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LIVRE Q U A T R I ~ ~ I E  

C H I V I E  O R G A N I Q U E  - G É N É R A L I T K S  

CHAPITRE PREMIER 

CONSIDERATIONS GÉNÉRALES SUR LES PROPRIETES PHYSIOUES 

DES COMPOSES DU CARBONE 

Dans l'étude geriérale des fonctions noiis avons signalé d'intéressantes 
relations entrc les proprietbs physiques et la composition, notamment 
dans les séries Iiomologues. Le sujet est assez important et niérite d'être 
développé dans un chapitre spkia l .  

10 IBensitds e t  volumes spécifiques. 

H. Kopp a comparé les volumes spécifiques d'une foule dc composés 
organiques liquides. 

On donne le nom de volume spdcifique mollculai~~e au voiurne occupé 
par une molécule d u  corps; il s'obtient en divisant le poids niolii- 
eulaire par la densité. On ne saisit de relations tant soit peu générales 
que si l'on s'adresse aux composés liquides, eii déterminant la densité 
de chaque corps i une température telle, que pour toutes les substances 
examinées la force élastique correspondante soit la même ; ou prend, 

c i i i ~ r ~  G ~ N ~ R A L E .  IV .  - 1 P 
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par exeniple, la densité à la tenipbrature d'ébullitioii, ou, pour tous Icu 
corps, à des températures Ggaleincrit éloignées de leur point d 'ébul l~  
tion. Géni:ralernent on calcule la densité d'un liquide à la température 
d e  son ébullition ail moyen de sa densité à la tempéralure ordinaire ct 
de la loi de dilatation du corps. 

M .  H. Kopp tire les conclusions suivantes de srs recherches : 
4 "  Les variations du volume spécifiqiit: maléciilaire sont. à peu pi& 

coiistarites pour une m h e  variation de composition. Cne différence dc  
ri fois C-IY eiitie deux substmces corresporid à urie diffërerice de n fois 
22 entre les volumes spécifiques. 

2 9 u x  températures d'étiullition ou à des températures également 
éloignées des points d'i:liiillition, les volumes spécifiques de liquides dc 
iiiême formule empirique sont identiques, hien que les structures des: 
corps soient distinctes. 

3' Eii siilistitiinnt O à 11Vdas lin composé organique, on ne change 
pas ~"eiishlement le volume spécifiqiie. 

4" La corriparaisori des volumes moléculaires d'un p ~ i d  11011ibre dc 
composes conduit à attribuer à chaque dlénient un voliirrie atomiqiiv 
spécial, le volunie spécifique moléculaire étant la somme des volumcs 
spécifiques des éléments. Pour un  coniposé tel qiie CmH"O*, on a 

V étant lc volume spécifique inoléculaire du  composé, c, h ,  O les volu- 
mes spécifiques atomiques du  carbone, de I'hydrogéne et de I'oxyginc. 

Pour certains é1Crneiits tels qiie I'oxygèrie et l'azote, le volurrie spé- 
cifique atoniiqiie varie de grandeur suivant la manière dorit cet élément 
cst  lié au carbone. On a : 

Volume spécifique atomique du carbone = 41 
- de l'hydrogène= 5,5 

Pour l'oxygène, le volume atomique est 7,8 ou 12,2,  suivant que 8 
est lié i C- par 1 ou par 2 affinités. 

Le volume spécifique atomique de l'azote est 2,3 dans les amines. 
- - 8,6  dans les dérivés 

nitres. 
- - - 17,O dans les dérivés 

cyanés. 

Volume spécifique atomique du chlore = 22,8 
- - du brome = 27,8 
- - de l'iode = 37,s 
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PROPRIETES PHYSIQUES DES COIPOSÉS DU CARBONE. 3 

Soit A c:ilculer l e  voluriie spécifiq~ie moléculaire de  l'acide acétique, 
t;fII'O1=C-ll.i . C O .  OH ; on pose 

Calciil. Expkrieiice 

C" . . .  = 2 x 1 1  =2'1 )) 

Il'. . . .  = 4 ~  5,5='32 II 

O,. . . .  = 7 , X =  7,8 )) 

- O,,. . . .  - 1 2 , 2  = 12,2 J) 
- - 

Somme. . . . . .  64,6 G 3 , T  

L'aldéhyde Ctant €11; . C 0 .  TI, son volume spécifique se calcule a ins i  : 

Calrul. Expérience 

- 6'. . . . . . . . . .  -22 )) 

H". . . . . . . . . .  = 2 2  )) 

O,,. . . . . . . . . .  = 1 2 , 2  1) 
---  -- 

56,2 56,4 

tandis qu'avec son isomère, l'oxyde d'éthylène, on a 

Cslcul. Exphrience. 

Cf .  . . . .  : . . . .  = 1 2  )) 

II" . . . . . . . . .  r= 22 11 

O,. . . . . . . . . .  = 7,8 1) 
- - 
51 ,Y 50,6 

Or1 peut aussi calculer le volume spécifique d'un compose tel qii'uu 
éther d'alwès les volumes spkif iques d e  ses constituants : 

Acide + alcool - eau = 6 t h .  
volume sp8ciiiqiie Vulime- s p e c i l i p r  

calculii. experiniental 

. . . .  Acide acetique. 
6397 1 155,7 Alcool éthyl ique.  62,0 

)) . . .  
Eau.  . . . . . . . . .  - 18,s )> 

Étlier acétique. . . . .  1 06,9 107,li 
(Berthelot) 

Chi est allé plus loin : on a cru trouver des différences dans le volurnc 
atomique du carbone, suivant qu'il est uni à lui-même par 1 ou par 
2 :iffiiiil6s. 

Toutes ces questions ne  sont pas encore assez solidrrnent rksnliies 
[iour qu'il soit utile d'entrer dans plus de développements '. 

i .  B.  Kopp, Aniralen de r  Chernieund Pharmacie, t .  XCII, p. 1 ; t. XCIV, p. 267 ; t .  XCV, 
p .  307 ; t. XCVI, y. 153 et 503; t. C, y. 19 .  - Buff, Annalm d o  Chimie und Pharmacie, 
tome supplérnentairc IV, p. 155 .  -Ramsay, Berichte drr  deulachen chemischen Gesellsck., 
1 .  X I I ,  p. i021. 

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



20 Indices de réfraction ; pouvoir r&fringent moldenlaire. 

La corriparaison des pouvoirs réfririgents iiioléculaires coriduit à des 
conséquenccs analogues à celle des volumes spécifiques moléc~ulaires. 
Les priiicipaux travaux sur cette question sont dus MM. Landolt, Glad- 
stone, Dale, Ilnagen, 1s. Pierre et Pucliot. 

On a donne le nom de pouvoir réfringent spécifique à l'expressioi~ 
n - 1 -  -. 

d 

n r i n d i c e  de réfraction tous deux pris à la même tenipératurc, 
d= densité 20° par excmplc. 

Cette expression est, enlre certaines limites, iiidépendarite de la teiii- 
pérature, les variations de n - 1 et dc d avec la température étant 
~roportionnelles. 

11 - 1 
Le prodnit du pouvoir réfringent spécifique, - 1 par le poids riio- 

d 
léculaire P constitue le pouvoir iéfringeiil nioléculaire ou l'équivalent 
de réfraction : 

72 - 4 
P x - = équivalerit do réfraction. 

n a été déteimirié au moyen de la raie brillarite que donne avec un 
prisme l'hydrogèrie éclairé dans un tuhe de Geissler. Cette raie corres- 

6,564 UO d e  milli- pond à C de Frauiiliofer, sa longueur d'onde est A,=- 

iilè tre. 
De la comparaison des équivaleiits de r6frnctio11, Lmdolt déduit les 

lois suivantes : 
1"es substances mktainércs (isomères par cornpeiisation) ont des 

bqiiivalents de réfraction très voisiriç ou ideritiques. La slructure de ln 
rriolicule n'influe pas serisiblerrierit sur la rPfractiori. 

EXEMPLES : 
n - i  

F.iriiiule P X  d- 

Acétate de méthyle. . . . . C S I l G 0 9 9 , 3 6  
Formirite d'éthyle . . . . . )) 29,18 
Acide propioniqiie. . . . . 3 28,57 

Acétate d'éthyle . . . . , . C-.'I18B9 , 36,22 
Acide butyrique . . . . . . 1) '. 36,26 
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PROPRIBTÉS iJflKSIQUES DES CONPOSËS DU CARBONE. 5 

Butirate de méthyle . . . .  C511L00P 43,97 
Acide valérique . . . . . .  1) 44,05 

Valérianüte de niéth?-lc. . .  £BH'282  51,71 
Butyrate d'éthyle. . . . . .  1) 51,32 
I'orrniatc d 'nm~le .  . . . . .  1) 52,09 
Acide caproïque . . . . . .  N .51,62 

Valérianate d'éthyle. . . . .  € ' H i i 0 V 5 9 , 5 0  
Acétate d'amyle . . . . . .  1) 60,90 
Acide cenantliylique. . . . .  N 59,40 

La loi s'applique non seulement à dcs composés isomères et rnéta- 
rriéres, mais encore à des mélanges ayant des compositions elémeritaires 
égales. 

EXEMPLES : 
p X ni. 

d 

1" 1 molécule d'acide acétique -+ l molécule d'acide 
butj'riqiie = €"PO" = 2 ~riolbciiles d'acide pro- 
pionique. 

. Le mélange donne. . . . . . . . . . . . . . . .  28,69 
L'acide propionique donne . . . . . . . . . . . .  28,s 7 

2 O 3 x ~ 1 1 ~ 0  t c511'w O 4 x cvHso. 
Alcool niétliylique. Alcool amylique .4lcool éthylique 

Le mélange dans les proportions de l'équation donne. 20,83 
L'alcool éthjlique dorine . . . . . . . . . . . . .  20,70 

3" CIl'+O -;- CSII"OS = £"lR03 
Alcool mélhylique Acide acltiqiie. Glycirine 

Le niélangc donne. . . . . . . . . . . . . . . .  34,42 
La glycérine donne. . . . . . . . . . . . . . . .  34,32 

2"our des composés polymères, les équivalents de rdraction ne 
sont pas riçoureusemerit des multiples siinples de l'un d'eux. 

3 9 a n s  une &rie Iiomologue, l'indice de réfraction augmente à 
mesure qu'on s'élève dans la série ; il en est de même du pouvoir 
réfringent spécifique. Pour une différence de n fois €H" la diîference 
moyenne des équivalents de réfraction est égale à n fois. 7,6. 
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Acide formique. . . . . . .  
Acide acBlique . . . . . . .  
Acide propionique . . . . .  

. . . . . .  Acide butyrique. 
 cid di valérique. . . . . . .  
Acide caproïqiie. . . . . . .  
Acide 03nanthylique. . . . .  

Alcool méthylique. . . . . .  15,17 
Alcool éthylique. . . . . . .  20,70 
Alcool propylique. . . . . .  ?8,80 

. . . . . .  Alcool butylique 56,i  1 
Alcool amylique. . . . . . .  45,50 

Aldéhyde (t?II'O). . . . . .  28,58 
Acétone (€%'O) . . . . . .  26,12  
ValCral €511100). . . . . . .  4 1 ,54 

Daris la &rie grasse qui a fourni les excniples siir lesquels s'appuieiit 
les lois préckdentcs, l n  structure n 'n~ari t  aucune influence sur la rE- 
fraction, on peut admettre que l'équivalent de réfraction (R) d'un corii- 
posé est égal à la somme des équivalents de réfraction des éléments. 

Soient c, h, o les équivalents de réfraction du carhone, de l'hydrogène 

1. D'aprEs les recherches de  Janovsky (Mo)iatskefte fti?. Cl~o~~irr ,  t. I", p.  308), 1 0  la for- 
mule 

n'est pas d'une exaclitude genérale; 20 les cornposSs isoinbres, notamment 1esc:irbures aionis- 
tiques 6 n H y " - 6 ,  n ' o n ~  pas toiijours le même équivalent de réfraction. La valeur de  celui-ci 
dépend noii seulrrneut de la composition élémentaire, mais encore du grouperneni des atomes; 
3" les corps horniiliiyice peuvent offrir drs dilfhences infg:iles de  leurs indices de réfraction, 
pour une niêrne diffirence du nombre des groupes €II', suivant la iiiitiire dc I'isornére. Ainsi 
entre 

CS 116 e t  C7 11s ou C"H5 . C IF 

la différence des indices cet de 0,0005; entre l e  riirnénc 

la diîïérence est de 0,019, c'est-à-dire trois fois plus grande; entre le cuni6ne e t  le ni6sitylène 
isornEre e6H3 (€H3)= on constate une diti'ércnce de 0,0061, presque égale à celle de deux 
termes homologues. 
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PROPRIÉTÉS PHYSIQWS DES COMPOSES OU CSRBOXE. 7 

et de l'oxygène, pour uri composé CmIInOP on aura 

Avec trois équatioiis de cette forme dans lesqiielles on connaît R c t  
les coefficients m, n ,  p ,  on peut calculer les équivalents de réfractioii 
dcs éléments c ,  h ,  o. 011 a Lrouvé 

C .  . . . . . .  -7 3,OO 
h. . . . . .  = l ,50  

- a.  . . . . . .  - 3,00 o u  2,9 (Gladstone). 
Az . . . . . .  = 4;lO 
Cl . . . . .  . = 3 , 9  

Avec ces données, et coiinaissant la formule d'un corps, on peut 
tl@terrnincr R, et vérifier par un grand nombre d'exemples l'exactitude 
dcs voleurs de c, h,  O ,  en coniparant les valeurs dc R calculées et cellcs 
doiiriées par l'expérience. 

L'iiidice de réfraction d'un corps se calcule d'aprbs la for mi il^ 

Pour iin mCla~ige dont l'indice est N,  la densité D ct le poids l', 
11, n'. .. étant les indices des niélangés. d ,  d' ... les densités 
de ces produits, enfin p, p'. . .  leurs pbids respectifs, on a 

Les relations simples déduites de l'étude dc la &rie grasse iir: sc 

vérifient plus dans les autres séries, telles que la série aromatique, les 
groupcsde I'aritliracéne, de la naplitaline, du térébenthéne. Générale- 
ment, pour les composés de cette nature, l'équivalerit de réfraction est 
siipérieiir à celui qiie l'on dkduit du calcul en s'appuyant sur les équi- 
valents de réfraction des éléirients. 

D'après Gladstone1, les diftererices entre le calcul et l'expérieiicc 
sont Ics suivantes dans les divers groupes de carbures : 

Carbiires et di,rivés de substitulioii 
chloiés,  nitrCs, etc. Pormule gdnbrale. 

Carliures saturés. . . . . .  ch 11m-1-z 

Carbiires éthyléniqucs . . .  C"t1'" 
Carbures térébéniques . . .  CnlPn-' 
Carbures arorriatiques . . .  £*1l'n- 6 

Carbures naphtaliques. . .  t;n p- 13 

Carbures anthrncéniques . . CnI1'"-'' 

1. C l m n .  Suc. (2), t. VIII ,  p. 101. 
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8 CHIMIE GENERALE. 

Briihl fait otiserver que la diffèrerice entre l'expérience et le calcul, 
d'apr.és la formule . 

d8perid de la manière dont les atomes de carbone sont liés entre eux. 
Pour chaque double lien la différence en plus serait hgale à 2. Airisi 
pour les composés C'Clh, e311' (OH), £YlbO, £"H5Cl, C 5 H 6 0 5  CCj1lio, 
la diffërence moyenne est 4 ;  pour les carhures aromatiques à un noynii 
benzinique, clle est 6. 

3 O  Pouvoir rotaloire moléculaire. 

Les cristaux naturels de quartz, taillés perpendiculairement à l'axe, 
dévierit le de la luriiière polarisée. Certains écliantilloris excrceiit 
une déviation vers la gauche, d'autres vers la droite. Cette propribtk 
curieuse disparaît en entier lorsqu'on dissout l'acide silicique dans un 
réactif approprié ; elle dépend uniquement d'une constitution spéciale, 
asymétrique du cristal de roclie, asyrriétrie qui est taritbt orierilée clans 
uii sens, tantôt dans un autre. 

Zln assez grand nombre de substances organiques sont optiquenient 
actives et dévient comme le quartz le plan de polarisation; le fait se 
constate, alors non avec des cristaux taillés dans un sens dhterminé, mais 
avec le corps liquide (essence de térébenthine, etc.) ou dissous dans un 
liquide inactif tel que l'eau ou l'alcool, ou encore avec la substance eri 
vapeur. Dans ces cas, l'influence exercée sur la Iiimièrc ne peut dériver 
que des molécules du corps actif; de 1 i  le nom de polarisation i-ota- 
toire moldculaire donne a i l  phdnoiriène. 

L'influeiice est évidemment proportionnelle au nombre dca molécules 
actives que le rayon polarisé rencontre sur son chemin. 

De ce principe découlent les conséquerices suivantes : 
PRE!~IIER cas. - LI, corps esl liquide et homogéne. - Soient 6 la 

densité et 1 la longueur en millimètres sous lesquelles on a constaté 
une d a t i o n  angulaire a. Si la densité devient 1 et la longueur 100, 
les molécules actives dirriiriuerit dans le rapport de 1 6 et de 100 A 1 ;  
la rotation se modifiant dans les mêmes rapports devient 

[a] mesuré pour une lumière homogène connue, telle que la lumière 
jaune de l'alcool salé, représente la rotation provoquée par une colonne 
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PKOPRIÉTÉS PHYSIQUES DES COMPOSÉS DU CARBONE. 9 

de longueur constante, 100 rnillimétres du corps actif, celui-ci ayant 
une densité idéale égale à l'unit&. Ce nombre constilue ce que l'on 
appelle le pouvoir rotatoire  riol lé cul aire ou specifique. 

EXEVPLE : L'essence de terébenthille obtenue par la distillatinn de la 
tkréherithine d u  pin maritime dans le vide, après saturation des acides 
libres, dévie le rayon rouge d'un angle de 5S0,1, à la température de 
I L o  et sur une longueur de 200 millimétres : la déviation est à gauche ; 
à 15O la densité de cette essence étant +ale à 0,864, on a 

DEUXIÈME CAS. - Ln s7ibstancc active est dissoute dans un liquidc 
inactif. -Soient P le poids du  corps actif, E celui du liquide, 6 la densité 

P + E  
de la dissolution. Le volume total sera -. En 

6 
dii corps actif par ce volume total, on a la densitk 

Par conséqueril, 

divisant le poids P 

A du corps actif : 

P t E  
On peut aussi mesurer directement le volume total 1' = - dc l a  

S 
solution, ce qui donne 

ou bien, en appelant E la pondérable du corps actif con- 
tenue dans l'unité de poids du melarige, on a 

P 
P - + E : P  :: 1 : E ;  E =-' 

P + K Y  
d'où 

-- O ou E = 1, on retombe sur la for- En posant dans ces formules E -- 
mule 

100 a J U  premier cas. 
[a] = - 1 . 6  
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EXEMPLE : 1 6 ~ ' , 4 7 1  de sucre dc canne, dissous de maniére a occuper 
i i r i  volurrie de 400 cciitirri~lres cu l~es ,  doririerit une  liqueur qui ,  esariii- 
iibe avec u n  tube  de  200 rnillimélres, dévie le rayon rouge de  .18",4 
vt7rs la droite. E n  appliquant la formule [ 2 ] ,  oii V =  100, a -- 1S0,4, 
1= 200, P =  16,471,  on a 

La valeur [2] di1 pouvoir rotatoire spécifique d 'un  corps établie d'a- . . 
prés ces ~ W I I ~ C I ' I ' W  ~ i ' e s l  uric conslarile caractéristique pour  la substance 
que daiis les coiiclitions trés limitées dans lesquclles l'expérience a été 
faite. Elle tlkpeiirl : 

1"e l'espécc dc lumikre employée; 
2" De la tcrnp6rature, dont l'augnieritation tend i abaisser l e  pouvoir 

ro1atoii.t:; 
3 9 c  la natiire du dissolvant inaciif ; 
(ka Pour  un  mEme dissolcaiii, elle varie avec la coiicenlr:itioii, aiig- 

mentant géneralcrntmt avec la dose du  dissolvant. 
Ori doit donc spkcifier A clinque fois : l'espéce de luiisiére i laquelle 

se rapporte 121, au  moyen d'un iudicc ([XI,,, [ ~ t ] ~ ,  [a ] " )  ; la température 2 
1:iquelle or1 a niesuré la rotalion et la densité de la solution ; le  sens de 
la dévialion, cri employant Ic signe +- pour la déviation à droite, le 
signe -  pou^ !a déviatiori gauclic, ou encore des fleclies + , hn, ; 
la nature du dissolvant s'il est liomogène, et sa composition s'il est 
complexe. l'oiir lin même corps, la rotation varie notablemerit suivant 
que le milieu dissolvarit est neutre, acide ou alcalin ; l e  sens rnéme dc 
la rotation peut 9tre interverti par ces conditions '. 

Toutes les autres coridilions é t m t  riiairiteiiucs coiistaritcs, on peut 
chercher une valeiir de [z] indipendante dc la diliition et  (Ir! la natiire 
d u  dissolvant, valeur à laqucllc on donne lc  noir1 dc pouvoi r  ~ o t a t o i r e  
absolu.  11 se dbtermine au moyen d'une Fquatioii de la forme 

dans laqiielle q est la quantité pour 100 de inatikre inactive. 
Pour  u n  dissolvant donné on détermine la valeur de [a],  avec trois 

dissolntions de coriceritratioris distinctes et pas trop étendues. On porte 
les valeurs de  q s u r  l'axe des abscisses e n  prenant  des ordonnècs corres- 
pondantes proportionnelles i [z]. Si les trois points ainsi établis se troii- 

1 .  L'aspai:yirie e t  l'acide aspartiqiie dCvieiit à gniiclie en soluiions atpeiiscs lilcnliiies rt 8 
droite cn suluiions acides. La mannite a un pouvoir rotatoire presque nu l  dons l'eau pure; eiic 
dCric sensililerncnl à gauche cn présence des alcalis caustiques et à droite sous l'iniluerice du 
Iiorax, de eert:iiris sels ricuti.cs e t  dc l'arrirrioriiailiie. 

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



berit s u r  une droite, on peut  se contenter de  l'équation sirnpliliée 
[I, = A  i- Bq ; 'irion on  augmente Ir: iiomhre des détcrmiriations, afin 
de fixer avec certitude les coefficients constants A,  B et C dans l'équation 
genèrale [sr], = A + Bq + CgS. En posant q = O ,  on a [z], = A pour Ic 

rotatoire spécilique absolu. Eii variant les dissol\ants,  on  ob- 
tient diverses valeurs de A dont nmpeut prendre In  moyenne. 

Si AI repri.scrite le poids moléculairt: d'un corps,  

sera la déviation qu'&prouve le rayon polarisé s u r  une épaisseur (Ici 
1 millimètre, l 'unité de  voliiine rcnferrnarit dans chaque cas le  mêino 
nombre de  rnolécules. 

Relations entri? le pouuoir rotntoii~e et la slruclure des c o y s .  - 
1,'activiie rotatoire rie peut  dériver que d'une s t ructure diasyrrictriquc 
des corps. S'agibil du  quartz ou du  chlorate d e  soude qui  ne sont actif5 
qu'A l'état de cristaux, la dissyrriétrie est due aux particules iiitégraritcs 
du  cristal lui-rriêirie e t  se révéle daris les quartz actifs par I'apliarition 
(le facettes liérni&di-iqnes dispasdes t.ant0t à p i i c h e ,  tarittit à ( h i l e ,  sui-  
vant le  seiis de la rotation, de telle sorte qu'un cristal gauche est l'irnngr: 
non superliosable, vue dans une glace, d 'un cristal droit (J. IIersclicl). 
1% ses travniix classiques ? u r  l'acide tartrique, M. Pasteur a étahli iinc 
relation analogue eritre les sulistances molériilairement actives, relatioii 
que  l'on peut formuler ainsi : Toute substance nioléculaireriient active, 
cristallisable, peut  être nrrience i fournir des  cristaux douks d'un11 
Iiérriiédric non ~ i iperposa l~ le ,  dont  l e  sens a avec celui de sa rotation unci 
correspondance invariable. 

On peut comparer grossièremerit les é lén~ents  actifs des corps douCs 
de la polarisation rotatoire riiolQculnire, c'est-3-dire les molécules 
elles-mêmes, à des vis dex t rorsun l ,  ou s i n i s / r o r s u m  qui gardent leur 
cnractére quel que soit le seris suivant lequel on les envisage; et l'on 
conçoit alors que deux orgariisntions inverses piiissent se rcflëter dans 
les crislaux par des tiCrriiédries lnt8rales et indt:.lierid:ir~tes dii retour- 
iicment '. 

1. 1.orsyiie dans une forme simple de l'un dcs systkmes ci.istalliris on supposti que la moitié 
des faces ?Ilernaiites disparaît, tandis que l'autre rnoilié SC développe, on obtient une formc 
hérniédrique fermée ou non, suivant le système. 

Prenons comme exemple I'oclaCrlre îondameiilal iles sysiérnes 1, 2, 4, 6 : en hisant dispa- 
i.îitt-e succesrivcrnent, dans les systémes 1 ct 2. les deux groupes do qiialre faccs sltcrncs, non 
adjacentes, eri lesquels les faccs de l'octdédic se d<:composent, on engzndrc dalis chaque systtmi: 
deux téirnèdics hémihiriques, rnnis superpos:ililes. Arec I'octa8drc du quatribrna système, ori 
oliticnt par la rriêirie riii:thride ileiix téiri~éilres syiri6ti.iqiies rion sii~ier~iosaliles. 

On voit facilement que les sornmctsp et b l  (hg. 1 et 2) sont symétriques, parce qu'ils met- 

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



Rappdloiis sommairement les principaux raits sur lesquels s'appuie 
ce principe. 

L'acide tartrique ordinaire et ses dérivis, sels, sels doubles, tnr- 

tent tous dcux les faces correspondmt aux angles égaux mpr et P 3 1 0  à droiie de I 'obser~a- 
teur alors que lcurs arftcs honiologues mp et IP son1 l'une supérieure e t  l'autre inférieur,. 
aux faccs corresponriarit aux angles égaux op r  et HRIO. On peut aussi diriger vers I'ohservaleiii- 

Fi:. i. Fi:. 2. 

les sommets i cornparerp e t  M, cn les faisant regarder du côté des arêtes mp e t  I P  opposécq 
aux faces opr ,  11110, en s'ossurnnl si l 'une des deux autres faces, telle que m p r ,  M P O ,  tonibe O U  

rion du mènie edté ; dans le deimicr cas il y a symétrie. La comparaison des autres angles ti,i- 
Cdres conduisant an irièirie résultat, on en coiiclut qiie les dcux tétraèdres son1 symétriques. Il 
cil est de mênic dc toute forme coniliosée dont ces tétraédres font partie à titre d e  modifica- 
lions hémiédriqiies. 

Dans le quatriénie syslénie, les faces Iierniédriques révélatrices dii poiivoir rotatoire molécu- 
laire appartiennent généralement à l'un ou à I'aulre des deux létraédies inverses des figures 1 
et  2. Elles sont généralement associées i diverses fjces de  formes Iionioédriques. 

.linsi dans l'asparagine aclive on trouve les faces de  dcux prismes rhoniboidaux, N et P, I(:R 
fnces~eirninales S el quatre hcettes e h fmid r iqu r s  d'un Iétraèdrc oii drmi-octaèdre (lig. 5). 

Fi:. 3. Fig. 4. Fig. 5.  

Dans l'émétique ammoniacal, on irouve les deul  prismes rhonilioidaux N et P, les facetics e 
de I'hérnioctaèdre et les faces terminales S (fi;. 4 et  5). 

Les faces hEmiCdriques son1 toujaurs associées au moins à un prisme rlioniboidal arec lequel 
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PROPRIF',TÉS PHYSIQUES DES C O M P O S ~ ~ S  L)U CARBONE. 13 

trainide, acide tartramique, devient à droite le plan de la lumière 
polarisée; leurs cristaux offrent des facettes hémiédriques orientées 
dans le même sens. 

C'acide racérriiqiie obtcnu accessoirement daris la préparation de 
l'acide tartrique est inactif, ainsi que la plupart de ses dérivés, qui 
cristallisent comme lui en formes hoirioédres distinctes des dérivPs 
corresporidarits de l'acide tartrique. Deux exceptions heureuses ont 
perniis à BI. Pasteur d'établir la cause de l'inactivité et dc l'homoédrie 
racémiques. Cet acide est le  résultat de Id  co~~lbi~ia ison de deux acides 
tartriques inverses, dont l'un, droit, est l'acide ordinaire, tandis que 
l'autre, gauche, est un acide nouveau parfaiterilent identique avec le 
premier, tant au  point de vue cliimique que sous le rapport des pro- 
priétés pliysiques, à l'exception seulement de la rotation et dc l'hémié- 
drie. On retrouve dans l'acide gauclie libre, au même degré, mais en 
sens inverse, toutes les particularités dc pouvoir'rotatoire qu'amènent 
clans l'acide droit les variatioris de température, l'addition d'acide hori- 
qne, la dilution. Chaque sel gauche, cliaquc dérivé gauche offre la 

elles ont deux parmihtres communs, de  rnaniére à apparaître, quand ce prisme est doniiiiaiit, 
comme faccs de troncature des arAm de ses bases. Assez souvent elles sont liées par les nihnes 
idations avec un second prisme rliomboidal parallèle à l'un des parani8ti.e~ communs précé- 
dents. de maniére à former troncature sur quatre des huit  angles solides, les aigus ou les ohlu4 
4iu premier prisme. 

Dans le cinquième systCnie, il n'y o plus dc formes siiiiples fermées; l'ociaédre type SC par- 
tage en deux prismes rhomhoidaur distincts, de  méine qnc  les prismcs pnrallèles à l'axe prin- 
cipal se résolvent en deux systémcs distincts de  faces pdrallkles. Les formes Iiéiniédriqiies 
n'on! donc plus droit qn'à deux faces au  plus e t  sont ouvertes. Si l'on prend pour les deus 
faces conservées de l'un des pi.ismes rtioiiibuiilaux deux faccs parallèles, les formes coinpos8es 
anxquelirs elles s'dçsocieraient n'offrirnient pas l e  caractiire de  dissymélrie Ia!Erale inditlerente 
nu  retournement; en d'autres tcrines, les deux solides ana:ogues qui, se par lapant  les quatre 
faces du prisme, réalisent les deux cas d'hémiédric, seraient siipcrposablcu. Les hiémièdres des 
cristaux de ce systcme se forrneiit tous par conservation de dcux fices situées du même côte, cc 
qui  conduit à la symétrie non eu~ierpusable. 

FI: 6. Fi;. 7. 

Dnnsl'acide tartrique, les d c u ~  laces Liémiédriqiies e fornieril Ironcatiire sui. deux dqs qiialre 
arêtes pai?ill&lcs aii parainbtre 6 .  On y trouve les laces P (O 10), les I'dccs U (O 11), les bases S 
(O Oi), le prisme rliornb'iilal ohliqiie T (1 i O )  (fig. 6). 

1)aris la figure 7 les faces e sont enwie  du n ihec i i t é ,  niais à gnnche; elles rocment la secondc 
iiiiiitié du prisme rliombddal (1 01). Ces di:ux suliiles ont visiblcrnnrit la relation d'un objet 
avec son image. , . 
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même densité, la méme solubilité qiie le composé droit correspondant, 
reproduit dans la cristallisation tous les détails de stries et de groupc- 
rneiits de cristaux que le  composé droit avait pu prcsenter ; la rotatinri 
rt l'orientation des faccttes hémiédriques constituent seules unc opposi- 
tion entre Ics deux groupes de corps. 

Lorsqu'ori cherche à f:iire crisktlliser la rncéinate douhle de soude et 
d'aininoniaque ou le  racémate double dc soude et de potasse, au  lieu 
d'obtenir coriiine pour les autres racrirnatcs Urie seiile e t  méme espéri. 
de cristaux, lionioédres et  inactifs, on voit se former cri proportions pori- 
di:rtibles égales deux variktés dl: cristaux, ne  différant qiie par  I'orieri- 
tation de leurs facettes hérniédriqiies. inclinées à droite pour I'iirie e t  à 
gauche pour I'autrc, facettes qui dnrinerit aux cristaux des deux séries 
le caractére de non-superposahiliié. 

La séparatiori est effectuée par  triage. Avec le  racémate de soude cl  
d'ariirrio~iiaqtie la rcc;.istallisatiori des pisrries iriverwrrient hémièdres 
issus d u  diidoublernent ne  fait pas disparaître la spécialité hémiédriqiie, 
coinnie cela arrive dans Ic cas du  racéinate de soude et  de potasse1. 

Les cristaux fournis par le sel double sodico-arrimonique sont du 
quatrième système ; ils offrent douze faces additionnelles lati?ralee et 
dix faces additiorinclles au somniet ; parmi celles-ci se  t r o u v m t  deux 
systèrnes de quatre faces hérniédriques, constituant deux tétraèdres. 
C'est A l'orientaiion de ces facettes par  rapport aux autres faceltes que 
l'on distingue les deux forrries s~niétr iqi ies .  

La séparation par triage étant effectute et  complétée par  recristalli- 
satiori, il ne reste plus qu'à isoler les acides correspondants. L'acidc 
droit et l'acide gauche niélangés, e n  solution, en proportions éqiiiva- 
lentes se cornbirieril avec é1év:itiori de  tcinperatuit,  e n  reproduisarit 
i'acide racémique. 

Si à une solution snrsatiirée de  racémate double de soude et  d'amrno- 
iliaque on ajoute un  crist;il de tartratc droit sodico-arrimonique, on 
provoque exclusivement la précipitation du sel droit qui existe dans la 
l iqueur ;  cette intéressante observation de BI. Gerncz permet d'cuiter 
les loiigueiirs d u  triage mécanique. 

Quoi qu'il e n  soit, la métliode précédente n e  s'applique qu'au cas 
1)arLiculicr de  l'acide racémique et ne réussit que parce qiie, pour  une 
cause inconnue,  le racérriate sodico-arrirnonique n'existe pas. Elle ne 
constitue pas un  procédé geriéral pour partager uri inactif en deux 
actifs iiiiverses et  égaux. 

M. Pasteur a constalé que la sirnilitude parfaite des propriétés de 

1. L'liérniCdric ii'cst pas un reflcl obligé de la piopriété optique, elle est seulement po:siblc, 
et l'on a iou jour~  pu la fùire apparaître en variant les conditio~is dt: crisiallisaiion. 
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PKOPRIÉTÉS PHYSIQUES DES COAIPOS~S  DU CARUONE. 15 

deux actifs inverses (l'orientatiori héniiédi~iqiio et le sens roiatoirc exceli- 
tés) cesse de  siibsistcr daris'les comliinaisons d(: cliaciin d'eus avec dr:s 
substances qui  sont elles-mêmes actives, comme s'il y avait addition des 
pouvoirs dans l'uric des deux conibinaisons et soustraction dans I'aiitrc. 
11 en résulte des différences rriarqiiCes dans la constitiitiori des deux 
molécules cliiniiques composées et  dans l'enseirible des propriétés : 
forme, solubilité, résistance i l'action d c  la clialeiir. Lc racéiriate dc 
cinchonicine étant dissous dans l'eau et  In  solution Chnt  amenée h 
iin degré c o n ~ e n a b l e  de concentration, les premiers cristaux qui  se 
déposent sont presque entiérenient consiitii t :~ par le tartrate gauche, 
l'eau-mère retenant le tartrnte droit. Avec le  racemate d c  quinine on 
effectue une  scission analogue, iriais dans cc cas le  scl droit cristallise lc 
premier. 

hi. Pasteur a encore utilish l'inégale facililé avec laquellc les deux 
acides t:irtriques actifs sont attaqués par les feriiients figur6s. Eii 
plaçant le  racémate d'amrnoniaquc dans les coriditions qui  provoqiieiit 
la destruction d u  tartrate droit d'arnmoniaqiie, on \-oit disparaître exclu- 
sivement le  groupement constitutif droit, tandis que le  scl gnuchc reste 
inalleré. 

En chauffant à 170"pei idant  qiielqiies lieures dii t:irtixte de  ciricho- 
iiinc, les deiix constitiiants dii sc:l se modifient au point de vue de  Iciir 
activité : l'acide lartriqiie est particllemcnt transformé en acide raci;- 
mique (T droit + T gauche) e t  e n  un  riouvel acide tartrique, inactif et 
dif'fi:iant du racémique par  ce fait qu'or1 rie peut Ic dédoubler e n  deiix 
actifs inverses, doubs de iriêrne activitb. 11. Jungfieisch a monti.6 depuis 
qu'il suffit de chauffer l'acide tartrique droit nvcc u n  peu d'eau, vers 
i60°, pour l e  convertir partiellement c n  racéniiqiic e t  e n  acide inactif 
nori dédoublable. Il s'établit dans chaque coriditiori uri équilibre entre 
les acitlesdroit et gauche et  l'nc,ide inactii'. 

En résumé, l'acide tartrique offre les modifications suivantes : 1"eux 
acidcs doués de pouvoirs rotatoires exaclcment kgaux, niais inverses, 
ayant identiquenierit les rriérnes caractéres p1ijGqiics et eliirriiques et  
ne se distinguant que par  l'hbmiédrie et le  sens de la rotatinn qu'ils 
iniprirncnt ; 2" u n  inactif par  compensation, résultant de  In corubinaisoii 
rnoléculaire des deux actifs ; 3" u n  inactif non dédoublable. 

Ues faits arialogues ont été corist;ités p u r  d'autres co~ribiriaisoris 
actives. 

Le camphre des Lauriiiées donrie par  oxydation, au moyen de  l'acide 
azotique, u n  acide bihasiqiic, acide cariiplioriqiie, doné du  pouvoir 
dextrorsiim. Dans les mêmes conditions, on obtient avec le camplire de  
matricaire u n  acide camphorique déviant i gauche et offrant à peu prés 
la même énergie que  le premier. Ces deux acides se combinent molécu- 
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lairement pour former un  acide racCrnocarnphorique ou actif dédoublalile. 
L'asparagine se transforme sous l'influence des acides ou des bases 

cn acide aspartique. Tous deux sont actifs e t  offrent une extrêrrie rriohilité 
dc la partie dissymétrique de leur groupement moléculaire ; e n  sol~i-  
tions aqueuses ou  alcalines ils sont dextrogyres et deviennent lévogyres 
en solutions acides. 

L'acide aspartique dérivk d u  bitrialate ou  du  funiaratc acide d'arrinio- 
iliaque est inactif e t  n'a pu êtrc jusqu'à présent dédoublé e n  deux 
actifs inverses; les solubilités et les formes cristallines de  ces dciix 
acides aspartiques et  des  deux séries de sels qu'ils fournissent sont 
légérerrient différentes. L'acide aspartique actif fournit par  l'action 
de l'acide azoteux u n  acide rrialiqiie actif, identique avec cclui du  sor- 
hier. L'acide aspartique inactif donne, dans les rnêmes conditions, uri 
acide maliqiie inactif qiii ne s'eloigrie de l'autre que par  quelqiies Ikgkres 
différences. Leurs sels sont très voisins et ne  se distinguent guère 
q11e par  la rotation et  l 'hémiédrie. L'acide rnaliqiie inactif, non dédou- 
hlable, se forme encore pendant la surchauffe du  biinalate d'amnio- 
riiaque. 

11. Le Bel'  e t  plus tard Van 't Hoff% et Laridolt3 ont clierchE à pénétrer 
plus avant dans la solution d u  problème relatif à l'activile optique 
iiiolGculaire et  i relier la dissqrnétrie mo1écul;~ire i la structure intime 
des cornpos6s. E n  s'appuyant sur  des considérations d'un ordre pure- 
ment  génmétriqiie, Le Re1 est arrivé à formuler u n e  règle gtlnérale 
permettant de prévoir si  la dissolution d'une suhstance exerce ou noil 
la rotation d u  plan de polarisation ; jusqii'alors on savait seulement 
que  les dérivés d'une substance active son1 en @i$ral actifs : encore 
avait-on constatk de frkqurnt t :~ ~.xccptinris. 

Premier principe. - Soit une riiolCculc complexe répondant à In 
formulc MR" 31 étant un  radical simple ou complexe combiné i 4 atonies 
iiioriovalciits, susceptibles d'étre rerriplacés par  substitution. RIettoris à 
la place dc trois de ces atomes K trois radicaux monovalents, simples ou 
composés, differents entre eux et  non identiques à R. Le corps ainsi 
obtenu M. R . R' . R . .  Ii"' seradissyrniitriqiie ct jouira du  pouvoir rotatoire. 

Deux cas d'exception se  présentent : I o  s i  l n  molécule type offre un 
plan de  symétrie renfermant les 4 atomes R ,  la symétrie par rapport 
i ce plan lie sera pas allerée par les trois substitutioris, et alors toute 
la s t r i e  des corps substiluirs sera inactive ; 2" si le  dernier radical 
substitué à R est corriposé des iriêmes atomes que tout le reste du 

1 .  I lutleli i~ de  la Soc. chim. (le Pal-ts, t .  XXII ,  p. 337, 1574. 
2. Posifion des atumes dans 1'~spacc. 
5. J'oirvoir rotatoire, p. 23.  
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groupernerit aiiquel il s7:ijoiite ; dans ce cas 1'elfL.t de  ces dciix groupes 
kgaux peut sc coriipenscr ou s';ijoutcr : 

i l  R l R ,  
Ti'II" R" H'. 

Deuxichze î r incipe .  - Si d ~ i i s  I;i rrioléciil~ i\II14 on ni. substitue à R 
que deux r;idicniix R' c t  II", i l  peut y avoir s ~ m é t r i c  oii dissyrnctrir 
siiivant la conztitiition d,: In iiioli.culc iriiliiile NI\'. Si crtte niolEculc 
possédait un plan de syinitti,ic passant par les 2 atomes 11 que l'on rem- 
place, cc plan i e ~ t e r a  plari di: sliiiiétric: ;ipiès 1:i sulistitiilion, le coi,ps 
sera iri:ic:tif. 

Tous les corps s:iliii-4s de I;i sCrie grasse derivznt di1 formène {;IIi par 
sut)s t i t~~t ion de radicaux à l'liydrog8ne. Poiirvu qiic les 4 atomes d'hydro- 
,qèrie ne soicrit pas daus u n  même ph11, or] peut alipliqirer le prcniiei 
pr incipeet  affirmer cjuc l'iiilrocluction de trois radicaux distinct.; i la 
place de IF rourriira des corps actifs. Si donc dans la forrniile développée 
ori troiivc uri carbone coinliiiié i trois radicaux nionovalcnts diff6rciits 
entre e u s  et différents de II, on doit rciiicontrer un corps actif. L'eais- 
tcncr: constatée tlc dirivPs ti,isutistitilés actifs coiicliiit à ;idiiic:tti.c qui' 
dniis .C Ilb les 4 Il ric sont pas dails un rriêrnc plaii. 

Le foriilène ne fo~irmissnnt jnniais qii'uii sciil dérivé par deux ou par  
ti,ois suhstitutioris, oii peiit adrriettrc le aecond piiiicipe el aflirriicr qnt, 
deux substitiitioiis n'ainèrienl p3i l'activité rotatoire. 

I;xr.:mm : L'acide lactiqiie a une constitution reprheiitkc Iiar 1:i for- 
iiiule 

II 

11 O 
II est. tloric asyirititriqiie. 
DI: fail, 11. \Vislicenus a renconiré daris la viande un aciclc lactiqtict 

actif qu' i l  corisidbre comme 1111 isomère pliysique de l'acide lactique 
od ina i re  iriactif. 

I,a Sorrniilo développpie de I'aciclc ninliqiit: est 

II 

0 1 1  
c ~ l l c  de I'asparagiiie est 

11 

0'11 
ri-. - 2 
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celle dc l'acide aspartique est 

H 

f i e . o ~ . m ~ - Q - e o . o ~ .  
I 

~ ~ 1 1 ~  - 

Ces trois corps répondent à la condition du premier principe, tandis que 
l'acide succinique Etant 

11 

doit être inactif, de même que l'acide éthylénolactiqiie 

L'acide tartrique a pour formule 

erivisagé sous cetle forme, il répond au type 1 I R R ' R " R f ,  dans lequel 
l'activité est possilile. 

Mais on a de plus R"' = àIRR'Rn. 
Deux arrangeniente d'une symétrie inverse sont effectuables dans le 

groupement BIRR'R": s'il se trouve combiné à un groupe identique el 
superposable, les effets sur la lumière s'ajoutent, ce qui conduit à l'acide 
actif; si a u  contraire il est combiné a un groupe d'une symétrie inverse, 
lcs effets se neutralisent et l'on obtient l'acide inactif. 

L'alcool amylique actif estJ 

Les éthers de cet alcool, les acides conjugués qu'il fournit, l'acide 
valérique correspondant 

CS IF 

BIP-Q-BO.OII, 
l 

H 

les valérates et les éthers valériques, l'amylamine, l'éthyle-amyle, le 
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dinmyle restent tous daris les conditions de l'activité, tandis qiic 
l'hydrure d'amyle 

~ ~ 1 1 ~  

C H ï -  CH' 
l 

11 
iit! les possède plus. 

Les exemples cités suffisent pour hien faire comprendre les principes 
sur lesquels s'appuie Y. Le Bcl. Toutes les substances actives renferment 
au moins un carbone asymétrique ; 1i où marique un atorric de carbone 
nsyriiétrique il n'y a pas de pouvoir rotatoire. Cependant la réciproque 
n'est pas \raie, et la présencc d'un ou de plnsieurs atoirics dc carhonc 
inactifs n'entraîne pas forcément I'activittJ optique. 

4 O  Poiots dü fusion et-d'ébullition. 

Point de fusion. - La d~itcrnlination du point de fusion des coili- 
poks organiques solides est une opki t ion  courante de laboratoirt.. 
Nous avons doiiné, dans lc tome le', p.  8 5 ,  la ~naiiière de l'effectiier. 
Cette opération, d'urie extcutiori i,:iliide, n'exige que quelques iiiilli. 
grammes de rnatière et doririe d'utiles renseigneirieiits sur la pureté dc. 

substances qiie l'on a entre les mains. La présence de trbs ~riiniiiics pro- 
portions d'un corps étranger suffit, en effet, dans beaucoup dc  cas, 
pour niodifier de quelques degré:' le poirit de fusiori. @r i  a coristaté, 1)our 
certains mélanges en quantités égales de deux substances, qiie Ic poiiil 
de fusion est inférieur à celui du corps le plus fusible. Les deux acitltls 
osybenzoïques (210° ct 200') donnent un mélange fondant vers 150"; 
l'acide stéarique et l'acide palmitique, réunis erisemlle, fonderit à ~iiic 
température moins Elevée que l'acide palmitique seul, qui est pliis 
fusible que I'acidc s thr ique .  

Dans les séries Iiornologues de même structure, dorit les termes oni 
cles noyaux fondamentaux constitués de la même façori, ori observe de.; 
oscillations régulières dans le point de fusion, qui s'élève et s'aliaissi~ 
alternativement, les termes qui contieiinent un nombre impair d'alornes 
de carbone ayant un  point de fusion situé plus bas que celui di1 terini! 
précbdent à norribie pa i r  d'atomes de carbone. 

Acides Cn112nf3e. 

Valeurs dc 1:.  Point dc fusion. 

. . . . . . . . . .  n - 1  2' 
n = 2 . .  . . . . . . . .  17' 
n = 3 . . . . . . . . . .  Liquide i - 21' 
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Liquide à - 16'' 
- 2" 

A c i d e s  C n  IP7i-20h, 

3-alciirs ide r i .  Itiiii  de f i ~ s i o i i  

n =  4 .  . . . . . . . . . . . . .  180" 
7 . . . . . . . . . . .  97' 
12-6.  . . . . . . . . . . . . .  14s'' 
n = 7 . . . . . . . . . . . . .  103" 
n : - 8 . .  . . . . . . . . . . . .  140" 
n -7- 9 . . . . . . . . . . . . .  1 O(iO 
n :- 1 0 .  . . . . . . . . . . . . .  1 2 7 ~ )  
n = l l  . . . . . . . . . . . . . .  108' 

Daiis uii ginoulie de  corps isoiiiéres le point de fiisioii est d'autant plus 
élevé qiie lc corps conticnt plus dc rEsic1~is C Il'. 

D;ins In skrie arrrinatiqiic, les tl6i.ivi.s prwa foiident i des tcinpkratiircs 
]>lus d e v i e s  qiie leurs isoinims 1itC/11 cl 01T110. 

Point d'ébullition. - En coriipararit Ics points d'él)iillition dans I I I I P  
, . s c i x  lioiiiologuc dkrivée du f o r k i i c ,  rie coiiiprcnaiit qiic dcs corjjs 

iiiéiiie s t ructuic ,  tcls qiic les c:iibiii~cs r i o i ~ i 1 3 ~ i  OU lciii,s dérivks dc  
divers ordres ,  oii coristriie, coniriie rious l'ri\-011s dbjà nioiitré au  tome III 
par pplusicurs exciiiples (p .  l 5  1 ), qiic d'uii ternie nu suivant le  poiiil 
~i ' i~biilli t ion s ' i l lke  assez rCgiiliCrerrieiit, soit d'eriviiun , 1 9 2  20' poiii, 
Imiir chaque ndditiori de  Cil" dsiis la iiioléculr. 

Cetic loi de croissarice n'est cclrciiclaiit pas alisoliiriiciit rigoureiise ; 
rl;iiis ceriairis groupcs la di1'l'Ci~eilce d 'un teriiic à l 'autre tend à diniiiiiiclr 
:i iiiesure qiie la riiolécule devieiit plus loiirde ; dans d'autres, au coi]- 
tiwiie, elle aiigriientc. 

Golrlsteiii doriric la foimule s:iivarite p u i  calculer les points d'ébul- 
lition des c a r b u i w  norniiiiix i;"ll""+' : 
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P R O P R I ~ T ~ ? ~  PHYSIQUES DES COJIPOSÉS DU ChRBOXE. 2 1 

D m s  la série aromatique la loi de  croissance siihsiste tant qiie Ics 
substitiltions de €II3 à H p o r t m l  sur  une ctiaiiic latérale; si  elles se font 
dans l e r i o p u  licn7iriirpe, la diff4r~nc.e d'un terme au suivant est d e  50". 

Point 
d'Cbullitioii. Diïîkrmile. 

Toluène. . Ç611Y .f. 11'. . 1 10°,5 1 24,i 
Éthylbenzine . £'IIS . C II? €II3 . . . .  ,I 3 Bo 
Pi.npylberizinc. CGII" . Ci Il? C II' . € 11" 147" 1 1 5 O  

Benzine . .  . e l I f i .  . 80°,4 
Toliiéiie. . . .  CeII5 . £115 . . . . . .  ,1 10°,3 1 50° 

a r / C I 1 3  X g l h  . . . .  C- II . . . . . .  23ï0:3&30 27' 

L'isoxriérie ii'eritrairie pas l ' igalité clrs points d'ébullition ; au  coii- 
haire ,  les diffcrences de  cette doririi..e pliysiqiie ont souvent permis d r :  
clistiriguer et de séparer d e u s  ou pliisicurs isornéres voisiiis. Le point 
d'ébullition de corps isornéres est moins éleve pour cciis qui s'éloignent 
Ic plus (le ln structure noririale, qui  contiennent un  plus grarid rioiribre 
d'atomes de  carhone liés entre  eux. 

Dans Ics isomèrcs oxjgériès offrant In même structure du  noyau 
carburé et ne différant que par la position du  groupe 011, le  point, 
d'&iillitioii est d ' au tmt  nioiris élevé qiie le groupe est plus voisin dii 
centre dc la rnoléculc. 

Lorsqu'oii coiriparc au  point de vue de la volatilité u n  coniposé orgn- 
nique donné et ses produits de substitution par  le clilore, le broirie oii 
irièriie par u n  grouperrient complexe, éqiiivalcnt à II, on  constate gérié- 
ralerrient que le poiril d'éhullitirin s'éléve avec lerlegik de  la sulistitution. 

Les derivés ctilorés du méthane fouriiissent iiri exemple très net  c t  
t i h  sirriple de cette loi : 

Formule. Point d'khullitioii. 

, C 11' . . . . . . . . .  Ça/: perninrieiit. 
C 11x1 . . . . . . . .  - 20" 
£H$CI2 . . . . . . . .  -c 40" 
CIIC13 . t . . . . . .  t G O o  
C Clb.  . . . . . . . .  i- 75O 

il e n  est d c  mèmc pour les d6rivi.s de l'éthane £II3 .  CH\ 

Porniiile. Point d'c!bhllitioii. 

eB? €Hz . . . . . . . . . .  Gaz difficile à condenser. 
CII? .C-IITl . . . . . . . . .  
CH". £HC1? 

1 50 
. . . . . . . .  + 60° 

CH? 6C13. . . . . . . . . .  +7s0 1 15 
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D'aprEs Henry l ,  la nature, la composition et  par  suite aussi la fonc- 
tion des groupes carburEs, directement en relation avec Ic groupe eH5 
qui  subit la substitution, exercent une influence marquée s u r  la va- 
uiation dans le point d'ébulliiion résultant de cette substitution. C'est 
ainsi qiie l'on observe des diflëreiices riotables entre les d é r i f i s  correx- 
pond;irits, de  l ' m e  des quatre formes 

sriivant que R présente la forme CH", €II2 (BII), f%. OH, £rO (AzH2),  
Chz. 

Lc groupe £ I I q u i  subit les substitutions est-il cil relation directe 
avec €II5 ou mCme £'IF, l'infliicnce exercée par  l'introduction progres- 
sive d u  chlore se fait régulièrement sentir, comme on l'a vu dails 
l'exemple précédent de l'éthane et  de ses diirivès clilorck, comme cela 
i.ésulte encore de I'iiispectiori d u  tableau suivarit, corriprenarit les dérivés 
des toluènes chlorés dans le mélhylc : 

Formule. Point d'éhullitioii. 

115 . cII5. . . . . . . . . . . . . . . .  
G611" CIFCI. . . . . . . . . . . . . . .  
P I I S .  C-IICI?. . . . . . . . . . . . . . .  208" 
€"II". €CF. . . . . . . . . . . . . . . .  

Quand le  groupe CI15 dans lequel entre lc clilore ou  le  broine, est 
 oisi in d 'un  groupe électronégntif, la loi de  variation de la volatilité 
[les dérivés de subsiitutiori est riotablernerit modifiée. 

On cnnst:ite ,hieil encore une diffëreiice brusque entre  les points 
d'ébullition du  corps initial let de son dérivé monosubstitué ; mais il 
n'en est plus de mérric en c e  qui  concerne les ternies bi e t  trisubsiitués, 
dont la volalilit6 n'est pas sensiblement diminuée. Ceci ressort clairc- 
nient cie l'étude des dérivés cli1ori:s des divers termes d u  groupe 
;1~6t,ique : 

Acide; 3cbhques.  Point d ' éb i i l l i f~ in  

€OsII . €El5 (ordinaire). . . . . . .  1 18O 1 F7  £ 0 2 H  . €I12Cl (monocliloréj . . . .  18Y 
£ 0 9 1  . £IICl"(bicliloréj . . . . . .  195" 1 40 
Ç 0'11 . t; Cls (trichloré). . . . . . .  19 5-200° 
€ @ I I .  €IIZRr (monnbrom(.) . . . .  208° 
€ 0'11 . C-IIBr2 ((bibromé) . . . . . .  225-256O 
C-OalI . £Br5 (tribroirik). . . . . . .  245" 

1. Be~, ichle  de?. deulschcu cheniisrhcn Ge,uellschnfl, 1 .  I I .  p. 536. 
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PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES DU CARBOXE . 2 3 

Acétamides . Point d'dbullition . 
€f3 (AdIIS) . £H5 . . . . . . . . . .  221." 
£ 0  (AzIP) . €1lZCI . . . . . . . . .  224' 
€ B (Azlla) . €IICIz . . . . . . . . .  233' 
€0 (AzII" . €Cl3 . . . . . . . . .  238' 

AcBlanes Pai . t dahufilion . 

€ H 3 . E 0 . £ - I I " .  . . . . . . . . .  56O 
£11" € 0  . £II2C1 . . . . . . . . .  118O 

. . . . .  . .  €II" 6 B .  CIIC1" , 118O 

Ethers Bihglacétiqut!~ . Point d'ébullition . 

. . . . . . . . . .  €0"£" II" .C II" 74O 

. . . . . . . . . .  €O'eeI 1 €H2Cl 143O 
COTH? CHCI' . . . . . . . . . .  1560 
i3fPi3YI5 . €Cl3 . . . . . . . . . . .  164O 

Chlnrures d'acttyle Point d'ébullition 

. . . . . . . . . . . . .  W C I  £ H ~  35' 
£ O C l . € I I T l .  . . . . . . . . . .  103O 
£OC1 . €ITCIP . . . . . . . . . . .  N 

e ci5 . . . . . . . . . . . .  . 
Aldéhydes Point d'ébullition 

£011 . £11~ . . . . . . . . . . . . .  210 
CBI-I.£-HYI . . . . . . . . . . . .  N 

€ O H  . €HCIY . . . . . . . . . . .  88O 
W F 1  . £Cl5 . . . . . . . . . . . .  96' 

L'iiitlueiice exercée par le voisinage d'un groupe eAz est encore plus 
marquée. comme cela résulte du tableau suivant : 

AcBfoiutr~le~ Point d'6bullition 

I I  . C h  . . . . . . . . . . . .  81'-82' 
€IIYl . £ AZ . . . . . . . . . . . .  123°-1240 
€llCl?£Az . . . . . . . . . . . .  112°-1130 
€ Cl" .£ AZ . . . . . . . . . . . .  83'44' 

Ici le point d'ébullition. après avoir augmenté de 42" du premier au 
second terme. décroît à partir de celui.ci . 

Les exemples suivants établissent égaiement que le voisinage d'un 
radical électroriégatif influe Iieaucoup sur la volatilité des composés 
cyariés : 

C-Bz . H .  . . . . . . . .  bout à 2ti0 
GAZ . C l  . . . . . . . . .  bout à 15' 

. . . . . . . .  €Az . GAZ bout à-21° . 
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. . . .  . C F .  CH' CAz. bout à 96'; 

en y remplaçarit C 11? par G O, on  a Ic cyariure d'acétyle 

. .  1 1 C . C .  q u i  bout i 95'. 

Si au contraire dans le  propane CIP . Cl12. C113, qui  est uii 3" didil'ficilc- 
meut  coiideiisable, on remplace 6 1 I 2  par £ 0, oii passe à I'acéturie, 4111 
Ilout j. -+ xi0. 

De rrièrric 
C I I ? C I 1 2 . Ç I . .  . . . . .  b o u t a  11', 

taridis qiie 

C IIi . t: O . CI. . . . . . .  bouL à 55":  

C-11; . CII? . OII . . . . . .  holit à 7S0, 

tandis q u c  

. . . . .  C f l ' .  C O . U A .  bout à 117'; 

C 11' . €IIS . BzII '  . . . . .  bout à I S n ,  

tandis qiic 

C ; I I ' . C # . A z l l ? .  . . . .  b o u t à  217'. 

Lcs dérivés clilorés isoniéres orit leurs poirits d'ébiillitioii d'autaiit 
irioiiis élevés que le clilore est plus ccritral : 

Si l'on cornparc, deux à deux les dérivés chlortis de  m9me structure 
de I'étliarie et de l'élhylérie. on trouve une dilférence coristarite de M o ;  
~ O I J ~  les dérivés lirornés elle est de 23' ct de Ilio pour Ics d é r i v k  
iodés. 

Pour les &thers formés par  a d d ~ t i o n  dc 2 niolécules distirictes, acide 
ct alcool, avec éliniiiiation d'eau, le  poiiiL d'ébullition peul,  dans lieau- 
roup de cas, se calculcr dlal,rès la forniule 
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P R ~ ~ ~ I \ I ~ T É S  PHYSIQUES 1)ES CU~IPOSÉS UU CARUOSE. 2 5 

1 et  t' Ctaiit les points d'éhiilli~ioii dt:s coiistitumls, T celui de  In c»lii- 

hin;iison. 
Etlier acétique 

i s0 ,4+ 1 lS"I22+74",5 . . trouvé 73",3.  

Étlier sulfurique simple 
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CHAPITRE II 

ANALYSE O R G A N l a U E  - ANALYSE É L E M E N T A I R E  

Les élérnents dorit on peut avoir i rechercher la présence dans un 
composé organique sont : le carbone, l'hydrogène, l'azote, l'oxggénc, 
Ic saiifre, le séli.niuin, le  chlore, lc  h o m e ,  l'iode, le  pliostiliore, l'ar- 
sciiic e t  les iriétaiix. 

C A I ~ B ~ X E .  - Dans beaucoup dc cas, lorsque la substance est solide et 
fixe, il  suffit de l n  cliaiiffer à urie tcnipérature suffisamment élevée, à 

l'abri :d'un excès d'air, dans 
i i r i  tiihe à essai étroit par 
exeriiple, pour niettre cri h i -  
dcrice le carbone sous forme 
d ' u ~ i  résidu airior,phe, noir el 
comhustililc; il se dégage en 
même tcirips des gaz et dcs 
vapeurs combustibles : su- 
cres, bois, ainidori; acides 
taitrique, citrique, iiialique. 
11 peut arriver ceperidaiit qiie 
la calciriatiori rie fasse pas 
apparaître de  charbon (acide 
osalique, osalates). - La métliode d'investigatioii 
la pliis certaiiie consiste i 
mdariger  le corps avec 5 à G 

Fig. B. - Appareil pour la rcclierche du carhone. fois sori volurrie de chromate 
cle plomb pulviirisE ; le tout est introduit au  fond d'un tube B fermé par 
iiii bout (fig. 81, en verre peu fusible, portant à son extrémité onverte 
1111 boucllon aiiquel on adapte iiri petit barbotcur h coritcnniit de l'eiiii 
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ANALYSE ORGANIQUE. - ANALYSE ÉL~~MEKTAIRF: .  27 

de baryte claire. On chauffe la matière peu à peu jiisqii'aii rnuge; si elle 
contient d u  carbone, celui-ci se dégagera eii entier sous la forme d'a- 
cide carboriique, qiii troublera l'caii de  baryte. 

La niêiiie réaction s'applique à des siilistances peu volaliles; dans ce 
ras, on modifie l'appareil de  la manière suivante. Le corps, liquide ou 
rioii, est introduit daris uiie anipoule o u ~ e r t e  ou dans u n  petit tube que 

l'on place au forid du t u l ~ e  large T ;  on  verse par-dessus une  couclie de 
quelques ceritirnCtres de  chromate dc plomb ou d'oxyde de  cuivre; le  
tube étant rlispnsi: horizoiitnlement et milni di1 barhoteiir à b a i y k  a ,  oii 
cliauffe préalablcrricrit ail rouge la colonne dc clironiale ou  d'oxyde de  
cuivre, puis on fait distiller Icntemerit la subst:iriee i travers le corps 
coiiiburaiit (fia. 9) .  

Pour les composés ti?s volatils! i l  siif'fit de riiklniiger l eur  vapeur a w c  
de l 'air dans une  éprouvette, d'enflairinier le gaz et de  rcclicrclier d:iiis 
l'éprouvette la présence de  l'acide caiboriiqiie au moyen de l'eau d c  
baryte; ou bien on  t rempe dans le liqiiide une méche d'aniiaiitc, que 
l'on criflamrrie et  qii'ori la isse hr îdcr  dans 1'atiiiosplii.i.e d'un flacon i 
5'ro"olllot. 
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2 8 CliIlllE GE,vÉR.~LE. 

I I rnnocÈx~.  - Le seul moyen pratique et certain pour iecoriiiaitie la 
préserice de l'hydrogène dans un coniposb organique est fondé s i i r  l a  
Ii,alis!orrnation cornplète (le cet d i m e n t  en eau, par coinbiistion t o t n l i , .  

La substance, convenablement siichéc, est brûlée dans un tube Iiorizontal 
au moyen de l'oxyde de  cuivre ou du chromate de plomb, en crriployaiit 
les p r h u t i o n s  énoncées ci-dessus; i l 'extrémité (111 tube A on adnlitc 
iin petit condenseur CB eii U, conteririiit de la ponce sulf'urique (fig. 10). 
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Si l ' l iyh;brie n'est pas en proportions trop iiiiiiirries, or1 verra l'enri 
ke i.éiinii eii goutteleltes I'extréniité du tube à corr ibuhon et  dans 1:i 

Iioiilc C di1 tube en U ;  dan3 le  cas coiitraire, i l  est liécessaire de peser 
Ic tulle eii Ii avant ct après 1'q)éraLioii; iirie aiigiiicntation sensible de 
poids dekra 6ti.e rriise sur  le coiriptc de l'eau foriiiée '. 

Aaorr:. - On ixcciiiliait souvent la  r ré se ria: de l'azote d;ins uri corn- 
130" orgxnicpc par la forriiatioii du cnï. aiiinioiiiac loi'squ'ori cliaiif'fe 1c 
c o r p s a u  roiige rlaisçant dans u n  tube,  avec iiii excès de cli;ius sodée; 
l'odciir, les fiiriiées l~l:iriclies dkvr!loppries autour d'iine b:igiiel le lrerripéo 
tlaiis l'acide clilorliylriqiic, la coloration bleue que prerid uii papier 
roiigc de tournesol placé à l'orifice du  tul)e, perrriettent de dricclcr dc 
trés liiblcs traces d'amriioniaqiic ciigendrée; au  Imoiri on fait passer les 
 IL (11 Ics vapeurs A travers uri ~ : I I  tlle:iu, yiie I'oii essaye erisuilc avec le 
rtloctii' de Krsslei.. 

Tous les cornposés azotés n c  foiiriiisserit pas d'ariirnoniaqiic sous l'in- 
Il~icrice de la cliaiix sodc!e : tels surit, 3x11- cxrriiple, les coriiposés riilrés. 

ILI iiidliode 1:i plus gériérnle corisiste :i clinufi'er la niatière avec iiii 

rxciis (le sotliiiiii, juscjii'à vo1:itilic;atioii t l i i  surplus. II se produit r:italr:- 
iiieiit iin cyanure alcaliil, s'il 5- a de l'srole et  du  carhonc cil ~iréscrice d u  
iiiétnl :ilcalin. La rnasse calcinCe es1 traitée p;ir l'enii; le liquide filtri; 
v s t  additioiiné d ' ~ i n  riiél;irigc de sulf:ilcs ferreux et ferr ique;  eiiiiii le 
1-rl'cipité jniiiie-verd,it,re est traité par  uii cxcks d'acide clilorliydriqiic:. 
I I  i.cstl: dii Lleu di: Prusse iiisolublc, pour peii que  la rriatibre orgaiiiqiic 
rcrif'eriiic de I 'uo te .  

Ciii.oit~, 1)11011~, Ionli:. - Ides di'wicrils lialogéries ii'eiitiwit p:is d:iiis la 
cninpsi t ion des irintiéres organiques natiirellcs; niais, coiiiirie on rknlicc 
Sacilerimit par voie d e  siibstitutio~i la syiit1ii:sc de conipos6s chlorés, 
broiuk,  iodés, le  dosage dc ces éléments se  préserite soiirciit. 

Lorstli~d1'éIErrieiil 1i:ilo;ime est sul1stitu6 à I'liydroxg-le d ' u n  acide, 
c'est.à-tlirc liti à i i i i  gi.oiijje C O, le  corps réagit sur  l'eau ct engei idi .~ 
1111 Iigtlracitlc piiciliitiil)lr: par le n i h t c  d'argcnt.  

Si, nu coiitr:iii,e, l ' t l l h c r i t  Iialogiiiic occupe la 111;ice de l'liydrogéiic 
t1;iiis I I I I  carhiire ou un  rikidii rie carliiii,e, l;r rloiil,lc tlk:oiiipositioii cii 
~wéscnce de l'eau et d u  nitratc d'argent ne  s'cfl'eclue pilu ou, tout au 
riioiiis, elle exige le concours de  la clialciir. l'oui- riieltre le clilorc ou 
les éléineiits ;irialogues cii h i d e n c e ,  il devicrit alors 1ikess;iire de di:- 
1i.ilii.e la rnolécule organique par uii agcrit énergique, la clinleur oii I'a- 
citle riitriqiic coiicciilré. 011 chauffe daris uri tube  uri mélange du  corps 
avec i i i i  esciis de c1i:iux vive; s'il est volatil, 011 cri l'ait passer la vapeur 
i 1ravci.s iiiie coloiirir. de  cliaiis v;\-e en poiidre di: quelques centiriii:tres 

1. Il est iriilis, cnsabic [le lie faire cctte eapiiiierii:e ipi'avec iiri produit s h h é  convenable- 
iiicnt ct avcc de l'oxyde de cuivrc calciné et rcfroi~li à l'abri tlc I'air humide. 
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d'épaisseiir. La niasse e s t  ensuite délayée dans l'eau ct additionnée 
d'acide azotiqiie pur ,  jusqu'i  r&ictioii ncidc; le liquide liltré donrie avec 
le nitrate d';irgcrit un prcc ip i~é  J e  clilorure, de  bromure ou d'iodure 
d'argerit. II est dr: plus f x i l e ,  en ajout;nit i une portion de  cc même 
liquide de l'eau de  clilore, c t  en agitant avec quelques gouttrs d e  cliloro- 
forme, de déceler la présence du brome qui colore le  clilorofornie en 
jaune orxigé,  ou d c  l'iode qui colore le  chloroforme en violet. 

Un essai rapide corisistc à imprégner une bande tlc papier à filtrer 
avec la substance liquide ou  en poudre que l'on suppose rcnfernier uii 
élément Iialogène; on  eriflariirne le  papier au-dessous d'un cntorinoir 
dont  les parois sont Itigérerneiit mouillées. 011 lave l'entonrioir, oii filtrc 
le liquide souillé par  du  noir de  furnée et o n y  a j o u k  du  nitrate d'argent. 

Pour  les subst,ances iodées, il siiffit de les hriiler au-dessous d'un 
papier blanc d'écolier lkgiiremerit humide, pour voir se d(~vc1opper la 
couleur bleue de l'iodure d'amidon. 

Un mode d'essai plus  rigoureux coiisiste i cliauffer vers 180°qut:lques 
décigramnies du produit avec un p a n d  excès d'acide azotiqiic fun~ant ,  
e n  tube scelle, pendant r~iiclrliics Iieiirzs, en ayant soin d'ajouter du 
iiitrate d'argent : ln rniitikrci orgaiiique est  brûlée;  le chlore, le  brome 
ou l'iode se rctrouvciiL sous forme de  précipité argeritiqiie. 

SOUFRE, SÉLÉXIL.JI. I)IIOSIWOI~E, ;IRSESIC. - h n s  la  recherche de ces 
élbments q u i  eritrcnt qiielr~iiehis cornrne parties constitiinritcs dans iiiie 

molécule oi$aniqric, il corivicrit d c  transforirier tout le csrboric en acide 
carbonique par  des agents oxydants énergiques, sous l'iiifluerice desquels 
le soufre est coiiverti en acide sulfur ique,  le séléniuin eri acide sCIé- 
nique, le phnsphore ct l 'arsenic en acides I~liospllorique et. arsenique. On 
emploie des rnélariges d e  salpêtre ou de clilorate de potasse et de carho- 
nate d e  soude sec;  In substance additionnée d'un excès de cette compo- 
sition est calciriée. En reprenant par  l'eau et  en neutralisant par  l'acide 
azotique, on pourra ensuite déceler cliacun des acides susiiornriiés par 
leurs réactifs particidiers. Les acides siili'iiiiqiie et sélénique précipitent, 
e n  solution acide par le  chlorure de  baryuin;  l'acide selénique précipite 
du sélénium rouge par  ébullition avec l'acide sulfureux, après avoir été 
pr~laablcrrierit coriveiti cri acide sé1i.nieu.u par  l'action de l'acide clilor- 
liydrique concentré fiouillarit. La solution nitrique d'acide pliosplinriqiic 
précipite e n  jaune la solution nitriqiie de molybdate d'ammoniaque. 
L'acide arseriique se décéle par l'appareil de hlarsh. 

On arrive au  même résultat en chaufïarit vers N O 0  la substance avec 
u n  grand excès d'acide azotique fumant, e n  tube fermé. 

Le soufre se reconnaît encore par  la formation de sulfure alcalin, 
lorsqu'on chauffe la substance avec u n  fragment d c  sodium. La masse 
calcinée, reprise par  l'eau, fournit u n  liquide qu i  se colore en pourpre 
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violacé par le riitroprussiate de soude, e t  qui précipite e n  brun  une solii- 
tion de plorribite alcalin. 

Cri composé orgaiiiqiie scléiiifh-e porté s u r  lin fil cl'amiaritc, daris l a  
partie ri..diictricc d'un bec Bunsen (fig. 6 1, t. II, p. 188), laisse foririer 
un  enduit rouge s u r  le  fond d'une capsiile remplie d'eau avec laquelle 
on écrase la flamme. 

Jlii~auxi. -Les mdt:ius fixes se retrouvcrit, après incinération (eorribus- 
tion coniplbte) de  la rriatiére organique, sous forriie de carbonates (mé- 
taux alcalins, alcalino-terreux), d'oxydes ou [le mktniiu lihres (suivant lc 
degré de  réductibilité des oxjdcs). 

Lesmétauxvolatils (mercure, cadmium) doivent se rechercher en brûlant 
le corps par l'acide qitriqiie furriarit, e n  tube scellé (rriélhode de  Carius). 

Ileaucoup de  composés organorriétalliques sont facilement inflam- 
niables et  comhiistibles au  contact de l 'air;  il se  forme, dans ce cas, des 
oxydes métalliques qui ,  SC rh i i i s san t  e n  flocons, peuvent être recueillis 
e t  analysés par: les méthodes ordinaires de l'arialyse rriinérale. 

OXYGENE: - II est diIlicile, dans beaucoup de  cas, de dérnoritrer direc- 
tement la pr6sencc de l'oxygène dans i i r i  composa orgariiqiie, e t  l'mi est 
souvent obligé de  le déterminer par  différence, e n  dosant par les nlé- 
tliodes décrites plus loin les divers éléments : carbone. h y d r o g h e ,  clilore, 
biome, iode, soufre, phosphore, azote. Si leur sorriirie est égale au  poids 
de la matière, on conclul à l'absence de I'osygéne; si elle est infërieure, 

" ., 
on attribue la perte à ce dernier élémciiit. Lorsque, en cliauffarit u n  com- 
posé à l'ahri de l'oxygène, on voit se  formcr de l'eau ou de l'acide car- 

" - 
l)oiiique, on est égalenieiit cri droit d'adnietlrc la préserice de l'oxypène. 

Alwèsqi ic  l'on s'est rendu compto, par  les cssais rpilitntifs préce- 
demnieiit indiqués, de  la nature des éléments constitutif's d'uricorps, on 
procède à la détermination quantitative de ces él6rrients. 

Le carborie et l'liydrogèrie sorit dosés sirnultanéirierit daris une  seulc 
et, nikme exp&rience. 

Le dosage d e  l'azote se fiiit géndralement à part ,  ainsi que  celui des 
aiitres corps simples. On connaît cependant u n  procédé qui permet de 
cléterminer sirnultanément le  carbone, I'liydrogi:ne et  l'azote, niais il 
est peu employé, attendu qu'en corripliquarit une  opkratiori de ce genre 
on en augmcrite les difficultés pratiques. 

DOSAGE DU CARBONE ET DE L'HYUIIOGÈYE. - Tous les procédés employés 
reposent sur  la traiislormatioii intégrale, par cornbustiori complète, di1 

ciirbone en acide carbonique et  d e  l'hydrogérie e n  eau. Les produits sont 
condensés par des réact ik appropriés et  pesés ; u n  calcul fort siniple 
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~ w i n e t  de reinonter de l'eau i l'hydrogèrie et de l'acide cnrboiliqiie a u  
carborie. Les diffëreiices 16itlerit daus In nature de  l'ageiit coiiibiiraril, 
daiis la inaniErc de  l 'eniplojer et daris les iiioyens cmployk  poiii, 
i cciicillir l'cnii et. l 'acide caihonicpie forin#s. 

l l i s l o ~ ~ i q ~ t c .  - Ilappclons pour i i i h o i r c  sculcrricrit, ct en raisoii dc 
son iiitérêt liistoriqiie, le 1)i-cwiicr ~ i iocédé  dc combii~t ion des rr1atii:i.c~ 
ur~paiiiqiics irnagiiié par  Ga)-Lussac et  T i i~ i ia rd  ; il se ti.orive dticrit a11 
loiig daiis Ic 7'mile' de Chimie é1Pmenttril.c d(: Tlic:rinrd, tnriic IV, 3'Cdi. 
tioii, pages 157 ct siiivarilcs. 

I.n matière organique solidc r t  pulvérisée est inél;iiigL:c eii propciitioris 
tli,~crininées avcc d u  clilorate de polassc sec et   LW, en poudre ; 1ct.out 

c'ht iiio~ilC sous Sorrrie de boulelles spliiii~ii~iics clc 13 g rossc i~r  d'nn pois. 
1:ii p a n t  les I~oiileltes cor~sorr~iriécs, oii a ,  d'aprés le ralq~ort.  di! coinpo- 
-iliiiii, Ic poids dc la rnatiére rriil~loyric. 1,:i cnrril~iistion s'efrcxtiinit claiis 
u:i tiilic de  veri-c AB à parois c'ti)aisws, Iniig de  20 ccriti~riiiti~cs, large dc 
S iiiillirriéli~s, clisiiosé veitir:ileiiicrit et fe i~rié  soi! estrérriilti iiift:rii:iiie. 
CF t u b e  portait, soliclé à sa partie supérieiirc et 3 5 ceritiini~trcs de I'oii- 
lcrtiire, u n  petit tiil),: dl: dégn,rrcriieiit sr: iciidarit sur  iiric cuve à mei-  
ciirc. L'ouvertiire d u  tube k i l t  iiinetiqiiEc dans iiiie piiice en liiitoii 
portarit UII rohiriet du111 la clef n'6tait pas percke et  pouvait toiirrier eii 
tiius seris saris établir la coirirriiinicatio~~ a\-cc l'air cs th ic i i r ,  inais qiii 

11r6wntait. nnc c a ~ i t é  cajialilc de loger nii corps di1 ~ o l i i r n r  d'lin pctit 
Ilois. C'est par  1'interiiiL:diairc de cc dispositif que l'on faisait toiriber 
.~iiccesçiverricint, e t  l 'une après I 'nul i t ,  les ~ i e t i t e s  boules dans Ic tube 
c:li;tiiTSé à la tenipératurc di) rarnollisscriiciit du verre. 1,es gaz ~iroduils 
c\t;iicnt reciieillis sur  la c i iw à rrierciire (fig. 11). 

Le poids du  chlorate de potasse donnait celui d e  l ' ox~génc .  E n  eii 
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dCdiiisant lc poids de  l'ouggèrie conteiiii dans Ics gaz i-ccucillis, oii a w i t  
par difïéreiice l 'ox  ygén 2 consorrirrik ; cornnie, cl'n utre pirrt, 17:iridc c:ii.- 
lionique corit,ieiit son l)roprc wl i imc  ti'oxygkiic, cri :ibsoi.lr:iiit I'ncidc 
cnrl~oriiqiie, on  pouv;iit calculer par diSSi!i:ierice Iii dose d'oxggkriii ciii- 
p183yéc à brùler I1hydrogi:nc. 

EriIiii I'rizulc petil (\;<alcinerit Clrc dosé c n  ii:itiii-c. Oii iic coiiiiriericc i 
i~:uei l l i i  les g:iz qii'npi~i~s avoir I'~ii1 rlétnrier iiiie viri$aiiic di: I~oiilctles 
tlc insin(: riritiirc, nfiri dc rcniplnccr I'iiir d c  1';ilipnrcil par les gaz r i i h e s  
d,: la réaction. 

Pour donner ilne id& de la scnsit~iiit6 di1 procédé. nous rnl)portons 
les rksi~lt;iLs tl'uiic aiialyst: d'uii cui i ipos~ déliiii, Lcl qiic le sucre. Gny- 
de  1,uçsac et '1'liCii;ird on t  trouvé pour 100 tlc iii;itiiire : 

Cctte mi.Llintlc, applic;ihla seiilcineiit à qiit:lqiii:s cas pnrticiiliers, iic 
tarda p s i  subir des modifications successives et  importarites. Ainsi 
Ucrzclius mélangeait 1 partic de siihstnncc coiriliinée i de I'osydc de 
11loirib avec 5 à G paitics de c1ilor:ite de putassc et  50 à G O  parlics (le sel 
iiiariii. T,c tout [ k i t  iiitrodiiit dans iiii t.iilie e n  vcrrc siil'lisniriinerit loiig, 
li~rrné par un  t ~ o ~ i t  et disposé sous iiiie légère iiicliii:iimi sui. uiic grille ; 
l'eztr6rnit8 ouverte d ~ i  tube corriiiiiiiiiqunit ~ V C C  1111 1)aIlon et un  tiil~c: 
rerripli de cli1orui.e dc calçiiiiri pour corirlenser l'caii, I.ii11e :III sortir dii- 
quel Ics gm (oxyght:  et aciilc c;ii~hor~ic~uc) se rciidaienl sur  In cuci: à 

Ilxrc~rrr.~ : Aciclc I )c r i~o ïq~ie ,  pour 100. 
T l i  orif! 

Carhone. . . . . . . . . . . . . .  i4,41 GS, 8 
wrie. . . . . . . . . . . .  IIydro,' 5'10 4,91 

0uygi:rie. . . . . . . . . . . . . . .  20,.43 

Ori rciriplaça liiciil8t Ic cliloi.:ite de  potiisse piir l'ox).de do cuivi,e 
(Gay-Lussac, Clievreril e t  !lbr,ard) ; rri:iis l':iiialysc élérriciitaire oig:iriique 
quantiitntive nc: prit. le  clr:gi6 dc précision qu'on liii cniinnit aiijoiird'liiii, 
que lorsque, au lieii dc mcsiirer en~voliinie l'ncidc carhoriiquc IOrinE, on le 
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recueillit dans de la potasse pour le peser, en utilisant le dispositif iiigk- 
riieus connu sous le nom de tulie de Liebig. 

M ~ ~ ~ I ~ D E s  ACTUELLES. - Dans les m6tliodes actuelles, oii brùlc Ili 

majeure partie de la matiére organique par l'intermédiaire r l 'oqde dc 
cuivre ou de chroimate de  plomb, dans un long tuhe linrizontal ; a la Gir 
on réoxyde Ic cuivre réduit,  et on acliéw lu combiisiion d u  carbone qiii 
n pu écliapper, ail moyen d 'un coiiriint d'oxy,nène ou d'air assez pro- 
longé, courant qui  a de plus l'avantage de chasser dans les appareils 
(:oriderisaleurs la vapeur d'eau et le gaz carbonique restés dans le tube. 
L'eaii est retenue dans des tubes de  formes appropriées, qiic l'on pèse 
avarit e t  après ; l 'acide car1)oniqiie est dissons dnris de la potasse cri so- 
lution concentrée et pesé. 

Nous ne  pouvons décrire ici toutes les variantes des détails opératoircs 
el des clisposiLifs proposfs e l  adoptés par divers auteurs. Les principes 
essentiels d 'une méthode et  les indications à remplir ;tant bien établis, 
chacun dirigo ses esph iences  selon ce qu'il croit Etre 1c mieux ; noiis 
nous contenterons dc doririer e n  dktail le proetdi: qiie nous employoiis 
nous-m6me avec benucoup d'autres chimistes, e t  qui nous scmblc 
offrir toutes les gararitics clésiral~les d'exactitude et  de f:icililE. 

1)renons d 'a l~ord le  cas simple d 'une  substance hinsire ou ternaire ne 
conteriaiit qiic di1 carbone, de I'hydrogéne et de l'oxygène. 

~ A R I ; I L .  - L'appnrcil d a m  son ensemblc comprciid les parties 
suivantes : 

1" Tuhc W conibustioii ~ ~ o i i v ~ i r i t  se  relier d'une part ii uiie source 
tl'osygi'ne sec et  p u r  et, d'autre part ,  aux conclerisateiirs de l'eau et de 
l'acide cai.honiqiic. 

Ce tube (fig. 12) ,  d'une longueur de 80 à 83 centimktres e l  d'un dia- 
métre intérieur de 1 à 1,5 centirnéti~e, est couché liorizontalemeiit sur  une 
p i l l e  i g a h  i becs Euiiseri rriultiples, munis  cliacun d 'un robinet et dont 
1s ~ l i m i i n é e  est terminée par un orifice lii14air~ allongé ; o n  peiit ainsi 
cliauff'cr i voloritk iiue partie restreinte ou toute la Iongneur dii tiihe. 
Celui-ci repose s u r  une gouttiére eri clinquarit recouverle d'une coiiclie 
(le riiagnésic, ou s u r  une gouttière e n  terre  rrifractaire qiii Ic protège dc 
l'action directe des flariirnes. On peiit faire iiidiff'kremment usage de I n  
grille à 18 oii à 24 hecs niod&le Wiesriepg, ou de la grille 1Iofrri:iiiri. A 
clkfaiit dt! gaz, o n  opère avec une grille i charbon de hois munie 
cl'écraiis. 

Autant que possible, on fera usage de tubes à parois épaisses (1 '5 à 
2 rriillirriélres), en verre de Bohênic peu fusible. Certains verres de 
IIoliénie résistent assez bien au  feu pour qu'on puisse les chauffer sur Iii 

gouttiére sans enveloppe de clinquant et faire servir l e  même tube i 
plusieurs analyses. Il ni'cst arrivé de parfaire Iieureusernent jusqu ' i  ciir- 
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quarite conibustions dails un Lube. QiielqiiclOis, aiijoiird'hiii surtoiit,, les 
tubes d e  Boliêrne sont de qualité infkrieure; ils SC ramollisserit à la tern- 
pératiire de la grille, se b o ~ r ~ o i i f i e r i t  et firiissent par  crever aux points sur -  
chaul'fck, sous 1'irillui:iicc de la pression intérieure; les tubes en vcrre vert 
offrent toiijoiirs cet iiic:oiivériieiii,. 1)aris ce cas, il est nécessaire d'appliquer 
exactciricnt, su r  toute I n  loiigiicur du tube qui doit Ctre port ic  au rouge 
sombre, iine feuille d c  clinilunnt roulée e n  spirale, et plutbt deux feuilles 
qu'une, que l'on rri:iiriticiit aux deux extrérnitiis et ail riiilieu par  des 

ligatures e n  f i l  de laiton recuit.  Le clinquant ne doit étre ni t rop  épais, 
rii trop mince ;  on le recuit au feu pour le  rendre souple, aprks l'avoir 
coiipé en bandes de 80 i !ln centiniétrcs de  longueur sur  8 ceiilirriétres d(: 
largeur. Le seul iiiroiivtinic~rit dii clinquant est d 'adhhrer  ail verre ra- 
molli par la clialcur, c t  dc d ~ t c r n i i n e r  presque à coup s û r  la riipturc dii 
tube peridmt le rcfroidisserrierit, e t  une fois l'analyse terminée. Ce défaut 
n'est ficlic!ix qii';iii point de vue &xriorriiqiie. Pour  y obvier, hl. Dela- 
cliand interpose eiitrc le verre et  I r  clinqiiaiit iine feiiille de  papier 
i-iclie ci1 Iraoliii; ct:lle-ci e n  se hrùlarit laisse une cendre qu i  cmpêchc 
l'adhéreiice et  la rupt  rire subseqiierite (fig. 4 2) .  

Le tube est ét i ré  i suil extrémité postérieure e n  poiritc relevée et 
couibkt: en col de c!giie avec ilne olive pour  fixer le caoutchouc ; à 
I'extrhriiti. oncerte il cst coupé net et les bords sont usés à la lirnc. On lave 
II ~~ lus ie i i r s  reprises le  Liibe avec de  l'enii distillée cliaiide, puis on  Ic stiche 
en J' Lisant pasçcr 1111 coiirarit d'air sec pendant qu'on le cliaiiffe au 
rouge s ~ i i i b r c  s11r la grille. 

Polir condenser l'eaii: on se scrt d'un tiilie e n  U,  ABC, de .15 à. 20 ceriLi- 
inétrts de  hauteiir (f i$ .  1 J ) ,  niiq~iel sont fixés par des bouchons dc IiEge, 
niastiqués à In cire 9 caclicter : In le petit tube i boule U qui le relie 
au tube a corril)iistion; 2' le tiihc i angle droit E qui  le  niet en relation 
:ivec l'appareil i boiilcs scrvarit i coiideriser l'acide carbonique. Pour 
êtrç sûr  d'üri,éler toute trace d'eau, rious gai.iiissoris la brariche la plus 
voisiiie du  tube à corribustion de ponce e n  petits grains initiil,& d'acide 
s~ill'uriqiic concentré et  bouilli ,  ct la branclie opposée d'un mélangc 
de ponce en grains et  d'acide pliosphorique anhydre ; les d e u s  espèces 
(le ponce sont sépartes par lin petit tampon d'amiante et  recouvertes à 
la partie supérieure par des tnrripons d'amiante. La plus grande partie 
de I'eaii se  condense dans I R  boule D,  le  reste est arrêté par ln ponce 
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sulfurique ; quarit 3 la p o n w  pliosplioriqiic, elle lie s'liiiiiicctc ilut! Icii- 
ttnieiit de bas eri liaut, cri reteiiaiit les traces d'liiiiriidiL6 qui  écliaplieiil 
i la ponce siilfuriqiir '. 

Fi;. 13. - Tiibc polir co~ idense i  l 'eau. 

Parnii les appareils i 1)oulcs doiit on peut f;iire usage poiir tlissoiidi~e 
l'acide cnrboniqw, l e  pllis comrnnde et  celui qui préseriLe le pliis de 
,nai,ariti~s est le triple barbotcur de Geissler doiit les deux barboteiir:: 
estréirics sont siirinontés chacun d'iine grosse boule ; celle qiii corresponil 
à 1'ai.rivt:e du gaz a des dirricnsioiis siirfisaiitcs p i i r .  loger IoiiIe la potnsse, 
en cas d'alisnrpt,ion, sans qu'on ait à iwlotiter la pojecliori du  liquide 
dans Ic tiihe à eau. L'appareil de Geissler dciveloppc polir forictioniier 
iine pression iiitt;rieiire plus gancle  qiie l'ancienrie Iioiile de Liebig, 
inais il condeiise Iiicn mieux l'acide cnrl~oiiiqiie et pcrniet une  rriarchc 
plus rapide de la coiiibiistion. Les dangers di: Suite, coiisciqucrices d'iinc 
niigrnent;itiori dc: pression, sont faciles i Ccnrttir 1~ 1csferirietiires 
ticrmétiques dorit nous p:irlerons plus loin. 

Qiiclques chiniistes disposent, par (!SC& de  précautiori, tleiix appareils 
Gt!issler l'un à la suite de  l'autre. Sous pr&fr':rons, pour kviler Urie [ireçsioii 
trop coiisirl6rablc, adapter à l'apliarcil iiniqiie 1ii1 tube cil U de  20 cenli- 

1. 1.orsqii'on fait pnsscr 1i.iitcnient uii ctiurniit p r o l o q é  d'air sec à 1riivt.r~ deux tubes en U 
ilisposés l ' un  à la suite de l ':iutir, le premier Einr i t  rempli de porice suli'iiiiqiie, le second rlc 
poucc phosphoriqiic, on corislnte toiijuurs que In lirsnclie phospliorique dii sccond tube en C 
s 'humecte de pliis en  pliis. 
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iiiktrcs de liauleur garni  avec de  la ponce potassique cri petits grains 
(cg .  14 ) .  

Cc double systèriie, riiorité avec de 1;i p t a s s e  fraiclic e t  sufiisaninierit 
concentiBe, ne  laisse passer aucuiie 
irace d'acide carbonique, niêirie avec 
une niarche rapide. 

La soliilion di? polassc se prépare 
avec 2 parties d'eau e t  1 partie de 
p t a s s e .  

Coirirue les gaz qui  traversent les 
soliitioiis aqueuses se cliargcnt d'liii- 
inidité dorit la pei,ie irifliir:ixil l iés  seri- 
siblement sur  le poids ile l'acide carbo- 
iiique, oii relie le  tube en U à porice 
~)ot;~ssiqiie à deux autres tubes e n  l', 
1,: prcrriier rrioiiti! avec de la ponce sul- 
i'uriqiie, le second avec d e  la poricc 
~ ~ h o s p h o r i q u e ;  enfin on isole le  der- 
nier d e  l'air humide ambiant par  un 
petit tube à ponce sulfurique non pesé. 

Le preniier tube  en U, destiné à 
coildeiiacr l 'eau, est fixé au  tulie à F L ~ .  IJ - T U Ù ~  à p O l l C C  p t a i i i q u ~ .  

combustion ail moyen d'iiii bon bou- 
clion en caoutcliouc dessëclié dans u n  exsiccateur ; les diverses pièces 
sorit reliées les unes aux autres par des tubes en caoutcliouc s k h é s ,  
s';ippliqiiant hien sui. les tubes cri verre que l'on adapte bout a liout ; 
des ligatures failes n w c  dcsfils de  soie aiignieiiterit la skcurité, que l'on 
rend complète en rccoiivrant les tubes de caoutclioiic e t  leurs extré- 
mitCs d'urie couclie ipaisse d e  l~araf ir ie  fondue, au  rrioyeri d'urie petite 
11nrbe de plurrie, en kvitarit d'eii laisser toirilier siir Ics tubes. Les tubes 
i boules et e n  U sont suspendus par des boiicles en fil de  laiton à des 
crocliets en cuivre fixés à un support Riban, dont on  peut à vo- 
lontk cliariger l a  hauteur et la position horizontale, comme le montic  
la figure 15 représeritant l'appareil à combustion moritk et prêt à 
l'oorictionncr. 

Avant de réunir  ces diverses pièces entre elles et au  tube à com- 
bustion, on n pesé au  denii-rnilligrarrirne près : 

In Le tube à eau ; 
2" Le tube a boriles Geissler e t  le tube à ponce potassique; 
3" Les drwx tubes à po[ice sulfurique et pliospliorique de la firi. 
KATURF: DI. I.'OXYUANT. - [,es divers produits oxydants eirip1og.é~ daris 

ln conibustion des iiiatiéres orgariiqiies préscritent, à des degrés plus ou 
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moins marqués, l'inconvéiiient de condenser l'liiiriiidité de l'air, et rriême 
l'acide cnrbnniqiie s'il s'agit des oxydes de  cuivre. I'oiir agir Pn pleine 
s k u r i t é  e t  être assuré que le  comburant ri'ajoutern rien par lui-rnèrne 
aux poids de l'eau et de  l'acidc? carboriique, il coiivieiil, peu de temps 
avant de l'employer, de  le  cliaufi'er au rouge sorribre, daris uii tube 
scnil~lnble i celui qui doit servir i I'exliéi.iencc ; en même ternps oii y 
fait circuler lin coiirarit d 'a i r  oii d'oxy- 
gène bien séchés e t  excnipts d'acide car- T 

bonique par passage à travers des tubes 
A ponce potassique, à ponce siilfiiriqiic 
e t  enfin à travers lin tiibe à ponct: plios- 
lilioriqlie ; or1 s'assure que le  gaz ü la 
sortie du  tube T ne troulile pas l'cal1 
d e  b:iryle, cii adapkirit à 1'al)p:ireil uii Fid. 16. - R a i l i o t ~ i i i  ~ ' C M L .  

petit barbotiiiis Jj  (fiç. l fi). 
Ceci fait, on laisse refroidir l'oxydant dans le courant de gaz sec, e t  

on ferme les deux estrBinités d u  tube avec u n e  coiffe et  u n  bouchon en 
caoutcliouc, pour s'eri servir pi'esque aussitôt. Il  g aurait iricorivénient à 
rcirneltre nu lendemain l'usage d'un oxyde ainsi prépasé ; malgré l'appa- 
rence IierniCtique des fermetures, il pourrait  s'iutroduirc et  se fixer d c  
l'liuniidité. 

Nous avons dit que la couibustion de la malièrc organique devait 
toujours se  terminer par  l'intervention d ' u n  courant ri'oxjgène. On ne  
saurait apporter trop dc soins à la purification de cet oxygéne. Genéra- 
lcment on prépare l'osygèiie p u  les rriéthodes ordinaires (clilorale d e  
potasse seul ou  rriéla~ige de clilorate et de peroxyde de niangaiiése ; dans 
ce dernier cas o n  em~iloiera  de préférence d u  peroxyde provenant 
d'op6ratioiis antérieures, lavé e t  séclié), on le  recueille dans u n  gazo- 
iriélre et  l'on s'assure qu'il n c  coriticrit ni acide carbonique, rii gaz car- 
burés (oxyde de carborie ou carbuses). A cet e&t, ;iprés l'avoir dirigé 
à travers un système de  deux longs tubes cnU,  remplis de ponce potas- 
sique, qui enlèvent toute trace d'acide carbonique et après avoir 
constaté qu'il n'occasionne aucun trouble dans u n  barhotciir à eau de  
liaryte, on le fait passer dans iiii tube de 50 i GO cenlirriétres, lileiri 
rl'oxyrle de cuivre en grains et chaiifle a u  rouge ; s'il est exempt d e  gaz 
carburés, oii ne  verra apparaître, a l'issiie, aucun trouble dans u n  second 
barboteur à baryte. Or1 doit rejeter tout oxygène qui révitler:rit ainsi la 
présence de gaz cm biirés. 

A défaut de  gazomètre, nous poiivoris recomrriarider, cornrne trés 
avantageuse, la métliode suivante, due  à JI. Rosenstielil e t  fOndEe s u r  
In décoriipositiori qu'éprouve à froid et  lenteiiierit une solution d'h-po- 
chlorite de cliniix sous l'infliience du  lieroxyde de  cobalt. On remplit, 
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presque entiiircmcnt, d'uiie soliitioii de clilorure de cliaiix i 10' Ili~iinié 
(produit cornriierci:il) un  flacon A (Cg. 1 7 )  à gros g o u l o ~ ,  de 2 litrrs 
de capacité. Le fliicori est fciuii: 11" u n  boudiori cri caoiitelioiii: 11orcL: 
de deux trolls, dont I ' i ir i  porte i i r i  ~ L I ~ I C  droit plonpeiir niuni d'un entori- 
noir, et I'aiifi~: un tiilie ;il~tliicttiiii~, eri forrrie tlc T,  s i i i ~ i  d'iiii p d i t  1;iveiii 
que l'on rclie avec le s ~ s l E ~ r i e  dcs tubcs purificateurs ct dcssCcliants : 
l 'apparril est irioritE coirinie l ' indique 1~ (igiirc 1 7 .  

La Iirnnclie vcriic:ilc t clu tube eri T porte uri csoiitclioiic i r i i i r i i  d'iirict 
petite piiice de  prcsior i  11 et d 'un tube p l o n p i i t  dans l'eau di1 vase ri, 

permettant dc laisser tkliappcr I'oxjgènc, en tout ou cri partie,  avarit 
soli ~ ) w w " g  dariris 1i:s tulies en C .  Qiiclqiics niiiiutes avnrit ln fi i l  de la 
cornbiistion, loreqii'oii lirévoit qii'il faudra biciitcit faire iiiterwiiir 
l'orggérie, on \crac tl:iiis Ir flacuii A qiir:lques ceritiirii:tres c~i l )es  d'unc 
soliit.ioii (le cliloriirc de cobalt, qiii est irrimCdiatc:riieiit transforini: rir 
peroxyde; Ic dégagcriicrit corriinence aussitôt, la liirice p dari t  ferrnEc, 
le ~ ; I Z  tmvaliit les liibcs cri C : 

H et C icmplis 111: printc pni,issiquc; 
1) ierripli dc polasse cn pctils ii;igmciita; 
E rempli de 1:once sull'iirique; 
F reiripli d c  pouce pl~ospliuricjur. 

Ces tubes sont reliés Ics uns aux auti,es par  des  caoutchoucs. On a soiii 
d'appliquer hout à bout les t i i l~cs qui  pénétrerit d:ins les caoiitclioucs, 
q u d ' o n  serre a u  m o p  de ligatures et  que  l'ori coiibre ile pnraflinc. 
.III moment d'adapter par iiri petit raoiit,clioiic le  t1criiit.r tiilrci cn T;, F, :i 
1:i 1:oirite rcleviic u du tiibe à coniliiistiori (Gg. 13) ,  oii ouvre la pirice p, 
:rfiii qiie l'oxygène puisse s'iicIi:ipper au dcliors; on casse avec urio 
piilce, d:iiis l'iritéi,ic!iii riiêiiie du  c:ioiltcIioiic qiii ln relie nu tub(! Ii, I'ex- 
t r imité  de la pointe a,  puis,  feirnarit plus ou ruoins la pince p, oii 
hisse périétrer l 'oxygim avec 1:i vitesse convenable dans le tiibe crG. 

La quantité de  clilorure de clinux ernployéc suffit Iai~gcrricrit ailx 
I)csoins d'iiiic analg-se. 1,orsqu'rille est épuisée, le  ~)c rosyde  de cohalt 
s a p e  Ic fond di1 flacon, et pour l'opkration suivante il sul'lit de r1Ccantcr 
le liquide clair surriagcnrit, de verser une nouvelle dose de  cliloriire de 
cliaux liquide ct d'agiter pour voir le dégagement d'oxygène reprcildre 
aussitbt. 

11 nous reste i voir conmeii t  or1 cliarge le tube i corril)iislion cl 
roinmerit ou  dirige l'opération. 

Ce tube a été ~ii?al:iblcincnt ctiauffë a u  rouge sur  la grille pendant 
qu'on y fait passer u n  courant d'oxygène pour hrûler toute trace de 
matière orgariique. Abaiit refroidissrment cornplel, o n  ferrne la pointe a 
e n  en cnlevaiit Urie porliciii à la Irinipe, par étirage, aiin de ne pas 
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insuffler l'eau p r o ~ e n a n t  de  la .combustion d u  gaz. On verse dans le - 
tube une  colonne de 5 à B ccntirnétres d'oxyde de cuivre sec, prélcvé sur 
la réserve préparée coinrne il  a é l é  dit plus haut ; on introduit,  a u  niveau 
de la partie supéiieurc de cette colonne, un  poids connu de  la niatiére 
organique à arialyscr, 3 ii 6 décigramines ; on aclibvc de remplir  avec dc 
l'oxyde de  cuivre ou dii chroninte d e  plomb, e n  ti.ansvasaiit diiwtt~rnerit 
d'un tube à l 'autre, et en laissant l'oxyde le  nmins possililc au  conlact 
d d  l'air. 

La colonne de cornbuiarit placée à la suitc (le la matiére doit avoir n u  
moins de  70 i 75 centimètres de longueur. 

Plusieurs cas peuvent se présenter, siii\;inl la nature de la substance : 
1"lle est solide et  relativemerit f i u .  Ori la pèse dans u n  petit Lube 

ferrné p u  un  bout, ou d:nis une petite riacellc eii verre ou e n  platiiie 
qu'on laisse ensuite couler dans le tube i coiribustion. 

2-lie est fixc, liquide, épaisse ou visqueuse. La pesée se fait dans 
unc n;icelle. 

3 9 i l e  est liquide et vol:itile. Ori la pèse dans une  petite airipoule en 
verre mince, terminée par un  tube effilé, dorit on a déterniiiié Ic poids 
d'avance, que l'on remplit  cnrriine la hoiilc d 'un !Iierrriom~lrt:, e t  que 
l'on ferme à la lampe. Avant de l'introduire dans le  lube, on coupe 
l'extrémité de la pointe au  moyen d'un trait de linic, et on en dilter- 
iriirie la ruplure totale en la faisant toniber de tonte la hauteur  d u  tube 
sur  u n  bout de baguette en verre introduit I>réal:iblerricnt ; si on lie 
réussit lias du  prcinier coup, on imprime ail tiihe qiie1qiir:s secousses de 
bas e n  liaut. 

Pour des matiéres lrés volatiles, on se contente de casser I'extrémilé de 
la pointe, une distillatiori ni&riagée suffisant alors pour la vider cornplé- 
ternent. Avec des liquides houillant vers 150" et :ni-dessus, on peut aussi 
introduire l'ampoule complé~errient fermée et reriiplie dc liquide. et pio- 
voqucr la rupture, une fois l'appareil monté,  en dilatant le liquide par 
ilrie élévation cori\wiable de tempkrature. Cette dernière manière de pro- 
céder permet de cliüsser, tout étant disposé, les dcixii:res traces d'liunii- 
dité (p i  auraient pu pknétrer pendtint les inariipiilations, ail trioyen 
d'uri courant d'oxygéne ou d'air sccs, en s'aidant d'une 1i:gére élévation 
d e  ternpéi,ature. En général, la feuille de  clinquant eni-oulée s u r  le tube 
et destiribe à eriipêclier les soiifflures ne doit pas atteiiidre la porliori d u  
tubc où se tronve la mat,ii:re ; celle-ci rtipnse sur  la gouttière couverte de 
riisgnésic et ,  dans le cas d'uri corps très volatil, la gouttikre sera iritcr- 
rompue sur  ilrie longueur conve~iablc, au lwint occupé par la matiare, 
afin d'éviter un  éçliaufferrient trop grand p:ir conducLitiilité. Si, nialgré 
ces précaulions, la conibustio~i tend à s'accélérer u n  peu trop, on applique 
sur la partie du  tube corrcspondant à l 'ampoule un  petit carré de papier 
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buvard, que l'on liiimecte avec de l'eau, ou une petite éponge mouillée 
fixée i l 'extrémité d'une tige. 

Tout Ctaiit ainsi prtiparé et le  tubc feriné par uii bo~icliori sec, oii 
enroule et on  fixe le  clinqiiant. h i  moyen de secousses impriin6c:s au  
tiibe coiiclié liorizontalernent sur  une  table, on forme un  canal.siiffisant 
pour l'écoulenient des gaz. Cette précaiitioii est surtout iiCcessaire si on 
fait usage d'oxyde piilvérulerit prove:iant de  la calcination dn  iiitrnte ; on 
fixe bicn, avec u n  bon bouclioii e n  caoutctiouc sécliC d'avance, le tube 
condcnseur de l 'eau, puis, le  tube à coirihustiori étnrit coiiclié siir la grille, 
on achéve d'adapter le  tube i boules de Çcisslcr, et les tubes cri U qui  
le suivent. Le joiiit en caoiitclioiic qui relie l e  tii lx en C, condcnseur 
dc l'eau, aux IIOU~CS, doit êlre tr6s soigné, car c'est par là yue peuvent 
s'opErer les pertes d'acide carhonique, cause de  la ~iression que  déve- 
loppent les boules remplies de  potasse (voir plus liaut).  Avant de com- 
rrleiicer, 071 s'assure que l'appareil tient parfaitement, en provoquant une  
dii'férciice de  pressicii entre  l'extérieur et  I'intéricur a u  n-ioyen d 'un 
aspiraieiii e t  e n  ohservaiit si  cctti: difl'imiice si: niaititient pcridant mi 
quart d'licurc a u  moins. 

Toutes ces précautions étant prises, e t  auciiilc n e  doit être ni:gligée, on 
cliauffe au rouge naissant la p:ii.Lie antérieure d u  tubc contenant l'oxyde 
pur, puis on alliiirie dciix ou trois becs à la ~ i a r t i c  post6rieure au-dessous 
cle 13 pointe r c l w i e  et  de  la petite colonne d'oxyde de ciiivrc qui pré- 
céde la motiére; enfin on  provoque par iinc élkvation d c  température 
convenablcnient dirigée la distillation ou la décomposition progrcsçive 
de la niatiére, en se réglant pour cela siIr la rapiditt  du  clégagenierit 
d'acide carbonique, qiii doit être environ de une i deux 1)iilles par  seconde. 
Pendant toute la durCe d e  la coiiibustion, qu i  dure de une à d e u s  lieures 
suivant la dose de  matière, la pointe a doit être rnairileniic assez 
chniide pour y éviter la contlensation de vapeur d'eau. S'il s'en déposait, 
il ne  faiidi~ait pas la chasser trop lirrisqiierncnt, car cllr: entrainerait 
trop de produits cnrburks en passant s u r  la ninlière, et la cornbustion 
pourrait ne pas être compléte. Lorsque le  dégagenient d'acidz carbo- 
nique s'arrétc ou se ralentit  beaucoup, on chauffe toute la longueur di1 
tube a11 r o ~ i g e  soiribre, on adapte la pointe a ail tube F, on casse la 
p i n t e  et  on  laisse passer I 'oxygén~ jusqu'à oxydatioii coinpli:te du  cuivre 
réduit, et jusqu ' i  ce que le  gaz, sortant du  dernier tiibe e n  U ,  rallume 
une alluincttc i demi éteinte. A ce mornerit on adapte i cc tulie l'as- 
pirateur A (fig. 15) ; on détache le  gazomètre a oxygène ou le flacoii 
prodiictriir, e t  l'on fait passer à travers le  système de l'air purifié et 
sécilié dans la série des tubes en U qiii ont servi a l'oxygkne. Cette opé- 
ration a pour bu t  de  rempl;icrr l'oxygène par  d c  l'air dans les appa- 
reils pesks :III détiiit pleins d 'a i r ;  elle exige vingt niinutes environ. 
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II rie resle plus qu'a ékiiidrit Ic gaz, i dbtaclirr les divrrses pii:ces, 
i lcs essiijcr e t  i les l ic is i~ a p r k  11:s avoir 1;iissi;s refroidir peiidniit iinc 
demi-lieure aiiprCs dt: la bslnricc. Pour évitor pcridriiit cc tcriips I'al)soi-~i- 
tiori dc l'liuniidité extkrieiire, oii les l'cime :iwc de petites roill'es cil 
cauiitclioiic, qii'ori ri'eiilbve qu'au uiciirierit dti la pesEc. 

II iinliorte de vciller i ce qu'il iie rcstc pas d ' c m  condcrisée i l'rsti4- 
mité du tube, prés du  I,oiicliori ; pour éviter c d  incoiivériierit, il siifli~ 
de  n c  p i s  fair(: sorlir le bout d u  tiibc cil dcliors d c  ln grillc siir uiir 
trop yiiiidc l o i ~ ~ u e u r .  Avec un  lieu d'liobitude, on tinoii\c fiicilciiiciit la 
tlisiaiice co~iveri;il)le i laqiirllc I'catsi,rnit6 s'écliniil'l nsscz ~~oiireriiliCcliei 
In coiideuslition, snus qii'oii ait à craiiidre l':ilt<r;itiùri d u  l~oi i r l ion;  a i l  

Ileçoiri, ori chauffe légkre~rieut avec une 1riiiil:c h ;ilcool. 
Voici, conirrit! eseiiiplc, les résultats que nous a doniiés la  coriibiis- 

tion, faite par cette rriétliode, d'un cnrbiii.c liqiiitlc, boiiillnnt 5 220' : 

tiibe à houlca -,- 1,9743 

siqiic. . . .  - 0 ,0009  
Acide carboriiqiic 1 ,O8 ic i  

1 plioriqiw . . + 0,O 1 12 

ce qui  doiirie pour 1 0 0  dc iri:itiEre : 

Carboiie. . . . . . . .  85,9 J 
llydrogi!iic . . . . . . . . . .  14,071 

I l r i  prncddé qiic nous vcii-ions de dricrirc! n w c  dktnils ne  s'nlil,liqiic 
saris riiodificatioris qu'aiix cornposbs qui ne  rcrifcrnient piis d'autres élé- 
iiicnts que lc carbone, l'liydiq$nc et l'oxygène. 

Les composés azotks, riotarrirnent ceiix qiii corilictriiieiit l'azote urii a 
de I'osygéiie (corps nitrris ou niti-nsks), doriiient lieu, tl:iris les conditions 
précéderitcs, à la forrri;itiori d'acide hgpoazotiqiie et de bioxjde d'azotr 
se cli:iri;carit cri acide Iiqponzotiqiie au  contact dc l 'air. Pour  obvier 
cct iiicoiiviriierit, ori fait usage d'un tube ayarit 20 ceritiiiii:ii~eu de plus 
qiie d;iris Ic cas prCccdcnt; ori remplit cetle Inngiiciii- mpplGrrienl;iii(:, 
i t  ln partie aritériciirc, par  u n  rouleau formé d'iine toile rnetallique scrrcc 
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en cuivre, préalahlenieiit oxydée superficiellcmeiit, piiis rédiiite par  
I'liydrogéne. 

1,es gaz riilrés, passant 3 tiLivers ce feutrage iiiétallicjuc rn:iiiiteriii a i l  

rouge sombre pendant toutc la d1iri.c de la cornbilstiori, y abariclonneiit 
tciiitleiir oxygépe. Si le corps n r p n i q i i e  contient d u  soufre oii du  s d é -  
nium, on remplace l'oxyde de cuivre par d u  clirornate d e  plonil> préa- 
lableiiierit fondu et grossibrerrient pulvérisé. L'opération est,  d u  reste, 
conduite cornnie pr~cét lemineri t ;  l c  soufre e t  le sélCiriiurn sorit retenus 
sous forme de sulfate ou de  sélériiate (le plomb. Le chromate d~ ploml) 
subit toiijonrs une demi-fiisiori, adlikre au tube et  e n  détermine la  
rupture après refroidissement. 

Dalis le  cas dc la prCserice d u  clilore, d u  h o m e  ou de l'iode, 1)our 
eiiipèclier le passage des Clérncrits Iialngéiies dans les t u l m  à coiidcnsa- 
tiori, on dispose à l'cxtrérnité d u  tube à cornbustion u n  rouleau e n  toile 
de cuivre cirgenté par  procédé galvariique. Lorsque la dose de  clilorurc 
d'argcrit f o r r d  est devenue assez grande pour reridre le roiileau impropre 
:1 dc nouvelles ol)ératioris, on It: rédiiit par l'hydrogéne. 

Dans ccrtairies cnnibiist.ions, il est avantageux, tout ~n tlisposant Ics - 
choses corrime il est d i t  pliis Iiaot, de cornrnencer et d c  continuer la 
combustion dans uri courant d'oxygkne. On relie de snite 1:i pointe n à 
l'appareil fourriisseiir d'oxygéne, t:L I'ori iie cornrrierice A cliaiil'l'cr la rrin- 
tiÊre que qiinriil l'owgde (le cuivre est rouge et  le  tulie plein t170.i~gi~iic 
que l'on fait affluer constanirnent avec une vitesse sul'fisaiite. Eri disposürit 
i l'extrémité anitiricure du  tube une coloiine de 5 centimètres eiivirori dc 
bioxyde [le p l o m l ~  sec, colo~irie qu'on ne porte qu'à iiiic-teinp6iatiire de 
200' criviroii, ori a l i s o i h  l'acide Ii3poazot,iqiic et 1':icitle s111fiirr:iix qiii 
peuverit se îoririer, ce qui permet d'appliqiier cette rnC:tliode ë 1';inalysc 
des corps azoltis et sullurés. Elle coiivieiit, en gkriéral, pour les s i i b  
stances fiscs. dil'ficiles i cornbiircr, qiic l'on brûle alors daris iirie j~cLitc 
riacelle en plnt,ine. M t ( :  rrii.tliodc a 1'av;irit;ige de  1;iisser juger  s'il restc 
ou non iiu résidu aprés l 'opkat ion.  

L'analyw de coiriposés saliris i hase d c  potasse, de soude, do baryte, 
clc clia~i't pciit donner lieii i dcs pertes d':icide carhoniquc reteriii par 
l'alcali. En iriélangearit It: corps avec i i i i  excès de clirornate de ploni!~ 
pulvérisé et additionné de  1/10 d e  son poids de  biclironiate de  potasse, 
ou bien encore avec d e  1':icidc tiirigstiqiic ou de la silice, on erripCiclie 
cet cfl'et de se piociiiire. 

DOSAGE DE I,'SZOTE. - La rrititliode In plus gCn6i.de et la pliis exacte 
est celle de II. Duinas. La riiatiére organique, rnél:irigée à de  I'osydc de  
cuivre, est brùlbe d:iiis u n  ~ i i b e  à coiiibu~tioii  duril oii a ~~ri.:ilaLleinctiit 
remplacé l'air. par de l'acide cailinriiqiie. Les composés riilrés qui lieiivc~rit 
se former sont réduits par  le cuivre au roiigc; l'azote ct l 'acide carbo- 
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i ~ i q u e  se rendent dans une  Cproiivette sur  le niercure. A 13 lin de l'expé- 
rience, on  chasse dnns l'épi~oiivette I 'azde qui reste dnns le tube, aii 
moyen d'un courant d'acide carbonique. Le gaz carbonique est absorbé 
par ddc la potasse, e t  l'azote qui reste est rnesiiré, en tenant corripte dc 
la pression et  de  la teiripér:itiirc. Tel est le principe ; quirit  aux dktails, 
ils peuvent varier. 

Le tube à combustion, en verre vert oii en verrehlnric de  Boliême, est 
fermé à l 'une de ses extréniités. 11 doit é t re  plus long qiie le tube i 
combustion ordinaire, pour l o p r  à son extrémité postérieure le  corps 
générateur d'acide carbonique (carlionate dc plorrib sec, carhon:itc dr 
iiiagiiésic sec ou magntsite,  l~icnrhnnatc de solide), dniit on emploie 1111 

excès pour pouvoir purger l'atniosphére du tube avant e t  après la com- 
bustion. Viennent eiisuite : 1" une colonrie de  5 a 6 centirnèires d'osgdli 
de c u i ~ r e  séparée p:cr uri pctit tarripoii d'amiante (niélange d'oxyde eii 
poudre et  d e  planure grillée) ; 2" le inélarige iritimc de  13 inatiére bien 
pulverisée avec de 170ïyd<: de  cuivre fin, aiiqiiel on ajoute de la planure 
grillée, pour Savoriser Ic passage d u  gaz; il doit occuper daris le tiibc 
une longueur de 2 0  i 23 centimétres; 3" une  coloiiiie d'oxyde grossier 
de 2 0  à 30 centirnètres; 4" un rouleau de toile de ciiivrc hicn dicap&, dc  
15 ceiitinii:tres de lorig. Au moyen d'un lion I~oiicliori en caoiitclioiic, on 
adapte Ji l'ouverture u n  tube en T seinblable B celui de la figure 18. 

Ln brarielie verticale ~ e r t  i fixer uii tiihe abtluctcnr de 80 centirnètres 
de lorig, ploiigearit dans ilne petite cuvette de iiierciire, disliosée sur  le 
sol. La branche tiorizontalc est rcliCe i u n  lielit tnlic ktrnrigli: en son 
milieu, q u i  corriiriunique d'autre part avcc une rn:icliirie prieumatique. 
Les ligntirrcs étant bien serrées, on fait le vide et  l'on s'assure qu'il sc 
iiiairitierit coriveriahlerricnt. Eri décorriposaiit alors par  la clialeur un  peii 
de carboriatc plarÊ à la queue, 011 rernlilit le tiibc d'acide carboiiique; 
on fait le vide une seconde fois, et, cri ripélarit cette opération, on 
ai-rive e n  p i  de  temps à n'avoir plus quo dc l'acide cnriioriiqiie pur, 
eiitiérerncrit al)sorbal)le p r  la potasse. A ce inoiiicrit, on déterniine unc 
Iégkre diininution de pression et  l 'on stipare la pompe en étirant avec Ic 
(lard d u  cti;ilnnieaii 1;i partie étrarigléc: di1 petit tiilic. 1,'opératiori pciit 
aussitbt coriinicncer. Urie iiprouvcttc de 314 de  litre de  capacité, reruplic 
de rriercure et  contcnaiit envirori 1 0 0  centimètres cuties de solution de 
pot:is~e à Baurnb, est fixée au-dessus d u  tul)c adtluctcur. 011 diauKi: 
au rniigcla portion di1 tiilir: rontmarit le rniilc;iii de cuivre et l'oxyde 
pur ,  puis, en avangant progressivement le feu, on provoque et  l'on 
dirige lerileirient la conibustiori de ln matiére. Arrivé au bout, on cliasse 
les gaL daris I'éprouiette en dCtcrniiiiant un  d6çagernent d'acide car- 
b o i i i c p  par 1111~ riouvelle dkomposi t ion d u  carbonate. Il n e  reste pliis 
qu'à ntteridre l'absorption totale de  l'acide carboriique, e t  à mesurer 
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l'azote sur  une cuve à eau, eri notant In teinpératiirc e t  la pression ha- 
roniétrique. 

LI 
Fig. IR.  - Tuhe pour la comliiislion (iliisagr il'arut~!. 

Il est utile de donner à l'extrkrnité aiitérieorc d u  tube à combustioii 
une lcgère inclinaison vers le  sol, afin d'éviter le  retour de l'eau conden- 
sée vers les p i t i c s  çliaudes et  la riil)tui.c di1 verre. Celte prdc:~ution eïl  
iridisperisable si l'on fait usage de  bicarlionatc de soude, coriteiinrit dc 
l'eau dc cristallis:liion, qu i  rie se dCg;ige qu'avec l'excès d'acide carho- 
nique. 

11 peut arriver que,  malgré le rouleau de cuivre, il échappe du hioxyde 
d'azote. Pour  s'en assurer,  après mesure faite, on agile le gaz avec inie 
solution de sulfate ferreux, qui bruni t  daris ce cas;  la dirriinution (1s 
volurne donnc celui du bioxyde. 2 voluines Az O contiennent I volunie 
Aï.. On doit donc ajouter au voliiiric Oc 1':izotc qui  reste la irioitié du vo - 
iuine du  hioxyde. 

II n'pst pas indispmsable d'eiiiployer le secours (111 vide pour expiilsrr 
l 'air;  i l  suffit de décomposer unc quarititécon\eiinblc du cai4onat.e plnci: 
à la partie postérieure. On adapte un  tube adducteur court,  plongearit 
dnris une pctile cuve mercure,  e t  l 'on rie coirirriericc l'expérierice que 
lorsque le  gaz expulsé est iriti:grnlcrnent absorhé par In potasse. 

Le dispositif suivant, dont  l'idée est duc à 31. Dupré, simplifie nota- 
1ili:nierit les rn:rriipi~lations (fia. 19).  

L'air est cliassC par u n  courant prolongé d'acide caiboriiqiic fourni 
par iiri  appareil iiilcrrriitterit ; 17extrériiit& du  tube cst riiise en coirirnuiiic;i- 
tion avec la tubulure inférieure C du  cyliiidre U li:rnié à la partie s~~pér ieu i ' c  
par un robinet cil verre;  ce  cylindre coiriniuriique par niic second? tu- 
hiilure inl'érieure et uri long tiibc e n  caoutctiouc avcc u n  dcuriérrie 
rulindre de niême capacitÊ eriviroii, dont  on peut varier In liiiiiteur. 
Les deux cylindres renferrrient plus de potasse coiletique e n  solutiori 
concentrée qu'il n 'en faut pour  remplir  l 'un d ' e i i ~ ;  la petite tubulure 
recourbée C d u  cylindre B qui est reliée au  tube i comliustion est 
quasi capillaire e t  contient une  g o u t k  de rnercure. E n  ouvrant le rohi- 
net et en élevant le  second cylindre mobile, on fait passer la potasse 
dans le  cgliiidre B qu'elle rempli t ;  on fcrnic alors l e  robinet, on établit 
la corrirriuriicatiori du tube B avec le  tube A co~ribustiori; or1 l'ail arriver 
quelques centimètres cubes de gaz cnrhonique qui est promptement 
absorbé. S'il reste u n  résidu, on continue le courant, sinon on peut 
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coiniiiencer la combustion. 011 Teriiiê au nloycn d'uii huu io1)iiict C I I  

vwre le caoutcliouc qui  relie In pointe posti;rit:iirc dii tulic nyec l';111- 
pareil à acide cai*boriiqiie, e t  l 'on procède eoinine aup;iravnrit, c n  lais- 
sant degager les gaz d:iris le cylindre. l h h ,  13 coiiibustion Ctarit finie. 
on  rétablit la conirriuriicatiori par  l'iiiteiiriédiaire d u  ro1)iiiet avec Ic 
générateur d'acide c;irboriiqiie, alin de balayer l'atinospliérc du  tube. 
l'oui rnesiircr l e  gaz, il  ric reste plus qu'à le, transvasrx siir l'eau, d m  
ilne i.prouvcîte grnduér. A cet crfct, on  a adapté à l ' e x t h n i t é  du tiibc 
siip6rit:ur du  cylindre h iinc espbce de  cloclie A douille reiiveisSe ct 
p u  UlcvCe, scsvlirit d c  cuvette, que l'on reriiplit d'eau; i i r i  tube gsa- 
h é .  i:galernerit plein d'cau, est ren\ersé s u r  I'exlr~émité saillante du 
tube ;  il surfit d'ouvrir le  robinet et d 'dever  le cylindre mnl)ile poiii 
faire irioiitcr l e  gaz dans le t i i h  gradué (fig. 19). 

Dans le dosage, les iiidications princip:iles i rciiiplir sotit Ics suivaiites : 
S e  coiiiiiiericci. i l ~ r ù l e r  qiie lorsqu'ori est bieri ccit:iiii qu'il lie reste pis 
dc gaz iion nbsorbd)le par la potasse daris l'iiitéricur des tubes ;  irierier 
I'opiratioii leiiteiiicrit pour donner aiix oxgtles dc I'nzotc le lernps de se 
rkdiiire ail contact d u  cuivre porté 1 Urie tcrnl)imture sul'lisarite polir 
produire cet effet ; faire 1111 niélaiige intiriie do In sii1)staiice n\ec l ' o x ~ d e  
de ciiivse poiir avoir une coiiiliiistiori coiiipliil(:, s;iiis quoi il reste un 
cli;ii~lioii azotE qui  déterrriiiie uric pcrtc sriisible; laisser marcher, i la 
fin, le conraril d'acitlc cai.boriiquc pendxit  asscz de  temps pour êtrt: cer- 
tain d'avoir expulsé tout l'azote forniC. Soient Y, le voliinic de I'rizote à 
ta  e t  3 la p s s i o ~ i  11, f In  force él:istique d c  13 vapeur d'eau à 1 " ;  le 
~ u l u i i i c  eii cciitiriiélres cubes i 0' ct 760 est cloiirié [';IL' la foririule : 

Y,x 0,00 1-56 =poids de l'azote. 

1 a ~ ~ i r i . r ;  : Ariiliric piire. . 0,6291. 
V,= 78 ,73 ,  t = X", T i =  739. 
Y,, = 75,(iO. 
.\z pour 1 U O  . . . . . .  15,09. 
Tlit;orir: . . . . . . . .  ,13, OJ. 

Illél/lode dc l f i l l  et Vclrrenbmpp. - Celle inCtliode de dosage de 
l'azote ii'est applicnblc qu'ails coiiil)osés azotés qui ,  cliaiil'fés au roiige 
soirihrc aycc de la c1i:iux sodde, Inissciit di:gagei. loiit leur azote sous 
forme d';iirirnoiiinque. Les diiriv6s iiititis, riitiusés, azoiqiies et les dtirivés 
aiiiidés nroiriatiqiies n c  doiiiieiit pas de  1)oii.i i4siiltats. 

Dails ~ i r i  tube à coinbustion de  60 ccritiiri~ii~cs d c  long on introduit:  
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l y i n  mélange de 0,3 granirries de  sucre avec cnvirori 6 grammes de 
chaux sodée en poudre ; 2" une colonne de 12 ceritiiriétres de chaux sodce 
cri p a i n s  ; 3kurie coloririe de 3 ceritiniètres de  cliaux sodée en poudre ; 
S q e  niélange intime de 0,2 à 0,s grarnmes de ~ n a t i è r e  avec la cliaux 
sodée et  0,3 grammes de sucre ; 5 " u n e  coloririe de .I 5 à 20 centimétres 
de  chaux sodée en grains; Go un  taiilpon d'amiante. On adapte ensilit(: 
1:our l'absorption u n  tube 5 boules contenant soit u n  volume connu 
d'acide sulfiii~iqiic ~ io in ia l ,  soit de  l'acide clilorhydrique p u r  étendu dc 
son volurne d'eau. Le tulle est c h a u f i  nu rouge sornlirc d'avant eii 
m i é r e ,  et l'on termine en décoiiiposnnt le mélaiige extrême de  sucre et 
dc chaux sodée, a h  de  bnlagcr le tiibe par  les gaz non azotés ( p i  se 
forment dans cette circonstance. 

L'acidc sulfurique es1 titré a u  nioyen d'une soliition normale de 
soude, en employant comnie point d'arrêt du toiirnesol sensililc. Si la 
solution ammoniacale cst trop colorée par  des produits empyreumn- 
tiqucs pour pcrniellrc le  titrage au  tournesol, on peut rrmplaccr ce 
dernier par dc la fluoreackine, qui ne devient fluorescente que sous l'iii- 
Iliience d'un lkpcr excès d'alcali. 011 Lien on recueille 17aninioriiaque 
dans une solut io~i  chlorhydrique e t  l 'on dose sous forrrie de cliloropIn- 
linatc. 

Hempel' a donné urie ~iiétliodc pernicttant de doser simultanément Ic 
cxborie ,  l'liyclrogéiie et 1';izotc. Elle est peu usitée 1:t nous nous coriten- 
tons de  renvnyei. à la source ceux qii'elle iritkresserait. 

T ~ A G F .  riE L ' O X I G ~ N E .  - La qiiantitt:. d'oxygène contenue dans une 
siibstaiice organique s'obtient par la diffërcnce eritrc le  poids dn corps 
et l a  sornnie des poids des autres élérncnts. Il g aurait certaiiiernent un 
sérieux avantage de pouvoir déterminer l'oxygkrie directement comriie 
le carbone, l'liydrogérie et l'azote, au lieu de le laisser corrime réservoir 
commun des erreurs cornniises dans l'ensemble des analyses préc8 
tlernirient d k r i t c s .  

I'lusicurs savants se sont occupés de ce problème, mais les méthodes 
p r o ~ ~ o & é s ~ ~ e  nous scniblcrit pas coiidiiire à urie certitude plus graridti 
c p l a  voie par diftërerice ; nous n'eritrerons donc pas dans des dévelop- 
pements s u r  cc point. 

DOSAGE DU SOUFHE, DU PImsPHunE, DU CIILOIIE, DU nnom, DE L'IODE. - 

Milhode de Carius. - La mati i re  organique es1 cliaiiifée avec uii 
excès d'acide azotiiloe fuiriant et pur, d'une densité = 1.50, daiis un 
tiibe scelli? termink par  une pointe capillaire fermée. La tempi.ratiire 
varie avec la naturc des produits : pour les corps de la série grasse i l  
suffit de porter à 150-POO0 ; Ics composés arorriatiques exigent une 

1. Frescnius, Zeitschrif t  für rinalytische Cheniie, t. XVII, p.  409. 
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Icmperatiire de  230 à 260'. La durée du  chauffage est rlc iirie Iicui~: et 
dernie à dcus  heures. Si l'on craint la production d'une fortc proportion 
de gaz carbonique, on laisse refroidir de temps en ternlis, et on ouvre 
l a  poi~ile à la flarrinie. 

Pour O@,!? a 0",3 de rnaliére on ernploie t j  i 8 grarnnies d'acide. 
Les parois d u  tube doivent ê tre  épaisses de 1,s i 2 millimètres, avec iii i  
dinniètre intérieur de  ,13 à 1 4  millirnétres et  une capacité de 43 i 
50 ceiitiriièlres cubes. 

La réaction étant finie, on ouvre le tube,  on étend d'eau r l  on précipile 
Ics acides srilfuriqiie, pliosptioriqiie, clilorliydriqiie, elc.,  par les réactifs 
appropriés : chloriire de baryum, sulfale de m;ignksie arrininiii:ical, 
nitrate d'ar-gent. 

Aiitliorle p a r  voie siclie. - Uaiis In cas d'iiii kléinciit halogéne, on 
peut cliauffer la siibstarice dans un tube C U  \c i re  avec un  excés de 
chaux pure en poudre, dissoudre le  coritenu dans l'acide nitrique 
Ptcridu, filtrer et Iirécipiter par  le  nitrale d'argent. bu fund d'un Lube 
droi t  on introduit u n  peu de chaiis piire, puis le iiiélarige de  rii;iliér,e 
et de chaux, ct enfin urie colonne de cliaiis piire dc 10 à 1 5  cciili- 
inétres. 

Après avoir ménagé u n  canal, on cliaiiffc d'av:iiit eii nrriére au rouge 
n a k a n t ,  et on termine comme il  est dit  plus liaut. Si l'riri t l i ) ~ ~  nirisi 
l'iode, il corivicnt de prendre quelques précaiitioris. Lc produit de la 
cnlciriatioii étant délayé dans l'eau, à c l i q u e  :iddition iiouvelle d'acide 
nitrique, un peu d'iode devierit l ihre, puis disparaît lorsqu'on agite le 
liquide avec l'excés de cliaux 9tcinte iiori eiicow satu1.i.e; il e n  résulte 
qu'une fraction d'iode est convertie e n  iodate, qu ' i l  convieiit de réduire 
11"" un  y u  d'acide sull'~ireiix. On élirnine l'excés de cc dcriiicr c o i p  eri 
cliniif'hnt légéreinent i la fin ; iriais alors il faiit vcilltir i cc que l'iodure 
d'argent ne soit pas souillé par  du  sulfate. 

,llélhode de Bri igelmann.  - Elle convient également au dosnge du 
r!ilore, du  brome, d u  soufre, du  phospliore et dc l'arsenic. Dans u n  
tube i combustion de 50 centimètres de long c t  de .12 iiiilliniétres de 
dianléti~c, on introduit:  1" un  petit tampon d'airii~inte ; 2" une coloiinc 
de 1 0  cenLiiriCliw de cliaus vive cri gr:iiris ; 3" uiie coloiirie de veri.2 
grossiiirerrient p i i l~ér i sé ,  5 ccritiniélrcs ; 4" u n  tainpoii tl'airiinnte de 
20 centirriétres de long ; 5"cnfin In naccllc cri ~ilatiric contenant la 
subslarice disposée à 1 0  centiniétres de l'orifice. On rciiiplit le  tube 
d'osxgCne et., e n  contiriuaiit le courant avec une  vitesse de 100 ceriti- 
métrcs cubes par minute, on cliauffe d'abord au rouge In partie aiité- 
rieurc qui  coritiuit la chaux et l'asheste, puis on comrricnce à décorri- 
poser et à brûler  l a  matière. Le clilore et le soufre se retrouvent daris la 
chaux. Le coritenu d u  tube est dissous dans l'acide ni t r ique;  on filtre. or] 
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lave et  on dose l'acide sulfurique, l 'acide p h o ~ p h o r i q u e ,  l'acide chlorhy- 
dr ique par  les procédés connus. 

Procidd de Keliîilt;. - Beaucoup de matières chlorées, bromées, 
iodées abandorinent leur clilore, leur  brome ou leur iode lorsqu'oii 
les traite à plusieurs reprises par l'eau et par  l'amalgame de  sodium 
La solution obtenue sert directement a u  dosage par  le nitrate d'ai,- 
gent. 

DOSAGE DES METAEX. - 1'0111' doser les rniitaux, il est nkessaire  dc 
détruire par comlustiori la matière organique associée. et de traiter lcs 
cendrm par les méthndrs connues. 

Calcul des analyses. 

Les analyses décrites plus haut  donnent,: 
Le carbone, sous forme d'acide carbonique ; 
L'hydrogène, sous forme d'eau ; 
L'azote, eri volurne et en poids. 

Soit, pour 31 de matiére, C le poids d'acide cad)onique,  Aq Ic poidi  
d'eau. 

On multiplie C par 3 et or1 divise le  produit par  11 jusqii'i c e  que l'oii 
soit arrivé à une période pour la fraction ; le résultat est divisé par 31 
e n  prenant généralernerit deiix ch i~f reç  entiers ct deux décimales. On 
a ainsi la quantité de c:ii+mne pour 100 de matière. 

Le poids Aq d'eau est divisé par  9 avec u n  nombre suffisarit (le déci- 
males, et le  quotient est divisé par Al en prenant giiriéralemerit deux 
cliiffrcs entiers si l e  peir i ier  est égal à 1 ,  ou un  seul s'il est siipirieur 
i 1. 11 est du  reste facile [le voir si l'on doit prriidre lin ou deiis 
chiffres e n ~ i e r s .  

Dans l'exemple de la page 44, on a 

1 0 0  matière coiitienrient ' - c:ii.boiie, ou 85,93. 0,6299 

0,6297 matière contiennerit 0,0884 hydrogène, 

1 0 0  matière contiennent 0'0884 hydrogèric, ou 14 ,03 .  
0,6299 
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Le volurne de l'azote est calculé en poids pour 100 de rnatiiire par uri 
l~riicédi: arialogiie. 

La dif'fèrerice entre 100 et C -t Il -;- Az pour 100 donne 

O pour '100. 

Les résultats ainsi déterriiiiiés servent à établir les iapports eiilre les 
iioiiilires des atomcs du carbonc, de l'hydrogène, de l'oxygène et dr  
l'a~ote. A clil effet, on divise chacun par le poids atoiiiique de l'élé~nerit 
coiresporidaiiL. 

Pour le carbure de I'exeriiple précédent, on a 

i~Csiillats qui se traduisent par la forniiilc € I I P .  
Avec I'aniliiie on a trouvé pour 100 : 

Carbonc. . . . . . . . . . . . . .  77,40 
Hydrogène. . . . . . . . . . . . .  7,65 
Azote . . . . . . . . . . . . . . .  15,09 

Sorrirrie. . . . . .  100,14 
Oxygéne. . . . . . . . . . . . . .  0,00 

77,4 
- z 6,43 atonies de carbone. 
12 

7,65  
1 
-- = 7,65 atomcs d'hydrogène. 

15'09 = 1,0578 atomes d'azote. 
14 . 

Eri calculant pour 1 atonie d'azote, nous divisons 6 ,4> et 7,65 par 
1,0778, et nous trouvons : 

Carbone. . . . . . . . . . . . . . .  5,98 
IIydrogérie . . . . . . . . . . . . . .  7,00 
Azote .  . . . . . . . . . . . . . . .  '1 

ce qui équivaut à la formule f2'B7Az. 
Llaris beaucoup de cas, lorsque le corps renferme de l'oxygène, on peut 

Iiésiter entre plusieurs formules qui se rüpproclient serisiblerrieiit des 
riorribres trouvés. La question ne peut alors êtrerésolue que parl'exameri 
des produits dérivés dans des réactious rriulliples. 
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Citons corrirrie cserriple ce qui est ar,rivé pour  1'aliz;iririe e t  la purpli- 
rine. Pendant lori$emps on envisagea ces corps comme des dériles d o  
la naphta l i r i~ ,  eri reprksrntarit lriir  composition par les foririiiles : 

elo IIWO" C" "II'"7 

(Alizarine ) (Purpurine ) 

Carbone 69,O . . . . . . . . . . . .  G5,9 
1Iydrogi.ne 3.4. . . . . . . . . . . .  3,3 

Aujourd'liui qiie l'on sait que ces corps se rapportent aii groupi: dc 
l'antliracénc, on  leur  donne les formules : 

Carbone 7 0 , 0 .  . . . . . . . . . .  65,6 
ITydrogéne 5,3 . . . . . . . . . . .  3 ,2  

11 rie surfit pas d'établir les rionibres relatifs des atomes de  carbone, 
d'liydrogérie, e tc . ,  qui sont associés dans uri corriposé, données qiie fournil 
R V C C  plus O U  moins de certitude I ' a n a l p  élénientaiie; il est, de plus, 
iridisl)erisable d'arriver à ln valeur r k l l r .  rlri poids molrxxlaire, les réac- 
tions se passant entre des nombres entiers des diverses molécules qiii 
sont en conflit. Plusieurs rnétliodes conduisent i ln solution. 

Pour les corps siisceptihles d7étre volatilisés et doiit on peut dCter- 
miner la derisité de  vapeur, le  procédé le  plus gkiiéral consistc à ajouter 
cette constante pliysique à l'analyse quantitative éléiricritaire. On choisit, 
piirnii les divers niultiples de l'expression la plus siinplc fournie par 
l'an;ilyse, celui qu i  reprksentc le poids de 2 volurries, 12 voluiric! dc 
1 d'liydi.ogéne d a n t  pris pour  unité de comparaison, ou encore celiii 
qui correspond i iiri volume égal à celui d c  18 parties d'eau. 

EXEWLE : Les pktrolts du  Çaurase f'ouriiisscri~ une série nonibreusc 
de carbiires bonillant depuis 70' jiisr1n'à 350° et ail-dcssiis; l'arialpe 
pour tous ces carbures coiiduit aux rapports atoiriicjues siiriples Clle.  I I  
est évident, à pl-iori, que l'isoniérie de  ces corps n'est qii':ippweeiite. En 
effet, cri pieriarit leur derisitk de  vapeur, ori lroiive des riorribru qui aiig 
mentent à mesure que le  point d'ébullition s'élève, e t  qui  conduisent aux 
forrniiles C"'IIPm, 112 = G 1  7 ,  etc. 

Les procédés pour la détermination dcs dcnsités de  vapciir se 
trouvent dccrits au torrle I l  p .  101; dcpiiis la publication d e  ce dcruici. 
voluriie, hl. V .  Meyer a fait connaître une riouvclle métliode sirriple c t  
rapide, qui est actuellemerit t iks eml~loyée dans les 1nboratoii.e~ de  
chimie. Nous profiterons de  l'occasion qiii se présente ici pour  coinb1:r 
cette lacune. 

Le procédé dont il pst question était dest i i~é,  dans la pensée de l'au- 
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t:ur, à permettre des déterminations s u r  des corps h points d'ébullition 
très élevés, pour lesquels les autres rriéthodcs ne réussissaient pas. 
, Le principe n'en est pas absolument riouveau. Dans une enceinte reni- 
plie d'air et portée à une  ternpératiire siiffisarnment haute, on introduit 
à un moment donnC u n  poids connu de produit e t  l'on recueilli: l'air 
déplacé par la vapeur. 

L'enceinte chaude est forméc par un  tuhe en vcrre (lin. 20) de 

Fi;. 20. - .Appareil do P .  V. Meyer pour l es  densités de  vapeur. 

20 ceritirriètres de;longueiir e t  d'une capacité de 100 centimtitres cubes;  
il est fermé par  le  bas et  terminé i sa partie siipérieure par iiii tube &oit 
de 60 centimètres de longueur e t  d 'un  diamètre intérieur de  6 milli- 
rnétres. Le tube Ctroit porte, soudti latéralenient aux 516 de sa Iiaii- 
teur, un petit tiihe de dégagement de I n ~ i l l i r n ~ t r e  de diamétre, offrant 
un renflement dans sa branche desceridante; enfin son extrémité se t e r -  
mine par une ~ o r t i o n  plus évasée se fermant par u n  boiichori eri caout- 
chouc perck de deux canaux inégaux. Le canal central, qui est le  pliis 
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larp,  sert i fixer une petite éprouvette reiiversée en verre, d 'un  dia- 
inbtre kgal à celui du  t,iil)e cho i t ,  dans laquelle vient se loger le  petit 
tuhc contcnnrit la i n a t i h e  pesée (0@,05 à ORr,O1), dont on eniploie iinc 
qunritité suffisante pour déplacer, à l'état de vapeur, environ 50 centi- 
iiiètres cu11es d'air. Ce petit tube est rri:iirileriii par l'extiéinité recourbke 
ct  aplatie d'une tige en fer traversant le deii\ii.me canal Rtroit et exceii- 
Iriqiie dii lioiicliori. A u n  moment donné,  il suffit de presser sur l'es- 
trtrinitk exttirieure de la tige pour faire toiril)cr le petit tube au  fond dii 
matrar,  où son choc est amorti et rendii inoffensif par u n  petit tarripori 
ou  lit d 'ani iank calcinée. On cliüui'fe l'enceirite dans un  ])aiil de vapeur 
I Icmpkraturc constante et  assez élevée, e t  lorsqiie 1'Fqiiililire est établi, 
ce  que l'on recoiiriaît par l'arrêt dans le  clégagerrient de bulles de  gaz, oii 
adapte la cloche graduée s u r  l'orifice du tube abducteur qu i  plonge dans 
une  cuvette remplie d'eau, or1 fait t o ~ n b r r  ln matière daris l'enceiiite rt 
l'on recueille l'air déplacé presque aussitdt. Le rcriflerrierit d u  tube de 
dégagement est tlcstirié à erripêchcr l'absorptiori de l'eau i .  

L'es~)érierice se fait e n  quelques rriiriutes, il ne  reste plus  qu'àinesiircr 
le p z  expiilsé. à la pressiori du moriicnt et à I n  température connue t dc 
l'air a1111)imt. 

La substance est-elle altérable à l'air, or1 rernplit p r é a l a b l e m ~ n t  I'eri- 
ceinte avec dii gaz azote. La formule qiii donne la densité est inrltipeii- 
daritc: de la terripérature de l'enceinte; celle-ci ii'a besoin d'être connur 
approxiriiativernent que  pour  permettre de faire l'essai à une dislancc 
suffisarile du  point d'6liiillition. 

Snient : 

D la derisité de vapeur ; 
t la t e r n y i é ~ ~ t u r e  de  l'air ambiant ; 
II la pression barornétrique réduite i zéro ; 
f la forcc élastiqiie de la vapeur d'eaii à t O ;  
P le  poids de la matière ; 
V le voliiirie d'air exl)ulsé rilesuré 3 t a  et  la pression II. 

Pour  chauffer l'ciiceinte à une températiire surfisante, on choisit 

1. Ce renflement et Ic dispositif décrit plus Iiaut permettant de laisser tomber la matiimi,c 
dans I'eiiceinte chaiiffcc, sans dklioucher I'orilice, ne sont pas représentk dans la f i p r e  20. 
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parmi Ics liquides volatils, à points d'ébullition connus, ceux q u i  cori- 
viennent 2 cliaque cas particulier : 

Ilau, 100°; Xylène, 140: A i i i r i  2 ; U~~iiznatc  d'i.Ihylr:, 213"; 
Benzonte d'arnylc, 261°,2 ; Diplilnylaiiiinc. 31 On. 

Pour des températures siipérieures i 3.10°, on f a i t  usage de bains dc 
ploriib. 

La ni6tliode de V. Meyer sert aussi pour  dix températ~ires  roiiges. 
Daiis ce cas, I'ericcirite est e n  porcelaine e t  cliaiiffëe dans uri four 
Perrot. - Lo~,sqiie la sul~starice est fixe et i rnpro l~ i~e  A doriiier iiii dérivé iiii~rié- 
diat  volntil, i l  est difficile de déterminer son poids ~riolêcirlaire. 

Pour les acides et  les alcalis, l ' a n a l p  d 'un  sel,  - sel d'xrgcnt ou dc 
ploirib pour les acides; sulfate, chrorure, cliloroi)lxtinate polir Ics bases, 
- peut encore foiirnir des reriseigrierrieriis iitilcs, qui  lirriiteiit le pro1)lérric 
salis le riisoudre toiit i Sait. Si ces points d'appiii font défaut,  on restct 
;.hsolurnciit dans Ir vagit:. 
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LIVRE C J K Q U I E M E  

 TUDE DE P A R T I C C L I È R E  DI:S C O ~ I P O S É S  D U  C A I 1 U O K E  
S ~ R I I . :  GRASSE 

O U  C O M P O S É S  A W Y A U X  A R ~ O R E S C E ~ ~ T S  

PREI I IERE P A R T I E  

Forriihie. - Uéri>&s clilorés, I i roi i i i~~,  iorlés, Fluorés, cyanAs, iiitrik ilii forrrihe. - 
Alcoi11 r r i é t l ~ ~ l i ~ i i e ;  ouyilt: de inhtliyle; mercaptan mrithgliqiic, suIliire, si:.l~niiii.i~, 
trlluriirr de niét l i~le  ; kttiers composés du rnEthjlr, dérivés d';icidcs minéraux oxygL- 
nés; sulfates, sulfites, azotnte, azotite, phosplintes, phosphiles, aséiiiates, aisi,- 
nites, borate, silicate de mt!thyle. - Composés méth~lométalliques. - 1Iéthgl;i- 
mines ; métliylphosphines ; ni6tlirlhgdroxglaiiiinc ; dini6th~lliyrliazine. - Acide; 
oxyrriétliansiilfoniqucs ct leurs dérivés sulfurés. - Acide formique; formiates; 
éthers formiques ; formamide ; nitrile formique ; aldéhyde foriiliquc. 

F O R M E N E  E T  SES D E R I V E S  CHLORÉS,  B R O M E S ,  I O D E S ,  
F L U O R E S ,  C Y A N E S ,  N I T R E S  

FormBne, C H " .  

Méthane, gnz des inarnis, h~drogbne  protocarhoxé. - Gaz incolore, q u a s i  permanciit, 
coiiihustible ; densité = O,55(ili. 

11 se pi6paie (voir t .  11, p.  132) : 
1" 1:n chauffant un rriélnnge iiitirne, à parties égales. d'acétate de 

soude sec et d'hydrate de baryic préalableirient fondu (Ba0211P) : 
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2' Eri réduisant l ' iodure de  rriétliyle par l ' l iydro~érie  développé 
l'état naissarit, par  l e  coiiplc zinc-ci i i~rc de  JIM. Gladstone et  Tribe'. 

Chlorure d e  mkthyle,  éther rnéthylchloiliytlri~~11e. - Gaz incolorr ,  d 'une odeur é t l i é rk  
e t  d 'une saveur sucrée ; condciis;ible en  u n  l iquide iricolore, moliile, bouillant à 
- 230,73, d'une deridci égal(' i 0,98145 B cette t ~ r n p é r a t u r e .  11 est peu soluble 
dans  l'eau, qui  à 160 et9 765 millimbtics d r p r ~ s s i o n e n a b s o r b e  2,8 fois sonvolumr. 

Dtkouvert en 1835 par Mil. 1)iiinas et PCligot, il a été décrit par ces 
savanta sous le riorri de clilorliydrate de métliyléiie. Ils le  préparaient 
cri chauff'ant uri mélange de 2 parlies de  sel niarin, 1 partie d'esprit 
(le hois (alcool métliyliqiie) e t  7, parties d'acide sulfiirique coriceritré. 
Sous l'influence d'une doiicc chaleur, o n  voit se dégager u n  gaz qui 
peut se recueillir su r  l 'eau2.  

Groves dissout 1 partie d e  clilorure de ziric foiidii dans 2 parlirls 
d'esprit de bois, et fait passer dr:  l 'acide chloihyrlriqiie gazeux dans I n  
l iqueur portbe 9 l 'ébullition3. 

Depuis quelques anriees, le chlorure d e  mbthl le  est devenu lin produit 
industriel e t  se livre condensé, à l'état l iquide, dans des récipients mé- 
talliques e n  cuivre ou en fer Cmaillé assez résistants. M. C .  Viricent, 
aiiqiid oii doit la création de rcttc iioiivelle fnbiiratiori, obtierit Ic chlo- 
imiire de rni:tliyle corrinie tcrrne priricipal de la destruction pyrogénée du 
clilorliydrate de  trimétliylaniiiie Az jt,BS)j. ClII.  La trimétliylainine se 
hririe eri abondmce  pendant la décorriposition sèche du  résidu d e  l'éva- 
poration des vinasses de  betteraves; elle dérivc probablement de  la 
bctaine, base orgariique contenue dans la betlerave4. 

Ori a 
C M .  A Z  ( ç ~ i ~ ) - = e i i c i  + A Z I I  (e rr5)=. 

La diméthylamine résiili,ant de cetteréactiori cst coiidcnsée dans l'acide. 
chlorhydrique ; le chlorhydrate, déconiposi: à son tour  par  la chaleur, se 
dédouble cn clilorure de méthyle et  niétliylamine, qu i  finalcrnerit sera 
traiisforrrié.: en anirrioriiaque par  une réaction analogue. 

Le chlorure de inétliylc, purifié par des lavages acides et alcaliris, est 
rcciicilli dans un gazoiiiètre, puis aspire par  u n e  porripe et refoulé dans 

1. On furrne ce etiiiple cri ürios;iiil de la 1iiiirriui.ti de h i c  avec u n e  soliiticiri Ete~idue de 
siilrate d e  cuivre. Lorsque le cuivrc est pix!çipité, on décante et on lave avec précaulion pour 
iic pas Ic détacher du zinc sous-jacent. Le tout étant recouvert d'eau, i l  se  dégage de l 'hydre  
:Clic d'une rnaniére continue, cn niénie temps qu'il se for:rie de I'hydiale d'oxyde de zinc. 

?. Dunias e t  t'éligot, dii l inles d e  Ph!/,siq~ie e t  d e  Cliiiirie, 1858, t .  L V I I I ,  p. 25. 
3. Giovcs, Alr~ruleir r l w  Cheiuic uiid I'hal~macie,  t. CLSXIV, p. 378. 
4. La 1iElaïne repr thnte  lc trirriétliylglycocol1e CIIe-Az (C Il')j. 

1 .  
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(les réservoirs métalliques, ou  il  se condense a p r k  avoir été convennble- 
iiient séché. 

Il brûle avec une flarnme blanclie bordée de  vert, en donnaiit de l'eau, 
(le l'acide carbonique et  de l'acide chlorhyilrique. hIélaiig.6 à l'oxyçiine, 
il  dtitorie dans l 'cudiomètre, cri fouriiissarit les mêmes produits pliis un[. 
Irace de chlore. 1 volurrie d e  cliloriire corisomme u n  peu plus de 1,s 
volume d'oxygène (3'1 pour 19,s ; 37 pour 24 Dumas). 

E n  traversant u n  tube en porcelaiiic porté au  rouge cerise, il SC 

clécompose cri doiiri:int d e  l'acide clilorliytlrique et u n  gaz rarliiiré t ~ ~ û l a n t  
avec une flamme jauni:. Ce gaz a donné i JIM. Dunias et Pbligot, par  
combustion eudiornétrique, à peu prés son volume d'acide car lmiique,  
en consomniniit 1,s volurne d'oxygène. Il se cornbine au  chlore, sous 
l'influence de la 1urriii:i.e solaire'. 

Le chlorure d e  méthyle Sait assez f'acilciiicnt douhle dkcornpnsition - 
avec les hydrates alcalins ct les sels riiétalliqiics : 

En lwéscnce du clilorure d'aluiriiniuin aiiliydrc, il réagit s u r  la henziiie 
et ses dérivés, en donnant de  l'acide clilorliydi,iqiie e t  des dérivés plus 
ou moins méthylés de  la b e n ~ i i i e  (Friedcl et Ciafts) : 

Au coiitiict de la cliaiix potassée chaude, il  doriiie un clilorure alcaliii, 
;linsi que les produits d'oxydation dc l'alcool II-ikttiyliclue (nçideforrniqiie 
et hjdrogkne) : 

CII"l +KIIt~+l lPO=CIK+£l l~O"tI - I .  

On utilise iridiistricllerriciit le cliloriire de iriétligle dans la préparatioii 
de la di~riét l i~lani l ine et  corrinic: agent producteur  dc froid. 

Hirlilorure de mi.thilèiie. - Liquide rappelarit par aon odeiir la liqiieiir tlcs Hollandais 
(~h1orui.e d'éthylixe) ; rlciisilé à 0" = l , 5 6 0 ~ ! i l o i i t l e r o ~ ~ ) ,  1,37777 (Tliorpc) ; bout 
à 4 i n , 6  (corrigé). 

Pour le préparer, or1 fait arriver (laris i i r i  ballon à trois tiibuliires, 
exposé i la luiriihe solaire, peu prits voluiiies égaux de clilore et de 
cliloiure de rribtliyle; les gaz passerit au sortir d u  ballori par  deux réci- 

1. Les rEsuliats préc6dciits conduiraieiit à faire supposcr que le clilorure de niéthyle s'est 
elinngé en rnélhglénc, d'alir+s I'éqiiatioii 

~ H ~ . C I = I I C I + C I I = ( Z Y ~ I . ) .  , 
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pients condensateurs rnointcnus à la ternpéralure ordinaire, et par un 
lube en G refroidi par i i r i  ~riélaicge de glace et  de sel, daris lequel se 
c:onderise la majeure partie d u  produit. Le cliloroforrile et leperchlorurc, 
de carbone ( C  IICP et €Cl+) qui prerinerit naissailce dans la mème réac- 
tion, se sépare~i l  daris les deux preniiers riicipients. 

Le clilorure de méthylène s'obtient plus p u r  en faisan# arriver du 
clilore sur  de l'iodure de rriéthyliine placé sous l'eau : 

Formène trichloré, E Il Cls. 

Ctilorofoinie. - Liquide incolore, mobile, d'une odeur éLh6rée pénétrante et suair: ; se 
solidifie à - 700 ; hout à 60°,8 (Ci 10 ,2  corrigé) ; densité O u  = 1,52637 par rapport 
à. l'eau à 4". 

Il prend naissance dans I'actiori di1 clilore s u r  le  clilorure de inéthyle; 
i l  suffit dc forcer u n  lieu 1;i dose de chlore, en rie rc~roitlissarit pas beau- 
coup les premiers récipicrits dans I'opèi,atiori décrite plus haut,  pour 
n'obtenir guère que du chlorofoirrie, le chlorure d e  iriéthylérie, plus 
volatil, étant eiitiaiiTé par  les g a z  L'action iriénagée d u  clilore sur lc 
Sorriiéiie cri donne égalerrierit. 

Le cliloral, e n  p r h e n c e  des alcalis en soliitiuiis aqucuses, se dédouble 
î'iicilcriiciit en cliloioforrne et  cri forminte. Cette réaction fournit le chlo- 
r o h r m e  le  plus p u r ;  on emploie 1 0 0  parties de  cliloral anhydre pour 
300 partics dc: lessive de soude caustirpie d 'nne deii31k d e  l , i  : 

Industiicllen~eiit ,  oii prépare le cliloroSoririe par l ' a c h i i  du ctilornrc 
de cliaiix sur  l'alcool éthylique. On délaye dans l'eau 0 0  kilogranirnesde 
chlorure de chaux et 7 , s  de chaux vive préalablement éteiiitc, de rrianiére 
i fornier une bouillie claire. Lc tout est versi: dans u n  alarnbic surfisanl- 
iiieiit s p a c i e u  pour ~i 'é t re  rempli qu'à rrioitié; on ajoute en reinuaiit 
,lLLk,5 d'alcool rectilib; on chaiifl'e à la vapeur ou  au  bain-marie, pour 
déterminer la réaction e t  distiller le chloroî'orrne. 

011 peut aussi niélanger 1 0 0  kilograrrirnes de  clilorure de cliaus à 
28 pour 1 0 0 ,  40 litres d'eau et 12k,5 d'alcool à 9 0  pour 1 0 0 .  Aprés 
a ~ o i r  fermé l'alanihic, on laisse reposer pendarit l 2  lieiires; puis or1 
i.lia111fe douccirierit pour provoquer la réaction, c p i  ne  tarclt,rait pas à 
devenir tii~niiltiicuse s i  l'on ne cessait de  çhauî'fer aussitôt.0ii recueille 
environ 7 hilograirirries de chlorof0rme brut.  Celui-ci est lavé à plusiciirs 
reprises avec de l'eau alcaliriiséc Y U  earbonatc de soude, décanté avec 
u n  eritoririoir à robiiiel et distillé deux fois au  bain-marie sur de l'acide 
sulfiiriqiie coriceritré. 
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n'apriis Belohoiibek, la liroduction du  clilcirofornie au moyen de 
l'alcool et du  chlorure de chaux avec excès de  chniix serait duc  à la 
formation préalahle d c  cliloral, se dédoiihlaril ultérieiii enient sous l'iri- 
lluence de la  chaux. 

Selon le rnê1r.e auteur ,  l'alcool ~ni!tliyliqiic! puin, l 'éther rriétligloxalique 
el l'acétate de soude ne fouimiraierit pas de ctiloroforme soiis l'influence 
du chlorure de chaux, comme on l'avait annoncé. L'esprit de  bois ri'eii 
doririerait qii'eri raison des inipuret6s (acétone, alcool éthylique, etc.) 
qu'il coritie~it. 

Le cliloroI'orme p u r  n'est pas coloré à froid par l'acide sulfiiriqiie. Ori 
pmt y reconnaître de  faibles doses d'alcool au  moyen d e  l'acide, cliro- 
miqne en solution aqueuse;  celui-ci est réduit par l'alcool, e n  présence 
de l'acide sulfurique étendu et  rairiené A l'htat de sel de dironie  vert. Le 
chloroforme pur  n'exerce pas d'action marquée. 

.1 à 3 pour 100 d'alcool troublent le chlorol'orine loruqu'on refroidit 
vers 0°, tandis qu'avec 5 à 10 polir 200 d'alcool l e  mélange reste lim- 
pide. 

La présence daris le  cliloso~oririe du  chlorure d'étliylérie (£211iCI" se 
reconnaît au moyen d'une solutioii alcoolique de potasse, qui dégage 
(lu gaz é~liylérie riioriochlork brûlani  avec une flarnirie verte sur  les 
I~ords. 

Le chloroforme est à peine soluble dans l 'eau;  il constitue u n  bon 
(lissolvarit pour une foule dc subslances organiques riclies cri carlioiir, 
-- corps gras, résines, caoutcliouc, - et pour le soufre, le phospliorc, 
l'iode. 

11 se décompose par  la chaleur rouge cri chlore, acide chlorhydrique, 
chlorures de caikorie (€'CI" f?jeSC1" et  dépôt de charliori. 

On n utilisé cette propriété pour reciierclier la présence d u  cliloi-ofornie 
dails Ics cas d'empoisonne~nent. Ln courant d'air est dirigé par aspira- 
tion i travers la liqueur (sang par  exeinplc) sniirriisc à I'c~xnrnen; Ics gaz 
traverscrit ensuite u n  tube en verre chauffé au rouge, e t  se rendent enfin 
dans une solution de nitrate d'aigent. Dans le  cas dc la ~irésence d'uii  
coniposé cliloré volatil, on voit se  produire u n  précipite blanc de clilo- 
rure d'argent. 

Aidé du concours de  la  chaleur, le chlore convertit le clilorofornie 
eii ~ ~ e r c l i l o r u r e  de carbone : 

ClIClS+ CI" ClLI t t: Cl". 

On arrive ail même résultat n e c  le perchloriirc d'aiitiinoiiie. Invwse- 
ment, l'li+ogèrie naissant ramène le cliloroforine à l'état dc biclilorure 
de niéthylène ou même (le formirne. 

Avec le zinc et  l'acide sullurique éteridii, on  obtient le l'oririène Li- 
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chlort  : 
CIIC1" II1 = ClII + CI1'CI'. 

E n  présmce C ~ C  I'alcoo1, 13 pondre de zinc donne d u  foriiiénc : 

i;IIC15+II"33111 + CII'. 

Une solution alcooliqiie de potasse l e  dédouble, d'après l'équation 

L'acide sulfurique aiiliydre provoque la réliction suivante : 

Lc cliloroforme cliauffë avec un niélarigc! d'aniline et  de potasse alcoo. 
Iiqiic donne de laph8iijlcarbyIamine, dont l'odeur caractéristique peririe? 
(le reconnaitre de pelites quantités de forniérie trichloré : 

Avec l'alcoolate de sodiiiin et le cliloroformc, on obtient l'éther for- 
inique liibasicjue : 

L)aris cette rciiactiori CIICI' se coinporte coinine la tiiclilorh~driiie 
d'un alcool 1i~iv:ilerit 6 II,,, (011);. 

AU rouge, le clilorohririe e l  l'aiiiinoiii;~i~iie réagissent d'après l'é- 
rpt io11 

€ I I C l ' + A z I l k  3 C I I I t  €AzII. 

L'acide chroinique convertit le  cliloi~oforiiic eii ox~cliloriirc de calm- 
borie : 

C IICl" tO c Cl Cl2+ Cl II. 

En fiisarit passer un c o u r a ~ ~ t  tl'lijdrogérie siilfiiré dans du  clilorof0riilc 
sous l 'cau, on o1)tieiit u n  p ~ k c i p i t é  cristallin, blaiic, iiistalilc, coiriposti de 
2 rrioléciiles (Ir! cliloioforriie pour I riiolécule d'tiyclrogéric: sulfuré, 
2 (CHCl~)  .1l2S. 

Le cliloroSorriie r6duit 1s solution tartrocuivriqiie de E'eliliiig : 

Ori peut utiliser cette réaction pour doser le  clilorofornlc. 
Usages. - Dans ces derniers temps, le chloroforine est devenu uii 
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agent précieux pour arrivcr à des syrithéscs organiques. 011 l'emploie 
notamment avec le clilorure d'aliiriliiii~irn anhydre, pour réaliser celles 
des dériviis phénylés d u  hrmèiie .  

Il doit son importaricc i ses propriétés anestliésiqiies. Administré cil 

vapeur, par l'intermédiaire des voies respiratoires, il provoque la  sus- 
pension momentanée de la seiisibilitk. Malheureusement il terid aussi à 
enrayer les fonctions de la vie animale, telles que les battements du 
cœur; aussi doit-on constamment surveiller les sujets soumis à son 
inlliierice. 

Foiméne peichloré, C C P .  

I'r~rchlorure ou tétrachlorure de carbone. - Liquide incolore, mobile, insoluble dans 
l'eaii, à odeur 6ttiérée rappelant celle du chloroforme. Densité à 0°= 1,6298;  
bout à 7 8 0 , i .  

11 se prépare par  l'action d u  clilore sur  le  chlorure de  mdliyle  ou 
snr le cliloroforme, ou bien par  l'action d u  clilore siIr le sulfiire de 
carbone au rouge, ou  à la teinpérature ordinaire, cn présence d'un peu 
de clilorure d'antimoine (voir t .  II, p. 5 2 4 ) .  

Forméne monohromé, B I l q r .  

l thcr  rnéthj4hrornhydrique. -Liquide iiicolore, bouillant vers 130 (1s. Pierre); à d0,5 
sous une pression de 75'imn,6 (\lerrill). Densité à On= 1,732 ; il ne se solidifie pas 
à - 35O. 

Pour le préparer, on ajoute peu à peu 400 grammes de brome à un  
iiiélange de 31 grammes de  phosphore rouge et  dc 160 grammes d'al- 
rool méthylique. On laisse la réaction s'opérer a basse température : 

puis on chauffe lkgérement pour distiller le bromure de n14tliyle, que 
l'on condrnse nu moyen d 'an  mélange iéi'régérant. Le produit b ru t  est 
lavé i l'eau glacée l@gérement alcalinisée et rectifié sur  du  chlorurc de 
cdlciuui. 

Le broniiire de méthyle forme avec l'eau u n  liydrate qui  n'est stable 
qu'a basse température. 

Forméne bibromé, C I I Y  Br'. 

Dibromure de nGthgléne. - Liqiiiile incolore. Ilrnsit6 110,5=2,084/1; 
bout cic 800 à 820. 

Ses réactions le  rapprochent du chlorure d c  méthyle. 
Boutlerow a cllerelié à l 'obtenir par l'action du  brome s u r  le biiodure de  

CRIXIE G ~ N ~ R A L E .  I V .  - 5 
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méthylène. Il se sépare de l'iode et il se forme €II"re, 
Cependant le produit de cette réaction n'a pas été examiné davaril;ige, 
Steiner le prépare par le procédé qui sert à obtenir le broniure d'étlille 
bromé. On chauffe en vase clos et en qui~ntités théoriques du bromure 
de méthyle et du brome. L'action est complète après 3 à 4 heures, l a  
température étant maintenue à 250'. Le brome disparait et il se forme 
beaucoup d'acide lironiliytlrique. Chaque tube ne doit contenir que 20 à 
25 grammes de matière, afin d'èvitw les preçsions trop fortes. Le can- 
tenu est lavé à l'eau alcaline, séché et fractionné; il se scinde en 
formènc bibromé bouillant vers 80° et en bromoforme bouillant vers 150'. 
Ce dernier corps domine toujours. Le dihromure de niétliylèiie chauffé 
durant quelques heures, en vase clos, i 150°, avec 20 parties d'eau et 
un excès d'oxyde ou de carbonate de plomb, fournit du bromure dc 
plonib et du glycol éttiylériique avec traces d'oxyde d'éthylèrie : 

Formène tribromé, C II Br3. 

Dromoforme. - Liquide incolore, se solidifiant à + Z0,5; bout à 150° (1.31°,2 corrige). 
Densité à 00 par rapport 3 l ' m i  à 40~2,83413. 

11 prend naissance : 
I o  Par l'action du brome sur le bromure de méthyle à 230D. 
2" Par l'action de l'hypobromite de soude ou de potasse sur l'alcool 

ordinaire. On ajoute peu à peu du brome à une soIution froide de  
potasse caustique dans son poids d'alcool ; au bout d'uri certain tenilrs 
le hromoforme se sépare; il est lavé et rcctifii.. 

3" Si l'on verse peu à peu du brome dans une solution concciitrée 
de citrate de potasse, jusqu'à ce qu'il cesse d'ètre absorbé et si I'uii 

chauffe légèrement, il sc produit un abondant dégagement d'acide csr- 
boriiqiie et il se précipite une huile incolore dont le principe le plus 
volatil est du bromoforme. Les ~rialatcs alcalins se conipnrterit de mèni~ 
(Cahouru). 

Du reste, un grand nombre de composés organiques soumis à l'iii- 
fluencc du brome, en présence d'un alcali, sont susceptibles de donner 
du tirorrioSorr~ie . 

Loewig l 'a obtenu dès 1832, en distillant du bromai avec une siilii- 
tion aqueuse de potasse caustique employée en excès : 

Le brome commercial est souvent souillé par une huile lourde, inco- 
lore, en grande partie formée de bromoforrne. Ce produit secondaire prend 
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naissance par l'action di1 brome sur  les matières organiques contenues 
claiis les cnux riiéres d'ob on  retire le  brome. 

Les alcalis n'agissent pas s u r  lc  brornoforine de la rnéme façon qiic 
sur le chloroforme, en donnant u n  broniure et  u n  forrniate. Au contact 
de la potasse caustique e n  poudre2 le hi.ornoforrnt: s'ticliniiffc et se résout. 
en oxyde de carbone pur ,  eau et  bromure alcalin : 

La réaction s'effectiic-t,-elle en prkscnce de  l'alconl, on constate le  fait, 
très curiciix de la décomposition sirniiltanée de l'alcool e n  ses constituants 
(eau et étliylène), et cela dails dcs rapports assez constaiits, qiiel que soit 
lc degré de concentration dc ln solution alcoolique de potasse. Pour  
3 moléciilcs d e  l~rornol'orrne dkcorriposées, il y a environ 1 rnoléciile 
d'alcool de dédoublée. Le volume de €0 est a celiii de C'Il' conirrie 
3 est à 4 (Hermann). Ce rksultat a été confirmé par les recherclics 
iiltérieures et plus rkcentes de  Long. 

Pormène perbromd, ehd. 

Solide, cristallisé en tables, fusible 5 920,s; bout i 1890,5. 

11 s'obtient par  l'action du brome sur le bromoforine, i 1 5 0 ° ,  cil 

présence d 'un peu d'iode (voir 1. Il, p .  527). 

. Liquide bouillant i .104°,5. Densité B 00=2,058. 

Il se forme dans l'action du  Erorrie sur  lc cliloroforrrie. O n  chauffe 
pendant 6 à 8 Iieiires a 170-18Y, en tube scellé, u n  melange de  1 mo- 
lécule de brome et  de 1 molécule de chloroforme. Le contenu du  
tuhc est d'abord lavé i l'eau alcaline, puis à i'eaii pure, séché s u r  du  
clilorure de calciuiri e t  rectifie; on  rccucille ce qui passe vers 104" 
(Friedel et Silva ; Paterno). 

Le bromure correspondant à l'acide métliylsulfonic~iie trichloré, 
€iC190'Br, se dedouble sous l'influence da l'alcool en acide sulfureux 
ct en chlorohromure dc carhone : 

Le forména trichloromonobromé ne  rEagit pas s u r  le sodium à l'ébul- 
lition; avec le  potassiutri, or1 a observé Urie violente explosion. 
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Forméne monoiod6, C Il3 1. 

Iodure de méthyle. - Liquide incolore. Dcnsilé i O0 = 2,1992 ; hout à 4 4 0 ;  

soluble dans 1 2 5  fois son voluine d'eau à 15". 

On l'obtient ais4ment en distillant I partie de  phospliore, 8 parties 
d'iode et  1 2  à 15 parties d'esprit de  bois. On dissout l'iode dans I'es- 
prit de bois, puis on ajoute peu i peu lc pliospliore. 

Lorsque Ia'premiére action est c a l i n k ,  on distille. Le liquide qui 
passees t  additionné d'eau pour prricipiter l'iodure de rriétliyle. 

Celui-ci est lavé, séché sur  du  chlorure de calcium, puis  distillé au 
bain-marie, sur  d u  massicot. Le phosphore ordinaire est avantageuse- 
ment remplacé par le phospliore rouge : 

b 

P ~ W  3 ((c 11011) = 3 jmy + (011)~. 

Eri chauffant i .lOOO, dans une bouteille v i ~ i  de champagne, 26,2 
parties d'iodure de niétlijle e t  400 grammes d'eau, n'iederist a constaté 
le dédoublement complet de l'iodure en alcool méthylique et en acide 
ind l iyh iq~ie  : 

£I131 + H 2 0  = I H  + €IIiOH. 

Cette réact.ion est générale et  s'applique aux autres iodures des radi 
caux alcooliqiies. 

Si l'on remplace l'eau par l'alcool, en cliauffiirit ii 125", or1 a 

/ C21IS € H I  + t211j. O11 = H 2 0  t GYPI + O,eI1s 
iudure . .411'001 lodure Oxyde  mixte 

de rni thyle.  All i i~lque.  d'erliyle. L:thyloriiilliylique. 

(Buss .et Kraut.) 

Forméne biiode, C H 2 l Y .  

Uiiodure de méthyléne. - 1Iuile jaunâtre, l iés  réSrigente, ne m ~ u l l l a n t  qu'imparfaiic- 
ment le verre. Deiisitt à 5"= 3,342; se solifie à + 2 O  en 2r.a masse coniposée de 
lainelles cristallines hriil:rntes, Fusil~les i 40; au rrioirieiit de la cristallisation, il y a 
diminution riotalile de volume. Uout entre 180" et 1 8 2 O  en se décoinposant partiel- 
lement. 

Bnutlerow ' l'a obtenu par  l'action de  l'kthylate de  sodium sur  I'iodo- 
i'or~ne. 

On verse peu à peu s u r  de I'iodol'orrrie e n  poudre, conteriu dans un 
rnatras spacieux, une solutiori rrioynnement concentrée d'éthy!ate de 
sodiurii préparée par la diçsolutiori du  sodium dans beaucoup d'alcool 
absolu. Ori cliaulfe q u e l q ~ e s  instants au bain-marie ; il s'étaldit une vive 

1. A~i l ia les  de Physiyue et de C h i n i e  (3), t. LIII, p. 313. 
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ébullition, à la suite de laquelle la liqueur a perdu sa réaction alcaline. 
On ajoute alors une nouvelle quantité cl'étliylatc e l  ori récliauffe. Eri 
continiiant ainsi jiisqii'i emploi de 3 rnolticiiles d'éthylate pour  I mol&-. 
cule d'iodoforme, le liquide finit par coriserver une réaclion faiblenient 
alcaline. 

On étend d'eau et on neutralise la l iqueur  par  on peu d'acide. Après 
24 heures, il s'est séparé llrie huile b r u n e ;  celle-ci est décantée, lavée à 
l'eau et distillée avec d c  l'eau dorit la vapeur entraîne Ic produit ; on 
sèche sur le chlorure de calcium. 

K i i  méme temps qiic l'iodiire de nitilhylime, il  se torrni: d i ~ e r s  acides 
gras de la série £"HJnOe, depuis l'acide forrnique jiisqu'i  l'acide 
capmïqiie. La réaction est donc lrop coniplexc pour pouvoir être résumEe 
par une équation simple. 

Le mdrne produit prend aussi naissance dans l'action de l'iode s u r  
l'éthgl;itc! dr, sodiiim; corrime il se forrrie tout d'abord, dans ce cas, de 
l'iodoforme, or1 peut slipposer que le formènc biiodé résulte d'unci 
actiori secoridaire eritrc I'iodofoiirie et I'éthglate. 

L'iodoforme ou le chloroforme élant chauffés eri v~ise clos avec une 
solution aqueuse conceritr6e d'acide iodliyclrique sont convertis e n  
hiiodure de mélhi lène : 

€111" I I I =  £IFIP -t 1'. 
(Lieben). 

CctLe réacliori a été utilis6e pour la Iiréparatioii du  formérie biiodé. 
L'acide iodhgdrique aqueux, bouillant à 127O, altaque trop lentemerit 

I'iodoforrrie à cette terripérature pour que  l'oii puisse opérer e n  vase ouvert ; 
mais si l'on ajoiit,e lin peu de phosphore, l'action devient très rapidc et  éner- 
gique. Cii ballon de 1 litre de  capacité, contenarit 200  girarnrnes d'acide 
iodli\diiclue bouillaril i 127 '  et 5 0  grarrirries d'iodoforme, est rriiini d'un 
rCfrigdrnnt vertical ii reflux. Ce dernier,  à son cxtréniite supérieure, est 
rniini d'lin tube en T, dont  la branche verticale peut è tre  fermée par u n  
liouclion et  scrt i l 'introduction du pliospliore en petits fragments, taridis 
que la branche horizontale permet I'écoulerrierit d u  gaz iodliydrique. 
On porte 1 l'ébullition le contenu d u  ballon et on y fait torriber d u  
pliosphore en petits fragments, tüiit q u e  la liqiicur se recolore e n  b r u n ;  
on réajoute ensuite 100 grainmes d'iodoforme e t  la dose voulue de 
phosphore. 

En cliauffant 1 iriolécule de biiodure de  rr ié lhylhe avec 2 rriolé- 
cules d'acétate d'argent, Boutlerow a obtenu le diacétate dc gl jcol  

8me'1''0 dont on  n'a pas pu retirer le  glycol cor- inétliylhique €119< elB", 

respondant. 
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Furméne triiode, € 11 13. 

Iodoforme. - Feuillets ou tables minces, hexagonales ; fusible 'a 119" ; il se dticom- 
pose par la chaleur et  lie peut étre distillé, si ce n'est avec le concours dc la valeur 
d'eau. 

11 fut  ol)teiiu par Sérulas e n  1822, par l'action d u  potassium ou mieux 
de la potasse sur  uiie solution alcoolique d'iode. Sa sytilhésc, sus 
d é p e n d e  l'alcool, est si facile, que Lieben e n  a tiré parti pour déceler 
le présence de  petites quantitès d'alcool étendu de  beaucoup d'eau. A 
cet effet, on cliauffc le liquide d a m  u n  tube i ess;iis, on ajoiitc quelques 
I ~ ~ w l l e s  d'iode et  eiiiiii q~ielqiies gouttes de potasse, assez pour  décolurer 
li: liquide. Il  se sépare aussitôt u n  dkpôt jnurie e t  cristalliri d'iodoforrrie, 
I IOUT peu qiie la dose d'alcool ne  suit pas trop faible. Cette rdactioii 
11eut accuser 1/2000 de produit. Il c,oiivient de ne  pas eriiployer un esc& 
(le potasse et de n e  pas faire bouillir après l'addition de l'iode et de 
l'alcali, afin de ne pas volatiliser l'iodoforrne. Ori iie doit pas perdre de 
de  vile cependarit qiie l'alcool n'est pas le seul coniposé orgnniqiic 
susceptil~le de doniier de l'iodoforirie sous I'iiifluence de l'iode ct del 
alcalis. Lieberi, qui a t k l i é  la questiori a ce poilil de  vue avec beau- 
coup de  soin et  rectifié quelques-unes des doiiriées puliliées antérieu- 
rement, range parmi los produits aptes a fournir dc l'iodoforme le> 
coiiiposés suivants : Acktone, aldéliydc étliYlique, acé tak  d'étligle, aldé- 
hyde buiyriquc, alcool butgliquc priiiiüire normal, alcool butylique se- 
condaire, alcool caprylique de l'liuilc de ricin, 1ijdrui.e d'anijle,  alcool 
iriéthyliqiie, niétliglliciizojlc , biityrate de ~ilétligle, rnétliplbutyr$c, 
acide lacliyiie ordinaire, acide sarcol;ictiqiic, aldéhyde propioiiiquc, a l -  
cool propylique no iwt l ,  essence de téiébeiitliiiie, acide riiécoriique, acide 
cpiriiqiic. 

Parmi 13 longue liste de corps qni ont donné un  résiiltat iiégatif, nous 
relevons les corps suivants : Acide forniiqiie, acide butyrique, alcool 
Lutylique de fcrnic:iilation, alcool amyliqiie, acide succiriiqiie, sucics et 
cri gi'riéral principes liydrocarbonés, acides oxaliqiie, iiialique et citrique, 
glycéririe, glycol. 

J1 résulte de l'arialyse de ces données que ce sont les corps renfermaiil 
des groupes £ Il3 . fi O . C- . . . ou £Il3 . eH (011) . C; . . . ou tout a u  
irioiris u n  groupe £H3 qui  sont susceptibles d'engendrer de I'ioduformr. 

I'our prfparer l'iodoforme, hl .  Filliol fait dissoudre 2 p r t i c s  de cris- 
laux de soude dans 1 0  parties d'eau; il  ajoute 1 partie d'alcool, et ,  
après avoir port6 le inElaiige à 60 nu SOo, il y projet,te par lietilcs 
portions 1 partie d'iode. h la fin de l 'opikition, on voit se dkliosci. 
de l'iodoforrrie au sein de  la liqueur cliaude. L'eau niére dc ces premiers 
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cristaux est portée à nouveau ii 70°, additionnée dc carbonate de soude 
et d'alcool, puis trailée par u n  courarit rapide de chlore qui  rnct de 
l'iode en liberté; on agite pour favoriser la réaction, ce qui amEiie la 
séparation de  nouvelles doses d'iodofornie. 

011 ohtient aussi cc corps  PI^ ajoutant de I'hypnchlorite de chaux à 
une soliitiori alcoolique d'iodure de potassium et e n  cessant les additions 
dés que la liqueur ne se colore j)lus. 

Le dépôt qui prcrid riaissarice par rcfroidisscrnent se coinpose d'un 
inélarige d'iodoforme et  d'iodate dc cliaus que l'on sépare au Irioyeri de 
l'alcool (Cornélis e t  Gillc). L'iodoforiiie se décorupose par la cllaleur, 
ayec production de  vapeurs d'iode, d'acide iodhydrique et dépot de 
cliarhon. 

Le clilorc h i m i d e  le  dédouble d'après l'équation 

Le perchlorure de  phosphore donne d u  cliloroforme et de l'iode : 

L'acide iodhydrique le  cliariçe cri iodure de rriéthylérie. L7alcoolate 
de sodium provoque une  réaction assez coiiiplexe : outre le  biiodurc de 
inétliyléne qui se précipite sous la forme d'une huile, après addition 
d'eau, on a constaté la présence de  l'acide acryliqiic et de l'acide éthyl- 
lactiqiie. 

Pormène blchloromonoiod6, € H CIP 1. 

Liquide bouillant à 131°. Densité = 2,454 à OO. 

Il prend naissance par l'action ménagée d u  perchlorure de phosphore 
sur l'iodoforme ou par  celle du  biçlilorure de mercure sur  le même 
produit : 

CHI3 + C1"IIg- CHIC1" IIaIJg. 

Formène bibromonoiodt5, € H  BrP 1. 

Solide, cristallisé, fusible à $- Go, se solifie i OO. 

On l'a préparé par l'action du brome sur  l'iodoîor~rie. 

Formène peiiode, €14. 

Octaixires rbguliers, rouge foncé. Densité B 200= 4,3'2. 

Se forme par l'action de  l'iodure d'aluminium sur  le  perchIorure de 
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carbone. L'acide iodhydriqiie et rriêrne l'eau bouillante le couvertissent 

en iodoforme (voir t. II, p. 5 2 8 ) .  

Forméne fluoré, C II'F1. 

E~her ir~dUi~lfluoi.bydri~~uc. - Gaz iucolore, d'me odt:iir étli4r&r: agréable; peu solulik 
dans l'eau, dont 100 parties en absorberit 16G à 15O. 

1111. Diinias et Péligot l'orit préparé en  cliauffant doiiceineiit ii i i  

mélange de fluorure de potassiuin et  de sulfoforménate de potassiuni : 

Le gaz qui se dégage est lavé i l 'eau; l'opération peut se faire d m  
des vases eri verre. 

Forméne cyané, C Il5 . € Az l .  

Cranhydrate de inéthylène; acétoriitrile. -Liquide incolore, soluble, bouillant i 8 2 0 , F ;  

drnsitd à 0" = 0,8032. 

Il prerid riaissarice par d k l ~ ~ d r d a t i o r i  de  l'acétariiide, au moyen de 
l'acide phospliorique aiihjdre : 

11. L. lrenry le prépare par  l 'action du quiiitisiilfure de pliospliaie 

sur l'acétarriicle" Celte méthode est du reste g6nérale et s'applique à la 
préparation d'autres nitriles. 

Elle est fondée sur la facilité avec ldquclle le quint isul~ure de plios- 

phore échange son soufre contre de l'oxygène, et sur  I'instatiilit9 des 
combinaisons sulfliydiiqucs des riitiilt~s. 

Pour 1 rnolécule de sulfiire de phosphore on cinploie 5 molicules 
d'amide ; on a 

Ph' S v  5 (6 II" .C O .  AzlIZ) = Ph" + 3 ((C II3. eS .AzI12), 
CIl\CS.AzH'=SII+ f1I5.€i \z .  

11 siiftit de cliaiiffcr Iiigérernent le m d a n g e  au bain d ' h i l e  pour 

1. L'acéioniliile appartient pluiôt a u  groupe des coniposéa dont le no-au fondamental es1 
constitué pdr uriion de 2 atomes de carbone et sa sgnthke aux dtpeiis de l'acide acétique Ic 
ratlaclie à ce groupe. Cependant, eri raison de ses caractkres cliimiques et de sa Sorniaiioii 
par double c'change entre un cyanure alcalin et le sulfornéth~laic dc potassium, 

on est en droit de l'erivisager corrime un piduit de substitntiori cgariée de forrnhrie. Comme 
de plus les nitrilés ou cyanures alcuoliqucs seiveiit de termes de passage d'un groupe cn t" 
au groupe @ + 1, nous cl:isserons ces corps comnic dérivCs des carbures forniériiques. 

2. Conlptes rendus, 1. LXVIII, p. 127. 
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provoquer la réaction. Il se dégage al~oridamrnent de  l'hydrogéne sulfuré. 
en mérrie temps qu'il se sépare de l'acétonitrilc que l'on distille. Le 
produit, qui représente 5 0  pour 1 0 0  d c  la quantité t l i é o r i c p ,  est lavé à 
la soude concentrée, d i $ +  avec de l'oxyde de plomb, séchti s u r  d u  
chlorure d e  calcium et rectifié au tlierniorriétre. 

Si l'on ajoute peu peu 1 niolécule de cyariale d'argent à l molécule 
de chlorure d'acétyle refroidi, il se forme du chlorure d'arpent ; la rnasse 
pâteuse obtenue 6tant soumise i la dislillaiion doilrie u n  liquide volatil 
au-dessous de 100° ,  dont une  partie est dccorriposable par  l'eau avec 
dégagenient d'acide carbonique et formation d'acétainide : c'est le  cya- 
nate d'acétyle. Lü parlie qiii n'est pas rnotlifik et que l'on sépare par  
distillation après l'action de l'eau est de I'acktorii~rilc pur. On a 

L'acétaniide surcllauffke de  quelques dcgi-és au-dessus de son poinl 
d'ébullition se dédouble en acétoiiitrile e t  en eau ; l 'eau forrnéc décorn- 
pose urie petite qiiarititE d':ici:tarriide eii ainrrioriiaque qiii s'échappe et  
en acide acétique. Lorsqu'il s'est accumulé iinc certaine dose d'acide 
:icétiqiie, il n e  sc forme plus que  de l'eau et de l'acétonitrile. 

Celte réaction fournit u n  rnode simple et avantageux de préparatiori. 
Ori ajoute à de l'acétamide u n  peu d'acide acutiqiie cristallisable et  ori 
chauffe vivcrrient dans un  ballon surninntk d'un tube Le llel e t  Ilen- 
ninÿcr, assez long p o u r  qiic l'acét;iiriirle rie puissc pas passer : 4 à 5 
boules surfisent. Le l i rpide distillé est séché sur  d u  carbonate de 
potasse. 11 est nécessaire de  faire bouillir  peridarit urie semaine, jour c l  
nuit, pour déconiposer 500  grammes d'acétaniide, niais les rendcirients 
sont tliéoriqiies et  le produit obtenu est pur  (Dernarçay'). 

Le cyanure de mtithyle se trouve e n  mélaiige avec du  sulfure de cnr- 
bone et de l'alcool éLliyliqiir: dans 11:s produits légers extraits par frac- 
tionricmerit des benzines brutes  d u  goudron d e  houille. Sa stparation 
d'avec la henzine d'une part et d'avec la sulfure de carbone d'autre 
part est fondée sur la rnétliodc des distillations fractionnées et  sur  ce 
fait iritéressaril que des rriélririges d'alcool , e t  d'acétoiiitrile ont des 
points d'ébullition iiifkrieurs à ceux de l'alcool. ( 7 8 O , 1 ) ,  de 1'acL:toiiitrile 
( 8 i 0 , 6 )  e t  d e  la benzine (81°,5). Un inélaiige coiiteiiant 56 pour 1 0 0  
d'alcool et 44 pour 1 0 0  de  cyariure bout  à 72"6. Par fractionnemerit, on 
peut donc arriver assez aiséincrit d u n  produit bouillant vers 75O,8 et 
contenant 70 pour ,100 de cyanure d c  méthgle e t  30 pour 100 d'alcool. 

1. Bullelin de la Sociéte'çhirniyue, t. X X X I I I ,  p. 156. 
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E n  génér:~l, par  la distillation fractionnée d'uii ~riélarige d'alcool et 
dt? q a n u r e  de mktliylc, on obtient d'abord uii produit contenant 
5 0  pour 1 0 0  d'alcool, puis de l'alcool ou du  cyaiiure plus riche, suiwnt 
qu'on opère sur  un m6laiige contenant plus ou nioiris d e  56 pour 100 
d'alcool. 

Pour séparer le cyanure de l'alcool, il convient doiic de soumettre le 
mélange a la distillation fractionnbe, pour classer les produits ; puis on 
fait dissoudre la plus grande cpiritité possible de clilorure de calcium 
dans le  mélange bouillant à la tcnipérature minima,  afin d'absorber 
l'alcool; on distille au bairi-marie e t  on soumet de  nouveau le produit 
recueilli à la distillation fractionnée. On obtienl airisi facilement du 
cyanure de méthyle très riche, dont on élimiiie les dernières traces 
d'alcool par une distillation sur  une petite quantité d'acide pliospliorique 
anliydre, suivie d'une rectification. 

Lorsque le  cyanure de méthyle contient des traces d'alcool, l'acide 
l)hospliorique qu'on y ajoute se transforme en u n  rnagrna pâteux restant 
comme résidu de la distillation. Si,  au contraire, le  cyanure est pur, 
l'acide phosphorique s'y dissout abondamment à froid, e t  après distilla- 
tion d'une partie du produit le liquide de  l'appareil se prend e n  une 
riiasse gélatiiicuse, transparente, qui se scinde par l'action ultérieure de 
In  chaleur e n  cyanure et e n  acide anhydre. 

1111. Vincent et Dclachanal, qui ont mis  ces faits e n  lumière, pro- 
posent d'emploge~- les produits légers des benzines de houille comme 
sources de c janure  de  métligle'. 

Le cyanure de inéthylc brûlc avec une flamme couleur fleur de pécher. 
II s'unit aux ligdracides, plus aisémerit aux acides iodliydrique et  hroiri- 
Iiydriquc qu'a l'acide chlorhydrique. Il se combine également directe. 
iiierit e t  avec dégagement de chaleur à beaucoup de chlorures iriétalliques, 
Ces cornposés sont pour la plupart cristallisés : 

Erumligdiate. f j I I3  . C h  . 2 R r l l .  Crisiaux fusibles entre 470 et 50°; sublirrialiles i une tem- 
pérature u n  peu plus devée.  l)éconiposable par l'eau 
d 'npits  I'Pqiiation 

6 I I J .  6 A z . 2 D r H  $ 2 ( I I z t ) ) = C - Z H 4 0 ~ + i l ~ H  
+ B r H .  Az W. 

(€11" €BAzje . Ti CI'. Croûtes cristallines blanches, sulilirnahles. 
(€113 . f j  AZ)= . Sn Cla. ComposS blanc, cristallisé, siililirrialile. 
6115.  C A z  . Sb ClS. Cristaux blancs sublimables. 
C H 3 .  €Ba . Au Cl3. Poudre jaune-brun. 

L'acide iodliydriquc funiant cliauffë à 130° avec l'acétonitrile donne 
de l'acide acétique e t  de  l'iodure d'amrnoniiim. 

Avec le  brome à 100° ,  on forme une  combinaison cristallisée en 

1. Bulletilz de la Socidté chimique, t. XXXIII, p.  405. 

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



FOI~I IÈSE ET SIS n k ~ n É s .  7 5 

prismes sublimables A W, £ I I i .  CBzBra,  que  l'eau dédouble e n  ammo- 
niaque, acide broinlipdriquc, acide acétique et diacétairiide dibrornée 
AL FI (C l i Y r  . £ 0)'. 

Sous l'influence des alcalis caustiques bouillants, le  c ianure  dc 
iriéthyle subit le  niênie dédoublement qu'avec les acides : 

Aeéinnitriles chlnrés. 

On peut préparer les dérivés clilorés (lu cyanure dc métliple e n  déshy- 
dratant, par l'acide phosphoriq~ie ariliydrc, les ainides des acides clilor- 
acétiques. 011 distille, à cet effet, au  bain de  sable, uii mélmge  de quan-  
t ~ t k s  équivalcrites des deux corps. 

La r&ictiori est assez riette, les reiideiiieiits sont bons et  les produits 
otiterius sont incolores. On rectifie après digeslioii par le  carhoriate (le 
potasse sec. 

Les trois dériviis clilorés se  resscrrililent e t  constituent des  liquides 
iiicolores, à odeur piquante, irritant les yeux, volatils sans décoinpo- 
sition, irisoluliles dans l 'eau, solubles dans l'alcool e t  l 'itlier. I res  acides 
iriineraux ktentliis les dédoublent i chaud e n  ammoniaque et en leurs  
acides respectih. 

Le talileau suivarit donrie la comparaisori des propri&tCs pliysiipes : 

Compoi lion Densité A l 'é tat  liquide. Point ù'ebullitiun iian ciirrigd 

Ç 115. C h  0,79 81 à 820 
CH'CI  . € A Z  1,?01. 1-3 à 1740 
erici5. E A Z  4,374 112 B i l 3  
f. Cls . € Az 1.459 83 à 84O 

(L. I I c t t i y . )  

Dérivés nitres du cyanure de méthyle. 

R'ous rattachoris à ces dérivés l'acide fulniiniquc et l'acide fiilrriiilu- 
rique, qui  ont  avec eux des rapports de pareriié très accentués. Envi- 
sagi. longtcrnps comme u n  polymère de  l'acide cyariique, l'acide fulmi- 
nique a été rnieux connu,  au  point de vue de  sa constituiiori, 3 la sui te  
des recli~rclics de Scliischbotf, de KckulC et de  Steiner. Iiebulé a propos6 

A - 
Ic premier. de le  considérer comme u n  dérivé nitré de I 'acétoiitrile ou 
tout au  moins d'un isorriére. 

011 ne  coniiait l 'acide fulrninique que sous forme de sels ; le fulniinate 
de mercure est particulièrement important e t  a servi de point de  départ 
a la plupart des recherches. 
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Ce sel prend naissance par l ' a c h r i  de  l'acide ni i r ique s u r  le mercure 
en présence de l'alcool. 

Liebig a décrit  le  procéd6 suivant pour la préparation du fulininate 
de  tncrcure. On dissout à froid 3 parties de mercure dans 56 parties 
d'acide azotique d'une densite de 1,3$ à 1,345, dans un iriatras spa- 
cieux pouvant coriteriir au moins 4 8 fois le rn6laiige. Lorsque tout le 
mercure a disparu, 011 verse la solution dans l 'i parlies d'alcool à 9Y, 
puis aussitôt nprts on reverse le  tout dans le  premier niatras, qui est 
rempli de  vapeurs nitreuses; on agite pour favoriser l'absorption de 
ces vapeurs. Apris 5 à 1 0  minutes on voit apparaitre des bulles de gaz;  
il terid à se produire une réaction tumultueuse, accompagnée de déga- 
gement de vapeurs )_ilanclics ; on calme cette rtiaction en versant peu a 
peu dans le vase 17  autres parties d'alcool. Le liquide, qui était d'abord 
tleveriu noir par suite de la séparalion d u  mercure rii~lüllique, s'éclaircit 
et laisse d6poser abondamment le fulrninate. On obtient ainsi 4,ti par- 
ties de  sel. 

Tel p ' i l  se precipite au niornent de sa formation, il olt're au microscope 
l'apparence d'octaèdres rhoriibiqucs tronqués par  les bases d u  prisme. 
Après recristallisation dans l'eau cliaudc, il  se présente sous la forme 
d e  firies :iiguilles blnrichcs, soyeuses, qui,  séchées à 10O0, relierinent 
21'2 rnolécule d ' c m  et dont la coinposition correspond à la formule 

11 est soluble d:ins l ' m i  froide, pius solublr. à cliauil. 
La  clialeur, l e  frottenienl, un clioc brusqrie ou le  contact dl: l'acide 

sulfuriqiie concentré cn provoquent la tlécoriiposition, qu'accompagne 
iine tiolerite explosion. Le sel Iiurnidc contenant environ 55 pour 100 
d'eau résiste au frotternent ; aussi convicnl-il de Ic conserver sous l'eau 
ou tout au nioins Iiurnide, nvcc Ci5 pour 100 d'eau. 

En ajoulant du  fiilrriinate de niercure iine soliition tibde et coriccn- 
trée de cgnnurc: Oc potassiiiin, tarit que le premier sel s c  dissout, on 
voit se séparer par refroidissciiicrit des aiguilles cristallinrs, constituées 
par une conibinaisoii rrioléculaire des deux sels : 

La solution aqueuse de ce produit, étant t r a i t k  p:ir l'acide chlorhydrique 
Êtendu, laisse déposer du fiiliriiriate de riterciire parficitc~rieiit pur et 
blanc. 011 peut utiliscr ce fait pour purifier lc fiilminate de  mercure. 

On connaît égtilerncnt une  corrihinaison de fulniinate de mercure et 
de sulfocganuie de  potassium, 
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corps peu aolul)le, cristallisi: e n  feuillets, ainsi que le composé amino- 
iiiacal correspondarit : 

£2AzPi fg02  + ~ A z S  . Az1IC. 

L'iodure de potassium s'unit s u  fulniinate merciiriqiie dans les rap- 
ports de 

1 K à 2 (C2 Az'IT~O'),  

pour donner des feuillets cristallins insolubles. 
Le zinc ou le cuivre, cliaulfës avec de  l'eau e n  présence du fulminate 

(le rriercurc, provoquent la séparation de  ce dernier mrlrtal, a lec  fornia- 
Lion de fulmiriatcs d e  zinc ou de  cuivre. 

Pour le fulminale de zinc, C2Az2ZnU2, on h i t  réagir i froid 2 par- 
ties d e  zinc sur 1 partie d c  fulminate de  mercure. Il se présente sous 
forme de tables rliombiques ; traité par l'eau de haryte, il doniie uri 
fulminatc doiil~lc 

C 5 \ z 2 n Z Q 2  . i ;zi1z2Ba0z, 

que l'acide sulfurique étendu convertit e n  fulminate acide de zinc 

Ce dernier sc transforme directenient e n  fulrriiriütes doubles, en préserice 
des oxjdcs métalliques. 

Le fuirriinnte d'argent £\iZz%g2@est un  sel iiicolore, cristallisd e n  
aigiiilles, peu snluble rlms l'eau froidc, sriliihle dans 38 parlies d'eau 
l~ouillante, soluble dans l'ammoniaque. II dhtone plus facilement que 
le sel mercurique. Sous l'irifluence d'urie solution de  chlorure de potas- 
siiim ou de sodium, il perd à chaud la nioitik de son argent,  en se chan- 
geant en sels doubles cristallisés : 

I h  traitant par dl: l'acide azotique cnncentré la solution de ce sel 
double, on précipite l'acide C2Az2Ag1102. 

L'acide c l ~ l o r l i ~ d r i q u e  cn lè \c  au  fulrriinate d'argent la totalité du  
inetal, avec dcstructiori complèk  de l'acide fulminiqiie. 

Constituiion d e  l'ucide f u l r r ~ i ~ ~ i g u e .  - Keliulé erivisagea le  preniier 
l'acide ful~niiiique comme un dkrivé nitrocyarié du foi~iriène, apparte- 
nant au même type mécanirjue que le carbure, que  le cliloroforme et  
l'acétoiiitrile : 

CIIIIIlII formène, 
CHI111 . C y  acétonitiilc, 
€Hg,, (Az O?)  . Cy fulminate. 
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11 fait reinarquer d'abord q u e  l'existence du groupe Az O' dans les ful- 
ininntes est établi pa r  l c  fait de la prodiiction d e  la clilornpirriiîe sous 
l'influence d ~ i  chlore, e t  parce q u e  la cliaux sodée ne d@gc qu'une 
partie de  l ' a ~ o t e  sous forme d'amriioniaque. 

D'autre p v t ,  on  peut, dans un  graiid nombre de réactions, c h i n e r  
la rnoitic de l'azote et d u  carbone à l'état de  composés cyaniques, cc  
qui tend A établir dans la molécule d'un fulminate la présence d u  
groupe eh. Aucune des réactions de trdnsformation des fiilminatcs que 
nous alloris passer en revue n'est contraire à cette vue, et  beaiicoup 
tendent à l 'appuyer. 

Action du chlore. - Si l'on dirige un courant de clilore dans de - 
l'eau tenant en suspension du  fulrriirinte de mercure, le gaz est ahsorhi 
avec élévatioii d e  tcrnpérature; l e  sel se dissout entièremerit et il finit 
par  se séparer une huile jaune ou jaune-verdàtrr e n  grande px t ie  con. 
stituéc par de la chloropicrine. L'eau mère retient d u  sublimé corrosilet 
d u  clilorurc dt? cjanogène, que l'on dégage sous forme de gaz cn cliaul- 
fant 16gérernent. 

L'kquation suivante reiid compte de cette réaction importante ail 

point de vue de la con.titiition du fulrninate : 

En faisant bouillir du fiilminate d'argent avec une solution d'liypu 
cliloritc de cliaux, on obtient t!galcmcrit et très facilement de la cliloro- 
picrine pure. 

Action du brome. - L'action di1 brome sur le fulrninate de niercuir 
diffère de celle du clilore, en ce qu'à côté de la réaction psral lde e n p i -  
cirant du  bromure de cgariogbric et  de la bioiriopicrine, réaction qui n'ebt 
qiimsccnntlaire, il s'en produit une  aiitre principale, qui  laisse le groupr 
Ciiz fixé à la molécule dérivée. On a donc simiiltanen~ent 

et 

€ (,ZAO') ITg . Ghz + Brh = IIgBrP + C-( AzO') Br'. £AL. 
Fiilminate de &cure. Ac6tonitrile bilirome mnno- 

nitrc. 

011 verse peu A pcu le  brorric dans de l'eau tenant en suspen~ion di1 

fulminate, en s'arrêtant lorsqiie la coiileiir rniige d u  brome cesse dr 
disparaître. Aussitôt après on distille. Les vapeurs d'eau entrainent ilne 
huile qui  se lige en cristaux incolores et  dont l'odeur rappelle celle de 
la cliloropicrine (Kekulé). 
. Action de l'iode. - Lorsqu'on y o u t e  p u  à peu de  l'iode à de l'éther 
lenarit en suspension d u  fulminate de mercure, e n  remuant constaminent 
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jiisqii'à disparition d u  fulrriiriale, il se fornie d e  l'iodure rnercuiique 
roiigc et u n  composé soluble dans l'klher, e t  cristallisant en prismes 
monocliniques fusibles à 8G0, qiii a la coriipositiori de l'acéhriitrile biiodé 
monobrorrié. La réaction iiriiqiie qui se passe est représenlée par 
l'équation 

Action de  l'lujdrogi.ne sulfur8. - En traitant par I7hydrog8ne sul- 
furé une soliition aqueuse chaude de  fiilminate de mercure,  o n  obtieiit 
du sulfure de mercure, dii sulfocyannre tl'arnmonium e t  de l'acide car- 
honique : 

e ( B z 0 ~ H g .  C A z t - 2 ( I I S S j = S H g +  € d z S  . I I L I I ~ - ~ - € ~ ~ .  
(Kekulè.) 

L'hydrogène sullùré, e n  réagissant s u r  le  fiilminatc mis  en suspension 
dans l'éther anhydre, se coiriporte autrenierit. On a 

Le composé 6?iZz211'O'S, qiic l'on peut envisager comme résiiltant de 
l'addition de 11% à l'acide fulrriinique C?ilzlII"', est cristallisé et  
insoluble dans l'eau. Sous l'influence de l'eau chaude, il se dbdoulile 
en acide carhonique et  e n  sulfocÿanure d'ammonium : 

L'action ultérieure de  l'liydrogèrie sulîuré le  trerisforirie e n  siilfo- 
cyanure d'nniinoniiim et en acide oxalique, avec dépcit de soufre libre : 

2 (€1Liz'11102S) +lIZS = S +- C211'8' + 2 [ C h z  S .  AzII']. 
(Steiner.) 

Action des chlorures alcalins. - S i  à une solution à peu priis saturée 
de chlorure de potassium portée A 1'6bullition on ajoute par petites 
doses du fulniiriate de  rnercure (2  parties de fulminate huiiiide pour 
1 partie de clilorure de potassiiim), le sel se  dissout e t  l e  liquide se 
colore cri jaune clair. Après filtration à chand,  sur  u n  entonnoir chauffé, 
il se sépare, par le refroidissemerit, u n  produit caséeiix, peu soluble à 
froid, constitué par un  sel de potasse nouveau, le  fulrninurate dcpotasse, 
uni a de l'oxyde niercnrique. Ce ,précipith est délayé dans l'eau, trait4 

1.  Devichte der deutschetl chenaischen Gesellschaft, t. V ,  p. 89. 
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par  1'liydrogéne sulfiiré; le  liquide filtré bouillant laisse déposer par  
le  rehoidisserrierit des cristaux de fiilrriiriurate de potassiuiri, £3AzK11QO', 
La réaction est représentée par l'équation 

Adion de l'~~mmoniaqzle. - Digéré à 80" e n  vase clos, avec une 
solution alcoolique d'ammoniaque, le  fiiliriiriate de  mercure se change 
e n  fulmiriiirak hasique de mercure, en niêriie temps qu'il se forme du 
carbonate d'ammoniaque. 

Avec l'arnnioninqiie aqueuse, on obtient de l'oxyde mercuriqiie, de 
l'urée et de la guanidine . 

Si dans cette dernière réaction on ne constate pas la présence de l'acide 
fiilminuriqiie, cela tient à ce que cet acide, s'iinissarit A une partie de 
la guariirliiic formée, engendre des composés cristallisables, complexes, 
répondant aux formules brutes 

corps qui  apparaissent comme ternies secondaires à cbté de ceux q u i  
figurent dans l'équation précédente. 

Acide fulminurique. Ç-38z911303. 

L'acide fulminurique est nionobasiqiie et donne des sels de forniule 
€"z5112JIB3; il est soluble dans l'eau, l'alcool e t  l'étlier. Sa solutioii 
:iqumu"e possède une s a w u r  agrl:iblc et  uiie réaction acide. II cristallise 
en prisnies incolores et  anhydres, par le refroidissement de sa solutioii 
:ilcooliquc saturée h cliaud. 

Sa soliitinn nqiieiise colore en rouge fnricC le  lmis de sapin. 
A 145' l'acide fiilniinurique et ses sels se di.corriposerit brusqueniciit 

avec une sorte d'explosion. 
L'acide siilf'iiriqiic. concentré le décompose sans Io colorer avec pro. 

duction d'arrimoriiaqiie et dégagement d'acide carbonique et  d'oxjdc de 
carborie. 11 en est de même de l'acide clilorhydrique coriceriLré. 

On arrose le fulminurate d'ammoniaque sec, rédui t  en poudre et 
employé par  petites portions avec 5 à 6 fois son poids d'acide sulfurique 
concentré. La masse s'échauffe notahleinent ; il se dégage de l'acide car- 
bonique et  la réaction peut devenir tumultueuse, s i  on ne  refroidit pas 
en agitanl; l'acide carbonique entraîne alors des vapeurs irritantes, qui se 
condensent sous forme de gouttes huileuses et se figent en cristnuxinco- 
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Le sel ammoniacal est plus solulde qiie le sel de potassium, aiiqiiel 
du reste il ressemble beaucoup; il se forme dans l'action du sel ammo- 
niacal sur le fulminate de iiwrcure. - Parties égales de sel ammoniac et 
de fulminate sont bouillics avec 10 parties d'eau. 

Les fulminurates solubles ne précipitcrit pas par les sels de cadmium 
ni par l'acktate neutre de plomb, mais bien par l'acctate basique. 

Lorsque à une solution d'acide fulminuriquc contenant un sel cuivrique 
on ajoute un excès d'ammoniaque caustique, et qu'on porte ensuite à 
l'ébullition, on voit se précipiter des prismes brillants, bleu foncé, 
irialtérables à l'air, insolubles dans l'eau et résistant à une température 
de 150'. Leur composition est celle d'un fulminurate de cuprammo- 
riium; elle est représentk par la formule 

L'action de l'acide sulfurique et celle du brome sur l'acide fulrninu- 
rique conduisent i faire adrriettrc pour cet acide une constitution re- 
présentée par l'une ou l'autre des deux expressions : 

Mononitroaeétonltrile, € H2(.4z OP) . €Az. 

Voir plus haut Acide fulminurique: p. 80. 

Dlnitroaeétonltrile, €II(Az 05)9. G A Z .  

Incolore, cristallisé en belles aiguilles brillantes, solubles dans l'eau, peu solubles dans 
l'alcool, insolubles dans l'kthyr, se volatilisant vers 1000 en développant une odeur 
très irritante. 

Il se forme aux dépens du cyanure de méthyle trinitré (tririitroacéto- 
nitrile), par suite d'une réaction un peu anormale, provoquée par 
l'hydrogbne siilfuré sec, en présence de l'éther. Au lieu de transformer 
u n  groupe A z 0 9  en groupe d'amine AzH9, la réduction conduit i un 
groiipc! AzH', remplaçant Azee. On a 

Le composé ainsi obtenu représente le sel ammoniacal correspondant 
II l'ücétoriitrilc binitré. En effet, traité par l'acide sulfurique concentré, 
il pcrd AzH" la soliitioii sulfurique cède à l'ither un composi qui 
reste après évaporation du dissolvant sous forme d'un sirop épais, el 
finit par déposer des cristaux tabillaires, hylratck. d'acétoriitrile binitré. 
Les sels de potassium et d'argent du cyaniirc deméthyle hinitré, celui-ci 
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joue le rôle d'acide monobasique, sont solubles dans l'eau el cristal- 
lisables : 

~ K ( A Z O ~ ) ~ . C - , Z ~ :  e ~ g ( ~ z 0 ~ )  ~ A Z .  

Le sel d'argent dktone par  le  choc; le brome en présence de l'eau le 
convertit en une huile ayant la corripxitiori de l'acétoriitrile Liroirio- 
binitré €Rr(Az0')$ . CAz.  

C'acide azotique fumant convertit l'acétonitrile binitré en acétonitrili: 
trinitré. 

Siibstance blanche, cassante à la teinpérature ordinaire, devenant molle par une faiblr 
élévation de température. Il fond à hI0,6  en restant incolore ; si l'on é18ve la tem- 
pérature jusrju'k 600, le liquide devient de plus en plus foncé sans SC décomposer; 
au deli de 60° il se dégage des vapeurs rouges. Sa densité est plus grande que 
celle de l'eau et plus faihle que celle de l'acide sulfurique, qu'il surnage. 

Il a été obtenu par  Schisclikoff par l'action d 'un mélange d'acides 
sulfurique et  azotique monohydratSs s u r  l'acide fulniinurique : 

La meilleure nianiére d'effectuer cette décorriposition est la suivante : 
On commence par préparer u n  rriélange de  rolunies égaux d'acide 
nitrique fumant et  d'acide sulfurique concentré. Quand le  rriélange s'est 
refroidi. o n  le  versr dans u n  petit rnatras auquel  on  adapte un  tnbe 
aliducteur, qui à son tour  plonge daris un secorid riiatias à demi rempli 
d'eau. Le n idange  n e  doit occuper que la moitié environ d u  rnatras. On 
introduit alors le fulrninurate de sodium préalablement réduit en poudre 
fine, par petites portions pour éviter une réaction trop énergiqiie. A 
cliaque fois on seco~ie  fortement. La masse s'échauffe, il y a déga- 
pcrnerit d'acide cürhonicpe, formation d'arrirnoiiiaque qui  reste daiis la 
liqueur acide et production d'un liquide volatil qui  se rassemble en 
couche huileuse à la surface du mélange. Urie quaritité assez notahle d e  
ce corps est entraînée par l e  courant d'acide carbonique et  se dissout 
dans l'eau du second flacon. On continue ainsi jusqu'à c e  qu'on ait 
rrnploye une dizaine d e  grammes de fulininurnte, puis on ajoute de  I'acidc 
sulfurique, pour faire monter  la couche huileuse dans le col du  rnatras ; 
on chauffe pour éclaircir l e  liquide infërieur. Quand le di,,g 'w cment 
d'acide carbonique a cessé, on refroidit et on enlève la m a s e  supérieure 
solidifiée. On laisse égoutter sur  une plaque poreuse, on lave i l'eau 
alcalinisée avec d u  carbonate de soude, en faisant fondre les cristaux au 
bain-marie, a u  contact de  l'eau distillée. 
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Le corps est ensuite distillé sur du chlorure de calcium, dans un cou- 
rant d'air sec, à 60°. On en obtient environ les deux tiers du poids d~ 
Fulminurate de sodium employé. 

Placé en petite quantité au fond d'un tube i essai ct chauffe brus- 
quement jusqu'à 220°, il produit une forte détonation, accompagnee 
d'une flamme lileiie : cependant l76prouvette n'est jamais brisiie. A une 
température moins élevée il y a décomposition brusque sans détonation. 
On peut l'allumer; il ne détone ni par le choc ni  par la pression. 11 est 
soluble dans l'éther ; au contact de l'eau et de l'alcool, il se décompose 
(Schischkoff l ) .  

Dibromonitroaeétonitrile, CBrP(AzeP) . €Az. 
Cristaux fusibles + 500,  insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther, dis. 

solvarits au sein  lesquels il peut cristalliser. Il est distillable avec le concours de la  
vapeur d'eau. 

Obtenu par Kekulé par l'action d u  brome sur le fiilminate de mercure, 
en présence de l'eau (voir p. 78). 

Soluble dans l'éther et la benzine ; cristallise de sa solution éthérée en prismes mouo. 
cliniques, fusibles à 860 ,  décornposables ?I 1700. 

Prend naissance par l'action ménagée de l'iode sur le fulminate de 
mercure délayé dans I'étlier. 

L'acide chlorhydrique et l'étain le changent en acide cyanhydrique 
et en méthylamine : 

Isoejanorc de  méthyle, AB ' \\e - 
MdMéthylca~.bylamine. - Ce corps, isomère di: i'ac&toriitrile, dticnuvert par M. A. Gautier, 

est liquide, incolore, d'une odeur forte et repoussante. Ses vapeurs sont âcres 
et délétères et provoquent un malaise accompagné de nausées et de céphalalgie. II 
bout à 590,6 et se solidifie à - 4 s 0 .  Densité à ,140 0,7557; il est soluble dans 
15 parties d'eau ?i 150. 

La méthylcarbylaminc se prépare en chauffant en vase clos, entre 
130 et 140°, un mélange de 2 rriolècules de cyanure d'argent et de  
1 molécule d'iodure de méthyle. Après quelques heures on voit SC 

forrncr des cristaux constitués par une combinaison de cyanure d'argent 
et de métliylcarbylaniine : 

€1li1+2 ( B B Z A ~ ) = I A ~ + A Z <  gH' . BAzAg. 

1. Annales de Physique ct de Chimie, (3), t. XLIX, p. 316. 
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Celle-ci, houillie avec une  scilution concentrée de cyanure de potas- 
sium, se scinde en cyanure double d'argent et de  potassium et  en carhy- 
lamine qui est entraiiièe par  la vapeur d'eau. Le liquide distille est 
s k h é  par du chlorure de  calcium. La niétliylcarbylamine se comporte 
comme une base énergique; elle s'unit irnmbdiaternent aux hydracides 
et aux oxacidrs, e n  formant des sels cristallisés que  l'eau d6doiihle en 
inéthylamine et  cri acide formique : 

On peut donc l'envisager comme u n  anhydride d u  formiate d c  
rnéthylamine : 

£(II2@') + AzII? 611" 2 11'0 =£= AZ . £ W .  

La ~né thy lcarb~lamine  se corrihirie directemerit, A la lernph1ur.e  
ordinaire, avec les iodures des radicaux alcooliques. 

L'acide acCtique cristallisable la convertit en méthylformamide et se 
changt! lui-rnéme e n  anhydride acétique : 

Avec l'oxyde mercurique à 40' on forme l'isocyanate de  rriétliyle : 

P 100' il se produit urie cornhiiiaisori d'isocganate de méthyle et  de  
forinamide : 

4 ( G = A z . t , I I " + 5 5 0 = 3 [ C - O = A z .  (£l13j] .Az \ e ~ ~ O f c o .  / II2 

Ce meme corriposi! prend naissance par l'action de  l'oxyde de  nier- 
cure sur une solution éthérée d'isocyaiiure de méthyle. 

Trinr:ètoriiLr~ilc. - Rase assw si11uI)le d:iris i 'mu,  moiris stiliil~le h s  I'alt:ool et l'éther; 
elle se sépare toujours en cristaux anhydres, fusil~les entre 180 et 1810, sublimables 
sans décomposition. 

Lorsqii'on chauffe doucement au  bain-marie, dans une cornue munie 
d'un réfrigérant à reflux, du  sodium découpé e n  menus fragmerits, en 
ajoutant pcu i peii un excès de cyanure de mt:thyle, il s'établit ilne rénc- 
tion assez vive, accompagnée d'un dégagemerit abondant de gaz. Lne 
partie du cyanure de  méthyle est couverti e n  cyanure de sodium et e n  
gaz hydrure d'éthyle : 

2 ( ~ - 1 1 ? € ~ ~ z ) a ~ a t 2 ( 6 A z R ' a )  + €'f16, 
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tandis qu'une autre portion, la plus importante, se polymérise et se 
.cliarige en une base : 

3 (€II5. € b z )  = €"IQAzS. 

Tout le  sodium disparaît sous forme de c janure .  Après distillation de 
l'excès de cyanure de  méthj le ,  il reste dans la cornue u n  produit solidc 
qu'on dissout dans l'eau chaude ; la cyanméthine crist,allise après con- 
centration et refroidissement. On la purifie par  plusieurs cristallisations 
dans l'eau. 

Elle peut être fondue avec de la potasse sans se décomposer ; à 180' 
l'eau la dédouble partiellement e n  ammoniaque et  en acide acétiqiie. 
Lcs sels cristallisent pour la plupart. 

La cynnmétliirie monoclilorée €aI18ClAz' + 3 1I' O est cristallisée en 
ai,;uille~ peu soluliles dans I'eau froide, fiisible's à 1 6j0  et  sublirnables. 
La cyariméthine monochromée ~ 6 B R B r A z ' + 3 1 1 " 0  forme des aiguilles 
fiisibles à 14i-I/4!J0 '. 

Cyanoforme, €11. Cys (?). 

D'après Fairley e t  Pfarikucli, le cliloroforme ou I'iodoforinc reagisseiit 
s u r  le  cyanure de  potassiiim ou s u r  le  cyanure de nicrcure pour donner 
soit €H. Cy3, soit une combinaison de  CBCy3 avec 1211g. Les expériences 
d e  Clausse n'ont fourni 3 cet égard que des résullats iiégatifs. 

Formène mononitré, € H3 . Az tP. 

Huile lourde, d'une odeur spéciale, éthérée, peu agréable, plus dense que l'eau, au fond 
de laquelle elle tombe, peu soluble dans I'eau, bouillant 99-1010. 

11 prend naissance dans l'action de  l'iodure de métliyle sur  I'azotite 
d'argent : 

CH" +hz0'.4g=IL4g +CII?AzOP. 

L'iodure de méthyle réagit énergiquemerit s u r  le ~ i i t r i t c  d'argent; 
aussi est-il convenable de diluer cc dernier avec son volurne de salil~. 
Le nitroforméne obtenu est 5 peu près exempt d'iode ; il ne se produit 
pas trace de  son isonière l 'xot i te  tle ~ r i é t l i ~ l e  ( V .  BIeyer et  Slüber). 

Le monochloracétate de  potasse clinuffë cn solution aqueuse avec de 
l'azotite de potasse se cliarige en nitroforrnène, qui distille avec la vapeur 

.d'eau e t  se réuiiit au fond du liquiùe aqueux;  en mêrne temps il se 
dégage de  l'acide carhoniqiic. Les rendements sont d'autant meilleuis 
que les solutions sont pliis concentrées (II. Iiolbe). Il est probable qu'il 
se produit d'abord de i'acide nitracétique, se dedoublant ultérieuremeiit 

1. AI.-G. Bayer, Berichte, 1. II, p. 319. 
2. Berichte, t. IX, p. 225. 

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



en acide carbonique et en riitroforrnèiie : 

Le nitroforrriéne brûle  avec une  flanime blanc-jaunâtre, livide. Vcrsé 
dans une solution alcoolique de  potasse, i l  provoque une  ébullition e t  il 
se sépare une masse bruri-noir.  Urie solution alcoolique d e  soude 
s'échauffe également à son contact, e t  se prend e n  une  niasse cristal- 
line, composée de fines aiguilles transparentes de riitroforrnéne sodé 
[€H2Na. A z ~ " ~ ~ Y I I ~ ~ ]  '. Ces cristaux abandonnés au-dessus de  l'acide 
s ~ l l ' u ~ i q u e  perdent la molécule d'alcool qui  joue le  rôle de l 'eau dc 
cristallisation dans les sels. 

Le nitroformérie sodé ne  peut se conserver qu'à l'abri de  l'air e t  en 
vase clos ; ses solutions aqueuses se décomposent brusquenient lorsqu'oii 
les chauffe, e n  brunissant et e n  dégageant de  la chalcur. Elles préci- 
11iteiit les solutions de biclilorure de  ~riercure sous la forme d'une poudre 
,jaunctrEs explosive. Avec le  nitrate mercureux elles donnerit u n  préci- 
pité floconneux noir ; avec le  perclilorure dc fer u n  précipité rouge-brun 
foncé. Le clilorure de bargurn rie le précipite pas :  le  sulliate d e  cuivre 
le précipite e n  vert, l'acétate de  plomb e n  blanc,  l'azotato d'argent en 
jaurie se colorant bieiitôt aprés en noir. 

Le chlorure d'acétyle réagit énergiquement sur. le  nitroformène sodé, 
qu'il convient d'etendre, avec u n  dissolvant inactif, pour modérer 
l'action. Si 1'011 ajoute d e  l'eau au produit final, i l  se sépare une rnassc 
blanche, flocorineuse, insoluble dans l 'eau, l'alcool, l 'éther et l'acide 
:icéLique e t  se cliarboririarit à température élevée. 

L'éthcr chloroxycarbonique agit viverrient sur  l e  nitroforméne sodk 
délayé dans l'éther anhydre, probablement d'après l'équation 

L'acide sulfurique fumarit dklnuhle à chaud le  n i t ro fmnène  en oxyde 
de carbone et  eri hydroxylarnirie : 

Le nitroforniéne sodé, abandonné peridant quelques jonrs au contact 
de l'alcool alcalinisé au  sein duquel il s'est dépose, subit une altération 
spontanbc et se change cri u n  sel rioiiveaii, coloré en brun .  On obtient 
immédiatement ce dernier en versant goutte i goutte et  avec précaution 

1. On voit ici une fois de plus que la présence du groupe AzOe rend basique un atoinc 
d'hyrlrogéne du groupe C IF. 
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le nitroformène dans une solution alcoolique chaude de soude caustique 
et  en portant un  instant à l 'ébullition après la dernière addition. Si 
l'alcool employé est absolu, le  nouveau sel se sSpare sous la forme d'une 
poudre d'un brun  clair ;  avec u n  alcool plus aqueux, oii voit se déposer 
une huile brune,  qui  se fige en une masse cristalline radiée. - On 
dissout 4 grammes de soude caustique dans de l'alcool chaud et l'on 
ajoute 5 grammes de nitroforméne. - 11 est difficile de  purifier ce sel 
par  cristallisation dans l'alcool étendu qui en dissout peu à froid et d'où 
il se sépare e n  fort belles aiguilles, mais qui sont constarnrrierit mélangées 
à dii carlionate d e  soude. On r h s s i t  mieux d e  la manière suivante : Le 
sel b ru t  est dissous dans l'eau ; la solution est acidulée à l'acide sulfu- 
rique étendu qui la fait passer du  hrun  au jaune clair. Le liqiiide est 
ensuite agité avec d e  l 'éther; la solution éthérée est déshydratée par 
additions de sulfate de soude sec e t  évaporée à la tempkrature ordinaire 
au-dessus de vases contenant de l'acide sulfurique. Le sirop qui reste 
ne tarde pas i se  prendre en cristaux volumineux, que l'on exprime et 
purifie par  cristallisation dans la benzine anhydre. 

L'acide mkthnzonique ainsi obtenu a pour formule £VI14Az50~ Il 
prend naissance par  la soudure de 2 molécules de  nitroformène, avec 
diminatiori d'eau ; il représente donc lin anhydride du  nitroformène : 

Le sel de soude se forme d'après l'équation 

L'acide méthazoniqiie s'altère spontanément, même à l'état de pureté; 
au bout d e  quelques jours i l  se décompose e t  se colore en rouge. II est 
soluble dans l'eau, dans l'alccool et dans l'éther, peu soluble dans la 
benzine. II fond ent.re 58 et  G O 0 ;  chauffé davantage, il se décompose 
avec explosion1. 

Nitrosonitroforméne. 6 IIY (.4z0) (Az09) .  

Acide méthylnit~~oiique. - Il crist:illise Pn prismes transparents, solul>les dans l'eau, 
dans l'alcool et dans l'éther, fusibles vers 640. 

Les alcalis lc dissolvent avec une coloration rouge. Il ne peut être 
conservé et  se détruit spontanément même à l'état sec. Cliauffé iusqu'à 
fusion, il se décompose e n  acide formique et oxydes de l'azote : 

2 [C-II' ( A z ~ )  AZOV I 2 2 lIeW + Az09 + AzS. 

L'acide sulfur iqi i~.  étendu et chaiid le dédouble e n  acide formique et 

1. Lecco, Berichte, t. IX, p. 705. 
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en protoxyde d'azote : 
€ l P A z ' 8 k  C HWO" + A z V .  

Pour préparer l'acide mClthylnitroliqiiel, on dissout 5 grammes de 
nitroformène dans l'eau et on ajoute u n e  solution moyennement étendue 
de 8 grammes de nitrite de potasse. Le m&langc est refroidi à 0' par 
addition de fragments de  glace, puis on  y verse de  l'acide sulfurique 
très étendu et égalerrient refroidi à ziiro, en employant 4 grammes 
d'acide normal (S0"19j. 

L'acide nitrolique formé est ensuite combiné à de  la potasse ou à de 
la soude, que l'on ajoute jusqu ' i  développement de couleur rouge ; on 
neutralise de  nouveau l'alcali par  de l'acide sulfurique étendu;  on agite 
le liquide avec le sixième d e  son volume d'Sther. La solution éthérée 
ahandonnée à l'évaporation au-dessus de l'acide snlfuriqiie fournit des 
cristaux d'acide méthylnitrolique. 

Nitroformène monochloié, € H2 Cl . 42 0 2 .  

Liquide oléagineux, incolore bouillant, 122-1 2 P .  Densité = 1,466 k 1 50; 
soluble dans la potasse aqueuse. 

On le prépare cn ajoutant par petites portions à la fois du nitrofor- 
mène sodé sec à de l 'eau d e  chlore saturée c t  e n  distillant après réaction. 
Le dérivé chloré entrüirié par  la vapeur d'eau se sépare des premiéres 
portioris du liquide distillé (Tschernink). 

Si au nitroforméne inoriochloré on ajoute u n  grand excès de brunie, 
puis peu à peu do la potasse i:tcndiie, jusqu'a décoloration, enfin si 
l'on colore encore le  liquide par iinc addition de brome dont on fait 
disparaître de nouveau l'excès par la potasse, il se sépare une  huile 
lourde ; celle-ci, lavée avec une  solution de potasse coricentrEe, distillée 
avec de l'eau et sécliéc. coristitur. le ctiloroditirornuriitroformi:~ie. 

Chlorodibromonitroform8ne, € CIBry (Az Oz). 

Huile à odeur piquante, rappelant la chlorapicrine. 1)ensité =2,421 i 15". 

NitroforrnPne dichloré, € C l g l I  ( . 4 z e P )  (7). 

Aïtroforméne triehloré, €C13(.\zeg). 

Chlor.opicrine. - Liquide incolore, d'une odeur forte e t  irritante provoquant Ic lar- 
inoirmrrit. Densiti? = 1,60225 5 00 par rapport i l'eau à 40.  11 hout sans décoin- 
position à 1120,8, i une pression de 7/13 millimétres. Il se mélange en toutes pro- 
portions avec kt benzine, 1':ilcool aniglique, le sulfure de carbone, i'alcool ahsolu; 
1 volume d'éther en dissout 0,3. 

La cliloropicrine se décompose sans explosion lorsqu'on I n  chauffe 
brusquement à. son point d'ébullition. 

1. Tscherniak, B e k h t e ,  1873, p. 114. 
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IIoflnann la prépare cn grand par la méthode suivaiile : On délay 
dans I'eau froide, de  manière à former une bouillie épaisse, 45 kilo- 
grarrimes de bon chlorure de chaux e n  poudre;  on ajoute une soliilion 
saturée à environ 30°, contenant 4ki',5 d'acide picrique. Le tout est iii- 
troduit dans u n  alambic suffisamment spacieux. 11 s'établit trEs vile 
iine réaction énergique qui provoque la distillation de la majeure partic 
d e  la chloropicrine formée; on achève de distiller le reste en portant à 
l'kbullition I'eau d u  bairi-niarie qu i  enveloppe l'alnrribic. Le rendc- 
incnt en chloropicrine est de  114 pour 100 d u  poids de  l'acide pi- 
crique eniployé. 

La cliloropicrine prend e n  général naissance dans l'action du clilorurr 
d e  chaux sur  une foule de  dérivés nitrés (Stenkouse). On I'obtieiit 
encore e n  faisant réagir l'acide azotique fumant s u r  le cliloral et cn 
distillant de  l'alcool avec u n  mélange de sel rriarin, d'acide azotiquc 
ct  d'acide sulfurique (Kekulé).  

Liquide incolore, fortement rkfriiigent, à odeur irritante, liuuiliaril à 143-i4i0, a u l u l ~ l , ~  
avec élévation dr: tempéraiure dans la soude caustique, soluble dans l'alcool et da115  

l'éther, insoluble dans I'eau, au fond de laquelie il se précipite. 

Il se prépare c n  introduisant,  par petites portions à la fois ct eii 

remuant, d u  nitroformène Fec dans la quantité théorique de brome, q u e  
l'on refroidit par des additions de  fragments de  glace. L'huile aimi 
ohtenue est débarrassée par  le mercure de  l'excès dc brornc et rec- 
lifiec. 

Nitroforméne bibromt, C II  BrS(Az OP). 

IIuile lourde, iricolorc, à odeur piquanle, décorriposal~le par la distillation, soluble danr 
la soude aqueuse avec élévation de température. 

II joue le  rhle d'acide rrionobasique, dorinant des sels d e  formule 

4 Br" 
11 . e, *.&2= 

Pre'pamiion. - 011 pèse séparément des quantités équivalcritcs de  
bronie, de iiitroforrnène ~rioriobronié et  de lessive de potasse. 

Les trois liquidcs sont refroidis par  des additioris d c  fragnients clc 
glace. Or1 mélange -rapidenient l e  nitroforméne bromé avec la lessiie ct 
l 'on remue jiisqu'à dissolution ; le tout est aussitôt versé dans le brnrii~, 
afin d'éliter I'dltération assez rapide d u  nitroformérie bromé par  la 
potasse. On erilève par  uri peu de rriercure l'excès de brome, s'il y eii a ,  
ct l'on soumet l'huile à la reclification. Les portions passant entre 155 et 
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l G O O  sont agitées avec du  mercure, distillées avec de l'eau et  séchées 
sur du chlorure de calciuni. 

Comme produit secondaire de cette opération on obtient le nitro- 
formène tribromé sous la forme d'une huile insoluble dans les alcalis. 

Nitroform&ne tribromé, CIlr5(.lz OP). 

Bromopicii~le. - Cristaux prismatiques, fusililrs h 10",25, distillahles dans le vidc. 
Densi16 = 2,812 k 22",50. 

Stenhouse l'a obtenu par  l'action dc l'hypcrbromite de cliaux s u r  
l'acide picrique. 4 partics d e  chaux vive sont 6tr:intes avec 50 parties 
d'eau; après refroidissement, on  verse le  lait  dans u n  ballon, l'an 
ajoute peu à peu d'abord 6 parties de brome,  puis  I parlie d'acide 
picrique et l 'on distille rapidc~rient .  La hrornopicrine se trouve dons le 
preniier quart d u  liquide qui passe; il suffit de la séparer e t  de 13 

sécher. Le rendemerit est dt! 46 à 4'3 pour 100 de  hrome employé : 

2 (£WH" (AL 07'0 + 44  Br + 19 €a,,11'0' 
= 6 (CUr"Az0" - 6 G O X a  a 13 G a , , ~ r '  + 221120. 

La lironiopicrine est soluble en toutes proportions dans la benzine, 
le sulfure de carbone, le chloroforme, l'alcool e t  I'étlier, insoluble dans 
l'eau. 

Forméne trinitr&, C H  (bz 

Nitl,ofoi.me. - Corps solide incolore, cristallisé en cuhes ou cri rhomboédres, fusible 
i 15'1; assez soluble dans l'eau, @il colore cn jaune ; odeur désagriahle, saveur 
ambre; romhustible et facilement iriflamniable. 

Chauffè brusquemerit, il se  décompose* avec u n e  violente explosion. 
Il constitue u n  acide fort, dont les sels ont pour  formule çén&de 
!f. C - =  (AzOP)' et sont cristallisalles, jaunes et  explosifs. 

Lorsqu'on traile par l'eau ou par l'alcool l'acétonilrile trinitré, on  
obtient un  composé jaune, cristallisable, soluble dans l'eau e t  dans 
l'alcool, qui représente le sel ammoniacal du nitrofornie : 

On décompose ce sel par l'acide sulfuriqiic! concentré; l e  nitrnformc 
S C  sépare et vient nagcr à la surface d u  liquide, oii i l  ne tarde pas à se 
solidifier. 

On peut aussi décornposcr I'acétonitrile trinitré par  une solution con- 
centrée de potasse e t  décomposer le sel jaune obtenu, K .  C = (AztY)', 
par l'acide sulfurique concentré (Schischlioff '). 

1. Anaalen Chemie und Phnrntacie, t .  CIII, p.  3G4. 
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Dans le iiitroforme, on peut non seulement remplacer par voie de 
double échange l'hydrogène par un métal tel que Az II" K, Na, Zn, Hg, 
,4g, etc., mais encore par du brome ou par le groupe AzOe. 

Avec le brome, sous l'influence de la lumière, il se dégage de l'acide 
lromhydrique et l'on ohtient un composé huileux, un peu soluble clans 
I'eau, cristallisant à + 12O, distillable sans décomposition avec le con- 
cours de la vapeur d'eau ou d'un courant d'air, décornposnble vers 140': 
c'est le formène trinitrobromé. 

Forméne trlnitrobromé, € B r ( A ~ f 3 ~ ) ~ .  

Ce corriposé s'obtierit encore eri traitarit par le brome en prisence de 
l'cati le dbrivé mercuriqiie du nitroforme : 

Forméne tétranitré, € (Az 89)4. 

Corps insoluble dans I'eau, soluble dans l'alcool et l'éther; il bout à 1260 et offre une 
plus grande stabilité que le nitroforme. 

En dirigeant lin coiirarit d'air dans lin mClangr. de nitroforme ~t 
d'acides nitrique et siilfilrique nionohydratès, chauffe à 100D, il passe 
un liquide, qui, par arldition d'eau, dépose une huile. Celle-ci lavée à 
I'eau et sécliéc par le chlorure de calcium est incolore, se fige et cris- 
tallise à + 13'. 

Chauffé brusquement, il se ddcompose sans explosion; il s'enflamme 
au conlact d'un charbon rouge. 

Forméne biniiiochlor&, C-Clg(Az es)=. 

Liquide incolore; densith = 1,685 à 15"; odeur forte et irritante, neutre, insolulilr 
dans l'eau, soluble dans I'alçool et dans l'éther, bouillant au-dessus de 1009; distil- 
lable avec le secours de la vapeur d'eau. 

Ce corps a Eté obteriii en 1841 par Jlarignac, cornnie produit sccoii- 
daire de l'oxydation du tétrachlorure de naphtaline par l'acide azo- 
tique '. 

1 .  Annalert der Chemie und Pharmacie,  1. X X X Y I I l ,  p. 16. 
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CHAPITRE II 

ALCOOL METHYLIQUE - ETHERS METHYLIQUES - COMPOSES 
METHYLOMETALLIOUES 

Alcool  méthylique, CIIC O H .  

Carbinol, formène hydroxylé, e s p d  d e  bois. - Liquide incolore, mohile,  d 'une  saveiir 
hriilante, d 'une odeur rappelant celle d e  l'alcool ordinaire.  Densité S 150 = 0,7984; 
bout entre 650,6 e t  660,2, à u n e  pression d e  76hm",8. Ii est miscible e n  toutes pro- 
Iiortioris S Y ~ a i i ,  à l'alcool et à l 'sther. 

L'alcool méthylique réalise le cas unique en chimie organique d'uii 
syskérrie formé de 1 atonie de carborie en relatiori avec 3 atomes d'hÿ- 
drogène et I atome d'hydroxyle. Ce fait lui assigne une place à part 
dails la grande famille des alcools, dont il se distingue par quelques 
singularités; il a de plus acquis une irriportance sérieuse par ses ap- 
plicat,ions industrielles dans la fabrication des couleurs artificielles. 

D O I N F ~ S  PIIYSIQUES SE RAPPORTANT A ~ ' ~ 1 . ~ 0 0 1 .  

Alcoul pour iW 
en ~ a l u m e s .  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
1 
8 

H ~ T ~ I Y L ~ Q ~ I E  PLUS 011 MOINS DII.IJ~.  

1. Dans la tliéorie capillaire on dénionlre qu'un liqiiirle est recouvert i sa surhce  d'une pel- 
liciile il'urie Bpaisseiir constante qiii exerce une pression se transmettant dans toute la massc. 
comme le ferait une mcnihrane Clastique; c'est ce qui constitue la t emion  superficielle. I'oui. 
un mérne tube compte-gouttes et dris 1iqiiidr.s divers, les poids des goiit ie~ sont proportioiinels 
aux tensions siiperficielles de ces liquides. Soit un  tube compte-goutles d'une capocité dc 
5 centirriétres cubes, tellc que, rempli d'rail distillée à l j O ,  il donne exactement 100 gouttes 
cn se vidant: si avec u n  autre liuiiide de  densité d on trouve. dans les mémes conditions, 

,L gouttes, le rapport , qui est l e  rapport du  poids des gouttes de  ce liquide et de l'eau. 

donne le rapport des tensions superlicielles. 
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94 
Alcool pour (00 

en volumes. 

9 
10  
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

CHINE GÉNÉRALE. 

Densiik B 15" 

x 
0,9879 

Tension 
superûçielle. 

0,793 
0,717 
0,710 
0,660 
0,620 
0,590 
0,560 
0,530 
0,508 
0,4R8 
0,458 
0,423 
0,392 
0,360 
11,302 ' 

Alcool . Coniraclion 
pour 100 Chaleur Point Densité Densitb paur 

en poids. spkcifiqiie. d'bbullition. i lu0 a 10% 1 atmosphère 

O D 9 9 0 , 9 3  99973 99810 . 0,00004741 
10 98,582 82O.57 98632 98384 U,00004368 
20 95,9l i  75O.26 97478 97080 0,0000i365 
30 92.658 70O.68 9132'22 05675 0,00004289 

Chaleur 
de disssoliiiian 

pour 5 gramme' 
de mblangr 

Efrit n a t u r e l ,  modes de format ion ,  p r k p a r a t i o n  et purification. - 
1,'alcool méttiyliqiie n'a été rencontri! jusqu'ici dans l'organisme vivant 
que  sous Forme de coniliinaiso~i tirthérie : l'essence de Rei~ ie  des prés 
(Gaultheriaprocumbens)  se laisse dcdoublcrpar les alcalis en acide sali- 
cyliqiie e t  e n  alcool méthylique; elle est en grande partie formée de sali- 
cylate de méthyle £711'(£113)0'. 

Le chlorure de méthyle réagit siir l 'hydrate de potasse et produit de  
I 'dcool niéthylique; il réagit égalerrierit sui. l'acbtate de  potasse o u  de 
soude en solution acétique, en fournissant de I'acktnte de  méthyle sapo- 
riifiable par  les alcalis : 

Le chlorure de  niétliyle pouvant être obtenu sans l'intermédiaire dc 
'alcool métliylique, ces réactions coristituent des inétliodes réelles dc 

synthèse d u  carbinol. 

1 .  Di ic laux,  Atm.  de Chim. el de Phys . ,  (3), 1. XIII, p.  87. 
?. n l l l d ,  Pogge?ldorrf 8 Ann., t. CXLYIII,  p .  236. 
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On a encore prkparé sjnthétiquement l'alcool métliyliqiie e n  Iiydrogé- 
nnnt I'aldéliyde formique par  I'amalgnme d e  sodium. On se sert à cet 
effet du liquide brut  provenant de la distillation séche du  forrriiale d e  
chaux, liquide riche en aldéhyde : 

2 (eIICa Os) = C03Cae + II. £ 8 I I .  (Ca = 20.) 

Ce liqnide est dissous dans 20 parties d'eau et  traité par  l'amalgame' 
dans un vase entouré de glace; il perd peu i peu la faculté de réduire le 
nitrate d'argent. Distillé ensuite sur  du  carboriatc de potasse, il donne 
de l'alcool métliylique. 2 5 0  grammes de formiate de  chaux ont fourni 
ainsi 3 à 4 grammes d'alcool. 

1,innemann a obtenu I'alcnnl m6th~l i rp ie  de synl1ii:se e n  traiisformant 
l'acide cyanhydrique en rnéthylamine au  moyen de l'hydrogène naissant 
et en décomposant l'amirie par l'acide azoteux : 

t; Az II + JI' = C II? Az II', 
£II"zI12 t AzOgII= AzP + II2 @ + £_II'. 011. 

Deux grands flacons, dont l'un est tubulS par  le  bas, comniuniquent 
entre eux par u n  siphon qui ,  partant de la tubulure  iiiférieure, se rend  
a u  fond du flacon non tubule. Ce siphon peut se fermer au moyen d'un 
robinet. Les niveaux des deux flacons ne  sont pas les mêmes. Le flacon 
irifërieur tubulé est rempli de zinc grenaillé, le fllicon supérieur contient 
un mélange de 1 0 0  grammes d'acide prussique anhydre, 5000 grammes 
d'eau et 1000 grammes d'acide s u l f ~ ~ r i q u e .  On règle l'ouverture de  com- 
rniinication, de façon à provoqiier u n  écoulement très lent d u  liquide 
de l'un des flacons dans l'aulre, afin que le  dégagement d'hydrogène 
soit faible, et que la température n e  dépasse pas 30". alalgré ces prè- 
cautions, une partie de l'acide prws ique  est entrain& par l'hydriîgéne 
dégagé. On sépare autant que possible le sulfate de zinc p a r  cristalli- 
sation, en lavant les cristaux avec u n  peu de  solution saturée de sulfate 
de zinc. Les eailx mères sont précipitées par l e  carbonate de  soude et 
distillées poiii. chasser la ~riétliglarriine dans urie solutiori d'acide ctilor- 
Iiydrique. 5 0 0  parties d'acide cyanhydrique ont donné 95 parties de 
clilorhydrate de II éthylaniine sec; en ajoutant à la solution de  ce sel 
(95 grammes) 240 grammes d e  nitrite d'argent, filtrant e t  chauffant le 
liquide, on provoque la seconde réaction. L'alcool mktliglique formé est 
séparé au moyen d u  carbonate de  ~iotasse, neutralisé par un  peu d'acide 
d u r i q u e ,  enfin distillé e t  séché par le  carbonate de potasse; il  est par- 
faitement pur. Or1 a ohteiiu ainsi 23 grammes de  produit absolument 
identique avec l'alcool de bois. 

La distillation sèche du  bois, du résidu d'évaporation des vinasses de  
l~etteraves, constitue la source la plus importante et la seule sérieuse de 
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ce corps. On a également signalé la présence de l'alcool méthylique dans 
les produits de distillation dc la colopliaiie. Le hois fournit 412 à 
1,s pour 100 d'alcool méthylique (Dumas et Péligot). 100 kilogramrncs 
de rriélasse de betteraves doririeiit environ 1"',4 d'alcool 11i6tliyliqu~ à 
90" (Vincent). 4 50 kilogranimes de produits de la distillation de la colo. 
phane donnent 50 grammes au plus d'alcool méthylique (Werner, Kollie 
'et J. Lwoff/. 

On trouve de l'alcool méthylique dans les liquides condensés prove- 
nant de la distillation des varechs desséchés, distillation dirigk en vue 
de l'extraction de l'iode et des salins (méthode de Stanford). 

Les liquides condensés provenant de la décomposition pyrogériée dii 

bois sont abandonnés au repos, pendant quelque temps, dans des réci- 
pients où s'opère la séparation en deux couches : l'une, constituée'par 
d u  goudron, se réunit au fond, tandis que la couche aqueuse, tenant eii 

dissolution l'acide acétique et l'esprit de bois, surnage. Celle-ci est sou- 
tirée ou siphonée, filtréc à travers une couche de sable grossier qui retient 
Ics particules goudronrieuses restées en suspension. La séparation di. 
l'acide acétique d'avec l'esprit peut s'cffectuèr par deux méthodes dis- 
liilctes : 

1" On soumet le liquide tel quel à une distillation fractionnée dans 
des alambics en cuivre chauffés par des serpentins à vapeur; l'esprit de 
bois, plus volatil quo l'acide (66'-118"), passe en preniier. 

2" Le plus souvciit on neutralise préalablement l'acide au moyen d'un 
lait de chaux, et l'on n'opère la distillation qu'après saturation. Cette 
manière de procéder est plus rationnelle que In preniière; les appareils 
distillatoires peuvent être en t d e  et chauffés à feu nu. 

La distillation est poussée jusqu'à ce qu'il rie passe plus d'esprit : ce 
que l'on reconnaît lorsque le liquide qui s'écoule à l'extrémité du ser- 
lieritin, projeté sur des charbons incandescents, n e  s'enflamme plus et 
iie hrîile plus avec une flamme lilanclie. 

Ce résultat est généralement atteint après le passage du premier cin- 
quiCrne du liquide '. 

L'esprit de bois brut fourni par ce traitement est concentré et purifié 
1x11- rectification dans des déflegrnateurs seniblablcs à ceux employéa 
daiis la fabrication de l'alcool. 

On neutralise au besoin le liquide en y ajoutant une certaine propor- 
tion de craie. Ainsi préparé, le produit commercial constitue unliquide 
incolore ou légèremciit jaunâtre, d'une densité variant de 0,870 à 0,832. 
Pour le déshydrater cornpl~temerit, il est nécessaire de le distiller sur 1ii 

1.Voir Acide acltique pour le traitement subséquent que l'on fait-subir au produil qui reste 
ilans l'alambic. 
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ALCOOL MËTHYLIQUE. 9 7 

chaux vive, après l'avoir laissé vingt-quatre heures en contact avec ce 
corps. 

D'après XIM. Dumas et  Péligot, l'esprit de  bois est pur  quand il ne se 
colore point. à l 'air, se mêle à l'eau en toutes proportions saris donner 
de trouble, ne  précipite point par le protonitrate [le mercure et  n'offre 
pas de réactioii acide ou alcaline serisible au  tournesol. 

Ces caractères suffisent pour  indiquer I'ahsence de  produits goudroii- 
neux, ernpyreumatiques, de  carbures d'hydrogène, mais ils ne  permet- 
tent pas de conclure à la seule présence de  l'alcool métliyliqiie. En effet, 
les produits qui accompagnent le carbiriol dans l'esprit de bois b ru t  sont 
asçca nombreux. On a sigiialé la présence, en quaritités riotables e t  très 
variables (pouvant varier de 2 0  pour 100) ,  d'acétone et d'acétate de 
méthyle, dont les points d'ébullition, assez voisins d e  ceux du  carbiriol, 
ne permettent pas d c  faire le  partage par distillation. Outre ces produits 
dominants, on a trouvé dans l'esprit de bois brut : 1" des produits de 
condensation de l'acétone : oxyde de mésityle, pliorone; 2"e petites 
quantités d'alcool allylique (0 ,2  pour 100) ,  d u  diméthylacétal, l'acétone 
rriéthyléthylique, de  I'iso?cylène et  la dirri4tliyléthylberizirie syniétrique. 

La purification de  l'alcool méthylique ne  réussit compléteinerit que 
si l'on engage l'alcool dans une  combiriaison à point d'ébullition nota- 
blement diflerent de  ceux des composés qui l'accompagnent, combi- 
naison qu'il est par  conséquent possible d'isoler e t  que l'on dédouble 
ensuite par des moyens appropri6s. 

D'après Wœhler', on ajoute peu à peu à l'esprit d e  bois, en refroidis- 
sant, sonpoids d'acide sulfurique concentré. Le mélange brun  est versé 
dans une cornue s u r  2 parties de bioxalate de pntasse en poudre; aprés 
2 4  lieures de contact, on distille. Il passed'abord u n  liquide volatil e t  corn- 
bustiblc (acétone), aprèslequel apparail l'oxalate de méthyleC20'  (£HiO)2,  
'qui SC fige dans le col d e  la cornue e n  une ruasse cristalline. A c e  rrio- 
ment, on change le récipient et on c o n h u e  à disliller tant  qu'il passe de 
l'éther métliyloxaliqiie. Celui-ci est exprimé entre dcs douliles dc papier 
ct abandonné quelque ternps dans une cloclic au-dessus d'une couche 
d'acide sulfurique, afin de laisser échapper les produits volatils qu'il re  
lient encore; on peut aussi, dans ce bu t ,  le  maintenir fondu peiida~it un  
teiiips suffisant. Les prerriiGres porlioris liquides, Evaporées à uiie douce 
clialeur, -laissent égalerneni déposer des cristaux d'éther métligloxalique, 
durit le poids total peut s'élever au quart  du  poids de l'esprit de bois. 

Pour rbgénérer l'alcool, on fait houillir  l 'éther avec l'eau, qui  opère 
ui i  dédoublerneiit corriplet : 

1. Aizizalen der Chem. und Pharm., t .  LXSXI, p.  376. 

caIm GÉNÉRALE: IV. - 7 
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Si l'on employait de la lessive concentrée de potasse, il se séparerait 
un méthyloxalate peu soluble, difficile à décomposer : 

La potasse solide n'agit pas. 
Grodzki et Kraemer préfèrent décomposer l'oxalate de  rriéthyle au 

moyen de l'ammoniaque caustique. La petite quantité d'alcali volatil qiir 

contient alors l'alcool méthylique est éliminée par une seconde distilla- 
Lion sur un peu d'éther oxalique. 

On peut encore transformer l'alcool méthylique de l'esprit de bois en 
benzoate de méthyle bouillant à 19g0, obtenu en saturant de gaz chlor- 
hydrique une solution d'acide benzoïque dans u n  excès d'esprit dc  bois, 
laissant digérer quelques heures au bain-marie et précipitant par l'eau, 
ou distillant. Ou bien on fait un mdange de 2 parties d'acide benzoi- 
que, 2 parties d'acide sulhrique, i partie d'esprit de bois, et on pré. 
çipite par l'eau le produit de la distill n t' ion. 

Le benzoate de méthyle est décomposé par ébullition avec une solution 
ktendiie de soude caustique, opération assez longue et exigeant 2 i 
3 jours de chauffage continu pour 2k,5 de benzoate. On distille ensuite 
a u  bain de glycérine, en rajoutant dc l'eau après dessiccation à peu 
près complète, pour distiller 1 nouveau, afin de séparer tout l'alcool qui  
adhère assez fortement au benzoate de soude. 

Carius décompose l'éther métliylbenzoïque par digestion avec uiie 
lessive de soude contenant 1 partie de soude caustique et 3 parties 
d'eau. 

L'kther méthylformique, qui bout entre 31 et 32" et se produit faide. 
ment par l'action de l'acide formique, d'une densité de 1'22, sur I1esl)rit 
de bois convenablement déshydraté, peut égalerrierit être utilisé cornrric 
intermédiaire du purification. Cet éther se dédouble en très peu dc 
temps, sous l'influence d'une lessive de soude contenant 2 parties de 
soude caustique pour 3 parties d'éther. En faisant l'opération sur une 
certaine échelle, avec un déflegmateur à colonne, on obtient en une 
fois de l'alcool à 98 pour 100, qu'il suffit de rectifier une fois sur de l x  
chaux anhydre. 

Le procédi: suivant fournit un alcool méthylique moins pur que Ics 
précédents, mais suffisant pour un p n d  nombre d'expériences. L'eslid 
d e  bois brut est étendu de deux fois son volume d'eau; le mélange r d  
abandonné à lui-mkme jusqu'à ce qu'il se soit éclairci par la réuiiion des 
carbures séparés sous la forme d'une couche Iiuileuçe, qui nage à la siir- 

face. On rectifie au bain-marie en recueillant le premier tiers, et onséche 
l'esprit de bois par distillation fractionnée et finalement par une distil- 
lation sur la chaux vive. Le liquide distillé est additionné de beaucoup 
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de clilorure de calcium, avec lequel l'alcool forrne une  combinaisoncris- 
tnllisablc, qui résiste à la terripèrature de  100°,  ce qu i  permet d'e.xpulser 
11u distillation, au baiil-marie, les produits étrangers qui n e  sont pas 
lixés, tels que l'acétone. E n  ajoutarit ensuite de l'eau a u  résidu et  eii 
distillant, on obtient l'alcool étendu, q u e  l'on dkshydrate pariectificatioil 
au bain-marie et  distillation sur  1;i chaux vim. 

Ori n'obtierit de l'alcool :ibsoliiriierit aiiliydre qu'en maintenant le pro- 
duit séché s u r  la chaux vive ou le carbonate d e  potasse e n  contact pro- 
longé (24 heures au  moins)  avec la baryte caustiqiie, e t  e n  distillant 
eiisuitc à l 'abri de l'liuniidité; ou bien eneore e n  distillant à deux 
reprises l'alcool sec sur  2 centièrnes de sori poids d e  sodium. 

Essui de l'esprit de bois. - L'esprit de bois doit ses priricipales 
applicalions a la présence dominante de l'alcool méthylique. Ce dernier 
corps est le seul actif dans la formation de la rnéthylaniline ohterlue en 
cliauSSararit sous pression u n  mélange d'esprit de  bois e t  de clilorliydrat,e 
d'aniline. 

Il suil de là que la valeur coriiinerciale de  I'espril de  Lois dépeiid cki 
In dose d'alcool méthylique contenue. Krell a publié une méthode d'ana- 
lyse qui a été légèrement modifiée par MAI. Krnemer et  Grotlelri; elle est 
fondée sur  la transformation de  l'alcool en iodure de  méthylc, sous l'in- 
fliience de l'iodure de  phosphore (Pli 1"). 

Uri ballon de 100  cerilirri6tres cubes est fermé par  u n  boucliori percé 
de deux orifices (un bouchon e n  verre corivieiit l e  mieux). Daris l ' un  des 
orilices est fixé u n  petit entonnoir i robinet d e  20 ceritiiriiitres cubes, 
dont la (Iniiille, étirke en pointe, pénktre dans le  bnllori. Au second ori- 
fice est fixé un  tuhe de dtigagerneiit courbé à angle légèreinent obtus, el 
cntouré d'uri rrianchoii réfrigérant. Suivant la position verticale ou 
incliriée doririèe au ballon, ce tube constitue uil réfrigdraiit à reflux oii 
i i r i  coiidensatcur d e  distillation. On introduit dans le ballon 15 grammes 
d'iodure de pliospliore (Pli 1'). Après avoir disposé l'appareil en reflux, 
on laisse couler goutte à goutte, au r ~ ~ o p e n  d e  l'entonnoir (10 gouttes 
par minute), 5 ceritirnètres cubes d'esprit de bois mesurés A 15'; on 
ajoute erieuite 5 ceritirnètres cubes d'une solution de  1 partie d'iode daiis 
1 partie d'acide iodhydriqiie d ' i i~ ie  densité de 1 , 7 .  Après quelques mi- 
riutes (5  envirori) de clianffe au  hain-marie avec reflux, on distille jusqu ' i  
~ ,e fus  au bain-marie, cri recueillarit le  liquide dans uri tube gradué plus 
Etroit à la partie irifkrieure; on ajoute de  l'eau au produit distillé, pour  
corripl8ter 25 centimétres cubes;  on  agite e t  après repos on niesure A 
15' le volume de l'iodure de mtithylc sépark. 

5 centimètres cubes d'alcool méthylique pur  ne donnent en moyenne 
que 7,2 centimètres cubes d'iodure, 7,43 centimètres cubes  au riiaxirnuiii 
si l'alcool a été préalablement séché s u r  d u  sodium. La théorie exigc 
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7,8 ceritirnètres cubes. Les différences tiennent à la formation simultanée 
de méthylphosphines, et aux pertcsrésultant des vapeurs d'iodurercstées 
dans l'atmosphère du ballon. 

Quoi qu'il en soit, cette méthode donne des résultats comparables. 
Il est nécessaire cependant dc ne pas perdre de vue que certains 

produits étra~igcrs qui accompagnent l'alcool  rié éthylique peuvent égale- 
ment fournir de l'iodure de méthyle sous l'influence de l'iodure de phos- 
phore, ct fausser les résultats du calcul. 

Ainsi le diméthylacétal C?Ih (€HWO)" entre comme partie constitutive 
dans l'csprit de bois. Les expériences de Kraemcr et Grodzlii ont montré 
qu'avec 3 centimètres cubes de méthylacélal pur, on obtient 5"", d'iodure 
de méthyle, les deux groupes méthyle qu'il contient étant éliminés sous 
forme d'iodure. Il en  résulte qu'un mélange de 1 0  parties de dirnéthj- 
lachta1 et de 90 parties d'alcool méthylique fournira à l'essai 7"",23 
d'iodure pour 5 : ce qui conduit à une teneur de mélange en alcool 
de 97 , l  pour 100, si on ne tient pas compte de l'acétal; d'un autre côté, 
le mhthylacétal n'agit pas sur le chlorhydrate d'aniline dans la prépara- 
tion industrielle dc la méthylaniline. 

La présence de l'acétate de méthyle peut également influencer le 
résultat : 5 centimètres cubes de cet éther donnent 3",6 d'iodure. 

Enfin, l'acétone ne donne pas d'iodure avec Ph 1%; mais, après addi- 
tion d'eau au liquide distillé, une fraction de l'acétone reste dis- 
soute dans l'iodure précipité et augmente légèrement son volunie 
apparent. 

Toutes ces causes d'erreur ôtent au procédé Krell une partie de 
sa certitude; aussi convient-il, pour apprécier industriellement la va- 
leur d'un esprit de bois, de répéter en petit la synthèse de la dirut!. 
thylaniline, en se plaçant aulant qiie possible dans les conditions de 
l'opération en grand; on évalue ensuite colorimétriquement la quantité 
de violet fournie par la méthylaniline oxydee avec un mélange de nitrate 
de cuivre, de sel niarin et de sable quartzeux. 

Ce dernier procédé a été appliqué par RIN. Riche et Bardy au dosage 
de l'alcool méthylique contenu dans uri alcool ordinaire. 

Malgré ces critiques, la m&thode Krell, Kracmcr et Grodzki n'en garde 
pas moins une valeur réelle, l'alcool niéthylique étant de beaucoup le 
produit principal et entrant dans les liquides dans la pro 
portion de 90 et 95 pour 100. 

L'acClorie exerce une influence ficheuse sur les rendements en dimé- 
thylaniline ; il est donc utile de pouvoir non seulement en démontrer la 
présence, mais encore de la doser. Le procédé dc Kracmer repose sur l e  
fait mis eri lumière par les recherclies de Liebe~i (voir p. 70): à 
savoir que l'alcool méthylique pur ne donne pas d'iodoforme avec l'iode 
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et les alcalis, tandis que l'acétone en fournit, d'aprés l'équation 

Dans une éprouvette bouchée à l'émeri on introduit 10  centimètres 
cubes de solution normale de soude à 2 équivalerita par litre et 1 ceriti- 
mètre cube d'alcool méthylique à essayer. Après agitation on ajoute 
5 centimètres cubes d'une solution d'iode dans l'iodure de potassium à 
.IO grammes d'iode par litre. On secoue vivement. Pour séparer l'iodo- 
forme qui se précipite en flocons, on verse dans le tube 1 0  centimètres 
cubes d'éther, on agite et on laisse reposer ; on prélève avec une pipette 
u n  volume connu de l'éther surnageant, et on laisse évaporer dans 1111 

verre de montre iaré. Le poids de l'iodoforme multiplié par 0,28 donne 
le poids d'acetone contenu dans 1 centimètre cube d'esprit de bois. 

Les produits utilisés dans l'industrie ne doivent pas en renferiner 
plus de 1 pour 100. . 

Comme exemple, donnons les résultats d'analyses exécutées par 
Kraemer : 

.klcool m6thylirlrie 
Esprit Iiidication trouve ar  1 iodure 

iic bois. de  I'alçoomdtre. de p f h p h o r e .  Acétone. 

La distillation sèche du résidu de l'évaporation des vinasses de bet- 
teraves fournit, outre le salin, un niélange de gaz et de vapeurs. 
Celles-ci, convenablement refroidies, se condensent en un liquide qui ,  
éclairci par le repos et la précipitation des matiéres goudronneuses, 
oflreune couleur jaune ambré, une réaction fortement alcaline et marque 
5' à l'aréomélre Baumé. On traite ce liquide par un léger excès d'acide 
sulfurique et on le distille partiellement; il passe de l'acide cyanhy- 
drique, du cyanure et  di1 siilfure de méthyle, ainsi que des carbures, 
mais principalement de l'alcool méthylique. On fait digérer le produit 
distillé sur de l'hydrate de peroxyde de fer et de la chaux, afin de 
décomposer les éthers et d'absorber les produits cganiques ; en distillant 
eiicore une fois, il passe uri liquide alcoolique redevenu alcaliri, qu'il est 
nécessaire de neutraliser par un léger excès d'acide sulfurique et de  
rectifier à nouveau, ce qui fournit de l'alcool méthylique assez pur. 

Propriéth chimiques. - Nous ne reviendrons pas sur les caractéres 
chimiques qui dérivent de la fonction alcoolique du carbinol ; iis ont 
été suffisamment développés t. 111, p. 130. On a fait ressortir les parti- 
cularitds qui distinguent, i ce point de vue, l'alcool méthylique des 
autres alcools primaires, telle que la diffkrence sensible dans les vitesses 
d'étherificatiori. Elles trouvent leur explication dans la constitution toutc 
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spéciale du carbinol, qui réalise le cas unique d'un groupe formé de 
1 atome de carbone en relation avec 3 atomes d'hydrogène et 1 atonir 
d'hydroxyle, tandis que dans les autres alcools primaires le groupe alcoo- 
lique est constitué par 1 atome de carbone en relation avec 1 atome 
d'hydroxyle, 2 atomes d'hydrogene rt un rt;sidu form6niqiie plus ou 
moins compliqué £nII.n+'.  

Les vapeurs d'alcool méthylique traversant un tube en porcelaine 
chauffé au rouge se décomposent en fournissant des produits gazeux : 
oxyde de carbone, hydrogène, forméne, acétylène, des carbures coii- 
densés sous forme de goudron et un dépot de charbon. 

Lorsqu'on dirige les vapeurs d'alcool méthylique bien sec à travers 
un tube contenant de la poudre de zinc chauffee entre 300 et 330°, la  
plus grande partie du produit se scinde en oxyde de carbone et hydro- 
gène, sans trace d'acétylène : 

£I140  = C 8 + 11' ; * 
une faible fraction est désoxydée par -le zinc et convertie en formène : 

Dans les mêmes conditions, les alcools homologues se didoublent pl i  

carbures éthyléniques correspondants et eri eau qui, étant réduite par le 
zinc, fournit de l'hydrogène : 

t e I I "  + Zn = Z n 8  t II' +- €SI14, 
C31180  + Zii = Z n 0  + II9+- C'HG. 

Ce n'est qu'au rouge que l'alcool éthylique donne avec la poudre di: 
zinc de l'oxyde de carbone, de l'hydrogène et du forméne : 

L'alcool éthylique ct  les horriolo~ues supérieurs montrent donc, au 
? 

point de vue de la prcmière réaction, une stabilité plus grande que 
l'alcool méthylique; on peut l'expliquer en considérant que ces corps 
ont le carbone du groupe alcoolique lié a un atome de carbone voisin. 
Les chaleurs de formation à partir dcç éléments rendent également 
compte des differerices de stabilité : 

Alcool méthj  lique. . . . . . C +- 11% +- O 62 '0  calories. 
- éthylique. . . . . . . C 9  + IIG + O  7 4 , O  - 
- propylique. . . . . . CE i 11% tO 82'0 - 

(Bertlielot .) 

1. Il  est peu probable que le zinc agisse sur i'alcool mélhyliqiie coinme simple désoxydant. 
Peut-étre se forme-t-il d'abord CH'+ 1110 ; i'hydrogène mis en liberté par l'action du zinc 
sur l'eau se combinerait ensuite à € 11% qni ne peut exister libre. 

2. IIans John, Derichte, t. XIII, p. 983. 
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Chaufic' avec de la chaux potassée, l'alcool méthylique s'oxyde en 
dégageant de l'hydrogène et en donnant un formiate, qu'une action trop 
peu ménagée peut convertir partiellement en oxalate : 

CH't) + K I 1 8  = € I I K O V I l b ,  
2 t: 11 K 8' = Ce KYB" III'. 

L'acide sulfurique concentré s'échauffe avec l'esprit de bois; il se 
forme de l'acide rnéth~lsulfuriqiie, qui cristallise par l'évaporation. Avec 
un excès d'acide sulfurique concentré, à chaud, il se forme de l'oxyde de 
inéthyle, du sulfate de rriéthyle, de l'acide carbo~iique, de l'acide sulfu- 
reux et des matières charbonneuses : 

2 [Se5 . €H3 . II] = (€H3)"8 + SO'IIo -t- S0', 
2 [SB4. £HL H] = S0'(€HS)" t0"12. 

L'acide sulfurique anhydre se dissout dans l'alcool méthylique avec- 
élévation de température; a la dislillation du produit, il passe de l'alcool 
méthylique, de l'oxyde de méthyle, puis enfin a 185O des huiles empy- 
reumatiques et de l'acide sulfureux. 

MM. Le Bel et Greene' ont btiidié l'action du chlorure de zinc sur 
l'alcool melhylique. On laisse tomber ce dernier goutte à goutte sur du 
chlorure de zinc en petits fragments, assez forlement chauffé. Comme 
produits principaux on obtient dans cette réaction des carbures gazeux 
salurés, non ahsorbables par le brome qui ne retient que des traces 
de propylène et de butylène, un peu d'oxyde de méthyle et des carbures 
huileux en faibles proportions ; enfin l j2 pour 100 environ d'un carbure 
solide, cristallisable, qui offre les propriétés et la composition de I'tiexa-- 
inéthylbenzine, également obtenue par Greene dans l'action du chlorure. 
de zinc sur l'ac6tone2. 

L'alcool ~ii~thyliqiie absorbe de grandes quaiitités de fluorure de bore ; 
la dissolution est brun-rouge et fume à l'air. Chauffée, elle commence- 
i bouillir vers 80' ; à 100°, il passe une cornbiriaison d'alcool rriéthy 
l i p e e t  de fluorure de bore, décornposable par l'eau et brûlant avec une, 
flamine verte. Vers 130D, il se dégage du gaz oxyde de méthyle, q u ' o i ~  
lave à la potasse pour enlever le fluorure de bore qui l'accompagne. 
L'oxyde de méthyle est le produit principal de la ~eac t ion ;  il résulte. 
d'une dkliydratation opérée par le fluorure : 

1. Bulletin de la Sociéld chimique, (2),  t. XXX, p.  433; 1. SXIX, p. 309. 
2. Dans les mêmes conditions I'alcool hutylique a donné du ;pseudobulylP.ne ou diméthyl- 

Bthyléne normal f3H ( e H 3 )  = € I I  (BIlS), ainsi que de l'isohutylène. 
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Le chlorure de calcium agit dans le niême sens à 250' ; à une tem- 
pérature plus élevée, il se forme des corps liuileux. 

Les perchlorures de fer, d'éiairi ou d'antimoine se conibinerit i l'alcool 
méthylique avec coloration rouge-brun. E n  distillant le produit, il se 
digage d u  chlorure de niéthgle, d e  l'acide chlorhgdrique, de l'oxyda de  
méthyle et  vers la fin des carbures huileux. 

F r a l i c h i  a constaté que les alcoolates de sodium, dérivés des alcools 
les moins riches e n  carbone (alcools iriéttiylique et éthylique), se corn- 
portent vis-à-vis de l'oxyde de  carbone comme les hydrates alcalins, cn 
donnant par simple addition le  sel de  soude d e  l'acide contenant 1111 

atome de  carbone de plus que  l'alcool : 

ÇIIiNa 8 i- C O = €'lliNaOa, 
GSH"a0 -I- €0 = e3H5NaOP. 

Cette réaction rie réussit   lus avec l 'anqlate de  sodium. 
On dissout le sodium dans l'alcool méthylique absolument sec, dans 

une atmosphère d'hydrogène, et on dessèche le  méthylate formé en dis- 
tillant l'excès d'alcool dans u n  courant d'hydrogène sec. Le résidu est 
rapidemcnt pulvérisé et  introduit dans u n  tube large contenu dans lin 
bain d'air allongé; on fait arriver dans le tube l'oxyde de carbone piir 

e t  sec, e n  chauffant le bain vers 160°. Au début, l'oxyde de carbone est 
rapidement absorbé, plus lentement à la fin : aussi convient-il deralen- 
t i r  le courant. Le contenu d u  tube  est traité par  l'eau et distillé pour 
chasser l'alcool méthylique ; on ajoute une quantité convenable d'acide 
sulfurique pour sdparer la soude e t  former d u  bisulfate, e t  on continue 
la distillation jusqu'à siccité, en recueillant à part les acides volatils. 
Par l'ébullition de  ces portions avec de l'oxyde de mercure,  on fait dis- 
paraître l'acide forriiique : 

£ I I W  + H g 0  = II" + € C8' + Hg. 

On précipite le  mercure dissous par l ' hydroghe  sulfuré, dont on cliasse 
l'excès après filtration par  une  ébullition prolongée au  réfrigérant à 
reflux; enfin on neutralise par le  carbonate de soude et  o n  évapore. 11 
reste de l'acétate de soude. La dose d'acide acétique formée est 1011- 
jours faible. En réalité, la plus grande partie du produit d'addition 
de C-O A £lI iNaO se dédouble par  l'eau en alcool méthylicjue et en 
forminte : 

[ (€ IP)NaO + €01 s IIeO=€IIi \ 'a04 + €11'0. 

Oxydation de I'alcoo2 méthylique. - L'acide nitrique concentré 
agit énergiquement à chaud sur  l'alcool méthylique : on  obtient de 

1. Annalen der Chem. und. P h a m . ,  1. CCXII, p.  290. 
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l'acide forrnique et un  peu de nitrate de  méthyle, avec degagement de 
vapeurs riitilantes. Chaiiffi: avec de l'acide nibriqiie e t  di1 nitrate d'ar- 
gent, il donne très difficilement d e  l'oxalatc d'argent, jamais du  fulrrii- 
nate; il  en est de  même avec l'acide nitrique et  le  nitrate d e  mercure 
(Dumas, Peligot). Avec u n  mélange d'acide sulfurique et de  peroxyde de 
manganèse, l'alcool méthylique fournit,  entre autres prodiiits, un liquide 
huileux, éthéré, miscible a l'eau, qui est un  miilange de formiate de 

eii'O ou diméthylate de méthylène; il rndthyle et  de rnéthylal, c 11% < eHsO, 

suflit pour l'isoler d'agiter le  liquide huileux avec une lessive d e  potasse, 
qui dédouble le formiate sans toiicber au  rnéthylal. 

La vapeur d'alcool méthylique s'échauffe a u  contact du  noir de platine 
et  de l'air, en se changeant e n  acide fnrmiqiie. 

On place, pour t i r e  l'expérience, une cloche ouverte par l e  hau t  sur  
une large assiette coriteriarit d e  l'eau distillée. On distrihue daris 
quelques capsules 15 à 20 grammes de noir de platine, l'esprit de bois 
est place dans u n  verre à pied e t  le  tout  est recouvert de  la cloclie. 

La vapeur d'alcool mcthglique s'oxyde au  contact d u  noir, des  goutles 
liquides se condensent s u r  les parois e t  l'eau de  l'assiette devient acide. 
En renouvelant l'esprit de  bois, on obtient au  bout de  quelques jours 
un produit assez riche e n  acide pour pouvoir y caractériser nettement 
l'acide formique. Si, a u  contraire, on verse goutte à goutte l'esprit de 
bois sur le noir, il y a incandescence d u  métal et les vapeurs s'en- 
flamment . 

En ~riodérant l'actiori oxydante du  platine el en dirigeant u n  courarit 
d'air chargé de vapeurs d'alcool méthylique sur  une  spirale de  li1 de 
platine incandescente, on obtient l'aldéhyde formique €11'0. 

L'alcool nitSthyliqiie additionné de 5 p .  100 d'eau acidulée, au quart,  
avec de l'acide sulfuriqiie, étant soumis i l'action d'un courant produit 
par quatre déments  Uunsen, dans u n  flacon en verre de  150 centi- 
mètres cubes, fermé par  u n  bouclion percé de trois trous a travers 
l'un desquels passe un  tube pour  laisser partir les p z  et dans les deux 
autres les fils des électrodes, donne d c  l'hydrogkne au pôle négatit 'et  au 
pole positif une faible quantité de  gaz, niélarige d'acide carboriique, 
d'oxyde de carbone e t  d'oxygène. Le liquide jaune qu i  reste laisse 
séparer, par distillation et  addition (le chlorure d e  calcium au  liquide 
distillé, un  mélange de  forniinte de mélhylr: e t  de  métliylal, que l'on 
siparc comme il est dit  plus h a u t ;  le  résidu de  la distillation contient 
de l'acide sulfométhyliqiie. 

Actions diverses. - L'esprit de hois distillé avec le  chlorure de 
chaiix a donné d u  cliloroforme à MM. Dumas et Péligot. 011 dissout 500 

1. Renard, A ~ i u n l r s  de Chini.  el de Pl iys . ,  ( 5 ) ,  t. XYII, p. 290. 
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grammes de chlorure de  chaux dans l'eau, on  décante la liqueur claire 
et  or1 ajoute 30 granirries d'alcool rriétliglique. Si l'on chaul'fe dans une 
cornue, i l  se  développe une vive réaction et  i l  distille de  l'eau et du 
chloroforme. 

E n  versant peu à peu du brome dans une solution méthylique de 
potasse, on a obtenu du  bromoforme. 

Rappelons que  M. Lieben n'a pas ohtenu d'iodoforme avec l'alcool 
inéthylique pur .  

Le cblore, e n  agissant sur  l'alcool niéthylique sous l'influence de la 
luniière diffuse, fournit comme produit final de  l'acktate de méthyle 
pcntachloré et comine produits intermédiaires des acétates dr! méthglri 
trichloré, bichloré et monochloré. 

Avec le  brome on  obtient l'acétate de  méthyle pentahronié ou bromoxa. 
forme. Ces corps sont identiques avcc ceux que donnent l e  chlore ou le 
brome eri agissant sur  les citrates, l'acide citrique et l'acétate de 1116lhyle. 

Ces réactions sont évidemment complexes, puisqu'elles exigent pour 
constituer l'acide acétique la soudure préalable de  2 molécules C-H'O 
avec perte de  Hi '. 

Lorsqu'on introduit peu à peu de  l'esprit de  bois p u r  dans du chlo- 
rure de  soufre rouge SCIY, dans'lc rapport de  2 molécules à 1 de SC]', il 
s e  produit une réaction très vive : du gaz clilorhydrique, di1 gaz sul- 
fureux et d u  clilorure dc méthyle se dégagent, en mèrne temps qu'il se 
condense u n  peu d c  chlorure de thionyle ($0 Cl'). Lorsque, apriis avoir 
chauffë le  melange à 80°, on  le  soiirnet à la distillation, il  passe di1 

sous-chlorure d e  soufre S'Cl" Le bichlorure S C P  parait se comporter 
comme u n  mélange de S'CI' e t  de SCli, le  premier restant iritact, le 
second donnant les réactions 

Le sous-chlorure de  soufre lui-même réagit d 'une manière énergique 
s u r  l'esprit de bois, lorsqu'on lc  met en contact avec un  excès de cc 
dernier ; on ohtient,  à l'état de gaz,  de l'acide sulfureux, de l'acide 
chlorhydrique, d u  chlorure de méthyle, tandis qu'il reste de l'acide 
niétliylsulfurciix e t  du  sulfite de méthyle : 

Ce dernier se  retire en fractionnant l e  produit liqiiide de la réaction; 
i l  passe de  121422O. 

La réaction du  chlorure d e  tliionyle s u r  l'alcool mEthylique est très 

1. Cloëz, Bulletin de la Soci&échin~ique, 1861, p.  119. 
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violente. 011 a 

en même temps il se produit une certaine quantité d'acide méthylsiil- 
Sureiin ' 

L'alcool inéthylique chauff6en tube scelle à 300' avec du sel ammoniac 
dorine lieu à la formation des chlorliydrates de  mono-, di- et tririié- 
tliglamine; avec le clilorli~di.ate d'aniline on obtient, à une tempérn- 
turc moins élevée (180°), d u  clilorliydrate d c  dirnéthylanilinc. 

L'alcool niéthyliqiie est u n  bon dissolvant pour les résines, les corps 
gras et beaucoup de  principes organiques riches e n  carbone ; i l  dissoiit 
un p u  le soufre et  le phosphore ; il dissout l'iode. 

Combinaisons de l'alcool méthylique. - L'alcool méthylique dissoiit 
la potasse et la soude caustiques; mais les liqiieurs se  colorent rapide- 
inent  à l'air en brun  rouge.  Les mi.thylates de potassiiirri ct de  sodium 
s'obtiennent sous forme de corps solides en dissolvant les métaux alca- 
liris d m s  l'alcool anhydre, ce qu i  s'effectue avec dégagerrierit d'hydro- 
gène, et en distillant l'excés d'alcool a u  hain d'huile dans u n  couraiit 
cl'liydro,' w i e  sec. 

Le métliylatc de sotliiiiri cristallise e n  comliinaison avec de  l'alcool 
inéthyliqiie au sein d 'un excès de  ce dernier : 

CH'XaO. 2 (CH"). 

Lamy 2 préparé 1'bthyl:ite d c  tlialliurri en exposant l e  métal aux 
vapeurs d'alcool absolu e n  présence de l'oxygéne et h une  température 
de 20 à 25O. Le liquide très lourd et très réfringent obtenu ainsi répond 
à la formule e 2 1 P T I 0 .  En versant sur  ce composé uri excès d'alcool 
méthylique pur et en agitant, il se précipite u n  corps solide, blanc, 
grenu, peu soluble dans l'esprit de  bois, où il peut cependant cristalliser. 
La rPaction est accompagnée d'un développement de  chaleur. La mé- 
thode directe, action des vapeurs mbthgliques mélangées d'air sur  l e  
iiiétal, ne r h s s i t  pas, celui-ci se recouvrant d'une croûte cristalline qiii 
le préserve. L'alcool méthylthallique € I l T l 0  est cinq fois plus lourd que 
l'eau, décomposable par  l'eau eri alcool e t  en protosyde d e  thallium. 

La baryte aiihjdre s 'unit à l'alcool méthylique avec dégagement de 
chaleur; on favorise l a  réactioii e n  ch:iuffant à 1 0 0 °  en tube scellé; 
le produit obtenu Bat). 2 ( C  IIb@) peut être envisagé comme u n  mélange 
moléciilaire d ' h ~ d r a t e  et de méthylate de baryte 

Ba HV' + 2 ( C  II% Ba). 

2 .  Carius, Amaleiz  de^ Chenl. u?id iJha?,n~. ,  t. CX, p. 209. 
4. Aiiriales de Phys. et de Chirn., (4). t. III, p.  373. 
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1 O8 CHIMIE CÉNÉRALE. 

Le chlorure de calcium se dissout dans l'alcool méthylique arec d é .  
vation de température; la solution se prend, par  refroidissement en 
une masse de  cristaux déliquescenls, hexagones, £aCla. /Y(CI140), qiie 
l'eau décompose. 

Signalons cncore les composés cristallisés suivants : 

Usages. - L'esprit de bois est employé pour dénaturer l'alcool ordi- 
naire destiné à des usages indiistriels; on l'y ajoute dans la proportion 
de  10 p. 1 0 0 .  11 sert comme combustible dans les lampes, comme dis- 
solvant dans la préparation de vernis résirieux et  de laques. Une de  es 

applications les plus importantes est la préparation de  l'iodure et du 
bromure de  méthy le ,  ainsi qiie celle de la diméthylaniline. On en dé- 
rive encore l'oxyde de méthyle, utilisé comme source de froid. 

eIIP \ Oxyde de méthyle, BH3 ,8. 

h h e r  méthylzque simple. -Gaz incolore, d'une odeur éthhrée, hrùlant avec une flamme 
pâle comme celle de l'alcool, liquéfiable basse température en un liquide iiiobile, 
incolore, bouillant 5 - 28O,65. Densith par rapport B l'air, 1,617. L'eau en absorbe 
37 fois son volume 3 1 8 0  et acquiert par là une odeur éthérée et une saveur poi- 
vrée; l'alcool et l'esprit de hois en dissolvent davantage. L'acide sulfurique conccn- 
t ré  en dissout i:galernent de fortes proportions (600 fois son volume environ), pi se 

dégagent lorsqu'on étend d'eau. 

Préparation. - L'oxyde de  méthyle fut découvert en 1833' par 
MM. Dumas et  Péligot en distillant u n  mélange de 1 partie d'esprit de 
bois avec 4 parties d'acide sulfurique concentré. Le mélange brunit lin 

peu et finit par noircir, mais il ne  se boui.soufle pas aussi facilement qiie 

dans la même réaction faite avec l'alcool ordinaire. 
Dès les premiers instants de l'ébullition jusqu'à la fin de la réaction, 

il se dégage des gaz en abondance ; ceux-ci contiennent de l'acide sul- 
fureux et  de l'acide carbonique, que l'on fait disparaître par un contact 
dc vingt-quatre heures avec des fragments de potasse caustique ; le pz 
non absorbé constitiie l'oxyde de méthyle, formé d'après l'équation 

Cette mCthode ne  fournit que 27 parties d'oxyde p. 1 0 0  d'alcool 
employé. 

Sclon Erlenmeyer et Kriechbaumer on ohtient d e  meillciirs rendements 

i. Ann. de Phys. e t  de Chim., t. L V I I I ,  p. 10 (Ilydrate de n d h y l é r ~ e ) .  
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(50 j 70 p. 100 d'alcool) en procédant comme il suit : On chauffe peu à 
peu jusqu'i 140°, daris un h;illori rriurii d'un réfrigérant i reflux, un 
rriPldnge de 2 iriolécules d'alcool niéthylique puy et de 1 molécule 
d'acide sulfurique coricentré (1 ,3  p. €EIbO pour 2 p. SO"Ile). La tempé- 
rature est donnée par un thermomktre dont la boule plonge dans le 
liquide. Le dégagement régulier de gaz s'opère déjà à 210°. L'oxyle de 
rriéthyle est lavé A la soude causlique pour enlever l'acide sulfureux et 
passe ensuite dans un flacon laveur rempli d'acide sulîurique coricen- 
tri et refroidi extérieurement avec de l'eau; l'acide sulfurique en ab- 
sorbe 600 volumes, ce qui correspond à une combinaison moléculaire 
[St3''H'.(€B3))98]. Le liquide ainsi saturé peut se conserver et se trans- 
porter daris des touries. Pour isoler l'oxyde de ruéthyle, il suffit de 
laisser tomber goutte à goutte de l'eau dans le sulfate d'oxyde (1 partie 
d'eau pour 1 partie de liquide sulfurique). L'oxyde de méthyle se 
degage réguliérernent et peut être dirigé dans les récepteurs appropriés. 
En  chauffant legèremerit, on retrouve 92 p. 100 du gaz prirnitivernent 
absorbé. Ce procédé est applicable eri grand'. 

Telliera prepare l'oxyde de métliyle, qu'il emploie corrime moyen 
réfrigérant, en  chauffant longtemps eritre 125 et 128O un mélange 
(ruarquarit 34' Büu~rié) formé de 1 partie d'acide sulfurique et d'un peu 
plus de 1 parlie d'alcool méthylique, en ayant soin de ne jamais dépasser 
130'. Lorsqu'il rie se dégage plus d'éther, on laisse refroidir et l'on 
ajoute au résidu, marquant alors 48" Uaumé, assez d'alcool méthylique 
pour ramener au degré 34. On cliauffe de  nouveau et on répète ccs 
alterriatives tarit qu'il se foinie de l'oxyde. On arrive ainsi à déshydrater 
beaiicoup d'alcool avec une proportion relativcrnent restreinte d'acide. 
L'oxjde est lavé à la soude caustique ou au lait de chaux, séché sur du 
chlorure de calcium et condensé par compression 

On obtient encorc de l'oxyde de métliyle en chauffant l'alcool métliy- 
lique alec de l'acide borique arilqdre ou avec d'autres produits des- 
hgdratants. 

Propriéte's chimiques. - RI. Friedel a fait connaître une combiiiai- 
son intéressante d'oxyde de méthyle et d'acide chlorhydrique. On l'obtient 
en faisaiit passer dans un récipient refroidi à environ - 18' un mé- 
lange d'oxyde de rriétliyle et d'acide chlorliydrique secs et purs. Il se 
conderise dans le récipient un liquide limpide, fumant à l'air et très 
\olatil. Le liquide soumis à la distillation, ce qui se fait sirripleme~it 
en sortant le récipient du mélange réfrigérant, aprés l'avoir niuni d'un 
tube abducteur plongeant dans un nouveau récipient forlement refroidi, 

1. Eilenrneyer et Kricchbaunier, Ilcrichte, t .  YII, p. 699. 
, 2. Avch.l1harnt. ,  (3), t . X ,  p. 5 7 .  

3. Bulletin de la Socikté chimique, t .  XXIY,  p. I B O  a l  281. 
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distille B une température comprise entre - 3 et - i0 en laissant di- 
gager au dEbut beaucoup d'acide chlorhydrique. 

L'oxyde de rriéthyle bouillant à - 23' on doit corisidCrer le liquide 
ohtenu cnmme une combinaison rnnléculaire des deux gaz. Celle-ci est 
du  reste en mouvement continuel de dissociation et n'offre pas de corn. 
position coustante, répondant à une formule simple. La quantité d'acide 
chlorhydrique est plus forte dans les produits distillant i i  plus basse 
température. 

Au moyen d'expiiriences nombreuses et prdcises dans les détails 
desquelles il nous est impossible d'entrer ici, hi .  Friedel a démontré q u c  
dans la vapeur de clilorliydrate d'oxyde de méthyle la dissociatiori n'cul 
pas complète et qu'une fraction des deux gaz est encore combinke ; qiic8 

dans le liquide condensé une partie du produit est déjà décoinposée, lis 

liquide représentant une solution d'acide clilorhydrique et d'oxyde dc 
méthyle dans le clilorhydrate ; enfin que In combiriaison est constituée 
par l'union de 1 niolécule d'acide clilorhydrique avec 1 molécule d'oydc 
de mélhyle. Ln effet, l a  contraction rapporttie a volumes égaux des deu l  
gaz va en croissant avec un excès de l'un et de l'autre des deux gaz, 
ce qui rend manifeste l'influence d'un semblable excès pour s'opposer 9 
la dissociation de la coinhinaison moléculaire. 

Derives chlords. - L'action du chlore sur l'oxyde de iiiétliyle a di 
étudiée par Regnault, Friedel, Boutlerow; elle a conduit à la prépara- 
tion des oxydcs de méthyle d no no cl il or^, diclilorc, tétrachloré et liexri- 
chloré. 

On obtient facilement et saris danger d'explosion le dérivi: mono. 
chloré eH3 . 0  . €H2C1, cn faisant arriver simultanément da,ns un t h  
dc 2 centimètres de diarnèlre, exposé A la lumière diffuse, du clilore c l  
de l'oxyde de méthyle, ce dernier devant toujours étre en excès. Letulie 
à réaction est suivi de deux tubes en U ou de deus matras, dont le pi'e- 
mier est refroidi par de l'eau et le second par un c né lange réfrigéraiit. 
Ilans ce dernier se condense principalement la corribinaison moléculairi: 
décrite plus haut. Le premier récipient renferme I'oxyle nionoclilore, 
que l'on purifie par deux ou trois distillations. 

C'est un liquide limpide, bouillant à .5g0,5, sous une pression d e  
759 ~riillirriètres, plus clcrise que l'eau. L'eau le dissout eIi lc décorripo- 
snnt partiellement en acide clilorliydriqne, alcool rnclliylique et aldéliydi: 
formique, 

C I 1 5 . f ) . C H ~ I t I I ~ O = C 1 H t € H 3 0 1 1 + € I ~ ~ t ) ,  

i i  la façon de l'acétate de inéthyle rnonocliloré 
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Cette intéressante réaction doit être attribuke au groupe monovalent 
0 .  CII'CI que nous trouvons dans les deux produits. 

Les alcalis agiusent de même. Avec l'ammoniaque aqueuse ou alcoo- 
lique, on obtient du sel ammoniac et de l'hexaméthylénamine résultant 
de l'action secondaire de l'ammoniaque sur l'oxyde de rriétliylérie C FI2 O : 

Avec l'acétate de potasse on obtient facilement l'échange de Cl contre 
( € T O )  8, 

C H 5 . € )  . € I P C 1 + f ; 7 e H ' K 0 ~ C l K  -:-€Hi . B .  £I12(C211380), * 
que l'eau décompose en acide acétique, alcool rnèthylique et oxyde dc 
rnétliylène. 

Dans les conditions ou s'est placé Regnault pour étudier l'action du 
chlore sur l'oxyde de niéthyle, conditions qui l'ont amené à la décou- 
verte des dérivés tétra et hexachlorés, l'expérience est difficile et même 
dangereuse à conduire, la moindre négligence pouvarit occasionner :me 
explosion qui fait voler l'appareil en éclats. Nalaguti, dans son beau 
travail sur l'action du chlore sur quelques éthers, avait dû renoncer 1 
celle coiicerriarit l'oxyde de méthyle, à la suite de dcux explosions. 

Voici la disposition adoptée par Regnault. Les deux gaz (Cl et C21l6f)), 
convenablement purifiés et séchés, sont amenés sé~iarément dans uii 
grand ballon à deux tubulures et à pointe. Les eutrémit& des tubes qui 
pénètrent dans le ballon doivent être éloignées l'une de l'aiitre, afin que 
les deux produits réagissants n'arrivent en présence que mélangés avec 
une p n d e  proportion de gaz inerte. La pointe du ballon tubulé est en- 
gagée dans une allonge, et l'extrérnité de celle-ci, qui doit rester ouverte, 
est placée à une certaine distance ail-dessus d'un flacon surrrionté d'un 
entonnoir et destiné à recueillir le produit. 

Il est convenable de ne pas rendre ce flacon solidaire de l'appareil, 
afin qii'rn cas d'explosion les produits obtrnus précéderrirrient ne soient 
pas perdus. 

L'appareil étant ~ilaci! dans un endroit bien éclairé, mais nori insolé, 
il se passe souvent plus d'une heure saris qu'on aperçoive aucune action. 
tne  fuis la réaction établie, ce que l'on reconiiait B ce que les parois du 
ballon se mouillent de liquide et i un abondant dégagement d'acide 
clilorhydrique, il faut régler les proportions des gaz avec le plus grand 
soin. (:eux-ci doivent arriver lentement et de manière à se détruire 
exactement. Si l'un des gaz vient à marcher trop vite, il faut se hâter 
d'arrèter son afflux. 

Le liquide obtenu est purifié par distillation; il bout à 205", est mo- 
hile, possède une odeur suffocarite, rappelarit celle de l'oxjclilorure de 
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carbone et fume à l'air; densité = 1,315 à 20'. Sa composition conduit 
a la formule £*lIiC1% de l'oxyde de rndthyle bichlord. Bouilli avec de 
l'eau, il se dédouble en acide chlorhydrique, trioxyméthyléiie et acide 
formique : 

L'oxyde de méthyle bichloré est encore facilement attaqué par le 
chlore dans un endroit bien éclairé. Au soleil, l'action est tellement vive 
qu'il peut y avoir inflanimation.9n obtient successivement 

L'oxyde de mnhyle tétrachlord €HCle. 0 .  €HCls bout vers 130'; 
son odeur rappelle celle du corps précédent, mais elle est nioins forte; 
densité à 20" = 1,606.  Traité par le chlore sous l'influence de la lu- 
mière solaire, il perd ce qui lui reste d'hydrogène et se change en 
oxyde de me'thyle perchlol-é CC15 . O . C Cl3; mais, conime ce dernier 
est assez volatil, il est difficile d'éviter qu'une portion considérable 
de la matiére n e  soit entrairiée par le courant gazeux. Il bout vers 
100° ; densité = 1,594 ; odeur vive et suffocante. Sa densité de Tapeur  
correspond à 4 volumes, probablement par suite du  dbdoublement de 
€ T l 9  en €8C14 + € Cl' ( 9 )  , dédoublement qui  rend compte de l'abais. 
sement subit du point d'ébullition. 

Mercaptan mt5tbyliqoe, € I I 3 .  SI{. 

Liquide incolore, d'une odeur fétide, plus forte que celle du mercaphn éthplique, p ~ u  
soluble dans i'eau, qu'il surnage, très volatil, bouillant à 210. 

11 représente, comme tous les composés de cet ordre, un alcool dont 
l'oxygliiie est reniplacé par son Equivalent en soufre. 

11 se prépare en distillant au bain-marie parties kgales de solutioiic 
de rnétli~.lsulfatc de chaux et de sulfhydrate de sulfure de potassium, 
d'uiie derisité de 1 '25. 011 refroidit bieii les vapeuls pour les coridenser; 
Ir: liquide distillé est lavé a la potasse. 

Le sulfhydrate niétliylique précipite l'acétate de plomb en jnunc et 
forrrie avec l'oxyde de mercure une co~nbinaisori blaiiche, qui cristrillize 
rlc si1 soliition alcoolique bouillante, en feuillets brillaiits, fusibles au. 
dessus de 100". 

Par l'aclion du brome on obtient des oclaédres très volatils, jaune 
citron, qui représentent le mercaptan brumi: €I14Br. f II. 
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On peut mvisager coriirrie dérivé percliloré du rriercaptan inéthylique, 
C C P .  SCI, le compose qui prend naissance par l'action du chlore sur le 
sulfure de carbone, en préserice d'un peu d'iode. On décompose parl'eau 
le chlorure de soufre et on distille. 

Liquide jaune clair, bouillant entre 14ti0,5 et 148'; densité = ,1,712 
a 12',8. L'eau à 160' et les alcalis le décorriposerit eii acides carbo- 
nique, chlorhydriqiie et eri soiifre : 

Sulfure de methyle, ( € H 3 ) l f .  

Liquide mobile, odeur fktide, hout i 40'. Derisitc! à 21 = 0 ,845 .  

Pour le préparer, oii cliauffe au bain-marie une solution de riionosul- 
Sure de potassium dans l'alcool méthylique, en g dirigeant jusqu'a refus 
un courarit de chlorure de méthyle ; il se sépare du chlorure de potassiurii. 

Par l'action ménagée du chlore, on obtient successivement les dérivEs 
bi, tètra et perclilorés ( C  I I ' C I J ~ ,  (C I IC lZ)9 ,  (€CI3)'S. 

Le sulfure de ~iiétliyle, aiiisi qu'eri général les sulfures des radicaux 
alcooliques, est remarquable par l'aptitude qu'il possède à s'unir, à 13 
manière des composés incomplets, avec divers élérnerits ou groupes d'é- 
léments. Cette faculté ne peut dépendre que du soufre qui relie dk j i  
2 groupes forméniques, puisque nous ne la rencontrons pas dans les 
oxydes Formériiques, qui sont constitués de rnbrrie. Les faits suiva~ils, 
étiidiés p a r  hl.  Cahours, Saiteel'f et Delin', conduisent à faire attribuer 
nu soufre le rôle d'élément tétravaleiit, jouant, daris les composés appelès 
sulfures, le niCirie rôle que l'étain dans le dis~a~ii i i~tl iyle ou le Iristari- 
méthl le. 

Le sulfure de méthyle s'unit au chlorure niercurique (CiHY2S. IfgCI', 
à l'iodure nicrciirique ( C I I ~ 2 2 S ~ I g I ' ,  au perchlorufe de platine 
[(€H;)" .y . PtC1'. 

Avcc le brome, en présence d'un peu d'eau, il forme une cornbinai- 
son cristallisée en belles tables jauriâtres (t;IP)'S . BI". 

Le chlore se coiriporte de mènie, mais il est difficile d'obtenir avec 
lui une cornbiriaison bien définie. 

L'acide iodhydrique gazeux est absorbe par le sulfure refroidi et 
fournit une conibinaison cristallisée que l'eau décompose et que Ia clla- 
leur dédouble en mercaptari métliylique et en iodure de triméthylsulrine : 

1. Cahours, A m .  de Chim. et de Phys., (3), t. .X, p. 13;  SnitzetT, A m .  der C h m .  u1i3 
l 'harn., 1. CXLIV, :p. 148 ; Delin, Ann. der Chenr. uiid Pha~m., supplément, IV, p. 83. 

ciiim G E N ~ R A L E .  IV. - 8 
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L'acide b i~ rnh~dr iq i i e  se comporte i l'égard du sulfure de m6tliJle 
de la même manière que l'acide iodligdrique. La combinaison forniée se 
déconipose corrinie la précédente, sous l'influence de la clialcur, en 
laissant pour résidu du bromure de trimétliylsulfiiic. 

L'oxyde d'argent humide transforme le bromure (€H')2SBr" en OX$P 

de dimétliylsulfine : 

On forme le même oxyde par l'action de l'acide azotique fumant 
sur le sulfure de méthyle ; l'azotate (€11")4S. O H .  A z W  ainsi obtenu 
ciistallise en aiguilles déliquescerites; décomposé par le carbonate dr 
baryte, il fournit l'oxyde libre. 

Les iodures et bromures des radicaux alcooliques correspondnnt à 
l'acide iodhydrique et i l'acide broniliydriqiie se comportciit à la manière 
de ces derniers à l'égard du sulfure de méthyle; ils s'y soudent et 
donnent naissance à des composés définis trés stables, offrant tous les 
caractères des iodures et bromures alcalins, échangeant leur iode oii 

leur brome contre de l'oxygéne et donnant naissance à des oxydes entié- 
~wrient  comparables aux alcalis. 

L'iodure de  triméthylsulfine (€B"'S . I  s'obtient avec la plus grande 
facilite par le simple mélangt? de l'iodure et du sulfure de méthyle 
employés à équivalents égaux. La réaction, lente à froid, s'efi'ectuis 
presque instantanbment à l U O O .  011 introduit le niélange dans des vases 
qu'on scelle à la lampe et qu'on maintient pendant quelques minutes aii 

hain-marie bouillant. Il se prend en une masse blanche cristalline, faci- 
lement soluble dans l'eau, d'où se séparent par évaporation lente dc 
grands prismes rappelant le salpêtre. Il est très soluble dans I'eau à 
froid, solutile en toutes proportions dans I'eau bouillante, trés peii 

soluble dans l'alcool et insoluble dans l'éther. En présence d'un sel 
d'argent, il fait double décomposition ; de l'iodure d'argent se précipite 
et 1'011 obtient le sel correspondant de triinbthylsulline : 

Avec l'oxyde d'argent humide on met en liberté un composé hydroxrli 
soluble, se cornportarit eorrirrie une base fortement alcaline, susceptilde 
de s'unir directement aux acides : 

Bromure  de trimt!lhylsul/ine, (€IF)"Br. - Prisnies incolores, seni- 

blables à l'iodure. Se forme par cnmbinaison directe de Br B avec I'oxjdc 
hydraté. 

Chlorure de triméthylsulfine, (€H"sSCI. - Prismes incolores, 
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isoinorplies avec ceux du  bromure. Se forme par  combinaison directe dii 
ClII avec l'oxyde hydraté. II s 'unit au biclilorure de  platine en u n  sel 
double peu soluble [(C113)3SC1]\PtCl'; de  même avec le clilorure d'or 

(C-1I")"SCI. AuCl', 

Les bromures et  iodures des carbures étliyléiiiqiics se comportent 
d'une façon moins simple e n  réagissant sur  le sulfure dc niéthyle ; au 
lieu d'urie addition rrioléculaire erigeridrarit uri composé de la forme 

on obtient le bromure ou l'iodure de triméthylsulfine e t  u n  sulfure 
éthylénique, cornrrie le  iriontreiit les équations 

Bisulfure de méthyle, (€ 115)Y S. 

Liquide jaunâtre, limpide, distillant de 116 à 1180; odeur d'oignon. Ucnsité à 180 
= 1,048, insoluhle dans l'eau. 

Il correspond à l'oxyde (CI13)'S 0. Il forrne avec le chlore une cornbi- 
naison jaurie, cristalline ( €  II")"S'CIP. On le prépare par l'action du  
clilorure de méthyle sur  une solution alcoolique de bisulfure de po- 
tassiriin, ni1 en distillant l i r ~  rriélaiige de rnéthylsulfatc de chaux e t  
de bisulfure alcalin e n  solutions concentrées. 

E n  reniplaâant le  bisulfure de potassiuni par d u  polysulfure, on 
obtient dans la rriême réactiori u n  rnélüiige de bisulfure et  de trisulfure 
(CII-)'S5, que l'on sépare par distillation, le dernier n e  passant q u c  
vers 20UG. 

Séléniure de méthyle, (C-H3)eSe. 

Liquide incolore, fortement réfrigent, d'une odeur repousçante, houillant i 580,2. Plus 
11t:rise que l'eau, niiscililc 'a l'alcool el  h i'él1ir.r. 

Pour le préparer, on chauffe le peritnseléniure de  ptiospkore avec u n  
mélange de niét1iylsulf:ite de  potasse et  de soude caustique en solution 
coiiccintrée. 

Versé dans l'acide nitrique coiiceritré et froid, il s'y dissout; la solu- 
tion évaporse a u  bain-marie se prend e n  cristaux prismatiques iiicolores, 
I'usibles j. 90°,5 et volatils i 100°, solubles dans l'eau, peu solubles daris 
l'alcool, insolubles daris l'étlier. 

La solution conceritrée de cc nitrate (C II5)% S e  (011) . Az0"récipite 
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116 CHIMIE GENÉRALE. 

par  l'acide chlorhydrique des feuillets nacrés (€II")'SeCI1, fusihles à 
5g0,5; avec l'acide bromhydrique, on obtient (€IP)"eRr? feuillets 
jaunes brillants, fusibles à 82O. L'iodure s'obtient d'une façon aiialogiie 
avec le  nitrate et  l 'iodure de potassiuiri; il constitue une  poudre inso- 
Iiitile roiige-brique. 

Le séléniure de méthyle s'unit à chaud h PtC14 en solution aqueu:e: 
feuillek jaune-citron très peu solubles [(CIIS)'Se]'PtC1'. 

Le disc%!niure de me'thylc, (€H3))'See, constitue u n  liquide jaune-roii- 
geâtre, à odeur repoussante, insoluble et p l u  dense que l'eau. Il a étE 
obtenu par  I'artion réciproque du s u l f o r n é ~ h ~ l a t e  de  potasse et di1 disélc- 
niure de  potassium. 

Tellnrure de méthjle, (CI13)YTe. 

Ilnile jaunâtre, bouillant à 82O, à odeur repoussante, alliacie et persistarite, muhile, 
pliis dense que I'eau et insoliilile ; la vap~wr rst jaune. Il fume l~gérement i l'air, 
au contact duquel il peut brùler avec une ilarnrrie blanc-bleuâtre. 

On le  prépare e n  distillant une solution concentrée de rnéthylsulfa~e 
de  baryte additionnée de  tellurure de  potassiuni ; tant  que l'eau entrairie 
des gouttes huileuses, la réaction est aisée. 

Le tellurure de rriéthyle, chaurfé avec de l'acide nitrique moyenne- 
ment concentré, coinnience par se dissoudre partiellement avec une cou- 
leur rouge;  il s'6tüblit bientôt une vive réaction, accompagnée d 'u i~  
dégagement aboridarit de bioxyde d'azote; par Evaporatiori, la liqueur 
laisse déposer des prisnies volumineux, incolores, solubles dans l'eaii 

e t  l'alcool, décomposables par la chaleur, constitués par u n  nitrate de 
tellurrriéth~le, au moyen duquel on  peut facilement obtenir d'autres 
dérivés. Sa cornposition corrcspoiid à la formule (€117)" Te O . AaO"1. 
Avec l'acide chlorhydrique, l'acide bronihydrique ou l'acide iodli) 
chique, les solutions aqueuses de nitrate de  tellurniéthyle donnent des 
précipités de chlorure, de  brorriure ou d'iodure de  te l lurméth~lc,  siis- 

ceptibles de cristalliser : 
(€H3))"Te . Cl', 
(6 1lSyTe . Br?, 
( Ç  11") Te .1'. 

Ces derniers sels réagissent facilement s u r  l'oxydc d'argent fraiche- 
trient précipité en fournissarit du  chlorure d'argerit e t  l'oxyde de telliir. 
méthyle (€HY2Te0, qu i  constitue une  base énergique, à réaction forte- 
ment alcaline, très soluble et diliquescente, altirant l'acide carbonique 
de l'air e t  précipitant les solutions métalliques à la façon de la potasse. 

Le sulfate préparé directement est soluble et  cristallise en cubes', 

4. Wœhler et Dean, Antlalen der Chem. und P h a m . ,  t .  C X I ,  p. 233. Voir aiirsi pour 
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Par leurs allures, les combinaisons méthyltelluriques se rattachent 
aiin composés mélhyliriétalliqiies. 

kthera méfhyliqucs B oxaeiùes. 

Rous n'étudierons à cette place que les combiiiaisons résultant de 
l'action des oxacides minéraux s u r  l'alcool méthylique. 

Les éthers dérivés des acides organiques seront classés à côté des sels 
di: cliaqiie acide. 

Nitrate de mithyle, A z O ~ C I 1 5 ) .  - Liquide incolore, d'une densité de 
1,182 à 22 ; bouillant à 66', d'une odeur faiblement éthérée, neutre, 
pcii soluble dans l'eau. lT?rl. Dumas et I1éligot l'ont obtenu pour la pre- 
mière fois en introduisant dans unc cornuc 5 0  grammes de nitre en 
I~oudie et un rnélange de  1 0 0  gramnies d'acide sulfurique et de 
50 grammes d'esprit de  bois. 

La réaction favoriske par la température initiale de ce mélange com- 
nicnce de sui,te et s'achève sans le concours de la chaleur. On voit peu 
de vapeurs rouges dans les appareils. Il  se fornie beaucoup dc rnatiérc 
étliérée qui se coriderise tant dans le  récipient tubulé qui cornniunique 
avec la cornue que dans le flacon renfermant de l'eau salée et entouré 
d'un rnélange réfrigérant qui  fait suile. Quand la rkaction est tcrniinée, 
on verse la liqueur du  récipierit dans le flacon à eau salée; il  se  sépare 
une couche Epaisse e t  incolore d'éther nitrique que l'on décante et  que 
l'on distille à plusieurs reprises s u r  du  massicot e t  d u  chlorure de cal- 
cium, en recueillant la partie qui  passe vers 66'. 

On obtient ainsi avec les propoi-tions précédentes 50 grammes 
d'éther. 

Leu rend la méthode de  prbparation plus pratique, moins dangereuse 
et moins susceptible de  donner lieu à des explosions, en f'aisant intervenir 
l'urée, qui  s'oppose i la formation de vapeurs nitreuses, e t  partant à une 
rCacLion trop 61icigiqiie entre l'acide azotiqiie e t  l'alcool'. On dissout 
40 grammes de nitrate d'urée dans 200 centimètres ciibcs d'alcool mé- 
thylique p u r ;  on ajoute 150 centimètres cubes d'acide nitrique pur ,  
d'une densité de 1 , 3 1  exempt d e  vapeurs nitreuses et on distille jus- 
qu 'au tiers. Au résidu on ajoute de nouveau 1 7 0  centimétres cubes 
d'iil~ool niktliylique e t  1 3 0  centimètres cubes d'acide azotiqiie et on dis- 
tille ; e n h i  au nouveau résidu on ajoute encore 1 7 0  centimètres cubcs 
d'alcool méthylique, 1 1 0  centirnétres cubes d'acide azotique el 10 gram- 
mes de nitrate d'urhc. Les liquides distillés sont précipités par  l'eau 

les Sels de Telluméthyle, Heeren, Dissertation inaugurale. Gœttingen, 1861, Jahrerba- 
nchte, 1861, p .  565. 

1 .  Len, Journal Prakt. ch en^., t .  LKXXVIII, p. 300. 
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418 CHIMIE GÉNIIRALE. 

salée ; l'éther est lavé à I'eau alcaline. Le rendement est de 300 gram- 
mes d'éther pour 420 grammes d'alcool. 

Le nitrate dp méthyle a été employé dans les fabriques de matiércs 
colorantes comme moyen de méthjlation. Il se prête, en erfet, aisément 
aux doubles décompositions. Dans sun emploi, il ne faut pas perdre de 
vue que sa vapeur surcliauffée vers 1 50° détone avec violence. Le liquide 
lui-même peut faire explosion par un choc. Mélangé 2 i 3 fois soi] 
volume d'alcool méthylique, i l  n'offre plus aucun danger. 

Nitrite de mc'lh$e, €11'. Bz~: - Composé isomère dunitrométlinne; 
l'azote y est lié au carbone indirectement et par l'intermédiaire de l'oxp 
géne. Gaz condensable au-dessous de - 12" en un liquide jaune. 11 ~c 
prépare en chauffant un mélange d'alcool méthylique, d'acide azotiquc 
et de tourniire de c u i ~ r e ,  et en condensant les produits volatils qui sri 

dkgagent dans un mélange rkfrigérant. La hrucirie oxydée par l'acide 
azotique fournit kgalement du niirite de méthyle. 

SIJLFATES DE NETI~YI,E.  - 1' Sul/izte acide, acide sulfome'thylirjzre, 
S 0 4 H  ( € 1 1 )  (Dumas et Péligot). - Quand on mélange de l'acide s u l h  
rique concentré à de l'esprit de bois, il se dégage beaucoup de clialeiii. 

et il se forme une grande quantité. de sulfate acide de méthyle ; quelque 
fois même, par l'évaporation spontanée, on obtient celui-ci à l'état cristlil- 

Ba 
lisé; mais il est plus sûr de passer par le sel ba r~ t ique  SO"(Cl13j. 

2 

On mélange 1 partie d'alcool méthylique avec 2 parties d'acide siil- 

furique conceritré; après quelques heures de repos dans un cildroit 
chaud, on Stcnd de beaucoup d'eau et on sature le liquide par du 
carhonate de baryte précipité, ou mieiix par de l'hydrate barjtique; 
on filtre, et si on a employi: l'hydrate de haryte, on en précipite lle&s 
par un courant d'acide carbonique. Le liquide est d'abord évaporé au bain 
marie, puis à la température ordinaire daris une atniosplihe séclic; le 
sel cristallise en belles lames carrées. Dissous dans l'eau et décorq~osé 
par une proportion exacte d'acide sulfuriqne, il donne, après fi l t ra t ion 
du sulfate de bargte, une solution d'acide suli'orriehylique, qu'oii éviqiorc 
dans le vide jusqu'i consistance sirupeuse; le sulfate acide de méthyle 
cristallise alors en aiguilles blanches. 

Le sulfate acide de rnéthyle est très soluble dans I'eau et daris I'éllier, 
moins soluble dans l'alcool. 

Tous les sulfométhylates sont solubles. Les sels alcalins donnent par  
tdécomposition sèche du sulfate neutre de mkthyle : 

Le chlorure de sulfuryle versé goutte à goutte dans de l'alcool niéthg. 
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Iique scc donne In rkaction 

Le clilorure métbylsulfurique ainsi forme constitue une  hiiile à odeiir 
forte que l'eau décompose e n  acide clilorhydrique et  e n  acide niétliyl- 
sulfurique : 

SOT1 C-II" 1I20 =Sf)"l . UII" + ClII. 

2 9 u l f n t e  neut~e  de méthyle, SOb(£II")e. - Liquide incolore, liui- 
Iiiix, d'une odeur alliacée; densitk a 22" = 1 , 5 2 4 .  11 bout sans altkra- 
tion a IS8'  soiis une pression de 0,761"" ; il est trés peu soluble dans  
I'cau froide. Dumas et  Péligol le préparent cri distillant 1 partie il 'rsprit 
de bois avec 8 ou 10 parties d'acide sulfurique concentré. Dès qiicl 'ébul- 
litioii commence, on voit arriver dans lerécipient  u n  liquide oléagineux 
mêlé d'une liqueur plus mobile. Rient,t>t la liqiienr o l~ag ineusc  devient 
plus aliondante, e t  quand la distillation est terminée, la quantité d e  ce 
liqiiide est au moins égale 2 celle de l'esprit de 110;s eniployé. Le mé- 
lange acide doit être distillé avec lenteur, mais par  une ébullition soli 
tenue. Quand on prend cette précaution, on peut pousser le feu sans 
crairitc à ln fin de la distillatinri ; il n'y a pris de  hniirsniiflernent. 

Le liquide oléagineux, séparé par  décant,ation d u  liquide aqueux ou 
metliyliqiie, est agité avec u n  peu d'eau, puis avec u n  peu de chlorure 
de calciiim. On le  rectifie ensuite à plusieurs reprises avec de la baryte  
caustique en poudre fine et  on l'abandonne quelque tcrnps au-dessus d e  
I'acidc sulhiriqiie et tlc l n  potnssc, dans lin rCcipierit vidc. 

Le siilfate neutre de méthyle supporte salis se d h ) m p o s e r  une tempé- 
turc de 200". 11 est lentement ddoiililk par l'eau froide, trés rapide- 

' ment par I'caii bouillnnle avec u n  vif dégagement de chaleur;  i l  sc 
fornie de l'alcool méthylique et du  siilfiite acide de niéthyle : 

S O' (C II')' + II" = SO'H (£ II') + CI15011. 

La baryte anhydre n'agit pas sur  lui ,  tandis que la baryte hydratée, 
et en gintiral les hydrates alcalins ou dissous le  décomposent avec la 
plus grande facilitb, avec di:gagement de chaleur et  dans le  même sens 
que 1 ' ~ n i i .  

Chaufl'e avec du  sel marin fondu, il  donne du sulfate de  soude et du  
chlorure de méthyle : 

S8'((CII")'+ 2 C l K a = S 0 4 K a 2  + 2 (€IFCI). 

Il fait également double décomposition avec le flunrure de  potassium, 
les cyanures de potassium et  de mercure,  le benzoate de  potasse, les 
forrniates alcalins et les sulfures ou sulfliydrates alcalins. 

SCLFITES DC MÉTHYI,E. - 1" SuZFte neu t re ,  S83(C-II"a. - Liquide 
* 
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incolore, moliile, doué d 'une orlcur agriiable ; densité à 1G0,2=1 , O f j ; ~ ;  

il bout ii 121°,5 sous la pression de 755,4 ccntimEtres. Soluble dalis 

l'alcool. 
Carius le pri!pare par I'actiori du sous-clilorure d e  soufre sur u n  estés 

d'alcool mktliyliqiie ; celle-ci est knergiqiie. II se dégage de l'acidc siilfii. 

reux, du  gaz chlorhydrique, d o  cliloriire de méthyle et  il reste daiis 
le résidu dc l'acide métliylsulfureux et  du su!lite de métliylc que l 'on 
sépare par distillation fractionnée e n  recueillant ce qui  passe vers ,121°. 

L'eau le dissout en le dédoublant e n  alcool et e n  acide sulfureux ; i l  
en est de mérne des solutions alcalines. Avec la potasse alcoolique, iioii 

en excès, on obtient du  méthglsulfite de  potasse : 

SO'(CII")'+IiIIO=SOSK(£-II') + C I F  ,011. 

L'anirnoniaque e n  solution alcoolique chauffëe c n  tube scellé i 1 101 
avec ln sulfite de  mClliyle donne du  :sulfite d'arnmoniaqiic et [le In  III& 

tliylarniiie : 

S 05(C II5)$ + 4 AZ II" 2 (jhz 11" €11') + SOS ( A Z W ) ~ .  

mide sur  le sulfure de carbone, à la température ordinaire, Kollicz 3 
ohtenu un  corps blanc, cristallin, représentant le  clilorure correspondant 
i l'acide métliylsulfonique tricliloré : . 

Acide Chloriire Chloriire mPlh 1 
méthylsulloniqiie. r n é l h y l ç u l l o ~ q u c .  sullunique trichio;~ 

Ce corps sert de  point de d6pai.t i la pikparation des acides m6tliyl. 
siilfoniqiie, méthylsiilfoiiiqiie monoclilorc!, rnétliglsulfoniquc hicliloré e t  
métliylsulfoniqiie triclilorb. 

En trailnnt par la baryte hydratée le cliloriire métliylsiilfuiiicIiie tri- 
chloré, on fornie le métliylsulfonate tricliloré de baryte. Ce sel dCcoiiilirisC 
en solution aqueuse par une proportion esactc d'acide sulfurique foiirnit 

l'acide S O"1I. Ç CIi, qni  cristallise en prismes incolores, déliqiiescciils, 
fusibles ii 150°, volatils vers 160' avec décomposition partielle : 

SO"1. CCl" =Oo" + ClII 1- COCI'. 
Acide trich'o-6, O ~ y c l i l o r u r e  

t ic taibuiie. 

En dissolvant du zinc dans la solution de  ect acide on foririe par 

1 .  A i~ i in len  der C h m .  uiid P h a i m ,  t .  C X ,  p. 203. 
2. A i ~ i i ~ l e i i  der Chem. uiid P h a m . ,  t. LIY, p.  174. 
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substitution inverse et particlle le  sel de zinc d e  l'acide bicliloromé- 
ttiylsulfoniqiie : 

Sow. C C I ~ + I I " S S ~ I I  .CC1"1+IICl. 

Un courant de  gaz sulfureux dirigé dans une solution alcooliqiie de 
clilorure trichlorométliylsulforiique SB2CI  € Cl5 le  cliange c n  chlorure 
b i c l i l i ~ r o m é t h ~ l s i i l f o n i ~ ~ ~ ~ e ,  

que la potasse Lransforme cri l>icliloromiitl~ylsulfo~~atc de potassium, 

S02C1.  CBC1" 2 (KIIB) = SO". GIIC1' + C I K  + II%. 

La réduction particlle ou totale de l'acide Lriclilororriéthyls~ilfonir~iie 
ail  moyen d 'un  courant électrique traversant une solution de  son scl de  
potassa ou au moyen d e  l'amnlgome de sodium conduit aux acides mono- 
chlorométliylsulfoniqiie ct métliylsulfonique. Le premier est liquide, 
sirupeux, très acide, ne cristallise pas à -16O, n e  se décompose pas à 
1/10". Les sels sont soluliles et pour la pliipart cristallisables. 

Le second est liquide, Gpnis, incnlnre, se  cli.coniposevers 150° et four- 
nit des sels cristallisés. Il se  forme aussi : par oxydation au  moycri de  
l'acide nitrique concenlré d u  sulfure ou du  sulfocynnure de  niétlijle; 
par l'action de l'iodure de mtithyle sur  le sulfite de soude'. Son sel d e  
potasçc cliauffé avec do la potasse se dbdoublc, d'après l'éqnation 

S O ' K C I I ' + 3 K I I ~ = I I B + C 0 3 K 4 + f O i I i P .  
I,c chlorure de thionylc réagit s n r  l'alcool niétliylique avec formation 

dc  siilfite acide d c  mélliyle : 

OCIIS + 2 ClII. S O C 1 ~ + € I l 3 . Q 1 I  +II'O = 

Acide nzilhglszdflnique, S O" . II . C II'. - Acide hy dî.osul~ureux 
~ t i C t h y l i ~ .  - Lorsqii'on dirige d ~ i  gaz s u l ~ i i r c u s  sec dans une solution 
étliéréc dezinc-iiiétliylo, le gaz est rapideiricrit absciri18 avec dégagerrient 
de clialeur; il se sépare un  composé blanc qu i  augrneilte jusqu'a utili- 
sation totale du  z inc-mélh~le .  Exposé dans le  vide au-dessus de la 
potasse e t  di: l'acide sulfiiriqiie, l e  corps solide obtenii constitue une 

1. Collrnann, Aii~ia len  der Chena. ulrd Phai,rn., t. CXLYLII, p. 105. 
2. LES acides sulliniques ÇO" .( .(nHsn+ 1) représentent  évideniment les dérivés îorméni- 

qiics de I'acidc I i~drosuli 'ureur  SOVII'. O n  soi t  qiic dans  cet acide un  seul atome d'hydrogéne 
peut t t r e  remplacé p a r  un n ié ta l ;  sa  constiiulicin cst  dûnc f 011.811, les acides suifiniques 
sernienl S V . ( f ; n l 1 2 n + - ~ )  ,011 ,  le radical alcuoliqiic r e r n p l a ~ a c t  I'liydrogénc non b;i:iqiiecomiiie 
dans l'acide étliylactiquc. Les coiidilions de forinnlioii de  ces acides, action de I'acide sulfu- 
rcux sur  les  conipos& zincdormCniques, d o n  d u  zinc s u r  les  cliloiurcs correspondant aux 
acides forménosulfiircux, l e u r  translbrrnation par, oxydaiion en acides forménoçiill'iireux, enfin 
leur peu d e  slahilité, rappellent Ics principaux traits d e  I'liistoire d e  l'acide hydrosulfurcux et 
des hydrosulfiles. 
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masse amorphe, blanche, dc saveur arnére et  désagrélilile, triis soliililc 
dans l 'eau, insoluble dans l'alcool et l 'éther, dont la composition cor- 

rrspond i la formule 5(€11'0j (: @). 
En précipitant l'oxyde de  zinc parla baryte, on obtient le sel de liarhtc 

qu i  peut cristalliser. Le sr1 barytique décomposé par une prolinrtion 
exacte d'acide sulfiiriqiir, fournit l'acide en soliition. 11 est trts p i  

stable et se dètruit mêrrie en liqueur étendue, e n  déposant di1 soufrc. 
Le dérivk trichloré de l'acide méthylsulfinique, S 0 (6 Cl" 011, se 

forme par l'action du gaz sulfhylr ique s u r  u n e  solution alcooliqiic di1 

chlorure méthylsulfureux trichlor8, 

ou par  l'action du sulfite dc potassium siir le  même chlorure, 

Il crist:illise eri aiRuilles, est peu stable, ainsi que  ses sels. 
Acide m/'tlz~lhyposélinieux, S e 0 2  (€11" )II. - Solide cristallisable, 

ddiquescent ,  soluble dansl'nlcool, fond à 122', se forme par I'osydation, 
au  moyen de l'acide nitriqiio, di] sélériiure de ~ n é t h y l e  (Woehlcr et mean). 

Acides mélhylphosphorique P h  O . (011) . (€1i38)'  e t  cIim6thylphos- 
pliorigue, P h O .  (011) (CII'O)' '. 

Si l'on verse de l'oxjclilorure de phosphore dans l'alcool m6tliyliquc 
ordinaire, la masse s'échauffe beaucoup ; il se digagc de l'acide chlor- 
hydrique ct du chlorurc de  mi.lliyle, tandis qu'il reste u n  liquide roii?;c 
foncé, composé en grande partie d'acide métliylptiosphoriq11c mélangé i 
uri peudd 'ac idc  di~riét l i~lphosphorique.  Si au  contraire on fait arriver 
goutte à goiitte dc l'alcool mcthylique dans de I'oxychlorure de phos- 
phore refroidi, il se forme presque exclusivement de l'acide diméthyl- 
pliosphoriqiie. 

On a 
PhCl" + 3 3 1 1 ' O = P I i O ' I I ( ~ 1 1 ~ 2  +C16115 + '2fIC1. 

L'acide méthylpliosplioriquc prend encore naissance lorsqu'ori rbunit 
l'alcool mkthyliqiie et le perchlorure de phosphore. La réaction donne 
d'abord 

PhCP -t- €II3 .  011=PhC130 + I I C l +  £IIiC1; 

secondairement PhCl" transforme l'alcool métliyliqnc e n  acide métliyl- 
phospllorique : 

PhCl" + 5 € H b O = P h O ~ I ~ ( C I I ~  + 2 (CI€II" + IICI. 

1. Schiff, Annalen der Cl~em.  und P h a m . ,  t. C i l .  
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Le risidu d e  la rdaction chauffé loiigtemps au  bain-marie pour  
expulser l'acide chlorligdriqiie e t  l'alcool rnélliylique fournit les acides 
métliylphnsphoriq~~es sous la forme d'un sirop &pais, soluble, acide et 
doririaut dcs sels solubles d m s  l'eau. Ceux de l'acide nioiioniétliylé sont 
niniils snlublcs qiie les sels correspondants de l'acide dirnéthylé; ils se 
séparent plus facileme111 par  cristallis a 1' ion. 

Le ~)uiLasulfiire de phospliore Pli%' :igiL éiiergiqiierricrit s u r  l'alcool 
méthylique : il se d é a , l c  beaucoup d'hydrogéne sulfuré, en méme ternps 
qu'il se forme u n  liquide visqueux représentant une  dissolutinri d'acide 
tlis~~lfotliinr~th~lpl~osl,horiq~~e Pli 0 2 f L 1 1  ( C  II.')"ans I'étlicr disulfotri- 
~~idihylphosphorique Ph02S"€H-)'. 011 a 

Au début, on modlrre In  réaction en refroidissant ; plus tard on  
l'active en chauffant jusqu'a solulion complète d u  sulfure de  phosphore, 
or1 précipite par l'eau l'éther disulfotriméthylique, qu'on sbclie daiis le  
vide. 

L'éther P h 0 3 ' ( € I I ' ) 3  constitue un l iquide oléagineux, d'odeur 
wpoussnnte, ne se congelmt pas à - 12'' u n  peu plus lourd qiie l'eau ; 
pers 150' il se détruit,  mais on peut le distiller avec le  secours de I n  
iapeur d'eau. Ctiaiiffè avec de l'alcool, i l  sc d9douLle, d'après l'équation 

La solution aqueuse séparée de l'éther triméthylique formé dans la 
i<:actiori [ I l  btnrit tlig6ri.e avec du carbonate de eli:iux divisb, à 40°, ct 
fillrEe, donne avec l'acCtüte de plorrih 1111 précipité que l 'on purifie par 
crislallisatio~i daris l'alcool absolu. Le sel de ploinb airisi l)r+aré est 
dClay9 dans l'alcool, i:tentlu ct décomposé par l'hydrogène siilrurci, le  l i -  
quide filtré,évaporé dans le vide. lsisse u n  résidu visqueux, acide, décom- 
posable vers ,I 00°, d'acide c l i s i i l fodiméthylp~ios~~I~or i~~~ie  Ph8%'11(€ II')". 

Éther mithylphosphoreux. - 011 n e  le  conriait qu'en coilibin:iison 
avec le souz-clilorurc de platine Pli O'(CIli)'. PtC19. Ce cornposé, cristal- 
lisable eu aiguilles jaunes, résulte de l'action du chlorure pliospliopla- 
tirieux PhCI3. PtC12 sur  l'alcool méthylique : 

Avec l e  chlorure p h o s p h ~ ~ l a t i n i q u e  2 (PhCI3). PtCIZ on obtient dans 
les mêmes conditions u n  éther  de forrnule PhZ e6 (C  Pt ClP, cristal- 
lise en aiguilles incolores. 
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Acide mdthylphosphoreux, Ph03.11'. (€MT). - Le trichlorure de 
phosphore versé goutte à goutte dans l'alcool méthylique provoque une 
réaction vive, accompagnée d e  dégagement de cha leur ;  en continuant 
les addilions jusqu'i  refus de réaction et  en abandonnant ensuite le 
produit dans une cloche au-dessus de l'acide sulfurique et de la chaux, 
pour absorber l'acide chlorhydrique et  l'excès d'alcool, on obtient 
comme résidu u n  sirop +ais, visqueux, incolore, de saveur acide, 
iricristallisable, constitué par  l'acide métliylphosphoreux : 

Les sels sont peu stables et se dédoublent facilcmcnt en alcool méthy- 
lique et  phosphitesi. 

Arséniate de miihyle, ASO'(£IP)~.  - Cet éther  se prépare par l'ac- 
tion de  l'iodure de mktlqle  sur  l'arséniate d'argent sec, en chauffant 
les deux corps avec de l'étlier à 100" dans un  tube scellé; l'iodure ne 
doit pas être en excès. On lave 1c produit de la rkactiaii avec dc l'éther 
cl on purifie par distillation sous une pression de 6 0  millimètres de 
mercure ; il passe dans ces conditions entre 128 et 130'. A la pression 
d'une atrriosphère, il passe entre 21 3 et 215", e n  se d6composant par- 
tiellerrient. Densité = 1 , 5 5 9 1  à 14O,5. 

Liqiiide incolore, miscible à l 'eau, qui le déco~ripose immédiatement 
en alcool méthylique et en acide arsénique'. 

Aminite de mc'lhyle, ASO"(CII"~. - On obtient cet éther par trois 
réactions diffërentcs. 1' On chauffe à 200" e n  tube scellé, dc 1'Sther 
silicique et  de  l'acidc arsénieux. Au bout de qiiclqucs heures, il se 
sëpare de la silice ou u n  éther  silicique insoluble dans l'éther et non 
distillable ; on en sCpare facilenient par  distillation I'éthcr arsCriieux. 
YLL'iodure de  méthyle r iagi t  à 1 5 0 ° s u r  l'arsénite d'argent pour donner 
l'éther arsénieux. Il est A reriiarquer que I'arsénite d'argent, bibasiqiie, 
ne fournit que l'étlier triméthylique. Le rendement n'est pas très bon. 
3" Le procédé le  plus avantageux est fondé s u r  l'action du  broniiirc d'ar- 
senic s u r  le  méthylate de sodium en présence de l'alcool métl: ; i ;q~ie : 

Lorsqu'il s'est accumulé dans le liquide une certaine quantité d'arsé- 
nite de méthyle, i l  terid à s'établir une  réaction inverse entre le rriéthj- 
latc de  sodium et l'éther méthylique, donnant 

A s o s ( c ~ : ) 3  -+ 3 [(€l15)h.aO)] = AsB3R.aS -+ 3[(C11')'0]. 

Aussi convient-il de n'ajouter que la dose d e  méthylate de eodiuni 

i. Schirf., Annalen d a  Chem. und P h a m  , t .  CIII, p. 164 .  
2. Crafts, Uulletzrt de la Socidte'chiniique, t .  XIY, y .  BQ. 
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susceptible de décomposer les 314 d u  bromure d'arsenic. On se ri& 
barrasse de l'excès de  bromure d'arsenic en faisant passer dans le li- 
quide di1 gaz arrimoniac, qui précipite ce derriipr sous la h r r n e  d'une 
combinaison insoluble dans l'alcool, sans altérer l'arsénitc de mélh j le  
qu'on sépare de l'excés d'alcool par distillaliori ménagée. 

L'arsénite de iiiéthgle est liquide, bout à 128"-121)' sans décomposi- 
tion; densitb à 9",6 = 1,428. 

L'eau le décompose inirriédiateiiient e n  alcool inéthylique et  e n  acide 
arshieux. 

Avcc l'acide tirorrihydrique, or1 a' 

Eiher méthylborique, Ho8"CII")". - L'alcool rriéthylique sec absorlie 
besiicoiip de chloriire de bore, en s'échauffant ; le liquide se scinde eri 
deux coiichcs : l'irifërieure, jnuriàtre, est une solution d'acide chlor- 
Iiydriquc dans l'alcool mcil.hyliqilc; la siipérieure, incolore et t,rauspri- 
rente, renfernie l'étlier borique, que l'on sépare p:ir distillation; il bout 
3 722  derisité .= 0,955, odeur sliEcide agréable, diiconiposatile par  l'eau 
et lirûlant avec une flaniriie verte : 

D'aprés Scliiff et Bechi, l 'éther métliglbarique se formerait facilerilent 
1i3rl'actiori d'un excès d'alcool méthylique sur  l'acide borique ariligdre, 
3 120U:  

B o V +  3 [(€H')OII] =BoO"CII;j> tc10~If. 

Aprés élimination de  l'excès d'alcool, le liquide distillé est traité par 
I'acidc siilfiiriqiie coriceritré ; l 'éther borique vient siirnaper. 

Chauffé avec de l'acide borique anhydre, il se change eri élher mono- 
mdhy1bu1-irjue : 

Bo0'(C IIi) = BoO~II'(CII') - 11'0. 

Ce produit coristitue u n  liquide dense, que la clialeur (250-200°) 
dédouble e n  Ctliei tiirriélliylique et eu uri éilier triborique vitreux : 

On peut l'envisager comme une  conibinaisoii de l'kklier tribasique avec 
BoZO\ 

3 [Bos@(611"] =Bo 0 ° C  II3))" + 4B090'.  

1. Crafts, loc. cit. 
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On ohtient encore l'illier nionoiiiéIlijlhori~~1ie en cliaiiffaiit l'alcool 
méthgliquc avec un  excès d'acide borique anhydre. Il reste un  iiiélaiige 
d'éllier trirriétliylique, d'éilier rrionoiiiétliylique et d'iicidc boriqiic, doiii 
on sépare le premier par distillation et le  second avec de l'éther ariliydre 
qui le  dissout. L'éther monomithylboi.iqiie se combine ériergiqueriieii~ 
avec les alcools, en doniiarit des étliers tribasiques; suivant que l'on en!- 
ploie l'alcool méthylique ou un autre alcool, on forme des éthers triha- 
siques à u n  ou à deux radicaux alcooliqnesi : 

~ / h r r . s  wc!fhylsiliciqztes. - L'étlier ~riétliyliqiie noimal  Si(OCl1')' 
correspond à l'acide siliciqiie normal hypothetiqiie S i  (011)'. 

On connaît de  plus trois chlorliydrines représentant l'étlier norrnnl 
dans  leqiiel 1, 2 ou 3 atomes de chlore remplacent 1 ,  2 ou 3 ;roupc~ 
(-0 . €H3) .  

L'éther nornial se prépare par  l'action d u  chlorure de  silicium sui 
l'alcool métliyliqiic. : 

Si Cl' +- 4 ( f ;  II? OH) = 4 CIII + S i O b ( C  B"'. 

Pour  1.6ussir dans cett? expérience, il  faut apporter des soins particu- 
liers dans la purification et  la dessiccation de l'alcool employé. Il ne 
suffit pas de rectifier celui-ci sur  de la cliaux ou de la baryte, ni niérriil 
s u r  du sodium. II retient, eii effet, malgré ce traitement, une petite 
quantité d'eau, qui n'agit pliis s u r  le  rnéthylate de sodium et qu'on lui 
enléve e n  le  distillant sur  une petite quantiti: d'acide phosphoi.iqiie 
anhydre. Ainsi traité,  l'alcool méthylique bout à 65;s; son odeur es[ 
agréable, vinique et il iie bruriil plus par la soude. Si l'on wrse cet 
alcool dans une fiole conteriant le  clilorure de siliciiiiii, le  niélniige lie 

bruni t  pas ; il se dégage en al~ondance de  l'acide clilorligdrique avec 
réfrigération d e  la liole où se produit la réaction. Quand la proportion 
convenable d'alcool mCtliylique a été ajoutée, on  distille. Au bout d'uii 
petit norrilire d e  distillations fiactioririées, or1 isole aisi.rrierit deux pro- 
duits principaux, bouillarit l 'un de 120 à 122O et  l 'autre de 201 à 2 0 F 1 5 .  

Le premier représente 1'Lltl~er rnélhylsiliciqz~e normal, liquide lim- 
pide, incolore, d'une odeur éthérée agréable, assez solulile daiis l'eau. 
La dissolution n e  dépose de la silice eii gelée qu'au hout de quelques 
serriaiiies. Densith A 0" = 1,0589. L'humidité le décompose rapideineiit; 
nyec l'alcool métliylique aqiieux, il  donne des étliers condensés. Il brùlc 
en développant des fumées blanclies. 

Lc second liquide, bouillant à 201-L202°,50, est le  disilicate lieu- 
inéthylique, répondant a i i i i  acide SiW811"-II", dans lcquel le3 

1 .  Sliilf, Aiiitalen der Chem. ziiid Pha7m. ,  supplbrn., 1. V ,  p. 154. 
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G atorries d'liydrogéne seraient i.erriplacés par 6 (CH"). Il se forme sur- 
tout lorsque l'alcool employé est légèremerit aqueux, ou bien en c1iaiiI'- 
fant le silicate tetraméthylique avec de l'esprit de bois renfermant 1:i 

quantité tliéorique d'eau : 

Il ressemble du reste benucoiip à l'éther méthylique normal. 
En chauffarit 3 molécules d'étlier 11iéL1iy-lsilicique rioriri:il avec 1 nio- 

Iicule de chlorure de silicium, pendant 1 heure à 150°, en tube scelle, 
ct en fractionnant, on isole un  produit dominant qui passe entre 1 ihD,5 
ct 11Y.5, liqiiide, d'une odeur étliéree, brûlant avec une flamine bord&. - - 

de vert, facilement décomposé par l'humidité : 

3 [Si04(CII")"] -+ SiCl" 4 [SiO%l(C 
Hooocùloi hydriiie. \ 

Avec l'alcool méthylique, il reproduit l'éther normal ; avec d'autre\ 
:ilcools, il peut fournir des éthers mixtes. Densité à On = 1,1954. 

Deus molécules de monochlorhydrine étant chauffées pendant unc 
Iieure à 160° avec iine inolécule dc chlornrt! de siliciiini donnent l i n  

liquide dont la plus grande partie passe entre 98 et 103" c'est la d i -  
chlorliydririe : 

2 [Si 0 T l  (£II")"] + SiCl; = 3 [SiOYl' (€ II")'], 

qui se rapproche beaucoup par ses propriétAs de la monoclilorhydriiic. 
La trichlorhydriile Si OCli . C II3 s'obtient en chauffant 1 molécule di! 
dicllorhydrine ct 1 nlolécule de chlorure de silicium, pendant 12 heures 
1 220" Au bol11 de ce tenips il reste encore du clilorure de siliciuni 
libre ; la plus grande partie du produit passe à 8h0 : 

On le prépare en distillant un rnélarige de 2 parties de sulfométliylatc 
de potasse avec 1 partie de cyanatc de potasse. T,e cyanate de potasse 
doit être sec et fraicherrient préparé" on distille au bain d'huile; ii 
environ 180n, 113 réaction commence : la masse entre en fusion et éniet 
d'abondantes vapeurs blanclies, que l'on condense dans des récipients 
entourés d'un mélange réfrigkrant. 

M g r é  cette précaution, une partie des vapeurs est entrainée hors dê 
I'apI~areil par les gaz non condensables qui se dégagent, gaz que 1'011 

1. Friedcl et Crafts, Anii. de Chim. et de Phys., (4). t. IX, p. 5. 
2. Le sel conserrE pendant quelque temps, nierne parlaiternent desséclié, ne donne p l u >  

d'élher isocganique, quoiqu'il puissc encore s c n i r  i la préparation de l'éther cyanurique. 
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dirige soit au dehors, soit dans. un flacon refroidi contenant de l'am- 
moniaque. 

Le sulfomhthylate de potasse doit être bien cristallisé en tablcs et 
soigneusement desséché. 

11 se condense dans le récipient un liquide très mobile surnageant des 
cristaux d'éther cyanurique. Le produit liquide est rectifié. Il h a u t  a 
environ $O0 (Wurtz), 43-45O (Gautier) ; ses vnpeiirs sont extrême~rieiit 
irritantes et siiffocantes. 

Les caractéres chimiques dc la métliylcarbonylamine s'accordent coni- 

plétement avec ceux des autres composés de cet ordre. Elle se distingue 
par l'exlrème facilité avec laquelle elle se convertit en son polymPre, 
l'éther niéthylcyanurique. Lorsqu'on abandonne à lui-même un t i i h  

renfermant de l'éther méthylcganique pur,  tube scelle à la lampe, il 
se sépare bientôt des cristaux volumineux, transparents et réguliers, et 
au bout d'un certain temps tout le liquide est pris en rnasse solide. 

11. A.  Gautieri a obtenu la n~~thylcar'Jonylan~ine par oxydaiion de la 
inéthylcarbylamine. 

A 1 molécule de métl~~lcarb~larri ine bien refroidie on ajoute 1 ino- 
lécule d'oxyde de mercure. Le mélange est chauffé progressiveme~it au  
bain-marie, à une tenipérature qui ne doit pas dépasser $5'. L'oqde 
de mercure est réduit; il se dégage de l'oxyde de  carhone et un pcii 

d'acide carbonique. En condensant aussi bien que possible les valieurs 
entraînées, on obtient un liquide qui, mis encore une fois en digestioii 
avec l'oxyde de mercure et distillé, offre tous les caractères de la méthg-1- 
carbonylamine. On a donc 

La iiiéthylcarbonylarnine n'est pas, du reste, le seul produit de cetie 
oxjdation, qui est assez complexe. On a aussi 

Dilarrnarnide. 

se décomposant sous l'influence de la chaleur perd € O  e t  

donne Az H (formaniide). 1 nliii 
Enfin celte forrriamide, s'uriissaiit i l'éther rnéthylcyanurique produit 

par la condensation du premier terme de l'oxydation, engendre le corn- 

1. Contptea vendus, t. LXVII, p. 804. 
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posé cristallin 3 ( Az \:%). Az 1 FI0, fusible à 175O, trouvé par Gautier 

dans le résidu non distillé de  l'action de  l'ouydc de mercure. 
En faisant réagir l'oxyde de  mercure sur  la méttiylcnrbylnmine dissoute 

dans l'éther, on isole u n  secoiid produit,  cristallisable et fusible à 163', 
dont la cornl)osition correspond à l a  formule 

C'est le produit le  plus abondant de la réaction d u  cyanate do potasse 
sur le sulfométhylate de potasse. Il suffit, pour Ic purifier, de le dis- 
soudre dans l'alcool é tendu et bouillant. après l'avoir lavé avec un  peu 
d'alcool froid pour éloigner une  substance jaune visqueuse. 

On l'obtient ainsi sous forme de prismes opaques incolores, solubles 
dans l'alcool, irisoluhles dans l'eau froide, u n  peu solubles daris I'eaii 
1)ouillante; il  est fusible à l is-176O e t  bout vers 27 En. 

Éther méthglcyunique normal, e H i O .  € G Az. 

Ilofmann e t  Otto OIsthniisenl l'ont obtenu par  la rriéthotle qui avait 
servi à N. Cloëz pour préparer l'éther dl iylcyxi ique normal. On dissout 
20 grammes de  sodium daris environ 400  grnmrnes d'alcool inètligliquc 
anhydre et on dirige dans la liqueur im courant de  gaz chlorure dr: 
cgaiiogéne, jusqu ' i  persistaricc de  l'odeur de  ce corps. Il se sépare 
beaucoup de  sel marin.  La solution est distillée pour cliasser l'excès d'al- 
cool; on o b t i ~ n t  comme résidu u n  liquide huileux, qui  se transforme 
au bout d'un certain teinps e n  une  masse cristalline solide. Dans qiiel- 
ques opérations on obtient dès le  début des cristaux el pas de  liquide 
oléagineux. Les cristaiix sont faciles à purifier par  solution dans l 'eau 
bouillante et cristallisation par  refroidissement, avec le concours d'un 
peu de noir animal pour  décolorer. Le produit ainsi isolé est u n  mé- 
lange de deux corps dont  le plus soluble cristallise en fines aiguilles, 
ct le rrioiris soluble en tables rliombiques. La séparation s'effectue au 
moyen de l'éther, qui dissout les aiguilles sans toucher aux tables. 

La solution éthérée étaiit 6vaporée laisse u n  résidu cristallin, que 
l'on reprend par  l'eau bnuillante et d ' d i  se skpnre le  cnmposé cristallisk 
en aiguilles, à l'état de  pureté. Il fond à 132O, bout entre  1 6 0  et 170°,  
et distille sans laisser de résidu. Le produit condensé, d'abord liquide, 
se solidifie peu après en cristaux distincts dcs premiers;  les aiguilles 

1. Bnichte, t. III, p. 271. 

cairn GEXERALE. IV. - 9 . 
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sont remplacCes par de gros prismes à faces nettes, fusihles à 1 7 5 % ~  
offrant tous les caractères d u  cganurate de M. Wurtz. 

L'intcrprEtntion des faits précédents est aisée à donner. I,e lirliiide 

tiuileux obtenu au début est l'étlier rnéthylcyanique riornial; au bout dc 
rluelque temps il  se polymérise et  se change e n  cristaux, en aiguilles 
lines, de cyanunte  normal de méthyle; enfin celui-ci, par  la distillation, 

- CO" se convertit par transposition moléculaire e n  isocganiirate Aza (€  
fusible à 1 7 j 0 ,  

Cette théorie est confirmée par les réactions chimiques. Avant la distil. 
latiori, lcs aiguilles fusibles à 154' se décornposent par l'ébullition aver 
les alcalis en acide cyanurique e t  en alcool méthylique, tandis qii'iipré, 
distillation on  obtient de l'acide carboniqiie et de la méthylamine : 

Le composé e n  tables rhornbiques forme en inênie temps q u e  l'étlicr 
niéthylcyanurique représenle l'dther diméthyliqur: d c  l'amide cyanu- 

'( 6 IF0 
riquei?Az3 € H 3 0 .  1 Az II" 

Ce sont des tables rhornbes, trés peu solubles A froid, solubles Achaud 
dans l'eau et dans l'alcool, fusihles à '2,12'. 

Liquide incolore, bouillarit A 192',9 à 757"" ; densité = 1,0879': 
d 'une odeur de lessive; trés peu soluble dans l 'eau, soluble en toute> 
proportions dans l'alcool et dans l'éther. 

On ajoute peu peu d u  bromure de cyanogene à du  sulfure de rnktliylr 
refroidi, puis on chauffe l e  mélange e n  tube scellé à 100" pendant unc 
i deux heures : 

Caliours' l'oblirit le premier e n  distillant un mélange de parties éga- 
les d e  sulfocjanure de potassium et de sulfométhylate de chaux, tous 
deux en solutions concentrées. En même temps que  la vapeur d'eau, 
i l  passe u n  liquide dense et j aun i t re ,  qui ,  sPché sur  d u  clilorure d p  

calcium, distille en grande partie (les 9/10) entre  1 3 2  et 139'. 11 con- 
\ i en t  de chniiffer leriter~ierit e t  d'erriployer urie cornue spacieuse, n 

1. 1s. Pierre: A ~ i n .  Chim. Phys., (3), t. XXXIII, p. 492.  
2. Atm.  Chini. P l ~ y s . ,  (3) ,  t. XVIlI. p. 257. 
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cause des soubresauts. IIofrriariii le prépare plus ;ivüritligeuserneiit eii 
distillant un niélange de  quantités équivalentes de  sulfocyaiiurc de  po-  
t;issiiirn et de sulfometliylate de  potassium. On obtient airisi uii rendc- 
nieiit de 70 pour 1 0 0  de la quxi t i t é  tliéoriqiie. 

La potasse alcooliqiie traiisforme à chaud l'éther rnétliylsiilfocynnique 
eii airinioriiaqrie, sulfure de ~ n é t l i ~ l e ,  sulfocynriure de potassiurii et car- 
lionate de potasx : 

Le sulfure de potassium cri solution alcoolique le convertit à chaud 
cil sulfure de méthyle et s u l h r y m i i r e  de  potassium : 

L'aninioniaqiie l'attaque en donnant une  matii:re ulrnique brune et  des 
cr~istaiix blancs. 

Si l'on chauffe dnris une cornue munit? d'un réfrigérant d e  Liebig u n  
iiiélnrige de partirs égales d'acide nitrique concentré et d'éther métliyl: 
sulfocyanique (40  à 50 grammes d e  cliaquc corps), il s'établit une action 
assez knergiqiie ail dkbiit; il se dégage des gaz riitrriix, d u  bioxyde 
d'azote et de l'acide carbonique, et l'on obtient e n  outre une assez 
g x d e  quantil6 d'acide sulfurique. Avec de  l'acide nitrique moiris con- 
centré, l'action est plus régulière; il se produit peu d'acide sulfurique. 
On cohobe plusieurs fois, e t  après quatre ou cinq distillatioris succes- 
sives, le  résidu étant évapoi'é dans une capsule a u  bain-marie ~ I O I I I *  

chasser I'excEs d'acide azotique, on  obtient un liquide oléagineux, dense, 
qui, éteridu d'eau, saturé par d u  carbonate de  baryte, filtré e t  concentré, 
eiifin additioriné d'alcool, fournit uii précipité cristallin de métliyl- 

s~ilforinte de b;iryum, très soluble daris l'eau C-II3 f O" - . L'acide ( 3 
rrii.tbylsulîonique, que l'on peut isoler de ce sel e n  précipitant la baryte 
p3r Lille quantité exacte d'acide sulfurique, est incristallisable et supporte 
sans se décomposer une tempi':rat;ire élevée '. 

Le chlore sec agit à froid e t  sous l'influerice de  la lurniére diffuse sur  
l'éllier métliylsulfocy;iriiqi~e, mais l'action s'arrête bientôt. E n  opérarit 
sous l'influence directe des rayons solaires, l 'attaque se fait mieux : il se 
sépare des cristaux dc cliloriire de cganogiric solide, dont une partie reste 
ilissoute dans le liquide mobile rouge qui les baigne. Ce liquide, s6paré 
des cristaux et distillé avec rriénagcrrients, passe entre 70 et 200°. Le 
p d u i t  distillé avant 80U, agité avec de  In potasse pour décomposer le 
chlorure de  soufre, séché sur le  chlorure de calciurri et rectifié, fournit 
surtout du  perchlorure de carbone. Ce qui passe entre  1 4 0  et l ' i U O ,  

1. Buspiatt, A m .  Chim. Phys., t .  LXF, p. 259. 
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trait6 de  même,  fournit le  sulfure S(eC13))', bouillant entre 150 et 460°, 
Au-dessus d e  .180°, on n'olitient plus que du  chlorure de cyanogéne. 

(hz£ . S € I1Ya se scinde en A z €  + S -t- S (€Il"', 

que le  chlore convertit en 

Le sulfocyanure de mkthyle et l 'iodure de métliyle réagissent à 10ÔO 
cn tulle scellé, e n  donnant de l'iodure d e  triméthÿlsulfirie et probahIr- 
ment de l'iodure de  cyanogènei : 

On peut chauffer pendant longternlis l'étlier niéthylsiilfocyaniqiie à 
100' en tube  scellé sans lui faire éprouver l a  inoiridre ~riodificatiori. Ce 
n'est quc vers 180-185'  que ce corps commence à s'altérrr, en prenaiit 
a n c  couleur jaune et  e n  déposant des cristaux. Après cinq à six heures, 
It! produit, devenu 1 ) r m  foncé, est c o n ~ e r t i ,  dans une  proportioii de 
5 0  pour 1 0 0 ,  e n  une masse cristalline. A une température plus élcvee, 
o n  n'obtient qu'une masse br ime amorphe. A l'ouverture des tubes 
chauffes vers 180°, on ne  constate pas de pression, mais le liquidc s6- 
paré des cristaux présente l'odeur de la niéthylsiilfocarbonylaminc, que 
de fait on pi:ut iioler par  distillation fractionnec et  cristallisntiuii à 
basse température, e t  que l'on caractérise netterrierit par sa transfos- 
mntion en sulfourée métliylée, sous l'influence de  l'arrimoniaque. 

Les cristaux bruns skparés de  la métliylsiilfncarbon~lamine se piiii. 
fient facilement par lavage à l'alcool bouillant qui les dissout à peine, 
en erilevarit la maLière brune.  Ce corps est insoluble dans les alcalis et 
les acides étendus; l'acide acétique cristallisable le  dissout à chaud c t  
l 'abandonne par refroidissement sous forme de cristaux nets, mais roii- 
geâtres, fusibles à lHgO, et  que l'on peut décolorer par sulilimation. L3 

composition dc ce p:.oduil, qui correspond à la formule £211%zS, soli 
poiut d'ébullitio~i très éleik iridiquerit qu'il représente u n  polyriiéie d c  
l'ktlier méthylsulfocyaniqiie ou de son isomère la mktliylsulfocarho- 
riylariiine : 

ir C II" AzCI15 
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Comme le  produit se dhloiible à tempkrntme klevée, soiis l'iiiflueiicc 
de l'acide clilorliydrique étendu, e n  niercaptan méthylique et  e n  acide 
cyanurique et non eu hydrogèrie sulfuré, acide cartioriiqiie et méthyl- 
aiiiine, or1 est conduit à adopter la première formule et  à l'envisager 
comme un pollmère d e  l'étlier rnéttiylsulfocyaiii~~ue. Cliauffé à 150" avec 
une soliition alcooliqiie d'ainrnoniaque, i l  donne urie hase cristaIli- 
sable. 

Mlih~l~ul<ocarbon;rIamine, b r  1 E2:. 
Il se préparc par la méthode gériérale indiquée à I'occasiori des siilfo- 

carliony1;imines : action di1 sulfure de  carborie s u r  la m é t l i ~ l a m i n r ,  

/ transîoriuatiuri d ï  ce sel en sel ar8entiquc (lui h u e  43 S , f j ( A r F Y e )  

ou rrierciiriqiie par  double dCcorriposiLiori, et crifiri dédouble~iietit du 
sel, sous l'influence de la clialcur, en sulriirr: d'argcnt ou (le mercure : 

Le produit brut  distillé avec de la vapeur d'eau se solidifie en iirie 
helle inasse rristnlliiie : fiisililc à 34', il se solidilit: i 26' et  hoiit ii ll!Pi. 

Ii pierid riai~saiice, coriiriie les éthers a1lo1~hariiques cri général, lors- 
qii'oii dirige les hapeurs d'acide cyariiqiie dans de  l'alcool mÇttigliquc 
bec. Il se l'orme d'abord d u  carb:iiriate de  irictlijle : 

Celui-ci 
donne 

rcagit aussitht sur  urie seconde rnolécule d'acide cgaiiique et  

II çc préseiite sous la forrrie de  longues aiguilles incolorcs, solubles 
dans l'eau, l'alcool et I'tJther, que les alcalis l~ouillants dédoublent eri 
alcool rriCtliyliqiie et en cyanilrate'. 

1. Ilofrnann, Berichle, t .  1, p. 172. 
5. Ricliardson, Aim. Chelil. Pharm. ,  t .  XXIII, p. 188. 
3.  Wurtz, I f lper t .  chim. pure, 1862, p. .ZOO; IIichler et Eseherirh, Brrichte, t .  XII, y .  1264. 
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niaque sur l'éther méthylisocyanique. Elle constitue de beaux prisme\ 
très solubles dans l'eaii et dans l'alcool. S;i solution aqueuse précipile 
par l'acide nitrique et par l'acide oxalique. Le nitrate £S116A~20. AzOiII 
forme de beaux prismes rhomboidaux. 1,'on:ilatc de inéthjlurre 
(€ZI16AzW)s. £211eOh est un  précipité grenu et  cristallin. 

arnine sur  I'éiher ~ n é t h ~ l c ~ a n i q u e  ou par l'action d c  l'eau froide siir 

l'étlier mf t l~~l i soc jan iq i ie .  Les points d e  fusion et d'6bullitiori drs dt1ii.c 

produits cristallisés airisi préparés ne coïncident pas tout à fait. - 
102',5 fiisinn; 268-270' (corrigé), ébiillition dans le premier cas. - 
0g0,5 fusion; 273-280°(corrigé), ébullition dans le second cas. - Ilalgré 
ces divergerices IégQres, JI. Wurtz p c n x  que les produits sont iden- 
tiques. Une fois seulcmcnt I'actinri de l'eau s u r  l'éther meth?-lcyniiiqiic 
a donné des cristaux distincts. Lc nitrate de dirriéthylurée se présenteeil 
cristaux déliqucsceiits. 

Jlichler e t  Eschcrich' ont, fait réagir la dimétliglariiine sur l'oxychlo. 
riire d e  carborie. On sature à froid de la benzine cristallisable anhjtlre 
( 2  litres environ) avec de l'oxjchlorure de carbone, puis on rieutialiv 
le gaz phosphène dissous par de  la climétliylariiine. En rkp8trint pli;- 
sieurs fois ces alternatives nt en distillant finalement la benzine, il reste 
un  liquide oléagirieiix, qii'nri lave rapitlenicnt avec de l'eau i zéro; Ic 
produit, séché s u r  di1 chlorure de  calcium. est rectifié plusieurs fois. 011 
olitient ainsi u n  liquide incolore, bouillarit à 1 6Fi0, d'une odeur spé. 
ciale, tré: soluble dans la benzine, I'étlier e t  le  sulfiire de carbone, c t  
que l'eau décompose lentement, d'après l'éqiiation 

Le composé formé d'après l'équation 

est la dimkthylamide de l'aride chloroformiquc. 
Traité e n  so ln t io~i  daris la benzine par  la diinéthglnniine sèclle il 

donne lieu a u n  vif dégagement de  chaleur;  i l  se du chlai 
hgdratc d e  diméthylarriine. Le liquide, filtré e t  distillé polir rhasser la 
benzine, laisse u n  résidu sirupeux que l'on rectifie plusieurs fois, cc 

p i  foiirnit lin liquide incolore, boiiillant entre  1 7 5  et 177O, très soluble 

,l. Berichte, t. XII,  p.  1164. 
2. 1 volume de benzine, plus 1 volume de diméthglamide chloroformique. 
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daiisl'alcool et l 'éther e t  dont  la composition correspond à celle de l'ure'r. 

Urie formique on formglure'e, I I . f : - O . b ~ 1 1 ~ ~ ~ ~  - 
A z  II" L'acide 101,- 

mique pur n'agit pas sur  l 'urée à froid. Si l'on chniif'f(: i 4 00" qiirirititi.~ 
iq~iivalcntes des deils produits,  l 'urke se diswut ,  et si ,  apr.63 avoir rriniii- 
tenu cette température p i l a n t  quelque lernps, on porte i !'d~ullilinri, 
cn chaiiff;int à fcii im, il se dégage d i 1  gaz et, après rcfroidisseiiier& 1i: 

tout se prend e n  une hoiiillie de pctits ciistaiix. Ceux-ci sont très peii 
solublcs dans I'alconl absolu et se liiisseiit si:parer 1);". ce dissolvant dv 
I'urCe, du  forininte d'ammoniaque ct  de l'acide forinique qui  les acconi- 
~ w p e r i t .  Le produit rie dPgage pas d'arrirnnriiaqiie sous l'iiiflueiice de  l u  
soude caustique A froid : i I'ébullitioii il en cloriiic; i l  est :iisérrieiit co- 
Iiihle dans l 'eau; la solution se d6coiripose par 1'év:iporatioii eii repro- 
diiisant les tcimes gtinkrntciirs - ii1.h e t  acide forriiiqiic - dont l'iiriic: 
forinique ne diffëre que  par les élérnoiits de 1'c:iu c n  iiioins. On voit 
que la forinylurée se distiiigue riettemeiit p;ir ses ç;iract8res de sari 
isoniétarn&re I'oxamiilc. Sa solution aqueuse, hoiiillie avec de l'oxydi: (le 
iiiercure et Iiltr4e 1 çliaud, clfipose par refi~oidisscnieiit lin coniposé blanc, 
lourd, renferriiaiit de  l ' o x y k  d~ merciirc coi i i l i in~.  

Elle forid i i59Qt se fige de nouveau par iseSroidisseriicri1 i:n iirie 
niasse hlaiichi ; nii-dcssiis de cette tenipCi.at~ii.e elle se tlécoi~i~iose, dégage 
de I'ainriioninque, de l'acide priissiqiic et laisse lin résidu d'acide cy:inn- 
riqummélangé de charbon. Vers , lC)OO il distille cri riiênie teiiips iiri liqiiicle 
paraissarit être de la formarriide l .  

/ riz LI Mc Sulfouric méthylique, CS , k L H Z  . -On sait ,  par les rcchcrclics de 

Holinanri, qiic les amines primaires réagissciit e n  soliition nlcouliqtie 
sur le sulfure dc carbone et  donnent les sels d'arniries primaires d'iiii 
acide disulfocarhaniique substitué : 

La soluiion alcoolique de  ce sel, chnuffkc sous pression 1 ers 140-1 15', 
dégage heaucoiip d'liy1roçi:ne sulfiiré et s e  cliaiige en sulfourée bisiili- 
stituée : 

Celle-ci, distillée avec de l'acide phosphorique anhydre, se transfornic 

1. Sclieite, Marsh et Geulher, Bul l .  Soc.  ~.?iini., t. X, p.  4%. 
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en amine primaire et en un isonière du sulfocyanure du résidu R, 

isoméres auquel Ilofmann donne le nom génkral d'liiiilcs de nioutarde 
(Senfd). 

L'huile de moutarde Az . CS,. R peut à son tour s'unir soit à une 
amine primaire pour donner une urée bisulstituée, soit à l'ammoniaque, 
pour fornicr une urée monosubstituée : 

Er1 appliquant cette série de réactions à la m4thglarriine, ori a : 

/ AZ II € I I ~  AzII€113 
- LI'S 1- CS ,hzIIGII" % j p i Z i r c i i 7  - . 

La rriétliylsulfourée forme avec l'acide iodliS-hique une conibinaison 
crist:illisahlc en larges feuillets, trés. solubles dans l'eau et l'alcool, 
déliquescente, fusible au-dcssoiis de 100° ct qui, traitée p:ir le chlorure 
d'argent, puis par le perchlorure de platine, Fournit un chloroplatinate 
en a ip i l les  groupées en arborescences : 

Avec l'oxude d'argent, on a 

Ces caractères établissent une différerice trhs riettc entre l'iodlijdrate 
de méthylsulfour6e et le produit d'addition que l'on obtient en mettant 
en présence à froid de l'iodure de niéthyle et de l a  sulfouree : 
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Ce dernier corps cristallise e n  prisrries fusibles i 1.l 'iO, solubles dans 
l'eau et l'alcool. Les soliitioris traitées par  le  clilorure d'argent donnent 

de l'iodure d'argent et u n  chlorure CS ' Az112e1FC1 , qui s'uiiit au pcr- 
\ Az II" 

chlorure de platine pour donner de trés beaux cristaux : 

Avec l'oxyde d'argent on obtient une base hjdroxylée cristallisable, 
qiii précipile les sels niétalliques d'une t ç o n  caractéi.istiqiiei : 

Elle se prépare par  l'action du clilorure de cyanogène gazeux sur  
une solution ethérée de  nidtiylamine. On sépare par  filtration le  ctilor- 
Iijdrate de iriéLliylarrii~ie qu i  se précipite, et on évapore l'étlier. Le pro- 
duit reste sous la forme d 'un  liquide sirupeux, solublc dans l'eau, l'al- 
cool et l'éther. 

Par I 'ébi i l l ihi i  de ses solutions aqueuses ou alcooliques, elle se t r a m -  
forrne rapidenieiit cil son polymère; le  même cliarigcmerit sc produit 
plus lenterrient A la teriipéiaLure ordiilaire. 

Le composé sec et cor i se r~é  dans de l'air sec est plus stable; cepeii- 
darit, au bout de quelques mois, il se trarisforinc également. 

Milamine ou tricyanamide méthylt;e, ( ) - C'est 111 

produit dc la trarisformation irioléculairc d u  composé précédent. 011 
l'obtient irrimédiatenieiit par désulfuiütioii de  la sulfourée iriéthylée, 
nu moyen de l'oxyde do mercure ou de  l'oxyde de plomb. On a 

Les deux réactions se succèdent assez vite pour qu'on rie puisse isoler 
et saisir que le  produit condense. 

La désulfuration s'opère facilement en solutions aqueuses ou alcoo- 

1. Bernthsen Klinger, Berichle, t ,  II,  p.  193. 
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l iques; il suffit de filtrer, pour  séparer le  sulfure métalliqiie et l'cxcb 
d'oxyde, e t  d 'baporer  au bair imarie;  le résidu sirupeux se ~ircnd eii 

une masse cristalline au bout d'un certniii tcmps. 
II est 3 remarqiier que, tandis que les sulfourées disubstitu6e~ 

kchangcrit simplement le  soul're contre d e  l'oxygène pour doriner rlr 
l'urée bi~ubst i tuée,  il s'opére ici un départ d'hgdrogéne sulfuré, cornmi! 
avec la siilfour&e norniale donnaiit naissance à une cyanamide ou à uiic 
cyanamide substitukc. 

La rriélarriine trirriktliylée cristallise a u  sein de l'eau ou de l'alcool ci1 

prismes fins, incolores, ayant une réact,ion fortement alcaline, siiliii- 

mables sails fusion préalable. Sa solution chlorliydrique donne, avec Ic 
pwchlorui-e d e  platine, uri précipité for~i ié  de l;i~nelles triis peu solutlc~ 
dans l'eau et  dans l'alcool £HH"Azd(£II")" 2 11Cl. ftC1'. 

Par  une courte ébullition de ceite solution clilorligdrique, on effectw 
un dédoublement avec élimination d'ammoniaque, probablement d'après 
l'équation 

Glycol m~ihylénlqoe, €HP (0 HlP. 

Nonisolé, Boutlerow a préparé le diacétate de ce glycol £ H 4 ( 0 .  €'H"O)', 
ainsi que le  dérivé mixte €H"(O€IIS) (O€'II"). 

On chauffe à 100° 1 molécule d'iodure de  rnéthjlèrie £H'I%t 2 1110- 

Iécules d'acétate d'argent, en présence d 'un peu d'acide acétique ciis- 
tallisable. Le produit est épuisé par l'éther, e t  la solution éthéree cst 
distillée; vers 170' i l  passe i?n liquide Iiuileux, à odeur piquante et 
aromatique, ayant la composition dii diacéiate de  rni:tliyléne. Ce corps, 
soumis i la saponification au  moyen des alcalis, n e  donne pas le glycol 
correspondant, mais un  mélange d'acétate, d e  carbonate et du Ir iory 
méthylène ou aldéhyde formique (C H 4 0 )  condensé (€"II6@). 

On n'a p u  obtenir du  glycol métliylénique ni avec la pelasse ni avec I n  
chaux ou l'oxyde de plomb, ni par  la décomposition avec l'eau seiile. 

L'oxyde de  méthyle monocliloré C WC1 . O. € IPréangit facilement siii' 
l'acétate de  potasse sec, avec dégagenient de  clialeur. 

On a 

liquide boiiillmt de  4 1 7  a l l g O ,  décomposable par  l'eau et les alcalis, 
à la façon de £IIPC1 . 0 .  € H" en donnant de l'acide acétique, de l'alcool 

1. H o h ~ a n n ,  Berichte, t .  II, p. 600; t. III, p. 264. - Baurnann, Berichte, 1. YI, 
p. 1572. 
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ACIDII  ~IETIIYI,EKDLSL'I.FONIQUE. a9 

méthylique et de  l'oxyde de  méthyléne condensé (tri) : 

Avec I'ammoninqiie oii ohtient de I ' h e ~ a r n ~ l h ~ l h i a r n i n e .  

On ohtient le  dérivé étliylé de  ce corps p a r  l'action d u  biiodure d e  
mélhylène sur  le niercaptari sodé : 

Liquide A odeur désagré:ible ; hout h 184' ; (lerisité = O,!l8 7 à 20". 
L'acide nilrique le  convertit en acirlr dtliylsiilfoiiiqiie. 

L'i.thylnniine rli:iiiffke en solutiori alconliqiie avec 1'iodiii.c de métlip- 
Iérie, à 100°, pendant quelques lieures, donrie, à côté d e  l'iodhydratci 
d'étliylaniine, une base dil'ficilenierit volatile. Bpréi: distillation de  I'al- 
cool, on traite la mûssc saline par  la potasse, en cliituffant iiii baiii- 
marie pour chasser l'étliylamiiie; la rioiivelle base vient se réunir  à I n  
siirE:ice du  liquide sous la forme d'une couclic Iiiiileuse, qu'on sépare 
:III moyen de 1'Ctlier. Ses sels sorit solubles, inciistnllisables; le chloro- 
platinate, peu soluble et  arriorplie. rélioncl à la foriniilo 

Acide mi:thyleniliuulfonique, Ctt2(S O";%. 

11 a été obtenu par Liebig, Wetherill et Strecker'  dans l'action de  
l'acide siilfui~ique anhydre sur  l'étlici. sulfur ir~ue (CIP. C H")"8.  

Le sulfate d'étliyle, I'oim& par  l'action à basse ter11l)érature de l'acide 
siilfuriqur, anhydre sur  l'ctlier, se décompose par l'eau hoiiillante, Lc 
liquide, neutralisé par  l e  de baryte, filtré e t  concentrti, donne 
des fciii1lr:ts cristalliris (le rnCthylbrie rlisiilfonate de  baryte; les eaux 
ruère.;, additionnées d'alcool, fournissent un  nouveau dépôt de ce corps, 
que l'on purifie par  solution daris l'eau et  précipitation par  l'alcool. 

Ori renverse uri ballon rempli  d'acide sulfurique ariliydre dans uiie 
fprauvetie con~eriatit de  I'étlier, e t  on  laisse la réaction s'cffectucr leii- 
tement entre les deux corps. Lorsqu'clle est terminée, on  agite le liquide 
avec de l'eau; il se sépare une couche éthérée (solutiori éthfrée d e  SUI -  
fate d'kthyle). Les deux liquides houillis avec de  l'eau fournissent de 
l'acide méthylcridisulfonique. 

En niélnngcnrit voliirnes 6 9 3 ~ ~  de cgariiire de mkthyle et d'acide siil- 
[urique fumant et en refroidissant, pour  éviter que la chaleur dégagée 
. 

1. Amalen dei. Chenl. und P h w n ~ . ,  t XIII, p. 35;  t .  LXVI, p. 122; 1 .  C, p. 199. 
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rie volatilise du  cyanure, puis, en chauffant, on constate un  dégngcrncnt 
d'acide carboriique, en même terr ip  qu'il rlistille de l'acide acEtiqiie, 
Lorsque l'effervescence s'est calmée, il reste u n e  ruasse transparente, 
tpaisse, soluble dans l 'eau, qui ,  étendue d'eau et  saturée par le carbo- 
iiate de barj te ,  puis filtrée bouillante, dcpow de  beaux feuillets rectnn- 
gulaircs nacrés : 

11 est préférable de distiller u n  mélange d c  2 valuines d'aciitamide et 
de 3 volumes d'acide sulfuriqiie furriant jusqu ' i  ce qu'il commence i se 
dhgagcr de l'acide sulfureux; le résidu dissous dans l'eau est neutralisé 
par le  carbonate de baryte. 

Parmi les coriditioris de  production de cet acide, citons cncore : 
1"l'action du  clilorhylrate s u l f u ~ q i i e  S O T l f f  siir l 'aridc acétiqiie. La 
rkaction est énergique et  l 'on doit refroidir;  on  chauffe ensuite i 140" 
pendant quelque temps. Le résidu devenu hruri, dissous daris 1'e:iu el 
neutralisé par le carbonate de baryte, fournit les deux sels de barjtc 

C"I'UaSOs -1.- f I 2 0  et  CIIaBaSWO" + 211'0. 

1.e premier correspond à l'acide s u l t c d i q i i e  SII~Sf t ' I I )£f )BH,  et 
l'autre i l'acide ~nétli~lciidisulforiiqiie €II"(SO"I)e. Ccs deus acides 
sont entre  eux dans une relation espiinihe par  l'égalité 

€911~ (s B ~ I T ) O ~  + s 0: - e c rqs e q .  
Y L ' x i J e  lactique sirupeux, chauf'l'é avec l'acide sulfurique fuiiiaiit, 

donne (le l'acide méthylendisiilfonique. 
3" On cliauffe d u  chlorofornie avec une solution assez conccntréc dc 

sulfite de polasse à 180°, peridant 24 lie~ires, jiisqu'à ce que tout le 
ctiloroforine soit dissous; i~ l'ouverture du  tube rerroidi, il se dkgag 
lin peu de  clilorure dc ~ni!ttiyle, et i l  se s6pai.e des  cristaux de disiilfo- 
rnkthjlinate de potasse CIIe (S OiK)2 + 2 IIPO. 

Il est probable que le chloroforme est d'abord ramené par l'acide 
sulfureux h l 'état de CIISClt, qui donne 

Avec l'iodoforme, cette rfactioii est encore plus aisée '. 
L'acide litire se prcsente sous la forme d'une masse cristalline radiée, 

déliquescente. Ses sels sont généralement solubles dans l'eau et cris- 
tallisahles. Le sel de baryte, peu soluble, se présente avec la hrnie 
caractéristique de feuillets nacrés blancs e t  brillants, decornposablcs 
au-dessus de 140°. 

1. Strecker, Amalen  der. Chem. und P h a m . ,  t. CXLVIII,  p. 92. 
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GLYCÉROL MÉTIIYLÉxIQUE. 

L'acide aldéhy~lbromodisulfonique ou son sel de  potasse 

bouilli avec du carbonate d c  polasse, doiirie 

€ B r ( S O % ) 2 .  C I 1 0  : -  €OiKe .  :- 11'0 
= €HRr (S 0°K)' -i- (111K02 .+ £051iII .  

Ln cliloropicrine et l e  siill i l .~ dc potassium réagissent eiitre eux 
coinnic le cliloroforrrie e t  le  sulfite; £ (.iz O" Cl3 se charigc d'abord eii 
CiI(:izOZj CF, qui do:irie, avec 2 S O'Ii', 2 CIK i- CI1 ( B z e " )  (S05K)', 
dérivé nitré du  sel de potasse d e  l'acide rnélhylcndisulfoiiic~ue. 

Ce sel nitré, cliauffc! à ,180° avec d u  sulfite de  pot:issiurn, fournit Ic 
composé 

CI1 (S8")" CI ( h W )  ( ( S 0 5 K ) '  + Ç 051i" 
= A z 0 3 K  - 1 - f i I I ( S 0 ~ I i j ~ .  

L'acide libre forme dc lorigues aiguilles t r k  solubles daris l'eau et 
l'alcool. On l'obtient encore cil chauffarit le sulfoméLliylate de potassiuiii 
SO'KYe avec 6 parties d'acidc sulfurique tuniarit, i 10UO. 

Or1 coririait un  acide correspondant à £Il'(S@311)2, dans leqiiel Io 
skléiiiuin remplace le  soufre : £II"% lS"1)'. 11 se  forrrie par  oxydntiori, 
no inogeii de l'acide iiitriqiie concentré, d u  corriposé CIIYSeC-Az)'. 

Ce dérive trihgdroxÿlé d u  fo~mèr ie  n'est lias connu,  mais ori eIi LI 

prépare les composés métliylés, étliylbs, propylés, etc.,  €II  (OR)" en 
faisant réagir le cliloroformc ou clilorhydrine d c  cet alcool sur  les 
dkrivtis sodcs des alcools correspondanis. On a 

Lc composé étliqlé découvert il y a loiigierrips par Kay, et connu 
soiis lc nom d'éther de Kay ou de sous-forniiate d'kthule, se prépare le  
niieiis en ajoutant peu à pcu 7 partics d e  sodium à uri mélangc de 
12 parlies de chlorofornie avec 1 7  parties d'alcool absolu additioiirié 
cl'ktlicr. Les produits employés doivent ê tre  bien secs. La réaction s'cf- 
rectiie dans u n  ballon muni  d u  réfrigérant i reflux; lorsqu'elle es1 ter- - 
iniiiée, on vcrse le produit dans l'eau. La couche qu i  surnage (mélange 
d'étlier ordimire e l  de sous-forrriiate d'éthyle) est lavée à l'eau, puis 
rectifiée. On recueille ce q u i  passe eritre 145 et  14701. 

4 .  Willùmson et Kag, Ann. Ckem. Pharm., t .  02, p. 346;  Basset ,  A m .  Chenz. Pharm. 
t .  CXXXII, p. 5 i ;  ficliellians e t  Laderiburg, 1. CLII, p. 154; ileutsçti, B o ~ i c h t e ,  1. X I I ,  p .  115. 
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Ladenburg et IYiclielliaus font tomber goiitte à goutte un rnElangc 
d'alcool el de cliloi~oforme sur  une proporliori équivalerite de sodium 
placé sous une couche d'éther; on distille ensuite au bain-marie, puis 
au bain d'huile. 

L'étlier tribasique (éthylé) est liquide, incolore, d'une orleur aroma- 
t ique;  densité = 0,8964; un  peu solublc dans l'eau, bouillant de 1'15 
i 146O. 

E n  ajoutarit le sodium au  rriélarige d e  cliloroforme et d'alcool, comme 
on le fait dCuls la préparation du  sous-formiate d'éthyle par la rridtliude 
de Basset, I'étlicr triliasique n e  se  trouve jniriais en présence d'uii 

cxcés d'éthylale de sodium. On évite ainsi une réaction secoridaire qui 
terid i le (léco~iiposer : 

Le brome réagit i froid, avec klévation de  t r r n p h t u r e ,  et disparaît 
t m t  qu'on n'en a pas ajouté la moitié du  poids de l'éther. Il se forrrie 
du bromure d'éthyle, de  l'éther carbonique. On a 

2 [CH ( f3£T)5]  + BrZ 

i lher carbonique. h h ~ r  loirniqiie. 

Sous l'influence de  l'acide acétique, l'éther tribasique se dédouble en 
formiate d'étliyle : 

Chauffé en vase clos à 1 80° ,  pendant quelques heures, avec l'acéta- 
rriide, il doiirie de  l'alcool e t  des cristaux cubiques d'amidine formique 
acétulée : 

ur G ( o ~ ~ I I ~ I -  2 [ C ~ C " [ I ~  . AzH2] 

/ AzI12 compose que  l'eau dédoublc en acétate de la hase €I I  + lieII . 
Cette base se  retrouve, d u  reste, dans Ics eaux mères alcalines au 

sein de  laquelle se fornierit les cristaux du  dérivé diacétique. Elle se 
produit alors par la réaction secondaire1 : 

1. Wilctielhaus, Bei,iclite. t. III, p.  2 .  
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Éitu~rinor,  MÉ:TI~YLÉKI(IUE. 143 

Bther trimdthylique, el12 (Ot3E15)3. - Liquide mobile, incolore, 
d'odeur agréable, u n  peu soluble dans l 'eau, facilement inflamrnnble, 
bouillarit de 101 i 102"; dciisité à 23"= 0 , 9 7 4 ;  s'olitierit avec f:IICI' 
+- €11: 011. + Na. On le  débarrasse diffiçilcmcrit dc I'excés de ctiloro- 
hrme.  

Éther tripropylique, £H E ( O .  £'IIi)? - L'act,iori d u  chlorofornic 
s i r  Sa  + CsII i .  OH est moins éiicrgique qu'avec les deux premiers 
alcools. En fractionnant, on obtient u n  liquide bouillnrit de 496 i 198', 
iiisolul~le dans l 'eau; densité = 0,879. 

4 t h ~  triisobutylipue, 6 H E ( O  CbII")". - On active la réaction e:i 
cliauflant au bain-marie. En fractiniinant, on obtient lin produit qui 
hout entre 220 et 223" iircolore, insoluble dans l'eau ; densité= 0 ,861 ,  
brûlaiit avec une flairinle éclair:irilc. 

Ether  triisonmyligue, f:II=(O. £5H1')" - Liquide incolore, oléagi- 
neux, insoliible dans l 'eau; derisité 0,864, brûlarit avec une flamme 
bclairante, bouillant de 265 i 267". 

Il n'est pas connu. Basset a préparé l e  dérivé etliyliqiie en ajoutant 
peu à peu 24  grammes de sodium, par portions de 112 gramme, i uii 
riiélange de 4 0  grarrirnes de cliloropieririe e t  de 3 0 0  gramincs d'alcool 
absolu maintenu à I'ébiillition sur  un bain-marie ,  dans iin ballon muni  
d'un réfrigérant à rcfiux. 011 a 

£(AzOP) Cli + 4(C2115. O 8 a )  = 3KaCI + Az02nTa -l-- t; (O€'II5)'. 

II se produit e n  même terrips un  peu de carbonate de soude e t  d'éther 
par une réaction secondaire : 

£ 5 (0 £'H" )' -,- 2 (C915 . OKa) = €0'l\la2 + 3 [(€YIF)' O], 

airisi que de l'anirnoiiiaqiie, formée par l'action de l'hydrogène s u r  le 
groupe Az@. 

On peut aussi, avec avantage, faire couler peu à peu urle solutiori 
alcoolique d'éthy1;ite de sodiurri dans une solution alcoolique de  cliloro- 
picriue, eri remuarit et eri chauffant légèrenient au  début .  011 cliassc 
l'alcool au  bain-marie; le résidu est trailé par l'eau; la couche hui- 
leuse qui se sépare est lavée, sécli6e et fiactioririée, c e  qui  donne un 
liquide incolore, olbagiricux, bouillant entre  158 et  15!lfl, d'odeur aro- 
matique spéciale ; derisité = 0 , 9 2 5 .  

L'acide borique anhydre, chauffk avec l'éther tétréthylé, le con- 
vertit en carbonate d'6tlqle : 

e + 220" = B O $  ( ~ H ~ ) Y Y  + ~ o ~ c ~ I P ) ~ .  
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144 CHIMIE GÉN~RALE. 

~ t h e r  tktroxypropylique, £-(8 C'H')'. - S'obtient assez facilenient 
par l a  réaction de l'alcool propylique sodé s u r  l a  chloropicrine. Le pro- 
duit,  lavé à l'eau et  séché avec d u  clilorure de  calcium, commence i 
bouillir à 150'' e t  passe en grande partie e a h e  215 et 225". 11 se foirnc 
en même temps du c,arhonatc de  prop-jle qu'on sépare par rcctifi- 
cation. 

Liquide bouillant à 224',2 (corrigé) ; densité = O,9 1.1 à 8'; adeiir 
rappelant celle de  l'éther tétroxybthylique. 

Ether tdh-oxyisobutyligue, C (O C'Il"$. - Se prépare comme l'&lier 
précédent avec l 'kohutylate d e  sodium et  l a  chloropicrine. 

Liquide bouillant à 244',9 (corrigé); densité = 0 ,900  à go. 
Il se forme e n  même temps un peu de carbonate d'isobutyle. 
On n'a pas pli obtenir par celte méthode l 'éther tétroxyiiiéth~liqiie; 

ce dernier se  dédouble probableuierit en acide carbonique et en ox!.dc 
de mét,hyle. 

i 
S eP fiS 

Sulfkrythrol CfhylC, C 
S Ç 2 i i 5  

Le rriercaptari sodé SSüC411', oliteiiu par I'actio~i di1 sodium sur uiir 
aolutiori éthérée de  mercaptan ou encore par  l'action de l'étliylalc d c  
sodium s u r  le  mercaptan, réagit sur  le perchlorure de carbone cn solu- 
t ion alcooliq~ie : 

Le sulferyltlirol étliylé constitue une  huile odeur désagréable; deri- 
sité = 1 ,01 .  11 SC décompose par  la distillation, mais peut être entraîné 
par la vapeur d'eau. L'acide nitrique le  change e n  acide éthylsulfa- 
nique CYH"(SOiII) I .  

D e r i d a  sulfonds de l'alcool mdthyliqne et do mercaptan mdthylique. 

L'alcool rnétliyliquc et  I'acide sulfurique monoliydraté réagissent l'uii 
sur l'autre, d'après les équations 

S O"I? + C II" 011 = II" + t 001 . eIF, 
SO'II" 2 ((C-II" .IT) = 211" + t Sb. (CH")". 

II y a substitution du  méthyle à l'hydrogène basique de I'acide. Avec 
l'acide sulfurique fumant ou anhydre, les phénomènes sont d'un autrc 
ordre et  se rapprochent de  ce qui se passe avec les composés arnnin- 
tiques. S 8 h s ' a j o u t e  une  ou plusieurs fois à l'alcool, en donnant des 
dérivés sulforiés acides, qui fonctionnent comme renfermant le groupc 

1. Claësson, Bull. Soc. chim., (2!, t. XXV, p. 183. 
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DERIVLS SULFOSIS DE L'ALCOOL METHPLIQUE. 145 

f @JI substilué à II : 

C H i .  011 --- S 0% ClI"(SO'J1~ . OIT (acide rnoiiol),isirliie). 
CIP. O11 +- 2 S O S =  611 (S 0'11)'. 011 (acide t ~ i l ~ ~ s i c ~ i i e ) .  
f;I15. O11 +- 3 S O k  C Ç(SO'II)i. O11 (acide tribasique). 

La préparation de ces acides, qui ,  uiic fois formds, sont trés stahlcç, 
cuiiiriie tous les dirivés srilhiiés, exige quclqiies précaiitioris. 

I o  Acide oxyin~thylmonosulfoniqz~e, C II' (S 0'11) . f) II. - ilne 
solution d'acide méthylsiilfiii.ique SfPI IJ Ie ,  i!tendiic? (le bcaiicoiip d'acide 
sulfurique monoliydrnté, or1 Sait a r r i w r  leriterlient des ~ a p e u r s  d'ari- 
liylride s i i lhr iquc en refi-oidissant bien. Lorsqii'on a distillti 2 rriolé- 
cdes de SU' pour I rriolticule d'acide rriéthylsulfuricl~~e, oii étcrid d 'eau,  
on fait bouillir pendant quelques lieiires ; oii neutralise par le carbonate 
de plomb. Le liquide filtré est précipité par  l'hydrogéne sulfiirk, puis 
neutralisé par le carboriatc (le potasse. La solution, l'ortement concentrée, 
foimiit des cristaux que  l'on purifie par  recristallisation. Cet acide et 
ses sels soril très stables ; l'kl-~iillition avec l'eau et les acides conceiitr<;s 
ne  le décompose pas. Le sel de potasse se skpare en beaux cristaiix 
iliornbiques anliydres, so1ul)les dans l'eau, insolubles dans l'alcool. Le 
sel dc btirytr: est soluble et  cristallisable. 

2"cide oxym~thyltlisulfonique. €II ( S  0'11)" . B I .  - On dirigc 
lentenierit des vapeurs d'acide sulfiii~iqiie ariligclre s u r  de  l'alcool 
intitli$ique fortenient refroidi par  un  niélange d e  glace et de sel. IIalgré 
ces précautions, l'action est énergique et  1'011 ne  peiit éviter le noircis- 
scirierit de la liqiieiir et la formation d'acide sulfiireus, surtout au débnt .  
I,oi.sque Ic liquide conlieiit uri cxciis d'acide anhydre et  r é p d  des 
I'iiintics à l'air, on l'btend d'eau et  l'on prociide comme dans la prkpara- 
tion de l'acide moiiosulfoiiique. Le sel de potasse trés coloré, qiii cris- 
~nllise, est blanchi par des lavages avec dc l'alcool ii 4.0 pour 100 et 
recristallisé dans l'eau. L'acide et  ses sels, CII(SO'lI)YOII, sniit aussi 
st:il~les en présence de l'eau et  des acides que le d6rivé nionosull'oiie. 

Le sel de tiai.yt,e oliteriu par  cloiil~le dkcornposition avec le sel de potnssc 
et Ic clilorure de  liaryum est peu soliihle. 

Si,  :iu lieu de faire bouillir aprbs addilion d'eau à l'alcool sature 
d'anhjdride sulfurique, on neutralise iiniriétliatcmcnt par le cnrhonale 
de ploriib, on peut constater que le  liqnide précipité par  I'liydrogéiie 
sulfuré fournit par l'ébullition heaucoup d'acide siilt'iiriqiie lilire. Il s'est 
donc forrné tout d'abord u n  acide €II(SO"1)2. O . SO'II, que l'Cl,ulli- 
tiou dédoiihle, d'aprks I'éqii a t' ion 

€II(S0'11)\ O .  S0YI+1198= S O ' I I ' + - € I I ( S 0 ~ 1 ) ~ 0 1 1 .  

De même, dans la préparation de l'acide rnonosiilfuré, on aurait  
crinrie G ~ N E R ~ L E .  IV. - 10 
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146 ciirur~ GENERBLE. 
d'abord 

€II9 (S0"l). o .  SOT 
donnant, avec H2t3, 

BI12(SO"H) . O11 + SfliII?. 

3"cide ozymPthyltrisulfonique, C (SO"I)'f)H. - Le sulfite de 
potasse réagit s u r  le  mercaptan méthylique perchloré €Cl7.  SC1, en 
donnant u n  se1 potassique d e  forniule C (SU")' . S II, d'après l'é- 
quation 

£Cl3. SC1 + (S03KK")' + 11'0 = 4 C1K -+ £ (SO")'. S I  + SB'IIIi. 

Si l'on ajoute goutte à goutte du  broiiie à la solution aqueuse cliaiidc 
de ce sel, juaqu'à production de coloration jaune, il se dépose par rrfroi- 
dissement u n  sel peu soluble, cristallis6 en aiguilles, dont la corripositinn 
répond a la formule £ (SO'K)? 0 H  + 11'0. 

On a donc 

Le sel potassique cristallise en prismes réfringents, rnonocliniqiies: 
il est soluble à 21' dans 8 1  partics d'eau. Pour isoler l'acide, on prcci- 
pite par l'acétate basique de plomb; le  sel de plomh cst lavé et d h m -  
110" par l11iydrogène sulfuré, e t  l e  liquide est concentré dais  le p ide .  
Le résidu sirupeux se  prend en masse cristalline. Le sel barytique est 
très peu soluble à froid e t  se sépare par  double déconiposition en 
feuillets nacrés. 

4" Acide sul~on~Éthyltrisulfonique, £ (SO'II)3. SII .  - A une soliitioii 
coriceritr6e de  sulfite de  potasse on  ajoute peu à peu,  en refroidissant, 
du  mercaptan mbthylique percliloré; il se  s6pare un  magma cristalliii, 
que l'on purifie par plusieurs cristallisations. On obtient ainsi de beaux 
cristaux tricliniqnes, durs  el brillants,  soliibles dans 52 parties d'eau 
i 12O, répondanl à la formule £(SOiK)', 511. Le même sel prend nais- 
sance par l'action du sulfochlorure de  carbone s u r  le sulfite de potassc: 

En chauffant u n  mélange de sulfure de  carbone, de sulfite neutre de 
potassium et  d'alcool, pendant plusieurs jours, dans un  ballon niiiiii 
d'un refrigkrarit à reflux, on a 

C S V  t ( S O T )  i II" = IPS + KOII + C (S05K)911. 

L'acide est sipari: par  l'hydrogène siilhiré de  son sel de plomb obtenu 
par précipitation du  sel potassique avec l'acétate basique de plomh. Il 
constitue un sirop +ais, deliqiiescent. Ses solutions aqueuses, mèrnc 
trks étendues, prennent avec le  perc1ilorui.e de  fer ilne coloration bleue 
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intense; elles sont peu stables et laissent constater de l'acide sulfurique 
libre nu bout [le peu d e  temps. 

5"Acide  sulfométhyldisulfonipe,  CIIiS 511. - Le précipité 
foiiini paf l'acétate b;isiqiic de plonib dans la solution dii sel potassiqiie 
de l'acide ~u l forn~th~l t r i su l fon iq i ie ,  étant bouilli avec de l'acide acé- 
tique étendu, donne une  solution qui dépose en refroidissant de fines 

aiguilles d'un sel de plomb C H ( S O ï  - . S + 4 11'0. Celui-ci, 

décoinposé par l'hydrogène sulfuré, doniie iiiie liqueur qui,  neutralisée 
par le carbonate de potasse et évapoi,ée, Iaissc. cristalliser u n  sel de 
potasse C II(S 05K)2. S II 4- 412 W U .  

L'acide libre se colore aussi (in blcii par  l e  perclilorure de  fer. 
6 Y c i d e  t l i c h l ~ ~ ~ o x y m é t h y l ~ ~ z ~ I ~ n i q u e ,  6Cl2(OI1) . (S0211j. - Se forme 

par l'action d'iiric soliition de cyanure de potassium sur  le chlorure de 
l'acide triclilorniétliylsulforiique : 

Le sel aiiiai formé est en tables rhomliiques, l'acide cristallise en 
aiguilles déliqiiesccntcs, très pcu s tal les .  

Zinc-mc'lhyle, %n(£I1y2. - Liquide incolore, mobile, transparent, très 
réfringent ; d'une odeur caractéristique, pknétrnnte et insupportable ; 
bouillant à 46' ; densité à 10° ,5  = 1 , 3 8 6 .  

Il s'enflarririie irnrnédialemcnt au  contact de l'air e t  hrîilc avec une  
flamme bleu-verditre, e n  doniiarit des fumées blanclies d'oxyde de zinc. 
Ali conhct de I ' o x ~ ç è n e  p u r  il s'eriflarnme m e c  explosion ; n i i h i g é  e n  
petites quniltités, à l'état de vapeur, avec des p z  coilibustibles, il leur  
cornrriunique la propriétc d'être sponLanérnent iiiflammatiles. 

Vcrsé dans l'eau, il se décompose avec u n e  violence explosive et pro- 
cluctioride l u i n i h .  Si l'on rnodhre la réaction pour éviter I'iricandesccnce, 
Ics ~)rotliiits sr: composent iiniqiiement de  i'orniéne et d'hgdiate de zinc. 

Par l'action ménagée d e  l'air, il se foime une masse lilariche cristal- 
liiic, d o d e  d'une odeur camplirée, rlorit la composition correspond A la 
forinulc Ln ( C  Hi) ( G  11%). Cette même substance se forme lorsqii'oii 
ajoute une dose lirriitée d'alcool méthylique au zinc-métliyle : 

tandis qu'avcc u n  cxcés d'alcool niéthylique on obtient 

Le composé Zn (€11') . O . CII%e dédouble par l'eau en alcool méthg- 
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l ique, forménc et hydrate de zinc ; le  composé Zri(CII'0)' donne avec  
l 'eau de l'alcool mktliVliquc et  de l'liydrate de ziiic. 

Friirilrlmd obtint d'abord le zinc-métliylc en chauffant dc 150  à ,IGOo 
de l'iodure de nibtliyle avec lin excès de ziric grenaillé, jiisqii'i transior 
mation tntalr de l'iodure. Le tube était étiré en pointe longue, capillaire 
et  épaisse. E n  brisant l'extrémité d e  celte pointe, les p z  forniCs en  - 
iriêiiie tcriips se dr:gageiit. Le contenu liquide est distillé cnsuitc i une 
température modérée, dniis une atrriospliére d'li~drogéiii: sec. .\ cet 
e l h t ,  ininiédiaterrient après l'issue des gaz, l 'extrémité recourbic de l'of. 
fi lui^ est fixée au mog-en d'uii lioiicliriii en liCgci sec dans la tuliiiliiir 
d'un récipient traversé par un  courant d'hldrogérie sec, produit par u n  
apImeil  De\ille. On sépare A la larrqie l'appareil i li~drogkrie du iéci- 
picnt et en refroidissant celui-ci or1 distille Ic. liquide assez vu1 a t'l i coii- 

tenu dans le  tuhc à réaction, après qnoi on ferme le  récipierit à la lampe. 
I,'opi..ration peul se faire en g r ~ i i d  dans u n  d i p t e u r  en cui\rc a 

parois épaisses, fermé par u n  couvercle en bronze épais. assiijctti aii 

rrioycn de boulons, les  joints étant rendus coriiplétenient étanches au 
rno-cil d'une rnndellé en plonili comprimée entre  lc  couvercle et l c  
bord su1iCricur du cg-lindre. Cn rohinct niuni  d'un tube de dégagctncnt 
~ ~ w u i e t  l'issue des gaz. E n  faiw[it 14agir u ~ i e  solution élliérée d'iodiiic 
de niétliyle sur  le ziric, a 100°, la transf'oririatiori est conililéte au bsot 
de 6 Iieures, mais il est impossible d'obtenir par distillation fitictio!i- 
née du  zinc-inélhyle p u r  et  exempt d'éther. Le liquide qui passe eiitie 

48 et  51°, et  qui  représeiite la majeure partie des produits de la réac- 
tion, offre 13 composition et la densité de ~ a p e i i r  d 'un  mélange rnolécu- 
laire de zinc-métliyle e t  d'ktlier. 

Boutlcrow ' s'est procuré dcs qiiantitks notables dc zinc-méthyle cil 

opéi'a1i1 coriirrie il  suit  : 
Dans un grand digcsteur cyliiidriqiie e n  ft.r bat tu ,  il introduit I kilo- 

gramme d'iodure de méthyle et  assez de zinc granulé, fraîchenierit décapé 
et sec, pour que le metal dépasse de 8 centimètres la surface du liqiiidc, 
le  tout occu1:aiit environ la moitié dc la capacité du  digestcur. L'app- 
rcil bien feimE est chauffé i 12 vapeur A i O O O  pecdarit 24 licui-es, Oii 

refroidit e r m i t e  foitcrriciiit le vase et, eri o u v r m l  leiiternent la p i n ~ e  d'oc- 
clusion, on laisse kcliappei. lcs gaz, puis on ferrrie de  nouveau et on con- 
tiiiue à chauffer peridant cinq jours ; In rbactinn étant teriiiini;e, on ilis- 

bille avec précaution le  zinc-niéthyle dniis u n  récipient préalableniciit 
ieriipli d'acide carboriique sec. 

Ladenbiirg2 a utilisé la méthode proposée par Bcilstein pour prCprirri 
le zinc-éthyle. 

1 .  An~ialeil der Chenl. uiid Phama., t .  CXLIT, p. 2. 
2 .  A m .  dep. Ctiem. und Pizarm., t .  CLXHll l ,  p .  147. 
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Uii ballon c n  verre communiqiie avec u n  r6frigPrant à reflux tcr- 
miiiC par un  t h  recouih! plongeant daiis le  mercure; on y iiiirot1,iit 
préalablement 120 pnrtics d'iodiire (le nidtliyle, 9 0  partics de copcans 
dti ziric secs, 1 0 0  parties d'arriulgarne de  sodiuin i ,l ~ ) o i i r  300  et 
qiielqiie.: gouttes d'étlirr acétique ; on cliniil'fk tl7;i1)ord i 45" piiis a 
90°, pendant 36 à 48 Iieiires, j i isqu'i  ce qiie le liqiiide se prcnric sri 
masse; A ce moment on distille au bain d'huile, en disposant le rtif'ri- 
girarit cn sens inverse. 

Gladstorie ct Trilie p roposcd  de f:iiw réagir l'iodiire de rrii.tliyle sur  
leur coiiplc zinc-cuivre ohteriii en nit~lnnpcnrit à chaud dcs copeaiix de 
zinc avec du cuivre trbs divisé, pi.owri;irit de  1:i réductiori (le I'oxydiile 
par l'hydrogénc '. 

Le zinc-niétliyle se forme encore par l'action du  zinc siir le mercur- 
méthyle. Uaris iin tiihc à parois tipaisrcs, on iritrndiiit tlii zinc en gre- 
n i l l e  firie bien séchée, on ajoute assez do mcrcur~riétligle pour couvrir la 
iuoitié d u  ziiie; on Fernie le tulic en étirarit à pointe fine et  or1 le cliaiiffe 
n i i  hain d'liiiile horizontal, à 120°.  .4près 2 4  I ie i i i~s ,  la réaction est trr- 
minée ; avant de i,ectifier, i l  c o n ~ i c n t  nénrinioiris tlr: s'assurer si tout le 
niixiire est Iii+ciliitC Lc pi-ndiiit ainsi ohtcxiii hout à 4.6'. Cette expé- 
rierice p u t  se faire siir ilne plus grande éclielle dans un digestcur e n  
Fei.. Ori a '  

IJg,,(C 11") + Zn' = Zn (C 11") + t d l g .  

Yercun?zéthyle, fFg (fi 117% - Franltland obtint le  premier une coin- 
biriaiçon métliylorriercurit~~ie, en esposnrit à la lumière solaire de 
l'iodure dc métliple e n  pri:scncc di1 rriercure métallique. 1,c liquide se 
colore d'abord en rouge, par  suite tlc la rilise liberté d'lin peu d'iode; 
ail bout de qiiclijues heures cette teinle disparaît, en même temps qu'il 
se dipose un  peu d'iodure rric~rcuriqiie jaune. Alirés pliisiciirs jours 
d'exposition au  soleil, on peut corist:itcr une  diminution notable du  
~ o l u m e  du  mét:il et la formation d'un dépôt c,ristallin blanc contre les 
11uois du vase ; enfin, aprks une semaine environ, le liquide se prend e n  
iinr masse crist.alline incolore. Celle-ci traitiie par  l ' d h e i  se dissout, 
tandis que le mercure eii excéi et le pcu d'iodure nierciiriqiie forrni! se 
sél)u'.ent. La solution EthPréc abaiidonri6e à 1'év:ipor:ltion dépose des cris- 
t aux  en fci illcts incolores, niicacés, insolubles dans l'cau, assez eoliibles 
dans l'alcool, trQs soliibles dans l 'éther et l 'iodure de mCthyle et  surtout 
dans l'alcool mctli$ique, d'une odeur faible, mais spéci:ile et tlksagréable 
et d'une saveur persistante et pbiiible. h 100°,  le produit possède une 
tension notable et  se laisse facilerrienl entraîner par un courant d'air. A 

1. Chernical Society J o u t m l ,  t X X X V ,  p. 569. 
2. Frankland et Von Duppa, Atirzaletz der Chem. ufid Phcim. ,  t. CXXX, p. 118. 
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143O, il fond et  se sublime sans décomposition en feuillets minces. La 
composiilo~i de  ce corps répond i la forrriule I lg€lI ' I ;  il repréaerite 
donc u n  produit d'addition '. 

L'iodure de mercure inononiétliyle étant mélangé entièrenierit dails 
un mortier avec d u  cyanure de pulvérisé, et Ic nidange daiit  

introdiiiL par petites portions dans des b;illons e t  sourriis I la distillatioii, 
on  obtient, chté de produits gazeux et  solides, u n  liquide lourd qui, 
lavé a l'eaii, séchi: s u r  l e  chlorure de calcium e t  rectifié, se lirkseiite 
sous la forme d'un produit incolore, très réfririgerit, presque insoluble 
dans l'eau, d'une odeur faible u n  peu sucrée, t rés  iuflririinialile et bi.ù- 
laiit avec une flamme éclairante, soluble dans l'alcool e t  l'éther, bouillant 
entre  93 e t  96O, d'une densité de  3,069. Sa composition corrcsporid i la 
formule IIg(£fI")' pour 2 volurnes de vapeur;  il représente, par coiisE- 
querit, l e  mercurdirnéthyle formé d'après l'équation 

2 (HgI€II" + 2 ((CAzK) = 2 I K  +Hg -t- Hg(C-II3)% ((C,Azja. 

Le cjanogènt! r c s t ~  condcnsk sous forme de  paracjariogène hriiii. On 
peut remplacer dans cette expérience, mais avec désavantage, le cpnure 
de  potassium par de  l'hydrate de  potasse ou  de cliaux ; i l  se dEgdge 

alors beaucoup de gaz : 

4;CRHHg + t ( K I I 0 )  =IIg(€Ili)" -t2£Ilb t 3 H g O  + W B  + 4IK. 

Un procédé plus avantageux pour préparer le  mercurniétliyle est foiide 

siir l'action de I'anialgarrie de sodium siir l 'indiire de méthyle, en pre- 
serice d 'un  peu d'élliei. acétique. A la température ordinaire, l'ioduie 
de  rriélliyle ri'agit pas sensiblerriorit sur  l'arrinlçarric de sodiu~ri, iriPiiie 

après une  digestioii prolongiie ; mais vient-on à ajouter qiielqiies guulle> 
d'étlier acétique, l 'amalgame comnience à s'attaquer et il se dévelolipe 
u n e  réactiori assez vive, accompagnée de production de  clialeur et d'un 
faible dégngcmerit de gaz.  La réaction s7effeclue dans u n  ballon inuiii 
d 'un  petit réfimigérarit à reflux; on  emploie u n  mélange de 10 parties 
d'iodure et de 1 partie d'étlier ncEtiqiic, cri avant soin de  ieiiiucr et de 
refroidir alternativement le ballon pour éviter une  action trop éiicr. 
gique. On reconnait que  la réactio~i touche a sa fin, lorsque la teiiilil:. 
ra ture baisse c t  que qiielqiies goiittcs dii l iquide clair bouillies avec 
d e  l'acide azotique ne  donnent plus que des t races d'iode. Quand la  
quantitté d'iodure de sodium formé est assez grande pour constiLuer 
avec le liquide élliéré une masse pâtciisc, s'opposant au contact de 
l'iodure alcoolique avec l'amalgame, il est hoil d e  distiller au bain-marie 
la portion la plus i i o t ~ b l e  pour la rerriettre e n  contact avec de l'arrial- 
game frais. L'actinn étant t,~rmirike, on ajoute de l'eau et on distille au 

1. Frankland, A m .  der Chetil. und Pharm., 1. LXXXV, p. 361. 
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liain d'huile à une température qu i  n'a pas liesoiri d e  d6passc:r 11 OO. 
La portion éthérée qui  a passe avec l'eau étant séparée par  décantation, 

on l'agite avec une solution alcoolique de  potasse pour détruire l'acétate 
d'étliyle, nri lave à l'eau et  on sèclie sur  di1 cliloiure de calciuril. 

Le rnercurdirnéthjle ainsi obtenu est u n  corps saturé, qui  n'offre 
aucune tendance à former des prodiiits cl'additioii avec le  chlore, le  
brome, l'oxygène. 

Quand or1 laisse tomber de l'iode ou  d u  hrorrie dans ce liquide, on  
entend à chaque contact un  bruissement seriihlablc à celui que  produit 
iiri fer rouge plongé dans l'eau ; il sr: dégage d u  gaz métliyle et 1'011 ob- 
h ~ l t  l'iodure ou le  broiiiure de iiiercurinoiiométhyle : 

L'acidc chlorliydriqiie e t  l'acide sulfiirique concentrés dégnçerit (ILI 
forinéne et donnent les sels correspondarits du  inercurinoiioinétliyle, i 
l'état d~ cristaux : 

Avec l'acide acétiqiie cristallisable, B 1 30°, on fornie l'acklate de mer- 
curinonorriétliylo el d u  for~néne .  

L'iodure (le mercurinonomélhylc se prête à des doubles d6cornposi- 
Lions, au inogen dcsqucllcs on peut bgalemeiit obtenir lcs autres scls ; 
il suffit de le faire réagir sur  l e  sel d'argent de l'acide correspon~laiit .  

Aluminium-?nétkyle, Al (1;-II5)'. - D'aprés les observations d c  
II. Caliours', l'aluiriiniuin, qui à froid ii'exerce aucune action sur 1'iodui.r. 
dc ~riétliyle, l 'attaque e n t ~ e  100 et 1710". A 4 ~ i  tlkbiit, il se manifeste des 
vapeurs bliinclies épaisses, le  niétal disparait  graduellemerit et I'ori 011- 
tient Grialenieiit, en distillarit dans I ' l i~drogérie, u n  liquide fiiiii:iiit i 
l'air, renfermant de l'alu~riiriiuin, de l'iode ct  les flbrncnls du  mÇtliyle. 
Ce produit brûle à l 'air e t  décompose l'eau d'une irianiére subite, cri don- 
nant naissance à du formérie. II n'a pas été analysé, inais il  est probahle 
qu'il offre une compositioii analogue de celle d u  composé formé avec 
l'iodure d'éthyle daris les inèrnes coriditioiis. 

Bucliton et W. OJliriga ont d u d i é  de plus prés le  dérivé 1114tliylQ de 
l ' a l u ~ r i i ~ ~ i u ~ r ~ .  

Ils le prépaimt en cliauffaiit pendant plusieurs heures e n  tiihe scellé 
le inercurdiméthyle avec de I'aluniiniurri cri fciiilles, à 100°. Le pro- 
duit obtenu est. rectifié sur  de l'aluniiriiiim dans i i r i  courant. d'hg- 
drogéne ; il se présente sous la forme d 'un liquide incolore, se solidifiant 

1. A m .  de Phgs. et de Chiin., (j), t. LVIII, p. 23. 
2. Aiin. de C h i m .  e l  de Pi~arm. Siipplénieiit, t. IV, p. 109. 
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un peu au-dessus de 0" eii uiie rnnsse cristallirie, bouillant \-ers 4500, 
s'enflairiiriaiit au contact de l'air ct brûltint avec dépot d'alumine noircit 
par du  noir  de fumée. La deiisiti: de vapeur de  cc corps varie avec la 
teinpératurc. Prise entre 220 et 240°, elle a été trouvée de 2,8 ; de 460 
i 165O elle est de 3,Y-4,l et dans le voisinage dii point t1't;bullitioncilii 
se ralil)roclie de 4,4. Il semble d'nprés cela qiie le produit liquide cor- 
resporid i la foriiiule Al2(€II")" et  que, sous l'influence de la clialeiir, 
cette inolécide se sciiide en deux autres, de formille Al (€II"j". 

Comnposc;~ stannométhyliques. - Ilans ses relations avec le résidu 
rn6tliylc, l'étain joiic Ic role d'éldnient tétravnlcrit, con-inle cela nrri~ctlii 
reste pour l'cnserril~le des co~iibiriaisons de ce genre. 

Ori a obtenu : 2" le  dérivé tCtrarnétlijlique S I I  (C qui forictioiiiic 
coirinie corps cornplet, iiiipropre à s'associer de  riouvclles unitas chi. 
iiiiques ; 2" les groupenieiits rion isolés S n  (C II")", Sn (CII")j, qui ne soiit 

conrius qu'en corribiriaison avec Ic nombre d'uriitks cliiriiir~iics rnilre 
nables pour  arneiier la saturc ,I t '  1011. 

Fraiililiirid' cciristaL;i le peiriier la pssi l i i l i té  d'ol~teriir u n  coiriposé staii- 

rioinétliylirpe par l'action de l'étain sur  l'iodure dem6tliglc, sousl'iflueiice 
de ln 1uniièi.e solaire ou de  la clialeur. Sans pousser plus lui11 ses inl-esti. 
gations, il envisagea le  produit ainsi formé c o n m e  l'analogue [le l'icidurc 
de staiiridiéthylc [Sri(C91"'12], prCparé dans des conditions scrntilnblcs. 

L'élude des corriposés stariiioirii:tli~-liqueç est priricipalcriierit due i 
JI.\J. Cithours et  Riche " Calioiirs" LLadrinbiirgh. 

1,orsqu'oii cliaul'fe nu bain d'huile entre 1 5 0  et 160°,  daris des tubcs 
scellés, de  l'iodure de méthyle e t  des feuilles d'&tain pur ,  le rni:td dis- 
paraît compléternent au bout de douze à quinze lieures, si  l'on emploie 
2 112 i 3 parties d'iodure pour 1 partie d'étain. 

On obtient piir le refroidisserrient u n  liqiiidc b run ,  ail forid diiqiiel se  

déposent parfois de  migniliques cristniix jaune de soufre. 
Ce liquide brut ,  étarit souriiis i1a disLil1;ition fi.actioririée, corniriericc 

i bouillir vers 5 0 ' ( i l  distille alors urie petite quantité d'iodure de ni& 
ttiyle irialtké), puis la tempér:iture s'c':lève graduellement, les d~riiiii.cs 
portioris p s s e n t  vers 230'. La majeure partie distille entre 180  et 25U8, 
11 reste de l'iodure rouge d'&tain. 

Le produit de  cette preriiiére ophatiori,  étant aliandonni! au rcpor, 
Iiiisse dtiposer une qiiarititi: roriiidi:rahle de cristaux jaunes. Le liquide 
surnagearit, étant rectifié, passe de 1 8 0  à 230" en laissaiit déposer d e  
l 'iodure d'étain. Par  le repos d u  second liquide distillk, oii obticiit 

1. Annalen der Chena. utid Phavm., t .  LXXSY, 11. 346. 
2. Comptes ieiidiis, t .  XXX\'I, p. 1001. 
5. Annales de Chimie et d e  Plrysiqite, (j), t. LVIII, p. 000. 
4. Annalen der Chern. und Pharrn., Suppl., p. 7 4 .  
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de iiouvcaux cristaux. On stpare cricore le liquicle siirnagcant et on 
le rectifie, cri recueil1:irit i part ce qui  passe eiitre ,180 et 200" ; 13 partic 
la nioins volatile distillarit au-dessus de  200'' foiiriiit lieaucoup de cris- 
taux. Les déphts cristallins coriipi~imés erilrc des doubles de papier sont, 
dissous dliiis uri mélange d'alcool e t  d 'é ther  et la soliitioii filtrée est 
abaiidonriie sous urie cloclie au-dessiis d'un vase renipli d'acide snlfu- 
rique, en évitarit l'action de la 1urriiEre. On obtient ainsi des prisnics 
rliornboïdaiix obliqiics, volurriineux et trCs rtcls, fiisiblcs vers 50' en 
uii liqiiitlc jaune, qui cristallist: par rcfroiclissenient en beaux prisnies 
rlioiriboïdaux, bouillaiit ri.guliCremr:iit i 228'. 

Le corps ainsi prC:p;iré rcpi~éseiite 1'iodiii.e de  stanridimetliyle 
Sii(CII')'12, hrrrié par siinple addition d'iodiire de riiétliyle (4  mol& 
cules) i l';tain ( 1  atome). 

Sa densité i 22' est de 2,872.  
I.'iotliire stnrintliirii:tIi~lic~iic est solulile dans I'ti;iu, surtout à chaud ; 

ti,iis soluble dalis l'alcool, l 'esprit d e  bois, l'ac8toiie et l'étlicr. Une dis- 
solutii)ri lilcoiilique de cet iodure est décoiriposée par le  sulfatc, l'azotate, 
l'acélate, etc., d'argent, avec formation d'iodiire d'argent et de  sels cor- 
rcçpo~id:ints d'oxyde de  slaiiiidirnEtli~le. 

1,'aninioriinqiic décoiripose la dissolutioii de cr:s cristaus et  f'niirnit un 
précipittl d'oxyde Iilaric, arriorplie, irisoluble dans uri excés de réactif, 
que les acides rriiiiéraiix et orgar~i i~i ics  ti.aiisroririeiit fricilerrieiit en sels 
cristnllisables. 

L'osgde Sri(f3II')'O précipité par 1111 excès d'arrinioriiaqiic, lavé i l'eau 
alcoolisée ct i l'eau et  séché dans le vide ou i I'tduve, se précipite sous 
la forme d'une poiidre blanche, arnorplic, iiiçipiile, insoluble dans l'cau, 
l'alcool, I'étlier e t  les dissolutions alcaliries. Distillé s u r  uri excEs d e  
potasse caustiqiic, i l  se décompose en staniiatc de potasse qui reste dans 
la corrine et  eri o y d e  de stanritrirnétliyle Sri (C-II"!". O11 qui  SC volatilise, 
eiitrain6 par I n  v a p r  d'eau : 

5 ~ S I I ( C I I " ~ O ]  + II2 O = SriU2 + 2 [Sri (CII')JO1l]. 

Les principaux sels étudiés, obtenus direclcinent ou par double &corn- 
position entre un sel d'argent ct l'iodure stniiiiodirnéttiylic~iie sont : 

Le clilomre, Sii(€I1"'Cl1'. Soluhle d ~ i s  l'eau, l'alcool et l'étlicr. 
Prismes fusibles à ' J O 0  ; bout de 488  à l ' J O 0 .  

Le Iiro~nuw, Sn(CII")"Bra. Soluble dans l'cau e t  l'alcool. Prismes 
isoninrlihes avec ceux d u  cliiorure ; il bout  sans décomposition d e  
208 h 210°. 

Le sulfate, Sn (C II"'. S Ob. Prismes transparents ; assez soluble dans 
l'eau, surtout à chaud, très peu soluble dans l'alcool, décomposable 
par la clialcur. 

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



Le fomniate, S n ( C  II')* [CIIO"'. Prismes lransparerits, solubles dails 
l 'eau el. l'alcool, sulilimablcs avec décom~iosition particlle. 

L'acétate, Sri(€II ')~fYIIW') ' .  En tout semblable au  forininte. 
Le produit bouil1:trit eiitre 180 et  200°,  obtenu d:iiis ln ~irép:ii~:iiiuii 

de l'iodure de stririiidi~iiétliylc, rectifié à pliisieiirs reprises jiisqii'à ce 
qu'il rie se trouble plus par ddpbt de  cristaux d'iodure stanriique rouge, 
I'ournit firialeriicnt uri liquide iricolore, l i i~ i~ i ide ,  niobile, d'une odeur 
piquante de moutüi.de, rie se solidifiant lias dans un mélange de glace et 
de sel, mais faisant ininiédiatement p r i x  dans u n  mélange d'acide car. 
honique et d'ktliei-. Cc produit reprbsente l'iodure stannotritnitligliquê! 
Sii(C1I")"I. Il bout à 188-490' (Caliours), 170" (Ladcnburg). Sa deiisitt: 
i 18' est égale à 2,155 (Cahours), 2,.109G (Lacleiiburg). 

Il  I m n d  encore naiss;iricc, en rnêrne teinps q u e  le  stai~rit.étiaiiililijIe 
(voir plus loiri), dans l'action de l'iodure de inétliyle sur  un a l l i age  
dléL;iiri et de sodium à 1 4  p. 100 de sodiiirri ; rnais le  procédé de pi- 
paration le plus avantageux consiste 1 ajouter petit à petit une rnoliculc 
d'iode à une i~iolécule di! stanritétram~thylc coritc~iu dans uii lrctit 
lx~lloii niuni d'un réfrigérarit à reflux. Au début  l'iode disparaît inpi. 
tlcriierit, avec é1év;itiori de température ; à la fin i l  convient dc cliauSCtr 
pour xlievei. 111 réaction. Le liquide fractionné s e  scindc cri iodure dc 
iiiC:tli\-le e t  e n  iodure (le st;irintrirriiil.hyle : 

S n  (€l13)' + I L  Sri ( C  Ili)' 1 T 1 Ç II' 

L'iodure triméthplique est peu soluble dans l ' rau,  soluhle en toutes 
] )mprt ior is  dans l'alcool et l 'dlicr.  

I,a potasse le  d ~ c o i r i p o x  en donnant de  l'iodure alcalin et l ' o y d c  
correspci~idarit qui se dissout d:iris uri excès d'alcali;  la liqiieiir d a n t  
distillée, la vapeur d'cau entrairie l'oxg-de c ui  se sépare sous 13 forilic 

.] 
d'une Iiuile iricolore, se coricrétaiit par refroidissement e n  beaux prisiiies 
solubles dans l'alcool, peu solubles dans l 'mu,  Sn(CII')iUII, volatils 
salis déconiposiLion. Les solutions de cet oxyde orit une réaction for- 
teiricnt alcalirie. 

Maintenu peiidarit qiielqiie temps à une  t~rnpérn t i i re  voisine de soli 

p [ h t  d'bbullition, il se dédouble en oxyde antigdre et  e n  eau : 

11 s'uriit aiix acides, qu'il sature en formant dcs sels soliil~les, cristd- 
lisables, volatils pour la plupart sans décomposition, d'une odeur 
piquante, isornorphes avec les sels corresponrlants de l'oxyde de 
stanntriéthjle. On les prépare directeinerit ou par double décoiripositioil 
entre  l'iodure et uri sel d'argent. 
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L'iodure trirriétliyliquc traité par l e  sodiurn dans le  rapport de sa 2 
Sii(CH"1 donne lieu i une  réaction assoz vire au débiit. 011 opère &ils 
un petit ballon m u n i  d'iin rt:fri@rant à refl~ix, e n  ajout;iilt l e  rrlCtal 
alcalin par petits fragrnenk ; on  tcimirie en rriniiitenant pendant long- 
t e m ~ ~ s i e  rriatraç à 44fl9, puis oii distille ni1 bain d'huile et l 'on obticrit 
du stariritCtramCitlijle, qui passe entre 78  et  X2", taiidis qu'il reste de  
l'iodure de sodiurn et  de l'élnin. La réaction est formuldc par l'équntiori 

Dans l'aclion de  l'iodure triii i~thyliqiie s u r  1'4tligl:itc de  soude sec'  on 
obtient u n  liquide boiiillant vers G3', qui  rcprésenlc le c o m p o s ~  
Sn (t2fF)'.£"W0. Celui-ci, distillé à pliisieiirs reprises sur  du sodiiirti, 
se change eri sLaniitétrnrri6lliyle. 

Le stannldramilhyle, S I I ~ C J I ~ ) ~ ,  cst liqiiidr., incolore, d'iinr. odcur 
étliérie, insoluble daris l'eau ; il bout vers 71i3 ; derisité à 0°= 1 , 3 1 3 8 .  
II brule avec une flamme éclairarite eri ddposaiiL de l'étniii. Uklang@ i 
une soliilion alcoolique de iiitrate d'argent, i l  rédui t  celui-ci e t  doiiiie 
lieu à uric sEpnration d'argcrit iii~:lallique. 

JI. Cahoiirs l'avait obt,criii impur eii cliauSSant ii 130" e n  lulie scellé 
un rn&l;iiige d'iodure de inétliylc c t  d'iiii  alliage d'Btliiii et de  sodium à 
20 p. 100 de sndiwn,  traitarit le produit dc 13 réactiori par  l'btlier e t  
évaporant au bairi-marie daiis une  atriiosplikre d'acide carboiiique. 

Ladcriburg riiélnrige l'alliage d'&tairi et tic sorliurn (à 1 4  p. 4 0 0  de 
sodiu~ri) avec lcs 3,:'4 de son poids d'iodiire de riiéthyle, cliaufSe d'abord 
au bain-riîarie, puis ail bain d'liuile i 120fl, daiis u n  rnatriis niuni  d'un 
réfrigtiraiit ,i r.efliix, eiifjn distille a u  hain de  sable. II ohticrit 30 11. 1(10 
d u  poids dc 1'iciiliii.e d c  rnétliyle en coriipoxL;s staniirii61liyliques, que 
des distillatioiis frac~ioririécs part:laeiit f:iciltiriieiit eri deux liquides : 
l'lin, hoiiiliaiit à 78O, constitue le stariritélrairié~hyle; l 'autre, passant vers 
468- l iOO,  est l ' iod~ire  triiiii:~liylique. 

Les el'forts teritEs en vue d'isoler l'iiri des résidiis incoinplcts 
S~l(t,Il ')~,, ,  Sn(ClI')", ou ddc former des cornposés rno~iornéttiylicjues tels 
qiic Sn (Cil') 1" iii'oiit pas abouti. 

Plornbonzdthyle, P b  ( C  IIi)', PI) JCII"I"C1. - Le plomb, jikri9idcn-ient 
bivalent, se ré\-&le coriirrie tctravalerit vis-à-vis des radicaiis alcoo- 
liques. 

i .  L'fiiliylalr de sodiuni s6rIiE à 1.500 e s t  irilroduit i1.1ni lin pr:lit matras muni ri'uii rkf'rigi- 
rant à reflux ; on y laisse torriber goutte B goutte l'iodure triniéttiglipue, puis o n  c~iaiiSI'c à 130'' 
et l'on distille ensuite le produit. 
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156 CHIMIE G É K ~ ~ R A L E .  

Calioursl a ohtcriu le p1oiiibolL:trarriCtliyle soit en faisant agir l'iodure 
i~iétliylique sur  u n  alliage de 5 parties d e  plorrib ct de 1 pwtie dc so- 
dium, épuisant le  résidu p3r I'étlicr e t  distillant au  bain-marie la solii- 
lion étliérée dans u n  courant d'acide carbonique; soit par  la méthode dc 
E'rarikland et Ruckton, par l'action réciproque di1 zinc-niélliyle c t  di1 
clilorurc de plorrib. Ce dernier procédé cst plus nv:intageiix; i l  prrmrt 
d'obtenir un  produit plus p u r  et  plns abondant. On a 

2 [PhCP) t [Zn (Ç I15)"'?=Pb (CIIi) '+Ph +2(ZiiCI3). 

Le plombotétramétliglc obtenu par l'une ou l'autre de ces iriélliodes est 
liquide, iricolore, riiobile, d'urie odcui  Sorte et  spéciale, r:ippclarit celle 
dcs framboises; il  bout à 1 Zoo; la distil1:~tiori en présence de l'air rie 

l'altère pas. 
Insolulile daris l'eau, il se dissout facilement d x i s  l'alcool et 1'Ctlicr. 

Il  se coiriporte cornrne un  corps coniplet, incapa1)le de s'unir i l'osygéiic, 
nu chlore, à l'iode, etc. Sous l'influence des éléments Iialogénes, il 
perd du  métlijle,  qui s'unit au chlore ou 2 l'iode en même temps q u e  
la iiiolécule se coiiiplèie par addition d'une quaiilité équi \ale~i tc  [le l'un 
de  ces élérrients : 

Pb(C IIVb t P= € 11'1 t P b ( C 1 I ; ) ; I .  

Des résultats senililables s'observeril lorsqu'ori fait agir sur ce corps, 
à l 'aide d'une douce chaleiir, Ics acides chlorhg-drique, bromhydriqiic, 
sulliirique ; il se dégage di1 forrrii!iie et l'on obticrit finalement un clilc- 
rure,  u n  bromure ou un  s u l f ~ t e  qu i  cristalliserit facilement. 

On a ,  par exemple, 

Le chlorure,  Bb(Ç 11')5Cl, est assez soluble à chaud dam l'cnii 
el daris l'alcool, d'ou il  cristallise en prismes incolores, déliés, subli- 
niables. 

Le b r o m u r e  resseinlile beaucoup au  clilorure et se prépare comiiic 
lui. 

L ' iodure,  prkparé par l'action de  l'iode sur  le ~ilombométlig-le, cris- 
tallise e n  longues aiguilles incolores, siil~linial~les. 

Il es1 peu soliible dans l'eau, soluble dans l 'alcod. Distillé sur dc l a  
potasse, il fournit une h i l e  à odeur de  rnoiitardc, se concrétaiit en 
aigiiilles prisrnatiqucs, douEes de propriétés e t  
représentant l'hydrate d'oxyde 
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c o ~ i r o s É s  ~IÉTIIYLO\~ETALLIQUE;S. 157 

La densité de vapeur (9 ,52  i 9,GG) du  plorribiriéth~le, ainsi que ses 
rbactions, coriduisent fnrcérncnt à la forniule ' I'b (Ç IIi)'. 

Combinaisons a~scnométhy l iqucs .  - Kous avons vu, t .  III, p. 275, 
que les principalm coiiibinaisoris ai.seiioiriéthylic~iies sc r:ltttich(wt soit au  
t y  AsR', soit ail type A z R ï ,  e t  qiir l'on peut passer d e  l 'un i l'autre 
par addition ou par  soustractiori d'unités cliirniqiics. Eii désigriarit le 
rii6tliglc (611') par Mc et  par  11 u n  radical électroriiigntif quelcoriquc 

8 
monovale~it, tel que Cl, Br, 1, 011 -, A z 0 5 ,  etc . ,  on peut représenter 

' 2  
Ics diverses coriibinaisons arsenon~ctthyliqiies par Ics deux îorrriules 

As,,, \le"Jlh, As, AIen'R", 

a, O ,  a', b' étant entiers e t  

a + b = S ,  af+b'=3, 

foriiiules ausqiielles il fui t  a j o i h r  celle d u  cncodale libre hsJIe2,  résidu 
incornplct, mono ou trivalent suivant lcs conditions dans lesquelles il est 
plazé. 

1. TYPE As,,, P R b  (a -+ O = 3). 

I ~ ~ o ~ i ~ ~ o s k s  w o l u o ~ r i ~ i i r ~ ~ y n ~ ç .  - Biciiloiwre monornithylique 
As, , ,  (£11" Cl" - Liquide mobile, dense, incolore, réfringent, bouillant 
vers .13Z0, non furnarit i l'air, indéconiposable par l'eau, qiii le  dissout 
cil  partie. Ses vapeiirs irritent trés fortement les muqueuses et  sont 
ilangcreuses à respirer. 

II se forme : 
.Io Par l'action de  l'acide chlorhydrique su r  l'acide cacodyliqiie : 

011 dirige peridarit lorigtemps u n  courarit d'acide cliloitiydric~iie sec 
sur de l'acide cacod~liqi ie .  11 se forme tout d'abord u n  coniposé du 
type As,PiIe3R" d'aprks l'équation 

As,'rlc2 (OH)  0-1- ClII= A S , J I C ' ( O ~ ~ ) T I .  
h d e  cncodyliquc.  Pci~h!ururc  de  çacodyle 

!.mique. 

Plus tard ce corps se liquéfie en diigageant de la c l ia l t~ur;  i l  se sépare 
de l'eau, en mêrric temps qii'il se volatilise du chlorure de rnEthjle 
jnsqu'aii iriorrierit ou se separerit des gouttes oléaginciiscs. Si l 'on distille 
rlaris un courant d'acide chlorhydrique, il  n e  reste rieri dans la cornue 
et le produit distillé se compose uniquement d'eau e t  de bichlorure 
iiionorriétlijlic~iie, que 1'011 sépare par tlécarilatiori. On n'a plus qu'à laver 
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avec u n  lait de cliaux, sécher siIr le  cliloriire de calcium et rectifier : 

2" P a r  la décornposition du  trichlorure diméLtiylique, sous l'influence 
de la chaleur, à 50' : 

As,JIcTII.'=PlIeCl +As,,liIeCI2. 

3" P a r  la décomposition du  perchlorure basique de cacodjle saui  
l'influence de  la chaleur. La réaction n'est pas nette et ne fournil que 
peu de produits. 

L'oxyde d'argent humide transforrrie le  biclilorure inonomL;tli~liqiie 
eri acide ai~scrimonornCLligliqiie (voir plus  loiri). 

Le bichlorure rnonométhyliqiic, traité par le chlore en exci:s en pre- 
sence d u  sulfure de  carbone et à une tcnipératiire nc! dépaçsniit p;:s 
- i o n ,  fournit des cristaux volumirie~ix, qiii représentent très proba- 
blcmcrit l e  tétrachlorure hs,hJeCI1 ; il es t  impossible d'isoler ces cristaux: 
dés que la terripérature s'approche de O", ils se  décomposent en clilorui'~ 
de rriéttryle et en chlorure d'arsenic : 

As,JIr!1;1'=Asl,, Cl" Me Cl. 

Sztlfilre ~nonomélhyl ique,  As,,,IJeS. - E n  dirigeant un cournrit 
d'liydrogéne sulfuré sur  le bichlorure m o n o m ~ t h ~ l i q i i e  placé sous l'raii, 
oii voit se séparer une masse incolore, demi-fluide et  visqueux qui  
se solidifie a u  bout de quelque temps. L'eau ne  retient que de l'acide 
clilorliydrique. On a 

As,,, MeCl' +SI12=2C111 -t-As,,,?iIeS l .  

Le produit  brut  est dissous dans u n  mi.lange d'alcool et de sulfi~ir 
de carborie, d'où il se sCpare après évaporatiori rapide du sulfiii~e dc 
earboiie e n  feuillets brillants. On pcut aussi purilier par cristallisation 
dans l'alcool bouillant, qiii e n  dissout peu il est vrai. 

Le sulfure AsJIeS est insoluble daris l'eau, plus  çolubledaiis l'rilcool 
e t  l 'éther, très soluble daris le sulfure de carbone. II forid vers 210' e l  
reste longtemps en surfusion ; inaltérable ii l 'a i r ;  d'une odeur rap- 
pelant l 'Asa f ~ t i d a .  La clialeur le décompose avec production de sulfure 
d'arsenic. 

Oxyde monome'Lhylique, As,,,BJeO. - Cristaux d'apparence ciilique, 
à éclat cireux, subissant, dés qu'on les retire d u  sulfure de carbone oii 

ils se sont  dkposés, une  trmsforrnatiori rnolkciilaire qiii les corivertit en 
une masse blanche, porcelanée. Inaltérable à l 'air, odeur d'Am fa3iidu. 

1. Cette action n'est pas comparable i celle exercée par S HP sur i'éthylsmine bichlorée, qui 
donue 

AZ (~3~11~) ciS + 2 (S 11') = AZ ( ~ 9 1 1 ~ )  H~ . c l  II + 2 s + H C I .  
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?issez soluble dans l'eaii froide, très soluble dans l'alcool, I'ktlicr, Ic 
siilfurc de carbone ; fusible vers 95" en restant longterrips en surfusioii 
31~-k r~~froidi~st:m~:rit;  décnmposable par la distillation . 

Bouilli avec de la potasse. il se dédouble e n  acide arsénicux et  en 
oxyde de cacodyle : 

4 [As,,, I leO] =As"' -1- [ilsNe"l- O. 

Sa solution aqueuse conceritrée donne avec CI11 un  précipiti: tlc elilo- 
rure en goiiltes oléagineiiscs, avec RrH u n  prticipité de brorriiirc, avec 
l'acide i o d l i ~ d ~ i ~ i i e  un  pi,écipité jaune d'iodure, avec l'acide siilfliy- 
drique un précipité blanc de  sulfure. Le chlore, le brome et l'iodc 
précipitent les solutions dans le  s id f~ i rc  de carbonc, les précipités se 
clétriiisent spontariérnent. II est facilernerit oh; ydiS par  l'acide nitriqiic, 
l'oxyde de nierciire et l 'osyde d'argent. Bien qu'il n'agisse pas s u r  les 
couleurs végét:iles, ses tendances sont pliitbt basiqries qu'acides. 

Pour préparer l'oxyde monométhyl iqi~e,  on sature le biclilorure sous 
l'eau par le carbonate de potasse einployé cri léger escés. L'acide car- 
bonique qui se  dégage entraînant desvapeurs de  bichloriire, il convient 
de se prkservcr des érnanatioris. La niasse est épuisée par l'alcool absolu 
et  la solution est évaporée à sec dans u n  courant  d'acide carboiiiqiie au  
bain-marie. Le résidu, qui  n e  tarde pas à se figer, est épuisi: par le  sul- 
fure de carbone. Celui-ci abandonne l'oxyde eri cristaux, par évaporation 
spontanée. 

Iodure monome'lhylique, As MeI'. - On ajoute u n  cxcés d'acide 
indlijrlrique à une soliition alconlique de l'oxyde : 

As,,, Me O + 2 111 = As,,, Me 1% + Il1 0. 

Ln liqiiciir nliandonnkt: i l'évaporatiori sporitanée dépose de longues 
aiguilles jaunes, brillantes, inaltérables à l 'air,  f ~ ~ s i b l e s  i 25' et  volatiles 
sans décorriposition an-dessus de  200" ; un peu solubles dans l'eaii ; 
assez solubles dans l'alcool, l'étlicr et le sulfure de carbone. 

L'acide c l i l ~ r l i ~ d r i q i i e  le convertit en clilorure et l'liydrogkne sulfuré 
en sulfure. 

2' Comlosis UIJIE.IHYLIQCES. - Cacodyle ou  alkarsine. - Le point 
de départ de tous les composés de cc groupe, ainsi que de  ceux d u  pré- 
cédent, est l e  cacodyle liriit oii l iqueur furriarile arseriicale de Cadet 
(alkarsine); elle est en grande partie formée d'oxyde diniétliyliqne 
[ i i s W ] ' O  mélang6 à u n  peu d'arsendirnétliyle [AsJIe"l". 011 le prépare le 
mieux d'après le  procédé d e  Bunsen, q u i  consiste à chauffer au  bain de 
sable, dans u n e  cornue e n  verre noii luléc, u n  mélange intime d'acide 
arsénieiix et, d'acétate dtl pntasse scc'. On emploie parties égales des 

1. Avec l'acétate de  soude préalnblemerit fondu les rendements sont beaucoiip moins bons. 
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deux corps, en ayant soiri d'élever graduellemerit la tempérnture. Tl est 
bon de refroidir les vapeiirs au sortir d u  rEcipir:rit, dans un  tiihe ron- 
denseur, a h  d'éviter l'entrainernc?nt d e  proportions notables d'osyle 
dirriéLliglicpe. 11 se dégage, en el'fct, beaucoup d'acide carboniqiie e t  ilii 
Sorrriéne ; niissi est-il n6cessnire d'évacuer au  dehors les gaz non conden- 
sables. On trouve trois couclics daris le récipierit. La couche iriférieiire e ~ t  
formée par u n  dépôt d'ar.senic mbtalliquc que siirriage lin liquide olCngl- 
neux brun  (cacodylc). La couclie supériciire est aqueuse et contient clc 
l'acktone et de l'acide acétiqiie. Le liquide olbagincux est infl;ininiable i 
l 'air ; on doit le  décanter au n i o p  d 'un  siphon dont la longue branclie 
plonge d:iiis l'eau d'un flacon. 011 lave avec de l 'eau bouillie et l'on dis- 
tille sur  de  la potasse cnii~tiqiie dans u n  courant d'h-jdrogéric. C r t t c  
derniére opération est pénible et nécessite des soins. 

Ç I L ~ O T ~ L ~ C  dlarsendimé~h!ylc, hslll-tIe'C1. - En distillant l'oxyle d~ 
c x o d y l e  hrut  avec de l'acide chlorhydrique, on obtient le chlorure 

Ilais dans ces conditions il est difficile de  l'avoir pur  ct escnilit 
d'oxyliloriirt ,  qii'iirie distillation rtiptitée avec I'ncidc chlnrhydriqiie lie 

détruit  pas corrip1i:teinerit. 011 arrive à d e  meilleurs résultats en préla- 
rant d'abord le chloroniercuraLe rl'or).de de cacodyle [AuJIc2]'0 . 2 1IgCI1, 
qiie l'on distille ensuite avec d e  l'aride chlorhydrique très concentrC. 
On verse sur  l'alkarsine brute  plusieurs fois son ~ o l u r r i e  d'acide c11loi~h~- 
driquc Sumari t, puis on ajoute un  excés de siiblimé corrosil' en poiitlr.e. Le 
produit tout entier sc prend c n  une boullie épaisse, à lacpellean iricor- 
pore assez d'acide clilorhydriqiie fumant pour lui donner une ccrkiirie 
fluidité. On distille ; le liquide qui passe est traité par  le cliloriire dc 
calcium et  la C ~ : I I I X  vive et rectifi6 dntis une  atinoçphère d'acide car- 
honiqiic. Les rendcnierits sont très favorables. 

Le clilorure de cacodylc est liquide, iricolore ct  traiisparent; il ne sr 
solidifie pas a- 48" ; i l  est irisoliilile d x i s  l'eau et plus lour,d que l'e;iu, 
insoliihle dans l'étlicr, soliilile en loiitcs proportions dans l'alcool : il hoiit 
lin peu au-dessus de 100°; ses vapeurs s'enfl:iininent spontanCmcrit ai i  

c-ontact de l 'air;  cliniiffë e n  vase clos e n  présence de l'oqgiiiie, il f a i t  
explosion. Il s'ciiflarrime au contact du clilore gazeux et brùlc en dépo- 
sant be:iucoiip de chnrhon. 11 ne  rtiparid pas de  fiiinkes à l 'air. Son 
odeur est forte, pénétrante e t  sufli)c;inte; ses effets ne peiivciit ii1i.c 
comparés qu'A ceux dc l'acrolbine. 

L'acide nitrique concentré en détermine l'inflammation, avec exlilo. 
siori. Les sels d'argent lui enlèvent tout son chlore, h i d i s  qiie Ics 
alcalis caustiques, la chaux et ln baryte  sont inactifs. Une solution 
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alcoolique de potasse Ic décompose ; les acides siiltiirique et phosplici- 
rique cri dégagent de l'acide chlorhydrique. 

Bromure d'arsentliméihyle, Asi\le%r. - L i p i d e  dont Iris propriéttis 
se rripproclierit 1)eaucoiip de  celles d u  chlorure et qui  se prépare d 'une 
in:iriiiire arialogiie, en distillarit le  clilororriercurate d'oxyde avec de  
l'acide hromliydrique coiiceritré. L'eau le convertit 1 cliaiid e n  oxybro- 
mure fumant i l'air. 

Flîiorure rl 'a~sendiin~!th yle, As \[c'FI. - Liquide incolore, à odeur 
forte et irritante, insolublc dans l'eau et partielleinerit décornposahle 
11x7 elle; t r i e  voisin d u  chlorure par  I'ensemblc d e  ses ~iropriétés;  i l  
sr: I ~ $ P " C  d'une maniérc analogue. 

Iotlzire d'arsendime'~hyle, AsMe'J. - Si l'on distille l'oxyde de caco- 
d4le avec l'acide iorlliydriqiie concentré, il se sépare dans le récipient, 
au-dessous de la coiiclie aqiiciisc, u n  liqiiide jaune, oléagineux, déposant 
par refroidisscrrierit des croûtes e t  des  tables crislalliries. 011 plonge le  
rkipicnt dans u n  rnelangc réfrigErant, on sépare l'iodure qu i  reste seul 
liquide et on le distille encore une  fois avec de I'acide iodhydriqiie con- 
centré. J.e produit. ainsi ohtenu est laissh pendant plusieurs 'jours e n  
contact avec de la cli:iiix vive et d u  chlorure de  calcium, dans un tube 
scellé, rempli d'acide carbonique ; enlin, on rectifie daris une atinos- 
phère d'acide carboniqiic, en recueillant les deux premiers tiers. 

L'iodure d'arsendirriétligle est iiri  liqiiidc assez rnobile, j:iiinâtre, d 'une 
odeur forte et rcpoiissarile, non congelable 1 - 10" son point d'ébulli- 
tion est riotablerrierit siipériciir à 1000 ; ccipend:iiit on peut le  distiller 
avec la vapeiir d'eaii; ses vapeurs sont jaunes. I I  est. plus drnse qiie le 
cliloriire de calciiirn, moins dense que l'hydrate d e  potasse. 1iisolul)lc 
dnns l'eau, soluble daris l'alcool e t  l'éther, corri1iiislit)le. 

Oxyde d'arse~ztlinz~!lhylc, ( . \ s l l c ~ ) ' O .  - Il forme la riinjcure partie dc 
l1all<arsiiie oii l iqueur de  Cadet, erigeridrée d'aprbs l'écpntion 

il représente de l'acide arsénieux, daris lequel on a remplaci. 0"ar Meb. 
Pour l'obteriir tout i fait pur ,  le  rneilleiir procédé est celui de Bayer. 
En verannt iiiie solution conceiit,rCe de potasse dans d u  clilorriix dirnk- 
tliyliqiie placé sous I'eaii, i l  se développe beaucoup de chaleur et il se 
sépare du  clilorure de  potassium. Le produil (tant distillE, il  passe 
avec la vapeur d'enii urie huile qui ,  séc l ik  et rectifiée dnns une atmos- 
phére d'acide carbonique, constitue l'oxyde de cacodylc sensif~lernent 
pur. Cc corps se forme aussi par la réduction de I'acide cacodylique. 

Liquide mobile, incolore, riori fumant à l'air, d'une odeur rive et  
pénétrante qui attaque fortement Ics yeux. Il  bout entre 120 et 130'' 
et se solidifie e n  cristaux à - 23O ; il est peu soluble dans l'eau. 
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Il s'osyde lentement au contact de l'air Iiuinide, en se cliangeaiit erl 

acide cacodylique AsJIeZ 8 . OB. 
Les acides clilorhydrique, hronihydrique et intlli~di~iqiic le tim- 

forment directement et immédiatement eii clilorure, bromure. iiidurc 
d'arseridirriktliyle. 

Il s'unit directenlent ail sublirnE corrosif. ensolution alcoolique, pour 
donner le  composé [AsJlel]'O . 211gCla, soluble dans 28 ~iarties (l'eau 
bouillante et ci.istallisant en tables rhornbiqiies. 

SuIf i re  d'nmendimkthyle, ( A S N ~ ' ) ~  S. - On peut le prépnrer cil 

distillant u n  mélange d e  chlorure de cacodyle et  d ' m e  solutio~i de siili- 
hydrate de sulfiire de hargurii. Dks qiie I'ébiillitioii est Etahlie, Ic siil- 

lure  d'arsericliiiiétli~le liasse eiiti~:iiiié par les valii:urs d'eau ; il lie 

reste dans la cornuc que d u  clilorure de barguiii. Le monosulfure de 
baryum ne  convient pas pour cette expérieiice, vu qiie le clilorurc dc 
cacoilylc contient toiijiiiirs plus oii moins d'oxyde qui  n'est pas nitncpe 
par le sulfure de baryum, rriais seulcnient par l'liylrogkne sulfui,é. 

Le sulfure séparé de la plus grande partie de 1'e:iu est sklié sur d u  
clilorurc de  ca lc i im et di1 carbonate de plonib, enfin distillé diiiii: LIII 

tube ferrné rempli d'acide carbonique. 
On peut. ;\lissi obtenir d u  si il fui^. en prkcipitant, par le siill'uic ile 

baryum, le  liquide aqueux cliargé d'acide acétique, qui snriiage le caca- 
dylc b ru t  dans la décrite plus  liaut. L'oxyde (le cticodylii 
qili se trouve dissons dans I'ean acide en qiiantilés apprkiahles i c  

change cri siilfurc insoluble. . 
E i i h ,  l 'hylrogii~ie sulfuré, niis en présence d'une solutioii aqiiciire 

d'acide cncoclylique, réduit celui-ci avec dépôt de soiifrc et le raiiiiw à 
l'état de sulfure : 

Liquide incolore, nori funiaiit à l 'air,  d'une odeur très péiiCtraiile et  
r c ~ ~ o u s ~ a n t e ,  rappelant celle d u  rnercaptari e t  du  cacodyle, non solidi- 
fiable à - 40° ; bout bien au-dessus de  10O0, mais se laisse distiller 
avec 1esv;ipeurs d'eau ; décoinposable par la chaleur ; facileoient iiillniii. 
mable. II est iiisoluble dans l'eau, à lnqiielle il cornninniqiie riéanintiiiis 
une odeur très forte; rriiscilile e n  toutes proportioris avec l'alcool e i  
I'étlier. Il s 'unit directement a u  soufre et  ail séléniiirn, en doniinnt d r 3  

produits crist;illisés. 
Les acides c1iloi~liydrique, sulfurique, pliosl)lioriqiie, en dbgagciit d r  

l ' h y d r o g h e  sulfuré en donnant les sels corrcspondarits : cliloriire, siil. 

fate, phosphate. 
Avec 170sypénc de l'air, il fournit u n  mélange de bisulfure et de  

bioxyde. 
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Séliniure t l ' a ~ s c i ~ d i ~ ~ z ~ ~ h ~ l e ,  [As,,,hIe7l2 S e .  - Se forrrie dans Ica 
mêmes conditions que le  sulfure, si l'on remplace le  sulfiire de bargiiin 
par  du sC1hiurc de sorliiini. 

Liquide jaune, transparent,  doué d'iirie odeur forte et désagréable ; 
non friniarit à l 'air;  iiisoliilrle dans l'eau, soliil~le dans l'alcool e t  I'éllier. 
11 est décoiriposablc par  la cllaleur, niais sc luissc enti-niiier par  la va- 
peur d'eau ; il brûle avec ime belle flairiirie bleue ; kiit double dtkorripo- 
sition arec les sels métalliques, avec prodiiclioii rl'iiii srilriniiire niélal- 
lique ct d'un sel correspond an^ d'oxylr? de cacodlle. 

C ! p u r e  rl'nrsendirnithyle, As,,,Jle2Cy. - B~iiiseri l'a préparé en 
distillaiit un mélange d'acide cgariliydrique concentré avec de l'oxyde 
dirnéthyliqiie. Ce procédé trés dailgcrciis n c  fourriit pas de  produitpiir.  
11 mut mieux ajouter l'oxyde de cacodylc i iiiic solutiori concentrée 
de C ~ I I I U ~ C  de mercure. II se sépare d u  iiicrciire, et il se h r m e  du  
cjniiure de cacod~lr:, ainsi qu'un pimiuit d'oxydntinn dr: l'oxyde dc caco- 
dyle. En distillant. les vapciirs d'eau ri'eiitraiiicrit que du  cyanure, saris 
irace d'acide prussique. Celui-ci se réunit au fond de l'eau cri uii liquide 
jaune, qui se cliaiige a u  bont de qiicilqiie temps en Lieam crist,iux pris- 
maliques. On purifie le prodiiit par distillation et par cristallisatioris 
partielles, suivies de cl6caritations dc la partie restée liquide ; cette op& 
ration ne peut se faire qiie dans un  tube i deux branches, feririé et rcriipli 
d'acide carbonique. 

Bu-dcssiis de 3?i0 le cyaniirc est l iquide, incolore, trks rkfriiigeiit,; 
vers 52",5, il SC solidifie en un  nsscinblngc de  beaux cristaux prisirin- 
liqiies, doués d'uii éclat adar~i :~nt in.  Le pu i i~ t  d'éb~lllitiori p u a i t  voisiri 
d e  ,140". Peu soliible diiris l 'eau, trCs solulilc dans l'alconl e t  I'étlicr. 11 
parait dépasser coinrnc agent toxique l'énergie de l'acide prussique. 

Lcsacidcs faihles sont sans action siir lui ,  tandis que les acides éner- 
giques le dkoniposent  i la riinnière des cyanures rnétallicliics solubles. 

Les sels d'argent doriiierit uii prbcipité de cyanure d'argciit ; le niliate 
merciireux est rédui t ;  avcc le  sublimé, il  se précipite du cliloi.omercii- 
rate d'oxtde de cacodyle. 

Cliloromercu~-ate d'oxyde rie cacod!jle, 2 j1lgCP) . 0 [As Jlc2]? - Se 
pripare en versant une solutioii alcoolique de siiblirrié daiis unc solutioii 
alcoolique d'orude de cnrodyle. II se forme iriirnédiatenierit u n  voluini- 
neux précipité blanc, qui3 l'ou exprime et qiie 1'011 purifie par  cristalli- 
satioiis répétées dans l'eau bouillarite. II convieiit de ne pas er~i~i loyer  
un excés dc sutlirné qui  dC1ruir:iit l e  prodiiit, ct de s'arrèter dans les 
additions avant la disparition entiiire de  l'odeur de l'oxyde de cacodyle. 

11 se présente sous forrrie d'écnillcs crislnlliiies blanclies et brillarites ; 
soliililcs dans l'eau bouillante ( 3 , 4 7  polir 100 d'eau) ; solubles, srirtout i 
chniid, dans l'alcool ; sans odeur. de saveur mL;t:illiqiie. 
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La potasse en précipile d'abord de I 'oxyle jaurie de niercure, mis 
ce derriier, agissant comme oxydant vis-à-vis de  1'osg.de de cncotl~le 
devenu lihre, se trouve bientôt réduit. 

Avec l'acide iodhydriqiie, il se lirécipite de  l'iodure cle nirrciire; ci1 

distillant le liquide aqueux, il passe d e  l'iodure de  cacodyle. 
Bromonler.curate dloxllde de cacotlyle, 2 (118 Bi') . O [As Vc"' - Eii 

tout sernhlable a u  corps précédent e t  se préparant coiririic lui. 
Oxycl i lo~~ure  de cacotlyle, 6 [AsJiePCl] . O(Aslle'jP. - S'obtieiit e n  

traitant le cliloriire par l'c311, O U  inieux e n  distillant l'oxyde de cacod$ 
avec l'acide clilorhydrique étendu. Le produit b ru t  est distillé a \ r c  
de l'eau ct de la craie, séclié sur  le  chlorure de  calciuni et rectifie 
dans un tube fermé rempli d'acide carbonique. Liquide incolore, fiiinnnt 
i l 'air, bouillant vers 10Y, d'une odeur rrioiiis forte que celle du diIo- 
rure ; tré3 voisin de ce corps pour le reste des caractties. 

Oxybromure de cacodyle, 6 [As Me'Ilr] . O (As JIeg)a. - Rcsçeiiilile 
lieaucoup l 'ox~clilorure, se prépare d'une fac;on aiialoguc. Il estjariiie, 
se décolore à chaud ct reprend sa couleur par rcfroidisserncnt. 

Ox?yiodure de cacoclyle. - Nous avons v u  qu'en distillant 1'ol)ile 
avec de l'acide iodhydrique concentré, I'liuile obtenue foiirnit des croùteb 
ci~istalliries e t  des cristaux que  l'on peut séparer par décaiitatiori de 
l 'iodure resté liquide. Ces cristaiis sont purifi& par soliition et reciistnl- 
lisation dans l'alcool absolu. Leur oxyd:ibilité n'a pas pcrinis d'en faire 
l'arialysc. mais cornrne on peut les reliroduire par uiiioii directe de 1'ox)de 
ct de  l'iodure, il n'est pas douteux qu'ils rie représeritent uri oxyiodiire. 

Chlorure rloztble de cuivre et de cncodyle, CiiSCIP . 2 [.\s1lePCI]. - 
Se foirric, lorsqii'on m d a n g e  iirie soliitinri alcnnlique d'oug.dc, de cacodyle 
i une  soliition de chlorure cuivreux dniis l'acide chloi,hydrirlue coricen. 
tré. Le précipité Llanc volumiiieux qui  se sépare est trituré dails uii 

inorlier, lavé à l'acide cIilorhydi,ique concentré pour kloigiier le sous- 
clilorurc d c  ciiivre, puis avec de l'acide plus étendu et  ciifin avec dc 
l'eau à l'abri de l'air. Poudw ciistiilliiie blanche. 

Chloroplatinate de  cncodgle. - I'récipité rouge biiqrie olitcnu par 
I'actiori d'uiic solutiori de  cliloriiie platiiiiqiie sur  le clilorure de cacu. 
d l l e .  IIouilli avec de l'eau, il se dissoiit en donilarit une soliition incûloi.~ 
qui n'of1i.e plus aucun des caractEres d u  platinc oii du  cacodule. Cette 
solutinn concentrke laisse dC110scr de lorigiies aiguilles cristallines irico 
lores qui répondent à I i i  forrnule [ ( h s ? t l e 2 ) 9  Pt Cl2 +II2  O]. Ces cristriiix 
perdent une moldcule d'eau à.164' et  deviennent J;iurics. 011 peut 
remplacer le chlore, par voie de  doiible dkconiposition, pni di1 biorne, 
de l'iode et  des  résidus d'acides tels qiieBzO3, SO', etc. Toiitcs les coni- 
hinaisons ainsi obtenucs sont cristallisables ct  conticrinrril iinc iriolb- 
culc d'eau. 
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Cacodyle ou a~.sendi~nr!.!hylc, AsJleo . AsJIe'. - I l  s'isole facilcmeiit 
par I'actiori du  clilorure de  cacodyle s u r  les inétaux qui cl~coriiposeiit 
I'eaii en présence des acides (ziric, fcr, étain) : 

L'emploi dri zinc est le  plus  avaritngeux. Eiitrc 9 0  et 100' le mktal 
se dissout sans qu'il y ait  dégagerilent de gaz, e t  lorsque I'actiori est ter- 
iuiiiée, le tout se prend e n  une  niasse saline irribiliée d'un liquide; eii 
traitarit par l'eau, on dissout l e  cliloriire de zinc, en laissant le cacodyle 
sous la Soiriie d'uii liquide huileux. 

Cel te  opbration, e n  apparence simple, exige cependarit des soiris tout 
jiarticuliers, à cause dc la grande inflammabilité du  produit de la 
i.éaction. Le zinc doit être en laincs minces hien tlécapkes et séclii.cs, 
coupks en lariiiires coritoiirnées. 

Le cliloriire de cacodyle cxeiiipt d1or1de est séclié e t  débarrassé d'acide 
clilorligdriqiie par iiri contact prolongti avec de la chaux vive e t  du  clilo- 
rure de calciiirri. On se s w t ,  à ce1 effet, d'un tube el'filQ i ses deus  
estréinitt;~, conteriant du  cliloriire de  cnlciiirri e t  de  la cliaiix daris uiic 
~ ~ w t i e  rciillde. Les dr:iis~ioirites titarit ouvertes, on rerriplace l 'a i rpar  de l'a- 
cide carhonique sec, puis on aspire le liquide pa r  l 'une des pointes qu i  
est recourbée, cn mettant l'autre extrémité e n  coinniuriicatiori avcc uiie 
petite poinpe i vide ; les dciix pointes sont ensuite fc r rnks  à la larripe. 

I,n rtiductiori et la distillation s'cl'fectuent dails iin second tube égale- 
iiieiit rerripli prtiala1)lcment d'acide carhonique sec et  ofl'rant dciix ren- 
tlemciits. L ' i i i i  d'euu coiititirit l e  liqiiiili: e t  les corps s u r  lesquels il  doit 
réagir; l 'autre sert de  récipient. 

Après avoir introcluit le zinc, or1 aspire le çlilorure sec, on terme les 
poiiites i la Ininpe et  l'on cliaul'f'e pendant trois lieiircs a u  hain-rriarie 
1 100'. Lorsque I'actiori est tei.riiiriCe, le i:oriteriu est trarisforirié e u  
unc masse saline l~lanclie, fusible à .110°-1200. La pointe infkrieure d u  
second reiiflemcrit étant O I I V C ~ ~ C  SOUS l'eau bouiilie, or1 expulse par Ili 

clialeiir une partie du  gaz intérieur et par ref'roidisserrierit on laisse 
rciitrer de l'eau ; on ferrrie i nouve;iu et,  eri iiiclinant corivcnableineni 
I'apl)weil, on fait arriver l'eau cri contact nvcc le prndiiit de la rkac- 
tiori. Lc clilorure de zinc se  dissout e t  le cacodyle sc sépare sous forme 
d'une Iiiiilc dciise que l'on desséclie pour 13 rernettre en coritncL avcc 
di1 riouveaii ziric; enfin on distille. Le produit nirisi ohtcnu est linipidc, 
iricolore, mobile et réfringent ; i l  se solidifie à - G o  eri urie rriasse de  
cristaux prismatiqrics brillarits. I l  bout vcrs 170". Son odeur rnppellc 
celle de l'oxyde. 11 s'ciillairirrie sporitanéirieiit a u  coiit:ict dc l'air. 

Cne oxydation riiénagÇe le coiiwrtit en oxyde, puis en acide caco- 
dylique. 
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Versé dans le gaz clilorc, il prend feu ; mis cn contact avec l'eau de 
chlore, il se clixige eri clilorure; il s 'unit directcmcnt au soufic pour 
doniier le sulfure, airisi qu'au brome et  à l'iode. 

Avec les iodures alcooliqiies, on a ' 

5Yoînpose's 17-inwYhgliq1tes. - 11 ne  peut cn exister qu'un çcul di1 

type As,,lRle%b ( n i 3  ; b = O )  : c'est 13 trimétliplarsine As,l, Ne'. 

II se forme, en même temps que du  cacodyle, comme produit sccari- 
daire de l'action de  l'iodure de i i ié t l i~le  siir l'ars6riiure de sodiiirn 
(Caliours ct Riche), action qui  donne surtout l'iodure tktrnniL:thg.lc 
Asi\Ic", si  l 'on a emplo~i :  une dose suffisante d'iodure de métlille. 

L'arsenic en poudre cliauffb avec 2 fois son poids d'iodure de rriétlqle, 
en tiibe scellé, à 170n,  pendant vingt-quatre heures, donne uiic conhi. 
naison conteriaiit Asl%AzJIe41; celle-ci distillée ayec de la potasse catis. 
tique en rnorceaiix fournit beaucoup de tri~riélli~larsirie.  11 eii cst de 
rnêrne dcs cornbinaisons ZiiI? 2 Az blcbI e t  C d  1'. 2AsJIc61, qiie l'on 
obtient cri cliaiiffarit l 'iodure de  rriEtliyle avec les a1li:iges tl':irçeiiic 
et de zinc oii do cadmiiiin. 

Le niéme produit prend naissance lorsqu'oii distille 13.iodiirc d ' a w n -  
tCtramétligle avec d e  la potasse ; ou encore par  l'action d u  ziric-iiidl~~le 
sur  le  clilorure d'arscriic : 

Cette réaction est Encrgique '. 
La trirnhtlijlarsine est liquide, incolore, iiisoliible dans l'eau, I~oiiil. 

Iant au-dessous de 100'. Ellc se comporte comme un corps iricom~~let, 
b i ~ a l e n t ;  s'unit dirccte~iient à l'ouygéne, au  soufre, au clilorc, au bi~oiiie, 
A l'iode et  aux iodures alcooliques, en doriiinnt des composes (111 t!lc 
As,Jlea'Il" (a' + b' = 5). 

II. TYPE Asy W ' R "  (a' + b' = 5). 

I T o m O i n n i s o n s  ?nonornetliyliques, As,NrRt .  - Tdfraclilorur~ 
monomélhylique, As,Mt:Cl'. - A IOn au-dessous de zero Ic Iiiclilorure 
As?iIeCl~nbsorhe du clilore et se cliaiige en une masse ciist~lline rpi 
se dtdouble vers 0' en clilorure d'arsenic et  en clilorure de iiiellijle. 

Acide nrsenmo~zo~nklhyl iyue,  As31e. O,,. (O II)'.-Le bichlorurcrnono~ 
méthylique étant traité sous l'eau par de l1ol)de d'argerit fi~aiclicmenl 
précipité donne lieu A la skparntion d'abord de clilorure d1ai.;eiit, puis 

1 .  Riinsrn, Ai~iinlen rlev Chem. und Plra7rn., t. XLII ,  p.  25.  
2. lIofniann, Conrples vendus, t .  X L I ,  p. 831. 
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d'argent réduit. On ajoute l'oxyde tant qu'il y a action, en EviLaiit tou- 
tefois lin trop grand cxcés. Le liquide filtré est additionné d'li jdrate 
l~aqt ique qui précipile uri sel double bl:iiic argeiiloliaiytique, que  
1'011 décoinl~oac par u n  excès d ' lqdra te  ; on filtrc e t  on sépare l'excks d e  
baryte par l'acide cal-boniqiie ; on  filtre et on évapore à sec ni1 bain- 
marie. Le rEsidu est repris par  un  peu d'eau et  1:i l iqueur  es1 prkc ip i tk  
par l'alcool. On pent aussi cliauSfcr avec de l'oxyde de  mercure la 
solution aqneuse de  l'oxyde rrioriorriétliyliqiie AsJlcO ou la liqncur 
alcooliqiie distillke lors de  la préparation de cet o q d e ;  le sel rriercu- 
rciis obtcnu est décomposé par  la baryte et l 'opération est terrniiiée 
comme ci-dessus. Ce sel de h a q t c  peut être obteriii anhydre ou I i~ t l i a té .  
Sa solution donne avec le  riitrnte d'argent un  précipité cristnlliii nacri: de 
sel d'argerit. 

Polir isoler l'acide, on décoiripose le  scl barytiqae par iiiie doje exacte 
d'acide siilfiiriqiie, ce qiii cst assez dd ica t ,  le  liqiiide rie ii'éclaii~cissarit 
pas 11ien tarit qii'il ne rcrifcrrne p a s  un  1i;gcr excès d'acide siilfiiriqiie. 
1.a liqueur filtriie, e t  évaporhe au bairi-irinric, fournit ui,e rilasse cristal- 
line feuilletée, qii'ori purifie par solution dans l'alcool a l~so lu ,  d'oii le 
corpsse s i p r e  en larges feuillets anhydres. Cet acide est bibasique, 
ses sels oiit une compositioii reprtisentée par la îoriiiiile générale 
AsMeO (011)" Acide fort, décoinposarit les carbonates. saveiir acide 
ngréd~le ; très soluble dans l'eau, plus soluble daris l'alcool absolu que 
l';icidc cacodylique. Tous les sels cristallisent ou constitilent dcs préci- 
p i t k  insolubles. Lc sel de 11:iryte se distingue du  sel barytique de l'acide 
cacoilylique par  son insolubilité corril~léte daiis l'alcool absolu. 

A l'acide ar~eirrnono1n6th~liqiie seniblc correspondre un  chlorure 
,La,.\IeOCl\ en effet, e n  dirigeant d u  clilore dans une solution de 
I'oslde AsJletf dans le siill'iire (le carbone, il se sCpare ilne masse 
ninorplie, incolore, qui  se décompose facilernerit en clilorure de riiéttiyle, 
clilorure d'arseriic et acide a r s h i e u x  : 

2" Conzbinaisons dimithyl ipues,  hs,Rle2Pt?. Trichlorure, A s  Jle2C1'. 
- Le clilorure de cncodyle ,\s?ile2CI s'enflamrrie au  corittict dii clilore 
gn"eus; inais si l'on dirige leiitcrnent d u  clilore, coirime l'a fait E a ~ e r ,  
i la siirl'nce d'uric soli~tioii de ce clilorure dans le  sulfure rie caihone, e n  
refroic1iss;irit la liqueiir, i l  se sbpare une grande quantité de Scuillets 
cristallins, rp'oii purifie aisCrneri1 en les lavant nu siilfuie de carborie. 

Le même produit s'obtierit par  l'action du pcrclilorurc de phosphore 
siir l'acide cacudyliqiie : 

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



A d u  cliloriiiz (le ~iliospliore irninergb sous I'étlier on ajoute p r  
petites portions de  l'acide cacodyliqiie e n  poudre;  de l'acide chloi,tiy 
drique se dégage en abondarice. 011 modbre A voloiiti: la rbaction eii 
refroidissant la niasse ; il se sEpare hiciitôt des feuillets cristallins dont 
la p ~ ~ o r t i o n  aiigrrierite i mesure que le chlorure de  pliospliore disparaît : 
on lave le produit à l 'éther ariliydri: pour le  dissoudre ; par évaporatioii 
spontancie, à l'abri de I'liuiriidité, le  trichlorure se skpare eii primes 
incolores. 

On peut aussi faire réagir I'oxyclilorure de  pliospliore sur I'acidc 
cacodylique cri présence de l'étlier. 

Le triclilorurc: est soluble daris l'éther anhydre. 11 se sipare en lanielles 
par le refroidissement rapide de  ses solutioris saturées i chaud, et cil 
beaux prismes transparents par refroidissemeii t Icrit ou évaporatioii 
spontonke des mémes liqueurs. 11 est moins soliible dans le sulfure de 
carbone. Jlis en coritact avec l'alcool absolu, il se coiivcrtit en uii sirop, 
avec é1Evatinn de température : 

Avcc l'eau, le  ti.iclilorui-c dkveloppe beaucoup de  chaleur et se tlissoiit 
en doririarit de l'acide c;icodyliquc : 

Vers 40 à 50°, l e  tricliloruse se décompose d'nprés l'équatiori 

Acide cacodylique, As \lee. O .  011. -1Iprcnd naissalice par I n  coiiibiii- 
tion lcntc du  cacodyle et  dc scs oxydes, sous I'iiilluericc de l'air et dp. 
l'eau. AsJIe2 se clinnge ainsi peu à peu cri i ir i  liquide sirul-icux, +ais, qui  
représente uiie corribinaison d'oxyde de cacod$e et d'acide cacodyliqiic; 
elle est soliible dans iiric petite quantité d'eau, mais se dédouble sous 
l'influence d'une plus ïorte proportion en oxyde clc cacod\l(: qui sz pré- 
cipite et en acide q u i  reste en solution. Un dédoiibleinciit aiiülo;ue sr 
produit si l'on cliauffe le  sirop vers i50° ; l'oxyde de cacodyle parse i la 
distillation. On peut diminuer de beaucoup la dose d'oxyde en cliaufhiit 
l e  sirop vers 65' et cri y dirigeant pendant plusieurs jours un courniit 
conthiii d'air oii d'oxygèrir: ; on cliaiilli: ciisuite jiisqu'i  1/10". Le résidu 
est soumis i des cristallisations rCpEtées dans l'alcool absolu. Cette me- 
tliode ne donrie qu'un faible rendcrrierit et olfre de plus I'iricorivéiiieiit 
de @ner l'opérateur par  l'eritraiileriieiit de  vapeurs d'oxyde sous l'iii- 
[luence du  couraiit de  gaz. 

11 est beaucoup plus avaritageux d'opérer. l'osydatioii de I 'oyde dc 
cacodyle au rnoycri de  l'oxyde de rrierciiw. Les deux produits étarit iiiis 
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eri présence sous une couclie d'eau, il se développe au  bout d e  quelques 
instants assez de clialeur pour  provoquer l'ébullition. On ref'roidit pour 
modérer. Lorsque l'odeur de l'oxyde a disparu c t  qiie l e  liquide s'est 
éclairci, on le sépare d u  mercure réduit,  puis on  y ajoute goutte 3 goutte 
de l'oxyde de c a c o d ~ l e ,  pour acliever la rédiictiori de l'oxyde nicrcuriqiie 
coiribiné 3 l'acide cacod~l iqne ,  ji isqu'i  ccssatiori de réducLion. La masse 
qui reste après évaporaLion est ~ u r i f i é e  par cristallisatio~i dans l'alcool. 
Les rcntlcrncnts soiit presqiie tliéoriques : T G  partics d'oxyde de cacodglc 
donnent, avec 218 parties d'ox\de riierc~irique, 88 parties d'acide 
(Iliéorie 92 ,Y). 011 a 

L'acide cacodylique se présente soiis forme de volumineux pi.isines 
iiicolores, tr;inuparenls, appartenant au  s y s t h e  cliiiorliorribique; au  
contact de  l'air liumide ils t o n h e n t  en ddiqiiesccricc, mais rie s'altbrent 
pas dans l'air sec ; sans odeiir, saveur et  réaction f;iiblcirient acides. 
Fiisililes sans décoinposition vers 200' eri uri liqiiide oléagirieux qui ne  
cristallise que vers 90'. 11 se dÊcoinpose au-dessus de  200°, est soliihle 
dans l'eau et daris l'alcool. 

D'aprés Bunsen, Kiirscliiier e t  Schmidt,  I'acitle cacodylique tic st:i.ait 
p;is vfnEneiix; srlon Lebalin etTl. Schiilz, il coristituerait, a u  contraire, 
iiri poison assez actif. 

L'acide car:ridyliqiie piCsente une  graiide stabililé via-a-vis des agents 
osydarits. L'acide riitrique fumaiit e t  iiitreiix, lc  r r~é lmge  de cliroiriate dt: 
potme et  d'acide sulf'uriqur:, l'acide clironiiqiie nqiieiix sririt sans acticiii 
siir lui, iiiêrne i l'ébullition. 

Les réducteurs faibles, tels qiie l'acide sulfiiic~ix, l'ncide oxaliqiie, le 
sulfate ferreux, l'liylrog?rie, sorit également inactifs. L'acide pliosplioreux 
cliaiilfë akcc iiiie solution aqueuse d'acide cacodylique le  rariiiiiic iirinik- 
dintcmxit à I'Gtat d'oxjde de cacodyle : 

Lii iilblmge d'acide clilorliydriqiie et de prolochloruce d'étaiii le 
convertit eri cliloriirc de c;icod!le A s W C I .  L'6bullitiori avec le zinc 
rriEtalliyue doiiiie de l 'oside de cacodyle et  du  cacodylate de ziric. 

L'acirlc icitlliydi~iqiic: gazeux mis en contact avcc l'acide sec doririe dt: 
l'iodure de cacodyle, de l'eau et de  l'iode libre : 

L'acide brorrihydrirpe se coiiiporte de  riiêrne. 
Avec l'liydrogénc sulfuré, on obticiit du siilfurc de caco[lqlc 
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L'liylrogéne solfiiri: dorine, d;ins unc soliitiori alcooli(pie conrentrée 
d'acide c a ~ o d ~ l i q r i e ,  u n  précipité I h c  que l'alcool laililc dédouble en 
s3ufre et eri bisulfure de  c:icodyle: 

Avec urie solution d'acide cacodyliqiie dans l 'dcool f;iible, il se pro- 
duit en oulre urie proportion riotahle de sulfure: 

2 [As NeS 02111 + SII 'S = i i s 9 i ' f  -t- 4 II2@'. 

L'action de l ' h ~ d r o g é n c  sulfuré sur  les cacodylatcs conduit à l a  fur -  
matioii de sulfocacodylatcs. d'nprés l'équation 

Ces sels, dont on  n'a pas pu isoler I'acide corrcspondnrit, sc foriiieiil 
P I ~ C O T ~ :  par  l'action du  hisiilfuie de cacodyle, e n  solution nlcooliquc, siir 
des sels rnétalliqiies, peut-être d'aprbs 1'Equation 

As"1c\S2 + C'II"b0" 211" 
= As J l e9 'Pb  t As?llc28113 + C'II'O". 

P1iIIi, AsIIi, AzI13 sont sans action. 

Lc gaz clilorligdriquc sec s'unit i l'acide sec en doririant 

Le produit d'addition aiiisi forriié se solidi[ic par rcfroidisseriieiit en 
fcwillcts cristalliris ; l'eau le  d6douhle e n  ses constituaii~s. Ou 11rCpaic 
eiicore ce produit en dissolvarit I'acide cacodylique dans l'acide clilorliy- 
tliique au n-iasiiriurn de coricenlration et e n  laissant évaporer froid au- 
clcssus dc vases coritenaiit de  la chaux vive et de I'acide siill'iiriclue. 
La bouillie cristalline qui se forme est espriméc, à chaud entre des 
doubles de papier buvard et  le  produit solide est crisuite csliosé au- 
dessus dc la c h u s  c t  de l'acide sulfurique. 

E n  rcniplag.ant d m s  cette exphience l'acide clilorhydriqiic par l'acide 
hiorriliyrlriqiie et en oli6r;int de riiêiiie, on obtient un  liquide siriipeur, 
épais, incolore, inodore et neutre, dCcomposablc par l'eau, As'ilea(OII)~Br. 

Dans leu rriêrries conditions, avec l'acide f luoi l i~drique on yoit se 
former des prisiries voliiinirieux, transparents et décornpos;ibles par I'caii, 
AS aleP (0 II)' FI. 

Les produits clui résulteut de  l'action des hydracides sur l'acide caco- 
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dylique pcriverit être envisagés cornirie des  combinaisons moli.ciilnii.cs 
oii  coiiiirie les niorioclilorliydrincs d 'un acide 'is Jlc"O1I)Vu type AsR'. 

L'acide cricoclylique est rnonobiisiq~ie, ses sels sont ghéinlciiieiit  
solublcs et pour la plupart tiniorplies. 

Cacorlyluk d'argent ,  As ?tJcY O (OAg). - Sc1 aiiliydre ; fines niguillcs 
solubles, dkcorii~iosnliles au-dessiis (Ir: 100° .  Se prEparc par iiriioii 
dircctc ; il forme avec. l'azolate c l ' a r p i t  uii scl doiible. 

Bisulfure de cacodyle, [ A ~ J ~ C ' ] % ~ .  - 011 l'olitic~iit facileiiicirit par 
coiilbiiiaison dirccte du soufre avec le  nionosiilfure bien scc. Or1 i ~ i l r o -  
duit ce corps dans un  flacori rerripli d'acide cai,boriique et  or1 :ijoulc O, 15 
dc son poids de fleurs de  soufre sécli8cs. 

Le soufre se dissout à cliaud; il  doiine uii liquide jaiinitre, q u i  par 
seSroiJisseinerit se p i ~ n d  e n  masse d'écailles cristallines Lilariclies, quc: 
l'on dissout dans l'alcool absolu cliaiid; puis on ajoiite peu A peu asscz 
d'alcool et d'caupour que le l iq~ i ide ,  i~:irncrié à 40°, corninelice i d6poscr 
des cristaiis '. Les reridenicnts soiit t l iéoriq~ies. 

Par l'oxydation lerite du  sulfure (.\z JIe') S h u  contact dc l 'air, i l  se 
forrnc un rriélnrrge solirle d'acide cacodylique r:t de  i ~ i s i i l f u i ~ ,  d'où ori 
h i c  Ic dernier corps par l'ktlier, qui  ne  dissout que lui : 

011 peut eiitin, comriic il  est dit  plus Iiaut, traiter l'acide cacodyliqiic 
par I'liydrogène sulfuré, en eriiplojant soit une solution alcooliqiie, soit 
l'acide sec et en refroidiss;iiit, 

Le hisulfure se  présmte soils forme de tables rliombiqiies t ix iqx i -  
rentes; il est gras a u  toucher, irialliirablc à l ' a i r ;  odeur d'nsn-rcctida. 11 
fond à 50° en un liquide incolore. La clialciir le  décomposci cil soiifrc 
et eri rnoriosiilfui.e. Il est trks soliil~lr: h n z :  l'alcool alisolu et ricjuriux, 
nioiris soluble dans I'étlier, iiisoluhlc dails l'caii. 

I.es osydnrits - acide azotiqiic, pci.osjtle de  ploiiil) - le  h i i s -  
formeril cri acide cacotlylirliie, a w c  mise en lihcrti: d e  soufre. 

Le mercure le corivcrtit en rnoiiosulfiirc. 
3Tompose ' s  t r imétl iyl iq~ies ,  As, l Ie 'R~ - La triini:Lliylai~siiie e'uiiit 

directcrnciit à O,  S, Cl2, Er', 1'. 
L'oxyde AsRIcW se prksciite sous foiiiic de crisfaiix diliquescclits. 
Lc biiorlure dsJle'I%e dEtloublc facilement p a r  la chaleur e n  iodurc 

de méthjle et eri iodure cliiiiC~liyliqiie : 

1. Celte précaiilim est  utile, parce q u c  le bisulfurc se si:p:ire aii-dessus de &O0 sous la f i~rme 
d'une liuile e t  ne peu t  ê k e  purifié par cristallisalion. 
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prend naissance d a n s  l'action de l'iodure de méthyle s u r  un alliage 
d'araeriic et de  potassium et  de sodiurri ; c'est le  produit principal, si ori 
emploie assez d'iodure rnétliylique ; il est accompagrié de petites qiiaii- 
tités de cacodyle et  de  trimétliylarsinc. 

En çhauf'fjl~t i 170? un  mélange d'arsenic en poiidre et d'iodure de 
méthyle, on obtient un  composi! d'iodurc d'arsenic et d'iodure, tétra- 
rriétliylique, que l'ébullition avec une  solutiori de  potasse dédouble eri 

iodure de potassium, arsénite de potasse et  iodure tétrarriétliylique. Avec 
l'iodure de ~nét l iylc  et l'arsériiuix? de zinc ou de cadiiiiiirn, on olitierit 
des cornhinaisoiis de %riI2 OU de Cd 1-avec AzJlebI, composFs que l a  110- 

tasse aqiieuse bouillante dédouble d'une façori analogue. 
L'iodure tétrarriétliylicpe se ~iiéserite sous forme de  cristaux tabu- 

laires solubles dans l'eau. Lorsque à d u  zinc-rriéthyle, contenu dans une 
petite cornue préalablemerit rerriplie d'acide carbonique, on ajoute peu 
à peu des cristaux d'ioriiire tétrarrirWiylique, il se produit uiie v i \ e  
riiaction, dans laqiiclle il sc forme de ln trimétliy!arsine ct un composii 
rrioiris volatil of'liarit la corriposition d e  ln ~ieritarriétliylarsiiie As,(Cll'f. 

L'iode s 'unit directement à l 'iodure titraniétliyliqiie, en donrialit des 
cristaux bruns  à rcllcts niétalliques, que la clialcur décorripose d'alirés 
I'équat,iori 

AsMe'[= 22JIcI+AsJIe'J. 

Liic solution aqueusc de  pot;isse ii'attaquc pas l'iodure tétrarriétlij- 
l ique ; avec l'oxyde d'argent Iiurnido, il se ibrnie une base cristallisahle, 
ti+s soluble, A réaction fortemeiit alcaline, qu i  s'uiiit directeiricnt et 
facileirient aux acides : 

2 (A\sMe") + Ag4 O + IP O = 2 I l g  + 2 [As b I e 4 0  II]. 

Le b7wnure AsJIe511i. cristallise; i l  est délic~uescent. On l'obtient par 
l'actiuri de l'acide hrorriliydrique s u r  la base. 

5" C o m p o s i  pentcinzc!llryliqzie, A s W .  - Obtenu comriie il cst dit 
plus liaut. L'iode le décoiril)ose d'aprés l'équation 

As JIe" II"= JieI t As?iIehI. 

Avec l'acide clilor1i~cii~iquc, or1 a 

AsJIe" ClH= PllcI1 + Bshle'CI. 
roriiieiie. 

Ces réactions prouverit que l'on a al'i'airc à un  corps saturé instable. 

Corrirrie les corriposés arseiirriétliyl~s ou les ~ i i t l i ~ l a r s i r i c s ,  ils se 
par iapr i t  cri deux t y e s ,  dont l ' ~ m  Sb,31ea'l{u + b' = 5) est satiiré, 
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tandis que Sblll h!eqn" (a -+ b= 3) est incoinplet e t  Sorictiorine cornine 
rniilbciile bivalente. Dans I'iin et  l 'aiit,~.~. type, on ne connaît pas dc terrnes 
renfermant nioiris d e  3 iiiétli~-les et  correspondant aux dérivés de  1':ir- 
~eriinonornétli~le ou de l'arsericlirnétliyle (cacodyle). 

I. Trrc Sb,,,lIe"Ih. 

La trinzdtlrylstibine, (b = O)  Sb,,,Plle3, e n  est le représentant ~iiiiqiie. 
Lnndolt l'a pr6p:ir;e par In niMinde erriploy6e par J m a i g  et. Scliweiger 
pour obtenir la triétliyktibine. Or1 commence par  se procurer u n  alli;ige 
d'antimoine et de potnssium à 12  pour 100 envirori de mét;il ;ilç:iliii, 
en chaiiffarit leiiternerit. dans un  creuset coiivcrt, u n  mélangc intirne 
de 5 parties de tartre et de  4 parties d'antiniriine cri poudre, ji isqu'i  
carbonisation totale du bitartrate; on  porle ensuite au rouge blanc que 
l'on m:iintieni pcrid:irit une  Iieui-e, puis on  laisse refroidir lentement 
dans le fourrieau. Aprés 24 Iieiires, on trouve iin culot cristallisé, A 
iiclat métallique, qui décompose l'eau energiqiieinent. Cet  alliage cst 
rapidenient pulvérisé daiis un  niortier sec, avcc 2 A 3 parties de sable 
quart~eux fin. On remplit aux 2i3 ,  avcc ce mklange, de pctits balloiis 
i col coiirt de 50 i 40 grarrirrics. munis  d'un tiil)c tlc dénawnieiit  qui 

D a .  
se rend dans u n  petit rdcipiiint, e t  l'on Iiiirriect.c I'antirrioiiiiirr: avec 
l'iodure de méthyle. 11 s'ktablit aussitht nrie vive réaction, a w c  klkva- 
tion de température. qui provoque la ~Cpnratiori tlc I'cxcés d'iodure (le, 
n i ~ t l l ~ l e .  

Ori distille crisuite la triniétliylstibirie forrriée, e n  élevarit graduelle- 
ment la tenipkrature i:t e n  recueillant daris u n  recipieiit pleiii d'acide 
carbonique. Il est hori de Iiiiçser couler le produit d:iris u n  matias  coii- 
tcriarit dc I'aritimoriiure de potassiiirn, niatias placé tlaris u n  flacou plein 
tl'acitle carhoriiqiie e t  de rectifier i nonveau, avcc les rrkmes précautions. 

La trirn6tliylstihirie se prépare plus  fiicilemcrit e n  h i san t  réagir 
l'iodure de rriétlijle sur  uri alliage de 4 rinrtics d'antimoine et 2 partie 
de sodiiini, pulvérisé fiiiement, rriélarigé A sori voliirrie de sable quart- 
zcux et divisé dans une série de pctits ballons. Les ballons sont mis e n  
cornrniiriicntion a w c  u n  flacon à trois tiibuliires i inoitiC renipli d'eaii 
et travcrsé par i i r i  coiirant d'acide carbonique. 11 passe i1';il)ord (le l'iorliire 
de métliyle, puis de la trirnbtliylstibirie; le  rriiilange des deux corps 
qui se i - h n i t  sous l'eau n e  tai,dc pas i se prendre eri rrinsse solide de  
tiiliamétliylstil~iiirn Sbl\IoCI; ce produit,  dissous par  agitation diiris l ' au  
du flacon, est sEparé par  diicantatiori de  I'cxcés d'iodure de  mktlijle. 
L'iodure tétrnméthylé est rctiri: d c  la solution aqueuse par  évaporation ; 
il est bieri séclié, 111blarigé i SOII poids d'alliage d'aritirrioirii: ct de   id as- 
siiiiri en poudre e t  inhodui t  dans de petits ballons que l'on m e t  en 
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coinrriunication avec une cornue servant de récipiciit, claris lnqiielle oii 
a iiiis in1 peu d'alliage et qui est traversée par  u n  courant d'acide carbo- 
iiiqnc. Le sLit~rnétliule qui passe rst rcdistilli: daris des récipicrits plcins 
d'acide cerboniqiic. 

La trirnétliylstiliine constitue uri liquide liiripidc, iiirolorc, dense, 
mobile, rCfririgerit, d'une odcur spéciale rappelant l'oignon, rion coii- 

gelable à - 30" ellc bout ?I SOn,G ; sa derisité à 13' est de l , 5 2 3 ;  
d l c  est peu solulilc dans l'eau r t  dans I'alcnol étcntlii, 1i.h soliible tlniis 
l'alcool al)solu, le sull'iire de cnrboiie et l 'éther, sporitanérrient iiillaiil- 
niable a u  contact de l 'air;  lorsqii'elle est en grande iri:isw, ellc déw-  
loppe au débiit d'épaisacs furnécs blanclirs. IIélnngée en vapeur i l'liy- 
drogknc, elle lui  cornrnuniquc In propriCté d ' t t re  sporitnnt:iiieiit iiifl:iili- 

mnt~ lc .  Elle s'cnfinmrne au conlact di1 clilore et  d u  h o m e .  
Une soliition alcoolique dc t r i r i i c t h ~ l s t i b i ~  réduit le cliloi.iire d'or, 1i: 

suliliirié et le nitrate d'argrnl,  cri séparant les métaiix. 
La trirnétiiylstibiiie, agissant comme radic;il bivtileiit, s'unit diiccte- 

ment i O ,  f, Cl2 Br2 IP, etc. ,  polir donner des cornpo~és du type  
Sb,JIc"Rb' (a' -t b' = 5) .  

1 " Co~nbinnisnîls tri~n&I~?jliqzm. - Oxyde, SblIc". - On I'obticiil 
tlilficilcrrient pnr  par I 'ou~dntion Icntc, ail coritact d c  l'air, (le la triin;. 
t l iyls thine;  il vaut mieux précipiter par  l'eau de baryte la solutioii 
aqueuse dii sulfntc S b  J I ? =  SU0', enlever l'excès de bargte par lin cou- 
rant  d'acide carhoniqiic, l i l t iw, évaporer e t  rcprendrc Ic résidil pi. 
l'alcool. .\prés évaporatiori d c  la solution alcnolicIiie, l'oxydc reste sous I n  
forme d'urie masse c~istallii ie radiée, tiaiislucide, dc saveur nniérc, hl;$ 
soliible dons l'eau et  l'alcool, iiisolublc daiis l'étlicr. Sa solution aqiiciire 
donne avec l'acide clilorliydriiliie uii volumineux précipité cristalliii, 
blanc, de S b  Ale'CI" aacc lcs acidcs hi*orntiydriqiie et iodliydr'iyue, on 
obticnt de rnèrrie SbJIeiBr2, SbIJc'I?; 1'hydrogi:iic sulfuré fournit le 
sulîiire Sb 'ile". 

I,a soliitioii aqiiciise de l'oxyde triini'tliyliqiie précipite l'acétate de 
ploml), lc sull'atc dc  cuivre, le ililrate iiitsrcurcux; elle n e  précipite pas 
les soliltio~is de  siiblirni., de  clilorure l~latiniqiic et dc nitrate d'ayeiit. 

Par  l'oxydation lente de la trirri6tliglstibiiie il se  h r m e ,  en niérrie 
teinps que I'osydc SbJIe'f), une certaine quantité d'oxjde de dimktliyl- 
slibine. Eri effet, la soliition aqucuw d u  produit obtenu précipite cil 
jaune par l'hydrogène sulfuré; le  précipité a une  corripositiori corres- 

pondant à la Formule S b ' 1 e 2 S " ~ ~  Ce prècipilé insoluble dans l'eau d Sh .\le" S:/ 
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l'alcool, difficilement solul le  dans l'étlier, se dissoiit dans le  sulfliydratc 
d'arnmoniaqiie, tl'oii les acides Ir: séparent (Ir: noiivenii. 

Sulfiwe, SblIe'S. - S'ol~tient par corrihiriaison directe de S b W  
avec 3, ou par l'action dc l1lrydrogèiie siilfuié s u r  uiie solution aqueuse 
e t  éteritl~ie de l'oxg-de. Après évnporatioii il se sépare en pctites k a i l l c s  
l~rillaiites, peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool e t  l'étlier, 
d'une odeur rappelniit le merciiptan et précipitant les soliitioris iiiétal- 
liqiim sous forme de sulfures rnétnlliqiies : 

Chlorure, SbJIeCl" - Se fortne par  conibiii:iison directe de SblIc' 
avec Cle. On dirige u n  roiirnnt de clilore à la s i i rhce  d'iine soliitinn de 
trimêtliyls?ibine dans le  siilfiire de  carbone. 011 peut aussi traiter l'oxyde 
ou tout autre cornposé de trirnétliglxtibine par  I'acidc cliloi~liydrique ou 
lerncrcure-métli@ par  le  hcurrc  d'antimoine. Il  se sépare de sa solution 
aqueuse en cristaux :ipp;uleiiaiit au systkrrit: 1it:xagoiial. Saiis odeur, 
peu soliible dans l'eau froide, assez soluble à çliaud ; l'acide siilfuriqiie 
le décoinpose avec dég:i;ement d'acide clilorliydrique. 

llrom~rrc, Sh JleVW. - II se sépart: sons I;i foirnc d'un prbcipité ciis- 
talliii lorsqu'on ajoute du  brome A uiie solution alcoolique de trimétliyl- 
stibine; peu soluble dans l'alcool e t  l'eau froide? assez solublc à cliaud. Sa 
solution aqiicuse satiirkc à cliaud Io dipose cri cristaiis isoinorplies avec 
ceux di1 cliloriii-e. 

lodzlre, ShlIe.'12. - E u  versarit la tririiitliylutibinc sur  de l'iode .on 
provoque l'inllanimation ; en solutions alcooliqiics, il SC foririe u n  dépôt 
feuti.é, volurriiriciix, corriposé de fines aiguilles blanclies, facilement 
solii1)lcs dans l'eau cliaude et  dans l'alcool, peu solubles dans l 'éther ; 
on l'oliticiit aussi par 13 ré;ictioii d c  l'iodure de niétliyle siIr l 'anti- 
moirie i 440". Er] partageant en deux fractions kgales iine solution de 
clilorure, de hrorriure ou d'iodure de tririiétliylstibine, en conv,erlissant 
le sel de l 'une des moitiés en oxyde ail moyen de l'oxyde d'argerit, puis,  
apriis filtration, cri ajoutant l'autre moitié et c11 évaporant i iine douce 
clialeiir, on ohtierit Irs comliosés suivants : 

O.r :yc ldo~ i~ i~e .  . . Sb31e30 + S1iIiIe3C1'. 0ctaidri:s ri.pdicrs, I~rillaii!~, soliililes dans l'cau 
cl  I'alccinl. 

Or!ybi,onuim . . SbiUesif + Sb31e7Ur'. Scmlilo!ilc o i i  prciiiicr. 
0~yiiidur.e.  . . . S1iMi:U + S1iHi:'l9. Crist:iiix octnédriqoes j:iiines, dPcomposnlilcs par 

l n  ctideur en solution aqiieiisc. 
Le 7ii/rale. . . . Sh )le3 = (h 0:)" Crisi;iux explosif's qiiüiid on I rs  chaiifîc sur  iine 

Iûme dc pl:ilitie. 0x1 dissoiit l'oxyie dansl'acicle 
azotiqiie Ptcndu, ou l'on pi i:cipite l'iodure par 
If  niti.:ite d'argent. 

Le sulfate nculre.  Shlle" se4. Forme par i'émporation de ses solulions aqueuses 
des croiitrs crislüllirics, blonchcs. On rlCcom- 
pose l'iodure par le sulfate d'agent.  
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176 c i ~ i n i i ~  GÉXÉ;RALE. 

3" Combinaisons tétranzdthyliques. - Oxyde hydrald, SI)\Ie'(OII). 
- Une solution aqueuse d'iodure tétramCtliyliquc donne avec l'ox~dc 
d'argent humide et fraicliement précipité u n  dCpôt d'iodure d'wgent; 
le  liquide rapidement filtré e t  évaporé dans le  vide au-dessus de l'acide 
sulfurique laisse conirrie résidu une masse cristalline blanche, rappelant 
beaiicoup par  I'rnsemble d e  ses caractères l'hydrate de potasse : toii- 
cher  caustique, saveur fortement alcaline, dkliqucscent, attirant l'acide 
carboriique de  l'air ; trés so lu l~ le  dans l'eau e t  l'alcool, insoluble d;us 
l'éther. 

11 d6place l'ammoniaque des sels ammoniacnux, précipite la cliaus, la 
haryte c t  la stiontiane de  leurs  solutions salines. II diiplace éiplerriei-it 
les bases des scls de clirome, d e  aiagnEsie, d'alumine, de fer, de 
iriagnésie, de cobalt, de ziric, de plomb, de cuivre, de mercure au mini- 
mum et  au maximum, d'argent; qiiclqiies-iiiis des précipités formtis sont 
solubles dans u n  escés d e  base : chrome, ziric. 

Le sel d'étain donne u n  précipité volumineux lilniic, devenant hruii à 
czliniid. 

Le bichlorure de  platine fournit un  dkpbt jaune trés peu soluble. 
La solution aqiieiisc de  c c t k  linse lmiillie avec du  soufre prend 

urie couleur j aune ;  les acides en précipitent alors du soufre et degagent 
de I'liydro,rrérie sulfuré. 

L'iode se dissout dans les solutions d'hydrate d'oxyde de tékrmié- 
tliylstibiiini et le convertit e n  iodure. 

Les sels de l'oxyde (le tk~ramétliylstibiiirn sont grSnCrnlenrent soliiblcs 
tlniis l'eau et  l'alcool, iiisnlubles dans l'éther, doués d'iinc snvciir 
amère et décoiriposaliles par la chaleur. 

Sul/iwe, (SbBie'jeS. - l'our le préparer, on partage en deux moitiss 
une solution aqueuse ou alcoolique d'hydrate d'oxyde. L'iine des parties 
est satiiréc par  I'liydrogbiie sulturé, puis additionnée de l'autre. 1.c 
liquide cvnporé rapidenieut à l 'abri de l 'air laisse un résidu pulvrirulerit 
airiorplie, coloré eu vert. Le sulfure possiide urie odeur forte de mer- 
captan ; il se dissout daris I'eriii e t  l'alcool eri donnant des liqiiciiis 
incolores qui précipi tcrit eri noir le  nitrate d'argent ; il est insoluble 
dans I 'dlicr.  

hsscz volatil, il peut être entraîné pnrticlleineiit par la vapeiir 

d ' w u .  
Iodure. Shiiie' 1. - Koiis avons vu plus haut  coinmerit i l  se forninit 

par l'union moléculaire de IUe  avec SbJIe")roduits tous dcux par distil- 
lation d u  mélange de l'iodirre de  niétliyle avec l'antirnoniure de potas. 
sium. On le stpare par solution dans l'eau de  l7cxcL:s d'iodure dc iiiP 
thyle. La soliitiori aqueuse évaporée au bain-rnarie le dbpose sous hrnic 
de benns et gros c,ristaux tnbiil;iircs, Iiesagonauu, soluhlcs daris 3,s liai'- 
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tics d'eau i 25', solubles dans l'alcool, irisoliihlcs dans l'étlier. Ce corps 
rappelle I)eaiicoiili par scs allures l'iodure de I~otassiiir~i.  

Bromui~e, FbJlc5Ur. - Sc prépare aiséi-i~eiit cri précipitant uiic 
solutiori d'iodure par une  sulution cli:iude de broiiiiire de  rriercure. On 
filtre pour séparcr l'iodure nicrcurique et on concentre. Le sel se sépare 
en be:iuxcris/:iux soliililes dans I'eau et  l'alcool, iiisolubles dans l'éllior. 

Chlor7rre, ShIle'Cl. - 0i i  p r k i p i t e  iiiie soliitinri tl'indiiie p;ir iiric 
solutiori cliaudc d c  sublimé, on filtre e t  ori évapore au baiii-niarie; 13 

soluhri  coiiccwLi4e dépose par  rcfroidisseiiicrit dcls tables hesngonales, 
solul~lcs daris 1':iIcool et l'eau, irisoliihles dans I'Etlier. Cc sel f'oriuc avec 
le clilorurc de platine un  coiriposé double, cristalliri, jnunc, peu soluble 
tlnnç l'mu, ( S ~ J I C " C I ) ~ .  P t  W. 

Cyanure, Sb3lc)Cy. - Ori n'a obtenu qiie le  coniposédoiible d'iodure 
i~iercui~iqiie et dc cyanure de ti!traiiiétliylstibiiirii. II se prépore e n  ajiiu- 
t:int 1 iiiolécule de cganiire de niercure dissous a une solution aqueuse 
coiitcn:irit 1 iiioléculo d'iodure. 

Si/lfulr,  (SliI\lc')'SO'+Ei IIU0.-0iipi.CcipiIe I'iorliire par iiricsoliilioii 
cliaudc de siilfiite d 'a iymt.  Lc liquidc filtré et coricentré au bain-marie 
l;iisse cldlioscr Ic s u l h t e  cri crisliiiix Iiydi~:ités, qu i  puL"leii1 t!iitiiii~eriiciit 
Icur cnu à 100". 111 est soluble dans I'eau ci  l'alcool, iiisoliiblc dans l'étlier. 

Sulfate acide, (SbJ1éi) II. 30%. - 011 ajoute 1 équivnlent d'acide sul- 
fiiiiqi~c i une snliitiori dt! I éqiiiv;ilerit de  sulfate neiilre et  l'on con- 
ceii~re 1 cristallisatiori. Sc1 trés solublc daiis l'eau, peu soluble dans 
l'alcool, insoliible dans l'étlier. 

h o t a t e ,  Sb31c".Az03. - S'obtient par double dccornpnsition eiitre 
l'iodure et le nitrate d'nrgeiit en solutiori aqueuse. Le liquidc é ~ a p o r é  
delinse (les cristaux anhydres, ti& solubles daris l'eau, peii aolublcs diiiis 
l'nlcool et I'éllicr. 

Curbonate, (Sblle")%£tf'. - Ciie solutiori aquciisc d'iodure es1 traittie 
pi. le carhonate d ' a r p t  fraiclieincnt précipité. 

Ln s o l ~ i i o ~ i  fi111.k et coriceiitrée au  bain-iiiarie foiiriiit u n  résidLi 
indistiricterrient cristallin, déliqoescenl, i ré~ictioii acide, trbs soluble 
dans l'eau et l'alcool, insoluble daris l'étlier. 

Lc caibonatc neutre a l i s o r h  l'acide carlioriique et doiirie uii bicarbo- 
nate cristallisable e n  aiguilles d6liquescentes, solublcs dariç l'enii e t  
l'alcool, iri~oliililes dnris l 'étlier, ii rtiactioii alc;iliii~i. 

Titra~nL'ihyls~iliium, (Sb?tIei)2. - Le biiodurc de  ~rirnélliylslibini',' 
rCagit énergiquenient s u r  le zinc-rnétliyle. 011 oyiéie lieu i peu le nié- 
lange des deux produits dans une cornue, le  zinc-métliylc étant dissous 
dans I'étlici; l'on c1i;iuffe ensuite à 100' au bain-rniiric p u r  cliasser 

1. l>répu'C pl r  l'aclioii de  I'aiilipoiiie rnEt.illiqiie sur l'iodiire di? nii.tliylc, i 110°, r&iction 
q u i  le donne sous foriiic dc bcaiis cristaux. 
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l'excès d'iodiirc de ~ r i é t l i ~ l e  et l'éllier qu i  a servi de tlissol~aiit. E n  
élevant davantage la temliérature, on voit passcr un  liquide deiisc, pcu 
coloré, que l'on rectifie d:ius une atinospliére de gaz dc l'éclair:ige, aliris 
l a n g e  à l'eau acidiike. Les portions qiii passent entre 80 ct 'lOOOsont 
liuileuses, peu odorarites, plus lourdes quc  l'cau et irisolul~les; elles ne 
s'enflarnrrierit pas à l'air et 11'7 répandent pas de fui-iiécs. Entre 80 et 
8 6 O  il distille surtout de In trirriétliylstibine ; l'analyse du produit qiii 
p w c c l e  86 à 96%ondduit à peu priis à la f'orrriule Sb'iIe6; de 'JG à 10Un 
Ic liquide répond pluttit U la forrnule' Sb?iIeS. Ces résultats terident à 
établir l'existence, à l'état libre, de i;idicaux stibriiéhylés plus riclic~s 
en niétliyle que la LrimÇtliylstit>inc. 

Lcs pliospliirics inétliyliqiics correspondent, comme toiis lcs composis 
analogues, aux deux t j p m  Pli R' et P l i R ,  c:i~.ncLéristiqiies des v;ileiir:cs du 
pliospliore. Elles SC raliprocherit donc sensiblerilent dcs arsirics ct des sti- 
bines méthyliques. Nous y rencoiilroiis Cgaleirient des t e m e s  niononib- 
t h y l k ,  dirntitliylés, t r i  ct tétraniét,lijl2s. Mais, tandis q u e  dans Ics nrsiiier 
et Ics stibines le  type se conipltte gériiiraleirierit par adjonction d'iiiii- 
tés électroiiégntiws, telles que Cl,Ilr, 1, radicaux d'acides, etc., dans Ics 
pliospliiiics mono et diinétli~lécs le compléinerit est fourni de pr8Séreiice 
par  des imités élcctropositives, telles quc II, €Il3. Ce n'est qiie d:iiiç le 
terme PhIl' qiic nous i~eti.oiivoris la faculté de s'associer à Cl,nr,l  pour 
doiiiicr l'hR' Cl, etc. 

E n  cela les p l i ~ s ~ ~ l i i i i e u  se placeiit ininiédiatcnient à cîité des amiiies, - .  
dont elles possédcrit 11:s caractères basiques. Ces diffhcnees tieniieiit 
aux alfinités propres- des élériients de la f;iiriille de l'azote pour l'hjdro- 
gime d'iinc part ct pour les Clérrients Iialog~iies d'autre part. 1,cs afliiiiti:~ 
pour  1'lijdrogt;ne vont e n  décroissant i r i m u r e  que le poids atomique 
a u m e n t e  de AL à Sb ; les affi~iités pour l e  clilore et ses a~ialo~ucs 
9 

varient e n  sens inverse. 
1. TYPE PllR'. - Phosphine rno~zornéthylique e, P h  (CIP)I12. - Elle 

sr, fornie par l'aclinii de l'iotliirc de méiliyle sur  I'iorlhjdrate d'liydio- 
@ne pliosplioré, eri présence de l'osyde de zinc. On a 

On obtient eii même teiiips de  llioJliydrate de dirriétli~l~ilios~~lii;lie, 

Pli W. 1 II + 2 [C II" J] t Zii O = ZnIe  +- IIPO + PIIII(€IIS)~III. 
lodhydi  ale  

de dirnéthglpliorphine. 

1. Buckton,  Zeilschrifl Chon. P h a m . ,  I P G O ,  p. 615. 
2. Ilol'rnann, Ilerichle, t. IV, p.  605. 
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Les proportions qui conduisent aux nicilleurs résultats sont : 2 irinlé- 
cules d'iodure de pliosplioniiiniPliII'I, 2 niol&culcs d'iodure de  niétliyle 
et 1 molécule d'oxyde de zinc. Daiis iiu tulle de  1 0 0  à 150 ccritiiriétres 
cubes on introduit d'abord l'iodliydrnte d'h$drogène pliosplioré ; 011 

recouvre celui-ci avec I 'oxjdc de zinc, que  l'on tasse 1égi:rcirierit avec 
une li;igiiettc; crifiri on vcrse la dosc con~ena l i l e  tl'iodure tlc i i i~t l iyle  : 
cetk rnanikrc de procédcr permet à l'opérateur de fernier le tube i 
la lairipe, avarit qiie l'iodure :ilcoi~liqiie ait  eu le  teirips de  filtrer i 
travers I'oxjde et de se mettre e n  coritact avec l ' iodure d c  pliospho- 
niuiri. Clincpe tubc peut recevoir sans inconvéiiierit 70 i 80 grammes 
tle ~nélarige. Uri sccoiic le tiihc pour  m8langer les corps et  l'on cliauffe 
pendant G à 8 lieiircs à 100' ail bairi-rriarie, ou pciidaiit 4 lieures i 
l X O  au bain d'air. Aliri:s iefroidisseriiciit, les tubes sont ouverts à la 
lampe, opération qui est acconipagriEc d'une ddtonntion plus ou  moins 
forte et d'un d6gagernent d'hydrogène pliosplioré e l  d'acide iodliydrique. 

Le prodiiit solicle de la réaction est une cornbinaison cristallirie d'io- 
dure de ziiic avec Ics iodliydr:ites de  niétliylpliosphine et  d e  diiriktliul- 
pliospliiri~. II es1 f;icile d e  l'extraire e n  m:isse au rrioyeri d'uri croeliet 
iiiétalliqiie. Le contciiii de plusieurs tubes (500 graniincs de inntikre 
eiiviroii) est iiitrodiiit dans 1111 I~a l lon  fermé par  uri bouclion à trois ori- 
fices. .\il ceritre est fixé u n  eiitoiinoir 3 robinet (crilorinoir à borne); 
dans le second orifice pénktre u n  lube adducteur destiné à amener tlc 
I'li~dro;rénc sec. Le troisiéme orifice porte u n  tulie qui  rriet It! ballon rit 
coiumiinication : l 0  avec iiri flacori viclc ; 2" avec u n  tube rempli d e  chaux 
vive; Yenf in  avec u n  serpentin cntourè d 'un mélaiige d e  glace et de 
clilorurc de ca lc iu~n ,  donnant - 25'; I'eutr6rnité inferieiire d u  scrpcntiii 
plonge dans le  col d'un ballon ii distillation également rerroidi, et dont 
le tube abdiietcur plonge au fond d'une éprouvette contenant urie co- 
lonne de Fi à 8 cciitiriiéti.es de mercure. Cette éprouvette co~nrriuniquc 
elle-rnérnc avec u n  flacon vide et etifin avec un flacori contenaiit de 
l'acide iodliydrique tics concentré. 
Le tout étant plein d ' l iydro~èi ic ,  on  laisse couler de l'eau sur  les 

? 
sels doubles. L'action est ériergique ; c1i:iqiie goutte qui tombe produit 
1111 crépiteiricnt seiiiblable à celui de  l'eau sur  une surface cliaude. 
L'iodliydrate de  monométliylphospliine est seul decornposé en III ct 
l ' l i ( C 1 l ~ l l ~ l u i  se dégnge sous Sorrne de gaz. Au liout de quelque temps, 
la rnéth~lpliospliine séchée par  la chaux se  condense dans le  ballon dis- 
tillatoirc, sous la fornie d 'un  liquide iricolore Irarisparcrit. Lorsque l'ad- 
dition de riouvelles qiiaiititks d'eau rie dégage plus de gaz, on chauffe le  
coiiteriu du g r m d  bal1011 jusqu ' i  solution totale de la niasse cristallirie. 
Qaelqudois il se p o d u i t  à ce moment uri nouveau dégagement tumul- 
tueus de gaz, et c'est pour  ne pas laisser perdre ce qui rie pourrait se 
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liquéfier lorsque le courant est trop rapide, que l'on termine l'appa 
reil avec une solutiori coricenirée d'acide iodhydrirpc.  La riiitlijlplios- 
phiric se conserve à l'état liquide dans des vases sccllPs à la lampe ou 
sous forme d'iodliydratc solirle. On peut aussi la faire couler du rnttlras 
daas de  l 'd l ier  fortenient refroidi et ernployer cette solution aiix rEac- 
tions que l'on veut effectuer. 

La ni&tliglpho.iriliine' est u n  gaz incolore, transparent,  d'uric otl~iii 
excessivenient fortc et  pénible, conderisable par refroitlisscnient ou par 
corripressioii cri un liquide limpide surnageant l'eau et boiiillaiit 
- i 4 " d a n s  u n  vasc en platine sous iine pression de 758,5 millimètres. 

A O D  la liquéfaction s'opère de 1 314 à 2 112 atrnosplières. 
A 40' la liqiiéfaction s'opére de 2 112 à 4 atrnospliixs. 
A 20° la liquéfaction s'opére de 4 à 4 112 atrnospliéres. 
Elle est corriplète~rierit irisvluble daris l'eau ; lorsque celle-ci est aérée, 

iine p r t i e  du gaz est absorbée, mais scult:rnent par  suite d'unc oxydation 
accusée par  1s production de  fumées blanclics. 

Le gazes t  assez solul)l(: dans l'alcool à la tempérntiire ordiri;iiit .i 0" 
1 voliirne d'alcool à 95 pour 1 0 0  en dissout 2 0  volumes. A la tcrnpéra- 
tu rc  ordinaire, l'étlicr en absorbe bien plus, mais soli pouvoir tlissolvaiit 
a i ignienk rapidement A mesure que In teinliératnie s'abaisse; à O0 1 ro- 
lume d'élhcr dissout 70 volumes de  gaz. 

Ln riii.thylpliosliliirie s'oxyde spontariéinent par con11)iistiori lente ail 

contact de  l'air, en développant des fuiiiées blanches ; elle s'eiiflainrnc c t  
brûle s i  on éléve la température; le contact d'unc hagiiette dc verre 
liaiifl'éc :III rouge soinhre siiffit pour aniencr la combnstiori vive. 

Au contact du clilore, du  brome, de l'acide nitrique, elle s'enflamiiie 
et  brûle avec éclat. 

La métli~lpliosphinc s 'unit d i r e c t m e n t  aux acides, en donnant des 
sels bien carnckkisés, que l'eau dédouble irrirri.Cdiaterrierit eri basc et eii 
acide. C'cst sur  ce fait que repose In inétliotle de  séparation de la nié- 
thylpliospliiiie d'avec la dirriétli~lpliosphine. Les sels possCdcnt la pro- 
priéLi. très ciirit?usc de décolorer les couleurs végCtnlrs A la manière dii 

clilore, taridis qiic la métliylphosphine elle-méme est inaclive sous ce 
rapport. 

Chlorhydî-de,  PIiJI"€II" CIH. - L'acide cl i lor l i~drique en solution 
très concentrée absorbc énergiquement la métlijlpliosphine, inais sniis 
donner de cristaux. Vn rnélarigc des d e u s  gaz ClII  e t  I ' l i l I ' (€lI~ se con- 
deiise en beaux feuilleta prismatiques qualre pans, trés ~olat i ls .  1,a so- 
lution de niétliylpliosphine clilorliydric~ue précipile par  le biclilorurc de 
platine, en donnant des cristaux rouge-orangé. 

lodhydrate, PhI12 Me. III. - On dirige un courant de méthylplios- 
pliiiie daris unc solution saturée d'acidc iodhydrique; le sel se d C p e  eii 
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cristaux wl~imiriciis ou cn f'cuillels. On I;iw ?i I'dtlicr. on cspi,irnc ct on 
subliirie dans un courant d'liydrogéiic. 

Le prodiiit tl'oxyhtiori de In rr~étliyl~iliosl~liine, soiis l'iiiflueiice de 
l'air et de l'acide riitriqiie, constitlie un acide psi-ticulier (l'acide mono- 
nzéihylphosyhiniquc, l'IiO(F: I f j  (011)'. Pour  le préparer,  on dirige daiis 
de l'acide azotiqiic furriarit le  g ; iz r~ésu l tan t  rlc l'action de l'enii sur  le 
ni8lnnge brut de la r6:iclion dc INc, 1'1iIl"I et %riO. Au début il y a pro- 
duction de prtitcs dkloriatioiis, dues 3 la présence de  I'liydroghnc plios- 
pliorC mi.langé 5 la n i é t l i ~ l ~ ~ l ~ n s p l i i ~ i e .  Le liquide est évnpoii: à pliisicilrs 
i.epr.iscs au bain-marie pour  expulser l'acide aaotiqiic; le résitlu r y r i s  
11" l'eau est bouilli avec tlc I'oxude de  plomb ; le  dépôt irisolublc de sels 
dc plornb est dissous daiis l'acide acétique, qui laisse dii pliospliate de  
ploinb. La solutioli acbtique est p réc ip i tk  p;ir l 'liyhogi?nc siilfurf, fil- 
trée et  i:vnpori:c an hairi-mai,ic. 11 rcstc iin liqiiidc nlkagineiis, i~ i i i  ne 
tiirde pas S se figer tcii une masse crislallinc., liygroscopique, iri:iis non 
dél iq~icsc~ite ,  de  saveur acidiile agréahle et de réaction acide, très 
solul~le dans l'eau, nioiris soluble dans l'alcool e t  daris l'ktlier. Ce corps 
fond i 105", il est cn grnnde p:irtie volatil sans décomposition. 11 est 
remarqiiablc par  sa grnnde st;iliililé : l'acide nitrique l'iiniant, voire 
iiièrnc I'caii régale, lie l'attaquent p s .  

L'acide moiionitJtli~I~)liosldiiiiiique est hilinsique e t  donne dcur  séries 
de sels. Les sels acides P l i 0  Mc6II .  011 se forment par l'action de  I'a- 
cide sui. les carboiiates. Ils ont iiric ikicliori acide. Les sels neutres 
I ' I i O ~ l c ( O ~ l ~ ~ ' o l i t i c i i r i e n t  en saturant corripl2temcnt l'acide par la base 
li1ii.e. Leur r h c t i o n  est alcaline. lm sels alcalins s o ~ i t  solubles, les sels 
riiL;tdliqiies eont iiisnlubles ou pt:u soluliles. 

Le perclilorure de  pliospliore agit éiiergiqucnieiit à In tcmptirature 
ordinaire sur l'acide rrio~ioriiéili~l~ilios~iliiiiir~iie. 011 riiélarige Ieiiter~ierit, 
et par petites portioris 3 la Sois, 1 molécule d'acide et 2 irioléciiles de  
pwclilorurc. On ohticnt de  l'acide clilorli~driqiie gazeux et  u n  liqiiide 
qui se scinde facilenic:iit par  distillation I'incI~onni.~? [in osg.clilorurc de  
pliosplioi~e et eii u n  composé cristallin Iilanc, fusible i 32'' bouilltirit à 
llijo, ol'l'r;irit la corriposition d u  clilorure correspondant i l'acide. 

Ori n 

Ph O JIc (O II)' -+ 2P11C15 = 2 (Pli Cl' O )  - t  . 211 Cl ..t- Pli if Jle CI". 

1,'tx111 le d6compose n w c  Gnwçie en acidcs clilorliyhique et mononid- 
tliylpl~ospphiniquc. Avec l'alcool rnétliyliqiie on a 

1 ' l i O J I e C l ~  2 ((CJ15011) =l'liCSNe ( O H ) %  -+ 2 ( C  IITI). 

Avec l'amnioiiinque on l'aniline i l  se forme de  l'arriide ou de I'ariilide 
mc11i~lplinspliiniqiies. 
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Di,nt;tlzyl~~hosphine, Pli11 (€  117% - La solution aquciise cliniidc, obtc- 
niie après I'cxpulçiori de ln ~iiCtliylpliosl>liiiie par  :ictiori de I'caii sur Ic 
produit brut  de la rkk t io i i  de I'iodliydrate d'ligdrogime phospliorb, dc 
l'iodure de métliyle et de l'oxyde de zinc, étant ab:intlonnée au refroidis- 
sement, sc. j,rrrirl en m e  mnssc crisiollinc de  Iicllcs aiguilles lilanclics 
d'iodure douhle de zinc et de dimétliulpliosl)lionium. 0ii isole la bnsc 
P l~I I l l e '  au m o p  d 'une lessivc d e  soiide, e n  se scrvnnt rlii iiiéiiii. ap- 
pareil que précéderrinient e t  en se coriteiitant dc refroidir avec dc  l'cari 
glacée. Il est nécessaire d'éviter tout accès de l'air, la diniéllitllilios- 
pliinc étant t r i s  inflainmalile. On cliauffe l e  liquide jusqu'h ébiillitioii 
pour expulser les dernières traces de I~ase.  L'e:iii sc coricleiisc d;ins 11: 
p r m i c r  flacon et  In tlimi:t,hylpliospliine dans Ic 1)allon à distillatioii. Ellc 
coiistitue uri liqiiide limpide, incolore, plus  léger que l'eaii et iiisoliililc 
dans l'eau, 1~ouill:int vers 25' comme son isorrièie par cnrnpensatioii, 
l 'étli~lpliospliine ; elle est bcaucoiip plris osytlablc que le dkrivti inoiio- 
iiiétliyliqiie Au corit:ict dc l'air elle slcrifl:irrirrie aiissitUt. Ln riioiiidie 
trace d'osygèrie dans 1'atmospliCre qui la recouvre doririe lieu au cltivr- 
loppemerit de  fiirnées b lanchrs ;  aussi, ménie eri prenant des précnu- 
tions, a-t-on à redouter dcs explosions souvent violciites et cl;iiigei~eiises. 

ElIr, s'iiiiit :iieérnciit aux acides ; ses sels sont solu1)lea. La solutioi~ 
clilorliydi~iquc de  dim6tliyll)liosI~~iirie, étaiit additiorink d':icide :izii- 

tique furnarit, s'échauffe jiisqu'à entrer en é1)iillition ; il se dégigc dei, 

vnpeiirs nitreiises. Le liquide, évaporé i plilsieiirs rel~rises avec l'acide 
clilorliydriqiic pour  eqiulser l'acide azotiqiie, évaporé autant quc  pos- 
sihlc une d e r r i i i x  fois p i i r  expulser I'acidc clilorliydrique, repris par 
I'eau, saturé par l'oxyde d'argent, filtrii de  des.iis Ic cliloriire d ' a ip i t ,  
précipité par l'liydrogèiic sulfiiré, enfin évaporé au bain-marie, se preiid 
en urie masse crist:illirie blanclie, brunissant lbgèrerneiit à l'air, coiii- 

p n k c  d'un ncide d i ~ ~ z é t l ~ y l ~ ~ h o s p h i n i q u e ,  1'11 O Jle"(O Il). Celiii-ci foiid 

à iG%t se volatilise saris dt.coiripositioii auciiric à Iiaiitc teiiiliéiatiirc. 
Cet acide est rnonobasiqiic. Les sels PliOlIe2(0;\1) sont pour 13 plupart 
trks soliihles tlnns l'eaii c t  se prkparent directenient par satur,ition de 
l'acide au iiiojcii d'un oxyde ou d'un car1)oiiate riiCtalliquc. 

Le c l d o ~ w - e  cli~i~L;thylpl~osphinipzre, Pli O JIc'Çl, se prL;p;irc cl sc pli- 
rifie absoluiriciit de la même ~nai i ière  qiie Ic clilorure rnoii~rnktli~l~ilios- 
pliiriiqiie, eri erriployirit une niolécule de pcrclilorure de pliospliore ~iou i .  

iirie molécule d'acide : 

i > ~ ~ o ~ ~ y n i i )  + P ~ ~ C I ~ P P I ~ C I ; O  + CHI + P I ~ O I ~ .  

Il forrnc de  beaux cristaux, fusil)les à CG", Iioiiillaiit i 204'. Son actioii 
su r  1'e:lii est nioiiis énergiqiie que celle de 1)liO1!eCl1, m i s  I'cn~einble 
des réactioris est du même ordre. 
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f i ~ i i ~ z i f h ~ l ~ h o s ~ ~ l ~ i ~ ~ e ,  I'hJle'. - Elle a éLk préparkc par  bJ'tJ. Ca- 
lioiirs et IIofrnanni par  l'action d ~ i  tricliloriire de pliospliore siir Ic zinc 
rnétliyle : 

2 Pli Cl' + 3 ( Z  r i  Mc') = 2 (Ph JIcs) + 5 (Zn Cl2).  

J,a réaction entre ces ~ C U X  corps est trés violente ; aussi, pour  évilcr 
les cxl~losioiis dangereuses, doit-oii ollilrer dc la rriniiiCre siiiv;iiitci : 

Cnc cornue ti11)iilkc est  fivtIc à un  récipient qu'on rclie ii un  tnbe 
1iir.r~ coiirbé sous iiri ariglc de 450 dcgi i s  e t  faisant ofrice de second 0 :  
récilwnt. I,a parlie c o ~ i r b e  de ce tiil)e, qui  rcnlérrrie d u  triclilorurc d e  
p h ~ s p l i ~ i ~ i ,  corrirriuriiqiic avec u n  grniid cylindre plein d'acide carho- 
riiquc sec foiiini par u n  ap~)arei l .  Ili's que  l'acide carboiiiqiie n rcm- 
placé l'air clans les diverses 1i;irties dt: I'nppnrr.il, ni1 aiivre i i r i  t i i h  d e  
dL:pgcmc:rit fixé ou réservoir Iioiir laisser écliripj)er l'acide carlioriiqiie, 
clorit ori rnniiitieiit l 'afflux peridarit toute la durée de l'opération. On 
reiriplit la- corniie nus  dciix ticrs avec iirie solution iitliérkc de  zinc- 
niiitlivle et l'on fixe i In tubulure de  In corriiie un eiitoririoir à robinet 
coiitenarit tlii triclilorurc de pliosphore qii'ori laisse coulcr goutte à 
goutie dans l'étlicr ziiic-inétlijlé. C)iiclqiic Iciitcmcrit qiic l 'on condiiist: 
I 'ophtioii  et qiielqiic soi11 que 1'011 prenne d e  bieii rcifroidir, 1;i ré:[(:- 
tion est tcllcriierit violerite, que I'étlier et urie partie d u  zinc-rriétliyle 
liasçeiil dans le r6cipient e t  qu'une portion d c  In vapeur cst cliassée 
dails Itb tiibe, oii elle est arrEtEe e t  uti1isi.e par le tricliIoriii.c qu'il coii- 
ticiit. Los pi,crnikrcr çoutlcs de triclilorure f'orit critentlre uii siflleirient 
de fer rouge plorigé dans l'caii. L'opératiori est terrriiiiée dés que l'éléva- 
tioii de tciiiipérntiire n'est pliis sensible. . 

On trouve alors dans la coriiue, le i.écipir:iit, le tiibc, e t  rriémc daris 
le grand Ilacoii, deux couclies : l 'une +nissc, pcsaritc, de coiileiir jaune ; 
l'autre plus liigére ct iricolurc, niobile. Lc lluitlc pesant cst une conilii- 
liaison de la tiirriPtli~lpliosl111i11e avec le clilorure d c  zinc ; il se solidifie 
par le rehidissenierit  et peut Ctie isolé par décantation d u  liquide mo- 
hile (soliition du  triclilorure de phospliore daris l'étliei.). 011 placc de 
I'lil~lr:itc de potasse siir le  gâteau solide aclliérent, au fcind de la cornue 
ct on laisse torriber goutte a goutte d e  l'eau bis l'appareil. I,a clialeur 
déve!oppée est suffisante pour volatiliser la base avec la vapeur d'eau ; il est 
ricccssa~re dccoridcnser les vapeurs avec de la glace ; la bnsc plris 1Cgki~ 
qiie l'caii el irisoluble est d6c:intéc avcc iirie pipette, séchée sur des h g -  
iineuts dc potasse ct  rcctifiiic daris u n  coiii~;irit t i4s lerit d'liyiimgéne scc. 

J5i clintii'fmt ii .140°, cri tube scell6, un  rnélari;e de sulfure de carbone 
et d ' i o d l ~ ~ d i a t e  d'liytlrogéne pliosplioré, oii obticiit de I'ioclhjdrate de  

1. Aim.  ( X i i l l .  Phys., (3ji t. LI ,  p. 55. 
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triétliylpliospliine et de I'iqdrog6ne sulfuré, ainsi qu'un iodosulfure de 
phospliorc : 

.2vant IIofriiaiiri, BI. P. Tliiinnrd avait préparé la t r i r r i é l l i ~ l p l i o s ~ ~ l i i ~ ~ c ,  
acconipngnée d';iuties dkrivés iiii:thylés d u  pliospliore, en faisant rhgir  
le clilorurc tlc métliylc sur  Ir: pliospliure de  calci lm.  hIM. Cnliours et 
IIof~riariri oril obLciiii des iksultats arialogues avec l'iodiire de 11iCtli~1e 

rkagissant s u r  le  plios~11i~ii.e de  sodium. Ces rnétliodes sont inoiiis a m -  
t a p ~ ~ c s q i l e  la premiérc [Pli C l +  Zn (CIl"j]. 

La trirriétliylpliosflliiiie e ~ t  lin liqiiicle incolore, trnnsp:irerit, tris mo- 
bile, fortemcrit réfriiigent, d'uiie odeur impossible i~ dkrirc,  insoliilile 
11x1s l1e;iu ; ello bout e u h  40 et  42". Au contact de l'air elle éincl des 
î~ imécs  blariclies ct  quclqiiefois s'eiilla~rirne. Le produit de l'oxyhtion 
l e n k  qii'tiprouvc toujours la base quand clle a é té  trarisvaséo a u  con- 
tact dc l 'air,  sr: retrouve à la fin d'une distillntion dans iirie ntinoslilihc 
d'hydrogène sous forme de  cristaux qui vierinerit tapisser le col de la 
cornue (oxyde de triniétIiglpliosl)liir~e 1)liIle'O). 

La trimétliyl~~liospliirie s'criflan~mc au contact di1 cliloie gazeux ; avec 
l e  clilore, le brome et l'iode elle forme des composéa eristallisÊs, si l ' on  
a soin de modérer I'actiori. 

De même le soufre et  le s(li:nium s'iinisscnt directcmcrit à la triiiié- 
tl iylphos~~liine, avec di.gngerrierit notable de  clialeiir. Uien qiic neutre 
aux r k t i f s  colorks lorsqii'elle cst frnîclierrient préparée, la triméthyl- 
phoçpliirie s 'unit leritement aux acides, avec u n  grand dkga~enient de 
chaleur. La plupart des sels c r i s ta~~ise i i t ,  mais ils sont t h  s o ~ i i ~ ~ l e s  e t  
très déliqiiescerits. 

Coiiirne toiitts les pliosliliirics tertiaires, la t i ~ i i r i é ~ h ~ l p l i o s ~ ~ l ~ i ~ i c  forriie 
avec lc sulfure de carbone une conilinaison cristalline rouge pile, carac- 
téristique, l ) L W €  SSS. On:ijoute, pour l'obtenir. d u  sulfure de c a h n e à  
une solulion alcnoliqiic de tririi&tliglpliosl)Iiine. En solution étliéréc elle 
se trarisforrne ail bout de 24 1ieiii.e~ e n  sulfure de  1rimétlijlpliospliine. 

Cc cornposé est 111us soliiblc, plus vol:itil e t  moins siable que le coiii- 
poqé étliyliquc PliEl% S e .  

L'iodure de tt;tramdll~ylphos~~ltoniunz, PliJle'I, se prép::re cri njou 
tant de l'iodure de métliyle à une soliition étliérée de  tii~riétli~llihos. 
phine. 

On l'obtieiit également, en ménie temps que  la trimétliylliliospliine, en 
chauffant e n  vase clos peridaiit 6 à 8 Iieurcs, ciilrc 160 et 180", 1 nio- 
léciile d'iodhydratc d'liydrogéne phosphoré avec 5 molécules d ' a h  1 
mit lql iquc.  On peul iritrodiiire dans u n  seul tube jusqu7i  25 g,r;irnrnX 
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d'iorlli~drntc rt la dose corrrsliontlante de niétlq1;ilcool : 

PhIIkI  + 4 [ C  II'JOII)] = PliJIc'I +- 411'0, 
PliII'I + 3 [CII'(OII)] = [Pli Ife> III] + 311' O. 

Le liqiiidc refroidi se prend e n  niasse cristalline. Il n e  se forme pas 
trace d'hydro;8ne pliospliorC. hii moyen d'alcool rritilaiige d'(!tlier on 
partage 1eprnd11i il, par  crist;illiantioris i-+tilts, en iodure tétramitliylé 
et en iodliydrate de  triiriCtliylplios~~I~i~ie. Ce pincCtlC est avnritagc~~ii 
pour la priparatioii de 1;i t r i r r i é t l i ~ I ~ ~ l i o q ~ ' l i i ~ ~ c  et dc l'iodure ttitrarni!tliylé. 

1,'iorliire titrarnétliylti cristallise f;icilenii:iit dans l'alcool e t  rnlipelle 
la riap1it:iline sulilirnce par  son éclat :irgciité. 

En traitant la solulioii de cet iodiire par  l ' o .~ jd<:  d'argent, 011 olitierit 
une solution ti+s canstique renfcrrnsiit l 'oxyde kydru té  correspondant, 
I'llllf!~ 011. 

En soumett;int 13 distillation la solution de cet Iiydrnte rrairlieincnt 
prépré,  il passc d'abord de l 'eau, puis a partir d 'un  certain degré de  
concenti~ation il  se dégage di1 formime :ivec effervescence. Le di:g:ige- 
iiirnt de gaz cesse avant que tout le liquide corilcriii dans 13 cornue soit 
J. istilli!. ' En IIOIISS;III~ la tenipér;iture, on voit passcr lin liquide visqiicux, 
iiicolore, qui se solidifie d:iris le col de la  cornue cri une rii;isse cristal- 
line. Ce corps est idriitiqiie avec Ic produit dc l'acitioii de l'air siir 12 tri- 
niétlij11)lio~liirie. C'est I'oxylc de tririiétli~lpl~oç~ilii~ic PliMe'O. On a 

L'oxyde est dtlliqiiesccrit, solublc en toutcs proportions d a i s  l'eau et 
l'alcool, nioins soliible dans l'étlicr. La potasse caustique le  stipare d c  sa 
solution aqiiciisc en çouttelcttm liuilcuscs. 

Le sulfztre P l i l l e S ,  obtenu par l'union directe clii soiifre avec la tri- 
rri~tliylpIiosj)liine, cristallise d ' m e  solution aqueuse concentrée en beaux 
prisrries à qii:itre pans, fusililes i 1 UJ". 

On introduit, pciiir It :  pi+pniw, de I:i fleiir de soufre, par  petites por-  
tions, dans une solution étliCi.6~ de 1riii iétl i j lsl)l io~iii i ie.  

A cliaqiie addition il y a uiie elfervescerice e t  le  soufre disparaît. 
Lorsque cet ef'fct cesse de sc produire, on évapore l 'étlirr,  on rrpreiid 
par l'eau et ori filtre pour séparer l'excès de souîrc. La solution aqiieiise 
n e  prticipile pas Ics sels de ploinb, d'argent ou de mercure, taridis que 
ln soliition alcoolique donrie des siilfures niCtiilliqiies e t  de l ' o q d e .  
Avec le sodiuiri ori a d u  siill'ure de sodium e t  de  la trirnkthylphospliine. 

Le siliniure PI i J IdSe  se pi.Cliare comme le sulf'ure ; il cristallise faci- 
leinent de  sa solution aqueuse, son point dc fusion est 84'. 

La phospl~ine dinze'lhylte ou cncot l~ le  pl~osphorique, 2 PhJIe" prend 
naissance, e n  inérne temps quc  la t r i i i ié thylpl iosy~l~i~~e,  par  l'action d u  
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clilorurc ou de l'iodure de mktlijle s u r  les pliospliures ni8tallicjucs, plios- 
phures  de calciurri ou de sodium. C'est un  liquide irifcct, sprintaiiéiiieiit 
inflainiiiable, iiicolore, ~ i s q i i e u x ,  boiiillaiit i 250°, insoluble dans l'eau. 

On connaît à 1'Etat de lificrtC Ics trois dirivés de  1'ainiiioni;iqiie: pri- 
maire Az1JeII2, sccoridaire AzJIe?lI, tertiaire A z h 3 ;  ct en coiii1)irinisori 
avec 011. 1, Er ,  C I ,  e tc . ,  le  dérivé corrc~pondarit  à l'arrinioniuin ALJI~'.  

Mdllylmnine, AzJ1eII2. - La inétliglarriirie est uii gaz non peiirinneiit 
qui se coiidense qiielqiies degrCs ail-dessous de O0 en uri liquide 
mohilc, ne se solidilinnt pas daris u n  rnélai iv  d'acide c;ii~I~oriiqiie soliclc 

? 
et d'ktlier. Sori orleur est fortcriicnt ainnioriiacnle ct n e  rappelle celle de 
la riiarée 1111 peu avnrick que loïsqii'il n'est pas toiit à bit piir. C'est uri 

dcs gaz les 111~1s so1111)1es : i l2" ,5  u n  voluinc r1'c;iii eii dissout 1 l%,O vo- 
lurnes ; i 25' l'eau n'cri prerid plus qiie 959 fois son vuluirie ; d:iiis l'air 
très Iirirriide il conderise la valieur d'eau. 

C. Carriille ', Loïin ' et C. Vincent ' ont signalé 1ii présence de la in&- 
Lhyl:irriirie rlaiis I'espril de bois brut .  D'ali1.6~ cc dernier,  1':icide p p -  
l igr iwx brut  saturé par 1'liydr:itc de cliaiis avaiit la distillation rlt: l'es- 
pr i t  de bois, puis distillé partielleinerit, fournit u n  alcool initliyliiluc 
I r i i t ,  dorit les preniiéits portioiis coiitieiiricrit Iieaucoiip d'aiiiiiioiiiaque 
et  des Iraces sculeiiierit de i~iElli~liiiriiiic. Eri effet, cil saturant ce liquidc 
1::~ l'acide sulfuriqiie, on obticiit urie masse crist:illirie rion d6liqiie- 
scerile, insoliilile daris l'alcool. 

Si, nu lieu de recueillir irnrii~rliaterneiit l'alcool b ru t  alcalin, on le 
rcctifie claiis i i r i  app;ii.cil iiiurii d'uiic coloriiie, oii coiidciise un prodiiit 
dont les prcmii:ïcs p;iit,ics snrit. rciitliics fortciticnt alcaliries par de la 
rilétliylnriiirie accornpngri6c de peu d'nrrirrioriinque. Cet alcool, redistillé 
plusieurs b i s  dnris le iiiérne a l i lmei l ,  rie conticnt plus que des tiaccs 
d'ninnioni:iqiie, mais renfcrnic clcs qiinntitks notalilcs de riiiitli~laiiiiiie, 
de di e t  de tririiétliylamine'. 

Il rtisiilte (le la que 1 ~ s  in6tliyl;iniiiics ne se sont pas foriil4es directe- 
irierit daris la carbonisation d u  liois, mais oiit pris riaissancc peiidaiit les 
rectilications. AI. YiriccriL pense que c'es1 aux  dépens de l'acéluiie. 011 

1. Con~l l les  remizis ,  t .  LXSVII, p. SOS. 
2. Bulleiiii de ln S o c i é l é  cl i imiquc,  t. XIX, p.  16. 
3.  A ~ i u a l e s  de C h i m .  e t  de I'liys.. ( 5 ) ,  t .  1, p. 444 .  
4 .  1% s e  scrvaiit des  15 premiers  Iiircs d'alcool rccucillis B 1.1 4' distillation dails un qqiarcil 

à colonne dc 1000 l i t res ,  Etendnnl il'csu, saturant  p n i  l'acide sulfiiiiquc, Evnpoiant à une con- 
sistance LIE 220 1h111&, pilis Iraitant par 1û potasse à 3C0, l e s  gaz alcalins dcgagk,  rc1'ioirl.s à 
00, Iüistent dCposcr uii n i E . l , ~ n ~ c  liqiiidr: (le di  c t  d c  t r imil i iylainine ; la pariic non condcrisi'.c 
é tant  tliszoutc d:iiis I'eaii c l  la suliiliuii blaiit s a1u i .k  par l'aciile o.x~liquc,  i l  m t e  oli i .6~ évapora- 
tion u n  osalütc p i e s r p c  enl ibicincnt  solulilc dalis l'alcool absolu (oxnl;ilc d e  n ié~ l~~ lan i i r i c ) .  
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Il appuie cette opinion par l'cxpérience directe, l'ncétorie c.liniiffée 
avec de l'ari~n~oiiiaqiie donnant de l'aldéliydc et des métliylaiiiines. 

Reicliardti a d  extrait des feuillcs et des semenccs du  Nercurinlis 
annun uiie baye volatile i 1nqui:lle il  donna le  noin de  mercuriali~ze. 
Scliniidt 5 déniontrti son identité avec Ili métliylaiiiine. 

On a encore sigri;ilé In prtlsence ilc cette I~nue daris I'liiiile ariirn;ile dr, 
Dippel (.\iidersoii) ;dans la saurilure de Iisrengs, où  elle cst acconipngnée 
de tri~nétliylaiiiiiie (Tolloiis). 

La métliylnniiric fut dticouveite et  préparée s~iitliétiqiierriciit cn 4850 
pu II. \Yiirtï,, en cliaiiffaiit avec de la pot:isse cniistiqiie concentrée soit 
l 'é t l i~r  mCtli~lcg-aiiiyiic, soit l'éther rn~tiiylcyaiiiirir~iic, soit encore In 
niéth~lurée : 

I,e p z  alcalin qiii se dégage est recueilli tl;iiis de  l'acide chlorlig- 
di.iq11" la niasse saline évaporée i sec est traitée par l'alcool al)solii, qui 
laisse Ir: cliloiliy1i~;ite d'nrrirnnniaqiie qiii pciit s'y trniivrr rni:langé, et 
dissout le clilorliydi~;ite de riiétliylainirie. Cclui-ci, parfaitenient desséclié, 
rsl riitiloiigti a w c  dcux fois son poids tic clinux vive, le rrit1:irige est 
introduit dans lin loiig tube S t m i i :  par u n  hoiit dont  il occupe In moitié, 
1'31111'~ ~rioitié é h n t  r(iniplie avec des fragrrienls de  pntii sse  caustique; iin 
tiibc dc tlf~g:i~r:iririit sc rtirid sur  le rrieiciii,c et perme t de recueillir Ir gaz. 

Ln métlioile géi18rnle de Ilofiriariil peut égnleinen t servir à préparer la 
niétliylaniiiic. Ori fait rtingir I'iodiiie, le brorriiire ou  le cliloriiw d e  
miitliyle sur l'arnrnoninque en solution alcoolique, A 100°, cri vase clos. 
Géiiéralerricnt il  se forme des  mélanges d'aniincs prirriaire, secoridaire, 
tertiaire et d u  ( lhivé tétrnrnktliyli: uni  i 1, 11r, Cl. (I'oiir les dtitnils et la 
sél)watiiori, voir t .  111, p. 212, et  t .  IV, l?/kylnnzines.) 

~Icridiiis %a c!tnbli que l'liadrogénation des c p i u i ~ e s  à radicaux alcooli- 
ques coii~titiic uiw inBtliode gkiiéralc de préparation des amines pririiaires : 
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Avec R = 11 on a 
€Ai.lI + I I '=AzHe(CII~ .  

Acide  prussique. Mkrhylnrnine. 

Dans u n  flacon de Koolf A trois tiibulures, aux trois qunrts reinpli de 
zinc grenaillé, on versr!, a u  ninjcri d 'un entonnoir, un  rriélnrigt: d'acide 
cpanliydi-ique éteridii d'eau et  d'acide sulfurique; i l 'une des tubulures 
est fixé un  siplioii pour le sou1ir:ige du  liqiiicle lorsqiic la réaclioii est 
ter,rriiiiée ; enfin uii tiibe de digagernent donne issiic au gaz Iiyhogérie 
e n  exciis. Le liqiiitle décanté est distillé 3 la moitié de son volume; la 
solution prussique recueillie, additionnée d'acide siilfiiriqiir, priiit, servir 
à une nouvelle opération, tandis que  le rÊsidu clépoec une graride partie 
d u  sulfate de zinc, qii'ori lave avec de l'alcool. Le reste du zinc tenu cri 
rlissolution est précipité par I'hydrogéne sulriiré, après addition d'acCtntc 
de soude ; enlin on ajoute au licluitlc filtré de la soiide caiistiqiie et or1 

distille la niéthy1;imine misr! c n  lilierté. 
Si, a u  lien d'acide siilfuriquc aqueux, on erriploie urie soliitioii alcoo- 

lique d'acide priissiqiie t:t d'acide ~ l i l o i h ~ d i i q i i c ,  on  précipite I n  rna- 
jeiire p r t i c  du zinc, par  le carboiiate de soude et  le  reste par I'li~dro- 
giine sul!'uré en prEseiice dc 1'ncét:itc de soude. Conime Ic carbonate de 
zinc peut entr:iirier une partic [Ir: In base sous forme de  sel doubla, il 
est hori de le redissoudre dans l'acide sulfiirique, de séparer In ninjeure 
parlie d u  niElal 11s cristallisation et le reste par  1'liydro;éne sulîiiré en 
lx-éscnce de  1'acét:itc; on termine cornrne pliis liaut. 

I,a rnéthl-lamirie séparie  par la soiide est recueillie dans l'acide clilor. 
l iylrique ; la soliitiori de cliloriire est év:ipor.éc et le  r is idu est repris 
par 1I'alr:ool absolii qui  laisse le sel an-imoriiac; ce traitenierit est rtlliéte 
plusiciurs fois. Dans l'espérieiice raite avec l'acide cg:inliydrique, 115 seu- 
lernent de la masse saline rle ~ l i l o r h ~ t l r a t e s  est furriiée par  [lu scl airimo- 
riiac proveriaiit de  la rkaction 

C k! II +- II' O" =C Il1 0' t . i ï .11;.  
Acide forrniqiie. 

Ori ri'ohticnt tlii restc giii:rc plus dc 10 p. 100 de ln r p i n r i i i t k  tlitio 
r ique,  les pcrtes &tarit principalcincnt dues A l'eritraincrrierit de l'acide 
prussique par l'excès d ' l iydroghe.  

Dcbusl opérel'liydrogéiiatiori de l'acide prussique par l'li~clrogèiielil)i.c, 
sous l'itiflucnce du  iioir de platine. 011 introduit dails une cornue tu- 
bulée u n  iiii~lange de 15 grainrnes d c  cyanure d c  potassiurri. 15 giarn- 
mes d'acide sulfurique et  150 grarnnics d'cau ; lc  liqiiide est traversé 
par  u n  couiarit d'hydropiine. Au sortir de  la corriue l'liydrogèiie saturé 
d c  vapeurs priissiqucs passe : 4 "  dans u n  flacon vide ; 2 9  travers iiue 
colorinc de  clilorure de caicium fondu préallil~lerneiit, e n  peiits h g -  
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ments ; 5 2  travers U r i  tiibe rempli dc noir de  platine ; 4' enfiri daris u n  
appareil à houles rempli d'acide sulfurique ë t c i ~ l u .  Lc tube ü noir de 
platine s'écliauffc notablement de lui-rnême; il est b o n d e  le iriainteiiir i 
100° ni1 moyen d'iin haiii de paral'iiiic. Le mélange dans la cornue cst 
porté lentement ù l'ébullition, que l'on rriaiiitient quelquc temps. Oiitre 
le sulfatc de ~rié~liylurriiiie formé dans le tube i boules, uiie partie de la 
base rrstc fixée sur  l c  pltitine sous roime de platinocyariure de  métliyl- 
amine produit d'après l'éclii:ition 

Dans l'action de  l'ariirrioniaquc sur  Ic clinrhori cliaiiff? au  rouge il SC 

îorrne i côté di1 cyanhydrate d'smirioriiaqiie, produit principal, de petites 
q~.iantiilEs de cganligdrate de métlijlamiiiet : 

M. Uertliclot' a montré que l'alcool niétliyliqiie chauffë avec du  sel 
aminoriiac à 300°, en tube scellé, fournit des  ~riéth~lairiiiies.  En remp1:i- 
ça", le cliloiliydiat,r. par l'iodliydrate d'animoriiaqrie, on peut abaisser 
à 100° In teinpirature de la réaction. Suivant II. Ch. Girard 5 ,  or1 trniis- 
foinie coriipliiti:rneiit le clilurligdratc d'aiiirrioiiiaqiic cri bases rriétliyliqiics 
eii le cliauKarit pendant 10 12  licurzs eiitrc ? G O  e t  270° avec uii 
exch d'alcool métliylique et une petite quantit8 d'acide clilorli ydriqiie. 
Ln réactioii est tellerneiit nettr,  qii'elle prrrnet de pri;pnirr intlusti~ielle- 
ment Ics dif'firentcs bases niétlijliques. 

On peut f'riirc réagir b 100' cn vase clus du riifralc de ~i iél l i j lc  sur  ilrie 
soliitiori alcooliqiic d'anirnoniaqiie ou mieux sur  une solution d 'am- 
moniaque &lis l'alcool r r i~ t l i~ l iq i ie  '. 

Ce procédé est nvaiitagcux. O n  clinuffe i 100" pendant 5 Iieuies iilolé- 
cules égales de  iiitrate rnétliyliqiie et d'aiririioiiinque cn solutioii rn6 t l i~-  
lique. Il se forme surtout de la niètliylairiiiie, en nième temps qii'un peu 
de diiriëlliylaniirie, des traces de trimé~hylamirie c t  d u  niirate d e  t6ti.a- 
mifliglnrninoiiiurn; on trouve aussi du nitrate d'arnmoriiaqiie. Lc liquide 
ligéicrncrit alcalin est. neutralisé par u n  peu d'acide siilfuriqiie, ctiauffk 
a u  baiii-imric pour  chasscr l'alcool niétliylique. Lc r n i k g e  des nitratcs 
est décornposé 1131- 11:' potasw ; les hases condensées daris l'eau sont 
saturées par l'acide cliloi~hydrique ; los clilorliydrat.es évaporés e t  séchés 
à 4 l O" sont épuisss par l'alcool absolu qiic laisse l e  sel arnirioniac. (Voir 
plus loin I n  Si!paration des hases.) 

1. Deha,  loc.  c i l .  
2. Coiirples ~ c n d u s ,  t .  XXXIV, p. f o l .  
3. Bull .  de  Irt Soc. chin!., t. XXIV,  p .  121. 
4 .  Juiicnddla, Comptes  endu us, t. X I , y I I I ,  p. 5 4 2 ;  Durillicr e t  n,iisirie, A i m .  C h i m .  

Pkya., (3, 1. XXIII, p. 321. 
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Léa emploie un  rriélange de  14 volumes d'azotate de métti!le ct dc 
15 voliiines d'une solution aqueuse saturée d'ammoniaque. Au bout de 
G jours la réaction est corripl&. Il se forme i la fuis de  la ~ri~tIiyl:imine, 
de la di et de la trirniihgltimine. Pour séparer la méthyltimirie, ou distille 
avec de la potasse, on sature exactement par l'acide oxalique, on évapore 
au  bain-marie et  on  traite i chaudpar  l'alcool i 42" ; oii filtre et ori cori- 
centre. Les cristaux sont purifiés par cristallisation daris l'alcool absolu. 

Parmi Ics r k c t i o n s  susceptibles d e  fournir la niCthyIairiirie, rappelons 
encore les siiivarites, déjà indiquées à l'occasion des iriktliodes de syii- 
tlièse des aniiiies ( t .  III, p .  246): Dédoublerrierit pa r  les acides étendus de 
la niétliylcai~bjlamiiic, 

Réduction d u  nitruforméne avec l'étain et  l'acide ~h lor l - i~dr ique ,  

Réduction du  nitrofoririérie ti.icliloré (cliloropicrine) par le fer et  l'acide 
acétique, 

C C ~ ~ A ~ O )  - I - + I ~ + ~ I I I ~ B +  ~ C I I I - A J I *  (mi). 
Certains alcaloïdes nnt,iirels fournissent égalenient de la méthylniiline 

lorsqii'on les soiirriet à l'action de dibers réactifs : 
La cafëirie, traitée par le  clilore ou dis t i lke avec de  la potasse cniis- 

tique ; la morphine,  la codéine, la nnrcotine, la crkatine, la sarcosiiie, 
distillées avec la ~iotnsse caustique ; 

Le glycocol, clia1111e avec de la baryte. 
La iiiétliylariiine se trouve parmi les produits alcaliris provenant de la 

distillatiori des viiiasçes de betteraves2. 
J,a rnt'!lli~l;irnirie possède les propriétés basiqiics (le l'aiiirnoniaque; 

elle réagi t sur  un  grand nonibre de dissolutioiis métalliqur:~, dont elle 
précipite les oxydes ; quelquefois un excés de réactif redissuiit le précipité. 

.Les sels de rriagriésie, de marigaiiése, de  fer, de bismiitli, de cliroiiie, 
d 'u rme,  d'étain, sont p r k i p i t h  cornine par  I'amrnoriiaque. 

Les sels de ziric sont précipittis ; le précipité se dissout daris un $rand 
escès de réactif. 

J,es sels de cuivre doniieiit u n  précipith blanc-bleuâlre, soluble en 
bleu foncé dans uri excès. 

Les sels de cadmiiiin doniient i111 précipité blanc iiisolulle dans uii 
excès d'alcali ; il cri e s t  de même des sels de  nickel et de col~alt : 

Acétate de  ploriib, tioulile léger ; 

. 1. R+. Chimie pitre,  t. IV, p. 483. 
2. Dukil l ier  e l  Uiiisine, Ai in .  de Chim. e t  de Phys.,  (513 t. XXIIT, P. 289. 
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ililrate de plomb, précipité blanc insoliil~le ; 
fiitrate mcrcureus,  précipité no i r ;  
Sublimé corrosif, précipitb blanc insolulile ; 
Kitrate d'ai-prit ,  précipité d'oxyde soluble dans u n  excès ; 
Clilorure d'argent, se dissout dans ln métliylaniirie; 
Chlorure d'or, Ilrécipité jnuric-bruriàtrc, solutile eii rouge-orangé 

dans un excès ; 
Cliloriire platinique conc,eiitré, tltlpôt cristallin cn pnillcttcs jaune- 

orangé ; 
Sels ci'reiis, de  gluciniurn, de zircoiie, p rk ip i tés  bl;irics, iiisoluhlcç 

dans uri excès ; 
Sels d'alumine, précipitd blanc, soluble dans u n  excès ; 
Chlorure aiitimonieux, précipité rouge-brun ; 
Cliloriirc de rriolylidéiie, précipité rouge ; 
Chlorure de  rutliéniiim, précipith b r u n  insolulile ; 
Cliloriire do palladium, précipité coiileur dc chair,  crisiallin. 

Le potassiiim nttaquc la ni&tliylaniirie sèche et  gazeuse ; au dCbiit, 
lorsque la chaleur est rriodérée, Ic voliirrie du gaz augirie~ite peu ct le 
rksitlu renferme probablenierit u n  coriiposé analogue à l'arnidiire de 
potassium Az(C II')I<II. Lorsque la t c m p h t u r e  s'élève, ce composé iiitei- 
médiaire se transforme eri liydrogénc c,t e n  cyaniirc de potassium ; on a 
finnlcinc~it 

A ~ I I ~ W )  +K=c-AIK + 11~. 
6 id. 10 id. 

En traversant iin tube cri porcelaine loiig et  étroit, reinpli de  h g i n e n t s  
de porcelairie el clinuff'é a u  rouge, la ~ri~iliyl:irriine se d6coiiipose d'rtpibs 
l'équ"ioi1 

Le chlore décompose la solution de métliylaminc en donnant du clilor- 
Iijdrate de la base et des goiittelettcs Iiuileuses représentant prol~able- 
nierit la mt:thglamine hiclilni~ée (,\zC12 (SH"). 

Arec le h o m e  on  obtient d u  broiiiliydrntc? de  métliylaïnine ct u n  corri- 
1'0" I~romé,  soluble e n  partie dans la liqueur c h r &  de  b r o n i l ~ ~ d r a l e .  
L'iode dorme irriniédiatcment une poudre rouge-grenat de  métliylamine 
hiiodée Az12(C-II'), insoluble ; la l iqueur  siirnngearite, peu colorée s i  on 
n évité l'eniploi d 'un escEs d'iode, conticnt 113. hzllle I l 2 .  

Chtorhydrale de rnithylanzine, ClII .AzJIelly. - Sel déliquescent, 
fiisil)le au-dessus de 1UOo, volatil à ienipératuie élevke ; tri:s solnide 
dans l'eau; soluble dans l'alcool absolu houillarit, d'où il  se dépose en 
hellcs et larges feuilles. 

Chloroplatinate, PtC1" 2 ((Bz3IelI'. ClII). - Belles écailles ou tables 
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hexagonales d'un jaune d'or, soliil~lcs claris l'eau hoiiillarik et  cristalli- 
sant par le refroidisscrncnt; ,100 parties d'eau 5 13",,3 cri dissolverit 
1 ,97 à 2,14 parties; insolubles dans I'aicooi alisoiu et  dans i'él!ier. 

Chloraura te ,  .4uC15.A7..\lcJ11. CIII .  -1lagniliqucs aiguilles d'un jaurie 
d'or,  soliibles dans l'eau, l'alcool e t  l'4tlicr. Se sépare par rekoidisse- 
nient d'une snliitiori concentrée et  cliaiide. 

CIdoromercumte, lfgC12 . 2  (AzMcIIa. ClIl). - Criat:iiis voluiiiineiis 
soluI1lcs. 

B~'omhydratc,  h 1 I .  h ~ e l I ' .  - Larges lanics brillaiitcs, déliqiies- 
cerites, triis solubles d m e  l'cau et dans l'alcool. 

lodhgdrate, 111. dzJicI1'. - Lairirs iiicolorcs, hrunissaiit 1 l'air, dtili- 
qumceritcs, trés soliiblrs clans l'(!au et dans 1':rlcool. 

Aîo tn!~ ,  A z  O q l .  Az ?leII!. - Braiix prisrnrs droits rlinnilioïdauu, 
déliqutiscents, t r &  soliibles daris l'eau et dans l'nlcool. 

Su lh le ,  S O ~ l l ' ( A z l l e l I ~ i 4 .  -Sel dillicileriieritciistaillisable eri aigiiilles, 
très soluble dails l'eau, insoliihlc dans l'alcool a l~solu.  Sa iolutioii 
évaporée avec di1 cganiitc drt potasse dorine de I n  riiétliyl;iiriine. 

Cm-borzate. - Sel délirjuescciit, fnrtenient alcalin et vnlatil. 
Oxalalc ,  C-'11'0'. .,izJle II" - Sel trés soluble dans l'eau, cristnllisaiit 

diflicilenlent ; la disLillation séclie le clinrige aisérrierit en rni:ttii1os;irniile. 
L'oxalaie ac ide  cristallise pliis facilenierit qiie le sel neutre, il se 

dépose de sa dissolution alcooliqiie soiis fornie d c  petites lamelles. 
Cliaiiffri .i 1 G O 0 ,  il perd de 1'r:iu et se change cri acide riiétliylo\-aiii~qiie. 

La métliylainiiic en solntion aqiieiise concci i t rk s 'unit dirccteriicirit et 
avec d4g:igenieiit de cli:ileiir au protocliloiwe de p1;itirie e t  le traiis~~ir~iie 
e n  iiric poudre vert di: clirorrie, P t  Cl'. (AzYcII')'. 

Métltylanzine Dichlorée, ~ z ~ 1 ' X e .  -Liquide jaune d'or, i odeur forte, 
provoquant le I:irmoierrieiit, boiiiIl;irrt eiitre 59 et  60' ; iritlécoiiilios;iI~le 
par l'esii, i froid et à cliaiid. 

Pour  la préparer, or1 i~iLroduit 100 gr:~rnrlies de cl i lorhyi l~~~te d e  
rni:tli=jlnrriii-ie, par portions successives de 25 graniiiies, dans uri ballon t ic 

2 i 5 litres, corrirniiniqiiarit avcc u n  r6frigér:iiit de  Liehig et corileiiaiit 
230 grarrirries de chlorure de cliaiix dtila+ dans (le l 'eau, de maiiiérc à 
former une bouillie épaisse. Aprés cliaqiie addition de sel de rii~~~liylniiiiiic 
on distille tarit qu'il pacse des gouttes Iiuileiiscs. Le produit brut de ces 
dist.illafions est hoiiilli i nouveaii avcc 250 giarrirnes clc cliloriire. On 
lave i l 'eau, on agite avec do l'acide sulfuriqiic d e n d u  i 50 p. 400,  ori 
lave à la soude étciicliie, puis à l'eau ; enfin on séclie avec le clilorure de 
calcium et on rectifie en fractionriarit ', 

Dimdhylumine ,  AzUcqI. - Liquide bouillant eiitre 8 et go, d'une 
odeur forle, rappe1:irit celle de l'ammoiiiaque, trés soluble daiis l'eau. 

1. Telicrnioc, ,?ei.ic/ile. t. lx, p. 145;  lidilcr, Derichle.  t .  X I I ,  p.  7 7 1 .  
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La production de la dirnétlij-lniriirie est uiie opiration ti-és laboi-ieuse, 
puisqiie, dans toutes les réactions qui pnurraieiit la prodiiire, c d t e  hase 
ne se forme qu'en très petite qiiaritiléi. 

1.n nitrosodirriéttiylariilirie, CYII'(.~LO) .AL(CII?)~ ,  bouillie avec uiie 
lessivc de soude, se dédoulrle nettcmeiit eii nitrosopliéno1 et en diiiié- 
tlij1:iriiine 5 

011 cliaiiffe i I'ébullitiori, daris iin ballon iriiiiii d 'un réfrigbrant à 
reflux, iiri in6laiige de  90 parties d'eau avec 1 0  partics de lessive de soude 
d'une densité de 1 , 2 3  et  oii y ajoute prii i peu, pu petites qnantités, 
2 pat ies  de clilorliydrate d c  riitrosodiiiii:tl~~li~~iirie, enatteiid:irit cliaqiic 
foi?,  v va nt de faire de  riouvelles additions, que la base, qui  se sép;rc en 
gouttes oléagiiieuses, se soit eii grande partic dissoute. On coiitiniie 
l'ébullition jusqu ' i  ce que la couleur vert-jaunâtre foricé ait été rem- 
placée par iiiie tcirite jaune-rougcitre. La dimétliylarilint: s'iicliappe avec 
lavapxir d'eau et se condense daris l'ean ; au  contact do l ' t i t l icr~oaliqiie, 
clle fouiriit de l'étlicr dirriétliylosarriiqiic pur .  Cette rnétliodc permet 
d'obtciiir la diriititliylainine pnre en grande quantité.  

Selon hIerteris"a binitrodiiiiétliyl:~iiiliile (obtenue cri iriilangennt 
,10 p;wiics de dimétlqlan~lirie,  11 0 parties d'acidc iiitrii-pie, 1 1 0  partics 
d'eau et  alïandoiiriant pendant 6 heures),  fusihle i S'la, se dédoiilile 
ri~~tteriierit par la potasse eii dirrii~tliylarniiie piire e t  cri diiiitr~optiknol 
potassique : 

1111. Duvillier et Buisiiie proposerit, coiniiic. soiirw la plus :~v;irit;igeuse 
de ln dimitliylamiric, Ic produit corinii dons le  coinnierce sous le iioiii 
dc t~im&h$arnine et dorit la nioitii: environ serait forriiée d e  dirnétliyl- 
niriiiie; cclle-ci est accompagnée des deux autres bases iri~tliylties, 
d'étliylaininc, de prol)vlarnirie e t  de hut~lniriirie. 

1. 3111. 1)iivillier et Duisine on t  coristati: les faits suivants : 
1ï:iiis l'action d u  riitrnlc de mCiliylc sur l'aitirrioninque on obiicnt surlout de la monorn5~1iyI- 

ainine, iiii pcii di: nitrale de tétraniétliylaniriionium, très peu dc dimtithylaniine et sciilerncnt 
une trace de trini6tliyl:irriine. 

Avecle nilrate de mkthyle et 1;i rnonornklliylaniiiie, il ae forme surtout d u  nitrate de t6Lra- 
rni.tliylan~nioniurn ct seulcrrient uric petite qu:intitG de tiirnéthylaiiiino. 

L'action du Irroniure dc mi:thulc s u r  In rné~l iy ia ini r ie  est tou t  i I'aitseiriblalile i cclle di1 riitralc. 
L'aciion dc l'iodiirc de méthyle sui. la ni6ttiylamine ou  sur  1':ininioiiiaquc doiiric surtout  de 

I'iodiiie de tétrainCtliylammoriiiim; avec I'ainrrioniailuc, on a en  outre de Io monorriCiliylaniiiic 
c t  une petite q u u l i t é  de iliiiiétliglaniinc. 

Avec lc bioriiuie de métliyle ct l'dmirioninqiie, il sc forme corninc prodiiil doniinont d e  la 
monorni . i l i~ lani ine ,  u n  peii de dirri6thylsmiiie et dcs traces de trini8tliylainiric et dc Lroniiire 
de  titi~nrnétliylünimoniiirri. 

2.  B a y  ct Cnro, llevichte, 1. FII, p. 963. 
J. R&htc, t. X 3  11. 935. 
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On sature le produit coinmercial par l'acide sulfuiiqiie, on le coii- 
centre à consistarice sirupeuse, on le traite par  plusieurs Sois son voliiiiie 
d'alcool absolu qui  précipite le  sulfate nionornétli~lé; aï,rés uii jour de 
repos, on filtre. La solution alcoolique des sull'ates est distillke et Io 
résidu est décomposé par III soude. 

Les bases sont reçues dans l'eau et la solution aqueuse est Iraitkpar 
l'étlier osalique (riidhode liof~nanri),  que l'on ajoute peu à pe11 en pro- 
portions corresporidaiitea i l'alcalinité de  la liqueur, encalculautconimc 
s'il II'? avait queddes rnonainirics, en agitlint viveiiierit et vri rnniiiteiiaiit 
d m s  la glace. Le précipitd qiii se forme est principalerrieii~ coriiposé de 
dihutyl e t  de diliropyloxaniides ; oii les sépare par l'cau cli:iiicle, q u i  
dissout surtout la première. 

L'eau mère, d'où se sont précipitées les oxarriides, est décomposée par 
la p d , x s c , i e s  hases (diamines et ti.inrriiriesj mises oii resttiei en IiIierLé 
sont distillées, sécliêcs cri passant sur  de la potasse e n  morceaux ct  con- 
deris6cs daris l'alcool absoiu; la solution alcoolique est titrée. On piise 
une quautité d'ktlier oxnlique correspondarite, c a l c u l ~ c  corrirne s'il ri'g 
avait que d m  diamiries; cclui-ci est refroidi avec de la gl:ice, puis oii 
verse peu a peu, en remuant, l'alcool coiitc~iant les a1r;ilis; le leiicleiriain 
or1 cliasse l'nlcool par distillation, ainsi que les triarriines qui n'ont ])as 
réagi'. - 

Le résidu est sirupeiis, iieutre et soluble dans I'cau; il  est constitué 
par les étlieis onarriiques des diamines, avec traces d'étliers osainiqucs 
de rnori:imines. On saponifie ces étliers à 5 0 " p a r  uri lait de cliaiis; on 
filtre, et, en coiiceritrant, on sépare par cristallisations successives du 

CO . Az11C"17 

irioriopropylor;iniatc do cliaiis . (:;l 0, du nion4lliyloraniate do 
- 
2 

t,O.AzH.C"II" 
cliaiix eu ,  + 211'0, formés aux diperis de la propjlaniiiie 

- 
2 

et de l ' t t l iy lmine  (2 p .  100 eiivirm). 
Les eaux rriéres sirupeuses retieririeiit d u  diriiélliyloxaiiinte de cliaur, 

qui, décoiiipose par la potasse, fournit de  la diniétliylaminc pure. 
La soi-disant trirnétliylarriirie comiiierciale rdsulte de la décoiriposition 

pjrogérike des vinasses de betteraves; on s'espliqiie donc l:icilenient In 
préseiice d 'une  série de bases, les réactions de cet ordre n'offrant jarnais 
le caraclére de netteté qui  leur avait été d'abord attribué. 

1. La t r irn~tl iylamine comniercialc ne renferme, d'après JIM. Duvillier et Buisine, que 
5 a 10 p. 100 de trimélliylümine réelle. 

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



Ln dirnétli~laniino doiine les réactions suivaiites avec les sels niétal- 
l ique~'  : 

Sels de mqnésiuiri. 

Scls de gliiciniiirn, zirconium. 
Sels d'aluniiiiiurn. 
Sels de fCr minimum. 
Sels de fer maxim~iiri. 
Sels de chrome (sesquioxyde). 
Scls de niaiigaiiése. 

Sels de col~nlt. 
Sels de nickel. 
Scls d'ui;iiiiurri (sesquiosyle). 
Sels de ~i i ic .  
Scls de cadiniurri. 
Sels d'étain (piotoxgdc). 
Scla d'Clain (hiuxgdii). 
Sels d'antimoiuc (SbY05). 
Sels de bisrniitli. 
Scls de plomb. 
Scls de cuivre. 
Sels de niercurc (iriiniinimi). 
SPIS de rnc.rciirc jmnximum). 
Sels d'argent. 
Sels de pallailioin. 
Sels d'ur. 
Sels de p l~t ine .  

Eii solutions iicutres et aciclcs, p ik ip i t é  blanc, in- 
solulile dans mi escks dc réactif. 

PrCeipités blancs, irisoliil~les dans un encks. 
Préciliité gdatirieus, soliilile düiis un e x c k  
Précipité blanc pile,  in~olulilh dans un  excés. 
I'rBripiti: brun ocmix,  insolutile dans un  cscis.  
Précipité vertlâtrc, iiisciluble dans un escès. 
P i.&çipité blaric, irisululili: daiis un e x ç k ,  se colorniit 
i l'air. 

Pri,c:ipité 1,lrii-gris, iiisnliilil~: dans un exci.s. 
Prkipii i :  vcrt-pomme iiisoliilile dans u n  excas. 
I'récipité jninie, insnlulile dans nn e x c h .  
Précipi16 blanc, solulile dans un  e x c h  
PrCcipiiA lilnnc, iiisoluble dons lin e x c k  
Précipité blanc, insoluiile dans un cxcbs. 
Précipité hl:inc, soliible dniis un excès. 
Précipiit blanc, soluhlc diiiis un  exchs. 
Précipité blanc, iiisolublc dans un c ïc is .  
Précipité Iilanc, irisoliihle dans un  excEs. 
Précipité lileu, insnlnlile dans un excès. 
Prkip i té  noir, insoluble dans un excès. 
l'v6cipité blanc, irisoluble daiis un  eïcés. 
PricipitE :ris Ibncl, soluble dons un escCs. 
PrGcipité brun, SOIUIJ~C dans un  excts. 
I'ikipité jaune. solulile dans un excts. 
11récipit6 jaune-orangE, soliilile dams l'eau. 

1.e cliloroplatiiiate de dimétliylaiiline cristallise e n  loiigiies et bclles 
aigiiilles solul~les dans l'eau. Les sels de cette base sont encore peu étiidiés. 

Dimilhyllzyd~a7.ine, ( C F ) "  A z  . h W .  - Elle se fornie par la réduç- 
tion de la riitrosodirnétliyla~iiinc. On rhniiffe doiiccrneiit di1 clilo~~liÿdrnte 
de diinètliylaniine avec un  excès de  nitrite de  potasse e n  solulioii con- 
ceiitiée, léghrcrneiit acidulée. Laréaction cornnience entre G O  et 70° sans 
dégagement d c  gaz; le  composé nitrosé se réunit en graiide partie sous la 
foi,irie d'une liuile à la siii,face du 1iqiiidb aqueux;  ce qui  reste eii diaço- 
lution est distillé avec la vapeur d'eau et séparé d u  liquide aqiieux con- 
deiise par addition de  nitrite de potasse solide. Ce produit, séclié sur  du 
chlorure de calciurri e t  rectifik, constitue une huile jaunâtre, d'iirie odeur 
spéciale, piquante. Il est réduit par lc zinc en poudre et l'acide acétique, 
en solutiun aqueuse et avec le concoiirs de  la chaleur, cri emphjar i l  u n  
rbfiigérant à reflux. On continue jiisqu'à ce que l'odeur forte du dérivé 
nitrosé a i t  disparu. Le liquide filtré pour  enlever L'excBs de zinc e n  
pou di^? est additionné de potasse cniistique et distillé. Les vapeurs sont 
condciisées dans l'acide chlorhydrique. 

II passe d'abord uii peu d'ammoiiiaqiieet de d i ~ r i ~ t l i ~ l a n i i i i e .  Le liqiiide 

1. Yincent, Bztlletiii de la Sociele'chinlipe,  t. XIV, p. 99. 
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salin, coriceiitré à sirop, iinit par se prcn(1ic eii iiiie rriasse cristtilliiie 
très hg~roscopique  de clilorhjdrate N e ' h  . AzlI'. IlCl. 

1.e cliloroplatinnte se précipite en poutlre cristallirie jaune, par nddi. 
tioii d e  chlonire de platine à une soliitiori alcoolique du clilorliydrak 
(JJc',\z . hzIl'.IlCI)\ 1)tCl1; i l  est soliible daris l'enii, pcu solu1)lc dniis 
l'alcool, irisolublc dans l'éther. 

La base libre forrriée d'après les réactions 

rlzJIe9II i- AzOYI I 1PO + Azllc'. A z 0 ,  
BaJIe'. AzO - IIC = AzJle2. AzI12 + I I O ,  

cnnstitiie i i i i  liqiiide trks volatil, d'unc odeur lin~iinoriiacale; elle est tr is  
soluhle daiis l'eau, l'alcool el l 'éther. Les sels à hydracides sont volatils 
salis décoinposition. Elle réduit la liqueur de Felilirig cornrrie les 1iydi.a- 
zincs aromatiques, e t  ne se diçtiiigiie gukre de celles-ci que par une plus 
graride résistaiice aux alcalis et aux agents oxydarits'. 

Trim?thylamine, AzJle" - La trimétliylairiine, dimuverte par IIciS- 
mann ,  preiid naissance en proportioiis varialiles, niais toiijoiirs rclalivc- 
ment faibles, dans toutes les réactions de double éctiaiige qui peuvent 
engeridrcr des niétliylarriines : action di1 riilrate derriéthyle, de I'ioduie 
et  LI l)ro111ure de rriéthyle sur  l'amrrioiiiaquc ou siir la morio ou Ili 

diniik1i;lamine. Soiis avnns égalemm t vil qii'elle n'entre que pour iirie 
fraction minime dans In trirnéthj-lamine cornmerciale. Le procédi le plus 
avaiilageux, d'après MX. Duvilliw et Buisirie, est fondé sur la irarisfoi- 
niation dc l'iodure ou d ~ i  nitrate de tétrairiktli~laiiiinoniuiri, sels qui se 
fornierit en proportions riotables par l'action d c  l'iodure ou du riitrnte de 
rrikt,hyle sur  l'ammoniaque ou sur  la rnétliylainine. 

L'iodure ou le bromure sont décornposés e n  solution aqueuse par  
l ' o q d e  d'argent humide. On a 

O n  soumet ensuite 1 la distillation sèche, dans u n  appareil spacieul, 
la  solutiori çoriveriablerrierit coricentré~ i l 'abri de l'air d e  l1Iiydi.aLe de 
tétrLirriétliylnininoniiim : 

AzlileiOII= AzJle' +hlcOll .  

Le prmluit distillk, saturé par  l'acide clilorliydriqiie, est év~pork pour 
cliasscr l'alcool niétliyliquc forrrié; enfin l e  clilorliydrate, décomposé 
par la soiidc, doririe la ti~irriétliylamirie pure.  

A-t-on entre les n-iairis d u  nitrate de tétramétliylammonium, on traite 
sa solution chaude et  concentrée par  une  solution saturée à clinud de 
clilorure de baryum, employée en léger excès. Par le refroidisseineiit, 
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lmsque tout le nitrate de baryte se sépare;  l'eau niére coiiccritr& est 
additionnée d'alcool, qui  prEcipite le reste d u  iiitrale dc baryte. La solii- 
ticirt de clilorure est tr:iiisSoi~rriée en Iiyrlrnt.e d'nxyde au i i i n ~ w i  tic l'oxyde 
d'argent, et l'on coritiriiie coriinie ci-dessus. 

I,a ~ ) r é w w d d c  cet alcali, C O I I ~ O I I ~ U  au  d&ut  avec In lirop~lniiiitie, 
son isornkre, a été signalie tlaiis d i ~ r r s e s  parties de I'orgaiiisnie végétal 
ou aiiimal : feuilles du Cllenopodium v u l ~ l a ~ i n ;  fleiirs du  Craiægus 
oryncanfhn; sang tlc vcnii, i i r~ i ic  11111n;iirie. II al~liarnit cniiinic: piorlitil. 
rl'nltCratiori des nlntikrel: azotées orgniiirjues : s;iitmitre de Iiareiigs, putré- 
fxliori de la 1i:vuit de biére, de la fiiriiie. 

Ln triniétiiylainine est liquide, incolore, d ' m e  odtitir fortc, rappelant 
celle de I'arririioniaque ct de la rnoruc alldrée; cllc bout presque 3. la 
iiiFrnc températtirc que  l n  diiiiétliilarniiie, g0,3. se inélançc à l 'eau 
p m q u c  en toutes proportions, eri tloiliiaiit dcs solntioris à réactions for- 
tement nlc;iliiies. 

D'aprk JI. C. Tiriccnt' clle donne avec les sels rnétnlliqiics les rkac- 

Sels dc gluciniiirri. 
Scls d'aluiniriium. 
Scls de zircoiiiuin. 
Sels de cérium (lirotoxylc). 
Sels cl;iosccdriqiie. 
Sc15 de t'cr (piatosydei. 
Sels de frr ( rn : rx imm) .  
Sels de clironie. 
Scls tic niaii~arii~se. 

Sels d e  colialt. 
Selo [le nickel. 
Sels d'uianiurii [sesqiiiurqdi:). 
Sels d e  zinc. 
Srls de cadriiurri. 
Sels d'étain ( p t o x g d c ) .  
Sels d'étairi (biosyile). 
Scls ci'anlinioine (SIiWU3). 
Scls de  b i~mut l i .  
bels cic plonib (tous l e s  sels ex  

crpt; I'acétalc). 
Sels de cuivre. 
Sels de mercure :Hg20) 
Scls de rriercui,e (Ifgf31. 

E n  soliition i 'eutrc. prCcipilG blanc, iiisolulilc dans u n  es& 
d e  réactif. 

E n  solution t res  aciilr, pas di: p r k i p i l é .  
P rk ip i i i :  l i l~ i i c ,  insoliilic k i n s  u n  c u c h  d c  réactif. 
11r.6cipiiE gbla\iricur, snlublc dans uii exci:s ile réactif. 
Précipité lil:iiic, iiisuliililc daris u n  eïcks de réactif. 
Précipi té  bliiirc, insoluble dans  u n  csc&s d e  réactil'. 
Pi6cipi ié  blaiic rosé, insoliible dans u n  cxcEs d e  rFactil. 
Préi ipi t6I i lni ic ,  insoluble rlans u n  excbs d e  rcactif. 
Précipi lé  liruri, insoliilile dniis un c w è s  tle réactif. 
Iirécipité gris oii v w t .  irisoliililc daris uri e x &  dc rEnctif. 
I ' récipi té  hlniic brrini~sriiit i l 'air? irisoliililc riiiiis uii cucbs d c  

rkc i i i ' .  
Précipiré  bleu-gris, insoliiiilc dans u n  excEs de rCaclif. 
P i6c ip i t i  wrt-ponirne, irisolulle dans u n  cxcbs d e  ri:aclif. 
I'i&cipitE jaiiiic, insoliililc. r lms u n  c x P s  d t  1.6;iciif. 
I'iCcipité l~l ; inc,  iiisoliililc dons u n  cxci:s do réaclit. 
I ' rkipi th li1,1i~ç, iiisolulile d:ins un csci:s de h c i i f .  
Précipité hlaric, iiiçoliilile rlaiis u n  excès d e  r h c t i f .  
I'r6cipit6 Idaiic, soluble d:ins u n  e r c k  de réactif. 
I1r+cipité blanc, insoluble doris u n  excils d e  r h c t i f .  , 

I'rCcipiti: hlanc, iiisoliible d;iiis ii i i  c:sci:s di: i.iai:iil'. 
Iiiécipit6 blanc, iiiaolulilc rlaiis i m  excEs d e  réaclif. 

I 'récipit6 bleu cl:iir, irisolublc dans  un c x c t s  d e  réactif. 
I ' rk ip i t é  ri&, iiiroliilile d u i s  u n  cxcts d e  réacliî. 

* - .  Précipi té  jaune,  insoliiblr: dans  u n  cxcCs d e  riactif. 
Sels d'argcnt. Précipi té  gris funcb. sulutile d ~ i i s  u n  i:sci:s d e  rCüiiif. 
Cl Ag est in so lu l j l~  dans la trirnt;iliylnniiiie, 
Sels d e  ~ialladium. Iir6çipité b run ,  soluble dans u n  excés d e  réactif. 
Sels d'or. Précipi té  jiinne clair, soluble ilnris u n  e s c k  d c  rbaclif. 
Sels d c  phlirie. P r k i p i t é  j aune  d e  cliloro~laliriate. s i~l i ihle  dons l 'eau, siii.loul 

I cliaud et cristallisant. 
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Lorsqu'on dirige ii travers u n  tube cliauffi: au  rouge soiiii,ie iin criii- 
rant  d'liydrogiirie chargé de vapeurs de trirri6tli~lnrriiiie, or1 voit sc coii- 
denser dans le récipierit refroidi une hase cristallisahle (44  p. 100 cini- 
ron do la trirnétliylamirie ernployéc) qui offre la coiriposition ct le iuodc 

4 c H 2 ,  de dédoublcmcrit de In rnEt1iylkrie-rnbL1i~Iarriirie C-211%liz ou Az, CI15, 

l'acide chlorhÿdriqiie Ctendu la trniisl'orme e n  iilblhylarriiric et en dtlii- 
hydc forrriique : 

/, CI1" Az , C-ll" f120 = A z l l ~ C I I ~  + CI120 .  

On obtient ri1 inêiile temps de l'acide c p l i j d r i q i i r ,  de I'amiiioiiinque 
et  des carbures d'1i)clrogCnc. La réaction s'cPfcctiic probableiiieiit cil 

plusieiirs pliases, résunibes par les i:qiiations 

1.a 1 r k 1 ~ n c c  de l'ninnioriinqiic s'explicpie par l'action clc I'li~drogéiic: 
s u r  la trirn6tliylaininei : 

, C I P  
!iz -CI1'+11"=5C11'' +iizI17. 

\ f; r15 

D'a1)r.i la derisité d e  vapeur, 1:i foririulc Az C'II' doit étre doulilt:~. 

c II? - AZJI(! 
Le corps en qiicistion serait doiic uiic diamine 1 .  

£H2 - AzJIe 

La triri16 tli~lairiirie se corribirie au sulfiiie de c:ii,borie, [hz ]le" .C S']. 
Ses conibiriaisoris avec les acides sont génbrüleriient solubles et cris- 

tallieablcs. Lc clilorop1:itinnte cristallise cri octskdrca très peu solul~les 
dans l'nlcool (100 cent. cuhes d'alcool nlisolu rlissrilvent à I'éliullitioii 
0,0293 de cliloroplatiiiate). L'nliin de trirrrbtliyliimiiic criatallisc cri oc- 
taèdres isoriioi-plies avec ceiix de 1';iluii ordiriiiire, il fond à 100". 

Composés tdranzélhyliques, iizJle'. - Les produits de cet ordre se 
hrrrieiit f'acilerrierit par addition des Ctliers iriétliyliques i la trimtitliyl- 
sinine. 

Dans l'aclion d u  nitrate de  niélliyic sur  13 inétliÿlnrriiiie, oii ol~ticiil 
surtoiit du  riiti-ate tétrnniétliyliquc, A z 0 3 .  AzlIe'. 

De rnêrrie, daris l'action de I'iodiire de rnétliplt: sur I'aiiimoiiiacluc O U  

1. Romeny, Beric l~le ,  t. IX, p. 835. 
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sur la niéthglnniine, on voit suiatout apparaître l'iodure de  tétramétbyl- 
airiruoniurn. Le radical Az31e5ri'esL pas isolable, on lie le coiinait que 
par  ses combinaisons. 

Iodure, h~J le" I .  - Prisriies qnadratiques, d'une densité de 1,841; 
peu soliilile dans l'eau froide, pliis scilu1)lr i cliaiid; presqiie insoluble 
dans l'alcool alisolu, iriçoluble dans l'étlicr, de saveur anière, peu so- 
luble dans urie liqueur alcaline. 

IJljdrnte de t i l r u r n é t h ~ l a m ~ ~ ~ . o ~ ~ i u ~ r i ,  AzMe' . 011. - 13asc très so- 
luble, à réaction fortement alcaline, attirant l'acide carhonique de l'air e t  
dont la solution abandonrike ail-dessus de l'acide sulfurique se desséclic 
cn une nirissc crisl:~lliiic ddiquescente.  On l'obtient e n  traitant l'iodnre 
eii solution aqueuse par I'oxytlc d'argent hiiiriide. 

Cet hydrate fait, à la manière de  la potasse, double déconiposition 
avec les arides hydratés et  les hydracides, c n  dormant des sels cristalli- 
sables et solul~les. Le nitrate surtout fournit d e  belles et loiig~ics 
niguillcs l~rillniites. Le chloroplatina!e eristallisc en I m u x  octaédrcs 
jaune-ora~igi; foiic~!. 

L'liydrale d'oxyde tétramétligliqiie se lioiirsoufle fortement sous I'in- 
flucncc de la chaleur et  passe à la disLi1l:itiori sans production de gaz;  
nn conrlcnse dans Ic, rkcipierit u n  liqiiidc Suri.emrnt nlcalin, inClarigc, 
d'alcool riiétliylique et de trirnétliylarnirie' : 

Periodul-es. - En a,joutant à une soliition d'iotiiirii dans l'alcool 
étendu une solution alcoolique d'iode dans le  rapport d c  hzMe"1 a I', 
on obtient le  composé AEJIc'P ; en enililoyant seulenicrit 2 atonies d'iode, 
il se protliiiL n n  rnklangc de deux periodures AzIle"l3 et  AzJlebI ,  que 
I'ori siipare par cristallisntion. Les cristaux du  t r i iod~ire  appartiennent 
au s~slèirie rtlorril~ique; leur  coiileur est violet foncé; ils sont plus solu- 
hles dain l'alcool que ceux du  penlaiodu~-e, qui cristallise cn forrnes 
du système monoclinique, avec une couleur vert-grisitre, à éclat métal- 
lique. L'oxyde d'argent hiirnide ne convertit pas ces corps e n  peroxydes 
t4trarriéthyliqiies; il se forrric : IAg;  IO'.  AzJle' et AzlIciO1l '. 

Les periodures se coniportent en général vis-à-vis des réaclifs comme Ic 
ferait un mélange de AzlIc'I avec 1' et 1'. En ajoutant de I'amrnoniaque 
canstiqiie i une solution alcoolique s:iturbe à cliaud de AzNebP, on  obticnt 
iinconiposéexplosif, rcpondant prob:iblerrient à la  forniule3khzlIc"I". hzlI12. 

On a signalé l'existence de d e u s  iodornercurates cristallisables : 

.l. Ilafrnnnn, Aiznalot der Chem. ui id  Phai.m., t. LXSIX, p. 17 .  
2. Weltzien, Aimalen de l  Chem. und Pharm., t .  KCIX, p. 2 -  
3 .  Stolilsrnidt, A m .  Puqgeszd., t. CXIX, p. 4 2 1 .  
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Ils lmnneri t  naissarice par l'action du nierciire siir uric solution alcoo. 
l i q ~ i e  bouillante des periodures précétlents : 

:Ivec AzIlc'P 011 forme le second iodomercurate. Ces deux proiluits s'oh- 
tienrient encore' par addition de I'lFg i AzJIe41. 

DériCC métjly(&ique. - Le l i iodure  de mithglène s'unit à la tiimk- 
tliylanline, en donnalit uii corps crist:illisable e n  aiguiller, appai.leiioiit 
au type amrnoriiiim : 

1'" 17i:bul[itioil avec l'oxyde d'argent O" r m p l a c e  le second alome d'iode 
par 011, pour former 

O II 
c < *z JI?. 

~ l I ~ l h y l h y ~ l r ~ z y Z ~ ~ r ~ ~ r ~ e l  AzYeII' O. - Lossen et Zanni l'ont oh tenu 
par une voie ddoi i inée.  L'étlier méthylique de l'acide étligll>erizli~droxn- 
inique [hzEt(C-'IPO) . J lcO] se dédouble par l'acide chlorliidriqi~e eii 
éther é t l i y l b e n ~ o ï ~ i i e  et en clilorhydrate de métliylliydroxylairiine : 

Le chlnrhydrate cristallise par  évaporation de ses solutions aqueuses, 
ou par  refroidissement d c  ses soliitions alcooliques saturées à cliaiid, en 
l)risrries ~ i la t s ,  d6liquescenls; i l  réduit la solution cupropotassique et 
fournit un cliloroplatinate cristallisahle en gros prismes rouge-orangé, t r i s  

1. &se, Aii~lnleiz  der Chem. iiizd P h a m . ,  t. CI'II, p. 223. 
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sdul~les  dans l'eau et l'alcool, insolubles dans l'étlier', 

Gaz  incolore, d'une odeur spéciale, forte et  insupportahle, atlaqiinrit 
les miiqiieuws. Densilé, '1,95137 ; i l  se condense à 2 1  OU soiis une  pression 
de 3 atrnospliéres en un  liquide incolore et niobilc. Peu soliible dans 
l'alcool et l'titlier. Spontanément inflaniniahle à l'air, il brûle  avec 
ilne flarnrne vcirte éclatarite, accornpagri6e d'une séparation abondante 
di, rioii. de  fiirriée. Ce gaz peut dii reste éprouver deux sortes di, coiribus- 
tions, la co~iibustion vive précédente et une espéce de cornl~iistion Icrite, 
accusée par une flamme bleue sans dtivatioii trhs notable de tempéra- 
ture ct  à laquelle i l  conviciit d'attribiier I'o&iir forte ct  spéciale de liore- 
niétliulc. La corril)i~stion bleue s'établit lorsqiic le  gaz s'échappe lente- 
rrierit kins  l'air par  l'orifice d'uri tube. 

Le rnétli~11ii.e de  bore n'a aiicune tendance hasique c t  n'est al,sai.l)é 
ni 1)" l'acide sulfnriqiic conceritri:, ni p a r  l'acide iodhjdriqiie. L'anirrio- 
n i q u e  caustiqiie le dissoiit a u  contraire rnpidcrnerit, ainsi que les solu- 
tions d'alcalis fixes. L'airirnoiiiaqiic ct le bore-rnkthjlc sc cornhinerit à vo- 
Iiiines égans, cri doririant un corps cr is tdl in  blanc, volatil, A z I l i .  Uo\le3, 
soluble diins l'élher, cristallisant dans  ce liqiiitle cri b c l k s  arhorcscences, 
d'une saveur caustique et arnhre, fusible 5G0, boiiill:iiit vers 210'. La 
derisité de vapeur d e  AaIIÏ  .Bo h1e"corrspond A 4 volumes, prohahlc- 
riicnt par suite d 'une dPcoiriposition totale. 

1Tne solution de  potasse cnusticIue sntiir& Iinr le  nii.tlipliire de horc, 
Cvaporée dans le vide au-dessus de  l'acitlc siilfurique, laisse une masw 

1. Le cliloriire iic licrizogle ré:igissaiit siir une solulion aqiiciiw do c l i l o ihg~ l ra tn  d'liyironyl- 
airiiric, C:II prCseiice d'une i l i ia i i l i t i  ilc carbonatc ilc soiidc sulfi>niitc ~iriui. riciitialiser le clilore 
des deux corps niis cn  priisence, donne des produits dc sulisLitulion brnzo'iqiic : 

Ces dcux corps sont arides et se sépnrcnt Gcilcinent l'lin (Ic l'autre, lc second 6t;int insoliililc. 
011 obiieiit iincore d m  l a  m?me réaction u n  troisiCriiePo~ripristi nei i t ic ,  Az(Ci VOji 0. 

L'aciiio A z l I  (Cill"Oj'O (acidc d i b c n ~ l i ~ d r o x i i r n i q u ~  éiant converti eii scl de l io i ;~s ium 
.i71;(ei11:i0)20 et  cplui-ci é t an t  rriis en 111,6senc<i tlc l'iodure d ' é h g l c  en soluiion éllii.rEc, on 
obliciit Ic dCrivé étliglé 

que 1'6bullition arec la potasse d d o u b l e  en aciilc bcrizoïqiic e l  cri ai:idr, c~t l i~lhcnhydroxamiqiie  : 

L'btlier rn6Lhgliqiie dc cet ncidc s 'o lhenl  en fiiisaiit rCa:ir unc niolécule d'iodure de m6tliyle 
sur unc moltlcule d'nciiin, en ~iiéscricc il 'urie soluiion alrtirilii~iir concentrée de p iasse  coriie- 
nant  une nioléculc dc polûsic. C'cst par le didoublcincnt da cct  éther que se forme 1'liydi.oxyl- 
amine rnéiliylk. 
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gommeuse iricriutallisa11lc, que l'on obtient égalernent par  l'action de la 
potasse sur  u n  escés de ln comhiiiaisori aiiimoniacalc; clle riipond pro- 
bnblenicnt à la formiile IiV. [Bo (C;11")"I2 ou KIIU. Bol1es. 

ISn absorbant le nii.,tliyliire de Imre avec des soliitioris de sonde, dc 
baryte, ou avec uri lait dc cliaiix, on forme des produits antilogiies, solu- 
bles et à r6actioils alcaliries. 11 est remarquable qu'en s'uriissnnt ails 
alcalis le  mi.thyliire de  bore perd sa grandc affinith pour l 'oxyghe ; Icç 
bororriéth~lures 1i':ihsorhent l'oxygéne que t r i s  leritement. 

Poiir 1wL:prcr le bore-mél.hylc, or1 rnélarige dans un  petit flacoii envi- 
ron GO granimes d'éther étliyllmriqiie avec son voluiiie d'une solutioii 
étliérée de zinc-métlijle assez cliargke pour  etre spontanémmt iiiflnin- 
niahle. Le Ilacon fcrrrié par un bouclier? est ahandoriné peridarit qiiclqucs 
lieures i Iiii-méine dans d e  l'cau à 0". Il est erisiiite mis  eri coriiiiiiiriica- 
tioii : 1" avec u n  flacon entouré d 'un  mélange rkfrigérarit; 2Qavec un se 
cond flacon con tenaii t 15 gramines d'une solution arnrnorii:icsle conceri- 
trée ; ni1 reiripl;ice l 'air de l'appareil par de l'azote et  on piovoqiie le 
dégagenierit de  niéthyliire de bore eii cliauff:int doucement;  I'èllier et Ic 
zinc-rni!tliyle rion a b s o ~ b é s  se coiiderisent clans le premier flacoii, taiidis 
~ L I C I C  iuétlijlure de bore s'uiiit i l'arrirrioninque. La cornbinaison aiiinio- 
niacnle est eiifin dEcoiiipos6e par l'acide sull'urique Cteridii, daris ilne 
atinosplière d'azote, e t  le gazes t  recueilli s u r  le  mercure aprks qii'ori cn 
3 perdu assez poar  clinsscr l'azote. 

Liquide iricolore, irioiiis dense que l'eau, l )oui l la~i t  i 50-3i3, brîilniit 
avec uiie flainine éclairaiitc cri dkposant de la silice. 
NY. Friedel et Crafts l'ont obtcriu par l'action du  clilorure de siliciuin 

sur  le zinc-rriétliyle : 

S i  Cl' + 2 (%ri  Me2) = SiJle4 +- 2 (Zn Cl'). , 

011 cliaiiffe environ 10  heures à "On, soit dans des t u l ~ s ,  soit dans un 
tligesteur. Avant d'ouvrir, 1)o~ir laisser Ccliapper les produits g u e u x  qui 
se forment toujours sccoridaireirirrit, on refroidit avec l'eau glacée. On 
distille en refroidissant b ien ;  l e  liqiiide séparé est lavé la potassse 
caustique et  roctilik. 

11 est iinpoitnnt d'emlilog.er Ic clilorure de silicium c t  le  zinc-iiiéili~le 
en quantités éqiiivalentes, afin d'éviter une  actioii trop énergique de la 
potasse, cap;ible de ~o la t i l i se r  u n e  partie du prodiiit. 
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CHAI'ITRE III 

D É R I v É S  D U  F O R M È N E  PAR S U B S T I T U T I O N  D E  O,, A II', 

G R O U P E S  F O R M I Q U E  E T  C A R B O N I Q U E  

1. GROUPE FOIIXIQCE. 

Eiivisngti coiiiinc tl(iiivé du  foriiibiie, l'acide formique n iine consti- 

tution repri.sciittie par la formule C 

L'histoire compliite de ce corps a été faite a u  t .  II, p .  505. 
Il rious reste à parler des dtirivtk directs di: cet acide. 

Fo~rriiile giiriérale, £ II . - Ils sont généralcinerit solubles dans i Bi 
l'eau. Chaiiff6s avrc de l'acide s~ilt 'urique concentré, ils dtpgc11L dc 
l'oxyde dc carbone. Leu forrniates alcaliris réduisent les sels d'argent 
et de mcrcure; la réduction eilL PILIS aclibe en  liqiieiir acide. On les 
prélxire soit par l'action (le l'acide forrniquc siir l'oxyde ou sur  l e  car- 
bonate corrcq)ondaiits, soit p:ir doiible d6cornposilion entre le  forniiatc 
[le plomb et le siilf,~te (le la linse. 

F o ~ m i a t e  d ' n m m n i a q u e ,  € . - Sc prépare en saturaiit l'acide 

par de 17arriiriorii:iquc.Cristallise e n  tables rhomboïdales presque rectail- 
gulaires. II est ariliydre et u n  peu déliquescent; il fond vers 120' e t  se  
décompose par la chaleur e n  donnant, coirinie produits principaux, de 
l'ean et de l a  forniarriide, avec des traces seulenierit d'acide prussique. 
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Ce qui  passe de 4 5.155' à 195' est absolument escmpt dc ce coips; dr 

193" à 000' seiilerneiit, on reciicille u n  liqiiide épais, qui accuse aux 
rkactifs tlcs t i x c s  de  cynriiirc d'hydrogèric; ou di:but, vers 15?, or1 
constate la production d'ammoniaque libre. Ces observatioiis d'An- 
drriasch ', coiilredisent cclles de I1eloiizc. qui  icprtkerite In rlCcninposi- 
tioil skclie dii hrrniate d'ainrrioniaqiic, à 1 SOO, par  l'équation 

CII(AzIIL)O'=H'O' + CAïiII .  

11 est 1wo1)nlile cjuc, soiis l'inlluericc d 'une sui-cliaiifle, les vapetirs de 
l'ormnmidc peuvent se dhloubler  en eau et  e n  acide priissiqiie : 

f, HO. A z I I =  11" + tç:izII. 

Formin te  dc potasse, C I I  . -Cristaux aiiliydres, prisnies ou octnb- 1: 
drcs à base rhonibc ; ddiqiiescents; ils tlécrépiteiit par In clinleiir ct foiident 
5 150'. Il crist:illise dJficilenieiit e l  ne se dissout qiic peu d m s  l'alcool. 

Uineaii 5 préparé lin biforniiate de potasse en dissolvant du  formiatc 
iieuti-e dans l'acide foririique conceiitré et chaud.  II se dépose par re- 
Sroidiwxicrit des aigiiillcs cristnlli~ics ; l'eau nière évaporée dans le 
vide ail-dessiis de  l'acide siilfuriqae et  dc la potasse fournit une masse 
crista!liiic saris odeur, f'nrtcirirrit nritlc, déliqiicsceiite ct ti+s soliil~lt:, 
répontlant ù la forniiile CIIK 0'. C 11'0'. Selon IIoiritz 3 ,  le bif'ormintc tlc 
potasse ri'eaislcrail p s .  

Fomainle de soude,  € + 11'0 (cflloresccrit) et plus soiivciit 
O Sa 

t h  p r  des oct,aédirs. iiinllérnbles à l'air sec, soliililcs dans l'cnii, 
moius çoliiblcs d:iris l'alcool, iiisolubles d:iiis l 'éther. Fond à 200D, et 
se décompose ai l  rouge sonilire e n  tlolinarit de l ' l i y d r o g h  ct de I'osn- 
late, 2 (CBNn02) = C21Ta401-t I f .  

Le biforrriiate (le soiide se prt:pai,erait, d'après Biiieau, de la iiiîiirie 

façon que le sel acide de potasse, auqiicl i l  ressemblerait en tous points. 
Suivant lleiritz, ce sel n'existe pas. 

Forminte d e  lilhine, C II + P O .  -Ueaux prismes ronihoïdaux ; 1 ::Li 
ina1ti:rables à l 'air, perdant leur  eau de cristollisatioii à 100". 

1. Bericlile, t .  XII, p. 972. 
2 .  A~i i r .  de Clriin. et rle P / i ! l s . ,  (3) .  t. XIX. p. 291. 
5. P o g g e ~ r d .  A I L I I . ,  1. X C I I I I ,  p. 4 6 2 .  
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GROUPE FURBIIQUE. 205 

F o m ~ i a l e  (le mangudsie, C + lP8.  - I )~~SII ICS rioi111,o1- 

2 
rl;iiix, rnicroscopiqiic~, solubles d;iris 13 parties d'eau ; 1i.gérerneiit 
cfflorescerit, iiiso1ul)lc daris l'alcool. 

Ilorrniate de clinzix, C II . - Soluble dans 8 ou 10part ies  d 'eau;  i :Ca 
2 

ciistallise difficilement c n  cristaux anhydres, rliorilbiqiies; irisolul~lr, 
dnris l'alcool e t  l'ktlier; fournit de l'esprit de  hois à la distillatioii. 

( O,/ 
Forlniate tEe slrontia7ze, f; II + 11'0. - I'risiries rlioiriboïdaus, 

O s r  - 
a 

tiarispaierits, peidnrit leiir eau à 100°, assez so1iil)les t l m s  l'eau. 
Les crist:iux préscritcnt l'li@niiédrie non s i ipe ipsnble i ;  d;iris lcs iiiis, 

la facette likiiiiÊdriqiie est d i s p o s k  LI droite, darie les autres  elle se t r o u w  
à gauclie Cl\arp1~-ai i i ; t8  foiiriiit par  recristnllisntioii à peu priis qii;in- 
l i tk  bgnlcs des deux espiices de cristaux. L'asyriEtiic cristallograpliiqiie 
n'est pas liée à l'appariliori du  pouvoir rotatoire. Lne solution ICgim- 
ment sursaturée de forrriinte de stronti:iric, étant atldilioniiée d 'un  cris- 
tal droit, ne foiirnitjiistlu'h h h i  que des ciiblniix droits; une seiribhble 
solution niise en contact avec uii cristal gaiiclie doniie uriiqueriient (les 
cristaux p:iuclies. " 

ForminLe d e  baryte, C . - Graiids prisiries ortliorlioirihiques 

- 
2 

lirillaiits ; soliibles dnris 4 à 3 p:iities d'c:iii, irisolubles d:iiis l'alcool, 
anlipdres, inültkraliles à l 'air. 

( { t u  
Pormiate  de  zinc, C 1 Zn + 11'8. - Prismes clinorlioinhiriucs ; 

- 
2 

soluliles dans 24 partics d'eau 5 lgO, insolubles dans l'alcool. 

F o r n i a t e  tleplomb, C II . - Aiguilles brillantes; peu soliil~les 1 :Ph 
-- 

2 
à froid daris l'eau (63 parties à !Go), p lus  soliililes à cliaud (55 parlics 

1. Pasteur, Aun. de Pl lys .  rt de Chim., (3), t. SXXI,  p. Y3. 
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i 100°), insolul~les dans l'alcool. Par l'ébullitioil d u  sel neutre avec de , , 
l'osydc de plomb, i l  se forme des sels basiques 

Pl) PhtS 
€11 -O2 - 

Pb 
et  611 - O71'h0, etc. 

2 2 2 

F o r m i a t e  mercuyeux,  € II . - Paillettes nacrées, grasses au 
O JJgS ! Of: 2 

toucher, soliibles dails 520 parties d'eau i, l ' io, d6coiriposnbles par la 
clialeiir. S'obtient en dissclmnt l'oxyde rnercuricjue dans l'acide for- 
iniqiir Ptentlii r t  chaiid; l'oxyde rnciwiriqiic est rainer16 proriipterncnt 
à l'état d'ortyle niercureux, avec dégagement d'acide cnrl~oiiiquc. 

Fomninte c l ' a~gent ,  C II . - Paillettes blliriclics, dépoçxit de 1 :Ag . - 
l'argent riiétallique par 1'i.bullition a w c  l'eau. 

É t l w  ~nc!'lhylformique, C-JI.\IeO2. - IL fut  préparé en 1835 par 
JIJI. Iluinas et  Péligoti en distillant u n  mélange de  parties 6g;rles en 
poids de siilfate de rrii:tliylc et dc forrninte de soiitle scc. Eii cliauffant 
16gérement, on détermirie ln réaction : la teniptir;iture s'éléve d'elle-mhne 
et il pisse un  liquide très volatil, que 1'011 coiideiise dans un récipient 
hieii refroidi. Lc produit est redistillé sur  d u  forminte de  soiidc, puis 
seul ail Liairi-nimie. 

T :o l l i : i rd~) rcscr i t  la 1nCt1iode siiivaiite : Ori fait couler pcu à pcii 
130 parties d'alcool mètlijliqiic récerrirnerit saturé d'acide clilorligdrique 
dans un  I.);illon niiiiii d'un rcfrigérarit e t  d'iiii rk ip ic i i t  I~iei i  icfroidi, 
contenanl 100 parties de forrniate de  chaux. La réaction assez vive qui 
se produit élant ttmninée, on rcycrse dans le  ballori le liquide qui a 
p s s é ,  et, aprés courte digestiori, on redistillc au bain-marie. 011 lave 
le  liquide avec de l'eau salurée de sel rriariri et coritcnarit un  peu de 
carhonat ,~ de  sniide, on le verse s i r  uri excès d e  cli1oriii.c de  calciiim 
anhydre en poudre5, piiis on distille au bain-marie, cri mettant de ccté 
lcs p m i i h c s  parties conteriant du  clilore. 

Apriis avoir coiuparé les divcrscs niéthodes de préparation da forininte 
de niéthyle, 51111. Uardy et C o r d e t h e  sont arrêtés au  procédé suivniit : 
Daris un ballon contcnnrit du  formiate de  soiidc séché i 140° et piilvé- 

1 .  Aii~rnlcs de Clcim. et de  Phys.,  t .  L ~ I I I ,  p. 48. 
2. Ann. der C h m .  u i ~ d  Pham. ,  t. CLBHVI, p. 128. 
3. L'étlicr s'uiiit lieu i pcii au ciiloriire de calcium avec dégogcnient dc clialcur, en formant 

une niasse solide. 
4 .  A'itnales d e  Chim. ct de  Pllys., (5 ) ,  t .  XVI, p. 561. 
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GROCPE FORIIIQUE. 207 

risii, on introduit, d'iiri seul coiil) e t  e n  agitant, i i r i  niélange d':ilcool 
mét l i+pe  et d'acide c l i lo rh~dr ique  aqueux;  les trois corps s o ~ i t  rCuliis 
en proportions équivalentes, avec uri Ikger e x c k  d'alcool rriétli~lirliie. 
Le balloii coiiimuiiiqile avec u n  serpeiitiri asceiidant, eiitouré d'eau 
froide qu'on lie rciiouvclle p s ;  celui-ci est en rch l ion  avec uii secaiid 
scrptmtiii descendant, soigiieiiserilciit rcl'ioirli. Le 11;illnn est  progressive- 
nient cliauffé au bain-marie jusqu'h l'ébiilliliori, qiie l'on iiiaiiitiarit 
cp!lque teiiips. Lorsque l'eau du  prerriier réfrigOmri1 atteint 4s0, l'opé- 
ration est teriniriée. Le liquide condensé, agit6 avec quelques gouttes 
de soude et rec~ifié au  bain-marie eht du forniiate pur. 2 liilograiiiiiles de 
scl clonrient airisi 161 0 grariiines rl'ét,licr pur  (tliéoric 1 7 6 4 ) .  

Cet Ctlier, saponifié aisérrient par une  qunritité éqiiivaleri~e de  soude 
cauçliqire à 30°, qiie l'on ajoute peu à peu en rdroidissnnt,  foiiimit dt: 

l'alcool niétliyliqiie pur. 
L'éther rnétliglforrriique est liquide, incolore, 1)oiit à $O0,& sous uiie 

prcssioii de 712 ~iiilliinètres, eiitre 3 i 0 , 6  ct 32',4 sous une  piwsioii de 
76'1,8 inilliniètrcs; densité à 0°= 0,9923. 

En dirigeant d u  clilore sec daiis I'ktlicr métliylfcirinique placé dans 1111 
lnllnri bien reîroidi, niuni d'iiri reflux, le gaz est énergiqueirieiit a1)sorbé. 
011 peut isoler par I'iactiorineinent une pelite qu:intité d'uii I)rotluit 
bouillmt vers 100° et qui  parait ètre le  forniiate de rnélliyle morio- 
cl1loré ' c I I  (€ I I w )  0'. 

L'nhsnrption di1 chlore par  I'titlier, d'abord très active, siirtoiit sous 
l'iiifliicrice de In luniihre, se ralentit peii i peu,  et il faut dix i quinze 
joiirs polir saturer cornplèteinent 20 à 23 gramines d'éther. Le Iiqiiide 
ainsi oltciiu passe en grande partie critre 176 e t  100°. P x  rectilicatioiis 
siicc.essives oii parvierit à isoler fncilerrieiit i i r i  lirjiiidc l~ouillaiit  de 180 
a 18?, d'uiie densité de 1,724 a 12', d'uiie odeur forle et suffocante. 

Sn composition r6pond à la formule C Cl [ C  C1"O"e I'titlier iriétliyl- 
foririiqiie percliloré. Il représeiitc i i i i  p o l p é t a r n b i e  de l'oxyclilnriire clc 
carbone : 

£"1h09=2 COCI? 

.i uiic tcinpérature de 320 i 550°, il  se dédouble, en efkt ,  d'après 
1'6qu~tiori pi,écédciite '. 

É~her  é t h ~ l f o ~ ~ m i y u e ,  C11Et03.  - Cet éther  a été préparé par Lieliig 
en dislillarit un mélange de  6 parties d'alcool à 9 0  pour 100, 7 parties 
de i'orrriiate de soude et  100 parties d'acide siili'iiriqiic. 

Ori verse peu à peu l'acide daris l e  niélange d'alcool e t  de  forniiate, 
en refroidissanl, puis on distille. Le produit distillb est  mélangé par 

1. Ilcnry, Bcrichte, t. IV, p.  742. 
2.  Cahuurs, Ailnales J e  Cham. et de P h p . ,  (3), t. XIX, p. 342 .  
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portioiis avec sori voluirie tl'iin lait de clianx refroidi h O"; l'étlier qiii 
surringe est décnrité e t  séclié s u r  le cliloriire de calciuiii. 

BI. Lorin fait réagir l'acide forinique à l 'état iinissniit sur  l'nlcool. .A 
cet cffct, il ajoute i de la glycérine s;itiiréei de  l'acide oualiqiir: et de 
l'alcool en proportioris j. peu prés cl.qiiivalentes. La 0t':coiripositioii de 
l'acidti nxaliqiie e n  acide crirlmniqiie ct acide forniiqiie s'el'î'cctiie i;:)nlc- 
nient d'après l'éqiiation 

1,'acidc forrniqiic riaissniit réagit sur  l'alcool; on ramène Ics vapeiirs iI:iiii 
la cornue e t  oii n e  distille, que quclyiie temps nprés que la tléconiposi- 
l ion est coriiplite; l ' i i t l i i~  f'oi,niiquc contient urir: petite qiiantilti d'&tliei. 
osaliquc. Cette ~riktliodc s'appliquci cri géiiér:il i l:i prbparation des étliers 
foi~rriic~iies; il suffit de reriip1:iccr 1':ilcool ordin:iire par d';iutrcis alcools. 

L'étlicr foimicpc est liqiiidc, d'une odeur forte et ngrÇable, ralipelmt 
celle des i iu !nu  de  ~ikclie. Il bout i 54',3 sous iiiie prcssiori de 
750 riiiiliniètres; densile à 0°=0.9336; soiiible dans 9 parties d'eau i 
18" la soliitiori aqueuse sc saponifie facileirieiit. Le pliéiiorriéne est lilus 
rapitlc sous I'irilliieiice (les alcalis e t  de l'aniinoniacjuc caustique. 

1,'étlier I'oriniqiie, esposé i nii coui.aiit de clilore sec à la torriliérnture 
o d r i a i r e ,  rie corrinicrice i c16g:igci. u i i ~  qiinrititb assez serisible d'ncidc 
clilorhydrirlne qii'après tl(:iix lieiires environ d'actioii ; peiidant tout le 
teinps de I'csliérierice, rnalgré que l'acide c l i lo r l i~dr iq i~c  SC dégage par 
torrents, l n  tcmpératiiic rie s'élkve pas. Au début ,  il se sépare de l'éllier 
clilorliydriqiic e t  de l'acide formique. Lorsque l'action coriirneticc i se 
ralciilir, on  Eléve Iég~rerriorit la toiril)Ciatiire. Après 36 à 40 lieures, 
pour 100 granirries dc matière, l'action s'nrrêtc. On distille lciiteinent 
sans ( k p a s s ~ r  (30'. Ce qui reste dans la corniic est vers; ilaris l'eau et la 
partie iiori dissoute cst skl ike dnris une  cloclie an-dessus (le I'acidc sul- 
fiiriqiie et de  la chnus. On obtient ainsi u n  liquide lirnpidc, d'unc odcur 
aroiiintiqiic, soluble dan? l'alcool et l'étlier, décomposal~lc par la clialeiir, 
d'uiie densitti de 1,261 à lGn ,  e t  dorit 1,i composition correspond i la 
foriiiule €110" .C211'Cl'. Abcc Ics alcalis il se dédouble facilenierit, d'aprks 

Eii épuisant l'aciiari du clilorc, soiic: l'irillueiicc de la 1uriiiiii.e sol;iire, 
Cloéz a obleiiu l'étlier forniique pcrcliloré, C CI W. £'Cl5. Liquide iiico- 

4 .  Par glyc6riiic s a~u rée  un eiitcnrl une glyci:i.ine avec laqiielle on a d6coinpoi6 m e z  d'xidc 
oxlliquc, cn d i s t~ lhn t  i cliüq~ic Suis salis addition d'mu, pour que lc rcndcrrient en acide for- 
rriiquc à 56 p u r  100 soit cx;icteiriciit celui qiii corsespurid i In riuiivcllc dose d'acide oxaliqiic 
crist;illisé que l'on ajoute : 
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lorc, d'lin(? odeur siiffocaiite, bouillarit vers 200° avec dkwiiipositio11 
p:~rtielle; densitk = 1.703 18O. Sous l'iriflueiice de l'eau ou de I'liu- 
ridité, il SC transforiric d'après 1'Cqiiation 

Au rouge, 1'Ctlicr formique pcrcliloré se dédouble cri clilorure d'acé- 
t ~ l e  Iricliloré et en oxyclilorure d e  carborie : 

Il est ideritique avec l 'acétatede rri6thyle percliloré '. 
Ether propylfolwtique, f; 110'. £VI7. - Liquide bouillant 83O. Den- 

sité = 0,9188 à OO.  
L'/hm- i sobufy l ipe ,  f;II02.€'I19. - Liquide bouillant à 98".5. Ilcri- 

silé=0,8845 àU0. 
Éther isoa~nylicjue, £HO2. €'IIu. - Liqiiide bouillarit à 11 6'. Deii- 

sité = 0,8809 à 13'. Se prépare par la rnétliodc de JI. Lorin. 

Aride f o r r n i q u ~  7nonochloré, CI . £ O .  O II. - II n'est pas cniiriu cn 
lilicrti:; niais oii peut crivisoger comiric c h n t  scs 6tlicw, C i .  C 0 . U R ,  les 
produits qu i  résultent de l'action de l'oxychloruie de carhorie s u r  les 
alcools, proclnits dicouverts ct dtiidiéspar RI.Dunias2. Daris cette réaction, 
l'ox~clilorure de carbone €OClo  n'écliange que la riioitié dc son clilore 
contre le r k i d u  011 de l'alcool. 011 a 

En absoi6;irit 4 5 litres d'oxychloiwi-e par  50 grammes rl'alcool a h r i l u ,  
31. Diiirias constata une e1év:itioii de température, et,  eri ajoutanl de l'eau 
au liquide, il  a vu se s é p r e r  uiie coiiclie Iiuileuse derise, q u i ,  rectifike 
sur du chlorure de calcium et  de Ir1 litliai-ge, offrait tous Ics caract&res 
d'un vérit;ible ktlicr. 

Étlm- mdtliylique. - Liquide incolore, fluide, d'iiiic: odciir péiie- 
traiite, plus pesarit que l'eau, bouillaiit entre 66" ,5  et 67',5 (V.  Jlayer et  
Viirster), vers 73O (Boutlcrow). 

1. Cloëz, Auiiafm d e  Chimie et de P h y s i p a ,  (3), 1 .  X F J I ,  p. 297 e t  511. 
2. Aiiiralcs dc Cliinzie et de P h y s ~ q i r e ,  t. LIV, p. 223 ; t. LVIII, p .  52. 
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I l  brûle  avec u n e  flamme verte. 
On fait arriver de  l'esprit de Lois dans u n  ballori rerrilili de  p z  plios- 

gène; la ternpérature s'élève beaucoup e t  ln réaction se terinine cii 
quelques instants; l'étlier se sépare sous la  fornie d'une Iiuile pesante, 
qii'unc addition rl'cau acliève de  prkcipitcr. Il est sipari: (le I'cnii, rectiÏié 
s u r  u n  grand escbs de  cliloriire de calcium et  de innssicot et digérc sur 
d u  cli1orui.c de  calcium en morceaux. 

Avec I'amrnoninqiie caustique, i l  donne lieu a une réactioii mscz éiwr- 
gique;  il se forme beaucoup de sel ammoniac et un  produit dfliqiiescciit, 
crista1lis;ible en aiguilles, 1'iiri.tlijlarie oii r;irhamatc (le riitWijle : 

L'éther niéthylformicliic perclilort?, obtenu par  l'action du  chlore siIr 
l 'éther méthylforniique représente le  déri\-& chloré de cet étlier, 
Cl.£O.(t;-C1')O. 

La dirr ié th~lamine i'bagit sur  l 'oxyliloriire de  cni.borie dissous dans la 
beiizine, en donriaiit l'amide dimétlrylochlorofo~rniq~~e Cl  . € B. AzYe'; 
on clinssr. ln Iieiiziiie par disti1l;itioii ; le  résidu est lavé avec de I'enii 
glacbe, skctié s u r  l e  clilorurc de cülciuni et rectifié plusieurs fois ; on 
obtient uri liquide d'unc odeur spéciale, l ioidlaiit  à 16Y7 soluble dails 
l'étlicr, la benzine e t  le siilfure de  carbone, dEcomposnble par l'eau : 

Si ln dimétliylnniirie es1 e n  exciis, on ohtieril I'uiéc téti~:1m6tli~liquc : 

xther éIh!$ique. - ,II. Dumas a obtenu cet etlicr en inlroduisnnt de 
l'alcool absolu (50 grammes) daris u n  ballori de 15 litres de capacité 
contenant du gaz pliosgkne. Ce liquide s 'édiaulfe p:ir suite de l'ahsorp- 
tion du gaz; si l'on y ajoute son volume d'eau, il  se prkcipite uri liquiilc 
liuileux, qui: l'on rectifie sur  d u  clilorure de calciuni et du  massicot. 

Il  vaut niicux diriger uri courant lent  d'oxycliloriire de carbone dans 
de  l'alcool al)solu bien refroidi '. 

1. On obiicnt fncilcrncnl lin courant dc gaz p l i o s p h  c n  suivant les presciiliiions dc iiilin ct 
Viscliin ( A i t i t .  Ct~cin. uizd Pharm., t .  CSLVII, p. 150). 1.e rlilore e t  l'oxyde de cni~boric sccs el 
purs, prépai-fs p,ir lcs méthodes connues, arrivent en  quantitks i peu près i:quivoleiites, avec un 
I@r excés de €0, au rond [l'un srand linllon en verre blanc de 10 litres de capaciiii erpo~sé à 
la lumière direclc ou dil t 'u~e; le mdaiige dcs dcux gaz df!jb en parlie cornbinis sc rend de laau 
fond d'un second ballon da rnênie capacité, knalcment Celairi, oh s':iclii.vc la rCaciion et au 
sortir duquel l 'oqclilomre d e  carbone à peu prks pur  ou tout au plus mélangi: d'un peu d'oxydc 
dc carbone se  rend dans l'ale001 rei'roidi. Les deux ballons se rernplaccnt souvent par  une 
série de petits flacons communiquant les uns avec les autres, expirsés i la luiiii6re. L'exlitrience 
~61issit  d'autant mieux que la radiation luniinciise est plus intense. On peut ccpenrlant cipéter à 
ln lumière diffuse, cn niarchant plus lenlerncnl. 
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GROCI'E FORJIIQUE. 212 

L'éllier é t l i ~ l c l i l o r o x g c a r l ~ o ~ ~ i ( ~ ~ i e  ou étliglforrnicjue chloré Cl.€ 0.0 C'II" 
est licluidc, incolore, neutre ; i l  bout à 94' sous une pression (le 
775 niilliniêtres; densité à 13" = 1,153 ; odeiir ag~éa l i l c  lorsqu'il est 
diliid, 'suffocante si la vapeur cst pure. 

I I  brùlc avec une flamme verte. 
Sous l'iiifliience d 'unc température u n  peu élcvdc, il se dédoublc en 

clilorui~ d'étliyle ct  en acide carboiiique : 

C I .  c O . O  CW= c i  ev5 t eu9. 
A la tcnipératurr! ordiriaire, il réagit lcnteirient s u r  u n  escQs d'alcool, 

pour donner de l'acide cl i lor l i~drique et  (Ir! l 'kther cnr1)oniqiie : 

Le sodiuiri donne iiciternerit 
/ ff£'l15 2(Cl .C0.0C211')  + K a ~ = 2 C 1 S a + C O t C 0 , 0 C ; 4 1 1 5  

i t h c r  carbonique.  

Avec le zinc-rnétliyle la réaction est énergique : 

2 ( C I . C O . O f ? I l " ) t Z n  ( € 1 1 ~ ) " = Z n C 1 ' + 2 C 0 ' + 2 C ~ I b +  2€11'. 
(Bou tlerow.) 

Avec I 'arrirno~iia~ue on a facilement 

C1.CO. O . C ' l I ~ t A z I I J = C I I I  +AzII'.CO.OC'IIS. 
Etliei çarùarriique. 

1 kquivalcnt d'iirbe cllaufSé avec I équivalent d'kthcr clilorosycarbo- 
nique, dans un  petit balloii muni  d'un rdfrigérarit à reflux, réagit 
pour donner de 17allophanatc d'ktliyle : 

(Toir t .  II, p. G O 1  .) 

Le dirivé perchloré de l'ktlier cliloroforinique est ideiitique avec 
I'étlier kt l iylhmiqi ie  percliloré. 

Ethw propylchlorof~rnli~ue, Cl. C O . O£-"IL - Le gaz p h o s g h e  
réagit sur l'alcool propylicpe aussi facilcment que sur  l'alcool éthylique. 
Lc produit, lavé à l'eau et  eéché rnpiderrient avec du  chlorure d c  cal- 
cium, passe à la rectification entre  '30 et l G O O ;  la majeure partie distille 
entre 120 et 130' et sc compoFe tl'ktlier prnpylcliluroformiqut: l~ resque  
pur;  on ne peut Le purifier davantage par  distillation fractionnée, 
attendu qu'il se décompose facilcment. 

Liquide dense, à odeur piquante, irritant les yeux'. 

1. Renier,  B e ~ i c h t e ,  t. !-1, p.  1101. 

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



213 CIIIJIIE C E S ~ R A L E .  
lither isobulylcltloro~ormique, Cl  . f; O .  CL1lW. - II se prEp;irt: fa- 

cilerrient en dirige;tiit d m s  dc l'alcool isobutyliqiie i i r i  courant de ça2 

~11~0sgE.rie; celui-ci est èncrgiqurincrit nhsorbri, avec di:gngeincrit sba r i .  

d:mt de gaz clilorliydrique. ilpriis saturatiori oii obticiit un liquide qui, 
1ar-é à l 'mu ct ryidernciit s k h é  siir l e  chlorure de r:alriuiri, coiistitiie 
l 'éthcr cliloré. On ne pciit lc rcctificr, car i l  sc (1f';truit w r s  240°, poirit 
auque l  il cornnieiicc à I~ouillir ' .  

Acide nnzirlo~ornii~î~e, AzIl'. f ; f f . O l l .  - Voir Acitle carbanîiyue, 
t. II, p .  539. 

III. Substitutions nu r lkmpe 011. 

O n'existe pas;  s e  dilduiilile e n  CO' e t  cn  £ii509. 

Ç / r l o ~ , u ~ e  d e  fuml!yle. . C 11 10 ' 
0 ,, S'existent  p a s ;  se décomposent ou nioincnt de Icur 

B i r n t i m  dc f o r m y l r .  . C 1 11 } hrn ia t ion  c r i  

(',, 
1114/iylfurniniiiiiic.. . .  C 1 11 1,iqiiirle &pais, inodore;  dciiiiti':= 1,011 i l g O ,  Liiiut j. 

A L  IIu11 100"(I.inneniai1ii). cn t rc  1Y&185° (Gautier); mis- 
cible 1 l 'eau et iI 'nlcuol, iriaiilulile ilcliis l 'C~lier,brùIe 
avec iinc flaninic Iiordee dc vinlct. L'acide pliospho- 
riqiic anliyilre la d i~do~i l i l e  cil o x ~ r l c  di: ca r ime  e l  
r ~ i  n~ci i l~ylaminc.  Le rlilorura de zriic foiidu In d6- 
~ Imib le  cil o x j r l e  de carbone, arnirioriiaqur: et carliure 
d ' l i idiogène.  1.n 'pot:mr cnnrrnt i , ie  la transforme 
facilenierit e n  acide forniique e t  en  inéihylaiiiine. 

Br 
Cyaiucve de fovmylc.  . . . . . . .  
Si~ / foc? jnn i t r e  d e  f o ~ n i y l e .  . . . . .  

1. !I!li~i?, Je? iclilc, t. YI, p .  972. 

ClII, B i l l ,  e lc .  e t  C O .  

I o d u r e  dc f o m z y l e .  . . . . . . . .  / 
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tr;irishrme en oxyde de  cwbone,  ammoniaque et 
étl1yl~11c. 

Lcs ainidcs foririiqties substitutcs (i:tliyI, diCtliy1, rilétliylforrnnniidcs) 
se fornient fncilemeiit par  l'éval)oi.aLioii au bniii-riinrie dos solutioris 
aqueuses des forrriiatcs de rriéthylarriiiie, d'i'tliylariiirie et de diCtlijlamiiie. 
La distil1:ition du résidu compléte In rt:action. 011 isole I'arriide du pro- 
d u i t  distillé par addition i froid d e  cnibnrinte de potasse et on fractioriiie 
l'liuile qui se sépare. 

Ils prciirient encore iiaissance par l'action de l'acide aciitique ou de 
l'acide chlorlqdrique sur  les cai.b~larnines cor~es~ioric1;iiitcs : 

K i i ~ i l e  / " o ~ n i i p e  = forma- 11 - II2@ = C- A a I I  ; acide piussiq~ic. 
mide. . . . . . . . e A z  Ile 

(voir t. II, p. 550.) Pour Ics cyanwes  métalliques simples ou doubles [voir t .  VI, 
(;o,npose's nlélalliyues). 

{Az II),, 
Ai/iidirir f o ~ r i r i y i ~ o . .  . . C 

Nails cerlaines conditions, notamriierit sous I'irifluence dc l'acide 
clilorhjdriqiie à rti;iiid, 2 rncili'cules d'une amide peuvent ri.agir l 'une 
sur l'autre, en  bcliangeant l ' un  des groupes AzI12 coritre O11 formé au  
dépens de O,, et de 11 du  groupe AzlI5ppartenari t  la rriême rriolécule : 

R.~~.AzII~R.€0.Az11~R.£0.011~R.~=(Az11),,.AzI12. 
Amidc. Amide. Acide. Amidine. 

Ori peut au& remplacer dans une niolécule d'amide O,, par  Cl' au  
m o p  du pcrclilorure de  phosphore. 

R.C0.A7112 - t -Pl iCIiC1k R.€Cl'.AzII% 1I'1iCl7O, 

puis substituer AzTl i C1"ar l'action d u  cliloriire. su r  I'amrnoninqiie, 

R . C  C l P .  .4zIP+ h z I f L 2  ClI I+R.  C = (dzH),,.AzIIe. 

Les corps ainsi formés s 'u~iissent ii une molécule d'acide et se dédou- 
blent, en fixalit de l'eau, e n  anirrioriiaquc et en acide : 

R . C = ( A ~ ~ ~ ) , , . A ~ I I ' + ~ I I ' ~ = ~ . ~ Z I I ~ R ~ ~ : O . ~ ~ I .  
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al& QIIIIIIE CÉSERALE. 

Le c l i lo r l i~dr~ i le  de for~~iainidine s'obtient cri f:iisant rEngii. l'alcool 
ahsolii su r  le clilorhydratc d'acide cgarilijtlrique ; In rtixtion es1 éner- 
gique : 

2 (GAzII .IICl) + 2 ic7riJerr) 
=I1cl . I I .e-(eziI j , , .A~II~ +C21PC1+CII(C?I13)02. 

Ce sel est solulile, di:liqucsreiit, fiisiI)lc i 8 1 "  ; i l  cristallise en grains 
dans l'alcool ; à 100° il se dédouble cn c l i l o r h + & ?  d'ammoriiac~iic t!t 
eii acide cgarihydrique. II donrie un  cli1oroplatiii;iLe soluble, cristallisalile 
cn octiiédres à base carrée. 

ficide thiofornzigue, Ilc O . f H .  - Par  l'action de l'oxyclilorurc de 
carbone sii<eiileicaptan on ohtient 1'Etlier de  l'acidc cli lorotli io~ori~iiq~~tf : 

Liquide, bouillant à 15G0 ; densité i , i 8 1 .  
Avec l'alcoolate de polassiurn il donne u n  éllier ~ e i i i i s u l f o ~ a i ' l - i o ~ i i ~ ~ c  : 

Avec .h II5 ori a 

Iciiicrit naissarice lorsqu'oii riiet de l'air cliargi! de  valieurs d'alcool 
mdhyl ique  en coritact avec une spirale chaude cri lil tlt: platine. 

L'appareil dont or1 peut faire usage se compose d'un flacon à trois 
tubulures, de deux litres d c  capacitE. Or1 q irilroduit de 1':ilcool iiiétliy- 
lique chaud, de ~riaiiihre à former une couche (le 5 centin-iktres eiiviroii 
d'épaisseur. L'uric dcs tiibulures sert à fixer uil tube ouvert ails deus 
bouts, dont l ' e s t r h i t é  infkiicure affleure le liquide ; ln  seconde porte, 
fixée à u n  haudion,  la spirale en fil de platine, desceiidarit égalcmeiit 
jusqu'à la surface de l'alcool ; à la troisiéirie s'adaplc un tube iCfrigérniit, 
mis en coinniiiriicntiori avec u ~ i  récipierit tiibiilé et deux flacons laveurs 
contenant de l'eau. Au r r i o p i  d'uric troiripc à eau, or1 provoque uiie 
aspiralioii rapide d'air à travers tout l e  s y s t h c ,  puis oii crif'oiice dans le 
flacon la spirale mQtalliqrie rougie. 

En reglant convenablement le courant d':iir, on rriaintieiit la spirale 
à I'i~caiidcscerice ~ieiidant des j»iiriiées entiércs ct l'on obtient sans 
peine une ceritaine de  grnnirnes dc liquide dist.illd, contenant de I'aldPliyle 
formique, recorinaissable à son odeur forte, à la pr~opriélé qu'il 3 dc 
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réduire le nitrate d'argeiil arnmoniacnl e t  de jaunir  par la potasse, avec 
sipai'ntion d'une huile laiiiie qiii rappelle par  son odeur In résine aldéligde. 

Volliard obtient l'aldéliide formique e n  construisant une lampe sans 
f lanme alimentée par  I'espri t de  bois. 

Ces deux mé tliodes ne  fournissent que des solutions étendues d'aldéhyde, 
conteriarit au   ilu us 1 p. 1 0 0 .  

011 arrive a de meilleurs résultats e n  procédant coinrnc il suit  
(llofmann) : 

Un courarit d'air clinrgC! de  vapeurs d'alcool méLliglique, est dirigé à 
travers iiri tube en platine, d'lin dianiètre suffisant e t  reiiipli de  faisceaux 
en f i l  de platine f in;  au début on  cliaiift'e légèrement le tuhe.  L'appareil 
iine fois mis en activité peut  f'nnct,ionnrr iudétiiiimcnt, en restant incan- 
descent. J,e liquide que l 'on condense dalis les réçipiciits disposés comme 
ci-dessus contient a u  nioiris 5 p .  100 d'aldéhyde. Eri espiils;irit l'alcool 
i~iétliylique par distillation iiiénagée e t  e n  concentrant ensuite par  con- 
gélation, on peut élever A 1 0  p. 1 0 0  et  plus la teneur  e n  aldéhyde. 

On ohtient bgalcmeiit [le l'aldélijde formique par la comhs t io r i  incom- 
plète de l'étligliiiie. On fait passer à travers u n  tiihe en verre cliaul'fé au 
rouge très sonlbre un  niélürige d'oxpgéiie e t  d'étliylhrie coritciiant 3 1 
4 volumes de carbure pour  1 volunie d'oxy+!nc. ,Zcec ces proportioiis le 
inélangc ne peut pas détoner et  on a assez nettement 

1,'aldéliude foririiqiie posrède une odeur très forle et  suffocante, rappe- 
lant un peu cclle clc l'oxgcliloriire de  carbone. Ses solutions aqiiciises 
saturées par 1'ligdro;~éne siilfuré déposerit u n  précipiti: jauni tre ,  h odeur 
;~lliacée, qui se dissout à chaud, a p r k  que l 'ou a ajouté a u  liquide son 
voluine d'acide chlorhylriqiie e t  qiii se sépare alors par refroidissement 
sous forme de firies aiguilles, fusibles i 21S3,  volatiles sans déconipo- 
s h o n ,  peu soluliles dari5 l'eau hoiiillante, plus solubles dans l'alcool. 
Leur romposition est repri.senttie par la foriiiule brute t;I12f. On a donc 

Ce sulfure de rnéllijliiiie est le riléiiie corps que celui obtenu par 
.\I. 1. G i w d  en rétliiiçaiit le  su1fui.e de  cailmne par l'hydrogène nais- 
sant; il est égaleinent identique avec le produit de l'action de l'iodiire de  
méth~léilc sur  Ic sulfure de sodium : 

En se fondant siir les données suivantes, IIof~nann attribue au  sulCiire 
de rnéIli$éne un  poids moléculaire égal à 5 (C-II'S). Si à une solution 
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alcoolique de ce corps on ajoute u n  excès de nilrate d'argent et si on fait 
cristalliser le précipité obtenu au sein d'uiie ~ o l u t i o n  ac~iieusr: chaude de 
nitrale d'argent, or1 o l~ t ien t  de fines aiguilles renfermaiit C11'S .AzO;Ag; 
au  contraire, le même précipité recristallisé par  solutiori daris l'eaii 
piire fournit de  beaux feuillets irisds contenant 3 (C JI") ..\aO%;ig. La 
solution du composk sulfnri: bouillie avec le  percliloriire de platine 
donrie u n  prkcipité de formule (P l I%S")2 .  PtC1'. 

TrioxymPtAylkne, f ; 1 I ï 0 "  - I%r analogie on peut attriliuer In f'or- 
mule C ~ I 6 8 3 a u  polyrni:ri: de l'aldéliyde forrriiquc, qu i  prerid naissance 
toutes les fois qu'une wlut ion aqueuse de ce dernirr  est ab:indoiin4c i 
elle-m&me peridarit quclque temps. Ce polymère solide, insoluble dans 
l 'eau, l'alcool e t  l'éllier e t  se présentant sous forme d'une masse lilariclie, 
indistinctement cristalline, est identique axe le produit obtenu par 
Boutlerow cri faisanb rkagir l'iodure de  méthylbne sur  l'oxyde d'argent 
ou mieux sur  l'uxalatc d'argent : 

3 (C';ig2Oi+ CI12Y)= 3 (PA$ f CO  f C O 2 -  C I 1 2 0 ) ,  

produit d'abord désigné sous le nom de dr'oxynidlhyline. 
La densité de  v:ipeur de  ce pol\.inère rie permet pas de juger la 

question touchant son poids mo1i:ciilaire. Cette densité conduit, en 
effet, i la f ~ r i n u l e  s i ~ n p l e  £IlW. ,\lais tout porte à établir qu'à I'dtnl de 
Tapeur le  corps s'est dfdoulili: en p l u ~ i e u r s  molécules d';ildkliJtle for- 
mique reconiiniesal)le i sa forte odeur. 

On ohticnt encore le irioxymétli~liine dans les conditions su i~an tes :  
T.c diacelate de rnktli~liirie cliauflc avec dc l'eau a 400° se dissout et 

se décornpose. La solution évaporée dons le vide laisse u n  ré~i i lu  de 
t r i o x y r n ~ t l i ~ l é n e  : 

Le g l p l a t e  de cliaux cliauffé cntrc 4'70 e t  1 80° ayec 6 i t; pailics 
d'acide sull'iirique niorioligdraté donne 

On arr i \e  au7 même résullat eri cliauffaiit l'acide glycolique x i 1 1  

entre  200 et 240°. 
Llans une cornue tubiilde >pacieuse on iiiiroduit le  çlycolate de cliaux 

séché à 1901, on l'arrose nvcc 6 i 8 partics d'acide suliurique moiioliy- 
draté ; puis or1 cliaulfe rapidemerit li0-180° cri plongeant la Iioulc du 
thermomètre daris l e  mélaiige, afin de soustraire le t r ioq~né t lq lCnc  2 
l'action ultérieure et  destructive de l'acide sulfurique. On arrête l'opé- 
ratio11 dés que l ' o ~ i  w i t  apparaître des gouttes liquides dans le col de la 
cornue. Le produit qui tapisse les parois du  col est clétaclié et su11liii:é 
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à une lernpérature de 150n. Le reridement est de G p. .100 du poids du  
glyolate de chaux erriployi., le quart  e r iv i im de ln qu:iiitité théorique1. 

II. nenardZ l'a obtenu par  l ' é l e c t ~ a l ~ s t !  de la g l jc i r ine ,  dii glycol, de  
la rnannite et du glucose acidulés avec de l'acide siilfiiriquc étendu. 

Le t r io~~mél l iy l i r i e  forme une masse cristalline indistincte, fusible 3 
I j Y ,  suhlimoble au-dessous de 100°,  ri'a-jaiit pas d'odeur à. froid, mais 
développaiit une forte odeur d'alilElijde formique à chaud;  il  est sollihle 
ilans l'eau bouillante. 

Avec le biiodure (le plioapliore i l  se convertit eii lriiodure de mt.tliyli.iic. 
Jloiiilli arec 1111 lait dc chaux, il donne de  l'acide formique c t  uiie 

siibstarice sucrrk amorplie. 
L'oxyde d'argent le  convertit par oxydation e n  acide formique. 
Il s'unit i l'acide clilorliydrique gazeux en foiirriissarit une  Iiuile dense, 

décomposnble par  l'eau. 
Sil'ori dirige leriternerit dcl'arnrnoriiaipe sCclic s u r  du  triosymétliyliiiie 

en lmudre, la température s'élève, i l  se stipare de l'eau et ,  en c11;iiil'Sorii. 
un peii vers la f in ,  on voit le triosgrnétliyline se convertir en u n  magma 
cristallin grenu. Les cristaux oblenus soiil solubles d m s  l'alcool bouillaiit 
et s'en d6posent aprés refroidisseinent et évnporation spoiitariéc en prismcs 
ou en rlioniboédrcs obtus, brillanls. Ce corps a reçu le iiorn d'hexanîillig- 
line-amine; sa composition est repri.seiit& par la foriniile A z  [ . i z  ( C  II')']'. 

11 preiid iiaissance d'aprhs l'équation 

C"IGO'-E 4AzIIS=G JI1O+CGII1 ' . i z i .  

Ci.tk hase est inonacide ; son chlorliqdrate C G I I ' S , i ~ ' C I I I  est soluble 
tlans l'cau, ~ C I I  solu1)le dans l'alcool. fusi1)lc et dècomposable par Io 
clialeur; il donne avec le bicliloi.ure de  plal ine 'un précipité composé 
d'octaédres jauiies. La base cst  soliible dans l'eau et dans l'nlcool bouil- 
lants, peii solublc daris l'alcool froid ; ,son odeur rappelle In souris ; 
à ch;iiid elle a uiie réaction alcaline. 

Acide carbonique, fi@. 

Envisagé coirirne di.]+ d u  forrnéne, l'acide carboiiiqiic anliydre a uiie 

constitution exprimée par C 

Les carbonales neutres £O2.  11'0 ou C corresporideiit 5 un acide 
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non iaolehle € O II. Il est lirobablc qu'il se  d~:rloiiI~le trop fiirilerrierit 
I : j j I  ' 

e n e o  + 1I3V. 
i f )Il 

Les carhonatcs seront étudiés dans la cliiniie des niétaux; iioiis ne 

1. Éther n z d t  hylca~bonique ,  C O,, 1 p 1 e q 2 .  - Co~iriclerl n'a pu réussir 

i obtenir le  ca rboiintc de rriètlijle par l'action de l'iodure dc indtliylc sur 
le carbonate d'argent en tube scellé. La réaetion est trop énergique et 
11rovoqiic une  détonation. L'éther métliylchlorofoririir~ue et le inétliqlate 
de sodium rie fournissent pas non plus de  r&sullüt coriveriaLle. Ori arri\e 
à imc ineilleiire soliitinn cri cliaiiffmt lorigtenips l'étlier nii:th~lcliloro. 
forniique bru t ,  a qiieiia, en contact avec de l 'oxide de  ploiiib, daiis uri 
appareil muni  d 'u r i  rd'riFérarit i reflux; or1 distille e t  on puiiiie I'éllm 
par  lavages à l 'eau et  par fractionncnients répétés. 

11 est difficile d'éliiriincr les dernières traces d'étlier ni&lliylclilorofor- 
r n i c l ~ x p a r  des distil1;itioris 16pétées siir l'oxyde de plnirib. 

Liquide incolore, houillaiit 3 00°,6 (Carré), plus dense que l'cnu; 
tlensit8, 4,065 i 17'; miscible à l'alcool éthqliquc c t  à l'alcool inellig- 
liquc, ainsi qu'a l 'é ther ;  l'eau e n  dissout des qo;~iitités nl)prticiables, que 
I'ori pw"lséparer par additioii de clilor~urc de calciuiri; odeur étliiriie 
agréable. 

Indice de rtfractiori i 23" , t ,5748.  
Se solidifie i -0°,5 en ciist:iux voluinineux sernlilables à ceul 

de la glace, fusibles à +0",,5'. 
En dirigeant u n  c o u r m l  de c1iloi.e sec i travers l'étlier niétli~lcai1)o- 

iiique espox! à la luniiére directe du  soleil, ori provoque nri abondaiit 
dégagenient d'acide clilorlijdriquc. Apris  plusieurs jours de  réaction, oii 
voit se  stiliarer des crist;iiix incolores d'éther n i k t l i ~ l c ; i r b o i i i ~ ~ i ~ ~ .  perclilnri: 

La niasse élaiit devenne solide, on c l iasx  le  clilore et l'acide 

cliloihjdriqiie par uii coiirant d'acide carbonique. Les cristauu sont 
exprin~ès,  I a ~ é s  a lcc  u n  peu d'éther absolu et  exposés rlaiis Je vide au- 
dessus de l'acide sulfurique. 

Ce coinps fond entre 78 et 7g0,  se volatilise d(jA i1a  terripérature oidi- 
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GROUPE CARUO'I'IQUE. 219 

mire ct distille saris décomposition à la pression ordinaire; à 200°, cil 
tiihes scellés, i l  commence à se ddcomposcr; odeur désaiSréable, suffo- 
cante; attaqiie les muqueuses. L'Btlier le  dissout e t  l 'abandonne facile- 
ment sous forma de  cristaux. 

/ 011 II. Acide mdItylcarboniquc, C U  , c113. - II n'existe pas libre 

YY.  Dumas et Péligot prrparerit son sel barytiyuc eii dirigeant u n  
courant d'acide carbonique sec dans une  solution de  bar) te anhydre daiis 

U a 
l'alcool niétligliqiie sec. Cetle solution renfwine le  composé CIIi . O - 2 

/ C I 1 3 3  
qui fixe directenicnt CO?,  en donnant  C O  \ I l a u .  Le sel barytiqiie, - 

2 
I~roduit ainsi par simple addition, étant insoluble d:iris l'alcool, se 
précipite SOUS la forrnc d'iine iriatibrc hlanche, à éclat nacré. 

Ce sel se dissoiit dans I'cnii, mais  la soliition ne  tarde pas h se d k o m -  
powr, en dorinant u n  précipité de carhoriate de baryte ct un  digagenicrit 
d'acide cai'honique. A cliaud, le dédoublerricnt est i inmidiat et rapide : 

III. kl l t~er  e'li~glcarlioniyae, C Prdpara t ion .  - 1" On 

fait niaçir I'iodiire d7Ctliyle siir son poids dc car1)onatc d7;ii.gerit. Or] 
chauffe peiidant longtemps a u  Iiaiii-niarie, en tube  scellé, jiisqi~'à ce 
que In masse soit devenue solide et  piilvériileritc, puis or1 distillc au  liairi 
d'li~iile, en fractionn:int et e n  recueillant ce qui  passe vers 1'26' '. 

2"ttlinp2 l'a découvert en faisant réagir le sodiiini ou le potassiuni 
sur 1'Citlicr osaliqiie sec, vers 130°. Il se dEgage de l'oxyde de c;irbonc, 
ct, lorsque l'aclion du  miital alcalin est Ppiiisée, il reste iirie rnasse 
extractive deriii-solide qui ,  traitée par  I'eau, se  partage e n  i i r i  produit 
rou(re rêsineux, soliible et en étlicr carbonique qui siirnage. Ori le 

? '  
p ~ w f i e  par Ilawge à I'eau, distil1:iliori a w c  1:i wpe i i r  d'eau, dessiccatioii 
et rectification siir du  sodiiini, et enfin rectification finale. 011 rcmplace 
a w  a n n t a g e  le  sodium par  l'alcoolate de sodium sce. 1 rnolécule d'al- 
coolntc C q I O X a  dédoulil~: jiisqii'i 4 riiolticules d'étlier osalique, d'nliiés 
l'équation 

C-'O"0c21F)P=C0 f €o(ocs1Iq2. 
1. Ph. de Clermont, Co~nyles  relldus, t. X X X I S ,  p. 5 3 .  
?. A~mnleiz der Chewr. uizd Pharm., t. H U S ,  p. 18. 
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220  ciiinii~ GÉNCRALE. 

3" L'étlicr é t l i y l ~ t i l o r o f o r r n i ~  réagit sur  l'étliyllite de  sodium et 
donne 

On laisse tonibcr goiitte à goutte I'étlicr cliloi.oforinique dans une solu- 
tion alcoolique d'étliylate de sodium. Le liqiiide est distillé aii hain- 
marie, puis a u  bain d'hiiile. Cette riîétliode est ghnérnle c t  s':ippliqiic 
aiix aiit,res Clhers cnrhoriiqiics. 
4" Unc solution de cliloriii.e do cyanogène dans I'olcool, nbnritloilii~c i 

elle-rriCrne, dépose au bout de  quelqiicii jours clii sel aninioriinc. La riaC- 
tion sléL;iblit quelquefois brusqiienient e t  avec tarit tl'i.ricrgie qiie les 
Tases sont brisés. On ajoute iin peu d'eau à l'alcool absolii s;itiiré (le 
chloriire de cy;inogi:iie; le  liquide, eriferrné dans des Liallons à lorig col, 
scellés, est expnç6 au solcil ou cliauffé vers 80'. On a sirnultanémeiit les 
i h A i o n s l  

C h C l +  2(C21i.011, + 1 1 ' 0 = ~ O < f : ~ ~ : ~  + l i C l . h ~ I I '  
l!iiicr c v b n n  que 

et  secoridaireinent 

ClIl i- C"I~OII=€"I~Cl + 11'0. 

On s6pnre le  sel ainmoniiic et on distille cri frnctiuiinniit ct cn rcciicil- 
laiit ce qui passe vers 130'; au-dessus d e  ce point, 1;tt~rn~)éi.atui.e s'élè\e 
r;ipideirierit vers I S U O ,  point aiiqucl passc 1'iii.étli:iiie. 
5" 1,e bronie décorripose i froid le  soiis-foiniiatc d'étliyle, d'après l'é- 

qiintion 
2 [C II E (O €2115,'] + BI$ = 2 (C211iBi.) + Ç211iOII 

-t CI1 (c'Ha) frf2 + £ O  (Oe211',?. 

G W n  distille uri inrilange d'étlqlcarbonnte et  d ' é t l~~luu l fa te  de pelas- 
siun12 : 

L'Ctlier cnrhoniqiie est liqiiirlr, incnlorc, mobile, d'une odeur étl1éi.é~ 
agréablc ; il bout de 126 a 42G0,4 sous urie pression de  748". 

Densité à 20° par rapport à l'eau à 4" O,9 762. 
I'oiivoir réfringent moléculaire = 45,41. 

1. V u r i z ,  Juirrn. de Pharnz. el de Chim., (3), 1. XX, p. 14. 
2. Clinriccl, Cornl~tes rendzfs, 1. BY X I I ,  p. 587. 
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Odciir frnirlie rappclnnt cclle dc I'étlier axaliqiic, saveur brûlaiitc 
aromatique. II brûle difficilei~ierit, avec une flnnirne bleue. 

Sous l'iriflucrice du  brorrie i cliliud, il se dkdoiible cri acide cni-ho- 
nique et en éther hrornuré, qiii se décompose à soi1 tour  en doriliant du  
1)rornal e t  du  bromure d'étliyle : 

Chaiiffi à 1 20° avec I'alcoolnte de sodiiirri, il fuurriit de l'éllicr el de 
I'iitliylcarbonüte d c  sodium : 

Avec le sod i im seul il  donne 

3 [€O(O€'II')'] + Xa2= 2 [(C'JP)20] + 2 [ C O  (Sn O )  (f?IIV)] + C O. 

En chnuffant 1'Clhcr carbonique en vase clos à 100° akcc de  l'ninrno- 
iiiaquc c:iusliq~ie, or1 n'obtierit (pie de l'urkthane : 

Pi, a u  coriti.aii.e, ori [léve la teniriCrature jusclii'au poiiit d'ébullition 
de I'urétliane, 180°, celui-ci est converti cri uifée par l'lictiori ulldricure 
dc I'arnmoriiaque en excés : 

p;ii.tie vide (111 tulie reiifernie lin siiblirné d'urétliarle rio11 attnqiiC ; 
ln solution aqueuse évaporée i sec, et mair]teriue lui~gtcriips à 10oO pntir 
volatiliser le rcste d u  carbonale d'ttliyle, laisse de  l 'urée, qu'on piirifie 
par lavage à I'étlier, pour dissoudre I'iirétliane l .  

Arec le pcrclilorure de  pliosphore, on a : 

/ O i2"15C1" C t l w  carbonique li 'trachloré, €0, CyII;CIT. - On dirige 1111 cou- 

rant de chlore i travers une couche d'ktlier cni.boiliqiie placé daris iinc 
cornue e t  exposé à la lumiére diffuse. Dbs le début ,  le g u  est ent i im- 
rncnt absorbé et  il se dégage abondammerit de  I'acidc clilorhgdi~iqiie. 

1 .  Nntanson,  Aiin. der ch en^. uiid Pharm. ,  t .  X C V I I I ,  p. 287. 
2. Geiithcr c t  lime, Aniialrn der Cheia. und I'hnrrn., t .  CCV, p. 247 .  
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Pour terrriiner la réactiori, oii niniiitient la cornue daiis u n  bain-inwie 1 
80" Qiiaiicl le clilore cesse d'ètie absorbé, oii chasse l'excés de clilore el 
l'acide clilorhydriqiic par un cour:irit d'acide carbonique sec. On obtient 
aiiisi u n  liquide iiicolore, dense, insoluble daris l'eau, soluble dans 
l'alcool, tlticorriposable par  la distillation, tl'odcur agrGalik '. 

Éther caî.boniqueperchloré, C O / f)C'CI" - A la luini8re diffuse, 
\ fS fie cl5' 

le  clilore n e  r t ag i t  plus s u r  l'éther tétracliloré; niais soiis l'iiifluenct? de 
ln 1iirriii:ie directe, niêine hililc,  il provoque u n  nouveau et nlinndaiit 
dkgagcmcnt d'acide chlorlipdriq~ic. 

Apri:s trois à quatre joiirs, si l 'on opère sur  10 graiiinies, le  toiil se 
prend en une niasse cristdliiie, qu'on esprirrie ciiire des doubles de 
papier et qu'on sèche d:iris le  vide au-dessus de I'acide sulf'iiriqiie, aprEs 
lin lavage rapide avec un  peu d'it l icr,  suivi d'une riouvellc expiessinri. 
On lie peut purifier le  produit par  crislallisation dans l'alcool et I'étlier, 
opératioii qui le  change en uiie masse poisseuse. 

Aiguilles incolores, d'une otleiir faible, iiisoliililes dtiris l'eau, fusibles 
de 83 à 8e0 et  se figearit entre 63 et  63O. 

1,'etlier carbonique percliloré, mis eri contact avec l'alcool, se dissout 
en se décomposant; le  liquide devient trés acide c t  funi:int. l n  ajoiitaiit 
de l'eau il se 1irécipile une huile pesarite, d'une o d e ~ i r  arorriatiqiie cl 
d'un goût sucré ct  chaud. Cette Iiuilc n'offre pas de  caractéres coiistants. 
Eii interprOtant l'action qu'exercent s u r  elle e t  s u r  la solution alcooliqiie 
de l'i:tlier, l'amrrioriiaque caustique e t  le  gaz arnnioriiac, ;\lalaguti est 
arrivé à corielurc que I'étlier percliloré est décomposé par  l'alcool avec 
l)rodiiction d'éther carbonique, d'Etliei cliloracétique, d'acide c1dorlijdi.i- 
que ; uncport ion de l'btlier percliloré restc eii solution dans ce rnélaiige: 

La p o t u s e  caustique e n  solution aqiiriise altaqiie plils ou rrioirisvi~c- 
ment I'etlier perclilore s u i ~ a i i t  son degré de  corice~itration. Les produits 
sont d u  carhoriate, d u  forrni:ite et d u  chlorure de  potassium : 

L'éther carboiiiquc pcrcliloré se ramollit e t  s'cchauffe sous l'irifluence 
de l'anirnoriinquc gazeuse ; cn cliauffarit avec prtlcaution, lorsque I'actioii 
à froid est terminée, il se manifeste une réactioii trés v i t e ;  la rriatiére 
brunit et se solidifie. La masse, eqiriinéc entre  des doubles de papier et 

1. Cshciiirs, Comptrs reiidus, 1843, p.  206. 
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épuisée par l'étlicr, donrie une solution d'où se skpnre, par évaporatioii 
sponta116e, une matiérc feuillethe, 1égi:re et  voluinine~ise, qiie l'on puiific 
par expression, dissolution dans l'eau cliaiide, décoloration de la liqiienr 
par le noir animal et  cristallisaliori dans l'eau, ji isqii ' i  cc que la saveiir 
soit fi.anclieinerit sucrée. 

La sulistniice siicréc airisi oliteriue fond eritre 138 et  140° ; cliniiff6c 
briisr~iienieiit, elle se  volatilise; à 2G0° elle eritre en tiljiillition, mais se 
dhcoinpose ~)ni t ie l lemcnt  en brunissant.  

Sa cnnipositinn est r iyése i i t éc  par la formule (C"11T17f)5)'. 
011 :1 . 

Quand on jette de  l'étlier carlionique ~ w c l i l o r é  dans une  sol~itioii 
d'ninirioriiaqiie caiistiqiie, on eriteiitl u n  bruissemerit qui  rappelle celui 
d'un fer rouge plongé dans l'eau ; l'action eut très vive et il  se s+are iiii 

ningnia cristaIliri. II se forme à la fois de  ln clilorocai~bEtlia~iiitle, du  sel 
aiiiirioniac, du  carlionate tl'nrnrrioriiaqiie, do  l'ormiate d'ainnioniaque et 
du chlorocarbdhaniate d'ammoniaque, obtenu aussi  par  l'action de 
l'eau aiririioniacale sur  la cliiorocart~6tiinr11ide. 

Le chlorocarf>étliarriIite d'ammonium est amer,  [rés soluble tlaris l 'eau, 
l'alcool et l'étlier; il cristallise en paillettes blaiiches, grasses au tou- 
cher, fusibles critre 35 et S i 0 .  11 ric diffiire de la cli!orocarbéLliaiiiide 
qiie par 5 molécules d'eau e n  pliis. 

011 a 

/ #II - - F e s t  p s  con ri^^ en li- IV. Acide éthylcarbonipe, C O 

beri.6. JIM. Dumas et Péligot orit obtenu le  sel de  potasse e n  dissolvant dc 
I'liydrale (le potasse exempt d'eau (fondu au  roiigc) dans l'alcool absolu 
et en dirigearit d m s  le liquide u n  courant d'acide c;irbonique. On refroidit 
bien pour éviter les réactions seconilaircs. Le précipité cristallin qui se 
sépare, coiiiposé de carbonate, de bicarbonate e t  d'Êtliylcarhoriate dc 

/ f t K  potassiiini C O  \ est la i4 à l'étlicr et &puis6 ensuite par l'alcool. 

q u i  disso~it le dernier sel. En ajoutant de l 'éther à la solution alcoolique, 
lli.tliylcarboii:ile sc sépare eri feuillets bl~irici, nacrés. L'eau le dédouble 
en alcool e t  en bicarbonate de potassium : 
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22 1. CIllJIIE CÉKÉKALE. 

Par  l'action de l'acide carljonirliie siir iirie soliitioii rl'éthg.late de 
sodiiim dans l'nlcool, on forme l'élhylcarbonate de sodiuni : 

V. Éther p ~ ~ o j q l c a r b o n i q u e ,  6 O"(C"1')'. - PrkparO par  Cahoursi 
1'" llaction du  sodium sur  l'oxalate (le propy!e : 

Il se forme aussi par l'action de 1'Etlier p ropy lc l i lo i~ofor r r~ i (~~~c  siir 
l'alcool propjlique sodé. 

On laisse couler goutte à goutle une  soliitiori étliéréc d'étlier pro- 
pplcliloroformique sur  du  propglalcoolate de sodiurn; la réaction déve- 
loppe heaucouli de  clialeiir. Après séparation d u  sel rnarin déposé, on 
chasse l'étlicr au hain-innrie ; le r k i d u  est lavc': à 1'e;iu et  séché sur le 
clilorure de  calcium. 

Liquide bnuillant à IG8',2 (corr.) ; densité à 1 7 O  = 0,949; indice (le 
réfraclion à 22O l , 3980 .  

TI. E t l m  butplique ?zormal, C03(Ç'IIg)'. - Liquide liouillanl 1 
WOi0 jcorr.) L 740 niilliniétres de pression ; dcrisité a C ) O  = 0,9407, 
20' = 0,9244.  11 se prépare par  17açliori de l'éllier 1)iitylc.lilorofur- 
rriique sur  l'alcool butylique sodé, ou par  l'action du  sodium sur  l'éther 
butylosnlique9. 

TiI. Ether isobulylique. - On fait bouillir pendant 1oii;tcinps 
l 'éther isohutylcliloroforniiq~~c avec dc l'alcool i s o b i ~ t ~ l i r ~ u c  eii léger 
escès, daris un b:lllori niurii d 'un réfrigérant h reflux (Iloae). Ou bien 
on  cliaiifl'epcridarii plusieiirs jours au  bairi-marie, dans u n  rnatras épais 
fernié à la lampe, u n  niClange d'iodure de butyle jiso) et de carbonate 
d'argent, puis on distille au bain d'liuile, en rccueillnnt ce qui passe 
au-dessus de 180'. 

Liquide iiicolore, bouillant à i90°,  d'une odeur agréable iappelaiit 
l'6tlier étliylcai.boi-iique ; derisité à 15' = 0,9 10. 

Iiidice de réfractioii i 22" = 4,4048.  
\-III. Btltel- isoainylique, tOi( t ;YI"j< - S'obtient corrirric. Ir: pi.tic:é- 

dent par l'ébullition prolongée de CI C O(OC'l1") avec C'Il". O II. Li- 
quide 1jouill:int à 22S0,7 (corr.), densité i 15'' = 0 ,912 .  Iiidice de 
réfraction à 23' = 1,4153. Odeur désagréahle. 

En faisant réagir u n  éther cliloroforniique Cl .CO,  011 siir un alcool 
(III lin alcoolatc R 'OH ou R r f ) S a ,  on oblient par la iiièine rEactioii que 
cclle qiii a foiirni lcs étliei.~ cai.I~oiiiques, tels que Ç 03R', des étlicrç 
carboiiiqiics niisles C fYliR1. 

1. Coinples  rendus, i X 7 3 ,  1. L X X V I I ,  p .  7 4 2 .  
2. 1,icIieri et Rossi, ..ll,iinlcil der  C ~ P I I L .  u n d  l'lim.nz., t .  CLAY, p. 112 
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S .  lilher m é h ~ l p r o l ~ y l i q u c .  - Bout i 130°,8 ; deilsité à 2 i o  
=(),!)if3 : 

'1. Alin qiic l'acide clilorhydriqiie puisse se d@ngci. 

C l l l M l E  G E X ~ R I L E .  - 15 
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K o i i ~  n t  parleroiis ici q u c  drls bttiers cni~hiiiiqiics, I~cniicoiip pliis 
et:iblcs qiic les sels, qiii se dér1i)iililerit facileinerit sous I'iiiiIiiciirc dr 
I'caii et dcs ar idm : 

1. ELIW mithy l iyu~ ,  C O .  A z I 1 3 .  0 Me (urétliylniic). - Cc coirps fi i t  

c:ritre\u p r  11. Dunins cornine produit de l'action tlc 1'htlii.r riieLlijl- 
cliloroforiniqiic siir l 'nrninoi~iaqiic : 

Lorsqu'oii dirige uri coiirant de cliloriire dc cyariogéiie dans de I'acool 
iriétliylique additionné d'un peu d'cari, il n-y a niicuri cf'fct produit tniit 
qii'oii n'a 112s atteint In saturation. A ce murncrit il sc di.veloppc iiiic 
réaction tiks vive : le  liquide entre en d)rillitioii, sc trouble et déposc 
d u  sel amrnoriiac, que  1'011 sépare ; le liqiiitle est disLill(i aii baiii-marie 
pour  éloigner l'alcool inCtliyliquc, filtré urie stcciridc: fois pour erili:~er lc 
sc1 nniiiloriinc qui s'est de riorivrau dtipos6, et enfin distillt! ail baiil 
d'liiiile. On met i part ce  qui passe entre 1 4 0  et 190". A u  Iioiit clc 
2.4 Iiriires il s'y dépose urie prolioition assez 11otal)le de cristaus trais- 
parents d'urétliylaiie, qu'il suSlit d'essuyer avec dit p a p i e r  ILI rhctioii 
gériératrice est la suivniitc : 

G h C 1  +JIeftII+II'O=IizI1?.CO.JleO + ClII. 

Il se  présente sous forriic de  tables dérivies d'un 1)iisrrie rlioiri1)uïrl:il. 
L'urétliylniic ri'est pas déliqiiescerit ; il fond eiitre 5 9  et 5Y1, se suli- 

difie à 5 2 ;  il hoiit h 27'iU sans décomposition. 
H est lrks snluble daris l'eau, nioiris soluble daris I'alcool r t  siii.toiit 

dnris I'étlier 
100 partics d'cau 3 11" en tlissolveiit 21 7 paitics ; 
4 00 parties d'alcool à 15' ci1 dissolvent 75 parties. 

L'acide siilfuriqiie étendu de son poids tl'caii Ic décompose à cliaiid, 

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



Avec l'acide sulfuriqiie plus coi iccr i t r~ In rnnssc n«ii>cit, en dégnçcnnt 
de l'acide snlhreux et  dt:s gaz coiiibustililes. 

La potasse caustique le transforme eri animoiiiaque, alcool rritilliy- 
lique el carboiinte de potasse : 

11. Éther e'lhyZiqz~e, uré~liane, ,Izl12. G O .  Et 0. - L'éther étliylclilo- 
i~oforriiiqiie, rnis cri contact avec [le l'arninoriinc~iie liquide et  concentré^, 
cserce iirie riactiori tellerrient foifc, q u e l ( !  mélange entre eri t:.bullition 
et produit rnèrne qiielqiiefoiç Urie so1.k d'esplosiori. Si l'arririioiiiaque es[ 
en excès, tout l'ktliei. disparaît. hi fiiit éva[)orer dans le  vide ie produit 
de la réaction, jiisqii'à parf:iitt! dessiccatioii, puis on distille dans iiiie 
coimue. L'urétliniie passe sous la Soirne d'iiii liquide iiicolorc, se figeant 
eri une masse nacrrie et fciiilletiic. Si la dissolution aqueuse troiible 
encore 1cs sels d'aigcrit, on distille une secaiide fois avec mtiiagemerits '. 

Un mélangc de voliinies bgnus d'titlier t l ~ h y l c a r b o i q e  et  d'arnrno- 
n i q u e  caiistiqiic abaiidoniit:. à lui riièriie dans i i r i  flacon ferrritl, jusqii'i 
disl)arition de I'étiicr, puis éval~nri: dans le .ride, laisse pour résidu de  
l'urdliarie cristallisé j : 

L'iirritlianc pwiirl ciicore riaissance : 
1 " P a r  l'action d u  cliloriire de  cganogéiie sur l'alcool, en rriêrne temps 

quc l'étlier carbonique (\\'uiiz). 
Liebig et \Yœlilcr l'ont ol)teriu, e n  même temps que I'allopliannte 

d'étliglc, en dirigeant des vapciirs cyiniques dans l'alcool absolu (voir 
t. II, p. (i01) : 

C - r l z 0 1 1 + E t O 1 1 = ~ i z 1 1 3 . C 0 . E t 0 .  

2' Par l'action de l'alcool sur  le  nitrate d'urée : 

On chaiiffe en tube scellF le riitratc d'urée , S  gr. environ) avec u n  
eu&s d'alcool absolu, à 120-1 W O ,  pciidarit quelqiics heures. Le contenu 
solide du tube est dissous dans l 'eau. 011 enléve l'urétliane cri agitant 
avec de I'Ctticr et en évaporniit la solution étliérée. 

L'uréthane a urie gr;indc disliosit,ioii i cristallisei.. Par  Ei~aporat~ion 
spontanée elle se séprire en feuillets miiices et larges, transparerits et 

1. C. Echcvnriin, d i ~ n n k n  (lo. Chrm.  U I L ~  I ' h a r ~ ] ~ . ,  1. LSSIY, p. 110. 
2. D~imas,  A~i i ia les  de  Chimie et de P h p i q u e ,  t .  LIV, p. 2 3 2 ,  
3.  Caliours, Co11iptr.s i e ? ~ / l i ~ h ,  1. X X I ,  p. 6-9. 
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t ics nets, fusibles eiitte 6 i  et 50°, bouillaiit A ISO" tri:s soliililcs daiir 
l 'eau et  l'alcool. Quaiid elle est skclic, elle peut iitre distillée sans altc- 
ration, mais e n  pi~éserice de l'liumidité il se forme beniicoup d':iiriiiio- 
riinque; srs  soliitions sont neutres. 

III. Éther propy l igue,  . \ zHe .  f; O .  CilI'O. - E n  cliauffaiit uii esciis 
d'alcool propylique avec de l'urée, dissolvant l a  massc dans l'dlirii., 
distillant pour chasser l'étticr et l'excès d'alcool propyliqiie, reprenant 
le  résidu p:ir peu d'eau qui  laisse de l'allophanate de propylo, eiiliii h a -  
porant ln solution, Calioiirs ' a o l ~ t ~ n u  des cristaux tlc pi~op~liirélliaiie. 

L'btlier pro~~ylcliloroforniiquc est décomposé par l'arnmoninqiie caur- 
t i q u e e t  la solution cst ;iliaiidoiiri~!e A 1'év:iponiIiori sporitnntie ; aprh 
qudqiies  jours il se sépare de  niagniliqiies prismes d'urétliane propy- 
lique. 

Ce corps est L i h  soluble dans l'alcool et I'étlicr, moins solulile dniic 
l'eau, fond vers 50° et bout eiitre 194 et 106'. En présence de l'liiimitlitrl 
il dég"e de l'ainmoniaque sous l'iriiliience de la chaleur. 

IV. h'lher i s n b u t y l i p e ,  kz112. f30.£'11!'O. -E. lIiimanrie l'a obtrinii 
1)ar l'action du clilorure de  cjanogène sur  1';ilcool butglique de fcrmcii- 
talion. Le mieux est d'ajouter le  clilorure liquide i l'alcool ; la iéactiiiii 
se terniine rapideiiient a cliaud, plus lentcinerit à la terripératiirc ordi- 
naire. On cliauffe ail bain-marie en tube scellé. On sépare le sel am- 
iiioniac déposé et on distille Ic liqiiide cri rccueiliiint i part ce qui 
1) ; isc  i partir di: 2 I O 0 .  1.e produit se fige e n  une masse cristalline bril- 
lante, qiiel'ori expriiiie et que I'oii purilie ~):wcrisiallisatioris daris l'alcool. 

O11 ri 
9 ( e b ~ 1 9 . ~ 1 ~ )  t c - . \ z c L = ~ ; ~ I P c ~  + . i z i ~ ~ e o . ~ ~ ~ o g ,  

Jlylius l'a o l~ tenu  eii mcttant  l 'o~i~nioi i inque cil pr&ciice tlc I'éilier 
isobiilglcliloroformiqiie. 

11 su prkscnte soiis forme dc fenillets cristallins, irisoliil~les dans l'enii, 
s o l ~ ~ h l c s  daris l'alcool et I'étlicr, fusiblcs i 55O et  enlraiit en él~ullitioii 
ciitie 206 et 2 0 Ï 0 ,  tl i~tillaiit  salis décoinposition '. 

Y. Etlier isotrnrylipe, AzII".Ç O .  CV1"O (arrijliirétliancj - Eii 

fnisnrit absorber di1 gaz l~liorigiine par de l'alcool amylique de fcrrnriita- 
tioii, on obticiit u n  liquide qui renferme ccrlainerr~erit de l'étlier am$- 
ctiloroforiniquc, niais qu'on rie pciit disti!ler sans altiiratioii. Ce liqiiide 
tr:rité p:ii I'arnrrioriiaque caustique doiirie l ieu à une iéacl io~i  assez \ i \ e ;  

1. Co~iiples ,wir l i~s .  t .  LSSVI, p. 1 X 7 .  
2 .  Aiiiinles d e  Chiiuie el de I ' l ~ y s i y ~ ~ e ,  (3) ,  t .  S L I V ,  13. 310. 
3. E. X ~ l i i i s .  Ilerichte, t .  VI, p. 973. 
k. II. JIctllork, Airiinlm d c ~  Chem. und P h a m . ,  t .  L X X ! ,  p. 104. 
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la couche Iiuileiise siiriingcaiitc se prend par rcfroitlisseirieiit en riiassc 
crist:illine que 1'011 purilie par expression et l a n g e  à I'txiu froide.L'iiriiul- 
urétliane est soluble dtins l'alcool, 1'8tlicr et l'eau houillantc, qui 1':ilinii- 
doiiiicrit par refroidissemerit sous forme d'aiguilles sogeiises irisées. Elle 
foiid 5 60' e t  bout i 220" en disli1l:iiit sans altération. 

Les urétliancis coiiteiiarit Ic groupe d'amidcs AzI Iq ié  ü C O  offreiit 
l'iiishbi!ité des airiidcs cri piGxricc de  l'eau ct des alcalis et se détloii- 
1,leiit facilenierit eri fisarit 1 I 2 0  et cil doiiriaiit :\LI[' : 

A ~ l l ' . e O . R f 3  + 1 l ~ O = . t ~ I I ; + l I t ) . i : O . R 0 ;  
Acide Surini.n~carùoni~]iie. 

le di:dual)leinent peut aller plus loin et  atteiiidre Ic groupe IIO, qui 
est rcn ip l~cé  aussi p a r  un groupe 011, r e  qui coiitliiit a I l 0  . C O  , 1 1 0  ou 
C- 8" 11' 0. 

Cri autre inotle de trarisfoririation corisiste i opérer des siib~titiitioiis 
dans le groupe L t z H "  de rrianiéro 5 forriier dei, iirlitlinnes tlc la forme 

R, II', Rr' pouvant être fgous.  On les obtient cil rcirip1aç;iiit I'aiuiiiniiiar~iie 
par dm a i n i l i ~ s  dans l'action sui. les étliers cliloroforiiiitliies. 

Sels sont 1rs cornposk : 

Azll!le.C R . t ' I I " 8 .  . . . . . . . Liqiiiile Iiouillaiit i liO". 
. l a W . . C - B . L ~ l J t f . .  . . . . . . . Liquide l>ouill:iiil à 1X-1 ;P. 
AL f I l . 1 . C  O .  C"I5ft. . . . . . . . 1,iquide LmiilIii~iL ,i 1 7 4 - 1 ï Y .  
.ialt(f; 'Il ').  C t f . C ?  1158 . . . . . 1,iqiiiile I>uuilli~iit à 1Xtiu. 
h l 1  (C'IlL1) .CO.f:"H" O. . . . . . Liquide l i o t i i l l ~ ~ ~ i t  i 218". 
A z ( C ' i l I " J 9 . C  O .  t;"l" O. . . . . . . Liquide houill:int i 24ti-?hin. 
A~li~f~'liVO).C0.1:~1~0. . . . . . Siguiiles l u s i b l e s i i i U - i X u ,  siiliililcs iI;irisl'e;iii,l'alt~rwil 

e t  I'Ptlicr, sc dricoiiiposaiii f:icilcnicnt soli- l'irillucricc 
d e s  ali:ülis. h'ol~tieiit p.ir 1';iction du cliloriire d';ici:.- 
t y l c ]  ou d e  l'acide :ic6iiijue niiliyiie i 1OWJ su r  1'iiit:- 
tliûne. h lJUo, eii préaence d e  l 'acide ,ici.iiqiie ;III-  

I iylre ,  l ' u i é t l imc  ilonne 

BzIIY.£ 0 . C 2 1 I 9 0  + (C"150)V1) 
- A z I L ' ( C ' l l i O )  + € O 2 + C ~ P C 1 . C * i l 5 O .  

CIBBAJIIDES. 

1,'liistoii~c dc l'urée n cl6 faite aritérieiireiiient (voir 1. II, p. 550).  
II nous reste à eiivisngcr ce corps dans les diverses Iranshrmatioiis 
qu'il est susccptilile de suhir ,  e n  raison des deus  groupes arriidogèries, 
Az1I2, qu'il reiit'errne, groupes qui se préterit à dcs substilulions multiples, 
analogues i celles qiic rious avons déjà rencoi i t r~es daiis d'autres arnidcs 
ou coiiiposés aniiclés. 
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Crées forméniques ou uréines. 

Nous donnoris ce nom aux composés résiiltaiit de  In sii1)stitutioii d'iiri 
ou de  plusieurs résidus forméniqiiesmoriovnlerits ou p o l p l e n t s  A 1'liydi.o- 
@ne de  l 'niée. Ils soiit à 1'iiii:c cc qiie Ics aiiiiiies sont a 1'ainiiioni:iqiie. 
I'lusieiirs routes condiiiscnt A la s p l l i é s e  tlc produits de cet ordre : 

1" Jlaris la prép;tiatioii do lliirc(.e iiormale, Iiar ti~arisp,sitioii rriolécu- 
luire d u  cyinatc d'ariirnoriiiirri, oii rernl)lncc l'arrinioniaque par une 
aiiiinc. On rntilnrigc en solution aqueuse qiiaritités éc~iiiv:ilciites de 
cyari:ite de potasse et de sulSate d'amiric Irwiithiqiie ; il se formc p:ii 
douhlc décoiiipositiori dii sull'atc d c  potasse et iinc urée composée; le 
liquide est év;iporé i sec et Ic iEsiclu repris par l'alcool. 011 a 

Dans ceriniiis cas or1 pciit faire r lngir  tlirrclrnicnt Ins vnpciirs d'acide 
cyririique siir I'aniiiic. C'est aiiisi que AT. IIofiriaiin n ob t~ i i i i  In première 
iirée corripciscie, la  plitiriyliiiéc, p:w l'wtiuri de  1;i viipcur cgaiiirliie sur  
l 'anilir~e '. 

2" Les étliers isocyaniqiies, foifniés pnr distillation d'iiri rriélaiige [le 
cyariate ou de cyantiraie de  lrotassiuiri arec iin s~ilt0foi~1riérinir.e aIc:~li~i, 
ikagissent dirccteiiieiit s u r  I'aiiiriio~ii;iqiic pour  h r i i i c r  des urées 1110110- 
siilistitiiées : 

5-n rempln~ari t  dans cctttf iéarlion l'amiiioniaque par urie iiioiin- 
rnirie, on forrnc uiic ui-éc liisubstitiic:e : 

4" Enfin par l'action d'uric dianiiric siir i i r i  d t l i i ~  isocgnnique on n t -  
teint les iiihes tiis~ilistitiiées : 

Crs  amines trisuhstitiiées n e  rkagisscnt pas sur les &tliei.s craniclilcj. 
Ti0 J.PS urées formdniq~ics tciliasi~~sliliiécr ne ~iri!iiriant nû i ssûI i re  qiio 

par 1';ictiori d u  z a z  phosgène sur  les amines bisllbst;tuécs : 

i .  A ~ i i i a l e ~  de Chimie e t  de Physique, (3) ,  1. LXI, p. 578. 
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II p u t  tl3iis C C  cas se f o m e r  1111 corps interniédiaire chloré : 

fi0 LL'El)iillitiori des élliers cynniqiics avec l'cau conduit i la formation . . 
' a S3 lb l l '  : d'urées bisuhstitiiées. Le riiéc:inisirie de  cctte roaction est facilt ' 

une p;irlie de I'Ptlicr se dédouble en acide carbonique et cii monamirie 
foriiiiniquc, qui réagit i l'état riaiss:int sur  u n e  aiitre porlion d'étliei 
Er1 firi de coinptc oii a 

70 CCrt;iiiics çult'o-urties sii1)stitiiécs se trarisfoiirierit par l'aetioii de 
I 'oqdc de mei ru ie  en iirPes siilistitiiées correspond;intcs et en siilfiire 
tlc iiierçiirc (échange de O e t  de SI. L'espérierice a réussi jusqu ' i  pré- 
scnt atec les déïivés l~isiibstitués : 

Lcs uriies rnoiiosubstitu8es 1)isiil)stituées e t  trisiibstituées sont so- 
lides, c r i s t ; ~ l l i s a b l ~ . ~  ; leur soliil)ilil,i: diminuci avec In richcsse eii cnr- 
boiic. Les dtirivés bi e t  trit'oïniériiqiies sont volatils sans dticompositioii. 

Par l'~riser111)Ie de It:u~.s caractéies c l ~ i r n i q ~ ~ e s  ces corps se ratlaclicnt 
i I'iiirie. C'est ainsi qiie I'éhiillitiori avec u n  alcali les dédouble e n  acidl: 
cni~l~oriiqiie, en aninioriiaqiie et  en arriirioniaquc composée : 

La raculté  LU: poss"i'rle l'urée ordiriairc de  s 'unir  aiix acides se 
rctrouve d a i s  les urées rriono et  biforrnéniqiies e t  rie subsiste plus daris 
les dérivés d'un ordre plus élevé. 

L'acide azoteiix convertit les urkcs bisubstitiiées de  la Soirrie 

Yu le  grand nombre de coriibiriaisons de  cc genre, nous étiidicroris 
cliaqiic cqiéce i l'occasiori des carbures f o r r n é ~ i i ~ u e s  correspondants, h 
la suite des ariiinesl. 

Les urées dif 'ormhiques officrit riécessairernrnt un  cas d'isomérie 

1 .  \Yiii.lz, C o ~ n p l e s  rendus, t. XXVII ,  p. 260; i. XXXIII, p.  414 ; Ilépevtoz?,e de  Cliz~iiie 
p iwc ,  1862, p. 1'39; llol'~rianii, A I I ~ U / ~ I Z  der CILUIL. triid I'hal.ni., t. LYII, p.  26;. 
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facile 3 saisir : les deu.i résidus peu~er i t  êIi,e f i &  :III riiCriie atoiiw 
d'azote, ou cliacun i un atome distinct. Celte isomérie r k u l t e  des condi- 
tions de  sgritlihse : 

Acide cyanique + amine hisiht i tuGe; les deux 11 sont 1;;s d:iiis Ic, 
corps q u i  réagissent au  rriérrie azote ct  y rcstciit après réaction. 

Cgannte formh'que + a~nine  ~ n o n o s u b s t i t u ~ e ;  cliaquc R coiws- 
pond à u n  atome d'azote distinct avant e t  npriis. 

La constitiitioii se reflète dans les produits du  dCclo~iblciiiciit; ccliii-ci 
régi\ni:re les termes qui  ont pris part 8 la  syiitlii!se ou toiit au moins lea 
di!rivc;s les pliis immkdiats de ces t o m c s  : 

Ucus molécules d ' d e  peuvtmt ;tic sood&s 'ensctrnblc. par I'iiitciiiii- 
diaire d 'un rEsidii forménique bivalcrit ou tl'uii cnrl~i i re  étliylériiqiie 
preii:iiiL I:i place des 2 II  enipruiitCs 3 dciix pioiipcs . h H '  appartcixint 
des  molécules distinctes d'urée : 

Tlikorique~rient, on peut encore p r h o i r  l'csiutciice de  composés dc 1:i 
forriie 

/ A t l R .  € 0 .  AzII* ou clc 1;i fol~itic C'Il i / . i d I I .  C O .  ~ S L I I H  
6211k \ *\ZR . 6 O . .h II2 '1' II . c O . .\LI1 Ii 

En rkalité on ne  conriait qiic des dérives dcs trois prcmicrs types. 113 

ont étt! preparés par  Volliardt' par 1':ictiori des cl i lorh~drales  ou des 
I)i~omliydrates rl'6tliyli:ne-diamine, d'étlijlbiie-dinmiiir: d ié t l i~ léc  sur Ic 
cyanilte d'argent :' 

ou par  l'action de l'étliylénc-diamine sur  iin étlier isocyniiique 
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Crees c~uinpos(.es h rc'sidiis d'acide, urkides. 

Les coti~posiis (lc cet ordic  corrcspondcnt aux arnitlcs et se I'om~eiil 
daiis dcs coiiditioiis analogues : 

I\i:ticrri d'iiri c l i lmi re  d'acide, ti'iiri acide anhydre et iriêriic d'uri aciclc 
Iiydraté sur l ' i i r k ,  d'où nriit nric uréidc, 011 sur. l'atriinoniaque, d'oii 
nni l  iiiie amide. Uaiis I ' i i i i  ou  l'autre cas le résidu d':icidc 

/ 1 i ~ l ~ ' + 1 i , ~ ~ ~ ~ 1 1 1 ~ ~ 2 0 + c O / L 1 z ~ 1 .  c 0 . n  
6 0 \ A z ~ '  \ Az II" , 

L'nctioii de l ' osyh lor i i re  de carbone sur les alnides corlù,iit à 
matiori d'iiréides LisubstituQcs : 
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I:crt;iirii!s amidrs  chauffées avec de 1'ui.é~ doiiricrit lieu 
gerricnt d'arrirnoriiaquc, d'après I'éqiiatioii g é n é r d c  

Daris I'liistoire particulikrc des uriiitlcs q u i  sera f;iitc fi I'ncrnsioii (le 
cliacpe acide, :iprés celle des aniides corres~ioiidaritcs, rioiis aiiroris rricorc 
:1 iclcver diverses aiitrcs coiiditioiis dr: s!.iillii~sr:s rrioiiis g6riCi,:il(:s 

L'acide libre n'existe pas ; il se déclout~le tlc siiite cri acide cnrlio- 
iiiriue et r:n iirée : 

Par l'action d'un es& de  vapeurs cyiniqiies sur  iiri alcool oii olitieiit 
uii étlicr alloplianique : 

A< ide Alcool. Cniliama!e 
cganique. d'c 11,) le. 

[Ill 
Carbarnale d'éthyle. Acide c)aiiiquc, .LllupIiaiiatç d'citbylc. 

Les ttl iers allophaniques sont solitlcs, lieu soliibles dans I'caii, sulili- 
inalilcs cri partie sans dticonqiositiori. Sous l'iiifliieiice de  1;i clitileur ils 
se dédoiiblcrit cri alcool e t  e n  acide cjariiqiie ou cyanuriqiie : 

/ ,2zI13 
- 2 .\z O' -+ HO . c'JI5. e o , ~ z ~ ~  . co .  oew - ( ir ) 

!.es Iiydrates alcaliris ou nlcalino-trinwx 1rs transfo1 nicnt rri ;ilIoplia- 
nntrs ct e n  alcools. hirisi avec I'liyditite d c  linrytc on a 

il suffit pour cela d'ûbnndoniier pcndant quelques jours A lui-iriiirric il11 

niélarige d'eau. d'hydrate harytiqiie e t  d'rtlicr.  
Lcs éthrrs  nllophaniqiies cliaiil'fés 2 160' ;ivcc dc  I'ncool se tiliiisi'or- 
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.ivec 1'amaioni:ique en soliitioii :ilcooliqiie, l'btlier allopliariiqile se 
cliaiigcen alcool r:t cn ;illopliaii;iiriidc ou bi~ii.rt : 

dans l'eau, il se présente sous f'orriie de gi'aiiis tniit q11'11 ii'est pas pur ,  
et en belles ct longiies aiguilles daris le cas contraii-ci;  ces cristniix 
c o n h i l e n t  une m o l ~ c u l c  d'eau éliriiiiid)le à 4 00"o i i  dans l'air sctc. 

Uans l'alcool, i l  ci~ist;illisc cil longs feiiillcts aiiligdres. 
TI  est peu soliible daiis l'ean froide, assez soluble tlaris 1'r:;iii 1)oiiil- 

laiile : 
i U O  parties de b i u r t t  exigent 8025  parties d'eau i O", 

6403  i 15", 
223 a iuv, 

tenil)ér"t"rdd'éhiillition de ln soliitioii saturkc. 
\Yiedemariri a ohtirit le preriiiei. ce ccirps par la d b ~ O ~ l l p ~ ~ i ~ i ~ l l  scclie 

de l'urée. 011 cliaulk au bain d'huile, i 150-1 70", de I'urEe pure pl;rcéc 
dans iiiie cornue, cri riiniiitcnaiit la terril)6ratiii~ liendarit crivii.ori 
2 4  liciires. I I  se dkgnge de l'eaii rit (Ir: l'arrirrioiiinqiic et lc, col de la 
coi,nue se tapisse interieurenierit de c:rist:iux d'uixk r ~ g i . i i E r k ~  1.e 
résidu se dissout eiitii~reriieiiL daris 1'e;iii boiiillaiile eiriploj6e eii qu:iii- 
titis suffisaritrs. Par  refroidissciricrit il se di:pose des crist:iiiz prisrria- 
tiques d'acide cy:iiiuriqiic et d'arriiriélide. On pi.écipitc pi' l'acétate 
l~asique de liltiriib ce q u i  reste tl'ncirlc cpiiiirirliir d;iris la liqucur. 
. \~ ) réd i l t ra t ion  et si!p;iratioii de l'cxc+s de t)lorrih par I'ligdrogknc siil- 
f'iiré, oii conceritre à cristallisation. 

JIofrriann a sirriplilié cc procticlb; il  chauffe l'tirée nu hain d'huile 
ciitre 1 3 0  et lC>OO, pcrid:iiit qiiclqiie temps, jusqii ' i  ce qii'iiiie pi.ise 
d'essai ne se dissolve plus riitii~ix:mcrit dans I'eaii froidc, p;ir siiitc de la 
présence de l'acidc cy:iriui~iqiic~. Le rksidu est dissous daris l'eau houil- 
laiile. II se dépose p r  rel'roidisucrrierit i111 biiiret soiiilli! d'acide cyailii- 

1. Cctie ilifkkcncc assez tronchile avai t  f ~ i l  c1.011.c B l 'exi îkr ice dc dcux rnod~licutioris d u  
Liuret. 

2. P o g p i z d .  A M I I . ,  t. LXSIV, p. 67. 
3. i'eridarit la ~liicu~riliosiiiun séclic di: l 'urée il sc foririr: toiijuurs de l'aciilc ryaiiuriiliie, c t  

11" coriséquent d e  l'acide cganiqiie, q u i  se rccornl>iiie à l 'arnnioiii.~que c l  rcprodiiit di! 1 'ui .Ç~.  
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riqiic. Ori Ic purifie par pliisicurs cri~ta1lisat;oiis dans l'eau cliaiidc et 
liiialeineiit daris I'nriiirioriiaqiie éteridui!. 

L'nllophnnnte d'ktliyle cliniiffé peiid:int q i i ~ l r p e s  Jieiiim en vase clos 
i LOO" avcc de  1':iminoiiiaquc aqiieuse se convrrtit  rntiérciilent en biiirct, 
qu i  se srp:ire par refroidissement en niagnifiqiies aiguilles f u s i h l ~ s  
1 190°' : 

La triliro~riacét~liiréc se dissout fncileiricrit dciris 1':irriinoniaque cniis- 
ti:liie ; nu boiit d'nri ccrtairi temps i froid, ou immEdiateriicnt i chaud, 
l e  liqiiidc se trouble, par  suite dc la st:paration de hroiiioforme; l e  
l iquide concentré dépose par le  refroidissement de  longiies aigiiilles 
fiisiblcs i 1S5", offrant toutes les réactions d u  biurct,  sauf pourtant 
l ' a p l ) a i ~ u i c d e s  criskiux. Cetle raison avait fait croire à Nalier qiic cc  
produit n'était qii'iso~iikre et rion ideiiIiqiie avec lc prodiiit de l'urtc. 
011 a " 

011 ohLierit uii peii de biiiret eri r r i h e  tcrrips que du  cyariiirato 
d'iir-Çe, loi~sqii'on dirige juscp ' i  refiis d x i s  de l 'urtk t'o~idue les vapeurs 
cy1iiic~li" : 

f:,\zlltf +- f; Il$AzYO =C'IIb,\a'O'. 

Lcs solutions de hiurct ne 1ir6cipiterit n i  par  1'acCt:ite de plomb, ni 
par le  nitrate d'argrnt.  Ceperitlnnt, si. après addition (Ir. nitrate d'argent, 
on nlciilinise avcc u n  pcu d':iiiirrioniaque, il se foriiie u n  précipité soluble 
daris iiri e x &  d'nmnioiiiaqiie et  dans l'acide azotique. Sa composition 
cst rcprkscritée par (:YI5Ag\\zVY. Urie soliition de, liiiiret traitée par 
par quelque gouttes d'une solution de sull'atc cuivrique prend, soiis 
l'ii~tlucrice d e  Ja potasse caiistiqiie, ilne teinte rouge pelure d'oignoii 
vir:iiit au  crariioisi. En eniploj-aiit des doses croissaritcs de scl cuivrique, 
le liquide passe par  toutes les rwiiices depuis le  rouge jiisqu'au blcu. 
Cetle rcinction est caractéristiqiie pour le biiiret e t  p r t a r i t  aussi polir 
l'urée, vii la facilitti al-cc Inquelle cc derriicr se cliaiige en biuret par I:i 

ctialeiir. 
Sous l'iiiflucnce de 1:i cli:ilcur, le biuret se coiivcrtit en acide cpanu- 

riqiic,  avec depart d'arriiiioiiiaqiie : 
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Le Liuret séclié A i 2 0 n  ii 'absorl~e pas le gaz c l i lo i l~y l r i i~ue  i froid; 
u n  peu au-dessus de 100' i l  s'y conibine e n  doiiiiant u n  cliloi~lijdiate 
dCcoinposable par l'eau, de fo imi le  2 jCz I15bz30" . HCI. 

Entre 160 et 170°, le gaz clilorhydiiqiie sec provoque la di:cnriiposi- 
tion du biuret;  il se s6pare de  l'eau ot de l'acide cnrboriiqiie. 

Le ré;iidu hoiii~soufl6 jnunàtrc ne SE dissout qiic p:iiticlIcnicnt dans 
l'eau froide. 

La portioii soliible dari; l'eau froide est iiri riiélarige d e  c l i l i i ~ d i ~ d i ~ ~ t c  
d'iiirimoniaque et de  clilorliydrate de ~i iar i idine,  qiie l'on sdpnre en 
grande partie par  l'alcool et en tlcrriier lieu par  Ic cliloriirc: de platine 
(:II solution aqueuse; celui-ci forme avec le sel de giinriidine d e  Iorigs 
prisines jaune-rouge, facilos 3 isoler par triage niécaniqiie. 1.3 solution 
;iqueiise de cc clilui~oI~l:itin~ite traitée s~iccessi,nnicrit par  1'liydrogi:rie 
sulfuré et par l'oxyde d'argent fournit la guariidiiie puw.  Ln  partie la 
moins solublo se compose d'acide cyanurique et de c~qniirnte  d'urée 
f?I17dz5 Ob. 

D'après ces faits, on peut reprdsenter l'action de l'acitle clilorliydrique 
sur  Ic hiurct par les deus éqii:itioris 

L'acide nitrique coilceiitré et cliniid tr;irisforme peu 2 peu le  hiuret en 
;ic& cpriiirique e t  eii azotate d'urée, et finalerrierit cri azotnte d'aiiiriio- 
iiiaque. 

Le biuret se disaout assez aisbrnciil d:iris l ' x i d e  siilfiiriqiie coriceritré ; 
l'addition d'eau ne  précipite pas la solution. Celle-ci ddgnge de l'acida 
carbonique qiiarid on la cliaul'fe doucerrient et rctieiit de l'arninoiiiaqiic. 

Ihiiilli nvcic de la baryte hydrdtee et de l'e:iu, IC biuict perd de l'acide 
carbonique et donne de I'uréc : 

Cette base, isoiiii:w de l'iiike, a 6té obtenue par M M .  1,osscii c l  Scliif- 
Iérilecl<cr cornmc produit d'addition de l'acide cyirihydriqiic A I'ozyaiii- 
rnoiiiaqiie : 

f, AzI l  -+ A z H U  = C Aa'II'O. 

Cne solution alcooliqiie d'oxjnnirnoiiiaque, additionnec d'une qiiantité 
convenable d'acide prussique coriceritré, est alandoiinée à e l lc -mhie  
pendant 48 heures, puis é ~ a p o r é c  à 40 ou ;Oo. Le liquide conccritre 
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d(;po& de gros cristaux, que 1'011 piirifie cil les dissolvant dans l'alcool 
cliniid et  en 1;iissaiit rrcristnllisci- par  6vaporation spontanée. 

Ide produit se dépose en cristaiis ncts, n'ayint aiicune reç~cmb1:ince 
a j e c  l'urée. 

L'isiirétinc est trCs soliiblc dans l'cari, peu soliihle tlaiis l'alcool froid, 
plus  soluble daiis 1'ai:ool absolu cliaiid, peu soluble daiis l'étlier, iriso- 
luble  daris In benzine. Elle foiid enl ie  104 et  1 OS0 et se  dEcompose rapi- 
tfeirieiit 9 iine Lciiip~ratiire plusélevée; sa réaction est fortcmeiit alcaliiie. 
Pendant sa clécoiriposition pjrogi:nde, il se siihliriie beaiicoilp de c a i h  
iiatc d'nrrinioiiinqiic e t  il reste Oc l'arniriclirle. 

La solutioii aqiicusc d'isiirétinc, évaporée à cliniid, d6gage dc I';izote, 
d e  l'airimorii;iqiie e t  de l'acide carboiiiquc ; on  trouve dans le liqiiidc 
de  1'iiri.e c t  di1 biiiret. 

L'isurétirie en solution aqueuse précipite le  sulfate dc cuil-rc cri vert  
p i l e ,  le  nitrate de p lo i~ ib  en blanc, le  siiblimé eri Iilaiic devenant jauiic 
foncé. Lcs solutions d'argent sont réduites à chaud par  cette hase; avec 
l e  p( : rd~lorure de f'cr on a iiiie liqiieiir roiigc-brun foiicé. 

Lc chlo i~ l~ydrc~te ,  ClliAz"0 . IICI,  crist;illisc c n  tablcs rlioi~îl~iqiies, 
délic~iiesceriles, fiisililes 2 GOo.  

1,c sulfrile, (£ll ' , izY~))".  SV'I12, est en a i p i l l e s  fusibles. 
L'ozalnte n c i d ~ ,  C II'Az O . C 2  I Y 0 "  constitiie des prisriies obtus, pcu 

sci11iLltis d x i s  l'eau l i d c  et &iris l'alcool. 
Le p icmie  cst en prismes jaiirics, soliililcs diiris l 'eau et dans l'nlcocil'. 

Ilreslei et SteinQot prkliaré I'oxjiirée par  l'unioii dc l'acide cyn- 
riiqiie avec l'oxyairiirio~~iac~ue. Cc coiriposé s'obtient difficilcmcrit eii 
qiiarilités aliprdci:il)les si l 'on opère coinirie pour la productiuii de llurCe 
artificielle, cii rriélarigearit di1 cyanatc de potasse i di1 siill'atc: d'oynrn- 
inoriinqiic. On procéde tic la façon suivante : 

Une sol~i t ion aqueuse contt:naiit iin poids connu dc sulfate d'oxyairi- 
nioninque est prccipitée par iine qiiüntité t.qriivalcnte de riitratc de baryk; 
le  liquide filtré est 8vaporé i uiie douce ternliératiirc jiisqu'i coiisis- 
t,;iiice siriipmse, cri évitant qii'il ne si: prodiiisc un  dégagcnimit, d e  giz, 
indice d'uiic décoriiposition. Le rksitlri sii'upeiix est dissoiis dans dein i 
lrois fois son ~ o l u i r i e  d'alcuol :ibsol~i ; la solution est refroidie dc -lG 
à -15O, piiis additionnée d'une proportion convenable de cyariate de 
potasse dissous dans la nioiiitlre qiinritité d'eau possible. Cette additiori 
doit se faire peu à peu, en évitant que la température ne s'élève aii- 

1. Zeilchv.  chem., 1871, p. 5%. 
2 Ai in .   de^ Cheni.  uiid I'lrariii., t. C l ,  p. 212. 
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tlcssiis (10 10". Si lin écliaiitilloii (lu liquide isolé du  i i i h t e  de  potasse 
donne licu 1x11' addition d'êtlicr anliydre à In séparation d'iiiic coiiclie 
N ~ U ~ U S ~  il convient, amii t  d'aller plus loiri, d'y i n c o i p i w  uiic plus  
forte propurlion d 'dcool  absolu, jusqu ' i  ce que l'étlier n'y produise plus 
qu'tin précipite cristalliii de salpttre. Quarirl le réanltat est obteriii, o n  
njoutc à la liqueur alcooliqiic 1,s fois soir vnlnmc d'ètlier; ori filtre e t  
on réduit 6 uri petit voliiiiie par  évaporation à une douce tornl)Eratiii.c. 
L ' o s ~ u r é m e  sépare par re~roitlisseniciit eii criçt:iux, que l'on purifie cri 
les retlissolvarit dniis l'alcool. 

I,a séparation du salpfitre précipitti par filtration di1 liqiiidc alcon- 
Iiq~ie et l'addition d'titlier doivent Ctre exrlcut&es aiissi vite qiie possililc, 
iiutrerncnt il se stpnrz de 1';iiriinoriiaque et  l'on rie retroiive qiie de 
l'urée orilinairc. 

1,'ouyiirk est trbs solulile d;iris l'eau et dans l'alcool cli:iiid, pcu 
soliihle i froid dnris l'alcool. Par  l e  rcfroidissei~ient d'une solution 
alcoolique s:itui~?c à chaud,  il se depose sous forrrie de petites aigiiillcs 
oii de roscttey. Clic addition siil'fisaiitc d'8tlier à sa solution alcoolique 
coriccxitréc: le  précipite en feuillots rhornbiqiies : scs soliitioiis n'agisscrit 
pas siir Ic papier de tniirnr:sol ; ellc fond cnfrc 128 et 150" hlaiiitcniie 
à 1'bt:it d o  fusion, ellc se décompose en dfigageaiit dos gaz aininoni:iqiie 
et acide carbonique; ccttc réaction finit par  devenir tumiiltiieiisc. Le 
rkidu se soliililie eu uiic masse cristalline, cn grande partie forrnEe 
d'urée ordinaire, souilli;e p:ir dcs produits étrangers indi:lcrrriiritis. 

. . 
1,c mécanisnic de cett.e r h c t i o n  peiii. s'expliqner airisi : Vers 130" 1'0x1- 

urée sr: dedoiihlc cri acide c y n i q u e  et osyarrimoniaqiie. Celle-ci se traiis- 
foi~rrie eri ;izote, e:iii e t  airinioninqiie ; enfin l'arnrrioiriaqiie C L  l 'acide cy:i- 
niqric se reiicoi~tr~iiit  i l'état naissarit h imer i t  de l 'uréc.  Une parlie de 
l'acide cyaniqiio est c o i i ~ e r t i e  par l'eau e n  amirioriiaqiic et e n  acide 
carhoriiqiic. 

J,es solutions d'oxyurbe sont réductrices comme I'oxg;iirinioniaqiie 
elle-rnti~iie : rédiictiori (lu nitr:ite d'argerrt, surtout en présericc dc 
l'arriirioiiiwqiie , i,L;diiction à cliand de I'oxjde de rrierciirc; réduction du 
bichrornate de potasse addilionnk (l'un p c ~ i  d'acide sulfurique: réduc- 
tion de la liqueur de I"eliliiiç. IJue solution d'oxg-urée se cnlore en blrii 
violnccl interise par additioii de  percliloriire de fer. La coloration dispa- 
r:iil assez vite d m s  une lit~iieiii. aqueuse ; elle es1 plus stable eri liqiicnr 
; i l~ool i~~i ic .  

On 11'3 pas r6iissi à foririer des corribinaisons d'oxyurée a w c  les 
acides; par coiitii:, cil ajoutant urie soliition dc potasse dnris l'alcool 
aljsolii a une soliition alcoolique d'oxyurée, il se sépare un  prbcipite cris- 
tallin d'une corribinaison pntdssiqi i~,  qui fournit en solution aqueuse, avec 
les sels de ploiril, e t  de  cuivre, des préripités cuivriques et plombiques. 
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Lorsqii'on m 8 l a n g m n  proportions éqiiivalc~iiics dcs soliitioiis inoyt:ii- 
ncrneiit concenlrées de  cjnnate  de  potasse e t  d e  siilfate d'osiniiirno- 
niaque, en précipitant par l'alcool le siilfate de potasse, piiis cn é w p -  
rarit ail bairi-rnarie avec piécaiitiori, eiifiri cii ajout;irit de 1'Stlier ariliyli.c, 
on voit se séparer uri coiiche aqueuse contenant de l 'urée e t  qucltliic~ 
principes indéterrriiriés. L'eau mére étliSrCe étant dis t i lke pnrliellerneiit, 
puis évaporée à la ternpérature ordinaire an-dessus de I'acidt: siilfiiiiqiili, 
d 8 3 3 e  un lieu de gaz et de l'arnrnoriiaquc et finit 1)ar déposer des c i i+  
taii?; vcrclàtres que l'iiri décoluiv cl liiiritie par tlcux cristal1is:ttioiis daiis 
iin niélonge de 4 volnrnes d'alcool absolu et 1 voliiine d'eau. Ces criçtaiix 
offrent la composition dc 1'0,xybiuret C? II" Az' 0'. 

On ne ut cxpliqüer la formation de  ce corps de  deiix iiiaiiibrrs : 
Io Il résulterait de  l'uiiiori de  2 iiio1i:culcs d'acide cyniiiquc ct di: 

1 inolécule d'oxynmrnoriinqiie : 

2" Ou Lien 1'oxyuri:e formée d'abord perdrait les i:ltheiits d'une ~ i i i i -  

leculc cl'osynirimoniriqiie : 

L'ox$iiret est soluble dans l'caii, siiitoiit a cliaiid, soluble tliriis 
l'alcool aqiicux, très pcii soliible doiis l'alcool 111)~olii, rnêriie à clinud. 
L'addition d'étlier le précipite de scs solutioiis ;ilcoolit~iies soirs forme de 
prismes i quatre pans, clinorlionibiqiies. Il Suiid U 154"et se diiconipo5e 
eiisuite liriisqiierrierit ; il est neutre  aux rénclifs. La potasse boiiillaiitc 
le dkconipose coninie I'oxjiirée, avec prodiictioii d'ospniiioriiaqiie c t  
d'ammoniaque ; l'acide riitriqiie fumant 1':itt;iqiie e n  d d g a p n t  l)eaiicoiip 
de 932. Il réduit le nitrate d'argent aninioniacal, I n  l iqueur  cupropotas- 
sique, l'oxyde d e  merciire. L'oxyde de  cnivrc s'iiiiit ii l'oxyhiuret ct 
doiirie des aiguilles rriinces verditrcs. 

Sous l'influence de l'acide clilorligdi~iqiie, l'oxybiiiret p c d  les 616- 
iiients (le 1 niolécule d'acide cyaniqiic et se change e n  o q u i é e  : 

COJIPOSÉS SLLFI;I:ES DU CBnBONE SE R.iTTAC11AST AU SCLFURE D E  CSRUOSE CS? 
ET A L'OXYSCLFURE DE CARBOXE C S O .  

Les coiriposés sulfiirés siniplcs du  carbone se rnpportent pour la plu- 
part aux types suivants : 
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SULFOC4RBOJhTES. 2 4 1  

' trisulfocnrhonatcs / acide t i is i i l foeaiboniqu~ , es, CS,, ,811 
métalliques; 

/ (R,= formi.niquc), Pthrrs nriitrcs triaiilîacarbo- SI, , 
1 

niclues ; 

SR c S, < f~rindnotrisulfocnrh01iique niuiiolnsiqiie ; 

C S,, <:II "Ilicr d i s i i l fo ryçar l io i i ip  acide (aciùc raiihliog<'nique) ; 

/ O R  CO, acide d i o ~ ~ s u l f o c ; i r l i o ~ ~ i ( ~ ~ ~ e  ; 

8li . £ O .  S-R,,-S. 6 O .  Onétheréthy1Pi~e-dioxysiilfocarbonique; 

RO . C O .  S .  S .eu. On éther tétroxydisiilforar1)0t1iq~; 
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e 0 < Fil2 éthers ooryrulfoearbarniyries ; 

Sulfure de  carbone, £ S!l (vnir 1.11, p .  331) .  -Le sulfure decarhuiic 1 B, 
se dissout facilement, i une temliérature de  30" dans les solutiuris d c i  

sulfures alcalins, SK'. Le liquide jaune doline alors par  l'acide cliloi- 
hydr iquuur ie  huile lourde, roiigc-brun, acide e t  décornposaiit les crw- 
bonates alcalir~s : 

€ S3 KIi" +- 2 Cl II=G S51p (acide trisulfocarbonique). 

I'oiir les siilfocnrbonates, voir Mitaux  (Compost's des). 

Les étliers neutres prennent naismnce par  double dkcornpositioii 
entre u n  trisiilfocarbonnte alcalin C-S"JI"t u n  ktlier contenant le  rCsidii 
forménique coiivenable [IR ou SWIIR ou Si)!'lIR] : 

Les étliers acides, ou plutôt leurs sels alcalins, se forriient par unioii 
directe di1 sulfure de carhorie avec les rricrcaptans potassés ou sodEs 
correspondants : 

C f ' t R S K = € S 5 R K .  

@the,. méthylique neutre, £ SYC II")9. - Pour le  préparer,  on piend 
t n 

une dissolution concentrée de  sulfométliylatc d c  chaux YO'II - qu'on a 
iriêle avec uiie dissolution égiileiiierit concer i t rk  de trisulfocarlionate de 
potassium; le melange iritroduit dans i i r i  appareil distillatoire est 
chauffé doucement. II passe dans le récipient u n  liquide jaunitre, Iiui- 
lcus e l  pes;iiit, se précipitant au  fond de  l'eau qui  distille eri mêiiie 
temps. 
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Cetle matière huileuse, séchée s u r  d u  clilorure dc calciuni et rectifiée, 
donne un produit principal qu i  passe vers 200°, que l'on purifie par 
deux ou trois rectiiications ménagées. Le trisulfocarbonate de méthyle 
ainsi prépare constitue une huile jautiitre, bouillant vers 204205O, 
d'lirie derisil6 égale B 1,159 à 18'; à peine soluble dans l 'eau, soluble 
en toutes proportions dans l'alcool et l'étlier. 

L'acide nitrique de concentration moyenne l'attaque à chaud, avec 
degagernent d'abondmtes vapeurs rutilantes et production d'acide m i -  
thylsulfoniqiie €II5 (S O3 II) (Caliours, 1Iiisemann) et d'acide sulfurique. 

Le bronie réagit très vivement sur  cette substarice et  la trarisforrne 
entièrement en une niatiére cristallisée de couleur orange, présentant 
la plus parfaite ressernblance avec le  bicliromate de  potasse, insoluble 
daris l'eau et  l'alcool, à peine soluble dans l'éther, qu i  l7a1)andonne par 
évaporation dans le  vide sous forme de fines aiguilles, jaune-orangé, 
brillantes : elle représente d ' a p r h  Llérendl u n  produit d'addition de 
Formule CS5 (€II"2BrP, auquel la potasse caustique enlève du  brome en 
régénérant l 'éther; l'eau d6compose ce produit avec formation d'acide 
bromhydrique. 

Le chlore attaque également l 'éther, eri donnant u n  composé particu- 
lier, probalilement analogue de celui foiiriii par le brome. 

Une dissolution alcoolique de  potasse transforme l'éther e n  xantlio- 
gériate de potasse e t  en s u l h r e  de méthyle : 

L'acide sulfuriquc concontré le dissout, l'eau le p r k i p i t e  de cette 
dissolulion. 

Éther éthylique neutre, CS5(C'II")P. - Découvert e n  1546 par  
Schweiger et préparé par l'action du  sulfocarbonate de potassium sur le 
chlorure d'élliyle. Urie solution alcoolique de sulfure de potassiurri 
K2S est additionnée de  sulfure d e  carbone;  le  sel se sépare sous forme 
d'une huile épaisse et  rouge. Sans décanter l'alcool surnageant, on sature 
par d u  rlilorure d'éthyle et  on ahandorine le tout à lui-même, en re- 
muant de tcmps en temps jusqu'à ce qu'il  se soit déposé d u  chlorure 
alcalin. On sature de nouveau avec d u  clilorure d'élliyle, en continuant 
ainsi jusqu'à transformation totale d u  sel. Lc liquide alcoolique est 
additioriné de beaucoup d'eau et l'liuile qui  se précipite est fractionnée. 

IIusernarin sature une lessive concentrée d e  soude caustique par 
de l'ligdrogérie sulfuré et ajoute au  liquide un volurne égal d e  lessive. 
La solution de sulfure de sodium est mélangée avec une proportion 
de sulfui-e de carbone éqiiivalente au  sulfure qu'elle renferrnc, après 
quoi on ajoute beaucoup d'alcool ou u n  mélange d'alcool et d'éther; i l  

1 .  Antzaletz der Chem. und Pharm., t .  CXXYIII, p.  533. 
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se précipite aussitôt du sulI'ocarbonnte de sodium sous foriiie d'une 
huile rouge épaisse, que l'on sépare de l'eau mère., L'excès de sulfure 
de carbone est expulsè par Urie douce température. Le sel fluide est 
introdnit dans un ballon spacieux, muni d'un réfrigérant a reflux, avec 
2 à 3 fois son volume d'alcool; on ajoute une proportion équivalente 
d'iodure d'éthyle. En agitant la inasse, on provoque au bout de quel- 
qnes minutes une réaction qui s'accuse par une élévation croissanle 
de température; le liquide entre eri ébullition, et aprés 1 5  minutes la 
trailsformation est opérée si on a suffisamment agité. Au moyen d'ad- 
ditions subséque~ites de sulfocarbonnte ou d'iodure d'éthyle, on utilise 
l'excés de l'un on de l'autre riiactif. La solution de l'éther siilfocarlio- 
nique est ensuite précipitée par l'eau. On sèche sur du chlorure de cal- 
cium et on rectiiie avec un  therniomètrc plongeant dans le liquide. La 
majeure partie passe vers 240°, sous forme d'un liquide jaune, épais, 
transparent, derise, insolublc daris l'eau, soluble daris l'alcool, d'iiiie 
odeur forte et désagréable. 

Chauffé avec de l'ammoniaqne en solution alcoolique, à 120°, cn tube 
ferme pendant 48 heures, il se dédouble entièrement en mercaptan 
éthylique et en sulfocyariure ammonique : 

es3 (c2wy+ ~ A Z I I ~ =  G A Z  . S A Z I I ~  + 2  (HI. £;-=II=). 

On n'a pas pu, soit en abaissant la température de la réaction, soit en 
diminuant la proportion d'éther, observer la rcaction intermédiaire, re- 
présentée par l'équation 

£S"je'M5)'i- AzIl3=SIIGeII5 + AzII' . CS . S (€'II5) 

et d ~ n n a n t  du disulfocarbamate d'éthyle. 
Avec l'aniline on obtient la diphén-~lsulfocarbainide 

Traité par le brome, l'éther se prend en  une masse cristalline rouge, 
sans dégagement d'acide bromhydrique ; les cristaux sont solubles dans 
un excès de brome et se déposent par l'évaporation spontanée sous 
forme de beaux prismes à 6 pans, altérables à l'air humide et déga- 
geant de l'acide bromhydrique. La potasse caustique enlève le brome 
et régénére l'éther. Comme pour l'éther méthylique, le produit bromé 
représente un  composé d'addition £S' (f3211S)tBr'. Ces corps sont coni- 
parables à l'éther bromuré, car rien dans la théorie des valences ne 
permet de prévoir leur existence. 

Éther éthylique acide, GS"(£VIIJ) II '. - Le potassium mis eii pré- 

1. Chance], Cornples reiidus, 1. XXXII, p. 642. 
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sencc de l'éthylmercaptan donne u n  composé incolore, 

qui se combine au  sulfure de  carbone, avec dégagement de chaleur, eu 
fournissant u n  sel incolore, sriluble dans l'eau et  l'alcool, 

dont les solutions précipitent e n  jaune par les sels de  mercure, d'argent 
et de plomb, en rouge par les sels d e  cuivre;  ces précipités s 'altére~it 
rapidement, e n  donnant des sulhires. 

h 100° il se décoinpose en polysulfure alcalin et  en une  huile indé- 
terminée. 

Éther isobutylique neutre ,  €5' (C-'I18)e. - Une solution concentrée 
de trisiilfocarbonate de  potassium, obtenue e n  précipitant par  l'alcool 
une solution aqueuse concentrée de  ce sel, n e  réagit sur  l'iodure d'isobu- 
tyle que vers 180°, température à laquelle on perd beaucoup d'iodure 
alcoolirjue par  siiitc d'iine rbaction secondaire donnant 

Il se forme néanmoins une  proportion notable de  trisulfocarbonate 
d'isolbutyle : 

£S7K? -+ 2 [1 (£'IIB)]=21K+f:S3 (€'Ho)y. 

Celui-ci constitue u n  liquide oléagineux, rouge-orangé, d'odeur faible, 
bouillant entre 285 et 289'. L'ammoniaque le dédouble e n  donnant du  
sulfocyanure ammoriique et d u  butylmercaptan ; une solution alcoolique 
de potasse l e  transforme lentement, à l a  température ordinaire, en u n  
sel potassique soluble dans l'alcool, auquel or1 peut attribuer par  ana- 
logie la formule 

A l'ébullition, avec la potasse alcoolique, on forme 

~ t h e r  isobuttjlique acide,  £S311 (€'II9). - Le sel de  soude de cet 
acide €3' Na (€?IIg) se  forme directement par  I'uiiion du  sulfure de 
carbone avec le  mercaptan -butylique sodé (ebIIg . NaS).  La réaction 
s'effectue avec dégagement notable de  chaleur; il suffit d'évaporer 
l'excès de sulfure de carbone pour avoir u n  produit pur. Il  est soluble 
dans l'eau et l'alcool; sa solution alcoolique concentrée le  dépose sous 

, forme d'aiguilles jaunes, groupées en grains. L'eau à 100' le  trans- 
forme assez vite e n  niercaptan butglique, sulfure de carbone et liydro- 
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carbonate de  sodium. Décornposé par  u n  acide e n  solution aqueuse, il 
fournit une huile trés instable, dont la composition correspond proba- 
blement à celle de  l'acide isobiityltrisulfocurhonique'. 

~ l h e r  isoamylique neutre ,  €S3 (C"l'')e. - On fait bouillir pcridant 
longtemps une solution alcoolique d'iodure d'amyle avec di1 trisulfocnr- 
bonatc de sodium, dans uii ballon muni  d'un réfrigérant à reflux, puis 
on précipite le  liquide par l'eau. 11 se présente sous forme d'iinc! huile 
jaunatre, douée d'unc odeur désagréable, insoluble dans l'enii, soliible 
dans l'alcool, l'éther, le cliloroforrne et la benzine ; deiisitii = 0,877; 
point d'éhiillition, 245-248'.  

É'ther allylique neutre ,  CS"(£jIIs)2. - Se l'orme à la tenipérature 
ordinaire par l'action de l'iodure d'allyle sur  le trisulfocai.liionate de 
sodium. Liquide jaune huileux, doui: d'uiie odeur pénétrante ct trbs dé- 
sagréable; densité = 0,943 ; point d'éhullition, 1 70-1 73'. 

Comme tous les éthers trisiilfocarboniques, il se  change. par l'action 
de l'acide nitrique fort, en acide sulf'oniqiie; l'animoriiaque le dédouble 
e n  siilfocyanure aiiirnoniqiie et en allylrnerraptan. 

~ l h c r  m é ~ h y l l n i q u e ,  CS < > Ç II'. - Si l'on chauffe douceinmi 

une  solutiori alcoolique d'iodure de m4lliylCne, €I1312, aiec du trisulfo- 
carbonate d e  sodium, il  se sépare une poudre amorphe, blanc-jaunilre, 
inodore, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool e t  l'éther rné- 
thylénique. L'acide nitrique concentré le convertit en acide ~nét l iyl~~ie-  
disulfonique £Il~(S0511je. 

L'amnioiiiaque le  transforme e n  sulfure méthylénique (C II2S)\t en 
su l focpnure  ammoniqiie. 

E l h a  4tlylénigue, €8 < > C'Hb'. - Il SC forme facilcpcnl par 

l'action réciproque du  bromure ou du chlorure d'éthylène sur  le trisulfu- 
carbonate de sodium. L'expérience doit se faire dans un  ballon muni d'uii 

réfrigérant à rcflux; on y introduit le trisulfocarbonatc dc sodium, obteiiu 
sous forme d'une liuilc épaisse, en ajoutant du  sulfure de carbone à une 
solution alcooliqiie de sulfure de sodium, c t  une  solution de hrnmiire 
d'éthylène dans l'alcool absolu. E n  agitant, 'on provoque la réaction 

qui d6velnppe assez de chaleur pour faire entrer le liquide en ébulli- 
tion. Au bout de 10  minutes elle est achevée; le  sulfocai%onnte est 
remplacé par  u n  liquide dense, très épais, jaune d'or,  trés peu soluble 
dans l'alcool. Ce produit brut est séché sur  l e  chlorure de calcium. 

1. l y l i u s ,  Be~ich le ,  t. PI, p.  315. 
2. Huseniann, Annalen der Chena. urid P i ~ n m a . ,  t. CXXIII ,  p. 38. 
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Cliauffé au  bain d'huile, à une température inférieiirc à son point 
cl'ébullition, et traversé par lin courant rapide d'hgdroçiiie, il fournit 
une petite quantité d'un produit volatil, qui se condense en cristaux; 
la majeure partie restc comme résidu dans In cornue sous forrrie d 'un 
liquide t r is  épais, hi in-noir .  Celui-ci est épui& par un  mélange d7étlir:r 
ct d'alcool, et les solutions étliérécs sont abandonnées en vase ouvert à 
l'évaporation spoiitarii:e. I l  se dépose alors de longs ct  beaux cristaux 
transparents, jaune d'or, ayant la forrrie d'octaèdres rhoinbiques, peu 
solubles dans l'alcool, plus solublcs dans l'éther ou dans uii niélniige 
d'alcool et d'éther; trés solubles dans la berizirie, le cliloroforrrie e t  le 
sulfure de carbone ; densité= 1,4768 ; point d e  fusion, T>GO,Ei. 

Une solution alcoolique d 'ani~noniaque le ti,ansSornie lcriteiricnt à 
froid, plus rapidement à chaud, e n  siilfocganure aniirioriiqiie et e n  mer- 
~31)tan étliylénique, c e  dernier corps pouvant se convertir en sulfure 
d'éthylène : 

c s3 ~ I I '  t 2 AZIP= en~s. A Z E I ~  + e911y SSI)?, 
C, ' I I ' iSH)kII IS +£'IlbS. 

Avec le siilfliydrate de potassium on a 

Le chlore agit énergiquemerit su r  l'éllicr i:tliyléniquc, qu'il transforme 
en lin liquide rouge foncé, volatil. 

L'acide ni t r ique fumant l'oxyde facilcmerit, e n  doniiant dc l'acide 
sulfurique et  un  acide disulfonique €'II' (SO'H)e, dont le sel bargtique 
est soluble et cristallisable. 

Éther  p r o p j l é n i q u e ,  C S5 (C'IlG). - S'obtient facilement par l'action 
d'une sciliition alcoolique d e  h o m i i r e  de p r o p j k n e  sur  le trisiilSncar- 
boiiate de sodium; liquide épais,  bruil-jaunâtre, à odeur dksagrênble, 
insoluble daris l'eau ; densité = i ,31. Ses caractéres chirriiqucs sont 
aildogues à ceux du corps précédent. 

Par des procédés tout 5 fait serriblables or1 obticnt l'éther butylènique 
CS' (G'IIR), sous forme d 'un liquide jaune-brun; derisité = 4 ,O6 à 2Ufl ; 
l'éther nnzyléniquc! £S3 (CSIILO) ; liquide jaune-brun; densité= 1,073, 

On ne connaît que dcs étliers acides e t  neutres de cet acide. Les 

/ O R  étliers acides de la fornie £ S , II portent le noin gériéral d'acides 

xnnthogèniques'  ou x a n t h i q u e s ,  ainsi noinmés à cansc du  précipité 

1 .  L'acidc. éth?lxaniliogéniquc ou xaiiiliiquc doit son nom ail prfcipiié jaunc qu'il donne avec 
le sulfate dc cuivre. 
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248 cii~nirs GRNEHALE. 
jaune qu'ils doniierit avec le  sulfate de cuivre. Ori obtient les selsdeces 
acides éthers par  union directe du sulfure de carboiie avec un alcoolatc, 

ou même avec une solutioii de  potasse caustique dans l'alcool corres- 
pondant. 

Les xnntliogénstcs ülctiliris forit doulile décornliosition avec les iodiircs 
forrnéniques, en donnant les éthers xaritliogéniques, 

Lcs éthers xant,liogPiiiqiies C-S / O R  traités p a r  I'arnrnoiiiaqi~e crus- 1s R' 
tique, écliangent le  groupe SR contre le  groupe AzH', d'oii iésullerit les 
xantliogénaniides, 

"'". - Son scl de  potasse a été pré- Acide m&hylxanthique,  CS , SII 

p r ' é  par l'action du sulfure de  car l~one s u r  l e  méthylate de  potassium 
€ B K 0  ou sur  une  dissolution de K I I O  dans l'alcool rriétliylique. 

Liquide brun ,  d'une odeur forte et tcnacc, avec qiiclqiia chose d'aro- 
matique. 

d t h e r  diin6thylrconthigue, SS <"le. - Il bout sans altération à 

167-168°; densité = 1,176 i 1s'. 
L'arrimoniaque caustique le transforme e n  niétliylxanthogénaiiiide, 

fusible à 43O ; l'alcoolate dc potassium donne la réaction 

II se forme : 1" eii ajoutaiit de l'iode e n  poudre fine à une solutiori 
d e  niétliylxanthale d e  potasse dans l'esprit de  bois. La température s'é- 
léve et il est nécessaire de bien refroidir, pour modérer le digagemeiit 
d'oxyde de  carbone souillé d'hydrogène sulfuré qui se produit. II se sé- 
pare, en outre, d u  soufre cristallisé, ainsi qu'une huile brune pesante, 
que l'on purifie par deux ou trois distillations. 

La réaction est exprimée par  l'équation 

1. Suivant M. P. Desains l'équation (11 proposée pnr B. cûh01~r-s pour expliquer la riaclion 
qui donne naissance à l'éiher dimethylxrintliique, ne doit pas 6ti.c envisagée comme s u s c e p  
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29par l'action de l'iodure de méthyle sur le méth~lxantliogénate de 
potassiuni l .  

/ O Mc ~ t h e r  rnéthyle'thglxanthique, € Ç  , C 9  - Liquide jaune, i odeur 

désagréahle; bniit à 184' sans alti:ration; densité a 18'= 1,12. Une 80- 

lution alcoolique d'ammoniaque le dédouble en rriercaptan et en 1116- 
tliylxarithogénarnidc fusible% 43' : 

Ce corps dissous dans l'éther et additionné d'alcoolatc de potassium 
fouiriit un sel qui se &parc en grosses aiguilles : 

tible d'une application générale aux phénoinéne5 qui se passent lorsqu'un forminoxanthate 

€3  ( S i  est traité par l'iode. Ainsi, d'après Zeise jdiiir. de Chim. el de P Q y .  (3),  t. XVII 

et XX), il ne se  d é g a ~ e  pas d'oxyde de carbone quand on fait r iag i r  l'iode sur  i'éihylxûnthate 
de polasse et il ne s'en d+de pas tou.jours avec le m~lhylxnntliatc. Le produit immédiat de 
l'action de l'iode sur les forménoxauthates serait lin corps qui en renîcrmc tous les éltrnents 
moins le métal alcalin e t  que dans les idées actuelles on peut rcpr6sentcr par la formule 

Ce corps se :didoublenit par la distillation en éiher diforménoxmthique e t  en acide carbo- 
nique, sulfure de  carbone e t  soufre, ou en oxysulfiire de carbone e t  aouSre : 

1. Salomon e t  Manitz, loziwi. pvakf.  Cliem., (2), t. YIII, p. 114. 
2. Il esl à rcmxquer  que, dans les réactions de cc  gerirc, le résidu formEnique de l'alcoolate 

se substitue toujours au groupe forménique de O R  lié a es, quel qiie soit l'éther xantliogé- 
nique employé, de sorie que l'on a toujours 

R ' ( + K + H S @ = C S / f f R '  es \ S R  .,SK + R O I I + R S i l .  
Pour expliqner ce phénomène, Salomon admet que Iri réacliori se fait en deux phases (Be -  

richte, t. VIII, p. 1506). 
Dans la prerriiére on aurait 

Dans la secoridc on aurait 

e e s + ~ ( + ~ ' = e o  /OR' 
\ S K '  

Avcc les ét11ei.s trisulfoxycarbonique on aurait égalernen~ les deux r6aclions successives ; 

€ i 3 S + R 1 N a 0 = £ 8  / O R '  
\ SNa 

De même avec les éthers disulfoxpearbonique, on aurüit : 
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D'aprhs f allnch', l'alcoolate et  l'étlier santliogchique s'unissent par 
addition; le soufre du  groupe CS n'étant plus lié au  carbone que pai 
une  affinité s'unit ail rri;tal, et le carbone s~ saiiire par Ir rkidi i  OH' 
d e  l'alcoolate : 

Ce cornposé iiiterniédiaire ou de  passage se décompos~rnit ensuite 
par  l'eau : 

., 
C o ~ ~ p o s é  mixte de Desr ins ,  I . - On fait réagir une solu- 

/ f 
C S \ t ) > ~ e  

tion d'iode daus l'esprit de bois sur  iine solution aqueuse de metIl$- 
xanthate de potassiurn. II se dépose sur  les parois d u  vase des goutte- 
lettes huileuses, qui réunies, lavées et aéçhées constituent le corps purP. 

-Acide éthylxnnlhique, €S / Ge"1: - Acide éthgldisulforyeûrh- 
\ S 11 

nique. 
Ce corps e t  ses principaux sels et dérivés ont  r l é  découverts et étii- 

diés par  Zeise en 1822 et 18Xi3. 
On l'obtient e n  mélangeant des snliitions concentrées et bien refroi- 

dies du  sel de  potasse (étliylxauthate de potasse) e t  d'acide chlorhy- 
d r ique ;  il se sépare une huile derise, presque incolore, de réaction for- 
tement acide, réagissant sur  les oxydes et les carbonates pour fornier des 
xarithates. Cette huile lavéc à l'eau froide et séchée sur  le  chlorurc de  
calcium constitiie l'acide éthylxantliique. I l  siifrit de  le cliaiiffcr aii-des- 
sus  de  2h0 pour développer une réaction décomposante énergiqiie; 
l'acide se dédouhle en alcool et e n  sulfure de carbone, corps don1 il 
renferme exactement tous les d h e n t s  : 

Ce iiiode de dédoublernerit correspond nettement aux conditions de 
productiori de ses sels. 

L'éthylxanthate d e  potassium se forme, e n  effet, par addition d ' lm 

1 .  h i c h t e ,  t. XIII, p. 530. 
2. P. Desains, Arrnalw de Chimie e t  de Physique, (3),  t. XX. p. 504. 
3. Jozimal de Schwezggev, t. X X X V I ,  p. 1 ; t. XI.111, p. 160;  Awinles de lJoygelitlor,ff, 

t. XXXII, p. 309; 1. XXXY, p. 487 .  
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niolécule de sulfure de carbone à une  iiioléculc d'alcoolnte de potassiiim : 

On pcut remplacer l'alcoolale par  une solut,iori de potasse caiistiqiic 
dnns l'alcool, que l'on neutralise p a r  du  sulfure de  carbone;  ou bien on 
ajoute peu à peu u n  poids con\-enable d1liydrate de potasse à une solu- 
tion alcoolique de sulfure de  carbone. 

Sacci préconise le mode opératoire suivant : Cne solution saturée 
d'hydrate de  potasse p u r  est additionnée d'iin e x k s  de  sulfure de car- 
borie. Le liquide se prend aussitcit en une Tasse  feutrée de grosses 
aiguilles jaune clair;  celles-ci sont esprirriées rapiilement à la trompe, 
lavées à l'éther, exprimées entre des doubles de papier ct sCcli6cs dails 
le vide. Si l'on fait usage d'alcool aqueiix, le  sel rie se dépose qii'l basse 
température, ou a p r k  iine coiiceiitralion qiiel 'on cffectiie au bain-niarie, 
i une température inférieure à 50'. 

Le znntha te  de po tasse  cristallise en prisrries brillants, iiicolores, 
jaunissant à l'air, très soluhles dans I'eau et  l'alcool, insolubles dnns 
l'étlier. Sa solutiori aqueuse portée i iinc terripér:itui~e voisine de 10O0 
jaunil fortement e t  se décompose e n  dOgageiint de  l'acide carbonique, 
de I'li$rogène sulfuré et des vapeurs d'alcool et e n  retenant d u  trisul- 
hcarhonafe : 

celui-ci peut se dedoubler à son tour  en sulfure de potassium c t  e n  
sulfure de carbone €S'K2= €Se +KsS. 

Le xanthate de potassium, ainsi que celui de sodium, souriiis secs à 
uiie t e~~ipérn ture  siipérieiire à 200°, se décomposrnt en donnant du sul- 
îure de carbone, d c  l'oxysuli'ure de  cal-bone, di] monosull'ure e l  du  bi- 
sulfure alcalin; s i  les sels sont hurriides, or1 obtient du niercaptan, d u  
sulfure de carhone, de l'alcool, du morio e t  du bisulfure d'éthyle, de 
l'acide carbonique et  de l'liydrogène sulfuré. Dans les deux cas, le  ré- 
sidu est formé de  rnrbnnale. 

Le ranf l i a te  d'amnroniurn CS / OC"I" cristallise en prismes bril- 
\ SAZ II& 

Ia~its, serribla1)les aux crislaus d'urée, par é\aporatiori daris le vide de  
ses solutions aqueuses. 11 est trks soluble dans l 'eau ct driris l'alcool. Il 
est entièrement entraîné par  la vapeur d'eau, a u  bain-marie. 11 se pré- 
parc par l'action de l'acide xniitliiqiie sur le  carbonate d'arnirioniaquc 
ou par double d&compositiori entre le su lb te  d'anirrioriium e t  le  xan- 
thate de b7 .g um. 

1 .  Aitiialeiz der Chevi. iriid I'hni~iii., 1. L I .  11 3iG. 
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/ t)E'115 se forme par 17ûction du sulfure Le xantlzafe de s o d i u m  C S ,  q y  
L i  a 

de carlione sur  l'kthylate de sodium ou siir ilne solution alcoolirjue 
d'hydrate de  soude. Le liquide est concentré; les cristaux qui se sépa- 
rent  sont purifiés par  une nouvelle cristallisation dans l'eau, suivie 
d'une expression. 

/ + IPO se prépare le inisux Le xnnthafe de baryutn C.S2, SBa 
- 
2 

en faisant réagir l e  sulfure de  carbone e n  excks s u r  l'éthylate de baryte 
délapé e t  dissous partiellernent dans l'alcool absolu. Le liquide filtré est 
évapnrk dans le vide. Il r c d e  alors une masse amorphe, sirupeuse, 
qui cristallise après addition d'un peu d'eau en lamelles incolores et  
transparentes. On l'obtient encore en ajoutant d e  l'hydrate de baryte 
préalablement fondu et  pulvérisé à une solution alcoolique de sulfure 
de carbone. 

Ce sel est très altérable et  se décompose niéme spontanénient dans 
uii flacon fermé. 

Xantbale de plomb, Ç s <ggi5. - Insoluble dans l'eau froide, 

2 
l'alcool froid et l'étlier, assez soluble dans l'alcool bouillant, se présen- 
tant  sous la  forrrie d'aiguilles jauries incolores. 

Debus l'a préparé par le procédé suivant : On dissout u n  poids con- 
venable d'hydrate de  potasse dans de l'alcool ordinaire, e t  l'on ajoute 
du sulfure de  carbone et  de l'hydrate de plomb e n  proportions &quim- 
lentes au poids de la potasse employée. Le tout est abandonni: à l u i -  
même pendant 6 à 8 heures, e t  l'on a soiri d'agiter souverit. Le liquide 
est filtré pour  séparer d u  siilfure de  ploitili, puis étendu d'eau. ' 

Le sel plornbique se sépare bientbt sous forme de  longues aiguilles. 
On l'obtient aussi par douhle décoriiposition opérée entre des solutions 
aqueuses de xantliate de  potassium et de nitrate d e  plonib. 011 verse uu 
excés de nitrate de plomb dans le  x;tntliate, puis on acliève la clarifica- 
tion du  liquide en restiluant u n  léger excès de rantliate, ou hien on 
ajoute à une solution alcoolique de xnntliote u n  excés d'une solution 
a l c ~ o l i q u e  d'acétate de  plomb; le précipite est composé d'aiguilles 
plus ou nioiris bien formées. 

Xanthate cuivreux ,  C 8, ' eu, - Lorsqu'on précipite une sol* 
- 
2 

tion alcoolique de  xa~itliate de potasse par une solution également alcoo- 
l ique d'acétate ou de  clilorure cuivrique, on ohtient un précipité jaune, 
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de xanhate C U ~ V ~ C L I X  insoluble daris l'eau et dans l'animoniaque, soluble 
dans le sulfure de carbone. 

Xanthates divers. - Profitant d e  c c  que  la plupart des xanthates 
son solubles daris le sulfure de c;irhorie, IIlnsiwetz ' a préparé divers 
campés de cet ordre par la mkthode suivante : 011 dissout de l'alcoolate 
de sodiumdans un excès de  sulfure de carbone, et on  fait réagir s u r  cette 
liqueur des chlorures métalliques anhydres. Ceux qui sont solides sont 
bouillis avec la solution sulfocarboniqiic d'étliylote de sodium, dans u n  
hallon muni d'un réfrigérant à reflux, jusqu'à épuisrmcnt de la réaction. 
Les chlorures anhydres liquides (AsCl" SSbC15; Sn Cli) sailt délayés dans 
environ trois fois leur volume de sulfure de  carbone et versés ainsi goiitle 
à goutte dans la solution d'slcoolate; daris ce cas, la réaction trés érier- 
gique doit Ctrc modérée par refroidissement artificiel. Le sel marin est 
sépa'.é par filtration à travers un  linge et  le liquide est abaridoririé a 
l'évaporation; la masse cristalline qu i  e n  r é ~ u l t e  est reprise par  le siil- 
fure de carbone chaud;  on  filtre et on  laisse cristalliser. 

( < y s j 5  *S. - Ta- Coi~zposiairuii iol ,  3 ( € 5  < + AsCls = 3 ClNa + ES 

Mes épaisses, rnonocliniqucs, presque incolores, sans odeur, trés colubles dans le su lh r e  de 
- ~ 

carbone. 

Coniposd ailtiiiioiiid, (ES < 5 ")i Si) - CrisIaux lricliniques, rolumineur et brillniits, 

jaune-citron. Très voisin, nu point de  vue dc la solubilité, du  corriposé arsenical. 

Cantposd l i s n i u t l ~ i p e ,  (C Ç < ZCy 11'))' Bi. - Feuillets el tiililes brillantes, jaiinc d'or. 

C o n p s i  a t n i i n rw ,  (CS < ~"" ' ) ' 5n .  - Iletils crisiaux durs, triçliniquss, à ieiat 

ail~mnritiri, jaiincs, moins solubles dans f2 Ç que les produits pr&cédeiils =. 
C0lllp08d r n e ~ ~ c i a ~ i p e ,  (es < 5""")' ~g.. - Crishui  lanidleux blancs. 

IlmposC Jewiqiir, (CS ' "ey11i)6 Fe? - Beaux ci~istaur isolir, rnonodiniquer, noirs 
\ f  

el brillants. 

Composd chiornique. (CS / 0""1>6 Br9. - h u i  ri istaur lileu fun&, briliuils, solu- \s 
bles d m  le sulfate de carbouc avec une magniliquc couleur bleu-violcl. 

Co~?~posé cobaltigue, 8s / 8eP'1'. - Gros et lieaux cristaiix rinirs, solublcs en  vcrt foncé 
\ S L o  

2 
dans le snlfure de çailione. 

2 
lants, se dissolvant dans le sulfure de carlione avec une belle couleur vert-jauiiâlre. 

i .  Aiwaletz de r  Chent. und Pharti l . ,  t .  CXXII, p. 87. 
2. Pour les composés antirnonieux e t  stanneux on a employé les perclilnrures S1iCIs el  Sn  CI4 ; 

ils ont donc été préal~llemerit  rameiris à l'état dc  tri e l  de  bichloriiies. 
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tliylii!liyIsantlii(~~~e C S / I P  se forine par l'action d e  l'iodure de \ S P H ~ ;  
rnétliyle sur  I'étliylxantliate de potassium. II se  coiiforid avec son isomère 
par l'ensernblc de ses propriétés pliysiques; triais, taridis que celui-ci se 
transforme e n  iriéthylsantliogénamicle par  l'action d'une solution alcoo- 
lique d'arrirrioniaque, l'étlier é t h y l m é t l i g l x a r i t l i i ~  fournit l'éthylsaii- 
tliogénamide fusihle a 38" e t  du ni6thylniercaptan. - 

Éther diithylxanthique, C S / t ' e i l~  - c e  corps a été olibeiiii par 
\ S C"H5' 

Zeise' cri traitant l'éthylxsntliate de potassium par l'iode, eri présencc de 
l'alcool e t  e n  distill;irit a sec le produit de la réactioii séparé par filtra- 
tion du dFpôt de sel forrrié. 

Les recherclies de JI. P. Des:iins orit montré  qu'il se forme d'abord 
u n  composé résultant de l'élirnirirition du rriétal et de l n  soudurc des 
deux résidus : 

c'est ce dcrriifbr qui se détiiiit par la distillation entre 200 et 210n, 

' * '"' de l'oxyde de cariioiic et donnant l'étlicr diétliylxantliique C S ,  SCel l s  

un  dt;pôt d e  soufre. Ce procédb est péniblc et dispendieux, car on n'oh- 
licnt que le  quart  du reiidcrnerit tliéorique, la déconipositioii s'effec- 
tuant  aussi cri grande partie d'apiés l'équation 

Il est plus avantageux de faire riiagir le  clilorure d'éthyle sur  l'étli~l- 
xaiitliate de potassium. A une soliition alcooliqiie de ce sel on ajoute 
une qnantilé correçpondarite dc clilorure d'éthyle. Le miilaiigc es1 absii- 
dorinb Ci à 6 jours à urie tenipératuw de 1 2  ii l gO,  puis on ajoute 2 vo- 
lurries d'eau qu i  dissont le  clilorure de potassiiim précipité et précipite 
l 'éther, qu'on lave à l'enii et qu'on rectifie aprEs dessiccation sur le 
clilorure de  calciiini. En reriipla~arit le  clilorure rl'étliylc par du bro- 
mure, la doublc decornposition est plus rapide. 

L'étlicr diétliylsaritliique est uri liquide incolore, forternerit réfringeiii, 
bouillant a 200°, d'une odeur sulfureuse et alliacée, insoluble dans 
l'eau, solublc dans l'alcool e t  l 'é ther ;  densité à iCl0 = 1 ,085 .  Schiiiitt et 
Glutz%nt obtenu par  l'action de  l'acide sulfiirique concentré, sur  le sul- 
focyanure d ' é t l i ~ l e ,  u n  éllier isonière du'précédent et qui  s'en distingue 

1 .  Anilalen dein Chern. und Phann., t .  Li',  p. 304. 
2. O e ~ i c h t e ,  18G8, p .  126. 
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SULPOCARBOS4TES. 2% 

en ce que, sous l'iiiflueilce des agciits chirniyues, il  pcrd la totaliti: de 
son soufre sous forme de  mercaptan, taudis que  l'étlier dit:tliglxaritliiquc 
ne dégage sous cette forme que la moitié du  soufre qu'il renferinc. Les 
forriiules de coristitutiori suivantes renderit compte de ces d i f f i  'rentes : 

Sous l'irifluerice d u  sulfliydrale de  potassiuni l'ètlicr xaritliique est 
transformé e n  xantliate et  m e r u p t a n  : 

£"PO. t: S \ , ComposémixtedeDcsains, C21150.  ;Sz .  -Pour obienir ce corps, 

on a1)andonne 3 l'évaporation spont:iriée une  dissolntion :ilcoolique 
d'iode exactement décolorée par  une addition coiivenahle de  xantliate 
de potasse. Au bout de  deux ou trois jours, si  l'on opére à uiie ternpé- 
rature peu élevée, il se dépose des cristaux lamellaires, qu'il suffit de  
laver quelque temps à l'eau pour enlever l'iodure de  potassium. Si l'on 
ajoute de la teinture d'iode à iiric solution aqueuse et froide de  xaii- 
ttiatc, le produit se  d6pose en poudre (Desains). 

On peut aussi ajouter petit à petit de  l'iode à de l'alcool teriarit en 
suslxnsion du xantliatc de  plonib jusqu'à ce que  le  liquide prenne une 
coloration brun-rouge persistante, coloration que l'on fait disparaître par 
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l'jntrodiiction d'une petite quantité de xanthate; le liquide, &paré par 
filtration de  l'iodure de plorrili, est additionne de son voliime d'eau ci. 
abandonné à lui-mérneà 13" pendant 10 à 12  heures. Le coniposé niixte 
se dépose en petits prismes hlarics, qu'on purifie par unmeconde cris- 
tallisation. 

Sa saveur est brûlante et rappelle la moutarde : à 28', il fond en don- 
nant une huile jaunâtre. Dans Ics préparatioris faites pendant les clin- 
leurs de l'été, on I'ohlient toujours sous cette forme liquide. 11 est t h  
soluble dans I'alcnol absolu et  dans l'éther. insoluble daris l 'eau; on a 
vu plus haut  la mariiére dont il se  décornpose sous l'iiifluence de In 
chaleur. 

Urie solution alcoolique saturée de  cc corps étant additionnée de sulf- 
Iijdrate de potassium, il se développe aussitbt un dégagemerit tumiil- 
tueux d'hydrogène sulfuré, en même temps qu'il se skpare du soufre; ln 
l iqueur  concentréc dcpose des cristaux d e  xanthate de  potassium. 011 a 

Par  le rriélaiige de  solutiuris alcooliques coricentrées du coriiposé 
mixte et d'hydrate de  potasse il se développe niissit0t ilne vivc réaction; 
il se sépare d u  soufre e t  l 'on obtient également du carbonate de potiis- 
siurri et du sulfure de  potassium. On a 

b D 

Acide isol>utylsanfh ique, CS <Si II . - L'hydrate de potaaic SC 

dissout daris l'alcool isobutylique chaud eri forniarit un liquide siru- 
peux, que l'addition de siilfiire de  carhonc convertit eii un niagma cris- 
tallin. Il conrient de refroidir pour éviter la production de trisiilfocai.- 
bonate d e  potassium. Le sel est piirifiE par  cristnllisation dans l'alcool. Il 
s e  présente sous forme d'aiguilles jaunâtres. assez stablcs. La distilla- 
tion sèche le décompose en 60, (f3bIIQ)eS et  K ' f .  

Le sel de soude nhtenu d'une façon analogue rt:sseinble ail sel de pc- 
tasse; il est très soluble dans I'eau et  l'alcool. 

/ 0 ~ ~ 1 1 ~  Zhlier i soba~yldh~~l ique ,  BS , e,II, - On fait réagir fiodurc 

d'btliyle sur  l e  sel pntassiqiie à 100", puis oii ajoiite d e  I'eau qui préci- 
pite l 'éther; celui-ci est lavé, séché et  rectilié. 

Liquide jaiine, à odeur désagréable, saveur d'ariis; bout de 227 à 
228"; densité à .i ïO=l ,003. 
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/ 0€'IlD Etherdiisobutylique, f3, CqI19. - S e p r é p a r e  comme le  précé- 

dent étlier, auquel il ressemble bcaucoup ; il bout de  217 B 250fl; deii- 
sité à 12'=1,009. 

/ 8C-ill" ~ t h e r  i sobuty lnm~l ique ,  CS , l . l l , l .  -Le sel d e  potasse de l'acide 

isobutylvanthique est mis  à digérer à 140fl avec l'iodure d'arngle. On 
précipite par l'eau et  on fractionne à pression réduite. 

Il bout à la pression normale entre 263 et  2701, e n  se dricomposarit 
p;irtiellemcnt en bisulfures de  butyle et  d'amyle et  en oxyde de carbone : 

chlore dans une solution aqiieiise du  sel potassique, e t  se sépare sous 
forme d'une huile dense, jaune, décornposable par  la chaleur et  non 
distillable'. 

Acide i s o a r r ~ y l ~ a ~ ~ t l ~ i q u e ,  C f  /"'"lll. - Son sel de potasse prend \ S I 1  
naissance, lorsqu'on mélange une  solution amgliquc de sulfure d e  car- 
bone avec une so ld ion  d'hydrate de  potasse dans l'alcool amyliqiie. Lc 
liquide se  prend en une masse cristallirie, jaune clair, formée d e  cris- 
taux brillants. 

Ce sel, arrosé avec de  l'acide chlorhydrique étendu, fournit l 'acide 
sous forme d'un liquide huileux, incolore, d'une odeiir trks désagréable. - 
Les propriités cliirniques de  ces corps rappelleriL entièrenierit celles des 
composés correspondants étliyliqucs. Les éthers méthyliques et  étliy- 
liques s'obtienrierit par  double décompositiori entre l e  sel de  potasse 
précédent et les sulfométhylatc oii siilfétliylnte de  potnssiiirn. 

Le eornposr' m i x t e  \S2 a kt6 préparé par Desains par  
6 1 1  o . e s /  

l 'act io~~ de l'iode s u r  le  sel d e  potassium. On broie dans un mortier 
de la potasse avec de l'alcool arnylique, de ~nariiiire i en faire Urie 
houillie claire, puis  on sature par l e  sulfure de  carbone que l'on ajoule 
par portions, e n  broyant sans cesse le mélange. On traite de snite par 
l'iode en poudre sans cliercher à dissoudre le  sel, après avoir ajouté 
un peu d'eau. La réactiori s'opère rapidement, e t  le  composé se rassern- 
ble sous forrric d 'une Iiuile jauric odorante, au-dessus de  la solution très 
conceritrée d'iodure de potassium; cette huile, enlevée par une pipette, 
est lavée et séchée. 11 faut kviter la présence de  l'alcool ordinaire, qui  
donnerait naissance au composé éthylique. Cliauffé Icrite~rierit au  liaiii 

1. tùylius, Berichte, t. Y, p.  971. 

CilInilE G E X ~ ~ L E .  
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d'huile, i l  entre  e n  ébullitiori vers 187O; il distille alors un  liquide 
ambré ,  à odeur forte, qui  n'est autre  qiie l'éther diisoarnylique 

/ f3eï11ii 
CS , C5Hfi for& dans les i~iéiiies conditions que lcç Etliersprécédeiits. 

Ether éllzylène-ililylxanlhique, )C211'. - Se forme par l'ac- 

tion d u  bromure d'étliylène s u r  l'éLliylnaiithate de potassiilm. 
E n  mcttant c n  coriflit quantités équivalentes des denx corps, il se s i -  

pare du broniure alcalin et  une huile jaune, qu'on précipite par I'eaii c t  
qui  se fige en iine masse cristalline. J x  produit recristnllisk dans l'alcool 
offre l'apparence de  cristaux rliorrihiques, fortement réfringents, fusibles 
à 4.2'. Urie solutiori alcoolique de  potasse le  dédoulle  d'après I'kquatioii 

Xaiitbate. Oxyde 
d'i.thyli.iic. 

Avec iinc sc~liition alcnnliqiie d'animoniaque, on  a 

Compose' in te rmédia i re ,  ii . - Cet ktlicr résiiltc de I'ncLion 
I 

c's 
\ 

OGSIki 
de  l'étlier étli~lcliloroformique sur  l'étliylxantliate de potassium. Les 
deux substances étant mélangées eu l~roport ions à peu près équivalentes 
avec un excès de xantliate, on voit sc former u n  épais précipité bliinc et 
u n  liquide Iiuileux. Ce dernier, lavé avec beaucoup d'eau froide, fournit 
ilne liiiile Cpnissc jaiine, qui SC fige e n  cristaiis. l'urifiés par reciistnlli- 
sation dans l'alcool, ils se présentent sous forme de trks belles aiguilles 
jauncs, fusibles vers 55'. On a 
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Sous l'influence d e  la potasse alcoolique on  a 

Avec I'ainmoniaque en solution alcoolique, oii a '  

(CS. OCqII")" + 3 A ~ z 1 k 2  ( / c211') + SI1 (Az lIi 1. 

Or1 ne corinail que  les étliers d e  cet acide. Ils se furrrieiit pa r  uiic 
réaction analogue à celle qui  engendre l'osysulfure de carbone. 

L'acide siilfocyanic~iie traité par  l'acide sulfurique se dédouble en 
oysulfure et en amnioiiiaque : 

Si l'on atlrnet la fisnt,ion de  3 moliiciilcs d'e;iii pour  2 rnoléciiles 
d'acide siilfocjanique, on aurait  

L'acide C0(SH)? se dédoublant aussi t i t ,  avec perte de SII', fournirait 
l ' o~~s i i l fu re  de  carbone. 

En remplaçant l'acide siilfocyaniqiie par un-sulfucynniire forniénique, 
oii a la réaction 

L'oxycliloriire de  carbone mis  en pr6scrice des rriercaptaiis sodés doline 
nettement 

t rnsn-a )== 2 a l h  + 60 ( t i ~ ) ~ .  

Les reridcments sont théoriques. 
On mélange 2 volumes d'acide siilfiirique concentré avec lin volume 

de  sulfocyanure alcoolique (de méllqle  ou d'éthyle).  Au bout de  peu d e  
temps, la niasse s'échauffe et  dégage en abondance de  l'acide carbo- 
nique. Cette réaction ne  doit être faite que  sur  peu d c  matiére à la fois 
(10 gr. environ d e  sulfocyariure) et daus des ballons assez spacieux. 
Elle prendrait autrement une marche tun~ultucuse,  presque explosive, et 
l'on perdrait beaucoup d'éther solfocyanliydrique entraîné par  le cou- 
rant d'acide carboniqne. Dans les cniidition.~ prkcédciites, l'élévation de  
température n'est pas excessive et  le  dégageineiit d'acide carhonique est 

1. Welde, Berichte, 1876, p. 1014. 
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régulier. A la fin on clianffe au bain-marie jusqu ' i  développenient de 
vapeurs siilfiireuses. Le liquide hrun visqueux qui  reste est additionné 
de  8 à 10 volurries d'eau et  erisuite soumis à ln distillation à feu nu. Il 
passe avec les vapeurs d'eau une huile dense, jaunâtre, que l'on sépare 
au moyen d'un entonnoir à robinet et que I'on séche sur  du  clilorurc de 

. . 
calciiirn. 

Le produit est réfringent, d'une odeur  alliacée prorioriciie; il est in- 
soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l 'éther et l'acide sulfiiriqiie 
concentré qu i  lc  déconipose à cliaiid, en dégageant de  l'acide siil- 
fiireus. 

flous avons indiqué plus linut, p. 255, les diffërenccs d e  réaction qui 
distingiierit ces éthers de leurs isomères physiquement serriblables, les 
éthers ssritliogéniques. 

L'éther diitllylique, £0(S€211j)2, bout entre  106 et  197'; sa densiti! ;, 2 7 0 -  J - 1,084. 
L'éther dimr!lhjlique, CO (S €IP)=, bout à 169'. 
L'dtlzer diisonmylique, £B(SCIII")" bout 281' (Scliniitt et Glutz). 

/ 3 \pl{, Les cristanx jaunes dc trisulfocarbonate étliyléniquc CS,  s, 
trait& par  l'acide azotique moyennerrient coiiceritré, se convertisxnt 
e n  une rilasse cristalline blanclie, lorrnée par  de  l'étlier oxyd i sd focar -  

bonL'thyliiiique, C O  < > C 211', e n  rniinie teirips quJl se sépare de 

l'acide sulfurique. La masse est exprimée entre  des doubles de papier 
e t  dissoute dans l'alcool, qui l'abandonne sous forme de  tables minces, 
rcctarigulaires, solublcs dans l'alcool, l 'éther, le  chloroforme et la ben- 
ziiitl, insoliihlcs dons l'eau. On peut distiller cet étlicr sans dicompo- 
sitioii dans u n  coiiraiit d'liydrogkrie. Si l'or1 épuise sur  ce corps l'artiori 
de  l'acide nitrique fumant, tant qu'il se dégage des vapeurs riitreuses 
et si I'on évapore le résidu i plusieurs reprises avec de  l'eau, pour 
expulser 1'exci.s d'acide azotique, enfin si l 'on sature par  le  rarbonate 
de  plomb, en décomposant ensuite le  sel de  plonib cristallisé parl'lqdro- 
gène sulfuré, on obtient par concentration des cristaux d'acide étlijléiie- 
disulîonique, £'H" jSO'II)% + H". 

On connaît des ktliers de ces deux acides, dont  l'un a une constitu- 
tion symétrique. 

gllier i ~ y l s u l f o o d i o s g a r B o ~ ~ i q u ~ ,  ES < ~ ~ : ~ ~ .  - II a 6th obtcnu 
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par Debus, en méme teinps que l'éther di6tliylxantliique, par la distil- 
lation sèche du cornposè mixte de M. Desains, formé aux dépens de 
l'iode et de l'étli~lxaritliate de potassium : 

La réaction [ l ]  domine. Les produits obtcnus sont dilficilcs à séparer1. 
I I  se prépare encore par l'action d u  sulfoclilor~ire de carbone sur  

17étliylatr: de sodiumP ou  de  potassium : 

1,iqiiide incolorc, réfringcint, d'une odeur étlitrée agréable, soliible 
dans l'alcool e t  l'étlier, insoluble dans l'eau; bouillnrit entre lei et  
162O; derisité à i0 = 1,032 (Debus), à !go= I ,Oj i  (Salomon). 

Cne solution alcooliquc dc potasse le dCdouble d'apriis l'tiqiiation 

Avec: l'ammoniaque, on a 

CS(OC'lI")'+ 2 A z I T 3 = £ A z S  (AzII') + 2C2115 .  OH. 

T'iie snliition alcoolique de  siilfhydrate de  potassiiini i r ié langk a 
l'éther £S(O€"IIS)"tant abandonnée pendant quelques lieures à une  
t~mpératurc de 10 à 15", puis refroidie à 0°, di.pose des cristaux du sel 
C O .  SK. (C'IIJO) ; en même terrip il se forme du mercaptan : 

La trniisformation inverse d'iin composé de la forme 6 8  , / O R  1i en 

cst moins r isée;  cependant on o b h n t  cornposè de la forrne £ S ,. O n  

/ OC21i" / OC-'II" uii peu  d'élher C S  \ OC,11 en m e t t ~ n t  eri réactiori l e  sel € O \ s 

et du  clilorure d'irtliyle. La formation de C S  / d7nlii.Es I'Cqiia- 
\ 0G21IT> 

tion 

doit être évideinnient attribuée à une  transposition moléculaire du  
soufre et  de l'oxygène, provoquée par les affiriitbs respectives de O el S 

1. Dcbus, A~i i ia len  dei- C h e m .  ur~d  Pharm., t. LXSV, p. 156. 
2. Salomon. Jahr., 1872. p. 490. 
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l'action de l'éther ét l i~-lchlor~fornii~uc sur le mercaptan éthylique sodk : 

Une solution kthériie de mercaptnn est additionnée d'un poids conFe- 
nable de sodium, que l'on introduit peu i peu et en refroidissant; le 
produit brut, obtenu d'après l'équation: 

est trait6 par l'éther cliloroforniiqiie, qu'on y laisse tomher goutte à 
goutte. En ajouta~lt de l'eau, oii voit se séparer à la  surface une c o u c h  
huileuse. OH chasse lléLlier; le r6sidu est distillé et la partie passe 
entre 150 et 1 5G0 est fractionnée à noiiveau. 

Liquide incolore, très ré.l'riiigerit, d'une odeur rappelant les fruits 
pourris, d'une saveur aromatique, insoliilile dans l'eau, très soluble dalis 

l'alcool et l'étlier, bout vers 156"; densité à i8"=  1,0285. 
L'hydrate de potasse le décorriposc d'aprés l'équation 

Avec l'ammoniaque, on a 

/ OC-"II' + fl'.IIS. 511, / + 8d15 = CO, 4z111 ,S eslr 

Chauffé avec de l'eau i 160' en tuhr. scellé, il se dédouble en acide 
carbonique, alcool et niercaptan : 

/ 0 i? 11% gther éthglique acide, £ 0 , f I I  . - LC xmtliatc d'iilhyle ou 

iithcr diéth~ldisulfoxycrirbo1~ique se convertit sous l'influence de 
/  OC^ . I1liydrate de potasse en sel potassique de l'iitlier acide CO,SK . 

1. Salomon, boum. prolit. Chein. ,  (g), t. YI,  p. 423. 
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L'étlicr xantliiquc est dissous dans u n  niiniiniim d'alcool à 90 p. 1 0 0 ,  
la solution est mélangée avec u n e  solution alcoolique conceiitrke de  
po taw,  contenant u n  poids de  potasse double de celui de l'étlier. Le 
tout est abiiiidoriiié perida~it plusieurs lieures à IO0, piiis à 0'. Les cris- 
taux déposéssont redissous dans peu d'alcool à ?On,  e t  la solution est 
refroidie à O0 pour amener la cristallation (Debus). 

Une solution alcoolique d e  mercaptan potassé, traversée par u n  courant 
d'acide carbonique, absorbe ce gaz e t  donne le sel de  potassiiun de l'a- 
cide éther' : 

Si l'on dirige d e  l'oxysulfure d e  carbone dans une  solution alcoolique 
concentrée d'hydrate de  potasse, le gaz est eritièrerrieiil absorbé e l  le 
liquide se fige peu à peu e n  une  masse cristalline. 

Le produit purifié par solution dans l'alcool tiéde e t  cristallisation 
siibséqriente sr. présente e n  aiguilles blanclies, identiques avec le sel 01)- 
tenu p:ir les deux précédentes méthodes. 

Trés soluble dans l'eau e t  l 'dcool, irisolulile dans l'étlier. 
La cllaleur (100 à 170') le décompose ; on a 

Avec l'eau bouillante. on a 

/ S C'IF L'Clliev é~ lq l i sobuty l ique  C 0, O,l19 a Çté prCpa": par RlyliusP, 

en ajoutant goutte à goutte de  l'étlier isnbutylcliloroformirl~ie à une 
quantité éqnivalente de  niercaptan sodé, bien refroidi. La réaction est 
violente; lorsqu'clle est terminée, on cliasse ail bairi-marie 1'exci:s d'étlier 
isobutylchloroformique. On ajoute de l'eau et  oii décante la couche 
étliérée qui surnage, on sèclie et on fractionne. 

Liquide incolore, réfringent, à odeur rappelant Ic mercaptan e t  l'étlier 
carbonique; densité à 10" ~ 0 , 9 9 5 9  ; point d'étiullition 190°-195O. 

Une solution alcoolique de potasse le dédouble en mercaptan étliy- 
lique, alcool butylique et carbonate de potasse. 

Sa solution alcoolique saturbe d'amrnoniaqiie et chauffée quelque temps 

1. Charicel, Comptes ~ ~ e n r l u s ,  t. X X X I I ,  p .  642 .  
2. Bei,ich/e, t. VI, p. 312. 
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vers 100° donne 

En traitant le  mercaptan biitylique sodé par  l'Êther étliylclilorofor- 
mique de la meme façon que tout à l 'heure, on  forme u n  corriposé iso- 

/ ' "Ir' dont les propriêtés physiques, densiti., p i n t  d71'liul- rriére £ 8, OelH", 

/ S £'Ir lition, se confondent avec cclles de  l ' i t l ier CO, ç,lI,. 
Les propriétk cliimiques permettent seules la distinction. 
L'ammoniaque e n  solution alcoolique l'attaque beaucoup moins v i t e ;  

aussi doit-on faire digérer longtemps i 100' pour  arriver à la t imdor-  
mation complète, qui  donne du mercaptan butylique et de l'urdliane 

/ A Z ~ I ~  ordinaire £O \ cqII; (distiIllnl,e saris rlkcornpositiori). 

Avec iiric quantité équivalente de  potasse caustique dissoute dans I'al- 
cool absolu, il se forme à froid de fines aiguilles d'éthjlcarbonate de 
~iot:~ssiurri, qui se dédouble par une action ultérieure en alcool et Pn 
carbonate : 

Lrie solution alcoolique de  sulfliydrate de potassium (potasse alcoo- 
/ sebllIS lique saturée par  11%) digérée avec l'êtlier CO, Oe,lI,, à 100' ct en 

vase clos, pendant environ 12 heures, doline la réaclion 

/ "'[")'=€'H'. - Il se forme an ~ i h e r .  rilhyléih~lénique, (60, 

cliauffant u n  mélange d'alcool absolu, de bromure d'étliyléne et du sel 

/8e'H: Il constitue une  h i l e  j aunUw,  épaisse, di.cornposalile CO,SK 
par la distillation, insoluble daris l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, 
que l'ammoniaque e n  solution alcoolique dédouble d'après l'iiqiiation 

(E0<zC2'I")2 =£'Hi + 2hz1I3 

=c'IIb \SH / S " + 2 ( d ~ ~ ~ 1 . € 0 . ~ € 2 1 1 5 ) .  
Thioglyeol Urbthane. 
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Avec la potasse alcoolique, à froid, oii a 

Desains e n  ajoutant peu à peu de  l'iode I une  soliition alcoolique du  
sel ÇPH5t f .  C O .  SKI jusqu1a coloratioll bi'une de la liqueur. L'escts 
d'iode est éliminé par  unc addition d'un peu dc sel potassique. En 
t k d x i t  d'eau, on voit se séparer une hui le  iiicolore. Celle-ci est lavée 
à I'eau et séclièc dans le  vidc. L'eau rnére n e  conlient que de  l'iodiire 
de potassium. 

Liquide iiicolore, très réi'riiigerit, insoluble dans I'eau, très soluble 
dans l'alcool et dans l'éther. 

Cliaiiffk e n  solution alcoolique avec de  la potasse, il doline le sel 

C O <  d u  soufre e t  du su i fu i t  alcaliri. 

Si l'on dirige ch: l 'ammoniaque dnns sa solution étliérée, il se sfpare 
di1 soufre en cristaux; Ic liquide ddcnnté et  privé d'éther au  bain-niarie 
dépose une Iiiiilc e t  des cristaus. Ces derniers, purifiés par recristallisa- 
lion dnns l'alcool, offrent tous les caracttrcs de l'alloplianate d'éthyle : 

I I  SC forme c n  mème temps du  sulfure d'étliyle et d u  sulflijdrate 
d'nmirioniaqiie. 

011 B donc' 

2 [(CPIISO . €0.  S)'] + ? A z H 3  
/ h z  II' = (C"II")'f +2IIPO+Il"i- s ~ t 0 , ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  * p p .  

PRODLUTS RESULTAIT D E  L'ACTION R ~ ~ C I P R O Q L T E  D U  S U L F U R E  DE CARUOSE 
ET DE L ' A M ~ I O N I A Q U E ,  C O J I P O S ~ S  SULFOC!\RllAYIQUI;,S.  

Ils ont 6t(i 6tudii:s par Zeise (IYilliam) ", I ) e h  (IIeinricli) ', E. 1Iul- 
dcr el Wefers Uettiiick 5 ,  IIlnsiwctz et  Kachler O .  

Les données de  ces divers rriérnoires rie s'accorderit pas sur  tous les 
points. 

1. Velde, Jouivz. p m k l .  Chem., (2) ,  15, 5 2 .  
2. Debus, Anilalen der Chem. uiid P h a m . ,  t .  L X X X I I ,  253. 
3. Aniznlen de Chimie et de Phy~ique ,  t XXYI, 1x24. p. Oli. 
4 .  A~~naleiz dei. Chem. und Phar-ni., t .  LXXLII, 1 8 2 0 ,  p. 26. 
5 .  Rull .  Soc. chim., ('21, t .  11, p. 58. 
6. Aiiizale~z dei- Chem. und Phatvn., t .  CLKVI, p. 137. 
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D'après Leise, le sulfure de carbone SC dissout prornptemerit et abon- 
dnmnient dans l'alcool satiiri: de gaz arnrnoriiac, e n  donnarit iinc liqueur 
q u i  n e  tarde pas à devenir d':ibord jaune, eri'suite brun5ti.e; la liqueur 
reste alcaline quelque grande que  soit la quantité de  sulfure de  carbone 
ajoutée et quelle que soit la c1urL:e du  co~itact,  ce qui n'a pas lieu avec 
une solution alcoolique de potaese: au bout de peu de terrips le rile- 
lange prend l'odeur d'hydrogène eulfur&. 

Si l'on nict dans un  flacon u n  mélringi? fait avec 1 7  voliirncs de sul- 
fure de carbone, 45 volunics d'alcool e t  100 volurnes d'alcool saturl de 
gaz ammoniac sec, et qu't:iisiiite, le flacon é l m t  bien houchi., on laisse 
l e  mélange au repos à une temperature de  .13 à i d 0 ,  on  constate les 
faits suivants : Au bout de 1 0  minutes le liqiiitle devient jaune, puis 
passe au briin après 20 minutes. Peu de temps nprés, on y aper~nit  iiiit 

multitude de petits cristaux pliinieiix, dont la plus g r a d e  partie se 
iasserrible au forid d u  vase. La quantité de ce corps cristallin a u p c n t e  
pendant 1 heure à 1 heure 112. Aprés cela commerice une cristalliealioii 
d'un autre aspect. Les cristaux se groupent plus disiinctement, souvcrit 
en étoiles; ils ont plus d'éclat, leur forme est Cette se- 
conde cristalliçation SC fait t r t s  lentcmerit et n'est achevec qu'au bout 
de 30 i 40 lieures. E n  rnéine temps 13 masse de la première cristalliça- 
tion est diminuée, qiiclqucfois clle a presqiie disparu. 

Les prerriicrs cristaux, auxquels Zeise donne le  iiom de sel ~*ougissanf, 
i cause de la raliidité avec 1;iqiielle ils sc colorerit e n  rounc au coriiact 
de l'air, se dissolveiit facilement dans l'eau, en prennrit une coloration 
rouge-brun. Ces solutioiis p i c i p i t e n t  : lcs sels de plonib e n  rouge; Ics 
sels de  cuivre eri b r u n ;  le bichlorurc de rnerciirc e n  jaiinc. Tous ces 
précipités se dédoublent en peu de  temps e n  sulfure métallique et en 
sulfure de carborie. 

Traité par un  excés d'acide sulfiirique ou clilorhydrique étendu, IF; 
sel rougissant fournit une Iiiiile  esan an te rougc, acide, décornposliiit les 
carhoriates. Ccs divers caractércs ne laissent aucun doute sur  sa nature; 
il n'est autre que d u  sulfocarbanate d'airirnoniurn, dont la productioii 
est riécessairen~cnt liée à celle du  sulfocyariure d'arrirnonium : 

2 £ S V  4 AzI13= € haS (ALTI') +€ 5' (AzII1)P, 

tS"Ai!Il4)" t l ' ~ ~ g = 2 ( C 1 A z l l ~ + t S 3 1 1 g ;  

£ S T g  = S lJg + C 8'. 

Renfermé avec de l'alcool dans u n  flacon bien liouclié, il se tiririsfor- 
mernit, a u  bout de 50 à 40 heures, e n  hydrogène sulfiiré e t  en cristaux 
d u  second sel. 

Zeise représerite la composition de cc dernier par la forinule 
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~ 4 S ; A ~ b I I i o ,  en 1'envis:ige:int cornnie le sel anirrioiii;iciil d'uri acide 
hiliasique 6VlLAz2S'. 

Dans cette liypotlièse la décomposition précédente serait représentée 

Par 
2 ( C  S"Ai;II')%) = 311' Ç + (AzII')' . C'lI%z%'. 

D'après Debus et  JIulder, a u  contraire, le  second sel de Zeise ne 
serait que du disulfocabaniate d'arnrnoiiiaque, forme par l'action du 
s ~ ~ l f u r e  de carbone sur  l 'ammoniaque 

ou par la décorriposition d u  su1focarbon:ite 

Les travaux de  IIlasiu7etz et Kacliler tendent à corilirrner les résultats 
clc Zeise eii ce qui concerne l'cxistcnce d u  compnsé (A7.11')' C'II'Az4SJ, 

correspondant à u n  acide instable £-'IIb Az4 8' = Az1l2.CS\ 
AzJl"€§ / 

formerait par l'action réciproque de  l'arnrnoniaquc et  d u  sulrure de 
carbone dans certaines condilioiis. 

11 se peut donc que les deux corps puisseiit se former sirnultanémerit 
ou sépardrr~ent, à peu prés daris les niêriies circonstarices. 

Acide disulfocarbamique, AzlIa . € S .  SII. - D'après Nebus, le  
second sel de Zeise, qu'il considére corrirrie étant du disillfocarbainate 
d'aminoniiim, prend surtout naissance quand on eniploie des solutions 
alcooliques étendues, u n  excés de sulfure d e  carbone, en opérant à une 
templratiire comprise entre 1 0  e t  15'. 

h1iilder e t  ikltirick l e  préparent en dissolvant dans 6 0 0  parties d'alcool 
à 05 p. 100 le gaz arririioriiac résultant dc la décornpositiori de  430 par- 
ties de sel arrimoniac, et e n  ajoutant au  liquide 06 partics de sulfure de 
carboiie. Le rriélanue est abandonné à lui-inénie, à une température de 

P. 
30'. Dans ces coriditions, il Iie se separe que des cristaux de disulfocar- 
hamate d'arrirnoniiim; ils sont moins colorés que si or1 avait employé de 
l'alcool absolu. Ils le  sont encore nioins si on rait usage d'alcool à 
85 p. 100.  

Tl cristallise en lorigs prismes niirices, jauiie-citroii, d 'une odeur faible, 
rappelant celle du sulfure ammoniquc, facilement solubles dans I'eau, 
rrioins solubles dans l'alcool. 

En ajoutant peu à peu de l'acide clilorliydrique à ilne solution con- 
centrée de disulfocarbamate d'arrimoriium, refroidie entre O et I O 0 ,  
l'acide d i s u l ~ o c a r a ~ r i q  AzlP .  .£S. f Il  se sbpare sous forme d'aiguilles 
incolores, acides, solubles dans I'eau, l'alcool et l'éther. Cet acide est 
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peu stable à l'état dc liherté. Sa solution alcoolique se décomposc par la 
chaleur avec mise en liherté de sulfure de carbone et précipitation de 
disulfocarbamate d'ammonium : 

II en est de même pour la solutio~i aqueuse : seulement le sel aninlo- 
niacal lie se dépose pas et, par la concentration de  la liqueur, il se dé- 
double en 11% et en sulfocyanure d'ammoiiiurn : 

Une solution aqueuse de potasse caustique clinuffée avec le  disulfu- 
carbarriate animoniqiie provoque une réaction analogiie : 

Mis en présence des solutions métalliques, le disulfocarbainate am- 
moriique donne les réactions suivantes : 

Siilfate de nickel, précipité jaune-verditre, soluble daris I'iiinnio- 
ninque et l'acide elilorhydrique ; 

SublimE corrosif, précipité blanc; 
Nitrate d'urane, coloration rouge de  sang: 
nitrate de bismuth, précipité jaune, insoluble dans l'arnrnoniaquc 

ct l'acide clilorliydrique; 
Acétate de plomb, précipité blanc, devenant rougeatre par dcssic- 

cation ; 
SulSate de zinc, précipité blanc ; 
Sulfate de cuivre, précipité jaune, insoluble dans l'eau et I'alcool. 

Disulfocarbamate d'éthyle, AzI12 . £S  . S(C211"). - On dirige un cou- 
rant d'hldrogène sulfuré dans du sulfocyanure d'éthyle, en fa\oi.isaiit la 
réaction par une température de .lOOO et une pression de 2 atmosplières 
environ. 

On obtient ainsi des cristaux rhombiques, i odeur désagréable, fusi- 
hlcs à 41-42O, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'étlier. 

Une solution alcoolique de potasse ou d'anirrioriiüque le dédouble en 
mercaptan éthylique et en sulfocganure de potassium ou d'ammoniiim : 

Le disiilfncarharnate dlëtligle s'unit directement aiix iodures et aux 
bromures des radicaux alcooliques pour donner des conipoçés cristal- 
lisEs du groupe des a~rirnoniu~ns : 

ICII" AzlI".es . s(ee1l;). 
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COIlPOSÉS SULFOCAHBhlll@LES. 269 

Disulfocarbnmate de propyle .  - Feuillels cristalliiis, fusibles i 87O; 
se forrne dans les mêmes conditions que le corps précédent, 

Le sulfure d e  carbone ajouté cri proportions convenables à iirie solu- 
tion éthérée d'une ammoniaque composée (monamine) s 'unit à elle 
dans les rapports de  €S' à 2 (AzII"), pour donner  les sels d'un acide 
disulrocnrliamiqiie substitiié : 

Au moyen de l'acide c l i l ~ r l i ~ d r i q u e ,  on peut isoler l'acide correspon- 
daiit : 

AzIIR . €S .SII. 

Avec le biclilorure de mercure, on a 

Soiis l'iiilluence d e  l a  chaleiir le  sel rnerciiriqiie se  décompose et 
donne 

(hzIIIi  . C S . S)YIg =BgS + II'§ + 2 

Acide G2Az2114S'. - D7aprEs Zeise, le second dépôt cristallisé formé 
dans l'action du  suli'ure de  carbone sur  l'ammoniaque alcooliqiic serait 
le sel ammonique de cet acide, CaAz'lle(Azll')ZS'. 

Selon Hlasiwetz et Kacliler, il prend naissance par  l'action réciproque 
du  sulfure de carbone sur  l'a~nrnoniaqiie, e n  prksence de certains corps 
tels quc le camplire et l'acide phénique, qui n e  scinblcrit agir qu'cri 
diminuant la solubilitè du sel e t  e n  provoquant ainsi sa séparation. 

On iiiE1;inge 20 gr. de  siilfiire d e  carbone, 2 gr .  de camplire, 40 gr. 
d'ammsniaque en solution alcoolique et  on  abandonne daiis u n  endroit 
frais. Les cristaux séparés par décantation soiil abaiidonnés a u  coiitnct 
de l'air qui les décolore, dissous dans peu d'eau et l e  liquide est aban- 
doriné dans Ic vide au-dessus de  l'acide sulfurique. 

On a 
2C-Se + 4 h I 1 5  =£4AzIL1F (AzII')~S' +JI'S, 

Nous avouons ne pas trop saisir l a  différence entre  les 'conditioris 
indiquees pour la production de  disulïocarfinmalc e t  d u  second sel de 
Zeise, et i moins que  Ics deux produits n e  senformerit simiiltanénient, 
il doit y avoir une erreur  d'analyse d 'un côté ou de l'autre. 

Les solutions ~nétal l iques donricnt avec ce sel des p~.écipités blancs, 
qui noircissent rapidement; le précipité jaune qiie fournissent les sels 
de cuivre C2AzSIIe€uS' est plus stable et  a p u  être arialgsé. Les oxydants 
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faibles (le perclilorure de fer surlout) transforment ce sel ainrrioiiirical 
e n  sel ammoniac, sulfocyariure d'arri~rioriiurri e l  en uri compost: cristal- 
lisnhle en paillettes hrillariti:~, de formule CLII'Az%', que l'ébullition 
avec l'eau dedouble en s i i l f o c ~ ~ n u r e  amrnonique, soufre e t  sulfuro de 
carbone : 

C-'Il'Az%'= C- S' + € Az S (Az II'). 

Illasimetz e t  Kncliler attribue111 i ce produit,  d6ji éludié par Zeise e t  
11" DDeus, Ia constitution expriinee par  la formule 

Son origine s'explique très simplement aux dCpens du disulfocarba- 
niatc d'arrimoniiirri, l'excès d e  clilore du pcrclilorure de  fer erilevarit AzI1': 

Eii rhalilé, Debus l'a o l ~ t e n u  par l'action du  chlore, d u  lirome ou dc 
l'iode s u r  le disull'ocarhaniate d'ariimoniaque. 

Sa synlliése aux dépens d u  sel e e A z ~ l P ( ; l z I I ' j P S ~ ' e ~ p l i c 1 i i e r a i t  par 
I'èquatiori 

Un nlélange de s u l h r e  de cnrbonc, d'ammoriiaqiie et  d'aniliiic don- 
nerai t l e  sel d'aiiiliiie correspondant à l 'acide C4Az' lILS\ 

L'i:bullition nvcc l'eau dédouble c e  produit en sulfoctirbnnilide, sul- 
fure de carboric et ainmoiiiaqiie : 

L'acide correspondant au  sel ÇPAzYllZ(Azll')eS' s'obtient par déplace. 
ment  au  rnogeii d'un acide minkral, sous forinc d'une huile kès iiistable, 
qui se  dEdoublc rapidenient cri sulfure de carbone, liydrogèiie su l r~~r i ,  
soufre et  su l foc~anuie  : 
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En réalit&, on connaît des sels et des Ctlicrs corresponrlaiits 2 l'acide 

/ AzII"ul- / AZtP orys~dâcsrbai i i iqi ie  , t:iiidis que  l'acide CS , s,I c o \ ~ ~ l  
foxycarbamique n'est représenté qiie par  ses etliers. 

/ i iaI12 Acide ozgsu2focnrbamique, C O , SII , - Le se1 xnmoriincal 

/ Azll" 
C - o \ ~ ~ z ~ ~  , a été obtenu par  M. Uertlielot ' par  l'action réciproque de 

I'orysulfure de carbone sur  l'arninoniaquc. Tandis que  la vapeur du 
siilfuie de carbone n e  réagit qiie trés lentement sur  l'ammoniaque en 
dissolution, l'oxgsulfure est absorlié inimédiateiricnt. La vapeur d u  siil- 
furc de carbone niêléc d'air peiit demeurer e n  contact pendant plusieurs 
heures avec le gaz amrrioriiac, sans doiiner d e  réaction notable. Au cciri- 
traire, I'ouysulSuiire et le  gaz arriirioniac sec étant mélaiigés doniient lieu 
aussitôt à l'apparition d 'un beau corps cristallin, qui se dépose sur  les 
parois du  3-ase. La formation de  ce composé coritinue peu f p i  e t  
de~iciit  coinplétc a u  bout de  quelques lieures. On a 

Krctscliniar sature de l'alcool absolu avec de l'ammoniaque séclie et 
dirige daris la liqueur di1 gaz nxysiilfurc sec, jusqu ' i  saturation colri- 
pléte. Bu bout d'un certain tenips le  liquide se trouble e t  se  pixxid en 
iin m a p a  de beaux cristaux blariis, qu'on lave i.apidemerit s u r  u n  fillie 
avec de l'étlicr. Le composé jaiiriit i l 'air ct se décornpose en dégagcar:t 
du sull'liyt1r:ite d'ammoniaque. 

11 est très soluble dans l 'eau, moins soliit,le tlniis l'alcool, iiisoluble 
dans l'étlier. Les acides étendus le didoublerit aussitàt eri sel amino- 
nique et en o s ~ s u l f u r c  de carbone : 

El1 diaiiffarit sa solution aqueuse, on le dédoul-)le cn carboiiate d'aiii- 
moriiaque e t  eii sulfligdrnte : 
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réaction coniparable à celle nbservéc par  Basaroff avec le carbarnate 
d'arnmoniurn donnant 

1.a transformation de l'oxysulfocarbamate d'arnmoniuni en urée est 
beaucoup plus facile, si l'on di.siilSure le corps par l'oxyde de plornli 
hydrati: ou par  le carboiiate de plomb. E n  maintenant la dissolutioil du 
sel e n  contact avec du  carbonate de plomb, à une  trbs douce clialeur, il 
se forme rapidenient du  sulfure de plomb avec dégagement d'acide car- 
bonique. Lorsque cet effet cesse dc se produire, on filtre. on précipitr 
le p u  de plorrih entré e n  dissolutiori par d e  l'hydrogène sulfure, or1 

filtre et on concentre h consistnnce sirupeuse. Le liquide refroidi cristal- 
lise aussitbt, en donnant des prismes d'urée à peu près pure. 

D'après SclirnidLi, une solution aqueuse coricentrée e l  froide d'am- 
moniaque absorbe également l'oxgsulfure, e n  produisant l'os~sulfocarba- 
niate arnmonique; en erfet, au  début la solution ne contient ni carlioriate 
ni sulfliÿdrate appréciables aux réactifs. Ce n'est qu'au bout d'un cer- 
tüin temps, plus court si l'on cliauffe, que  le  produit se dédouble dans 
les deux cas suivant les équations : 

La prrlriikre rénctiori SP produit à peu prés seule s i  aiissit0t aprés 
l'absorption de £ O S  on agite la liqiieur avec d e  l'hydrate de plomb. 

Lorsqu'on désulfure I'oxysulfocnrbariiûte par  d e  l'oxyde de rnercure, 
on obtient une  liqueur qui  h i 1  vivenierit eSfervescence avec les acides et 
qui  perd cette propriété lorsqii'on la chaufle pmdaii t  qiielque tcrnps. 
On peut admettre que la désulfuration transforme d'abord le corps cn 
cyariate d'arriinoniaque, qui  se  c h n g e r a i t  ultérieure~iierit en urée. 

Le sel ammoniacal de Ji. I~ertlielot doit être envisagé comme corislitué - 
d'après la formule C O  / A z 1 I 2  

/ AZ'l' et  non d'après la forinule CS, eAzII l .  
\ S AzI15 

La friciliti! avec lnquclle on obtient de l 'urée et non de la sulfo-urée tend 
à appuyer cette opinion; d'autre part,  e n  chauffiint a u  bairi-marie à 
1001', en tube scellé, un  niélange de ce sel e t  d e  bromure d'éttiyle, on - 
obtient l'étlicr €0 / AZ1'' fusible entre  107 e t  10gn, d6jB prCparé par 

\ SC'HS' 
Salomon par  l'action de  I'étlier t l i io~ l i lo roforn i i~ue  Cl . C O .  SC'I15 sui' 
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son isombrc lasaritliogénamide, C S ,O / C ? I I " ~  forid i 38'. 

L'Clher mc'lhylique de l'acide ~xysulfocnrbarr i iq~~e,  BaII" .t; O .  S CIIj, 
se forme par  l'action de  I'acidc sulfoc1aiiique ~iaissai i t  S I I ~  1'a]coo1 ml':- 
tliylique. On ajoute à une  soliitiori de  siilfoc~aniiic? dc polnssiiirri daiis 
l'alcool métliyliciiie une  solution d'acide cliloi*liydrique dans ce mêrne 
alcool, ou encore urie solution atliicuse coiicentriie d'acide clilor- 
Iiyh-iquc. 

Le liquide îép:ir8 du chlorure de potassiiim donne, par conceiitratioii, 
des cristaux gras au toucher, fiisibles 5 95-98', peu solubles dans l'al- 
cool et daiis l 'éther, trks solubles dans l'éther, qiii l 'abandonne en gros 
prisnies rnoriocliriiques; on a 

Avec l'arnnioriiaqiie à chaud, il  se dédouble cri urée e t  eii mercaptan 
rriitli~lique : 

Aa IIZ 
CO,,Sçli3 + A Z I I ' = Ç O ( ~ ~ A H ~ ) ' +  SIICIIs. 

.\WC I'ariiliiie, on  a 

Sa solution dans l'alcool 20 p. 400 est neutre et précipite en bliiric 
par le nilinte d'argent, le  siiblinik corrosif et l e  sulLile d c  cuivre. 

Dans 13 réaction de  CllzSII s u r  Ç I l 9 1 1  il se  fiirnie trés peu d e  
/ Azl l '  

I'isnniPre C S , OC_ Hs ( r r i~t l iyl .u: i i i t l ioD"~~~ai~~idc) .  

cristalliiis, fusibles (le 10i-lO1)O, insolubles dans l'eau froiilc, soliibles 
dans l'eau Iioiiillaritc, dans l'alcool et d:iris l'ctlier. Avec le iiitrnte d'ar- 
gent et le sulfate de cuivre, il do~irie des prkcipités cjui rie iioii~cisseiit 
p3sp~"r I'Cliullitiori. 

On l 'ubt ici~t  : - 

1 V a r  l'action du bromure d'étligle sur  l 'oï~sulfocliibamatc d'am- 
nioiiiuiri (sel de Bertlielot) ; 

2" K i i  dirigcant, dc 1'arriinoni;iqiic dans l'ritlier étligliqiie correspori- 
dant à l'acide sulfoclilorofoririique (voir   lus h u t j  ; 

CiilMiE G&RER.LLE. I V .  - 18 
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3" Eri petites quantitks par l'acliori (le l'acide siill0cyiiriic~ue nais- 
sant s u r  l'alcool; d:iris cette réwtion on obtient siirlout l'étlier de l'acide 
tliioallol~liariiqiie : 

Acide sulfom~cnrOumipie,  € S / Azll" 
\ 011 . - Les étlicrs de cet acide 

nori isolable prennent naissance par la réaction de  l'ainiiioriiaqiie en 
solution a l ~ o o l i ~ u e  sur  les étliers xaritliiqucs : 

/ O R  +AxII"CS CSwl' Ion  +I,',lI. 
\ A L  II' 

Ori les désigne sons le  iiurn de xnnlhogénarnidcs. , VClI' ,11itl~!~lxnnlhogCr~a1~~itle, C S , A z I I 2  . - Coiiiposé cristallisb, noii 

volalil, fusible i UO, décornlioaablc par la potasse eri solutioii nlcoo- 
lique, a w c  forinatiori d'alcool iiiéili)liqiie et de siilhrg.aniire : 

tl'étli>le oii de i ~ i é t l i ~ l e .  

t'lhgls<inihogin«mi<le, C S  < !h\%I:;!'. - 1 orrqu'un dirise à ti.;iiei., 

iiiic solutiori alcooliqiie d u  coriiposti mixte de  Desnins €'II0 . es.  S, 
C o I l " o . C S . S /  

1111 co11i~arit d ' n r i i ~ r i o ~ i i q ~ c ,  il se  diiveloppe de la cli;iieur, l c  liquide se 
tmuhlc  r t  di:pose du soufre en n ip i I les :  l'eau iiiére filtrée, C.vaporce 
tlaris lc vide, laisse 1111 rcsidu crist:illiri, irihih6 d 'un corps liuilcux, 
(p 'or i  pwt,  enlt:wr par soliiticiii dans I'ritlicr. Les ci,i.itnuu insol~iblcs 
tkiiis 1'Etlior sont du raiitli:itc d'ainiiioriium. 1.3 solution étliérée év:i- 

porée Iaissc pour rEsidu de l'Elliylxaiitlio~i:iiainiclc, sous forriic rl'uii 
cmnposé olii;igiiieur, qiii se fige au-dessous de 28' cri tiililcs rlioiiiliiqiics, 

Ces çrist:iux sont redissous clans u n  peu d'alcool, qui  ab:iildoiiiic, par 
k \ - :~pmt ior i  lente, le corps sous fornic de gros cristaux. On peut aussi 
plus siiiiplciiieiit Cvriliorci. au  Lain-rriarie la solulion alcoolique dii co i r i -  

110~8 rriixle, après satui-atioii par 1'1'"1nrir011i:ique. La ~riajcui-t: parlie d u  
saiitliiile tl'nrriiiiniiiacpc s'i!v:iporc avec l'alcool cl ce qu i  reste peut fa- 

iiiaqiie aqiicuse, mais si l 'on dirige d u  gaz arninoiiiac s ~ c  dans In solu- 
lioii alcooliqiie do cet 8 tlier, la. traiisf'orrna~iori s'efrectue eriti8reiiieiit au 
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CO!I~POSÉS SCLFOChRBd\lIQUES. 275 

hout de 24 Iicures. Le liquide souriiis à la dislillatiori d h a w  des \.a- 
? b 

peurs de sulfure ammoni rpe  et  de  siilfiirri d'étligle. Le résidn kvapnré 
au bain-rnarie dans une cnpsule, puis abnndoriné au-dessus de l'acide 
sulliiiiqiie, se prend e n  niasse de gros crisf.aux I i y r a ~ ~ i i d a u x  de  xantlio- 
ginamide (Debus). 011 arrive au niérrie r isul ta l  avec l'éther étliylrnk- 
tlij-lxsnlhique. 

L'étliylxantliogéri3m;de crisLallise e n  ~ i~ra r i i i t l es  rhoriiliques ü- 4 faces. 
obtuses, appartenant au  systi:rnc nionoclinique, et qui quelquefois se 
rapproclieni en apparence du  cube. Elle est fusible à 3S0, trés peu so- 
luble dans l'eau, soluble presque cri toutes proportions dans l'alcool e t  
l'éther. Ces solutions sont neutres et ne  précipitent n i  par l'azotate d'ar- 
gcrit ni par l'acélate de  ploriib, le  s u l h t e  d e  cuivre e t  les sels de ba- 
ryte; elles précipitent par le perclilorure de platine et  le tiichlorure de 
iiiei cure. AgoO, P b 0 ,  lIgO, £ O 3 A g ~ é c o i i i p o s e n t  In xantliogénaiiiidc 
avec lorrriatiori de sulfures riiL:tallic~ues et  d'un composé volatil irritaiit, 
iinri isolal~le. 

L'acide sulfiii~ipiie conceritré dissout faci!cmerit ii froid l'aniidc, qui 
est reprécipitée intacte par l'eau ; à chaud il se produit,  sans colora- 
tion, uii abondant dégagenient d'acide sulfureux. Bouillie avec une 
solution d'hydrate de baryte, ln xantliogénarriide se déliouble en alcool 
ct en sulfocyanuie de  bargiirn : 

La x;iriLliogériariiide c l i a u E e  progressi\eiireiit rornrnence à se décorn- 
p c r  vers l l O O ;  à 1 7 > O  le produit est en pleine ébullition; il passe du  
iiicrcaptan et  i l  reste dc l'acide cyariuriquc : 
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C H A P I T R E  IV 

D E R I V E S  DU F O R M E N E  PAR S U B S T I T U T I O N  DE Az,,, A 113 

C hz 
Cy cinogène ou CS.iz2 et 1lfl?~~ya1209(~12e x (CPIZzP). - Toii. A a. 

t. 11, p. 569 à 580 et  p. 612. 
Acide cyanhydr ique ,  II . th. - Voir t.  II, p. 580. 
Cyanures  métalliques, c y m z u ~ e s  doubles. - Voir t. VI1 et YIII. 

Sels ~nktal l iques.  
Éthers cynnhydr iques  et  ca rbg lamiues .  - Voir D i ~ k @ s  de su/,- 

stilution des c a r b u r e s ,  t. 1Y et  Y I .  
Acide po lycynnly t l r ique .  - Voir t .  II, p. G13. 

( Cl  
Cldorure,  b r o m u r e ,  i o d u r e  de  cyanoykne, Az€ B r .  - Voir t .  il, 

11 
p. 591 à 597. 

(:l\! -' 
Polyrnires du ch lorure  et du broniure de  cyanagine ,  (IZC 1 . 

- Voir t .  II, p. 614. 

Cyanure de pliospliore, ( C : \ Z ) ~ P ' ~ I  

1Iubrier et \T'elirliarie le prépaiwit cri cliaufl'arit lieridarit 6 A 8 Iieurcs, 
i 130-140'. di1 c janure  d'argent nvcc tlii tricli1orur.e de pliosplioir. 

Se présente sous forme de tablcs ou d'aiguillcç ci~istalliries, fusiblrs 
h 200°, très inllarnmables. I I  est peu solublc dans le  cliloroforriie el Ic 
sulfure de  carborie. L'eau et les alcools le dédoub!cnl niissitOt en ncidc 
cSariliydrique et  eii acide pliosplioreux ou en étliers pliosplioreux. 

Lorsqu'on chauffe pend:iiit quelques lieures i 100" une solutinil 
éthérée de cldoriire dc cjanogiine et  t l 'hylrogéne plimpliorci, ori ob;ied 
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tin composé cristallisable en tables rliorribiques, fusible à 4g0-50°; 1-0- 
I d i l  sans d6composition et  soliilile clans l'eau, 1';ilcool e l  l 'éther. Ce corn- 
posé a pour formule C AzPliII (€VI". La réaction géiiératrice est 

C h C l  + P h I I +  (C911')eO=Ç211S . O11 + ClII  + e i i ~ I ' h l I ( € ~ H ~ )  

Acide ryoriiqiie, C.4z II O .  

Voir t .  II, p. 507.  
Ses réactions tendent à le fairc considérer comme une carbonylamine 

A r i  "", pliitùt que çoiriirie l'acide eyï~i iqi ie  iioriiiül I r  E C . 011. La 1 11 
distiriction nette entre  ces deux groupes de corps ne  s'établit que pour  
les dérivés forniéniques (éthers cyaniques, éthers isocgariiques). L'acide 
cgariiqiie normal constitue une rnolécule trop instable pour  pouvoir 
exisler e n  liberté; il se transrorme imrriédiateirient en carboriylarriirie. 

1,iqiiide incolore, moliile, à odeur f o l k  et  pirliiaiite, très instable; 
densité i 0°= l,l/tO. 

Les c?janates alcalins sont solubles dans l'eau et  se trarisformcrit par 
l'él~ullition de leurs solutions aqiieuses e n  carbonnies et  e n  amino- 
iliaque : 

2 ( C h z 8 K j  +3(1l?t3) = ~ . ~ L I P + £ : ~ ~ I P + M ~ .  

Le cjanate d'amrrioniaqiie en solution aqueuse se convertit c n  urée ou 
carbarnidi:; il en est d e  inériie rlcs cyanates des amines primaires et  se- 
condaires. 

Les cganates alcalins, celui d'ammoniaque excopté, supportent une  
teilipcrature élcvée sans se  décomposer; ils prennent e n  effet naissance 
n u  rouge sombre par l'oxydatiori des cyanures alcalins. 

Les cyanates des rnétnos alcalino-tcrreux et e n  g C n h l  les cyanates des 
ril8tiiux lourds se traridornierit i température élevée en sels de  c y n -  
amide : 

Cyanate de  potassiuin. - On le  prépare g h é r a l e m e n t  e n  oxydant 
le cjnni1i.c de potassiuin par  u n  composé rcductible (oxydant), en opé- 
rant i l 'abri de  l'eau et  à teinliérature clevée. Au lieu de  cyanure 
de potassium, on rrriploie plus ~ r o n o m i q u ~ m e r i t  du ferrocyariure de 
potassium C y T e K b  sec, ou mieux encore un mélange de  ferrocyanure 
et de carbonate de potassium : 
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278 CIIINE GÉNÉRALE. 

RI. Wurtz précoriise le  piocédb de V d i l e r  (t .  II, p. 5971, qu'il mo- 
difie de la façon suivante : lleux parties d e  prussiate de potasse bien sec 
ct réduit en poudre trbs fine sont mèlées avec une parlie de peroxyde de 
manganèse soigneusement tamisé et préalablemerit chauffé à une terripé- 
rature suffisante pour chasser toute l'eau liygroscopique qu'il  pciit rem 
fermer. Ce mélange, qui  doit être aussi inlinie que possible, est clinuffi: 
dans une capsule plate en t81e forte. 

Bien avant la ternpérature rouge, le  peroxyde de manganèse réagit 
sui- le prussialc et cette réaction, qu i  c o n m e n c e  par points isolés, iic 

tarde pas à gagner la masse tout entière, qui  du gris passe au noir. 
On inotlére la réaclion en rernuarit continuellement le mélange avec iino 
spatule e n  fer. Si l 'on opére ainsi,  cri laissant la capsiile sur  un  fcu mo- 
déré, la masse noire que l'on remue dcvicnt pâteuse et molle. Par le 
refroidissement on obtient un  produit dur  que 1'011 pulvérise et que I'ori 

i:puise avec dc l'alcool à 82 p. 100. Plus concentré. l'alcool lie dissoiit 
que difficilerrient le  cynriate; plus étendu, i l  l e  décompose eri partie 
l'ébullition. Par  le  di-oidissenient  les 1iqueiirs alcooliques laissent dé- 
poser le cyanntc de  potasse sous la forme de paillettes bIanclies, qui rem- 
plissent, si l'opération a r h s s i ,  la moitié de la liqueur au fond de 
Iaqiielle ils se sont forniés. Les cristaux sont 6gouttés, lavés à l'alcool 
absolu froid et  séchés à l'étuve. 

On pciit aussi fondre ensemble 8 parties de  prussiate jaune dcsséclii. 
et 3 parties de  carbonate de potnssc e t  njriiitcr pen 1 peu, en sis fois, 
i 5  parties de  miniiim. Après chaque atlrlition on remue la masse, et  à I n  
fin on rnairitieiit une demi-lierire à fusion tranc~uille.  

Le cyaiiate décanté de  dessus le  plomb est pulvérisé et  épuise par 
l'alcool â 86 p. 100. 

Le cyanate de potassium cristallise en lamelles, fusibles au rouge, 
très solubles dans l'eau, peu solubles à froid dans l'alcool à 8Ei0, plus 
solubles i cliaucl; iiisolubles daiis l'alcool alxjolu. 

],es soliitions aqueuses de cgannte de potasse serverit à l'obteritiori 
d'autres cqanatec, métalliques, peu ou point solubles, quc l'on pr6pai.e 
par  douhle décomposition: cganaies de plomb, d'argent, etc. 

Cyanates et  isocpnates ai radicaux aleooliquew. 

n e  m h c  qu'il existe deux variétés isoniCriqiies clans In classc des 
cyanures à radicaux alcooliqiies, variétés qu i  se distinguent par les con- 
ditions de  syrithèsc et les réactions d e  dédoublerrient ou de ti;irisîoriiia- 
tion, on connaît également dciis variétés de  cjanates nu d'étlitirs c p -  
niques. 

Les uns  prcririerit riaissaiice par la distillation sèche d 'un rnélangi: d e  
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GROUPE CY.\SIQCE. 27 0 

cymatte de potasse fraichrmeni! priparé et rl'iin siilfoforin6nnte de  170- 
tossiuni : 

£ A z O I i + - S O i I i R = 6 A z O R  + S O " K i .  

Ils se didoublerit par I'nctioii des alcalis eri acide carboiiiqne et eii 
nionmines : 

C- .hOR +1120 = C O2 + Azl1211. 

Leiir v6ritalile constitiilion paraît ètre exprimée piir la forrriule 

An / 'O". Cc sont des car l ion~lai i i ims caricapondant ailx eaihylaiiiiiics i B 

Les autres rèsullerit d'une doii1)le diicoinposition efîectuée entre le 
chlorure de  cyanogime et  u n  alcool:ite a lcd in  : 

Les alcalis les transforment en alcool e l  en cyaiiates (ou cil produits 
dr: décorriposition des cjanritcs sous l'infliieiicc des alcalis). Le résidu 
forrriiriiqiie, au lieu d'ètre en relation avec Az, y est liE i 0, d'oii la con- 
stitution f)R . C _ iiz : 

OR.  € E Az + I 1 2 0 = 8 R I I  + 011. £ = A ï .  

011 doit à JI. Wurtz'  13 découverte des carGonylaniines oii éthers iso- 
cyaniqiieç. Ils pre~inerit  eiicore iiaissarice par oxyd:ition des carbgla- 
iriines ail moyeri de l'oxyde de mercure : 

o u  par double Ccliniige, i basse teirilikiture, entre le cpn l i t e  d'tirgerit 
e t  1111 iodure forméniqne : 

Leurs principales rhct ioi is  sont rtisiirni:cs par les écliiatioiis suivantes : 
1 9 h c t i o n  des alcalis : 

A Z  1 C - O + ~ ~ ? ~ z  c t y + h Z  ( II' 
/ 11 I\ 

C:iiboii~laiiiiiie. 

2"iction de l'eau : 

1. A m a l e s  d e  Chimie e t  de Physique, (31, t. HI.II, p. 43. 

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



E S )  ciiiaii~ GÉSÉIIILE. 

ao ,Ictiori de l'alcool : 

~ a r b o " ~ l a i n i n c .  E thcr  carhamiqiie 
nionoiub:t i tue.  

4" Action des acides organiques moriobasiques : 

5" Action des acides aiiliÿrlres nionotiasiqiies : 

G" Action de llaiiirrioni:iiliie e t  des :imiries priinaires ct secoii- 
daires : 

Les carbon~lamines constituent des liquides volatils, à odciir forte et 
rcpoiissaiile, rappelarit cclle d ~ s  carbllaniiiirs. Elles ~ieii\crit, cornirie 
l'acide cyaniqiie lui-rnéiiie, ee transforrncr moléculairerncnt en ~tliers 
isocganuriques : 

Les élhers cynniques vrais ont été prhparés par hl. Cloëz. Ils son1 
nioiris volatils que les btlicrs isocyaiiiqiies; leur odeur est f~iiblc et aro- 
matique. Lcs alcalis et l'acide clilorli~dric~iie lm dedoulilciit eri alcools 
et en acides cyiiiiiqiie ct cgnriiiriqiie. (Voir pour  cliaqiie é h c r  en parti- 
culier l'liistoire des divers alcools.) 

Acides cyanuriques. - On en conrinit pliisieiirs isoniéics. 
L'un d'eux 3 ;té décrit 311 t .  Il, p. GIS. On l'obtient pi.iiicipnli~mcrit 

par la décomposition de 1'uri':e. La mai i ihe  d'être de  scs sels e t  de ses 
étliers conduit à le faire envisager coinine une carbonylamine, ou cornnie 
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l'acide isocynnuriqiic, peut étre de la foi,nie 

Les isocyaniirates tribasiques C3:h"193  sont nioiiis faciles à préparer  
que Ics sels deux ou à u n  atome de mdtal C-?Az'IIX'Oi et C5.4z5J111'0'. 

L'acide isocyaniirique ou cpnnuriqiie ordinaire se rcconnait à I'odcur 
forte et piqiiante qu'il dégage par calciriatioii d;iiis u n  iulie. Sa solution 
aqueiise, additionnée d'une lessi\-e conceritriic de soude et  portée ii 
l'ébullition, dépose de  fines aigiiillcs de  cpanuratc t r i l i a s i r p ,  qui  se  
redissoiit par iefroidissement. 

Cyanuj.ates d e  poinssc. - I o  Sel acidc C"z"II'BO? A une solution 
d'acidc cyaiiiirique daris l'eau Loiiillante oii ajoute une qiiaritité conve- 
nable de carbonate de potacse. Le sel acide se sépare par  refroidisse- 
ment sous fornie de cubes blancs, peii solubles. Le rriênie sel so préci- 
pite si l 'on ajoute de l'acide ac6tiqiic, par petites portions, à une  solu- 
tion aqueuse e t  coiiccnti.6e d e  cjaiiate de potasse. 

2" En dissolvarit le  sel acide daris urie lessive de potasse et e n  ajou- 
tant dc l'alcool, on précipite un  sel cristallisé e n  aiguilles blanclies, i 
réaction alcaline, dont  la coruposition r ipond  à la foirriule C 5 A z I I I i 4 0 5 .  
L'eau le dédouhle peu à peu e n  pol.asse et en sel acide. I r.s deux cyanii- 
rates priicédcnts soumis à I'iictioii d'uiic ternlibrature élevCe dégagwt  
de l'acide cyiriiqile e n  vapeur e l  I:iisscrit un résidu de cya115Le : 

C y a n w n t e  d e  soude.  - IIofinnrin a ol~tcnii le cyanurrite tribasique 
c 3 ~  L iLTa- \ 'O' e n  portant A iiiie Lrmpératiii~c voisiiie de l'ébullitioii 

iine solution d'acide cy:iriuriqiie d,iiis un  exrès de  Icssive d e  soude caiis- 
tiqiie. Le sel, rnoiris so1ul)le i cliaud qu 'a  froid, se sépare sous Sorrrie de 
M r s  aigriillcs r p e  I'oii st:pnri! à la t ro i r ip~ ,  à cliaiitl, et qii'on l a ~ c  i 
I'lilcool. 

113 . 
Cyanura tcs  de  b a q t e .  - 1" Le sel acide C\l\z311'- O" + 11'0 

2 
prcnd naissance lorsrp'on ajoute goutte i goutte d e  l'caii de baryte 1 
iine solution hoiiillante d'acide cyaniiiique, tant  qiie le  1iiEcipité I'orrrié 
d'abord se redissoiit. On arrête lorsr~iic l'on voit appai-,iitre 1111 dépôt 
pulvi.rulent persistaiit, et l'on maintient le  liquide pendant une licure A 
G O o ;  le sel acide se dCposc soiis forme de  précipité cristallin, composé 
de petits prismes trarispaieiits, qiie l'on &pare 5 cliaud et  qu'on lave à 
l 'eau; séclié à 200" il perd uiic rnolEculc d'eau de cristnllisatioii. 

2" Lc sel neutres'obticrit sous forme d'un précipith cristalliii, lorsqu'on 
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a,ioiite de l'ammoniaqiic caustique à u n  m d a n g c  bouillant d'acido cjn- 
nurique et  de  chloriire de  baryum dissous dans l'eau, ou lorsqu'ori 
ajoiite lin excés d'eau de baryle à une solution aqueuse cliaiide d'acide 
cyaniiriqiie; la corriposition est repri:senti:e par  la forniule £iAzYIBsO' 
+ 4 ,T>II". 

et cristallin corriposé de petits prismes à faces terminales obliqiies. Poiir 
Io pieparer on verse goiille i goutte d u  sous-acétate de  plomb dans uiit. 
soliition hoiiillante d'acide cpni ir iqi ic ,  c n  ayarit soin de  laisscr ce der- 
n i w  e n  esrés. 

Cynnurn te  d ' a rgen t .  - 1" Sc1 biai.gcntique, C'AziIIAg~Oi. Poudri~ 
cristtilline, insoluble daris l'eau et dans l'acide aci t ique.  On l'obtient cil 
rilélangeant iine soliition cllaiide d'acétate d'argent avec iiiic soliition 
Loiiillaiite d'acitlc cyaii~iric~ue. 

2" Sel trihasiqiic, CiAz3Ag305 + A q .  Précipité blanc, cornposi 00 
prismes riiicroscopiyiies, insolubles dniis l'eau. 

I'oiir le p r b p r w ,  on verse une  soliitiori de nitrate d'argent dans iinp 
solution tiouillnnte de cynnurnte d'aniinoniaque, additioiinéc d'un excès 
tl'arrirrioriiaqiie caiistique. 

l 'on rri~Yangc iiiie solution cliaude d'acide cyanurique dans l'ainino- 
riiaqiie iitericliic a v e c  iinc solution étrritliie de ~ u l f a t c  dl: c i ~ i ~ r r  ammo- 
niacal, i l  se $pare par rcTroidissernerit de hcaux cristaiix viola ci.^, pris- 
~iiatiqiies, iiisululilcs daris I'esii. La formation de cc sel est caractEris- 
tique polir l'acide cgaiiiiriqiie. 

Isomères de l 'acide cyanurique. - IIei.tzigi a obtenu deux isomhcs 
di, l 'acide cyanuriqiie ordinaire en traitant 1'urCe par  I'acCtorie 1ies:i- 
1)rornée 2. 

On broie enserii1)le un iiiélarige d'acétoric IiextilirorriEe et d'iirée, c l  - 
l 'on chaiifle. Diis qiie la niasse commciice à fondre, on  constate une h l i -  
iiiirintion notable dc brornoforrrie, qui coritiriuc jiisqu'i  ce que le pro- 
dui t  se fige de ilouTeau. 11 coritierit alors doux isoniéres de l'acide r p  
iiiiiiqiie. 
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La proportion relative de  chacun d'cils dépend d e  la tempkratiirt: d e  
la riaction. L'un des isornères est  assez soluble dans l'alcool, t and is  
que l'autre l'est peu. C'est sur  cette différence que  repose la rnCthode 
de séparation. 

I'our obtenir le composé le inoins soliilile, on  iiiélnnge urie partie 
d'urée avec trois ou quatre parties d'acétone liexal~r.oriiie, e t  l'ori cliauff'il 
nu hain d'liiiile entre  150'  et .i(iOn dans une  cornue niuriic d'un r ic i-  
pient, en faisant passer dans  la cornue u n  courarit d ' l iydroghe.  

Le honioforme distille; en rriêrne temps i l  se sépare de I'airiiiio- 
niaqiic et dc l'acidc car1)oriiquc. On ~iiiiiritierit qiiclqiie temps à .1 50'' 
puis on nionte vers 180° ,  tcimpérature i laquelle la rriasse fondue eritre 
en éhiillitiori t i è s  vive, accorrip;ignPe d'un abondant dégagcinent de va- 
peurs de brornoforrnc. 

Peu de lerrips a p G s  le  produit coritenii daris la coriiiie se solidifie. 
On dissout dans l'eau lioiiillaritc, qui laisse y n  résidu brun ; 13 solutiori 
est épuisée par  l'étlier pour éliininer le brorrioforine; ori concentre 
Ic liquide aqueux, pour  l'amener à cristallisation; enfin les cristaux 
sorit 6puisC:s par  l'alcool bouillarit pour  enlever l'isonière solutile. 

Le corps, airisi préparé et  piirifiB pnr cristal1is:ition diiris l 'eau, se  pré- 
sente soiis forme de  fiiics aiguilles terminées e n  pointe, plus soliit~les 
dans l'eau cliaude que dnris l'eau froid(!, presque irisolubles daris l'a1r:ool 
froid, peu solubles daiia l'alcool cliaud, irisolulilcs dans l'éiliei. Il con- 
tient uiic rriolécule d'eau f;icileinerit éliminoble, pour la forriiule 
f-" l"lI'O"D3. 

A l z  . ris l'acide nitrique i l  se &pose e n  crist:iux ariliydres. II 
se sii1)lime sans fondre. CliaiifI'é hriisqiienient diiris un tube à ess~ii,  il 
doiine des vapeurs cyariiques. 

La solutiori aqueuse saturée à froid, adrlitioiiri6e d'une solution de 
nitrate d'argent ammoniacal, donrie u n  précipité représenté par la for- 
rnulc €'Az"AzII"::I~'O" + II'O. 

Urie solution rliiiiide adtlit,innnée d'une solutirin ammoniacale d e  siil- 
fatc de cuivre doririe un  prkcipiti: pulvérulent bruri-violack, de coniposi- 

eu 
Lion repr&seiiti.e par la foi.iiiiile C3Az' IT(hzHf') 0, . 

L 
En ajoutant goutte i i  çoulte de l'eau de  linryte à une  solution clinude 

de l'acide, ,jusqii'i appwitiori d7iiri prScipité stable, e t  eri évita111 uri excés 
de barjte, enfin en liltrant rnpideineiit e t  à cliaud le précipité, on oh- 
tient un sel de baryte répondaiit à ln forniule G"IIBahzOOJ+ 411'0. 
Dalis les iriênies coriditions avec l'acide cyariurique ordinaire, on obtieiit 

B a 
un  sel de formule C511" .h3 Oh. 

2 
Cliauîfè avec u n  excés de  lessive de soude, cet acide fournit, comrne l'a- 

cide ordinaire, uii précipité formé d'aiguilles solulilespar rekoidissement. 
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Sous I'infliience d u  perclilorure de pliospliore, on ohtient di1 clilo- 
rure de  cyanogEnc tricondensé, cornnie avec l'acide cyanurique ordi- 
naire. 

Le sel hargtiqile étant boiiilli quelque tcmps avec l'acide siilfuriquc 
Ctendu, et le liquide étaiit filtré, on obtient par  refroidissement des cris- 
taux d'acide cy;inurique ordinaire. La mêrne transfoimatiori en acide 
ordinaire seiiible s'opérer sous l'infltience dr: l'acide nitrique funinnt ct 
cliargé de vapeurs riitreirses. 

Le tableau suivarit permet d'établir In diffkrence entre les dcux 
acides cyariuriques (ordinaire et a) : 

ACIDE OIIDIJAIHE. ACIDL: 4. 

Ciiskd!ise avec 2 molécules d 'eau; avcc I'cnu Cristallise nvcc 1 moldcule d 'eau;  a x e  l'caii de 
dri hip  il donne un sel conteiiniit 29,7 I~aryic il donne  u n  sel rontiinarit Ul,7 pour 
p u r  100 dc linryurn; 100 pnilics &alcool 100 di: baryum ; 100 partics d'alrooi en  d i s d -  
en tlissolvc.nt 0,9:9 p r t i e c ;  cristallise en vent 0,556 pariies; cristallise en p e l i i  c i i s t ~ u x  
p1.0~ cristaux meauralilcs. lion niesurablcs. 

Pour ohtenir le sccond isornkre j, on prochde coniriic plus liaut, cn 
kvitant seulerilent de  dépasser 13 tciiipérature d c  170'; la réliclion est 
plus Iciitc. Lc produit se sépare d'une solutiori aqueuse saturée i cliaud 
cn Grics aipi1lt:s soienses, i i i s o l ~ ~ b l e s  dans l ' i i~lici,  notablement plus 
so1ul)les dans l'eau ct dans l'alcool qiie l'acide cynnuriqiic o~diiiairc ct 
r l w i ' a c i d c  a.  L'acide 13 est siiblii~iable saris fusion préaldi le;  cliaiil'f4 
hrusqiicnicnt clans un  tube ,  i l  n e  düiiric pas de valieiirs cyaniqiies. 

Avec urie solution ariirnonincalc de  sulfate de  cuivre, on obticnt un 

Avec Ic nitrate d':irgcrit onimoiiiacal, on a un  précipité de foixiule 
C"AzAgg" (Azl i ' )  0' + 11'0. 

Les ménies su1)staiices prennent aussi naissaiice par  l'actioii de 
l'acétone hcxahroniiie sur  le  biiirct à 170'; dnris ce cas, la production 
tlc l'acide 3 doniine. 

Enfin, cri traitaiit le iiielloti par  l'acide n i t ~ ~ i q u e  l~ouillant, on 
obtieril par  refroidisserrierit iin acide cyariuriquc C ' A z ' I 1 9 5 +  ",PO, 
cristn1lis;int en 1;irgcs feiiill~:ts, ncitle cgrtniliqucl, plus soliililcs quc 
l'acide epni ir iqi ie  ordinaire'. Le cyniiilatr! d'ammoniaque doririe avec le 
riitr;ite cl'nrgerit uri piecipité Ç'iiz511'A~ 0'. Le sel de potasse fournit avcc 
lc riitxate d ' a i p n t  lin prFcipilii de  I'orrnuIc CSA2Ag'O5. 

Les ilhcrs isoc~anurirjues sc formrrit, e n  niQme tcrrips que les isocya- 
iiatcs, p;ir distillation d'un d l a r i g c  de  cyariate de potasse c t  de sulfo- 
forménate dc potasse. On les olitietit plus facilcnient et en proportions 
plus fortes en rcinplacnrit le  cyariatc par 1'içocg:inurate. 
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Ils sont solides, inodores, volatils e t  se dédoublent comme les iso- 
cynnates, sous l'influence des alcalis, en amines primaires et e n  acide 
carbonique. 

Les dlhers cyanuriques normaux se formcnt e n  même temps que 
les étlicrs cpn iq i ies  noiniafix par  l'action du  chlorure d e  c y a n o g h e  s n r  
les alcoolates (alcoolate de  sodium). Ils prennent aussi naissa~ice par  
Polrr i r isat ion des éthers cganiques normaux. 

1,'ébiillition avec les alcalis les dédouble en u n  alcool et en acide 
cyanurique. Par  distillation ils se converlissent e n  étlicrs i s o c p u -  
r i p e s .  

Acides sulfueyaniques, € Az 311. 

Voir t .  II, p. 602. 

Sulfoeyanates rn6talliques, CAz Ç II.  

D'après llilloii, Ic siilfocyanure d'arnmoriium se forme lorsqu'on 
mdaiigc Io siilfiire de  cwbnne avcc un  excès (le soliition alcooliqiic 
d'arnrrioniaque. On o 

Le reiidemmt est i peu près érpivnlcnt ail poids du sulfiire de car- 
h i c .  Ori eriiploie L I I ~  mélarigc de 1500 cerit. c .  d'arririioriiaque cüus- 
tique, 200 cerit. c .  de sull'ure de carhone et de 1500 cent. c. d'alcool ii 
86 p. 100. 

ilpriis 24 lieiires on distille les deux tiers du liqiiide e t  on con- 
centre le rksidu à crislallisation. Les cristaux sont puriliés par unc 
seconde cristallisatiori. L'alcool sEparé par la distill:ition, contenant 
ljeaucoiip de sulfure ammoniqiie, peut servir à iine iiniivelle op6ratiori1. 

Gélis' évite I'crriploi de l'alcool et fait réagir sui. lc sulfure de  cnr- 
lione un  iiiklarige d'amirioniaque cnustiqiie et de sulfure arnmoriiqile. 
Il se foririe d'abord du  sullocarhoriate cl'amnionium, 

C 5% f ((iizll')' = C Si (Az II')', 

qu'une teinpérature de 'JO à 100' dédoulile en 11ydro;i:ne sulfuré et cil 
siilrocg-niiiire d'arilrnoniurn, d'uprès 1'Equation 

G l i s  prkpare la solution ammoniacale de sulfocarbonate ammonique 
cil iriclarigcarit d u  sulfure de carhone, d u  sulfuie ariinioriique saluré c t  
de l'ainriioniaque et e n  ajoutant 2 ii 3 parties d'liiiile grasse pour 100 

1. I l i l t on ,  J. P h a m . ,  ( 3 ) ,  t. XXXVIII, p .  401. 
2. J. I ' l ~ a ~ n l . ,  (3), t. XXSIX, p. 95. 
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de siilfure de carbone. Cette h i l e  forrne avec I'ariirrioriiaqiie une émul- 
sion qui maintient les produits cri coritact, en crnpècliant leur trop ra- 
pide séparation. Aprits quelques Iieures la réaction est terminée; I'hiiilc 
se sElinre au-rlessus d'un licpiide clair. La l iqueur  arrirnoniacale soutirCe 
est distillée. Lt: produit qui passe contenant SII", S (Az 11')' e t  SI1 (Azll'), 
est condensé d:ins l'ammoniaque e t  sert à une riouvclle opdrntion. Le 
irisidu dans la cornue se compose i i n i q u ~ m e n t  d e  su1foc~~;iiiui-e arnrno- 
nique. Claus' mélange 3 liilogr. d'aninioriiaque conceiitrée, 3 kilogr. 
d'alcool ct 700 A 800 gr .  dc sulfure de c a r b o ~ i e ;  aprés 24-48 Iieures 
on distille les deux tiers du  mélange et  on filtre chaud. 

Ori obtient encore le sulfocganure ammonique par  l'actioii de l'acide 
cyanligdrique s u r  le sulfure aininonique. 

C A z l l +  S ( A z I I h ) k  C-hzS (ilzll') +- SI1  ( h z  Il'), 

ou du  soufre en prcsence d'un peu de siilfure aiririioriique sur  le c p -  
Iiyrlrate d'ammoniaqiie. Ce rlernier sel enlitve trés ra1)iderrient l'excés de 
youfre (111 polysulfiire airirrioriiqiic, de sorte qu'avec une  quantité lirnitkc 
de siilfiire arnrrioriicp on  peut opérer la trarisforrriatiori d'une qunriiité 
consitlkrable de cynriliydrate aniinoiiiqiie cii sulfocynnliylrate, en foiir- 
iiissnrit au  mélaiipe la  dose voulue dc soiifrc. 

0ii s:itiii-c cllliydi.ogéric! sull'iiré 2 parties d'arrirrioriiaque caustiqiie 
tl'iiric dciisitk = 0,05. et  on ajoute ;tu produit 6 parties d'ammoninqiie, 
puis 2 parties d e  fleur de  soufre ct  enfiii le  produit de  la distillation 
de  6 parties de  c p i i i r e  j aane  avec 3 parties d'acide siilfuriquc et 

18 parties d 'mu.  Le est digéré au bain-marie jusqu'à ce que 
lc soiiîre rie se modifie plus e t  que  le  liquide prenne une colornlioii 
jnurir:; on prie ensuite à l'til>uIlilion, en rnaiiiteiiarit celle-ci jiisqu'a ce 
q i i e i o u l  le sulfiire airirrioriicp soit expuisé et le liqiiide décoloi-6; on 
filtre el ou évapore i cristallisatioii. Ori obticiril airisi 3 à 3 112 parties 
d e  siilf'ocyaiiim blanc. 

Le s~ilfocyanure d'arriinoniiirn est trés soluble dans l'eau et  dans l'al- 
cool. 11 cristallise par  évaporation s p o n t n n k  ilc ses solutions aqiieiiscs 
(in tiiblcs aiiligdres dd iqucsccnks ,  fusibles i l5!Ir'. 

h 0' 100 parties d'e;iu dissolveril 122,1  parties de  sel. 
A 20"00 parties d'eau dissolvent l 6 2 , 2  parties de  sel. 

E n  vei-salit 100 parties d'eau a .13O,2 siir 133 parties de siilfocyanure 
e n  poiirlic, ct e n  i.r:iriiinnt. avec le  tlierrnomélre, la ternpéinture s'a- 

l~a i sse  à - .lSo. 
S i ~ l r u c y u n u i ~ d ~ e  potassiunz, £IILKS. - Ce sel se prépare d'aprés 

Liebig "11 fondant enscm1)le daris uii creuset eii fer 46 parties de  cja- 
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ciure jauiie dcsséclié, 1 7  parties de carbonate de potasse et  33 parties 
de soufre. On a 

I,'oxyntiie rie se  clfigage pas, niais doririe di1 su1f;ite de potasse avec 
iiiie portion du soufre et (111 carlioiinte de potasse. 

tli: sorte que I'équatioii réelle est 

On coiitiriiic ii cliauSfer jusqu'a Susioii trariquille, piiis on porlc à la 
fiil au rouge-cerise. La masse épuisée par  l'alcool foiiriiit une solution 
iiicolnir, d'oii le scl crist.nllise cn prisrries incoloixs. La soliit,ioii aqiieiisc 
de la n ~ a s s e  süliric foridue ne coriticnt que du  siilfocyariure et d u  sulfate 
dc potasse. IIeniicberg préfiire h r id re  pré:ilablcriierit enseiiihle le  soufre 
et la potnssc, e t  ajouter ensuite le cyanure jaune dcssécl18. 

1)':iprQs Lvwe ', le  c p r i u r e  jnurie bouilli loriglerrips, soit avec du  sul- 
1'~ir.e de Iwtassiurri, soit avec un mélangc do soufre c t  do carl~oiiate de 
potasse, SC coriveitit eiitiErerricrit en sulSocyaiiure, avec précipitntiori dc 
d u r e  de fer. 

Ce scl se prilseritc sniis forriie dc  firies aiguilles ou de prismes 
:iiiIijdrcs, fusibles ii 1 6  1°,2. 100 parties d'eau i O0 e n  dissolvent 1 ï 7 , 2  
p:~rties et i 20' 217 parties. La solutio!i s'eîfcctuc! avec un  ahnisse- 
iiiciit notable de tciripératiire, erivirori 30" pour les proportions i i i -  

tliquécs. 
1.e percliloriirc de  phospliore réagit d'api-tts 1'i.quatioii 

Lc p ~ ' r n n g a ~ i ; i t c  d e  potasse le convertit en sulfale et  en cp i ix te  tic 
potasse. 

Sdfocyrtnztre de  p l o ~ n b ,  (C.lzSj2Pt>. - Crist:ius jauiics, opaques et 
Iii.illnnts, d u  systérne moriocliiiiqiie, insoliibles daris l'eau. Se sEpare 
lorsqii'on mélniige des solutioris d'acélate de plomb et  de sulSocyanure 
di: potassium. 

Sulfocyanurc n~erczt~ique, (ChzS)YIg. - Précipité blaric, forrné 
tl':iiguilles aiiliqdics, obtciiu par l e  iiiélniige de soliiLioris de chlorure 

r 7 ou  de riilrate incrcuiiquc et  de  sulfocyanure de polassiuin. I l è s  pen 
soliible dans l 'eau, assez soluble daris 1';ilcool. C1i:iuffé eu uu poiiiL A 
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l'état scc, il se dbcompose d'unc maniére continue, en SC hoursouflniit 
beaucoup et  e n  se dévc lop~ai i t  sous forme d 'un q l i i ~ d r e  coritourrié, 
ayaiit une  longueur 30 A 40 fois plus  g rande  q u e  In masse priiriitiw 
(serpent de  Pliaraon). 

Sul/iicyanzwe mercureux, (€ :izS)'ITge. - PrCcipitk t h n e  iiisoIiihlc, 
formé par  l e  rridlarige de solutions étciidues d c  sulf0cyaniii-e de potas- 
s ium e t  d c  nitrate rrieiwreux. Se décompose par  la clialeiir corririic le 
scl mercuriquc.  

Sulfocyarzus.e d'argent, (C-ilzS)Ag. - Pricipi té  Llaric, cnillebotti, 
insolublc daris l'eau, soluble daris l'arnrrioriinquc, qui  1'ab;iiidoriiie par 
évaporation E O ~ S  forme de  paillettes brillantes; soluble dans un  e s c k  
de  sulfocyaiiure d e  potassium. 

Sulfocyanure ferrique. - Sel rouge de  sang fonci., iiicrist:illisoble, 
rléliqiiesccrit. Lorsqu'oii rnélarigc u n  scl l'crrique ct un  sulfoeganure 
a l c a l ~ n ,  on voil  apliaraitre la teinte ro~ige  caiactiiristirpe dii sulforgn- 
iiure ferrique. 

Sulfocylnurc cuivrigzre,  ( C  AzS)'Cii. - Précipit6 noir, cihtalliri, 
obtcriu cn rné.laiigcai~t uiic solution coriceiitréc de s u l h t c  d e  cuivre avec 
une solution de sulfocyanure de potassium atlditiorinée d'un l i g w  excbs 
d'acide s ~ ~ l l ' i ~ r i q i ~ c .  

Szcl/àcyanure czriureux, (C- Az Sj' Cu" - Précipité blaiic, insolublc, 
qui prend riaiçsaiicc p r  addition clc s~ilfocynriurc d c  pol:issium à une 
solution dc s u l h t e  dc ciiivit  riiélaiigie avec de I'acide sulfiireux ou 
du sulfi\te fcrrcuu. 

Sulfocynnure de silicium, ( C - h S j ' S i .  - Ce cornposk a été olitenri 
par 11. P. 1Iiqiiel1 cil cliaufhnt douccrnent lin rriélailgc dqiiivalcnt de 
sullucgnriurc de plomb et de clilorure d c  siliciuiii; i l  se furn.~e du  clilo- 
r u r e  de plomh ct d u  sulfocpi iure tlc siliciurri que l'on sCpare par distil- 
lation. 

11 distille et se l i W c  sous forme de loiigucs aiguilles hisillcs ?I 142'cL 
entrant en ébullition wrs N O " .  L'eau le  décorripose aussitùt cil silice et  
e n  acide sulfocyariiquc. 

II cst iiisoluble d a m  l'étlier, In bciizirie c t  le  sulfure de carborie. 
Sulfocpzure de phosphore, (GAZ S)? P h .  - Ce coiriposC a dlé oh- 

terin par  JI. .\liqiicli par 1';iction du tricliloiwe de  pliospliorc sur le 
sulfocy;i~iili~r: (le ploirib 0 1 1  iriiilaiige 5 yartics rlc sulf'ocyiiiure avec  lin 
poids é.8;11 de sable siliceux et l 'on njoiite 1 partie de triclilorurc de 
I)hosphore; par  distillation dans une atiiiorplière d'liydi.ogi:iie, il passe 
un  liquide liuilcus, jiiiiiic clair, ilon solidifiable à - 20°,  distillal~lc eii 
partie s m s  C I C e o ~ n p o ~ i t i ~ ~ ~ ;  \.ers 260' i l  coinrneiicc bouillir et se dé- 
t rui t  i i  une t c r i i p h l u r e  plus klcvée eu di;pgcarit  d u  suli'iire dc carborie. 

1. Uzdt ' (! f i~t  d t  lu S I J ~ ~ P . / ~  C h i ~ ~ ~ i q u e ,  fl!, t XXY. p. 501. 
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Dciisité à l g O =  .I ,G23. Le sulfocyariure de pliospliore est soluble dans 
l'nlcool, I'éilier, le cliloroforrne, la benzine et le  sulfure de c u b o n e .  
L'eau froide le dkcompose Icnternent, e n  donnant  d e  l'acide phosplioreus 
et de l'acide sulfocyanliydrique i .  

Sulfocyanure d 'arsenic ,  (£AzS)%s. - C o r p  crislallisé, irisolublc 
dans l'élhrr et ln benzine, le sulfure de carbone et  le  chloroforme, dé- 
cornposalile par l'eau c n  acide arsériiciix et acide sulfocyanique, Se  pré- 
pare par l'action d u  clilorure d'arsenic sur  1,: sulfocyanure de plonih 
(Jliquel). 

II esistr. deux classes d'étlicrs sulfocyaniqiies qui correspondent aux 

titliers cyaniqiies et isocyariiqiies, aux nitriles c t  aux isocyanurcs : 

RS . C = A z  (sulfocyaniires forniéiiiqiies), 

.\#I i ~ ~ s ~ I f o c ~ a n u r e s  ou  huiles d e  moutarde de Ilofirianii'. (Seiifhle.) 

Les etliers sulfocyaniques vrais se  forment par  double éçliange entre  
uri sulfocganure alcalin et  un  sulfoforméiiate alcalin ou u n  iodure ou 
iin bromure forménique, ou par rbaction d u  clilorure de cyariogim s u r  
les mercalitans sodds : 

I I  est i rcniarqiier que  les deux piemiilres réactions app1iqiii:t.s a i l s  

cyaiiates donnent des carbonùlarniiies, ce qu i  indique une plus $ande 
teridarice à la transposition moléculaire dans l'acide cÿaniqiie que  d ~ i s  
l'acide sulfocganique. 

Les sulfocarboriy1:irriiries ont  étC otitenues par  IIof~riann ail rnoyeri de  
ln nléthode générale suivante : 

Une riloriarriine prirriaire est traitée par le  sulfure de  carbone, ce qui  
donne Le sel d e  la mcinaniine erriployk coi.i.espondant i un acide 5uli'o- 
clirl~amique substitué : 

Sous l'influence de la clinleur ce sel d4g:ige de l'liydrogène sulfuré et 

1. lIiquel, A~inales de Chimieet  de Phys;qzle, (51, t .  I I ,  p. 3L9. 
2. L'expression liuiles de  nioutaxie, cn alleniarid SenBole, cat inacceptable en f ranpis  ; noua 

proposoiis de la reriiplacer par cclle de suli0cnrlxinylamines, q u i  rappellent les reliilinns dc coiisii- 
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90 c i i i a i i~  GGRÉRALE. 

sc c h a ~ i g e  cri sulîo-urée hisubstituée synétriqiie : 

La sulfo-urCe bisubstituée traitée par  l'acide pliospliorique anliydre 
perd une moléciile dc niona~riirie et sc change en siilSocarboriglnniiiie : 

Celte &rie  d e  réactions s'applique aussi bien aux cornposés arorria- 
tiques qu'aux corps de la série grasse, niais dans le  dcrnier cas on peut 
abréger la préparation. 

Le sel arnidosu1)stitué do la monarnirie, CS < f ; ~ ~ ~ l 1 9 1 1  , est tr;iiti: 

cil solution par le nitrate d ' q e n t ;  i l  se prccipitc uri sel d'argent 

Sous I'iiifluerice de la clialeiir e t  e n  prbserice de l'eau, il se sepaie du 
sulfure d'argent et il se  dégage de l'liytlrogène sulfuré ; e n  niême temps 
il se forriie de la sulfocarlionjlamirie, qu'eii peut distiller par eritraiue- 
iiirrit avec In valieur d'eau : 

011 peut remplacer l'arriiiic primaire par  une amine secondaire. La 
série'des r é a c h r i s  est alors 

Siilfocailio- Mcrraptan 
r i )  lamine. ai gcii.iiliie. 

Au lieu de sels d'argent or1 peut errililoyer 113s sels de Iiiercure oii dc 
cuivre. 

Si 1'011 co i r ip re  les conditions de  formation des deux isoiiiéres, C U  

siniplilinnt aut:irit que possilile, pour  avoir l e  scris pliilrisnpliiqiie tlrs 
procËdEs, oii voit que le cheriiiri parcouru pour  arriver ail but,  en par- 
tnrit d'un alcool, di1 sulfure de carbone et de l'airimoniaque, se r6sunic 
ainsi : 
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1 V o u r  les siilîocnrbon~larriirics, on a 

2Y10ur  les N i e r s  sulfoc~ari i r~ues,  oii a 

Dans les deux cas l'action se passe enlre  1 molécule d'alcool, 1 inold- 
cule de sulfure de carhone et 1 riiolkcule d'ürrirrioriiaqiie, c t  il se siiparc 
çiicceesiven~erit 1110 et 11's; niais l'ordre des réactioiis est d i l i emi t ,  cc 
q i ~ i  conduit à des liaisoiis particulii:res eritrc les divers éléments consti- 
tutifs. Les dédoublenients auxquels se prêtent les deux isorrières justi- 
lierit les coiiclusions tirées de la syrit1ii:sc. 1lol'iri:irin a établi la conipn- 
raisor1 avcc les dérivhs éthyliques : 

1. Action de l'liydiogiine naissafit (ziiic e t  acide clilorhydriquc eii 
solution alcoolique). 

19ul foca~~Dony laminrs .  - Les produits de 13 réactiori sont niiil- 
tiplcs ; il se  dégage de  1'liydiogéiie sulfuré, saris trace d'acide c a i h -  
iiiquc; Ic liquide se re;riplit de fines aiguilles subliriiables et  distillables 
ver:  ln vapeur d'eau, qui  ne  surit autre choee qiic! d u  trisulfornétli~léiie 
3(t;115 Sj ; m f i i i ,  la solution t rüikk par lin ex& de potassc foiirriit dc 
l'étliylsiriirie e t  de  l'étliylinetliylaniiiie, caracti:rix;es par leurs cliloroplati- 
ii;itcs. Les deux équations suivarites reiidciit coriipte des pliiiiioriii.ries : 

2"llicrs sulfocyaniques. - Les gaz et  les vapeurs qui aci:omp;i- 
~i ier i t  l'escbs d'liydrogéiie digag6 par lt: ziric e t  l'acide c l i l o r l i y l r i ~ l u ~ ~ ,  
soiit : I'ligtlrogèrie sult'uré, le i'oriiiiinc, des vapeurs de nicrcaptaii et tlc 

sulfiii.e d'kilijle,  ainsi que d'acide cq-nriliydriquc; on n'a coiistaté a u -  
curie trace d'acide ctiiboriiquc. Eri ajout:irit 1111 esciis de soude au  liquidc, 
Iiouilli priialablerrient pour espulser Ic iriercaptari, on niet en liberté dc 
I'nriirrioniaque et dc 13 rn~tliglainine. 

La réactio~i principale coi~i.es~ioiid à 1'tiqii;itioii 
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Les autres p d u i t s  signnlks plus l iau t  sont dus  à des réactions secon- 
daires : 

Si on applique la  rrihiie réaclion à l'acide sulfocganique, ori voit se 
dt;velopper sirniiltanénicnt les pliérioinkries ohscrvés avec les siilfocarbo- 
ny1:iiiiines et avec les elliers sulîocyanic~ues : 

11. Aclion de l'eau à 200°. 
Io  Siir les sulf0carbonylanzi1z~s. - Elles se d8doublcnt en donnant 

de 1'liydrogi.ne sullurk, de l'zcidc crirboriiqiie et une aniinc primaire. 
On n succes4veineiit 

La réaction cst favorisée par la préscrice de l'acide clilnitiydric~iir.. 
2" Siir les éthers su l f ocyun iqu~s .  -L'action est très lente avec l'eau 

seule i 200°, plus rapide e n  prksence de l'acide clilorliydriquc. 011 oh- 
tient un  sulîure forrnkniqiie Sn3, de l'ürnmoniaquc, de l'acide cdrbo- 
iiiqiie e t  de  l'liydrogéne sulîiiré. 

11 est probable qu'il se i'oririe d'abord d u  sulîure formdiiique et de 
l'acitlc cyariiqiie, 

A z e S R  +IPO =IISR +CII.4zO, 

ILI. Action de l'acide sulfurique concentré. 
1"Les sulfocarbonyluinines se dissolverit dans l'acide sulfurique con- 

centré e t  se décomposent ensuite e n  dkgagemt al~ondamrrierit de 
l'osysulfure d e  carbone : 

2' L'L'ethev sulfocyunique se  didouble sous l'influciice de l'acide 
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siilfurique concentré, d ' a p i ~ s  les deux Eqiiations successives 

IV. 1"'aride nitrique riagit siir les siilfocarbonylaniir~cs cn oxydant 
Ic carlionc et le soufre qui  se cliangcrit en acide c a r h o i i i c p  et eii acide 
sulfurique, taiidis que  le  résidu forrnériique R reste lié à l'azote soiis 
forrrie d'airiirie prirriüire; 2' les étliers si11focy:iiiiques sont, au contraire, 
transformés c n  d h i v é s  sulfonés, A z 6 .  SR doririaiit B (SOqI), tandis q11e 
1c gronpe Azf; est entii:remerit brû16. 

V .  1"Les sulSocarbonqIaniines ne s'unissent pas à l ' l i jdrogène sui 
l'uré; 2' les éthers sulfocgariiques s'unissent à l 'hylrogiinc sulfuré t 
100" et  doririerit des éthers disii1focarb:irriiques : 

VI. 1"es siilfocarbonylamiiies ri';igissent pas sur  les sulfures alca- 
lins; 2 q 7 é t l i e r  sulfocyaniqiie réagit Fur u n  siilfiire alcalin et  donrie lin 
siilfoc~aiiiire et u n  sulfure forménique : 

VII. Le sodiurn d6doulile les étliers s~ilfocjanicjucs e n  donnant u n  
siilhire alcooliqiie et un  sulfocyaniirc : 

(hi !€. SR)'+h'a2= 2 ( A z € . S S a )  +SR2. 

\'III. Les sulfocaibon~lnmines s'unissent directc~rient à l 'ammoniaqiie, 
aux amnioriiaques composbes et  à la pli os pli in^ triétliyliquc, en donnant 
des sulfo-iirées substituées : 

Avec les alcools à 100°, elles donnent 

AT 1 iS + R'IIO= € 4 <k$R (i ther  d ' u n  acide sulforgcarhairiiquc 
substitué). 

ilvec les niercaptans, on a également 

AZ / iS + rir lis=€ S (é t l~er  d 'un  acide disulfocarl>arniqiio 
suhstitué). 

Les étliers sulfocpaniqiies ne s'unissent pas à la tridhylphosphirie. 
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2 9 ~  CIIIMIE ~ É K E R A L E .  

-4 O0 ils forment avec les acides iodliydriqiie e t  broniliydriqiie dcs 
p o d u i t s  d'addition cristallisés que l'eaii dhdoiihle. 

Acide disulfocganique, (C- Az Ç II)'. 

Voir t .  II, p. 610. 

I1ofrriaiini a obtenu 1'Ctlicr mhthyliqiie de  cet acide cil cliaiilfant peii- 
dant plusiciiix Iiriirrs à 180' Ic siill'ocyanure de rnctliyle; i l  se Soriiic 

cil même temps de la inCiliylsullUcarbony1amine A Z  Sv  

ç Il5' 

Sulfure de ey:~nog&ne, [C- \z)". 

Voir t. 11, p.  606. 

Acide persulfocyaniqoe, 6'Az'IIY Si. 

Voir t. II, p. 6 19. 

Persiilfncyanogéne, B3 hzql S'. 

Voir t .  II, p. 620. 

Acide sél4nioryanhydrirliie, f3 Az Se I I .  

Voir t .  I I ,  p. 6OG. 

/ 4 2 1 1  Cjnnrimide, € AzPIle OU 6, 

Voir t. II, p. 608. 
La cganaiiiide prend naissance, c o n m e  nous l'avons vu,  par l'actioii 

du cliloriire d e  cgai iogiw gaLeux s u r  l'arnrnoniaqiic. Il sufrit de diriger 
ces deux gaz secs dans de l'étlier anhydre. Le clilorli~drnte d'ariiino- 
niaqiie forrii6 sc précipite ; Ic liquide filtre et évaporé a u  hain-inaric 
laisse u n  rhsidu d e  cyanamide" 

c BZCI + 2 ~ m =  CUI . h m  + c AZW. 

E n  renq~laçan l  I'animoriiaque par une  amine priniaire, on olitieiit dcs 
tganamides substituhcs : 

C A z C l t  2(L!zI12R)=C111. AzIl2R + £Az211R. 

Celles-ci 'se présentent sous forme de  liquides sirupeux, neutres, solu- 
bles dans l ' w u  et dans l'alcool, susceptibles dc se polyniériser facile- 
ment  e n  se  convertissarit en mélarnines substituées C5AzGll5R5. 

1. Berichl:, t. XIII, p. ILiY. 
2. Cloëz et Cannizznru 
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Reynolds a n i t  annoncé qiie 13 s u l f ~ - u r é e  traitée par l'oxyde d'argent 
se convertit par  substitution de O à S en urée normale. D'après IIofmanii, 
qiii a repris cette étude, la réaction suit iine autre marche. Si l'on fait 
digérer au bain-marie une solution aqiieiisc de  sulh-urke avec de I'oxydi: 
d'argerit, dc l'oxyde dc mcrciirc oii dc l'oxyde de plomb, jiisqu'i désiil- 
fur:ition lot:ilc, l e  liqiiide séparé par  filtration des siilfiires métalliques 
dipose par  rcfroitlisscmenl des pr ismm lil;irics, biillririt.s on  clcs t,ahlcs 
quadratiques, qiie l'ori pnrifie aisénient par  uric cristallisation daris l'eau 
bouillarik. Le produit ainsi olitenu fond à 204'; i l  est idcritique avec la 
dicyananiide C'BzblI', l 'un dcs polyrrii.res de la cyanamide. 

Comrrie Ic p o l j n i i w  p i m d  f:icilerncmt riaissarice aux (léliens de ln 
cyanamide , dans diverses coriditinns , coritnct. prolongi: avrc l 'eau, 
température devéc ,  préscrice des alcalis, on pouvait e s p é ~ e r  qu'en évi- 
h l  ces caiiscs d e  ~rarisforni;~Liori oii arrivcirait directeriient a u  produit 
sirnple. C'est en cffet ce  qui  a lieu. On agite une  solution alcoolique 
froide de siilfo-urée avec de l'oxyde de  r i w c u r e  fr:iichemerit précipité, 
bien laré  et additionné de qiiclques gouttes d'acide chloihydrique, 
pour satiiiw les derriiErcs traces d'alcali, en ayant soiri de ne  pas em- 
ployer un  r.scés d'oxyde de mercure. La désulfuration s'effectue cornplf - 
teinent e t  e n  trks peu (le temps à la teinpérat,iire ordinaire et l'on 
n'obtient qiie de la c,yanarnidc caract6risCe par le précipité jaune que 
donne sa solutiori additioririée d'iiri peu d'aiii~riorii:tque, avec le nitrate 
d'argerit ( C h  hg'). Le reridemeiit en cyanamide est d c  36 à 38 p .  100 
du  poids de la  sullo-urée cmploy!e <. Volliard njoute peu à peu de l'oxyde 
de  mercure humide,  i'rsiclieirierit précipité et  hien lavi: à l'eaii houil- 
lalltc, à une  solution aqiieiisc, piwqiie  saturée a froid de  sulfo-urée. 
Lorsqu'il rie i w t e  plus de sulSo-u1,6e" ur i  filtre, on  évapore rapidenierit i 
iin petit volume et on  acliéve la concentralion dans le vide. Ail moyen 
de l'étlier oii sépare la dicynnarriide insoluble. Par  évaporation de ln 
~o lu t ion  ét.hérke, ori obtient l a  cynriamide parLiiterrient pure. 

Le résidu de  dicyanarnide est faible; malgré wla, les rendenicnts rie 
sont que de 50 p. 100 erivirori d u  p i t l s  de la sulfo-urée. 

Er ige lh t t r ib i ie  l a  perte à la formation d'un corilposé niercuriqiie 
insoluble, CAz211g, formi! aux dépens de  la cyanarnide, 

même avant qiie toute la sulfo- i i rk oit disparu. Il convient d'aprés cela 
d'éviter l'eniploi d'un excès d'oxyde rnercurique. 

1. Bauinann, Berichle, t. VI, p. 1376. 
2. Ce que l'on icçoririsît d l'diiseiice de préci$G nuir [le sulfure d'argent par addiiion de 

nilrale d'argent ammoniacal i une prise d'essai du liquide filtré. 
3. Bullefin de la Sociéld chimiyue, (2), t. XXIV, p. 272. 
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On a donc bien réellement 

€ S (Az II')' + 1fg O = II'O + S Ilg + £ A z T  , 
Cyanamide. 

et si l'on opére, comme Ilofmann, dans des conditions où la cyanlimidc 
se polymérise, il s'ajoute la réaction 

2 (C Az'I19) = C41\zAIIb. 
Dic lan~mide .  

Les siilfn-iir.kes mnnosiibstitiikes obteriucs par  l'action d 'une solution 
alcoolique d'ammoriiaque sur  les sulfocarbonyla~l~incs, 

sc Iaisscnt éçalcment désiilfurer avec une  grande facilité, e n  soliition 
aqueuse ou alcoolique, nu moyen de l'oxyde d e  mercure ou de l'oxyde 
de plomb. Le produit de cette réaction représente u n e  cgananiidc sub- 
stituée, trois fois condensée, nu une mdamine t r i s u b s t i t u k  : 

11 est donc établi que dans toutes ces réactions, aussi bien avec l n  
sulfo-urée normalc qu'avec les sulfo-urécs monosubstituées, i l  se formc 
d'abord, par  perte de 1lYS,  une cpnarn ide .  La cyanamide simple donne 
ultérieurcrneiit un produit dcux Sois condcnsk, tandis que les clana- 
midcs monosubstituées se cliarigcrit e n  produits kicondcnsés. De plus, 
comniela cyanariiide et ses dkrivCs de substitution peuvent,, dans cerhinrs 
conditions, fixer une  molécule d'eau e n  donnant une  urée, 

on comprend que dans ces réactions il soit possible de voir apliarnîiie 
des cornposés du  type urée. 

C'est ce qui arrive dans la désulfuration, par  l'oxyde de mercure. de 
la diéthylsulfo-urée ou de  la dipliénjlsiilfo-urée. Ilails ce cas, on a 

Beilstein et  Geutlicri ont obtenu d e  la  cgananiide par  l'action dc  
l'acide carbonique sec sur  l'arnmoniaqiie sodée : 

£0" (AzH2Ka)2= 2 (XaIIO)  + eAzo11'. 
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GROUPE CFBNlQliE. 297 

D'après Drechscl on aiirait d'abord d u  cnrbamate de sodium, 

celui-ci perdant de I'eriu donnerait 

Quoi qii'il e n  soit, lorsqu'on dirige du  gaz carboriiqiie sec sur  l'a- 
mide Az II33a,  l 'action débute h une douce terripérature ; le  composé 
AzFI'NI~ fnnd, commence à bniiillonner e n  dégageant beaucoup d'ain- 
rnoriiaque, e t  13 masse peut devenir incandescente, si on ne modére pas 
le cnurniit d'acide cnrlioriique. Lorsque le  tout est redevenu solide, la 
réaction est terminée. II reste une masse roiigeiitrc. Celle-ci est traitée 
11ar l 'eau; la solution Ctant neutralisée par  I'acidc azotique, qui  dégpge 
1)cnucoup d'aciilr! carboriirpe et  précipite de la silice empruntEe aux 
parois du  vase, puis filti.de, doritic avec le  nitrate d'argent, après addi- 
liori d'arrirrioriiaque, un  précipité jaune de cgannmide argentiqiie. Si ,  au 
lieu de neutraliser la solution par  l'acide rizotique, nn emploie à c e t  
eUet l'acide acétique en ldgei. e x c k ,  et si, après avoir filtré pour  sCparer 
la silice, on ajoute une solution neutre d'acétate dc cuivre, le  mit- 
langc neutralisé peu peu par  la potasse fournit un dépôt voluinineiix, 
hiun foncé, de  cynn:irnide c u i v i ~ i c p  CBzPCu.  Eri décorriposanl ce sel 
par 1'hydrogi:iie sulfuré, on  n'obtient que des cristaux de panirn ou 
dicyanarnide. 

Les réactions les plus intéressantes de  la cyari:irriide sorit : 
1" Sa transformation facile en son polymère, la dicyanarriide, sous 

I'infl~ierice des alcalis étendus, de  peu d'ammoiiiaque en solution 
aqueuse, ou par l'évtiporatinn, ou In seiilc conservation de  ses solutioris 
aquciiscs chaudes; sous l'infliieiice dc la chaleur (au-dessus du  poiiit d e  
fiisioii). 

2-a conversion cn urée avec fixation d'eau sous l'influcncc: des  
acides (addition d'uri peu d'acide azoliqiie à une solution éthérée; 
action dc l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau, de  l'acide 
pl~ospliorique assez conceniré) ' ; 

3" Sa transformation en sulfo-urée par simple addition d'une molécule 

1. La cyariamide forme avec l'acide chlorhydrique conceniré une  combinaiscm réalisée ûvcc 
d6g:içcment de chaleur. Cette comtinaison est assez stable et ce n'est qii3nprl.s iine Chiillition 
prolongée ûvcc lin ex& de Cl11 concentré que la cyananiide disparaît en se coiiverlissririt 
pi,inciprlcrnent en  dicyanarnide. 
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d'liydrogénc sulfuré. Si l 'on dirigc u n  courant d'liydi~ogéiic siilfure scc 
d:ins une solution de  cyanamide dans 1'Ctlier arili!-dre, le liqiiidr, con 
servi: i la ternpdr:itiirc ordinnirc, conimcince à se trou1)lcr et à dépoçr:r 
des crist:iux de sulfo-urée au bout dc 24 à 4.5 heures;  une trscc d'am- 
rrioriiaque favorise la r h c t i o n  et li5tc la priicipit:ition de la sulfo-III&. 
taiitlis que la présence d'iin acide libre la retarde. On arrive pliis 
aisénient nu h u t  cri iriélangearit à une solution aqueuse concerilrée tlc 
cyananiide du  sull'ure arnmoniqiie deveriii j;iiine. An hout de '14 Iieiirea 
le liquide se décolore. On évapore à sec au bain-marie, oii ~,r:lirciid 
par I 'e~iu cl on évapore i nouveau le liquitlc filtré; le  résidu eut 10riiiC 
d e  eulfo-iiri:~, saris riiélarige de dicyarinrriide. On ohtierit égalcmrnt de la 
sulfo-urée en décoiiiposant la cyi iarnidc argeritiqiie par  I ' l iydroghe SUI-  
fiin': en pi&wice d c  l'éther, ou pi' le sull'uie :irririioniqiie en présenci! 
(le l'eau. 

4"L'1ipd~-ogéne naissant (ziiie et acide clilorliydrique éteiitlii) cou- 
verlit I n  cyanamide eri aiinnoiiiaqiie et  en mé~liylamirie : 

5"ilvcc iiiie solution cliaude de iiitrite de potasse la rfaction est 
assez ciiergiqiic. On n 

;\vcc lc nitrite d 'argent ,  on obtieiit 

Derivés milullipes de la cyananzitle. - La cpannrnitle constitue 
i i i i  vkritkible acide, siisceptible d'iicli;iiiger u n  ou dei11 atonies d'1iyii.o- 
ght: coiitrc lin oii deux atorrics nli:talliqiies inoiiovalents. C'est la pré- 
sericc du  giuupc CAz daris la i r iolkule  AzII' qui  rcrid :iiiisi disponil)les 
Ics 2 niorries d'liytlro,' w n e .  

Avec les Iiydrrites ~ilc:iliiis et alcalino-terreux, en présence de l'eau, 
on ri 'ol~tient que les sels acides de la h r n i e  Cdz211JI. Par la voie sèclie, 
on forme au eoritrriirc fncilcrrient des sels alcalins ct alcalino-temux de 
la forriie €:1L2MZ ou £.k23f,,, que l'eau dédouble e n  hgdr:itcs et sels 
acides : 

€ilz'i\l% 1 1 2 0 =  +lzeJIII  +JIHO,  
(C AzPM,,) + 2 (Ile O) = (C  AzP)'JfllIIY + 3E1111~2. 

Les métaux lourds ont au contraire pliis d e  tcndance à forrncr des sels 
saturés CAz?Ml,, qu i  prennent naissance rriêrne en présence de l'eau. 
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BROllPE CYlKlQt iE .  299 

Sel rrcitle de s o d i u m ,  CrAzSIISa. - Poiidre cristnllirie trés soliiblc 
daiis l'eau, peu soluble dans l'alcool, insoliible dans I'étlier. S'obtient 
en versant dans ilne solntion alcooliqiie d'étliylatc [le soutlc ilrie solii- 
tion de cyanamide diiiis l'alcoiil alisolu : 

La cli:ilciir le décoinpose d'après l 'éq~iat ion 

Sc1 ncut rc  d e  sod ium,  CAiz'Sa8. - Se forme par les r6actioiis sui-  

AzII'Na + £12zN:~0,  
Sodium C i  aiiate 
airiirie. da sudiiirn. 

clni, chaulfés enseiilble, donnerit 

II'O + C Az'Xa2; 

cliaiifS~ avec (Ili cliai~bon, il SC convertit e n  cyanure : 

C.iz'A'a'+ C =26.\ziVa. 

Sel double sodicopotassique, CAz'NaK. - S'obtient eii faisan1 
passer sur  du  cyannre de potassiiiin chauffé au  rouge d c  l'azote cliai-gk 
dc valieurs de sodiurri : 

C h z K f  Az +Na=€Az%Ka. 

Sel acide de ca lc ium,  (Ch2))"Ca1I2. - S'olitient par I'acLion d'un lait 
dc ch:iux sui. une  solution aqueuse de cyanamide. 

Sel neu t re  de calcium, (f3,4z?) Ca. - 11 prend naissance par  la frisiori 
igiiéc du cyanate d e  calciuni : 

Sel neu1r.e d 'u lyen l ,  €Az'Age. - I ' rkipi tk  amorplie, jaiine foiicé, 
insoluble dans l'ammoniaque étendu?, soluble a chaud dans I'airimo- 
iliaque caustique et  cristallisant en fines aiguilles jaunes par le refroi- 
dissement, soluble dans l'acide azotique étendu. Se prépnrè e n  ajoutant 
du nitrate d'argent ammoniacal à une solution de  cyanamide. 

Sel neu t re  de plomb,  C.4z2Pb. - Précipité d'abord arriorplic, j:turie 
clair, devenant promptement cristallin e t  jaune-citron ; obtenu e n  ver- 
sant une  solution de  cyanarnidc dans une  solution d'acétate de plorrib 
additionnée d'arrmoniaque. 

Sel neu t re  rnercurique,  CAz"1g. - Lorsqu'on traite la cyanamide 
par du  sublimé corrosif, puis par  un peu de potasse, on obtient un  pré- 
cipilé b i a ~ c .  Cc niêrrie corps se forme par l'action dc l'oxyde de mer- 
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cure récemment  réci ci pi té s u r  une dissolution de cyanamide. Il est so 
luble  dans l'acide clilorh!drique étendu. 

Sel neutre cuivrique, C A z T u .  - S'obtient en traitant une solution 
de  cganamide par un sr1 de cuivre, e t  en ajoutant au m d a n g ~  un peu 
de  potasse. C'est u n  corps brun-noirâtre, amorphe. 

Chlorhydrale, €AL'II' .  2HCI. - On dirige un courant de  gaz clilor- 
hydrique sec à trabers une solution de cyanarnide dans l'ctlier nnliydre; 
il se forme u n  précipité cristallin, soluble daris l'eau et non décompo- 
salile par e l le ;  la clialeur (au-dessus de  100°) décompose ce corps cri 

acide chlorhydrique et en tricyanamide on  mdamine .  Sa solution 
aqueuse étant concentrée fournit de la dicyanamide. Le clilorh$in te de 
cyanamide ne  s'unit pas au l~erclilorure de  latine'. 

Avec l'oxyde de mercure il donne le  composé double 

Cyanamides szibslitu4es ou formirniques. - Comlios&s rieulrcs, 
sirupeiix, soliihles dans I ' F ~ u ,  ~ u s c e p t i l ~ l r s  dc s e  polym6riscr raciltt- 
ment  pendant l'évaporation de  Iciirs solutions aqueuses, en se clian- 
gmnt en m(ilairiincs trisubstitur'ics. 

Acides cynnamidocarboniques. - L'acide monocai.boniquc 

fi Az9  II ( C  0' Il) 

n'est pas connu P l 'état l ibre; dès qu'on c h e r c h e  i l'isoler, or1 le voit 
se dédoubler en acide carbonique et  en cyanamide : 

Les scls qui  sont de  la forme £i \z 'J l (€OPM) ' prennent naissance 
par l'action directe de  l'acide carboriique sur  les cyanamides niono- 
sodique, monnpotassique, monocalciqiie on monohar$quc : 

On dirige un courant d'acide carhoniqiie dans une solution alcoolique 
bouillante de cyanarnide rrioriosodiqiie. 

Les sels alcalins sont solublcs dans l'cnu, i n ~ o l u l ~ l e s  dans l'alcool; 
les sels alcalino-terreux :ont peu solublcs dans l'eau et  se dédoublent 
assez facilement en cjanamide et en carbonate. On voit qu'ils rel~rbsen- 
tent  des isopolyrnères des cyanales, e n  lesquels ils peuvent se coiivcrtir 
par voie de  fusion. Par  l'aclion de  l'iodurc d'éthyle sur 1c scl poias- 

1. Biildcr c t  J. A.  nooila Frni l .  Berichtc, p .  V I I ,  p. iG51. 
2. On ni: criiinnii lias ile scls nridcs C A z Y I I  (C-O'JI). 
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GROUPE CYhSIQUE. 

sique à 150" on a 

Ce1 éLlicr assez st:ible est l iquide, insoluble daris I'eau; il  bout à 213O 
sans décornposiiion. 

Lorsqu'ori h i t  réagir l'étlier cliloroforniique sur  la cyaiianiidc inorio- 
sodée, on a d'abord 

inais cet étlier acide de  l'acide nionocarboniqiie réagit ii son tour  trés 
éiiergiquenie~it sur  la cyariarriide sodique : 

Eriiîn, par urie troisiérrie réaction enl ie  cc sel et l'étlicr clilorofor- 
miqiie, on a 

C hz9Nri(CO' . €"II") + Cl . € 0 . 0 . C'IF= Cl fia + £ h z ( C  0' . CVIlj)'. 
Éihrr dicarbaniqiie. 

Ori  délaje 150 gr .  d e  cyanarnide sodiqirc sèche dans 500 gr. d'étlier 
ai11iydi.e ct l 'on ajoute pcu à peu 2 5 4  gr. d'étlicr clilorof'orriiiqiie Le 

début de la réaclion cst énargiqii:. 0.1 1;iiwc d ignrcr  lc  [out pendant 
10 jours; or1 filtre ensuite, on  epuise par l'étlier, on distille et le 
iksidii est la& asec de  l'eau à 3 j 0 0 u  4.0". 1,c p i d i i i t  liqiiide est solidifi6 
par le froid, séché s u r  l'acide sulfurique - et rec,ristallisé dans l'&lier 
sul~urique. 

L'étlier dicarboriique constitue d c  longs prisines soyeux, irisolnbles 
dans l'eau, solubles dans I'étlier e t  l'alcool, fusibles a 32',8. 

Sous l'influence dc la d ia leur  il se dédouble e n  acide csi~boniqiie et  
en étlier isocyanique : 

Traité par Urie solution alcoolique dc potasse, il donne 

Le sel €nLPB(604.  €'IIs) trait6 par u n  acide éiendu doririe l'étlier 
acide de l'acide monoearboniquc, £AzVI(C 0'. C2H5), SOUS forrne d'un 
sirop épais, trés acide, soluble dans I'eau, l'alcool et l 'éther, se dédou- 
blant par l'cbullition avec l'eau e n  acide carhoiiique, alcool e t  claria- 
midc : 
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Avcc 1'Ctlier dicaruonique et l'eau bouillarite, ûn a successiveinent 

c t  e n  second lieu la rkaction [Il. 

Coml~lnaiaons diverses se rattachant ah la eyananiide. 

La cyaiiarriide s'uriit I t e r r i p h t u r c  élevée avec le  clilorliydratc d'ain- 
irioniaqiic pour donner di1 chlorhydinte de guanidine' : 

Avcc le siilfocq.sniii~e d'airiiiionium, on produit di1 sulforyaiiure dr: 
guanidine. 

Avec le  clilorliydrate d'oxyar~iinoriiaque, elle funiie d u  clilorligdiaie 
d 'ox~guai i idine C-Az"H50 . CIII. 

Avec l'alloxaiitine, on obtient l'acide pseudo-urique (voir ce corps). 
Avcc la guariidine et la cynnarriide, on foime la digiiariide Cydz9l ' .  
La cynnariiide s'unit aux acides arnidés £nH2n+"Az02. Ainsi avec Io 

glycocolle rriélhyl& ~ i l ~ ( h ~ 1 1  . CI1)  .CO%lI  on prépare la créatirie syii- 
tliétiqiie. 

Avec I'tiidéli$, on a 

Avec le  cliloral, i l  se forrrie Urie combinaison rrioléculairc. 
Dicyanamide,  2 (C Az'I1'). - \loir t .  II, p. G 1 7. 
Uicyanrl iamidine,  C 2 A z " l l ~ .  - Base énergique, crist;illisable, triis 

caustique, soluble daiis l'eau et l'alcool. 
Elle prcrid riaissarice : 
d ' ' P a r  la fixation d'une molCcule d ' m u  sur  la dicyaiinriiide, sous 

I'irifluence des acides minéraux étendus : 

2"I'ar fusion de l'urée avec uii sel de  guanidine, on a 

La réaction réussit surtout bien akec le carboiiatc de guariidiiic et 
rcut  servir comme r n o y n  rlc dicclcr la pieserice de  la giioriidii;e. Avec 
les autres  sels de cette deiriiiire base (sulfate, clilorliydratc), elle esl 
rnoiiis aisée à réussir et ne  fournit que de  faibles ieiideirienls. 011 
chauffe entre 130' et 160' u n  rridange de 2 à 2,s parties d'urée séclic 

1. Yoir Guairidintl, t. 11, p. 609. 
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et de I partie de  carbonate de  guanidine sec. Dès que le dégagement 
d'aminoniaque, très abondarit nu début, s'est ralenti e t  que le  carbonate 
de gu;iiiitline est entré  en solubiori, on laisse refroidir. Le résidu est 
repris par l'eau e l  la l iqueur  est prkcipitée par  le sulfate de cuivre avec 
le concours d'urie lessive d e  soude. Il se sépare des cristaux caractéris- 
ti(iirm, rl'iine couleur rose, a y m t  une corriliosition représentée par  In 
formule (C91PkziO)'Cu. Le cornposé cui\+ue traité par l ' l i jdrogénc 
d r u r é  Iournit la hase l ibre ' .  

Lorsqii'ori évapore au bain-niririe une solutioii de  clilorhydrate de la 
tme,  additiorinke d'acide clilorliydi~ique étendu et de  chlorate de po. 
tasse, on observe un  dégngeiiieiit d ' a ~ o l e  et  d'acide carboiiique. Lc r é .  
sidu étarit épuisé par  l'alcool c t  la soluiion additioririée de chloriire clc 
platiiie, il se sépare du cliloroplntiiiate d e  potassiiirri. On filtre et on 
concciitre à un  petit voluinc; Ic liqiiide dépose alors les prismes jnunc- 
rougeâtre caractérisliques d u  chlornplatinate de guanidine; or1 a donc 

La dicganamidc oxydée cil solution acide fournit égalerrierit de I n  
giiaiiidirie, ru:iis c'est après avoir été préalablerrient cliniigée eii dicpari- 
diarnidirie. 

Clic soluiion d e  sulfate ou  de carbonate de dicyandiarnidine addi- 
h i i n é e  d'eau de  baryte donne d'abord uri dépbt de s u l h t e  ou de car- 
h i a l e  de htirgte. Le liquide filtré, corrtenant la base en présence d'uii 
exeés dz barl te ,  étarit cliauflc a u  bain-marie, dégage de l'amirioniayue 
et précipite rlii carlioriate de baryte. E n  coritiniiarit 17act,ion tant  qiie cc 
liquitle exliale l'odeur ariirnoiiiacale et eri précipitant ensuite l'excès d c  
baiytt: p r  l'acide carboriiqiie, on  obtierit par concentration du liquide 
filtré des crist:iiix presque purs  d 'ur ie .  Ori a 

E~uinanr i  altribue à la dicyindinrnidine la constitution suivaritc, 

qui la riiltaclic ii la guanidiiie, avec laquelle elle offrirait les niêrnes re- 
lalioiis que 1c l ~ i u r e t  avec l'urée. 

I)icg(~~z~lic~i~aitlilîe szd[ure'e, CVl9z'S. - Cristaiix inoriocliiiiilueu, 
assez solulilcs daris l 'eau, peu solubles dans l'alcool, i réaction forle- 
illerit alcaliiie; une solution ariiirioniacale de nitrate d'argent la dklouhlr: 
en Iiydrogéiie sulfuré et  dicjanaiilide : 

£211%\z'S =E12S + €' II' Az'. 
1. B ; i u i i i ~ i i i i ,  Bei.ichte, t. VII,  p. I ï G G  c l  446.  
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Cette base prcrid naissance par l'action du  sulfochlorure (le carbone 
sur  la sulfo-urée : 

Elle es1 isorriéie du  su1focyariui.e de guariicline et  se ti,arisforiiie en ce 
c o i p  lorsqu70n la cliauffe au-dessus de 100°. 

Acide amidodicyanique, CLl15hz". - La dicyanamide peut perdre 
une riiollcule d'ammoniaqiie, e n  lixnnt une  molécule d'eau, et se con- 
vertit ainsi e n  u n  acide a r~ i idodic~a i i ique  : 

C W A Z ~  + II" = A A L I I ~  ~ ~ 1 1 ~  A ~ ~ O .  

On fait bouillir dans u n  ballon de la dicyriarnide avec une solution 
ktendue de bai-yte h ~ d r a t é e ,  jusqu'à ce qu'une prise d'essai, addiiioiince 
d'acide azotiquc e t  d'azotate d'argeiit et cliauffèe, ne  dCl)ose plus par 
iel'roidisçcrrierit les cristaux caractéristiques de  la corribinaison dc 
tlicyariarriide nitro-argentique (longucs aiguilles soyeuses, incolorcs 
C?1"Ok . Azt3?,1:,ri. Pour 20 ou 50 gr. de  produit,  l'expérience e i g c  
cnvirori 3 à 4 lieures. II se dégage beaucoup d'amrrioriiaqiie, et il se 
stipare du  carbonate d e  baryte résultant d c  la décomposition partielle de 
I'nt:ide an~idodic~aniq i ie .  L'ex& d e  b;irjtc est élirriink par un coiir:int 
d'acide carbonique; le liquide filtrii, chauffé doucement au  bain-rnoric, 
est additionné d'acide nitrique jiisqu'à réaction faiblerncrit acide et lier- 
sistantc. On précipite l 'acide amidodicyaniqii<: par  le  nitrate d'argent. 
Le précipité amorplie, dissous daris 1'ammoiii:ique caustique étendue, se 
st:pwe (le l a  liqueur, par évaporation lente, sous fornie de petits crietaus 
dorit la cornpositiori répond à la formule G2l,1z'II'Ag0. Les rcndcrnents 
sorit trEs faibles, p a r  sui te  de la décomposition parLielle qu'Eprouve 
I'ncitle arriidotlicpniqiie perirhnt l'kbiillition avec la b a q t e ,  tli:comlin- 
sition s'effectuant suivant l'équation 

La cyananiide se poljrnérise dc nouveau en donnant  di: I n  dicgarin- 
iriide, tandis que l'acide cganique se  dédouble par  l i~dra ta t ion  cri acide 
carbonique e t  cn a i n ~ n o n i a ~ u c .  

Le dkdoublernerit bien c h i t a t é  de l'acide amidodicyanique en cgûna- 
iriitle e l  acide cyaniqiie coriduit à iiiie borinc méthode de  sjntlièsc df: 
l'acide amidodicyanique. 

1 partir: de  cynnarnidc ct  2 ptirties d e  c jana te  de potassium sont 
r ibnies  e n  sol~itiori aqueuse et le mélange est abaridonné pendarit 
24 licures à la température ordiriaire. Au bout de ce temps toute la 
cym"anido a disparu. Le liquide, chauffé au baiii-rnarie et acidulé avec 
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de I'acideazotique étendu, fournit avec le nitrate d'argenl un abondant pré- 
cipitéd'amidodicyanate d'arpent.  Les reridements sont presque tliéoriques. 

Sr1 d'argent,  £'Az'II%p 0. - Poudre blanche airiorplie, insoliible 
d:ins l'eau, difficilement soluble dans l'acide azotiqiie étendu, très so- 
lublc dans l'ammoniaque. L'évaporatioii lerite de sa solution aniirionia- 
cale le fournit c i i l  tiries aigiiilles à éclat vitreiix. 

Cu 
SPI de cuivre, € ' A Z " ~ ~  0 -t 2 i i 2 K .  - S'obtient en décoinposarit 2 

lc sel d'argent par  urimolutiori de  clilorure cuivrique. Le liquide filtre, 
poiir &parer le clilorure d'argent,  est concentré à cristallisation. Gros 
cristanx bleu de ciel, peu solul~les  3 froill. 

Ba 
Sel t rn~.yt iyue,  C ' A L Y I I ' ~ O  + 1,511'0. - Sel trbs soliible, donnaiit 

2 
par évaporation u n  sirop bpais, qui à la longue se prend cn iiiasse cris- 
talline radiée. Se prépare par  double d6coiiiposition entre l e  sel d'ar- 
gent et le clilorure de  baryum. 

Sel potassique, C'AziFI%K. - Sel trés soluble, difficilerrierit cris- 
tallisable; se  prèpare par  double décomposition critre le sel d'argent et 
Ic clilnriirc d c  potassiuiri. 

La coristitiition de I n  :dicjannriiidc étant représeni6e par  la formule1 

celle de l'acide arnidodicjanique serait 

Los acides sulfurii~iie e t  azoiiquc éteridiis convertisserit l'acide amido- 
dicjanique e n  biuret .  

Jlc'lan~ine ou tr icyanamide; c?yanuramide, £ h z G I 1 ~  - En sc conderi- 
sant, la cjariarnide tend plutOt à former la clicynnariiide que la tricya- 
riarriidc, tandis qu'avec les cpananiidcs fo rm~niq i ics  rrionos~il~stituées 
C AzPIl R ori corist:ite urie plus graride aptitude i la productioii de tri- 
cyarinniides trisiibs~ituées t;'AzV15R3. Cependant, si l'on chauffe la q a -  
nnniide jusqii'à décorriposition commençante, on provoque une vive 
rkaction, accompagnkr, d'un d i i ~ a e ~ r n ~ n t  d'amrrioriiaqiir; il se forme un 
mélange de nié1:iniine et de dieqanamide, en iriéirie temps qu'il  se su- 
blime de  la cyanarnidc non altéicc. De même, en chauffant la dicyana- 
niide jiisqii'à fusion, on ohtient de l'amrnoni;iqiie, de la melaminc e t  
urie faible proportiori d7iiri coi,ps ariiorphe. Chauffée hrusqucmerit, la 
dicyanarriide se di.,doiihle en cynnarnide et en melaniirie'. 

IV. - 20 
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306 CHIMIE G~?N~RAT,F: .  

P a r  une ébullition prolongée avec la potasse caustique (voir t. II, 
p .  61 8 ) ,  le mélam foiirnit de la rnélnmine (,Lichigii : 

Claus et Hene font bnuillir 25 gr .  de  mdlain avec 100 gr .  de potasse 
caustique et 2,s litres d'cati, pendant 20 heures environ. Le rendeineiit 
est de  50 p. 100 d u  poids du mélam employé. 

En versant 6 parties d'acide sulfurique concemtré dans lin I) i i l l~n cori- 
tenarit 4 partie de rnélarn en poudre, on voit la t c m p h t u r e  s'élever à 
120°, I ~ ~ i s h a i s s e i  de nouveau. Eii cliauff:iriL alors au bain-marie, on pro- 
voque la solution des  derriières traces de  rnélarn. 

Après une  dcnii-heure d c  digestion, oii filtre sur  de l'arriiarite et  ou 
p é c i p i t e  le liquidc par l'alcool. Le précipiti. obtenu, volumiiieux, blanc 
sale, insoluble dans l'eau froide, se  dissout e n  partie (les deus  tiers) 
dans l 'eau bouillante, e t  la solution refroidie se prend e n  uri niagrria 
cristalliii composé de belles aiguilles de sulfate d e  mélnmine, 
C"1C.4zG . 2 S 0 4 H 3  + 2H'O. Ce se1 décornposé par  la soude caustique ou 
pais u n  carbonate alcalin fournit la rnélamiiie libre, qu'une seule recris- 
lallisation permet d'obteriir pure. Le rendement est de 17 p. 100 du 
poids du  niklarn employé. Le procédé est avaritngcux à cniise de I n  faci- 
lité avec laquelle on obtient lin produit pur5.  Le résidu insoluble dans 
I'enii honillarite, sépnrC: (Ir. la solution de  sulf;ite rlr riiélainiiie, est coiri- 
110" d'amméline €'IISi\a" O, forrnéc prob:iblenienl aux dépens de la irié- 
lamine, 

G51I"ilz" IIIP O = 1iz II2 4- QIP1izS O, 

ou  bien aux dépens d u  iiiél:irn, d'après l'équntioii 

Ide mblarn cliauffé en vase clos à 150' avec de  l'arrirnoniaqiie Caus- 
t i q u e s e  converlit e n  graiide partie e n  rriélnmiiie : 

Lorsqu'oii cliaut'fe rapidement à 250' d u  sulfocyanure d'ninrnoniiiiii 
jiisqu'a ce quc  la inassc liquide se solidifie, on t ron tc  dans le  résidu dii 
sulfocyanure d e  rnélaniine. Les cavités forniées par le riiéllirn brut 11our- 
souflé sont remplies d 'un beau sublimé blanc cristalliri, compose de 
petits prismes, que 1'011 sépnre du ~né la rn  en traitant la niasse par l'eau 
cliaude. Par  icfroidisseiri~nt de  la liqueur, le  sulrucyririiiie de rudainiiic 

1 .  Aiiiialeri der Chenlie uild Phaf,macie,  t .  X ,  p. . l x ;  1. LIII ,  p. 542. 
% Aiinalen der  Clieiiiie und Plrarniacie, 1. CLXXIX, 11. 120. 
3. Jazger, Bericlcte, 1. l x ,  p .  4554.  
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se sépare de  nouveau; on le purifie par plusieurs recristallisatioiis dails 
l'eau. 

Ce même sel prend naissaiice par l'action de l'airimoniayue caustiqiie, 
à 160° et  en vase clos, sur  le persiilfocyanogLrie. 

Le sulfocgailure de guaiiidirie foiidu avec du  plomb trés divis6 se dé- 
double d'api.& une équation assez complexe, en donnant un corps cris- 
tallin, dont la composition est représentée par la forniule €i711'SAz'0 et  
a iquel  UykL doririe le norn de c ? j a n m d a m i d i ~ l c .  Cellc.ci cli;iuffkc avec de 
l'acide clilorhydrique se dédouble d'riprés l'équation 

Lt: carbonate de giiariidine chauH'é d'abord i 4 00°, puis i ISOU avec 
son poids de  phénol et  un  peu d'eau, e n  vase ouvert, fournit égalernerit 
de la niélamine. 

La rnélamine est i i i ~  hase piiiss;irite, monacide, qui  précipite facile- 
nierit les sels rnétnlliqucs. 

Les sels de  niélamine, 

£'IIGAz6 . IICl + 1/2H20, (f;-jH6AzG)' . SO' I I s  + 211' O, 
(@II6 Az8)? f? II'O', etc., 

sont plus ou riioins solubles daris l'eau ct cristallisables. 
Avec le nitrate d'argent elle donne u n  précipité cristallin 

C;-"II5\z6. Xz05Ag, soliihle daris l'eau bouillarite et l'ammoniaque. Bissous 
a chaud dans un excès de  solution de nitratc d'argent, il donne u n  dépôt 
coiriposi! d'aiguilles cristallines renfermant C3116Azs . 2AzO'Ag. 

Pour les propriétés de la rnélamirie, voir t .  II, p. 618. 
Chlorocyanuramide.  - On pouvait espi.rer ohtenir par l'action du  

cliloriire de cyinogbne solide G'Az'CP siir l'ainmoniaqiie lin composé 
identique ou isomére avec la rriélarnirie. Selori les espéricrices de Liebig, 
lorsqii'on arrose du  clilorure de cyanogène solide avec de l'ammoriiaque 
aqueuse, en cllaiiffant doucement, le chlorure sr, convertit c n  une 
poudre blanche saris éclat, que l'on peut facilement déhxrasser  de sel 
anirnoniac par lavage à l 'eau froide. On arrive au rnêine résultat en fai- 
sant passer du  gaz ammoniac sec sur  du  cliloriire de  cyniiogéiie ~ o l i d e  
placé dans u n  tube.  

La réaction est exprirnée par  I'équaliori 

Le composé £'Az"'CI a évidemrneiit une constitution représentée 
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par  la forrnule 
€'AzCI . (Bï.H'j4. 

II se préserite sous forme d'une poudre amorphe,  peu soliihlc dans 
l'eau cliaude, soluble à c h i ~ u d  daris iirie lessive d e  potasse caustiqne, 
qu i  le  dédouble en acide chlorhydrique e t  e n  arnéline : 

bldnm, £6119Az". - Lorsqn'on chauffe brusquement, à une tem- 
pérature assez élevtk (300°), du  sulfocyanure d'ammonium ou un rrié- 
lange de siilfocyanure de potassium et de  sel ammoniac. il se dégage 
d e  l'ammoniaque, des vapeurs d e  sulfure de  carbone et d e  sulfhÿdrate 
d'amrnoni:ique. Le résidu (mélam brut)  offre l'appareiice d'une niasse 
grisâtre, spongieuse, à cavités tapissées souvent d ' a igu~l les  hlnnclics dc 
siilfocyanure d e  mélamine. 

On lave le  triélarri b r u t  i l 'eau froide, p i s  on  le fait bouillir avec 
une  lessive de potasse moyennement concetitrée, jusqu'à ce que la ma- 
jeure partie soit dissoute. La solution filtrée et refroidie dépose le mélarn 
sous forme d'une poudre hlanclie, grenue, insoluble dans l'enii froide, 
dans l'alcool et dans l 'é ther i .  

L'ébullition prolongée avec la potasse l e  convertit en u n  melarige 
d'aminkline et de  mélamine. 

L'acide siilfurique concentré agit de niéme. 
II se pourrait que le  riiklarn ne  fû t  qu'une modification polymère de 

la melamine. 
Amméline, @HSAziO; acide m6lanurique, @HbAzb0" - L'amrné- 

l ine constitue le  premier terme de l'hydralation progressive que peut 
subir la mélan ine  dans son passage à l'état d'acide cyanurique, dont elle 
est la triamide : 

Ç ~ I G A z ~  11'0 = A z W  -+ CJH5A20. 
Acidc miilaniiriqiie 

Elle prend naissaiice par uiie ébullition prolongke du  inélam ou de la 
mélamine avec ilne lessive de potii~ise ou avec dt? l ' a c i d ~  chlorhgdriqne. 
L'ncidc siilfuriquc concentré et cliiiiid la dédouble d'aprés l'éqiiatioii 

Enfin l'acide mélanurique bouilli longtemps avec les .  alcalis ou les 
acides miriéraiix se transforme en ammoniaque et en acidc cyanurique : 

L'ammiline est une poudre blanche, insoluble dans l'eau, l'alcool et 

1. Liebig, Annalrii der Che~n.  und P h a m . ,  t. X. p 20. 

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



GROUPE CYANIQUE. 509 

l'éther, solulile dans les acides minéraux e t  les alcalis caustiques, inso- 
luble dans l'acide acétique ; base faible. 

L'acide mdlanurique est urie poudre blanche, crayeuse, irisolublc 
dans l'eau, soluble dans les alcalis, l'arrinioniaque et les acides. 

Amrndide, €BI19Az"05. - D'aprés certaines conditions d e  sa synthèse, 
l'arrirriélide se formerait aux  dépens d e  2 molécules d'arrirnéline avec 
perte de 1 molécule d'anirnoriiaque et  fixatiori de 1 rnolecule d'eau, 

ou bien encore aux dépens d u  riitilarn p a r  perte de 2AzHi et  addition de 
3 IleO, 

t x H O ~ z f i  + 311% 0 = 2ilz IF + e B ~ ~ 9 . i ~ e e ; .  

On a observe la production de  l'arnriiélide dans les coriditioiis suivaiites : 
I o  Açtiori de  l'acide sulfurique concerit14 s u r  le rriélarri ou  sur l'arri- 

rnéline (Liebig). Suivant Gabriel e t  Jaeger, il ne se fomerü i t  dans ce 
cas que de l'acide melanurériiquc. 

2"Bction de  la  haleur s u r  I ' a~o ta te  d'amrriéline josclu'à ce que la 
masse, d'abord pâteuse, soit dcvcnue solide. 

5" Ébullitiori du rriellori p o t a s s i c p  C"Ii'Ad3 avec urie lessive de po- 
tasse; il se fornierait en iiièirie terrips de l'acide cyaniéluriqiie : 

4' L'acide sulfuriqiie éteridu de son volume d'eau versé s u r  la cyana- 
ruide provoque Urie élévation de température qui peut atteindre 130°, 
Si la cyanarriide est ernploytie e n  excès, il se sépare par refroidissenient 
de la liqueur unc substance blarichc arriorphe, offrant la composi~ion d e  
l'arnrriélidc; il se produil e n  rriérrie terrips du sulfate d'airirrioriiayue. On 
a donc 

Mais cette réaction ne  porte que sur une faible fraction de la cyana- 
niide et fait défaut avec I'erriploi d'un excès d'acide sull'urique. La ma- 
jeure partie de la cyaiiarriide est ti*arisforrriée daris les deux cas en urée 
et en dicyanamide'. 

5"orsqu10n cherche à préparer de  l ' d e  cyaiiogénée par  l'aclioii de 
l'iodure d e  cyanogène sur  l'urée, i uiie te~ripériiture de  140-150°, il se 

1. Baiiniann, t l e ~ i c h l e ,  t. V I ,  p. 1573. 
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310 CHilllE GÉNÉRBLE. 

forme de l'ammélide' : 

€ A z q H ' O  + CAzI  = I H  i- CSAï.'ll'O, 
3 (£Vz31130) = £GtZzQHQ03.  

6" L'isiirirtine maintenue i une  température supérieure à son point 
de fusion perd d c  l'eau et  se cliançe en u n  corps amorplie, offimit 
toutes les propriétés de l'ammélide de Liebig, et qu'uiie ébullition avec 
l'acide nitrique étendu convertit e n  acide cyanurique. 

11 est difficile d'affirmer que tous les corps amorplies insolubles, ob- 
tenus dans ces diverses riractions, sont absoluinmt identiques. L'arnmé- 
lide coristitue urie poudre blanche, irisoluble daris l'eau, soluble dans les 
acides et dans la potasse, trbs peu soluble daris l'arrirnoniaqiie, suscep- 
tible de se dédoiihler par l'ébullition avec les acides cri arrimoriiaque ct 
en acide cyriur iqi ie .  Elle lorrne avec le nitrate d'argent un  corriposé 
cristallin C9HS.lz9O3 . 2  AzOYg,  que l'amrrioniaqiie transforme en mi-  
mélide argentique ~GIlYz7AgW' soluble dans I'amrnoiiiaqiie et daris 
l'acide azntiqiic. Elle nc doriiir, pas dc cornbinnisnris crist,allisaliles nvrc 
les acides sulfurique, chloi-hydrique e t  azotique. 

Mello~l ,  £6113Azg. - Poudre jaune clair,  insoluble dans l'eau, les al- 
calis e t  les acides étendus. L'kbullition avcc la potasse le dédouble en 
arnnioniaque et en mellon polassiqiie : 

L'acide nitrique bouillant le  dédoublc en anirrioniaquc et en acide 
cyaiiilique : 

£"I5Az" 6 BI2 O = 2 (C511%zWO") +- 3 AzH3. 

Cette rbaction, bien qu'elle n e  soit qu'une rdaction par liydratatioii, ne 
r h s s i t  qu'avec l'acide nitriqur. 

Le mrl lon clittiiSS6 au roiigc sc décornliosc en donnant de l'azote, (lu 
qanog;rie et  de l'acide cÿa i ih~dr ique  : 

Le iritillon semble produit par la dkoniposi t ion séclie dii niélani : 

On l'ohtieiit, en effet, par calcination ménagée d u  sulfoc~nnure ain- 
inoriique, du  sulfocyanure de mercure,  du persiilforyanogérie, du nié- 
larri, de  l a  rnélamine, de l'onim4lirie, de l'aminélide, tous corps qiii par 
décomposilion pgrogénée peuvent fournir du  mélam. 

La chlororyaniiramide se décompose par la chalpur en acide chlor- 

1. Pornsgen, Annnlc i~  del .  Chelnie und Pharmacie,  t .  C X X V I ,  p .  359; Hallwaclis, ibzd . ,  
t .  CLIII,  p. 294; Schniirli, J o i w t i .  pvakl.  Chem. ,  ( 2 ) ,  t. Y,  p .  36. 
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hydrique, chlorhydrate d'ammoniaque et mellon : 

Acide ~lwllonique, £'I13Azi' - -1 ,5€sH5AzQ-1 /2AzI13 .  - Trois 
moléciiles de mellon perdant 1 molécule d'ammoniaque se changent et  
2 molécules d'acide melloniqiic. Ce corps s'obtient sous forme de com- 
posé potassique £QK3Azis dans diverses circorista~ices' : 

1"Fusion d u  sulfocyanure d e  potassium avec di1 trichlorure d'anti- 
iiioine. On fond dans u n e  capsule en porcelaine spacieuse 7 partics d e  
sulfocyanure de potassiurri, e t  o n  rriairitient la température jusqu'à ce que  
le liquide rie mousse plus e t  rcstc e n  fusion tranquille.  On introduit à ce 
moment, par petites portions successives, 3 parties de  trichlorure d'ariti- 
moine récemment fondu. A chaque addition il se  produit u n  fort bour- 
souflement e t  u n  dégagement abondant de  sulfiire d e  carbone, qui gé- 
néralement s'enflaninie; aussi doit-on étouffer le  feu e n  couvrarit le 
vase a tec  une  capsule plate. A la fin. il reste une  masse poreuse, brun-  
rouge, que l'on pulvérise et  que l'on chauffe dans u n  creuse1 de  fer, en 
remunnt jusqu ' i  ce que  le  sulfure d'antimoine contenu dans le  produit 
ramolli se soit liquéfié et  réuni  a u  fond du  creuset. 

On dissout l e  produit dans l 'eau; le liquide filtré est bouilli avec un  
peu d'hydrate d e  plonib, tant  que  celui-ci noircit, afin d'enlever les sul- 
fures de potassium e t  d'antimoine entrés en dissolution. On filtre à 
nouveau et on laisse refroidir. Le liquide se  prend en une masse cris- 
talline formée par  le  sel £@K5Az'j .  Les cristaux, égouttés à la trompe et 
exprimés entre des douhles de  papier à filtre, sont purifiés par  plusieurs 
cristallisations et enfin lavés à l'alcool jusqu'à diminat ion de toute 
trace de sulfocyanure. 

On peut remplacer avec avantage le chlorure d'antimoine par  du chlo- 
rure de bisniuth, obtenu directement (Cl3 + Bi) et  récemment fondu et 
pulvérisé. 011 erriploie 2 parties de sulhcyariure e t  1 partie d e  chlorure 
dc hisiiiuth. 

2"ri fond ensemble 8 parties de sulfocyaniire de potassium e t  
4 parties de  mélam brut ,  récemment calciné. Le rnélam est ajouté peu 
à peu, en évitant une température trop élevée. Lorsque le  gaz qui s'é- 
chappe ne M i l e  plus avec une flamme bleue (sulfure de carbone), mais  
avec une teinte rouge, qui indique la présence du cyanogène, on modère 
l'action de la chaleure. 

1.  Liebig, A m .  der Chent. und Phavm., 1. XCV, p. 271. 
2. Le produit servant à cette expérience se prépare en chauffant dans une capsule en porce- 

laine un mélange à parties égales de sel ammoniac et de sulfocyanure de potassium, en  
remuant constamment, tant qu'il se dégage des vapeurs de sulfocarbonate d'ammoniaque et 
jusqu'à ce qu'il commence à se whlimer du sel ammoniac. Le résidu est lavé à l'eau froide, 
séché et légkrenient calcine. 
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Le rnBnie sel a &té ohleriu par fusion d u  cyariure jaune a lec  du 
soufre. 

Le sel potassique C9K'Az1' se préserite sous fornie de  fines aiguilles 
soyeuses, tilanches, feutrces, assez seintilatiles au  sulfate de quinine. 
100 parties d'eau cil dissolverit 2 ,67 parties ù la tcnipérature ordinaire, 
L'eau chaude cri preritl bien p lus ;  l'alcool n'en dissout pas. La cristalli- 
sation, par refroidisscrrrent d 'une solution saturée à chaud,  rie se produit 
tiirri qu'aprés addition d'iiri 11c11 d'alcool oii de  traces d'un sel étranger. 
La soluLioii aqueuse di1 sel donrie avec le  nitrate d'argent un  piicipité 
blnric CgAg'Az'3. 

011 corinait aussi des sels acides C g K 2 H A z i 5  ct C91i11~ i i~" ,  que l'on ob- 
tiitiit eri ti,ait;irit le sel, ntiiitre par l'acide acétique ou par  l'acide clilor- 
11 ydrique. 

L'acide libre a été isolE en déconiposarit par  l'hydrogi:ne sulfuré le sel 
Fg5 

rnercuriqiie C g  - Ad' dissous daris l'acide prussique étendu;  aprés 
2 

séparation du  sulfure de  mercure, or1 expulse l'acide cyariliydrique par 
la chaleiir. 

La liqueur ainsi préparée est forteineiit acide, décompose les carho- 
riates ct wproduit  le sel C°K'ALi par ~ieiitralisaiiori avec la potasse. l'ai 
concentration A chaud ou  A finoid il s e  sépare des flocoris, et le residii 
demi-cristallin ne se dissout pliis qu'en partie dans l'eau. 

L'ébullition avec la potasse le c o n ~ e r t i t  en acide cyümélurique, ammé- 
ride et ammoniaque : 

2 (C3KK"Az'" + 911'0 = 2 (C%K;Az705)  + € W 9 A z 9 0 3 +  3AzIl" 
Cyanibluratc. Amrnélide. 

L'arnmC.lide se  change i son leur par hydratation et  départ d'aiiimo- 
niaque en acide niélaiiurique : 

Enfiri l'acide rriélaiiurique se dédouble e n  acide cyariurique : 

D'aprés Ilcriiieberg ', la decompositioii du  sel potassique par iinc les- 
sive alcaline est exprimée par  l'équatiuii 

Acide cya~rrd lu r i~ue ,  C611'Az~C)";- 'L,51I20. - II s'obtient cn dk- 
c o r i i p o ~ ~ ~ t  par l'acide cliloi.liydriqiie le sel de 1iotasse. C'es1 une poudrc 
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GROUPE CYANIUUL. 313 

hlaricIie, soluhle daris 420 parties d'eau à 1 7 O ,  joiiissaiit dc propiiéltis 
a s s u  éiiergiques et  dorinarit des sels de forrriulc € G P A z 7 0 3 .  

Bouilli avec de l'acide nitrique, il se convertit en acide cyanurique. 
chauffe, il donne d c  l'acide cyariiqiie, de l'acide cyniiiirique et un résidu 
( le iiiellon. 
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D R U X I E M E  PARTIE 

COMPOSÉS DONT LE NOYAU FONDAMENTAL REWERME DEUX ATOMES DE C A H B O X E .  

fithanp. - Dkrivés chlorés, broinés, iodés, fluor&, cyanés, nitrés de l'éthane. - 
A l i ~ ~ o l  étIiyliqlie; oxyde d'éthyle; ~iiercalitan 6thyliqiie; siilfurr., s6lkniiiir., felliiruie 
d'éth+ - Etherç composés de l'éthyle, dérivés d'acides mimiraux oxygines : SUI- 
fate; motate; azotite; phosphates; phosphites; arséuiatcs; arsénites; horate; silicate 
d'éthyle. - Composés éthylométnlliqucs : éthplptinsptiines ; éthylamineç ; élhgl- 
lirdroxylamine ; acides ox~éthansulfoniques et leurs dérivés sulfurés. - Acide acé- 
tique; acétates; éthrrs acétiqnes; acétarriid~; aldéhyde ardicjrir.. 

CHAPITRE Y 

ETHANE ET SES DERIVES CHLORES, BROMES, IODÉS, FLUORES, 

CYANES, NITRES 

Hydrure d'éthyle; diméthyle. - Gaz inodore, incolori., presque insoluble dans l'rnu 
(100 parties à 00 en dissolv~nt  9,45 parties) ; très lieu soluble dans l'alcool. l h -  
sitk =1,036. Se liquéfie 2 + 60 sous une pression de 4G atmosphères. Coiiibiistilile 
c.t brûle avec urie florrirrie pr:ii 6c:lairarite. 

Btnt naturel. - Certains puits d e  pétrole dégayeut des quantités 
abondantes de gaz, en grande partie forme d'éthane mélangé à une petite 
proportion d'oxyde de carbone et d'acide carbonique. 

U'après les renseignements fournis par  M. Lawrence Smithi ,  les p i n -  
cipnux puits a gaz sont situés dans le  comté de Butler e n  Pensglvanie. 
Si l'on creuse dans ces r4gions jusqu'à certaiiies profondeurs, le ga7. 

se dégage avec violence. 

1. Anit .  Clrim. Phys . ,  (51, t. VIII ,  p. 560. 
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Les puits de gaz les plus abondants sont ceiis connus sous les noms 
de puits de Burns e t  de Delamater. Ce dernier,  foré d'abord jusqii'à la 
troisième couche de sahlc, était u n  puils à pétrole de  1600 l i t res;  creusé 
ensuite jusqu'à la  quatriéme, il donna du  gaz dont la pression au puits 
est de 100 livres par  pouce carré dans lin tuyau d c  5 518 pouces. Le 
dibit du gaz est de 1 million de pieds cubes par heure. 

Dans la région d e  l'huile supérieure, des puits ont fourni di1 gaz 
pendant douze années sans aucune diminution apparente. Celui de  Burns 
fonctionnait en 1876 depuis uri a n  et  avait produit l'équivalent d e  plus 
de 300 millions de kilogrammes de charbon bitumeux. 

Le puits de  Dzlamatcr est le plus rcmarquahle; il  produit près du 
double de  celui de  Burns et fournit de  la lumière c l  di1 comhiistiblc 
à tous les environs, g compris la ville de  Saint-Joe'. 

Dms les environs de Blikoiirri, s u r  les bords de  la m e r  Caspienne, i l  se 
dégage également des gaz combustibles contenant certainement de 
l'éthane. Il suflit d e  gratter l e  sol, en certains endroits, à une profon- 
deur de quelques centimètres e t  d'approcher une  torche pour voir SC 

produire une flamme qui pcrsislei-ait des annbes, si les courants d'air 
ne venaie~it l 'éteindre. 

Modes de formation. - Électrolyse de I'acktate de potasses. 1)'apri:s 
les expériences de JI. Bourgoin3, l'électrolyse d'une solution d'acétate 
neutre de potasse, faite avec 4 é l h c n t s  Bunsen, a pour effet principal 
d'accumuler au pôle positif d c  l'acide acétique et  de la potasse au  pdle 
négatif; en mème temps il se degage de l'oxygène au  pôle positif et 
(le l'hydrogène a u  pôle négatif. Une combustion partielle de l'acide, 
accusêe par un  faible dégagement d'acide carbonique et d'oxyde de car- 
lione, se produit égalernerit. 

Lorsqii'on électrolyse une solution coricenlrée, faite a équivalents 
égaux d'acétate c t  d'alcali, i l  ne se dégage que de l'oxygène au pôle 
positif. Le résultat reste le  même quand on augmente la proportion d'al- 
cali. Si au contraire on opère s u r  une  solution saturée, faite avec deux 
kpiivalents d'acétate pour  u n  peu d'alcali, la réaction de Kolbe devient 
prépondérante. 

1. 11 est situé dans une vallée entourée de hautes rnoritagnes. Plusieurs conduites partent 
d e  ce pilits; l'iinp. r~ikrio le gaz directement au cylindre d'une forte machine niokice qui,  par 
la sciile pres~ion, acquiert une prodigieuse vitesse et si l'on allume le gaz qui s'échappe du  
lii~nudc.cibgagement, il se produit une  flamme immense. l ln  autir! tuyau alimente uneilamme 
capable de  réduire autant de  minerai de fer que In moitié des hauts fourneaux de Pittsliurg 
ri'm mettent en  ei1vi.e par ,joiir. ti 2') mitre i  p'us loin est. I'Pcn~llement principal du puits; 
d'un iugau de 3 ~ 3 1 1 ~ : s  jaillit une colrinne de feu de 40 pieds de  hauteur, dont le h u i t  fnit 
trembler les collines. Par une nuit calmc, le bruit peut s'critendie à 15 milles d e  distaricc. dus- 
qii'i préseiit on n'a utilisé lcs puits d e  gaz que pour le cliaiifiage et le travail di1 fer. 

2.  voir t. II, p. 137. 
3. A m .  Chim. P h y s . ,  (IV), t. XIy, P. I G 6 .  
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316 CUIMIE GENÉRALE. 

Voici la eornpositioii des gaz recueillis a u  pôle positif après 30 heures 
de rriarclie : 

Oxygkne. . . . . . . . . .  O 
. . . . .  Oxyde de carhone. 4 , 3  

. . . . . . . . .  Etliarie.. 95,s 

L'acide carbonique formé cn rnérne temps,  par la corriliustioii élce- 
trolytique de l'acide acétique, d'aprés l'équation 

2(c11= . C B ~ I I ) +  O = ~ O ~ + H ~ O +  elrifi, 

est retenu par l'alcali de la liyucur. 
L'oxygène qu i  sert de corrihiirant provient en partie del'éleclrolyse de 

l'hydrate de  potasse. 
Dans cette expérierice, la presque totalité du  sel qu i  disparait es1 

eniprunlée au pôle positif. 
La rrièthode de Kolbe ne  fournit du  reste jarnais de I'étliane pur. Le 

carbure est toujours mklnngé avec de l'oxyde de carbone et peut étrc de 
l'oxyde de méthyle. 

Le procédé Fr,;iriklarid corisistant i décornposer l'iodure de méthyle 
par  le  zinc ne  fournit Egalement qu'un mélange d'éthane et de formérie; 
ce dernier est envisagé par Frankland coirirne uri produit secondaire, 
d û  à l'action de l'humidité s u r  l e  zinc-méthyle qui prend riaiss;irice eu 
même ternps. 

Buckeisen et Wanklyri' ont étudikl'action du  sodium sur  l'iodure de 
méthyle en présence de l 'éther anhydre dans l'espoir que l'on pourrait 
former airisi de l'èthaiie pur .  Les produits gazeux obtenus, malgré tous 
les soins apportés à l'expérience (voir le mémoire original), eonteriaieiit 
toujoiirs une forte prnportion de forrnèi-ie, ainsi qu 'un peu d'ethylèric : 

Ethane. . . . . . . . . .  2 3 , 3  
Porrnène. . . . . . . . .  65,O 

. . . . . . . .  Ethylkrie. 9 ,3  
Azote . . . . . . . . . .  2 , 4  

La productiori d u  foriiiérie n e  peut étre cons idérk  corrinie complémen- 
taire de  celle de l'éthylène, d'après l 'équation 

4 N a  + / I ( € l I ~ ) = 4 5 a I  +GpIIb+ 2f;tlb, 

qui  donne 1 demi-volume d'éthylène pour  1 volunie de forinéne. 
On a e n  outre établi, par des expériences alisorptiornétriques, que le 

gaz compté comme formène n'est pas uri mélange d'éthane et d'liydrogine: 

e3H6 +112=2 C-Il'. 
2 rd. P vol. 4  al. 

1. Anfi .  der. Chern. und P h m n ~ . ,  t .  CXVI, p. 329. 
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L'excés apparent d'hydrogène signalé plus liaut s'explique difficile- 
inent. Le potassiiirn a donné i Biickcisen etM7;inklyn les mérnes résultats 
que le sodiiirn. 

Lorsqu'ori ch:iuffe doucenierit u n  rriélarige d'acide acktiqiie ariliydre et 
d'acide acétique hydrat6 avec du hioxyde d e  baryum e n  poudre, il se 
dEgage assez régulikrement u n  gaz dorit les dcux tiers sont absorbables 
pnr l a  potasse "e;a partie riori absorbée dnriric. i l'arialyse eudiornétrique, 
les irsultats de l ' dhane .  On a 

(errz . €0)- O+ O -  €'Il"t- 2 CO'. 
(Scliülzeriberger '.) 

Ori obtient l'éthane pur  en ajoutant goutle h goutte de l'eau à du zinc- 
éthyle bien refroidi : 

Le couple zinc-cuivre de Gladstone e t  Tribe agit d é j i  à la tempéra- 
ture ordinaire (14") s u r  un mélange d'iodure d'éthyle et  d'eau. Les ren- 
dcrnents sont presque théoriques ; l 'éthane obtenu est souillé par de fai- 
bles quantités d'hydrogène libre. Si dans cette expérience on remplace 
l'eau par de l'alcool,il est nécessaire de garder au début  la température 
à 20° ; les rendenlents sont moins bons qu'avec l'eau, mais l'éthane ob- 
tenu est trés pur'. 

D'après Snbanejeff, la poudre de zinc chauffee doucemenl avec u n  
mélange d'iodure d'éthyle et d'alcool aqueux donne lieu u n  degage- 
ment assez énergique de gaz éthane'. 

Le même gaz prend encore naissance lorsqu'on chauffe u n  mélange 
de potassium et  de cyanure d'kthyle. 

fither étl i~lcli l«rli j iIrique. - C l i l o r l ~ ~ d i a t e  ri'éî.hgli:nc. - Chloriire d'éthrlr:. - Li- 
quide bouillant à 1Z0,5 ; densité i 0"- 0,9214, t rés  peu soluble dans  l 'eau,  qui et1 

al1soibe,1/20 d e  son uolume;  miscible cri toutes proportions dans l'alcool. Odeur aro- 
matique, forte, douceâtre et un  peu alliaüee. 

Modes de formation. - Schorlemmer' a ohtenu di1 chlorure d'éthyle 

i. Dans un mémoire publié dans les Airrralen de r  Chenlie und Plinr~itacie, t .  C L ,  p. 217, 
Darling dit qu'en chauffant de l'acide acéliqiie anhydre avec du bioxyde de bnryiirn il se  produit 
tuujours des explosions, e t  que si l'on parvient à les éviter par des arlditiriris de sable, le gaz 
est en grande partie cornpmé de  formène. Dans mes expéiienccs, je n'ai jnirieis cil d'explosions. 
Les rapporis.de volume eriire e0* et  le gaz non absorlialile éiaieri~ de 1 1 2 ;  enfin l'analyse eu- 
diométriqiie se rapprochait beaucoup des nombres exigés pour I'ithane. LES dilf'érences ne yeu- 
vent tenir qu'a la niétliode opirntoii,e. prubableinent à la plus ou moins grande dilution de 
l'anhydride acétiqiic pir da I'acide acétique munohvdraté. 

2. Glndsione e l  Tribe, Berichle, t .  VI ,  p. 202. 
5. Derichte, 1 .  I X ,  p. 1810. 
4. Ann. der Chem. und Pharrn., 1. CXXXI,  p.  76. 
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3 8  CIIIMIE G~SÉRALE. 

bouillant entre 1 2  et  13", en exposant i la Iiiiiiière diffuse, à une teiri- 
pérature de +sa, des flacons de 2 i 3 litres de  capacité remplis d'un 
mélaiige à volumcs égaux de  clilore et  d'étIianei. La couleur du chlorc 
disparaît assez rapidement et  il se  condense des gouttes liuileuscs nio- 
biles, qui  dispnraissent, en se volatilisant, à urie température de 15". 
Les gaz recueillis s u r  une solution tiède de sel marin, additionnée dc  
soude caustique, puis coridenses par u n  mélange rcfringérarit, fournis- 
sent u n  liquide dont les 213 passent entre 11 et 3ù0, ct d'où il est 
f:icile d'isoler le chlorure d'kthyle piir, par fi~actiorinemerit. Les portions 
du liquide à point d'ébullition plus  élevé distillerit en grande pirlie 
entre 60 et 70°, et se cohposent  surtout de cliloruie d'éthyle mono- 
chloré €"l'Cle bouillaiit entre 62 et  65". Huit litres de gaz éthane n'ont 
donné que  8 graiilmes de mélange clilorS, soit 113 de  la quantité ttiéo- 
rique de clilorure d'étligle. 

La préparation de l'éther clilorhydrique par substitution dii chlore 
à l'hydrogéiie dans l'étliane est  urie opération pliitOt tliéorique que 
pratique. 

Ghéralenient  on s'adresse à l'alcool s u r  lequel on fait réagir l'acide 
clilorhydrique. On sature l'alcool absolu ou très concentré par du gaz 
chlorhydriqiie, puis on distille au  bain-marie. Le gaz est Iavk daris de  
l'eau mairitenue entre 20 et 25", puis condensé dans u n  matras en- 
touré d'un rriélaiige réfrigkrarit. Ori lave i l'eau salée froide et  on rec- 
tifie s u r  de la rriagnésie. 

D'après Groves5 on arrive a de  nieilleurs renderrierits en opérant 
cetle réaction eri présimce d u  clilorure de zinc anhydre. On dissout 
1 parLie d e  chloriire de zinc e n  poudre dans 2 parties d'alcnol ahsnlii. 
La solution est rriainleniie l)oiiillarite, dans uri ballon rnurii d'un ré- 
frigérant à reflux, pendant qu'on y dirige un courant de gaz clilor- 
hydrique ; le clilorure d'éthyle est lavé à l 'eau, puis coriderisé Ixir le 
froid. 011 peut aussi distiller u n  mélange de 5 parties d'alcool, 5 parties 
d'acide sulfur ique concentré e t  1 2  parties de sel mar in ;  ou bien un 
mélange d'alcool absolu et d'un perchlorure anhydre : de eoufre,d'étairi, 
de bismuth, d'aritinioine, dc fer ,  d'arsenic. Jlans ce cas, l'éther chlor- 
hgdr icpces t  rriélan<~d i de l'oxyde d'éthyle. '='. 

Une sourcc assez importante de chlorure d'éthyle a été signalée par 
Krœrner, Sc1ieiiiig et  IIof~nariii. Cc sorit les produils secoridaires de la 

1. L'auteur a operé avec l'éthane préparé par la  méthode de  Kolbe (6lectroly~c.de solutions 
coucentrées d'dcétate de potasse additionnees de putasse caustique] ainsi q u ' a ~ e c  l'éthane pré- 
par6 par l'aclion dc  l'acide sulfurique concentrt! sur le rnercurithyle : 

If; (eY L15)= + S W i i 2 = f 6 4 H g + 2  P I P .  

Les résultais ohtenus out été les niêriies. 
2. A n n .  der L'hein. und Pirarm., t .  C L X X I V ,  p. 372. 
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préparation du  cliloral par l'acbion prolongée d u  chlore sur l'alcool, 
d'abord à froid, ensuile i chaud. 

Il est accoinpagné, dans ces produits secoridaires, des dérivés d'une 
substitution p lus  avancée d u  chlorure d'éthyle. 

La for~riation du  cliloiyre d'étliYle et de  ses dérivés clilorès se corn- 
prerid facilerrient dans ces conditions, puisque l'arcool, l'acide chlor- 
hydrique et le  clilore se trouvent en présence. 

Il siilfit pour eii t irer parti de  corideriser, p i r  uri refroidissemerit 
conveiiablc, les produits gazeux e l  volatils qui  SC dégagent dans l'action 
du clilore sur  l'alcool. Le liquide lavé à l'eau est erisuite distillé eri 
liaclionnaiit. IIofiiiann ' a utilisé avantageusenierit le  clilorure d'dliyle 
venant de celte source a la prfparationdes bases éthylées. 

Proprie'k's chimiques. - Le clilorure d'éthylo brûle avec uiie 
flanirrie éclairante, bordée (Ir: vert, en développarit des f'iiiriées d'acide 
chlorhydrique aqiieux. 

La chaleur rouge le décorripose cri acide chlorliyilrique et cri étliy- 
Iènc. L'acide sulfurique concentré et  cliaud provoque une réaction 
analogue ; e n  rnérne temps il se dég:ige de l'acide sulfureux et la 
masse se chailionrie. 

II est neutre aux papiers et ne précipite pas les solutions de  nitrate 
d'argent. 

D'après Dumas et  Stas9 on obtient de I1ét,hyléne pur  eii dirigeant [les 
vapeurs de chlorure d'éthyle sur  de la chaux potassée légèrenierit 
clinriffée : 

C211"C1 t I i I IO=ClI~+IT 'O +B'IIh. 

Cette iéactioii irEs nette différerait airisi entiér(mr.nt de  celle qui  ae 
passe m t r e  le cliloriire (le méihylr. et  les alcalis cniistiqiies, rkaction qui 
fournit dc l'ligdrogéiie e t  i ir i  formiate ou les produits de In décornposi- 
lion de ce dernier corps par les alcalis : 

SI. Lottiar iiIeyerJ n'a pu réaliser ce dkhul len ie i i t  : d x i s  tous les 
cas où la chaux potassée était assez chauffée pour donner lieu a la 
formation d'iiri gaz en t iè i~mer i t  privé de chlore, celui-ci était cons. 
titué par un  mé1;irige d'hydrogène et  de forrnéric. 1.e phénomène serait 
doric seniblnble à la décomposition d u  chlorure de  méthyle. On aurait 
d'abord : 

P H T l  + 2(KIIO)=CIK+C' I fK02,  
~ ~ ~ 3 ~ i ~ z + K t I O = € O ~ K 2  +CI i i ,  

1. B e ~ ~ i c l i t e ,  t. III, p. 110 et  257. 
2. A w t .  dei' Chem. uiid l > l ~ a r , i i . ,  1840, 1. LXXIII ,  p .  154.  
B. A m .  der  Cheut. uird Pharni. ,  t .  CXXXIX, p .  98x7. 
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52 O CHLMIE CÉNÉRALE. 

Néanmoins, on constate dans cette expérience la présence de petites 
quantités de gaz absorbaliles par le I ~ r o m e ,  avec prodiiction de broniiire 
d'éthylène. 

Le chlorure d'éthyle réagit lentement siir I'arnmoniaqiie, en donnaiit 
d u  chlorliydratc d'éthylairiine : 

L'acide sulfurique anhydre absorbe une grande quantité de vapeurs 
de chloriire d'éltiylc'. Si l'on opére i O", l'acide siilfurique arihydre se 
liquéfie. Le produit de la rkaction ttarit versi: goutte i goutte dans l'eau 
glacée laisse déposer une huile d'oh, après lavage et dessiccation, on 
peut séparer,  par fractioilnernent daris le vide, u n  liquide bouillant d a n s  
le vide entre 80 et  82O, incolore, réfringent, d 'une odeur forte et irri- 
tante. Sa composition ceiitesimale e t  Pori action sui. l'eau, l'alcool et 
l'ackt,ate de soude conduisent à le faire envisager conirne de I'iitlicr 
chlorosulfuriqur. : 

c v ï  CI + SW= ew O . SW.  CI. 

En effet, avec l'eau, à JOO0, cri tube scellé, on a 

avec l'alcool, ciri a 

avec une  solution concentrée d'acétaie de soude, on a 

L'eau de  lavage de l'éther chlorosulfuriqiie contient une cerlainc 
proportion d'acide chlorisétliionique CeUb Cl. S V  II, isornère dii précé- 
d ~ n t  éther ,  ainsi que de l'acide iséthioniqiie, Ç'I14 (OIl)St)'II, forrnE 
par l'action de  l'eau s u r  le chloriire d'iskt,hionyle, €"l'!OIl) .SOeCI, 
6galement isornére de l'éther c tilorosiilfiiriyue. 

D'après cela, le  chlorure d'éthyle, en s'ajoutant moléciile à n~olCculc 
à l 'anhydride sulfurique, produirait  sirniiltanément trois isomères : 

Le potnssiiim réagit. assez vivement sur  Ir: chlorure d'ethgle liquide, 
avec productiori de chlorure alcalin e t  d'un composé blafic potassé que 

1 .  Kiil i l i r iar ir i ,  Aiin. der  Chern. m d  Pha.rn., t .  S X Y I I I ,  p. 108; Purgold, i b i d . ,  1. CXI.IX, 
p 124; Ueiichle,  t .  \1, p. 502 
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l'eau décornpose e n  doiiii;irit de  l'hydrate de potasse e t  u n  coinposé 
hiiileux volatil, de na ture encore indétermince. 

Le clilorure d'éthyle dissout l e  soiifre, le  pliospliore e t  une foule de 
matières o ipr i iques  riches e n  carbone (grsisses, résiiies, etc.).  On 1'3 
ernployé eii niédecirie. L'étlier miiriatiqiie alcoolisé est u n  rriélaii~e 
d'éther clilodiyJriq~ie et d'alcool. 

La tliéorie prévoit d e u s  isomères distincts du dérivé Licliloré de 
l'éthane : 

611' . €11 Cl" € CI13C1 . €I19C1. 

Le premier est connu sous le  nom de chlorure d'élhylidène; le 
second n'est autre que  le bichlol-ure d'dhyldrte, 

Liquidr. riiobile, incolore, bouillant à 59",9; densit6 120"=1,17i3 par  rapport à I'cau 
i W.  Oileur rappelant celle du chlorure d'&hg-léne, saveur sucrée et poivrée. 

Préparafion. - Regnault '  prkpare le clilorure d ' é t l i~ l idène  en diri- 
geant dans uri ballon i deil\: lubrilures et  i pointe renversée i la fois du  
clilorure d'étliyle e t  d u  chlore, la vapeur di1 preniicr é tant  en Ihgcr ercés  
par rapport h l 'équalion 

C211"l + Cl" ClII + €"lliC1?. 

La pointe comrniiniqiie avec deux  flacons, dont le premier  est  ide e l  
sert à condenser la rnajerm partie d u  produit,  et dont l e  second i moitié 
plein d'eau et  bien refroidi arrête l'acide clilorhydriqiie et le  reste du  
clilorure. Au debut, i l  convieiit d'exposer l c  ballon à la lurriiére directe ; 
l'action une fois comrneucée sous l'influence dcs rayons solaires peut s e  
poursuivre i la lumière diffuse. 

011 obtient facilement en 6 à 8 heures de réaction 250 à 300 grammes 
de produit liquide, qu'on lave ensuite à l'eau, qu'on distille au bain- 
rnarie, puis s u r  dc la chaux vive ct  qu'on rectifie au therrnométre, alin 
de séparer les déri iés  chlorés plus avancés qui se forment e n  rnérne 
temps. L'étlier clilorliydrique monochloré ainsi obtenu offre un  point 
d'ébullition u n  peu plus élevb (64' au  lieu de 57",,6) que le chlorure 
d'éthylidène obtenu par M. Wurtz dans l'action d u  perchloriire de  phos- 
phore sur  l'aldéhyde : 

£'11'0 t PhCl" CC"I1'C1' + PliCl". 

1. A m .  Phys. et Chim., t. LSXI, p. 355; voir nussi Laurent, A m .  Phya el Chim., 
t, LXIV, p. 348. 
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Cette diffèrence tient surtout a la difficulté que I'on é l i r o u ~ e  à s e p -  
rer  entièrerrient les produits plus chlorés, engendrés e n  même tcnips que 
le  clilorure d'éthyle ~nonocliloié. L'enseinlilc des caractkres rliiiiiiq~ies 
établit du  reste l'identité des deux substances, cornine l'a fait ressortir 
Beilstein '. 

L'acétyluie de cuivre déconiposé par  l'acide clilorligdriqiie coiiceiitré 
fournit égalernent d u  clilorure d'aldéliydéne, l'orme par addition de 
2 Cl 11 à £W : 

II. l)airioiscau2 a tiré parti du pouvoir que IiossZrlc Ir: c l i a i h n  
P O ~ N I X  de provoquer des réiictions cliiiniques, propriL:t& déjà mise en 
éviderice par II. Melsens. 

E n  faisaiit passer sur  d u  charbon animal cliniiffi. daris i i r i  Iiilir, rntrr. 
250  et 400°,  u n  mblangc e n  proportions convenables d e  clilore et de 
wapeur de  clilorure d'étligle, oii voit apparaître d'&paisses funiées d'acide 
chlorhydrique et des gouttelettes huileuses vieilnerit i'uisseler le long 
des parois. La substitutiori s'opère d'une manière si nettc!, d'aprés l'au- 
teiir, que  I'on peut à volonté, en faisant varier la proportion de cliloie, 
obtenir Ics clilorures d'etliyle rnonocliloré, bichloré, tricliloré, tétra- 
chloré s t  pcrc~liloié. Le charbon cniploye se prhpare par 13 calcination 
d 'un niélangr. dt: sang dess@ch@ et de carbnnatc de  potasse ; on lessive 
avcc soin ct on  calcirie ii nouveau. 

Le cliloriire d'étli~lidéric, coniriie Ic cliloriire d'Ctligle, se retire facile- 
ment  des produits secondaires de la kibrication d u  cliloral, produits qui 
se réunissent sous forme d'une huile insoluble dans Ics eaux de lavage 
et dans les ballons de  coridensaIion disposés i cet erfct. .!prés expul- 
sion de la majeure partie d u  chlorure d'étliyle par  distillation poussée 
jusqu'à 30° environ, le  produit liuileux est lavé à l'eau-et à l'eau alca- 
l ine et  séché par  l'action de  l'acide siilfurique concentré, enfin frac- 
tionne en trois parties. 

La fractiori la plus volatile passe de 4 0  à GO0, l a  nioiris volatile distille 
au-dessous de 120'. Les deux prerriiéres n c  sont que peii ou  point atta- 
quées par la potasse alcoolique. Après avoir épuisé sur  elles l'actioii 
de cct agcnl, à froid, on  lave et  on  séclie, puis on fractionne. liraerrier 
a p u  isoler aiiisi plusieurs kilograrrimes de  chlorure d'élhglidèrie passant 
d 'un bout  à l 'autre à 60'. Cette expérience fait disparaitre la dif'firence 
observée entre  les points d'éliullition du chlorure d'éthylidène. 

Le chlorure d'étliglidéne est coriverti par  l'hydrate de soude en chlo- 

i. Ann. der Chenl.  und Pharm., t. CXIII ,  p .  410. 
2. Bull. Soc. Chim., t. XXVII, p. 113. 
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Une réaction analogiic a lien avec une  snliition alcoolique d'acétlite 
de potasse, chaufiée en vase clos : 

Avec une solution alcooliqiie d':inimoriiaquc, on a 

Tollens' a étudié l'action du  sodium s u r  le  chlorure d'étliYlidène. Il 
espérait airisi séparer I'étliylidhie € 1P.  £II  par  une réaction analoguc i 
celle q u i  periiiet d'isoler l'étliylérie du cliloriire ou de l'iodure d'étliyléiie. 
A froid, le sodium est sans aclion ; celle-ci cornmence à 100' et ne  se  
complète qu'A 180'-200'. Il est néccss:iire d'ouvrir les .tubes toutes Ics 
trois heures pour laisser écliapper les gaz et éviter une trop fwte pres. 
sion. Le gaz recueilli s u r  l'eau reiiferine : .I"e .l'acétyl?ne, facile à 
caractériser par les précipités jaune oii rouge qu'il donne avec des 
solutioiis arnmoiliacales d e  nitrale d'argcnt ou de  chlorure cuivreux; 
2"e l'étliyltnc, caraclérisé par  la production d e  son bromure ;  3' de 
l'liydrogéne e t  d e  l'étliarie; 4" du clilorure de vinyle C411'CI. 

La formntiori de l'acétylène et  du  chlorurc d e  vinyle s'explique par  
l'action de  l 'hydrate sodique, dont la présence est difficile à éviter. 
L'étl-iylèrie résulte d'une transposition ninliiculaire éprouvée par I'étligli- 
dérie, au moment  où il  est rriis e n  liberté : 

Liqueur des Hollandais. Liquide iiicolore, d'une odeur agréable rapl~elant le cliloroforiiie, 
Bout à 840,5; densité i 00 (eau i 4.11) ~ 4 , 2 8 0 8 2 ;  presque insoluble d:ins l'eau; so- 
luble dans l'alcool et dans l'éther. 

011 le  pr6pare en raisarit arriver diiris uri ballon i deux Lulidures, 
muni d 'une pointe, i peu prés volurncs égaux de  chlore e t  d'éthylérie 
huiriides. Ori commence par remplir  le  ballon de  gaz oldfiant; l'action 
engagée à la Iiirniére diffuse se poursuit rnêrne dans l'obscurité. Le 
liquide huileux coiidensi! s'écoule daris des r k i p i e n t s  communiquarit 
avec !a pointe d u  ballon. 

Lavé 9 l'eau e t  à l'eau alcaline et séché s u r  d u  chlorure de calcium, il 

1. Ann. dei  Chem. uizd Pliaim., t. CSXYVII, p. 312. 
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est rectifié pour  séparer les produiis p!iis clilorès q u i  se forment en 
même ternps ct  dunt l e  point d'ébullition est plus élevé. 

On pcut aussi diriger jusqu'à rcfus d e  l'etliplénc dalis le ~ierchloi.iire 
d'antimoine; on  distille; onlave le produit à l'eau et on l'agite avec de 
l'acide sulfurique eonccritr4, iant qu'il noircit;  cnlin on dislillc au boin- 
marie. 

I.iiripriclitl indiqiic le prnc6dk suivant cnrnrnt! liliis avant.îgeiiz q ~ i c  
les prtkéderits. Daris uiie cornue tubulée on  introduit u n  mélange de 
2 parties de peroxpde de rriarigariiise, 3 pai,ties de sel rriariri, 4 parlies 
d'eau c t  3 parties d'acide sulhiriqiie, de  façon i la rcrriplir à moitié. 
tube adducteur, plongeant de  S ccritiinètres dans Ic liquide, amène un 
courant d'étliylérie; on cliaiiffe très doucement e t  or1 ne  distille que 
lorsque Ic clilore disporiible formé par le  riiélaiigc a 6té absorbé. 

Iiraerrier a trouvé le cliloriire d'i.lliylbiic eri propoitioiis riotliblcs 
parmi les produits secoridaires de  la préparatioii du eliloral; il adinet 
que  ce corps a pris iiaissnnce, conime son isornérc, par l'action du 
chlore s u r  le  cliloriire d'étliylc, contrairement à la règle génS.rale. 
d'aprés laquclle le clilorc cri agissarit sui\ un  produit d O i  clilorb enire 
toujours daus le  groupe cliloré. LinterprétaLion de  Kr:ieiner a été coni- 
firmée par  Ceutlier e t  Stnpfl', qui  ont trouvé d u  clilorure d'étli~lèric 
(84') et  du chlorure d16t\iyléne riioriocliloré ( 4  lY1j parmi les produits de 
l'action du  clilore sur  le clilorure rl'i.tliplc. 

S t a d d ,  au  contraire, n 'a  pu isoler t race de  clilorure d'étliyléne des 
p o d u i t s  d c  l'acliuii d u  clilorc s u r  le  clilorure d'éthyle, ~riêrrie en bac- 
tioiinaiit 5000 grrinimes deliquidc hriit cliloré. 

Le clilorure d'éîligléric trait6 par une  solution alcoolique de potaçsc 
se dédouble en cldorure de potassium e l  e n  éthjlérie nionochloré : 

Avec des solutions alcooliques de sulfure ou de sulfliydrate de potas- 
sium, on obtient des coinposés sulfurés : 

La clialeur rouge le  déconipose, avec dépôt de cliarbon et production 
d'acide clilorhydrique et de carbure d'hpdrogkrie. 11 brûle a \ec  une 
Ilanime verte fuligincuse. 

L'acide suKurique concentré n e  l'attaque pris i froid; on pcut ~néiiie 
le  distiller sur cet agent talis l 'altérer; l'arrimoriiaque et le  cl:lorure 
d'éthylène en vapeur doilnent d u  sel ammoniac et un gaz carburé. 

1. Anii. der Chem. und Phnwn.,  t. LCXIY, r. 265. 
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Bt~iane tricliloré. CQH3C13. 

Deus isorriéres sont possibles et  ont é té  obteiiiis. L'un €II5 .  CC13 
foiid à 7s0 et  peut être envisagé comme iin dérivé chloré du  clilorure 
d'étli!lidiine €11" €II Cl' ; l 'autre hoiit à l lJ0 et représente le  c l i lor i i i ,~  
d'étlillène rrionocliloré Ç II'CI . C IlCl?. 

L'action du  clilore sur le chlorure d'éthylidèrie donne sirnultnné- 
ment ces deux isoniéres; 4 0 0  graninies de  cliloriire d'éthylidéne ont 
fourni facilcmcrit i Etiidcl 400  parlirs de  produit houillarit i ,1 13' 
(CII'CI . CIICI". On obtient e n  niénie temps des termes à poirits d'ébul- 
lilion plus i.levés, dont le degré de ch lor i i rah i i  est plus avaricti. 

Au contraire, le  chlore, en réagissant sur  le  chlorure d'éthulène 
(€112CI. £H9CI), n e  fournit qiie le dérivé tricliloré, bouillant à 1 lsO,  
(CIIYI . €ClII", ainsi que des produits plus chlorés. 

Pour le  préparer,  Regriault pl:ice daris urie graiide éprouvette i pied 
GO0 à 700 grammes de cliloriire d'étliylidène, qu'il recouvre d'une 

- couche d'eau. Le produit est saluré de  clilore, dont il ahsorbe une 
grande quantité, à l 'abri de  ln 1iirnii:re. En rxposant ensuite à la Iiirniére, 
on voit s'établir une réaction trks vive, qu'il convierit de rnodérer en 
iefroidissatit. Il  se &gage beaiicoiip d'acide clilorhg-drique. 

Ail hout de d e u s  jours, on sCpnre par  distillation les parlies les plus  
volatiles, passant au-dessous de  70" pour les  soumettre à nouveau à 
l'influence du cliloie. Enfin " r i  rectilie e n  reciicillant les parties qui 
passeut vers 75O. 

Ce composé ne se trouve pas dans les produits secoridaircs de la fabri- 
cation d u  cliloral. 

Chauffë à 1 0 0 °  avec de I'alcoolnte de  sodium, il  est lentement atta- 
qué ;  il rournit des produits de s~ibsi.itution oxétliylSs, 

CII" .Cl5+ € ~ 1 5 S a O = C I N i i + C I 1 3  .CC12jf?IPO), 
€ II'. . €Cl3 + 3 (€'IINaO) = 3 ClKa + f: H? 6 (FI? O)', 

ainsi que de l'acide acétique formé aux dépens de l'hydrate de  soude, 
C I P .  £Cl" (Ka110j3 = CH5.  €0 .  I I 0  + 3 ClKa+ 1 1 9 .  

Ba Chloriire d'éthyldne monoeliloré, € fIYl+ 6 1ICIy.  

Liquide incolore, houillant à 1150, huileux, d'une odeur r:ippelnnt celle du chlorure 
d'éthiléne; densité = 1,423 à 170; insoluble dans l'eau. 

Il prend naissarice : I o  par l'action du clilore sur  le  clilorure d'éthy- 
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léne, e t  par conséqiicnt aiissi, rnrnina pindiiit serondtiire, par  l'action 
d u  clilore sur  I'étliylénc ; 20 par  l'uriion directe d u  clilore et  de  l'étliy- 
léne inoiiocliloré : 

. CI12.€IICl t C l k € I I T I  .CHClZ. 

On dirige le gaz éthylène rnonocliloré dans iin vase contenant duper- 
cliloriire d'antimoine refroidi. L'étliglérie monocliloré est rapidement et 
comlili:terncnt nhsnrlii:; on distillc et or1 lave 3 l'eaii ; 3-pa l'action du 
clilore siir le  clilorurc d'cthylidéne ; on sEpare par  fractionnement les 
deux isornéres produits sirnultariéirieiiI.. 

Le chlorure d'étliylénc monocliloré cst prompteiiicrit dkcomposé par 
une  solutiori alcooliqiic de  potasse : 

Les iso~riéics possibles solil : 
1. f111Cl?.£llC13, liquide bouillant 147°,  f o m é  : 1' Par l'action du 

~1erc1ilorui.e d'antiiiioine sur  l'acétylène : 

2 V o r  l'action d u  pcrcliloriire dc plinspliorc siir le  tliclilornldtiligrlc : 

C 1IC1'. €8  . II + Ph C1%12= C IIC12. € I I  Cl' + PhCl". 
(Paterrio e l  Pisali.) 

3" Eii rribine temps que son isoiriére C II'CI . C Cl', par l'action du clilore 
sur  le cliloriire d'étliglérie inoriocliloré C IICI' . C i l T l .  

Ori ;i sirniiltniiéirierit les dciix iéacliniis : 

II.  C CI' . CII'CI, l iquide bouillant i 127',5. 
II prend naissiince seul,  ù c0té d'antres produits pli15 clilnriirés, lors- 

qu'on t rai te  1131' l e  clilore 1'étli:irie !riclilor4 C, I I i .  € Cli, bouillant i 75'. 
Le chlorure d ' é t t ig l~~ne  rnoriocliloré soiiiriis A l'action d u  clilore rie donne 
pris de tcrine à point d'eliullition constant; le  tliermoniètre s'éléve gra- 
duelleirient dc 115" à lSOO. Il est probable que  d:ins ce cas on a uri 
mélarige d r s  deux étlianes t6trnclilorés (12T0,5 r t  147'). 

Avecl'alcoolote de sodium, on a 
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Un srul terme rst possible, GIICl* . GUi. - Licpiide bouillant ii 1590,j ; densiti': 
1 00 = 1,70893 ; se solidifie ail-dessous de - 1 8 0 ;  iiisolu1)lc dans l'eau. 

Il prend naissance dans 17actioii prolorigée du  chlore sur  lc  clilorure 
d'étliyléne oii sur  le  chlorure d'étliylidiwe. 

Ori le prdpare plus aisément pur  cri m e t h n t  en prbscncc 1 molécule 
de clilornl anhydre e t  1 molécule de  licrchlorurc de phosphore : 

011 ajoute d u  perclilorurc clc pliosphore i du cliloral anhydre coriteriu 
dans u n  ballon muni  d'il11 n3rigérant à reflux. E n  c1i:iuffiint légèrement, 
il se développe une réaction ériergiqiie. Le liqiiide entre e n  ébullition 
et le p ~ r c h l o r u r c  rie pliospliore sc liquéfie sans que l'on observe de dégn- 
gement d'acide clilorliyrlrique; on ajoute successivcment de  nourelles 
qiinntités de clilorure de phospliore jiisqu'i utilisatinn de la dose tliéo- 
riqiit:, aprés quoi or1 chaiiffe pendant qiielqiies lieiires, puis  on tmitc par 
I 'em pour décomposer PIiC130 et PliCl:. II se sSpare iinc hui le  que l'on 
clkante et que l'on distille dans u n  courarit di: vapeur d'eau. Le pio- 
duit  séché avec d u  clilorure de calcium est rectifiéi. 

La potasse alcoolique lc dédouble en étliylénc perclilori : 

€'II Cl5 + K 11 0 = ClTi + C T I '  + II' 0. 

Le chlore, sous I'infliience de  la lumière directe, le  convertit en ses- 
quichlorure de ~ a r l i o n c  C T l " .  

Cliaufff'i i 250" e n  vase clos avec PliCIJ, il donne 

C'IICI" Pli Cls= ClII t Ph Cl3 + C'Clfi. 

Sesquictilorrire de  carboiie. Cristallise e n  tables rhorribiques d'un 
~riélangc d'alcool e t  d'éther. D'après 1Ialin2, le point d e  fusion et le 
point de solidification se confondent et coïncident avec 187' 3. 

1. Paterrio, Anil der C h e m .  u?id Pharn., t. CLI, p. 117. 
Ilegnault avait indiqué l'existence de deux éthanes pcntaclilorés : l'un formi: par cliloruration 

du clilorurc. d'élliglEiie bouillaiit à 1530; densité= l,6lj3; l'autre ohtenu 11" ~tllornraiion du 
clilorure d'&thyle L(:tractiloré bouillant à 1450; densité=1,664. Il cst probalile que ces dcux 
corps sont identiques entre eu s  et avec le produit de  Paterno, les faiiilcs difîérences ohservkes 
tcnûrit à la diïliçulté que l'un rencontre dans la purification des dérivés chlorés. 

2. & ~ i c h l e ,  t ,  II ,  p. 1735. 
3. C'est par erreur typo~rophique que le point de fusion est niarq116 1000 au t. Il. Voir 

l'histoire de ce corps, Chimie y&ié7,ule, t. I I ,  p. 529. 
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Bmriurc rl'ltlivle. - ;Liquide incolore, odeur  et saveur bthtiiks ~ p h é t r m t e s ;  dcii- 
si16 i àV,5 = 1,4685. lhu t  à 380,57. Quand ori l e  distille, il rie comrnciice i 
bouillir quevers 50"; mais di:s qu'il est entre en ébullition, le tlieiinoinétre rlescentl 
e t  se maintient à 40". Tiés peu soluble dane l'eau, miscible en Loutcs proliortions 
avec I'alcool et l'cillicr. 

On ohtient lc Eiroiiiurc d'éthyle e n  ajoutant peu  à peu 400 parties de 
brorrie i UII  i r i i l s i iy  de  250 parties d'alcool e t  de  60 parties de phos- 
pliore rciiige. O11 distillc ensiiitr: le  prodilit de In rkactinn, 

Pli + 3 (€'IISO11) + Br3 = P110'I13 + II2 O + 3 C'I13Br, 

en nynrit soin de bien refroidir les vapeurs. 
Si l'on clinull'e vers 100°, c n  vase clos, un  nid;inge de 1 ii~ol@ciilc 

d'étlicr e t  de 3 atoirics de brorric (étlicr broinuréj,  o n  obtient de  grandes 
qumt i tés  de broniure d1iit1iyle, par la distillation d u  produit  lavé à l'eau. 
Dans celte réaction il se forme en rriênie temps di1 broinal, que l'eau 
dissoiit et s ipare.  

A 200" ~ F - C C  l'tau. e n  vase CIOS, on n 

1.3 c h l e u r  roiigc le  décoiiiliose en acide hrornliylriqiie et en 
Ctliyléne. 

11. Lcscnur ' a étudik l'action di1 clilorc sur  I'éllicr brorriliydrique. 
Eii faisant prisscr lcrilciiicnt le clilore dans l 'éther refroidi cl exposé 

a \a luiiii8rc clil'îiise, l 'attaque est r é ~ u l i é r c .  Les produits obtenus et 
isolis par  fr:ictionriemcnt sarit : 

1 Y n  Iiqii itlc iiicnlori: non solidifialilr, i -ln0, bniiillant à 8 S0,Ei, d'une 
odciir de cli!oro~orrnc; insoluble dans l'eau, soliible dans l'alcool et 
I'Ctlier, dorit 13 conip~sitioil  correspotid à ln f ~ r n i ~ ~ l e  e Z I I i B r  Cl. Ce piocluit 
nc clorine pas  de p z  m e c  une soliitiori alcooliqiie d e  potasse. A ~ e c  
l'oxyde d'argent il  se forme de l'aldéliydc : 

1,'auteiir envisa;e cc corps comme de l'aldéhyde chlorobromé (clilo- 
robromure d'aldkhqdéne). 

2" t n  l iquide iricolorc, insoluble dans l'eau, solulile dans l'alcaol et 
l'bthcr, bouillant veis 106' ; densité = l , ? O .  

Sa composition est la m h e  que crlle du corps précédent, CZII'BrC1. 
Knc solution alcoolique de potasse l e  décompase knergiqiiement, avec 
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dégagement d'éthylène monocliloré. D'après cela, ce  corps est le chloro- 
bromure d'éthglL;ne. 

Les deux composés pri.ccklciits sont les produits priiicipauu; ils se  
forment e n  égales proportion$. 

Dans la méine ri.action, on ohticnt,  ~ o r n m e ~ i r o t l u i t s  srcondnires, deiis 
ou trois isombrcs repondnrit à la formule f,?II'Cl2Br, boiiillsiit i 15jn, 
i 151' et  de 1 5 8  h 162'. 

N'qirRs RI. Rabutenri, l e  h romure  d'titliyle a ilne actioii nncsthcsiqiie 
seniblable ii celle du cliloroforme. 

Dcrizel l'a ob tenu  en exposant au  soleil u n  mcilarige de .I molécule 
de bromure d'étliyle et  de 2 niol6cules de h o m e ;  d:ins ces coriditioris 
or1 n'obtient pas d c  broniure d'étliuléne CH' Br.  C II2. Br, rnnis seulcnient 
son isombre CII? .£IlIlr9, ainsi que le  tirornurc d'btliylidCrie brorrié 
f, Il5 a f3 Ilr5. 

Lorsque a u  contraire! on cliaiiffe, eii tube  scellé, A 1 8 0 n  un  nicilange J e  
brorrie et de bromiire d'étlijlc, on  obtient i la fois d u  hromiire d'étliyléne 
et du brornure d'éth$lidéne, ainsi que les dérives t r i  e t  quadi~ibroniés 
eIr;!Br. 6 1 1 W  e t  C?12Ur'. 

1.e bromure d'kthylidérie chniilfk en soliilion alconliqiic avec d e  1'acC- 
tate de potasse n e  donne qiie de  l'aldéhyde e t  de l'acétate, saris trace 
ù'Ctlier du q l ~ c o l .  

L'éthuléiie monobrorné £II4 .C-IIUr mniriteriu ?i l i ) O n  avec de I'acidc 
hiumliydrique ktendii doririe par  addition 

CII?€I Inr  + BI.H= C F .  C I ~ B I . ~ .  

I'ateriio et  Pisati  ohtieririerit l e  niênic prodiiit par  l'actiori du brorno- 
clilorure d e  pliospliore P I i C l ' U r ~ u r  l'aldhhyde : 

Par l'action di1 perbromiirc de pliospliore s u r  l'aldéhyde, Viir tz  e t  
Frapolli ont  obtenu un  dérivé distinct, qu'oii ne peut distiller sans 
décomposition, e t  qui  n'est qiie de  l'oxyhromure d e  diéthylidéiie 
£'II1 Br 02. 

On fait couler golittp à goutte de l'aldélilde sur  d u  bromure dc phns- 
phore PliRr5 bien refroidi. Au dkbui 13 réaction est violente; à la fin 
oii la favorise cri c l ~ d f a ~ ~ t  i 60° ; l ' o ~ ~ b r o n i i i r c  de phosphore I'ormé e d  
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décomposé par 1'e;iii glacée; le liquide Iiuileiix qui si! sépare es1 lavC 
e t  distillé à la vapeiir d'eau. 

Traité par  iirie soluliori alcoolique de  sulfliydrate de ~iotnssiiiiii, i l  
n 'est pas attaqué, tandis que le  bromnre d'étliyléne se cliange en sulfo- 
glycol étliglénique C'II' (SII)'. 

A 130'  l 'eau addi t ionrih d'oxyrle de  plomb le  convertit e n  aldCliy1e : 

CIIs. £ I I B ~ ~ t - . - I > b O = C I I ~ € l I O + P b B r ~ .  
Le bromure d'étliylkne doniie u n  résultat analogue lorsqu'on le clinilfSe 

avec de l'eau scule, ou mieux avec d e  l'eau additionnée d e  carbonate de 
chaux ou  d'oxyde d e  plomb, pour  saturer l'acide hrornhgdric11ic mis en 
liberté. D'aprés Kcvole, celte transformation peut  s'expliqiicr d e  dciix 
manières : 

£ 1 1 7 3 ~ .  C I I ? B ~ = ~ I I ~ .  C I I B I . + ~ ~ I I ,  
C I I ~ € I I H r + I 1 ' 0 = £ ~ I ' . £ H ~  t B r I I ,  

OU 

f,11~Br.C11~r+21PO=£I~2(fS11).£IIS(OII)+2BrII, 
£II2 (O  H) . C II2 (011) = I f  O + £ 11; . € MO. 

Le bromure d'étliylidénc, cliaiirfë à 140' avec d e  I'nmrnnniaqiii! Caus- 
t ique,  donne de  In collidiue boiiillant $ 1 8 i 0 ,  ÇRII"hz. On a 

2> Bromure d'éthylène. 

Liquidc incolorr, se solidifiant vers 00 en cristaux fusibles i 90,53; liout à 131,6; den- 
sité i 0 0  = 2,21324. TrEs peu solulile dans l'eau; odeur éthkrée rappelant le 
chlorofi~rrne. 

Il se prépare facilcnieiit eii dirigeant de l'éLIigli:~~e d;iiis du tirorne sous 
l'eau ct en refroidissant. A la siiite des flacons laveurs rcniplis de brome, 
on  dispose un  laveur contenant u n e  lessive étendue de potassc, pcur 
absorber les vapeurs de brome qui  peuvent être  entrair iks  au dchut. 
Lorsque les appareils n e  contientient plus  que  d u  gaz éthylérie, l'absorp- 
t ion  est complétc et immédiate. 

Cliauft'4 avec un  rnilange d'eau, d'iodiire de potassiurn et de cuivre, le 
bromure d'elhylime rkgénkre l'étliylène : 

E n  présence de l'alcool, le  zinc produit u n  résultat semblable : 

€'II4 Br2 + Z n  = Br2 Z n + 12~11". 
(Gladstone. ) 

Cette réaction est très éiiergique, surtout si l'on fait usagc di; couple 
zinc-cuivre. 
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L'acide iodliydiiqiie concentré convertit à l'ébullition le  bromure 
d'éthyléne en iodure d'éthylène : 

Se1lCRr2 -t- 2 I H  + C211'1" 2BrII.  

Avec une solution alcoolique de potasse, 011 a 

£'Il'Bre+K110 =BrK t I I ' O +  £WsBr, 
Ç W I ~  -+ K II o = JM + rr20 t C ~ I I ' .  

Le bromure d'étlil léne est gcnéralcnient e~riplopé dans les doubles 
déconipositions qu i  coriduiscril l'obtcrition du glycol; a \ e c  les acétates 
de sodiiirn oii d'argent, i l  donne le   no na ce ta te oii le diacctale de glycol : 

Bouilli pendant longtemps avcc de l'eau seule, employée en grand 
excès, le bromiire d'i.tlijléne se  change en graride partie en glycol, dont 
la quantité nttcint G O  pour  100 de  la dose Iliéoriqiie : 

C"I1'Ilr' + (Il9 = '2nrII t £'II'(@II)'. 

La proportion d'eau doii ê tre  égale à 26  ou 30 fois le poids du bro- 
mure,  afin d'éviter l'action secondaire de l'acide tironiliydrique, qui con- 
vertirait le glycol en aldélijde, coiunie cela arrive daiis l'expérience de 
Carius'. 

On a obtcnu ce corps dans Icç circonstances suivantes : 
Io IIofinann et  Caventou l'ont prbparé par  l'action du  brome sur  le 

bromure d'éthyle i 170". lh r i s  cette rkiction il  ne se forme que du hro- 
mure  d'étliylidiw (110°), d u  broiiiure d'kthyléne (130') e t  du  bromure 
d'étliylène rrionobrorrié (1 8'i0) ; on ne  trouve pas trace d u  secorid isoinére 
tribromé 6 IIi . C Br'. 

1 .  Iiiniriiirr! d'r'tliyliiiic cli:iiiffé avec 5 à 4 fuis son volurne d'eau B 150-lGOo. Ori olilierit 
comme produit uiiirlue dc  l'aliléliydc ct  de I'acidc lirorriliydriqiic, ainsi  qu'une masse résineuse 
formBe par l'action de I'acidc l~rornl~gdrir~ue sur I'ald6iiyrlc. En elinuïfant à 150-1700 un rnilarigc 
de bromure d'étliylbiic avcc 2 à 3 Suis suri vulurnc d'alcool, on a nettement 

Avec une plus fortc praportiond'alcool, I'aldélqde, réagirsant sur ce dernier. doline de  l'acétal : 

2. Coiuptes miidus, 1. LII, p. 1530 
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332 ClIIlUE GÉNÉ RALE. 

2' Par l'action du  b r o d e  sur  le  bromure d'étliyléne à SOOO. 
3" Par I'iinion d u  brome avec l'éthylène monobrorné. 
L 'éthvlhe monobromé est refroidi dans uri matras à long cul, au  

moyen d'un mélange de glace et  de sel. et l'on ajoute le brome goutte 
i goutte. Le liquide est Invh 1 l'eau alcaline, puis à l 'eau seule, et s6ché 
sur  1c clilorure de calciiini : 

£II ' .€IIBr+Gr '=C-I12nr . € I I B ~ ' .  

4 " P a r  l'action du  brome sur I'éttiylène monoiodk, 

C I 1 y . C - I I I + G r L € H ' B r .  f3HB1-t-1. 

Traité par l'éthylate de soude, il se change en dcuv isomCres C'1l'Nr2, 
dont l'lin, CHZ . £11r91 hout  à 9 1 " e t  dorit l 'autre, C H B r  . CIInr  (dibro- 
mure  d'acétyléiic), bout 1 157'. 

l'ne solution alcoolique de potasse conduit au  même résultat et donne 
en outre de l 'acétyl im et d e  I'acétyléne brorné. 

Vne soluiion alcoolique d'acétate de  potasse à lbOO, airisi qu'un 
m6lange d'eau e t  d ' l i ~ d r n t c  de  plornh, Ir dédoublent en acide brom- 
l i jdr ique et en étliyléne bibrornc (9  1"). 

Ch,iuTfë i 130" avec d u  ryariure d'argent e n  présence de l'alcool, 
i l  donne 

C z F B r i  -t 6 CyAg=3 BrAg + CPIIiCyi. 5 CyAg.  

A ~ e c  l'alcool seul X 1 80°, on  a 
C* 117  13 1 .: + .C-"Id OII=€'1I8Br + Br11 + C21FBr0 .  

Ce corps n'a été obtenu dans aucune des circonstances qui auraient 
p u  lui  donncr  naissance. On voit toiijoiiis paraître à ça place le com- 
pose C II4 Br . € II Br2. 

Deux modifications sont possiblcu : 1 et 3;  2 et 2. 
4" C112 Br . C-Brs. 

Liquide insoluble dans l'eau; densith 1 220 = 2,88 ; se solidifie en masse cristalline 
dans un iriflange réfrigérant; bout vers 2000, avec d~icornposition linrticlle et déga- 
gemerit de vapeurs de l~roine et il'aciilt: I~i~ciiri11~rlr.ic~iie. 

On l'obtient par  l'union directe du  brome avec l'éthylène bibronié 
houillant i 88", préparé par l'action d'une solution alcooliquc de polasse 
sur  le  bromure fi 11' Br. € 11 Bry. 

Lorsqu'on dirige de la vapeur de brome dans de  l'alcool tenant en 
siispeiisiori d u  pliosphore rouge, il s'établit quelquefois une réaction 
très vive, a In siiile de Iaqiielle on pciit isoler par fractionnement : 
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€11'. £HBr2(110"), € W h .  £HBr2 (187") e t  CyI1'Bri bouillant de  195 
à 200". 

L'aclion du brome i 180' sur  Ielirorriure d'ètlijle, celle du  brorrie sur  
l'bthane trihromé fournissent égdemcnt  le dér i l é  GII'Br . fi Br? On 
obtient Ic rnérne corps e n  chauffaiit i 130" u n  m d l a ~ g e  de  6 parties 
d'acide pypotartriquc, 3 0  parties de  brome e t  50 parties d'eau. Au bout 
de 36 heures le  brome est absorbé. Il se sbparc u n  liquide dense, iiiso- 
lubie, d'odeur cainpliree, dibtiliarlt \ e r s  200' avec décornposition par- 
tielle et  d'iirie derisitri de 2,93 '. 

2" CI1 Br" .C IIBre. Té trabroiiiure dlacétjli.iie. 

Liquide incolore; ne se solidifie pas à - 2 0 ° ;  derisité=2,!1493 à l i u , 5 ;  bout 3 1370 
sous une preasion de 31imm. On peut le d i sMer  dans un courant de vapeur d'eau ct 
le diharrasscr ainsi de lliithylCrie tiibroriié solide (poiiit de fusiori 1750) qui I'ücconi- 
pagne dans sa préparation. 

On l'obticrit cil dirigean1 de  1'acétjlL:ne dans d u  brome placé sous l'eau. 
Urie solution alcoolique de  potasse ne  le  décoriipose que difficilenient ; 

une solution alcoolique d'arnrnoriiayue Ic décompose aisément à .lOOn, 
alec séparation de  BrII,  d'étliyline tribrorné liquide jpoirit d'ébullition 
162  à 1G5") et de  I m J u i t s  cliarboriiieux. Une solution alcoolique de 
tctrabroniure d'ncèt~lérie cliauflëe critre 1 2 0  et 140" avec d e  I'acétntc 
de potassium donnc égalcrnent I'étliyléne tribrorrié liquide. 

Lorsqii'on dissout 1 moléciile de te tral~romiire  d'acétjléne dans 
2 molicules d'aniline et  qu'on ajoute peu i peu 4 molécules d'hydrate 
de potassc, prkdablciricnt dissous daiis l'alcool, il se  forme de  l'acéthy- 

En solution alcoolicIue, la poudre de zinc lui  enliive 2 Br et doniie 
le dibromurc d'acétll '  erie. 

Cliauîft! avec de l'eau et  du  brome à 180°, il fournit €'Brb et €'Brg 
cn quarititès minimes. 

GIIBr' . G B P .  - Aiguilles prisniatiqu&, fusibles à 56-570, solubles dans l'alcool et 
l'éther. Sous une pression de 500mm, il bout vers 2 1 0 U ,  en se dicornposarit partiel- 
lement. 

Ce corps prerid riaissarice : 
1" Par l'union directe du  bsorrie avec l'élliylène tribrome, 

C211B~=)+Bso= €2HBr5. 
(Lossner.) 

1. Bourgoin, Ann. Chim. Phys . ,  (5 ) ,  1. XII, p. 427. . 
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20Par l'union directe du hrorne avec l'acétylène nionobrorrié : 

GqIBr + Br" C 2  IIBr5. 
(Reboul.) 

5"ar l'action di1 brome à l65' sur lc tétrabromiire d'acétglht: : 

C'II'Bri + Br2=BrI1 + CPIIBrs. 
(C. Uourgoin.) 

4 V a r  l'action du brome à 120" sur uiic solulion aqueuse d'acide 
succiniquc. 

5' D'après Dcmole, l 'étli~lénc trihromé exposé i l'air humide se clian- 
fierait eri éthane peiitahrorrié el en acide dibroniac6tique : 

2'1,ibi~omure de carbone. - Gros cristniix dérivés du prisme rhomboidal ohlique. 
(Voir t. II, p. 527.) 

S o u s  nous coritcnterons d'une courte revue de ces composés, qui ont 
été pwticulière~nent étudiés par Denzel'. 

ktliane ehlorobromé, C'H'Dr CI. 

En exposant au soleil un inélangc  riol lé cul aire de chlorure d'itthyle et 
de brome, on ohtient cornine produit leplus volatil le dirivé € IF. fi HBr Cl. 
Liquide niobile; derisité= 1.667 à 16"; poiiit d'ébullition 81 à 84O.5 
sous une pression de 750 inillirriétres. 

Dans cette réaction on n'a pas obtenu le de'rivk £ IPC1 . CIIVr. 
Celui-ci a été prciparé par Ilenry par l'action du brome sur 1'étliylCrie 

chloroiodé, et par Lijssrier par l'action du perclilorure d'antimoine siIr 
le bromure d'éthylène. C'est un liquide bouillant entre 105  et 108'. 

Lcs deux isoinércs se distinguerit nettement par leurs points d'ébul- 
lition et par la résisLaiice plus ou ~no ins  grande à l'action d'une solu- 
tion alcoolique cle potasse, qui n'altére que fail~lcrneiit le premier et 
aisément le second. 

etliane chlorodibromé, C"15BrSC1. 

.l"I13. €ClBr?. - Dans l'action du brome à froid ct sous 1'inSuerice 
de  la lurriiére solaire sur le clilorure d'étli!le, on ohiieiit comme second 

1. Aiwmleii der Cheniie und Plrnrmacie, t. CICV, p. 189. 
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produit u n  liquide iiicolore, mobile, bouillant entre  123 et 124",  sous 
une pression de 653 millimètres ; densité à 16" 2 , 1 3 4  ; odeur d'essence 
de téréherithine; ne se solidifie pas à - 20'. L'analyse conduit à Iaforrriule 
Ç ~ I ~ r ' Ç l .  Si l'on admet qu ' i l  s'est formé par l'action ultérieure du  
brome sur  € II\.£IIUrCI, sa constitution n c  peut êtrc que  C B3 . € Br2C1 OU 

CII'Br . €IIBrCl. Le point d'ébullition e t  la difficulté avec laquelle ilest 
attaqué par une solution alcoolique de  potasse conduisent à la première 
formiilc. 

2" Ii9 Br . € IIBr C I .  - Cornme troisiérne terme du  f ixt ionneincnt  
du  liquide provcnrint d e  l'aclion du  brome à la liimiére sur  le chlorure 
d'éthyle, on a isolé u n  liqiiidc incolore;  densité à 46' = 2,268,  non 
rolii~ifinble à - '20'; d'iine odeur  raplielnnt celle de  l'essence de t h é -  
bentliine, bouillant entre  .163,5 et  462', doiit la coniposition est la 
rilênie que celle du  produit précédent. 11 est facilement attaqué par une 
solution alcoolique de potasse. 

Éthane ehloiotrihromé, C"I'Ur5Cl ou €HSBr  . € U r  Y Cl. 

Ori a obtenu ce corps : 
I o  P~arrrii les produits del'action d u  brome à froid, soiis l'iiifluerice de 

in luriiiéie, sur  le chlorure d'éthyle ; 
2" Par l'action du  brome sur  le  dérivk C IF.  € CII{ra; 
3' Par l'action d u  broinc s u r  le  dér i t é  C I1'Br . £IlUr Cl .  
Liquide incolorr,  non solidifial~le à - 20'; densité h 16' = 2,602. 

Boiit entre  200 e t  201' sous uiie pression d e  555 rriillirriètres, a b c c  

décomposilion partielle ; sans décomposition e t  entre 170 et 1 7  L n ,  sous 
une prcssion dc 335 millimètres; c ~ i t r e  16.",t 167' sous uiie pres- 
sioii de 285 niillirnétres. La potasse alcoolique l'attaque imrnirdiatcnient. 
Sa constitution n e  peut donc être que celle indiqure par  la formule 

f;II"r . €C1Br2. 

Ce corps n pris naissance par l'action prolongée d'un cxcés d c  broriie 
sur l 'un ou sur  l'autre des deux htliaries clilorodibi.ouiés € Il5 . €CIRrL et 
f-:B2Rr. C-IIBr CI, ce qui fixe sa coristitutiorià. ln formule C-II13r2. £Br2C1. 

Solide, cristallisé, fusible entre  3'2 et  33O ; densité à 16O= 3 ,566 .  
Il bout entre  200 ct 203' sous une pression de  285 millimètres; il  

est probable qu'à. une pression de  7 55 niillirnétres son point d'kbullilion 
serait de  240'. 

kthane clic~hlorobromc?, €? H3 Br  Cls. 

On fait réagir le  brome, à la lumière e t  à froid, siir l e  chlorure d'al- 
déhydhne CH3 .t:HCle. L'action est très lente et  peut être activée sil'on 
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cliauffe quelque tomps les tubes i 160" En ouvrant la pointe sous l'eau 
aprés avoir donné u n  trail  d e  lime, on constate qu'il  ne s'est formé que 
de l'acide bromhydrique. Comme premier produit d u  fractionnement du 
produit lavé, on a obtenu un  liquide rriobile, i~icolore;  derisité = 1,732 
i 16"; non congelable a -  20'; bouillant entre  08 et S B ~ o u s  une prr:s- 
sion de 758 niillimi!tres. Ida potasse alcoolique ne l'attaque que trés len- 
teiiicnt. 

L'origine du coniposé ne  permet d'hésiter qu'entre les deux structures 

£ IF .  .C C1"r et £ IIZBr . C II Cl'. 

Le poiiit d'ibullition et I'actioii d e  la potasse plaident en faveur de la 
première. 

kthane hielilorobihromi., C"11'Ur'C12. 

A été obtenu comme second produit du fractionnement dnns l'action 
d u  broiiic sui. CI15. CIICIP. Liquiile iricolore, bouillarit entre 476 el 
178"; non sr)lidifiable i - 20" densité = 2,270. Son origine conduit 
B la structure t;Il2Ilr . £ Cl'Br. 

A é lé  o b t e ~ u  comme troisième tcrme du  fractionnement dnns l'actiori 
d u  brome s u r  £ H 5 .  C II Cl" Liquide oléagineux, non solidifiable i 
- 20'; bout entre 225 e t  220". Coiistitutiori £IIBrY . €CIPBr. 

E n  rapprochant les rSsultats précédents, on peut e n  tirer les conclii- 
sians génha les  suivantes : 

1" Le clilorure d'éthyle soumis à la cliloruration donne d'abord 

CH? C IIC1'. 

Le même corps soumis à la brornuration donne d'abord 

~ 1 1 5 .  c I I C ~  ur. 
2" L'action ultéricure d u  chlore s u r  Ic chlorure d 'c t l i~l idéne doniie 

siinultanérnent 
£II5 . .C C1"t €II2 Cl. C IIC1' ; 

de mème l'action ultérieure du  hronie s u r  le  clilorobromure d'cthyli- 
déne donne simultanément 

611'. £CIBrz et  €I12Br. CIIClnr. 

3" L'action d u  brome sur  le  chlorure d'étliqlidéne ne donne que 

C- H" . Br Cl'. 

4"L'action du brome sur  le  bromure d'éthyle n e  donne d'abord que 

€ H z .  €HB13. 
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La substitution chlorée ou broniée dans les éllianes substitués, coritc- 
nant u n  groupe €I12R (R =Br OU Cl) ,  portc d e  préfërence sur  ce groupe. 
Si l'éthane substitué reril'errne u n  groupe € II Ry à côté d'un groupe C II', 
la substitution iiouvelle porte iridifîéremment s u r  les deux;  la seule 
exception se trouve dans le cas 3.  

Le tableau suivant in0ntr.e la loi de  variation des poiiits d'ébullition 
des dérivés c1iloi.é~ et ctilorobroinés de l'éthane : 

Forniule. Point d'ébullition. Difference 
. . . . . . . . . . . . .  CI17.C-1IYCI 12O . . . . . .  C H5.C II CI l{i.. 

*>" 750  . . . . . . . . . . .  . . . . . .  €H3 .CCIBr i  i241 3 9 O  . . . . . . . . . . . .  
€H 'Dr .€CIB i5 .  2 0 1 0 .  " ' . -  7 i 0  . . . . . . . . . .  . . . . . .  €HUi . e . €CIUr \  2400 39O . . . . . . . . .  
€H5 .€ I IC l i I r  . . . . . . . . . . . .  850 . . . . . .  € H ~ U r . € l I 2 C I . .  1u3" ?O0 . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  Sll".elI 'CI. I?' 270 
+31iX.BH3Ui..  . . . . . . . . . . .  59" " ' " 

CW.€lICI'  . . . . . . . . . . . . .  5 P  "0 
€ H J . C H B i . C I .  . . . . . . . . . . .  85l . . ' ' ' . 
€ I F C I  .€  I I 2 ( .  . . . . . . . . . . . .  8Y , . . 27' . . .  €H'Er .€II 'CI .  . . . . . . . . . . .  103-lUhi' 
1: IIS.C CI'. . . . . . . . . . . . . .  7.7" . . . . . .  € Hj.C Cl* Ili.. SSU 2L0 . . . . . . . . . . . .  
(+Hz.€ H Ki. Cl. . . . . . . . . . . .  85' 

1.1,,"' " " ' 
250 

€ H 3 . C I t D i Y . .  . .  , . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . .  € H' Rr. e 1l":I. 10:~' 250 

. . . . . .  . . . . . . . . . . .  1 ; - I I ? R i . . C I I ~ l r .  150' 
. . . . . . . . . .  C H3Br. f ,  IIIii CI.  16;' . . . . . .  

€ H ~ r . € l I l l r 2 .  
lNSo 25O . . . . . . . . . . .  

Ci13.€ClSI l r . .  . . . . . . . . . . .  99'' . . . . . .  
€lP.eCIEIi .= . .  

250 . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  £ I I S B r . C C I = B r .  lis" 2u1u . . . . . .  23O 

€ l12Ur .€CI I~ r ' .  . . . . . . . . . .  
CII ' .CC13. .  . . . . . . . . . . . .  7 3" . . . . . .  1240 2 x 2 5  . . . . . . . . . . . .  C H3. € Cl Ri.'. 

Lorsqii'on remplace I a t m l e  de chlore par  .I atome de  brome, Ic 
point d'ébullition s'élève régulièrement de  20'. 

Dans les produits de  substitution chlnrolirornés de  l'éthane, cliaque 
atome de  h o m e  nouveau élève le point d'hbullition d'erivirori 40°, tani. 
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que le  brome se fixe i un  atome de  carbone dhjh combiné à u n  dérnent 
1i:ilogéiie. Dans le cas contraire, I'élCvatiori est de 80'. Cette rEgle ne 
trouve d'exceptions que pour l'intervalle entre le premier et le second 
ternie : 

C I F .  tlw CI (- 1201, 
€I15.£IIBrC1. (+8Jn). 

Différence i3O nu lieu de 40'. 

Iodure d ' é t h ~ l q  éther 6th~liodhydrir~iie C JI'. 6 H", Liqiiidc iiicolorc, tics pcu soliilila dans 
1'e:iii; d ~ n s i t é  'a 14O,5 = 1 ,9444 ;  hout k 720,34. 

Il se prkpare généralcinent par  l'action de l'iode s u r  l'alrool, en pré- 
sence di1 pliosphore : 

5 I + P l i  + 5C'11'.011=P1iO'I15+11'0 +- 5£211J1. 
011 mélarige dans une cornue, miiiiie d'un réfrigérant à refliis, 10 par- 

ties de phospliore roiige ct 50 parties d'alcool à 90 polir 100 ;  on 
ajoute p:ir petites portioris 100 parties d'iode sec. Aprés 2 i  lieiires dc 
repos, dans lin endroit frais, on distille pour  séparer l'iodure d'éiliylc, 
on ajoute d e  l 'eau au liqiiide diat i lk  et on lave i l'eau :ilcaliiie, puis à 
I'enii seiilr! ; on  siiclie avec du chlorurc de calcium, et on rectifie. 

On réussit au54  très bien e n  ajoutant,  pa r  petits frngiricnts i la fois, 
1 atome de phosphore à u n  rnélsnge de 5 atomes d'iode et dc 5 à G iiio- 

lkciilrs d'alcool. L e  ballon cont,enant ce mklnnge communiqiie avcc i i r i  

refrigérnnt à reflux; il porte, fixé i son t~ouclion, uii gros tube plongeur ; 
uri l i t  de verre coriciissé disposé au fond arrioitit lc  choc des fiyrierits 
d c  pliospliore. 

L'iodure d'étbale est fréqiienirnent employé dans les I:iborntoires, à 
cause de  la faciliti: avcc Inquelle il s e  pr& aux doubles déconilinsi- 
lions. Les éqiiatinns siiivaiites rappellent les principales réactions de ce 
corps : 

2 (C"IJI) + 11'0 à .130° x (C411T.)'O+ 2111, (Franklaiid.) 
2 (C'II") -t Z n  à 1 >On=Zn1'+ (t;'H"j%ou €'IIL+ C21I6, 

2 ( C ' F I )  + Zn'= Zn'1 + Z n  (C'Il5)', 
2 (CaI I I )  + Z n S  t (IIW)2=%n14+ ZiiIIWa + (C2116)4, 

2 (C'I151) + 2(Ç'l15.011) -t Znp=ZnIZ +Zn0 t C P I I 6 +  (CPIIj)'O, 
. 2 (C2WI) +Agy= 2 IAg 4 G41110, 

€'IF1 tAzO\dg=ILig  +AzOTCi'I15, 
f;'H" i- ~ L I I ~ I I I I .  i i z H 3 .  C'I15, 
(c211"I)2 f Br2= (£'IISBr)2 + 12, 

£'Il" I Cl1 =c9115c1 + 1', 
C'Il9 + IIH = cgll@+ 11. 
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II s'obtient: 
Io Par addition d'acide io3iydriqiie à l ' a c é t y l h e  : 

£II . C II +- 2 1 II = € IIi . e 11 I2. 

2" Par l'action de I'acidc iodhydrique sur  l ' é t l ~ ~ l é n e  monobromé : 

il se forme en mèrne temps 

€ IF .  £ 1 1  131-1 c t  C I12Pr. fi I121. (Friedel.) 

5' Par  l'action d c  I'iodiirc d'aliiminiiim sur le i:lilorure d'éthg-lidènc. 
Le n:ste des cadres des dérivés iodés, cliloroiod6a, brornoiodés, chlo- 

robrorrioioclés de  l'élliane, q u e  la l i éor ie  permet de constriiire, ne sont 
pas rcmplis par des termes actuellcincnt connus. 

1 2 l l w  (ithylfluorhydrique. - D'après Reinscli ', lorsqii'on reçoit dans 
de l'alcool absolu et  refroidi I'acide fluorhydrique provenant de l'&on 
de l'acide siilf~iriqiie sur  le  spatli fluor, et qii'on distille ensiiite le quart  
de ln liqueur dans un alarnhic e n  platine, on  obtient, en précipi tmt par  
l'eau, u n  liquide mobile très volatil, à odeur de raifort,! brûlant  avec une 
flamine hleue (C-?IlTl).  

Fréiny', e n  distillant d:iris u n  alambic cn platine un mélange d e  
sulftWqlate d c  potassiuni ct tlt: fluortiytlrate de  llliorure potassiiirn, a 
obtenu u n  ç:iz qu'il considère comme l'éther fluorhydrique. 

Deuv isornères répondent à cette formule : 
1%e cyanure cllt:thyle o u  prol)ioriiLrile CYIlj . C 3 Az. 

2" L ' i n o c p u r e  d'itliylr, ou  Cihjlcarbylarnine h f" 1 C L  IP. 

Cyanure d'éthyle, C H 5 .  C H  . C =Az. 

Liquide à oJcur bthéiCe, houillant à 9W,1 ; densité i O n =  80101 ; asçca soluhle dans 
l'eau; il se sépare de sa solution aqueuse par addition de chlorurc de calcium. 

La distillation d'un rndange  de cyanure da ~ o t a s s i u m  e t  d'éthylsul- 
fate de potassium ou de  baryum n e  fournit c y a n u r e  d'éthyle 

1. Jouril. pralit. Chem. t. M X ,  p. 314. 
2. Comptes rendus, t. XXXYIII, p.  393. 
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impur ,  houillant vers 80°. Il sc forme, en effet, dans ces conditions' 
u n  composé, €'II5. £1 Az .3 CyIIGO, indécomposable par l'eau e t  par le 
chlorure de calcium, bouillaiit i 79'. 

On obtient le cyanure d'ktliyle pur ,  bouillant à 95' : 
I o  Par double décomposition entre  l'iodure d'étliyle et  le  c p i i r c  de 

potassiiiin pur, t:n présencc d e  l'alcool, à , l X O O .  
2" Par double décornposition entre le  clilorurc d'étlille e t  le  cyanure 

de potassium. Le clilorure d'étliyle est mÇlangé à trois fois son volume 
d'alcool i 83 pour 100. O n  ajoute la quantité thCorique de  cyanure et 
on cliauft'e eiitre 100 et  105'. 

3" I,c. chlorure de cynriogi..ne gazeux réagit s u r  le  zii:c-éthyle et  donne 
le propionitrile 

Zn (Çi2115)' + 2 ( C  AL Cl) = £11 Cl2 + 2 (Cy Cl5 . €Az). (Gal.) 

4" On traite la propionamide soit par l'acide phosphorique anhydre, 
soit par le  quintisulfure de phosphore (voir p. 72) .  

Bouilli avec uiie solution de potasse caustique, le  cyanure d'éthyle se 
dédoiihle, comme tous lcs éthers cyanhydriques, en acide gras (tiropin- 
nique) et en ammoniaque : 

€'II" C C- A z  + 2 11'0 =C'I is i  €0. I I 0  + Az1I5. 

L'action d u  clllore sui. le  cyanlire d'éthyle a été étudiée par  Otto '. 
Le chlore sec dirigé jusqu'à refus, à la Iiirriière difliise, dans le cya- 

nure  d'étliylc, fournit uii liqiiitle ép:iis, 5 odeur forte et irritante, qui 
tli:~iose dans u n  r~iklangt: rkfrigérrtnt des cristaux de  propionarriidc 
lirlilorée, C211i Cl2 . £0 . Az IIB, souillée d'un peu de  piopionamide mono- 
clilorée, siilliniable et fusi l~le  eiilre 117 e t  1.18'. Le liquide, séparé de ces 
cristaux, donne par In disti1l;ition 'un produit liquide qui ,  après plu- 
sieurs rcctilications, passe de  104' i 407'; densité = 1 , 4 3 1  à lao, 
ri.pontl;int i la foriiirile Ç31I3Cl2hz !propioriitrile biclilork) ; miscible à 
l'alcool et à l 'itlicr, insoluble dans l'eau. On a comme r é d u  de la 
distill;ition précéc1r:nte une  niasse brune,  cristalline, qui fournit par cris- 
tallisntiori dans l'alcool des cristaux tabulaires ou  prismatiques incolores, 
inodores, fusibles vers 74°K difficilenient sublirnablcs, insolubles daris 
l 'mu et dorit, la composition est la n i t h t ?  que  celle du  coinposti liquide. 

11 se formerait d'alwés cela deus  corps isoiiiéres ou p o l p é r e s ,  ripon- 
darit h 13 composition d u  cyaIiwe dlétliyle bicliloré. La propionarriitle 
Iiichloréc trouvée e n  même terrips résulterait d'une hydratalioii par- 
tielle. 

Par  l'action du chlore en présence de l'eau, on obtient de l'acide 

1. En distillüiit 1 p. C h z K + 2  p. SO4CXII6K. 
2 .  A ~ J I .  del. ch en^. uizd Pharnt., t. CXVl ,  p. 195; t. CXXXII, p. 181. 
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ctilorliydricjuc, de  la propionamide, deux composés solideset ciist:illisés, 
rhpondnnt aux forniules CgII 'Tl%z' t f '  (hisible de 1 G G  à 1687, et 
£Sfl"'C16Az' O" (Ctisible dc 451  ii 152"). 

En chauffant 100°,  eu tube scellé, partics égales de  cyanure d'éthyle 
et de lirorne, puis e n  njiiut,;iiit, à la niasse, a p r k  disparition d u  brome, 
Urie riouvelle quniitité de ce corps, jusqu'à ce qu'or1 en ait eiiiplo@ 
uiic rnolécule pour une rnoléculc d e  cgaiiiirc, on ohticrit uiie niasse cris- 
tlilliiic, que 1'011 exprime et qu'on purifie par sublimatioii. Le composé 
broirié ainsi forrrit! forid à W, et cûrnrrience se siiblirricr avec dkcom- 
positioii partielle vers 72'. Eriglerl l'envisage cornrne d u  Iiioriih~drate 
de propioriitrile nionobroriié : 

CsII? €AZ + Br' = Ç7IPr)r . C A L  . BrII. 

Il correspond u n e  cornbinaison analogue de l'acêtoriitrilc. Le 
riitrate d'argent e n  solutiori alcoolique prbciliitc la riiuitié du  brome. 

Abandonné au  contact de l 'air,  il attire l1humiditÊ et se fliiidilie. En 
faisant bouillir av& de  l'eau, ori obtient par  refroidisserrierit d e  la dipro- 
pioriainide rrioriobromée ; en même temps il se  sépare du bromliydrate 
d'airi~noniaque : 

[Ç311'Br. G A Z .  BrHja + 2 II2 O = AiIIVBr + Az ( e s W B r .  CO)% +BrII. 

Le cyaniiic d'éthyle se conibine à l'acide broni11~ drique,  en donnant 
C-jIljilz . 2  BrH, fusible à 50-5s0, décomposable par  l'eau d'après l'équa- 
tion 

C511"Az. 2 Br11 + 2 11'0 =€'II6 Oa + BrI IAzI I+HBr .  

O n  connaît également une combiiiaison Ç5B"Az. ClH, fusible i 12 1°, 
formée par l 'union directe du gaz ClII avec le  cyanure d'éthyle, ainsi que 
des corribiuaisoris du  cyanure d'éthyle avec divers clilorurcs anhydres 
(SriCll, SbCli. f t C l i ,  Au Cl" etc.).  

DERIVES DE SCBSTITDTIOX D U  PILOPIIIOXITRILE. 

Norioc11lor.é € H?eII C1.e hz. . Bout i 121-i2E1° Liquide à cdeur S'obtient psr l'aciion 
avec décompo- irritante. de l'anhydride phos- 
siiion partielle. pliosique siir la cliloro- 

propionamide. 
Diclilor6 C 1F.e Cl? C B r .  Blodi- 

ticatim liquide. . . . . . . Bout à 10SO. Densité à 150 = 
1,431. i Tous deux se for- 

Nodification solide. . . . . . . Tables rhornbiques, lusibleç à 7 3 0 3 ,  ment par chlururalion 
du cyanure d'éthyle. 

ineolubles dans l'eau. 

1. La réaction est plus aisic avec le cyanure obtenu par l'action d'un sulf6tliylate sur le  
cyanure de potassium qu'avec le propionitiile de désliydraiation de la propionamide. 
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Ces deux produits houillis a w c  de l'eau et  de  l'acide s u l f ~ ~ r i q u e  se 
transSorment en u n  même acide r i icl i loro~iropioni~~~~e,  bouillant entre 
185 et  190° ,  CH3 . £II2 . C 0'11. Le produit solide parait donc Êtrc un 
p o l ~ r n é r e  du  liquide ; il se fornie eii quariLités d'autant plus  grarides que 
1:i trmpérntiird est plus basse pendarit la cli1oriir;ition. 

Étliylca~b!lEuniinc. - Corps isoiriére du c y u r e  d'dlhyle; liqiiide inobile, iiicolorc, ne 
se sulitlifiml pas d x ~ s  ui1 111(~lallgc d'acide c;iil~«iiir~i~t: solide el d'éihtrr (- 6 6 0 ) ;  

i~rleur raplielaiit celle du propionilrile, a e ç  un arrikre-goiil airivr; hout I 78o;l 
(corri@) sous une prcisiori dc 760; densité i 80=0,7591.  

Pour le préparer ,  on c1iarinC en vase clos pendarit giielq~ies lieures, ou 
dans u n  ballori ouvert muni  d 'un  réhigérant  à reflux, 1 0 0  parties de 
cjaiiure d'argent bien sec avec 115 parties d'iodure d'Etliule.l,a réaction 
rnet u n  certain temps à se produire; bieritbt le  tout dcvicnt pâtciix, puis 
visqueux et senii-liquide. Ori obtient ainsi trois couclies : l'inférieure est 
de l'iotlure d'argent ; l 'intermédiaire est le composé Q'II'. . A z Q  . f, AzAg,  
qni  crist:illise p a r  refroidisscmerit ; la supériciiire est foririée de l'excès 
d'iodure d'éthyle ajouté. Si l'on continuait à cliauffer  ilu us loiigteriips, la 
masse brun i ra i t  et une  bonne partie du  sel double se résinifierait. On 
laisse refroidir, ori dÇcante l'excès d'iodure d'etliyle. La masse colorke, 
broyée et  siclick, est additionnec de 130 grarrirries de  cjani1i.e clp. potas- 
sium p u r  e n  poudre e t  de 1 2 0  granimes d'eau. La rihction se fait avec 
élévation de ti:iiipérnture; I ' k t l ~ ~ l c a r b ~ l a r n i i i e  vient sui,iiagcr la solution 
de cyanure double de potassium e t  d'argeiit. Le tout est cliriufk au Imin 
d'huile à 125'' jusqu ' i  ce qiiele produit distill6 se coni~iose de deus cou- 
ches : l'iiifërieiire, aqueuse, est iirie solution de  carbonate et de cpaiiiire 
d'arnrnoriiuin, avec u n  peu d'6thÿlcarbjlainine ; la couclie supérieure est 
lavée à l'eau salée, s é c l i k  s u r  d e  la chaux et rectifiée. 1 0 0  parties de 
cyanure d 'argent  donrierit 1 9  parties d'étlijlcai.h~laniirie. 

Ce corps est i ieutre; il brûle  avec urie flainrrie k~leue bordée de vert; 
cliaiiffe pendant  lorigternps en tulie scellIi ii 200n,  i l  sc  polgmcrise par- 
ticlleriierit, en tloiiriant i i r i  produit liiiileux, qui  détone avec violencc 
lorsr~ii'oii continue cliaiif'fcr, aprt;s avoir expulsé la carbylsiiiiric non 
traiisrorrriée. 

La carbplaniiric é t l i ~ l é e  niaintenue pendant quelques heures à 180°, 
avec de l'caii pure  ou chargée dc potasse caustiqiie, ou  ericnre avec de 
l'eau acidulée, fixe deux molécules d'eau c t  se change en formiate d'é- 
thylarnirie : 
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Si l'on arréte l'liydratalion ahaiit In transformnlioii corripléte, on  cori- 
d a t e  In pi~ésericc de l'étliylforirimidc, résultaiit de la fixation d'uiic scule 
moléculc d'eau : 

Tous Ics acides s'unissent dircctenient cl avec violcnce avec I'étliyl- 
carbglairiine, qii'ils ti~;irisforirient cri rii:itiéres brunes et rCsini:iises, si  
l'on agit sans précautioris. Pour  obtenir des produits incolores, il est 
nécessaire d e  dissoudre la cartylaiiiiiie d m s  17étlic:r et d'ajouter peu i 
peu une solution ktliérke de l'acidc. 

Le clilorliydrate Sorine des larrielles d'un blanc iincré; sa coriiliosition 

r C p o ~ d  i la Lrriiule (hi 1 HICI. 

Le n-iélange d'etliglcarbylarnine et  d'acide acL;liquc cristallisablc s'el'- 
fectiie trariquilleirient ; au  hout de q u e l i p s  iiiiiiutes il  s'fc1i:iufSc et 
atteint prés de 100". En ' distillant daris le vidt:, on constate la foriiia- 
tion d'EtliglforriiaiiirIc ct d'acide acétique aiiliydre : 

L'Etli)-lcarbg-lnriiirie, corriirie st:s lionicilogiics, cst bi+s oxydable. Avec 
l'oxyde d'argent délajC! daris l 'éther, pour affaiblir la reaction, oii obtient 
u n  corps cristallisé, b ~ i ~ i l I ; ~ n t  au-d(:ssus de %00°, dunt la co~ri~iositiori 
répondrait a la forrriule coir iplex £i '3111'~iiz~O'; il se foririerait d'après 
l'éq~iatioii 

Avec l'oxyde d e  rricrcure, eii présence de  l 'éther, on obtient, coiiinie 
principal terme dc l'oxgdntion, uii corps cristallisé, bouillant vers 
1'30". soluble drills l 'mu,  l'alcool et l'i:tlier, e t  i ipnndai i t  ii ln foi~riiiile 
~ 9 ~ 1 9 2 ~ , i z 6  O? : 

L'itliplcahy1:laiiiiiic s'unit ail brome, coiiiriie son isoiriérc Ic propioui- 
trile. On ajoute le brome i une solutiori de  carbylaiiiine dans le  sulfure 
de carhoiie : 

c'est une huile dense, non \olatile, décomposable ?I l 'air Iiumide. 
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Tripropionitrile. - Comme le cyanure de  rnétlille, comme la 
plupart des composés cyanés, l e  cyanure étliyliqiie jouit de  la proprieté 
de se polyrriéiiser daris des circonstances détcrininées. 

Ce phénomtne s'observe pendant l 'attaque du  cyanure d'élhyle par le 
potassium ou  le  sodium, attaque dans laquelle il se forme du  cyanure 
d c  potassium et de l 'hydrure d'étliyle. La prodiiction dr. ce  dernier aiix 
dtipens d u  cyanure d'éthyle scc ne s'explique que  s'il y a siibstitution du 
niétal alcalin i l 'hydrogirie et  formation d'un corriposé iiiterrriédiaire 
@ ~ ~ s é  ou sodé : 

i e rn ie r  serait ultérieurement décomposé par  l'eaui. 
On verse, par petites portions, 8 à 9 partics de  cyanure d'étliyle bien 

sec sur  1 partie de  sodium placé dans u n  petit ballon niuni  d'un r4fi.i- 
g h a n t  à reflux, dont l'extréniité recourbée ploiige dans le  mercure à une 
profondeur de  15 centi~riéties. On acliéve la réaction, en ellauffant au 
bain d'huile, jiisqu'à disparition totale du  métal alcalin ; puis on chasse 
par distillation l'excès de c p n i i r e  étliylique; le  résidu est repris par 
l'eau, qui laisse comme résidu la c ~ a n é t l i i n c  peu soluble ; elle est purifiée 
par cristallisation dans l'alcool. Les rendements sont toujours assez 
faibles. 

Ce composé intéressant cristallise e n  feuillets nacrés ou  e n  prismes 
monocliiiiques, fusi l~les  à l ego, bouillant à 280' avec décomposition par- 
tielle ; trés soluble dans l'alcool, peu  soluble dans I'eau h i d e ,  plus 
soluble i chaud;  l a  solution aqueuse offre une réaction faiblement 
alcalirie. 

Elle forme avec les acides des cornliinaisoris salines, de saveur amère, 
solubles dans I'eau et  l'alcool. 

Le nilrate qui crislallise en gros prismes incolores a une composition 
représcntéc par C91115.4z5 . AzOJII .  

Le sulfate et l e  clilorhydrate sont difficilenient cristallisables. 
Le cliloroplatinatc (t;"IiJAz? 11 Cl)' . P t  Clb cristallise, par  évaporation 

lcnte de  sa solution aqueuse, e n  volumiiicux octakdres rouge-rubis. 
Le p e r m a n p n a t c  de potasse en solution acide la co~ivertit  en  acide 

formique et en ammoniaque. 
Lü  cyanéthinc s'unit à l'iodure d'étliyle à 150°, e n  donnant 

£gII'5AzXCSII;1. 

Lorsqu'on chauffe à 1S5', e n  vasc clos, une  dissolution de  cyanClhine 

1. Franlilarid e t  Kolbe. Aim.  Chem. und Phami . ,  t .  LXV, p. 269; E. Ncyer, Jourti. 
piakt. Chent., (21, t .  XSII, p.  161. 
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ÉTIIARE ET DERITES. 8'15 

dans l'acide c t i lo rh~dr ique  à 30 pour 100, celle-ci perd 1 molkeule 
d'arninoniaque et  la liqueur retient une base oxygénée, précipitable par 
saturation de  l'acide libre ail moyen de I'arnmoniaquc : 

Le nouveau corps cristallisr: e n  prismes ou en aiguilles brillantes, 
fusihles i 136-15'1°, sublirnables sans déconiposition; peu çoliibles dans 
l'eau froide, assez solubles dans l'alcool. Cctte base chauffëc à 165'avec 
de l'iodure d'dtliyle fournit u n  dir ivé €"Ii'Az O .  £ ' I I I ;  avec Ic clilo- 
rure d'acétyle or1 a Cg  II" AzPO . G P I f  OCI. 

Chauffée avec du  pcrclilorurc de  phoephore, la base oxygénée donne, 
par la réaction 

u n  composé liuileiix, chloré, qu 'un  rnélarige de  zinc et d'acide chlor- 
hydrique transfornie en une base Iiuileuse Cglll'hzS, houillant entre  
204 et 203' : 

C911i' Cl Az" 11" Cl II + egIl" Az4. 

Avec u n e  solution alcoolique de potasse, on a ,  par  la réaction 

£gII'5CI Az' + £'II%U= Cl III + 6gIII'((£'II;O) Az', 

une basc étliylée bouillant de  229 h 231'. 

ktiinne mononitré, €=IIJ  . B z i Y .  

CU. . CH2 . Az=OP. CWJIS isor11;:re il11 nitrift d'tXllgle. Il coristitiit! iiri liqiiiilt: irictilnrt~, 
réfringent, d'une odeur étherée agréable, insoluble dans l 'eau; dcnsité=1,0582 i 
19"; bout sans décoinposition cntrc 111 et 1130. 

II se préparc comme toiis ses homologiies par la réaction de  l'iodure 
d'étliyle siir I'azotite d ' a i i en t  : 

Il  convient de  méllingw préalablcrnent le  nitrite d'argent avec son 
volume de sable quartzeux. II se produit toujours une  certaine quantité 
d'éther Ettiylriilreux. Dans l'action de  l'iodure d ' é h j h  s u r  l e  nitrite d'ar- 
gent,  une  fraction d e  l'iodiire alcoolique reste indécornposée. 

D'après cela, il est avantageux, unc  fois l a  prerniére action achevée, 
de s iparer  l'iodure d'élhyle inattaqiié par distillation au hain-marie; on 
chasse ensuite au bain d 'hui le  l'éthane ni t ré;  le résidu est pulvérisé fine- 
ment  e t  rcpris par d e  l'iodure d'éthyle. On obtient airisi u n  nitroéthane 
presque p u r  et exempt d'iodure. 
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Le bromure d'titliylc ne  réagit p n s i  l'él>ullition sur  leni t r i te  d'argeni. 
Ln mélange de  nitroéthane, dc fer en lirnaille e t  d'acide acéliquc nc 

réagit pas i froid. Vient-on à cliaul'fer, il s'établit une réaction tumul- 
tueuse, qu'il  convient de  modérer eri refroidissant. Daris ces conditions, 
et si l'on a soin d'éviter l'ébullition d u  rnelarige, le produil nitré est 
nettement transformé e n  étliglamiiie : 

Une solution aqueuse de pntassc criustique dissout II: iiiti.ofi!liaric 
avec élévation de  ternp6ratiire ; Ics acides rcprticipitcnt Ic: produit iiiitial 
irialtché. 

On peut dans le nitroéthane remplacer ,I atorrie d'liydrogène par 
1 atorrie de  sodium, soit e n  y o u t a n t  du s o d i u ~ n  A une  solution d'étliarie 
nitr; dans la liemine, 

soit e n  traitant l e  nitroétliane par une soliition alcoolique de  soude el cti 
lavant le précipité à l'alcool absolu. 

Le composé sodé se préserite sous la forme d 'une poudre :irriorplie, 
blanche et  légère, qui se décompose hrusquerneiit avec déflagratiori 
lorsqu'oii la chauffe au-dessus de 100'. I l  est trés soluble dans 1'c:iu et 
déliquescent; trés peu soluble dans l'alcool, qui  l e  dépose par 6~:1po- 
ration spontailie au-dessus tic l'acide sulfurique eri rnnsses crist:illincs 
peu distirictes. 

La solution aqueuse donne avec les scls métalliqiics des précipités 
caractiiris tiques : 

Chlurure niercurique. . . . Précipilé critalliii blanc C'Il4 (11;CI) .AzVe .  
Ritraleniereureux. . . . . J'r5cipité gris. 
Clilariirc de baryum. . . . I'as dr: prtciliité. 
S u l f ~ t e  d e  cuivre. . . . . Solution vert foncé. 
Acétate de plurrili. . . . . I'as de précipité. 
X~tra te  d'drgent. . . . . . I'iécipité blanc devenant bruii. 

Traitée par  un  acide, 13 solution de nitroéttiarie sodé fournit un dépôt 
de nitrokttinrie liquide ri.gkni:ré. 

Le riitroétlinne cliauffé à 140'' avec de l'acide clilorhydricpe coii- 
centré, d ' m e  densité de 1,14, se dcdoiil~le rietlerrierit e n  acide acétique 
et  e n  l i~droxylamine : 

Acide étliylnitroligue. - Longs prismes jaune  clair, transpareii ls  c t  brillnnts, r:ippcl:int 
par leur forme Ics cristaux de salpi.tie, appartenmt a u  sgçti.ine rhoiiiliiqut:; saveur 
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siicrée, rkc t ion  fortement acide, t rbs soluble dans l'eau, l'alcool c l  l ' & t h .  La diffé- 
rence de solubilité dans l'eau froide et dans l'eau tihde est telle, qu'uiic solution 
snturk à 300 forrno uric: aboridanto cristal1is:ition par un lhger refroidiwmicnt. 
JI fuiid eiitre 81 et 80.0, en se rl~i~»nipoa.-iiit. 

Poiir pr6pnrcr l'acide étliylnitroliqiit., on ajoute B une soliitinii aqueuse 
ct alcnlirie de iiilroEtlianc uri c x c h  d 'une solution d'azotite de potasse; 
or1 acidiile cnsiiitc le liquide arec de  l'acide sulîuriqiie éteiidu. Daiis 
ces corirlitions il ne se uéparr pliis d'élliaric ni t re;  le liquide prend u n e  
teinte rouge passiigi.rc. On agite avec d e  l'étlier e t  l'on évnpore dou- 
ccnieril la sululion i:lliéréc. 1,':icidc riitrolique ainsi isolé est à peu p r i s  
pur; il suffit dc le  faire cristalliser une ou  d e u s  fois. Ori a 

Le niériie corps se  forme e n  plus pctites quantités lorçqii'on dissout 
l'étliarie ni t ré  daris la potasse alcooliqiie, qu'on acidule et qii'oii agite 
avec de 1'étl;er. 

L'acide nitrolique ne prcnd pas naissaiice par la sirnlilt: addition d'un 
rriélarige d e  nitroétliarie et d'acide sulf i i i~iqi~e etcridu dans Urie solutiori 
de nilrite; il est indisliensahic de  ftiire in[erveriir d'abord uiie solulion 
alcaline d'étlinrie nitré. 

On peut aussi ol~teiiir  l'acide éfli~lriiti~olique cri faisarit nbiorbiir des 
rnpeurs nitreuses ail nitroéthane ; 011 ajoute crisuite iiric çoliitioii alcaline 
el l'oii acidule. 

Le3 itbylni trolatcs rriétalliqucs conslitucn t de Lieaux précipités colo- 
r i s ;  les sels alcalins sont solubles. Il est difficile de les obtenir i l'état 
de pureté. 

Sous I'infliiericc de la clinlciir, l'acide ét l iylni~rol ique se  décornpose 
cri doriliant de l'acide acétique, de l'azote et  des vapeurs riilrciiscs. A l a  
t cn ipé i~~t t i re  ordiriiiiiz, i l  siihil s p o n t a r i h c n l  niie déco~iiposition ana- 
logue. Bouilli avec do l 'eau alcnlirie, il &gage de  l'azote. L'arri:ilgame 
(le sodiiirri, e n  p'esence de l ' e a ~ ~ ,  II? t,r;inaforrrie enLacide acétique et e n  
arrirnoniaque ; au d 4 h l  il se s ipare  de l'acide azotcux; il convient dc 
refroidir avec de la glace lorsqu'oii c i fcc~ue  celte réaction. 

Cependant d a ~ i s ~ d ' a u t r c s  conditions l'acide riitroliqiie doiirie, par rédirc- 
tion, d c  I'hgdroxylairiiiic cl de l'acide acétique ; on dissout l'acide nifro- 
lique dans aussi peu d'eau tiède qiic possililc ; le liqiiide refi,oidi rapi- 
dement laisse déposer l'acide sous Iorrne de îirics aiguilles. A cc moment 
on ajoute un excès de  zinc g imai l l é ,  puis goutte i goutte, en a g i t m t  
constarnincrit, de  l'acide cl i lor l i~drique étendu, jusqu'B ce que de iiou- 
velles additions de cc rlcrnier ne  p~ovoqueri t  plus d'élévation de tertipi- 
rature, e t  qu'urie prise d'essai ne cède plus d'acide riitroliqiie a l'éther. 
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Le liquide coritient alors de l'acide aciitiqiie libre, qu'on séparc par dis- 
tillation, et d u  chlorhydi.ate d'hplrosylarnirie, q u i  reste dans le  résidu. 

L'acide sulfurique concentré le dédouble en acide acétiqnc et  en pro- 
toxyde d'azote : 

€'II' ( A z 8 ) : h O E  = AzO + 6% 11'0'. 

kthane bromonitre, C'IIbBr . .4z0'. 

Iluile ileiisr, iriwlul~lc, I~oiiill;i~it sans tliii:ornpnsiiiori eriirc 146 et 1 4 7 0 ;  odeur rapprlaiit 
celle de la çhloropiçrine. 

V. N e y  et Rillict l 'ont obtenu, en versant goutte i i  goiitlc d u  brome 
dans une solution aqueuse de nitroéthane sodé, ou dans une solution dc 
nitrohtliane daris la quantité nécessnire de solntion aquc~ise  de potasse 
caustiqiic ; pendant ces additions, on a soin de bien refroidir le liquide, 
et l 'on arrête les additions de brome lorsque la couleur de cet élémerit 
cesse de disparaitrc. L'huile ciense, qu i  SC précipite, est lavée à l'eau 
alcaline, séchée sur  du clilorurc de  calciiirn et  fractionnée. 

Sclori Tclierniac, or1 réussit mieux en versant goutte i goutte la solu- 
tion alcaline d'éthane nitré dans d u  brome. On iriodèrc la réaction en 
agitant et p a r  des additions de fragrnerits de glace;  après deux rectifica- 
tions, on obtient ce produit pur. Le brome n e  réagit pas sur  le  nitro- 
éthane libre. Les réactions de ce corps sont acides ; il se  dissout, avec 
dégagemcrit d e  chaleur, dans les solutioris d'aniirioniaqiie et  de pot;isçe 
caiistiqiies; arec la soude caustiqiii! concentrée, il donne aussitlit une 
masse cristalline t r i s  soluhle dans l'eau. Avec une  solution alcoolique 
d'ariirnoniaquc, on o1)tii:iit u n  niagina de f'euillets cristallins brillniits. 
Les sels alcalins de 17étliane bromonitri: £IPIi'blBr.AzO' se décomposent 
partiellement, en donnant probsbleinent le  cornposé, C411'(OA) . Az OP, 

de sorte que  le produit s6paré par  uri acide d e  la solution alcalirie 
d'élhane brorrionitré est moins pur  (pie le produit initial. 

Cl15 . GBi4BzQ2. - Liquide incolore, mobile, dense, neutre, liuuillant vers l i i 2 ;  
insoluble dans l'eau et Ics alcalis meme concentrés, odcur Sorte rappelant la chloro- 
picrine. 

Pour le prkparer, on  niélarige 2 rnol6ciiles d e  broiric avec 1 rrioléculc 
de nitroétliane, on ajoute u n  peu d'eau, puis peu à peu de la potasse caus- 
tique e n  solution conccritrée, jusqii'à décoloration, en remuant con- 
stamment. Le dérivé bibromé, qui  se sépare abondarnmerit, est isolé par  
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u n  entonnoir à robirict ; le  liquide aqueux e t  alcalin surnageant contient 
encore de  l'éthane nitré e t  de  l 'éthane bromonitré ; on yverse du  brome 
jusqu'à apparition de couleur  jaune persistante, ce qui donne lieu à une 
noiivellepr6cipitation d e  déiivk tlibrornb. On lave à la lessive caustique. 
~ u i s  à l 'eau ; on séclie sui' du  chlorure de calciiim et on  rectifie. Le pro- 
duit est facile à purilier eu raison de  son i i i~olubi l i té  dans les lessives 
alcalines, ce qui  pcrrriel d'éliminer rapidement le3 composés t;211"dz02 et  
£YII'Br.4zOP. 

En  traitant par  le bronie ilne solution alcaline d'acide élhylnitiolique, 
on obtient également l e  dérivé diliroiriéi 

Ethnne bioltrë, € ' H 4 ( A ~ 0 7 ~ .  

GII3 . CH (AzQ?)%. - Liquide incolore, ol6agineur, rkfririgent, non rriiscihle 5 l'eau, 
Iioiiillaiit à ,1850 et 1860, non congelable à - l 7 O ;  dcnsitk i 25",5 - 1,3505. 

011 dissout 2 1 parties de nitroétharic rrionobramédaiis 42 parties d'al- 
cool, puis on ajoute 12 parties de  iiitrite de potassium et  1 2  ~ ~ a r l i e s  d'cati 
et erifiri, peu à peu e t  e n  refroidissant, 46 parties d'une solution dc 
1 y r t i e  d'li jdrate dc potasse dans 5 parties d'alcool. Il  se &paie dcu 
cristaux jaunes, brillaiits, rnonocliniques, du compose potassique birii- 
ti.6 €11". CIi(i1z02)2. 

La solution aqueuse de cc diiimier est acirluléc e t  l a i s x  précipiter 
l'étliane binitré. 

La réaction g é n h l r i c e  esl représentée par I'éqiiation 

L'acide étliylnitrolique traité par le  brome et  l'hydrate de potasse 
doririe égalerrierit I'étliarie biriitré : 

L'kthme binitré fonctionne comme acide fort. 
Le sel de sodium €II5- € S a ( h z f ) ' ) ~ t  le sel d'arnmonium 

cristallisent en aiguilles jaunes, solublcs. 

1. Voir aussi t. IiI, p. i?7 .  
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I x  scl barytique également. 
Le sel argentique consLitue des fcuillcts cristallins jaunes, peu solubles 

e t  explosii's '. 
L'élliane e t  l'acide chlorhydrique réduisent l'étliane binitré en don- 

nant  de l'tiydroxglamine et de l'acide acétique : 

fithane binitrnbrnnié, €"PBr(AzO"=. 

G I F  . G Rr (As@)*. - Liquide oléagineux, susceptible d'étre distillé avec la vnpeiir 
d'eau. 

Se  prépare par  l'action d u  brome sur  l'étlxtne binitré potassé : 

f , l l5 .  € I ~ ( A z O ? ) ~  +BrP=BrK+ €H\ €Br(Az02) ' .  

Lauterbach l'a obtenu en chaiiffarit longtenips, en tube scellé à 100°, 
un  rriélange de chlorure d7étliplidi.ne et  d'acide azotique en excès, ou en 
abandonnant pendant 15 jours à la lumiére u n  mélange de clilorure 
cl'éthjliclérie et  d'acide azotique fu~riarit. 

1. E. ter New, A m .  der Chen?. 1111d l ' h ~ r m . ~  CLXSSI, p. 1. 
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ALCOOL ÉTHYLIQUE - OXYDE ET SULFURE D'ÉTHYLE - ÉTHERS 
ËJHYLIQUES - COMPOSES ETHYLOMETALLI~UES 

STIBINES, ARSINES, PHOSPHINES, AMINES ETHYLIOUES 

A l c o o l  etliylique, C2116 . 011. 

G U S .  Gll" .O[. - l l~ t t i~ lca rh ino l ,  alcool ordinaire. - Liquide incolore, mohile, de 
saveur brùlante caractéristicpe; hout i 7@,3 sous une pression de Ï60mm;  densité 
à 150 par rapport ?i l 'wu i 4"=0,7YSGÏ. K~,fr.i,idi vers -1000, il s'kpaissit beau- 
coup sans se solidifier. 11 est miscihle i l'eau en toutes proportions. Le iriélange 
s'effectue avec contraction ; Ie maxiniuin [le cette contraction correspond B un mi- 
lange de 49,836 volumes d'eau avec 53,939 volumrs d'nlcool, donnant ensernble 
100  volumes; ce rapport est celui de 1 molécule d'iilcool pour 3 molécules d'eau. 

Le tableau suivant doiirie les densités à ljO correspond:int i divers 
mélanges d'eau et d'alcool, ainsi que  le nombre des gouttes fournies par  
5 ceiitimètres ciibes de liquide à 15';avec un corriptc-goutte qu i  donne 

1 0 0 .  d 100 gniittes avec 5 centimiitres ciihes d'eau pure. Le rapport -- est 
n 

celui du  poids des gouttes ddii l iquide e t  de l'eau et, par conséqiieiit, 
il représente l e  rapport des tensions superficielles de ces dt:iix liquides. 

Alcool  
pour 100 en ~cilurnes. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 

1 
Piri inl ire 

des gtiullea i 130 n. 

107 
113 
11% 
422 .5  
126,s 
130,5 
4 3, 
13T,5 
140 ,5  
144  
147 

1. Duclaux, Amalea de Chimie et  de Physique, (5), t. XIII, p. 88. 
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hlcoul 
pour 100 cri volumes. 

12 
1 3 
,l i 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 
80 
no 

1 O0 

Aorrihre 
des guittes a 160 IL. 

Tensions siiperliciellcs. 
100 d __. 

11 

0,650 
0,ij37 
0,625 
0,615 
O,%S 
0,527 
0,490 
0,465 
0,440 
0,625 
0,410 
O , X 2  
0 , 3 5  
0,550 
0 , m  
0,502 

?I~ODES DE FORMbTION ET DE S T N T H ~ S E .  - La synthèse d e  l'alcool est Cffec- 
tuable d e  diverses inaniéres : 

1" L'etliane moiiochloré CYIIjCl, quel que soit son rriode de formation 
(CYI' + Il Cl= G211;C1, G'II" CC r C 2 1 l i C 1  + H U ) ,  fournit l'alcool 
éthylique, avec l'éther &tliylacetiqiie cornrne terme d e  passage, lorsqu'on 
cliauffc Uri i n d a n g e  d'acide acbtiqiie cristallis:ible, d'acétate de potasse 
et de clilorure d'éthyle; l'acétate d'éthyle est erisuite déco~riposé par une 
solution de  soude caustique. 

Le Iirorriure et  l'iodiirc d'éthyle, formés par addition de BrH de III 
à CP II', conduisent au même résultat. 

2" L'éthylCne est absorhépar l'acide sulfur ique monohydrate avec pro- 
duction d'acide sulSéLliglique : 

Cette absorption est favorisée par l'agitation. L'acide çulfètli~liquc 
liouilli avec de l'eau se  dédouble en alcool ct e n  acide sulfurique : 

SO+IIC-W + IIV = S O ~ I I =  + C ~ I I , O I I  j. 

On a clierclié, mais sans succès, à rendre celte expérience pratiquc 
11011r la préparation iridustrielle de  l'alcool. 

3" L'alcool éthylique se rencoritre, en iriélaiigz avec d u  cyaiiuie dc  
mktliyle et  d u  sulfure de carborie, daris les produits légers provenant 
d u  fract ionriment  des benzines brutes  d u  goudron de  houille (Vincerit 
de  Delachanal). 

Ilerriilian2 a reconnu la présence d e  quantités notables d'alcool osdi- 

1. IIennel, A m .  de Poggend.,  t.  IX, p. 2 2 ;  t .  XIF, p. 1 8 2 ,  1827 et 1828.  Berllielot, 
A t m .  de Chim. et de Phys., (31, t .  XLIII ,  p. 383 ,  ,1855. 

2. Berichle, t. VIII, p. 661. 
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iiairc dans les parties do lli:sprit de  Lois brut qui passelit 
d e  7 G 0 .  

Eii sc  servant de la  rkaction si seiisible basée sur  la foi-rriatiori de 
l'iodoforme (voir t. l V ,  p. 70 ) ,  M. 1Iuiltz ' a pu déinuiitrcr la prib 
sence de traces d'alcool daris le  sol, dans les eaux naturelles les pliis 
diverses et dans I'atiriosplih-e. On distille Ieiiterneiit 15 litres d'eau, en 
recueillarit les prcrriicirs 13) ccnliinètrcs ciibcs. Ceux-ci sont fractioiiiii':~ 
il iiouveau ; les premiers 5 cc i i t i r r ihw euhes distillks sont soumis i 
\'essai de l'iodoforme. Idri neige, l'eau de liliiic, l'eau de  rivière, l'eau 
de  mer coritieiidraient e i i ~ i r o n  u n  millioniPrne d'alcool. II ne  faut pas 
perdre de vue ccpendniit que  l'acétone et d'autres composés organiqric.; 
sont kgalement :ipLcs i dorincr la rkacliori dc l'iodoforme. 

L'alcuo\ tlliyliijue se  ~ei icoi i t re  ericore, géiiëraleriicrit sons foririe de  
corrihiriaisoiis ktlitirées, dans I'orgnnisiiie végktnl, principalenient cl,tii5 

les  fruits; on 3 signalé a3 présciice dans l 'urine des cliabétiqucs et. dniis 
çertaintis parties d e  l'organisme aiiimil.  
4" t a  totalité de l'alcool comnierciiil p r o ~ i c i i t  d 'une seulc et  uiiiqrii: 

sourcc, la ferrrietdafiun ~rlcoolique des sziues.  :lacuiie réactiori clii- 
iiiic~umnc peut reiiip1;iccr indristi.iellemeiit la  celliile de  1eviii.c de bière. 

/La plupart des sucres appartenant a lit faniille des glucoses. dont 1:i 

cwmpositioii est représeiitke par la formule C"I1' ClG, peuvent se scindi:r eii 
alcool ct e n  acide crirhonique, selon 1'Fqu:itioii 

1 Il i;"1'30" 2 GUO' 7 3 C"IGO. 

CetLe riaction 11'3 1111 étre provo(pée nct tmicnt ,  jusqu ' i  ~rFsc111, ~ I I C  

par l'interveiitioii il'uri ora;iiiisrrie viwiit ,  cclliilaire, appclk levure 
:ilcoolique. 

Tous les sucres (1c forliiule C6IIi9O6 IN: sulit pa:', suscelhbles  dc Ici.- 
iiiciitcr, ou ne ferrneiitent pas avec In mèiiie facilité. Ceux qui suliisiciit 
Ic plus aisérimit l'action déconiliosante des Ir:\-iircs alcaolicpes sont : li: 
glucose, la le \ -dose,  la riialtosc, la galaclosc, le sucre iriterveiti oii niti- 
Iarigc d e  glucose el de lévulose. 

Le sucre de çaliiic et ses arialogucs de foriiiiile C"lI'W1' nc Ierineriteiit 
qu'aprés avoir préalablerncnt fixé une malécule d'eau e l  avoir été ciiii- 
vcrtis e n  g l ~ c o s e s  : 

Uli CL=1122f)" + IIY 0 = 2 ( e c l l ~ 2 t t 1 i ) .  

Le dédoubleriicnt du glucose en alcool et eii acide carboiiiqiw 
lie SC fait jamais avcc la netteté d c  1'4quation [Il. La sorninc des 
tleus produits (C-O+fCYIGO) n e  fbrine gënéralernent que les 9E A 
!la c e n t i h e s  du poi& d u  glucose détruit.  Le reste, > a  6 pour 100, es1 

1. Comptes rendus, t. LCXII, p.  499. 

ClllMlE GBNÉRAIB. 
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converti en d'autres produits seconclnires, qiie l'on rctrouvc dans le 
liquide ferrrieiite, ou r p i  servent a u  développement des cclliilcs de 1;i 

levure : acide acétique, aldéhyde, glycérine, acide succinique, matières 
extractives mal  connues, celliilose, etc. Les quatre prenliers corps, et 
iiotamment la glycérine et l'ncitlc succiiiiqiie, apparnisseiit coninie pro- 
duits assez constants des fcrmenlations alcooliques. Les exp8ricnces de 
M. Pasteur d h o n t r e n t  qiie la gl jcér ine et  l'acide succinique soiit ïornlés 
aux dépens d u  sucre ct  non aux  dépens des priricipcs organiques de la 
I c v u i ~ / Z a  proportion relative de  ces deux corps est  assez constante e t  

3,6 
3e iiiaiiitiei~t çéiiéraleincnt dans le  voisinage dc --. Par contre, le 

O ,  75 
rapport entre l'alcool et la glycérine ou  l'acide succiiiiqiie varic dans des 
limites assez étendiies pour  que l'on soit foridil: à admettre que la Iwddiic- 
tion de  l a  glycérine et de l'acide siicciriic~ue n'est par  liée i celle de l'al- 
cool ; qu'elle est plut13 la con~équerice d'un pliénorriPine secondaire. 11 
m i n i e n t  donc de  faire dcux parts avec le  sucre décoinposé : l'une 
(95 pour 100) subit l e  dédoul~lement  de l'équation II] ; l 'autre ( 5  pour 100) 
se lrandorrne e n  glycérine, acide siicciniquc, acide cnrbnniqiie, etc. 
Rien n'est plus aisé que de trouver une équation Iiypotliétiquc rcndaiit 
compte du  pliéilornime secorid;iiie. Airisi, par  exerriple, 

A c8té de l'alcool éthylique on  voit apparaître, e n  tri% petites qunii- 
lités il  est vrai,  d'nutrcs alcools i poids molkculaircs plus  élr:vés : 

:ilcools propyli lie, i sopropyl icp ,  isobutyliquc, isoain~liqi ic ,  niétliyl- 
p r ~ ~ ~ ~ l c ; i r b i n o l ~  alcools qu i  avec d ' a i i~res  piirieipes tels que I'aldiiliyde, 
l'acide acklique, l'acétal, 1'nldt':liycle crotoniquc, la colliciine, formcrit unr 
somme ne  dépassarit pas 1/15000 du  volume total. 

La rlécornpositio~i d u  glucose e n  nlcool et en acide cni-liniiiqiie est 
p r o ~ o q ~ ~ ( i c ,  nous l'avons di t  plus Iiaut, par  u n  organisme vivant auquel 
oii donrie le nuiri de levurc alcoolique ou de ferrrieiit alcooliqiit:. 
/ La plupart des cellules vivantes, placées dans des conditions conve. 
iiablcs, se révélerit coinrile aptcs à réaliser l c  dédoublenien t ; mais leur 
act,ivilii soiis ce r a p p r t  est trés variable. Les diverses espèces de lcvures 
alcooliqiies, parmi lesquelles la levurc de bière peut servir de type, sc 
distinguent par une puissarice de transformation remarquable. 

Cc soiit des cliarnpigrions cellulaires simples, sans inycéliiirn, di1 
genre Sacchnroinyces, coristitués par  une enveloppe eii graride partie 
composée d'une substancc analogue à la cellulose. Le contenu ou pro- 
toplasma est demi-fluide et transparent,  s i  la cellule est jeune ; il coriticnt 
au contraire de petites grailulations, lorsque la  cellule est vieille. On 

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



ALCOOL. 355 

observe dans le  protoplasma une ou deux vacuoles plus ou moins 
grandes renfermant du suc cellulaire. 

Le souvent, les cellules sont isolées ou réunies par  gronprs  
articulés. Placé dans u n  milicii e t  dans des conditioiis convcrial~lcs, Ir 
Sacr.hwov~ycw se  multiplie liai' fioiirgeon~errie'it. 

Airisi, lorsqu'on dépose les cellules de levure dans u n  liquide aqiieux 
nulritif, contenant d u  sucre, descoiriposés azotés et des pliosptiates alca- 
lins, on voit liicritr^it naître, eri lin point [le l e m  siirfacc, lin reriflp- 
ment vésiciilcux, dont l ' intcrieur se remplit  aux dépeiis du  protoplasma 
de la cellule niére. Ces reriflernents s'accroissent ct finissent par 
attciridrc Ics. dirncnsions de  l'organisme primitif, puis s'étranglent i 
la hase. Les nouvelles cellules se sépiirent alors assez rapidement de 1:i 

cellule iiièrc. 
Le liourgeonrierrient n'est cependant pas le seul mode de  reproduction 

de la levure. Privée brusqiiemerit de toute nourriture, surlout sucrée, et 
cuposée dans une atrnospliére humide,  elle peut fructifier et fournir des  
spores. 

11 est certaineinent t r i s  iiitércssarit, au  poiiit d c  ~ u c  I)iologiqiie, de  
suivre I R  l e ~ u r e  dans ses diverses évolutions e t  d'éiudier les niodifica- 
tions qu'elle élirouve dans sa coiislitutiori cliimiquc, selon les condi- 
tioiis dans leçrliiclles elle peut se trouver. Cette étude ti.ouvera rriieiis 
sa place ailleurs. hoiis ii'iiisislerons ici qiie siir la fonction de  fcrmeiit 
alcooliqiie. 

La cellule de  levure n'agit qiie sur  le  sucre qiii a péiiélré p:ir 
difSusioii d;iiis son ]ii~ntnl~lasiria. J)cs cxpkiierices nomlireiises, variéci; 
ct conclu:irites établissent nettenierit que son activité coinrrie f'errrierit 
s'arréie au del; dt: son eineloppe externe, qu'elle ri'est dite à I'iri- 
tcrvciition d'aucun principe soluble, susceptible d'Zitre isolé p a r  
lavage. 

La leviire tl&:omposc le  sucre qiii 1)Cnéti.e dans son protnplasnia e n  
vertu d'une puiss:trice spécilicliie qu'elle partage avec d 'mires  orga- 
iiisnies sirriples et  cellulaires, mais  qu'clle possède i un  degré hcaucoul~ 
pliis avancé. 

Cette puissaiice n'est nullenient liée, coinrriF! on l'a prétendu, à l'or- 
ganisation, au dhvcloppeniciit et i la niulliplirntion des globiilrs. Lors- 
qu'ori a j o u t d e  la levure ?i une  solution sucrée, contenant ou rion des 
inatièrrs azot6es ct  des pliospliates, on constate, il est \ ra i ,  qiie 
la dkoinposi t ion du sucre est accompagnée d'une multiplication des 
globuleu par bourgeonrienierit. Les dénieiits iiutriiifs nécessaires 5 
ce dé\cloppernent sont ernpriintés soit au  milieu, soit aux principes 
solubles que les premiers globiiles laissent diffuser daris l e  liquide ; 
mais est-ce i dire que la ferrrieritation est une conséqiience de  ce 

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



développement e t  qu'on puisse mesurer le  pouvoir coinine ferment d'une 
Icvure par  le  rapport entre  la qiianiité de  sucre d~cornposéc e t  le  poids 
d e  la levure de nouvelle formation? 

L'eq)éricrice suivante répond i celte qucsLiori. Par des 1;ivages à 
grandc ean, suffiiaiiirnerit ])r»long&s et k i t s  à I~asse  tcnipSrature pour 
ihi ter  l'alt6rntion, on  parvient à éliniiiier tous Ics principes solubles, 
~~hosp l ia tes ,  etc., qui  sont ni:cessaircs à son t1t':veloppeiiicilt. TJiie sem- 
blable levure p l : ~ ~ : e  dans u n  niilicii siicré p r o ~ o q ~ i c i a  iiriiiicdintement 
iine krmentat ion alcoolic~ue active, qu i  ne  sera plus accompagnée 
rl'un développrmerit et d'une ii-iultiplication par  1~ourgcoiincrncnt. Les 
deux phéiiorni.nes, ordiii:iirc~rierit coiiconiitaiits, sc Li.oiiveiit airisi 
>t'!parés '. 

Il est donc bicn ctabli que l'action clécoinposnnlc cl(: la levure sur 
Ic sucre s'exerce dé3 que celui-ci péiiCtrc dans Ic gloliule, que le glo- 
hule soit placé ou non dans des coilditions lui periiiettant de remplir 
scs autres foticiioiis vitales : fonctions de respiration, de niitiition et de 
iiiiiltiplication. 

Cependant l'activité du pIiEnonihe, que l'on poiit niesurcr pnr le 
lioids de sucre dédoublé dans l'unité de tcrnps par  l'niiité de poids dc 
lai leviire, dépend d e  Iii vitalité d u  glohiile ; elle cst tionc accrue par 
toutes les conditions propres à élcvcr ou à rnaiiitcnir normale cette 
vitalité. Telles sont :  là présence de I 'oxyghc  dissoiis dans le milieu 
fi~rnicntescilile, le concours d'clénieiits nutritifs coiiveiid~les, la tempé- 
inturc, 1'i;c de la levure e t  son degr& de coi iscr~ai ion.  

La qunntiti. de lcviire eniploj&e dans une expérience pouvant ètre facilc- 
iiieiit rriesiiiée avec précision *, or1 vErifie saris pciiie les lois suivantes: 

I o  1,a quantité (le sucre décoiiiposèe dans I'nniIi: de temps est,  
tontes r:lioses égales d'ailleurs, proportioniicllc i 1:i r~ii:iiitité de levnre 
crnplogée. 

2" Pour urie rnêiiie quantité de levure, u n  mCine ~ o l u i i i c  d'eau et 
iine mériie température, l c  poids de sucre décomposé dans l'unité d r  
t.mips croit. jusqu'it une cer./nine l imiteavec la dost: de sucre ernployte, 
liinitc au de l i  d e  laqualle i l  se maintient constant, qiiel que soit 
l'excès de  sucre ajouté, a u  inoiiis tarit que le  sirop de sucre n'est 
pas asscz coricciitré pour altérer les coriclitions vitales du  protoplasnia. 

Ce résu lh t  était facile ii prévoir. La vitesse de diffusion du sucre 

i. Dûnsleseupil.riences que j'ai cu  l'occasion de  faire sur ce sujet. j'ai oliscrvé que la levurc 
1,ivi.e diminue tantùt nokiblenieiit de  poitls pcndanl qu'clle Sait leiiiieriter le sucie, par suitr 
'Ii! la trarisSormation en priricipcs azotés solul)les e t  ilil'fusihlcs d'iiiic partic de  son protoplnsm~ ; 
innidt, a u  coniwire, elle con.crve soli puids priniiiiï, sans aiigrrient;ition ni dirniiiiiticin. Le ri:- 
4 t a t  dépend de 1'esp;ce de levure a laquelle on s'adresse, mais da is  aucun cas i l  n'y a aiia- 
iiirntaiion de poids. 

2. II d i t  de délayer un poids connu de levure fiaichc dans un vo lume  mesuré d'cau et ilc 
jr6lever avcc Urie pipctk jnug6e ni1 volunie déterminé de  la liqiicur hicri agitée. 
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dans le  protoplasma d e  cliaqne cellnle augmente avec la ricliesse e n  
sucre d u  milieu ambiant.  Pour  arriver à une  activité de fermentation 
indépendante de la concentration d u  rriilieu, celle-ci doit être telle, q u c  
la vitesse de diffusion soit Egale ou supérieure à la vitcsse de fermentation. 

3" Toutes choses égales d'ailleurs, le poids de  sucre dédoublé dans 
l'unité de  tcmps augmente avec la tempkratiire, jusqii'à une certainc 
limite. De On 10' la vitesse d c  ferrrient:ition croît t r k  lentcment. 
u n  pru plus vite de  10 h l j O  et assez rapidement de 15 à 25O. De 2:; 
à 45' l'activité n'est plus guérc modilike; enfin, vers 50° le  globulc 
cesse d'agir e t  perd d&fi~iitiverrierit toute vitalité. 

4" Une levure altPree par une  conservation prolongée, à l 'état hu- 
mide, à une  température de 20 à 2Y,  puis privée par l a q e  des 
principes solubles et  difr'usililcs formiis aux d6pcns d e  son protn- 
plaema, n'a plus qu'une très faible activité comme ferment. Si, au  
contraire, or1 la iriet sous celle forme en présence d u  sucre e t  des 
principes solubles que le lavage lui  a enlevés, elle reprend au  bout de 
quelque temps son activité initiale. 

A l a  snit,e de ses bcllcs recherches s u r  les fermentations, JI. Pasteur 
a été ainené 5 envisager ces pliériomènes comme une conséquence du  
développement et de  la vie des organismes cellulaires sans le concours 
de 1'oxygi:iie de l'air. 

Dans cette liypotliése, le  sucre fournirait A la celliile I'cixyb' w i e  ou, 
cc qui revient a u  même,  ~ ' É R E R G I E  nécessaire à son dkveloppeinent. Le 
pouvoir comme ferment d'un organisme se mesure alors par  l e  rapporl 
entre le poids d u  sucre décomposé et  le poids d e  la  Icviire d e  noiivell(: 
forniation. 

Plus il y a de sucre dédoublé pour lin m8me poids de  levure formée, 
plus le  pouvoir comme ferment est grand. 

Dans u n  milieu abré (contenant de l'oxygène libre),  la fermentation 
est plus rapide et plus  active que dans u n  milieu privé d'oxygéne; I n  
multiplication des globules est également fortement exalthe. Il en résulte 
que, dans le  premier cas, il se forme relativementplus de levure pour  lc 
même poids de sucre dédoubl? que dans le secorid. Le pouvoir comme 
ferment diins u n  milieu aéré eut donc plus faible que dans un  milieu 
privé d'oxygénc. Le pouvoir comme ferment serait donc inversement 
proportionnel à l'activité de la fermentation. Kou? avons vu plus haut 
que l e  dkveloppernent de la lcvure pendant la fermentation cst ou nul 
ou négatif, avec l a  levure lavée jusqu ' i  épuisement (c'est-à-dire q u c  
la levure diminue de  poids au  lieu d'augmeriter). Dans ces conditions, 

. 1  
le pou\-oir commc ferment est ou infini -, ou négatif. Ces consi.quences 

O 
rigoureuses mais inadniissibles du pouvoir coninie ferment tel que 1c 
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définit M. Pasteur montrent  nettement qu'il n'y a pas lieu de  main- 
tenir  cette notion dans la science. 

Kous adniellons volontiers, corrinie Urie conséquence des fails d'ob- 
servation, que dans une  cerlainc mesiire le  dEdoulilen-ient dii sucre 
peut suppléer l'oxygène dans son r d e  capital, c'est-à-dire fournir B la 
cellule l'énergie nécessaire à son développement, lorsqiie du reste celle- 
ci rencontre les principes matériels indispensables. O n  sait ,  en effet, 
queila décorriposition du glucose e n  alcool e t  en acide carbonique est 
u n  exotliern~iqiie et constitue, comme la combustion, ilne 
sou& d'énergie; e n  rénljté, la 'fermentation alcooliqiic est ilne riri- 
table coml~ust ion intramoléciilaire. Mais nous ne  pouvons ridrricitre que 
la vie sans air dc In celliile est la causc déterminante d c  l a  dckornpo- 
silion d u  sucre. 

Cette décoinposition s'cffectiie, nous l'avons déjjl di t ,  dans un milieu 
aéré et  dans u n  milieu nori a é r é ;  elle s'effectue mieux dans le premier 
que  dans le  second. Si l e  milieu est aéré, l a  levure respire et absorbe 
de  l'oxygène; cn même temps cllc d k o m p o s e  d u  sucre et, comme .a 

vitalité est accrue par  la respiration directe, elle agit plus énergique- 
ment  siIr lc  sucre et se  miiltiplieavec ilne grande rapidité. A i l  contraire, 
le  milieu est-il privC d'oxygéne, la décomposition du  sucre s'accomplit 
seule ; e n  inême temps la h u r e  se développe paresseusement, en utili- 
sant une partie de  l'cnergie inise i sa disposition. 

Si la décorripositiori d u  sucre eri alcool et en acide carboniqiie Etait 
réellerrieiit la conséquerice de  la vie sans a i r  de la levure, elle ne pour- 
rait  se produire dans un  milieu suffisamment abré. En effet, l 'acti~iti '  
respiratoire de la levure niesiirée par  la dose d 'oxyghe  consoinniée tl:ins 

l 'unité de  temps par  l'unité de poids, à ilne température donnke, est 
lirriitée corrirrie l'est l'activité de ferrrierilntio~i. Cette activité iwpirntoii,t~ 
s'exerce indifféremment, que le milieu &ré coritieniie o u  non du sucre. 
II en résulte que dans u n  milieu a4ré la levure consornirie pour soi1 
développernent tout l'oxygène libre dont  cllc a b e s o ~ n  et rie peut eii 

emprunter  au sucre et  partant ne poiirrait le dédoubler. si  ce dernier 
acte était une coiiséquence directt: d e  la \ i c  sliris air.  

D'aprks cela, nous croyons rester d'accord avec les faits d'ol~servatioii 
ct d'expckierice en renversant la proposition de  M. l'asteur et  en disant : 

Si dans certains milieux coni,en;irit du sucre, des pliospliates et des 
matières azotées, la leviire est apte i se développer et  à réaliser les s p -  
tliéses cliimiqiies enclotherniirjues qui caractérisent l e  d é v c l ~ ~ i p c ~ n e ~ i t ,  
sans lc concours de l'énergie fournie par  la combustion lenle ou par la 
respiration, c'est uniquement parce quc  la décomposition du sucite pro- 
vorpée par  la cellnle vivante, cri vertu d'une puissance spécifique, peut 
suppléer la respiration en  tant que source d'énergie. 

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



ALCOOL. 55'3 

Pour nous u n  orgariismc lie tleviciit pas ferment alcoolique parc(: 
qu'il est inis dans les conditions de  la vie sans air ,  mais  il peut vivre 
m i s  air  parce qu'il fonctionne comme ferment '. 

Les expériences de i1IJI. Bellamy et  Lecliartier, Pasteur, iilunlz, sur  In 
forrn:itiori de  l'alcool aux déiicns dii sucre dans les cellules des fruits 
p1ongC.s dans une  atrnospliére d'acide carlioiiique ou  d'azote, seraient un 
appui solide à la théorie de  la vie sniis a ir  coriiine cause d e  13 fcrmentn- 
lion. llais les fjits de cet ordre sont siisceptilles rl'blre expliqiiés tlifl'& 
remrnerit. Lorsque le f rui t  resle esposé i l 'air, on n e  peut conslater 1:i 
priseiicc de  l'alcool, mais  rien ne  prouve qu'il ne s'en forme pas. Il est 
possil~le que l'alcool soit brûlé  au  fur e t  à mesure de ea production. 

Des cspbriences directes prouvent, e n  effet, que  l'alcool éLliylique est 
iiii  des conihiistibles qui se prêtent l e  mieux aux coinbiistions lentes 
intraorgnnic~iies. 
/%es levures alcooliques n e  sont pas toutes scii~1)laliles. 0ii en distiii  

gue plusieurs espéccs ou  variétés, cnractéristes par leur origine, leiir 
i'oriric, leurs dirriciisioris, la r:ipiclité plus  ou rriuiiis graiide avec Iaquellr~ 
elles bouigconncnt e t  décomposent le sucre. 

L'espke la mieux étudiée et qui a s c w i  i la plupart  des reclicrches 
est celle qui  se ddveloppe rlails la hiére cri fCrincrit,atioii, c t  que  1'011 
désigne sous le  nom de  levure de  bii:rc oii Sacchavonzyces cerecisiz. 

On distin3ue deux variCtCs de  levure de  bière : la levure supériciire, 
fornite dans les fernmitatioris ü température élevée (i J à 2 0 ° ) ,  et la leviiri: 
inférieure, qu i  accompagne les fermeiitatioris d u  rrioût de  b i h  opérbes 
i Lasse teniptiratiire (12 a 14") .  Dans le premicr cas, In levure entraînbc 
par les 1)ullea de gaz se rkuriit i la siirface dii l iquidc sous forme dc 
iriousse, et si  la feriiieritatiori est effecIuCe dans des torincaiix, elle sort 
ü mesure de sa productioii par  Ics trous d e  hoiide. La levure inférieiirc 
sc dcpose, au  contraire, au  fond des cuves. 

Ides cclliiles isolhes du  frrrneilt siipérieur ne  se  distiilgiieiit pas beau- 
coup de  c$lcs d u  ferrncnt irif6ricur. La seule diffërerice hien cons ta t6~  
cntri: les tlcus levures rkside rl;ins la pliis çraiide rapidité d u  1)oiirgeoii- 
nement et  dans uue activité plus marquée d u  ferment suptr ieur .  

Les cellules soiit rondes ou ovales, de 8 A '3 milliémes d e  riiilliiilétre 
dans leur plus grand diamètre. 

Lcs a u t i u  levures alcooliqiics son1 : 

1. Daris unc note insérée dans son Traité suv In b i h ,  II. I>asteiir, pourconibailrcnies con- 
clusions, m'a adrcssé le reproche de mEeonnûîlre les priiicipes fundaiiicritaux de 1s tlicrrnodyna- 
niiquc enfaisant intervenir l e  temps. 11 cornparc l a  décomposition d'un poids donni: de sucre à 
un travail eff'ei:tué, doot le cornplCrnent serait représenté par la  l e y r e  de nouvelle fornialioii 
e t  où le tenips n'a rie11 à voir. C e t k  objection n'est pas fondée. Le dédoulilcmcnt alcoolique dii  

siicre étant une rénctionexoiherrniqoe n e  p u t  être assiiiiilé à u n  travail eTfectué qui consommc 
de 1s chaleur. 
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Le Saccharomyces n z i n o ~ ,  contenu dans le  levain de  farine. II ne S C  

distiiigiic du  S a c c h u r o m p s  cerevisirr? qiie par de  pliis faibles tlimeii- 
sions, 6 milliémes de millimètre de  dianièlrc nu plus, ct une  activiti: 
nioindre. 

Le Succ l iu ron~ycrs  elli/~soitles, ou fermeiit alcoolique ordiliaire tlii 

viri. Lcs ccllules soiit ellipsoïdales (6 milliémes di: lorigneiir siir 4 il 

5 m i l l i h c s  de largeur). 
Le Snccharonzyces p n s t o r i a n u s  est une varikté de !errneiit alcooliqiic 

du  vin. II se présente sous forme d e  cellules ovales, py3orn ies  ou alloii- 
pées e n  massues. 

Les Saccharomyces ex iguus ,  congloinerntus, rrpiculatus. 
La levure fraîctie cn phte, telle qu'on In trouve dans le  coiiiiiieiw, 

I;iisse aprés  dessiccation a 420' iinrt%clii représentarit 28 o u 3 0  pour 100 
de son poids. Un lavage i l'caii réduit ce poids i 22 ou 23 pour 4 00. Ce 
r4sidu coritieiit eri I i ioymie  polir 100 : 

La teneur en azotc dérive de  la pi-ésence de fortes proportions de 
matières protéiques assocides i des principes hydrocwbonés an:ilogues 
A In cellulose. 

On peut s iparer  approsirriativenicnt les substances albuniinoïdes (1c.s 
l,riiicipcs hydrocai~boriés eii ti.;~iL:i~it 13 lcviire fraîche p r  une lessi\c 
faible de potasse criustique et  en prScipit;irit le liquitlc. filtré par lin acide ; 
ou Lien en épuisant l a  leviire par  l'acidc acétique et  cri précipitant Ic 
liquide filtré par  le  cnrhoiinte rl'arninoninqiie. 

La Icvure f'raiclie abûiidoniiée à elle-niériie dans uii eiidroit chaiid 
(20 i 30") se  ramollit et ciide alors li l'eau une grande qu:iritité de pro- 
tliiits soliil)lcs, identiques avec ceux qui résultent du dédoublemerit dcz  
iiiatières alburnirioïdes, d e  l 'albumine congiilalile e t  une sulistance goni- 
ineuse. L'enveloplic dcs cellules épuisbe par la potasse caustique ne cori- 
t ient plus que très peu d'azote e t  se rapproche par  sa eompositioii de lit 

cellulose. 
Les centlrcs sont e n  graride parlie composées d'acide phosphoi.iq~ie 

a ~ s o c i é  i la potasse : 

Acide pl~os~ihor i r~ i i r .  . . . . . . . . . . . . .  54.7 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Potasse. 35,2 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Blagriésic. 4,1 
Chaux.  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,s 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Soodr.. 0,s 
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R'abrication industrielle tic l'ulcool. -+ Dans I'iiidiistrir, l'alcool pliis 
ou moins p u r  et coiicrntri! se priliare toiijoiirs c n  dcrniére anal!-se par  
la distillation d'iin liqiiirle siicri:, 1iréalal)lcriiciit f w m m t i .  S i i i ~ a n t  la 
iiatiire dc la rnati6i.e prcrriiérc, la fcrrncntatioii alcooliqiir c d  pr6eiidtc 
oii nori d'autres ol~iwlior is ,  clcstiriérs i forrrier In riiatièi.11 siicrik fer- 
mentescible aux d6peiis d'iirie siibstance amylack .  

Toute rnat i iw ~)rcinii!rc contenant de l'arriidon saceharifiable on  iin 
siiçre fernie~itescilile esL doiic apte à servir i la fabrication de  l'alcool. 
Le choix di1 prodiiit initial Ic pllis avantageux dépend surtout des coiidi- 
tioriç èconomicliies et  locales. 

Lcs graines de cérealcs (blk, seigle, orgc, aoi i ie) ,  le  maïs, Ic riz, Ics 
tiibcrcules da poiiii-i-ies de terre reprt;seiiteiit les principales iriatiéri~s 
premiéres arriylaci.cs. La racine de  betteraw, la caiirie siicrc, les 1116- 
Insses ou résidus incristallisables de  In f;iI)rication et  d u  rafliii:ige du  
sucre de caiiiie et dt: lieLteimcs, les  siics (le certains fruits (inciîits rlc 
raisins, de  cerises, de piwiies), constilucwt les produits sucrés conver- 
tibles par ferrricntatioi-i eii l iquides alcooliqiics disti1l:ibles. 

Soiivent aussi on extrait l'alcool des boissons alcooliqiies, t d l c s  q u r  
les vins, la biére, s'il y a :iwntage i leur fairc siitiir cette transforriia- 
tiori. C'est ce  qu i  :iirive, par e x r n ~ ~ p l c ,  lorsiliid1;i prodiictiori dii yin 
d è p ~ s e  les tiesoii~s de  I n  corisoniniatioii. 

Prend-on comme 1:oiiit de départ la  po i lme  de tcrre  ou les gr:iiiies 
tlc céri.ales, le  inaïs,  l c  riz, on commcnc.e liai' c o n v d i r  I'arriirlori cri 
S1ICl'C. 

Lhux ~ l i é t l i o d ~ s  dis1inctes prrlnt!tteiit d'atteiiidrc ce bu t  : 
1"~endünt la gcriniiiatioii de l'orge et  c n  g6iiéral des graines dc 

cL:i&les il se foriiie uri priiicipe soluble, azoti., clou6 de la reniarqua1)lc 
proprikté de provo~pic r  la transfor~iiatioii rapide de 1'arri;doii en dextriric, 
puis e n  sucre ferriiciitcscille ou maltose. Ori a doriné i ce principe Ic 
nom de diastase. 

L'action d e  l n  diast:ise est surtout c:ii-ar.térisée par l n  disproportioii 
horrr ie  entre  le  ~ ~ r o d i i i t  traiisroimé et celui qui  déteirriirie ln rriodili- 
clition. 1 paitic d c  diastase liquéfie ct  convertit cri sucre plus di: 
2000 parties d7:iniidon. Le plifrionii?ne est d'aut:iiit plus rapide qiie 
l'amidon ost rriiclis tlisagrbgi: ; I 'amido~i àoliiblr: ct l'ciiipois d'amidon 
disparaissent en très peu de  teiiips, lorsqu'ori les nict en contact nec i i i i c  
soliition aqueuse de diastase. Hien que l'influence de  ce fer~iieiit soluble 
soit déjP sensible i ! r i  tempiiraturc ordinaire, elle devient surtout mar-  
quéect  acquiert suri rriaxi~riurn d'intensité vers lsO, terr1pératui.e a u  de11 
de laqiiellela diastase est altérée e l  perd son pouvoir spécifiqiir. 

Le premier effet de  la diastase sur  l'amidon peut se représenter par uii 
dictoublerrient acconipagné d'lij-dratation qiii sciridc 13 m a t i h  amylacke 
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*:II dcxtriiics et cn irinltose. Ori a 

2 (1:"PO5j + IIP O = £"Iinfj5 -I- £81112 O8 
.$midon. Ilcslrineî.  Yallosc. 

La réaction s'arrete alors ; mais si l'on vierit i Saire disparaître le 
siicre par  fcrrrieiitation alcooliqire, les rlcxtrines c l l e s - m h e s  se clinn- 
gen t  peu i peu en siicre fcriiientcscible par I'iiifluence coritinii6e de I n  
diastase. / 

La diastase qiic l'on fait intcrvciriir daris ln saccliarification iiidustriellc 
d e  l'ariiidoii est lc plus souvent le  prodnit de la germination de l'orge. 
Celle-ci exige Ir: concours siiiiultarié de l 'eau, de l'oxygkne de l'air et 
cl'iiiie teniliérature moyeirne roiivciiable. Elle est :iccornpagnt:,e cl'iine 
co i r ihs t ion  lente qiii coiisoirimc de l'oxygi:rie, dEgnge (le l'acide carbo- 
iiique et rnet cil lilicrté dc la clinlciir. Pour réaliser ces coriditions, oii 
corriiiicricc par goiifler lcs gx i r i s  d'orge jusqu'à sntiir;rtioii, en les trcni- 
paiit dans l'eau. Le trciripnge s'eiïectiie dans des cuves en hois oii eii 
cinieiit. Lorsqiic le grairi a ahso1.1ié 40 à 50 p. '100 d7e:in, eri :~113111~11- 
tant de 18 à 21) p. 400 [le sori voliiiiic, cc qui exige lin trcnipnge d'un;: 
cliiréc varinrit de 45 3 80 Ii~!iircs, siiivarit la natiire de  l'orge, on laisse 
Ggouttcr et I'oii ét;ile cnsiiite le produit en tas dc 15 centiiiiiitres d'Cpais- 
m i r ,  tlaiis u n  local hieri aéré, d'une terripérntiire riioymiie de 15'. 011 
rciiiiie les tas de  tc!nips i autre poiir aérer et rarr:iîchir. Au bout de 8, 
1 0  oii 4 .'i jours, siiivant. la saison, In gr:riiiiii;itioii est risscz avancée. l'oiir 
Ic inalt de distillerie on  prolonge 13 grriiiination plus qiic dans la pré- 
I~arat ioi i  du  iiialt des brasseries. Dans l'iiii et l 'autre cas, les cori~litioii~ 
d'eniploi et le liut à r6nliser ne soiit pas alisoluriieiit itleiitiques ; de 1h 
des  di1"t'érericcs daris le  travail dii rri:i ltage. 

Poiir les tlistillerics, il s'agit çiii toiit de pniisscr la gerininntion en 
vue dt: développer le inaximiini dc clinstase. 

Le riialt poiir ~accliaiilication diiris In faliiication dc 1';ilcool est Inritbt 
c i i i p l o ~ é  a l'état vert, c'est-à-dire Iiiirriide, taritcit il est séclié à l'air 
l ibre, poiir poiivoir être coriservé pliis oii i~ioiiis loiigtcmps. Daiis les 
(Iciix cas, il doit être finririent Iiroyk ni1 CcrnsC cri pulpe, avant (1'i:tre 
iriélariçi! i ln rriatiérc arn~laciie qu'il s'agi1 (le coiiveriir en sucre. 

Les poinnies de tcrre soiit cuiles et  récliiites en Iiouillie dans dcs 
c h u d i i r e s  c$iridriqiies, nu riioyen d'urie iiijeclion de vapeur directe, ii 
une pression de  2 à 2,s atiiiosliliércs et  i une tcriipéralure de 137 i 
140". Th agitatciir niécnriiqiic foiictioiinaiit dans l'intériciir dc In cliaii- 
diérc tlCsagrCge les t~ibcrcules  rainollis par la cuisson. 

Lorsque ce preniier effet est p i d u i t ,  on ,i.cSroidit i:i~iideriici~t au 
&gré nécessaire A la sacclinrification dilistnsiqiie (70 à 75O). A cet 
cffet, on provoque taiitcit une év:iporatiori rapide d 'une parlie de l'eau, 
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ALCOOL. 565 

e n  faisoiit le vide dans la cliaudiére au  moyen d'une pornpe pi-ieiima- 
tique ; iaritùt on  fait circiilcr de l'eau froide d a m  l'axe et les palettes 
creuses dc l'agitateur. 

Ori yersc alors dans la cliaudiére le  malt  pulvérisé et d6l:ipé dans 
l'eau et I'ori favorise l'action d r :  1;i clinsiase en faisant forictioiiner l e  
malaxeur. Le liqiiidc sucré est crisnite rafraîclii jiisqu'au degré voulu 
p u r  la fermentation alcoolir~iie (20'1. 

La saccharificatiori des céréalcs e t  du  inaïs s'cl'fcclue en mblangctirit 
eriviron 1 partie dc rii:ilt (orge gcriiiée) et 2 :i 3 parties de graiiies dc  
cértiales (Iilk, siliglc, orge) ,  le  toiil. lincirit:rit bro?ri e t  e n  infiisnrit. avec d c  
l'eau cliaude. La c p n t i t é  d'eau i eriiploycr n'est pas indiffërente. ..\vcc 
un excès d'eau la tra~lsforriiation sucrée de 1':imidon est plus cornpl~lte; 
par contre, la distillatiori du  liquidc ferment6 devient plus dispeiidieusc. 
Anciennement on avait lis6 à 8 parties d'eau pour  .1 p:irtic de farine la 
1)rnportinn la plus favorable polir réaliser la saccliarilication t,otnl(: dr 
l'airiirlori, tout ri'augnientant pas trop Ics frais de distillntioii. Cette pro- 
portion qmi à peu kt6 abaissée i 4,s parties d'eau pour 1 partie de 

fay,:ariiiiloii pcii1 Ctrii traii~fiiriii~i cil gliicare par  II"'? L'bdlition siiili- 
sarnrricnt prolongik avec l'acide sulfui.iquc étenduAlri compte cnvirtiii 
1 , s  à 2 k i l o g k m e s  d'acide sulfiiriqnc riorinal étendu de 3 à 4 litres 
d'eau par  liectolitrc de  pommes de terre. 011 emploie aiissi quelquef'ois 
la surchauffe avec l'acidc éteiidii dans des cliaiidikres closes e n  ciiivrr 
l~oilgc. 

Les liqiiitles sucres, conven;iblernerit refroidis ail hesoiii, qiiellc qiic 
soit leur provcii:iiice, sont niis à fernienter dans de gr;iriclcs ciives. 011 y 
;ijoiite [le la leriirc (le hière. Le dtigngeirient d'acide c a i h n i q i i c  nc 
tarde 1):isi s'ëttnl~lii.. Les particiilcs solides tenues e n  siispmsion daris le 
liquidc sont enlrainL'es par  le gaz 2 la suif:ice di1 bain et  y forrrieiit u n c  
coiiclie (:paisse et  consislarite. La fermeritntion dure pliis ou moins long- 
tenil)s, suiv:iiil I:i conceiitration du liquide siicré, la température aiii- 
Iiiantc, la qiiaiitité et la q1i;ilitti (11: I n  leviirc employée. IlCs que I n  
feriiientation est termiriée, il 'convicrit de distiller, a h  d'éviter l'aciiti- 
ficatiori dc l'alcool. 

Le moùt  de  poriirnes de  terre soumis à In t'ermeritation m i r q u e  environ 
18 à 20'' ni1 s:icc11ari1liétre ; on  ernploie .1 l~ilogranirrie de levure supi.- 
rieure pour  0 0  I<ilograinrnes de pommes de terre  ; la température lti 
plus favorahlo pst 15'. 

Les mi.lasses sont C:tciidim d'eau de iiiaiiiére à marquer  8 à 10' Baumé. 
On acidule avec en\-iroii l k , 5 0 0  d'acide siilfiiriquc à 66' pour 1 0 0  kilo- 
grairiines de rriélnsse. 11 est utile d'ajouter au liquide une certaine dose 
de  rriout de graiiis oii d e  maïs ( 3  3 4 parties de grains pour 1 0 0  d c  riié- 
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lasse) ; on fournit ainsi i la lcviirc les élénients nécess:iircs à son d é ~ c -  
loppement et à sa ~iiiti~itiori e l  on la place daiis les ineilleiires condi- 
tions d'activith. 

I.es liquides ferinerités sont soumis 3 la distillatioii eri vue d'en 
séparer l'alcool. Suivant l eur  origine, les résidus de la distillatioii 
constituent tantôt u n  sons-produit pouvant s e r ~ i r  i la nutrition des bes- 
tiaux, ou à l'extraction dc ccrtairis sels alcaliiis, hntcit ail corilraire il.: 
n'oifrent aucune valeur. 

De nos jours, 1;i distillatioii cst faite avec dcs appareils pc~ifectionnés, 
permettant de retirer la totalité de  l'alcool dans lin état convenable de 
concentration (50 à 93O à l'alcoomètre ceiitésirrinl). 

On a const,riiit pour  atteindre ce but un  grand nombre de dispositifs. 
Il n 'entre pas dans le  plan de cet oiivrage d e  donncr la descriptioii 
détaillée de  ces divers systimes. Pu'oiis nous coritcriteroris de dcfiriir Ir.; 
principm sur  lesqiiels ils reposeiit gériti.alerncnt, cri prenant comme t y ) c  
l 'un d'eus. 

Uri cornineiice par  fabricj~ier une  eau-de-vie rii;irrliiaiit 49 à 50" i l'at- 
cooinètrc e t  renferniant, non se i i l~n ien t  la totalitc': de  l'alcool du jus fer- 
menle, inais encore les principes volatils et odoi~tiiils, plus ou moiiis 
:igréables oii irifccts, qu i  accompagnent l'alcool b ru t ,  et doiit la naturc. 
varie avec la matière p r e n d r e .  L'appareil dit  sjstiiine Cellier et Blumcn- 
tlial, perfectioriné par Ilerosne et  Dubrunfiut,  est e m p l o ~ é  dans beaucouli 
de  distilleries detiettcraves ; il se cornpnse (fig. 21) dc d e u s  chaudièrt.~ 
il et B placées i clcs riiveaux diff'érerits e t  accoiiplkcs de f3çoii qu'or) 
puisse aliineiitcr la chaudière irikrieure A avec le  liquide d c  la cliaiidièrc 
supérieure LI, e n  ouvrant le  robinet du  tiibe 6 .  La chaiidiére A cst chauffée 
par la vapeur d'un générateur, par  l'intermédiaire d 'une double enve- 
loppe. Les vapeurs issues de la cliaudière A ,  qui seule est çhaiiTfée dircc- 
teiiient, viennent barboter dans le  liquide d e  B,  qui  se tixiiive ainsi porii- 
à 1'i:bullition. L'eau et l'alcool vaporisés eii U passent dans la colonne 
i plateau C, qu'elles traversent de bas r n  haut,  e t  dans laqiiclle s'opère 
ui; travail ~~rogress i f  dc séparation de l'eau e t  de l'alcool. Lcs liquides 
les plus aqueux condensés dans la colonne retournent dans Iri clinudiére 
fi, turidis que les vapeurs les plus riches cii alcool passent successiw- 
ment par trois serpentins descendants, oii s'opère leur condensalion 
totale sous forme d'eau-de-vie ou d c  f l e ~ m e s .  

Le dernier serpent in est refroidi avec de l'eau ; les deux premirrs,  appe- 
lés chauffe-vins, sont enveloppés par  le liquide fermentelui-même; celui- 
ci, cherniriarit en seris inverse des vapeiirs, passe d'un réservoir à la 
partie inférieure d u  deuxième chauffe-vin, s'élève i la partie supérieure, 
descend au fond d u  prerriier cliaul'fe-vin, remonte enfin pour ~ ' 6 ~ 0 u l c r  à 
la partie supérieure de la colonne et, tombant de  plateau e n  plateail, 
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\, clioudière double fond cliauf1Ee à la vapeur. - a, robiiiet de virian,~e. - a', roliinet pour 1'iicli:ip- 
pernenl e t  In reiiirée de l 'air; - z, tube de ~i iveau.  - b, hlhe et ro l> ine~  pour la  ~oniniunicatioii des 
deux cliûiidières h e l  H. - a' b", lulit: prrrnct lonlaus vapeurs ibsues de A ile pa3rer dan: In .;ccoiidc 
cliaudiéi.~ B. - b', tulle di: coiiiuiuiiicaiiiiri erilre I J  partie siipCrieure de B et  la partie iiifericurr. 
dc  C. - S' S', lulie di: coinriiuiiication i:nrr? In parlii: irifL;i.ieure d e  11 el la p r i i e  irifi:rieiire d e  Ç. 

CC', colonne à phleaux.  - D, tube d e  eomrniinientioii entre 13 partie superieure de la colonne CC' et 
Ic preniier chauffe-vin R" 11"'. - G H Q  Q', second chaufls-yin. -II[{, tube de ro~nniunication enli'o 
l e  second et le premier rhsufL-viii. - P, ri!serroir i jus  fcrmeiités. -U V K 1, X, sys1i:me h i  

li.oi,ièrne serpeniin réîripéraiit ûlirnenlé arec d e  l'eau. - Y, éprouvette pour l'essai des eaiik-ilc- 
r ie.  - N, r h r v o i r .  - 0, toniieoiir pour eniinngasiner le3 flegrnes. 
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x i - i v é a  la cliaudiérr: B. 011 utilise ainsi, avec graiid avanlagc, iine por- 
lion considérable de la c1i:ileur de vaporisation des liqiiides. Lorsqiie les 
jus ferrrierilEs coriieriiis eri A ont été compléternent dépouillés d'alcool, 
oiioiivrc le  robiiict iilf'érieur de vidange de cette cliaudii:rc, pour lcs faire 
coiilci- au dehors ; puis on Sait passcr le liquide dc B eii A ,  tandis que 
1; se remplit avec les jus qui  ont traversé les cliniiffe-vins et  la colonne, 
cri 1)erdant pendant leur parcours à travers celle-ci une  partie de  leur 
;ilcool et e n  s7écliaiiffaiit prcigressivc~riciit. 

11 nous reste i faire compreridre le  rble d c  In coloiiiie et la iriaiiiére 
dont elle foiiction~ic pour americr l e  fractioririeirient. 

Sa cavité cylindrique est partagée p i '  18 cloisons 1iorizont:ilcs ciii 

~~l:ilcnux. Cliaqiie plateau est percé d'iiii nombre plus ou moins grand 
d'orifices circiilaircs, iiciil environ, 11;ir où la vspcui  peiit passer ~ ' U I I  
coiripartirrierit B celui qui est  imiiiédiaternciit au-dessus. Ces orifices 
sont continués par  u n  tube de rnCiiic di;iriibtre qni  s 'déve  de qiielqut:~ 
ceiitirniitrcs au-dessus du Suiid d u  11lateaii. Grice à crittc disposition, i l  
peut ss'acciiniiiler sur  Ic plateau uric coiiclie de liquide d'uiie certaine 
Epaisseur; celle-ci est liiriitét; p r  u n  tube trop-pleiri, dorit le bord supé- 
rieur est nioins Elevé qiie ceux des t i i lm par  oii p s s c i i t  Iris vapeurs 
ct  qui descend i prosirnité dii plateau iiif6rienr. Cliayiie tube i échap- 
~ierrieiit iles v;ipcurs est i~ccouvert à distance 1~31' une calotte IiPniialilié- 
;-iriw dont lcs 'bords plongent dans Ic liquide qui  recouvre le pl;itcnu 
et  s'abaissent par conséqiieiit un  p i  au-dessous du  niveau du t r o p  
. . 

~llelll. 
11 résulto de  cette disl>osition qiic les w p e u r s  :ilcoolic~iies et aqueiises 

( p i  s'Eliiwrit se trourciit riioiiit:iitaiiéiiieiit cnilirisoiiiiées daiis l'espace 
Iaissc! lihre entre la surface du liquide et la coricavit8 de la  petite cloclic; 
clles ne peuvent trouvw issue et  s'écliappcr qu'cil barbotant i travers lc 
l i ipidc et cri passaiit soiis les bords iirimcrgEs d e  rcs  cloclirs. C'est par 
ce ti,;ivail que s'opi:re le frnctioriiierneiit. En effet, la tcinliératiire du vin 
s 'déve d'uii pl;itctiii A 1';iiiti.e cri ;illant de liaut en bas;  1:t i~iclicssc 
;ilcoolique diminue au coiitr;iirc. On coiriprcnd donc qiie les v;ipeurs, 
qui  sortent de  la coloiiiie pour se condcriser daris les serperitins, doivent 
étre beaucoiil) plus concenlrées e n  alcool qiie celles qui  arriveiit de il i 
la 11wtie irif&i.ieui'c de ILI coloriric. 

Les eaux-de-vie ainsi olilcnucs soiit transforinées cri alcool i 90-03"e 
l'alcooiiiétre par une secoiide distillatioii appelée rwtificaiion. Celle-ci 
a non seulerncrit poiir b u t  de  concentrer le  produit utile, l':ilcool, mais 
eiicore de séparer les principes odorarits étrangers q ~ i i  l'accoin~iagiient. 

Un certairi nombre d'entre eux sorit plus vo1:itils que  l'alcool et se 
retrouverit dans les produits distillés de tête ; d'autres sont rrioiris lula- 
tils et se coiicrritrent daris les produits de  qiieiie. 
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La rectificatiori parlagr l'iilcool en trois espivxs : 
In  L'alconl rrinuvais goût de té te;  2" l'alcool boii goût ; 5" 1':ilcool - 

riiauvais goût de  queue. 
L'iiitkrèt du fiibricaiit est d e  dirriiriiicr aulaiit qiie possible, pain u n c  

iriarclie rkgulikre et  bien ordoririéc do l 'opki l ior i ,  13 part des alcoolci 
inaiivais çniit. 

La conccntration de  l'alcool s'eKectiic t l i i  reste au iiiogen d'appareils . . 
i colonnes üiinlngues au prEc6dciit e t  foritli.~ s u r  les rriérnes priiicipr:.; 
(Cg.  2%). 

Lü distillatioii fractioiiiiée pcririct cl'oblcriir iiii alcool &mleiiarit 
99 p. 400 d'alcool p u r  ct  5 p .  100 d'caii. 

Pour dbpouiller ce produit des derniércs traces d'eau qu'il  contient,  
il faut recourir A d'autres iriétliodes et  faire iriterveriir les a l>soi l~ants  
cliirriiqiics, tels qiie Ic car1)on:ite de potasse sec, la chaiis vive, In baryte 
caiistique ; le chlorure de calciiirri rie peut s e n i r  ici, piiisqii'il s'uriit h 
l'alcool cri doririarit un  coni lmé  que ln distillation rie dédoiil)le pas. 

On comrnciice ghéralci i i r r i t  par  le  cnrborinte (le potasse sec, qui 
ciiléve la rnajriire ~ i a r t i c  d c  l'eau et se réiiriit i la partie iiiftirieurc SOUS 

la forrrie d'uiic solutiori très coiicentrÇe de carboii;ite, c~omplé~criicnt iiiso- 
Iiilile dans I'alcool. Celui-ci est di:cnriIb et Lrniti: par urie riou\-elle dose 
de carbonate, jusqu'a ce qiie le  scl cesse de  se liqiir'ifici-. 011 wrsc: 
ensuite l'alcool presque an11ydi.c sur  de la clinus vive de boririe qualitb, 
conc;iss@e en petits fragnicrits, 1)l;ic:t;e t1;iris i i r i  Ixi111iii ou dans i i i i  alam- 
hic, eri nj:iiit soiil d'ajouter assez d'31cooI pour  couvrir la surface sii- 
I"iriei~re d u  lil  tlc cliniis. O11 al~andoiiiic Ic tout i l i i i -mhie  pcndaiit 
24 heures, puis on  distille a u  hiin-marie. Ln cliaux se cl(;lite pliis oii 
iiioiris, suivant ILI pi.ol)ortion t17eaii qu'elle rencontre. Aii lieu d':itteiidra 
24 heiircs, ori peut faire bouillir quclrlues Iieures avcc u n  rÇfrigCraiit i 
refliix. Vciit-on de I'alcool compléternent anhydre, i l  sera conveiilible dr: 
le laisser séjourricr ou  de le faire bouillir avcc reflux sur  de la Iiaryte 
caustiqiic, assez de  tenilis pour qu'iiric partie de la baryte se dissolw 
daris l'alcool sous Soriiie d'alcoolate; on distille alors a ~ i  b;iiii-niarie. Oii 

n'cinploie 1;i haryte que pour c i i l e ~ e r  les dernières traces d'caii d'iiii 
alcool di:Ji a11solu ou 3 peu prils. 

O11 a indiclu8 plusieurs moyens pour recoiinaitrc si un alcool coriticnt 
ou rion de l'eau. Le sulfate de  cuivre fortement séclié e t  privé dt: ses  
5 moléciiles d'eau dc cristnllisation est tout A fait blanc;  il p e r i d  uiitr 
teinte blcu:ître dès q i ' i l  rencontre des traces d'eau ou d'liuniidité. Daris 
l'alcool absolurnerit sec i l  reste blanc. 

En plaçarit au  fond d 'un tuhc quelques parcelles d'anlliraquinoile e t  
uri f rag~nent  d'airialgariie de  sodiurri, puis en :ijou[arit l'alcool à essayer, i l  
se développe une couleur verte, disparaissaiit pa r  agitation a l 'air,  si  l'al- 
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A ,  cliniiilii:i.t? d distiller leï flzgrnr?i. -B,  niveau. - d ,  rubinet de  vidanie. -a,  tube d'alimentalinn. 
a', robiiiat a air. - c ,  luùe de cornrnuriicstion de la psrlie supéiieure A avec 1s colonne BU'. : 

1, autre tube de coinrnunicatian de la liartie iiifëiie i r e  de A avec 1s coloniie de OB'. 
CL' 1). D", Is, E', E", E"', E', G ,  H, t u l ~ e s  en serpentins pucourus  par la vapeur d'alcool juaqii'i 

i 'éprouvelr~ U, d'où I'slcool s'écoule par Irh', t h " ,  htr"' daris les réservoirs II , H", 11"' I ali~irils di. 
iétc, moyens, et ileqiieua. -1, rbservoir à eau. - K  K ' L  I l ' ,  routa suivie pa r  l 'eau des r&lr igirenl \ .  
- D  CIE' ,  boitesde séparalion des vapeurs e l  desliquides coiiden~6s dans C'  E ct E E'. Les 1 1 ~ j ~ i d c s  
relnurneni par Ics tubes f aur les plalenuï supérieurs de l a  colonne. 
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ALCOOL. 3139 

cool est anhydre; le liquide prend une teinte jaune-roiigcitre, r p i  dis- 
parait par agitation à l 'air e t  se reproduit par le repos s'il y a présence 
d'eau. 

La ricliesse alcoolique d'un mélange fornii! iiriiqucrnent d'eau et  d'al- 
cool s'apprécie rapidrment avec lc  secours de I'alcoométrc centi:siiiial dc 
Gay-Liissac, à 15'. Si la temp6raturc (111 liquide, au  nion~erit  d e  l'essai. 
diffère de .lsO d 'un  nombre de (legrés égal à t ,  on fait une correction : 

Le degré réel x = le  degr4 observé d -t 0,4 1 ,  

suivant qiic 1:i terripéreliire est irif&rieure oii supérieure i 25'. 
Avec des liquides iilcooliqiies contenant des principes fixes soliililcs. 

qui tendent à augmenter !a drnsité, il est iiéccssaire de distiller I'alcooi. 
On ramène les parties d i s t i l l~ks  nu volurne initial par  addition d'eau, et 
c'est alors st~iilement qu'on erriploie I'alcoométrc. 

De petites qii;iritilrk d'alcool dissous cl:iris bcaiicoiip d'rail se retrou- 
vent en coiiceritrn~it d'aboid par une ou  deux distillatioris fractioiinées 
ct  en çourriettaiit Ic liyiiide qui passe e n  preiriici- soit à l 'épreuve d e  
l'iodohrriic l ,  soit à I'actiori du chloriire de bcnzoyle '. 

Si i iinc solution étendue d'alcool or1 ajoute iinc quantith siiflisante 
de carbonate de  potasse, celui-ci en se dissolvant provoque la s6par:itioii 
(le l'alcool iiisoliible dans la solution concentrée de  carbonate. L'alcool 
vient se r h n i r  à In  siirface sous 13 forme d'une coiiclie liquide distincte. 

La pr6scnce de l'alcool dans lin liquide aqueux se révélc encore, mais  
avec beaucoiip nioins de certitude, par 1'appariLion pendant la distilla- 
tion de stries hiiileiises s u r  le  parcours d'un rEfripéraril en verre. 

Propriétks chiinigues de l'alcool. - L'iilcool est uri excellerit dissol- 
vant pour u n  grand nonihre de corps minéraux et organiques. Parmi  les 
jiieiriiers nous poiivoi~s citer l'iode, le h o m e  et certains sels, tels q u e  
les chlorures d e  litliiurri, de calciiim, d e  zinc, le nitrate dc chaux, etc.: 
la potasse et  la solide c a ~ ~ s t i q u c s  ; parmi les sec:onds vienrierit se ranger  
les mntiércs grasses neutres, les acides gras, les résines, beaucoup de 
riiatii!res colorantes et  de  principes divers, les acaloïdes végétaux en t re  
autres. Noiis ne  reviendrons pas s u r  les propriktés chimiques dévelop- 
p6es au t .  III, p. 353 et suivantes, à propos des monalcools primaires, 
aiixqiiels l'alcool éthylique sert de t j p c  le rriieur caractérisé. 

La formation des étliers B oxacidcs ct  à Iiydraeides par  l'action d'uii 

1. 011 cliaufl'e le liquide vers 80" dans un tube, on ajoiitc quelques fragments d'iode, puis 
une solution rrioyeririerrient concentrée dt: potasse, jusqii'i décoloration. S'il y a de  I':ilroul, il se 
separe un  précipité cristallin jaune d'iodot'nrrnc. L'alcool m6lhyliquc cl  I'éltier ne fournissent 
pas d'iodofurrric, niais l'ald6hyde el  l'acktone eri dnniimt c:nrririie I'alçoul. 

2. Le chlorure de benzoyle mis en présence d'uii rn9lange d'eau et d'alcool porte d'abord 
sou action sur l'alcool, av:iril de se dCdoulilcr par l ' cm  eri acides chlorhydrique ct  Iierizuique. 11 
se  pmdiiit donc de I'éther benzoïque, dont I'otlcur earüct6ristique se fait sentir dès qu'on a 
enlevé l'excks dc clilorure de  benzo?lc par une lessive étendue de  potasse (Bci.tlielnt). 
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acide ou d'un clilorure d'acide, ou d ' u n  acide anhydre ; celle de  I'oxydc 
d'étliyle et  tlc I'étliylérie par  l'influence des agcrits de désliydratatioii ; 
celle de l'aldéhyde et de  l'acide acétique a u  moyen desoxyd:trits ; l'action 
des bases ariliydres et  Iijdrattes a été suffisamment définie pour qil'il soit 
inutile d'y revenir. 

Oxydat ion  de l'alcool. - Voir Aldéhyde, Acide acétique, G l y s a l ,  
Acide glyoxyliqoe, Acide gljcolliqu c. 

Action du chlore. - Voir Cliloral. 
Action d u  brome.  - Voir Broinal, Brorriofor~~ie, Acide dil~roinacé- 

tique. 
Action d u  chlorure de chaux .  - Voir Chloroforme. 
Action de l'acide ni tr ique e n  prisence d u  mercure .  - Voir Acidc 

fulniiriiqiie. 
Aclion de l'acide sul furique.  - Voir Acide sul~oviiiiquc, Oxvdc 

d'étliyle, l t l iyléne.  
Action des hydracides et des acitles oxygénks. - Voir ~t l iér i f ica-  

tion, toriie II[. 
Action d e s  ~ n é l a u x  alcalins. - Voir t .  III, p .  1 70. 
L'alcoolak de sodiuiri C211"Ka0, qui résiilte de  l'actioii du sodium siir 

l'alcool :ibsolii, cristallise en coiribinaison aux 2 inolécules d'alcool, éli- 
~iiiiiahles dans Ir, vide à ZXOo.  Le ri:sidii arrioqilie cniistitue 1':ilcool sodé. 
.t 100' l'alcool sodé ahsorbe l'oxyde de carlionc et  fourriit de l'acide pro- 
l'ionique, CV15Sa0  + € O =  C'IIIJNa02. 

Eii ;ihaiidoriiiant d u  thallium, eri présence de  l'air, au contact dcs 
w p e u r s  alcooliques, on voit seforiiier ui i l iquide très dciisc! ( (1  = 5,G85), 
t1écomposd)le I'caii, offraiit la cornl)osit.iori de  l'alcool tlinllé, C211"Tlfj. 

Action des oxtjtles mArrlliques, oxytles alcalino-tevreux. - Voir 
t. III, p. 169. 

L'alcool s'unit dirt:cteincrit i u n  certaiii rionibre d c  c l i lo rure~  indiil- 
l iq i~cs  anhydres, poiir donner dcs coniposés crist:illisés : 

€aC1" . CçellV; MgClY. 6 €YIIAO; SiiC1' . 2 G e  Il"; TiC1'. £iPIIGO; 
 SI^. e 1 1 9  O PLCP . 2  Ç~II". 

U s a g ~ s  d e  l'alcool. - Tl cst employé coirime conil~iistilile, cominc 
dissolbant, coinme liqiiide coriservatcur poiir les  pièces aiiatnrniques, 
comme réaclif dans beaucoup de réactions chimiques c l  industrielles. 
II c r i i ~ e  daris la composition d'un grand  nonilire dc boissons dites al- 
cooliques; c'est sous cette forme qu'on en consornine la iiiajeure partie. 

Ai l'état concentré, l'alcool est uii bPrital~le poison pour l'écoiioniie et 
peut promptement provoquer la mort.  Dans u n  état suffisant de dilutioii 
i l  agit su r  lc systbme nerveux, comme excitant d'abord et $ plus forte 
dose en dorinant lieu à tous les symptômes si corinus d e  l'ivresse alcoo- 
lique. 
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kilier sulfuricpe ordinaire. - Liquide incolorr, bouillant i 5 i0,9 ; densité à 00=  0,7560 ; 
lie se coiig6le pas encore i 1000; sa tension de vapeur est assez gi-andc B la tc1npCi.a- 
turc ordinaire et, comme ses vapeurs sont Lrix lourdes, il faut Hviter de le transvaser II 
proxiinité d'un foyer ou d'une luiiiikre plnc.hi: plus bas quc l'opérateur. Odeur 
ciale agréable, lorsque le produit est fout à fait lïur. -4 froid (1  70) 1 partie d'éther se 
dissout dans 1 2  parlies d'caii ; > froid ( 1  71') 1 pnitia rl'r~;iii 51: ilihsoiit d;iiis 33 1iartic.s 
tl'étticr. 

Pripnrution. - Pour les conditions dt: formation de l'étlier et 1;) 
théorie de l'éthérification par  l'acide siilfurique, Ica clilorures :iriliydres 
e t  les ligtlracides, voir t .  111, p.  1 7  1. 

On ~)rEpare l'étlier sulfurique en cliauffant vers 140° un  mélange d e  
5 parties d':ilcool i 90 p .  100 e l  de B parties d'acide su l f~ i r ique  coii- 
centré;  on maintient l a  tcriipératiire d'ébiillitiori B ce degré par  des 
additions continues et régulières d'alcool. Le I~allon ou le récipieiit 
dans lequel s'opi:re la réaction c o m i n ~ ~ n i q u e  avec u n  appareil réfrigérant, 
:isscz puissant, où se condcrisc~it I'ktlicr, l'eau et l'alcool non di.cornposé. 
Le produit distillé est agité w e c  uri lait de  cIi;iiix et rcctifik. 

L'Ellicr du  coinmerce conlicnt toujonrs plus ou moins d'alcool, d c  
I'ean, aiilsi que des produits odorants Etrangers, qu i  iriodifieiit e t  altè- 
rent son odeur. 

Pour le purifier, oii agite le liquide avec ln iiloitié de  son volnine d'eau 
qu i  s'ciiipaw de l'alcool ; I'titlicr qu i  surliagr: est décanté, séclié avec du 
chlorure de calciuni et enfin mis cil contacl ])rol?iigé avec des fragrriciits 
de  sodiurri bien diicapé, dans u n  flacoii doiit le huuclion porte uii tube 
effilh i poiiite t r k  fine et niivcrtc. 

Peiidnrit longkiiips on \oit se  dégager, i la siirface des fragnieiits de 
inCtd, tlcs liiillcs gazeuses rl'hydrogèiie. Lorscliic ce pliéiioiiièrie slai.rc'ite, 
o n  disiille c l  l'oh obtient u n  liquide pur ,  doiit l 'adcur es1 très lieu r i i w -  

quCe rel;itiveriieiit i celle de l'éther briit, e t  n'offrc pliis rie11 d e  spti- 
cial. 

Propric'(6s chimiques. - L'éther est un  cxcelleiit dissolvaiit pour 
beaiicoup de corps, siirtout orgaiiiqiies ct riches eii cnrfiorie : corps gras, 
résines, d c .  

011 s'cn serl, li~éqiieniincrit dans les rcclierclies de  cliirnie oi.gaiiique 
polir isoler les produits d'une rénctiori, lorsque ceux-ci se t,roiivent eii 
dissolutionaqueuse, en présence de  sels iiiinéraux. A cet efl'et, on agite 
le  liqiiirle aqueux avec u n  excès d'étlier, qu i  s'enipare d'une partie (lu 
corpsdissous,  proportioriilcllerric~it a u  cocfficierit de  partage, e t  vieiit 
surnager.; e n  décantant la coiiclic étliérCc que l'on distille, o n  obtient 
le  produit exempt des sels qui  I'accoinpagnaient, e t  qui n'ont pas été 
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37 9 cararrE GÉNÉRALE. 

enlevés par  l'éther. La même opération est répétCe jusqu'à épuisenient 
d u  liqiiide aqueux. L'agitation avec l'éther s e  fait dans i i r i  flacon fcririé 
e t  auquel  on adapte un  bouclion percC de deux trolls, portant : Io iiri tube 
courb6 Lcrrniné u n  peu au-dessous du  bouclion pour insuffler de  l'air e t  
exercer à la surface d u  liquide la pression nkcrssnire pour  l'amorçage 
du siplion ; 2Q1ri gros tube qu i  rie depasse l e  bouchon des deux côtés 
q u d e  2 à 3 ceritiinétres; dans ce tube pknètre la courte branche d'un 
siphor1 en verre;  elle est maintenue par  u n  tube e n  caoutchouc embras- 
sant la partie saillante supérieure d u  gros tube. 011 peut ainsi élc\er 
ou abaisser à ~ o l o n t é  la courte branche du  siplion au niveau dc In 
couctie dc séparation. En exerçmt une  pression piieurriatique a w c  la 
Iioiiclie, on aniorce polir provoquer I'écoiilrnient. 

P r o d u i t s  d 'addi t ion.  - Au-dessoiis de - W , 5 ,  l'kther fornic avec 
l'eau 1111 h rdra te  cristallisé contenant C b I I 1 O 0 .  21190. 

TTn mElangc cn propoi.tions convenables d'étlier anliydre et de brome, 
refroidi au-dessous de 0°, se  fige en une  niasse de cristaux rouges, assez 
semblables pour la coiilciir i l'acido chromique. I m r  composition cor- 
respond à la formule C"liOO. 3Br.  Ils fondent à et  tombent e n  déli- 
quescence à l'air humide. ChaiiffEs à 70-80' avcc de  l'eau e n  vase clos, 
ils :se déconiposerit en donnant de  l'acide broiriligdriqiie, d u  bromure 
d'éthyle, d u  1)ronial hydraté e t  u n  cornposb oléagineux, bouillant vers 
175" et  réporidant A la formule € 4 1 F B r ï P .  

L'éther forme cles composés cristallisbs avcc lin grand nonihre de 
chlorures et de hroinures métalliqiies anhydres : 

I, 'éthri,  saturé à 0' par d e  l'acide iodhpdriqiie, se c;nvertit aisément 
?n iodiire d'étliyle : 

( e p I P y u  + t III = II" + 2 2 ~ ~ 1 ~ 1 .  

Les agents oxydants, acide chromique. ncidc azotiqiie, oxygCiic et 
rrioussc de plaLinc!, le convertissent en acide acétique. 

Chauffé à 160' aavec d e  l'eau e t  une petite quantité d'acide sulfurique, 
il donne de l'alcool par  une r6action inverse d e  celle qui l'a produit. Ori 
peut admettre qu'il se forme d'abord u n  peu d'acide sulfëthplique, 

qui se décompose par  I'eaii en alcool e t  en acide sulfurique qui recom- 
mence l'action. 
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L'étude des dérivés cl i lork de l'étlier siilSuriqiit: a donnt;. lieu à des 
travaux fort intéressants et dont ICS résultats ont une grande ilriportance ; 
aussi croyons-nous dovoir les résumer avec quelques d&tailsl.  

hher  monochloré, fYI1"JO. 

Lieben avait obtciiu corrirrie preiiiier ternie de l'action d u  chlore sui. 
l'éther, à basse température, un  composé bouillant entre I'kO et 145' e t  
répondant à la formule CCI18C180 (éther bichloré). 

D'après Jacobsen, on peut,  e n  dirigeant convenablrmcrit la réaction, 
isoler u n  éther  rrionocliloré, idcnlique avec le  produit  de l'action de 
l'acide clilorhytliique sur  une solution alcoolique d'aldéhjde (clilorure 
d'éthylaldehjdc de  K u r t z  et Frapolli) : 

L'étlier rnoriocliloré bout de  97 A 98O. 
Sous I'irifluerice dc l'étlijlnte de sodium il se  change en acélnl: 

L'acide sulfuiiquc le dédoulile en aldéhyde, acide sulfëthylique e t  
acide clilorhydrique : 

L'eau décompose l'étlier nionoclilort': en acide clilorligdrique e t  en uu 
liquide bouillant vers 50°, dont la coniposition est représentée par  

11 se forme e n  iiiêrne temps des produits de condensation, dont le - plus volatil bout entre  80 et 84' et  parait constitué d'aprés la foriiiule 

D'après I'ensenilile de ses réactions, I'étlier rrioriochloré joue le  rble de 
irionocliloi.liydrine d'un alcool biacide, isoniére di1 glycol e t  contenant 
Ic radical aldéhydkne (€"II' = C HY 6 IIj , clilorhjdrine dans laquelle 

1. Vnir Regnault, Aii~talesde  Chim.  et de I'kys. ,  ( L L ) ,  t .  IIXXI,p. 553; llalûguti, Annales 
d e  Chim. et de Phys . ,  (I), t .  XVI, p. 4; A. Liehen. A m .  dey  Cltein. u i ~ d  Pharm., t .  C X l ,  
p. 131; r. CXLYI,p. 180; Ose. Jûcoliscn, Berichtc, 1871, p. 215; I I .  ~ i i l d j n f l z ,  Bwichte,  1871, 
p. 61 et 623. 
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574 ciiiniiE: GEKÉRALE. 

I'liydrogéiie du groiipe 011  restarit serait remplacé par dc 1'cYliylc : 

ihhcr IiichlorC, P H S C 1 2 t f  =CI12CI . C I 1  C I .  O .  C'I l>.  

La préparation de  cc corps cst longiie, mais elle n'offre aucunc diffi- 
culté. 

L'étlicr p u r  et sec est versé dans uii ballon ou dans iiii flacon fermi: 
p i -  1113 houclion perct, de deux orifices : l 'un ~ioiii' le passngc dn  tuhc 
qui ainkiic duclilore bieri lavé et sCelié ; l 'autre servant i fiscr un réfri- 

gérant à reflux. 
Au début, on refroidit I'étlicr i On, pour bviter uric conibustion vive.' 

:iccornpagriée d'incandescerice au litiii d':irrivi'c di1 clilore. Dans ces con- 
ditions Ic, gaz (1st. ;ibsorl)é et dissoiis sans réagir, c t  cc n'est qii'nii 11oiib 
clc qiiclques Iiciii-es que le d é p g c m e n t  tl'acitlc dilorliydi~iyiie se iiiaiii- 
l'este. Ui i  laisse alors pcu à peu la t c m p ~ r a l u r e  s 'é lcwr jusqut: vers 10 
,:i 1 1 O ,  cri rafraicliissan~ de temps à autre  loruqu'ellc tend ;i nioritcr trop 
liaiit. ALI bout de 10 hciircs, poiir 1 kilogrnrniiic tl'éllier, on tirrFtc l'ex- 
l~Crience et on tlistillc nu bnin-irinric, cc qu i  Soiirnit ii i i  r6sidii 1)riiir 
liqiiidc e t  une pcirtiori distillée iricolore. Cette d e r n i h .  est soiiniisc i 
nouvcau A l'iiifluerice di1 clilure scc, dans les mêmes coridilions que 1,i 
prcmiére fois, p i s  distillke nu baiii-i;iario ; on a ainsi un second résidu 
qt~el l 'or i  ajoute au preriiier et Lin liquide distillé q u i  est repris par lo 
cliloiz. On coritinuc de niêine jusqu ' i  ce que la teiiilibraliire du bain- 
marie ne sépare pliis rien. Le liquide foncé e t  funinrit, que l'on a dû  con- 
s e r x r  à l 'abri de I'liiiniidité, est cliauffk a u  bain d'liiiile d:ins urie cornue, 
oii présence de laniCres en platine, jiisqu'à cc qii'uri tlierriioinktre plongé 
dniis la VLIPCIIP rrinrque 43Gn. La parlie qui  a passe, mélange d'étlier et  
d'éther liichlorb, est reprise par le  clilore, puis  chaiifftie ;III bain d'liuilc 
jusyu'a 136". O11 poursuit ces alternatives jiisqii'i refus d'absorption dii 
clilore. Il ne reste plus qi1'3 frartiurincr les rEsicliis, cri recueillant ce qui 
passe enlre 140 et 1 4 ï 0 .  Cette fraction, la plus iniporlarite, est dcl'étlicr 
bicliloré A peu près pur. 11 est diflicile d'ol~tenii. iiri produit nbsoluinent 
p u r  e t  de point d'ébullition tout i fait constant, ntlenrlu que 116tlier bi- 
clilor4 se décompose leriterriint par  l n  distillation. 

Il coiistitiie uri liquide iricolure, d'une odeur forte, rappcl:irit celle de 
l'acide clilorliydriqiie ; densilé = 4,474.  Il bout d c  140 3 145". 
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Lieben a coiiçtati: que l'éther bichloré se décompose facileinent soii, 
l'iiifluence clc l'eau, a t e c  production d'acide clilorliydi.iqiic e l  d'uri corn 
posé aldéhydique, volatil vers 80°, dont la nature est ,restée indetcr- 
iiiiiiéc. Si, au lieu d'eau pure, on  emploie une  solution de  potasse caub- 
tique, il s'établit une réaction très vive; le  liquide bruni t ,  depose d u  
cliloriircde potassium et contient alors de  l'alcool et d e  l 'ar ide rrcétiqzre. 

Seloii Jacobsen, oii otjtierit avec l'eau le  k c i ~ r i ~ m é  

boui1l:irit de 95 à 96', f u m é  d'aprés l'éqiiatiori 

ainsi que d r s  produits de condensation, dont le  plils volalil, passant 
\ e r s  16Ci0, répondrait à la formule 

a u  contraire otitenu aisénierit l e  produit condensé boiiillniit à lli3'. 
Avec urie solution de  potasse caustique, iibeljanz observe, cornirie Lic- 

l m ,  urie réactioli ériergiqiie qui  doririe naissance i d u  chlorure de  po- 
t a>siuin, . .' i de l'alcool e t  a dciix prodiiits lioiiillant i 150" ct A 165" le 
premier aurait  pour forrriiile ClI '(0 11) . C IIC1 . 0 G211J ; le  second e:t 
identique avec le prodiiit conderisé d e  Jacoliscri. I)'api4s ce savant, ];i 
rbactiori de la potasse ou  de  l'eau sur  I ' d h c r  l~icliloré peut être 111tc1.- 
prétCe cornrric il suit  : 

011 a d ' a b o d  

En second lieu, une fractioii du c o i p  

se scinde en 

Aldrh5de monoclilorc. Alcool 
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L'aldéhyde moiiocliloré est en partie résinifié, e n  partie traiisformé 
cri acide .glycollique : 

~II~l.CHO+H'O+0=€Il~(Ol~).€0211+C11~. 

Crie deuxième fractioii de 

se coiivertit en produits condensés : 

eiifiii une portion de ce iiième composé C II'CI CI1 / O Ir  écliappe à C f  (;?II; 
ces deux altérations, ct se retrouve dans les produits qu i  passent à la 
distillalioii au-dessous de  100' ; rriais sous l'irilluence de  rectifications 
répétées cette portion diminue de plus en plus, eii subissant I n  conderi- 
sation formulée plus  Iiaut. 

La réactiori dc la potasse caustique sur l'éther Licliloré se fer;iit con- 
curremincnt dans une autre  direction, d'après l'équation 

On oblient ainsi l 'isomère boiiillriiit à 150' de l'etlici ou yclilorri précé- 
dent,  isoiriére qiii n'est pas apte à donner  des terines condeiisés. La for- 
iiiation de ce dernier corps par l 'action de l'eau seule ii'est pas établie. 

L'étliylate de sodiuiri ou iiiic solutioii alcoolique de potasse réagissent 
daiis le seris iiorriial, cri prrivoqii;irit la substitutioii d u  groupe O CY11" au  
chlore de I'étlier bicliloré. Suivant que l'on fait iriterveriir, pour 1 mo- 
lécule d'étlier bicliloré, I rriolécule ou 2 dlÊthylate, on a les réactioris 

C11"çL . C-IIC1 . O C'Il" + 2 (€'Il"O Ka) 
/ O €"1', = 2  ClNa+ £IIe(O€'IlS) . CII\Oc.I13 

],a réaction de I'dliylaLe sur  I'étlier bichlorE est t!nergiqiie, rt doit être 
rriodérée par  des additioris progressives dc l 'bthylak e t  par refroidisse- 
ruent. 

Le zinc-éthyle r8agit éiiergiquerneiit su r  l'éther bichloré; or1 a 

2 (6II1C1 . ÇIICl . 0 e1115) + Zn(CS1Iï)' 
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On étend le zinc-éthyle avec trois quarts  de  son poids d'éther anhydre 
et l'on fait couler goutte à goutte daris ce rnélange l'éther bichloré, e n  
refroidissant avec de  la glace. Cliaque goutte fait entendre le  brui t  
d'uii fcr rouge plorigé dans l'eau. 

Avec l'acétate d'argen't et l'étlier bicliloré, on a la rkaction 

Avec l'acide sulfurique conceritré, on a facilement e t  nettement 

C-IITl . CIICI . O€"II5 + f ObII%€H2C1. C O I 1  + ClII t S0411£eH5. 

Les auteurs n e  s'accordent siir les résultats de l'action d u  perclilo- 
rure de pliospliore siir l 'éther bicliloré. Suivant Lieben, elle est nulle à 
froid ou sous l'influence d'urie dniice clinleur: e n  vase clos i 14UU, 
PhCl' se traiisf'orrrie e n  Pli Cl3 e t  e n  Cl4 ; ce dernier  réagissant sur l'éther 
bichloré foiiriiirait ClII airisi que des prodiiits de siibstitution. Jacobsen 
a confirrni: ces résultats,  taridis qii'tlbeljariz arrive à des conclusions op- 
posEes ; d'après lui,  le perclilorure de  pliospliore réagit érierçiqucrnent, 
mème A froid, s u r  l 'éther bicliloré. II se formerait du  clilorure d'dliyle 
et de l'aldéhyde moriocliloré '. 

Toutes les réactions de l'étlics hichloré s'explir~iiesit naturelleineiit si  
l'on admet que les 2 atomes de chlore appartieiiiirrit au mèrne résidu 
étliyle. .Avec cette notion, qui i 6 w l t e  de la pss ih i l i t é  de transforiiintiori 
e n  coiriposés étliglés non clilorés (par  l'acide sulfurique, par l'eau), deux 
cas sont cricore possibles : les 2 atonies d e  clilore sont lies au niénie 
ntorne de carbone d;iiis €"Il j= C I I ?  C 11' ou i 2 atomes distincts ; la 
secoride 1iypotliEse s'accorde seule avec les f i t s  coiiriiis. 

Ori n'a pas ohteiiu l'éther trichlori: pur  e n  fractionnarit lcs produits d e  
l'action du clilore sur l'étlicr; l'étlier bicliloré est,  eri effet, le dernier 
terme distillnble s;iris décnrriposition. 

Ori peut cependarit établir l a  présence de cc dérivé et se rendre 
compte de sa constitution : Ics fi.actions de l'éllier licliloré b ru t  qu i  ne 
passent pas au dessous d e  -155' sont traitées par l 'éthjlate de  sodium ; 
le produit de  la réactiori soumis au frnctionnemeijt fournit du diclilor- 

acétal pur  €IIC13 .  CI1 bouillant vers 18Y, dont la forma- ( 
1. L'aldkliydc monochloré n'a pas été isolé à I'BLot ilc p i c t é ,  mois on a recoiinuqiie lc pro- 

duit  passE à la distillation entre 100 e t  150i',   rai té par i'cdu ct riculraliçé par I'liytirate de plonib, 
fournil par la dislillation du liquidc üqucux unc Iiuile à odeiir fo i .1~  et  aldéliydique, q u e  
I'ibullition avec l'oxyde d'argent convertil eii ncide gl~coll iquc e t  que l'oxydation j. l'air chûngc 
en acide monocliloracéti~ue. 
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tioii ne peul s'espliqucr que par la présence dii coinposi 

c IIC1'. €I lCl .  O .  C'Ila 

pariiii les lwodiiits de l'action dii clilore sur  I'étlicr. 
L'etlicr tricliloré, qui  bout 1 167-!CS0, se prépare pliis pur  NI f;limnl 

réagir Ic pcrcl i loi~irc  de  ~iliosplioi~e s u r  le  diclioracétal : 

Si, n p r h  avoir transfoi111ê I'Ctllcr e n  itlicr bicliloré. brut ,  oii iiisistt: 
s u r  1':ictiori du clilore, s:iris toutdois  I n  pousser à ses dwiiiéres liiiii[rs, 
c t  cil rriairitenaiit la teriipératiirt: di1 liquide i !JO0, or1 poiirra, cil tiaiiniit 
le  liquide rtrsult:iiit p:ir l'acide sull'uriqiie, coiis1:iter 1:i foixiatioii (le 
propwtioris not:ibles de cliloral ; d'oh l'on est amené à tlétliiirc I'esistriicc 
d e  I'étlicr tétraclilori. €Cl5 . C IICI . @€'JIs : 

Ce coiiil~osc:, qui  hoiit à 159"7, s'olitieiit plus fncilcinrnt par 1':icticiii 
tlii lwrrlilnriire dc ~ ) l i o s l i l i o i ~ ~  siii 1';ilcoolnte de rliloral : ' 

ou  par l'action di1 cliloie siir I 'd l ier  Iiicliloik r n  présence (Ir! I'iotlr~. 
L'eau le dtidoublc eii cliloml, alcool et acitlc clilorliydiicliic : 

C'est le tcririe Iiiial d e  l'action du cililoie sur  I'étlic!r, ii l'abri de In 
Iuiniére. 11 se préscrile sous I n  forme d ' ~ i i i  l iquide iiicolure, uii ~ H Y I  

cpais, d'iinc deiisité de .i ,645. 
D'apréslcs  ~ ) r o h i l s  d c  son d é d o u l ~ l e ~ n e n t ,  on rccoriiiait que les 

3 atoiries de clilore apparticnriciit nu rriériie groupe étliylc. Soi1 poiiit 
tl'ébiillition est situé entre 190 et 2.10'; il rie peut d u  reste pas être 
distillé sans dècoiriposition. 
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ETIIERS ÉTIITLIOCES. J i9  

En représciitaiit par  les chiffres 1, 2, 3, 4.  5 l 'ordre d,iiis lequel lcs- 
5 atomes d'liYdrogi.rie du  groupe éthyle se laisserit siiccessiveiricnt rem- 
placer par  d u  clilore, l'expression siiivnnte rPsurne la marclie d u  plikno- 
inéiie : 

C I P .  f;-fi2. fl . C9Il5. 
9 . 9 . 4  5 . s  

Par l'actiori di] cli1oi.e scc s u r  l'kther aiiligdre, sous l'influence siiccessi\-c 
de la luinière diffuse et directe, on oliticrit taritcit de l 'éther ~ierclilort., 
tantcit dii sesquichlorure de carboiie. kil;igiiti ,  qiii a rait de noiiihreiises 
rcclierclics s u r  cette qucstiori, n'a pu clérrider les coiitlitions pi~écises 
clairs Icsqiielles on obtient I ' i i i i  ou l'autre dérivé. Ln production du. ses- 
quiciilorurr: de  c a i h i e  s'c?xpliqiic du  reste aiséiiieiit p;ir i i i i  dédouble- 
nient de l'étlier percliloré, d'n11ri.s l'éqiiatiori 

c w O O  =€'Cl" t II". o .  Cl. 
Ciilririire 

dr ii~iiiilorscGt~le 

L'éllier pcrcliloré est solirlc, cristallisé en i.caillcs, fusihlc i 69'. 
On a signalé l'esistciicc d'uri Ptlier Iiesaclilork et d'iiii Ctlier oc!oclilori., 

obtciius aux dépens des dirivés clilorés de  l'aldéliyle, a ins i  (pic dcs dtJ- 
rivésdi, tt!!ra, octo et pe~~broi i ié .  L'liistoire de ces corps ii'ofl'rc pas asscz. 

d'intérêt polir niériter pliis dn di'vclo~)pcnienk '. 

Liebig l'a ohlcnu par l a  ~listillatiori nu baiii-niai-ie d'uii niélan:,.e équi- 
w l e ~ i t  d e  soliitioris concciitrdes dc siilfliytlr:~~~: d c  potnssiurn et de siilf- 
é t l i~ la te  de cliaux : 

I'onr isoler Ic moiiosulfiire d'étliyle qui  prend rinissarice c n  mèrne 
terrips, U r i  trarisforrrie le rrierc:~ptan cri corripos6 sodicpe CZIIj . k S ,  eri 
faisant réagir le sodiurri su r  ilne soliition alcooliqiie ou illiéréc: d u  pro- 
duit ])rut. Le résidu solide de  1'6vapor:ition sec est repris par l'eau. 
Le siilfiirc d'ktliylt: est erilmc! par auitation avec dc 1;i heiizine; rnfin ori 

9 
distille le  lirpicle aqueux, aprés addition d':icitle sulfurique éteiidu. 

Le rrieicaptan est cnractélisé par la facilité avec lnqucllc il donne des 

1, Voir I'aterno ci Pisali. Jnl i rcs l iw . ,  1871, 11. 508; R o t h ,  Ilcrichte,  t .  Y I I I ,  p. 1017; 
licssel, Beiichle,  t .  X, p. 1671. 
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d6rivés métalliqi~es, soit par l'action des métaux alcalins, avec dégûge- 
ment  d11iydrogérie, soit par  l'action des oxydes : 

eSI15. II S +Na = £'IP. N a S  + II, 
(C'Il5. IIS)'  + 1lgO = ( P H 5 ) $  . IIg S2 + I190.  

11 réagit siir divers chlorures anliyrlres, tantôt en donnant  dcs produits 
d'addition (TiCl" CeIIG S ;  TiCl' . 2 f?l16S), taritdt avec élimination 
d'acide chlorhydrique : 

Sri Cl' + 4 €?II% = 4 Cl II +  SI^,, (CZI15 Si*, 
rb C P +  2 e2113 s 2 C I  II + ph,, (6% 11~s)~. 

Avec le  brornc on n 

L'acide nitrique faible (derisité = 1,?3) le coiivertit en éther de 
l'acide tliiétliylsulfoiiicpc, 

L'acide nitrique concentrk doririe l'acide étliglsulfonique, 

Cet acide oii plulot sori sel de sodium est  converti pa r  Ic perclilorure 
d e  phosphore cri ctiloriire cori-eqmndarit, 

£"II". S 0 ' .  OII+1'liCl5=lI'liCl'O t CI11 +Ç211; . S O ?  Cl ,  

que  l'hydrogéne riaissnril ( ~ i n c  ct acide cliloiliydrique) rairiéne i l'état 
de mercaptari, 

Sulfure d' l t l iy le ,  (C'1lSJyS. 

Liquide iiicoloie; odcur fiitide: t l i~iisi l i~ =0,8:iG'i i 0 0 ;  Iiout à 9 1 0 ;  
insoluble daris l'eau. 

11 s'obtient : 
1" Par  distillatiori d'iin ~ i i é l n r i ~ e  de sulîure a l c ~ l i i i  et d'CtliJlsulfate: 

dans  ce cas il est to~i jours  souillé par  plus ou nioiris de rnercaptan : 

2" Par distillation sèclie d u  composé rriei'curique (c'II5 Li)'lfg,, : 

c'est le procédé le plus avantageus. 
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ÉTHERS ÉTIIYLIQIJES. 381 

5 V a r  l'action du  chlorure dc tliiongle s u r  le ziiic-éthyle : 

La réaction est assez v i ~ e .  011 diriYc sur  Ic zinc-éthyle u n  coiirarit - 
d'acide carloiiiqiie chargé de vapcurs dc cliloriire de tliionjle; 1:) 
masse est cnsiiitcr additionnée d ' c m  et  distillée. L'liiiile siirnngearitc est 
presque iiiiiqurnwnt foriiiée de siilfiire d'6thyle. 

Comme tous les sulfiircu, le sulf i~re dlÊthyle cst neutre et ne réagit pas 
sur  les oxjdes iriéîallic~iies; le sodium est salis action sur  lui .  

L'acide azotique étciiclu (ilcrisité = ,1,20j le  cor i~er t i t  e n  u n  oxgde, 

constituant 1111 liquide Cpnis, soliible dnris l'eaii, se diicomlmant par  
la distillation et  que 1'liydrogi:ne naissant, clég;igé par lin mélange de 
Z ~ I I C  et d'acide chlorliydi~iqiie, iarriéric à l'état de siilfure. 

Avec l'acide riitriqiie fiirriaiit on fixe 2 atonies d'oxygtrie, 

cn forrriarit 17Qtliylsulfone [tables rlionihcs, fusibles à 70'; bouillaiit i 
248' sans décornposition, solubles dans 6 ,4  parties d'e:iu à 4Cioj. 

Par I1xtioil  dl1 ~11Iore or1 a oliienii des dl:rivi:s dc siil~stitiition : 

Avec le  broinc e t  les iodiires alcooliques, on forrue par  addition des 
corriposés ci~isttillisables : 

( C 2 1 1 5 ) ' S B f  ; (£PIIijP S . 1 t P  IlS 011 S (CPII;)51. 

L'iodure de  ti~iétlillsiilfiiie se ~ ~ r r s e r i k  sous foiriie de t;itiles rhorribes, 
solubles daris l'eaii, que l'oxyde d'argent Iiurriide converlit e n  hydrate 
d'oxyde de triétlqlsiilfine, 

Cet hydrate est iirie base énergique. 
Le i n h e  iodure de triétliylsulfine prcrid naissance par l'actinn de 

l'acide iodhydrique sur  Ic sull'urc d'éthyle, ou sur  ,le mercaptan ; dans 
le premier cas il  se sépare du rriercaptari : 

2 [(€'HS)'S] + III = S (CY15)'I + €'II". I I S ,  
(f?HHj . HS)' + I I I  = S (C21i")'I t 2 EI". 

Le sulfure d'éthyle s 'unit à certains clilorures et  iodures. 
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Huile 9 oileur d'ail ;  bout i 151" ; pi:u soluble. 

Se foriilc : 
1' I'nr distillation tl'uiir solution coiicrntit'.e d'kt11~lsiilf;ite de potas- 

3ium additioiiri6e de bisiilfure de p t ; i se ium.  
2" Par I'actiori de l'aride sulfiiriqiie i ~ i o n o l i ~ d r n t é  siir le iiicrcaptaii : 

L'étli$i:ric est absorbé i 100' par Ic clil»riire dc soufre, en donnant 
u n e  huile jauiie (€EII'CI)'S"bisulfiirc hiclilorè). 

Avec l'étliyléiie e t  le clilorure de soufre boiiill:int, oii obtic?iit le bisiil- 
l~ure  t&tincliloré (C"I15C12)2S2. 

Par  l'action de solutioiis de  iriercaptan et  de cliloriire de  soufre dans le 
siilfure de carbone, on doline iiaissxice :lu tiiliasiilfuie d'étlillc : 

2 (C'lI" . II S) + CI'S9 = S IICl + (C'lI")eSb. 

Liquide 1~oiiill.iiil au-tlewu-; ilc 100°; oiliwi. t'didi:; iiimlul~le dalis l'eau et plus d e i w  
qiic l'caii. 

S c  prt ;pxe cornmc 1c dérivé sulfnré rorrcspondaiit, cil rciilplaçarit le 
sullliydraLe de ~iot;issiurii par le sél6riliylr;ite. 

Liquide iiisolul~le daus l'eau; hout & 108"; s o n  otlciir n'est 111s tlisagréülh. 

Se  prCpwe 1)" l'action du:s8léniure de sodiuiii su r  l 'étli~lsulfate (le 
potassiuni. 11 doniic d(:s produits d'addition ;iii;ilogiies i C N I X  dirivés dii 
siilhirc. 

Tcllurure ù'i.tliyle, ( C s  IIE)'  Te. 

Sc pr tparc coinme le séléniure, par l'nctioii dn telluriire de potassiuni 
siir l'étliylsulfiik. Il se comporte vis-%vis dcs réactifs cornnie le siil- 
I'iirc e t  le séléniure et  donne dcs produits [l'addition (C-PII")PTeO; 
(CeB")'TeCI" ((C"16j'Te. ICqII"; ( C 2 1 P ) T c  .O  II; jCeII")"T e . .kzO:. 
(Voir Tellurure de méthyle.) 

Il  est à remarqiicr que les oxydes (€ ' l15~ 'Se0  et (C91P)PTe0 joiiis- 
sen t  de propriétés basiqiics iriarquèes, taiidis que  l'oxyde (C"V2PSO est 
rieutre. 
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~ ~ T I I E R S  ÉTIIYLIQCES A O X I C I D E S  

Sitrate d'éthyle, A d f ) X C 4 H " .  

I I  se 1)réli:ii.e généraleiiierit p r  l'actioii de  l'acide azotiqiie concentré 
(densité = 1 ,4 )  sur  l'alcool. I'oiir évitor la foriri;rtiori d'acide riitreux, 
qui conipliquerait I'étliérilication par  une  oxydation pouvant devenir 
tiiiiiultiieiise, on ajoute a u  inél:iiige dii nitrate d 'urée (Jfillon). 

Lossen indique la  inarclic siiivniit,e : L'xidr: iiiti~iqiie piir, de dciisiti 
= 1,4, est yrénlnblenierit bouilli avec 15 grarrirries de riilrate d'urée 
par litre, puis refroidi. On rriélange 4 0 0  grainrrics de cet acide avec 
300 grainines d'alcool absolu coirirriercial et 1 0 0  grammes de riilrate 
(l'urée, e t  l'on distille daris un coixiie tiihulée jiisqii'aii départ de la moi- 
t i é  oii des deiix tiers d u  liqiiitlc. :\ partir [le CF poiiit on coiit,iiiiie la dis- 
tillation, en laissant couler goutte % goutte dans ln corriiic, ai1 moyen d'iin 
ciitoriiioir à ro l~ ine t ,  uri niélange fr.aîcIitirneiit préparé de 4 0 0  grainmes 
(l'acide azotiqiie e t  d e  3 0 0  grarriines d'alcool, niElange que l'on renoii- 
\-elle à cliaqrie fois que I'entoniioir se vide. On peut ainsi, en 24 lieures, 
p r é ~ a r e r  plrisieurs kilograinrnes d'étlicr nitriqiic. lm 100 grainines 
de  nitrate d'urée ajoutés au  début  sufliseiit pour  la priiparation de 5 à 
7 kilograniiiics d'Gther. Celui-ci cst Iavi: A l'eaii, sticliti siir du  chlorure 
de  cnlciuiii et distillé a u x  précaution. 

Dans le procédé de Rlack, on verse daiis un ilacon îyliiiilrique 'J par- 
ties d'alcool à 83 p .  100, p i s ,  a u  inoyeri d'un entoiinoir eflilé a lorigiic 
tloiiillc, on laisse roulcr  douccincnt au foriti d'abord 4 parties d'eau dis- 
tillée, puis 8 partics d'acidr: nitrique fumant ,  e n  apaiit soin que les trois 
liquides, airisi siiliei~~iosés par urdre de deilsilés, ne se niélarigcrit pas. 
Le flacoii porte iin tube recourbé, qui plonge dans l'alcool, afin d'absor- 
l m  I1i;tlier riitreiix qui  s e  dhgnge. Le tout est  abnridoiiné au repos à 
13'. Le miilange d'acide et d'alcool s'erfectiie peu i prii ,  i travers In 
couclic d ' m u  intermédiaire. Apr8s 5 0  i 6 0  lieiires il ne  reste plus  que  
deux couches, l'iritilrieure coiiiposi:e d'acide éteiidu, ln siiliéricui-e 10rrrit:e 
d'étlicr riitrcux iinpur. 

E. K o p j ~  mélarige volumes égaux d'alcool et d'acide nitrique e t  ajoute 
de  la rognure de  cuivre.  Ln rkactiori, q u i  n'est jaiiiais turriiiltueuse, 
s'achéve sans le concours d e  clialeur extérieure. La vapeur lavée ii 
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l'eau est séchée sur  d u  clilorure de  calcium e t  coridcnsk d a m  un  nit- 
lange rhfrigérarit. 

Felrllias arrose 5 0 0  grammes d e  nitritc d c  potasse avcc 1 litre d'nl- 
cool à 43 p. 1 0 0 ;  le loiit est refroidi i 0'; on  y verse peu h peu iiii 

iriélangc de 5 0 0  grairimes d'acidc sulfuricliie, 5 0 0  graniriics d'rail 131 

500 grammes d'alcool. 
L'liydrogéne sulfiirk réduit I'étlicr iiiii.eiiz cri doiinant de  I'amino- 

riinque, de l'alcool, de l'eaii et di1 sciiitie : 
t;"p { 

ZW-I- 5 I I Y = ~ S  +I IW + ~ ~ 1 1 ~  + C~II". 

Siilfales d'élliyle. - 1" Sii1f;rte acide,, acide siilfoniniqiie, 5 O"1 C'H6. 

Liquide siriqieux, d i :  saei ir  acide, soliilile rlnris 1'r:iu en toutes liroportioiis. 

II prend naissaiice par l'actioii dc l'acide sulîiiricpe concentré sur 
l'alcool alisolu. En rriélarigennt parties égales d r s  deiis corps, c t  en cliauf- 
fant au bairi-marie pendaiit qiielqiies Iiciircs, on ne parvient guZre i 
6tliérifier pliis de la irioitié dc l'acide. Cette prnporlion atteint 77 p .  100 
avec 3 rriolécules d'?lcool pour 1 d'acidc. Le mélange étcndii de beaii- 
coup d'eau est rieutralisé par les cnrl)ori;itc!s de l~a iy le ,  de plorrili ou de 
chaux. h p é s  filtralion on concentre i iiiie douce clialeur. Lcs sels alcn- 
lins s'obtiennent en précipitarit la soliilion d u  sel ciilciqiie oii bnrytique 
par Ic carbonate alcalin correspnntlant. 

L'acide est mis c n  libcrté cri prCcipitniit l e  scl de  plomb par l'hydro- 
g h e  sulSuré oii celiii de  b:iryte par uiic quantité tlitloriqiie d'acide sulf'u- 
rique. 

L'ncide siilfoviriique prend encore riniçsanrc par l'iiiiinii directe (le 
Stt'I12 avec f;'H' et  par l'action de  S Cl'lI' siir 1'i:tlirr : 

2 S O W +  ( ( C I I ~ ) ~ =  ( ( ~ 0 ~ 1 1 ~ - 1 1 ~ ) ~  + 11~0. 

L'ébulliiioii avec l'eau le décoiripose f'acileineiit, avec forrriatioii 
d'alcool et d'acide sulfurique. II cii est de rriêrrie des sulfoviiiatcs, qui 
doiint:nt de l'acide siilfiirique, uii sulfate et de l'alcool. 

Les sull'oviriates sont gënérnleinerit solubles et  cristallisables. 
Le chlorure t;eII? Se3 . Cl, coi-respond;int à l'acide siilfi:thylic~iic, est 

l iquide et  bout vers 152O en se décorriposant partiellcinent. 
Plusieurs réactioris peuvent servir i le former : 

I o  S O +  €£"IPCI=S0"C1 .£P115; 
20 S O ~ C I ~  + £'IF . OII =CI I r  + s 03c1. e- IF ;  
3" C 9 1 5  SfO'Na + PhC15 = CINa i PliCl" + P I F .  S03. Cl ; 
4" C1.f;0 .0t;21P+f03=CO=+Ci1.s0.T. .£i115;  
5" C211" + S OYIB = CiIl\  S O S .  LI. 
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ZSulfate nentre d'éthyle, f D4((C4115j9. 

I.iquiilr i i  oilr~iii. ile ri irri~l ir  p i r r6e ;  rltmsit&= 1,2837 ; hout :I 2080 arec décomposition 
partielle. 

Poiir le prépnrcr, on dirige de  l'acide siilfuriqiic dans l'étlier rinlydre; 
il se forinc en même tcrnps de l'étlicr isltliionique, 

(C?II')'(j ,- soi= 50% ( ( C ' I p j j ' .  

on 3 n~issi 

£'II:. S OiÇ1 +- C'IF811 = ClII + (t;'ll')'S 0'. 

Cliauff6 avec de  l'eau, il  donne 

Avec l'alcool on n 

S O"(C-"l:i)" tCoF O 11 = (Ç'H")'O + SO'II (C"15). 

Siilfltes ù'ethyle. - Io Siilfite neutre, S03(Cql15)9. 

Liquidc hoiiillaiit i Ifi10,3; tlrnsité à O0 -1,10G;7. 

Poiir le préparer, on laisse couler peu à peu 500 g r m m e s  de sous- 
clilornre de soiifre chauffë à 6O0 dans 180 grarnmcs d':ilcool ahsolu. Lc 
inélarigr: est rriainterin pcndarit 2 L I C U I Y  i (iUO et  ensuite distillé. Ce qiii 
p m e  au-dessus de  150' cst additionné d'iiri pcu d'alcool a!mlii,  aban- 
tliiririi ~iencl;iiit quelqiie terrips au repos, puis li-actionrié. 

2" Sulfite acide, S€ts(CSI15) II. 

Le sel de  potassium SC prhpare en clécornposnnl l'éther neutre, à froid, 
11" ln  potasse : 

SO"€'IIS)" + I i I I O =  f 07ie211")K + € 'F011 .  

L'tther siilfureux neiitre donne avec le  perclilorure de  phosphore le 
clilornre correspondant à l'acide etiijlsulfureus, 

S05(CyII"2+PhC15=€PIPCl  + P h C l i O + f  0 3 C l .  C211r, 

corps qu'uiie action prolongée d u  perclilorure de  phospliore trarisforrrie 
en cliloriirc de tliionyle : 

s o 2 c i e P I i ;  t ri1 cir. = e2mi + i ) i l c i 5 e  +s0~1~. 
ciii~rw ciuËr:\r.e. IV. - ?> 
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Acide étliylsullinique, S0911 CP Ir0.  

Les sels de  cet acide prennent ilaissance : 
1"  Par  la réaction de l'acide sulfureiix s u r  l e  zinc-éthyle : 

2"Par oxydation avec l'oxygérie d u  rriercaplari solle : 

£ o H " . X a S + 0 k € f ; " I I " . S 0 2 K a ;  

3' En traitant par  le  ziric eii poudre uiie solution alcoolique d u  clilo- 
riire correspoiiclnnt i l'acide étliylsulfonique ( G 2 H  . SOqIj  : 

Les agents osgtlants le convertissent en acide étli~luulfonic~iie 

e z r i ; . s f i P . ~ ~ + e = e e ~ ~ . ~ e 2 . o ~ ~ .  

Coiriposé acide très peu stalile, formé pi' la réaction de l'acide silé- 
nique s u r  l'alcool absolu. Il fournit des sels cristallisés. 

Il prend naissance par oxyd;i~ion du séléniure d'é.tliyle ail moyen clc 
l'acide nitrique : 

- ( C ' F j e  Se + Os + H q  - f? 11011 + SeO;II€yII". 

&:thers phosphoriques. - ln bcide étliylphosphorique, I'h04 . l i 3 .  €pH;. 

11 prend nsissaiice : 
l q P a r  l'action d~ l'acide p l insphnr i~~ue  normal l1liUhll3 s u r  l'alcool 3 

'35 p. 1 0 0  (parties égales), i 60'. La masse élendue est nculralisée par 
le carbonate de  baq-te ; 

2" Par l'action de l'acide phospliorique anliydre sur  l'alcool absolu 
ou sur  l't.:tlier. 

Le chlorure coriespond:iiit PhO' . Cr. C'II' se prépnrr par l'action de 
I'oxyrhlorure dc phospliore sui. l'nlcool : 

1)aris l'action dc l'acide pl ioslhoriq~ie anhydre siir l'alcool absolu, or1 
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obtient e n  mème temps l'acide diétliyll)liosplioriq~le, l'acide monoétlijl- 
plipspliorique et  l'étlier pliospliorique : 

PhCl" + f ((CyIICO) donnent PIiO'Cl (C9W)' + 2 1IC1. 
Chluriire diElhylplio~phürique. 

3" éther phosphorique, Pli€t"Ce Il")". 

Liquide houillant à 203' ; densilé Y 1 , 0 7 2  ; l'eau Ir. d&coinposc en donnanl i'acide 
diéthylphosphoriquc. 

II se forrrie : 
1" Par l'actiori de l'iodure d'ktliyle s u r  l e  phospliate tribasiquc d'ni*- 

grmt : 
3 (e2WI) ~ P h 0 ~ A g ' =  3l.\g i- PIiO4(C3IIj)'; 

2" Au rnoycri de I'oxychloriirr. de  pliospliore rd;igissant sur  l'étliylale 
de sodium : 

PliOCl"5 ((CIlsOSa) = 5CIKa + P l 1 0 ~ ( € ~ 1 l ' ) ' ;  

3" Par décomposition sèche d u  diétliylpliospliate de plomb ; 
4" Par l'action de l'alcool siir l'acide pliosphorique anhydre. 

Carius a 111ontr6 le  Iirciiiicr qui:, par l'action d u  peiitasulhire de  
pliospliore sur  les alcools, on forme dcs 6tlicrs pliosplioriqiies dans Ics- 
quels le  soufi'e reniplace pliis oii moins l'oxygéiie. 11 a piréparé la plu- 
part des dtirivi:~ siilt'urks se rattachant à l 'acide plioslilioriqiie iiorinal. 
Le mode de  productioii et les réactions chiiniqiics d e  ces produits sul- 
furés sont arialogues au  riiode de forrriatioii e t  aux réaclions iles corri- 
posSs oxygénEs corrcsporidants. Les iiierc:ipInris foriiierit des étliers (le 1;) 
niériie manière [pie les alcools. 

Les kthers pliosplioriqucs e t  tliio~iliosplioricjues iieutres ainsi que les 
ncidcs phosphoriques et t l i iopl iospl ior i i~~~es prciiiierit riaissancc : 

1 9 ~ : i r  l'action de Ph- O h u  dc sur  les alcool:: ou  siir les nier- 
cnptans ; 

T P a r  l ' a c t i ~ r i d e P I i % ~  O U  d e  PIi'Sssur les oxydes ou Ics s~ilfiires des 
radicaux alcoolir~ues ; 

3" Par l'action de PIiOCI\u tic I'IiSCl' sur lcs  ;!lcools ou s u r  Ics mer-  
captaris. 
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Les élliers rieutres dérivés de l'acide pliosplioriqiie iioriiial soiit 
liqiiidcs, noii solidili;ililes i - i S O ,  i orleiir épicée so rapproclimt 
dl:iutant plus do l 'odcur alliacéc yu'ils reiiferriieiit pliis dc souSre. 

L'dlicr ox~gé i ié  et I'étlier ~~crsiill ' i iré sont volatils sans déco~riposition ; 
le  dernicrvers 200'. 1,cs ternies iiitorrriédiaires, o s g s u l f ~ i r ~ ~ s ,  se décoiripo- 
seiit par 1:i distillation. Tcrs 160" ils dégagerit d u  sulfure d'étliyle (l'étlier 
i i ionot l l iopl iosl i l io~~i~~i~e 1'11 0% (~Y155j"oniie e n  niêrne temps de l'oxyde 
d'étliylej. Les Ptliers iiioiio et ditliiopliosplioriques se laissent eritraîiier 
par la v:ipcur d'cnil; les éIlit!is t r i  e t  LEtr;itl~io~~liospl~oriyi~i:s se dEcorii- 
poserit 1)" 1'I'él)iillitioii avec I'eüu en donnant SII? e t  SI{. C'Il5, 

Sous I'iiifliieiice des alcalis ct des sulfures alc;ilins e n  solutions alcoo- 
liqutts, oii conrcrtit  Ics 6tliei.s tliioplios1)lioiiqilcs en acides tliiopliospho- 
iziques dit!tliylés rciiferiiiiint la riihiic proportiori de soufre. 

Cliaiit'l'és avec de l':ilcool eii v:isc clos, les étliers ~liiopliosphoriyiics se 
ti~:iiisI'oriiictiit. cn i i i i  ai:itlc diétliylé coiiteriant I atorrie d e  soufre de rnoins 
que I'étlicr iiiitial : 

Soiis l'iiiflucnce de l'acide siilfuriqiic concentré les étliers tliioplios- 
~)lioriyii(?qt 'er~leril,  pour Jeux n ~ o l é c i ~ l w ,  les élérriciits d ' m e  rriolécule 
d ' o q d c  d'étliyle ct se cliangeiit en dérivés thio de  I'étlier étliylpjroplios- 
p l i o i ~ i q i i ~  

2 [[)li S O"C2II75J + .2 [S 04 II?) 

= II9O 4- 2 [S O'IIC'II] + P1i2SP O~(ç211j)b.  

L'action él;irit po~i&e plus loin, 011 ohtient les étliers de la série iiiéta- 
p l iosp l io r i~~~ie  : 

I)h?S203(t:311>)'k -l- ! (SO'I12) 
=11'0 + 2 [S 0"I. C ' I Iq  +- 2 ~P1iS02(CtlI"] .  

L'éllier Gtliylt6ti-atliiopliost)liorique n'offre pas  ces réactioiis. 
Le pcrclilorui~c de pliospliore iriis e n  coutact avec lcs 6tlicrs rieutres 

tlErivCs de l'acide pliosphoric~iic ilormal doline di1 clilorure d ' é t h ~ l e  et 
ilc l'oxychlorure de pliosphore : 
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Avec I'htlier tétratliiopl~os~iRoriqut?, l'oxyclilnriire est reinplacé par di1 
aulfoclilnrure : 

L'action dii perchlornrc dc phosphore ne s'arréte pas 15 : 

Les éthers tliiophosplioriqiicç rientres s'iinisscnt a i i l  cliloi-iirrs c! :iiix 
iodiire.; de plomb, d'argeiit et d c  iiieinciire, poiir forriicr des coiiiposéc: 
trEs hieri cr is ta l l i4s .  

Les acides morio et  ditl~io~~liosplioriqiics diéthylés coristitiient de:: 
liquides é p i s  t rès  acides, cristallisaiit lcntemcnt dans le vide çcc, dkli- 
qiiescents ct  d'iirie odcui  butyrique. 

L'acide ti~ti~ntliiospliopl~oriquc dititliylé crisiallist: eii pi.i$iiic.s jiiiiiic~s! 
trarisj~;irerits e t  d i l '  IC 1 uescents. 

Ces trois acides, ainsi q u c  l'acide triiliio~iliosl)lioi~i(~~~c clic~tlijlé, cli;iiil'St~ 
i 100" ou hniiillis eri soliitions aqiieiiscs, $e dScoiiiposent cri d é g n p i i i  
dii niercnptan. Leurs sels s'obtimncrit par ileiitralisation directe a w  
l'oxydc ou le  carhonatc de la liasc o u  par rloublc dkcoiii1)osilioi-i. 

Les chloiures coiwspondarits aux acides d i é t l ~ ~ l é s  soiit des Iiqiiit11:s 
denses, à odciir forte, décomposablcs par l'eau c t  les alcalis. 

On ohticnt les éthers tliiopyrophosphoriqiies : 
1" Ilri crilevant 1 mol6ciile d'oxyde d'~t.liyle i?~ LL li1016~iil1:s d 'nn é t . 1 1 ~  

neiiire tliiophosphoriqiie tribasiqiic, par l'action de l'ncidc siilfiiriqiic ; 
2" Eri erilevariI 31 '0  à 2 rriolécultis d'un sc!l diétliylti : 

3 V a r  l'action des chlorures des acides cliktliglés siir 11:s acidt:s di- 
éthyliques, leurs sels ou lcs 6thei.s rieiitres trititligliqiies : 

On poiivait espérer voir surgir  des cas d'isomérie dipend..int des po- 
sitioris relatives occupécs par le soufre r t  l'o\ugilne. 

En effet, cm écrivant l'acide phosphoriqiie norrnal coirinie d'liabitiide 
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le  dérivé triéthyle est 

L'éther neutre monotliionique peut être 

L'expérience terid A établir la nori.existence d'isom&res de  cet ordre 
ou  plutôt l'éqiiivaleiice de ces deux foi*rnules. 

Acide monothiophospliuriquc tribasiqiie, PIiS05Hj  '. 
lu kther neutre, I>liOïSIC~lj;i. 

Liquide insolulde dans I'eau, i odeur de térébenthine. 

I I  se forrnc dans la réaction 

X o  Etiier aeide diétliylé, Pli OjS II (Czll')'. 

L i ~ ~ ~ ~ i t l c  liriilcux, 61iais, i-thrtion fiirternciit aride. 

Se prépare par  l'action du  quiritisulf'ure de  pliosphorc sur  l'alcool : 

P1i'S5 + 5 (€'II; . 013) = PI lOïSH (C21IIJ)? + P l 1 0 3 5 3  (C2II5ja + 2 H2S. 

3'' h h e r  acide moni.tli~lé, P 1 1 0 5 .  II6 . (C'Il"). 

Liquide olé;ipiiieux, insoluble dans I'eau. 

Se forme en ménle temps que l'éther neutre par  l'action de I'hSC1" 
sur l'alcool. 

Acide dithioplion~~lioriqiie. - i h t l i e r  nentre, Ph 0' S' (C311"). 

Il ~ r e r i d  naissance cn rnêrne temps e t  daiis les rriêrnes conditions quc 
l'éther acide diéttijlé de l'acide rrioiiothiopliospIior.iquc. 

Liquide huileux, dense et insoluble. 
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Acide pertliiophosphorique. - &ther neutre, PliSP(C-11;)s. 

Liquide oli.agineux, jaune. 

Il se forme par l'action du  persulfiire de pliospliore PhS' siir le nirr- 
captan rncrcurique : 

5 (C"I5S)'II~,/ 4- 2 PliZ Sj  

= 4 S I I ~  + 2 [ P ~ s '  ( e 1 1 j ) ~  + 2 p h  S. (c4 11y7 itlg,,. 

011 t o i t  qu ' rn mêiiie temps que  l'étlier rieulie, on obtierit uri sel mer- 
curique de l'acide perlliiophospliorique diétliylé. Ce sel très instnhle n'a 
pu être isolé. Il se sépare e n  cristaux, e n  niélange avec le  sulfure de  
mercure produit dans la même réaction. 

Avec le rnercaptan et le quiritisiilfure d e  phosphore, or1 a sirnulta~ié- 
rrieril 

PhS''(€211a)z et PliS7(6"II")'"II. 

Ce dernier, ou acide ~~~~~~~~~~~~~~~~~ique diètliylé, cristallise eri 
prisines transparents jaiiiies e t  déliquescerits. 

Éther neutre 4th~-lpyrophospliorique, PhPf3'(f?lI~)". 

1,icpide soluble dans l'tau, volntil abcc décomposition partielle. 

Prépnrntion. - Action de  l ' iodure d'éthyle s u r  l e  pyrophosphate 
d'argent. A l'étlier pyropliosplioriqile se rattachent des coniposés sul- 
furés dans lesquels f remplace plus ou moins 0. 

1" I'hzO%~(Cr211')S. - Liquide olPagirieux, soluble, volatil avec dCcom- 
positioii partielle. 11 se forme d'après l'équation 

2" PhO%S"(€r'Bsj'. - Obtenu d'après l'équation 

F'h2S'RrP + 4 (C21T5. 011) = 4nl l I  + I ) t ~ ~ O ~ s ~ ( € ~ , i ) ~ .  

3" PhV2S'(CPI13)'. - Cristaux fusibles B 7 i0 ,2 .  
Cet éther se dédouble très facilement, en fixant 1 molécule d'eau, 

e n  acide PhOS"S(C-PII")PII e t  e n  acide Pl1 Sb (C-SII"PII. 

Liquide éthéré, incolore, volatil au-dessous de I I ) Q o .  
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393 ~ 1 i i ~ l 1 t i  GÉALR.ILE. 

11 se prépare PX l'action de  l'iodiire d'étliyle sur  le  iiiétapliuspliate 
de plomb. 

I,'&her c'th!llthior~ifta~)lzospI~orique Pl iU2S (€'Ilo) résulte de l'acliuii 
de l'acide sull'uiiquc concentré sur  l'étlier PhOi S (C-"ll"ji : 

bther éthylphosphoreiix, 1 J l ~ 8 3 ( L ~ 1 1 ~ ) 5 .  

Liquide bouillaiit 'ü 1880 

11 se forme par  l'actioii du  trichlorure de pliospliore s u r  l'etlijlate de 
sodium délay6 chiris l'étlier. 

Le compost! jaune, cristallisable e n  beaux prismes, forrilé par l'actioii 
J e  P h C I V t C I '  su r  l'alcool absolu, représente une  conibinaison de 
l'éllier ptiosl)horeiix a t e c  le  sous-chlorure de  platirie. 

11 prend naissance par  l'actioii du  ti.iclilorurc de pliospliore sur  l'al- 
cool aqueux en excès. 

Le chl~ir i i ie  correspondant P h O ( € 3 1 1 ~ C I ~ é s u l t e  de  l'actioii d u  tri- 
chlorure sur  l'alcool absolu. 

Avec 1 riiolécule de tiiclilorure pour 2 niolécules d'alcool, oii a 

L ' P l I w  i1hylperti~iophos~)horeu~: PhS"€211")5 resultc de l'actioii du  
Iriclilnriire dc pliosliliore sur  le  rriercaptan 

Liqiiidc houillaiit de 240 i 280°, déconiposalilc par l'eau en inercap- 
tan et en acide phosphoreux : 

On nhtient en même temps le chlorure de  l'acide éthyltliiopIiosl)lio- 
reux, sous la forme d'un liquide bouillani à 174O, que  l 'eau décompose 
ci) acide pliosl~horeux e t  en niercaptan : 

PliCl" ((e211P . SB) = I'h CIZSC?II" t CIII. 

bther urshique, As Ok((ç- Il2);. 

Obtenu par Crafts par  l'action de l'iodure d'étliyle sur l'arséiiiak 
d'argent. 

11 bout de 235 i 238". L'eau Ic décornpose cn alcool ct e n  acide ar- 
shnique. 
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&tlier éthylareénieux, hst)"(eYll")5. 

L i v i d e  bouillant de 165 i 1650; iI~cornpos;il~li: par l 'cnn. 

Se forrrie daris les réactions siiivaiites : 

Éther éthylborique, U u O ~ i C ' I l ~ j ' .  

Borate monéthylique, U o t ) X C "  I I " .  

Liquide sirupeux. 

Oliteiiii c n  chniiffant I'étlier horique avec I1;icide Ii~iriqiie anlijdre. 

II  se forme par saturation de l'alcool avec Ic cliloi.ure de çiliciuni. 
L'rao Ir: dCcornpose lciitcnieiit cl1 alcool et en acitlc silicicpc. 

On obtient en iriéiric tenips I'iMiei. disilicique Iicsaiitliylk. 

liquide houillnnt de 230 à 235" 

I'ar l'action progressive de  SiCP sui. I'étlier siliciqiic iiorin;il, 011 

fornie : 
La iilorioclilorhydriiie Si05(CoI15)iCI, 1)oiiillant à 15G0. 
La dichlorhydrine Si 0' (C"IS)' Cl2, bouillaiit i 137'. 
La trichlorhydrine Si f3(t?H5ja Cl3, houillant à 104'. 

Liquide incolore, bouillant à 6 2 O ;  denbite = 0,8981 ; odeur fortc et irrilaiile. 

Pour l e  préparer,  or1 distille a u  ba in  d'huile uri rriélarige intime de 
.2 parties de sulfovinate de potassium et d e  1 partie de cyanate de  potasse 
sec. A 180° la réaction commence, la masse fond en émettant des vapeurs 
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blanclies que l'on condense dans des réciliicnts bieii refroidis. Le I I -  
quide distillé est  rectifié au  thern~omèt re ,  en arrètant lorsque le therrno- 
rnétre marque 100°. A cette température l'éther c y n i q u e  a entièrement 
passé; l e  résidu dans la cornue se  prend en cristaux d'étlier cyanuriqiic. 
Le liquide distillé au-dessous de  .lOOO est rectifié à nouveau. 

L'éther q a n i q i i e  p u r  n'éprouve pas d'altération spontanée ; avec l'cati 
on a 

Dikthyli iree 

avec l'ammoniaque aqueuse on a 

Éthgluric. 

Les amines primaires e t  secoiidaires réagissent d'une façon analogue. 
Avec l'alcool absolu à .lOOO, cri tube scellé, i l  se forme de  l'éthylur- 

Cthaiie bnuillarit à 175' : 

i t l i er  kthvlçarbarnique 
t i h y i i .  

Avcc la potasse en solution aqueuse on obtient l'étliylnmine : 

Avcc l'acide acétique monohgdraté il se forme de l'étliylacétamide : 

Avec l'acide acétiqiie anhydre o n  obtient la diacétamidc étliylée : 

L'kther isocyanique impur se  convertit toujours plus  ou ninius rapi- 
'dement en étlirr isncyanurique solide. 

L'étliylnte de sodium agit énergiqiiement, e n  provoquant la transfor- 
riiation de l'éther eyaiiique en éther cyanurique. 

Liquide décomposahle par la distillation ; densité 5 13.0 = 1,1271 ; insoluhlc dans l'eau, 
solublc dans l'alcool et l'bther. 

Cloëz l'a obtcriu en dirigeant des vapeurs d e  chlorure de cganogbne 
dans l'alcool absolu tenant e n  dissolution de I'éthylate de sodium. 
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Les alcalis l e  dédoublerit e n  alcool et en cganate. Au bout d'un certain 
ternps il se convertit partie e n  isocyanurate d'éthyle et partie cn cyariu- 
rate d'kthyle. 

Prisrncs rhombicjucs, fusibles i 7 5 0 ;  il hout i 276O 1.1 se laisse facileirieiit eiilixiiic~r p i .  
la V : I I I P U ~  d'eau ; soliihle daiis l'alcool et dans I'cau ch;indc. 

On l 'ol~tient : par transposition moléculaire de  l'éther isocynniqne ; par  
la distillation d'un mélange de cyanurnte de potasse et. d'étliylsiilfate; 
par l'action de I'iodurc d'éthyle s u r  le cyanurate d'argent. 

Les alcalis ledédoublent en carbnnate et cri Clliylaminc. Avec l'étliylate 
de sodiurri il donne de l'éthylénc, de I'éthylamine, de 1.7 trietliylguani- 
dine et du triétliyl1)iuret. 

L'cithrr nornznl Éthylcyanurique C % W ,  0" (Ctii")" prcnd naissaricc 
par ti:iris~mitiori rrioléculaire de l'éther cyariique noririal. Ori n'a p i s  pu 
!'isoler à l'état dc puret t ;  mais cri cliaiiffarit l 'éther cynnique normal b ru t  
avec de  l'arnnioniaque à 100°, e n  tube  fernie, on a obtenu d e u s  termes 
dérivés : 

I o  L'éther amidodiéthylique £ 'Az3.  AzII' . (CsIPO)" Prismes fusibles 
à 9'i0, solubles. 

2"LL'étlier diarnido~tliyliqiie € A z ?  (Az1I2)' . £'HO. Cristaux fusi- 
bles à 190-200°. 

On n 
e w  . ( e 2 ~ ~ o y +  A Z I I =   WB + e3nz5 . AZIP . ( e w o y ,  

f ?Az i .  AzII' . (Ce1ljij) + AzH" €'B68 + f?Az'. (ilz112/'. €'I150. 

kiher t5thylsiilforyûnique normal, C A z .  S.€? II5. 

Liquide incolrire, boiiillant à 4'10 ; densite à 00 = 1,0350 ; insoluble dans l'eau, 
riiist:ililt: t v  t o i i l~s  l~riipoitioris 2 I'alcoul et à l'éther. 

On distille u n  rnélange de  parties égales d e  sulfoviriale de chaux et 
de sulfocyanure de potassium, tous deux en solution concentrée. Le 
liquide jauriâlre obtenu tlst lavé i l 'eau, sC:clié a i l  clilorure de calciurri et 
rectifié. On crnploie tlans cette préparation les riiêmes précautioris que  
dnris celle du siilf'ocyiinure m6tliyliqiie. 

II est plus avniit,ageux dc distiller un  mklange équivalent de siilfo- 
cyanure de  potassinrn et d ' é lh~lsu l fa te  de potassium. 

L'hydrogène naissant, dégagé par le zinc et  l 'acide c l i lo rh~dr iquc ,  
fournit des produits assez nornbreus, dorit la formation se laisse repré- 
seriter par  les équations suivantes : 

1" Réaction principale : 

CAz . S .  CeW + IIa= 6 A z I I  4- 11. S .C'Il3. 
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2" Réactioiis secondaires : 

Avec le sodium, il se forme rietterrient d u  cyaiiiire de  sodiiim et dii 
hisulfure d'éthyle : 

1,'at:tic~ii des Iigdrntes alcalins est de même ordre ; 011 obticnt d u  liiwl- 
fure et au  lieu de  cyanure u n  mélange de cyanure et  du cgaiiatc : 

Avec une solution nlcooliqiic de potasse, on forme èwlernent du hi- 
3 

sulfure, du c y a r i ~ ~ r e  et,  eii plus, les produits de déroiripositiori du cjnndtc 
(nrnmi~riiaqiie et acitlc cai~hnriiqiir). Le siilTiii.c de pntnssiiiiii doriiie 

Un mhlarige de 2 volumes d'acide sulSuriqiie concentri: et de 1 voliiriie 
de sii1l'oc.yaiiiii.c d'rthyle s'kliniil'i'e lieu à peu, en dégageant de l'acide 
clirtioriiqiie. Si l'oii ol irc! sui- de  gi.:iiidcs quantités de produit, la riac- 
tion lie tarde pas à d e ~ e i i i i  tiiniiiltiieiise el explosi \c ;  aussi convient4 
de ri'eiiipluyer qiie 10 3 15 DI-aiiiinvs d'ét1.w. Les ~iroduits  de la réac- 
tion sont l'acide c;ii~l~~iriiqiii~, du siilf'iite d'anii-rioninqiie et un liqiiide 
huileux, qiic l'oii s6lini.e en ilistill;iiit iivcc de l'eau. Ce dernier bout à 
496- 197O et of1i.c la coiri~~ositioii du  x;intliogi;riaie cl 'elhjk. On :i 

L'liuilc précédente n'est yu'uri isoriiére du  xantliogéiiate d'bthjle. 
Les d e u s  furniules ci-jointes montrerit les dillëreiices de coiistiLutiori 

des deux pr*oduits : 

Ii'acicle azotique ou un mélangc d'acide cliloihgdiiqiie e t  de clilorak 
de potasse ii;iiisl'oi~ine l'ctlier suIl0cy1riique en acide ct  iylsulfonique 
€'IIs . SWII.  011 cliaulfc doiicenieriL, dans iine corriue iii~iriie d'un réfi-i- 
gérant à reflux, un mélange de  parties égales de -ulfocyariure d'éthyle ct 
d'acide azoiique moyeriiie~rierit concentré. La réaction est assez vive au 
début;  il coiivicnt de ii701)érer que sur  30 ou 40 grainnies de  rnatiére. 
Après3  ou 4 heures, on évapore clans une capsule pour chasser I'acidc 
azotique, on étend d'eau, on neutralise par le carbonate de baryle et on 
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scprire en cristaux. 
i 'oirirnui1i:iqiie aquciisc à 1~IO"doime d u  I>isulSure d'éthyle, de l'urée, 

(11: l'acide oxnl que et ileh pruduils b runs  : 

2 [ C  hz . 5 . C'II" + t1I"O + 2 hzI15 
= S? jt?H5)'+ C- hzll Azli.' + C O(AzHY2.  

1,'iodiire di: méthyle ou d 'e thj le  a 10.7"donnc de l'iodure de triélhyl- 
sulline et  d'autres piwiuits.  

Le sulSocy:iiiure d'éttiyle s'uiiit A l 'acide brorii1iydi.ic~iic. 
Le sulfocyanure d'élhyle monocfdork prend riaissarice par l'action 

du  sulfocyaiiiire dc potaasiurri sur  le clilorobr-oinure d'étliyliirie : 

CII'C1. £I12Br + €Aï . .  S .  K = I1rK -1- CAz . S  . £11'. CI1" Cl. 

Ce coinposé, isoniérc? du  sulf'ocy;iriure d'ktlijle, est liquide, iricolore; 
il bout ii 134O. 

Pour le  préparer, or1 ajoute d u  sulfure de carbone i une solution 
al, ooliquc d'c~tligliiiiiiite; la iiiass6 s'éc.h;iiit'Se et devieiit nriutre, puis 
dépose, si on a eriiplo>é urie solution assez coricciitréc d'i:~li~larriiric, 
[les tables i s i r  p i s .  On n 

Cc sel se dtlconipose f;icilainerit pa r  I n  clialcur, d'nprks l'équation 

/ Ai! Il eZ II" 

Sulfo-urre diclliylce. 

Enfin, 13 sulfo-ul& d i é t l ~ ~ l é e  cliaulTtk avec de l'acide I~liosplic~iiquc 
;iii l i~dre sc sciiicle eu étlijlarriiiic et en 9tliylsullUcai~byl:iriiii1e : 

C S,, Az1iCD115 - ;1zIy(;21p + Az) e,Il; 
iiZl1f?i2ll" - 
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Voici iinc variante d u  procédé précédent. L'êth~lsulfocnrhnmatc 
d'ethylairiinc, formé par  I'actiori du sulfure de carbone sur  I'iitliylnniiiic, 
est converti cn sel d'argent par précipilalion au  moyen d u  iiitrtite d'ai- 
gent  : 

Le se1 d'argent se dédoiible facilcmcnt par ébullition avec l'eau, d 'aprh 
l'éqiiatioii 

On rcrriplace avaritageuscnient Ic nitratc d'argent par  le biclilorure de 
iiiercure, et,  au lieu d'étbylnmine pure, on se sert di1 rnélange des bascs 
étliylécs oliteriu par l'action de l'iodure d'étliyle sur  l'aininoiiinqiic 
nlcoolique. En effet, la diéttiylamine agit aussi siir le siilfiire de wrboiir 
e n  donnant un  sr1 de la h r m c  

/ A Z  ( f ;9~1qgc s 
~ \ , i z l l ~ ( e ~ 1 1 ~ ) ~  

r p i  avec le hicliloriire de niercurc durine le  sel mercuriqiie 

- - 
2 

e t  en ét l i~l~i i l foc: i~b~1ii111ii1~.  
Ce corps se distirigue de son iso~riérc par iiiie odcur trés forte et ir1.i- 

tante ,  par son action brûlante sur  In peau, et snrtont par  la facilitr': avcc 
laquelle il s 'unit 3 l 'arnmo~iiaquc et aux amiuoriiaqiies conipo~écs. 

L7étliylsiill'ocarbyl:inii~ie traitée cii solutioii alcoolique par le zinc ct 
l'acide clilorhydriqiie (Iiydrogkiic iiaissnnt) subit dciix ordrcs dc trniis- 
fo r~na t iom : 
Io Réaction principale 
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Chauffée à 200° avec de l'eau en vase clos, pendant 8 B 10 Iieiires, 
l'étligsulfocarbplan~ine s'hydrate e n  donnant de l'étliylaniine, de l'acide 
cnrbonique ct  de l'hydrogène sulfure. On a successiveinerit 

L'scidc chlorhydriqiie concentrk prnvoqua la même rénctinn, inais 
plus facilement. 

L'acide sdl'uriqiie corice~itrk ~iiélaiigé i l'éthylsulfocarbylarriirie occa- 
sionne une réaction trés vive, presque explosive. Le gaz qui se dkgagc 
nbondamrnent offre tous les caractères de l ' o ~ ~ s u l f u r e  de  carhone ; il 
reste dans l'appareil di1 sulfatc d'éttiylaniine. 

On a donc 

' ""' + H 2 0  = AzH2B2111 + CSO, A z . s ~  

Fines aiguilles, trés peu solubles dans l'eau fi.oiilo, plus solubles 'a chaud, peii solubles 
daris l'éther froid; forid i 1YO-'191°, sublirnable rn pnrtic avcc tlicomiiositinn pi, 

alcool rt acide cpaiiuriqiic. 

Il prend naissance : 
i0 -par  l'action d e s n p e u r s  eyaniques siir l'alcool absolu (voir p. 153); 
2 V a r  l'action de  l ' d m  élliylcliloroforniiqiie siir l'iirée : 

3" Par l'action de I'titlier oxnliqiie s u r  l'urée : 

Clla~lffé à NO0 avec de l'alcool, il çe clisrige eii iiriithane, C O  / '''IP 
\ Az II2 

/ AzlIS 
tfC211" C o \ ~ z ~ ~ .  ce.  PH" + p l I " H  = 2 
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/ A z l P  
Crée nionoéthylée, € O  \ A, 

Prismes monoclinicjues, fusibles i 920, ddiquesccnts, très soluhles dans l'eau, I'alcool, 
le ctiloroforrnc, le sulfure dc carhone et  la benzine bouillante ; insolubles dans l'éther 

. anhydre. 

Se forme dans l'action de l'ammoniaqiie s u r  l 'éther éthÿlisocyaniqiie : 

4C0  ALI]" A z ,  ft'IP + AzlP = C O ,  AzIIeoHs 

Piisines fusibles i 1120,Ei; point d'ébullition 2630. Ti.& soluble dans I'cnii, l'alcool et 
l16thei.. 

Sr: forrrit: : 
! V a r  l'action de l'étliylaniine sur  I'étlier éthylisocyaniqiie : 

2 V a r  l'action de l'eau s u r  le  riiérne éther. L'kthylamirie niise cl1 li- 
h t é  par suite dc I'lijdratation réagit à l'état naissant s u r  une partie (111 
I m d u i t  : 

£ O - A z  .£'IIJ+IIW = €0" tzII'€211s, 
C O = Az . CYIlj + hz II? €"II. = C O  = (AzB &'lI')'. 

/ A z l l P  
Crée didlliylde dissgnirltriyiie, C 0 , A, ( ce  

Elle prcnd naissance par l'action r é c i ~ r o q i i c  du sulfate de diéthyl- 
amiiic sur le cpanatc, cle potasse en solutioii aqueuse : 

Les alcalis la dkdoublcnt en acide carboniqiie, ammoniaque et cliétliyl. 
amine. 

Cristaux fusihles i 650 ; bout à 235". 

Sc forme par l'action dl: In  diétliyltiiiiii~c s u r  I'ktlicr ê t l iyl isocyi i i i iq~.  
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Liquide bouillant à 2050. 

On n'a pu l'obtenir que par l'action de l'oxychlorure de carbone s u r  
une solution d e  diétliylamine. 

/ A z H C I 1 5  MdthyléthyIurBe symétrique, C O ,  Ah f ; p l l ~  

Fond ?i 520 et bout à 2 0 7 O .  

Se forme par l'action de  la méthylaminc sur l'éther étliylisocyanique. 

Urcies  Ptliylhydraeiniques. 

Le chlorhydrate d'éthylhydrazine HC1 . AzIIe.  AzIIt?IIS rkagit en solu- 
~ ~ 

' 'O, pour doniicr tion aqueuse sur. le  cyanatc de  potasse Az ,  

L'acide azoteux t rai isforn~c la diétliyliirée s p é t r i q u c  en nitroso- 
diéthy1ur.é~ : 

Dans une dissoliitioii conteiiarit 50 granimes de  diktliyluréc, 33 gram- 
me3 d'acide siilt'urique et  200 grarnnies d'c:iii, oii ajoute peu à peu c n  
r.efroidics;irit la dose tliéoriqiit: rl 'a~iitile (1,: sniirle. Le produiL SC ~(lpal-c 
sous la forme d'iirie liiiile rouge. Eri rédiiisarit ce corps par  le zinc en 
poudre et l'acide act;hir~iie, on forme par  la r6action réguliiirc 

La diéthylhydrazinc AzH2 . Az (€VIl")e s'unit 
donner le  composé 

1 l'acide cynnique pour 

L'acide nitreux convertit ce corps e n  dérivi: nilrosé : 
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Aiguilles solubles, fusibles i 106". 

Se forme par l'action d'une solution alcooliqiic d'ammoniaque sur 
l'étliylsulfocarbylamine : 

Dans les mimes  conditions, l 'éthylaminc remplaçant l'ammoniaque 
fournit la diéthjlsulfo-urée symétrique, soiis forme de cristaux fusibles 
à 7' i0 .  

Avec la méthylamine et  l'étliylsulfocarbylami~ie on forme la rnéthyl- 
kthylsulfo-urke s ~ m é t r i q u e ,  fusihle à 5 ~ 4 ~ .  

// A z l I  kthylcynnamiùe, e+ Az(C2 115) 

Se forme : 
1" Par l'action d u  chlorure d e  cyanogéne sur  une  solulion éthérie 

tl'étliylarnirie ; 
2"n désu l f~~ra i i t  au  inoyende l'oxyde rrierciirique la sulfo-urée ctliylée : 

Elle se présente sous la forme d'un corps sirupcuu, neutre, qui se 
dédouble par  la distillation en diéthylcyanamide et  en une base cristal- 
lisée de formule £"IRAz'. 

Le glycol étliylénique, découvert par hl. Yiir tz ,  pcut servir de type 
pour toute une classe d'alcools 1)iacides dérivés des carbures forrriéni- 
ques par  une doiit)lc substitution de O H  à II, alcools auxquels on donrie 
l e  norn gi:néi.ique dc glycols. 

11 conrtitiic lin liquide incolore, u n  peu kpais, de  savcur sucrée, 
inconge l~hle ,  boui1l;irit de 1 9 7  à 4 97" ,5 ;  densité i 0" = 1,125, rriis- 
cililc c n  toutes proportioris à l'eau ct  à l'alcool ; insoluble dans l'éther. 

Lcs priricipales circonstances dans Icsqiielles il se forme reviennent 
toutes à remplacer l'rlérrieiit 1ialogEne des produits d'additiori clilorés, 
broniés, iodés dc I'étliylénc par Ic résidu OH, d'nprks ln réactiori type 

C-II2 Br IIYO C- II" JO II)  Ijr II 
I + = I 4- 

£II2 Br H' O € II2 (0 II) Ur H 
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GLYCOL ÉTIIYLÉNIQCE: 405 

On peut opérer de la mailibre suivante : 
Du bromure d'éthylène p u r  est Iiouilli dails u n  grarid ballon niuni 

d'un réfrigérant à rcllux, à tube large, avec ungrand  excès d'eau (26 par- 
ties environ pour 2 partie de bromure) .  I,'éLiullit,ion cst soiiteriiic p i -  

dant plusieurs jours, jusqu'8 disparition du  bromure d 'kt l iylhe.  On sa- 
tiire exacteirient l'acide broiriliylrique par de la pokisse caustiqiic, puis 
on conceritre lc liquide dans un ballori cliaiiffe au bain-riinrie, e n  y h i -  
sant le vide avec iirie trompe dont l'action est secoiidée par  la corideri- 
sation de la vapeur d'eau. 

Lorsque la distillation dans le vide cesse de s'eîfectuer facilement e t  
que le brorriure de  potassium comirieiice à cristalliser, on continue la  
conceritration à feu n u  dans unt. cornue, e n  séparant de temps cri temps 
le bromure de  potassiurri qui s i  dépose et provoque des soubresaiits. 
Celui-ci, hien égouttd, est lavC à l'alcool fort e t  les soliitioris alcooliques 
sorit rajoutées àL'eniidk;intée. On arrive ainsi à réduire  1;i solution à un  
volurne relativement petit. Quand Ie tlierrnomètre plongé dans la cor- 
nue commence i s'élev& au-dcssus de 1 10°, on cliange le récipient e t  oii 
distille au bain d'huile jusqu'à expiilsion de tout produit volatil. Le 
passage des dernières traces de  glycol est favorisé par une aspir:itiori 
lerite d'air à travers l a  corriuc. 

11 ne rcste plus q u ' i  rectifier, e n  recueillarit pa r t  ce qui passe 
vers 193'. 

On pourrait nvaiitageiiseriierit SC d t h r r a s s e r  de l'acide bromhydrique 
forniè daris la réaction, en neulralisaiit par d u  carbonate d'argent, filtrarit 
et sépararit le peu d'argent dissous par  quelques bulles tllliydrog~rie siil- 
furé. La concentration s'effectue alors saris peine. La saporiification d u  
brorriure d'éthylérie par l 'eau seule est due à Kiederisti ; clle seniblc 
l)rc!f'érable à tous les procédés proposks auparavant e t  donne des rende- 
ments très satisfaisarits ( G O  pour  1 0 0  criviron de la quantité tliéoricpc). 

Xous donrions ici pour mémoire le, procédé prirriitif qui  a servi à 
hl .  \Tuitz pour l'obteritiori du  glycol '. 

On fait réagir l 'iodure d'ethylbiie Ç"151hur l'acétate d'argent.  L'ac- 
tion est instantanée et  violente; pour  la rkgler, on mélange rapidement 
5 grammes d'iodure en poudre avec 6 grainines d'acétate d'argent sec 
et on verse le rriélange dans uri ballon rriurii d'un tube qui  conduit les - 
vapeurs dans u n  récipient refroidi. Cne fois la réaction adievée, on ajoute 
un nouveau niélange, et ainsi de suite. 

Le Iidllori sufiisarnnieiit chargé est c l i a u f i  au 1,niri d'huile jiisqu'à 300". 
Le liquide distillé est fractionné, e n  recueillant à part : 1 k e  qui passe 
avant 140'; 2"ntre 140"et 200'; 5' au-des.ius d e  2UOn. 

1. A m .  d e r  C l r e i ~ i .  uiid pli am^., t. CLCYVI, p. 554.. 
2. Wurtz, .41111. d e  Cltili~. e t  de Plrys., (3j, t. L V ,  p .  403. 
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La première portion est constituée par d e  l'acide acétique coloré par 
de l'iode. E n  fractionnarit a nouveau ce qiii a passii dt: 140  à 20UU, on 
peut e n  extraire du  diacétate d e  glycol incolore, bouillant vers 187O, 
mais il est inutile de purifier le diacbtatc avant de le  convertir en glycol. 

On substitue avec avantage Ic l ~ r o m u r c  d'éthpléric à l 'iodure. Pour 
100 parties de  bromure on prend 180 parties d'acétate d'argent sec. On 
mêle dans un  mortier en ajoutant assez d'acide acétiqiie cristallisable 
pour fornier une pâte molle, que l'on chauffe pendant  plusieurs jours au 
bain-marie, dans un  matras à long col. Après refroidissement et lorsque 
tout l'acétate d'argent est converti e n  bromure, on épuise par l'éther. La 
solution éthérée est distillée pour chasser l'éther, et le résidu est frac- 
tionné; on recueille séparément ce qui  passe à partir de 140". 

Pour transformer en glycol le  diacétate co~itenu dans les produits obte- 
rius par l 'une ou par l'autre des ~nétliodcs précéderites, or1 ?joute de la 
potasse caustique récemment fondue, par  pctitcs porlions et en refroidis- 
sant,  jusqii'à ce qiiel'on enailemployé iin poids égal à ln moitié de celui 
d u  liquide. Cette quantité est insuffisante pour  décomposer tout le diacé- 
tate; mais, comme il y aurait inconvénient 6 introduire u n  excks d'alcali, 
il vaut mieux opérer la saponification en denx temps. Le ballon contenant 
la niasse devenue solide est chaiiffi! graduellement a u  bain d ' h i l e  jus- 
qu ' i  230"-300°. Il passe un niélange d e  glycol e t  d e  glycol acétique, que 
l'on décompose par  des additions successives d'liydratc alcalin, en 
chaiilfant après cliaqiie addition et e n  nrr l tant  dés que la réaction se 
maintient alcaline. 11 ne reste plus  qi i ' i  distiller e t  a rectifier. 

On peut aussi décomposer la fraction de  140 à 200" par  une soliitioii 
bouillante d'hydrate de balyte, que l'on ajoute petit i petit jiisqu7à réac- 
tion alcaline. L'excès de baryte est erilcvé par l'acide carbonique; le 
liquide 1iltrC est évaporé au bain-marie jusqii'à coiriinericcrrient de cris- 
tallisation de l'acétate, dont on précipite la rriajciire partie par addition 
d'alcool; oncliasse l'alcool au  bain-marie, puis on distille au bain d'huile 
et on  achève cornme il est dit plus haut (1" procCdk par  £911nBr2 + l l e O ) .  
Par ce procidé l i S O  grammes dc bromure d'éthylène dorinent 47 gramnies 
crivirori de glycol pur .  

Procédé Atlcinson. - On décompose Urie solutiori alcoolique de bro- 
mure d'éthylbne par  l'acétate de potasse. Lesproduits de la réaction sorit : 

Ce procédé donne d'assez horis résultats.  
On a aussi proposé de d6doubler Ic hromurc d'étliylène par éliullition 

akec unc solution de carbonate. de potasse (i58 pramines CPIlbRrP, 
138 grammes C-O'Ii', 1 litre d ' c m  ; ou  32 partics £ * I I i  Bre, ?5 partics 
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€B3K', 350 parties d'eau). On opère dans un  ballon avec réfrigérant à 
reflux. 

Après 10 heures environ, lorsque le  bromure d'éthylène a disparu, 
on évapore au bain-niarie A crietallisatiori ; on filtre et on lave le bromure 
de potassium à l'alcool absolii. La solution alcoolique est évaporée au 
bain-marie el les liquides réunis  sont distillés au bain d ' l i u i l ~ .  

Propriéth. - Au point de viic des propridtés dissolvarites, le glycol SC 

place entre l'eau et  l'alcool. 
L'hydrate de  potasse, le clilorure de  zinc e t  l e  sublimé corrosif s'y 

dissolvent aisément. Il se mélange à I'acide sulfurique en se colorant. - 
Les métaux alcalins réagissent vivement sur le glycol avec dégagerrierit 

d'hydrogène. Avec le sodium, suivant la proportiori d e  métal employée, 
on n obtenu Ic glycol rrionosodé £l-'ll"(l\'aO) (110) e t  le  glycol disodé 
€'Ili (NaO)p. Lc glycol monosorlé qui  se  forme d'abord étant  solide à la 
tcmpératiire ordinaire, il est nécessaire pour  poiisscr la réaction plus 
loin de le fondre à 190'. Le glycol disodé est i~riiriédiatemerit décorri- 
posé par l'eau ; il est soluble dans l'alcool ah0111 et précipitable d c  
cette solution par l'iitlier. 

Avec le noir de  platine, a u  contact de l'air, le  provoque uri 
phénomène d'incaridescence. Si l'on 1nodti.e convenablernent la rbaction, 
en étendant le glycol avec 2 h 3 parties d'eau e t  en réglant l'accès de  
l'air, on peut constaler la forrriation d'acide glycolique. 

Avec I'acide nitrique ftirriant la réaction cst tumultueuse, on n'obtient 
que de l'acide oxalique ; avec l'acide ordinaire il se forrrie à la fois d e  
l'acide oxaliqiie e t  d e  l'acide glycolique. On m o d h e  la réaction en super- 
posant deux couches, l'une d'acide nitrique o r d i ~ i r e ,  l 'autre de  glycol 
étendu, et en abandonnant au repos. 

Ori a 
C211L (611)" t2= H2t) +€'1PU3, 
6"Ib (O 11)" th = 2 HV + €'Hz Ob.  

Chauffé vers 2;i0° avec de  I'tiydrnte de  potasse récemment fondu, le  
glycol dégage dc l'hydrogène et  SC charige cn acide oxalique et en acidc 
glycolique : 

CPII"OIl)e + 2 KIIO=H8 - t C 2 K i O L .  

Si l'on cliauffe au  hahi-mir ie ,  dans u n  tube fermé, d u  glycol saturé 
de gaz chlorhydrique, en répétant I 'ophation tarit que l'acide chlor- 
hjdrique disparaît e t  si l'on distille ensiiite le produit,  on peut en extraire 
1131, knctionriernents rkpétés un liquide iieiitre, incolore, hoiiillantà 12g0, 
soluble dans l 'eau;  c'est la monochlorhydrine d u  glycol : 
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406 CHIJIIE G ~ N E R A L E .  

Le perchlorure de pliospliore réagit vilement s u r  le glycol ; chaqiie 
fraçinciit projeté d:iris le liquide d iapra i t  m e c  u n  brui t  de fer rouge. 
On rriodére en rehoidissant avec un mélnrige réhigérarit ,  que l'on sup- 
prirrie à la fin. Les produits sont l'oxychlorure de phosphore et le chlorurc 
d'étligléne : 

f,9I1"(81I)% t PPCli= 2 (Pli C1'0) +t;VJI'Cle. 

Lorsqu'on distille une solution dc chlorure de zinc anliydie dans le 
glycol, on obtient, par dPsliydratation partielle,  de 1'aldi.hyde et  d'au- 
tres produits condensés (aldélyde crotoniquc:) : 

Le bromiiie d'étligléne en réagissant sur le  glycol disodé ne donne pasle 
composé €'H'02 . 691' correspondant à l 'éther sulfurique CqII" . O .  P I P .  
On a 

c 2 l 1 y ( N m 9 )  + 2 6YI%'Br5 - 2 (SVIIiBr) + 2 BrKa + Ci"1W2. 

Oxyde d'bthyléne, C S H 4 0 .  

Au glycol st: rattaclie un  anhydride, que l'on obtient facilenierit par 
l'action de l'hydrate de  potasse s u r  le  glycol monochlorhydrique : 

Ce prodiiit se dEgagc instantané~nent  et e n  abondance lorsqu'on 
ajoute par  petites portions nne solution d e  potasse i du  glycol mono- 
chlorliydriqiia. On le condense dans un riicipicrit entouré d'lin mklnngc 
réfrigérant et renfermant quelques fragments de  chlorure de calciiim, 
sui. l e q u d  on rectifie l e  produit obteriu. 

11. \.Vuiatz fait passer jiisqu'à refus un  courant d e  gaz clilorhydrique 
dans d u  gl jcol  froid; puis il  distille le liquide, e n  mettant de chté cc 
qui prisse avant 10 jn  et en recueillant tout ce qui  passe entre 103 et 
140'. Cettc peut servir directement A la préparation dc l'oxyde 
d'kthylènc ; l 'autre, qui contient beaucoup d'eau et d'acide clilorliy- 
driqiie, est neiitralis@e par  uiie solution concentrée dc carbonate dc  
potasse, qui sépare du glycol morioclilorhydrique, sous la forme d'iirie 
couclic légi:re, qu'ou réuriit à la piécéderite. 

Le glycol rnoilochloi~liydrique est placé dans un  ballon rniiiii d'lin 
tube dc sûreté et mis en co~riniuriication avec un tube rempli  de chlorure 
de calcium fondu, terminé par u n  tulle à angle droit p1oiige:iiit dalis i ~ r i  

rnatras a long col eritourti de glace et  de  sel. On verse peu i peu une 
solution concentr&e de potasse caiistique. A 1:i f i r i  on cliaiiffe après 
chaque addition de potasse, e t  on termine eii portarit le liquide à I'ihul- 
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lit ion. On peut aussi remplacer la monoclilorliydrine du  glycol par l'acé- 
tochlorhydrine brute  obtenue e n  saturant de  gaz chlorhydrique, i 100°, 
le monacétate brut  passant de 1 7 0  à 185 ' ;  on distille e t  on décoinpose 
par la potasse ce qui  passe de 11 0 à i 5 0 n .  

L'oxyde d'étliyléne constitiir: lin liquide incolore, rnobilc, boui1l:iiit 
a 13',5, d'une densité à 0 ° =  0,8945,  soluble e n  toutes proportions 
dans l'eau. 

Isomèriqiie avec l'aldéhyde, il présente avec ce dernier corps des 
analogies et  des dissemblarices rriarqiiées : 

Oxyde d'éthylbne. 

Pointd'éhullition. . . . . . 13O,5 
Eau. . . . . . . . . . . . Soluble e n  toutes propoitions. 
l i trate d'argent. . . . . . . Réduit (moins facilement que  

par l'aldéhyde). 
Oxydation par l'oxggéne e t  IB 

platine en noir. . . . . . I h i n e  de  l'acide glycolique. 

Perehlorure de pliosphore. . Donrie du  clilorure d'iithylèiie. 

Aldehgde. 

",O 

Id. 
Réduit. 

Donne de  l'acide 
acélique. 

Donne du clilorure 
d'aldéhydène. 

Les différences entre  les deux corps s'expliqueritpar leur coristitution 
£II" 

distiiicte. Celle de l'oxyde d'étliylè~ie est représeritée par  I O ; celle 
e ~ '  ' 

de I'alcléliyde par CHs . £ 0 . Il. 
En versarit une  solution aqueuse d'oxyde d'étliyl6ne sur  de l'ainal- 

garrie de  sudiuni solide, wfroidi par  1111 riiéliiiige dc glace et de  sel, e t  en 
distillarit après 24 hciires d e  coiitact, on peut constater, dans 1 ~ s  pre- 
niières parlions du  liquide distillé, la priiscnce de l'alcool. Ici la réac- 
tion est donc la même qu'avec de l'aldéliydc. Ori olitierit e n  niêrrie tcrrips 
lin produit corideiisé passant eiitre 250 e t  270'. 

Le brome refroidi se laisse rnélanger à l 'oxyde d'éthylène froid snns 
réagir immédiatement. La iiiasse, maintenue quclqiie temps en tulies 
scellés dans u n  niélange rkfrigérant, se prond en cristaux prismatiques 
rouges, si 1'011 a erriployé les deux corps dari!: les rapports de £511b0 à Br. 
Ces cristaux égouttes réporiderit à la foriilulc 2 (f?IIbB) . B r 2 ;  ils forident 
:i 65' et distillent vers 93'. Le brome n'est que faiblement combiné, on  
peut l'enlever par les métaux (mercure) et par l ' h y d r o g h e  sulfuré. II 
s'agit dorie ici d'iinc combinaison analogue à cellc que donne l'oxyde 
d'éthyle avec le  brome. 

Un mélange de 1 molécule d'ougde avec 1 rnoléciile de  brome, aban- 
donné à lui-même à On, donne de  la monobroinhydrine, du  bromure 
d'éthylène et d'autres produits. 

S i  l'on enlève le brome à la conibiriaisori (C213V)2BrZ, soit au  moyen 
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408 CliIMIE GÉNI~RBLE. 

d u  mercure, soit par  l'action de l'hydrogène sulfuré, la distillation se- 
pare, 11011 de l'oxyde d'éthyléne, mais un  liquide d'une odeur failile et  
agréable, se solidifiant par le froid en une  masse cristalline fusible à 
+- 9" bonillant à 102", dont l'analyse e t  la densité de vapeur conduisent 
à la formule 

eJII"O" - C"1'U. CY 11'0. 

Ce corps, nommé diozy&hylène, est indifférent e t  ne s 'unit ni a I'am- 
moniaqiie ni racilement i l'acide acétique. 

Le liqiiide ronge qui baigne les cristniix de hromure de dioxéiIiyl6ne 
parait rerifermcr l'oxyde bromé €"IIi Br O. 

CIi:iuffé peridaril quelques jours au bain-marie a j e c  sori volurrie d'eau, 
dans de trés forts niatras scellés à ln lampe, l'oxyde d'étliylène se 
change en glycol : 

€"PO + H2# = C21"JI". 

Il se  forme e n  même temps des alcools polp3hyléniques (voir plus 
loin).  

L'oxyde d'EthylEnc n c  donne pas, comme son isonièrel'aldétiyde, une 
combinaison cristalline avec I'ammoriiaqiie. On obtient des hases oxygé- 
nées (voir plus loin).  Les solutions aqiieuscs d'oxyde d'étliglérie préci- 
pitent la magnisic, l'oxyde de fer ( ~ c s q u i ) ,  l'aliirriine et l 'oxyle d e  cuivre 
de leurs solutions salines. 

Coriservé pendant quelques mois cri contact avec une petite qunritité 
de clilorure de zinc fondu ou d 'hjdrate  d e  potasse, I'oxq.de d'étlq- 
Ikne se cliange e n  u n  polymère solide, crislallisé en m a n d o n s  fusibles 
à 56", soluhle dans l 'eau, insolulile dans l'étlicr. 

DGRIYÉS ÉTIIYLIQUES DI1 GLYCOL. 

Si l'on dissout, le  sodium dans le  glycol, de  façon à former le glycol 
monosodé, et si  l a  masse est  chauffée au bain-marie avec de l'iodiire 
d'éthyle, dans u n  ballon avec réfrigérant à reflux, on obtient de l ' iod~ire 
alcalin et  u n  mélange d'etlijlglycol e t  de  diétliylglg.co1; le dernier corps, 
q u i  est e n  minorité, provient de  ce que le glycol rrioriosodé est toujours 
mélangé d e  glycol disode, qnoi qu'on fasse. Pour  priiparer le diéthyl- 
glycol, on fait réagir l 'iodure d'étlijle s u r  l ' é thy lg l~co l  potassé. L'action 
est très rapide. 

Le dkrivé ~noiiéthylique est liqiiide c t  bout i une teinpé.rature corn- 
prise eritre celle de  l'éliullition du gljcol 197',5 et celle d u  diétliyl- 
glycol 223",5. 
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ETIIERS COWOSES DU GLYCOL. 

C 1 1. Monochlorhydriiie, C'IIsOCl = c ~ I ~ ~ < ~ ~ ~  a - Liquide incolore; 

lioiit de 130 i 131' ; soliible dans l'eau en toutes proportions. 
Se prépare : 
1" Par l'action de l'acide clilorhylriqiie sur  le glycol (voir page 403) ; 
2" Par addition de l'acide hypocliloreuu à l'élliyléne, 

3" Par l'action du chlorure de soufre ( 1  S sur  le glycol, 

II.  Dichlorhydrine, G 2 H T l Z .  - Voir Chlorure d'élhylkne. 
111. ,Ilonobromhydrine, CeHBrO. - Liquide bouillant à 147'. 

Réactions formatrices. 

IV. lodhydrine,  £'IISIC1. - Liquide oléagincus, soluble, décom- 
posal~le par la distillation. 

TI prend naissance par l'action dc I n  chloihyrlrine sur l'iodure dc 
potassium. 

Avec le glycol ct l'acide iodliydriqne oii forrrie l'iodure d'kthyléne. 
V .  iî7itrate (nzonoj, f , 'H50  . hzfl'. - Liquide iricolore, soliiblr, 

s'ol)tierit par l'action de la brornhydrine sur  le nitrate d'argent. 
YI. Dinitrate, C211A. 2 (Az0 ' ) .  - Liquide non volatil, faisant explosion 

par le  choc, insoliihle dans l'eau. 
Pour l'obtenir, on dissout d u  glycol (42 grammes) dans un mélange 

rdroidi de 1 0 0  grammes d'acide nitrique fiirn;int e t  200  grammes 
d'acide siilf'iirique i 66O B. 

VII. Acide cj2~jcolsulfurique, SOLII .  C7FO.  - Se prtipare par l'actiori 
de l'acide sulfurique coiicentré à 150' s u r  le glycol ou la chlorhydrine. 

SO"1 W1. Acide glycolilisalfiiriqiip, CH' < - Sirop Cpais, obtenu 

par l'action d e  SO'CIII snr  Ir glycol. 
1Y. Jlonucélate, C'Il5O. Ç211iW. - Liq~iide bouillant à 1 S Y ,  so- 

lulilr dans l'ean. Se forme par l'action d u  b r o m i i r ~  d'étliglé~ie sur  une  
solution alcooliqiic d'acbtate de  potasse (voir In  préparation du  glycol). 

X. Gl!jcoZ diacetique. - Liquide incolore, nculrc, bouillant entre 
186 et 18'7'; derisité à 0°= 1,125.  
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Se prépare par l'action d u  h o m u r e  ou de l'iodure d'éthylène sur 
l'acétate d ' a i y i i t  (voir plus haut,  prkpnration d u  gl~-col) .  

Cl II. AciLochloi~ligdi~i7ie, 6'11' < ByIPB2 . - Liquide liouillaiit à 11Y, 

insoluble daris l'eau. 
Se forme : 
I o  En cliauffant i 100' uii niélange éqiiivaleiit dc glycol et d'acide 

acétique satiiré de gaz c l i lo r l~~r l r iquc  ; 

2"Par l'uiiion directe de l'éthylène avec l'acétate de clilore; 
3' Par l'action du  cliloriire d'acétyle ou de l'acide acétique àiiliydre 

sur  la rnonochlorhydri ne. 
La potasse la décompose en donnant d e  l'oxyde d'éthylène. 

Pendaiit l 'hydratation d c  l'oxyde d'hthylène, outre la réaction simple 
signalée plus liaut et cqiririiée par l'éqiiation 

il  s'en produit une autre pliis conipliquée. 011 ii 

équation que l'on peiit en pratique décomposcr ainsi : 

[il CYIW + 11'8 = CqIWO", 
121 t:z~1w8" + c2rrbo = C ~ I I ~ W ~ .  

D'au il  iksiilte que l'alcool diélhyléizique se piipiire plils avaiitageu- 
sernent par l'action de l'oxyde d'étliylérie siir l c  glycol. 

Ori chauffe pendant q u i m e  jours au bain-niarie, dans u n  matras trbs 
fort, un  rri'élange de 1 volunie de glycol anhydre et d e  112 voluilie d'oxjde 
d'éthylène. En fractioniinnl, on fait passer d'abord l'oxyde d'éthjltine 
non corrihiné, le glycol i m t é  l i l m  (19T0,5), le glycol diithyle'iziqiit: 
C 4 1 1 ' 0 U ~ ( 2 4 5  a 245" ) ,  lc glycol triklli~ltiriiqiic C611"Ob (283 i 2'33). 11 
i w t c  encore u n  résidu tiés épais bouillaiit au-dessus de  500"et ienfer- 
marit probablenient des glycols plus coiideiises. 

La loi de forrriatioii de ces corriposés est la suivante : 

e"I"O" + n (C211'Oj = C " n e ) l I b c 1 b i ) 0 ( 0 1 1 ) 2 .  

En posant 7 , ~  = n + 4 ,  o n  a 
( f ; 2 [ ~ ~ ) l l l ~ ! l l - !  (O Il2) .  

L'alcool diéthylhiqi ie  est u n  liquide épais, soluLle en toutes propor- 
tions dans l'eau et  dans 1'al~o01, solul~le  dans 1 0  fois soli volurne 
d ' i lher  a i i l i y h .  11 bout vers 2 J O o ;  dcnsité = 1,132. 
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L'alcool triithylénique C " I i h O h s t  liqiiide, incolore, épais, soluble 
en touks  proporlions dans l'eau e l  I':ilcool, soluble dans beaucoup 
d'étlicr; il bout vers 290" ; deiisité = 1,138. 

En cliauffant a i l  bniii-rriaric, cri vase clos, l'oxyde d'éthylbiie mélmgé  
i de l'acidc acétique cristallisablc, on ohlient avec uii excès d'oxyde 
d'étlijlène, outre les dérivés acétiques du  glycol, passant vers 180" les 
acétates des alcools polyéthylériiqiies. De '215 A 255Qri recueille l'acé- 
tatc d:etli~lEriique et v r r s  500' i i r i  produit offrant la conipositiori de 
l'acétate ti.iéthyléniqiie. Le résidu distillé dans le  vide rournit un  produit 
qiii ollrc la cornpositiori dc 1'acét:rte tétrétliyléiiiquc (C211')'0" (C'II'O"'". 
Ce dernier, di.rornposC par l'liydrate de barglc, donne l'alcool ti:tréthglé- 
niquc C-811'00" bouillant au-dcssus de 500°, 

L'oxyde d'étliyléric se co~ribiric: directerrient c l  ériergiquenicnt avec 
l'acide ctilorhg-drique, en dannant  : 

C'II'O +IICl = C'A" OC1 (monochlorliyilririe du  glycol), 
Y (CYIW) + IICl - Ghll"CIOe(nionochlorh~rlriiie du glycol 

diéthylhniqiie, 

II eut p r o h l i l e  qu'il se fornie e n  rriênie teiiips dcs dichlorhydri~ies. Dc 
même que 1'ox).de d'éthylbne s 'unit au glycol eii plusieurs proportions, 
il peut aussi s 'unir aux éthers d u  glycol : 

CY11'iOII)C1 + C"IhO = (C211')"(011)CI 
a 303 ou 1 ~ 0 0  

( J l o n o ~ h l o r h ~ d r i r i e  du  çlycol diétbylénique) . 

L'alcool diéthyléiiique rriélarigé avec uii excés d'acide azotique, d'uiic 
tlcnsild = 1,42,  élant cliaiiffé doucemerit, doiinc lieu B u n e  réaction 
très ériergique. I I  se dégage des torrerits de vapeurs nitreuses. La liqueur. 
évapoiér a p r k  coup au hain-rilarie, tloriric uii rk i t lu  qiii ciist;illisc, 
cit qui  est u n  niélniige d'acide os;iliqiie, d'acide glycolique et  d'acidc 
diglycolicliie. Ce deiiiier, purifié par  cristallisatiori de sgn sel de cliaux, 
clonrie l'acide diglycoliqiie C ' H q 8 " .  H'O, cristnllisk cn gros prismes rhoiri- 
boïdaux. 011 a doric 

Dans des coiiditioris analogiics, 1i: glycol tri8tliS1L:niquc fournit un  
acirlc d c  forrriiile- G V P O k  
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Voir, sur  la qiiestion des glycols polyéthylèniques et de leurs éthers, 
Ics mémoires originaux '. 

1x5 faits précéderits, qui donrierit une idée nette et précise des pro- 
priétés et  dcs rnodcs de  formation de  ces composés coinplexes, ont été 
empruntés au  mémoire de hl. Wurtz. 

~ thy l ène  mercaptan. - Liquide incolore, très réfringent; bout ii 1 4 G O ;  drii- 
sitb = 1,123 i 230,s ; très soluble dans l'alcool, l'éther, I'arnrnoiiiaque caustique 
et les lessives alcaliries. 

Il se prépare par 13 réaction du  brornure d'élliyléne s u r  une solution 
concentrée dc su l fh~dra te -  de sulfure de sodium. Le liquide séparé du 
bromiirc de sodium cristallisé est distillk, diibarrassi, d'hydrogéiie siil- 
fiiré par l ' l i jdrate de  plornb ; ori précipite It: tliioglycol par de l'acélüte 
basique de  plorrib et on distille le  précipiti: avec de l'acide sulfurique 
Elcridu, erifiri on s8clie sur  d u  clilorure de  calciurri. 

Une solution amnioniacale de  thioglycol se colore e n  rouge pourpre 
interise, par addition de chlorure de fer ; le tliioglycol seul, saris 
a r n ~ n o n i a ~ u e ,  donne, avcc le peiclilorure de fer, u n  priicipiti: vert. Les 
soliitions alcooliques de mercaptan étli]-léiiique fournissent des préci- 
pités jaune clair avec les sels de plomb, vert de clirorrie avec les sels de 
cuivre. 

L'acide nzotiquc le  convertit en acidc disulkthj l i ini ipe CalR((SO"I)' 
+- 2 H 2 0  2 .  

1'11 remphgant ,  dans I n  préparation di1 ttiioglycol, le sulfure de  potas- 
sium par les mercaptans sodés, on  forme les éthers du  tliioglycol : 

Oxythinglycol éthyl6niqne, €eH'iOII)(SM). 

Liquide peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool; tlon~ie, par subatihiiion tlr 11 ii II  
dans le groiipe SII, des combinaisons métalliques CPII'. 011. SM, solubles dans l'al- 
cool et cristallisables. 

I I  rksiilte dc I'aclinn de la ~norioclilorhydrinc siir une  solution alcoo- 
lique de  siilfhydrate de ~ulfiirr,  de potnssiiirn : 

1. W ~ i r l z ,  Aii~inles de Chimie et de Pilysique, j3), t. LXIX, p. 530; Lourenzo, Aitizalcs 
dc Chimie e t  de  P h y s i p e ,  (31, t. LXYII, 11. 275. 

2. Obtenu niissi par l 'action l'acide sulfurique sur l e  cyanure d'éthyle e t  de l'acide azo- 
t ique su r  le s ~ ~ l f o c y a n u r e  d'éthylc. 
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On filtre, on sature le liquide par un  excès d'acide clilorhydrique et 
on évapore au  bain-marie. 

Si l'on fait bouillir le liquide addilionné d'un excès d'acide chlor- 
hydrique, il se dégage dc l'hydrogène sulfuré et on ob~ie i i t  le  coirij)osé 

cristallisahle eri fines aiguilles fusibles au-dessous de GOn; insoluble 
dans l'eau, soluhle dans l'alcool. 

L'acide azotique transforme l'ouy~hioglycol en acide iséthionique : 

Le sulfure d'etliyléne CeII%, correspondant à l'oxyde C2 II1 0, n e  parait 
pas connu. Or1 a bien obteriu par l'action du  clilorurc d'étligléne, ou 
iiiieux du horr iure d'étliyléiie, su r  une  solution alcoolique de nionosul- 
fure de potassium, u n  précipité blanc, amorphe, très peu solulile dans 
l'alcool, l 'éther et le sulîure de carbone, que la distilllition ou l'actioii 
d'urie température de  IGO à *lSO1, cri préseuce de  l'éther ou du  sulfiirri 
de carbone, convertit en cristaux de sulfure diéthylenique. On a eiivisagé 
ce pricipiti! ( l i w i g  e t  Weidniann, Cral'ts) comme d u  sulfure d'kthyléiie 
691%. Mais, d'une part,  le coriiposE obtenu parcraltc. au  moyen du bro- 
mure d'étliylèiie retient des propoitions riotables de broriie, et d 'un nutra 
cbti: ses propiiiitks pliysiqiies ne permettent pas de lui  attribuer i i i i  poids 
niolQculaire niissi peu élevC. 11 est plus ratioriilel d'adirietlre, si l'on veut 
envisager le  brome comme acciderilel et coirirue uiie iriip~ircté, que le  
produit en qiicstion est u n  p o l p é i e  ti.aneforrriable par \a clialeur en 
sulfure diéthylériique. 

II correspond au diox6th~lérie; il est solide, cristallisable (daris l'iltlier) en gros prisnies 
rriuiioçliriiques; il  fond à 1110 et hout  à 2000, en se su1,liinant dkji vers 560 ; 
odcur forte, rnais non d6sagréablr. 

Il prend naissance : 
.1° Lorsqii'on chauffe pendant plusieurs jours entre 160 et 170", en 

présence d e  l'éther oii d u  siilfiire d e  carbone, le précipité amorplie don1 
il a été question plus haui ; 

S'Par l'action du  bromure d'étliyliine sur  le sull'ocarbonate ét1iylt.- 
nique : 

£"II'- CS' + £' IliUr% C CSUr2 + 2 ( C 5 H h 8 ) .  
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41 4 CHIMIE G E X ~ R A L E .  

On chauffeles deux corps peridant longtemps, finalement i 130°, dans 
une cornue munie d'un réfrigérant à ri,flus. 

II se dégage Br11 et SI12 par l'action secondaire dc £SBr' sur 211'0 
= C02+Br"II" + SIIY. 

Le sulfure d'élliylérie sc condense dans l'allonge et se purifie par 
cristallisation dails l'alcool. 

3. Le sulfkth ylénate nierrurique sec, €.Il4 / \ Kg,,,. obtenu e n  pi- 
\ s ,' 

cipitant par le  sublimé une solution alcooliqiiede tliio;l~col, étant chauffé 
pendant 6 heures à 450" avec du  broniure d'étliyli?ne, donne 

CYi' / \ lfg, +€' 11'Br2 =Br2 l lg ,  + (C'114Si'. \ ç /  

Le sulfure diétliyléniqiie rie rSawit pas sur  l'acide clilorliydriqiie, 
9 

I'ammoniaqne ou une solution alcoolique de potasse. 
L'acide siilfiii~iqiie conccntrk Ic dissout sans altkration. 
Avecl'acide nzoticpe furriant, il forriie d'abord une solution rouge foncé, 

qui n e  tarde pas a déposer des cristaux iricolores d'oxyde de s u l f u ~ e  
die/hylr'nqii~ (G2fI" P) '8 .  Avec l'acide azotiqiie fiirriant à 150' on obtleiit 
le  biox?jtie du disulfkthylem (C211'S)'03, corps solide, cr is tnl l is~l~lc ,  
insolulile daris l'eau. 

Le sulfure diétliylénique s'uriit directement au  broinc et a I'iodc 
(action de  Br, d e  1 c t  de  CI sur  une solution alcoolique de CYl 'S) .  011 
obtient : 

(CSB'S)2Llrb, cornposé aniorplie jaune ; 
(CYILS)?l ' ,  aiguilles gris de fer : 
(6 ~Il"S)'C14. 

E n  solution alcoolique, le sulfure diétliylériique précipite par les 
chlorures de niercure, de platiric et d'or ct par lc nitrate d'argent.. Les 
dépôts cristallins obtenus rcprésciitcrit des composés de sulfure diétliylé- 
nique avec le sel employé : 

Le sel de  Devers, hgponi~ri te  d'argent Ar obtenu eu réduisant par 
\ Ag' - 

I'amalganie de sodium une solution de  riilrate ou d c  nitritc dc potas- 
sium, neutralisant par  l'acide acétique et précipit:int. par le nitrate d'ar- 
gent', réagit énergiquemciit snr  l'iodure d'éthyle. On doit., pour ~iiodérer 

1. Yoir t. I I ,  p.  333. 
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le pliénomène, étendre l'iodure avec l'éther absolu e t  le sel de Devers par 
du  sable, et n'opércr qu'avec 5 grammes de substance. La soliitiori 
étliérèc, qui au bout de  quelqiies lieurcs a perdu tout l'iode qii'ellc ren- 
fermait, est évaporée dans lin coiirarit d'acide cnrlioniqiie sec; il reste un 
liquide insolulile dans l'eau, rrioiris dense que l'eau, incolore, nculre ,  
d'une odeur spéciale éthérée. On lave rapidement à l'eau, puis ori séçlie 
avec du siill'ate de  cuivre anhydre. 

Le nouveau produit, formé d'après l'èquatiori 

est très explosif e t  se  détruit souvent déj i  vers 50°. Le choc et cerlaines 
actioris niécnniques provoquerit le rriéruc pIiériorriCrie ; on doit donc le 
manier avec précaution. Sa densité d e  vapeur, p r i ~ e  dans le  vide et  a 
basse température, conduit i doiibler In formule simple. L'hydrogène 
naissarit (étain et  acide chloi,hydrique) le dédouble en azote ct en alcool : 

IJne soluliori aqueuse de  potassc ne  le  dédouble pas. 
Efi présence de l'eau il se dliicomposc leritemerit à froid, plus rapide- 

ment vers 40°, en azote, alcool et aldéhyde : 

Toutes ces ré;ictions leriderit à Etablir la forniule 

Acide étli~lmulfoniqaic, C911'.S0'.011. 

II prend naissance : 1" par  oxydation, a u  moyen d e  l'acide nitrique, 
du  incrcaplon, du bisulfure d'inlhg-le et du  siilfocyanure d'éthyle ; 2' par  
l'aclioil de l'iodure d'étliyle siir une.  solution coricentrée de sulfite de 
soudc, à chaud : 

Le clilorure de l'acide étliylsulfoniqiic est liquide et  bout à 177',5; il 
se forine par l'action duperclilorure de  pliospliore sur  l'éthylsulronate d c  
sodiuni. 

L'éther de l 'acide éthylsulfoniquc, isomère dii siilfitc neutre  d'éthyle, 
CeH5.  S O3 C'Il5, se forme par l'action du  clilorure éthylsulfonique siir 
l'éthylate d e  sodium, ou par  celle d e  l ' iodure d'éthyle sur  le  siilfile d 'ar-  
gent. C'est u n  liquidc bouillant à 213',4. 
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L'dher éthglique de  l 'acide dthl~lthiosulfonique, Gy IF . S 8' . S €'IIS, 
a Elé ohtenu en oxydant par l'acide riitrique éteridu (densité = 1,23) le 
rnercaptaii Slliylique ou le bisulfure d'éthyle : 

C'est un liquidc à odeur forte et désagréable, bouillant en se di- 
composant entre 130 et  140'. L'acide nitrique concentre l e  convertit cii 
acide éttiylsiilfoniqiie. 

Par  l'action du bromure d'éthylesiirl'hyposulfite de soude ou de l'iode 
sur  uri rrièlange d'hÿposultite de  snude et  de  mercaptaii, on a formé le 
sel de  snude de l'acide ettiylhy~iosulfiire~~x : 

Il ~ r e i i d  riaiss:irice, cornine tous Ics coniposés arialogiies, par douhle 
tlkc.oiriposition crilre le  sullite de potassiuni et le  hroniure d'étIiy1i:iic : 

Le cyanure d'bthyle, obtcnu e n  distillant In propionarnide au-dcssus 
de 2 lu", est inélaiigè à son volurne d'acide sulf'iiriqiic fumant;  la massc 
est cliauffCc gradiiellement, jusqu'a ce qu'il rie SC dt;gage plus d'acide car- 
boiiiqiic ct d'acide propioriiqiie. Le résidu solide contcriii diins la corniic 
est dissous dans l'eau. Ori iiciiitrnlise l'acide sulfiiriqiie 1il)i.e avec d u  car- 
Iionate de chaux divisé ; le liquide est bouilli avec du carbonate de I>ar!te, 
qui traiisl'orrric le sulriite d'arrirrioriiaqiie eri sulfate de baryte; eiiliri la 
solution filtrée est concentrée jiisqu'à cristallisntion de I'Cthylénc-disiil- 

Le sel amnioriiaeal bouilli avec l ' l i idrate de baryte donne le sel de 
baryte; celui-ci d6cornposé par une quantité équivalente d'acide sulfu- 
rique fournit l'acide libre. 

Le sulfocarboiiate étliylénique CeI14£S5 est chaiifk avec l'acide 
azotique l'uinant, tant qu'il se dégage des vapeurs nitreuses. Le résidu 
Evnpore à plusieurs reprises avec de l'eau, pour  expulser I'nridcazotiqiie, 
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DÉRIVÉS SULFOSÉS DE L'ALCOOL ÉTIIYLIQUE. 4 1  7 

est  finalement saturé par l e  carbonate dc ploinb. Lc sel de plomb cris- 
tallisé est décomposé par  l'hydrogène sulfuré. 

L'acide lihre est  trés déliquescent ; à 1 0 0 5 1  perd son eau de  cristalli- 
sation ; il Fond à 9-1' et se solidifie de nouvc:iu à tiOo. 
. Le sulfocyanure d'éthylène e t  le thioglycol&thy-léiiique étant oxydés par 

l'acide azotique donnent l e  même produit. 
Lc chlorure correspondant à l'acide étliylénc-disiilPonique est cristalli- 

sable eri aigiiilles et fond à 91'. Il prend naissance par l'action d u  ptir- 
clilorure d c  phosphore sur le sel de soude. 

Par 170xyd;ltion de ln iliialdi.liydc on obtieiil l'acide alriihydénc- 
/ S O'H disulfonique, C IIi. €11, eJlf 

D É R I V ~ ~ S  SUI.FO?;ÉS DE L'ALCOOL ÉTIIYLIQUE. 

Acide Bthinnique, C H4 (SB") .eII' (O .S O q I ) .  

Acide très instable, se dédoublant facileinent par l'eau en acide sulfu- 
rique et e n  acide iséthionique : 

11 se formc : dans l'action de  l'acide sulfurique ariliydre s u r  17nlcool 
al-isolu ou  l 'éther; par  l'hydratritioii de l'acide éthioriique a r i l i ~ d i ~ e ,  
ohtenu en cornbinant l7kt1iyli.ne s'O6. 

L'etliyline s 'unit directement au clilorhydrate d'ncidc sulSuriquc 
Cl  

riiligdm S 0x111 on  SO? Il. On a 

Le chlorure ainsi obtenu se déconipose par l'eau e i  donne l'acidc 
f lliioriiqiic. 

L'acide kthionique anhydre, 'IP ' ' 'So2\~ ,  cristallise en aiguilles €IIz.Sea / 
dbliquesceiites, fusibles à 80'. 

La facilité avec laquelle o n  sépare de l'acide étliionique u n  des 
groupes SO'II par simple hydratation rriorilre que ce g r o u p e ~ i ' e s ~  
pas directement en relation avec le  carbone, ct justifie la  forrnulc déve- 
loppée plus haut, qu i  e n  fait l e  sulfate acide de sulforiétliyle. 

CHIMIE GEXERALE. IV. - 27 
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418 CllIiIIE GENERALE. 
Acide iséthionique, £ I I ~ S O ' J I )  . £IIe (011). - Alcool sulfoné ; isomii- 

r ique awec l'acide sulfovinique, il  se distingue de cc dernier par  sa stabi- 
lité bien plus grande, sous l'influerice de la clialcur et en préseiice de 
l'eau. 

11 est siriipciix, soluble et  très acide. 
L'acide isétliioriique peut se préparer de  diverses manières : 
-1" On dirige des vapeurs d'anhydride s u l h r i q u e  dans de l'alcool 

absolu bien refroidi; la masse étendue d'eau est bouillie p e n d ~ i i t  
quelque temps pour dédoubler l'acide sulf6tlijlique et l'acide étliioniqur, 
p i s  on sature par le  carbonate d e  bargte, on  filtre et or1 enlève la h a q t e  
restee en solution, sous for~i ie  d'isétliionaie, par une  quantité exacte 
d'acide sulfurique. 

2" Du sulfëtliylate de baryte est chauffé avec un excès d'acide siil- 
furiqiie a r i h ~ d r e ;  après expulsion d e  ce dernier, o n  dissout la misse c t  
on fait bouillir quelque temps avec de  l'ean. L'acide sulfurique lihre rst 
enlevé par le carbonate de baryte;  après filtration, la bargte dissoute 
est exactement précipitée par du carbonate de potasse. Le liquide évapoii. 
à sec dorinc u n  résidu, d'où l'on isole 1'iséttiiori:ite de  potassr pur  par 
solutiori dans l'alcool. 

L'acide iselhioriicpe représente de l'alcool étliyliqiie siilfonk. En raison 
de la présence d u  groupe alcoolique €IIL(OII)  dans In molécule, on coni- 
prend la possibilith d'une réaction arialogiie à celle qui  h u i ~ i i i t  l'1:tlici- 
sulfurique. 

De rnêriie que 

Lc sel airimoriiacal de cet acide (acide diisétliionique) s'obtient ci l  

cliauffarit vers 250' l'isétliionate d'ammoniaque : 

011 rie connait pas l'alcool triacide corresporidarit i la forrnule 

C ~ I I ; ( ~ ~ I ) ~ .  

Un d h i v é  triélliylique se rattacliant i uri cornposé d e  cet  ordre, 
CYII" (O 6SH5)3, prend naissance par  l'action de l'éthane trichlori: (bouil- 
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c o ~ i ~ o s É s  ÉTHYLOA~ÉTALLIQCES. 4i!i 

lant dc 73 à 75') sur  l'éthylate de sodium, entre 100 et 120" : 

611".£C1'+3 (C-"II%Ka) = 3  ClNa+Ç,11;.C(O£eII")3. 

II bout à 142' et  se décornpose par l'eau, à 130°, e n  alcool et en acide 
acétique : 

£II ; .s(Oe211S)5+ 211SO=CIlT; .eOaII+ 3 (CBI150Hj. 

Dans l'action de  l'iodure d'élliylkne s u r  l'acétate d'argcnt on olitient, 
outre le glycol diacétiquc, une  certaine du  coniposé 

cz  I ~ ; ( c ~ J I ~ ~ = ) ~ ,  

bouillant A 230'. 

&rythiol éthylénique, Ç ~ H ' ~ 0 1 1 ) 4 .  

11 est représenté par u n  dérivé tétrétliylé de la l'orrrie 

c rr ( O C - Y I ~  .CI ( j e e e 1 ~ j 2 ,  

qui prend naissance par  l'action da l'acétal dicliloré SPII2Cle / t)m3 
\ O C2Il" 

sur l'éthylate de  sodium : 

L'acétylène e n  s'unissant à I'acbtatc d e  chlore dorme uri produit qui  
se iatlache égalenieiit i l'érytlirol étliyléiiique, C21P+ 2 (€Y1'02 Cl). 

Liquide iricolore, bouillarit à 118" ; densité =1,182 à 150 .  

Il s'enflamme spoiitaiiément au  coritact de l 'air,  e t  brûle  avec une 
flarnnie hlanclie; i l  estsoluble dans l'étlier ariliydre. L'eau et I'alcool le 
déco~nposent irnniédiaternciit, d'après les équations 

Zii(CSII')' + 2 113 = (c'II")' + Z n  (OH)?. 
ZII !~-9115=+ 2 (m1j.110) = ( C V J ~ ) V -  - t n ( o ~ w ) ~ .  

II se forme dans les rriêrncs coriditioris que  le  zinc-ritéthyle. Pour Ic 
préparer, on remplit presque entièrement un  ballon avec des copeaux de 
zinc secs et hien décaphs, auxquels on ajoute quelque peu d'alliage d c  
zinc ct  de sodiurri, i 5 pour 1 0 0  dc sodiurn, c t  une quantité d'iodure 
d'éthyle sec  elle, qu'al~rés réaction effectuée d'après 
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il resle encore une quantité notable (50 pour 100 eiiviron) du zinc 
employé. Leballon communique avec u n  rétiigérant ascendant, terminé 
par u n  tube recourbé plongeant dans d u  mercure. On chauffc doucement 
au  bairi-marie ; au  bout de qiielqiies Iieures l'iodure d'étliylc a disparu 
et cesse dc sc condenser daus le tiibc du  rkîrigérarit. II suflit aloi's de 
renverser le tube du  réfrigérant e t  de recueillir le zinc-é1lijle qui dis- 
tille. sous l'iiinuence d'iirie teriipbrature corivenahlerr~erit élevée, dans 
un récipicnt ou dans i i r i  rriütras refroidi e t  préalablement renipli d'acide 
carhonique sec. 11 est iriutile au di.Liiit de la réactioii de  cliasser I'air 
contenu diiris l c  ballon : les prerriiéres portions de zinc-étliylc foririé ont 
bien vite absorbé l'oxygéne de  l'ntrnoçpliére intériéure. 

Le produit hrnt ,  lin peu ~rni ihle ,  peut être rectifie dans une atrno- 
sphère séclic, d'acide carbonique ou de gaz d'éclairage, cn évitant dc 
le ~ i ie t t re  au contact de l'air. 

Gladstone et  Sribe trouvent qu'il est plus avaritageux de faire digbrer 
l'iodure d'éthyle avec du zinc en lirnaille recouvert d'uni! rninee couclic 
de cuivre divisé (cuivre réduit par  I'oxjgène), que l'on appliqiie par 
frottement à chaud. Quoi qu'il e n  soit, 13 rné~liode de Ucilstciii, dhcritc 
plus haut,  donne de  très Lions résu1t:its et peut être recomnianiltie si 
l'on rie ticnt pas i un rendement tliéoriqne'. 

On obtient des rendements presque théoriques en utilisant l'action 
d u  zinc sur  l e  mercurétliyle. On garnit la panse d'une cornue non tii- 
Iiulée avec du zinc finemerit granulé, et l 'on introduit assez de niercur- 
éthyle pour remplir environ 13 moitié de  l'espace occupE par le  zinc. 
Le col de  la cornue est étiré e n  pointe firic ; on cliaul'fe ou bain de va- 
peur (1 00°) et lor:qiie la dilatation di: I'air s'est li1)rcrrieiit ef ic tuke,  on 
ferme la pointe à la lampe et l'on mairiticnt la tciripérature diirmt 
36 Iieurss. Ce ternps sufiit pour  eflixtuer la décomposition coinpléle du 
mercurétliyle, d'après la foririult! 

Ug,,(C'IISjP +Zn2 = Z r i B g t  Zn(f,'IIJ)? 

On s'assure d u  reste que  Ic liquide ne contient plus de corriposé nier- 
curiqiie. 11 s u f i t  d o r s  de  disliller pour  avoir une quanlité ttiéoriqiie de 
zinc éthyle pur, houillant à 

Ih r i s  lcs rkactions variées où on fa i t  intervenir lc  zinc-éthyle, on sr 
sert le plus souvent, pour mod8rer les pliénoménes, d'une solutioii 
&Se. 

Par l'action lente de  l'oxygène sur  une  solution éthérée de  zinc-étliylc 
on obtient successivement 

1. D'après I'raiikldnd, il ne ser,iit quc dc 43  pour 100. 
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Avec le soufre on  obtient Zn(€2115S)'. 
Avec I'amrnoniaque sèclie on a 

Zn (€2115)a 2 Azl13= S n  ( A z I I ~ ) ~  + (€2116)i!. 

Les aniincs primaires, secondaires et les amides agissent dans lc mCme 
SCllS : 

Zn(£"III')' + 2 ].lzII(CPIIS)?] = Z n  [Az (€'117712 t 2 €'II6. 

Le brorrie et  l 'iode dorinerit 

Zn (C'IF)'+ Br4= ZnBr2 + 2 CSIPUr, 
Z I ~  (C'Il"' + Ib = Zn IS + 2 €ïiII5I. 

Avec le chlorure d'argent on o 

Z n ( € ' I I j ' +  2CIAg=Ag2 t ZnC1" t'Il1". 

Le ziiic-é11iylc dissous dans son volume d'itl icr anligdre absorhe lente- 
iiicnt le  bioxyde d'azote sec ; 30 gramnies d c  zinc-élhgle ne se slilurciit à 
Iii pmsiion ordinaire qu'ail bout de  J3 joiirs oii d e  6 semaines, suivant 
que l'on agite plus ou rnoins. Ori diminue très notnhleinent 13 diirée de 
l'exl)érience en eiilerrnaiit In solution 6tlii:i.é~ dans u n  digesteur en 
cuivre et en y coniprirnant le bioxyde sous urie pression de 20 alrno- 
spliéres. En agitant viveinent, or1 voit la pression tornher très vite à 
2 ou 3 atrriosplières. E n  réphtant ces opérations jiisqii'i refus d'absorp- 
tion et en refroidissant le digesteur avec de l'eau lorsque la tempéra- 
ture tcrid à s'élever, on obtient des prismes rliombiques, incolores et  
transpareiik ; estrémement inflammnblcs (Frarililnnd). Ils sont forrnés 
])ai. l'iiriiori de 1 moléculc de zinc-ét l i~le  avec .2AzO : Zn(C'II")S.4z202. 

Frnrililnrid ' envisage ccs crislaiix comint: ilne combinaison niolécii- 
laire de Zn (Ç211ï)' avec Zn (€%lIS . i iz202) '  (d in i t roé th~la te  de zinc). 

L'eau les ddcoriipose en étli;iiie, hydrate  d e  zinc e t  diriiLro6ttiphLe de  
zinc Zri,,(C21J"AzW2)e. L'hydrate dc zinc qui  reste dissous sous forme de 
sel basique est précipitk par l'acide carbonique. Quoi qu'il en soit, on a 

L'acide corresporidant à ce sel de  zinc est e2115. A20211. 
On ne peut l'isoler qu'en solutions étendues. 

Mercoréthyle, Hg,, ;C'Ilj)S. 

Liquide incolore, inodore, insuluble dans l'eau ; densité ~ 2 , 4 4 4 ;  bout j. 15g0 ; très 
vénéneux. 

Pour le prbparcr, on ajoiile peu à peu, en refroidissant, u n e  molécule 

1. Yuir Frankland, Aniiule i t  der Chent. und  Pharm., t. X C I X ,  p. 345. 
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de suhlirnk CILIIg,, en poudre s k t i e  à une  molkciile de  zinc-étliylc, piiis 
on distille. Le ICgcr excés de zinc-éthyle non decomposé est dctruit par 
addition d'eau et dissoliition de l'oxyde d e  zinc formé d a m  une quan- 
tile convennble d'acide chlorhydrique (Bucliton). 

On verse uri rriélange de  1 0 0  parties d'iodure d'éthyle et  dc 1 partie 
d'acétate d'étliyle siir de l'amalgame d e  scidiiirn contenant 1 partie de 
niéttil alcalin Iiour 5 0 0  de mercurei .  La masse est alternativcrrient agitée 
et  refroidie. Eri procédaiit corrirrie il  est dit  à propos d u  rriercure-niCLligle 
(p. 150), on obtient faci1emt:nt le niercurétliyle e n  grandcs masses. 

R&~t ions  du nzercur6thyle. - Elles sont généralement tr6s nettes : 

à 1 00°, réaction facile ; 

de 100 à iCIOO,  réaction lente, dil'ficilenleiit compiéte ; 

9 [Ifg(t.?lI")'] -+ Bi" Bi'11g5 + S [Bi (C'II")'], 

di! 1 0 0  à 120°, action assez nette, rilais difficilement compléle. 

Avec le fer, le  cuivre, l'or e t  l 'argent on  n'a pas de réaction autre 
que c ~ l l c  qu i  rès~ i l t e  d e  l'influcncc de  la chaleur seule sur  le riiercur- 
éthyle. 

I,P ~nrr(wrf; t l i~. le  traité par  une  solution alcooliqne de suhlimk donne 
u n  péc ip i t6  cri~t:llliri : 

IIg(e'L1"' t Cl'ffg = 2(IFgC?P Cl). 

L'iode eiiléve au inerciirét,liyle la moitié de l'iitliyle : 

llg(e"l13j9+ IB=C31151+ Ifg(C211) 1. 
Iodure 

de rnerruirrionoéth?ic. 

L'iodure monoétliyliqiie précédent se forme aiissi par  l'action de I'io- 
d u r e  d'étliyle sur  le  mercnre, sous l'influence d e  In  I~irriiére difl'usc. Il se 
~ ~ F s r n t e  soiis forme de  feuillets sublimables à i O O O .  Avrc l'ox'de d'argent 
Iiuniide, il se trnrisforrrir: en uiic base Iiydroxg.l6c, soluble e t  très cnis- 
lique HgC211i. 011. 

Suivaiil Caliours ', l'aluiriiriiurri ri'excrce à froid aucune action sur 

1. II est reinlirqiiablc que pliis l'arnslynic r ist pauvre  cil niétnl alcalin, plus la réaction est 
iicltc ; avec un üni:ilgû:ne d i d c  In rkctioii  silit une  autre marche.  

2. Au~znles de C l ~ i m i e  el  de Plzysigl te .  (3),  t. LVIII ,  1). 20. 
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l'iodure d'éthjle. d i O O O  l'attaque devient mariifeste et e n  maintenant le  
inélange i 130°, per idmt 21 Iieures, dans des tubes sccllcs à la Iarripc, 
In réaction es t  compléte ; l e  niétal disparaît et l'on obtierit linnlernent 
uii liquide visqiieiix, fiiinant à l'air. Eri rectifiant, on isole iin liquide 
incolore, houillant entre  340 et  350°, fumant à I'air, que l'rail décom- 
pose avcc une sorte d'explosioii, avcc formation d'acide iodliydrique, 
d'alurriine e t  d'ii~i gaL c a i l u r é .  Sa cornpositiori répond A la formule 

Le zinc-étlijle attaque vivement cc liqiiide, eii donnarit do l'indure de 
zinc et de  l'alumiriium-éthyle : 

Lorsqu'on chauffe pendant qiiclques heures a 100° ,  en tiibe scellé, 
le rriercurélligle avec uri excés d 'dumin iu in  en copeaux, le  nierciire se 
trouve entièrement déplacé : 

5 11g(C-'IP)7 + Al2 = 5 IIg + Al2 (C'Il') OU 2 [ (AIC-'Il') '1. 
Le produit est distillé s u r  de l'aliimiiiiuii et rectifiC dans une atino- 

sphère d'hydrogène. hirisi obtenu, I'üliimiriiuiri-étliyle cst liqiiide, ~iiéiiie 
nu-dessoiis de  l g D ,  incolore, hoiiillaril à 194O, rriohile. ii l 'air,  i l  déve- 
loppe des fumées 1)lariclies et s'ci~flarriirie eponlanémcrit. L'eau le 
decomposo avec une sorte d'explosioii. Avec l'iode or1 provoque la sub- 
stitiition de 1 à une partie de l'éthyle. 

La dciisitk de vapeur trouvée, 4,5, se rapproclic plus d u  rionibre 3,9 
coiresporidarit i la foririule ill(C2II")" que de  celui, 7 ,8 ,  correspoiidarit à 
la forninle Al'(t;YH5)8. 

Combinaisons stannétliyliques. 

Elles SC rapportent toutes au tgpc Sii,,RL, dans lequel R reliréseiitc 
iine uriité cliiniiqrie. 

On coiinait : 
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Ce corps se forme facilement lorçqu'on ctiaul'îe de l'indure d'éthyle 
avec 1111 excès d'étain e n  feuilles, en tube  scellC, entre 450 et  160'. 
L'attaque d e  l'étain s'effectue aussi à froid. sous l'irifluenee de  la IiirriiEre 
directe du  soleil, concentrée a u  moyen d'un miroir (Franlilnrid). En 
maintenant les tubes à iine température 'de 20 i a03 plus élevée quc 
celle de l'air ambiant,  la réactioii finit par  être totale; Ic liquide se colore 
e n  jaune paille e t  se prend en ilne rnasse cristalline. Si l 'on fait in- 
t e r~er i i r  la chaleur ail lieii de la Iurnièrc, il convient d'employer des 
tubcs forts et étroits, reniplis ail quart  par  Ic mClange, af in d'tlvitcr 
dcs explosions. 

Lorsque la réaction est terminée, on ouvre avec p r é c a i i h n  la pointe 
dcs tubes, pour laisser échapper les gaz, presque exclusivement corn- 
p o k s  d'hydrure d'éthyle (81,s pour 100) et d'étliylbne (16,8 à 
1 7  pour 100). 

La n ~ a s s e  cristalline, cliauffée douccrrient pendant qut!lrjues minutes 
pour expulser I'iodurc d'étliyle non utilisé, est trnitEe par I'alcool clitiud, 
dans lequel elle SC dissout prcsqiie eritiércnient avec lin f i ible  résidu 
d'iodure d'étain. La solution alcooliqiie filtrée et  concentrée dans le vide, 
au-dessus de 1'ar:ide sulfiiriqiie, dkpnse de langiies aiguillcs trarispn- 
rentes, jauriitreç, constituiies par dcs prisnies rectangiil:iires. L'iodure de 
rlistannétliylc ainsi obtenu est t r i s  soliiblc dans l'éther e t  dans I'alcool 
bouillant, moins soluble dans l'alcool froid et  dans l'eau. Il fond à 45",,5 
et bout A 2/13' avec déco~riposition partielle; son odeur est spéciale et 
piquantce. 

Les solutions alcalines causliqiies e t  l'ammoniaque le transforment 
en oxyde de distaniléthyle Sn ( C91P)'0, solulile dans u n  eircés de potasse 
et de soude, insoluble dans uii excès d'arnnianiaque; cet oxyde consti- 
tue une pondre blanclie amorphe, insolulilc dans l'eau, l'alcool c t  
l 'éther, soluble dans les acides, qui le convertissent e n  sels cristnllisables. 

Le zinc niis en contact avec une  solution d 'un sel (cliloriire) de stann- 
diétliyle sdpare des gouites liiiileuses irisolubles, soli~blesdaris l'alcool et 
I'étlier, houillant vers 15U0, dont la composition répond à la formule 
Sn(e211SjZ. 

Le s/annrliitlr?yle se  di:compose par la distillation e n  étain et en 
staniitétrétliyle ; i l  prend aussi naissance, e n  même temps que lc 
stanrilriétliyle, [Sn (CZ1I5)']', par  l'action de l'iodure d'Elliyle sur  un 
alliage d e  1 partie de  sodium avec 4 parties d'étain. An moyen de 
I'alcool on le  sépare du dérivé triéthylique, q u i  est moins soluble dans ce 
liquide. 
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Le stanrirliéthyle s'unit directerncnt e t  rapidement a l 'orggéne, au  
chlore, au  brome, a l'iode, ainsi qu'aux hjdracides et  aux iodures et hrn-  
niures alcooliques, pour  donner 

20 Iodure de shuntrietta yle, Sn (E2 11y5 1. 

1.iipidr iricolorr, liniiillanl vi:rs 2310;  derisiti: =1,853 i 2.2'. 

Pour le  prkparer, or1 fait réagir I'iodiire d'éthyle s u r  lin allinge de  
sodiurri e t  d'étain coritenant 1 4  poiir ,100 de rriétal alcidiri (Calioiirs, 
Ladenburg). On rndange,  daris un  ballon rnuiii d'uii réfrigkrant i reflux, 
100 grammes (le cet alliage avec 8 0  grammes d'iodure d'Ctliyle. On 
chaiiffi! doucement a u  début  pour rncttre In r i i a c h n  e n  t rain,  piiis on 
niodiire cn refroidissant. 

ApEs  une heure, le coriteriu du  hallori se t r o u w  coriverti eri urie 
masse sèche, jaune-verdâtre. On cliaufk alors au bain-marie, piiis au 
bain d'huile a 150°. Lorsque a cette terripérature i l  lie se produit plus 
d'éhiillit.ion, on laisse refroidir, piiis on disiille le  coritcnii du  ballon 
au bain de sable. Le produit distillé, composé de  Sii(€'I15)'1 et de 
Sn(eglP)' ,  se partage par  distillation fractionnée e n  trois parts ( I S O  a 
200" 2200 à 230" 223 0 2236". 

La Sraction passée de 8 0  à 200°, cri grande partie formée de 
Sn(C"IP)', est. traitée par le tiers de son poids d'iode e t  puis rectifiée 
aprCs rEaction aclievée ; on convertit ainsi 

Le rendement est de  40 poiir 1 0 0  du poids de  l'iodure d'étliglc. 
Traité par l e  sodium, avec le  concours d'une douce clialeur, l'io- 

dure de staiintiii.tliyIe est transformd facilenient. en stanritriétliyle 
[Sn(C'lIJj"J. La réaction s'effectue dans u n  ballon rnurii d 'un réfrigérant 
à reflux, en ajoutant l e  sodium par petites portions, e t  e n  dépassant un 
peu la dose théorique : 

2 [Sri (C_'H)'I] +Kan = 2 INa + 2 [Sri (C2115))1. 

On termine en chauffant à 200' au  bain d'huile. La niasse est épuisée 
par l'éther et la solution etliérée est évaporée. En rectifiant dans le 
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vide et  e n  m e t h n t  de c i t é  le  premier tiers contenantSii(CYI"', on obtient 
le  stanntrie'thyl~, Sn '  jC'H5)6, SOUS forme d 'un liqiiide incolore, insoluble 
dails l'eau ct  l'alcool faible, d'iiiie odeur forle et pént:ti.:iiite, r6duis:iiit 
une  solution alcoolique de  nitrate d'argent, boiiillarit de 265 5 270' en 
s e  déconiposant partiellement. 

Lt: chloro agit siir le  staniii.ri6thyle dissous dans le  tétradiloriiie (11: 
carbone, d'après l'équation 

Sny (E'IIj)" CC 2 (Cl Ç'H') + 2 [Sn (CYII')'C1']. 

L'iodure de stariiiti.iétliule, rriis e n  présence de I 'é t l i~late  de sodiuiii 
sécliE i 150' e t  privé d'alcool, rkagit énergiquement. A la fin oii aidc 
la rCaction en cliaiiff'ant à 200" puis on distille aii baiil dc sable. 011 
obtient airisi uri composé liquide, boiiil1;irit dc 1 9 0  à 1 92'' i odcur f'orte, 
formé d'nprk l'écliiatioii 

911 (C2fI j ) s I  + £211;0 .Na = INa t Sri jC"11"j5(C211iO). 

Au contact de l'eau, le  dérivé alcooliqiie se convertit en cristaiix 
d 'hydrde Sn(C'l15iVOB, fiisibles à 43O, bouillnrit de  269 i 275' et 
solutiles dans 1 'ktlier. 

Cet hydrate se prépare encore en distillant l ' iodure triétliyliquc avec 
d e  la potasse. II est soluble dans l'eau, possède une  réaction alca- 
line prononcée et r iagi t  directenient s u r  les acides pour former des sels. 

Jlaiiitenu quelque temps 5 urie teiripérature voisiric de  270°, il perd 
de l'eau et sr: CII;IIIÇF. r11 oxyde anhydre liqiiide : 

2 (Sri (S'Il")' O II)  = II" +- O / Sri(C211")" 
\ S n  (C2lI3P 

Stnnntdtrdtbyle, Sri (Fll"jb.  

Liciuitle incolore, houillaiit h 181'J; clensit6-1,107 ; insoluble dans l'eau, soliilile dans 
l'i.llier, tl'iiiii: cit1t:iir t ~ I . h i i i ~ k :  fiiible. 

On le p r é p i e  en ajoulaiit peu i peu 60 graiiirries d'iodure de di- 
stannétligle crishllisé i une solution coriccritrce de zinc-ktliglc dans 
i'étI1er. 

La  rkactiori s'dfectiie avec: d6gageirieiit de  cli;ileur ; les cristaiix dislia- 
raisserit rapiderncmt et  le liquide prerid une consislance sirupeuse. On 
laisse uii Itigcr excès d c  zinc-Ctliyle. Eii distill:int, o n  voit le  tlieriiiornttre 
monter rapidement à 180'  e t  la niajeurc partie d u  produit passe dt: 
4 52 à 200'. 011 traite la masse distillhe par  l'eau, pour ddcoinposer le 
zinc-étlijlc ; l'hydrate tlc zinc Jbriné par 1i est dissous dans 1';ic:irlt: acé- 
tique. Le liquidc dense qui se s iparc est séclié sur  le chloriire de calcium 
e t  fiaclionné. 011 recueille ce qui  passe vers 180'. 
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Le stanntétréihylc est u n  corps sature. L'iode n'agit su r  lui  qii'eii 
enlevant e4115, auquel i l  se substitue. 

Avec l'acide c l i l~ rhydr ic~ue  coriceiitré, on a 

Sn(CpII')b + II Cl = CPIIR + Sn(Cel15 jTl .  

Avec SiiCI', on a 

3 [Sn (€' IIs)'] -t SnClr  = 4 [Sri (€SI15)3C1.] 

Avec 13, on a 

Sn (€211")" + 1% = I£*I iS  - Sn (CnI15)'I . 

On connaît les combinaisons suivaiites : 

P I I , ~  ( ~ ~ 1 1 ~ ) ~  Plornb 16trétli~-lé. 
Pb,, (CSII5);I 
Pb,, (CzII ï ) ïCl  Iotliire, cliloriire, lironliirc, amtate, d i : .  , 

Pb,"  (C2H')'Br de plomb trikthylé. 
Pb,, (C'1I5)'A~ O;, etc. 

Oxyde de plorrib triéthylé. 

Liquide iiicolort:, iiiîoliilile dans l'eau, d'une densité = I ,62,  liouillarit saris tléconqinsi- 
tioii a 152" sous une pression mercurielle de  2 1 Omm ; à l a  pression ordinaire il 1)oiit 
un peu au-dessus de 200", mais il se dCcornposc alors brusquement. 

Pour Ir préliarer, on ajoule peu à peu du clilorure de plomb à du ainc- 
éthylc; on traite ensuite par  l'eau, a Iec  précaution, et on distille avec 
le concoiirs de  la vapriir d'eau. 

Le p1oriil)étlijle hrûlc  a lcc  iinp flamine orangée, entour& de vert 
pâle, r n  repmdari t  des fiirnkes d'oxyde de plornh. 

Au nioyeri d e  l'iode or1 lui eiilé\e f'ncilcrnerit uri groupe étlijle, qui se  
trouve ir~iripl,icC par  I'klkniciit Ii,ilogi.rie. 

L'aride clilorliydriqiie conduit à lin résultat analogue : 

1. Frankland et Lnwreilcc, Cheniicnl Soc. 0. J . ,  1. XXSV, p. 2 1 5 ;  I.owi;, h i i .  tlcr 
Chewi. z~?td Pl~ar in . ,  t .  LSXXVIII ,  p. 318; Klil~pel ,  Jahi.esl>e~~ichle, 1 S M ,  p. 380. 
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428 ci~rnrm GENERALE. 
L'iodure de plomb triéthyle', Pb(CSIIi)"I, qui  n'a été obtenu qu'cri 

solutiori étliiirée et qui  se décorripose p i r  évaporation de ses solutions, 
sert d e  point de départ à la production d 'un  oxyde ou ligdrate d'oxyde. 
Ce dcrnier,  Pb j€~1s)3011 ,  doué de propriftks basiques éneigiqiics, 
prend naissance par  I'actiori de  I'osydc d'nrgriit s u r  J7indiire, ou par 
distillatiori du  chlorurc sur  d c  la potasse caustique solide. II cristallise 
e n  aiguilles, se dissout u n  peu daris l'eau, en doriri:int des liquides i 
réactions alcalines. 

Le ratlicul des comOi?znisons t&'thylées, [Pb(£"P)i]41 s'obtient par 
l'action de  l'indure r1'~tliylc sur  u n  alliage de plomh et  de sodium 
(1 partie Na - 2 parties Pb). Liquide incolore, insoluble dans l'eau, deri- 
sité = 1 , 4 7 1 ,  volatil avec d~compositioii .  Il s 'unit directerrieiit aus  
élénierits halogènes (clilore, hronie, iode), à l'oxygène et à l'acide car- 
bonique. 

Combinaisons éthylées du thallium. 

Le clilorure d e  thallium ne réagit pas sur  le zinc-éthyle, ce qui  tient 
probablerrient à l'insolubilité du  premier corps dans l'éther. 

IIansen a obtenu u n  dérivé ethy16 d u  tliallium en r e m p h f a n t  le pro- 
toclilorure par  la combinaison de tricliloriire d e  thallium, d'éther ct 
d'acide clilorhydrique, 

qui  prend naissance loisqu'on dirige d u  chlore sec dans de l'éther 
aillijdre tenant en suspcnsioii di1 protoclilorure en poudre ; celui-ci se 
dissout en donnant u n  liquide jaune furnnrit, su r  lequel une sol~itiori 
éthérée de ziric-éthjle réagit énergiquerrient. En agitant le  produit Iirut 
de crtte actiori avec dc l'acide clilorhydrique étendu, on obtient,  al~rés 
évaporation de  l'éther e t  d'une partie de l'eau, des cristaiix r + m d n n t  a 
la formule 

TI(ÇPIF)'CI. 

Le clilorure d e  diéthyltlialliiini est soluble dans l'eau cliaude, l'alcool 
ct l 'éther; il cristallise eii écailles à reflets sog-eux, incolores. Chauffé 
brusquernerit, il se déconipose a lec  explosiori, d'aprés l'équatioii 

P3r double décorripositiori on n priiparé le sulfate, l e  riitiate et 
l'hydrate d'oxyde. 

Combinaisonî aisenoéthyliques. 
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forme par l'action (le l'iode s u r  l'iodiire cliétlijlk : 

L'oxyde d'ai.gcnt le  cliaiige cn u n  acide de formiile As(£e115~0(0S1)2. 
2TomposCs r l i~thyl iqucs.  - L'iodure d'6tliyle m i s  e n  présence 

d'un alliage de sodiuiii e t  d'arsenic fouiuit l e  cacodyle étlijlé, 

liquide deiise, iiisoluble dans  l'eau, d'urie odeur forte, bouillarit vers 
187O, spontanément iriflainmal~lc. II s'unit directement à l'oxygéne, au 
soufre, au cl il or^, etc. 

L'oxjdc de  mcrcure le  cliaiige en acide t!thylc.ncoriyliqrce, 

cristallis;iI~le cn lames ]tirges, très solul~lcs ,  fusibles a 190'. 
5 ~ v m p n s é s  triéthyliqzies. - Arsentrie'lhyle, As (6'1I")j. - Li- 

quide dense, bouillant vers 140°, furriarit i l 'air e t  s'criflarrirriaiit sous 
I'infliiericc d'une élévation de ternl,ératurc. insoliilile. 

11 se forrrie e n  mérne tenips que le  dérivé diéthylé par  l'action de 
l'iodure d'Etliyle s u r  l'arséniurc de  sodium et se purifie aisérrierit par  
distillation. IIofrnann l'a prkpark par l'action du z i r i c - d h ~ l c  sur  Ic tri- 
cliloriire d'arseriic. 

Il s ' m i t  directerncnt i l 'ox~gèrie, au  soufre, au clilore, etc., p u r  
doiiiicr 

As ( C - a 1 1 " ) 3 ,  
As ( e 2 1 q 5 s ,  
As (€'II")" Cl2, 
As (C2lI5);Hr5. 

P Composés tilr6thylés. - L'iodure d'éthyle se combine directe- 
nient i iZs(C7II")' pour doriricr , \ ~ ( f i ? I I ~ ) ~ l .  l h n s  l'action d'un excès 
d'iodure d'éiliyle sur  l'arskniiire de sodium il se Soririe de l'iodure de 
t8tiétIi~larsorii~irn ou pliitcit uii scl doii1)le As(Cel15)'+I . AsI' que la 110- 
tasse décoiriposc en As (t211")"I + As P. 

A cet iotliire correspontlent divers sels, forrnks soit par  doiible (16- 
composition, soit par action des acides s u r  la base hs(C2113)911. Celle-ci 
résulte de l'action de 170ryle d'argent Iiuniide sur  l'iodure. 

Combinaisons stibéthyliques. 

Tridttqlstibine, Sb(t?llI")Y - Lowig et Scliweiger l'ont obtenue par  
l'action de l'iodiire d'elhale s u r  I'antirnoniure d e  sodium. Ori opère 
ahsolurnent comme dans la préparation de In trimélhylstibinel.  
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Ce produit prend encore naissance lorsqu'on met  e n  réactiori le  tri- 
cliloriire d'antimoine et  le zinc-éthyle, le trichlorure d'antimoine et le 
niercurétligle : 

II se sépare e n  même temps de  l'antimoine S o m 8  par  une réactioii 
secondaire. 

Lorsqu'on chauffe à 140' en tube sccllé de  l'antimoirie réduit en 
poudre grossiére avec de  l'iodure d'étliyle, on voit se produire rapidc- 
ment n n  liquide olragiiieux renferrriant Sb (f?IISJ3I4 ; celui-ci distillé avec 
d u  zinc grenaillé dorine la triC.tliplstihirie pure. 

La triétliylstibiiie coiistitue un  liquide olkagineux, irisoliilile dans 
l'eau; densité = 1,3244 à 1 6 O ;  bouillant à 138',5 sous une pression de 
730"'". Son odeur rappelle celle des oignons; il  est spontanérrierit in- 
flarriinnble au  contact de l'air. Ali point de viit: cliiriiique il se com- 
porte comme u n  rriétal bivalent ; 

L'oxyde Sb(Cztl'.)" pprerid aussi naissance par  l 'union cliizcte de O 
avec Sb(£211j)3 en solution éthérée;  il constitue une base ériergique, qui 
s'uriit directement aux acides. L'iodure réagit sur  1'liydropérie sulfuré 
e n  dorinant 

s h  ( e 2 ~ i 5 ) ~ ~ 2  -t 11~s = 2 T H  + SI) ( ( ; - 2 ~ ~ J ) 3 ~ .  

Si 1'011 nié1:irige l'iodure de t r i é t l~~ls t ib i i i e  avec du ziric-éthyle, il se 
développe beaucoup de c1i;ileur; la masse devenue pâteuse est surnioritée 
d 'un liquide jaune. Par  Iti distillation on  ohticrit de la tri8tliylstibiiie 
e t  u n  liquide passant eiitrc 160 et  170°,  réporidniit i la f ~ ~ i m i i l c  
S b ( 6 9 1 f ) ' .  Buclrton l'envisage corrime uri mdlarige du dérivé triéthylé 
e l  d u  dérivé peritaéthglé. 

En même ternps il se  dkgage n n  gaz qui  est mélange de €"IIS et de 
t;"16. 

Il est probable que l'on a 

Par ln cliitillation une partie du  dérivé pntaElIiy1é se scinderait 
d'nl~rés 

Sb (C'II')" SS ( C ' I I y  + €'IIb + Ç"16. 
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É;TUTLPBOSPIII'~ES. 

Avec le brome on a 

Sb (€"IIS)' + Brb = Sb ( C  y II;)'Br2 + C91'Br2 -+ €"IIG. 

Triéth~lbismuth, Ili (C3 11S)j. 

Liquide oléagineux, i odeur trks repoussante, insoliible dans l'eau, 
densité z 1,82  ; décornposable par  ln chaleur, avec explosion. On ne 
peut le tlistillcr qu'avec le secours dc la vnpcur d'eau. 

II se prépare coniirie la triéiliylstibirie par l'action d e  l ' iodure d'étliplc 
sur l'alliage de  potassium et  d e  bismuth '. 

Er1 ajoutant du sublimé i une soliition alcoolique de triétllylbis~riutli, 
on a 

Hi (C-YI5)" 2 (lIgC1" = Bi(t?211i) Cl" 2 (1fgt3'I15C1). 

011 connaît les dérivés suivants : Ph Ele (Ç'II") ; P I I I I ( € ~ I ~ " ) ~  ; Pli (CYI")'; 
NI ( ~ ~ 1 1 . ; ) ~ ~  

Les deux prerriiéres phospliines prcnncnt i:aissancc dans l'action réci- 
1woq~1dde l'iodure de  plios~iho~iiurri I1'liHL, de l'iodure d ' i ' l t i~le  et  de 
l'oxyde tlc zinc. 

011 cliaul'l'c en tube scellé, à ime terripérature qu i  n e  doit pas dépasscr 
150" ppendarit G i 8 heures, uri inélaiige de 4 parties d'iodure d'éthyle, 
4 px t ics  d'iodure de pliosplioriiiini e t  1 partie d'oxyde de zinc. Un tube  
de 50 ccntirriètres cubes peut recevoir 40 à 43 gi:irrirries de rribl:irige. 
On introduit d'ahord l'iodure d c  pliosplionium, puis l'oxyde de  zinc, e t  
eiifiii l 'iodure d'étliylc. On peut alors fermer l e  .tub 13 lampe avant 
(III(: 1cs prodiiits ernployés n e  réagissent i froid. A I n  fiii d c  l'opération 
o n  troiivc u n e  masse cristalline lioinogkne, peu colorée. A l 'ouvcrturc 
il se dégage du Saz avec une faible cxplosioii. Ln réaction principale est 

2 (C'I151) - 2 (PhI13, III) + 71110 = j!nIS + 11'0 + 2 [1)111I~(C-YI5) . I l l ] .  

I'nr suile d'urie réaction secondaire lie:tucoul~ iiiuiris iiriportaritc, 
on ii 

2 (CqIliI) +PIiII'.IH + Z n O = I I 2 O i P h I I ( € ' I 1 ' ) ' + % i ~ I ~ .  

Avec les proportions iritliqiiées ci-dessus, il reste, tl';iprlrs cela, dc 
l'iodure de pliosplioniuin non utilisé, que l'eau e n g c n d r k  par la réaction 
tlédouble en III et en P h W .  Enfin, on  constate toujours, siirtout lorsqiic 
ILI t e rnpki tu re  s'élève t rop,  In formation de gaz cnrtiurcs, C2I1%u €11'. 

4 .  Cet alliage se prépare en calcinant un  mélange de bismuth et  de fliix noir. 
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La masse solide extraite des tubes a réaction est introduite rapide- 
m e n t  dans un  récipierit rempli  d ' h y d r o g h  et  Iraversé par iiri courait 
lent  de  ce gaz. Ce récipieut c o r n r n u r i ~ ~ i i e  avec un sc!rlientiii entouré dc 
glace ou d 'un  niélarige refrigérnnt. On laisse coiiler goutte à goutte sui. 
l e  produit de  I'eau bouillie froide. L'iodliudrate de pliospliine morio- 
étliylée se  scinde par  là e n  III+PhIISiCPI15). Le dernier  distille et sc 

condense dans le serpentin. Le produit ilon condensé traverse encorc 
une solution très concentrée d'acide iodhydriqiie qu i  l'absorbe, cri don- 
nant  de lieaux cristaux du  sel I l l .  l'li11'(CV15j. Lorsqiie I'eau ne prodiiit 
plus de  dégagenierit de liase nionoktliyltk, ménic: à chaud, on introduit 
Urie lcssive de soude caustique concentrée dans le  récipient coiitenniit 
I'iodhgdrate de diétliylpliospliine qui a résisté à l'action décoinposarile 
de l'eau. 

La diétliylphosphirie iiiise e ~ i  liberté distille e t  se condense au moyen 
d'un réfrigérant aliment6 avec de l'eau. 

Lcs deux produits soiit sécliés s u r  de I'lijdrate de potasse. 
illo~zoéll~ylpl~ospl~i~~e, Ph II2 (C'Il"). - Liquide mobile, insolulile d a m  

l'eau, iricolore et trarisparerit, trés réfririgerit, plus Kger  que I'eau, 
houillarit à 25", ricutre aux réactifs colorés; son odeur est forte ct siif- 
focaritc ; elle développe sur  In langue et dans l'arriére-gorge unc saveur 
nmére. Ses vapeurs 1iIaricliisseri~ le  liége; à leur  corilact, le c:iouLçhouc 
devient traiwpnrent e t  perd son élasticité. Elles s'eriflarnment au  contact 
d u  chlore, du  brome et  de l'acide ni t r ique fumant. 

La rnoriotithylpliosptiii~c s'iiriit a n  soiifro et au  siilfure de carbone, en 
donnaiit des cornposi.~ 1iquidr:s. 

Avec les hydrates en solu!ions coiiceiitrées clle donne des sels. 
Le chlorliy drntc s'iirlit au pei'clilorure platinique sous forme d'aigiiilles 

. . 
rouge crarrioisi. 

L'iodliydrate cristallise e n  tables rectangulaires incolores, subliinri- 
bles daiis one atmosplière d'lipdrogime, insolubles dans l'étlier, solubles 
avec décoinposition partielle dans l'alcool, décornpasables par I'eau. Lc 
seul dissolvant qu i  ne  l'altère pas trop est uric solution conccritrk 
d'acide iodliydrique; l'addition d'étlier le précipite de celte solution 
sous forrrie de  larges e t  iiiinces fciiillcts. 

La n~orioêtbylphosphinc oxydee par  l'acide azotiqiie fumant se cori- 

vertit e n  acide éthylphosphinique, P l i 0  / e"15 , (ell)2, très voisin par ses ca- 

ractèrcs de l'acide méthylphospliiniqiie. 
Cel acide forid 44Qt peut  ètrc distillé; i l  est t r k  solu1)le dans I'eau, 

mais se mouille difficilerilent au dcbiit. Le sel d'argent, obtenu par satu- 
ration incornpléte de l'acide au  moyen de l'oxyde d'argent et précipita- 
tion par  l'alcool, a pour formule P h 0 5 .  C'IF . Agz. 
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UieYhylpkosphine, PliII(G'I1~)". - Liqiiide transpnrcnt, incolore, 
ricutrc, insoliible dans l'eau et plus léger qiie l'eau, très réfringent. Ellc 
bout à S Y ;  odeur periétraiite e t  persist:iritc, bicn distiiicte de  celle tlr 
I'étliylpliospliinc ct r:ippelniil un peu celle dc ln base triéthylée. 

Ellc absorlie énergiqiierncrit I'osygérie de l 'air,  avcc iiiie c!lévatiori de 
ternpkitiire qui peut étre asscz Fortr: polir provoquer 1'infl;irriniation. 
Avec le soiifre et  le  s~ilFiii~e dl: carbone, elle donne directement des 
compas& liquides. 

La diéthylphosphiiic se dissout f'ncilcrnenl dniis tous les acides, en sc 
coiiihinnnt avec eux. Les sels ainsi Formés cristallisent difficilcrneiit, ;'i 
I ' cwqt ion  de I!iodlipdraLc. 

Le chlorliydrate doriiic avcc lc  pcrcliloriire de platine de heaiis ct 
volumineiix prisnies oiniigrk, altéraliles. 

Si l'on traite par l'acide azotiqiie furnant ilne sollition clilorhydriqiii. 
de d i & t l i ~ l p l i o s p l ~ i ~ ~ e ,  la iriasse s'écliauffe beaucoup. En évaporant i i  

plusieiirs reprises ;i\-cc de l'acide clilorhydriqiie, pour chasser l'cscès dc 
l'acide nitrique, e n  Pcartaiit aiikint que possible l'exc6s d'acidc clilor- 
h y l i ~ i r j u ~  par  évapriitiori ail bain-rnaric, neutralisant pnr I'nx ytli? d'ai.- 
p t ,  filtrant et précipitaut I'argerit dissous par  l'hydi-ogérie sull'uré PI 

c i i i f i i i  eii évaporariL nu bain-rnnrie, oii obtient l'acide die'/h~jl;ril~osp/li- 
niqzre,PliO'(€'II")" 011, sous h r m e  d'un liquide non solidifinble i- 2hfl. 

Tri i t l~glphospl i i~~e ,  Pli (CqI')" - Liqiiidc iiicolore. transpnrcnt, ti& 
iiioliilc e t  Sortemerit réfringent ; insoluble daiis l'eau, soliil~le cri toutes 
pruportions dans l'alcool et I'étlicr; densité i 1 J n , 5  = 0,8.12 ; hoiit 3 
1'17",5 sous m e  prc:ssiori de 744"'". Odtiiir vire et. pknétrante, presqiie 
évaiiouissante, mais ii'ayarit rien de dfsa;rtable. 

L'odeiir de la triéthylpliospliiiie d6l:iyée dans  beaucoup d'air rcsscinlile 
I~caucaiip à celle d e  l'ligacirithe. 

La triéthylphospliine a Çté obtenue i l'état de piirctk par R1M. Caliours 
vt IIofin;irin, ;III mnyeii dii prot:i.di: siiivaiit : 

Crie cornue tiibulée est fisee i un récipicnt égalenierit tubulé, qu'on 
relie i u n  tuhe d'uri assez large diarrikti.e, courbé sous u n  ariyle d'envi- 
i w  l ?0  degrés, faisant oSIice de  second récipient. L'cxtrirnité oppa- 
yée de ce tiilic qui  coritierit du  tricliloriirc de pliospliore coinmuniqtii~ 
avec un grarid flacon cylindrique mis  en relation avec iir i  appareil Li 
acide c:irlioniqoe sec. Dès qiic ce gaz a remplacé l'air dans Ics divcrsrs 
parties d e  l'appareil, on ouvre u n  tube d c  d6gngerric:nt fixé au  t1nr:oii 
cyliiidrique et qii'ori avait teriii Seriné jiisqii'alors, pour  laisser échapper 
l'acide carboriiqiie dont on  riiairitierit 1c rlkgagenicnt pendant toute  I;i 

durée de I'opCratiori. 011 remplit alors la corriue jiisqii'au tiers de s:r 
c;ipacite avcc iine so!ution de zinc-étliyle, e t  l'on fixe sur  la tubulure uri 
critonnoir ii rotiiriet eoritcnant du trichlorure de liliosphore. On laissc 
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coulcr celui-ci goutte i goiitle, cil refroidissarit le récipieiit avec de ILI 
glace. Li1 réaction est extri.rrienierit énergique c?t le tiibc à angle conte- 
nant du  Lriclilorure est dcstiiié i rcteiiii. Ic zinc-é~ligle gu i  pouri'ait ètw 
enti-aine. La réiiction est teriiiiiirk lorsque de iiouvelles ndclitioiis dri tri- 
clrloriire rie produiserit ~i l i is  d'élév:iliori scnsililc de ternliérnLiire. 

On t rouw alors dalis 1;i cornue, tlaiis I(:  ih ipiei i t , ,  daiis le tulie coiiidir 
t:t jusque dans le  réservoir i acide carlioiiiqiie ~1cii.u couclics liquidet. 
s i i p w p o 4 c ~  Le liquide iriférieur pesant ~ s t  une corilhirinison rie triélliyl- 
phospliiiie et de chloriire de  ziiic, Ci [Pli . 3 %nCl1 ; t:llc se solidifie 
par refioidisseiiient, ruais sans ci~ist:illiser. La couclic! siiliérieiirc, lé- 
gère, est iiri riiél;iripc d'éther et de tiicliloiure dt: ~~liosplioi,e q~ i 'on  sépair 
ais&nciit par décaiitatiori. 

La comliiri;iisori visqueuse est dissoute daris l'eau et In solutioii est 
décornposée par la potasse cnust,irpt: clans iirie cornue r twpl ie  d'liydrii- 
gèiic. 011 clistille sui. u n  bain dc sahle, daiis un  coiirant lent niais coii- 
tinii d'hydrogène. I,a triétlijl~iliospliiiie p;isse avec la v : i p r  d'eau et 
forme uiie coiiche huileuse à la suilàcc de  I'eaii condeiisiic. 

Ilalgré toiiles les précaiitions~ les rciideiiic!iits soiit toiijours infi?rieuss 
, . 

3 ceux exigés par la tlicmrie. 
IIofiiiaiini a indiqué tlcpuis iiiie iiiétlioile plus nvantagrinsc pour pré- 

parer lu triCthylphospliine piire. 1.orsqu'on clrnuffe à .180°, pmdarit 
8 liirnrcs. uri mclniige de 1 iiicil6ciilti tl'ioilliyc1r:ite d'liyilrm$rie plios- 
plioré et de 3 rnoléciiles d'alcool, oii trouve a p r k  rcf idissei i ier i t  le tdic 
rempli d ' w e  riiassc cristalline 1~1:iiiclie. A ~'oi iverture il sr dbgage tics 
littu de gaz.  Les cristaux ;iiiiai ohtriius soiit corislilués par uii rnélangc 
d'A p a q x ' è s  ~ i x t i e s  égalcs d'iodliy(lr3te de triétli ylpliospliine et d'ioduw 
de t c t r i . t l i y l l i l i o s ~ ~ l i o ~ ~ i ~ ~ ~ r i ,  fo r ink  d'aprés Ics deux 6qiiaiioris : 

[1] I'l111~ . III -+ 3 (f?1IS. 011) =Pl1 ( C ? I I y I l I  + 5 1I20,  

[!2] 1'11 II" 111 + 4 (F11" 0 II) =Ph  ((Y II;)' 1 + 4 11'0. 

En njoutaiit (le la potasse caustique à la solution des deus sels, 1;i 

ti~iéltiylpliospliiiie se  sépare et viciit siiimager sous la forrrie d'iirie coiiclic 
l iq~ i ide  linipide, tandis que la partie aqueuse coiiccnfrtit: doiinc: dçs 
cristaux d'iodure de tétréthyll)liosl~lioi~iiini. 

La liase niiisi pr6parée est très piire. Uri lieiit, sans avoir i craiiidiin 
une explosion, introduire d;iiis uri seul tube 23 grammes d'iodliydintc 
d'liydrogèiie pliosplioié et 2.2 grammes d'alcool. 

Après une digestioii à 108O de 4 heures seiilerricrit, ori coiistatc l'esis- 
tence de deux couches liquides; l ' o u ~ e r t u r e  du tube est acconipagnée 
d'une violerite dctonation et d'un di;gngeiricnt tuiiiullueiix de gaz com- 

1. Berichte, 1871, p. 207. 
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ÉTIIYLPIIOSIWSES. i 3 3  

Iiuatibles. Ori peut concliir~e de là qiie la réactirin s'eSScct,iic ri1 diiuu 
pbases. Au d6but il se fornie €'IF1 et PIiIIi, qui réagisseiit iiltériciirc- 
incnt l'un sur  l'auti-c. 

Eii 1855, IZerlé avait fait réagir 1'iodiii.e d'étliyle s u r  le pliospli~ire do 
sodiiuii, ohteriii e n  njoutaiit peu i pcii dii pliospliore à clri sodiuiii 
foiidu sous l'liuile de naphte. 

Dans ces conditions il  a obteiiii de la triéthylpliospliirie e t  de l'iodure 
de tétr6thylpliosplioniurri. 

IIofinaiiri iivait essaye l'action d 'un  iiie1;ingc de zinc eii excès, de  tri- 
cliloi~iire de phospliore (1  molécule) e t  d'iodure d'étliyle (3 rnolÇciiles) :) 

150°, o ~ i  d'un niélangc d e  zinc, de ~iliospliore e t  d'iodure d'étliylc 
nnlijtlrc, à ,150-160". La dernikre métliodc a doniit! qiielques rCsultats 
(on obtient des cor~ibinnisons de Pli ( f i e I 1 5 ) 1  II ct de Pli (Ç'Il"jiI avec Znl'i, 
mais cctte réaction ne saiirait s'appliquer h ln préparation siIr uiie 
graride 6cliclle. 

La tiiétlijlpliospliirie attire l'oxygène awc  13 plus ,niaiide 6nergic. 
surtout à cllaiid. II es1 impossible de  verser le liquide d'un vase dans u n  
autre sails qu'il s 'écl~auîle sens i~ lc rnen t .  Le produit de  l ' o s ~ d a t i o i i  dc- 
vient t:ingilile dans 13 dernière pliasc d a  la distillation. Quand la nin- 
jeure piirtie de  la base a passr\, le  therrrioiriétre s'élève siibiteiilcnt; lc  
col dc In  cornue sc re\Ct de 1ic:iiis cr,isLaiir entre-croisés, que la plus 
petite qiiantité d'eaii trnrisfrirriie en une Iiiiile pesante : aussi ne peiit.ori 
uhleriir le corps pur  qu'en opérant sur  de grandes rriasses. 

Oxytle de ~r i~~t l ry lp l ioxp l t ine ,  1'liO(PJl15)'. - Il cristalliw p a ~ e f r o i -  
disserricnt en belles aiguilles fines, de pliisiciirs centiniktres de loii- 
gueiir 

II est soluble en toutes proportioris dans l'eau ei  dans l'alcool et s'eii 
sdpare p r  l'évaporation à l 'état liquide. II ne  se  solidilie cju';q)i+s éli 
niiiiatiori d t s  tleriiiiircs triices d'eau ou d'alcool. 1,'additiori d'étlicr à I;i 

solution alcoolirlue le  prkcipile 3 l'état l iquide. 
11 foritl et se  solidifie à + 44' ct  bout à 240". 
L'oxyde de  t r i ~ t l i j l p h o ~ p l i i n e  se fornie piir l'oxydation lente de la 

pliospliirie t r i é t l i j lk .  31. IIofninriri alaiil  accuiriiilé, peiidaiit pliisiciirs 
pri'[)nrations de  t~iétliylliliospliine, une quantiti: considkrablc d'oxÿdc daiis 
lcs rkidi is  Sourriis par la distillation du  composé 2 [Pl i ( f? i I j ) ]  , 3 Znl '  
nvcc la pot:isse, a soumis ces rksidiis à I;i distillation dnns 1111 alarribic 
cil cuivre. Urie liortion coi is id~rnble de l'oxyde fut entraîri6c par In vapeur ' 
d'eau ; il en oblint unc nouvelle quaritité sous la fiirrrie cl'iin liquide 
prc.qrie anhydre, mais color6, par  la distillatiori sêclie du résidii solidc, 
alrkeeiitiére évaporation de  l'eau. 

La liqueur aqueuse, évaporée a u  bain-marie, puis additionnée de  110- 
tasse caustique, laissa séparerl 'ovgde sous la fornie d'une couclie huileiisc 
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dliérkes. La combinaison Pli(C211')?.£Sa se sépare aussitbt cri belles 
laines rouges, iiisolulilcs tlaiis l 'eau, peu soliiblcs dans l'étlier,  riod dé ri- 
nient solubles dans lc  sulfure de carbone e t  l'nlcool. Avec l'oxyde d'ar- . 
geiit et ce composé, on a 

Avec l'eau on a 
4 [l'Il (C'Il J ) i  . CS'] + 2 Il2 O 

= 2 [Ph (C2IPJs  SI -t Ph (C'I15)" O 3 3 t,S4 i- Pli (€PIIi)i (€II5) 011. 

1,a forriiatiori des cristaux rouges par  l'iiriiori de  la lriétliyl~ilios~~liiric 
arec le sulTure de carbone a lieu si rapidcrricnt e t  avec tarit de facilite, 
qu'ori peut l'utiliser daris la recherche de la triétliyll)liosyiliiiie, et rèci- 
~)roquerricrit d:im celle d u  r;iilliire dc carbone. 

La triitliyl1iliosl)liirie s 'unit avec biicrgie, rrioléculc ii n~olCcule, a icc  Ic 
sulfocyniiure de  pliériyle. 011 rriodtire c e  p1iEriorriérie cri opéianl  cri pré- 
sence d'lin grand excès d'éther. Le nouvcau c o r p ,  qui  se sépare eri 
cristaux, doit ELre envisagé cornine iiric sulfo-urée hérnispliospliorée : 

Ccttc i i r k  s'iiiiit, i C I H ,  à IlrII, i P t  CI'. . 2 (211, i IC IIs, etc:. 
Lc sélériiiirn agit s u r  la trititliylpliosphirie 1 peu prés comme le  soulrc, 

inais avec riioins d'énergie. Lc séléniurc formé cristallise aussi tréa fa- 
cileinerit par rcfroidissernent d e  la soliitioii aqueuse. Les cristaux fon- 
dent à 112' et se laissent volatiliser avec d4coiiiposition pnrtieIle. Le 
contacl de l'air les allère. 

La tridhglphospliine s ' m i t  au  brorrie e t  à l'iode avec un  tel dégage- 
ment de clinliiiir, qiie poiir evitcr l'infl~iiiirriatioii i l  est nécessaire de mo- 
dt:rcr l'actiori. On oblierit des  corps cristallisés. 

Les rriêiries produits s 'obtiennrnt plus  facilcrriciit par l'action des 
Iijdracides s i x  l'oxyde : 

Ce sont des liquides qiii firiisseiit pa r  s e  solidifier 3 l'aide d'une 
eslmiliori proloiigéc sous l'exsiccatcur. 

Ils fundcrit i 100°, en coniiriençarit d é j i  à se  volatiliser. 
La t r ié t l i~lp1io~~)l i i r ie  s'unit aux acides 

leiiterrierit, mais nvcc uri gr~iiid dég;i6emmt ue chalcur, en doiiriant des 
cornposés cristallins. 
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438 , CIII~IIE GÉKÉIL~LE.  

1odu1-e d e  plzosphdlhy l i~~~u,  I)li(f3'IIS)41. - S l  1'011 i1i8angc dc la 
ti~iéthgl~iliospliine avec dc l'iodure d'étlijle, il s'établit au bout de qiicl- 
rlucs moinents iinc vive réaction; le liquide bout avec violericc et se so- 
lidifie en une niasse criotalline blariclie. Il convient d70p8rer avec des so- 
liitions étliki.ées. 

L'iodure forrrié est très soluble d a n ~  l'cali, inoins &IIIS l 'dcool, insn- 
lublc d:liis I'étlier ; la p o l a w  le s6p:ire dc sa soliitioii aqueuse et l'étlier 
clc sa solulioii alcoolique. 

L'oxyde t l ' a r g n t  Iiiimidc doiiiie de l'iodure d'argent ct  iiiic base 
Iiydroxylie, 

I ' ~ ~ ( C ~ I I ~ ) ~ I  + Q I I O = I . I ~ +  P I I ~ C ~ I I ~ ) ~ O J I ,  

t r is  caustique el très eoliiblc, siisceptible de s 'unir a u x  ocidcs sous 
forrrie de sels cristallisahlcç. 

La soliition de l'hydratc d'oxyde, concentrée jusqi i7i  uii ccrlniii 
tlegrk, se décoiripose brusquement avec dkgagenient de gaz, d'np:,bs 
l 'équation 

I ' I ~ ( ~ ~ I I ~ ) ~ O I ~ = C ~ I I ~ +  

Action d71 brornzim i l ' e ' t l ~ y l ~ ~ î e  szrr ln trie'lhylphospl~inc. - Lnc mo- 
I~!culc de  bromiire d'étliyléne sc? cornhine direcierricnt i une mc)lEculc 
de  trietligl~~liospliiiie; pour mod(irer 1;) réaction, qui  peut devenir vio- 
Icnte, on  dissoul la 11aw plioepliortk &iris deus  fois soi1 voliiirie d'étlier 
c t  I'ori opérc Ic iri6lange avec i i r i  excès de  bromiire daris iin ballon 
rerripli d'ncidr: cni.Iioniqiie, que l'on cliniilf'e ail bairi-marie apiès l'avoir 
relié avcc uii r6frigkrnriL 9 rcflus. 

1.m cristaiix qu i  se s6pareiit sont 1:goiitti:s e t  lavés à l'étlirr anligtlre, 
pour enlever l'excès dc broriiure d'étlijléne. 

Purifiés p;ir cristallisatioris ri.pi:tées dans l'alcool absolu bouillaiit, ils 
répondcnl à l a  forrriule 

Pl1 (CPIPj' . IV C9lY. 

Les eaux iiii:res ïournisseiit lin second produit contcnnnt 

Le prcinier corps, qui  est dorniiiaiit, représente l e  broiniirc dc tri- 
é t l i y l b r o m é t l i j l p l i o s ~ ~ ~ ~ o ~ ~ i ~ ~ ~ r ~ ,  

[Pli (C"I"j5 (C211'Br)] Ur. 

On cil dérive bcilerneiit, par double déconiposition, des sels tcls q ~ w  

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



ÉTHYLPIIOSPIIIKES. 439  

Cri Iiydratc d'oxyde de In forme [Pli ( C ~ I I " ) ~ C ~ I I ' ~ r ) ]  OII n'a pu &Ire 
obtenu par les rriogens usiles 2 cet efi'ct. Le second atonie de hroriie C S L  
i.gnlcrrierit enlevé et reinplacé par  dc I'liytli~oli~lc. Eri el'fot,, r:n nciitrali- 
sant par l'acide iodliydriqiic le liquide caiiçtiqiie obtenu eii tr:darit  liai. 
l'oxyle d'argcrit le  Iiroiniire de triétliyl~)liosl)lioiiiuiri broriirWigliqiic, ou 
obtieiit un  iodure cristallisable de formule 

La réaction est doric 

Cet Iiydrntc est tri% caustiqiic. ddiqucrcent .  Sous l'infliience dc ln 
clilileur il  se déconiposc, d1api+s l'équation 

Traité parles acides, il dorme dcs scls b i rn  caractérisés; sous l'iiiflucnce 
de 1:i chnleiir, l e  brorriurc brornétliyliquc dbgage d e  l'acide brorriliydri- 
y i e ,  cri se cliangcant e n  u n  dkrivé vynylique : 

ÇomposCs dit;thylphosl)iliniqucs. - Eii md:irigcarit le broriiiirc 
il'étli~li?ne à la triéiliylphospliiric, daris les rapports de  2 ~rioléculc d u  
premier avec 2 mo1i:ciilcs du second, on obtioiit un broniiirc dipliosphi- 
riiqiie : 

c?ll$ , Pl1 ( t :21P)~Jh 
\Pli (C"15)"r 

Cc dibromiire est facilernrnt attaqué par lcs sels d'argent en donriarit 
urie si'rie éteridue de corriposés diplicisplioriiqiies; au  moyeii de l'oxyde 
d'argcrit ori e n  dkrive i i r i  comliosé haaique d i h ~ d r o y l b ,  

trbs stablc, qui  ressrrnhlc aiix alcalis fixes daris ses relations avec les 
scls métalliques. 

Sous l'irillueiice de la cllaleur cet liyclr~ite doriiie 

CcIicndarit le  pliériorriérie ri'est pas aussi sinilde que l'iridiqiie I'éqii3- 
tiori précéderite. 11 se produirait ,  suivant JI. Ilofinaiin, urie &rie de  de- 
doulilemerits et de tr:~nsf«i.mntions siiccessives : 
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Les modes de forrriation de  nmirics riioiio, hi e t  trisubstituCes c i -  
11os4s ail 1. 111, p. 242, 2 5 4 ,  25'3, s'appliquent ailx dérivés étliylEs dc  
I'arnrnoniaqiie. 

Monilhylrrinine. - Liqilido iiicolore, rriohile, boui1l;riit à l g O , i ;  
densité i go= 0,6964; misciblc 9 l'eaii c n  toutcs proportions. Odciii 
Sortcrriciit et assez franc:lienierit. arririioriiacali:. Une solution coiiceiitrt;~~ 
d'etliylamiiic traitée par  la potassc caustique se  scinde en deux couclies; 
I'urie, inférieure, est iiiic lessive c:iiistique; l'autre, légiire et inobile, es1 
de I'élhilarnine. 

Nous avons vu au t .  III que dans l:i 1i1up:ii.t des métliodcs ~iivposées 
pour l'obtcritiori dcs bases étliylées on o l~ l ien l  t:n rinéme tcinps les tmis 
dérivés, notariiment dans I'aclion d'uii [tlier ~t l iyl iqi ie  (iodure, nitrate) 
sur I'arrimuniaq~ie en solution ;ilcooliqiie. 

La rnétliode dc séparation 1:roposée par A. Ilofinniiii, St~ndce sur I'ac- 
tion de ccs bases sur  I'étliei. oxnlique, pcrmct d ' i s o l ~ r  et de r e l r o u w  des 
petites quantités de triEtliyltiiiiirie; niais, siiiwrit IIcintz, l'action de I n  
diEtliylaniirie sur  l'étlier ozaliqur, n'est pas aussi iiettc qiic l'avait iritli- 
qiié IJoSnlann. 11 lie se fornie pas seulcment de  l'oxaniide Etli!~lée, 

€'O' = (AZIIC?II ' ;)~, 

et de l'éther diéthyloxamiquc, 

le preniier solide et peu sulul~le, le  secorid liquide insoluble, niais 
une fraction d e  l'éthglamine, et surtout d e  la diétliylamine, forme des 
acides etliyl et diétliylnu;irni~~iies, 

c P o ? ,  . 4 d I ~ ~ I I ~  / Az (C-'II"' 
OIE et €SO-. ,OII  

assez solubles, que l'on relronw dans les eaux mères de l'étliyloxaiiiicle, 
ensaliirarit Ic l iq~i ide avec de la clinux. Le liquide liouillanl filtré de 
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clcs~us l'oxalate (le cliaux dépose des prisiiies d'Ethylosari~ale dc chaux, 
tandi6 que le dii?tliylox:irnate reste en soliitiori. 

Lé3 a proposé 12 rriétliodc suivante pour si:parcr l'arnrnoniaque et les 
trois bns(!s EtliylEcs q u c  l'on r e t r o i i ~ e  en niblange dans la plupart des 
pr tprnî iuns.  On coniinerice par  ti~nrisforrrici Irs sels (cillorliydr:iltis) eii 
siill'litcs, en cliauKïiiiit avec de I'cicidc siilîuriqiie c n  l b n t ~  cxcis,  fiiinlc- . a '. 
iriciit i i 2 0 ° .  La iriasçc cst épuisée par l'alcool, qu i  1:iisse la majeure 
partie du  sulfate d'ariiirioiiiaquc. La soliition est encore iiiie fois évn- 
p o r k  b e c  et le  r k i d i i  rcpris par l'alcool :ibçolii. Ln soliitioii est alors 
tli~tillC~: avec de 13 pot:issc ; les bases soiit rc:cueillies dans l'eau. On sa- 
t i re  i cliaud avec de  l'acide picriqiic. La triétli~laniiiie sc sépare 
d'ahord sous foriric dc fines aiguilles de picrate très peu soluble. 

1,'e:iii irihre coiicciitrSc foiirnit clcs ~irisrries de  pici,atc de mnnktliyl- 
ninirie. L't'au mère coiiceiitree dwatitage se scinde cil deils couches. 
 nt l'iriïérieiirc se  p e n d  cri niasse de picrate de tliCtliylariiiiie t r &  so- 
luble. 
Y. IIofiiiariri a utilisé dans ces deriiiéres années, pour la pr4p:iratioii 

cil g~-:ind dcs 11ascs étliyliies, 1,:s pi,otliiits secorirlaircs Ics plus volatils 
de la fiibricatiori di1 chloral. Ces produits sont trés riclics cri cliloriire 
d'(!thJ le. 

On cliaiift'e l)cntlaii t une heure i 100" lin iiidangc de trois volutries 
d'nlcool i 97 p.  100, s:itiirh d'arririioniaqiie i UO, et  de un voliiiiie de  
c.lilorui.c d'étlijlc hrut ,  dans lin d iges t~ i i r  en f r r  l'orgi;. Ori si:lme le 
liquide ciicore amiriorii:ical d u  précipité de  sel aninioniac, et on cli:isse 
I'aicool par diçLillaticin d'itbord, puis au bairi-III:& d:iiis uiie capsule 
ouvertci. Le rksidu SC prend cil masse cristalline de  clilorli~drales. Aprés 
addition d'une lessive de soude, lcs trois bases i?thylées se s iparent  
soiis forriic tl'iiric cniic:lic liqiiidt: qu'on si.pai.,: :ivt:c I'entoniioir i ro-' 
h i e t  et qu'on sèclie sur  l:i potass(i. Les trois bases sarit en ~ ~ r o p o r t i o n  a 
peu p i& Egales. Eii opérant sur  de grandcs masses de liquide, IIcifiiiaim 
a pu coiifirrncr I'inipossihilité d e  séparrr ces corps par distillation frac- 
tioririée, malgré 11:s dii'i'~!r~iices assez tranclihes qu'ils présenteiit daiis 
leurs points d'éliullition ( l S O ,  57O, 89'). 

On peut scpnrer l'ktli!-lnrnine d e  l':inirnoriiaque en utilisant la plus 
grande soliiliilité de  snn tartrate ncidc dans I'caii et clniis l'alcool. 

L'itliplaniine ajoutce i iiiie solutiori de s d  d'alumine donrie un pré- 
cipité soluhle tlaiis i i r i  es& dc  I ~ s e  étliglEc. LI: lirécipité que four. 
riisserit les sels dc perosydc de fer est irisoluble daris un  excès d'éthyl- 
:imiric. Ori pcmt Sonder li-dessus iiri niudc de  séparation di1 fer e t  dc 
l'aluiriine. 

Le chlorhyd~~ale  d'eYl~ylanzint: est [rés soliililc dans l'eau et <léli* 
quescent; il est soliilile daris l'alcool conr:cntré, surtout à cliniid. 
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Par le refroidissement d'une solution alcooliqiie s n t i i r ~ c  h clinild, i l  
se ditpose soiis fnrnii: de 1;irgc:s fi:iiillets fiisi1)les e n h r  76 et 8Ufl. Aii- 
dessus de 2'i0° il se scinde cri sel arnmoriiac et sel de di6~lijlornirie : 

cc résultat explique pourquoi le sel fondu, p ~ i i s  porte pendaiil qiiclqiii~s 
instants a cette température élevi!e, se prcrid en une mnssc d'iiri 1)l:iiic 
laiteux dont 13 iefusinn est encorc incnrnIilète à %;O". 

Le clilorligdrate fornic avec les cliloriircs de platiiic, d'or, de rncrciirc 
des conibiriaisons doublcs cristallisaliles '. 

Lc clilore agit irnmédi;itrirnent sur  la solution d'étliylaininc, a\-ec pro- 
duction di: clialeiir; le  dCgagcment d'azote observé est insignifiant. I I  se 
forme de 1'~tliglnmine biclilorée d,ins le gioiipe hz Ile et du clilorlii- 
drate d'ét1ijl:iiiiirie : 

2(C111".Il"hz) + 5C1= t* LIB. Cl' Az + Cl II. C'IF. 11'Az. 

On fait arriver du clilorc lavé dans une solution : i s w  éteiidue d'tilliy- 
lairiine, cn r c S i d i w i n t  avec de ln glace. L'étl~~lnrriine hiclilorée, qui se 
Sornie avec la plus grantle facilitd. torribe n i i  fond de la solution en 
grosses gouttes (Wurlz). 

l'clictsriialc pr6pni.c pliis nvnntageiiscnieiit ce corps inti~rrssnnt en  
iiiélangeant dans u n  ballon de 2 à 5 l i tres de capacité 100 pnirr i t is  
d e  rliloi.ligdrate d'L;tliylaiiiiiie, p:ir ~ioilioris (le 2,",1~1iriiries, avec 
250 prarrirries de  clilorurc clc clinus délajé dans l'eau de façon à Sorrncs 
une l~oiiillic assez épaisse. On distille avec rérrigérnnt d e  Liebig, tiiiii 
qu'il passe des goiiltes oléngineiises. Le produit de  ccs qu:itrc tlistilla- 
tions successives cst sedistillé avec 250 grariiiries d c  cliloriire (le chaux. 
I,e liquide est lavé à l'eau, mis en digestion avec dc l'acide siilfiirique 
Ctendii i 50 pour 1 0 0  ; oii separe I'linilc claire, on lare  i la soude, puis 
ii l'eau, enfin on sèche sur  d u  cliloriire de calcium et on rectifie en 
iecuei l la~i t  ce qiii p 5 t :  de 86 i 90". 

L'ethylaniiric hichlniée est 1111 liqiiide olea:,rincus, jaune, limpide, 
trEs réi'rigéraiit, doué d'une odciir t rès  piquante; elle hout de  88 i 80' 
soiis niic pression de 7G2"""; deiisitC ii 15' = 1 , 2 3 0 0  ; irisolulile dans 
l'eau. Sa vapeur siircliniiSSi:e dkloiic sans trop de violcricrt. 

La potasse caiislique la décompose leiitcrnerit: d'api-ès 1'6qiiation ~iriri- 
cipale 

1. Voir pour les sels ti'élliul:irninc, \Yurtz, Aiiiiales de Chini el de  P l i y s . ,  (3), t. XXS,  
p.  477 .  
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Elle rie possède plus aucune des propriELés basiques de l'étliglainine 
1:t de l'aminoniriqiie. 

Sous l 'mu et  à 1'8t:it de piireté, elle se  conserve assez bien. A lalongue 
elle se d~':truit, en donnant de I'arninoniaqiie, de I'élliyl;irriirie, de l'acidr 
clilorli~driqiic, du  cliloroîorme, d u  cyanure dc rnétlijdi: et du clilorurt: 
d'acétyle. 

Lorsqiic 5 une  solution t;tliérEc de  zinc-ktliyle coiitennnt voliimes kgaux 
d'éther et de  zinc-éthyle on :ijoute pcii i pm1 une  solutiori éthurée d'étliy- 
I:iniirie hiclilorée, eri s'arrarige:iiit de facon que lcs deux prodiiits 

soient ernploy6s en proportions éqiiivalcntes, enfin en refr~idissai i t  avec 
tle la glace, on constate une  rkactioii ériergiqiic; l'etlicr étant distillé. 
i l  reste une niasse qu i  se scinde par 17e:iii cri ospclilorure de  zinc iriso- 
Iiihle et  eii chlorliydrales de tri6tlijlarnirie ct de mon6Lliylarniiiii. 

La triEtIiplarni~ic s'est fornike d'api.& l'6qiiation 

Quant à la monétliylamiiie, elle d6rivernit d 'une action sccoridaire, 
dans laquelle CIP serait reriiplacé par  JI2 emprunté a n s  groupes hydro- 
gCnés do l'éther participant à la rbaction ~ T c h e r n i a k ) .  Cctle trarisfor- 
iiiation établit, rietteinent la constitution dc 1'~tli~liirriii ie ~~~~~~~~~ée e t  
inontse que Cle rerriplace IIYdaiis le grnulie Azll" e t  rinn dans CYIP de 
I'éthylarnirie originaire. 

11 eri est de  nierne di: l'actioii (le I'liylrogèrie sulfuré, ( p i  doririe 

DiblhyZanziize, A z l I  :€'Il")! - Liquide coriiI)iistililc, bouillant à 97',5; 
très soluliIe dans l'eau et  à r iact ion fortement bnsiqiic. 

Elle prend naissarice, e n  rriênie tcmps que les bases mono c t  triéthy- 
ltks, toutes les fois que l'on fait réagir sur  l 'ani~noniaqi~e u n  btlier ethy- 
liquc (cliloriire, bromure, iodure, :izotatc d'Çiligle, etc.) (Voir plus Iinut 
ct t .  III pour les conditions de hsmnliori ct les riloiles de sép;iration.j 

011 obtieiit iriimédintenient de la  dii;tli~Iniiiirie piire, cxeinpte de inon- 
étliylarniiie et de tiii:tliylainirie, eri dricorripos:irit 1 ) ; ~  la potasse ou 1:1 
soude caustique 1s nitrosodiéllillariiline : 

O11 fait bouillir le  sulfate de  nitrosodibtli~laliiiilirie' avec une lersive 

2 .  On prkpnrc Ic su l f~ t e  de nitrosodi6tliylaiiiline rlc la hcon s u i w n k  : 011 n i h n g e  50 pir- 
tics de ili~iliylaniliiic, 100 püriies d'acide clilorlijdriqiic conceritré e t  600 paitics d'un mP- 

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



très étendue de  soude, tant qu'il se dégage de la diCtliyl:irninc. Celle-ci 
est recueillie dans l'acide cliloi~liydriqrie; on  évapore à sec et on distille 
le résidu avec d e l a  potasse caustiqiie solide et très peu d'eau, en faisant 
passer les vapeurs d e  diktliylarriiiic à travers iiiie coloriiic de  coton 
cardé, pour  rcttcinir u n  peu d'aniline. 

La diétliylarniiie rrsçenihle bca~icoiip ii 1'~tlijlaiiiine nu point de viic 
de  ses réactioris avec les sels rriét:illiques. Cepeiit1;irit elle rie dissout qiic 
t r k  difficilemciit l 'os jde de cuivre. Le clilorure de  palladium n ' c d  pas 
précipitA par uiie solution de diétliylamiiie; l'oxyde de zinc p r k i p i t é  se 
rlissoiit dans iin excès d'étliylarriirie, mais non d:ins un excès de diéthgl- 
amine. Avec l'iode ct  les soliitioris de diétli~l;irninc on  obtient iiiie 
substance noire, olCagirieuse, non esp1osil)le. 

i\'itrosodiPlhyln,ni~ze, .4z(f,'jl")'(hz0). - Liqiiide oltiiigiiieus, jaune 
clair, bouillant à 4 7G"9 ; densité = 0,951 à 4 7'. 

S'olitient par  la distil1;ition d'une soliition d'un sel neutre de ditithgl- 
amine avec, nne soliition conccntrée de  nitrite de potasse : 

L'acide slilorliydriqiic conceritré la dédouble cil sel de diétliylarnine 
et eli acide çliloi~azoteux : 

Avec la pot:isse c;tustiqiic or1 :i 

L'arnalgariie de  sodiiiiii cri présence de l'eau donrie 

Triéth~jlamine. - Liquide incolore, d'apparence oléagirieuse, peii 
soluble dans l 'eau;  bout  à 87-8g0,5, sous une pression de 73Gmm,5; 
adciir rappelant celle de I'anirnoriiaqiie; rCactioiis bnsiqiies énei~girjues. 

Il est torijoiirs facile de  préparer la triétliylnmirie pure, esernptc des 
dérivés n-iorio et bisuhstitués, soit cri partarit dri~riélarige des trois i.thyl- 
arnirirs formées par l'action d e  l'arn~iioniaquc s u r  un  éther Etliylique 

langc dc  ,1 voliiiric iI'.?riilc i:liloi~li~~li~ii~iic alcc '2 roliiiries d'nlcoiil. On refroidi1 avec cie la glace 
e t  l'on ajo:itc 7 3  p:iitics dc iiitiitc d'amyle rcfroidi i 00. Alirhs qiiclqucs henics dc rcpos, on 
agitc arcc de I'éiliei. Ic liiliiidr dcvcnu j ~ i i n c - h i n  poiir enlcvci. lm compnsi:~ nmyliqncs; on 
irilroduit rt.iiis le liquide equciix irn c x e k  d'une soliilion de carlionetc de soude e t  on épuise de 
naiivcnii i I'Ctticr. Lc liqiiiile 6lliErC est adiliiiiiiini~ avcc précniiiion tl'iin rn~1aii;c d';ilconl 
ab~olu  c t  d'iiciilc siilfiiriqiie concentré. Lc sulf,itc dc niirosodi~tliylariiliiie se  sépare cn  aigi~illes 
jûiines, rp'oii I;i\.e nvcc iin rnClarigc d':ilcool e t  d'irlici. I,:i Ii:isz s'obtient :OUR fornie dc  feuillets 
verts, eii nciiii,a!isnrit pnr dii carlorinte dc  soude IP sululion aqileuse d u  sulfate. 
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et en séparant la ti,iétliylainine, comnie il est dit plifi liaut, nu moyen 
do l'éther étliyloxalique ; soit par la déconiposition s i d i e  d'~iri  c-orriposG 
tétrCthylique : hydrate de tétrétliyl;inirrioriiiin1 (voir plus bas) : 

La triCtliylamine s'iiriit dii~ecteinciit , molécule h inoJ(wilc, avec 
l'iodure d 'c thl le ,  pour doniier l ' iorlwe tle tétr6!hyllinzmoniur1l 
Aï, (6'II")'J, qui  cristallise eri gros criskius snliibles tltiiis 1'r:iii et I';ilcool, 
insolubles dans I'étlier. L'iic addition de pot:isue caristiqiic ?i la solutioii 
d'iodure de  tetréthylam~rioriiiirn sép:ire ce  corps saiis Ic tltiiriiire. 

L'iodure tetréthylé réagit sur  I'iiryic rl'nrgerit huiiiidc eil pi,éseiict: clc 
I'eau et  donne uric base Iiydroxylie, 

Az (€211")'I + Ag II O = A z  (C?ll~''fl II i- 1 Ag, 

rristallisable en h i e s  aigiiillcs dEliquescentc!s, à rénc:tioii foilciiiciit 
;ilcaline e t  offrant beaucoup d'analogie avec In potasse caustique, a u  
point de vue de  son knergie basique. Elle réagit sur les acides, coriinie 
13 potasse, e n  forrriant des sels hieri caractérisés. L'iotliire d'éiliylc la 
corirertit cn ioduife de tétrk thylarnrrioiiiurn el en :ilcool : 

Par leur réaction mutuelle, Ic brorriure d'étliylérie et la LiiéLIiylarriiiie 
mgendrcnt  le  bromure de triétliylnminc hrornétlij1t;e : 

L'arnmoniaqiie, cri enlevant Br11 à ce corps, le cliange e n  broinriie 
d'aminoniurn triéthylviriyli: : 

Az (C"Il5)' (£r2 I1"Br) Br + .Iz IIi = B r  II .  Bï,I13 + AZ (C2 l15)2(f12 II') Br. 

E t h y l f ~ , ~ ~ l ~ ~ o n ~ y l a ~ ~ z i n e ,  A z  (6"II"II" O. - Lc clilorhydrate de cette 
hase, très soluble dans I'eau et  dans I';ilcnol, prend riniss;ince daris iine 
rCaction analogue 5 celle qui engendre le clilorliydratc d e  rnetliyl- 
I i y l r ~ x ~ l a i r i i n e  : action de 1':icide c l i lo r l~ydr i~~i ic  sur  I'étlier Cthylique 
de l'acide ~thylbcnzliydrosami(~i~e (voir i l I i t h y l h y d r o x ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ i ~ z c ,  t. IV, 
p. 200). Lcs propriélés cliirriiqiies (les deux clilorliydrates se confoiide rit. 

Dans la prkpüration de l'hydroxylnrniile par I'élain, l'acide clilorhy- 
drique e t  le nitrate d'éthyle, i l  se forme en rriêmc temps iine base 
soluble, fortenierit alcaline, sirupeuse et distillablc avec l'aide de 1;i 

mpeur  d'eau, rfpondant i la forrniilc Az(€211J)(C'IIjO)II, dont Ics 
sels sont plus solubles daris l'eau e t  l'alcool que c e i n  de I'liydrouyl- 
:~miiBie. 
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Az (G2H")" .C II" 1, action de  l'iodure de mélliylc s u r  la ~ r i é t l i ~ l n -  
inirie. 

A z  (C211")" (€H")'I, actioii de ICIIQur Az(C211'j411 O U  de  I e I I J  siir 
A 2  (C 11y1 .  

Az (C211") (C 115)'1, ai:tioii dc 1 CeII: sur  Az ( €  Il5):. 
Az (6'H')2(£ II") 1, distillation séclie de Az (C?II;J~ (€I15)O11. 
Az (S i13j3 (i?1li)Rr, a(:tion dc  fie 11'Ilr3 sur Aï. (CII". 

tl'thylhlldrnaine, Az II(C211i). AzIli. - Liquide incolore, niobile, d'une 
odeur éLlikréc, lie rappelant que trùs faiblenient l'ani~rioniüque. Soiii. 
Urie pwssiiori de  709 niillirn. de  mercure, elle bout à 9g0,5 ; elle est 
forLement Iigroscopiqiie et rkpand à l'air Iiiirriide des f'urriécs blanches, 
e n  raison d e  sa tcnsion tlc vapeur assez sensible 2 la ternpkrtiture ordi- 
naire. 

Ccttc base se dissout cluns I'eau et l'alcool avec une forte élévation do 
température ; ses rCactioris sont fortenirnt alcalines ; elle corrode eii  

peu de tciiips le  citoiitcliouc e t  l e  liixçe. Elle est trés soliible dans l'eau, 
l'alcool, l'L;tlicr, la beriziiic. le cliloioforriie, peu so lu t~ le  d m s  les alcalis 
caustiques coriceiitrCs. 

L'élliylliydrazine prend naissance par  réduction de la nitrosodiétlijd- 

L'CttiylIiydraziiiiiréc se dédouble sous l'influence de  l'ébullition avec 
l'acide chloi~hqdrique en étliyl1iydr:i~iiic et en étliy1:iiriine : 

011 procède de la riiaiiière suivante : 
50 p m m e s  d ' u r k  diétliylée sont dissous dans 200 grammes d ' a u  et 

35 griirnnies d'acide sulfuriclue concentré. Lc riii>larige étant reîroidi, oii 
:ijoute par  petites portions la quantité tliéoriqiie de  nitrite de soude. L:i 
niajeiirc partie dii piodiiit nitrose se eipare soiis la fornie d'un liqiiidc 
o léag inc i i~ ,  j:iune-rougeàtre, que l'on &pare. Le reste de l'urée nitroshe 
s e  retire tlii liquide par agitalion a lec  de I ' e t l i~ r .  Les ieridernerits soiit 
thÊnriqiies. Le produit brut  est immédiaterrierit transforme, saris purifi- 
cation prial:itilc, ct afin d'éviter son altération rapidc, en riitrosoliydra- 
zinuriie. 

11 conrient de  n'opérer que par  petites frnctioiis. A cet effet, ou dis- 
sout 50 grainines d u  dérivé nitrosé daris 180 grarrimes d'alcool tenaiit 
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en susl~ciisioii 1'20 1;jO graiiinies de poutlre de zinc., puis 011 ajoute 
p u  à lieu, eri refroidissarit 1)ieii et en évitant qiie la tenipirature rie 
s'i.1i.v~ nii-tlcssus dit 8 Ii dg0, 60 i 70 giaiiiinrs d';it:idc acétique ciistnl- 
lisnble. Au bout d'une dcmi-lieiire à deux heures la réduction est t i r -  
niinCe. 011 rtliinit les produits de l)lusicui~s ophratioiis scniblablcs ; oii 
aliniidoiiric au repos. La solution claire, s6parée par dL:cnrit;itiori e t  lavagc 
de l'excés dt: poudre de  ziiic, est additionnée d 'un grand excés de  soude 
caustique coriceriti.ée (coritcnant 1 partie de  sniide pour .1 partie d'eau). 
On refroidit cil même ternps pour éviter iirie trop graridc dévation dc 
tc~nipératiire. Le liqiiidc se sépare eii deux coiiçlies, 1'~irie alcooliquii. 
l'autre iiqiieusecaiistique; il est épuisé te l  qu'il est, en niasse, par l'étlicr. 
L'li~draziiiiirén, peu soliilile dans les lcssives c:iiistiqucs coiiceutrties, 
t h  soluble au contraire dans l'alcool, est c i i l e ~ é e  par l'ctlier, e n  rriêiric~ 
te rnpsq~ie  l'alcool. 

On coiitiiiue les traitements 3 l 'éther jusqu'à ce que la solutioii 
nipicuse iriftii~ieiii~c lie rkduise plus In liqueur de Fehling. Les solutioris 
Cllikrécs soiit é v a p r é e s  ; le résidu est aciduli? avec de l'acide chlorlig- 
tliique coiiccritré et  cliauffë lorigteiiil~s ;tu bain-iriaiie daris une cnpsiilc 
ouverte. 11 rwte  un inélaiige sir~upeiix de clilorhydrate d e  diétliylcarbii- 
iriide et  de  diktliylscrriicarbazi11c qu'il  est inutile do séparer e t  qui  sc 
tige 1t:riternen t .  

Le protliiit Ilrut est boiiilli peiicl;iiit 10 à 4 3  heures, à feu nu ,  avec 
tiwis i quatre fois sori voluriie d'acide cliloili~dricjue furriarit, que 1'011 ;I 

soin de reiiiplaccr de teinlis en terr ip .  
II se di:g:ige r é g u l i h r i e r i t  de l'acide carboiiiqiie. Le liquide refroidi i 

z h o  est saturé dc gaz cliloiliydrique ; il se prendcil masse de  firies aiguilles 
q u d ' o i i  tSgoiitte a la troiiipe et que l'on exprirrie. Lc sel est de nouveau 
rlc!l:ijé daris i i i i  peu d'acide clilorliydiiquc, égoutté e t  cspiirrié pouin 
iiiilc\-er l'eau riière. Les eaux iiières réuriies sont bouillies periclarit quel- 
q ~ ~ w l i ~ i i r c s ,  coiicerilrécs et  précipiti?cs cornrpe auparavarit pa r  le  gaz 
clilurliylriqiie. Les derniiiim eiiiix iiihres coritieririeiit surtout du  clilor- 
Iigdr~ate tl'étliylariiiric iriélangé d'iiii peu d'étliylliydrazinc qiie I'ori dé- 
truit pi. uric a t l d i h ~ r i  rriériagée tlc iiitrite de  soude pour isoler l'étliyl- 
~iiiiiiie au riioy:ii des alcalis. 

1x5 i'eiideniciik eii étlijlliydrazinc, sans ëtre théoriques, sont satisfai- 
sniits. 130 grailimes de  diethylrirée donricrit 85 grarrimes de clilor11~-- 
di,:itc d'étliylliydi-nzine (tliéorie lin gr.). 

Le sel b ru t  est dissous daris iiri peu d'eau et i e p r k i p i t é  par  l'acide 
çliloiliydriquc gazeux. 

Pour isoler la l m e ,  oii njoutc peu à peu au sel solide une solutioii 
coriceritréc de  potasse. La base mise cri liberlé reste e n  solution ; pour 
13 séparer, on dissout dans le liquide de la potasse caustique en poudrc;  
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4/18 cii iair~ GÉSÉIMLE. 

I'étlij-lhgdrnzine vient siiriiagcr sous 1:i fornie d'une Iiiiile qu'on skl i r  
sur  la potasse et  siir la baryte a i i l i~dre .  

1,'c':tliyltiydrazine pcut s'unir i une ou à rleiix nio1i:cules d'acide. Eri 
siirsatiirant arec l'acide ehlorliytlriqiie conceiitri:, on  obtieiit toiijoiirs Ic 
sel acide : 

. i z ( C ' I l ~ I I . h z I I ?  2ClII .  

Eii évapoiant les solutions de  ce rlarnier, il reste le sel nc i i t i .~  : 

I,'étliglligdrnzine p o s s d e  les caractères cliiiniqries géiiiirnul: des 
Iiy(1razincs arornatiqiies (phéiiylliydraziiie). E n  soliitiou ;ilc:iliiic elle rsl 
Liés facileriicnt dktruite par les agents d1oxYdnLion. Elle riiduit 2 l'roi0 
la liqueur dc Feliling; I'oxydatiori est accompagiii:c d'un di.gngcnient 
d'amie et d'iin gaz corribustiblc neutre et indiflcrent. 

I,es oxydes d ' a r p i t  c t  de rnt:rciire sont égalemerit reduits.  1,rs solii- 
tioris aeidm d l é t l i ~ l l ~ y d r a ~ i n e  résistent mieiis à l'irifliicnce des osy- - 
d u i i ~ s ;  cepcnd:irit le brome la diitruit égaleiiiciit sous celte foirric, cil 
provoquarit un abondant dégagement d'azoie. 

Lcs réducleurs ordinaires sont sans action. 
La base r6agit à p i  p r i s  rorrinie I'airimoriinqiie i.ur les sels de  ploriil~, 

de riickcl, de coba1t ct de protoxyde de  fer ;  a l e c  le cliloroforme et iiiic 
sulution alcooliiliie de ~iot;isse, elle doiine d 'une n i a n i é r ~  trks rnarquh: 
In réaction de IIofinann (production d'isocyaniires). 

Elle s'iinit aiix alclbliydcs arec dbgagernent de ch:ilcur et  élimination 
d'en11. 

].es clilorures d'iiciiles la convertissent en amides particiilièrrs. 
1ij~'es tlériz+es de 1'e'tlt!ylliydrazine. - Ces corps, qui  ~ircriricrit nais- 

saricr par union dir tc le  de l'ktliylhydrazine avec l'acide cyariiquc, Irx 
étliers isocyaniqiics et les isosul~ocganiires forrnéniqiies, cristallisent gPii6- 
r;ilcrricnt bien et sc rapy;'rochent par Icur constitution t:t p;ir leurs cnrac- 
téres d e  l'iirée. 

/ AzIl? I o  E/hylseinicaku;ido, e 0 , dz. . - S'obtient 

rL::ictiori de quantités équivalentes de  C h K O  e t  de Az(C211"H .AzH3.11CI. 

/ Az C*H5 - AZ 11'. - Coml)inaisoi, 2' ~ i l ~ ~ l ~ h é i ~ y l s e m i c n ~ b a z i d e ,  C O ,  II CO lli 
directe de la phénylcarbylainine avec l'étliylliydrnzine. La réaction 
est violente e t  doit d i e  rriodérée e n  étentlant les deux produits avec dc 
I'bther anhydre. 

En prbscnce ilc l'acide clilorhydrique, celte corribinaison se scinde 
l':icilenicrit eii ses deux corriposariLs, sous l'irifluerice d'urie I6giw d h a -  
tiori de température. 
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/ AzII €'IIï ~thylphénylsulfosemicarbazide, C S \ Az rlïlll. - Se farine 

par la combinaison directe de  quantitCs irquivalentes d'isosulfocyanure 
de phényle et  d'éthylliydrazirie, tous deux e n  solutions alcooliques 
coriceritiées. 

l'hgdrazine élliylée e n  solution aqueuse s u r  l'éther oxalique. 
En ajoutarit du  riilrite de  soude à une soliition d u  corps précédent 

dans l'eau a c i d u l k  à l'acide sulfurique, on obtient le dérive iiitrosé 

De'rivLI sulfoiu? de l'e'thylhydrazine, AzII (€9k5). AzII (S &Il).  - On 
ajoute peu à peu, en remuant, 2 gramme d 'ét l~~ll i jdrazir ie  sèche i 
6 grammes de pyrosulfate de potassium en poudre S '07K2),  puis on 
cliaufle à 80-100°; on neutralise la masse dissoute dans l'eau par du 
carbonate de solide, on  fait bouillir et  on évapore i sec dans le  vide 2 
60-70°. Le résidu est épuisé par  l'alcool bouillant, qui  dépose par refroi- 
dissement l e  scl de potasse sous forme d e  crislaux. 

Bouilli avec u n  acide fort, il se dédouble e n  acide sulfurique et en 
éthylliydrazine. 

Sous l'influence des agents oxydants, il est transformé, même à froid, 
e n  dCrivé diazoique C4H5.Bz=Az.(SO"), que  les réducteurs (zinc et 
acide acétique) ramènent au sel primitif. 

Die'thylhydrazine, dz(f?II;)2. ~ L I I "  - Liquide incolore, mobile, 
doué d 'une odeur étliérée, faiblement a~nniotiiacale. Elle est trés soluhle 
dans l'eau, l'alcool, l 'éther, la benzine, le cliloroforme; trés hygrosco- 
pique. Elle bout de  96 i 99'. 

Four la préparer,  on dissout 50 grammes d e  diéthylnitrosamine dans 
300 grammes d'eau, on ajoute 150 grammes de poudre de zinc, puis 
peu à peu, e n  remuant  et  en maintenant la température entre 20" et 30°, 
la0  grammes d'acide acétique i 50 pour 100. Après deux heures on 
cliauffe vers 50°, e n  ajoutarit ail besoin du  zinc et de l'acide act.tique. 

La solution épaisse est traitée par  l'acide chlorhydrique, filtrée et  
sujsaturée avec une  solution concentrr!e de soude;  enfin on distille à 
feu nu dans u n  alambic e n  cuivre. Le liquide aqueux distillé contient 
de la diéthylliydrazine, de  l'ammoniaque e t  de la diéthylamine : 

Az(€"IS)e(AzO) + 2H2 = A z ( C ~ H ~ ) ~ . A Z ~ I ~  + 11'0, 
Az(e4 H5)'(Az8) +- 3H4 = AzIF 5 Az (C'1I")"H + II' O .  

On ~ieutral ise  par l'acide chlorhydrique et o n  évapore à consistarice 
cnriria C E K I ~ A L E .  IV. - 29 
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s i r ~ p w s e ,  Le sel amnioriinc se s6p:ii.e cri cristaux, que l'on isole dcl 'cni~ 
mère. L n  ajoutant à celle-ci de In potasse caiistiqiie solide, on inct cil 
liberté lcs deus  bases étliylées sous forrrie d'un liquide qui vicmt surii:igcr. 
011 n e  pwvient A sépare r ia  rliétlijlliydraaiiie d e  1:i dic3liylnrriiiic qii'cn 
combinririt les bases avec l'acide cynniqrie pour former des urées coiii- 
1'0""e. 

Ln tlii.llijll~ytli.azin~irC:e, peu snlulile i froid dans l'eau et I':ilcciol, cst 
aiséinriit purifiée par cristallisalion; chniiffëe en vasc clos 100" avec 
de l'acide cliloiligdi.ique coiiceritré, elle se scinde nctteiiicrit c n  acide 
carbonique et  e n  diétliylliydrazinc. 

La rliitliylhyrlrazine est une base monacide. 
Ses sels sont généralernent tiks soluhles dans I'enu et dans l'alcool; 

i ls cristdlisent n i a l a i s h e n t .  
IZlle réduit à chaud la liqiieiir de  Feliling. 
].es chloriires d'acides, les rildtliydes, les isosiilfocpnures, le sulhiie 

de  c;iilione rlagissent énergiquemerit snr  elle. Avec l'acide nitreux on a 

AZ (C"Il"j2. A Z I P  + A ~ H  =MO + 11w + A Z I I ( C W ) ~ .  

La diétliylliydr~azirie s'unit A l 'iodure d'éthyle à l a  nianibre des b:ises 
tertiaires pour doriner l'iodure d 'un  ammoriiuin compose : 

Ce sel, trés soluble d i m  I'enu et dans l'alcool, est iilsoluble dans 
l'étlicr et les alcalis concentrés. L'oxyde d'argent huinide le  clinnge cil 

i inr Iiase liqdrn\gléc énergique, 

Az . A z l l '  . CYII'] . 011, 
quc I n  clialeiir dédouble en eau, éthylène et diétliglliydrazine. 

J.'liydrogEne naigsant réduit l'iodure d'une rnariifre très riette : 

Sous I'iiifluence des oxydants alcalins (liqueur de Fehling, à chaud) 13 
diktliylliydrazine se scinde exactement, d'après l'équation 

Les oxydants plus énergiques transforment la diétbylhgdrazine, à froid 
9 

~t sans d t g n g e m ~ n t  gazeux, en une substance oléagineuse, de h imule  
(C-'I15)bAz', tétréthyltétrazone. On fait réagir à froid l'oxyde de rricr- 
cure s u r  la soli.ition aqueuse de  la diéthylhydrazirie. La rnasse çolidc, 
qui  retient mécaniqiienient le  tétrrizoric, est filtrée et épuisée par l'alcool. 
La solution alcoolique, versée dans le liquide filtré, laisse déposer le lé- 
irazoiie sous la furrrie d'une huile. Celle-ci est lavée à l'eau e t  sEctiEe sui- 
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ÉTI~YLCRE DE BORE. A51 

dii clilorure de cal ci un^. Le ttitrnzoiic cnnstitiie un liquide oléagineux, 
incolore, non solidifiable 1i - 20". CliaiiifC lirusqiiement en masse un 
peu  notdhe,  il se décoinpose a icc  uiie sorte cl'explosion, e n  doririant dc 
l'azote et de la dietliglamiiie. 

Or1 p ~ t  le distiller avec le concours de la v:ipcur d'eau. 11 s 'unit f x i -  
Icmeiit aux acides élendus pour dnnricr des scls soliil~les. J,es alcalis 
séj~neeiit de nouveau le tétrazone. 

Le cliloroplaLiriate a pour forriiule [(CPII'j6,iz"IIClja. PLCI'. La l i m s -  
Sorination de la diétliylliydrazine en tétrazoiie éIliylé est effectuk 
d'al~rès l'équation 

2 [.A2 (CeH5)' . AzII?] + O" 2 HH? + Az'(C211"'. 

Quant à la constitution d u  tétrazone, elle est très probablenient 

Le clilorl~ydrate de tétrazorie bouilli avec d e  l'eau se dédouble e n  
aznte, diétliylamine, morié.thylaniirie et aldkhyde : 

( C ~ I I ~ ) ? .  AZ. ,4z=az.az (ez~qa  + 11'0 
= (CWs)"IAz + (CqII;) II' Aï. + Az' + C'II'O. 

Le tktrazone étliylé réduit le  nitrate d'argent avec dc!gagernent 
d'azote. 

Bzéthylsen~icarbazide , / Az1i2 
€0 ,AzlI.  j E 2  IPj2. Il s'nbticnt en HOII- 

tant un eucés de cyanate de potasse au mélange brut  de  diéthylarnine et 
de diétliylh~clrazine obtenu cornrne il est dit  plus haut .  On chaufk 
peu à peu jusqu'à l'ébullition. Par  refroidissement le liquide déposedes 
cristaux de diktliglscriiicarbazide. 

L'acide nitreux convertit ce corps en derivé nitrosé : 

Ëthylare de bore, Bo(C'HS)j. 

Liquide iricolore, mobile, à odeur forte, irritant les muquciises ; 
densité à 23 '=0 ,6961;  bout à 95'; insoluble dans l'eau. 

On peut le préparer : 
l"I1ar l'action du  zinc-étliyle s u r  I'étlier étliyl1)orique : 

2 [Bo (06'115)" i- 3 [[Zn(CeIIS)'] = 2 [Bo (£'Il"'] + 3 [Zn (O£2115j'] . 

1. Fischer (Emiie), Annalen der Chena. u ~ i d  Phawn., t. CXCIX, p. 281. 
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452 CHIIIIE c P s É n . i ~ ~ .  
2' Par l'action du ch1oi.ui.e de bore sur le zinc-éthyle : 

La dernière méthode est la plus avantageuse. 
Le horéthgle est spontanénient inflammable; scs vapeurs mélangées à 

l'oxygène provoquent une explosion. 
Chauffë avec de l'acide chlorhSdrique concentr6 vers OY, il se décoin- 

pose lentement, d'après l'équation 

11 s'unit à l'ammoniaque pour donner un composi: solide, 

L'oxydation lente le convertit en un liquide bouillant vers 125'. 
On a 

BO (e 11y3 + o3 = BO (c2 IIJ) i e S ~ i s  qe. 
L'eau décompose cet oxyde d'après l'équation 

Bo (eeIIS) (Çi2Il5O)' + 2 11'0 = BO (e9H) (OIly = 2 (C211jOII). 

En faisant réagir 1 moléciilc de zinc-éthyle sur 2 molécules d'étliei. 
éthylborique, on a 

2 [Bo (C"II9)" + Zn (C3I1y2 

Le corrqioçé ainsi for1118 est liquide, d'une oaeur Qtlii?rée f'aible; il 
boiit à ,112"; l'eau le dédouble en Ro03, Bo (€'IP) )(OII)kt en alcool. 

L'étlier éth$boriqiie bouilli avec 2 molécules de zinc-élhyle donne 

Le produit obtenu est liquide et bont de 102 à 103'); avec l'eau i l  
se dédouble en alcool et en acide diélliylborique : 

Cet acide diéthylborique B0(£~11~) '011  se cliarige par oxydation lenk 
en cristaux de foriniile Bo iG21P) (f?I150)@ H. 

Le composé Bo (C-"II)' ((£'H50) absorbe l'oxygène et donne 

BO (€w 8)'e'11" (Frankland). 

Silieiu-méthyle, Si (CPHS)'. 

Liquide incolore, bouillant entre 152 et 154", plus léger que l'eau; 
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brûlant avec uiie flamme éclairante. La potasse et  l'acide nitrique ne 
l'attaquent pas. 

On cliauffe pendant trois heures à lGOO, e n  tiibc scellé, u n  mélange dc 
zinc-éthyle c t  de  clilorure de silicium : 

2 [Z~I(C'II")~]  +SiCIi=2ZnC1'+Si(€'II"'. 

A I'ouvertiire d u  tube i l  se dbgage un carbure d'hylrogéne, qui brûle 
avec une flairirne peu kclairante. Lc résitlii rent'ermo d u  chloriire de sili- 
cium, un  carbure volatil e t  enfin le siliciurii-éthyle bouillant vers 154.O. 

Lorsqu'oii dirige du  clilore daris d u  siliciurri-éthyle rcfi-oidi, le liquide 
se colore d'abord en jaune, puis se décolore en dégageant de l'acide 
dilorhydrique. Sans trop prolonger l'action d u  clilore, on distille et on 
soumet de nouveau 5 la cliloruiation ce qui passe au-dessus de  160'. 

On finit par  ohtcnir un liquide passant de  1 8 0  à 200°, d'où l'on peut 
extraire par  distillation fractioiiriéc ilrie petite quantité desiliciurri-étliylc 
inonocliloré. La rriajeure partie passe de 1 0 0  à ,195' et offre la composi- 
tion d'un mélange à équivalents égaux de silicium-éthyles moriochloré 
et  bicliloré, Si(C2H5)' (CSI14Cl) -+ S i  (CPH5)'(C'II'ClS); en co i ihuni i t  la 
distillation, on  séparc Ic dérivé bichlork. 

En cliauffant à 140' avec de l'acétate d e  potasse et  de  l'alcool la frac- 
tion qui passe (le 1 X O  à 200°, on peut obtenir l'étlier acétique d'un 
monacide S iCBIIL9.  011, que l'on isole e n  remplaçant l e  chlore par  O I I  
au moÿcri de deux doubles décoinpositions successives. 

hIM. Friedel e t  Ladenburg ont montré qu'en traitant l'éther silicique 
normalSi(C'II"0)' par le  zinc-éthyle et le  sudiurri on  arrive à désoxyder 
iin ou plusieurs groiipes oxétligles, en foiinarit les cornposés : 

On peut aussi soumettre i l'action du  zinc-éthyle la clilorliydrine 
Si (C'IIj0)'Cl de l'étlier ortliosilicique Si[CFIPO)'. 

Le composé S i ( C T 1 5 6 ) ' C y I I ~  &her orthosilicopropio~~igue, hoiit i 
15g0,5. La potasse caustique le dédouble e n  trois molécules d'alcool cl 
eri Urie poudre blanche ainorplie et irisolublc, acide silicopropioniquc, 
Si(C211J) 0'11 : 

l'acide iodhydrique donrie également cet acide : 

Le perchloiure de  pliosphore enlève 1'uii des groupes C'llJO en le 
remplaçaut ~ i a r  Cl : 

Si(C'IIV)'C"15 + 1'1iCl"Pli Cl" +- CC' IFCI + Si(C2H'O)? m5. Cl. 
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454 CIIIYIE GÉNÉRALE. 

Le composé Si (€3115)2, élher silicodic'lhylique, est liqiiide et 
bout à 15Sa78.  Le clilorure d'acétyle en i-éiigissarit s u r  lui  enlévc un  
groupe ouétliyle et y substitue 1 atome de clilore : 

en faisant intervenir 2 molécules d'un chlorure d'acide, clilorure de 
berizo~le , c t  une température élevée, 250°, on réussit à substituer 
2 atomes de  clilore A 2 groupes oxétliyle : 

S i ( C 2 1 P O ) ' ( 6 2 1 P ) ~ 2  (G7IIW.  CI) =Si(€411J)'C12+2 (C11130i Oe31rJ). 

L'acide iodhgdriqiie doiirie l'oxyde dc diéthylsilicium, 

sous la forrrie d 'an liquiclc épais, bouillant au-dessus d e  300'. 
Le cornposé S i  (CSII") (C211")j e'/her silicoheptylique, coristitue uri 

liqiiido insoluble tlniis l 'eau, haiiill;iiit 5 133', pliis léger que  l'eau, so- 
luble dans l'acide sulfurique concentrii; Ie chlorure d'acétyle Ic change 
e n  clilorure correspondaiit7 1jouill:irit i 143',5, 

que  I'enii cliangc eii triélliylsilicol : 

1.e triétlijlsilicol est liquide, bout à 154'; son odeur est cornplirée ; 
ses c:iractércs cliiniiqiics se rnppioclicrit de  ceux d'lin alcool. Avec le 
sodiiiiii, i l  rlégngc dc l ' l igt l rog~ne;  lc  rarriposi: sndé i'onné eii soliitiori 
étliérEe ;ilisorbe l'acide curlioriiqiic, en donnant  lin sel dc soude très in- 
stalile, S i  (CSllj)% CC05h'a. Les agents oxydarils sont saris action siir lui. 
L'acide iodliytlrirliic c n r i c e n t i ~ ~  LLOOO dtllcrniine le déliait de C'Ilfi, 

avec l'acide sulluriqiic i'urriaiit on a la rkaction assez cniiiplcxr: 

L'acide acétiquc aiiliydre chauffk à 2290° avec 1'Ether silicolicptyliqiie 
provoqiie 1'écli;irige d u  groupe £21158 c o ~ i t r e  le  groupe o~acétyle 

: 
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Lorsclu70n précipite par I'enii In solution sulfiiriqiie de l'éther siliro- 
Si (CV11J5 Iieptvliqiic, oii uhtieiit l'oxyde silicolic~)tjliipic. 0\si!C21,5)v sous la 

foriiic d'un liquide bouillant :i 231' : 

Le irièuie corps preiid ri:iiss:iiice : p:w l'wtiori de l'acide plioq~lioriqiic 
anliydre sur  le ti.iétliylsilicol; par l'action (le 1':icide iodliydrique bouil- 
Inrit sin l'61lier silicolicptyliqiie : 

L'nctioii r éduc~r ice  ultime d 'un mélange de zinc-9tliylc et de sodiiiiiz 
sur I'étlicr o~tliosiliciquc coiitluit lirialciiient i I ' h y Z ~ u m  silicoheply- 
lique Si (e211').II; c'est un l~q i i idc  boiiillaiit à .1 O7O, irisoluble dnris I'cnli 
et l'acide siilfiirique concenti.é. 

Le silicoclilurofoi~irie SiIICl' réagit h la iiianikre do cliloioforiiie srir 
I'étliplnte d c  $odiuiii et rnénic sur  l'alcool, e n  donriaiit l 'éther !rilia- 
siqzi~silic*ofo~~~niqzle, 

liquide bouilllirit à 131O. Lc sodiiiiii i c1i;iud le d9doublc iirttcnient 
d'np ès 

i [PiII (C211~O)'] = SiII" 3 [[S(€'IPO)']. 

I.'arriiiioiiiaque et  les alcalis l e  décomposent avec un  vif dégnpeirient 
d'li$ïogi!ric. 

Uii rriélaiige dc zinc-rriCtliylc, de sodiiirri êt d'étlicr or thoçi l ic iqu~ 
cliaiiffC de 120 à 300° donuc 

Llniis lcs niÇrn~s coiirlit.ions, a w c  le zinc-éthyle, 1(: sotliiirii rt I'iither 
iiii.tli~lortliosilicique, on forme I'étlicr rniste Si (€IIiOi3 C211'. 
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A c i d e  actStique, €I15.88.011. 

Solide, cristallise en lames, fusible à 17',5, bout à l l S O , l  ; densité 
à 15O=1,0635. Saveur fortement acide, odeur vive et  piquante. Placé 
s u r  la peau, il provoque une vésication rapide. Soluble dans l'eau en 
toutes proportions. 

Densité l 15' des mélanges d'eau et d'acidt: acétique, d'après 
M. Duclaux' : 

Qnanliti; 
polir 100 en vol urne^. DensilC. 

1 . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  1,001 
5. . . . . . - . . . . . . . . . . .  1,0073 

20. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,0153 
9 0 .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,0275 
50. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,042 
40. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,0515 
50. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,060 
60 . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  1,067 
70. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,070 
80 . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,073 
00. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,073 

100. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,0635 

Le maximum de densith répond i iiii rriélange de 1 molécule d'cau 
avec 2 molCcule d'acide, C411'O' .lIeO. 

Conditions de fornmtion. - 11. Bcrtlielot a transformé dircctemcnt 
l'acétyléne cri acide acétique, par osydatioii 

L'acétate dc soude prend naissance lorsqu'on dirige un courant d'acide 
carbonique sec dans une solution éthérée de zinc-inétliyle, préalable- 

1. Aion. de Chim. et de P h y s . ,  (j), 1. X I I ,  p. 94. 
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ACIDE ACËTIOUE. 457 

ment additionnée de sodium (Yanlilyn). L'action se  passe entre l'acide 
carbonique et l e  rnéthglure de sodium qui  s'est formé : 

Lorsque l'absorption est cornpléte, on ajoute à la rnnsse de l'acide sul- 
furique étendu et on distille. Le liquide q u i  passe ét:lrit neutralisé par  
dii carbonate d'argent, p l i s  filtré, foiirriit les cristaux caractéristiquesde 
l'acétate d'argent. 

Eii dirigeant de  l'oxyde de  carbone sec à travers une  coloiirie (le 
méthylate de  sodium sec et ciiaiiff6 à 160' dans un tube,  le  p z  est 
absorbé. La masse étant ensuite tlissouto dans l 'eau, on cliauffe pour  
chasser l'alcool, puis on ajoute une q~ian t i t é  convenable d'acide sulfii- 
riquc et on distille. Le liquide qui  passe est bouilli avec de l'oxyde de  
mercure, afin d e  détruire l'acide formique dont  la syitliése accompagne 
cclle de l'acide acétique dans ces conditioris. On [iltre; le  rncrcure dis- 
sous est précipité par I'hydrogérie sulfuré. Après uiie nouvelle filtration 
du sulfiire de inerciire, 17excbs d'hydrngèiit! siilfnré est chas& par  ébiil- 
lition dans u n  ballon rniirii d 'un réfrigkrant à reflux. Le liquide est enfiri 
saturé par du carbonate de  soudc et  concentré. II reste un sel cristallisé, 
offrant la composition et les propriétés de l'acétate de  soudc, mais dont  
la qiinntité est relativenicnt très faible (Geiitlier e t  Frolicli). 

Certains composés organiques chaul'f~is avec dc l'hydrate de potasse, 
à la trrnpérature de fusiori de ce dernier, se scindent en acétate d e  
potasse et en d'autres prodnits. C'est airisi que  l'acide oléique se con- 
vertit en u n  mélange d'acétate et de palmitate de potasse; l'acide tar- 
triq~ie donne u n  mélange d'acétate et  d'oxalate. 

Les deux conditions de  formation de l'acide acEtique les plus impor- 
tantes et  les seules utilisées pour  sa préparation industrielle sont : 

1"'oqdation de l'alcool étliylique : £'II" + f OP = l12ff + f1311f OP;  
2" La distillation séche de  eertaincs inatieres organiques, notarnrnent 

du bois 
1. Oxyrlntion clel'alcool. - L'alcool pur, qiiel que soit son degré de  

dilution se coiiscrvc indéliriirncnt saris altkration au  coritnct de l'oxygbne 
de l'air. 

D'un aulrc c î ~ l é ,  les liqiiidcs alcooliques provenant de la fermentation 
du jus rler:iisiii, du  rrioii~ de biére, etc., rie puver i t  i'estor quelque temps 
en présence de l'air sans s'altérer et s'acidifier, par suite de  la transforma- 
tion de l'alcool e n  acide acétique. En rrièrnc temps, on voit se développer 
i la surlace une  pelliciile de moisissures, constitiike par les cellules 
allongées et ramifiées du Mycoderma aceti. BI. Pasteur par ses beaux 
travaux n riettenient défini le  rôle d e  ces moisissures ; elles prouoquent le 
transport de l'oxygène de l'air à l'alcool, transport qui  n'a pas lieu 
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sans leur intervention. Le vin et les a u t i ~ ~  liquidas naturels fcinieiitiç 
contiennent Ics principes ilutritifs et salins ntccssnircs a u  dC~eIop~ic- 
riient du mycodernie, dont les germes sont appoités par l'air. 

Tant qiic la pelliciile di: nioisissiire reste i In surfilce du  liqiiitlc. cii 
conlact ayec I'atmoep1it:rc d 'un cGté e t  avcc 13 soliition alcooliqiic d'iiii 
autrc, elle est a c t i ~ e  ct d6terriii1ic 1'0-iy>latioii dr: l'alconl. Si par :iccidciit 
elle se détnclie e t  tombe a u  fond, le pliénoiiiéiie d'ncéliricatiori s'arriie 

jusqu'kct: qii'iirie rioiiwllc iricrril~i~arie se soit I'urriiPe. 
L'acCtification cri appareiicesporitnriéc des liqiiciii~s fcriiiciitCcs est donc 

uiic réaction cliimique cnti-e 1'os:gkiic ct l':ilcool, dont la c:iiise dilter- 
ininante est u n  organisme ccllulniie. Le rdlc d e  ce dcriiier pciit btrc 
joué par  des corps iriinéraiix, tols que le iioir ou In I ~ I O I I S P C  de pl:iiiiic, 
doiiSs du pouvoir encore ~riyatérieiis rlz provoqiicr clcs r.C:icticiiis. 

Diberciilcr ol)scrva 12 preiiiicr (182 1 )  qn'cii pst;sciicc cl : l 'air et dii 
noir d e  pl:itinc l'alcool se corivcrtit r:ipideiiiciit e n  :ildéliylc e t  cri acide 
acètiqiic. On a clicrclie i inaiiitcs repriscs à utiliser Ic poiivoir spéciliqiic 
du platine divisé polir l'obtention iridiistrielle d u  viriaigi.~. La foriiiatioii 
sirn~iltari&e d c  I'aldeliyde, qu'il est difiicile cl'Evilcr, s'eut coiistnniinrnt 
o p p o s k a i i  siiccès de  c e t h  niiitlinde. 

L'oxydatioii par l e  cniicoui~s des rrioisiss~ires est seule pratique cri 
grand. 

Les conditioiis les plils favorables à n n c  niarclie rkgulière dii plii- 
nombrie sont : 

2 V . e  OcsitS (Ir: tliliit,ioii d e  I'nlcool. Le liqiiiile ne doit pas rcriferiiicr 
plus d c  10 pour '100 d'alcool et au nioins 5 pour 100. 

2" La teriipérat~ire doit étrc conilirise ciitre 1,; et 35 degrés. 
5" L'air doit pouvoir se  rcrioiivclcr librenieiit i la surfacc dii 

l iq~iide. 
100 1iilogi~;iniines d'alcool polir se changer cil acide acdiqiic iitiliseiit 

l'oxygène de  2322 hcclolitres d'air. 
4" Le liquide doit rerifcimer les priricilics orgaiiiqiies c l  iriinéraii\: 

néccssnii,es nu tl~veloppcrnerit du fcrrricnt : pliosplintes alctiliiis et a h -  
lino-terreux; i n a t i h s  azotées ou sels a ~ ~ n n o n i a c a ~ i ~ ;  alcool ; acidc :icé- 
tiqiic. 

La présence de ll;icidc acétiqiic est favorable nii siiccés. L'alcool ne 
doi t  pas non plus faire défaut, car,  s'il venait 5 rnaiiqiier, l'activité 
axydanle d u  fernicnt se porterait su r  l'acide acétiqiie e t  celui-ci scrnit 
-entiircincnt brtîl8 et chnngc'? en eau ct en ncidd caikoniqiic. 

L'étude attcntivc des circonstai ic~s qiii accimliagiie~iL el activerit In 
fcrincntation acétique a permis d'étalilir In théorie d e  l'ancien procédé 
de iiibrictitiori d u  vinaigrc d'Orléaiis et a coiidiiit M. Pasteur à une 
modification rationnrlle d e  ce proc6dC. 
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PvocÉdd dS'O1-léuns. - L'ox~dat ion du vin s'effectue dans des fiils 
aplicli:s meres, dc 250 à 500 litres de  capacité, disposés sur  des carlies 
en 11ois supportés par des dés en pierre ou cri bois de 50 centiniétres de 
hnulcur. 

Les tonneaux sont disposés s u r  plusieurs rangées. La Tnce anlérieiire 
de clinciin d'eux est pcrcée i la partie supérieure de  deux orifices. li7uri 
sert à I'iritrodiiction du  vin et ail soutirage tlu vinaigre, au rnoyen d'lin 
siplioii : l 'autrcau passage de l 'air pour le  rnaiiitien d e  la prcssiori, peii- 
(1:iiit ces oplrations. La clinrribre oii se troiivciit les fùts est basse, coiive- 
n:iiilciiiriit vcntiltre et riiniiitenue i iinc douce tempbratiire, aussi cnn- 
stank que ~ ~ o s s i b l e .  

Poiir dbbiitcr, oii reniplit le tiers de 1;i rriére avec du viiiaiçre I'orl et 
Iioiiillarit, puis on ajoute a10 litres di: vin e t  nri ahandonne le mklarige à 
lui-nièiiie. Aprés Iiuit jours 1'acL;tificntiori est terminée; on ajoute de  
riou\-eau 10 litres de  vin, et on coritinue ainsi, en laissiint ii clinqiie fois 
au vin ajouté le  tcrrips de s 'osjdcr ,  jiisqu'à ce que In riiErc soit i rrioitik 
remplie. A cc moincrit on soutire avec le siplion la moitié dl1 vinaigre, 
en rccorrimeng.;irit IFS  addit.ions par  portions dc 10 litres. L'opCration 
une rois mise en train niarche d 'une rnaniére continue. Certains fabri- 
caiits soiilirent G O  i 70 litres d e  virisigre aprEs c:liaqiie sixiéiiie ou 
septiéin!: reiiiplissogc. 

JI arrive quelquefois, saris raison apparente, qiie l'oxydation clms cer- 
t.niiis I'iits se ralentit oii s'arikte. Cct accident est dii i la cliiite de  la 
~)elliciile siiperlicielle de fermerit, cliiite provoquée par  lerriouvenierit des 
pc~ittes :iiigiiilliiles du vinaigre. Ccllcs-ci se t r o u ~ a n t  I~i.ivPes d'oxygène 
par le rit1t:aii de moisissures qui les isole dii contact de l'air se  reiinis- 
sent coiitix les Lords i i i h i e i i r s  e t  font effort poiir le  percer. 

l'rocédé Pnsleur. - M. I'asteur n inodifid It: proc4dti d'Orléans de la 
fngoii suiv:riite : T)aiis urie c u w  de 1 rriktre c a i ~ é  (le siirlace et de  $O cen-  
lirni.trcs de hauteur, pouvaiit rcrifeimer de  50 à 100 litres de liquide et 
feimEe par u n  couvercle percé de  trous, oii iiiLrodiiit un rndorige d'cn- 
virori '38 parties d'eau, de 2 parlies d'alcool c t  de  ,1 p r t i e  de vinaigre, 
rnélari;i: aiiqiiel on 3joutc qiiclqiic p e ~ i  df: liliosplintcs alcalins e t  alca- 
lino-tcrreiix et  de  siilSrite d'amrrioriinqiic l .  

On skirie ensuite le mycodcrriie d u  viii:iigre; celui-ci SC dbrcloppe 

1. Fi  l 'un o ~ i é r c  s u r  d u  vin ou siir d c  la 11ii:i.c alcoollsJr, ces Iiqiiiilcs rciifcrmeiit siiffisam- 
iiicnl iIc sels iniiiérniix e t  ii':izntc pour  l e  dévclopporncnt di1 riiycorlornic. A i c r  d c s  iiiélnnges 
d'caii, d';ilcool e t  d'acide ûcEtique. on a jou te  assez d e  siilfdtc d 'a i~i inoni~iquc,  d e  pliospliaie de 
potasse ct  d e  pliospliata de cliaux préalalileiricnt dissoiis dans  u n  p u  dc v i n a i p ,  pour  q u e  la 

soluiion finnlo coiiticwx-,de cliaciin d e  ces  coilis. 

On s iva i l  depuis  lon$ernps qu'une sdiliiion dc p l in ,  d e  iarinc, d c  malt ou d e  raisins sccs 
füvoii:c I'ecétilicalion d e  l'alcool Etendu d'cou. I,'iufluciicc d c  ces produits  s'explique natiirellc- 
nicnl 11" ll'appl'o'i qu ' i ls  font des principes nutr i t i fs  d u  nigcoderrnc. 
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ra ldemer i t  et envahit la snrFace tout entière. Dés que  la moitié envi- 
ron  de  l'alcool est trarisformée, on  ajoute chaque jour de  l'alcool, du 
vin ou de la bière alcoolisée par petites fractions, e n  arrêtant les addi- 
tions lorsque le pliénomène se ralentit. On laisse alors l'oxydation de 
l'alcool s'acliever; on  soutire le  vinaigre. Ln pellicule d u  ferment est 
recueillie et lavée pour servir h la culture dans u n  nouveau milieu. 

11 est nécessaire de  maintenir une  température constante de  25  à 30°, 
de bieri régler les additions d'alcool et de veiller à la pureté du  ferrrient 
acétiqiit: serrant  i l'ensemencernerit. 

Procidé allemand d'aceti/ication rapide. - Cette rnétliode, indiquée 
dés 1720 par Boerhaave, fut reprise en 1 8 2 3  par Schülzcnhacli, à la suite 
des travaux de  Dibereiner. Elle consiste essentiellement à diviser la 
solutiori alcoolique e t  3 la présenter s u r  une  siirfacc aussi étendue que 
possible i l'action de I'air sans cesse rcnoiivelé. 
d cet ell'ct, le liquide tombe goulle i goutte s u r  une épaisse eouclie 

de copeaux de liêtre ou de coke et filtre i travers cette masse parcourue 
eri sens inverse par u n  courant d'air.  On a t t r i l~ua  longtemps l'ox$atioii 
rapide qu'éprouve l'alcool dans ces coiitlitions à l'influence de  la porositt; 
des copeaux de hêtre et d u  colie, jnuant le même r6lc que la iiioussc de 
platine dans l'expérience de Dobereirier. 

11. Pasteur a fait justice de  ccttc erreur ,  cri rriontrant par des espé- 
riences conchantcs  que  la porosité n'est pour rien dans le  pliénornèiie ; 
l'activité orgdniite est due a u  ddveloppenient d'une couclic de niyco- 
dernies à la surface dcs copeaux. 

La méthode alleniaiide, au poirit de vue tliéorique, n'est donc qu'une 
~iiodificatiori dc celle d'0rlé:iris. 

L'appareil se  compose d'une skrie de deux ciives cylindriques de 
I mctrc 1 ",30 de diamétre siir 2 à 4 mètrcs de  hautcur, ouverlcs par le 
Iiaiit. 

A 20 ou 30 centimètres du  fond se trouvent ~iercks 6 3 8 orifices 
de 3 ceritiniétres de  diamètre, inclinés de  haut  e n  bas et  disposés sur 
une ciiconférencc dont lc plan est paralléle au fond;  ces orifices scrrcnt 

l'entrée de l'air. Un peii ;lu-dessus est fixé un faux-fond percé de troiis, 
s u r  lequel repose Ic lit de copeaux qiii remplit la cuve. 

A 18 ou 3 0  centiinétrcs ail-dessous d u  bord supérieur est adapté lin 
second faux-fond percé de trous de In grosseur d'une plunie d'oie, dis- 
tants les uiis des autres de 7 ce i i l i r r i~~res  et  servant : fixer des niEclies de 
coton, à travers lesquelles filtre le  vin w r s é  au-dessiis de  ce fond, et qui 
r4gularisent I 'écoulcme~it.  Quelques orifices plus larges de 3 .i 5 r,eii- 
timétres de diamEtre portent des tubes ouverts, dont  I'estrémiti! siipé- 
rieure ditpasse l e  niveau du liquide qiii rceoiivre l e  faux-fond du liaiit. 
Ces tubes servent de  clieriiinées de  tirage pour  I'air. 
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ACIDE ACÉTIQUE. 46 1 

Les copeaux sont préalablement bouillis avec de  l'eau, ~i i i is  sécliéç, 
introduits dans la cuve et arrosés avec d u  vinaigre cliaud. 

Après 24 Iieiireç on commence l'opératiori en versant le liquide à aci- 
difier (eau-de-vie rriélangée de biére, vin, e tc . )  s u r  l e  premier faus-fond. 
La tcrnpératiirc s 'dévc notablement dans la cuve, ce qui  détermine l'ap- 
pel de l'air. D'une première cuve la solution passe dans une  seconde et  
ail bcsoin dans une troisième et  une  quatrième. A c l i q u e  opiiration 
on réserve une  certaine dosc d c  liquide acidifié, qu'on ajoute au liquide 
frais dc l'opération siiiv:irite. 

JI. Distillation du bois. - Lorsqu'on chauffe l e  bois à une tempéra- 
turc! C l d e ,  dans des récipients où l'air n'a pas d'accés et n'offrant qu'un 
orifice pour I'éclioppement des gaz et des vapeurs, on obtient cornnie 
résidu fixe d u  charbon ; les produits gazeux ou  gazéifiablcs qui  représen- 
tent l n  différence entre  le cliarbon et  le bois se partagent naturelltmient 
en gaz non coridensables (carbiircs d'hydrogene, hytlrngéne, oxyde de car- 
bone, acide carboiiique) e t  eii vapeurs liqii8fiables. Le liqiiide forrilé par 
la condensation se sépare en deux couclics. La supéiieurc est constiiuéie 
par un  goudron épais, renferrnarit surtout des carbures d'liyirogéne. des 
pliéiiols et des dipliériols; l 'autre, irifërieure, tlst de l'eau chargtic de  
divers principes solubles, parmi lesquels doniincnt l'acide acétique, I'al- 
cool rnétliyliyuc et  l'acétone. 

Le rkcipierit dans leqiicl on distille le bois a t an t i t  la fni-rne d'nn parnl- 
lélipiliéde reclangle constitué par  des plaques e n  fonte hien jointes. La 
face supérieure e t  l a  face inférieure sont munies d e  trous d'lirimme 
pour 1c cllargement d u  bois c t  le  défournerrient d u  cliarbon. Ces orifices 
surit f e r n h  pendant la calciriation par des olitiiratcurs lierniétique- 
ment ajustEs. 

i l  1:i partie supérieure de  l'une des faces verticales se  trouve fixé le 
tiibe pour I 'khaplicrncnt des gaz et  des vapeiirs. 

Le rtkipient est tantôt placé à deincure dans u n  fourneau, au-dessus 
d'un foyer cloiit la flamme circule en sliirrile autour des parois, avant d e  se  
rcndrc dans la chiminée. Tantôt il  es t  dc dimensions moindres, en t6le 
forte, cylindrique et mobile, susceptilile d'être soulevé au moyen d'un 
palan e n  dehors d u  four cjlindrique, aussi pour les besoins du cliarge- 
iiieril e t  du d6cli:irge1nent. Ces opérations se pratiquerit en enlevant l e  
fond supérieur de la cornue, fond qni est hermétiquement lut6 pciidant 
le travail a u  feu. 

Les parois d u  four portent une échancrure à la partie sup6rieiire, 
polir recevoir l e  tube de dégagement des vapeurs. Le four est lui-même 
I'errné pendant la distillation par  un obturateur mobile. 

Au sortir de  la cornue, les vapeurs circulent dons u n e  série d e  3 
ou 4 tubes en fer superposés, horizontaux ou plutôt 16gèrement inclinés, 
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communiquant deiix i deux, dc rnaniére h fornier u n  conduit u~iique 
plo@ en zigzag. Les branches horizontales d e  ce conduit sont envelop- 
pCes de mariclioris dans lesquels circule d e  l'eau froide. 

Les liquides condensés s'écoiilent dans des rtlservoirs frimés plnr:bs 
au-dessous du  réfrigérant, tandis que les gaz s'écliappent par une ti11)u- 
lure  1até1,ale fixée au dernicr coude et vont de l i  se rendre dans le Soycr, 
où ils sont brûlés et  servent à développer une  partie de la clialeur né- 
cessaire à la décomposition d u  bois. 

Uansccrtaines usines anglaises, la distillalion s'ef'fectuc dans de grands 
cylindres Iiorizontaux e n  fonte, coucliés deux à deux ou trois i trois 
dans uri four votît8. 

Les rendements en charbon e t  e n  produits divers dépendrxit de l'espkce 
de bois employée et' de la manière dont on dirige la calcination. 

Au dCbul, or1 cliauffe doucement, puis on éléve progressivement la  
température jusqu'au rouge. 

Esphce de bois. Coudron. 

Pin. . . . . . . . .  9>4 
. . . . . . . .  Sapin 11,O 

Ssulc . . . . . . . . .  û,S 
. . . . . . . .  I"i6tic l i,4 

Erablc . . . . . . . .  6,2 
. . . . . .  Ti l leul. .  8,'J 

Cliéne. . . . . . .  G , i  
Doiilcnu. . . . . . .  6.0 

Acide acétiqilc. 

2,s 
234 
li.3 
4.0 
5 3  
6,s 
5,4 
5.7 

L'acide acéiique brut ,  séparé par décantaiion d u  goudron et  débar- 
ras& ou nori d e  l'esprit de hois par  une  distillation partielle, constitue 
u n  liquidc rougc-brun, ii odeur et  A savcur ernpgreumntiques. Sous ccite 
h r r n e  il p i e  le riorri d'ucide pgroligneux et peut servir direciernent 9 
préparer certains sels employés dans les fabriques d'impression d'dnffr:~ 
(pyrolignites de chaux, de fer, d'alumine, de  plomb). La riinjeure partie 
awt  i la I)réparation de  l'acide pui4ié. 

On procède à cet effet de  diverses manières : 
Le produit b ru t  est distillé ; l'on recueille à part les 10 premiers ccn- 

tiémes, qui constituerit l'esprit de bois brut. Les 80 centièmes siiivarits 
reriferrnent le vinaigre mélangé encore à des produits empyreumatir~ucs 
que l'on détruit ail moyen de l'ozone ou du  clilore. 

Pliis géiiérdement, or1 sature le  liqiiide b ru t  avec de la chaux éteinte. 
L'esprit de hois est séparé par  distillation. A partir de  ce moment on 
peut : 

I o  Précipiter la cliaux par du  sulfate de soude, évaporer le liquide 
filtrk i cristallisation, fondre l'ackta te d e  soiide après élimination de son 
eau de  cristdlisation, en chaufl'ant assez Iiour amener la carbonisation 
des  principes étrangers, sans toutefois altérer l'acétate, plus stable. 
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ACÉTBTES. 4 6 5  

L'acClate est clissoiis dans: l'cau, s e p r é  dii charbon par filtration, con- 
ceiitré, cristallisé et séclié, puis décoriiposipar l'acide siilfuriqiie rricirio- 
Iigtli~~té, en employaiit les rapports S 0'11' : C'I ITaO'  . 

II sc forme du  hisiilfate de  soude. Ainsi obtenu, I'acide acétique re- 
tieiil toujours qiielqiics ccntiéiiies d'eau, qu'on ne  peut lui enlever que  
par dcs ciislallisalioiis r6pktécs. 

2Q~va~iorer à sec 13 solution d'acétate de chaux, torréfier le sel 
wlide pour ilélruire les principes étrangers, ciifin distiller avec de 
I'acide cl i lor l i~drique dans un alarriliic c n  cuivrc iriuiii d'un rEfrigérant 
en l~iornb ou en argent.  .] 00 parties d'acétate de  chaux exigent 90 
95 ~ i n t i e s  d'acide clilorligdriqiie i 10'' Ilaiiin6. 

Cnmct@ws de l'ncitle acdiguc. - Ou reconnaît e t  on caractkrise 
l'acide acétiqiie : par siiii odeur et  sa \.oltitilit& ; par la forme du sel de 
soiidc obtenu en i i eu t ra l i~an t  le  liquide distillh avec du carhonale dc 
soude e t  en concentrant ensui te;  par la forrrie ci-istalliiie et le peu de 
soliibilitti à froid d u  sel d'argent ohteiiu, soit par saliirrition de  l'acide 
par  le carbonate d'argent, soit par doiiblc déconiposilion entre l'acétate 
do soude et l ' uo ta te  d'iirgerit. 

Gnc solulion d'acétale de  soude additionnée de quelques goultes de  
p c l i l o i w e  de fer se  colore cn rouge. 

L'3c1:tate rle potasse rec c:li;iiifle en mélange avec un  pcu d'acide 
arsénicus développe l'odeur rcpoiissnnte et caractéristique du  caco- 
dylc. 

Un acétntc sec cliaiiîfE avec de  l'acide sulfurique coriccntré et de 
l'alcool fort dégage l'odeur suave e t  spéciale de  l'kther élhylacétiqiie. 

Le dosage de l'acide acétique s'el'fectiie au moyen d 'une solution nor- 
niale de soiide, apriis disi.illation de l'acide libre ou  mis  en liberlé p a r  
uiic ndditioii conveiiable d'acide pliosphorique. 

L'acide acétiqiic qui  nt: contieiit pas pliis d e  1 pour 100 d'caii en 
excès, par rapport CI la formule €'H'Oe, dissout l'essence de citron cri 
toutes proportions. Avec 4 à 5 pour 100 d'eau il ne  dissout plus que le  
dixième de  soi1 poids d'esseiice. 

Acétates. 

Les acétates nriitres ont poiir formule gbnbrale C'Il? .O 11 ou 
(C2lI%O')9l,,. Reaucoup d'entre eux peuvent s 'unir i une ou ii plusieurs 
iiiolecules d'acide monoliydraté, qui  joue alors le iUle de l'eau d e  cris- 
tallisation. Les acétates neutres sorft généralement soluhles dails l'eau 
e t  cr;stallisables. Ceux dont la base est f i l i l e  orii uric tendance plus ou 
moins prononcée à se dissocier pendant l'évaporation de leur solution 
aqueuse : acélate d'alumine, dc peroxyde de  fer, de  cuivre, etc. 
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CHIMIE GÉNERALE. 

AeCtatee d'ammoninque. 

Le sel r r e u t ~ e ,  C-SIPOP.AzII', est dil'ficile 1 obtenir p u r  et  sec, i 
cause de la facililé avec laquelle ses solutions évaporées à chaud pciderit 
de  l'aminoniaque, e n  donnant des acétates acides. 

Ori sature, daris une cornue bicri relioidie, d e  I'amrnoniaque caustique 
par  ddc l'acide acétique cristallisable; on évapore ensuite au  bain-marie 
dans iin courani de pz ammoniac sec et  enfin au-dessus de ln cliaux 
vi te ,  à la température ordinaire et dans une atmosphére d'arnmoniaqiie, 
en remuant  l a  masse de  temps eii temps. Cette opération exige plusieurs 
mois (!Jrrtlielat). 

Smit sature l'acide acétique cristallisable par  du carbonate d'arnmo- 
riiaque solide, ajouté par petites porLions, à la température d 'un bain- 
marie presque bouillant. 

Après refroidisserrient, e t  a u  bout d'un temps assez long, on obtient 
d e  gros csistanx. 

L'acétate neutre, soumis à la distillation, dégage d'abord de I ' ; I I ~ I I I O -  
niaque, p i s  de l'acide acétique et  erifiri de 220 à 222" de 1'acl:tnrnide 
presque pure.  

L'acétate d'ammoniaque du  commerce répond seiisiblement à la for- 
mule 

2 (€'II"'. AzIIb) .€211'fY -+ 1,311'0. 

Dissous dans son poids d'acide acétique cristallisable, il donil: par 
rcfroidissemcnt de longues et  belles aiguilles d 'un  sel répondant i In 
formule 

2 (C-2EI"2. A 2  Ili). 3 6% I l ' e S  + l r so .  
(Bertlielnt.) 

JI. Bertlielot n'a pas pu ohtenir un  diacbtate répondant à la Soriiiiile 

D'oprés Kraut, dont les analjses ne sont pas bien concluantes, le bia- 
cétlite se furmerait à la longue aux dépens de l'acétate neutre, ab:i~i- 
donrié sous une cloche au-dessus d e  l'acide sulfurique. Le liquide qui 
passe entre 140 et  150°, pendaiit la distillation sèche de l'acéiate 
iieutre, se fige en une  masse cristalline, fusible à 50°, lorsqu'ori 1 in- 
troduit u n  cristal d'acétate acide. La composition d e  cette masse répon- 
drnit, suivant IIundig, à celle d 'un biacétate; mais rien rie prouve q u e  
ce  n'est pas lin mélange. 

AeCiates de potasse. 

L'acState neutre, €iPH'O'. K, est déliquescent et cristallise difficile- 
ment. Soluhle d a m  0,437 parties d'eau à 13",9. Une solution satiirk 
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rt liouillante de cc sel est formée de 0 , 1 2 5  parties d'eau pour 1 parlie 
de sel ; elle bout à 169'. II est soluble dans 3 parties d'alcool absolu 
I'roid et dans 2 parties d'alcool cliaud. Les soliitions alcooliques d'acé- 
tate de potasse sont décomposées par  un  courant d'acide ciirbonique ; 
il se p rk ip i te  du  carbonate de potasse. 

Le Iriucétate, (eeIP OP. K)  . C'H"09, cristallise en prismes fusibles à 
14g0,  se décomposant vers 200' eii sel neutre et  en acide acélique. 

Le triacdtate, (f7119'K). 2 e'II'Oe, cristallise en belles larries t rans-  
preritcs et déliquescentes, fusibles à 1 1  2O et  se détruisant à 170' 
(Lescatur). On le  prkpare e n  dissolvant à cliaud 5 parties de scl neulre 
sec dans 8 parties d'acide acétique cristallisnble ; Ic sel se  dépose piir 
rr~roidissemerit. 

Acétates de soude. 

Le sel neulre  cristallise en prismes ~nonocl iniques contenant 3 molé- 
cules d'eau, C"IIWff" .Ka  + 3 I I ' O .  11 se dissout dans 5,9 partics d'enii 
i G o  c t  dans 1 , 7  parties i 48'. L'alcool e n  dissout d'autant plus qu'il 
est plus aqueux;  l'alcool absolu ne  le  dissout pas. Lorsqii'on cliaiif'k 
l'acétate neutre cristallisé, i l  fond d'abord dans son eau de  cristallisa- 
tion, vers 3g0. Lorsque celle-ci es1 éliminée, on peut fondre le  sel ariliydrc 
en élevant la temptiralure. 

M I .  Berthelot, Lescœur et Villiers ont décrit plusieurs acétates de 
soude acides. 

Hiclcitule cubique, ( f i 3 H 9 0  K a ) .  £'IIS8". - On dissout à cliaud 
2 parties d'acétate neutre  sec dans 2 parties d'acide acétique cristalli- 
sahlc. Le sel se stipare par  refroitlissernent en gros ciilies. 

Triacétate : ,Io (€910'. ria) . 2  (CS I1'OP). 11'0 . - Grosses aiguilles 
cliiiorliorribiques, bri1l:irites. On fait crist:tlliser l partie d'acétale rieutrc 
sec dans 5 parties d'acide acétique et 1 partie d'eau ; 

'2" (ÇeIIWO".Na) . 2  (C'H'O?). Longues aiguilles reutr6es. On dissout 
1 partie de sel neutre  dans 6 pariies d'acide acd ique  cristallisable. 

Aeetaten de chaux. 

Sel neutre ,  (f22H56S)e€a. II". - Fines aiguilles, très solubles dans 
l'eau; l'alcool l e  précipite en gelée de  sa solution aqueiise. 

Sel acide, (C-211302)2€a .CPH40'.11%0. - Cristaux brillants et erllo- 
rescents. 

O n  mélange volumes égaux d'acide acétique cristallisable et d'unc 
solutiori saturée d'acétate neulre. L'ncélate de chaux ncutre sec ne sc 
clissont pas dans l'acide acélique. 

CHIMIE GENEKALE. [Y.  - 30 
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Acetates de baryte. 

Sel neutre,  (€211%')"a . I I ? 0 .  - Prismes aplatis tricliniqiics; à 0Vl 
cristallise avec troiç moliciiles d'rinii, en prisines rnonocliiiicpm, 

Eesquiacé~ate,  (t;211:itt"2Ba. C'11'02. 2 l l i U .  - i l igi~illes SO~PIISCS,  se 
tlCposint d'iiiie solution d'acétate ncutre  diiiis 3 parties d'acide acétiqiie 
6teiiclii (le 213 d'eau. 

Eii dissolvant l'acélnte de b;ii.yte cristallisé dans l'acide acéliqiic cris- 
t:illisnble, on olitienl u n  sel qu i  se p rke i i t e  cri fil:irncnts soyxix, parais- 
sant renfermer (C211VY)'Ua. 2 (Cql'O') . -  11'0. Cc dernier sel  est t r i i s  
iiistnblc (Villiers). 

Aci'.twtes d'alumine. 

Sel nezitw. - Si l'on p r k i p i t e  une solntion d c  sulfate d'aliirriiiic 
par une dose d'acétate dc plomb ou de baryte exactemerit suf(isnrite 
pour entraîner tout I'acide sulfiirique sous forme de sullatcs i n s o l u b h ,  
Ic liqiiide filtré renfcrrne l'alumirie et l 'acide acétique dans les propor- 
tions de l'acélate ncutrc : 

Le inélangc des solutions concentrées d'acEtnte de plomh et de eiili'ate 
d'alumine doit se  faire peu à peu en refroidissant. Le liqiiide filtré est 
traité par  l 'h~rlrogénc siilfuré, tiltré d e  nouvenn, puis additionné d'iiii 
peu d'acbtatc dc baryte, pour éliminer les dernières traces d'acide sulfu- 
r ique.  Les solulioris les plus charghes e n  aliiniine, obtenues ainsi, coii- 
ticnnent environ 3 pour 200 d e  celte base. 

Ln solution d'acétate neutre d'nlurnine abandoiinee à elle-niêmc, i 
iiiie tcnip6ratiire d e  13 à 20", corriineiice à ddposer au bout d ' un  tciiips 
plus ou rnoiris long, contre les parois di1 vase, des croûtes dont l'épais- 
seur augmente peu à peu. Ln coinposition d c  cet acktale basique i i i -  

soluble conduit i la formule h12(f3'H't-)')'0. 511'0 oii 611'0. 
E n  évaporant, au contraire, l'acétate d'aluniine ncutre, à une ternpG- 

rature irifthieure 2 3g0, après l'avoir etal6 cri couclics rriirices, 1.111 p r -  
vient à le  dessbcher sous l'orme de plaques solubles, dont la cornposi~ioii 
réporid approxirnativement a la formulc A l ' ( C ' 1 1 ~ ~ t 3 . 4 1 1 e 0 .  Pour 
réussir, il est nécessaire de répartir continuellement le liquide a u  
moyen d'une spatule sur  la surface d u  vase ; car, n'en mouillant pris les 
parois, il a de la teridaiicc i se  r i u n i r  e n  globules. 

Enfin, In soliition concentrée d'acétate nent,re d'aliiniirie dépose, lors- 
qu'on la cliauffe au-dessus de 3g0,  une poudre blanche, dense, d'appa- 
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rence cristalline, f o r i n k  de particules ovoïdes, iiisoliible dons l'eaii et 
dont la coiripositioii réporid la forrriiile 

L'acétate d'alumiiie est ernplogé comme inordiint dans l'iinpression et 
In teintiirc. On iitilise aussi les solutions de ce sel pour imperméabiliser 
les tissus. Cne étoffe imprégnée d'urie solution d'acétate d'aliiiriiiie, puis 
séclike, rie se riioiiille pas aisèineiit e t  se laisse peu pénétrer par I'caii. 

deetatee de fer. 

Sel fer~eun:. - Jlarignac ayant analysé des cristaux rnonocliriii~iies 
t1'acét:iie Seiieiix, déposés au bout de  qiielques semaines siir du  fer 
plorigé daris I'acide acétique, leur  a trouvt': Urie composition répciildant, 
1 la foririule F e  (e'211"O')P. 4 l leO.  L'acétate ferreux se prépare soit par 
ilouhle décomposition opérée entre le siilfatc ferreux et  l'acétate de 
plonib ou l'acétate de baryte, soit par  dissoliition du  fer dans 1';icide 
acétique (tendu. Les solutions s'oxydent riipiderneiit au contact dp l'air. 

Sels ferriques. - On prépare facilement uric solution d'acétate fcr- 
riqiie rieutre cri précipitant le siilfote ferrique neutre  et  dissous par  une 
q113ntit6 Rqiiivalentt: d'acktnies de ploiiib oii de liar$. La liqiiciir cst 
ro~ige foncé. Pendant les froids de l'liiver, elle dtiposc des feiiillets 
ioiiges, brillants, de  forniiilc Fey (C"l'O')6. 4 Il2 0 ,  qui se transforment 
rapidcrrierit à l 'air e n  uric poudre jaune d'ocre, perdant peu à peii de 
l'acide :icétique. 

1.oraqu'on dvaliorc iine solution d 'acdate  îerriqiic dans Ic vide et  à 
h:issc température, le résidu rctient l e  sel (Fc2(C71P0"2 . A q .  

1,'bbrillition décompose eriliimmeilt les solutioris d'acétate ferrique et 
Ics dédouble en acide acét i ipe et  e n  I iyha te  de peroxyde de fer. Les 
acétates ferriques sont utilisés eii teinture et  en imprcssiori. 

Acetates de plnmb. 

Sel neutre, Pl) (C-9II;O')'. 3 11'0. - Cristaux nioiiocliniqiics, fusibles 
iJ", perdant lcur  eau dans le vide, au-dessus d c  l'acide snlfuriqiie. 

Très soluble dans l'eau ; soluble dans l'alcool aqueux. Uiie solutiori sntii- 
r i e  à 15' contient 387",623 de scl par litre. 

11 se p r i p r e  11: mieux e n  dissolvant la litliargc dans l'acide acétique. 
Ses solutions étendues sont partiellement ~ i r é c i ~ i t é e s  par I'acide carbo- 
nique, d'autant plus qu'elles sont plus dilukes. 

1. \\'aller Crum, Annalen der Chem. utid Phnl.m., t. L X X X I X ,  p. 156. 
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468 CIHJIIE G E ~ ~ É R A L E .  

AcAales basiques : 1' Pb, , (€pII jOp)2.  P h o .  2 I P 8  O U  11'0. - Cris- 
tallise en fines aiguilles Iinr évaporation une douce chaleur de sn solii- 
tion aqueuse. Celle-ci s'obtient e n  dissolvaiit du rnassicot dans une solri- 
tion bouillante d'acétate ~ i e u t r e .  Sel trés soluble daris l'eau et daii:: 

l'alcool i 90 pour 100 ;  sa réaction est alcaline. L'acide carlioiiiqiie 
précipite abondarnrrient la solution aqueiise. 

2" Pb,,(C211aOP)2. 2 P b O  .1120. - Il se précipite e n  fines aiguilles 
soyeuses a p r h  addition d'ammoriiaquc caustiqiie à une soliitioii d'net- 
tate neutre. 

On l'obtient égaleinent par I'uiiiori directe d e  I ' o ~ y d c  de  pli~mli avec 
I'acétnte iiciitre. 

Eri ~irrosant plusieurs reprises l'acktrile neutre  de  ploirib avec de 
l'alcool absolu que l'on renouvelle à cliaqiic fois et finalenient en faiuaiit 
c r i h l l i s e r  l e  résidu daris l'alcool absolu houillnnt, l'l6clil a obtciiu u ~ i  

acétn!e liasique qui r é p i i d  à l a  furinule 

il est cristallisé enlielles tables hexagonales, nacrées, que  l'eau diidoiil~le 
e n  sel neutre et en un  sel plus forteineiit basique. 

Acétates de cuivre. 

Sel neutre, verdet , c r i s t a u x  de Vr'nus, Cu (CeIFO')'. 11'0. - 
Priçnies monocliniques, vert foncé; solubles dans 13,4 parties d'eau 
froide, daris 5 parties d'eau hoiiillaiite e t  dans 14 parties d'alcool boiiil- 
Iaiit. On le prépare cn dissolvant le  vert-de-gris o u  sous-acétate de  cuivre 
dans l'acide acétique, ou  eri dissolvarit l'oxyde cuivrique diiiis l'acide 
;ic6tiq11c. 

Soumis à I n  distillatiori séclie, i l  doriric dc l'acide acctiqiic asscr. 
coriccritré (vinaigre radical) et de l'acétorie, tandis qu'il reste du cuivre 
réduit très divise, niélangC i du charbon et  i de l'oxjde ciiivrciis. Si 
l'opCr:~tion est conduite avec précaution, a u  bain d'huile, on voit se 
siilil.iiiervcrs 270' des cristaux blancs, lariiigirieiis, qui  tapissent le dhirit. 
ct le col de  ln cornue ; ils sorit constituks par  de l'acétate cuivreux, di;- 
eoiiiliosalile par l'eau e n  acide acétique et  e n  oxyde cuivreux : 

En dissol1:mt à urie douce chaleur, j i isquli saturation, de  l'acétate di: 
cuivre ordinaire dans de l'eau aiguisée d'une petite qiiaiitité d'acide 
acétique, puis en abandonnant la liqueur dans un endroit frais, ou 
obtient de  gros octakdres i base iko~riboïdale, bleus et translisrerits, qui 
coiitit:nncrit 5 nioléciiles d'eau. Vers 35", ces cristaux perdent 4 mole- 
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cules d'eau et se cliangent e n  u n  agrégat de cristaux verts prisrna- 
tiques. 

Une solution cliaiide d'acétate ordinaire dans l'acide acétique cris- 
tallisa1)le laisse déposer p a r  refroidissement des cristaux grenus, bril- 
lants, vert foncé, de  formule 

Acitutes basiques. - Lorsqu'on maintient pendant quelque tcrril~s i 
I'i~liullition, dans une  capsule oiiverte, une solution d'acétate neutre, 
il se sépare de  l'acide achtique; par rcfroidissernent l a  l iqueur  dépose 
uu feutrage de fiiies aiguilles lileuâtres, d'uri acétate basique dorit la 
coiiiposition répond a la formule 

~ ~ ( e ~ 1 1 5 0 ~ ) ~ . 2  ( C U W I W ) .  

1.e produit connu daps le corrimerce sous le  nom de vert-de-gris, 
~ m d i i i t  o1itr:iiii en exposant des lames de cuivre à l'action sirnultariée 
dc l'air et des vapeurs acétiques, est, d'après Berzelius, un rnélnnge de 
plii~ieiirs acé tates hasiques : 

1 £ ) u ( G ~ I I ; O ~ ) ~ .  (CuO. l IZO)  + 5 11'0, 

cristallisable en paillettes ou  eii aiguilles hleucs ; 

1 t 2 [CL~(C'II'~~)".((C~O.II~U).~~~~O~ 

paillettes Iileuitrer que l'on obtient aussi en versant de  l'arnmoniaqiie 
dans iinc soluliori concentrée et bouillante d'acétate neutre  jiisqu'à so- 
Iiitioii du p r k i p i t é  : ce sel se dépose par  rei?oidisseiiierit, e n  masse;  

sel stablc, qui s'obtient aussi par I'ébullitiori d 'une sc. i~lioii  d'acétate 
neutre, ou en faisant digérer cette solution avec de l'hydrate ciiivriqiie. 

Acétate d'argent, t?iiVO'.Ag. 

Aiguilles brillantes, solubles dans 95,s parties d'eau i 4 4". 

Acétate mercureux, HgS (C9IlÏ0*,'.  

Feuillets solublcs dans 138 parties d'eau à 4 7 .  

'Tables solubles dans 4 parties d'eau à 40". 
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Éthev mt;thylncétique, e'lI%O". C 11% - Liquide odeur éthérée 
agréable; bout à 56',3 ; densité à 0°=  0,9362 ; soliible d:iris l'enii : 
inisciblc e n  toutes proportioris à l'alcool e t  i l'étlicr. 

II se prépare eri distillalit uri mélarige de 2 parties d'esprit de bois, 
i I~ar t i e  d'acidt: acétique cristallisable et 1 p;irtie d'acide sulfuriqur 
concentré. Le liquide distillé est versé sur  d u  clilorure de cnlciurii 
fondu qui s'unit à l'alcool méthylique, puis on rectifie s u i  du  carlioiiatc 
de soude. 

On peut aussi distiller 3 parties d'esprit de bois, 14,s partics d'acé- 
tate de plorrib desséclié et 5 parties d'acide sulfurique corir:eiitré. Lc 
liquide olibcnii est agit6 avec u n  lait de  chaux ; l 'huile surnageante eut 
traitée par le  clilorure de calcium e t  rectifiée. 

Par  l'action convciiahlerrient diripée du chlore sur  l'étlicr niétlijl- 
acétique on peut former siiccessivernent les dérivés : rnoiiuchlor~:. 
C H z . C O .  8 .  CIIZC1 (Henry) ; bichloré € I I5 .  €0 .  O .  €IICIZ (JIalapt i ) ;  
pcrchloré C Cl? € 0 . O . C Cl' (CloCz). 

L'éllier nionocliloré f221iiOa. CIIeCI se  produit dans l'action dii clilorc 
sec, à froid, sur  l'étlier métliylacétiqiie. On rectifie; la porlion qui 
pasw de 100  i 120' est mise a digércr sur  d u  carbnnnte de potnssri, 
puis friictioiinée. O n  isole ainsi u n  liquide mobile, incolore, d'iiiic 
odeur h i l e  e l  surfocaiite, boiiillaiit de 115 à 116';  irisolulile claiis I'e;iii, 
soluble daris l'alcool et l 'itlier ; deiisité a 14'= 1,195.  I l  se décompose 
lentcineiit par l'eau, plus rapidement par les alcalis, d'après l'équation 

Avec llacCtate de potasse, on a 

Avec l'airiirioriiaq~ie et  I'ariilirie, i l  se foriiie des bases riiétligliiniqries. 
i la suite d'une réaction énergique. 

L'étlici r~iét t i~lacél iqi ie  Licliloré € II / < "\e t;,IljOP forme en cliaiiffarit 

à la fin vers 60°,  aprés avoir fait rkagir le clilore sur  l'étlier métliylacC- 
tique i froid. Apiés distillation, on lave avec uiie solution fnilile de 
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putasse et enlin A l'eau. C'est u n  liquide incolore, d'une saveur sucrke 
et I)i'ûlaiite, bouillaiit à 1/15'. L'eau le décompose leiitenicrit, les alcalis 
pliis iapidemciit, d'après I'équntioii 

CiIIWOe . GIICI" 21120= 2Cl Il + C'J1'02 + (; 11'0'. 
Ac. acb l i r pc .  Ac. fni 'ni i ipc 

L'étlier ~iercl i loré  £"PO' . C ClQkssiilit: de  l'action proloii:;bc dii 
clilore sur l 'éther métlijlacétiqiie, sous l ' i i ifl~~ciice de la liiniiiirc. 

I I  est itlrritique avcc le forrriiatc d'étliyle percliloré. 
Le sodinrri dédoiible l'éther métliylacétirliic d ' apr i :~  l'équation 

&/lier ithylucétiqzie, C'II'C? .C'Il% - Ir,iqiiidc à odeiii 6tlii.i.ée 
aRré:ible; bout i 7 2 " , i S  ; tlensité h 0°=0,0051 ; so1ul)le dnris l i  Iiar- 
tics d'eaii h 17',5; 2 8  parlies d'tit1it.r ktlijlactitiqiie r1issolvt:nt 1 p i t i e  
d'eau. 

Pour le  p r + r e r ,  on rriélaiige 4 30,s  parties d'acide siilliiriijue nor- 
inal avcc 65,s parties d'alcool à 90" et  on ajoiite peii h peu 1 0 0  p r l i e s  
d'ac6tatc d e  soude sec, puis on distille. L'opératioii peut îitre rendue 
coritiiiue en fiisniit rkngir l'acide acétiqiie sui. l'acide ~ i l i ~ l s ~ i l l ' i i i ~ i q ~ i r :  
jJl:irkowniliolf, Pabst) : oii introduit daiis une cornue u n  iudarige d e  
50 ceiitirii~trcs cu1)cs d'acide s ~ i l f i i r i q u ~  coriceritrC et dc 50 ceritiriiétres 
cubes d'alcool ; on porte a 1 4 0 9 ~  haiii de pni-:iffirie, puis oii laisse 
couler leiilcirierit claris la corriue, au moyen d'uii  ciilonnoir à robinet 
ei'fili:, lin n i d a n g e  à éqiiivalerits é,nnux d'alcool et. d';icide ;ickticjue cris- 
t:illis:ible, 1 litre de chaque : au  début, i l  passe un  peu d'étlier sull'u- 
rique, puis u n  liquide conlenarit rt!p~iliére~rient 85  ponr 100 d'éllier 
:icétiquc. La réaction comirieiice à 430-1552 lorsque la terripérature 
atteint 1/15', il se dégage dc l'acide sulfureux. Ori obtient ainsi 
1 350 giiirrinies d'dllicr :ici:tique, soit '30 pniir 100 du rendemerit 
Il\i.orique, 

Pour I)iirifiei, or] lave avec une soldiori de carhoriate de  soude, tit oi ï  

siiclie sur  d u  clilorure de  calciiiin. 
Uiic solutiori saturée de  clilorure de calcium ne dissout pas d ' é t l m  

acétique si celui-ci est pur  ; s'il coiitit:iit 30 polir 100 d'alcool, il s e  
dissout eri proportioris nolables dans le  clilorurc de calciiiin. 1 volurnc 
d'étlier acéliqiie, 1 voliiiiie d'alcool e t  2 volurnes de  solution saturée 
de chlorure de calcium constituent un mélange IiornogEiic. 

L'éther acétique dirigé en vapeurs a travers u n  tube cliauffé a u  rougc 
se dédouble d'aprits l 'équation 
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473 CUIJIIE GÉSÉRALE. 

Il s'unit au brome pour former des combiiiaisoiis moléculaires, 

qui ,  cliauffées à 140-150°, se décomposent, eii vase clos, en hromure 
d'étliyle, acide brornliydriqnc e t  acide broinacétique. 

Le sodium et I'éthylate de sodiiim p r o ~ o q u c n t  u n  di:doublemcnt nrt 
cil alcool e t  e n  éther éIliyI;iclitylacétic~~~e : 

Le clilore agit énergiquemerit sur  l'acétate d'éthj-le, eii cloiinnnt dcs 
dérivés cti1ori.s de plus e n  pliis riches en chlore, depuis le dérivé 
I ichloré jusqu'au dlirivé octo ou percliloré. 

Acétaie de propyle, £'11'0? t?II7, bout à 102'. 
Acétate d'isopropyle, C-71502 . €YI7, bout 3 90-90". 
Ace'iate de butyle nomnul, C'Il"'. £"II9, bout à i24' ,6.  
Acétaie d'isobulyle, C ' W 0 2 .  C'Ilg, bout à 116",5. 
Acktutc de butyle secondaire, €'II"' . C'Il3, bout  h 1.11-1 25'. 
Acétate d e  butyle terlinire, Cf I l i 0 5  . C'Il" hout  à 90-96". 
Acétate d'amyle noîvzu2, CSIIsOe . C'Il", bout à 148",4. 
Ace'tate d'isonmyle, C"15"0 . £SIIL', bout à I 3 i 0 , 6 .  
rlcktale d u  nzPthylpropylcarbino1, C211%'. t1511", bout à 135-133". 
Ace'tnte d u  m6tliylisopropylcarbinol, hout  à 125'. 
Acétate du  diéthylcnrbinol, bout i 152'. 
Acétate du  dimiihylkthylcarbinol, hoiit i 124-124",5. 
Acélate hezzjlique nomnul, bout i 169-1 ïOO. 
Acitcife du  n~kl l~y lb i~ty lcarbinol ,  hoiit à 1 %:l57O. 
Ace'tate de l ' é ~ l ~ y l p r o p ~ j l c a ~ b i ~ ~ o l ,  bout h 149451" .  
Acétciie heptylique, Ç'I150\ C'Il". 

Dérivé de l'heptnrie (98") du  pétrole, bout à 179-180". 
Dérivé de l'alcool cenarith~liqiie, bout à 4 9i0 ,5 .  
Ilérivé d u  métligllicrityIcnil~inol, hniit à 169-17.1'. 
Ilérivé du méthylisoamylcarbinol, bout 3 166-168". 

Acéfate ocltJique, £"II"O? CRI1". 
Dérivé de l'alcool octglique normal, bout à 206'. 
Dérivé du  métliylhexylcarbinol d c  l'huile de ricin, bout i 193'. 
Dérivé de l'hydrate de caprgléne, Iioiit i 163". 
Dérivé d e  l 'octane d u  pStrole, bout  à 190-195". 

Acilale de nonyle, C 2 H 5 0 9 .  t?IIL9. 
Ilérivé du  pétrole, bout A 208-212". 
Obte~iu par I'actiori d u  sodiiirn snr  l'étlier isoümylique de l'acide 

isovalérique, bout de 207 à 218'. 
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ACÉTATES BI,ECTRO;?'EC.~TIFS. 
dcdlnle dicylique, €'II"' . Ci0ILY'. 

Ilérivé d e  l'alcool isocaprylique, bout ii 219'. 
ilce~ale cf!tylique, fond à 1 gO,j;. 
iIce'/ate céwJlique, fond à 57'. 

Les Faits prbcédcnts montrent que dails lin acide orgariiqiie monol)n- 
sique tel qiie l'acide acétique, dont In forrriiile brute  est C2Il'O2, il y a 
lieil d'isolci u n  atonie d'liydrogi:iic qui jolie uii r0le spéci;il cl. occiipr: uric 
plnci: 5 part dansla  molicule, parceque cot atome d'hydrogène sr: Iaissc 
bcileineiit remplacer par uii élément ou par  i i r i  radical tilectroliositif 
(niktal ou radical alcooliqiie), par  voie d e  doiihle échange. On écrit donc 
l'acide acétique FOIIS la forme C'IIqO' .II, les acétates rriét:illiqiies sous 
la forrrie L 9 l I V .  JI, oii plns généralement soiis la forme (CS11'f3')Y.JJ,, 
n étant Ic nombre d'unités chimiques soudées par un seul atonie dii 
mktal combiiié; les éthers acétiques sont représcrités par  des esprcssioiis 
telles q i1e(C2IFû2)  , R  ; (C211302)a .  Il:,. 

Lorçquc le clilore se siibstitiie A l 'liytlrog~iie dans u n  cornposé de  cc 
p i r e ,  la suhstitiition porte s u r  1'hyrlro;érie du  groupe C911'O' ; cllepeut 
se répiter lrois fois. Daiis les acides acétiques chlorés airisi engendrc;~, 
acidcs rriorio, d i  et trichlorac6tiqiies, 

nous rctroiivoiis boiijours l'atome d'liydrogiirie qui  se prèLe aux snb- 
stitiitioiis électropositives. 

On s'est demandé s'il n c  serait pas possi1)lc de  faire porter la su1)çtitii- 
(ion du clilore oii d'un élériicnt similaire, éleclroiiégatif, siir I ' l ipdrog~nc 
tgiqiit!, ccliii qui  est mis  à part dans les formules préckdcntcs e t  q u i  
cède si f~icilcirieiit sa place aux  rriétaux, lors de la productiori (les acé- 
tates. Ilans ce cas, on ribtieridrait un  coiriposé de  la formule C81130'.CI, 
q u i  serait l'isomère de l'acide moriochloracétique, mais n'en possbdorait 
évitlcrrinierit pas Ics caractères gilriéi~aiix. Cf:  corps se rapliroclicrait d r s  
sels par sa striiclure et pourrait  étrc envisagé cornrne un véritable acé- 
tate de clilore. L'expérience a conf;imé ces prévisions. 

Acétate de chlore, C"150?Cl '. 

A 20&',4)2 d'acide acétique anhydre pur  c t  bien refroidi dans u n  mC- 
lange de glace et de selon a ajoutti I 'iu',OS d'acide Iiypocliloieus aiiliydre 
et liquide, Cgalerrierit bien refroidi2. 

.l. Scliii~zciibcr~er. Le~ui~sp~~o~easÉes ri la Sucict'té chiiniqzle de Paris, 1868-18fXl. 
2. Le gaz Iiypeiclilorcux, prépari.: par la  inélliode de Gay-Lussac rnorliliée par I'elouzc, a ~ a i t  
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Les deux corps réunis ainsi à moléciiles E g a l i ~  se sorit i i ~ ~ l : i i i ~ i . ~  
immèdialeriient saris réactioii apparente. Le liqiiide offrait au di1liut uiic 
teinte rouge de sang. Conservé daiis le  rnklange réSrigi.iant, il s'est 
décoloré nu bout cle quelques l i e u r e ~ ,  sans perte de  poids et saris d t i p  
gemerit de gaz. Cne adrlitioii d'une ~ionri:lle et faible dose d'aride Iijpo- 
chloreux a coiiirnuniqué au liquide une teinte rouge pcrsistnrile. Eii 

chauffarit au  bairi-iiiarie à 30' or1 a p i  ~ o l a t i l i s c r  rtit rxcés d';icide 
hjpocliloreiix. 

Le produit de cette réaction, 

est liquide, jauiie clair, d'une odeur forte et irritante. Cliaiiflc au-dessus 
de .1 OU0, il détone avec violence, quelquef'ois avec prodiictiori de Iiiiriiére. 
Dans l'obscurit,é et à basse tenipératurc il se coiiservc assez h ien ;  rilais 
à la tempthature ordinaire, sui,tout sous l'inlluence de la luiriii?re, i l  se 
dtitruit lieu à p e u  QuelqueSnis siirvieiit alors iinc di.coniposition Iiriisr~iie 
c t  spontariée; rians ce cas, si le flacon ri'est pas boiiclii., on voit un jcl 
de flnmriic s 'dever iiiie grande 1i;iuteiir. e t  il ne reste pliis riciii daiis 
le  vase. 

L'acétate de clilore s'obticiit plus siriiplerrieiit en dii.ig~:int lin coiiraiit 
d'acide Iiypoclilorcux sec dans de  l'acide acétiqiic ariliydre bien rchciidi, 
jusqu'icce que Ic l iq~ i ide  prenne une couleur oraiigée ~iroiioiicée ct lier- 
sistaiite. Le gaz  es1 Sacilerrie~it absorl~é,  et l a  coiri1~iri:iisori s'cl'ii:due ;lu 

Sur et  à rricsure de son arrivée ; on diaulfc ensuite i 50° poiir en cliasser 
1'citcQs. D u  reste, pour la d4irionstration de  1:1 plupart des carnctiircs clii- 
micpes de ce corps, il est iniililc de  saI111.er 1': i~i~le acétique :iriliydie a l c c  

le  gaz liypoc!iloreus ; i l  est plus prudent d c  sc coiileritcr d'uric dissoliitioii 
d'acétate de clilore claiis ilri r s c k  d'acide acktique ariligdrc. Lc iria- 
nienierit de cette solution offre bcaucoiip riioiiis de dangers. 

Lcs rkactioris suivarites ne Iaissciit aucun doute sur  la constitution de 
1':icéi:ite de clilo1.c obteriu par  l'iiriiori d c  i riioléculc d'anliyrlride acé- 
tiqiie et de 1 rriolécult: d'anligdride liypoclilorciix : i l  st: dissoiit tl:ins 
l'eau en toutes proportions, e n  doniinnt u n  nié1:ingc d'aciclcs acbtiqiie et 
lijpochloreux Iiydratés. 

De niêine que dans u n  sel oii peut tlCplacer un rné td  par un autrc, y i  le 
rnétal d é p h p r i t  développe pliis de clinleiir cri s'unissant ni1 residu dii 
sel (sel rnoiris nii:tal) que le init;il di:placé, de r n h e  dans I1acét;iti. de 
clilore or1 déplace directement le  clilore par  d i w r s  niétaux (irirrciiic. 

été condcnsé t l snsun  malras  taré d'avance c t  p lonn i  dans u n  n i é l a q e  rélri;érnnt de nei;c el 
di1 sel ;  le ninir,is :i 136 cwsuilr? ferrnii B la lairipe et prsi:. Lc poids de l 'acide l iyoc l i l~~ ic i ix  a 
servi h calcu ei. cclui ilc I'acidc acéiiquc. Ccilc e ~ p ~ i ~ i c r i c c ,  r6piiti.c deux Sois, n 'a  occasiunnC 
auciiric exlilosion; el le  rloii cependant  ol'irir quelqucu dangers .  
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zinc, cuivre, potassium, sodium, etc.) Le clilore se dégage avec effeiveç- 
cence et  l'on obtient u n  nciitate rnétnlliqiie. 

réaction corriparable à ln suivarite : 

S'il se forme u n  peu de cliloiurc, cc  n'est que coinme riisiillat d'inic 
réncliori sccoiidaire. 

D'après leur niode d'action s u r  l'acétate de clilore, les métaux se lais- 
sent diviser en trois classes : 

Ln première niilferme les niétaux qui  déconiposerit l'acétate de  clilorc, 
suil i froid, soith 50°, avec dégagenient I ) l i ~ s  ou riioiris rapide de chlore, 
production d'un acétate du métal et formation de  tri:s petites iliiaiititCs 
de clilorure (polassiurn, sodiuiii, l i thium, magriésiiim, fer, mangariiiçe, 
nickel, cobalt, zinc, bismiitli, cuivre, plomb, cadrriiiiiii , Inercuit,  étain, 
aiiliinoine). Si le inbttil est susccptiblc de  fournir un  peroxyde basiqiie, l e  
dbplacerrieiit se corriplique d'une oxydation aux dépens de l'ncéiate d e  
clilore. L'cspérience lie réussit netteirieiit que si l'acktate forrrib est 
soliilile dans l'acide acétiqiie; aiitrcincnt l'action s 'arr i tc ,  parcc que l e  
niétal se recouyrr: d'un ciidiiit prbserratcur d';icEt:ite. 

La  seconde classe coniprerirl les nietaux qui  sont inactifs oii qui faci- 
litciit ln Cib~oiripositi~n d u  produit en clilore, oxygéne et  acide acétique 
anliytli~e, par simple contact ;  tels sorit les métaux noblcs à lliit;it d e  
dirisioil (platine cil noir ou en éponge. or ,  p:illatlium, iridiuru). 

L ' a r p i l  divisé piovoqiie u n  deangement ahondant d ' o s y g h e ,  avec 
forrrintion de clilorure d'argent.  

L'acétate de clilore est vivenient aLtaqiié par le soiifre; la réaction 
s'efi'cctiie avec hriiisseinent. Il se dkgnge uii melange de chlorc et  d'acitle 
eiilfiireiix : 

4 px11 O * .  C I ]  -- s = s O' +CI '  + 2 [ ( C V I I ~ ) ~ .  01 .  
Le pliospliore donne lieu à uric \iolente réactiori e t  i u n  dégagement 

de liirriiéie; i l  se li)riiie d e  l'acide p l io~pl io r i i~uc  et d u  clilore libre. L'ar- 
scnic agit ~ i v e r n e n t  ; i l  se d#gnge d u  clilorc et il se  dépose iiiie masse 
hlanclic gélatineuse, ricin analysSe. 

Le siliciiiiii arriorplie et l e  silicium ciistdllisé soiil sans aclion. 
Le cliarbori d e  bois e t  le graphite provorjuerit uri dégagement de clilore 

et  se corivertissent en :icidc carbonique. 
Les composés binaires i élénicnts actifs se coiriporterit comnie s i  l eurs  

deux élérrierits a g i s ~ a i ~ r i t  isolérrierit cliacuii pour son conipte. 
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476 CIIIYIE GÉKÉRALE. 

L'acétate de clilore s'iiiiit dircctrmcnt aux carbiires éthylériiques pour 
former l'acétoclilorhydi-iiie di1 glycoI correspondant. Pour  faire 1'expE- 
rieiice sans d:irigw, on charge l'acide acétiqiic anliydrc tle 20 a 
30 pour 100 de son poids d'acide lipoclilorciix : dans ces conditioiis il 
est satiiré ail qiiart environ. On bit ensuite passer dans le liqiiidc uii 
courant lent d'dliyléne sec, en a l a n t  soin de refroidir avec de l'eaii 
9 zéro. Lorsque l'éthyléne cesse d'être ahsorbé, o n  coiistatr! que tout 
l'acétate de chlore a disparu. On ajoute de l'eau et  on aijite. L'c~cès 
d'acide acétique arilij-dre s'hydrate et se dissout, tandis qu'il se r6iinit ail 

fond u n  liquide incolore et derise, offrant la composition et lcs l)ropriétés 

du glycol acétoehlorhydrique €"II' < elpo3 (~Schützenb~rger  et I.ipp- 

mann). 
Avec l'amylèiie lcs résultats sont d u  méme ordre  (Silva). 

A c é t a t e  de brome, C9H30P.i!i. .  

Si l'on ajoute d u  broine à iiiic solution d'acétate de cliloie dans 
I'anhydrideacétique mi à de l'ac@tnte dc clilore p u r ,  on voit le bronie dis- 
parailre rapidenierit, en rnêiric temps qu'il se dégage du clilore en abon- 
dance. I,e liqiiirlt: iiicnlnre ainsi obtenu est trèsiristable; il se décompose 
spontnnérnerit avec explosion. Son mode de I'orrnatinn ct  ses coracthres 
cliirriiqiies, ;iii;ilogiies i cd lcs  de  l'ac5t:it.e de clilore, rie 1;iissciit aiicuii 
cloiite sur  sa nature. 

Traité par les métaiis, il se  triiiisforine en acétate niétalliqiic, avec mise 
en liberté d c  I~roine. 

Acétate d'iode. 

On a cherché à pi-Cparcr l'acét,;ite d'iode par deux voies différerites : 
1" Par l'action du  protochlorure d'iode s u r  l'acétate de soude, d'après 

l'équat ion 
(€'IIW2) . Na + C l I =  ClXa + C'IPOa .I. 

Au rrioment du niélange des deux corps en proportions équivalentes, 
la irinsse s'échniiffr. ires sensiblement et sr. fliiidirie e n  partie : la tempb- 
rature aitciiit nu moiiis 50'; en même temps, l 'odeur forte et  irritante 
du  clilorurc (l'iode disparaît, sans qu'il se dégage la moindre trace de 
p z  ou de vapeur, même en élevant la température à 1 00°, au rrioyeii 
d'un hairi-marie. On peut admettre que  la réaction s'est bien réelle- 
ment  eflectiiee dans l e  sens iiidiqiii: par  I'bqiiatioii précédente, mais il 
es t  i~npossible  d'en donner u n e  preuve directe en isolant l'acétate d'iode 
e t  cri le séparant dii chlorure de sodium. 
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Si l'on chauffe au-dessus de 100°, e n  vue de distiller 1';iri.t;ite d'iode, 
on voit s'établir une réactionbrusque et  turnultiieuse, donriant de l'acide 
c~rbonique,  de  l7acPtate de ~riétliyle, de l'iode l ibre ,  a l c c  uii rksidii 
de sel marin. Ce pliénoméne s'explique iiatiii~cllemerit. L'acétate d'iode 
niélaiigé au sel marin se  décoinpose au-dessus de 100" d'après I'Eqiiatioi) 

La présence d 'un composé ~ n é t l i ~ l i q u e  ii'offre rieri d'insolite, ktniit 
tlorinée la coristitution d u  groupe a c l t j  le C II' . CO. 

L'erriploi des dissolvants neutres, eau,  alcool, Etlier, dirigé eri \ ue  
de séparer le  sel marin de  l'acétate d'iode, rie réussit pas niicux. L'eau 
et l'alcool agissent en provoqiiant la destruction d u  coniposi. iodé : 

1 0  [CSl13 O" 11 + "sP O = 1": + 1" 10 C-'II'O', 
10 (c~II 'o~.  II + s (cw5 . OII) 

=1905+IG-t-5 [c211%L.f;211~) +5 (t:?lliO?.ll).  

L'éther anhydre agit comme sin.iple dissolvant s u r  l'acétate d'iode, 
mnis la purificat,ion est rendue difficile par suite de 13 présenc,e d'iode 
lihre qu'on ne peut éviter. 

Eii 1 ) r ~ s u ~ " e e  ccs irisuccés, or1 a elierclié urie autre  voie pour  a r r i ~ e r  
à la syrilhbsc d e  l'acétate d'iode. 

A de l'acétate d e  chlore étendu avec de l'acide acétique anhydre oii 
ajoute de l'iode en poudre, par  petites portions à la fois, e n  refi-oidissarit 
avec un mélange réfrigérant ; l'iode disparait rapideinent et se dissout, 
cri iriérne temps il  se d é p g u l u  chlorz cn ahondance. Lorsqiie tout 
1'acét;ite de chlore est détruit,  on  voit se déposer des cristaux brillants 
et iiicolores d'acétate d'iode. Ces cristaux piiverit  ê t re  préparés assez 
;iisémeiit en opérant d e  la ni;iiiikre suivante : 011 rlélayc 15 A 20 grammes 
d'iotlr: pur  c!t sec dans environ 50 grammes d'anhydride acétique, et l'on 
dirige dans le rriélange, maintenu a la température ordiriaire, u n  courant 
de gaz IilpocIiloreux. L'expérience est termin& lorsque Ir: chlore cesse 
de se dégager avec effervescciice, que le  liquide est entiérernent d8coloré 
i:t, rempli d'une rnasse de pctits cristaiix grenus, incolores, mnis scnsililcs 
à la lurriit!re e t  brunissant sous son iriflucilce. Quelques précautions soiit 
iiScessaires. Le tube adducteur tciid h se bouclier par suite de  la for- 
mation des cristaux et doit étre surveillé de prés. La formation des 
cristaux grenus et  scnsililes h la lumihre, qui représentent l e  terine 
iiltirrie de In rkaction, est prkcédtie de  la précipitation de crislaiix jauiies, 
h r m m t  de longues et belles aiguilles. Ceux-ci apparaissent lorsque 
l'iode est dissous et  que la l iqueur  a pris une teinte jaune pâle. Ces 
aiguilles, dont il sera question plus loin, disparaissent sous l'influence 
d'un courant prolongé d'acide liypochloreux, et sorit peu i peu rerripl:icécs 
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par  les cristaux grenus, moins solubles. La disparition des aigiilles et 
1èur transforrnalion cri cristaux grenus est accompagnée d'un dégage- 
ment  abondant de clilore. 

Poiir purilicr les cristaux grenus. on décante l'eau rnéie acfticpe qiii 
Ics baigne et oii la rcmplacc par de  1';iilliydritle ac.i.tiqiie hais. On 
chaiiffc: an bairi-marie vers CO0. Ides cristaux sii dissolvent, cri laissaut 
iin fiiible rksidii blanc (l'acide iodiqiic. Le liquideclair,  iI6cnnté oii filtri., 
fournit par le refroidisscinciit dc rriagiiifiquos prisiiirs, volurniiicus, 
incolores el brillarits, faces rliorriI~oïd:iles, t rès  serisibles à I'aclion de 1;i 

lumière, qui les colore instanlanérnent e n  rose, pilis en brun.  Cette colri- 
ration sernble duc à la mise en l i l~erté  d'iine eoiiclic. siiperliciclle d'iod(1. 
Les manipulations doivcrit doiic se faire (1:iiis l'obscurit;:, B la liirniérc 
d 'une hougic. L'alltirntion préctideiitc n'est pas trbs profonde au di>l,iit. 
En efTet, los crist:iux colorés se dissolverit à cliniid dans l'ariliydridc 
acétique, sans lui commiiniqiicir une tciiitc h iw~ie  hien prononcée, et SE 

dtiposciit de Iioiiveau iricolores par rcfr-oidissemerit. Ori comprend, cil 

clfet, que la légère conche d'iode devenue l ibre  foime uii 6cran o p q u e  
qui  préserve les parties sous-jacentes. Pendant 1'étC les cristaux con- 
servés daris leur  eau mère acétique se dkomposeri t  entiércrnent, r n  peu 
de j o ~ i r s ,  avec mise en libertii rie beaucoup d'iode. 

Pour isoler les cristaiix dans u n  ctat propre à l 'annljsc 6l6iiicntnirc, 
on  cornrriciice par les purilier par deux oii trois cristallisations rhns 
l 'anliylridc acétique ; on dbcante et on fait égoutter Ic liqiiidc qiii les 
baigne;  on lave à plusieurs reprises, soit avec de  I'étlicr nriliytli,e, soit 
nicc cl11 tctraclilorure de  carbone Lien sec ;  erifiii oii exl)iilse le liiliiirlc 
volatil 311 mojeri d'un coiirarit d'air sec 3 50°, en évitant pendmit ccs 
innnipiilalions l'accès de  l'humidité et  l'iriflueiice dc Ir1 lumière. 

La coriiposition de ce produit ne répond IMS Ç la Sormule sirnplc 
C 2 I I 9 ' ,  J ,  mais bien à l'cxpressi»n (C'lli 02)1,,,. 

L'iode forictioririe doric coirirrie éléirierit trivalent, reliarit trois groupes 
oxacétyles, e t  la constitution corrcsporid à celle dii tricliloriire d'iotlc ICI5. 
011 a do plus constat4 que dans l'action de l'iode sur  l'acctate de clilorc 
uri s eu l  alorrie d'iode se  dissout pour  trois atomes d e  clilore mis en 
liberté. La réaction est donc 

3 [CNII"O" . Cl] + 1 = CI5 +- (€&II;o2)" 1. 

L'acétate d'iode se décornpose au contact de l'eau, avec rnise en lilicrté 
d'iode; l e  liquide retient de l'acide acktique el de l'acide iodiiliie. 
Avec l'alcool on obtient, en outre, de l'étlier ctliylücétiqiie. L ' ( h i .  
anhydre et  la benzine séche et pure le  dissolvent à chaud e t  l'abaridoii- 
iierit par refroi t l issem~nt  soiis forme cristalline; il en est de rnêrne de 
l'anligdride acétique. 
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Vers 140° l'acétate d'iode se détriiit briisqiienicnt, avcc iine sorte 
d'explosion, en donnant  d e  l'acide carbonique, de l'iode et  de  I'acktate 
de rn~;tliyle. Pour  étudier cctte réaction, on  cli;ciiTfc: une solution d'acdtate 
d'iodc dans l'anhydride acétiqiie. 

Les inétaux tels que le cuivre Ic décoiiiposeiit avec prodiicliori d'ncé- 
tatr! de cuivre e t  d'iodiire cuivrenx. Avec l c  zinc-éthyle on obtient de 
l'acétate dc zinc, d e  l'iodure et  de  l'acétate d'élhyle. 

Les cristaiix en aiguillcs, dont  In foririiition précède ccllc d c  l'acétate 
d'iode, sont très instables et  s'altkrent rapidement soiis l'irifliience de 
I'liiimitlité. On lcs piirifie par deiis ou t,rois cristallisnt,ions dans I'ariliy- 
Oride acc\tique, en ne dt;p:issant pas 40 à 50' poiir opérer ln dissolution. 
A p c s  égouttage de  l'eau iniire acftiqiie, on la \e  à I) l i~sieuis  reprises 
a \ c c  du tétraclilorure de carborie sec e t  refroidi à 101° nii-dr:ssoiis dc 
aéio; on sèche dniis l e  vide sec pour d i in incr  le  cliloriire de carl~oiie. 
Soiis celle forme, l e  produit est moins allii.nblc et  iie siibit pas anssi 
aiséinciit la décornposition spontanée que lorsqii'il baigne dans son eau 
iiiérc acétique. L ' a r i a l p  coridiiit i la forrriule J,,, (CSII'OS)YCI. La I-6ac- 
lion génkratrice es1 donc 

Cii excés d'acide Iiypochloreux, e n  présence de l'aiiliydride acétique, 

L'eau le décomposc iiiirnédi:itcrnent a\ec production d'acide acétiqiie, 
d'acidr clilorliydrique, d'acidr iodiqiie et de  chlorure d'iode. Vers 100°, 
(ln ~ r c s c n c e  de  1':inliydride acétiqiie, il se détriiit, en donn:int du  clilo- 
iiire d':icCtlle, de  1':icide iodncétiqiie, de l'acide carl~oiiiqiie, de  
l'acétate de iiiétliyle et  -un peu d'iode libre. Eii nkgligearit ce dcriiici- 
corps, peu abondant et  attribuablc à iiile rkaction secondaire, on a 

On rie peut envisager le  cornposé en aiguilles corrirne urie com1)iii;iisoii 
nioléciilaire d'acetate d'iodc (€'I130p)I et d'acétate de clilore. L'enseiiiblc 
de ses caractères ne  cadre pas avec cette rriaiiitre de voir. II ie1)ri:serite 
11111s naturellerncnt l'nc~toclilorliytlrine corrcsporidririt à 1'~cCtiite d'iode 
t k i l e i i t  clécrit plus haut .  En se p l a ~ y n t  i ce point de vue, oii aurait  l a  
s k i e  suivarite, dérivée (le l'iode trivalent : 
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Cette série corresporidrait aux étliers acétiques e t  acétochlorliydriqiies 
de la glycérine : 

6:. [IS (£2 JI; 0 2 ) 8  . 
I O  . , CïII" , l l (e911~00)T1 ; f;-;II;j€"IY3') Cl" CC"li" ClZ. 

Triarktine. ~ i d ~ ~ i l o c l i l i i i - l i y d r ~ n e .  Ac6 loclilorhydrinc. Triciilorhgd~ine. 

Pour rappeler ces rapprocliements, on peut  donner  i l'acide iodeu\ 
liydraté iiormal 1,,1 (OH)' le  nom d'iorlol e t  aux coiiibin;iisons iodées 
décrites Ics riorris d'iodol triacétiquc , d'ioilol diactitoclilorlijdriqlie, 
d'iodol acétodichlorhydi~iquc, d'iodol triclilorliydrique. 

En prciseilce de ces rPsultats, on est m e n é  à se demander si I'acélnte 
d'iode monovalent ( C ' I l i 0 ~ 1  existe iéellernent. Peut-être se forme-t-il 
dans la réaction d u  protochlorurc d'iode sur  l'acétate de soude, d'après 
l'éqiiatiori donnée plus haut.  Jlais rien ne prouve que  là aussi il lie se 
produit pas 17acQtate trivalent, d'après I'kqiiation u n  p m  pliis coirililrsr 

Dans tous les cas, si l'acétate simple prend naissance d'une façon 
transitoire, il  a une  très grande tendance a se convertir en coiiiposé 
trivalciit, d'aprés 

3 [C'llWO". I ]  = 1' t (C'I13O-1. 

Acetate de cyanogène, CY H j O 2 . € A z .  

011 a obtenu u n  produit répondant à cette composition par  I'actiori di1 
cldorure d'acétyle sur le  cyaiiate d'argent sec. On verse la quantile clr 
chlorure d'acétyle sur  laquelle on  veut opérer (100 à 150 grammes) 
daris un ballon à long col qu'on entoure d 'un rriélange réfrigérant. Puis 
on ajoiitc, par  petites porlions à la fois, ln dose équivalente de cgnnatc 
d'argent sec. Si le refroidissement est assez soutenu, l e  mélange se fnii 
saris réaction apparenlc et se présente h l'état d'une bouillie épaisse; 
innis dCs que le niatras est retiré d u  réfrigfrant, la double décomposition 
coinmcrice. II est alors très facile de  la inodérer en plongeant le bal1011 
dans 1;) glace. 

La réaction s'achève sans dégagement dd gaz ou de vapeurs, en don- 
naut une  rrinssc séclie piilvèrulente, d'une odeur forte et piquarite. 
Cliaiiflëc nu bain-marie i 90°, elle rie fournit aucun produit volatil, niais 
au-dessus de 100' il se développe uri dcgageirierit régulier d'acide car- 
boniqiie. En m h e  temps il distillt: un  produit liquide, iiicolore, nio- 

'. bile, douè d'une odeur forte et piqiiantc. A l a  fin il passe une assez 
grandc quantité d 'une huile q u i  se concrète par le  rel'roidisseirierit cii 

iine masse cristalline rormee de  longues aiguilles blanclies. 
Le premier liquide rectiliè passe e n  grande partie de Y0 i 8Y ct se 
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comporte comme un mélange d'acétonitrile C H;. € hz et d'acétate de 
cyanogène ou cyanate d'acétyle. 

L'eau le décompose instantanément, avec dégagement abondant d'acide 
carbonique. En distillant le produit de cette action, il passe d'abord de 
l'aciitonitrile et il reste une solution aqueuse d'acétamide. 

L'interprétation de ces résultats n'est pas douteuse : 
1" Par double décomposition entre le cyan;ite d'argent el le  chlorurc 

d'acétyle on obtient du cyanate d'acétyle £.iz O .  €?HZO, ou pliitôt un 
polymère fixe, ce qui explique pourquoi In masse obtenue daris cette 
preiniére pliase est sèche et ne dégage pas de produit volatil lorsqu'on 
la cliauffe à 100'. 

2' Sous l'influence d'une tenipirature plus élevée, ce polymère se 
tnrisforrrie cn cyanate d'acétyle simple, dorit une fraction se décornpose 
en acide carbonique et en cyanure de métliyle, 

et dont une autre partie distille intacte. 
Le peii de différence entre les points d'ébullition du cyanure de 

rriéthyle et du cyanate d'acétyle ne permet pas de séparer ces deux 
corps par distillation fractionnke. 

5" L'eau agissant sur le cyanate d'acétyle mélangé a u  cyanurc de 
metliule donne de l'acide carbonique et de I'acétarnide : 

Le dédoublement si aisé du cyanate d'acétyle formé 'dans cettc réac- 
tion, sous I'iiifluence de l'eau, tend à démontrer que sa constilution est 
celle d'un isocyanate : 

Le composé cristallisable qui passe en dcriiier lieu lors dc la distil- 
lation du produit brut de la réaction du chlorure d'acétyle SUT le 
cyanate d'argent, offre la compositioii et les propriétés d'un mélange 
d'acétarnide et de diacétarriide. II est assez important comme masse 
pour ne pas pouvoir être envisagé comme 1111 produit secondaire. 11 est 
rnalaisi d'expliquer sa forniation par une réaction nette et simple. 

On a cherché à obtenir l'acétate de cyanogène par double déeompo- 
sition entre l'iodure de cyariogèrie et l'acétate d'argent. La réactiori 
s'effectue, mais il a été impossible de retirer par cctte voie un produit 
défini. 
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D ~ R I V E S  C H L O R I S ,  BROMES, IODES DE: L'ACIDE ACÉTIQLF,. 

Par  l'action d u  clilore sur  l'acide acétique on peut obtenir succcssi- 
venierit les acides mono, bi et trichloracétiques, foncLionnarit fous trois 
comme acides moriobasicliies. 

Acide monochloracétique, € I l P  CI .CO'II. 

Dans son travail s u r  l'acide trichloracétiquc, Diimas signale en passant 
la prisence de produits secondaires moins riches cri clilore que ce 
dernier. E n  étudiant l'action d u  clilore sec sur  l'acide acétique cristnl- 
lisable, i l'orribre, M. F. Leblanc a constaté'  que l'action est exlréiiie- 
merit lente, même en s'aidant d ' m e  température de 100'). L'action 
paraissant épuisée, on a fait passer pendant longtemps un c o u m t  
d'acide carbonique sec A travers le liquide chauffé à 100'. Il est restL: 
u n  liquide iiicolore, très acide, u n  peu moins fluide que l'acide acétiqiie, 
dorit il posséde l'odeur. Sature par l'oxyde d'argent humide, ce liquide 
a donné u n  sel cristnllisé en écailles blanclies, t rès  altérables à la lumière 
et offrant la compositiori du inonochloraci\tate d'argent, C?I12C10t. Ag. 
Reiriliold IIoffmann obtint le premier l'acide monochloracétique à 1'it:it 
de pureti: '. 

Ilans uiie cornue de 1 l i tre de  capacité, on introduit 250 B 
500 grairinies d'acide acétique cristallisable d u  commerce (crishllisarit 
e n  partie a 0'). La cornue est chaiiffée à 120' au i n o p  d'iiri bain satiiré 
de nitrate de soude maintenu à l'ébullition. On amène le chlore sec à I n  
surfiice du liquide, la réactiori n'ayant licii qu'entre la vapeur d'acide 
acétique e t  le  clilore. La cornue est de plus  exposée i la luriiiére 
dirccte du soleil ou aux rajons solaires rélléchis a u  rrioyeri d'iiri iriiroir. 

Le clilore doit toujours dominer u n  peu et  I'atmosphére de la coiniie 
doit conserver une coloration jaune. Le col de  In cornue, iricliné de 
rrianiére à pcrrnettre le retoiir des vapeurs condrrisEes, communique 
avec u n  réfrigérant a reflux. Selon la force de  la lumière, l'action est 
plus  ou rnoins'rapide ; à la luiniére diffuse elle est presque nulle, Avec 
iiiie liirniére u n  peu voilée on continue I'opkrat,ion peritlant 30 Iieuica 
ct  moitié moins de  ternps si la lurniére est vive. L'excès de chlore est 
expulsé par  un courant d'air sec, puis on distille dans une cornue plus 
petite, avec tlierrnoiriétre plongeant dans le  liquide. Cc qui passe avant 
1300 est utilisé pour une nouvelle opération. En rectifiant le prodiiit 
distillé enfre 130 e t  190°, on finit p a r  isoler u n  liquide épais, houillsnt 

1. Recherches sur les produits dérivés de l'llher ac6lique par L'action du chlore. (Airit. 
de Chim. el de Phlys., (31, t. X, p. 211.)  

2. Ai ina len  der Chem. und Pliavm., t .  CII, p. 1. 
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de 1 8 0  à 187', se solidifiant plus ou  rnoiris vite e n  rriasse cristalline 
forinée d'aiguilles, ou déposant à la longiie de grandes lames rlionibes, 
eiivcloppées d'une eau-rrière qui  se fige aprés agitation avec une ba- 
giielte, en inéirie temps que les cristaux déposés d'abord deviennent 
opaques. Les cristaux expriinés sont sécliés daris le vide au-dessus (le 
l'acide siilfuriquc e t  de fragments d'hydrate de  potasse. 

La mtitliode de  IIoîfmann est longue e t  oi'fre I'incoiivénient grave de  
mettre l'opérateur soiis la dépendance des caprices d ~ i  ciel. Selon IIugo 
11Gller ', on peut s'alfrancliir de l'iidluence de la luiiiiére e n  faisaiit 
iiitervenir l'iode. La réaction. d'aprks Müller, se  ferait mieux avec uii 
acide acétique u n  peu aqueux, contenant assez d'eau polir ne pas se 
snl idihr  à 0'. 11 emploie i i r i  ballon à long col conteri;int 112 litre 
d'acide acélique et 40 i G O  grarnnies d'iode ; u n  tube ploiigeur arnEnc 
le clilore sec. L'acide clilortiydrique se dégage par  u n  tube latéral fixé 
i la partie supériciire ; l'acide volatilisé se  coiidcnse dans le col. J,e 
clilore n'agit bien que lorsque l'iode est converti e n  trichlorurc d'iode. 
Si le clilore rnarclie réguliéremeiit, I'absorptiori es1 Lotale : il ne se 
dégage qiic de I'acide clilorhydrique ; si son arrivée est trop restreinte, 
il se sépare de l'iode. Après plusieurs jours d'action, on interrompt le 
coiirant de clilnre et on fait bouillir le  liquide jiisqii'à formation de 
vapeurs ~ i o l e t t e s  d'iode. On laisse refroidir, on  décante et on distille 
en recueillant ce qui passe de 180 à 188'. Il se fornie en même temps 
de I'acide iodacétique qui  se détruit partiellement pendant la distilla- 
tion ou que l'on peut déconiposer e n  faisant intervenir l'qcide iodliy- 
driqiie concentré : 

£"I"02+III=~+eyII'O". 

Cettc métliode est k g a l m e n t  longue et  capricieuse et l'on ne réussit 
pas toujours à provoquer l'absorption régulière du  clilore. 11 est à re- 
marquer siirioiit qu 'une fois commencée 111 réaction marche régulièrc- 
ment; rriais elle rie st: manifeste le plus  souvent qu'après u n  passage 
prolongé (12-15 heures) d u  courant de clilore. E n  ajoiilant au  niélarige 
initial le quart environ d u  produit d'une oplrat ion ant6riciirc, on vnit 
aussitbt apparaître l'acide clilorliydrique. 

011 arriverait ceriainement à de  bons résultats en dirigeant u n  mé- 
lange de vapeurs acétiques et de  chlore à travers u n  serpentin cliauf'fé 
à 180-200" au rrioyeri d 'un  bain d'huile. ,En effet, I'acide acétique chargé 
declilorc chauffé e n  vase clos à 180' se:décolore rapidcrnerit, en donnant 
de l'acide clilorhydrique et de  l'acide rnonochloracétique. 

i. Alinalen deln Chem. und PhWni., t .  CXXXIII, p. 456. 
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La réaction de M. Cal se prête également à une production régulière 
de ce corps : 

On dirige du chlore sec dans de l'acide acétique anhydre placé diiris 
une cornue et maintenu à 100". Le liquide qui distille est en grande 
partie formé de chlorure d'acétyle, mélangi. avec un peu d'acide acé- 
t iqi ic  ariliydre, tandis qu'il reste dans la cornue de l'acide monoclilor- 
acétique. On a 

( c - ~ I I ~ ~ ~ o  + CI" ~ W I  -+ W I ~ C W .  

L'acide acétique monochloré fond à 622 ; il bniit de 185 à I S i o .  Sa 
densité à l'étatliquide, prise à 73" par rapport à l'eau à 18", est 1,566. 
Son odeur est forte. Il est déliquescent et très soluble. 

Par une ébullition prolongée avec l'eau, l'acide monochloracétique se 
change en acide glycolique. Les alcalis conduisent au même résultat, 
mais plus rapidement : 

Avec l'hydrate de baryte, on obtient en même temps, et coinme 
composé dominant, de l'acide diglycolique : 

Les inonocliloracEtates sont généralement solubles et cris~allisablcs, 
Les forniules des principaux d'entre eux sont : 

Chloracitate de potasse, €P1l'CIO? K + i ,551120 (neutre). 
Chloracétate de potasse, C4112Cl 0' . K . f3I"IISC1 0' (acide). 
Chloracétate de baryte, (C-'II'CI 02)' Ba + 11'8. 
Chloracétate d 'argent,  €'II2 CI Oe . Ag. 
Éther  mti'thylchloracétiq~~e, £'IIeClOe . €II5, bout à 130°, se fornic 

par l'action de l'acide clilorhydrique sur une solution d'acide mono- 
chloracétique daiis l'alcool rnétliy lique. 

Ether  &thylchloracétiquc, C-'HPCIOe . £ellS, bout à 143",5, se forme 
cn distillanl un mélange d'acide monochloracétique, d'alcool absolu 
et d'acide sull'urique concentré. 

Bther propylchloract?tiquc, CzH%lf3' . £"II7, bout à 461". 

Acide dichloracétiqne. 

Liquide acide, très caustique, bouillant à 189490". 11 se solidifie 
au-dessous de 0". Densité à 15% 4,5216, 

M. Maurnené le prépare en introduisant I'acide monochloracétiqiie 
dans dc grands flacons remplis de chlore sec, en employant 3 niolécules 
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d'acidc pour 5 atomes de  clilore. Après 24 heures l'action est compléte; 
le liquide est chauffé au bain-marie pour cliasser le chlore, puis on 
distilie dans un appareil sans bouchon.- 

Les portions qui passent au-dessus dc lSSO, obtenues dans la prkpa- 
ration de l'acide monochloracétique par le procédé hIüller, sorit en 
p n d e  partie formées d'acidc dichloracétique, que l'on peut séparer 
par distillation fractionnée. 

Vallach utilise la réaction trés nette snivante : 

£-CP£OII+ € A z K +  I I V = C l K + C H C P .  € 0 9 1 1 +  C-AzII. 
Chlor.il. Cyanure 

de potarsium. 

On fait bouillir dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux un 
mélange de 84 grammes de cyanure jaune, 50 grammes d'hydrate de 
cliloral et 250 grammes d'eau. Il se sépare une poudre verte qui 
augmente rapidement pcndant les deux premiéres heures et provoque! 

de violents soubresauts. On filtre alors, on lave le prEcipité vert (Cy3KliFe) 
avec 200 grammes d'eau bouillante et on continue l'ébullition des 
liqiiides filtrés, jusqu'à décomposition complète du cyanure jaune. Le 
liquide filtré est évaporé à sec. Le dichloracdatc de potasse est enlevé 
par l'alcool absolu bouillant, qui laisse du clilorure de potassium. 
Pour isoler l'acide, on décompose le sel potassique par du gaz chlor- 
hydrique. 

La réaction avec le cyanure jaune se formule ainsi : 

Le cyanhydrate de  chloral soumis à l'action des alcalis 'se décompose 
d'après l'équation 

Une solution de 50 grammes dc cyanhydrate de cliloral dans l'alcool 
absolu étant additionnée peu à peu d'une solution trés concentrée 
d'hydrate de potasse contenant 4 6 grammes d'hydrate, il se développe 
une réaction énergique; -de l'acide prussique est mis en liberté, cn 
même temps qu'il se précipite du chlorure de potassium. En ajoutant 
de l'eau, il se sépare 27 grammes environ d'un liquide oléagineux, en 
grande partic formé d'éther dichloracétique. 

DichloraceVate de potasse, e2 HClSO' . K .  
Dichloracitate d ' a ~ g e n t ,  CqCIWO" . Ag.  
Ether méthyldichloracétique, liquide bouillant à 142-144'. 
Ether étf~yldichloi~acétique, liquide bouillant à 1%'. II SC prépare 
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en distillant avec la vapeur d'eau 77  grammes du  mélange de clilorure 
de potassium et de dichloracétate de  potasse obtenu plus liaut (métliode 
Kallach) ,  1 5 0  grammes d'alcool e t  50 grammes d'acide sulfurique. On 
obtient 20 à 30 grammes d'éther. Ce corps se  prépare aussi, comme il 
est dit plus haut, au  moyen du cyarihgdrnte de cliloral. 

Acide  trichloracétique, C Cl3.C OPII .  

Solide, cristallise en rhomboèdres fusibles i 52O,3; bout i l 9 Y .  
i uesceiit et DensitP, liquide à 44' par rapport à l'eau à 15" = .1,6 1 7 ;  dil 'q 

triis soluble dans l'eau. Odeur fiiil~lr à froid; saveur âpre et  caustique; 
il hlaiichit la langue et provoque s u r  la peau une vésication rapide. 

Dumas l'a obtenu le premier p a r  l'action d u  chlore sur  l'acide acé- 
tique, sous l'influence de  la lumière directe du  solcil. 

L)ans de grands flacons boucliés à l 'émeri d e  5 à 6 litres de cripacilé, 
pi~éal;ililcirient rerriplis de  chlore sec, on  introduit au  plus 0gr,9 d'acide 
acétique cristallisable par litre de chlore. Les bouchons étant fixés, or1 
expose les flacons pendant une journée aux  rauons directs du  soleil. Le 
lendemain les flacons sont tapissés de cristaux rliornboi.driqi~es. .4 
l'ouverture, il s'échappe du gaz clilorhydrique et de l'acide carbonique. 
Après avoir laissé les flacons ouverts pendant qiielque temps, on lave 
avrc 30 à 40 grammes d'eau qui sert a u  rinçage de 15 à 20 flacnns. 
Cette dissolution est abandonnée dans le vide au-dessus de soucoupes 
coutenant des fragments de potasse et de l'acide sulfurique conrentré. 
11 se si.pare d'abord des cristaux d'acide oxaliqiie, puis de I 'acid~ tri- 
cliloracétique, que l'on égoutte et  que l'on débarrasse de l'acide acétique 
adhérent eii abandorinant daris l e  vide sur  des doubles de papier i filtie. 
Un procède beaucoup plus avantageux consiste i oxyder le cliloral oii 
aldÇli$e triclrloré : 

011 dissout I partic d'hydrate de cliloral ou mieux de cliloral liquide 
et anhydre dans 3 parties d'acide azotiquc monohydraté (fumant).  

Le mélange s'effectue saris réaction brusque. Après 24 lieiires d'eu- 
position à la température ordinaire, l'oxydation est terminée ; elle s'ef- 
fectue en peu d'instants si l'on clinuffe. Un distille pour  chasser l'acide 
azotique, puis on chauffe quelque temps le  liquide, dans un appareil 
muni d'un réfrigérant à reflux, à une température voisine du  point 
d'éliullition. On peut  aussi oxyder une solution concentrée d'hydrate de 
chloral contenant 2 moléciiles par  une solutiori dc pernianganate de 
potasse contenant I moliculc. On filtre polir shparer le peroxyic de 
ni;iiigaiièse, on sature par  l'acide pliosphoriqiie e t  on distille; il passe 
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ACIDES BROIIAC~TIQCES. 45 1 

d'abord de l'eau, puis  de l'acide t i~ i~ l i lo racé t ic~ue  Louill:irit à 193O : 

5 [€Cli .  COII] + (XrlObK)t 
= 2JEiiO" 2 (CTI"0') + f3'C151if)' + I I ' O .  

Sous l'influence d e  la lurniére-et e n  prkscnce de l 'eau, le  chlore tibaiis- 
Suriiie l'éthylène percliloré e n  acide tric,liloraci:tir~iie : 

€?Clb+ 2 1 1 2 0 + C l ' = Ç C P .  ÇfYII+3JICl .  

La potasse caustique dédouhle l'acide tricliloracétique en acide carbo- 
uique e t  en cliloroforme : 

C C I ~ € C 8 " I 1 2 ~ ( I ( I I ~ ) = ~ C l i . I I + C O ' E i P + I I W .  

L'lijdrogéne naissant, développé p a r  l'airialgame d e  sodium en pré- 
sence de I'eau, ramène l'acide acétiqiic tricldoré à l'état d'acide acétique 
ordinaire : 

C C ~ ~ . ~ U ~ I I + I I ~ ~ C I I I + ~ I ~ ~ .  c m .  
Les tricliloracétates sont généralerncrit solubles. 
ï 'richlorac&nte d 'ntnmoningue neutre ,  £2Cl'@ . . b H '  . 2 11'0. 
Trichloracétate d ' a m m o n i a q u e  acidd,  Ce C1"02.  Az Hi. f?Cl'l102. 
Tric~ldornc&~ute de sod ium,  Gy C1305. Na . 3  11'0. 
Trichloracétn/e de pot as si un^, C-'C1'03 . K .  1/21120. 
Trichlorncdlate d ' a rgen t ,  6' C1'O9. Ag. 
É'ther 6lhyltric/~lorac&tique, liquide bouillant à 164'. 
Étlrer isobuty1tricI~lo1-nc&tique, l iquide bouillant de 487 à 18'3'. 

Aelde monobromacétique, €'IijBrOp. 

Rliorriboédres fusibles au-dessous de 100°. Bout 208' ; déliqiie.wcnt, 
attaqiie l'épiderme. P o u r  le  préparer,  on cliauffe 'fe~>end;int une Iieure, 
en tube scellé et 1 150°, uri mélange d e  3 parties d'acide acdtiqiic et d e  
4 p r t i e s  de hrornt:. Lt: prodiiit se  piirifit. parfracfiorint:nicrit, o i ~  en ti'nns- 
formarit e n  sel de plomb; l e  rnoiiobromacétate de plomb est nioins so- 
lutile que le ditironiacéLate. 

La présence de l'acide broniliÿdrique favorise la réaction. 
En cliauffiirit i 430" de l'acide  rior rio cl il or acétique et  de  l'acide broiri- 

hydrique, on a 
C"I'CIOe + BrII = t;PII%rOg + ClII. 

Pnrrni les selsqui sont représentés par  la forniule générale ÇYIeBr 0'. XI, 
les moins soliiblcs sont le  sel d'argent et le scl de  

i t / ~ e r  )nétl~ytbrornacitique, liquide, bout à 144". 
E l h e r  kthylbl-o~nacétiyue, l i p i d e ,  bout i 150'. 
E t h e r  isoa~nylbrornacél ique,  liquide, bout à 20i0.  
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Composés forménothétinicgoes. 

L'acide firomacétique s'unit directement aux sulfures des résidus for- 
méniqiies, d'après I'éqiiation , £ n I p 1 + 1  

S (€nl12"ip +€1I2Br .eo91i= s,, -Br - c Il2 . £0211 

La réaction, très inergiqiir! avec le sulfure de méthyle, le devient de 
moins en moins, i mesure que le poids moléculaire du sulfure alcoo- 
lique augmeiite. L'union des deux corps est ég.deriierit d'autaiit rrioiris 
compléte. 

Les produits ainsi obtenus, auxquels on n donné le nom de coniposb 
/h&liniques, se rapprochent par leur constitiition des composés sulfi- 
niques, coinposés dans lesquels le soufre est aussi tétravalent. 

Au moyen de l'oxyde d'argent on y remplace le brome par 011 et l'un 
obtient des bases faibles : 

// (€nHPli+i)2 // (C "1"" ")' 
S,, - £IIZ.  £ 0 2 H  -I- Ag110 =BrAg + S,, - € I I 3 .  €8'11. 

\ Br \ O H  

Par double décomposition on obtient des sels 

Le chlorure s'unit au perclilorure de platine pour donner un cliloro- 
platinate : 

Tous ces sels sont :cristallisables pour Ics dérivés méthyliques et 
éthyliques. 

Combinaisons mc'thyilhétiniques. - 011 dissout l'acide bromacé- 
tique dans le sulfure de méthyle, en ayant soin de bien refroidir et en 
agitant. Le mélange ne tarde pas à se troubler, en déposant des gouttes 
oléagineiises; en méme temps la température s'élève et le sulfure dc 
méthyle entre en ébullilion. Aussi le vase a réaction doit-il être en rela- 
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tioii avec un refrigérant i reflux assez puissant. Le lendemain I'liuile est 
prise en masse cristalline, tandis que le liquide surnageant (solution du 
compose nouveau dans le sulfure de méthyle) est rempli par un  feu- 
trage de firies aiguilles blanclies. Le liroiriure lavé à l'étlier constitue 
une masse blanche, dCliquescente, que l'on purifie par cristallisation 
dans l'alcool bouillant. 

L1liydrogEne naissant, drigag.6 par uri niélange de zinc et d'acide 
clilorliydrique, enlève le brome et scinde le corps en sulfure de méthyle 
et en acide acétique : 

4 (C 1Isy  
L'oxyde S,, - € I I 2 .  €0'11, préparé par l'action dc l'oxyde d'argent 

\ 011 

fraîchement précipitk sur le bromure ou par l'action de l'hydrate dc 
baryte sur le sulfate, forme de gros cristaux incolores, déliquescents, 
moins solubles dans l'alcool que dans l'eau. Sa solution alcoolique con- 
centrée et chaude cristallise par refroidissement. C'est une base faihle, 
qui ne fixe ni l'acide carbonique, ni l'acide cyatihydrique. Sa saveur 
est brûlante et salée. A 100"l se décompose. Conservé pendant 8 à 
10 jours dans le vide, il se convertit en ariliydride : 

Le bromure chauffè en solution aqueuse avec de l'hydrate de plomb 
dissout ce dernier corps. Le liquide dépose par refroidissenient des 
feuillcts lirillants 

formés en même temps que l'oxyde, d'aprés l'équation 

Sous l'influence de la chaleur, les dérivés rriéthyltliétiriiques sc dé- 
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co~nposen t  d'après les équations : 

t BrS(CI1")" t BrCII', 
Bromure di: 

thiadiglycolique. triméthyltulliiie. 

L'acide riitrique concentré trarisfornie l 'oxyde métl iyl t l iéhique en 
acide méthylsulfonique S091 .  CH5 et  en sulfone diméthyle 

L71iyperinanganate, e n  solution aqueuse, n e  doline que la sulfone. 
L'acide nitrique fumant, e n  réagissant sur  l e  bromure métliyltliéti- 

nique,  donne d u  brome libre ct d e  l'acide métliylsullOnique. 
Ces composes intéressants ont été décoiiverts et étudiés par  A .  Letts 

et Brown l .  

Acide dibromacétique, E4 112B1.50P. 

Ilasse cristalline, fusible de 45 à 500; hout  d e  232 à 234O, ddiqiies- 
cent.  

Pour l e  préparer,  on fait réagir la vapeur d e  brome sur  l'acide 
monobromé bouillant, à la lurriière directe. L'acide dibromé ainsi 
obtenu est débarrassi! d'acide bromhydriqiie au moyen d 'un  courant 
d':icide carbonique sec, i 120'. 

Dibromacélate d'anmoniaque, C P W I I O P  . AzIIb . Aq,  feuillets cris- 
tallins. 

Dibronzact!iate de potasse,  €%Br"IIB" . Aq,  aiguilles. 
Dibro~nncé ta te  de plomb, (CeBr5H8')T1),  sel très soluble, incristal- 

lisable. 
D i b r o n ~ a c i t a t e  d 'argent ,  € 9 r ' I I 0 2  . Ag, aiguilles peu solubles, se 

précipitant lorsqii'on ajoute l'acide dibromacétique à une solution de ni- 
krak d'argent ; il se décompose à 100° : 

iYBr'IIOeAg +II" O CfiPI15BrO' + AgRr, 
Acide 

hrornoglycoliqiie. 

1. Edmburq Soc. ï ' , a ~ i s . ,  t. XXTIII,  p. 571 pürlie). 
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ACIDES IOD?ICÉTIQIES. 49 1 

Btlier UhylrlibromncUipe. - On chauffe en vase clos, pendant 
deux heures, une saution de l'acide dans l'alcool, ou bien on ajoule 
4 parties de bromal à 1 partie de cyanure de potassium dissous dans 
I'alcool : 

Acide tribrommeétlque. 

Feuillets monocliniques, fusibles à 135O; très solubles; bout à ?4Z0 
en se décomposant. 

On le prépare par oxydation du brorrial ail moyen de l'acide azotiqiie 
fumant, à la température ordinaire. 

Les s d s  sont solubles et se décomposent facilement à chaud e n  
bronioforme et cii bromure métallique. Avec l'eau on a 

L'éther é lh~ l f r ibronzacé t~ue ,  bout à 2 lsO 

Acido monoiodaeétiqne, C'IIiIVS. 

Tables rhonihiqiies fusililes ii 8S0, décornposables par la chaleur. 
Il se prépare facilement en cliauffant un mèlangc d'acide acétique 

anhydre, d'acide iodique et d'iode dans les rapports de l'équation 
.) 

On introduit l'acide iodiqne et l'anhydride acétique dans un ballon à 
long col, que l'on chaufh doucement en remuant, pendant que l'on 
ajoute l'iode par portions. Ce dernier corps disparaît rapidement 
(Schutzenberger). - 

L ' ; d e  iodacetique prend encore naissance lorsqu'nn décompose par  
In chaleur, en présence d'un excès d'anhydride acétique, la clilorhydrine 
de I'iodol acétique I,,,(€21150)2 CI. On a 

L'éhllition avec l'eau le décompose dans le mCme sens que l'acide 
brorriacétique : il se forme de l'acide glycolique. 

Gther éthyliodacélique. - Liquide bouillant de 178 à 180'. 
On chauffe pendant quelques heures à une douce clialeur l'éther 

éthg-lhromacktiqiie dissous dans trois fois son voliime d'alcool, en pré- 
sence de la dose correspondante d'iodure de polassium. 
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Cet éther ne s'unit pas aux sulfures forméniques à la maniére de 
l'éther bromacétique. On a la réaction 

A côté de cette réaction dominante, il s'en produit une autre secon- 
daire : 

Acide diiodecétiqne, CS I1*I'Os. 

L'étlier dibromacétique dissous dans l'alcool réagit sur l'iodure de 
potassium pour donner l'éther diindacétiqiie, que l'on saponifie i froid 
par un lait de chaux pour isoler l'acide. 

Ce dernier se présente sous forme de cristaux jaune d'or, peu solu- 
bles. L'ammoniaque transforme l'éther diiodacétique en diiodacétamide. 

Solide, cristallisable, fond à 55'. 
Pour le préparer on fait bouillir 230 grammes d'éther chloracétiqiie 

avec 300 Famines de cyaniire de potassium et 1200 grammes d'eau, 
dans une cornue munie d'un réfrigérant à reflux et  chauffke dans iin 
hain d'liuile, jusqii'à disparition de l'odeur d'acide prussique. On sé- 
pare par distillation l'étlier non décomposé. Le liquide brun qui reste 
dans la cornue est neutralisé exactement au moyen de l'acide sulfu- 
rique étendu, évaporé au bain-marie à la moitié du volume initial. Ori 

filtre pour séparer une matière brune précipitée; on évapore de nouveau 
a la moitié du volume. Après refroidissement, on acidule avec de I'acidc 
sulfurique en léger excès et on épuise par l'éther. L'éther est évaporé 
et laisse un liquide brun qii'on dissout dans l'eau. La dissolution est 
agitée avec du carbonate de plomb '; on filtre; on enléve le plonib dis- 
sous par un courant d'hydrogéne sulfuré ; on évapore finalement à urie 
douce chaleur, d'abord au bain-marie, puis dans le vide '. 

La réaction génératrice est simple : 

1. En vue deséparer sous forme de sel insoluble un peu d'acide malonique formé en riièmc 
temps 

2. Heves, A m .  der Chem. und Pharm,  t. CXLIII,  p .  201. 
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L'acide cyanacétique se dédouble sous l'influence de la chaleur e n  
acide carbonique et en cyanure de méthyle : 

Avec les alcalis caustiques en solutions aqueuses et à l'ébullition il se 
trarisforme en acide malonique, suivant une réaction gériérale : 

Les cgariacétales sont tiEs solubles, A l'exceptiori du sel d'argent et du 
sel mercurique. On les prépare par neutralisation directe de l'acide avec 
un carbonate ou par double décomposition. 

L'éther éthylcyanacCtique bout à. 307'. 

Acide nitroacétique, €Il* (Az  0%) . C- 0'11. 

L'acide nitroacétique libre n'a pas été isolé. 
Lorsqu'on fait réagir l'azotite d'aigent sur l'acide monochlorcicétique. 

on n'obtient que des produits de décomposition : 

£-VIPCIOP+ A z f P A g  =CI Ag + £rIIP(i iz02) + €OP. 

L'itl~er éthylique, £'Il4 (Az O')Oe. €YI5, est un liquide bouillant à 
130-152° qui se forme par l'action de l'éther éthylbromacétique sur 
l'azotite d'argent. 

Aeide amidoacétique ou glyeoeolle, €H3(Az 11') . C Oe H. 

Il n'est pas bien certain que les d6rivés arnidés des acides gras, 
C m B ' " ( A z I I ~  . €02H, dont le glycocolle forme le premier terme ( m  = 1), 
aient une constitution et un poids moléculaire aussi siniples qiic le sup- 
pose la formule précédente. On n'a pas pu déterminer leur densité de  
vapeur; d'un autre côté, l'ensemble des propriétés physiques, et notani- 
ment leur fixité relative, n'est pas [rés favorable à cette manière de ~ o i r .  

En considérant qu'un corps de formule €mB2m(A~11S). £O2 II est à la  
fois acide par son groupe C-0'11 et amine par le groupe h I I \  ((£"II'"), 
ou peut admettre que les prétendus acides amides libres sont en réalité 
des sels constitués d'après la formule 

les fonctions acides et amines se saturantréciproquement et deux à deus. 
Le sucre de gélatine ou glycocoIle se présente sous forme de prismes 

monocliniqiies, solubles dans 4,3 parties d'eau froide et dans 950 par- 
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494 CHIME GENIIRALE. 
tics d'alcool d'une densité de 0,828, insnliiblrs dans l'alrool absolu. 11 
fond entre I T O  et  17g0, en se décomposant partiellement. Sa saveur est 
sucrée : de l i  lui  vierit son rioiri. 

Ce corps, intéressant au point de vue biologique, a été obtenu q n -  
tliétiquement dans plusieurs réactions : 

I o  En chauffant l'acide n~onobroniacétique aIec de l'arrirrio~iiaque, 
Perkiii et von Duppa ont observé la formation de  beaucoup de broniliy- 
drate d'aiiirnoniaque et d'uiic belle substance blanclie, à saveur sucrée, 
ofTrant la même composition centésimale ( C  et  II) que le  sucre de géla- 
tine. 1,'itienlification des deux corps n'a pas éte poussée ~ ) l i i s  loin. 

Ou aurait  

II. Cahours est arrivé presquc en même teiiips à un  résultat senililal~le 
e n  traitant l'acide monocliloracétique par I'animoiiinr~nc. 

2" En faisant réagir l e  gaz eyanogbne sur  une solution concentrée et 
bouillante d'acide iodliydrique. L'uri des groupes C A z  du cgmogérie 
lihre e A z .  C A z  est ramené par  fixation de 4 atomes d'h~drogérie à 
l'état de groupe CH?AzIIZ, tandis que le  second groupe est coiivcrti 
par  hydratation iioriiiale en groupe t; O'H : 

PI AzHQ III = III, AzIl'. 

Ciie solution saturée à O0 d'acide iodliydrique, d'une densité de 1,96,  
est maintenue e n  ébullition dans une petite cornue munie d'un réfrigé- 
rant  à reflux, pendant qu'on y filit passer un courant modérément ra- 
pide de gaz cy~~:mogéne. Après quelques heures de réaction, on évapore, 
on dissout d a m  l'eaii l e  résidu et  on fait boiiillir la soliition nwc do 
l'liydrate de  ploinb, jusqu'a cessation de  dégagement d'aniriioniaque et 
I~réci t~i tat ion de tout l'iode. Le liquide filtré est précipité par l'hjdro- 
gène sulfuré, filtré à nouveau et  évaporé. II reste du  gljcocolle hien 
caractérisé par  sa  coniposition et  l 'ensemble de  ses propriétés. 

3' E n  réduisant par le zinc et  l'acide clilorhydrique l'éther étlijl- 
cg.moformiqiie dissous dans l'alcool : 

Ces méthodes ne se prêtent pas à l 'obtention de grandes quantitis de 
glycocolle. 

4"l est plus avantageux de provoquer l'hydratation de certains p i n -  
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cipes iiriinédiats que l'on peut envisager comme des combinaisons dc 
gl~cocolle avec d'autres coniposés, riloiris les é l h e r i t s  de I'eaii. C'est 
ainsi que l'acide l ippur ique ,  contenu e n  assez grande abondance dans  
l'urine des Iiei-bivores, se dCdouble par  une ébullition prolongée avec 
l'acide clilorliydriqiie e n  glycoco11e e t  an at:irlc benzoïque. 

L'un des acides contenus i l'état de sels de  soude dans la bile, l 'acide 
g l y c h o l i y u e ,  se  trarisfoirrie dans les mêmes conditions e n  sucre de  
gélatine et e n  acide cliollilique. 

On fait bouillir l'acide liippuriqiie pendant trois qiiarts d'heure envi- 
ron avec un  es& d'acide chlorhydriqiie concentré. AprEs rcfioidisse- 
~rient, on sépare par l e  filtre l'acide benzoïqiie, très peu soluble à froid 
dans l'acide. Le liquide filtrk et  concentré fournit de longs prismes 
d'une combinaison de glycocolle e t  d'acide cl i lor l i~drique.  Or] neutralise 
l n  solution de ces cristaux par  du  carhonate de plomb; on filtre; on 
tiiiléve le plomb dissous par  l'hydropérie sulfuré et on concentre; le glg- 
encolle se separe e n  cristaux : 

C ~ 1 9 A z ' O ~  11'0 = £'1160" tYII"bzO'. 
Acide hipliurique. Acide bcnzniqiie. Glycocalle. 

(Dessaignes). 

Ori fait bouillir pendant environ six lieures l'acide glycocholique avec 
de l'acide ~ l i l o r l i ~ d r i q u e  coricentré ; on sépare les acides résineux qui 
SC précipilent; on évapore à sec avec précaution. Le résidu est repris 
par l 'wu ; lasolutiori est traitée pir I'liydralc de [ilorrili ; on filtre ; on 
précipite le plonib dissous par  I ' l i~drogéne sulfuré, enfin on évapore i 
cristallisation. 

On peut aussi faire bouillir  peiidant huit licures l'acide glycocholiqiie 
avec une solution d'hydrate de baryte. La baryte et l'acide cliolaliqiie 
sont précipités par l'acide sulSiirique. L 'esck  d'acide sulfiiriqiie est 
élirriirié par l'liyrlrate de plomb ; le plomb dissous est eiisuitc priicipiti: 
par l'hgdrogèiie sulîuré ; le liquide filtré est concentré ; il fournit des  
cristaux pr i s r~ ia t i~ i ies  de  sucre de  g E l h i e .  

Ilans l 'un et l 'autre cas on a 

C'~I13Az0" + I140=€"Hi005 + CPIIjAzOF. 
Acide g l~cochu l iquc  Acide cholaliqiic. Gl)corolle. 

L'hydixtation a u  moyen des acides ou des alcalis de la gélatine, d e  
l ' i~l i t l i~ocol lc ,  dc la fihroïne foiirnit également du glgcocolle. Ilappelons 
pour mémoire 1s t rans~ormation de la gélatine e n  glycocolle avec le con- 
cours de l'acide sulfurique, réaction qui permit à Braconnoti d'isoler 
pour la prerriiérc fois le  sucre de  gélatirie. 

1. 4'2 grammes dc colle forte du commerce réduite en poudre ont ét6 rnélnngcs svcc 
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La gélatine ou l'iclithyocolle sont chauflés pendant 48 lieures à 180° 
avec 3 fois leur poids de baryte hydratée et de l'eau. Le liquide clair 
ainsi ohtenu est bnuilli dans un ballon pour expulser I'amrnoniaqiie 
mise en liberté. 

La baryte en excès est pr6cipiti.e par un courant d'acide carbonique; 
celle qui est retenue par le liquide est précipitée par une dose exacle- 
ment convenable d'acide sulfurique. Le liquide filtré est évapork à sec, 
pm"dnt que l'on fait le vide dans l'appareil distillatoire ail n i o p  
d'une trornpc à eau. Le résidu est épuisl, par l'alcool fort et bouillant. 
La rnasse insoluble représenle une combiiiaison de sucre, de gélatiiie et 
d'un composé incridallisable qui gknerait la séparation du glycocolle 
sous forme de cristaux. Pour s'en déliarrasser, on dissout dans l'eau 
et  on ajoute du brome à froid, tant que celui-ci est absorbé et décoloré 
à la température ordinaire. 

Le composé incristallisable associC au glycocolle, et dorit la composi- 
tion répond à la formule €sIIL6Az'f)5, est oxydé par le brome en présence 
d e  l'eau et se trouve converti cn acide de formule Cs1lL8Az'O6, dont la 
séparation d'avec le glycocolle est beaucoup plus aisée : 

On enlève l'acide bromhydrique au moyen du carbonate d'argent. 
Le peu d'argent dissous est précipité par l'hydrogène sulfuré. Le 
liquide filtré, convenablement coriceritré, aljaridonne des cristaux de 
glycocolle. 

Lorsque l'action de la baryte à 180' a été prolongée pendant assez 
longtemps, on obtient des cristaux de sucre de gélatine par la concen- 
tration de la solution aqueuse du  résidu insoluble dans l'alcool fort, 
saris traitement préalable au brome. 

Cette mbthode se prête à l'obtention de grandes quantités de produit, 
La fibroïne de la soie, cliauffëe à 18Oo avec de l'hydrate de baryte, 

dorine, après élirriination de l'amnioriiaque et de la baryte, un résidu 
insolulilc daris l'alcool qui est une combinaison ou un niélange à é p i -  
valerits égaux de sucie de gélatine et de son liorriologue irnrriédiaterrierit 
supérieur, l'alanine C"I1Azf3'. 

Le glycocolle s'unit aux acides e t  aux bases, jouant indifféremment le 
rôle d'acide ou d'amine. 

21 grammes d'acide sulfurique eoncenké. Après 24 Iicures, le liquide, qui ne  s'était nulleiiicnt 
coloré, a élC: étendu avec un  décililre d'eau; on a fait bouillir pendant 5 heures, en renouve- 
lant l'eau. Lc liquide suîfisamment étendu a été sature avec de la craie, filtré el évaporé. On a 
obtenu un sirop qiii, abandonné pendant un mois à l u i - m h e ,  a donné des cristaux grenus, 
adlidrents au fond du vase. Ces cristaux, lavés à I'aleool bible, exprimés dans un linge et sou- 
mis à une nouvelle cristallisation, ont donné du sucie da gdlaline pur. 
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1' Coiilbiiiaisoiis avec les acides; elles sont géniiralement soliiblcs e t  
cristallisables : 

Cliloiliylrates de glycocolle, CIH. C-'IyBz OP ; ClII. (C"ISAz8')\ 
i2zot:ites de  glycocolle, Az0311. C_?IP;iz0' ; Az0511. (£21pAzOo)e ; 
Sulfate de glycocollc, S 0'11" ( (C'1Ij .h  O")" ; 
Osalate de glycocollc, CSI190\  ((C-~IShz0')'. 

2" Corribinaisoixi avec les  bases : 

Corrihiriaison ziricique, (C411bAz02)P Sn + IInO ; 
Conihinaisnn ciiivriqiie, (CPIl'Az 0')) €11 + 11j0. 

On ohtient le  composé cuivrique, qui  est caractGristique, en faisant 
clinuffcr une solution de glycocollc avec de l'liydrate cuivrique. La 
liqueur bleue additionnée d'alcool donne u n  précipité d'aiguilles 
11lrucs. 

En  tant qu'acide, le glycocolle peut donner des éthers de la forme 
€11'(.11,II~). C 0 2 R .  011 obtient l'étliei étliylique, ou plutôt soli iodliydiate, 
cil cliauffsnt entre 115 et  lSOq uri inélange de glycocollc, d'iodure 
ci'étli$e ou d'iodure de riiCtlijle e t  d'alcool absolu. Dans le  preniicr 
P a s  011 a 

611' ( h 1 I ' j .  C 0911 + IC'IP = III . €11' (AzH') . C 0 1  . £YIli. 

Cet iodlijdrate se sciiide e n  alcool et cn sucre dc gétatine lorsqii'oii 
sature l'acide iorlligdiique qui lui  est cnmbiiiC. 

L'amide correspondant ti l 'acide ainido-acétique (glÿcocolle) se forme 
cil clinuffant entre 155 et  165'' u n e  solution alcoolique d'ammoniaque 
avcc dii gljxocollc, ou  encore par  l'action d'une solution alcoolique 
d'ammoniaque sur  l'éther cliloracétiquc : 

C H T l . C O \  C C " H " t 2 A z l l ~ ~ l I ~ A z H ~  . € O .  A z I I ' + € ~ l ~ O I I + C I I I .  
Elher 6th:li t.lorncCLiqiie. Aiiiiile de  l'aride amido-areliqiie. Alcnol  

Eri tant qu 'amine,  le  glycocolle se prête ii la substiLutiori de 1 ou de  
2 résidus forniéniques à I ou à 2 atomes du groiipe AzB" cc qui  conduit 
i des cornposés de la  forme £11"(Bz IlRj . C 0 9 1 ,  oii €II' (AzR3:~ eO"J!. 

Ijlacide n~C~h~~lnrnitlo-acc.'tiqz~e, C11' (AzI1. C-11') . C0411, offre uiie 
certniiie importance. Ce corps, désigné aussi sous le  nom d c  sa?-cosine, 
cst l 'un des I)rodi~i ts  du dédoublemenl de la créaLine sous l'irifluericc 
des alcalis. On fait bouillir une soliition concentrée de créatine avec de  
I 'hyhate  de baryte eii eacés, tarit qu'il se  dégage d e  l'ammoniaque ; il 
se s é l ~ x e  en même tenips du  carbonate de harytc. Le liquide filtré, dC- 
barrnssb de baryte par  u n  courant d'acide carbonique, puis  concentré à 
coiisistance sirupeuse, fournit a p r k  qiielqiie terrips des cristaux irico- 
lorcs de sarcosiiic, cn lames larges e t  transparentes. 

CHIMU G E N ~ R A L E .  IV. - 92 
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On peut h i t e r  la déconiposition d e  la créatine en cliaiiîftirit à 130°, en 
vase clos. avec u n  excès de baryte, la solution de crbatiiie. 

On purifie e n  neutralisant la sarcosine par  l'acide sulfurique étendu 
e t  en précipitant par  l'alcool la solution concentrée à consistnnce si- 
riipeuse. La poudre cristalline, lavée à l'alcool froid, est dissoiite dans 
l'eau et saturée par le carboriatc de  baryte. On filtre et on concentre i 
sirop. Après 24 heures la sarcosine se sépare e n  cristaux : 

L'acide carbonique et l 'ammoniaque mis en liberlé sont dans les pro- 
porbions pour fornier d c  1'11ri.c ou carbarnide. 

La caféine, bouillie pendant quelqiies heures avec une soliition de 
baryte, fixe de l'eau et  se cliange en ctiféidine, e n  dégageant de l'acide 
carbonique : 

€ ~ I I ' h 4 W +  tffe@=f30P + £ i I I t P A ~ 4 0 .  
Calkine. Calhidine. 

Si I'on prolonge l'action pendant plusieurs jours, il se dégage de 
l'ammoniaque, de la mbtliylnmine, et il se précipite du carbonate de 
baryte. En saturant la liqueur par l'acide carboriiqiic, puis e n  évaporant 
la solution filtrée, erifiri eri ajoutant de  l'alcool ail résidu sirupeux, il  se 
sépare une poudre grenue et cristalline de formiate de baryte. La solu- 
tion alcoolique abandonne, après évaporation, u n e  bouillie cristalline 
solutile dans l'alcool bouill;iriL, solution d'où se séparent de grands cris- 
taux incolores et  déliqucscerits de sarcosine. On a donc 

La sarcosine prend encore naissance dans u n e  réaction analogue à 
celle qui fournit le glycocolle lui-inêrne : par  l'action de  la métliylamiric 
s u r  l'éther éttiylclilorac4tique ; ce dernier corps se dissout avec une for te 
élévation de température dans une solulion coricentrée de  rnétliylaniinc. 
On cliauffe le liquide, qui doit renfermer u n  excès de métliglamine, en 
vase clos, i 130'. 

Tout le  chlore est enlevé sous forme de  clilorhydrate de methylamiiie. 
On cliasse l'excès de méthylarnine libre ; le liquide jaune foncé est 
ensuite additionné d'liydrate de baryte et  soumis a iinc ébullition pro- 
longée, jusqu ' i  expulsion de la niéthylamine mise en liberté. 

La bargte est précipitée par urie quantité eaacteineiit siiflisante d'acide 
sulfurique étendu. On évapore à consistance sirupeuse. Le liquide brun 
foricé ainsi obteriu dépose des aiguilles cristallines, qu'on exprime entre 
des doubles de papier joseph e t  que I'on fait recristalliser dans l'alcool 
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bouillant. Ces aiguilles de clilorhydrate sont dissoutes dans l ' eau ;  le 
liquide est saturé par le carbonate d'argent ; on filtre, on décolore par  
le noir ariirnal et or1 évapore à consistarice sirupeuse. La sarcosine se 
dépose alors en cristaux iricolorcs. 

Elle forme des prismes rliombiques transparents; sa saveur est sucrée ; 
elle est t r i s  so lu l~ le  dans l'eau, peu soluble d m s  l'alcool, fusible et  
sublimahle. 

La conhiriaison cuivrique (€3116~\zOP)e.  Cu + 1 11'0 cristallise en 
prismes rlionibiques bleus, caractéristiques. 

Une solution aqueuse de sarcosine, additionnée d'une solution con- 
centrée de cyanamide f2Az911' et d'un peu d'arnrrioniaque, puis abari- 
donnée à elle-rnêrne, donne d e  la créatine : 

La sarcosine pouvant être envisagée cornine une  amirie secondaire : 

fournit, sous l'influence de  l'acide azoteux, un  dérivé nitrosé : 

Par l'action de  l'étliylarnine e t  de la dièthglamine sur  l'acide inono- 
cliloracétique on  a obtenu I'étliyl et le  diétliylglycocolle : 

Hli'tniize. - A i l  glycocolle se rattache une base oxygénée retirée du  
suc et des mélasses de betteraves, base dont la constitution est rcprÊ- 
seiitée par  

5 ( C  I r )?  
Az - C11" G 0'11 

\ 0 1 1  

ct qui donne u n  anhydride de  la forme 

La bétaine a été obtenue : 
1" Par oxydatiori de la riévrine : 
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q u i  se trouve ainsi transformée e n  

2 V a r  l'action de la triméthylamine sur  l'acide monocliloracétique : 

I,e chlorure obtenu d'après l'éqiintion préciiderite est ensuite tram- 
formé e n  base hydrouylée (Liehreicli). 

3" Par  l'action de l'iodure de métliyle siir le  gljcocolle, en présence 
dc la potasse. On dissout I molécuie de glycocolle dans u n  excès de 
potasse caustique concentrée, puis on ajoute u n  peu plus de 3 mol& 
cules d'iodure de méthyle et asse7 d'alcool n~c thy l ique  pour former uii 
niélange homogène. La masse abandonnée h elle-rnérne s'écliauffe e t  de- 
vient peu à peu acide. On y rekersc de l'alcali iiisqu'à persistance de la 
réaction alcaline, même après une nouvelle addition d'iodure. On neu- 
tralise par l'acide iodtiydrique, ori chasse l'alcool niétliylique au hain- 
marie ; le résidu est étendu d'eau, puis addition& d'une solution d'iode 
dans l'acide iodhydriqne. Il se sépare des aiguilles brillantes, noires, 
d 'un periodure tic hétaïne. Ces cristaux sont isolés, lavés à l'eau et t r i -  
tés  e n  suspension dans ce liquide par  un courant d 'h~drogknc  sulfuré 
qui les convertit en iodliydrate J e  héiaïrie : 

Pour retirer la bétaïnc de In betterave, on  se, sert avec avantage dzs 
iriélasses, dont on a extrait la majeure partie de la saccharose (çucrc de 
betterave) (78 pour 100) sous forrrio de saccharate tricalcique ou di: 
saccharate bargtiqne, par la niiitliode dite d ' f h t i o t ~ .  

Les liquides alcooliqiies qu i  ont servi i laver le saccliarate tricalrique 
renfernicnt les principes mélangés au sucre dans le  suc de betteraves, 
e t  notamment la bétaïne. Les eaux rrières distillées du snccliarate con- 
tiennent crivirnn 1 5  pour 100 de niatériaux solides : 1,s de sucre ; 
6 parties de rnatiéres organiques ; 2 pirties de potasse combinée à des 
acides organiques. On neutralise le  liquide par l'acide sulfurique étendu, 
e t  l'on concentre à consistance siriipcusc. 11 se sépare du  siilftite de po- 
tasse. Le liquide sirupeux est traité par  u n  mélange d'alcool et d'acide 
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sulfurique qui précipite toute la potasse et toulc la chaux, tandis que  
les acides orgariiques, la bétaïne et  d'autres composés organiques restent 
en solution. Dans c e  traitement i l  irnporta de  doser l'acide sulfurique, 
afin qu'on n'en ajoute pas u n  excxci!~. On évapore A sec e t  on reprend par 
l'alcool absolu, qui  fournit urie solutiori brurie t r i s  acide rie contenant n i  
sucre, ni rnatikres minérales. On dirige dans cette solution alcooliqiic 
un courant d'acide chlorhydrique gazeux sec. La liqueur s'échauffe et 
lirunit, puis dépose au bout de quelque temps des cristaux de  chlorhy- 
drate de bétaïne, peu soluble dans l'alcool chargé d'acide chlorhydrique. 
Ces cristaux sont purifiés par recristallisation dans l'alcool chaud ou 
dans l'eau, d'où ils se séparent e n  prismes brillants et incolores. 

En ajoutant de l'oxyde d'argent fraîchement précipité A la liqueur 
chargée du chlorure, on  enlève le  chlore. Après filtration et évaporation 
à sec, on reprend le  résidu par l'alcool absolu. Après concentration, 
la bétaïne se sépare e n  cristaux. 

Sclieibler précipile la niélasse étendue par  l'acétate t r i l~asique de  
plomb, enlève l'excès de plomh par I'acide siilfiirique, et précipite la 
base par le phosphotungstate de  soude ; le  précipité est ensuite déconi- 
posé par la chaux. 

Liebreicli acidule In mélasse étendue avec de  l'acide clilorhydrique, 
et précipite la hétaïne par le  chlorure d'or. Le précipité est décoin- 
posé par l ' h y d r o g h e  sulfuré. Le liquide filtré et concentré fnurnit la 
hase. 

La bétaïne cristallise dans l'alcool en gros cristaux déliquescents, 
qui à 100' perdent une molécule d'eau en se changeant e n  un  anliy- 
dride. Une solution aqueuse saturée à 25O contient 61,s pour 100 de 
base. 

Chauffée avec de  la potasse e n  fusion, elle dégage de  la triméthyla 
mine. Elle fonctionne comme base monacide. 

Par l'action de  la trilthylarriine sur  l'acide morrocliloracetique on 
forme un  dérivé éthyle analogue A la bétaïne : 

5 (CZl15)s 
ilz - £II9:.  €0?1, ou plutôt son anliydritle (C = H l S  

011 ~ ~ ~ : c I ~ ~ . ~ ~ . o ~  I l 

qui se prèscnte sous la forme d'une inasse cristalline et  déliquescente. 
Acit~lglycacolle ou acide acéturique. - II se forme par  l'action d i  

chlorure d'acétyle sur  le  glycocolle argcntiqiic. 
Aciile tliylycolar~~itlirjue, AzII (CHa . C 0'11)'. - Il p r e ~ i d  naissarice, en 

même temps que le  glycocolle dans l'action de  l 'akmoniaque s u r  l'acide 
monochloracétique. 

Avec une solution alcooliqiie d'ammoniaque et l'éther éthylclilorncé- 
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502 CHIMIE GÉRÉRALE. 

t ique, on forme, par une réaction analogue, l'amidc de  I'acide diglycol- 
amidique, AzII(€I12. GBSIIJ2. 

Avec l'étliylaniine en place d'amrnoriiaque, o n  obtient le composé 
AZ ( c P q  ((c II? . 6 o511j2. 

 action dc l 'ammoniaque sur  l'acide cliloracétique donne aussi lc 
corps lrisubstitué Az (€II8 . C 0'11)'. 

Acide thlacétique, CSIIWS ou C Il5. C O .  511. 

Liquide incolore, bouillant à 93', non solidifiable à - 17"; densité 
1 ,074 .  Odeur piquante, rappelant celle de I'acide acétiqiie et de I'hjdio- 
gène sulfuré. 

Il preiid naissance, comme les coiriposés analogues dérivés des 
acides gras, par l'action d u  quintisulftire de pliospliore sur  l'acide 
acétique : 

Il ne se forme pas, il est vrai, d'acide pliosl~liorique anhydre, mais 
liien de  l'acide lijdraté ou u n  dir ivé par substitutiori dc l'acide 
hydraté. 

L'action est donc plus complexe que  n e  l e  veut l'éqiiatioii précédente. 
Cellc-ci rend compte d u  sens des phénorriènes et  doit étre préférée ci1 
raison de  sa simplicité. 

011 mélange dans ilrie cornue 9 0 0  grammes d e  qiiiiitisiilfiire de phos- 
phore'  e t  IO8 grammes d'acide acétique cristallisable, en s'arrangeant 
de façon que le liquide occulie la nioitié de  la capacité d e  la panse. On 
chauffe jusqu'à réaction déhutantc, puis on éteint le  feu. La clialeur 
provoquée par  le phénomène cliiinique surfit pour déterriiiricr la distil- 
lation de  l'acide tliiacétique. 

En reciieillünt tout ce qui  passe ainsi spontanéinent, uile scule recli- 
fication du produit brut siiffit pour  donner l'acide tliiacétique pur : 
1 8 0 0  gramines tlc sulfure de  phospliore e t  650 grammes d'acide acé- 
t ique  doriiicnt ainsi 240 grainines d'acide tliiacétique pur ,  bouillant 
entre 9 2  et 9s0, et  i peu  rés auiant de produit nioiris p u r  yassniit de 
9 5  à llOo (K~kulé  et  Linriernnn). 

L'acide tl-iiacétique se forme égalemerit par  l'action du  chlorurc d'acé- 
tyle sur  le  sulfli~di-ate de sulfiire de potassium : 

€MY €0 .  C l  -t SIIK= CIK t CII? M. SII. 

1. Pour préparer le quinlisulfure de phosphore, oii mélnnse dans les proportions conveiisliles 
du pliosplioie roiigc cn pondre el rlii sriiific en canon liiilvPrisé. La rhclioii est nioiiia éner- 
gique qu'avec l a  fleur de soufre. O n  peut saris inconvénient o lé rcr  sur des masses asscz 
notables. 
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L'acide thiacctique dissout le  potassium et  le zinc, ce dernier nit:t:il 1 
cliaud, avec dégagement d'hydrogixie. Le sel de plonib est peu soliible ; 
aussi l'acide précipite-t-il lcs solutions d'acétate de I~ lo~i i l i ,  en dorinarlt 
des aiguilles incoloi-es, qui  se décomposerit peu  à peu avec formation 
de sulfure d e  ploiiib. 

Sous I'iiifluence de l'acide azotiqiie i l  se produit une  réaction vio- 
lente, accompagnée d'une sorte d'explosion; si l'acide azotique est fumant, 
il se forme de  l'acide sulfurique. 

Avec le perclilorure de pliospliore on a 

€ l I3 .€£ .S I I+PhCI5=CI~I+PhCI~+€CII" .  £;-O. CI.  

L'iode transforme les  tliiacétates de  sodium ou de baryum en bisul- 
fzcre d'acélyle : 

2 (C211" 0 115) + I'= 2 131 + (C-'II")"S'. 

.4 une solution aqueuse et  Icgkrenient acide d u  tliiacétate on ajoute 
peu à pe11 l'iode, tant  que celui-ci se décolore. II se sépare un liquide 
oléngi~eux,  jaune, qu'on lave I'eaii froide. On shclte ensuite sur  du 
chlorure de  calcium et on  filtre le  liquide trouble, qui est u n  bisulfure 
d'acktgle. Ce corps, coii3crvé en hiver, finit par se prendre en une rnasse 
crislalline, fiisible à 20". Sori odeur est spéciale; i l  est irisolrihle dans 
l'eau, qiii l e  décompose peu à peu, soluble dans l'alcool, dans l'éther e t  
ilans le sulfure de carboiie. 

L'dther éthyllhincétique prend naissniice dans la réaction du quiiiti- 
sulfure de phospliorc sur  l'étlier acétique : 

La réaction est très énergique. L'éther formé est l iquide;  il bout 
à 4 16". 

Cristaux déliquescents, fusibles à 62' ; il reste souient  longtemps e u  
surfusion. Plusieurs réactiori~ lui donnent naissance : 

1" Action d e  l'acide rrionochloracétique sur  u n  sulfite (sulfite de potasse 
ou d'arrinioniaque) : 

2 [SOS (AzII')'] t ÇII?Cl€ OsII 
= c i  ALII' + c 117s 05 . AZII'I . c O: MI' + su3. 

Le sel arrimoriiacal est chauffe en solution, au  réfrigérant à reflux, 
avec l'acide cliloracétique. Le produit de la réactioii est bouilli avec de 
l'hydrate de plomb, qui  chasse l'ammoniaque, en donnant d u  clilorure 
de plomb et du  sulfacétate de  plonib, ou bien le sulfite de  potasse est 
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houilli a w c  d e  l'acide chloracétique e n  solutioii aqueuse; on évaporc: 
e t  on reprend le résidu par  l'alcool pour dissoudre le sulfricétate dc 
potasse. 

2" Action d u  chlorure d'acétyle s u r  le  sulfate d'argent, a 120' : 

On arrose l 'molécule d e  sulfate d'argent additionnée de  heaucoup de 
poudre de verre avec 2 molécules de chlorure d'acétyle, on mélange eii 

refroidissant et on ferme le tube i la lampe, puis on chauffe à .120° 
pendant quelque temps. Le contenu du tube est ensuite traité par l'eau. 
On filtre, on précipitel'argcnt dissous par  l'hydrogéiie sulfiiré; on filtre, 
on  évapore ; on reprend encore par l'eau et on évapore une seconde fois 
pour éliminer l'acide clilorhydrique et  l'acide acétiquc. L'acide est en- 
suite converti en sel de plomb, que l'on dkcompose par I'hydrogénc siil- 
furé ; le liquide filtré est évaporé dans le vide. 

3"Acori de  I'acidc siilfiirique anhydre siir l'acide acétique. 011 
dirige les vapeurs d ' an l i~dr ide  sulluriqiie d a m  de l'acide acétique cris- 
tallisahle. On étend ensuite avec de l'eau et on neutralise par le c a i h -  
nate de baryte. 

4' Action du chlorhydrate d'acide sulfurique anhydre sur  I'acidc 
acétique : 

S05ClEI+ f?H50e = ClII + C2111i(S €PH) W. 

L'acide siilfacktique se  dedouble en acide sulfurique et en acide acé- 
tique par I'ébiillition avec de  l'eau. 11 est bibasique. 

Le selpotassique, C211"K4S85, est tiiis so lu l~ le  e l  cristallise avec une 
molécule d'eau. 

Le sel barytique, € ~ I P B a S B s ,  est peu soluble et  cristallise avec une 
niolécule d'eau. 

Avec le perchlorure de phosphore et l'acide sulfacétique on a la 
réaction 

Ce chlorure est l iquide et  bont au-dessus d e  150'. Un excès de per- 
chlorurc d e  phosphore le décompose, d'après l'équation 
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ACIDE GLYCOI,Ii)L!E. 

ACIDE GLYCOLIQUE OU O X ~ C ~ T I Q C E  ET DERIYES.  

A c i d e  glyeoliqoe, CPII48%u e l l P  (OH) . B û ' I I .  

llistorique. - En 1845 Laurent publ iai  lin mémoire s u r  l e  glyco- 
colle, dans lequel il envisageait cc corps comme le dErité amidé d'un 
acide d c  formule €'H'O3; i l  faisait remarquer  que l'acide ohtcnu par 
IIorsford par oxydation du  siicre de gélatine et  analysé soiis forme de sel de  
1ilomb est p r o h a l ~ l ~ m r r i t  identique avec cet acide hypnth&tir~iie f;eITbOs, 
acide auquel il  donna le nom d'acide glycolique. Cependant les analyses 
du sel barytique dc IIorsford ne cadraient pas très bien avec cette idée. 

Quoiqu'il e n  soit, les prévisions dc Laurerit fiirent pleinrmerit confir- 
mées par l e  beau tra\ail  de Socoloff et Strechere.  Ces savants, e n  traitant 
l'acide hippurique par  l'acide azoteux, ohtinrent l'acide l~cn~oglycolicjue, 

Cc dernier, maintenu pendant plusieiirs jours en ébullition avec d e  
l'acide sulfurique étendu, se dédouble e n  acides benzoïque et  glycolique, 

On peut aussi opérer pré;ilablcment la décoinposition de l'acide liippu- 
rique en acidc benzoïque et  glycocolle, puis traiter le sucre de gtilatine 
p u  l'acide azoteux : 

On dirige de  l'acide azoteus dans une solution de, sucre de  gélcltirie ; 
aprés réaction, on agite avec de l'éther, qu i  erilèvc l'acide glycolique et 
l'abandonne par  évaporation. Si on concentrait le  liqiiide aqueux, l'acide 
glycolique forrrié d'abord serait ouqdé par  l'acide azotique et conierti  en 
acide oxalique. 

Debus3 a obtenu l'acide glycolique comme produit de  l'oxydation de  
l'alcool au moyen de l'acide nitrique, dans des conditions spéciales : 
dans un flacon cylindrique étroit e t  haut  on introduit siiccessivemrnt et 
avec les précautions nécess:iires pour ne  pas niél:inger les couchcs super- 
~)m"és par ordre de  densité : 1" 220 grammes d'alcool à 80 pour 100 ; . 
2"OO grammes d'eau ; 3 9 0 0  grarnrries d'acide nitrique fumant. Les 
dcus derniers l iq~i ides sont ~ e r s é s  au moyen d'un eritonrioir i lo~ iguc  
douille effilée. Le tout est abandonné au repos, dans u n  endroit tran- 

1 .  Aiinales de Ph!gs. et de Chim., (3), t. XXIlI, p. 110. 
2. dliizalen der Chenz. uud Phartil., t .  I.XXX, p. 34. 
3. Aiinalen der  Chetn. uizd Phnrm., 1. C, p .  l4. 
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qiiille, à une  température ne dépassant pas 15 3 17'. Si la températiire 
atteignait 20 B 2Y0 e t  si on prolorigeait la durée de la réactioii, une 
grande partie de l'acide glycolique se trouverait convertic en acide 
glgoxyliquc. Au bout de 6 à 8 jours, lorsqiie les trois couches se sont 
mélangées et  que  le  dégagement de gaz  s'arrête, on  évapore le liquide 
a u  bain-marie, par portions de  20 3 30 grammes au  plus, jusqu'h con- 
sistaricc sirupeuse. Le résidu est dissous dans l'eau, neutralisé par ln  
craie ; les sels de cliaux sont précipités par  l'alcool ; le  précipitt! est 
repris par  l 'eau;  on  sépare par  filtration l'oxalate e t  le  carbonate de 
cliaiix, e t  on isole dans le  liquide filtré le  glycol;ite de  cliaux par des 
cristallisations fractionnées. Du reste, l'acide glyoxyliqiie dont le sel cal- 
caire accompagne le  glycolate se dkdoublc facilement, sous l'influence des 
alcalis et cles terres  alcalines, e n  acide oxaliqiie et en acide glycolique : 

Lautenlnnn a modifié le  procédé de Debus de  la  façon suivante : On 
mélange dans un flacon cylindrique 500 grammes d'alcool à 90 pour 100 
et  40 grammes d'acide azotique d'une densité de  1,53. Le melange est 
abandonné dans une  cliarrilire cliaude jiisqu'à ce qu'il  coinmence A se 
dégager des liulles de gaz, puis plongi: dans l'enii à 20'. Si l'nn refroidit 
inirriédintement, la réaction coinrnence uii peu plus tard. Le dégage~nerit 
gazeux devient de plus e n  plus rapide. 

AU bout de  quelques jours, lorscp'il s'arrête, la décoiriposition est 
complète. 011 partage le produit eiitre un  grand norribre de capsulcs eu 
porcelaine, et on évapore à consistance sirupeuse, au bain de sable, à 
une douce cllaleur. Les résidus sirupeux sont dissous dans I~eaiicoiip 
d'eau ; le liquide porté 3 l'ébiillition est saturé par  de  la craie, on 
filtre et l 'on obticnt, après coriccntration et refroidissernerit, de!: cristaux 
d e  glycolate de cliaux mé1:irigés de glyoxril c t  de  glyoxplnte de chaux. 

Les crist;iux sont dissous dans l'eau bouillante e t  la liqueur est main- 
tenue a l'ébullition ovcc u n  lait de clinus, afin de  décorriposer le glgoxal 
c t  l'acide glgoxylique. La chaux en excès est pr6cipit6e par l'acide carbo- 
n ique ;  enfiri le liquide filt,ré est coiicentré ; i l  donne des cristaux de 
glycolatc de  cliaux. Le sel est égoutté, exprimé, dissous ; la solution est 
précipitée par  u n  léger excés d'acide oxnlique ; le  liquide filtré et 
chauffé est neutralisé par le carbonate de plomb. Il corivient (le lui 
laisser u n e  Iégére réaction acide. On filtre pour  séparer l'oaalate de 
plornb et on évapore 5 cristallisation du glycolate de plonib. 

La solution du  glycolate d e  plomb est décomposée par  l'liydrogéne 
sulfuré ou par une  quantité exacte d'acide sulfurique',  on filtre et oii 

1. Le sulfure de plomb relicnt avec persistance de l'acide glycolique, difficile à cnlcver 11:"' 
lavages. 
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Evapore à sirop étendu, à urie température de  60 à 70° ,  puis dans l e  
vide sec. E n  reprenant par  l'éttier on obtient des cristaux d'acide glyco- 
lique par évaporation, d a m  le  vide sec, de ln solution étliérée. 

Cloëz' a décrit sous le iiorri d'acide homolact ipe  u n  acide de formule 
E"II)Os, homologue d e  l'acide lactique, extrait des eanx mères de  la  
préparation du  fuliriinate de mercure. 

Cet acide, reconriii depuis comme ideritique avec l'acide glycolique, est  
ici, cornme dans l'exliérierice d e  Debus, le  produit de l'oxydation d e  
l'alcool. Les eaux rnkres du  fulrriiiiate de mercure sont saturées par d u  
carbonate de cliaux; le  liquide filtré est ensuite distillé a u  bain- 
marie ; i l  passe de  l'aldéliyde, des  étliers nitrique, formique et acétique, 
et il reste un résidu sirupeux, I r u i i  foncé. contenant d u  glycolate, d e  
l'azotate, d u  forniiate et un  peu d'acétate de  chaux. Au bout de qiielqiie 
temps le liqiiide se prend en une  niasse cristalline dont  on sépare p a r  
égouttage le nitrate de chaux resté en solution. Après lavage à l'alcool, 
on dissout dans l'eau ; la chaux est entièrement précipitée par  u n e  
dose exacte d'acide osalique. 

Le liquide filtré est distillé pour  cliasser l'acidt: formique ct l'acide 
acétique. Il  reste u n  liquide brunâtre, sirupeux e t  acide, qu'on décolore 
par le noir animal lavé. L'acide est d e  nouveau saturé par la c h a u x ;  l e  
sel est purifi6 par  des ciktallisations répétées, e t  enfin décomposé par  
une proportion exacte d'acide oxaliqiie; l e  liquide filtré est ensuite éva- 
poré dans le  vide. 

Reiiiliold I I o f h a n n  avait constaté, dans son travail sur  l'acide mono- 
chloracétique, que  les sels de cet acide se  dédoublent e n  clilorure métal- 
liqiie et en u n  acide spécial qii'il siipposait étrc l'acide glycoliqiie. 
Kekulé* confirma cette idée. 

On cliauffe ~iendarit  lorigtenips, entre 110 e t  12O0, l e  nio~ioclilor- 
acétatc de  potasse séché à l 'air et contenant par conséquent de  l'eau de 
cristallisation. La masse devient molle et  acide, en se colorant en jaunc 
clair. En traitant par  l'eau froide, on dissout beaucoup de chlorure de 
potassiurri, d c  l'acide glycoliquc, taridis qu'il  reste un peu de glycolide. 

On a 
CII'Cl . £O'K + Ilyt) = ClK + £'11b03, 
£11'CI . € O e 6  = C l t i  i- CZIPO'. 

La soliition est 8vaporét: à sec e t  le  résidu est t;piiisé par  unmm"1ange 
d'alcool e t  d'étlier. La solution étliérée est évaporée, l'acide glycolique 
reste alors sous la forme d 'un  sirop épais. 

11 est pi+fërahle de faire bouillir peridant longtemps une solution 

1 .  Co,iy,tes ,.elidus, t .  HXXIV, p .  364. 
2. Aimaleii der C'hem. uiid P h a m . ,  t. LBXXV, p.  286. 
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aqueuse de  monochloracétate de potassium, ou de la chauffer eritre 
1 2 0  et  140° e n  tube scellé. L'acide extrait pa r  l 'éther est tout à fait 
incolore, sirupeux et refuse de  cristalliser. En transforniarit e n  glycolate 
d'argent, que l'on dkonipose ensuite par l'liydrogéne sulfuré, le l i q l ~ i d ~  
filtré et évaporé au  bain-marie se prend e n  rnasse de gros cristaux grou- 
pés e n  ktoilcs, très déliquescents. 

L 'oqdat ion d u  glycol fournit d e  l'acide glycolique, d'aprés l'équation 

On dissout le  glycol dans 4 fois son volume d'acide azotiquc d'une 
densité de  1,35 ; le  mélange est abandonné à lui-méme peridaiit plu- 
sieurs jours A la terripérature ordinaire, puis évaporé dans le  vide au- 
dessus de la cliaux. Il reste u n  liquide acide, siriipeux; celui-ci est 
dissous dans l'eau, neutralisé par le carbonate de cliaux et,  après filtra- 
tion, précipité par l'alcool. Le précipité, purifié par cristallisation dans 
l'eau, fournit des aigiiilles groupées et des  grains de glgcolate de chaux, 
d'où on  peut extraire par l'acide ovalique de l'acide glycolique cristalli- 
sahle '. 

Kiliani $ prépare l'acide glycolique en oxydant l ' i i~uliiic ou les nia- 
tiéres sucrées; or1 chauffe au  bain-marie, à GO0, 71 grammes d'inu- 
line avec 219 grarrimes d'acide azotiqiie d'uiie densité de  1 ,2 .  La rénc- 
tion, énergique au début, se ralentit peu i p u ;  après hui t  jours elle 
est à peu près finie ; on  ajoute encore 60 grammes d'acide azotiqiie 
e t  on chauffe pendant trois jours. Le résidu est traité par le carbonate 
de cliaux, que l'on ajoute jusqu'à ce que le  liquide filtré ne précipite 
plus par le clilorure de calciilm. On sépare par  filtration l'oxalate de 
chaux, puis o n  fait bouillir avec lin excEs de carbonate de chaux et oii 
filtre le liquide bouillant. Par  refroidissement, il se sépare du paratar- 
trate d e  chaux. L'eau mère est précipitée par  le  double de son volunie 
d'alcool; le  précipité jaiiiie e t  volumineux q u i  se sépare est dissous dans 
l'eau chaude;  la solution concentrée dépose des grains cristallins de 
glycolatc de chaux. 

La lévulose e t  la dcxtrose eri solution aqueuse sonl converlies par 
l'oxyde d'argent, à la trmpérntiireordinaire, en acide glycolique, oxaliqiie 
et carbonique. La réaction est plus rapide entre 5 0  et  55'; dans ces con 
ditioris, le rapport de l'acide glycoliqiie formé a u  sucre oxydb reste le 
mème, tandis qu'en o p h a n t  a u  bain-marie bouillant on obtient peu 
d'acide glycolique. A conditions égales, la dextrose fournit toujours 
nioins d'acide glycoliqiie qne la l h l o s e .  

1. \Turtz, Compte8   en dits de I'Académie, t .  X L I V ,  p. 1506. 
2 .  Aiinalen der Cheut. u~rr lPha~m. ,  t.  CCV, p. 168. 
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On fait bouillir 1 pwtie  de sucre de canne avec 20 parties d'eau 
additionnée de 2 pour 200 d'acide siilfiiriqiie, pendant deux heures, dans 
uri ballon muni  d'un réfrigérant h reflux. On élirniric l'acide siilfuriqiie 
par le carbonate de b:iryte. Le l iquide filtri: est versé sur uri rnt.larigc 
Iiumide de 2 parties de carbonate (le cliaux avec l'oxyde d'argcnt pro- 
venant de 1 0  ~ a r t i e s  d ' a z o t a t ~  d'argent. Au bout de  cinq à dix miiiutcs, 
on constate u n  dcgagement assez rapide d'acide carbonique, que l'on 
active, lorsqu'il diniinue, en chauffant nu bain-marie à 50'. A p r k  ces- 
sation de dégagement gnzcux, on filtre, on lave et or1 concentre le liquide 
qui  ne contient pas d'argeiit dissous. A p r k  24 heures la cristallisation 
du plycolate de  chaux est termiriée. Les rciidenierits sont d'cnviron 
40 pour 1 0 0 .  

L'acétate de  cuivre cliaiiffë e n  tube sccllé à 200°, avec 2,s parties 
d'eau, se transforme en oxydule de cuivre et acide glgcolique ; en même 
teirips il se  dégage un  peu d'acide c a r l ~ o i i i ~ u e .  

La réduction dc l'acide oxaliqiie par l'hydrogène naissaut fourni par  
uii rriélarige de zinc e t  d'acide sulfurique étendu ou par  le  zinc et l'eau 
seule (Schiilze, Clirornydis) doiirie lieu a la formation d'acide glycoliqiie. 
Or1 porte à l'ébullition une solutiori de  1 partie d'acide oxalique daiis 
10 par'lies d'eau additionnée de 1 partie d'acide sulfurique, et on ajonte 
du zinc en poiidre tant qu'il se di:g;ige de l1Iiydi,ogéne, puis on sature 
1)" l'liydrate d e  cliaux. Le liquide filtré est addilioniié d'eau de baryte 
pour s+wer tout l'acide sulfurique, filtré iie nouveau et  précipité par 
un eourarit d'acide carboiiiqiie. Il  retient alors d u  glycolate de cliaiis, 
Cliiuiriydis filit houillir ptmdarit hui t  jours urie solutiori d'acide oxaliqiie 
avec du zinc. Dcssaignes' a obtenu l'acide glycoliqiie en chauffarit l'acide 
tartroiiique i 180' : 

Vers 160' 17ücitle tartroi-iiqiie fond et dégage beaucoup d'acide carlio- 
nique: on éléve la teiripérat~irc a 180' et on  niairitierit à ce degré talit 
qu'il se sépare de l'acide carbonique. Le résidu, insoluble dans l'eau, se 
corripose en grande partie de glycolide C'11'02, que lcs alc a 1' 1s co i i~er -  
tisserit en glgcolate. 

Le tétiaclilorure d ' acé l~ l i i i e  cliduffk i 100' a tec  urie solutioii alcoo- 
lique d'liydrate de potasse réagit d'aprks l'équation 

CoE1Tl' + 5 (BII0)= 4 CIK -t fXIPICO9 2 11'0. 
(Rertlielot.) 

L'acide glycolique a été signal6 dans les raisiris avant leur iiiatura- 
tion, dans les feuilles de I 'A~r~pe lops i s  hederacea. 

1. Comptes re~tdus de Z'Acaddmie, t. XXXVIII ,  p. 44. 
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Suivant sa provenance et  son mode de préparation, l'acide glycoliqiit! 
a été décrit  comme sirupeux e t  incristallisable ; cornme solide, cristal- 
lisable. mais trés d6liqiiescerit ; on  corrune solide, cristallisablr: et peu 
déliquescent. Ces diffërences ne  doivent tenir  q u ' i  l'influence d'irnpu- 
r e ~ é s ;  I'e~iscnible des autres propriélés et  les conrlitioris tliéoriques soiit 
peu favorables à l'idée de l'existence de divers isomères. 

L'acide glycoliqiie cristallise dans l'eau en aiguilles et  dans l'éther en 
fcuillets. 11 forme des prismes monocliniques. II fond i XO", se ni2le en 
toutes proportions à l 'eau, à l'alcool, i l'étlier. 

Chauffë vers 100°, il se convertit e n  un anhydride (C21IUO")'O; à 240" 
il  se transforme en un  second :inlijdride €'I1203 (glycolidc). 

L'acide fondu reste longtenips en surfusion, puis  cristallise au contact 
d 'un corps pointu. Au-dr:ssiis dr: 100' il coinmcnce a liniiillir ; i l  passi: 
de l'acide glgcolique aqueux : en mêrrie tcinps lc theririornètrc s'élkve 
au-dessus de 130°; les vapeurs émises sont très irritantes e t  il passe iiri 

l iquide oléagineux qui se solidifie en une masse cristalline, di!liqucscenle 
i l'air. 

L'acide glycolicpe cst monobasique ; suivant la valeur du métal, ses 
sels, moins l 'eau de  cristallisation, ont pour  formule 

Ils sont tous plus ou moins solubles dans I'eau, à l'exception do scl 
d'argent,  qui  est trés peu soluble et se précipite (c'est l e  seul) par doulile 
décomposition entre un  glycolate soliible et  le nitrate d'argent. Ils reii- 
fcrmerit pour  la plupart de  l'eau de cristallisation c t  s e  preparent direc- 
tement avec l'acide et la base ou le carboriate. 

Les formules des principaux glycolatcs sont : 
Glycolate de soude, (Ç21I'O') fia + II%, cristallisé dans l'eau, 

(CS1l'O') h a  + 112 11'0, cristallisé dans l'alcool. 
Clycolate de chaux ,  (C211308i)2Ca,, + 11'0. II perd 1 moléculc d'eau 

au-dessus de  l'acide sull'urique. Soluble dans 82 parties d'eau 
a 40' et dans 19  parties d'eau à 100". Irisoluble dans l'alcool. 

Clyco2ute de zinc, (CeI150')"11,, +- 2 II". So1ul)le dans 34 parties 
d'eau à 15'. 

Glycolate de plonlb, (€i4II'O'jePb,,. Solublc dails 32 parties d'eau à 
15' ; se décompose facilement e n  acide et  e n  sel basique peu 
soluble (C'lI'O')el'bfl 1% O. 

Glycolate de cuivre, ( C ' I P 0 3 ) ' ~ u , , .  Soluble daiis 134 partics d'eau 
froide. 

Glycolute d'argent, (€elF8 ')  Ag, trés peu soliihle. 
L'acide glycolique cornpar6 à l'acide acétique offre uii caractère spé- 

cial. A côté de sa fonction d'acide moiiobasique dErivé du groupe 
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€€PI1 il possède une  fonction alcoolique due a u  groupe OII€IP l ié  au  
groiipe f;BeI1. 

Clycolitle, £211a02. Anliydride de I'ncide glycoliqiie. 
Poudre blanclie, IEgkre, s u i s  saveur, neutre  aux rC;ict,ifs; fond à 220". 

Insoluble dans l'eau, l'alcool e t  l 'étlier, lin peu soluble daiis la nitroberi- 
zine cliaiide, d'uù elle se sépare par refroidissement. 

La glycolidca été obtenue e n  pelites quantités par Dessaignes, conime 
produit d e  la décomposition séclie de  l'acide tartroniqiie, par IIeintz en 
cliauffant l'acide glycoliqiie à 200°, et par  Iiekulé en déconiposant par  
la chaleur l e  tnonochloracétate de  pdasse.  

Norton et  Scherniak ont régularisé ce dernier  mode  d'obtention dc 
la glycolidc, eri erriployant uri rrioriocliloracé~ak de sodium parfaite- 
ment anhydre. On dissout d u  sodium dans 15 parties d'alcool absolu et  
l'on ajoute iinc solution alcoolique concentrée d'acide rrionocliloracé- 
tique. Après quelques lieures, tout  le monocliloracétate de soude s'est 
déposé sous la forme d'un précipité blanc que  l'on exprime à la trornpe. 
que l'on presse et  qu'on débarrasse d'alcool au moyen d 'un  courant d'air. 
Le sel aiiligdre ainsi obtenu est d'abord cliauffe a 100"a  l'étuve, puis  on 
élève la température à 150°,  e n  étalarit le sel e n  coudies  minces et  en 
remuant de temps en temps. Après deux jours on pulv6rise, on traite 
par l'eau boiiillante, on  lave et on séclie. Les rendements sont d c  80 
pour 1 0 0  d u  renderrierit tliéoiique. 

L'eaii la transforme peu à peu en acide glycolique. L7animoniaqiie l a  
convertit en glycolamide, €II' (011) . €0.  AzIIe. 

Acides élhyl et  rnét~~yl~jlycol iyues.  - Par  l'action prolongée, à 
chaud, de l'acide monochloracétique s u r  u n  excès d e  méthylate ou 
d'ethylatc de sodium, IIeintz a ol~teriu, a u  lieu de monocliloracétates 

anhydres, des acides glycoliqiies métliylés ou étliylés 

250 grammes d'alcool méthylique sec sont additionnés de 29 grammes 
de sodiuiri. On cliauffe fiiialerrierit pour achever la solutiori du  métal alca- 
l i n .  Après refroidissenient, on ajoute peu à peu 56 granimes d'acide mono- 
chloracétique solide. A chaque dose nouvelle il se produit une riactiori 
vive et u n  notable dégagement de  chaleur. Le mélange une fois effectué 
est porté a l'ébullition, que l'on maintient pendant pliisieiirs heures, 
cri condensant les vapeurs a u  muyen d'un réfrigérant à rcflux. On distille 
ensuite et le  résidu est encore niaintenu pendant quelques heures a 100' 
pour x l iever  la r é x t i o n .  Ori clissoiit dans l'eau, on  sursature par l'acide 
clilorhydrique; puis on neutralise par le carhonate de soudc, on évii- 

1. A w i .  de Poggeud . ,  1. CIX, p. 305 et t. CXI, p .  555. 

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



pore i sec et on épuise par l'alcool. La solution alcoolique, si?parée du 
sel marin non dissoiis, est distillke à sicciti:; le résidu est repris par l'eau 
et  additionné de 1 fois et 114 son poids de sulfate de zinc cristallisé : 
on évapore et on traite par  l'alcool btendu, qui  dissout l e  sel de ziiic: on 
distille l'alcool e t  on rcprerid par l'eau cliaude. Cette solution traitde par 
1'liydi~ogEiie sulfuré foiirriit l'acide libre. 

Le composé éthyliqiie se prépare d e  la même manière, en emplo~ai i t  
28 gramnies de sodium, 250 grammes d'alcool éthylique et  50  grainines 
d'acide monocliloract%ique. Les phériornènes sont du niêrne ordre et 
l'opération est conduite de la mérnc facon. Aprks distillation de  l'alcool 
et chauffage de la masse à 200°, 011 épuise par l'alcool liouillarii, oii sé- 

p u e  l e  sel marin,  l e  liqiiide est distillé, puis évaporé à sec. Pour 7 par- 
tics d e  résidu que l'on redissout dans l'eau, on ajoute 12  parties de 
sulfate de  zinc cristallisé ; on évapore à sec e l  on reprend par l'alcool ; 
on évapore d e  nouveau et on sèche ; le  résidu est repris par l'eau et 
traité par l ' hydroghe  sulfuré. La liqueur acide est neutrdlisée par 
l ' l iyhate  de baryte, puis prtkipitée par une quantité exacte de sulfate 
de cuivre. II reste en solution iiri  sel de  c u i v e  cristallisable, facile à 
I>urilirr. Ce sel, déconiposi: par  l'li$rogèiic sulfuré, fournit l'acide 
libre. 

Acide rriétliylglg-colique, £;II' (O CI17 . €Q211. Liquide niiscihle i l'eau; 
bout à 198'. 

,{cide étliylglycolique, €II2  ( O C z F )  . e0-II. Liquide bouillant à 207O. 
1.c chlorure dc cet acide se prkpare par l'action di1 1,richloriire de 

phosphore sur  l'acide lui-même; il  bout entre  127  et  128". 
L'éther de l 'acide arélylglycolique, C II" (C-YIi Oz)  . C O'C'I15, se fornie 

par l'action de  I'étlier nionocliloracétique sur  l'acétate de  soude. 
L'acide thioglycolique, e I12  (S II) . € 0'11, et l'acitle Ihiotliglycolique, 

S (CI[" CC2 Il)', prennent naissance par l'action de l'acide cliloracetique 
sur  une  solution concentrée de  sulfliydrate de potassiuni. 011 a 

L'acide diglycoligue, O = (CII' .  C 0'111: se forrne en même temps 
qne  l'acide glycoliquc par l'ébullition d e  l'acide chloracétique avec de  
l'eau, des alcalis caustiques, ou des Iiydrates alcalino-terreiix : 

Chlorure d'acétyle, €11;. €O.CI. 

Liquide incolore, Fumant à l 'air;  bout à 30° ,9 ;  densitti à 0°= 1,.13193. 

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



Il prend naissance par  l'action du  perchlorure, de  l'oxychloriirc oii 
du trichloriire de pliosphore s u r  l'acide acétique ou sur  les acétates. 

Ces réactioris sont d u  reste générales et  s'appliquent 3 la préparation 
d 'un  grand nombre de clilorures d'acides : 

£11~. G oz II + CIL =elr;. 6 o.  c i  + ci11 + ril c i S e ,  
2 (CI I ï .C0?K;~)+PI~OC13=2 (€Il i .CO.Clj+KaC1+PhO'Nn,  

Mr.laphocphale. 

3 [eI15. C W I I ]  + P h  Cl5 = 3 iC  II? CC. CI) +Ph 0 ~ 1 1 ~ .  
Acide phosphoreux. 

Dans le  dernier cas, le pli~rioniént! n'est pas aussi simplr qiie l'indique 
I ' é rp t ion .  E n  effet, il se  dégage toujours une  certaine quantité d'acide 
clilorligdrique, soit par suite d'une action scicondaire partielle entre le 
cliloriire d'acétyle et l'acide phosphoreux, donnant  d c  l'acide chlarliy- 
d r i q ~ ~ e  et u n  acide acétylpl~ospliore~ix, soit parce que le  trichlorure et 
l'acide acétique réagissent-l 'un s u r  l'autre, d'après l'éqiiatiori 

3 (C II" .O"I) 4- 2 P h  CI" 3 Cl II + 3 (€11" CC O. Cl) + P11'OS. 

L'acide pliosplioreux anhydre eriliiveraiI alors de l'eau à l'acide aci-  
tique moriohydraté non encore transforniF et l'acide acétique anliydre 
donnerait, à l'état naissant, avec le triclilorure de  phospliore : 

Quoi qu'il  e n  so i t ,  on obtient aisément d u  chlorure d'acétyle en 
iiiélarigea~it peu à peu u n  peu plus de  3 molécules d'acide acétique 
cristallisal~le avec 1 moleciile de  triclilorure de pliospliore, dans u n  
l~allon à long col portant à son orifice un  tube  de  diigageiiierit e t  u n  
entonnoir à rohiriet pour l'écoulement gradué de l'acide acétique dans 
le triclilorure de  phosphore. Le mélange, abondoiiné à lui-même à la 
teriipérature ordinaire, se trouble et  rie tarde pas A se  scirider eri deux 
couches : l 'une, inférieure, est coinposée en grande partie d'acide plios- 
phoreux hydraté ; l'autre, l impide et mobile, est formée presque eiitière- 
ment de chlorure d'acétyle. On +are la couche siip@rieiire au moyen 
d'un entonrioir à robinet; on distille une  première fois en reciieillaiit 
cc qui passe vers 55', jmis or1 distille uiie secoride fois sur  uri pcu d'acé- 
tate de soude sec, afin d'éliminer l'acide c l i lo rh~dr iquc  dissous. 

Corrime tous les cldorures d'acides, le  chlorure d'acétyle se prête à d o  
nonibreuses riiactioris par  double décomposition et sert à I'obtentiou 
d'une foule d e  composés acétglés. Kous retrouverons ces rkactions 
ailleurs. Avec l'eau il  se dFgagc de l'acide clilorhydrique et il se forme 
un acide hydraté : 

£I13.C-0.C1 +Il"=ClII + £:II"€C 011. 
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Avec les alcools morio ou polyvülcrits o n  obtient de  l'acide clilorhy- 
driquc et des éthers acétiqiics : 

C"P(01fY-t- (€11" €0. C1)"6ClII t CGIIo ( O .  £ I I S C 0 ) 6 .  
Mannile. .H:ii inle Iieraci,liq i c  

L'amrnoniaqiie forme de l'ncétamide : 

Avec les sels alcalins il y a production d'acides arihgdres : 

Les coniliinaisons zirico-organiques (zinc-nidliyle, zinc-étlijle) forrnc>iit 
des alcools tertiaires ou des acétoiies, suivant les conditions de 1 '~xpé-  
rience. 

En présence de l'iode, le  clilorc réagit plus aisémelit s u r  le clilorure 
d'acétyle que sur  l'acide acétique. 

Chlorure d'nc6tyle ~nnnocl~lorc. ' ,  C Il2 Cl. f: O. Cl. - Liquide bouillant 
à 105-106'. 

11 se  forrrie par  l'actiori d u  clilore sur le chlorure d'acétyle a\ec le 
secours de  la luriiikre, par l'nclion du clilore s u r  uri niélange d'iode et 
de clilorure d'acétyle, par I'actiori du triclilorurc de  pliospliore sur 
1';icitle monochl oracéti que. 

Chlorzm tl'ace'hjlc t r i ch lo~é ,  CCP. £0. Cl. - Liquide bouillant ii 
448".  

Ori I'obtierit : 
1"Par l'action prolongte d u  clilore s u r  l 'éther à la lurniére : 

Y Par  la décomposition de  l'éther percliloré sous l'influence dc la 
chaleur : 

(£iSC1")"O = C T l b 6  + CaClc; 

30 Par l 'arlion dc l'aciclc sulfiiriqiie ariliydre s u r  le pro~oclilorure oir 
su r  le scsqiiichlorurc de  cnrborie : 

4" Par  l'action di1 perclilorurc de pliosphore s u r  l'acide triclilor- 
acbtique : 

Chlorure d'cicdtylc rrio~zobi*orn~, CI1211r. C O Cl. - Liquide bouillarit 
i 127". 

O11 l'a obtenu par  l'action d u  trichlorure de phosphore sur  l'acide 
horii&lique. 
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Bromure d'neetyle, €II j .C  O.Br  

Liquide bouillant à 8 1'. 
Pour le prkparer, oii fait tonibcr par  petites portions à la fois 2 par- 

ties de brome dans u n  ballon cori~enaiit  0,750 parties d'acide acé- 
tiqiie cristallisable et  0 ,050  parties de  pliosphore rouge. Le ballon est 
rnurii d'un réfrigérant à reflux; Ic tube qui  a r i i h e  l e  brome plonge 
dans le liquidc, pour kviter la hrinatioii  dc cristaux d'acide broma- 
cétiqiie qui l'ohstrueraicnt. 

Oii agite souvent pour faciliter la rii;ictiori. AprCs qu'on n iiitrodiiit 
la totalité d ~ i  I~rorne,  on  Sait bouillir pendant une  heure envirori, puis 
on distille au bain-mil-ie, a l r é s a v o i r  renversé le  i é f r ig@imt .  On obtiont, 
j ,5 partie de broriiiire d'acétyle ( G d ,  IIrinriot). 

Les caracti:res c1iiniiqiir:s de  ce corps sont les rnènies que ccux d u  
clilorure. 

Souiriis à 100' i l 'action du  hrorrie, il se ctiaiige cri dkiivés tiroiriés. 
6 grarrirries de  bromure d'acétyle additionnés dr: R grarnrnes de bronie 

et chauffés cri tube scellé, d'abord et  pendant quelque temps à 50°, 
p u i s i  10UO, dorineiit surtout le  dérivé rnonolirorrii: ÇIIPUr. C O .  Ur, Iionil- 
lnnt de 151 à 153'. I1i:ndaiit la prcrniQre phase de  l'opération, il con- 
vient d'ouvrir deux oii trois fois l a  pointe du  tube,  afin dc laisscr 
écliripper le gaz liromliydriqiic, 

Si l'on cliaufre i 150°, e n  tube scellé, une inolécule de  broiiiiire 
d'lichLyli: irionol~rorrib. et une  rriolkciile de bronie, on obtient au bout 
de quelques jours lin liquide houillant à 194", isomère du broinal 
CIIl;r% O. Br (1)romure d'acétyle biliiomé). 

Enfin, par l'action prolongée, à 200". d'une inolécule de l~roi-rie s u r  
une rrioléculc de  hroiriure d'ncbtyle bibrorné, on  i'orrne le  bromiire tri- 
liromé CBr" € CO. Br ,  bouillaiit d e  220 a 225'. 

111-oruzire rl'ncktyle nmnochlorr', Ç II2 Cl. 6 8  Bi-. - Liquide bouillant 
i 127O. 

O r i  le 1 ~ 6 p ; w c p a r  1 I '~" lor i  de ,1 GO parties de tirorne s u r  uri rnélange 
de 15 p;irties d e  phosphore rouge et  de  94 parties d'acide monoclilora- 
cétiqiie. 

Umnznre rl'ncétyle trichlord, C Cl" CU. Br. - Liqiiide Iiniiillant 
à 4 ta0. 

Tl a 6th obleilu par l'action du  tribrornurz de  phosphore s u r  l'acide 
trichloracétique. 

Iodtire d'achtyle, eI13.€ e.1. 

Liquide brun, fumant à l'air,-rl'une odeur fortt!, bouillant à 108'; 
l'agitation avec du  rnercuie 1i: dccolorc. 
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Pour le préparer,  on  distille l'iodure de phosphore avec de l'acétate 
de potassiurn sec;  ou bien, on fait réagir iirie molécule d'acide acéliquc 
anhydre s u r  u n  pcu plus de I atome de pliosphore, daris u n  ballon 
i long col, en ajoutant peu à peu 1 atorne d'iode sec;  on chaiiffe, 
pilis oii verse le liquide dans une cornue munie d'un rkrrigkrarit et  
contenanl uri Ileu de phosphore. 

Apr2s une ébullition de quelques minutes ,  avec reflux, on distillc, 
on  agite avec d u  niercure et on rectifie rapidement. 

l o d w e  d'uci tyle  trichloré, C Cl? .C O. 1. - Liquide houillant vers 
1 son. 

Il se prépare par l'action de l ' iodure de  pliosphore sur l'acide tri- 
chloracétique. 

Cyanure d'ae6tyle, C t P . C 0 . € A z .  

Liquide bniiillnnt à 93". 
Ori cliaiifft~ pendant une i deux heures à 100°,  e n  tube scellé, UII 

mélange éqiiivalent de cyannre d'argcnt et de  clilorure d ' a ~ t i t ~ l c .  En 
distillant, après avoir ouvert le tube, ori fait passerun liquide incolore 
qui bout de 80 à 90°, puis une petite quantité d'un produit à point 
d'ébullition heaiiconp plus élevé. E n  fractionnaiit la partie passke de 
8 0  à 00' on sépare le cyaniire d'acétyle pur ,  bouillant à 93'. 

II est plus léger que l'eau et se  dkcompose peu à peu au contact de 
ce corps en acidc prussique et  en acide acétique. 

Coiiservé daris des flacons boiicliés avec d u  liége, ou trait4 par 
l'hydrate de potasse ou par le  sodium, il se change e n  une huile inso- 
luble  qui ,  aprés lavage à l 'eau, se prend enurie masse de cristaux fusibles 
à T g o ,  bouillant de '108 h 20Y0, soliihlrs dans I'alconl et I'Cbliei- et qui 
représentcrit uri isomère du  c p i i u r e  d'acétyle. 

I.es deux moditicatioris ne se distinguent pas l 'une d e  1'aiiti.e par leurs 
réactions chimiques, mais par la densité d e  vapeur : celle du corps 
liquide correspo~id à la forrriule E'II". CAz; celle d u  corriposé solide 
condiiit i llexprt:ssion double ( C 2 1 P 0 .  f3 .4~) ' .  

Le cyanure cristallis6 chauffé avec de  l'eau ou de l'acide sulfurique 
ou encore d e  la potasse hydratée se scinde e n  acide cyanliydiique et en 
acidc acétique. Avec une solntion de  nitrate d'argent, à 100' et e n  tube 
scellé, oii obierit d u  cyanure d'aigerit. 

Cyanure d'acétyle trichloré, €Cl% €0. GAZ. - On e n  coniiait deux 
modifications : l 'une, liquide, bout eiitre 121 et  .12Z0 et se prépare par 
l'action du  bromure d'acétyle tricliloré C: Cl5. CO. Ur sur  le  cyanure d'ar- 
gent ou sur  le  cyanure de mercure ; l'autre, solide, cristallise en tables 
quadratiques et  se forme par l'action d u  brorriure de  trichloracétyle sur 
l e  cyanure d'argcnt à une  température de 130". Elle fond à 140°.  
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ISOCYhYURE D~ACÉTTLE. 517 

Cyanure d'acdtyle bromé, €11' Ri.. C 8. ehz. -Tables monocliniqiies, 
fontlant entre 77 et 79'. 

11 se prépare par l'action du bromure d'acétyle monobroiné sur le 
cyanure d'argent. 

Sulfcictyanure d'acétyle, C"Is jO.C-Az S. 

Liquide jaunàtre, très réfringent, d'une odeur piquante ; il provoque 
le larmoiement, bout de 132 à 153". Il est soliilile en tolites proportions 
dans l'étlier el dans le sulfure de carbone. L'alcool le dissout et le 
décompose; l'eau ne le dissout pas, mais le détruit peu à peu en le 
transfoririant en un mélange d'acides acétique et su l îocp ique .  Sa den- 
sité est égale à 1,151. 

11. Miquel, qui a décnuvrrt ce corps, intliqiie le procedé suivant de 
préparation : 

On iiitroduiL peu à peu dans un  ballon ienferrnant 7 5  parties de 
cliloriire d'acétylc pur 161  parties de sulfocyanure de plomb sec et pul- 
térisi; vers 55" la réaction commence, puis s'achève en quelques 
minutes. On distille au liain d'huile le liquide qui baigne le clilorure 
de plomb formé. 

Les rendements sont le plus souvent théoriques ; cependant. dans des 
circonstances mal déterminées, la riaction est inoins ncttc : la masse se 
colore et à la distillation on obtient un produit chargé de chlorure 
d'acétyle. 11 convient donc d'agir sur peu de matière à la fois. 

Le chlore, le brome et l'iode le détruisent, en donnant des hydracides 
et des produits solides complexes. 

Les acides étendus le détruisent rapidement. Avec l'eau bouillante il 
se dbgago une certaine quantité d'oxysulfure de carbone, formé par 
l'action secondaire de l'acide acétiqiit: sur l'acide siilfncyanligdriqiie. 
L'ammoniaque et les alcalis aqueux le changent en sulfocyariate et en 
acétate. 

Isoeyanurc d'acétyle, Az \ eP II3 8 

Ce corps n'a étC obtenu qu'en mélange avec du cyanure de méthyle ; 
inais la manière nette dont il se décompose sous l'irifluence de l'eau en 
acélaniide et acide carbonique n e  laisse subsialer aucun doute siir son 
existence : 

On introduit dans un ballon à long col 100 à 150 grammes de clilo- 
rure d'acétyle, que l'on refroidit au moyen d'un mélange réfrigérant de 
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glace e t  de  sel,  puis on ajoute par  petites p o h o n s  à la fois une quantité 
équivalente d e  cyanate d'argent sec. A basse température le niClange 
s'effectue sans réaction e t  offre l'apparence d'iirie bouillie épaisse. 

Dés que le matrns est retiré d u  mélange réfrigérant, la double décoiri- 
position commence. On la modère aisément en refroidissant de tenlpa 
en temps. Il ne  se dkgage aucun gaz ni aucune vapcur et  on obticnt une 
masse sèche piilvéruleritc, qui ,  cliauffëc au hain-niaric, ne  fournit aucun 
produit volatil. F h  diaiiffint au-dessus d e  100"il se  dégngc régulière- 
ment d e  l'acide carbonique, e n  même temps il  distille un  liquide inco- 
lore, iiiobile, d'une odeur forte et  piquante. Vers la fin de la distil- - A 

lation, si on  élève la tcrnpératurc, il passe uiic assez grande quantité 
d'une Iiiiile qui  sc fige en une  masse cristalline formée de lcngues 
a i p i l l c s .  

Le liquide est rectifié. La portion qui  passe au-dessous de 85"cst 
un rriélange d'isocyariak d'acétyle et de  cyanure de niétligle qu'il est 
difficile de  séparer par fractionnement; mais en traitant par l'eaii on 
décompose l'isocjanate et  on obtient le  cyanure p u r .  

Comme ces deux corps ii'existcnt pas dans le  produit initial de la 
réaction, on est conduit à admettre qu'ils prennent  naissance par la 
déconiposition d'une rriolécule complexe, se dédoublant. eri isocyannte 
d'acétyle, acide carlioniqiie et  cyanure. 

I l  est possible que l'acide carbonique e t  le cganure provicnrienl d'un 
g r o i i p m i u ~ t  équivalent au cyanale d'acktglc proprement dit, donnant 

décomposition que ne  subirait  pas le secorid groupemciit 

Le liqiiide, solidifiable e n  cristaux, offre une composition qiii Ic i'ap- 
proclie de la diacétamide. 

Les cri~t : iux fonrlcnt vers 7O"  et distillcnt de 120 à 172"' lvcc le 
cyanure d e  plomb les résultats sont analogues, la réaction est nioins 
\ive et aprés distillalion le  c janure de  méth!le dorniiie : qiie~qiielais 
même on n'obtient que lui. 

On peut déduire de ces faits que le  véri/able acétate de cyanogPne 
CII5. CO.0 .  SAz  n'est pas stahle et  se dkloiihle en acide carbonique et 
en cyanure de iriétliyle; que I'isocgarinte d'acélyle constitue u n  liquide 
incolorc, mobile, à odeur forte et piquanle, instantanément décornpo- 
sable par  I'cau ou l'alcool en acide carbonique et acctaniide ou itliyl- 
acEtamidc. 
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ceIl" \ \, 
Acide  acétique anhydre, e ! [ p ~  , 

Anhydride acétique. -Liquide incolore, bouillant i 3y0,9 (corrigé) ; 
densité 2 O0 = 1,0969. Odeur forte e t  spéciale, rappelant celle del 'acide 
acétique, mais avec une nuance aromatique. 

Versé dans l'eau, il  se réunit d'abord au  forid d u  vase sous forine de 
gouttes olkagineuses, qui disparaissent peu à peu e n  s 'hydratant : 

La préparation est ai&. On introduit de l'acétate de  soude récem- 
ment fondu e t  desséché, e n  poiidre grossiire, dans une cornue tubulée 
dont le col relevé est d'abord relit! i uri réfrigérant i reflux. On laisse 
ensuite couler peu à peu u n e  qiianlité équivalente de chlorurz d';ickti-le 
pur e t  exempt d'acide chlorhjdrique,  au nioyen d ' u n  entonnoir a 
robinet. On emploie 82 parties d'acétate de  soude pour 78,s parlies d e  
chlorure d'acétyle; il  n'y a qu'avantage à forcer légkrenient la dose 
d'acétate, aGii d'utiliser à coup s ù r  la totalité du  clilorurc d'acétyle. Au 
diibiit la masse s'écliaiiffe notablement et lc  chlorure d'acétyle t rés  
volatil distillerait e n  parlie avant d'avoir pu se mettre e n  contact avec 
l'acétate de  soude qui I ' ahorbe ,  s i  l'on ne faisait iisage d u  reflux. Au 
besoin, on peut  refroidir l a  cornue par  immersion dans u n  bain d'eau 
froide. Lorsque tout  le clilorure d'acétyle a é té  ajouté, or1 laisse reposer 
quelque temps, aprés avoir remué toute la masse avec une for te  baguelte 
en verre, de façon i former une bouillie épaisse, mélange de  sel mar in  
e t  d'acide acétique anhydre. 

Il n e  resie alors plus qu'à distiller jusqu'à refus, en chauffant la 
cornue au  bairi d'huile. Le liquide distillé est m i s  en contact avec S i 
10 pour 100 de  son poids d'acétate de $oude sec en  poudre, en vue  
d'éli~riiner le  chlorure d'acétyle qui  aurait  pu échapper;  o n  distille a 
nnuveau, puis on fractionne au thermombtre. Il passe d'abord, au- 
dessous de 138O, u n  mélange d'acidcs acétiques anliydre e t  hydrati., 
utilisable dans certaines opérations et que l'on met à part.  On recueille 
comme produit pur  ce qui  distille de 1 3 8  à 140'. 

On peut aussi faire réagir 4 molécule d'oxychlorure d e  phosphore 
s u r  4 rnolecules d'acétate de soude sec : 

E n  distillant u n  mélange de  2 parties d'acide acétique cristalli- 
sable et de 1 ~ a r t i e  d'acide pliospliorique ariligdre, on obtient un  pcu 
d'acide anhydre (Gal e t  Ijtard). 11 est nécessaire d'introduire peu à pcri 
l'acide phospliorique anhydre dans l'acide acétique monohydraté, e n  
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noyant à chaque fois la poudre dans le liquide, pour èviler la carboni- 
sation de l'anhydride acélique sous l'influence d'un excès local d'acide 
phosphorique ariliydre. Les rendements sont toujours faibles, a cause de 
la facilité avec laquellc l'acide phosphorique anhydre agit sur l'acide 
ariliydre. Si l'on versait l'acide acétique sur l'acide pliosplinrique, la 
masse iioircirait. 

L'acide acétique anhydre prend encore naissance par l'action réci- 
proque du clilorure d'acbtyle et de l'acide acétique monoliydraté : 

Le chloriire de soufre CI'S pn rkagissant sur l'acktate de soude 
donne de l'acide anhydre, mais il est difficile dans ce cas de débarrasser 
entièrement le corps de produits sulfurés (Sclilagdenliauffen). 

On prend i64 grammes d'acétate de soude, 108 gramiries de clilorure 
dc soufre, C12S. Aprlis niélange on distille et on arrête l'opération 
lorsque le liquide qui passe cesse d'être incolore. Les produits fuim;s 
dans cette réaction sont : de l'acide acétique anliydre, de l'acide sulfu- 
reux, du soufre, du chlorure de sodium, du  sulfure de sodium et du 
sulfate de soude. 

L'action du clilore, du brome et de l'acide chlorhydrique sur l'acide 
acétique anhydre est trés nette et sr. représente par les trois éqiintioiis : 

Si l'on fait passer un courant de chlore sec dans dc l'acide acétique 
aiihÿdre placé dans une cornue chaiiflk i 100°. on recueille dans le 
récipient du chlorure d'acétyle, tandis qu'il reste dans la cornue de 
l'acide monochloracétique facile à purifier. 

Er1 mélangeant par agitation, dans un matras d'essayeur, iine molé- 
cule de brome et une molécule d'acide acétique anhydre, on voit au 
bout de quelques minutes la masse s'échauffer, entrer en ébullition, en 
même temps que le brome disparaît. On distille à 100' daris uii courant 
d'acide carbonique ; il passe du broniure d'acétyle et il  reste une masse 
solide, cristallirée, hrrriée d'acide homacétique. 

Cn courant de gaz chlorhydrique sec dirigé dans de l'acide acéliqiie 
ariliydre chauffe à 100' au bain-marie doiiiie lieu au départ d'un mélange 
de  chlorure d'acétyle et d'acide acétique rnoriohydraté. 

L'acide acétique anligdre et  le clilorure d'aluminium donnent la 
réaction : 

3[(€%H"0)%] +AlCl% 5(€?HHj0C1) +Al(6VH08")". 
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PEROXYDE D'ACÉTYLE. 52 1 

L'acide acétique aiiliylre s'unit à l'acétate de potasse sec pour donner 
la coriibinaison (€'11'K02)2(€'i1fitt7), qui se dédouble par la chaleur. 

Avec le percliclorure de phospliorc, on a 

l'hC1" ( € T 3 8 ) 9 =  P h C I O  + ((C2H'0. Cl)'. 

Le chlorure de silicium agit à cliaud pour former l'acide siliconcé- 
tique anhydre : 

4 [(C"IW)'O] +.SiClb = 4 (€"H30. Cl) + f i 0 2  . (C"160')'. 

Ce corps se présente sous forme de cristaux fiisibles à l . l O O .  Il bout 
à 14.8' sous une pression de 5 i 6 niillimètres. A i60-170' il se dé- 
compose en anhydrides silicique et  acétique. En présence de l'eau, de 
l'alcool et de l'amrnoniaqiie, il se comporte comme un  rndange d'acide 
acélique anliydre et d'acide silicique (Friedel et Ladenliurg). 

Peroxyde d'ac&yle, (C' II5 O;"*. 

Ce corps, découvert par Brodie, correspond à l'eau oxygénée I1203. Il 
sr présente sous la forme d'un liquide visqueux, très instable, dout?, 
comrrie l'eau oxygénée, d'un pouvoir oxydant trés marqué. Il est dé- 
coniposable par 1;i clialeur avec explosiori. 

Pour le préparer, on ajoute par petites portions une molécule de 
bioxyde de baryum BaOP dans une solution d'acide acétique anhydre 
dans l'éther pur, en évitant une trop grande élévation de température : 

La liqueur, filtrée pour séparer une matière gélatineuse, puis distillée 
i triis basse teniliérature, laisse un résidu de peroxyde. Les rendements 
sont relativement faibles. 

Le peroxyde d'acétyle peut être conscrké pendant quelque temps 
(18 heures environ) sans allération dans l'obscurité. A la Iiirniére, la 
décomposition se fait rapidement. Une goutte de  ce corps chauiïée sur 
un verre de montre fait explosion à la manière du chlorure d'azote. 

Il dCcolore l'indigo, sépare l'iode de l'acide iodhgdrique et de 
l'iodure de potassiuni, transforme le ferrocyanure en ferricyanure, 
oxyde I'hydrale niniiganeus. 11 ne riduit ni l'acide cllromique ni l'acide 
perruarigariique cri solutinri acide. 

hIE1angé en solution aqueuse avec une solution d'hydrate de baryte, 
il donne, comme l'eau oxygénée, un précipité d'hydrate de bioxyde de 
baryum. 
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Acétamide, C- Il3 80.82 11'. 

Cristaux fusibles à 78'; bout i 222' ;  densité = 1 , 1 2 ;  odeur de 
souris. Trés soluble dans l'eau. 

L'acétamide prend naissance d a m  les conditions générales de pro- 
duction des amides : 

1" Décomposition de  l'acétate d'ammoniaque par la c l idcur  ; 
2" Bction d e  l'ammoniaque sur  l 'éther éthylacétiqiie, sur  l'acide 

acétique anhydre ou s u r  le chlorure d'acétyle ; 
3" Action d'iiri mélange d'acide acétique et d'acide sulfuric~iie sur le 

sulfocyanure de potassium : 

Elle s e  prkpart: aiskmerit, cn grandes qiiantit4s, par la distillation 
sèche d e  l'acétate d'ammoniaque. Au début  il se degage beaucoup 
dlamrnoniaqiie; vers 160'' le thcrrnométre reste quelque temps station- 
na i re ;  i l  passe un  liquide acide, acétate acide d'amnioriiaque, qui lie 
cristallise pas. 

Dbs que le  tliermométre monte au-dessus d c  160°, Ic produit distillé 
renferme bcaucoup d'acétamide qui commence à SC figer. De 190 à 2%)' 
il passe de l'acétainide pure. D'al)cés Siriil, il est avaritageux de saturcr 
l'acide acétique cristallisé, chauffé au  bain-marie dans u n  graiid ballon, 
avec du  carbonate d'ammoniaque solide, puis de distiller. Les partics 
qui passent au-dessoiis de .1'3Q0 sont neiitraliskes à nouveau. Or1 arrive 
ainsi à des rendements presque tliéoriques. 

L'acétamide forme des combinaisons cristallisées a tec  les acides. 

EXEMPLES : Cl~lor l i~dra tes ,  Il  Cl . CZIIV . AzIIS ; IIC1 . ( C 2 1 1 3 0 .  AzH2)'; 
Azctate, A z W i l .  C2II . i0 .  AzI12. 

Avec le  ziric-étliyle or: a la réaction suivante, qui est très énergique : 

/ AzII . f?I150 Zn (CqS)' + 2 (CiZIIS0  . AzH') = 2€'118 -t Ln, 
eq150 

Une solution aqueuse d'acétamide Iraitée par  l'oxyde de mercure 
donne 

L'oxyde jaune de mercure disparait rapidernent a u  début  dans la 
solutioii aqueuse dlacétaniide ; P la fiil il coiivierit d e  chauffer douce- 
ment  pour achever la réaction, puis on évapore dans le vide. 
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Avec l'oxyde d'argent fraîchement prdcipité, on a 

A ~ W  + ~ ( c ~ I I ~ .  MI?) =I I=@ + 2 ( e e ~ ~ j o ,  A Z I I A ~ ) .  

Éthylacétamitle, £71'0 . AzII G211? - Liquide bouillant à 205"; 
obtenu par l'action d e  l'éthylarriine s u r  I'étlier acétique. 

Dincéfamitle, (C211'0)4Azll. - Aiguilles fusililes à 59'. Elle bout  
entre 210 et 215' ; ellc est très soluble dans l'eau. 

On l'obtient eri chauffant di1 cjariuie de méthyle à 200" avec de 
l'acide acétiqiie cristallisable : 

€11' .C;-AL+£"II% .011=AzII(C'JI '0)3.  

TriacPtnmide, (C21PO)'Az. - Aiguilles fines; fond entre 7 8  et  7!)" ; 
neutre aux réactifs. 

Se prépare par l'action de l'acide acéliqiie anhydre s u r  !e cyanure d e  
iiiétliyle, à 200" : 

( t z ~ ~ 5 ~ j 9 ~  + CIP  . c BZ = ~ ~ ( e ~ 1 1 ~ 0 ) ~ .  

En présence de l'eau, les acides transforment l'acétamide eri acide 
acétique et e n  ammoniaque. II n'en est pas de même à sec. Si,  par 
exemple, on chaufîe e n  tube scellé d u  clilorliydrate d'acétarnide, le sel 
commerice par  fondre. L i t r e  1 8 0  et 200°, il  se sépare u n  corps solide. 
A l'ouverture d u  tube on ne  constate aucun dégagement de gaz. Si l'on 
distille le  produit au bain d'liuile, il passe d'abord uri liquide acide 
(mélange de  chlorure d'acétyle, d'acide acéiique cristallisable et d'acé- 
tonitrile), puis  un  corps qui  se fige par rerroidissement et qui est un  
rnél:rii,nc i équimlerits Egaux d'acétarnide et de  diacétamide ou une - 

1 113 triacètodiamide Az (c2HqO; il  reste un corps b run i t re .  

On arrive au mCme résultat en cliaufÎarit l'acétamide dans u n  courant 
d'acide clilorhydrique sec. 

Le résidu peu volatil, mcntioiirii: tout à l 'heure, cède à l'alcool l e  
c l ~ l o r l i ~ d r a t e  d'une hase énergique qui satiire les acides les pllis forts, 
tandis quc du clilorliydrate d'aniinoriiaqiic reste indissous. 

La base précéde~itc a r q u  le nom d'acdtodiamine; sa coinposition 
est r e p r k x i t é e  par  la luimiile £'IIfiAz% LÇ Ir . £ (Azli)lAzll< Son 
chlorliydixte cristallise dans l'alcool. Ln base libre est Sortcrrient alcaline 
et  se dédouble aisément en a~riirioniat~ue et  eu acide acétiqiic : 

Aldéhyde acétique, C-113 C-0.11. 

1.iquide incolore, mnl~i le ,  doil6 d'une odeur spéciale caractéristiqiie, 
Il bout à 20°,8 ; densité à 0°= 0,8009.  
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L'eau le dissout e n  toutes proportions: une addition d'une quantité 
convenable de  clilorure d e  calciurn Ic sépare de  cette solution. 

I l  est miscihle à l'alcool e t  à l 'éther, rieutre aux  réactifs. 
L'aldéligde est un  produit constant, bien que  très secondaire, de  la 

fermentation alcooliqiie du  sucre. On le trouve dans tous les liquides 
ferrnent.6~ : vin, jus  de betteraves et mélasses fermentés, etc. En raison 
de  son point d'ébullition peu élevé, i l  apparaît dans les t t t es  d e  distil- 
lation de  ces liquides. Sa ~i iéser ice parmi les produits de  la fernierita- 
tiori des sucres ne  doit pas être  attribuée à une oxydation ultérieure de 
l'alcool formé d'abord : notarnrnent, comme or1 l'a dit ,  pendant la filtra- 
tion des flegmes sur  du  noir anirnal en vue d'une dcisinfectioii. En effet, 
on  peut constater la présence d e  l 'alddiyde dans une solution dc sucre 
candi pur ,  aprés fermentation avec de la levure fraîche dans une atrno- 
splière d'acide carbonique ; on a observé de plus  que  l'alcool étendu à 
40 pour 100 n e  dorinc pas d'nldéligde lorsqu'on y délaye de  la levure et 
qu'on abandonne le tout au  contact de l'air. 

L'oxydation de l'alcool éthylique, -dans des conditions convenables, 
est une  des meilleures sources d'aldéhyde : 

C"160 +O=II'O=C211". 

L'aldéliyde fut découvert e t  isolé pour la premiérc fois par Dihe- 
reiner e u  i 82.1, à l ' do t  irnpur e t  en mélange avec de l'acétal. Ce savant 
obtenait ce produit,  décrit  soiis l e  noni d' i lher oxygt;d, en soumettant 
l'alcool soit à l'action d'uii mélange d'acide sulfurique étendu et de bi- 
oxyde d e  manganèse, soit à l'iriflucnce de l'air e n  préserice du noir de 
platine. Dans son travail, l 'auleur de. cette découverte importante si- 
gnale dkjà la transformation de l'aldéhyde e n  résine brune, soiis l'in- 
fluence des alcalis, e t  la formation d 'un composé cristallisé avec l'am- 
nloniaqiie. 

Liebig étudia plus tard (1835) les produits de  Dobercher ;  il reconnut 
qu'ils constituent un niélange de  deux corps distincts par  leur volati- 
lit6 (altltiliyde, acétal), isola l'aldéhyde p u r  et  e n  décrivit les principaux 
caractkres. 

La vapeur d'alcool rriélangée à de  l 'air,  mise e n  contact avec du noir 
d e  platine. produit de l'aldéhyde et d c  l'acide acétique. La formation 
d e  I'aldéliyde, inévitable dans ces conditions, n'a pas permis d'utiliser 
lt! platine divisé dans la fabrication indiistrielle d u  vinaigre. 

On se serl généralement corrime oxydant d 'un mi lange  d'acide sulfu- 
r ique étendu e t  dc bioxyde d e  niariganése en poudre, ou  plus avarita- 
geusernenl d 'un  niélange d'acide sulf'iirique étendu et  de bicliromate de 
potasse. 

1" On mêle 4 parties d'alcool i 80 pour 200, 6 parties de  bioxyde de 
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ALDÉILTDE ACÉTIQCE. 523 

maiiganése, 6 parties d'acide sulfurique e t  4 parties d'eau. Le tout est 
soumis A la distillation. En chauffant doucement, le liquide mousse lé -  
gèrement; il passe do l'aldéliyde, de  l'alcool e t  d'aiilres produits. L'acide 
carbonique qui  prend naissance n'est pas assez abondant pour qne le  
liquide qu i  distille rie puisse le dissoudre. 

En raison de  la volatilité de l'aldélijde, il  convient d'employer des 
précautions miniitieuses pour  opérer la condensation. On arrête la dis- 
tillation dés que  le  liquide comrrience i passer acide, ce qui  arrive lors- 
qu'on a fait distiller environ 6 parties. 

Le liquide ainsi condense est additionné de son poids de clilorure d e  
calcium et  chauffe au bain-marie jiisqu'à élimination d u  tiers. 011 rec- 
tifie une seconde fois s u r  son poids de chlorure de calciurri. 0ri obtient 
ainsi 1 partie 1/2 d'aldklipde privé d'eau c t  de la majeiire parlie de  
l'alcool c t  de l'kther qiii l 'accompagnent. 

Le produit de cette opération est ensuite saturé d'arnirioniaque. On 
pourrait l e  faire directenierit; rriais corriirie le  liquide se p w i d  cri Iriasse 
cristalline sous l'influence du  gaz ammoniac, on arriverait difficilcineiit 
à la saturation complète. II vaut mieux nielanger l c  liquide a u  donble 
de son volurrie d'étlier anhydre et y diriger l e  gaz ammoniac e n  refroi- 
dissant bien. 11 est utile d'interposer un flacon vide entre la solution 
kthérée d'nldiihyde et  l'appareil à animoiiiaqiie, afin d'iiviter l 'absorp- ' 
tion qui tend à se prodnire. Les cristaux l~ lancs  d'aldkhydate d'am- 
moniaque ÇqI ' t )  . A z I I h o n t  lavés plusieurs fois à I'étlier pur  ct séchés 
dans u n  courant d 'a i r  sec. 

On dissout ensuite 2 parties d'aldéliydate d'a~niiioniaque dans son 
poids d'eau et on ajoute 3 parties d'acide sulfurique préalalilement 
étendii d e  4 parties d'eaii. E n  cliauffant doiicement, on fait d i p g e r  l'al- ' 

dkhjde, que  l'on condense convenablenient, en arrElarit dès que le bain- 
marie commence à Loriillir. Le produit distillé est rectifié sur  son vo- 
1ii1ne dc clilorure de  calcium, e n  ayant soin de bien rel'roidir pendant 
que l'on introduit le  ch lorure ;  enfin on redistille une seconde fois sur  
du clilorure de calcium daris nri I~ain-rilarie chaiiffk a 30'. 

1,'~iltléIigdate d'ammoniaque ne doit pas être conservé trop longtemps 
avant d'être décomposé. A la longue il  j aun i t ;  quaricl on clierche alors 
à en retirer l'aldéhyde, on  observe u n  dégagement suhit de clialeur apr t s  
l'addition de  l'acide sulfurique; l'aldéhyde se trouve presque tout en- 
tier converti en son polymère (le paraldéhyde) et  la distillation au  bain- 
marie ne fournit plus que très peu de produit volatil. 

11 est probable que la transl'orrriation d e  l'aldéhyde e n  paraldéhyrle est 
favorisée ici par In présence des  produits d'altération de l'aldéliydate 
d'ammoriiaque. 

2" Dans u n  ballon ou dans une  cornue tubulée on introduit 1.5 par- 
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ties de  bicliromate de  potasse e n  grains et 2 parties d'eau. Au moyen 
d 'un  entoririoir A robinet on  laisse coulcr dans le  vase, par pctitcs por- 
tions à la fois, u n  mélarige de  1 p;irtic d'alcool dans 2 parties d'acide siil- 
h r i q u e ,  e n  attendant à cliaque fois que la réaction, que l'on provoque 
ALI dEl)~it par  I'iiitcrventioil d'un h y c r  extérieur, soit c:ilniée. L'opéra- 
tion étant en activite, la chaleur d'oxydation de l'alcoolsuflit pour niain- 
tenir le phénoniéne. Daris ces condi~ ions ,  la réaction ne peut porter que 
s u r  l'alcool que l'on vient d'iiitroduire. L'acide chrorriicpe mis en li- 
berté est, de plus, proportionnel à cette dose d'alcool. 

Le vase où se fait l'opération corririlunique par  u n  tube assez large, 
convenablcrnent courhé, avec u n  b ~ l l o n  ré(:ipient entouré d'eau froide. 
La loiigue brariclie iricliriée de  ce tube peul Elre avarilageiiserricrit en- 
veloppée d 'un  rriaiiclion réfrigérant alimenté avec de  l'eau. 

A la suite du  ballon récipient vient u n  tube en U, reiiipli de h g -  
rnents de chloriire (lc calcium f m  (ILI,  niairitenii i une température de 
30 à 40' au  rnoycn d'un baiii-niarie, puis enfin deux flacoiis de \Yoolf 
dorit le  prcniier est vide, tandis que le  second est i nioitié rerripli d'éther 
onliydit. Toutes ces pièces sont reliées e t  tijustées lierriiétiqucrneiit les 
uries aux autres par dl: bons bouclions ct par  des  tubes cii verre d'un 
di:irni:tre assez grand,  a h  d'éviter des pressions trop fort,es pnuvnnt ktrt: 
provoquées par une addition trop graride dc iiiélarige acide. 

1,edcriiier 1l:icori à iitlier est eritouré d'eau à zkro. La majeure par- 
tie de l ' a ldd i jdc  formé, méla~igé  d'alcool, d'acétal e t  de qiielques autres 
produits éthkrés, se coriderise daris le preiiiier balloii récipieiit. Les \a- 
peurs d'aldéhyde qui peuvent être  entraîiiées se séclierit en passant dans 
le  tube eri U à clilorure de calciuni e t  kieiirient se  dissoudre dans l'éllier 
t l i i  secoiid llncori. Le prcniier llncoii vide est u n  flacon de  sûretfi, des- 
liiié i i  éviter les absorptions; les tubcs addiicteurs et  abductcurs n'y 
dépa?seiit le tioiiclioii que de  quelques ceiitiiiiétreu. 

Lorsque l1opéi.ation est terrriinée, or1 cliaull'e au bain-iriarie le ballon 
uhipierit pour volaliliser l'aldéliyde et  Ic l'aire passer dans les flacoiis i 
ktlier, après dc~siccat ion dans le  tube e n  LT à clilorure de  c -1  CI C I U I ~ I .  ' 

3 % ' a l d d i ~ d e  se forme c n  quaritités iiolables par l'action du  noir dc 
platiiie SUI' ICS Tapeurs d'alcool, eii l)r. ixiice de l'air.. Le liquide obtenu 
coritient de  l'acide acétique, d e  l 'acéhl  e t  d e  I'aldéliyde. Après neutra- 
lisation pdr 10 carbonate d e  cliaiis, ori le distille. Le liquide dislillé est 
saturé par  d u  clilorure de calciuni. L'iilddiyde riielangé d'acétal se 
skpwe et surnage. Saturé d e  gaz arn~noniaç,  il  donne de  triis beaux cris- 
taux d'aldéliydate d'ammoniaque. 

4qI ,es  vapeurs d'étlicr anliydrc dirigées à travers un  tube large, rem- 
pli de gros fragirieiits de vcrre e t  cliauii'é a u  rouge naissarit, donnent 
beaucoup d'aldéhyde, de  l'eau et uii giz  corribustible. 011 dirige lcs va- 
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peurs à travers une couclie d'titlier qui retient l'aldéhyde. Eri saturant 
d c  temps en temps a w c  de  I'ammoninquc, sans arréter I'op&ation, on 
voit se former des cristaux d'aldchgdatc d'ammoniaque, que l'on es- 
prime eritrc des doubles de papier et que l'oii séclie dans un courant 
d'air sec. 

5" On peut aussi ohtenir de  l'aldéhyde e n  soumettant l'acide lactiqiie 
ou le  Inciate d e  cuivre la disti1l;rtion s8clie. Le produit distillé est 
rectifié au hain-mari,:. Les vapeurs sont recueillies dans de l'éther froid 
(lut: I'ori sature ensuite d'aniinoiiiaqiic : 

Go Voici encore quclques autres  coriditioiis dans  lesquelles I'aldéliyde 
p u m l  naissance : 

hctiori di1 chlorure de zinc s u r  le  gljcol : 

Action d u  clilorure de zinc s u r  l'alcool à tcrripérature d e \ é e .  
Action d e  l'eau sur le broriiiire d'étliylhe, ciitre 150 et 160'' : 

Oxydation des matières albuininoïdes. 
Action successive de l'acide sulfurique et de l'eau s u r  l'acétylène : 

Pi-oprie't6s chimiques. - L'aldéliydt: est un l i p i d e  facilement in- 
flnriirii:ible ; il brûle avec une flamme pi le .  

Conservé dans un vase rempli d 'a i r ,  il absorbe I 'oxyghe  e t  se change 
pcu à pcu cn acide acétiqiic. La préserice di1 noir  de platine favorise 
I'oxydatiori. Si l'on porte une goutte d'aldéhyde dans u n  flacon rempli 
d'air liiiniide, on perçoit aussitot l 'odeur d'acide acétique. 

II dissout le  soufre, l e  pliospliore et  l'iode. 
1.c (:liInre et. II: brome sont nbsorb6s avct: prndiictiori d'acides clilor- 

Iiydriqiie ou brornliydrique c t  formation de cliloriirc ou de bromure 
d'acétyle : 

e1r3. eu . II + c i 2 =  c ri5 . W .  c i  + CI II. 

L'acide azotique étendu cliaufl6 avec I'aldCligde 1(: convertit en acide 
nc6tiqiie. 

)lis en contact avec de l'acide sulfuriqiie concentré, il bruriit et 
s'6paissit. 

Lorsqu'on chauffe de l ' a ldé l i~de  étendu avec de l'hydrate de potasse, le  
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l iquide se  t rouble e t  devient jaune. 11 se sépare à l a  surface une  matiére 
résineuse brune  et molle (résine aldéhyde). 

L'aldéhyde rédui t  1'oxg.de d'argent à chaud, e n  présence de l'eau. 
L'argent mis en litjerté f'orriic un  enduit niétnllique à la surface du  verre. 
Le liquide aqueux retient u n  sel d'argent qui dépose de l'argent nietal- 
l ique pendant la concentralion. 

Une solution aqueuse d'aldéhyde additionnée d'amrrioniaqiic, puis 
d'azotate d'argent e t  enfin cliauffée, donne lieu à u n e  réduction rapide. 

Lorsqu'on met  d e  I'alrnnlgarne de sodium e n  présence d'une solution 
aqueuse d'aldéhyde, e n  ayant soin de rieutraliser l e  liquide avec de 
l'acide acétique, à r i m u r e  qu'il tend à devenir alcalin, l'aldéliyde se 
convertit en alcool. II se forme e n  même temps u n  peu d e  glycol buty- 
lénique : 

e21rLo-+t12= C ~ I I ~ O .  
2 ( € ' H I  O )  +II' = €'IIi0 oz. 

Action du chlore. - L'action du  cldore sur  l'aldéliyde sec soiis 
l'iiifluence de  la  lurriibre solaire donne lieu a la formation d u  cliloriire 
d'acétyle : 

C 1 1 5 . f ; ~ . I I + C 1 2 = C l I I + € I I S . € 0 ;  Cl. 

Pour réaliser l'expérience, oii irilroduit de l'a1dt:hg.de sec contenu 
dans u n  tube ouvert à un bout dans lin grand hallon rempli de clilore 
sec. La réaction s'êtablit très vite, l'aldéhyde entre  cri ébullition et  aprka 
quelques lieures le clilore a disparu. Le liquide soumis i 13 dislillation 
cornmence i bouillir à 50'; à la fin le therrnornètre s'élève vers 200D. 
Les produits les plus volatils contieririent du chlorure d'acétyle. Par urie 
sprie de dislillations fractionnées on ohtient u n  produit bouillant vers 
120°. Celui-ci, lavé rapideirient i l 'eau, séché sur  du chlorure de cal- 
c ium, puis distillé, 1)asse de 120 à 130". Sa composition est représeritéc 
par  la formule 

On arrive au niêrrie résultat e n  délaymt l'aldéliyde dans du  sulfure 
de carbone e t  en dirigeant dans le mélange du  clilore jusqu'h rerus, tout 
en refroidissant avec d e  la glace. Il  SC forme du chlorure d'acétyle ct la 
combinaison de ce corps avec l'aldéliyde. 

D'après Pinner  et Kracmer, en dirigeant jiisqu'à refus du clilore sec 
dans de I'aldiliyde pur, placé dans i i r i  ballon rriiini d'un relliiu, et en 
rcfroidissaiit avec u n  mélange rkfrigkrant, on n'olitient pas de  clilorure 
d'acétyle, rriais uiiiqueirierit de l'aldéliyde crotoriique trichloré C'IIYCPO' 
et un  peu de chloral. Le paraldt;hg.de se prête aussi, d'aprés les auteurs 
cités, à l a  préparation d u  cliloral crolonique. Dans la productiori du 
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ALDÉIIYDE ACÉTIQCE. 530 

chlorure d'acétyle, c'est l'liydrogéne du gro111w€ COI1 qui est renililaeé 
par du chlore. En saturant ce groupe par fixation d'autres élérnerits, on 
peut le soustraire à cette rbaction. Cette condition est remplie daris le 

composé 6H"  € H  < :y1", obtenu par hllI.Kiirtc et Frapolli en faisant 

rhagir l'acide chlorhydrique sec sur un mélangr: d'aldélijde et d'alcool 
absolu : 

Ce corps étant soumis à l'action du chlore, en présence d'un pcu 
/ ec21r d'iode, donne C Cl" €11, , coniposé qui, chauffé arec de l'eau 5 

100°, se dédouble on chloriil, alcool et acide c l i lor l~jdr i~i ie  : 

En résumé, on voit qu'ici le cliloral a pris naissance par la réaction de 
I'aldéhyde, de l'alcool, de l'acide clilorhydriqiie et du clilore. 

Si l'on mélange de l'aldéhyde pur et dc l'eau à O0 dans le r:ippoit 
des poids moléculaires, et si, après avoir refroidi à - 20" on ajoiite avec 
précautiori au liquide son poids d'acide clilorhpdrique moyennement 
conceritrk et rcfrnidi à - IO0, crifin si l'on dirige iiriin6diatcment. dans 
ce mélange un courant de clilore, en termiii:irit la réaction par une lé- 
gére élévation de température, appliqiiée au bout de quelques Iic~ires, 
tout en coiitinuant le courant de chlore, on obtie~it par distill CI t- ion un 
liquide épais, visqueux, entrain6 par le courant de chlore. Il est constitué 
par de l'hydrate d'aldkhytle diclilor6, mélarigé d 'h~dra te  de chloral. 

Ce produit passe intégralement au-dessous de 105O; distille avec de 
l'acide sulfurique ~nonol i~dra té ,  il fouriiit uri rriélarigc dlaldt:liyde di- 
cliloré et de cliloral passaiit de 85 a 98'. Si on laisse s'kcbauffcr le mé- 
laiige d'aldéliyde et d'acide chlorhydrique, ou si ce derriicr corps est 
en trop grand excès, la masse se colore en brun, une partie de l'aldé- 
hyde se transforrrie et  fournit par l'action ultérieure du clilorc, outre 
Ic corps visqueux, des cristaux d'hydrate de cliloral crotoriiqiie. 

On peut aussi mélanger l'aldéhyde avec dcux fois son poids d'eau, 
refroidir à - IO0 et faire agir le chlore pendant 6 heures à - IO" ,  
puis en  cliauffant pendant dcux jours au bain-marie ; on obtient le 
iriêrrie ~riélarige d'hydrate de dicliloialdéliyde et de tricliloraldéhyde, 
ainsi qu'un corps crisIallisable, fusible à 8U0, d'une coniposition repré- 
sentée par la formule C"I16 CI"' . I120 .  

M. Pinner arrive à des résultats analogues en xjoutant du marbre 11111- 
vérisé au rriélange d'eau et d'aldkhyde, afin de saturer l'acide chlorhy- 

CEIMIE GÉNÉRALE. IV. - 34 
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drique forme et d'éviter la transforination de l ' a l d e h ~ d e  en aldéhyde 
crotoriiqiie. Les expériences de M. V u r t z  ont rriuiitré que  cette dernibre 
prêcniition n'est pas indispensable. 

Action du brome. - Le hrome niis eii présence de l'aldeliyde ou d u  
pmaldéliyde dissous dans l'acide acétique donne d u  brornal ct de  l'al, 
dcliyde bibroirié. 

Actiou 1111 perchlo~u7-e de pho.yhoî.e. - Le percIilo~.iire de plios- 
pliore transforme l'alcleliydc d 'une facon t rés  remarquable : 

PllC1" + ePII*O= Pli Cl" + CCUIIbC12 011 C II" .£ IIC12. 
Clilunire ù'atd(.hyd(.ne. 

On laisse couler goutte à goutte de  17aldt;liydc sec s u r  du  percliloruie 
de pliosphore refroidi. 

Avec le  chlorobromure oii olitient le dérivé dibronié correspoiidaiit 
£ Il5 . £IIRr2 (bromure d'aldéliydène). 

Action de l'acide ac6tique a d ~ y d r e .  - L'acide acétique ariliydrr 
rkagit d'après I'Gqiiation 

Action (le i'ucide chlorlrytlrique. - Si I'on dirige de l'acide clilor- 
hydrique gazeux et  sec dans de  l'aldéhyde pur ,  eiitoiiré d'lin iiiélniip 
réfr igbnnt ,  le gaz est absorbé et le  volume du  liquide ouginente beaii- 
coup. Celui-ci se partage en deux couclles incolores, que I'on sépare l'une 
de l'autre di:s qiie l'action est tcrminbe. La couclic infërieurc, dont le 
volume repriisente le  tiers de celui de 1s couclic! supérieure, n'est, qu'uiic~ 
soliition aqiieiise coric@rée d'acide chlorlijdriqiic. La c n ~ c l i e  S I I ~ C -  
rieiire, ùis t i lke à plusieurs reprises sur  du  chlorure dc calciiirri, fournit 
par fractionnerrierit lin produit bouillarit de 116 à 11 7', avant iiiie com- 

C e  Iiqiiidcn'c.;t pas iinmkliaternerit rniscihle à I'eaii, mais il se tram- 
farriie peu à pcii i son contact e n  acide chlorhpdrique et  en aldcli~de. 

Uiie solution de gaz ç11lorliydriqi1e dans l'aldéhyde, étaiit abandonnée 
pei1d;irit plusieurs jours a elle-même, puis distillée à la vapeur, doniitr 
de l'aldéliyde crotoniqiie, formé d'après l'équation 

ori obtient de  plus u n  corps cristallisé cri tahles rlionihiques, fusihles à 
08" insoluble dans l'eau, dont la composition correspond à la formulc 
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£1011'8C140~ ainsi que dc l'aldéliyde clilorobutyrique - 
C'JI iC1O=C"II9 , ClII. 

Le composé €'01118C1'O' peut Lélre envisagé comme résultant de  
l'uiiiori d e  

2 (€"II") + €"1'0 -t- 2 IIC1= C'"Il8 CIJ 0:. 

Un rnélarige d'aldcitiyde et d'acide chlorhydrique étendu abandoiiiié à 
lui-même pendant quelqnes jours fournit d e  l'aldol (aldéliydc osybuty- 
rique, ainsi qiie son anhydride : 

2 (CP IIiO) = CbIIsOe, 
Aldiil 

2 (CbH8 02)= 11'0 +fYIIILO'. 
Anhydride. 

Si l'on traite par l'acide clilorhydrique u n  rnllangc d'ald&liytic et  
d'alcool, «ri a 

Action de divers sels. - 10 partics d ' a ldd i ldc  additionnées dc 
9 parties de formiate de potasse, étant cliauSfCes A 100°, pendarit 24 heu 
res, eri solution aqueuse concentrée, donnent comme produit principal 
de l'aldéhyde crotonique C-'II", par  suite d 'une élimination d'eau ct  
sans que le forrniatc soit altkré; I 'a ldél i~de crotonique coiistitue un  li- 
quide neutre, incolore, à odeur forte, houillant vers 100'. 11 est à re- 
marquer que l'aldéhyde pur  cliüuffë A 100' e n  contact avec de  
l'eau, pendant 90 Iieures, ne subit pas d'altération. Le formiate joue 
donc ici u n  rôle actif, bien qu'il nc subissc pas de modificalion. 

Le rnèrne résultat peut être obtenu en faisant intervenir une solutioii 
de sel de Scignettc ou d'acétate de  soude (Liebcn). 

L'aldbliycle additionni d e  très peu de chlorure de zinc et  de quel- 
ques gouttes d'eau, puis chauffé à 100' pendant 48 heures, fournit 
également de  l'aldéhyde crotonique. On cliaul'fe au  bain-marie l'al- 
déhyde non modifié, puis on distille avec de la valieur d'eau ; il passe 
de I'aldChyde crotoniqiie qui  surnage l'eau condensée et dont iiiie 
partic reste en solution dans l'eau. En redistillant cetle solution, l'aldé- 
hyde crotoniqiie passe avec les preniiéres parlions ct se  sépare partiel- 
lenicnt. On recornmence ces distillations partielles tant qiie l'eau dis- 
tillée présente l 'odeur forte du crotonaldéliyde ( K e h l é ,  Ilauer). 

Aclion du sodium. - Urie solution étlikrée d'aldéhyde traitée par  dii 
sodium doririe de l'aldul e t  son ariligdrirle (Ilibari). 
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532 CHi\ilE GÉNÉRALE. 

A c t i o n  du zinc. - L'aldéhg.de chauffé entre  100 et 104' avec des 
copeaux de zinc fournit de l 'ddéliyde crotonique, u n  peu d'aldol et 1111 

liqiiide bouillarit dans le  vide eiilre 1 4 0  e t  150 '  et à 220' soiis la 
pression ordinaire. La composition de  ce dernier corps répond à la 
forrriule C-Vll"O\ c'est u n  liqiiide incolore, mobile, plus léger que 
l'eau et  susceptible de s ' m i r  aux bisulfites alcaliiis. 

Action du zinc-éthyle. - Dans u n  ballon muni d'un réfrigérant à 
reflux et contenant du zinc-éthyle, o n  fait tomber goutte à goutte de 
1'alddig.de pur. La réaction se produit à froid ail début ;  vers la fin il 
corivieiil de cli~ul 'fer légérernerit. Aprés refroidisseriierit, l e  ballori rcn- 
ferme des cristaux d'une conibiiiaison zinco-organique que  l'on ditrilit 
par l'eau. L'huile qui  se sépare est cliaul'féc avec dc l'oxyde d'argent, en 
vue de  dktriiire les aldéhydes. 011 sèchc et  on rectifie, cc qui donne i i i i  

produit bouillant de 9 6  i~ 9g0, qui  ii'est autre  que le niéthyletlijlcarbiriol 
/ € 11: C-lI(OI1) , p lp .  

P ~ o n m ~ s  DE COII'DENSATIOS nE L'ALDÉIIEDE. - On connaît trois produits 
que l'on peut ciivisager comme de  I'alddiyde coridcnsÊ. Deux d'entre 
eux sont réversibles, c'est-à-dire susceptibles d'être dédoublés en plu- 
siciirs mol<;cules d'aldéhyde ; ce sont : 

Le paraldéhyde, 3 (Ce  11'0) ; 
Le métaldéhyde, x (6"II'O) ; 
Le troisiéme, l'aldol, 2 ( € Y I b 0 ) ,  es t  non réversible. 
L'aldéhyde pur se conserve iridéfiriiment sans altératiori; il ne se 

modifie n i  soiis l'influence de la chaleur, ni par  suite d'un abaisseinerit 
de température. Ce n'est que par l'intervention de petites quantitis de 
certaines matières ktrangéres, agissant, pour  ainsi dire, à la maniéie 
des ferments solubles et  organiques, q u e  la transformation en polyinére 
s'effectue. Le paraldéhyde, l c  rriétalcléliyde et l'aldol sont les seuls 
termes auxquels on alioiitit. 

L'aldol n e  prend naissance que dans des conditions limitées et 
spéciales; une  fois formé, il ne  peut plus être tranîfornié par réaction 
invcrsc c n  aldéligdc initial. Scs caractères cliimiqucs, à In fois alcoo- 
liques et aldéliyliques, coriduiserit le  faire envisager coniirie l'aldé- 
hyde correspondant a u n  acide oxybutyrique, ou  comme le semi-aldé- 
liyde d'un glycol butylériiqiie. Soriliistoire trouvera doriç mieux sa place 
1orsque:nous ferons l'étude des corps en Cb. 
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Le paialtléhytle et le métaldCliy1~ preririent le plus souient naissance 
en même temps, sous I'intluence des inêmes agents chimiques. Le 
iriétaldéliqde se forme de préf(:rence à urie basse température, le paral- 
dehjde à urie terripérature moyenne ou éievée. 

Paraldihyrlc. - Beaucoup de corps possèdent la propriété de con- 
~ e r t i r  l'aldéhyde en priraldéliyde; tels sont : des traces d'acide clilor- 
liydriqiie gazeux, d'acide sulfureux, d'oxyclilorure de carbone. Sous 
leur influence la condensation s'effectue rapidement et avec dégagcinerit 
de chaleur. Une goutte d'aride sult'urique concentré agit plus ériergi- 
quement encore et !a densité du produit brut montre qu'il est en graride 
partie formé de paraldéliide. Avec l'acide sulfurique étendu l'action 
est plus lente. 

Le clilorure de zinc sc comporte comme l'acide çhlorliydrique. Le 
clilorure de calcium, l'acélate de potasse et l'acide acétique sont 
inactifs, 

11 est difficile d'obtenir 1c p:iraldéliydc pur par le fractionnernerit du 
produit brut; en effet, une partie du polymère se trouve ramenée par 
la distillation ii l'état d'aldéhyde. On agite alec de l'eau; l'liuilc sur- 
iiageaiite est solidifiée par un abaissement de température au-dessous 
de I O 0 ;  les cristaux de paraldéliyde sont exprimés et rectifiés. 

Le paraldéliyde se solidifie à 40" en cristaux fondant à i0°,5 ; den- 
sité à 15O=0,9'38; il bout à 124". 

Les points dc fusion et d'ébullition sont notablement rnodifiés par la 
présence de petites quantités d'eau ou d'aldéhyde. L'eau abaisse le 
point de fusion; l'aldéhyde abaisse le point d'ebiillition. Ce fait ex- 
plique les contradictions que l'on observe dans les travaux publiés sur  
ce point et a permis dc rédiiire dciix les nombreuses modifications 
polpniéres admises par certains auteurs. 

Le paraldéhpde distillé avec u n  peu d'acide sulfurique se change 
entièrement en aldéhyde. 11 en est de inBine avec l'acide ch1orh~- 
drique, l'oxychlorure de carbone, le chlorure de ~iric.  Il r h l l e  de là 
que les corps qui provoquent la  transl'orrnation de l'aldéhyde en paral- 
déhgde sont ceux précisément qui agissent en sens inverse sous l'in- 
fluence de la chaleur. 

Le perclilorure de phosphore transforine le paraldéhg.de, comme 
l'aldéhyde lui-niêrne, en chlorure d'étliylidène. L'acide clilorliydriquc 
le cliangc. en un oxychloriire : 

L'acide acktique anhydre donne le rnEme produit qu'avec l'aldé1ir.de. 
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On a proposé pour l e  paraldiihydc la formule d e  s t ructure 

M@tald~;lyde.  - Ce corps a Cté obtenu nccidentcllemcnt pour la 
première fois par Liebig. 11 prend toujours naissance lorsqu'on met 
l'aldéliyde cri préserice de petites quantités d'acide chlorhydriqiie gazeux, 
d'oxqchloriire de carlinne, d'acide sulfureiix, d'acide sulfurique Etcndii, 
en aynrit soin de  refroidir au-dessous de zéro pendant quelque temps. 
De pelites quantités de  clilorure de calcium ou  d e  chlorure de zinc 
foiir&sent h u  mitaldkhyde, même à une  ternpCrütiire rnojcnne. La 
production de ce corps est toujours tiSs limitée, la niajeure partie de 
l'aldéhyde étant conrrrtie e n  paraldéliyde. La dose de rriktald4h~dr: 
forinEe au début n'augmente p;is avcc le tcinps; clle peut au  contraire 
dimiiiiier e t  dispal-;iitie lorsque 1;i kiripérature vient à s'élever. Le me- 
tald61iyde se s é p r e  sous foime de  fines aiguilles, ou  de prismes plus 
volumineux jnotamrnent e n  présence du  chlorure de  calcium). 

II est insoliible dans l'eau, tics peu snlublc à froid dans l'alcool, 
l'éilicr, le  chloroîorme, la benzirie, l e  sulfure de carbone ; Lin peu plus 
soluble 9 chaud dans ces liquides. 

Les solutions rli;iudes le  d1:posrrit par rehoidissement à l'état de 
lorigiies aiguilles. Chaiilfé rapidcnirrit, i l  se siihlime e n  flocons blancs. 
La sublimation est encore appréciable à 112-115" et même à 100"; mais 
il se produit toujours une cerlairie quant i té  d'aldbliyde. E n  vase clos 
i 112-115" la conversion en aldéhyde est totale. Il e n  est de nitrrie 
lorsqii'oii le  distille avcc un peu d'acide siilfiiriqiie coricciitré. Distillé 
e n  présence de l'acide chlorliydriqiie ou du gaz pliosgkne, il hurriit  un 
rnélmge d'aldéhyde et de paraldéhyde. 

Le perclilorure de pliosphore le  change e n  chlorure d'aldéli!dérie. 
Co.?rur?i,usons DE L'AI DÉHJDE. - 1' Aldéhydate d'amrrioriinqiic, 

Tl se préscrite sous forme d e  gros rliomboi:dres, très soliihles dans l'eau, 
trés peu solubles dons I'étlier. Il  fond entre 70 et  80°, dislille sans 
décorrq~osition à 100° ; au coiitact de  l'air ou d'uri excEs d'aldéliuile, il 
brunit.  Dist.illé avec des acides éiendiis, i l  rCgknbre I'nlditlijde. 

Poiir le  p r ipare r ,  on  dirigc un  courant d e  gaz ammoniac dans ilrie 
solution éthérée d'aldéhyde. 

2"L7aldél iyde s'unit aux hisulfites alcalins et forme avec eux des 
corps cristallisés, assez solubles. 

Urie solution alcooliqiie d 'a ldkhphtc d'amiiioniaque traitée par 
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si ,  dans une  solution aqueuse concentrée et trés acide d'aldéliyde, on fait 
~ iasse r  uii courar~t  d'liydrogérie sulfuré, on olitieiit u n  mélarige de  cris- 
taux fiisibles entre 70 ct  80°, dont  or1 sépare par l'alcool la modification 
a ,  qu i  est moins soluble que la modification fi. 

En additionnarit de quelques gouttes d'nldi:hyk l'huile saturée d'h1- 
drogéne sulfuré, (CeIIbS)8. I 1 2 f ,  on obtient aussi l a  modification a. 

Si celte même liuile est versée avec précaution dans de l'acide sulfu- 
rique concentré, l'eau précipite d c  la l iqueur  la modification 3 .  

On peut convertir la rriodifieation a en modification $ par l'action du 
chlorure d'acktlle. 

Les dcux modifications sont solubles dans l'aldéhyde et y criçtallisent 
sans altération. 

Oxydées par l'acide azotiyue étendu, elles fournissent les inérnes 
~ m d i i i t s  : aldéhyde, acide carbonique, acide ncdiqiie, acide sulfurique, 
soufre. 

La modificatiori solide dérivée d u  Lhialdéhyde liquide, par l'action 
des acides, fond gériéralenient vers 80'. Celle qui  est obtenue par l'liy- 
drogène siilfuré dirige dans une  solution acide d'aldéhyde fond à des 
températures variables : 30 à 40" 50 à 70°, 60 à 80°, suivant la con- 
centration d e  In liqueur aldbliydique emp1oyi.e. 

Avec uuc solution concentrée e t  trés acide, l 'l~ydrogéiw sulfuré 
fuurriit urie niasse feutrée d'aiguilles fusibles h 33" r6po1idarit A la 
formule f;'II' O .  £SI14S. 

Le liquide séparé de ces cristaux, étant traité à nouveau par l'hydro- 
gène sulf'uiè, fournit Urie huile qui se fige en une  rnnsse cristalline 
fusible d e  70 à 80°, inasse que  l'alcool dédouble en dcux corps dont 
l 'un est peu soluble, fond à iO1° et bout de  246-247' (modification a) 
e t  dont l'autre assez solnble f o n d  entre 125 et  126°F bout de 245 à 
248" .  

Tliialdioe, c 1 1 ' 8 ' 1 ' S ~  e l l C l l j  
cEI:eIl.s/ 

Pour préparer ce corps, on dissout 1 partie d'aldéliydale d'ammo- 
niaque dans 12  à 16 parties d'eau e t  on ajoute 1 0  à 15 goutles d'am- 
moniaque par chaque 50  grarrimes de  liqueur, puis o n  dirige dans le 
liquide u n  co~i ran t  d'liydrogérie sulfuré, prolongi: durant  4 a 5 heures. 
Les crislaux qui se separent sont lavbs, exprimés et dissous dans I'étlier. 
On ajoute dans la solutiou le tiers de  son voluirie d'alcool e t  on laisse 
kvaporer a l'air. 

La réaction gériératrice est la suivante : 
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La thialdine est neutre aux réactifs ; néanmoins clle s'unit aux acides 
pour donner des sels cristallisés. 

Elle se présente sous forme de prisnles monocliniques, fusibles à 43"; 
elle peut être distillée avec 13 vapeur d'eau. Elle est insoluble daris l'eau, 
soluhle dans l'étlier. 

Combinaisons avec l 'acide cyanhyrlrique. - L'acide cyanhydrique 
anhydre se combine lentement i l'aldéhyde, pour donner 

Lorsqu'ori dissout 1 molécule d'aldéhydate d'animoriiaqiie dans un 
volume d'acide cyarihydrique à 30 pour 100 correspondant à 2 molécule 
d'acide prussique et que l'on ajoute assez d'acide sulfurique étendu 
pour donner au liquide une reaction acide, il se sépare une couche 
huileuse d'amidopropioriitrile ' : 

Ce corps, après lavage à l'ean de sa solution éthérée, ne peut être 
séché sans perte d'ammoniaque et sans transf'orrriation partielle en 
imidopropionitrile : 

Si, au lieu de séparer l'amidopropionitrile liuilcux, on répartit le toui 
dans des flacons bien bouchés de 180 à 200 ceritiiriétres cubes, or1 voit 
se former des longues aiguilles d'irriidopropionitrile : 

£II5 £ H" 
l £ I r  - ALH - eii 

l 
C A z  C Az 

qui traversent la liqueur aqueuse et que l'on purilie fricilement par cris- 
tallisation dans l'éther. 

Au hout de quatre à cinq semairies, si l'on a soin de remuer quelque- 

1. La nature de ce corps a été élablie par l'arialyse de son chloroplalinate : 

(C-zH"zP. CI H)'.f tC14. 
Ce sel double, bouilli avcc l'acide chlorhydrique, donne la réaciion 

(fF IICAze.CIH)P.TtC1' + (lLSO)'+ 2 Cil{= 2 ( C 1 1 1 . C 3 1 1 i A ~ 0 ~  +PtClb. (CI  H.AzW]'. 
Clilorhydrate d'alaiinc. 
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fois la couclie hiiileusc au  contact d u  liquide aqueux, en exposant les 
flacoris à l a  liirriière diffuse, on  voit se  déposer des cristaux courts 
d'liydrocyanaldine et  plus tard d'autres cristaux dc parahjdrocynnaldirie. 

L'hytZrocyanakli?ze se sépare des cristaux d'irnidopropionitrilc au 
moyen de I'étlier, qui dissout le dernier ;  on la purifie par cristallisatinn 
dnris l'alcool absolu. Elle fond à i l s 0  et se laisse sublirner sans déconi- 
position lorsqu'ori 1:i cliauffe doucement. Elle est trés soluble cl;lris l'al- 
cool cliaud, peu soluble i froid : a l S O ,  1 0 0  parties d'alcool absolu en 
dissolvent 2 '27  parties ; elIo est très peu soluble dans l'eau froide : 
1 0 0  parties d'eau e n  dissolvent 0,18 i 20'. Elle est soluble dans l'acide 
acétique à chaud,  nioins à froid; très peu soluble doas l'ktlier. 

La réaction fornialrice de  cc? corps correspririd A llSqiiatiori 

Iniidopropionitriie. Arnidopropioiiitrile. 

11 peut être envisagé comrrie l e  nitrile corresliondant à l'acide iri- 
éthyldéne-lactamidiqiic : 

On l'obtienl rricore en niélangeant 1 molécule d'amidopropionitiile 
et de l'acide chlorliydriqiie, à 13 température ordinaire. 

La pcirnhyt lrocynnaldine s'est formée apr& six mois aux dépens 
d 'un  rri8lnrige d'aldrhydate d'ammoniaque, d'acide cganliydriqiie ct 
d'acide clilorliydrique. On l'obtient aussi en cliauf'farit un mélangé 
d'irnidopropionitrile e t  d ' l iydr~c~arir i ldine.  II est peu soliible daris 
I'alrool absoln : a 18" IO0 parties d'alcool e n  dissolverit 0 , O i ;  1 0 0  
parties d'eau i 20' en dissolvent 0 ,Ol .  il cliaiid il  se  dissout ~iiieux 
dans l'alcool et dans l'eau. 11 fond de 250  à 232'; se siitilirrie sans de- 
composition si l'on chauffe lentenicnt. 

Combinaison nvec I'accJtamide, €II3  . €11 = (Ar11 . £21P0)2. - Elle 
s'obtient en chauffarit u n  melange d'aldéhyde et d'acétamidc. Cristain 
prismatiques fusibles i 169'. 

t3t,"15Ff Combinaison a i c c  le c h l o r u r e  d'acétyle, € IIï . €11 < cl . - 
Liquide bouillaiii entre  1 2 0  et i24 ' ,  prkparé en chauffarit à 1 0 0 °  u n  mé- 
lange d'aldéhyde et de  chlorure d'acétyle. 
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/ f)ee1I5o Combinaison avec le b r o m u r e  tl'océtylc, € II3 . C I I ,  Br . - 
Liquide instable bouillant de  135 P 145'. 

ConlOinaisoa avec l'acide acéliqzde a n h y d r e ,  £ II3 . € II = (€'IPOo),. 
- Liquide bouillanl i 1 BgD,8 ; i l  preiid naissance loraqu'on chaufftl 
à 180' un mélange inoléculaire d ' a l d é h ~ d e  et  d'acide acétique ariliydrc. 

Résine aldc'h?yrle. - Si à uii rridarige à volurncs 6gmx d'nlddiyde e t  
d'alcool on ajoute une solution alcoolique c o n c e n t i k  d'hydrate de  po- 
tasse c t  si ,  après 2 4  lieiires de repos, le liquide est chauffé dans u n  
ballon muni  d'iiri refliix, I'ald(:hjde r s t  converti en une esphce de  rk- 
sine brune ,  demi-solide, qui  fournit, sous l'iiifliience de la clialeur, dcs  
dériv4s de la sCrie arornatiquc. 

L'acétal peut être envisagé comme le type d'iine &rie de  composés 
résultant de  la siihslitution de deiix groupes monovalents O R  (R= ra- 
dical alcooliqiit: de la forrne l O,, de I'aldéligde. Ces corps 
prennent naissance par l'action de l'aldkhyde s u r  u n  alcool: 

Ils se forment par conséquent aussi comme produits secondaires dans 
I n  trtinsform:ition d'un alcool e n  aldéhyde : 

En oxydarit sirniiltanérnent u n  mélange de deux alcools, on obtient des  
acétals mixtes de  la forrrie 

L'acétal ordinaire boiit à 1 0 h 3  ; densité A 20' par  rapport l l 'eau à 
4% 0,8314.  Il est soliihle dans 48 volumes d'eau a 25' ; miscible ii 

l'alcool. II n e r d u i t  pas les solutions argeritiqoes. 
L'acétal se pr6pare : 

1-n chaiiffarit à 100° un mélangr, foriiié d c  I volume d'aldéhyde, 
3 voliimes d'alcool et 1/2 volurne d'acétique cristallisable. 

2' On füit réagir I'étlier monochloré €II". C I I L 1 . 8  . CeH"ou le  pro- 
du i t  de  l'action du  gaz chlorhydrique en excès s u r  u n  mélange forte- 
ment refi-oidi de 1 voliinie d'aldéliyde et de 2 volumes d'alcool) s u r  l'é- 
tliylatc d e  sodium : 
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3" 011 distille u n  mélange de 2 parties d'alcool, 3 parties de peroxyde 
d e  manganèse, 3 parties d'acide sulfurique et S parties d'caii, jiisqu'à 
ce qu'il ait  passé 3 parties. Le liquide distillk est rectifié, traité par le  
clilorure de calcium e t  dislillé à nouveau. On sépare 1'acét;il par  addi- 
tion d e  chlorure de  calcium, puis  on  le  chauffe à 100° e n  tube scellk 
avec une solution concentrée de soude, afin d e  détruire l'aldéhyde el 
l 'éther acétique qui  l'accompagnent. 

Acélal monochloré, £I19f,l. CH= ( 0 C a I I 5 j 4 .  - Liquide bouillant à 
15Ci0,8. Se prépare par  l'action du chlore sur  l'alcool I'roid à 8 0  pour 100, 
o u  par  l'action de  l'éthcr bichloré s u r  I'étliglale de sodiiirn : 

Acétul bichloré, € IICle . €11 = (0 C-"fi)'. - Liquide bouillanl à ,185- 
184'. Se prépare : 

1" Par  l'action d e  l'étlier trichloré C II CF,. C HG1 . O . £'II5 sur  l'étliy- 
late d e  sodium : 

2" Par l'action du  chlore sur  l'acétal. 
Ace'tul Lrichlord. - On en connait deux modificatioris : 
L'uric d'elles es1 liquide, bout à 197' et s'obtient : 1" par  l'action du 

chlore s u r  l'alcool à 75 pour  1 0 0 ;  2" par  l'action du  chlore s u r  l'alcoo- 
/ 811 la te  d e  cliloral, £€13.SII,  ot;9Hjy à 80° ;  3" par l'ébullilion de  l'étlicr 

tétrachloré avec l'alcool : 

La seconde modification est solide, cristallisée en fines aiguilles fusi- 
bles à 8 s 0 ;  elle bout  à 230° et s'obtient dans l'action di1 clilore sur  l'al- 
cool à do0. 

/ O e 11" Acétal pentuchloré, CCP.  EH , O cwqp. - Bout à 186-189O, se  

trouve dans les résidus de  la préparation du chloral. 
Acdlul isoamylique,  C-II3. € Il = (BCSII'')'. - Liquide bouillant i 

210",8. Se prépare e n  chauffant à 89' u n  m d a n g e  formé de  1 u-nliime 
d'aldéliydc, .I voliime d'acide acétique cristallisable et  5 volumes d'alcool 
isoamylique saturt! d'acide sulfureux. 

Acétal mkthylique, €II3 . €I I  = (OC H")'. - Liquide bouillant a 
6h0,4. 11 est contenu dans l'esprit de bois brut ,  dans la proportion de 

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



ACIDE OXBLIQIX. 542 

5 à 10 grammes par l i t re ;  oii l 'obtient par  l'oxydation d'un mélange 
d'alcools mélliyliqui: e t  éthylique 311 moyen du  hioxyda de inariganEse 
et de l'acide sulfurique é tendu;  ou en chauffant à 10Un u n  mélange 
de 1 volume d'aldéhyde, de 2 volumes d'alcool méthylique et de 114 
volume d'acide acétique cristallisalde. 

O €IIS 
h c i r ~ ~ s  .ixrw. - Aci tn l  rnétliylé~liyliqvz, €H' . C Il < O GqH. - 

Liquide bouillant A 83"' Il se prépare par l'oxydatiori d'un niélarige d e  
11 parties d'alcool é~l igl iquc,  O parties d'alcool étli-~.lique avec 20 par- 
ties de bioxyde d e  rnariçanése, 30 parties d'acide sulfurique et  30 par- 
ties d'eau. 

On distille jusqu'à cc qu'il  ait passé 20 parties. 
/ 8 1 1  Acétal éti~ylhytl7-oxyliqz~e, C II' . €B, tt - Liqiiidc houil- 

lnnt de 80' à 90". 
II a été obtenu par l'électrolyse d'un mélange dyaicooi avec Ei pour 

100 d'acide sulfurique à 20 pour 100. 

Ilnthplol, €II'<0F " " -  1,iqiiide bouillant i 42'. 

Il se prépare e n  distillant u n  rriélange de 2 paities de hioxyde de 
manganbse, 2 parties d'alcool rri4tliylique, 3 parties d'acide sulfuiique 
et 3 parties d'eau; ou encore par l ' é l c ~ t r ~ l y s e  d'un mélangc de 100 par- 
tics d'alcool methylique et  de 5 parties d'acide sulfurique étendu ( 4  par- 
ties d'eau et 1 partie d'acide sulfuriqiie). 

,e 0 H  
.%cide oxalique, +?ily 0' + 2 HW = + 2 11". 

~ 0 . 0 1 1  

11 dCrive d e  l'étharie €II5 . 6 I I 3  par nne  double substitution de  O,, à 
Ila et de O11 à H. 

Polir 1'liist.oir.e da cct acidc, vnir t .  II, p. 310. 
On l'obtient prive d'eau de  cristallisation e n  dissolvaiit j cliaud 

1 partic d'acide oxaliqiie cristallisé nitlinaire dans 12 p a r t i ~ s  d'acide 
sulfurique monoiqdraté. La solution dépose plus ou  nioins vite (qucl- 
ques jours ou quelques rnois) des octaèdres volumineux, transparents, 
droits et à base rhombe. Ceux-ci étant retirés de  l'acide sulfurique 
perderit rapidernerit leur transparence au  contact de  l'air Iluniide, cri 
régénérant l'acide hydraté C'He O+ . 211e0. L'acide oxaliqiie d é h y d r a t é  
est presque aussi avide d'eau que l'acide sulfurique SB'II". Sublimé 
lentement dans u n  espace sec, il donne des prismes allongés et brillants. 

OSALATES. - L'acide oxalique est u n  acide puissant qui  cliasse l'acidc 
chlorl i~driqi ie  du  sel marin et l 'acide azotique du salpêtre. Il forme 
des sels iieutres et dcs sels acidcs. Les oxalates alcal i~is  sont seuls 
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solubles daris l'eau ; les autres osalates sont irisolubles dans l'eau, niais 
se  dissolvent dans les acides rriinéraux. La chaleur  les décompose. 

On prépare les osnlates soit e n  saturant l'acide oxalique par  une base 
ou par  u n  carbonate, soit par  double dticoniposition eritre uri oxa1;ile 
alcalin soliible et u n  sel.  

Oxalate  n e u t r e  r l ' am~noniague ,  C"AZII')~O~ +- II". - Prisilles 
i.liornbiques allongés, solubles dans 23,69 parties d'eau à 15'. 11 se 
décompose par la c1i;ileui. cri doririaiit de l'eau, de  l'oxaniide, du 
cyanogime, di? l'oxyde de carbone, de  l'acide carbonique e t  de l7ammo- 
niaque : 

Bioxa la te  d 'a inmoniayue,  CPII(hzIIL) O' + 11'6. - Cristaux ilioni- 
biques. Il  se  décompose par la chaleur e n  donnant de l'eau, de l'acide 
oxarriique, de  l'acide carboiiiq~ie, de  l'oxyde d e  carborie, de 1':immù- 
niaque, de  l'acide cyririligdiiqiie e t  de l'acide formique : 

Q u a d r o x a l a l e  r l ' amwmiaque ,  CSII (Azllb)O' . €eIIWO' + 1 112 8. - 
I'risrries tricliniques, solubles daris 39,GIS parties d'eau B 7',8. 

O m l a t e  n e u t r e  de sod ium,  f?Ka20' .  - Poudre cristalliiie, soluble 
daris 3 1,17 parties d'eau à 15',5 et dnns 1 5 , 8  parties d'eau bouillanie. 

Oxwlate ac ide  de sod ium,  C'IINa 0'. 11'0. - Cristaux moiiocli- 
niques, solubles dnns G0,3 parties d'eau à 15",,5 et dans 4,7 parties 
d'eau bouillante. 

O x a l a t e  neu t re  de potass ium,  £'K'Ob . I 1 2 0 .  - I1rismes rlioiri- 
I~iqiies, solubles dans 3 , 3  parties d'eau 3 16'. 

0:xalnle ac ide  de  potnssiurn, £211KOb . 1 / 2 1 I O .  - Cristaux rlioiii- 
l)iques, solubles dans 26,2 1 parties d'eau à 8'. 

Q u n d r o x d n f e  de po tass ium,  £211KO'. £'II?O1. 211'0. - Crislaus 
tiicliriiques, solubles dnns 55,25  parties d'eau à 13'. 

Oxnlnte  neutre de c h a u x ,  €%a@'. I I 2 0 .  - Poudre cristalline 
forniée de petites tables monocliniqiies, ayant au microscope l'apparence 
ci'eriveloplics de lettres. II est insoluble dans l'eau piiie ou aiguistie 
d'acide acétique, solu1)le dans les acides minéraux et les solutions de 
chlorure de rriagriésiurri et de zinc. 
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ACIDE OSBI,IC)tiE. 545 

l.orsqu'il se skpare par la précipitation de solutions étendues c t  
froitlcç, il renferme c ? C a O 5 .  311'0. 11 cristallise par  le i,erroidisseirierit 
de ses solutioris chlorliydriques faitcs à 100°,  sous forme d'octaèdres 
quadratiques. 

Olculuk d e  plomb, C-Trbfli. 
Oxalnte  do mangnnése,  £'i\IriO' . 2 112 11'0. 
Oxniate  f w r e u z ,  CeFe0". 2 I I2@.  
On^nlnti: de cobalt, C T o  O4 . 2 11'0. 
Oza la le  de c u i w e ,  C P ~ u O b  . H'f). 
IJther m ~ t h y l o x a l i g u e ,  C S ( C I I i ) 2 0 ~  - Il crislallise e n  tables mono- 

cliniques, fusibles entre 50 et  51 ' ;  i l  bout à 164",2.  
Polir le préparer,  on introduit dans une cornue tuhulée, boucliée à 

I'ériieri, 2 parties de  sel d'oseille (hioxalate de  potasse) en poiitlre 
grossiiire, puis un  niélange de .I partie d'acide sulfiirique concentré e t  
de 1 partie d'alcool ~riétliylique. Aprés qiiclque temps de coritact, on  
distille. Le col de la cornue est engagé dans u n  ballon tubulé à long 
col, entouré d'eau froide, pormtarit s u r  sa tubulure latérale un  tube  
d'asst:~ gros diamètre '. 

11 passe d'abord un  produit liquide, qui est  ilri mélange d'eau, 
d'alcool inéthylique et  d'acétone (si c e  dernier corps se trouve dans 
l'esprit de bois èrriployé). Ori cliange le ballon récipient, lorsque le  
produit qui  distille comrricnce i se figer dans le col de la cornue ct  or1 
contiriue la distillation jusqu ' i  épiiiseiricnt e t  jusqii'i ce que la masse. 
dcveiiuc très pâteuse, tende fortement ii se boursoullcr. La niasse cris- 
talline figée dans le  ballori est foridue, versée dans une  capsule et  
exprimée a p r k  refioidissemcrit et solidification. On débarrasse I'kther 
solide des produits volatils q u i  l 'iniprégnent encore en l'exposant sous 
une cloche au-dessus de l'acide sulfurique. Les prerriiéres portions dis- 
tillées, étant ohandonnées à l'évaporation, fournissent encore des cris- 
taux d'étlier. 

IJne métliodc de  préparation plus simple consiste à dissoudre l'acide 
oxalique séclié à 100°  dans de l'alcool niéthylique bouillant. On 1:iisse 
refroidir e t  on exprime les cristaux diy~osrk. Ceux-ci sont ciisuitc lai.& 
h l'eau. 

Acide me'~hyloxalique, £211(13IP) 0'. - Le sel de potasse de  cet 
acide prend riaissance lorsqu'on traite l'acide titligloxaliqiie par u n e  
soliition de métliglate de potassium dans l'alcool mdthyliquc. 

Oznlatri n e u t r e  d ' i t l ~ y l e  oii é l l w  klhylozalique, i?(£"1"'OC. - 
Liquide boiiillant à 186",1, facile à saponifier. 

On dissoiit l'acide oxalique desséché et autant que possible privé d e  

1. Cette prti:aiiiion cst ~it?ci:~saire. Eri aiTi:i, il se sublirric pcridarit l'up6ration des cristaux 
d'étlier oxnlique qui bouclieroient le tube s'il était trop Bti'oit. 
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son eau d e  cristallisation dans environ deux fois son poids d'alcool 
absolii ; on sature ensuite la liqiicur par de l'acide clilorhydrique sec et,, 
aprés qnclques heures de repos, on  précipite par l'eau. Le liquide huileux 
qui  se sépare est lavé a plusieurs reprises, &ch& sur  le  chlorure de 
calcium et rectifié au tlicrinornèlre. 

Oxalute ucitle d'ilhyle, ac ide  élhy2oxalique, f;"I (G'II;) O b .  - En 
traitant .1 niolécule d'éther oxalique par  2 rriolécule d'liydrate de potasse 
dissous dans l'alcool, or1 obtient un  précipité ayant la coinposition car- 
resprindant i CPK (E21P) 0'. L'acide est très inslahle e t  se dédouble vite 
a u  contact de l'eau. 

Oxa2ule de  propyle  . ~ z o ~ m a l ,  6' (C"I7)'O5. - Liquide bouillarit de 
209 a 2,ilo. 

Oxnlate  d'isobulylc, €e(f3iH9)'40'. - Liquide bouillant de 2 2 4  à 
226". 

Oxala te  d'isoamyle, C ~ € ï I I ' i ) 2 0 ~ .  - Liquide bouillarit à 265'. 
Oxamide ,  CWO'(AzIIy)? - Voir t .  II, p. 563. 

O 11 Acide oxamique.  Cs€) '<  - Voir t .  II, p. 561.. 

On a donné les noms d'oxanagthylane e t  d'oxam8tha,ze aux étliers 
méthylique et éthylique de  cet acide, étliers qui p re~inen t  naissance 
par  l'action de l'ammoniaque dissous dans l'alcool absolu sur  les étliers 
oxalorriétliylique et  oxaloéthylique, à basse température : 

£'IfSe , /,4ztIe s~~'<,, ,~,-+-Az~I'=€ O \CZ1l"O +€"II;. B H .  

Glyoxu1, C211'0\ ac ide  glyoxylique, t:'IPOZ. - Ces dcux aldé- 
hydes se forment sirnultanémerit, avec l'acide oxalique, par  oxydation 
de  l'alcool au rrinyeii de l'acide azotique, dans certaines conditions. 
011 a 

CIY . C I I ~ O I I )  + O;= C H O .  c i 1 0  -+ 211~0,  
GII? €HH'(OII) + O ' = € H 0 . € I I 0 2  + 2RV, 
ÇI15. €II3(OI1) 1 - 8 % € H O * . € I I O P +  2 H 3 0 .  

On voil que  l'osydatiori porte sur  les deux groupes qui  forinent 
lli.tliyle. 

Debus, qui  découvrit ces deux produits intéressants, donne les dktnils 
suivants sur  leur préparation. 

La marche de  l'opération est,  au déhut, la meme que celle dicrite 
à l'occasion de l'acide çlycolique (voir t .  lV ,  p. 503). On abandonne 
dans un  flacon cylindrique des couches s u p p o s é e s  par ordre de 
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derisité d'acide azotiquc, d'eaii et d'alcool, jusqiie aprés réaction ter- 
miri6e. Le liquide siriipeux, olitenu e n  évaporant le produit par  por- 
tions de 30 grainnies, contient d e  l'acide plyoxylicpe, rlc l'acide oxa- 
liqiie, d c  l'acidc glycolirjue ct  des corps aldCli~diqiies rclativcinciit fixes. 

Lc sirop eat repris par  l'eau ; on neutralise les acides par  le  carburiate 
de clinus, dont  on sépare l'excès ainsi q u e  l'oxalate de  cliaiis au rnojen 
du  filtre. 

Le liquide, coriveriableirierit r:ipproclié au bcsoiri, est traité par  l'alcool, 
pr6cipite iin mélarige d c  çlycolate e t  de g 1 ~ o x ~ l ; i t c  de chniix. A p r k  

liltration, distillation de  l'alcool e t  concentration i coiisishnce siru- 
peuse, on traite à nouveau par  d e  l'alcool absolu, pour scparer encore 
quelque peu des sels calcaires précédents, restés en sol~i t ior i ;  on filtre 
e t  on évapore à nouveau a u  bain-marie, ce qui  donne fiiialenierit uri 
liquide Flxiis, sirupeux, complétenierit volatil loi~squ'on le  cliauffc sur  
une  lame d e  platine, e n  grande partie formé de glyoxd. 

On mélange cc sirop a w c  3 ou 4 l'ois son volurrie d'~iric solution de 
bisuliite de  soude. 11 se forme alors, contre Ifs  parois du  vase, des 
croûtes cristallines, q u e  l'on purifie par solution daris tr'ès peu d'eau 
cliaude et par  recrisLal1is;itiori. La corriposiLiori de ces çiislaux est repré- 
sentée par la formule £2112 0" ((S O q a I I )  -t- Aq. 

Par addition d'alcool h l 'eau mère, il se sépare une  nouvellc quantité 
dc ces crisLaux de hisulfite d'aldéliyde oxaliquc. 

Avec le  bisullitc d'aminoniaqiie, on obtient dans les riiériies conditioris 
des crist:iox répolidarit i la formule £'(AzII'j'O\ 22S02+ Aq.  

Le bisulfite de  glyoxal barÿtique se dépose en croûtes cristalliries 
dures ,  lorsqu'on ajoute du chlorure d c  baryum i une solution con- 
centrée d e  hisulfite de glyoxal sodé. 

La combinaison bargtiqiie est tlissouti: dans l'eau, p r k i p i t é e  par une  
dose d'acide sulfurique esactcmerit suffisante pour crilcver la baryte. 
Aprks liltratiori, or1 évapore à sec 100". Le glyoxal reste d o i s  sous la 
furriie d'une masse solide, transparente, jaunâtre, ariiorphe, déliqucs- 
ceiite e t  très solublc dans l'eau, l'alcool e t  l'étlier. 

Les solulions aqueuses précipitent par  l'acétate de plomb, apriis 
addition d'arri~noiiiaquc ; elles réduisent le  nitrate d ' a i p n t  ammoniacal. 
B p i l l i e s  avec Ics alcalis caustiques ou avec un lait de chaux, elles four- 
nissent des gljcola tes : 

Ca Ca - 
C"I"tt'+ - O II = C211" W. 

a 2 

Iiml)orées a u  hain-marie avec de l'ncidc azotique ktrndu, cllcs tloiia 
lient de l'acide g l y o x y l i r p c  

C"I20"-t O- c31i20;.  
- ., 

CIIIVIE GOSÉRALL. IV, - J i 1  
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Avec u n  excès d'acide azotique on obtierit de  l'acide oxalique : 

011 s donc les relalioris : 

£2116t) +O 
Alcool Bthyliqiie. 
m6 0% - 1i4 

Gl y cul. 

C"I9U2 + 0 
Glgoxal. 

f x P o 5 +  O 
A c .  glyuayliqiie. 

= £"1602, 
Glycol. 

= €'IIW8", 
Glyoxal. 

= CZ1I~W, 
Ac. glyoxylique. 

= e21I2fY. 
A c .  oxalique. 

Une solution étendue de glyoxal chaulfée avec d u  cyanure de  potas- 
s ium se colore e n  rouge foncé et  dépose uii précipité pulvérulent noir; 
les acides e n  e x c h  empêchent cette réaction. 

Le précipitb des sels de cliaux, obtenus en ajoutant son volume 
d'alcool à la l iqueur  provenant de la  saturation par le  carbonate de 
chaux d u  sirop resté aprés l'évaporation du  produit b ru t  de l'oxyda- 
tion d e  l'alcool par  l'acide azotique, est exprimé e t  épuisé par l'eau 
bouillanle. 

Les solutions filtrées déposent aprés quelques heures des cristaux de 
glyoxjlate de chaux que l'on purifie par  une  seconde cristallisation. Les 
eaux rnércs concc~itrées fournissent encore d u  glyoxylate et  retiennent 
firialenierit du  glycolale de chaux. 

Le glyoxylate de chaud cristallise e n  prismes durs ,  solubles dans 
177  parties d'eau à 8O. La solution es1 précipitable par l'alcool et réduit 
l e  nitrale d'argeiit. 

Sous l'influence des alcalis et des hydrates alcalino-terreux il  se 
scinde en oxalate et en glucolate : 

Pour séparer l'acide glyoxylique d e  son sel de chaux, on  le Jissout 
dans l'eau et  on  précipite la chaux par  une  quantité exactement suffi- 
sante d'acide oxalique. L'acide glyoxyliquc est ensuite distillé par en- 
trainenlerit au  moyen de la vapeur d'eau. On obtierit l'acide sous forme 
d e  sirop épais en évaporant le  produit distille au-dessus de  l'acide 
sulfuriquc. 

Lubawiri prkpare l e  glyoxal e n  remplaçant l'alcool par une solutio~i 
aqucuge d'aldéhyde à 50 pour 100. 

On introduit dans u n  cylindre en verre d'une capacilé d'un quart de 
litre : 160 centiniétres cubes d'a1dEhq.de à 50 pour 100, 20 centinittres 
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cubes d'eau, 64 centimétrcs cubes d'acide azotique d'une densité égale 
à 1'37 auquel on a ajoute 2 , s  centiniétres cubes d'acide azotique 
fumant. 

Les liquidcs sont supposEs par ordre de densité. 
On abandonne au repos. En été la réacfiun est tcririi~iée eri quatre ou 

cinq jours. L'aldéhyde étant en léger escés, on peut sans autre précau- 
tion évaporer au bain-rriarie; i l  reste une masse brun clair, qui se laisse 
étirer en fils, d'une odeur acétique. 

Le reste du traitement s'acliéve comme plus haut. 
L'acide glyoxylique se forme encore : I o  ~ a r  oxydation du glycol et de 

la glycérine au moyen de l'acide azotique ; 2-n chauffant l'éther di- 
chloracétique avec de l'eau à 120" : 

3-11 cliauffarit l'acide dihroniacétique à 135' avec 10 parties d'eau, 
pendant vingt-quatre heures : 

II s'obtient généralenient sousla forrrie d'un sirop épais, qui cristallise 
en primes rliomboïdaus obliques contenant une molécule d'eau de cris- 
tallisation, apres un sGjour trés prolongé au-dessus de l'acide sulfu- 
rique. 

11 est trés soluble dans l'eau. En solution aqueuse il est rarnené par 
1c zinc à l ' ttat d'acide glycoliqiie : 

+IP= e21ibo5. 

Il se comporte conirrie un acide aldéhyde. Son sel de chaux s'unit à 
l'ammoniaque, aux bisullites; il réduit les sels d'argent. Le sel de 
chaux traité en solution aqueuse par l'eau de chaux en excks doririe uri 
précipité de sel basique. 

Avec le p ibromure  de phosphore on a 

€"IV3 + 2PliIlr5=2P1i Bls8 +€211Bre.f:0. Br+BrH. 
Bromure d9ac(.tyle bibrorni.. 

Le glqoxal se comhinc directement à l'ammoniaque en donnant la 
glgcosirie 

3£"lW2+4AzlP-G8~8=£~II"hz4 
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La glgoxaline est une base fortement alcaline, qu i  cristallise en 
prismes volumineux, fusitles entre 8 8  et 8g0,  bouillant i 2BGn,  soluble 
dans l'eau, l'alcool e t  l'étlier, e t  dont la constitution est exprimée par 

La glycosine constitue une  poudre cristalline, insoluble, sublimable 
en aiguilles. On peut employer directement, pour prkparer la glyoxaline 
et la glycosine, le  sirop obtenu en évaporcint au bain-niarie Ic produit 
de l'action de l'acide azotique s u r  l'aldéliyde. On y ajouie peu à peu de 
l'ammoniaque caustique concentrée jusqu'à coriçervalion dc l'odeur 
nrnrnoniacale, en refroidissant en mérne temps. La glycosine se précipite 
sous la foime d 'une  poudrc jaune-brun. Le liquide brun foncé, séparé 
par filtration, est bouilli avec u n  lait de cliaux jusqu'à expulsion de l'am- 
moniaque. On évapore 1 consistance sirupeuse; le  rEsidu est traité par 
l'alcool a l ~ s o l u ;  on exprirrie et on distille lc  liquide pour cliasser d'abord 
l'alcool, puis pour  rectifier la glyoxaliiie. 
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