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P R I N C I P E S 

D E C H I M I E 
F O N D É E S U R L E S T H É O R I E S M O D E R N E S 

T R O I S I È M E P A R T I E 

CHIMIE O R G A N I Q U E 

GÉNÉRALITÉS 

Aux débuts de la c h i m i e , on savait dét rui re et r econs t i tue r la 

plupart des c o m p o s é s m i n é r a u x j u s q u ' a l o r s c o n n u s ; il n 'en était 

plus de m ê m e lorsqu ' i l s 'agissait des p r i n c i p e s extraits des corps 

vivants. Ic i , on reconna issa i t e n c o r e des c o m b i n a i s o n s définies 

(pr incipes i m m é d i a t s ) , ma is o n ne pouva i t les p rodu i re synthét i -

quement à l 'aide des é l é m e n t s . On c r u t que la vie était nécessa i re 

à leur format ion , et on les c o n s i d é r a c o m m e abso lument dist incts 

des c o m p o s é s m i n é r a u x . De là la d i s t inc t ion de la c h i m i e en ch imie 

minérale et c h i m i e o r g a n i q u e . 

A mesure cependan t q u e la s c i e n c e progressa , o n r e c o n n u t que 

la plus parfaite ident i té régnai t en t re les réact ions de la ch imie 

organique et cel les de la ch imie m i n é r a l e . On put, en in t roduisant 

des é léments n o u v e a u x dans les c o m p o s é s o rgan iques , en agissant 

sur ces derniers par o x y d a t i o n , r é d u c t i o n , subst i tut ion, e t c . , o b ­

tenir des co rps d o n t o n ne t rouva i t a u c u n e trace dans les êtres 

vivants. Plus tard e n c o r e on ob t in t u n des pr inc ipes de l 'ur ine , 

l 'urée, à l 'aide des cyanates et des sels a m m o n i a c a u x , qui tous deux 

peuvent être préparés au m o y e n des é l émen t s . I.a barr ière qui s é ­

parait les deux c h i m i e s était f ranch ie . On pouvai t c o n c e v o i r l ' e spé ­

rance de p répare r un j o u r s y n t b é t i q n e m e n t tous les p rodu i t s o r g a -
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n i q u e s . Cette espérance a été en g r a n d e par t ie réal isée par les 

r emarquab les travaux de MM. Kolbe , Berthelot , W u r l z , Kekulé, Can-

n izzaro , Perkins , Frankland, Duppa, Maxwell S i m p s o n et de b e a u c o u p 

d'autres chimis tes , Il n 'y a d o n c p lus au jourd 'hu i d e u x ch imies 

dis t inctes ; il n 'y a plus q u ' u n e seule c h i m i e , dans laquel le rent re 

l ' é lude des c o m p o s é s dits o rgan iques . 

En réali té, la ch imie dite organique, n 'es t aut re q u e cet te part ie 

de la ch imie qui étudie la série des c o m p o s é s du c a r b o n e . Eu b o n n e 

r èg l e , n o u s aurions dû é tudier cette sér ie après le c a r b o n e , c o m m e 

nous avons étudié celle des c o m b i n a i s o n s fourn ies par les autres 

é l é m e n t s après chacun d ' eux . 

Toute fo i s , nous nous s o m m e s écar tés ici de la v o i e l og ique pou r 

r en t r e r dans les e r rements du passé ; la ra i son en est s imple : 

Le c a r b o n e entre dans un n o m b r e de c o m p o s é s t e l l emen t grand 

que leur é tude demande au m o i n s autant d ' e space q u e cel le des 

c o m p o s é s fo rmés par tous les autres é l émen t s r é u n i s . De plus , les 

c o m b i n a i s o n s dans lesquelles entre le c a r b o n e a t te ignent souven t à 

un grand degré de compl i ca t i on . On y r e n c o n t r e des r ad icaux qui 

font les uns fonct ion de méta l , les autres f o n c t i o n de mé ta l lo ïde . 

En u n m o t , la sér ie des c o m p o s é s c a r b o n é s est p r e s q u e imposs ib le 

à c o m p r e n d r e , si l 'on n 'a au préalable é tud ié fous les autres c o r p s 

s imples et, les c o m p o s é s qu' i ls f o r m e n t . 

Faire ren t re r la ch imie o rgan ique dans la c h i m i e miné ra l e c o n ­

viendrai t à u n livre un iquemen t des t iné à ceux qui savent , mais 

ne peut c o n v e n i r dans u n ouvrage qui s 'adresse à tous . 

Nous avons d o n c conservé la d iv is ion de la c h i m i e e n minéra le 

et o r g a n i q u e , en nous bo rnan t à m o n t r e r q u e ce t t e d iv is ion est 

tout artificielle et faite seu lement p o u r les b e s o i n s de l ' é tude , m a i s 

qu'elle, ne r épond à rien de rée l . 

Avant d ' en t re r en mat iè re , nous devons toutefois établir une d is ­

t inc t ion t rès - impor tan te . On n e saurait c o n f o n d r e les c o r p s o r g a ­

n iques avec les corps organisés . Les c o r p s o r g a n i q u e s , quelle q u e 

soi t leur o r i g i n e , sont, c o m m e nous v e n o n s de le d i r e , des co rps 

qui j o u i s s e n t de toutes les propr ié tés des c o m b i n a i s o n s définies-

Sol ides , ils cr is ta l l isent ; l iqu ides , ils p résen ten t un po in t d ' ébu l l i -

t i on c o n s t a n t ; ils ne se d is t inguent en a u c u n e m a n i è r e des c o m ­

posé s m i n é r a u x . 

Les c o r p s organisés , au con t ra i r e , son t tou jours cons t i tués par 

le mé l ange d 'un grand n o m b r e de c o m p o s é s . Ils ne p ré sen ten t 
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jamais du s t ructure cr is ta l l ine , mais b ien une s t ructure cellulaire 

ou fibreuse. Us ne peuven t po in t changer d'état sans se dé t ru i re . 

Enfin, tous sont o u on t été doués de v ie . Ce sont des o rganes o u 

des port ions d 'o rganes d o n t le ch imis te ne réalisera j ama i s la s y n ­

thèse, que lque parfaits q u e soient ses m o y e n s d 'ac t ion . 

L'étude des co rps organisés n 'appar t ient pas au d o m a i n e de la 

chimie , mais b ien à celui de la b io log ie . Si, en ce po in t , la b iologie 

se rapproche de la c h i m i e , c 'es t u n i q u e m e n t pour lui emprun te r 

des lumières , c o m m e la c h i m i e e l l e - m ê m e en emprun t e à la p h y ­

sique, et la phys ique aux mathémat iques , sans cesser d 'être c h a ­

cune une s c i ence d is t inc te . C'est ' un iquement parce que cette 

dist inct ion n'a point enco re péné t r é partout que l 'on t rouve dans 

presque tous les traités d e c h i m i e des art icles consacrés au sang, 

aux musc le s , e t c . , art icles qui ne devraient figurer que dans les 

traités de b io log ie . 

ANALYSE ORGANIQUE. 

L'analyse o rgan ique peut se p o s e r deux p rob lèmes à résoudre . 

Ou b ien , un mé lange de divers co rps organiques étant d o n n é , elle 

cherche à les séparer les u n s des autres sans les altérer. C'est alors 

l 'analyse i m m é d i a t e . Ou b i e n , un c o m p o s é défini étant ohtenu pur , 

elle a pour but. de d é t e r m i n e r la nature et la quantité des é léments 

qui entrent dans sa c o m p o s i t i o n . C'est alors l 'analyse élémentaire . 

A n a l y s e i m m é d i a t e . On peut avoir un mélange de substances 

solides et f ixes, de subs tances l iquides volati les ou n o n , de s u b ­

stances sol ides volati les et de gaz, 

Si les sol ides et les gaz ne se dissolvent po in t dans les l iquides , 

on opérera d ' abord la sépara t ion mécan ique de ces co rps pour 

appliquer ensui te à c h a q u e e spèce les mé thodes de séparation a p ­

p ropr i ées . 

Si, au c o n t r a i r e , les subs tances sol ides et les gaz sont dissous 

dans les l iqu ides , on devra d ' abord soumet t re la masse à la dist i l ­

lat ion. Sous l ' inf luence de la cha leur , on él iminera d ' abord les gaz , 

que l 'on recue i l l e ra sur le m e r c u r e ; puis le l iquide passera à la 

dist i l lat ion, et , enf in , la ma t i è re fixe restera dans le vase dist i l-

la loire . 

Si le, mé lange r e n f e r m e un co rps sol ide volatil , ce lui -c i passera à 

la disti l lation en m ê m e t e m p s q u e les l iqu ides , et devra être ensui te 
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séparé de c e s de rn ie r s par les p r o c é d é s qui p e r m e t t e n t d 'extraire 

d 'un l iquide d o n n é les d ivers p r inc ipes définis qu ' i l r e n f e r m e . 

Enfin, si l ' on avait un m é l a n g e de subs tances sol ides et l iquides 

qui ne fussent volati les ni les unes ni les aut res , on devrait leur 

appl iquer une m é t h o d e d 'analyse c o m m u n e . 11 ne huit pas se d i s ­

s imuler d 'ai l leurs que , dans ce dern ie r cas , la séparat ion des divers 

c o m p o s é s définis que con t i en t le m é l a n g e est chose toujours fort 

difficile et quelquefois imposs ib l e . 

S É P A R A T I O N D E S C O M P O S É S D É F I N I S C O N T E N U S DANS U N J I É I A X C E D E cours 

S O M U E S . — On fait d 'abord agir success ivement , sur la mat ière les 

différents d issolvants neu t r e s , tels que l 'eau, l ' a lcool , l ' é ther , l ' e s ­

pri t de-bo is , le sulfure de c a r b o n e , la benz ine , le c h l o r o f o r m e . Ces 

l iquides d i sso lvent chacun cer ta ines subs tances et en laissent d ' au ­

tres c o m m e rés idu ; ils on t , de p lus , l 'avantage de n ' en altérer 

géné ra lemen t a u c u n e . 

L o r s q u ' o n a ainsi divisé la mat ière en un cer ta in n o m b r e de 

part ies d i s t inc tes , on s o u m e t de nouveau c h a c u n e de ces part ies à 

l ' ac t ion des différents d issolvants neut res . Ainsi le rés idu de la 

d isso lu t ion aqueuse sera s o u m i s à l ' ac t ion de l ' a l coo l , de l 'éther, e tc . 

On ne s'arrête dans ces diverses opéra t ions que l o r s q u ' o n r econna î t 

que les d ivers produi ts ob tenus on t tous une c o m p o s i t i o n définie . 

(iNous ve r rons plus loin à que ls carac tères la pure té d 'un c o m p o s é 

peu t être r e c o n n u e . ) 

Souvent , b ien que solubles à différents deg rés , dans les divers 

l iquides neu t res , les subs tances qui cons t i tuen t un mé lange sont 

toutes solubles o u toutes inso lub les dans chacun d 'eux pris i s o l é ­

m e n t . On a alors r ecou r s à la d i sso lu t ion f rac t ionnée ou à la c r i s ­

tallisation f r ac t ionnée . 

l a d i s so lu t ion f rac t ionnée c o n s i s t e dans l ' ac t ion success ive de 

quanti tés d 'un m ê m e l iquide d o n t c h a c u n e soit insuffisante p o u r 

d i s soudre en totalité la masse s o u m i s e à son ac t ion . Il arrive alors 

que les substances les plus solubles s ' accumulen t dans les p r e m i è r e s 

so lu t ions et les parties les m o i n s so lubles dans les dern iè res . Kn 

évaporant les so lu t ions et soumet tan t de nouveau les rés idus à des 

t ra i tements semblab le s , o n finit par séparer les d ivers p r inc ipes 

que le mé l ange renfermai t . Pour fixer les idées , s u p p o s o n s un m é ­

lange de deux c o r p s .V et II. S u p p o s o n s de plus q u e 100 g r . d 'eau 

puissen t d i s soudre 50 gr . de A et '2~> gr . de 11. Enfin, admet tons 

que A. et B se t rouven t mé langés par part ies égales . Voyons m a i n -
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tenant ce qui arr iverai t si l 'on faisait agir sur 200 g r . de ma t i è re 

des poids success i fs d 'eau égaux à DO g r . 

Chaque 50 gr . d 'eau d i s soudra ien t Ï5 gr . de A rt t '2«',D0 de B. 

Si bien qu 'après avoir r enouve lé 4 fois le l iquide on aurait é l im iné 

la totalité du c o r p s A, tandis qu ' i l resterait àO gr . de B à l 'état 

de pureté . 

On peut aussi évapore r la so lu t ion d 'un mé lange de co rps sol ides 

et séparer les cr is taux au fur et à mesu re qu'i ls se p rodu i sen t . Les 

matières les m o i n s so lub lcs cristal l isent au début et les plus s o l n -

bles à la fin. En réi térant un grand n o m b r e de fois ces cr is ta l l isa­

tions, on ar r ive à effectuer la séparat ion d é s i r é e ; il est t rès-ut i le 

dans ce cas d ' examine r avec so in les divers dépôts cr is ta l l ins . L o r s ­

que les cr is taux ob t enus para issent h o m o g è n e s , on a l ieu de s u p ­

poser la subs tance pu re . 

Lorsque tous les d issolvants neut res laissent un rés idu in so lub le , 

on fait agir sur c e l u i - c i : 1° les acides miné raux d i l u é s ; 2° les 

bases. On t rans forme ainsi les bases et les ac ides o rgan iques en 

sels solubles dans l ' e au ; en appl iquant ensuite à ces sels les m é ­

thodes des d isso lu t ions nu des cristall isations f rac t ionnées , et en en 

séparant les bases ou les ac ides , on obt ient ces dern iers co rps à 

l'état de pure té . 

Lorsque les acides o u les bases don t les é léments se t rouvent en 

dissolut ion, peuven t ê tre préc ip i tés par des réactifs appropr iés , o u 

réussit à en faire l 'analyse imméd ia t e en opéran t la précipi ta t ion 

par des quanti tés de réact ifs . successives et insuffisantes chacune 

pour tout p r é c i p i t e r ; les sels les m o i n s solubles sont préc ip i tés les 

p remiers , c e u x qui son t plus solubles le sont ensui te . En app l i ­

quant ce t l e m é t h o d e aux sels de l 'ac ide inargar ique et répétant 

une quaranta ine de fois ces préc ip i ta t ions f rac t ionnées , M. Ileintz 

est parvenu à m o n t r e r que ce c o r p s n 'es t po in t un p r inc ipe défini, 

mais b ien un mélange, de deux antres ac ides . 

SÉPARATION D E S cosirosés DÉFINIS COKTF.KIIS DANS UN MÉI.AXGE OE cours 

L I Q C U I E S . — C o m m e les l iquides ne se mê len t pas toujours en t re 

eux eu toutes p r o p o r t i o n s , o n pourra i t souven t leur appl iquer la 

mé thode des d i s so lu t ions f r ac t ionnées , c 'est m ê m e la seule à la­

quelle on pu isse avoi r r e c o u r s si le l iquide n 'es t pas volat i l . T o u ­

tefois, c o m m e ici on ne peut s 'aider de la f o r m e cris tal l ine p o u r 

juger de la pure té des s u b s t a n c e s , c e p r o c é d é p résen te de grandes 

difficultés. 
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Lorsque les l iquides dist i l lent sans d é c o m p o s i t i o n , on a r e c o u r s à 

la m é t h o d e des disti l lations f rac t ionnées . Cette m é t h o d e repose sur 

ce fait que tous les l iquides purs ont un po in t d 'ébul l i t ion cons tan t , 

tandis que les mé langes de divers l iquides c o m m e n c e n t à boui l l i r à 

u n e t empéra ture qui s 'é lève ensui te à m e s u r e que la dist i l lat ion 

s ' opè re . En recuei l lant à part, les p rodu i t s qui on t distillé entre des 

l imi tes de t empéra tu re r a p p r o c h é e s et soumettant, ces dern ie rs de 

nouveau à la dist i l lat ion f r ac t ionnée , on parv ien t souven t à séparer 

les uns des autres des l iqu ides d o u t l e s po in t s d 'ébul l i t ion sont dif­

férents . Cette m é t h o d e , p o u r être e m p l o y é e avec s u c c è s , exige q u e 

les l iquides mé langés aient des po in t s d 'ébul l i t ion dis tants d 'une 

t rentaine de deg ré s au m o i n s et que le ch imis t e pu isse d i spose r 

d 'une assez g rande quant i té de m é l a n g e . 

11 arr ive parfois que d e u x l iquides m é l a n g é s , b ien que ne r éag i s ­

sant pas c h i m i q u e m e n t , exe rcen t c e p e n d a n t l 'un sur l 'autre u n e 

ac t ion phys ique qui s ' oppose à l eur sépara t ion par dist i l lat ion f rac­

t i o n n é e . Le m é l a n g e p résen te alors u n po in t d 'ébul l i t ion cons t an t . 

Les c o m p o s é s o rgan iques c o m m e n ç a n t o r d i n a i r e m e n t à se d é ­

c o m p o s e r ve r s 400° , on ne peut g u è r e espérer appl iquer la distilla— 

lation f rac t ionnée à des l iquides qui boui l len t au -dessus de cet te 

t empéra tu re . On peu t toutefois é t end re le c h a m p de cet te opéra t ion 

en distillant sous u n e basse p r e s s i o n , pa r ce q u ' o n abaisse ainsi n o ­

tab lement le po in t d 'ébul l i t ion des l i qu ides . 

La distillation f rac t ionnée dans le vide s 'opère dans l 'apparei l re ­

présenté figure 5 9 . 
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Le liquide à distil ler est p lacé dans un bal lon à pa ro i s r é s i s t an ­

tes dont le goulo t est h e r m é t i q u e m e n t fermé par un b o u c h o n de 

caoutchouc percé de deux t r o u s . L'un de ces t rous por te un ther ­

momèt re , dans l 'autre s 'engage u n tube abduc teu r . Ce tube est un i , 

à l'aide d 'un c a o u t c h o u c t r è s - se r ré , à un tube semblab le qui c o n ­

duit les vapeurs dans un tube de ve r re épais servant de récipient . 

Ce récipient est éga lement f e rmé par un b o u c h o n de c a o u t c h o u c à 

deux ouvertures . Un tube de dégagemen t engagé dans une de c e s 

ouvertures est mis en c o m m u n i c a t i o n au m o y e n d 'un c a o u t c h o u c 

et d'un autre tube de ver re avec un g r and b a l l o n . Après ce ba l lon 

on place un flacon rempl i de p ie r re p o n c e i m b i b é e d 'une solut ion 

de potasse caust ique. Le tube qui a m è n e les gaz p l o n g e j u s q u ' a u 

fond de ce f lacon, afin que les vapeurs acides o u ï e s produi ts ch lo ­

rés qui se dégagent que lquefo is pendan t la disti l lation soient a b ­

sorbés et n 'al tèrent pas la m a c h i n e pneumat ique . 

Le tube abducteur qui d o n n e issue au gaz de ce dern ier f lacon 

est uni à l 'aide d 'un b o n b o u c h o n à une tubulure en laiton p o r ­

tant un robinet , à laquelle est fixé u n long tube de c a o u t c h o u c . 

Ce tube ren fe rme dans son in tér ieur un fil de cu ivre roulé en 

spirale, afin que ses paro i s n e s'affaissent pas sous l ' inf luence de 

la pression a tmosphé r ique pendan t q u ' o n fait le v ide . Enfin le 

tube de c a o u t c h o u c se t e r m i n e par u n tube en lai ton auquel il 

est mastiqué et qui se visse sur la m a c h i n e pneuma t ique . 

Le ballon qui r e n f e r m e la subs tance est généra lement chauffé au 

bain d'huile à l 'aide d 'une l a m p e à a l coo l . Quant au second ba l lon , 

il n 'est pas r i gou reusemen t nécessa i re , mais il est utile. En aug­

mentant la capac i té dans laquel le o n fait le v ide , il sert à r end re 

moins sensibles les d i f fé rences de press ion résultant de la rentrée 

de l'air, à laquelle on n e saurait j amais s ' oppose r d 'une man iè r e 

absolue. On d o i t , du res te , p o m p e r de t emps à autre pendan t 

toute la durée de l ' opé ra t ion , afin de ma in t en i r la p ress ion c o n s ­

tante. 

A la mé thode des disti l lation f rac t ionnées on doi t ajouter cel le 

des saturation f rac t ionnées , qui peu t r e n d r e de vrais serv ices l o r s ­

que le l iquide est acide o u bas ique . 

Si à un mé lange de deux acides volatils on ajoute u n e quant i té 

de base insuffisante pou r tou t saturer, l ' ac ide le plus éne rg ique se 

sature le p remie r . Si l ' on emp lo i e plus de base qu ' i l n ' e n faut p o u r 

le saturer c o m p l è t e m e n t , u n e po r t ion du d e u x i è m e ac ide se sature 
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aussi , et quand on s o u m e t le mé l ange à la dist i l lat ion, la part ie n o n 

saturée du d e u x i è m e ac ide distille seule et se t rouve ainsi isolée à 

l 'état de pure té . 

Si, au cont ra i re , o n emp lo i e m o i n s de base qu' i l n ' en faut p o u r 

sa turer l 'ac ide le plus é n e r g i q u e , u n e partie seu lemen t de ce d e r ­

n ie r se sature , mais il n ' en t re pas en c o m b i n a i s o n la p lus peti te 

quant i té de l 'autre. En disti l lant, on recuei l le un mé lange des deux 

ac ides , et il res te dans le vase disti l latoire un sel parfa i tement pu r 

de l 'ac ide le plus éne rg ique . 

On voi t q u ' u n e seule opéra t ion d o n n e l 'un des p rodu i t s à l 'état 

d e p ú r e t e , et qu ' avec deux opéra t ions success ives on peut les isoler 

l 'un et l 'autre. 11 suffit, en effet, pou r cela d ' i so ler l ' ac ide du m é ­

lange qui reste après la p r e m i è r e saturat ion f rac t ionnée et de le 

soumet t re à une saturat ion f rac t ionnée nouvel le . 

Ce p r o c é d é d 'analyse i m m é d i a t e peut e n c o r e ê t re appl iqué aux 

alcaloïdes volatils : il faut alors opé re r avec un ac ide au l ieu d ' o ­

pé re r avec u n e base . 

S É P A R A T I O N D E S G A Z . — Nous ne p o u v o n s ent rer dans le détail des 

p r o c é d é s qui servent à faire l 'analyse imméd ia t e des gaz , nous d i ­

r o n s c e p e n d a n t qu 'on ne peut plus guère ici faire usage de m o y e n s 

phys iques , et que c'est sur tout en absorbant les divers gaz par des 

réactifs appropr iés q u ' o n parvient à les séparer . 

L ' a l coo l , le p ro toch lo ru re de cu ivre en solut ion chlorhydrique, et 

en so lu t ion a m m o n i a c a l e , l 'ac ide sulfur ique de Saxe, la potasse , le 

b r o m e , le sulfate de fer au m i n i m u m , le pe rmangana te de po t a s ­

s i u m , le p h o s p h o r e , sont les réactifs les plus us i tés . 

L 'a lcool absorbe en général les ca rbures d ' h y d r o g è n e et les laisse 

dégager de n o u v e a u l o r s q u ' o n l 'é tend d 'eau , o u qu ' on le soumet à 

l ' ébul l i t ion . 

Le p r o t o c h l o r u r e de cu ivre en solut ion ch lo rhydr ique absorbe 

l ' oxyde de c a r b o n e , qu' i l a b a n d o n n e de nouveau par l 'ébul l i t ion ; le 

c h l o r u r e cu iv r eux a m m o n i a c a l absorbe l ' o x y g è n e , qu ' i l ne perd plus 

p a r l ' ébul l i t ion , et cer ta ins carbures d ' hydrogène c o m m e l ' acé ty-

"léne o u l 'a l lylène. 11 f o r m e avec ces dern iers des c o m p o s é s sol ides 

i n s o l u b l e s , q u ' o n peut séparer par le filtre, et d ' où le gaz p r imi t i f 

•se dégage ensui te á l 'état de l iberté sous l ' in f luence de l 'acide eh lo r -

J rydr ique . 

L 'ac ide sulfur ique de Saxe et le b r o m e absorben t cer ta ins h y d r o ­

g è n e s c a r b o n é s . Avec le b r o m e , c e u x - c i f o rmen t des p rodu i t s l i -
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quides que l 'on peut séparer par la m é t h o d e de disti l lations frac­

tionnées. ^ 

La potasse absorbe l ' anhydr ide ca rbon ique ; le sulfate de fer et le 

permanganate de po ta s s ium absorben t l ' oxyde azo t ique , et le p h o s ­

phore absorbe l ' o x y g è n e . 

C a B A C T È K E S C C I SEItVE.XT A DÉ TERMINE a SI Uïli JMTIÈIŒ ORUAMQL'E PEUT 

ÊTHE ENVISAGÉE CO.MME L'NK ESPÈCE. — Quand la substance est so l ide , 

on reconnaît sa pure té aux carac tè res suivants : 

1° Si elle est suscept ib le de fond re , la t empéra ture reste c o n ­

stante pendant tout le t e m p s que dure la fusion ; 

2" Si elle cristal l ise, ses cr is taux sont tous parfa i tement h o m o ­

gènes ; 

5 a Lorsqu 'on la s o u m e t à l ' ac t ion de d ivers d issolvants , ou elle 

refuse de se d i s soudre , o u elle se dissout en totalité, p o u r v u que l ' on 

emploie une quant i té suffisante de l i q u i d e ; 

i " Lorsqu 'on la divise en p lus ieurs part ies à l 'aide des dissolu­

tions f ract ionnées , les po id s des d ivers rés idus p rovenan t de l ' éva-

poration de quant i tés égales du d isso lvant son t é g a u x ; d é p l u s , ces 

divers résidus présentent les m ê m e s carac tères phys iques , et l 'ana­

lyse élémentaire leur ass igne la même, c o m p o s i t i o n . 

Quand la subs tance est l iqu ide , elle présente un point d ' ébu l l i -

tion constant ; toutefois , c o m m e nous l ' avons dit p lus haut, la c o n ­

stance du po in t d ' ébulh t ion ne suffit pas pou r que l 'on puisse af­

firmer qu 'une subs tance cons t i tue une espèce déf in ie , puisque 

certains mélanges j o u i s s e n t de cet te p ropr ié té ; il faut que cette c o n ­

stance existe sous toutes les p ress ions . En effet, on observe que le 

rapport entre les t ens ions des vapeurs de deux l iquides change avec 

la température . C o m m e en abaissant la press ion on abaisse par 

cela m ê m e la tempéra ture d 'ébulh t ion , le rapport entre les forces 

élastiques des vapeurs des l iquides mélangées change et avec lui les 

quantités de chacun d ' eux qui distillent. Il en résulte qu 'on peut 

séparer par la disti l lation dans le vide des l iquides qui , à la p r e s ­

sion normale , fo rmen t un mé lange don t le po in t d 'ébull i t ion est 

constant. 

A n a l y s e é l é m e n t a i r e . — L'analyse é lémenta i re a pour ob je 

de dé terminer les p ropor t iuns des divers é léments s imples qui e n ­

trent dans la c o m p o s i t i o n d 'un corps o r g a n i q u e . Tous les c o m p o s é s 

organiques con tenan t du c a r b o n e et p resque tous de l ' hydrogène , 

le dosage de ces deux c o r p s ou tout au m o i n s de l 'un d 'eux est 
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toujours nécessa i re . En ou t r e , o n a s o u v e n t à dose r le c h l o r e , le 

b r o m e , l ' i ode , l ' azote , le p h o s p h o r e , l ' a r sen ic , le soufre et les m é ­

taux ; n o u s passerons s u c c e s s i v e m e n t en r e v u e ces divers dosages . 

1° D O S A G E D U CAR B O X E E T D E L ' H Ï D K O G È X E . Ce d o s a g e est f ondé sur 

la propr ié té que p o s s è d e n t soit l ' o x y d e de c u i v r e , soit le c h r o m a t e 

de p l o m b , de brûler les subs t ances o r g a n i q u e s en se désoxydant 

e u x - m ê m e s . Dans cet te c o m b u s t i o n , l ' h y d r o g è n e de la subs tance 

o rgan ique passe à l'état d 'eau et le c a r b o n e à l 'état d ' anhydr ide 

c a r b o n i q u e . On recue i l le ces c o r p s dans d e s apparei ls p réa lab le ­

m e n t tarés et l ' on en d é t e r m i n e l e p o i d s , d u q u e l o n dédui t ce lu i 

du c a r b o n e et de l ' h y d r o g è n e . 

Cette analyse ex ige des p r é c a u t i o n s assez minu t i eu se s . On doit 

c o m m e n c e r par chauffer l ' o x y d e d e cu ivre au r o u g e , afin de d é ­

truire les pouss iè res o rgan iques qu i pou r r a i en t s'y être d é p o s é e s , 

et d 'en é l iminer l 'eau h y g r o m é t r i q u e , p u i s , p e n d a n t qu' i l est e n ­

co re chaud , on l ' en fe rme dans u n vase b i e n p r o p r e et b i en sec 

que l ' on b o u c h e h e r m é t i q u e m e n t et dans l eque l il peu t se refroidi r 

sans abso rbe r l ' humid i t é . G é n é r a l e m e n t , o n agite d ' abord deux o u 

t rois fois ce vase avec de l ' o x y d e de c u i v r e c h a u d q u e l ' on r e ­

je t te ensu i te , et ce n ' es t qu ' ap rè s ces o p é r a t i o n s p ré l imina i res 

qu ' on le r empl i t . Ce lavage à l ' o x y d e de cu iv re a p o u r but de d e s ­

sécher c o m p l è t e m e n t le vase et d ' e n chasse r toutes les pous s i è r e s . 

D'autre par t , on p r e n d u n tube de verre peu fus ible , de 0 m , f i5 

à 0™,70 de l o n g u e u r , et de 12 à 1 5 m i l l i m è t r e s de d iamèt re . On 

d o n n e à ce tube la f o r m e rep résen tée dans la figure 4 0 , en l 'é t i ­

rant à l 'une de ses ex t r émi té s . Ce tube doi t être essuyé i n t é ­

r i eu remen t avec du papier Joseph , puis lavé avec de l 'oxyde de 

enivre chaud , puis enfin b o u c h é avec so in j u s q u ' a u m o m e n t de 

l 'analyse. 

c 

D'un autre c ô t é , on prépare la subs tance à analyser . Si ce l l e -c i 

est so l ide , on la pulvér ise et o n la d e s s è c h e dans u n e pet i te é tuve 

chauffée à 100° , jusqu ' à ce q u ' o n n ' o b s e r v e p lus de per te de poids 

dans deux pesées succe s s ive s . On en rempl i t a lors un petit tulip, de. 

verre b i en sec que l ' on b o u c h e et q u e l ' on pèse exac t emen t . 
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Cela fait, o n ve r se dans le grand tube à analyse u n e ce r ta ine 

quantité d ' o x y d e de c u i v r e , j u s q u ' e n A par exemple , pu is , d é b o u ­

chant le petit tube qui r e n f e r m e la subs tance , on fait t o m b e r ce t te 

dernière dans le g rand tube . On ajoute de nouveau de l ' oxyde de 

cuivre et, à l 'aide d ' une l ongue t r ing le de cu iv re , d o n t la par t ie 

inférieure est c o n t o u r n é e en spira le , o n m ô l e l a subs tance avec ce t 

oxyde, de f a ç o n que le m é l a n g e o c c u p e à peu près l ' espace c o m p r i s 

sur le dessin en t r e A et B ; enf in , depu i s B j u s q u ' e n C, on r empl i t 

le tube d ' oxyde de cu iv re p u r , après quo i on le b o u c h e h e r m é t i ­

quement . 

On pèse ensu i te le pet i t tube qui con tena i t d 'abord la subs tance , 

tin défalquant son po ids de celui qu ' i l avait lorsqu ' i l était p le in , on 

trouve le p o i d s de la mat iè re à analyser . 

Fuis on e n t o u r e le tube à analyse d ' u n e feuille de c l inquan t , afin 

que la chaleur ne le d é f o r m e pas t r o p , et, à sa par t ie an té r ieure , 

on le ferme pa r un b o n b o u c h o n (les b o u c h o n s en c a o u t c h o u c sont 

t rès-appropriés à ce t u s a g e ) , à l 'aide duque l o n le m e t en c o m m u ­

nication avec les apparei ls condensa t eu r s des t inés à absorber l 'eau 

et l 'anhydride c a r b o n i q u e . 

L'appareil des t iné à abso rbe r l 'eau se c o m p o s e d 'un tube en U 

plein de p ier re p o n c e imb ibée d ' ac ide sul fur ique, ou de chlorure 

de ca lc ium d e s s é c h é , o u de l 'une de ces subs tances dans une 

branche, et de l 'autre dans l 'autre b r a n c h e . Pour que ce tube serve 

plusieurs fo i s , au l ieu de p lacer en haut de chaque branche un 

simple tube r e c o u r b é des t iné à a m e n e r et à e m m e n e r les gaz, on 

y adapte d 'un cô té un tube dans lequel est soufflée une petite 

boule. La p lus g rande partie de l 'eau se c o n d e n s e alors dans la 

boule, dont o n peu t l ' expulser à la fin de l 'analyse, et les corps d e s ­

séchants c o n s e r v e n t leur pu i s sance . L'apparei l prend ainsi la f o r m e 

indiquée dans la figure 4 1 . L 'ex t rémi té qui por te la bou le est mi se 

en c o m m u n i c a t i o n avec le tube à analyser par l ' in termédia i re d 'un 

b o u c h o n . 

L'appareil qui est des t iné à absorber l ' anhydr ide ca rbon ique se 

c o m p o s e de d e u x tubes . 

Le p remie r , n o m m é tube de Lieb ig , a la f o rme représentée dans 

la figure 42 ; il r en fe rme u n e so lu t ion c o n c e n t r é e de potasse caus­

tique. Le s e c o n d est un s imple tube e n U, don t l 'une des b ranches 

est pleine de p ie r re p o n c e i m b i b é e d 'une d isso lu t ion de potasse 

caustique, t andis q u e la s e c o n d e b r a n c h e r e n f e r m e de la potasse 
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Fig. 41 . Fi». 42. 

l i té d ' anhydr ide c a r b o n i q u e qui aurait échappé au tube de Liebig , 

et la vapeur d'eau que le couran t gazeux pourra i t avoir en levée à 

ia so lu t ion de po tasse et qui tendrai t à d i m i n u e r le po ids de l ' ap ­

parei l . 

Le tube de Liebig est un i à l 'apparei l à eau et au tube à po tasse 

à l 'aide de c a o u t c h o u c s . 

L 'apparei l c o m p l e t p rend alors la f o rme représen tée dans no t r e 

dessin ( f i g . -45). 

Fig. « . 

Avant de c o m m e n c e r l 'analyse, on chauffe l égè remen t cel le des 

boules du tube de Liebig qui c o m m u n i q u e l i b r e m e n t avec l ' in té­

r ieur de l 'appareil , de man iè r e à en expulser une cer ta ine quant i té 

caus t ique en m o r c e a u x . Ce tube doi t toujours être p lacé de telle 

man iè r e que le gaz traverse la p ier re p o n c e avant de passer s u i 

la potasse en m o r c e a u x ; il a p o u r effet d 'arrêter la faible quan— 
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d'air, puis on la laisse refroidi r . Le vide se fait dans cet te boule et 

il s'y élève une c o l o n n e l iqu ide . Le niveau du l iquide dans les deux 

boules se trouvant dés lors dif férent , on at tend quelques minutes , 

Si l'appareil pe rd par que lques po in t s , l 'air extér ieur y pénè t r e , la 

pression in terne redevien t égale à la p r e s s ion a tmosphé r ique , et 

le liquide reprend dans les deux bou les son niveau primitif . Si, au 

contraire, l 'appareil est h e r m é t i q u e m e n t b o u c h é , la di f férence de 

niveau persiste. 

Lorsqu 'on s'est assuré que l 'apparei l ne pe rd po in t , on chauffe 

fortement, soit avec la f l amme du gaz , soit avec du cha rbon , toute 

la portion du tube qui r e n f e r m e l ' oxyde de cuivre pur . Quand 

cette première po r t ion est r o u g e , o n chauffe l ' ex t rémi té p o s t é -

rieure, et petit à petit on a p p r o c h e le feu jusqu 'à ce que l 'on a r ­

rive au mélange de l ' oxyde de cu ivre avec la subs tance . La c o m ­

bustion c o m m e n c e alors , et l 'on voit se dégager des bul les de gaz 

dans le tube de Liebig. Lorsque les bul les dev i ennen t t rop rares , 

on avance de nouveau le feu et l ' on c o n t i n u e ainsi j u s q u ' à ce que 

le tube soit chauffé dans toute sa l ongueu r . Quand la c o m b u s t i o n 

est t e rminée , l ' anhydr ide c a r b o n i q u e cesse de se dégager et celui 

qui rempli t le tube est abso rbé en partie par la solut ion de p o ­

tasse, la p ress ion in tér ieure d i m i n u e , le l iquide s 'élève dans une 

des boules latérales du tube de Lieb ig , et l'air extérieur pénètre 

dans l 'appareil. On r o m p t alors la poin te du tube à c o m b u s t i o n , on 

met cette po in te ainsi ouver te en c o m m u n i c a t i o n à l 'aide d 'un 

long tube de c a o u t c h o u c avec un gazomèt re plein d ' o x y g è n e , et l 'on 

fait passer dans le tube à c o m b u s t i o n un couran t de ce gaz. L ' o x y ­

gène doit traverser d 'abord des appareils p le ins de potasse caust i ­

que et de ch lo ru re de c a l c i u m , afin de se débarrasser de l ' anhy­

dride ca rbon ique dont il pour ra i t ê t re souil lé et des vapeurs d 'eau 

qu'il r en fe rme . 

L 'oxygène chasse l ' anhydride ca rbon ique qui rempl i t le tube et 

achève la c o m b u s t i o n dans le cas o ù cel le-c i a été i n c o m p l è t e ; de 

plus, il r a m è n e le cuivre à l'état de p r o t o x y d e et le r end ainsi 

propre à u n e nouve l le opé ra t ion . On est averti que l 'anhydride 

carbonique 'a été to ta lement expu l sé du tube à analyse, lo rsque le 

gaz qui se dégage à l 'extrémité de l 'appareil ra l lume une al lumette 

qui présente e n c o r e que lques po in t s en ign i l ion . 

On arrête alors le cou ran t gazeux , on d é m o n t e l 'apparei l et l 'on 

fait passer dans les d ivers tubes c o n d e n s a t e u r s u n couran t d'air, 
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en aspirant a v e c la b o u c h e à l 'aide d 'un tube de c a o u t c h o u c . C e t t e 

opé ra t ion a p o u r o b j e t d ' é l i m i n e r l ' oxygène qui , à cause de sa d e n ­

sité supér ieu re à ce l l e de l 'air , donnerait , un excès de po ids d a n s 

les pesées . 

Enf in , on p è s e le. t u b e en U plein de ch lo ru re de c a l c i u m seul 

et les deux a u t r e s tubes e n s e m b l e : l ' excès de ces po ids sur c e u x 

des m ê m e s a p p a r e i l s avant l ' expé r i ence d o n n e le po id s de l 'eau 

et d e l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e qui se sont fo rmés : soit P et 1" ces 

po id s ; sachant q u e !) pa r t i e s d 'eau c o n t i e n n e n t 1 d ' hyd rogène e t 

que \ \ parties d ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e r e n f e r m e n t 3 part ies d e 

c a r b o n e , et on p o s e les p r o p o r t i o n s : 

p 

0 : \ :: P : x , d ' o ù x — - -

3P' 

M : 3 : : I " : x ' , d 'où x ' = ^ . 

Enfin, par d e u x au t res p r o p o r t i o n s , on rappor te à 100 parties de 

mat iè re la c o m p o s i t i o n t r o u v é e . 

L o r s q u e , au l i e u d e fa i re u sage de l ' o x y d e de cuivre , on se sert 

de c h r o m a l e de p l o m b , c e l u i - c i doi t ê t re préa lab lement fondu et 

pu lvér i sé . Du r e s t e , l ' ana lyse s ' exécu te de la m ê m e m a n i è r e . 

Si la s u b s t a n c e â ana lyse r est l iqu ide , on la r e n f e r m e dans une 

pet i te a m p o u l e d e v e r r e ( p . g . Ai). A. ce t effet , on chauffe l é g è r e ­

m e n t l ' a m p o u l e d a n s la par t ie la p lus large et l 'on ren­

verse d a n s le l i q u i d e le tube eflilé qui la t e r m i n e ; le li­

qu ide m o n t e p a r asp i ra t ion . L o r s q u ' o n j u g e qu' i l en est 

ent ré u n e q u a n t i t é suffisante, on r enver se de nouveau 

l ' a m p o u l e e t l ' o n e n f e rme à la l a m p e la partie effilée. Si 

l ' on a eu s o i n de p e s e r l ' a m p o u l e v ide , il suffit de la peser 

pleine p o u r c o n n a î t r e pa r d i f fé rence le po id s du l iquide 

qu 'el le c o n t i e n t . 

On r e m p l i t le t ube à analyse c o m m e s'il s 'agissait 

d 'une s u b s t a n c e so l ide ; s eu lement , au l ieu de verser la 

subs tance sol ide c o m m e il a é té dit, on y je t te l ' ampoule après 

en avoir cassé la p o i n t e , e t l ' on achève de le r empl i r avec de 

l ' oxyde de cu ivre p u r . 

Si le l iquide est p e u vo la t i l , on peut c ra indre qu ' i l ne se d é c o m ­

pose en partie et q u ' u n e p e t i t e quant i té de c h a r b o n n o n brûlé ne 

res te dans l ' a m p o u l e . P o u r o b v i e r à cet i n c o n v é n i e n t , o n met dans 
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Ifi tube un m o r c e a u de verre et l 'on je t te l ' ampou le avec assez de 

force pour qu 'e l le se br i se en t o m b a n t ; le l iquide se mê le alors i n ­

timement à l 'oxyde de cu ivre et foute perte de c a r b o n e est par cela 

même imposs ib le . 

Si la substance était c h l o r é e , b r o m é e , iodée o u sulfurée, et 

qu'on l 'analysât au m o y e n de l ' oxyde de cu iv re , il faudrait p lacer 

en avant de cet oxyde une peti te c o l o n n e de c h r o m a t e do p l o m b , 

sinon il se produi ra i t , soit des c h l o r u r e s , b r o m u r e s et iodures de 

cuivre volatils qui s 'ajouteraient à l 'eau dans la pesée , soit de 

l 'anhydride sulfureux qui s 'ajouterait à l ' anhydr ide c a r b o n i q u e . 

Le chromate de p l o m b t r ans fo rman t ces d ivers c o r p s e n ch lo ru re , 

bromure , iodure ou sulfate de p l o m b , et ce s dern ie rs sels n 'étant 

pas volatils, on n'a plus à c r a ind re cet a c c i d e n t . Dans le cas d 'une 

substance ch lo rée ou b r o m é e , on peu t aussi p lacer en avant de 

l'oxyde de cu ivre u n e c o l o n n e de cu ivre méta l l ique , qu ' on ne 

chauffe que m o d é r é m e n t , assez pou r que la vapeur d 'eau ne se 

condense pas ; le c h l o r e e t le b r o m e sont alors re tenus c o m p l è ­

tement par ce cu ivre . 

Lorsque la subs tance est azotée , il se f o r m e , pendant la c o m ­

bustion, du b ioxyde d 'azo te . Ce gaz, au contac t de l ' o x y g è n e , se 

transforme en hypoazo t ide , et c e dern ie r corps se dépose , soit 

dans le tube dest iné à recuei l l i r l 'eau, à l'état d 'ac ide azot ique, 

soit dans le tube de Lieb ig , à l'état d'azotate et d'azotite a lca l ins ; 

l'analyse se trouve ainsi faussée. On r e m é d i e à cet te cause d 'erreur 

en plaçant en avant de l ' oxyde de cuivre une c o l o n n e de cuivre 

métallique que l 'on chauffe au r o u g e . Ce métal absorbe l 'oxygène 

du bioxyde d 'azote. Le gaz se t rouve ainsi r a m e n é à l'état d 'azote, 

qui ne peut nuire en aucune façon. 

M. Piria a in t rodui t u n e modif ica t ion dans l 'appareil que nous 

venons de décr i re . Le tube à analyse don t il se sert est ouver t à 

ses deux extrémités et d ivisé en deux part ies par un t ampon 

d'amiante. La partie antér ieure , p le ine d ' oxyde de c u i v r e , est main­

tenue au rouge . Dans la par t ie pos té r i eu re , on place une petite 

nacelle qui r e n f e r m e la subs tance à analyser . On chauffe la partie 

du tube où est p lacée la nace l le , après y avoir établi un courant 

d'oxygène. A la tin de l 'opéra t ion le tube doi t , c o m m e à l 'ordinaire , 

être chauffé dans toute son é t e n d u e . La substance brûle à la fois 

sous l ' influence du couran t d ' oxygène et de l ' oxyde de cu iv re . 

M. Piria consei l le en ou t r e de t e rminer l 'appareil par un flacon 
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aspirateur qui r ende la p ress ion in tér ieure plus faible que la p r e s ­

sion a tmosphér ique . On n'a pas à c r a ind re alors que l 'anhydride 

c a r b o n i q u e ne s'infiltre entre les p o r e s du b o u c h o n . C'est, au c o n ­

traire, l 'air a tmosphér ique cpii tend à p rodu i re cet effet. 

Afin de mon t re r l 'utilité de cette p récau t ion , M. Piria a fait voir 

q u e dans les analyses ordinai res u n e petite por t ion de l 'anhydride 

c a r b o n i q u e est absorbée par le b o u c h o n . De fait, si l ' on place le 

b o u c h o n dans u n vase qui c o n t i e n n e de l 'eau de c h a u x et qu 'on 

met te l e tout sous le réc ip ient de la m a c h i n e p n e u m a t i q u e , on voit 

se dégager de petites bulles de gaz qui b lanchissent l 'eau de chaux. 

Ce petit i nconvén ien t disparait l o r squ 'on se sert de b o u c h o n s en 

c a o u t c h o u c . 

2° DOSAGE L E L ' A Z O T E . — On d o s e l 'azote , tantôt en v o l u m e , tantôt 

à l'état d ' a m m o n i a q u e . Le p r e m i e r de ces p rocédés est g é n é r a l ; le 

s econd ne peut pas être appl iqué aux c o m p o s é s qu i renferment le 

g roupe ni tryle (AzO-). 

Dosage de l'azute en volume [méthode de Dumas). Pour dose r 

l 'azote en v o l u m e , on fait usage d 'un tube de 90 cen t imè t res de 

l o n g ; dans le fond de ce tube , on p lace d 'abord u n e cer ta ine 

quant i té de b i ca rbona te de s o d i u m , puis on y verse un peu d 'oxyde 

de cu ivre pur , ensuite on y in t rodu i t , soit la subs tance solide que 

l ' on m ê l e avec u n e nouvel le quant i té d ' oxyde de cu iv re , s'oit la 

subs tance l iquide placée dans une a m p o u l e . Cela fait, on ajoute 

une c o l o n n e d ' o x y d e de cu ivre pu r , c o m m e s'il s 'agissait d 'une 

analyse o rd ina i re , seu lement on fait suivre cet te c o l o n n e d 'une 

autre c o l o n n e de cuivre en tou rnu re . 

Quand le tube est p le in , on en effile la partie qui se t rouve au 

delà du cu iv re , et a l 'aide d 'un c a o u t c h o u c ou la met en c o m m u ­

nica t ion avec un des rob ine t s d ' une peti te p o m p e pneuma t ique : 

l 'autre rob ine t de la p o m p e est uni à l 'aide d 'un second caou t ­

c h o u c avec un tube r e c o u r b é d o n t la p o r t i o n verticale a au m o i n s 

80 cen t imèt res de long et qu i , par sa partie infér ieure , amène le 

gaz dans une cuve à m e r c u r e . 

La figure 4r> représen te l 'apparei l . 

Lorsque tout est d isposé c o m m e il vient, d 'être dit, il faut d ' abord 

s 'assurer que les c aou t choucs et les rob ine t s ne perden t pas . A cet 

effet, on fait fonc t ionner la peti te p o m p e . 11 s 'élève dans le tube 

abducteur u n e c o l o n n e de m e r c u r e qui n e doi t pas r e d e s c e n d r e 

après q u ' o n a cessé de faire le v ide . 
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Fig. 45. 

pression. On refait le v ide et l 'on c o n t i n u e ainsi l 'opérat ion jusqu'à 

ce que le gaz qui se dégage du tube pendant qu ' on chauffe le 

bicarbonate soit en t i è rement absorbable par une solut ion de p o ­

tasse. 

Lorsque l'air est e n t i è r e m e n t é l im iné , on place au-dessus d u ' 

tube abducteur une c l o c h e r e m p l i e de m e r c u r e et dans la partie 

supérieure de laquelle on a in t rodui t une d isso lu t ion de potasse 

caustique, puis on chauffe la por t ion du tube qui r e n f e r m e la tour­

nure de cuivre et cel le qui r en fe rme l ' oxyde de cu ivre p u r . 

Quand cet te partie est r o u g e , on chauffe l 'oxyde de cu ivre qui 

est au voisinage du carbonate de s o d i u m , et de proche en p r o c h e on 

arrive au mélange d ' o x y d e de cuivre et de subs tance , en c o n t i ­

nuant ainsi jusqu ' à ce. que le tube suit chauffé dans toute son 

éi endue. 

La substance est brûlée c o m m e dans l 'analyse o rd ina i re . Il se 

Une fois assuré que l 'appareil ne perd par aucun point , on doit 

chasser l'air qu'il r en fe rme ; pou r y arriver on fait le v ide , puis 

on chauffe légèrement la partie du (une où se trouve le b icarbona te 

desod ium. i l se dégage de l ' anhydr ide ca rbon ique qui rétabli t la 
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Le p r o c é d é d 'analyse que nous v e n o n s de déc r i r e c o m p o r t e u n e 

produi t de l ' oxyde azot ique , et ce gaz au con tac t du cuivre passe à 

l'état d'azote qui se r end dans la c l o c h e graduée , 

Dés que le d é g a g e m e n t gazeux s 'arrête , on chauffe le b i c a r b o ­

nate de s o d i u m , afin de p rodu i r e un d é g a g e m e n t d ' anhydr ide ca r -

b o n i q u e qui balaye l 'azote c o n t e n u dans le tube. 

•Cette opéra t ion t e r m i n é e , o n m e s u r e le gaz c o n t e n u dans la 

c l o c h e ; ce gaz cons i s t e en azote p u r , l ' anhydr ide c a r b o n i q u e 

ayant été absorbé par la so lu t ion a l c a l i n e ; p o u r dé te rminer son 

v o l u m e , on le t ransvase dans u n tube g radué de petit d i amè t r e , 

que l ' on place sur la cuve à eau, Le gaz se sature ainsi de vapeurs 

d 'eau dont il est facile de teni r c o m p t e , conna i s san t la t e m p é r a ­

ture, et l 'on évite d 'être ob l igé de le de s séche r . 

L o r s q u ' o n conna î t le v o l u m e gazeux , il faut r a m e n e r c e v o l u m e 

ii la t empéra tu re et à la p re s s ion n o r m a l e s . On y arrive en faisant 

usage d e l à fo rmule suivante , où v r eprésen te le v o l u m e o b s e r v é , 

v' le v o l u m e c o r r i g é , H la p re s s ion a t m o s p h é r i q u e au m o m e n t de 

l ' e x p é r i e n c e , t la t empéra tu re de l 'eau sur laquelle on a m e s u r é 

l 'azote e t / l a t ens ion d e l à vapeur d 'eau à ce t te t empéra tu re : 

700 (1 + 0 , 0 0 5 6 7 t)' 

Multipliant le v o l u m e c o r r i g é par 0 ,00125Q2 qui est le po ids en 

g r a m m e s d 'un c e n t i m è t r e c u b e d ' azo te , o n t rouve le po ids d 'azote 

recuei l l i dans l ' e x p é r i e n c e , po id s q u e l ' on rappor te à 100 part ies 

de mat iè re par u n e s i m p l e p r o p o r t i o n . Nous d o n n o n s ci-après une 

table des valeurs de f en mi l l imè t re s d 'après M. Regnaul t , ainsi 

que les valeurs du d é n o m i n a t e u r 760 (1 + 0,00367*) = d pou r 

les t empéra tures c o m p r i s e s en t re 0 et 30° . 

(. d. f. I. i . f . t. ri. 
0" 700,0 4,0 i l - 790,7 0,8 22· 821,1 19,7 
1" 762,8 4,3 12· 793,3 '10,3 23' 82.4,1 20 9 
« · 703.G 3,3 13» 79(1,3 11,3 24' 826,9 22,2 
5· 768,4 5,7 H ' 799,1 11,9 23· 829,7 23,6 

4° 771,2 8,1 13" 801,8 12,7 26" «32,5 25,(1 
:;• 773,9 6,3 10- 804,6 13,3 27' 835,3 26,3 
fi- 776,7 7,0 17" 807,4 14,4 28' 838,1 28,1 

T 779,3 7,5 18· 810,2 15,3 29° 840,9 29,8 

S- 782,3 8,0 19· 813,0 16,3 30° 843,7 31,3 
9· 783,1 8,6 20" 815,8 17,4 

10" 787,9 9,2 21" 818,6 18,5 
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Fig. Ì0. 

clilorbydrique. Dés que le d é g a g e m e n t gazeux ces se , on ouvre la 

pointe effilée du tube à c o m b u s t i o n et l 'on aspire â l 'aide d 'un 

tube de caou t chouc par l ' ex t rémi té ouver te du tube à bou les Le 

cause d'erreur qu' i l est nécessa i re d ' é l imine r . Il arr ive que lquefo is 

qu'une faible por t ion de l ' oxyde azot ique échappe à l ' ac t ion r é d u c ­

trice du cuivre. C o m m e ce gaz ne r e n f e r m e que la moi t i é de son 

volume d 'azote , on doit t ou jours s 'assurer s'il y en a dans l ' éprou-

velte et, dans ce cas , en d é t e r m i n e r la p r o p o r t i o n . 

Après avoir mesu ré le gaz , c o m m e il a été dit , on t ranspor te 

l'éprouvette dans un vase qui r e n f e r m e , soit u n e dissolut ion de 

sulfate ferreux, soit u n e d i sso lu t ion de pe rmanga te de po tass ium, 

lé oxyde azotique est alors abso rbé . On m e s u r e l 'azote pur qui res te , 

et la différence en t re le nouveau v o l u m e et le v o l u m e p r imi t i f 

indique la quanti té d ' o x y d e azot ique d isparu . On ajoute alors au 

volume d'azote pur un vo lume égal à la moi t i é de celui de l ' o x y d e 

azotique, et l ' on achève le calcul c o m m e il a été dit. 

Dosage de l'uzolc à l'état d'ammoniaque. — MM. YVill et V a r r e n -

trapp, auxquels est due cet te m é t h o d e , conse i l l en t d ' opé re r de 

la manière suivante : 

bans un tube, en tout semblable à c e u x d o n t on fait usage p o u r 

déterminer le c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e , on in t rodui t u n mé lange 

de chaux sodée et de 5 d é c i g r a m m e s env i ron de snbs tance . On 

remplit ensuite le tube de chaux sodée , on y ajoute u n t a m p o n 

d'amiante pou r éviter les p r o j e c t i o n s et on le m e t en c o m m u n i ­

cation, à l 'aide d 'un b o n b o u c h o n , avec |un appareil à boules r e p r é ­

senté dans la l igure 4 0 , et dans lequel on a p lacé de l ' ac ide c h l o r -

liydrique c o n c e n t r é . 

La combus t ion doit être condu i t e c o m m e dans l 'analyse o rd i ­

naire. Sons l ' inf luence de la rjiaux sodée , l 'azote de la subs tance 

organique passe à l 'état d ' a m m o n i a q u e qui s 'arrête dans l 'ac ide 
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couran t d'air entra îne ainsi toutes les vapeurs ammon iaca l e s qui 

se t rouvent dans l 'apparei l . 

Cela l'ait, on verse dans u n e capsule de porce la ine l 'acide chlor-

l iydrique qui est dans le tube à bou le s et o n lave bien celui-ci 

avec de l 'eau disti l lée que l 'on ajoute à l 'acide c b l o r b y d r i q u e . Ou 

add i t ionne ensui te la l iqueur d 'un excès de té t rachlorure de pla­

tine et o n l ' évaporé à s icc i té au ba in -mar i e ; le rés idu est lavé avec 

un mé lange d ' a l coo l et d 'é ther , puis recuei l l i sur un filtre et dessé­

c h é . On le ca lc ine en dern ie r lieu avec p récau t ion et l ' on pèse le 

plat ine qui reste c o m m e rés idu . Du po ids de ce méta l on déduit 

ce lu i de l ' azote : chaque a tome de plat ine c o r r e s p o n d à une mo­

lécu le o u à deux a tomes d 'azote . 

La chaux s o d é e dont on fait usage s 'obt ient en éteignant de la 

chaux ord ina i re avec u n e d i s so lu t ion de soucie et ca lc inan t la ma­

tière dans un c reuse t . 

On peut aussi recuei l l i r l ' a m m o n i a q u e dans u n e solut ion titrée 

d 'ac ide snlfur ique et d é t e r m i n e r ensui te la quant i té de cette base 

par un essai v o l u m ê t r i q u e . 

Le p r o c é d é de Wil l et Yarren t rapp d o n n e p resque toujours des 

résultats t rop faibles , car une peti te quanti té de l 'azote de la 

subs tance peu t s ' échapper à l'état libre ; dans b e a u c o u p de cas 

ou peut d i m i n u e r cet te per te en mé langean t la subs tance à ana­

lyser avec 10 à 12 fois son poids d 'une mat iè re r i che en hydrogène 

et e x e m p t e d ' azo te , avec du sucre p u r par e x e m p l e . Dans tous les 

cas , la m é t h o d e par v o l u m e est p ré fé rab le . 

5° D O S A G E nu C H L O R E , nu K R O M E E T D E L ' I O D E . — Pour déterminer 

la p r o p o r t i o n de ces d ivers é léments que les subs tances organiques 

c o n t i e n n e n t , on d é c o m p o s e ces de rn iè res par de la c h a u x pure . 11 

se f o r m e du ch lo ru re , du b r o m u r e , o u de l ' iodure de c a l c i u m . Ces 

sels restent mê lé s avec du cha rbon p rovenan t de la mat iè re orga­

n ique et avec un g rand e x c è s de chaux . Après avoir laissé refroidir 

la n iasse , on la traite par l 'eau e t par l 'ac ide azot ique pur . La 

chaux se dissout en t i è r emen t ainsi que le ch lo ru re de ca lc ium. 

On filtre p o u r séparer le c h a r b o n , et après avoir b ien lavé le 

filtre et avoir réuni les eaux de lavage à la l iqueur , on précipite 

c e l l e - c i à l 'aide du nitrate d 'argent ; on fait boui l l i r pou r que le 

p réc ip i t é se r a s semble m i e u x et l ' on filtre sur du papier Bérzelius. 

Une fois que tout le p réc ip i té se t rouve réun i sur le filtre, on des­

sèche c e l u i - c i dans u n e é tuve , puis on en dé tache avec soin le 
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chlorure d ' a rgen t , que l 'on fait t o m b e r dans une peti te capsule 

de porcelaine et q u e l ' on fond à l 'aide de la f lamme d 'une l ampe 

à alcool. 

D'un autre cô té , on plie le filtre, on l ' en toure d 'un fil de plat ine 

et nu le brûle c o m p l è t e m e n t : le p e u de ch lo ru re d 'argent qui y res ­

tait adhérent est rédui t à l 'état d 'argent métal l ique par les gaz h y ­

drogénés qui se f o r m e n t pendan t la c o m b u s t i o n . 

Si l 'on a pesé la capsule de porce la ine avant et après y avoir i n ­

troduit le ch lorure d 'a rgent , on conna î t le po id s de c e de rn ie r . 

De m ê m e , si l 'on a pesé le fil de plat ine seul et q u ' o n le pèse de 

nouveau avec la cend re du filtre, la d i f férence est égale aux po ids 

réunis de l 'argent et de la c e n d r e du filtre ; en en défalquant le 

poids de la cend re d é t e r m i n é dans une opéra t ion antér ieure , on a 

le poids de l 'argent. 

Par le ca lcul , on c h e r c h e quel est le po ids de ch lo ru re d 'argent 

qui a donné naissance à cet argent méta l l ique et on l 'a joute à celui 

du chlorure d 'argent (pie la capsu le r e n f e r m e ; e n f i n , on ca lcule 

quelle est la quant i té de ch lo re qui c o r r e s p o n d au po ids du c h l o ­

rure d'argent que l 'on a. 

Avec le b r o m e et l ' i ode , les opéra t ions sont iden t iques . 

Pour opérer la d é c o m p o s i t i o n de la subs tance par la chaux , on 

prend un tube de 00 cen t imè t re s de l o n g et de 1 cen t imèt re de 

diamètre, on le fe rme à l 'une de ses ext rémi tés et on le rempl i t 

exactement c o m m e s'il s 'agissait d 'une analyse o r d i n a i r e , avec 

celte seule d i f férence qu 'au l ieu d ' o x y d e de cuivre on se sert de 

chaux. 

On chauffe d ' abord la partie du tube qui ne cont ient cpie de la 

chaux, puis on chauffe cel le qui r en fe rme le mélange de chaux et 

de la matière à analyser . Lo r sque le tube a été porté au rouge dans 

toute sa longueur et ma in t enu pendan t quelque temps à cette t em­

pérature, on le ret ire du feu et on le laisse refroidir . 

Quand le tube est f roid , on en fait t o m b e r peu à peu la chaux dans 

un ballon qui r e n f e r m e un peu d 'eau dist i l lée, puis on en lave 

l'intérieur avec de l 'acide azotique é tendu que l 'on ajoute à l 'eau 

du ballon et l 'on t e r m i n e le dosage c o n n u e il a été dit plus haut . 

Si la substance dans laquelle on veut dose r soit le c a r b o n e , soifr 

le chlore, était par t r op volat i le , on terminerai t le tube à analyse 

en pointe à l 'une de ses ex t rémi tés , On y jo indra i t à l 'aide d 'un 

caoutchouc une a m p o u l e à deux po in te s (/?</. 47) et l ' on ne casse -
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rait la po in te infér ieure de cet te de rn i è re qu 'après avoir po r t é au 

r o u g e l ' oxyde de cu ivre o u la chaux . A la fin de l ' opéra t ion on fait 

passer l ' oxygène à travers l ' ampou le e l l e - m ê m e p o u r balayer la 

peti te quant i té de vapeur qui pourra i t e n c o r e s'y t rouve r . Dans l e 

cas d 'un dosage de c h l o r e o n se servirai t du gaz h y d r o g è n e p o u r 

dép lace r la vapeur c o n t e n u e dans la pet i te a m p o u l e . 

M. Carius a ind iqué un p r o c é d é de dosage du c h l o r e , du b r o m e 

et de l ' i ode , qui est b e a u c o u p plus c o m m o d e et p lus expéd i t i f q u e 

le p r é c é d e n t . Il cons i s t e à oxyde r les subs tances o rgan iques en 

vase c los et à une t empéra tu re variant , suivant les c o r p s , en t re 

180 et 2 4 0 ' , pa r un mé lange d ' ac ide azot ique p u r et d 'azotate d 'ar­

gen t . Le c a r b o n e passe à l 'état d ' anhydr ide c a r b o n i q u e , l ' h y d r o ­

g è n e à l 'état d 'eau, et le ch lo re , le b r o m e o u l ' iode à l'état de c h l o ­

rure , b r o m u r e ou iodure d 'argent . 

On pèse la subs tance dans une pet i te a m p o u l e f e r m é e , si elle est 

l iquide , o u dans un petit tube en ve r re , q u ' o n b o u c h e par u n peu 

de c i re e x e m p t e de ch lo re , si el le est s o l i d e ; on je t te l ' ampou le o u le 

tube dans un tube de verre t rès-rés is tant , f e rmé à u n bou t et dans 

lequel on a in t rodui t du nitrate d 'a rgent (10 fois le po ids de la sub ­

s tance) et de l ' ac ide azot ique c o n c e n t r é et pu r (50 à 70 fois le po ids 

de la subs tance) ; on f e r m e le tube à la lampe e n l 'étirant en u n e 

po in te f ine, o n b r i se l ' ampou le par un c h o c et o n chauffe le tube 

pendan t 2 à 3 heures à 180^240° . Après la r éac t ion on ouvre le tube 

avec p r écau t i on , on transvase le c o n t e n u dans un ver re à p réc ip i t é s , 

o n lave le tube avec de l 'eau dist i l lée, on recuei l le le ch lo ru re d'ar­

gen t et les débr is de verre sur un filtre, et o n les pèse après les 

avoir c a l c i n é s , en obse rvan t toutes les p récau t ions ind iquées plus 

haut . F ina lement on n 'a qu 'à défalquer le po id s du verre du poids 

total p o u r avoir le po ids du ch lo ru re , b r o m u r e ou iodure d ' a rgent . 

4" D O S A G E D C S O U M E , D E L ' A R S E N I C E I DU P H O S P H O R E . — Le p r o c é d é le 

plus s i m p l e pou r dose r ces subs tances cons i s t e à t r a n s f o r m e r le 

soufre , l 'arsenic et le p h o s p h o r e en sulfates, arséniates et p h o s p h a ­

tes s o l u b l c s , que l ' on dose ensuite par les p r o c é d é s usités en c h i ­

m i e miné ra l e . 

Pour oxyder le souf re , le p h o s p h o r e o u l ' a r s e n i c q u e l e s subs tances 

Fig. -il. 
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organiques r en fe rmen t , on chauffe ces subs tances pendan t p l u ­

sieurs heures à 2 0 0 - 2 4 0 " avec de l 'acide azot ique fumant , dans un 

tube scellé à la l a m p e ; après l 'ouver ture du tube on sature l 'acide 

par la potasse , on évapore l e n t e m e n t et l ' on fond le rés idu dans 

une capsule de p la t ine . La mat iè re ref ro id ie conf i en t les mé ta l lo ï ­

des ment ionnés , à l 'état de sels au m a x i m u m d 'oxyda t ion . S'il s'a­

git de déterminer le souf re , on p réc ip i t e alors la solut ion par le 

chlorure de b a r y u m et l 'on chauffe l égè remen t . Le préc ip i té r e ­

cueilli sur un filtre et b ien lavé est desséché à l 'é tuve, puis ca lc iné 

au rouge avec le filtre dans un creuset de p la t ine . C o m m e le char­

bon fourni par le filtre rédui t u n e po r t ion du sulfate de b a r y u m 

à l'état de sulfure, il faut r a m e n e r le tout à l 'état de su l fa te ; à cet 

effet, on verse sur le préc ip i té un peu d 'ac ide azotique et d 'ac ide 

sulfurique, et l 'on évapore à sec . Du poids du sulfate de b a r y u m 

obtenu, déduc t ion faite des c e n d r e s du filtre, on dédui t le po ids 

du soufre con tenu dans la subs tance analysée. L o r s q u ' o n dose l 'ar­

senic ou le p h o s p h o r e , on p réc ip i t e la solution par un mélange de 

sulfate'de m a g n é s i u m , de ch lo ru r e d ' a m m o n i u m et d ' a m m o n i a q u e , 

et l 'on abandonne le l iquide à l u i - m ê m e pendant 12 heures . 

Dans le cas du p h o s p h o r e , o n recuei l le ensuite le préc ip i té sur 

un petit filtre, pu i s , après l 'avoir des séché , on le ca lc ine au r o u g e 

dans un creuset de porce la ine ; le sel double a m m o n i a c o - m a g n é -

sien se t ransforme en pyrophospha te de m a g n é s i u m , On défalque 

du poids de ce dern ie r c o m p o s é le po ids des cendres du filtre et 

l'on dé termine par le ca lcul la quanti té de p h o s p h o r e que le sel r e n ­

ferme, ce qui est faci le , conna i s san t sa fo rmule j O 3 . 

Si c'est ;t l ' a rsenic que l ' on a affaire, on recuei l le le sel doub le 

anunoniaco-magnés ien sur un filtre pesé après dess icca t ion à 100° ; 

on dessèche ensuite le filtre et le préc ip i té à 100° , et on les p è s e . 

En défalquant le po ids du filtre du poids total, on t rouve celui du 

sel double à l 'aide duquel on peut ca lculer l ' a rsenic ; il suffit de 

/ A s O ' " j \ 

savoir que ce sel a p o u r fo rmule 21 Mg" O 3 ) -f- II" J0. Si l 'on 

V A Z I I * ) / • 

voulait t ransformer le sel par la ca lc ina t ion en pyro -a r sén ia le de 

magnésium en o p é r a n t c o m m e on le fait avec le phospha te , o n s'ex­

poserait à perdre 3 o u 4 p o u r cent de l ' a rsenic à l 'état d ' hyd rogène 

arsénié. 
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5 ° D O S A G E D E S M É T A U X . — Pour dose r les m é t a u x , on inc inère la 

subs tance o r g a n i q u e . Quand le métal reste pu r , c o m m e cela arr ive 

p o u r l 'or , le plat ine et l 'argent , on se c o n t e n t e de le pese r ; quand 

le métal reste à l'état d 'oxyde ou de ca rbona t e , on en dé te rmine la 

quant i té par les p r o c é d é s usités dans l 'anal; se minéra le et dans 

l ' expos i t ion desquels l 'é tendue de cet ouvrage ne nous permet pas 

d 'en t rer . 

.tii;il.i m : vudioméirique. Les gaz pour ra ien t être analysés par 

les p r o c é d é s qui on t été décr i t s , il suffirait pour cela de faire p a s ­

ser dans l e s . tubes à c o m b u s t i o n un v o l u m e exac temen t m e s u r é 

d 'un gaz d o n t la dens i té serait c o n n u e ; tou te fo i s , lo rsque les gaz 

ne contiennent , pas d 'autres é léments que le c a r b o n e et l ' h y d r o ­

g è n e , il est plus c o m m o d e d 'en dé t e rmine r la c o m p o s i t i o n à l 'aide 

de l ' eud ion iè t rc . On peut enco re se servir de l ' eud iomè t re pour dé ­

t e r m i n e r la teneur en ca rbone des c o m p o s é s o x y g é n é s . 

Nous avons déjà vu en ch imie minéra le c o m m e n t o n peut , à 

l 'aide de l ' e u d i o m è t r e , analyser l 'air a t m o s p h é r i q u e et le mé lange 

gazeux qui résul te de la d é c o m p o s i t i o n du gaz a m m o n i a c par l ' é ­

lec t r ic i té . 

L'analyse des divers gaz c o m p o s é s q u e l 'on r e n c o n t r e en ch imie 

o rgan ique présente une difficulté de p l u s ; ce s gaz ne sont po in t 

des m é l a n g e s , mais b ien des c o m b i n a i s o n s dans lesquelles les d i ­

vers é l émen t s sont unis avec une certaine, c o n t r a c t i o n . 

P renons pou r e x e m p l e l 'analyse d 'un hydrogène ca rboné gazeux. 

On in t rodui ra dans l ' eud iomèt re un certain v o l u m e V de ce gaz 

auquel on ajoutera un v o l u m e V, d ' oxygène , en ayant soin que ce 

dern ie r co rps soit en excès ; le v o l u m e du m é l a n g e gazeux sera 

Y + V t . 

On fera passer dans le mé lange une é t ince l le é lec t r ique , le gaz 

carburé sera brûlé et, il se produi ra de l 'eau et de l 'anhydride c a r ­

b o n i q u e . C o m m e l ' eau se condense ra , le vohfnie gazeux restant sera 

seu lement cons t i tué par l 'anhydride carbonique, et l ' excès d ' o x y ­

gène . On mesure ra ce vo lume que nous dés igne rons par V.,, et on 

eu absorbera ensui te l 'anhydride c a r b o n i q u e à l 'aide de la potasse . 

Si le v o l u m e , après ce l te absorpt ion est Y-, — Y 3 représentera 

l ' anhydride ca rbon ique absorbé. 

Le gaz restant sera de l 'oxygène pur ; p o u r s 'en assurer on y 

ajoutera un excès d ' h y d r o g è n e , et l 'on fera passer l 'é t incelle é l e c ­

t r ique dans le mé lange ; la d iminu t ion de v o l u m e indiquera l'eau 
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formée et par suite l ' oxygène d isparu , soit V 4 le vo lume de ce t oxy­

gène . 

Un sait que l ' anhydr ide c a r b o n i q u e r e n f e r m e un vo lume d ' o x y ­

gène égal au sien ; l ' oxygène e m p l o y é pou r donne r naissance à 

l 'anhydride ca rbon ique t rouvé dans l ' expé r i ence occupai t d o n c un 

volume égal à V 2 — V 3 ; si l ' on ajoute cet te quanti té à V 4 et qu'on 

retranche cette s o m m e du v o l u m e d ' o x y g è n e pr imi t i f \ \ , la diffé­

rence indiquera l ' oxygène e m p l o y é à fo rmer de l 'eau. 11 suffira donc 

de doubler ce v o l u m e pou r conna î t r e la p r o p o r t i o n d 'hydrogène que 

la substance renfermai t . 

Connaissant les dens i tés de l ' anhydr ide ca rbon ique , de l ' hydro ­

gène et de la subs tance analysée , ou peut ca lculer la compos i t ion 

centésimale en po ids de cet te subs tance . 

Si la subs tance était o x y g é n é e , on pourra i t encore au moyen de 

l 'eudiomètre dé te rmine r la p r o p o r t i o n de ca rbone qu'elle contient , 

mais on ne pourra i t plus dose r l ' hydrogène : ce dosage exigerait 

la conna issance de l ' oxygène e m p l o y é , connaissance qui ne serait 

pas possible, pu i squ ' on ignorera i t la quanti té de ce corps contenue 

dans la subs tance . 

Toutefois, l 'analyse e u d i o m é t r i q u e indiquerai t dans ce cas la pré­

sence de l ' oxygène . En effet , opé ran t c o m m e si l 'on avait un h y ­

drocarbure et ca lcu lant la c o m p o s i t i o n pondé ra l e , on trouverait des 

quantités de ca rbone et d ' h y d r o g è n e d o n t la s o m m e serait infé­

rieure au poids de la mat iè re e m p l o y é e . 

Les substances qui r e n f e r m e n t du c a r b o n e , de l ' hydrogène et de 

l'azote peuvent être analysées c o m p l è t e m e n t par la mé thode eud io­

métr ique. 

DENSITÉS DE VAPEURS 

La densi té de vapeur d 'un co rps est le rappor t qui existe entre 

le po ids d 'un v o l u m e de sa vapeur et le po ids d 'un égal vo lume 

d'air cons idé ré dans les m ê m e s c o n d i t i o n s de press ion et de t e m ­

pérature. 

Trois p rocédés sont e m p l o y é s p o u r dé te rminer les densités de 

vapeurs : celui de Gay-Lussac , celui de Jl. Hofmann, qui n'est autre 

qu 'une modi f ica t ion heu reuse de celui de Gay-Lussac , et celui de 

M. Dumas. A ce p r o c é d é il faut j o i n d r e celui de M. Deville, destiné 
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à dé t e rmine r les dens i tés de vapeurs des corps qui bou i l l en t à u n e 

température t r è s - é l evée . Cel le m é t h o d e est surtout, utile en c h i ­

m i e m iné ra l e . En c h i m i e o r g a n i q u e , le p r o c é d é de M. Dumas suflit. 

11 p e r m e t d ' opé re r à une t e m p é r a t u r e de 500° , t empéra tu re q u ' o n 

ne peut m ê m e p r e s q u e j a m a i s ut i l iser , car la p lupar t des s u b ­

s tances o rgan iques se d é c o m p o s e n t avant m ê m e d e l 'a t te indre . 

P R O C É D É M ; G A Ï - L D S S A C . — Dans ce p r o c é d é , on m e s u r e le v o l u m e 

o c c u p é par la vapeur d ' une q u a n ­

tité de l iquide dont le po ids a été 

dé t e rminé d ' avance . On calcule 

ensu i te le p o i d s d 'un égal v o l u m e 

d'air à la m ê m e t e m p é r a t u r e et à 

la m ê m e p r e s s i o n . Divisant, e n ­

fin , le po ids de la vapeur par le 

p o i d s de l 'air, on a la dens i té 

c h e r c h é e . L'appareil don t o n fait 

usage se c o m p o s e d ' u n e m a r m i t e 

de fonte V {fig. 48) q u e l 'on p lace 

sur un fourneau après l ' avoir 

r empl ie de m e r c u r e b ien s e c . Sur 

ce t te m a r m i t e on r e n v e r s e une 

éprouve t te g raduée G, éga l emen t 

p le ine de m e r c u r e s e c , et , au tour 

de cet te ép rouve t t e , on d i spose 

un m a n c h o n de ve r r e don t le d ia ­

m è t r e doi t avoir j à 6 c e n t i m è ­

tres de m o i n s q u e celui de la 

m a r m i t e . Le m a n c h o n et l ' ép rou -

vette sont m a i n t e n u s ver t icaux à 

l 'aide de tiges de fer fixées sur les 

anses de la m a r m i t e . 

Dans l ' e space annula i re c o m ­

pris entre l ' ép rouve t t e et le m a n ­

c h o n on p lace de l 'eau et un 

t h e r m o m è t r e p o u r e u observer la 

t empéra tu re . Enfin, u n e des t iges de 1er d o n t n o u s avons parlé 

por te à sa partie in fé r ieure u n e aiguille r des t inée à d é t e r m i n e r le 

niveau extér ieur du l i qu ide . 

On in t rodui t dans l ' ép rouve t te Une pet i te a m p o u l e par fa i tement 
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pleine du co rps d o n t o n veut conna î t r e la dens i té de vapeur et 

qu 'on a eu so in d e p e s e r v ide d ' abo rd , p le ine ensui te , p o u r c o n ­

naître le po ids d u l i q u i d e qu ' e l l e r en fe rme . L ' ampou le étant in t ro­

duite dans l ' é p r m r v e t t e , on chauffe le m e r c u r e . La chaleur se c o m ­

munique à l ' é p r o u v e t t e et à l 'eau du m a n c h o n ; b ientôt la dilata­

tion du l iquide f a i t é c l a t e r l ' a m p o u l e ; le l iqu ide se vaporise et r e ­

foule le m e r c u r e . L o r s q u e la vapor i sa t ion est c o m p l è t e et que la 

température de l ' e a u es t a r r ivée au po in t o ù on veut faire la déter­

minat ion, on n o t e ce t t e t empéra tu re et on lit sur l ' éprouvet te le 

volume o c c u p é p a r la vapeur . 11 faut, en o u t r e , m e s u r e r la p ress ion 

à laquelle se t r o u v e ce t te vapeur . Cette p ress ion est é v i d e m m e n t 

égale à la p r e s s i o n b a r o m é t r i q u e d i m i n u é e de la c o l o n n e m e r c u -

rielle sou levée d a n s l ' ép rouve t t e . Il suffit d o n c p o u r la conna î t re 

d 'examiner q u e l l e es t la p r e s s ion b a r o m é t r i q u e . e x t é r i e u r e - e t de 

mesurer la c o l o n n e d e m e r c u r e soulevée dans l ' éprouvet te . 

Pour p r e n d r e c e t t e m e s u r e , o n fait c o ï n c i d e r exac tement la 

pointe in fé r ieure d e l 'a iguil le avec le niveau du m e r c u r e , pu is , avec 

un c a t h é t o m è t r e , o n d é t e r m i n e la d i s tance vert icale qui sépare la 

pointe s u p é r i e u r e d e l 'aiguil le du niveau du m e r c u r e dans l ' éprou­

vette. En a jou tan t au n o m b r e o b t e n u la l o n g u e u r de l 'aiguille qui 

est c o n n u e d ' a v a n c e , on a la hau teur de la c o l o n n e mercur ie l l e qu' i l 

s'agissait de d é t e r m i n e r . 

On a d o n c le p o i d s P d 'un v o l u m e c o n n u de vapeur à une p r e s ­

sion et à une t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e s . Le po ids P' d 'un égal v o ­

lume d'air, à la m ê m e p re s s ion et à la m ê m e tempéra ture , est d o n n é 

par la fo rmule 

V (H — h) 

^ = 0 , 0 0 1 2 9 3 2 X ^ ^ 0 3 0 7 7 ) 

dans laquelle V e s t l e v o l u m e de la vapeur , H la p ress ion b a r o m é ­

tr ique, h la h a u t e u r d u m e r c u r e dans l ' éprouvet te , t la t empéra ture 

de l ' expé r i ence e t 0 , 0 0 1 2 0 3 2 , le po ids d 'un cen t imè t r e c u b e d'air 

à 0° et sous la p r e s s i o n de 7G0"™. 

Le quot ien t d e P p a r P' est la dens i té c h e r c h é e . 

Si l 'on voulai t d é t e r m i n e r u n e dens i t é de vapeur au-dessus de 

100% il faudrait r e m p l a c e r l 'oau du m a n c h o n par une huile aussi 

t ransparente q u e p o s s i b l e , ou m i e u x par de la paraffine fondue ; 

mais on aurait a l o r s une cause d 'e r reur dans la tension d e l à v a ­

peur m e r c u r i e l l e , e t il faudrait teni r c o m p t e de ce facteur , dans 
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les ca lcu l s . Ces t e n s i o n s , pou r les différentes t empéra tu res , sont 

c o n s i g n é e s dans le tableau su ivant ; elles ont été dé te rminées très-

exac t emen t par M . Uegnault . 

TEHrÉIUTL'RE. TE.VSION TEMPÉRATURE. 
KIV MILLIMÈTRES. MILI-IUÉTHE3. 

100· 0,73 240" 58 ,82 

1 1 0 » 1,07 250· 75,75 

120· i,r>3 2i;n- 00,73 

130" 2,11 270" 123,01 

140· S,OS 280- 153,17 

i so­ .1,27 290· 194,40 

ie • 5,90 500· 242,15 

170· 8,09 S10' 209,00 

ISO* 1 1 , 0 0 520" 308,73 

190- 1 i,Sl 33U° 450,91 
2 0 > •19,90 340- 318,33 

210" 26,35 550· 663,18 
2 0 · • 5.1,7·:) 5(10· 797,71 

230· 45,?· 5 

• M É T H O D E D E M . I IOFMANN* — En p r i n c i p e , elle se c o n f o n d avec 

cel le de Gay-Lussac , et elle ne s 'en dis t ingue que par la hauteur de 

l 'éprouvet te graduée et par le m o d e de chauffage . 

L 'éprouvet te (figure 49) a l m è t r e e n v i r o n de haut et por te deux 

gradua t ions , l ' une en cen t imè t re s cubes , l 'autre mi l l imé t r i que . 

Elle se t rouve placée dans un m a n c h o n en verre à t ravers lequel 

on peut faire passe r u n cou ran t de vapeur d 'eau , d ' a lcool a m y l i -

q u e , d 'ani l ine o u de tout autre, l iquide à point d 'ébul l i t ion cons t an t . 

Le couran t de vapeur doi t ent rer en haut du m a n c h o n et sort ir 

en bas . 

L 'éprouvet te se t rouve ainsi chauffée à 100° , si l 'on se sert de 

l 'eau, à 150= dans le cas de. l ' a lcool amyl iqne et à 184° dans le cas 

de l 'anil ine ; c o m m e , ces l iquides pos sèden t un poin t d 'ébul l i t ion 

cons tan t , l ' éprouvet te in tér ieure peut être ma in tenue à ces t empé­

ratures pendan t un t emps t rès- long. On pèse les subs tances dans 

de petites a m p o u l e s , b o u c h é e s à l ' émer i , q u ' o n in t rodui t dans l ' é ­

prouve t te eu main tenan t cel le-c i dans une pos i t ion inc l inée sur la 

cuve à m e r c u r e ; arr ivées en haut de la c l o c h e , ce s ampoules 

s 'ouvrent généra lement p a r l a seule d i f fé rence de p re s s ion . Grâce 

à la hauteur de l ' éprouvet te g raduée , on opè re à des p ress ions 

assez faibles p o u r abaisser c o n s i d é r a b l e m e n t le po in t d 'ébul l i t ion. 

M. IIofmann a pu dé t e rmine r t r è s - exac t emen t la densi té de vapeur 

de l 'ani l ine dans un cou ran t de vapeur d 'an i l ine . 
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L'échelle mi l l imét r ique de l ' é p r o u v e t l e p e r m e l de lire d i r ec t emen t 

la hauteur du m e r c u r e dans 

cel le-ci ; en observant d 'autre 

part le v o l u m e et conna issan t 

la t empéra tu re , on peut ca lculer 

la densi té à l 'aide de la m ê m e 

fo rmule que ipour la m é t h o d e 

de Gay-Lussac. 

M É T H O D E D E M . D U M A S . — Dans 

la mé thode de M. Dumas , au 

lieu de m e s u r e r le v o l u m e de 

vapeur produi t par u n certain 

po ids du l iquide , o n dé te rmine 

le po ids de la vapeur con t enue 

dans un vase don t la capaci té 

est c o n n u e . On p r e n d u n bal lon 

de verre q u ' o n lave, q u ' o n des­

sèche avec soin et d o n t on étire 

F i s . 49 . 

le col de façon à lui d o n n e r la fo rme représentée dans la figure ùO. 

Cela fait, on pèse le ba l lon , dont on no te le po ids ; on no te , en 

m ê m e temps , la hauteur b a r o m é t r i q u e et la température de la b a ­

lance au m o m e n t de la p e s é e ; soit P le po ids du ba l lon , H la hau­

teur du ba romè t r e et t la t empéra tu re . 

On introduit ensui te 5 à 12 gr . de la substance dans le ba l lon , en 

chauffant d 'abord ce dern ie r et le laissant ensui te refroidir après 

avoir p longé sa po in te dans le l iqu ide ; puis on le p lace dans un 

bain d'huile où on le ma in t i en t à l 'aide de l 'appareil représenté 

(fuj. 1H). Le bain d 'hui le étant chauffé à u n e t empéra tu re c o n v e ­

nable, le l iquide se rédui t en vapeurs et sort par la po in te effilée du 

ballon, après avoir chassé l 'air a tmosphé r ique con t enu dans l ' appa­

reil. Lorsqu'i l ne se dégage plus de vapeur s , c e qui ind ique que 
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tout le l iquide est vola t i l i sé , et l o r sque la t empéra tu re a atteint le 

degré où Ton se p r o p o s e de dé t e rmine r la densi té de vapeur , on 

dir ige le feu de façon à ma in t en i r la t empéra tu re cons t an t e pen­

dant u n cer ta in t e m p s ; puis on f e rme la po in te du bal lon avec un 

trait de cha lumeau et l ' on no te la p ress ion b a r o m é t r i q u e et la tem­

péra ture du bain , soit II' cette p ress ion et T cette t empéra ture . 

On sort ensui te le ba l lon de l 'hu i le , o n le frot te , o n le lave avec 

de l 'é ther et on le pè se , soit son poids F . 

Enf in , on r enve r se la po in te du ba l lon sous le m e r c u r e et on la 

casse . La vapeur étant c o n d e n s é e , le v ide se p rodu i t et le m e r c u r e 

Le po id s V du ba l lon , dans la d e u x i è m e p e s é e , est égal au po ids 

du ver re w augmenté du p o i d s p ' d e l à vapeur qu' i l r en fe rme . On 

peut , par c o n s é q u e n t , p o s e r l ' équa t ion : 

En remplaçan t clans la s e c o n d e équa t ion it par sa valeur tirée de 

la p r e m i è r e 

s 'élève dans le ba l lon , qu ' i l rempl i t . 

On verse ensui te c e l iquide dans une 

éprouve t te graduée et o n en m e s u r e 

le v o l u m e , que nous appel lerons V. 

Dans le cas où tout l 'air n 'aurai t 

pas été expu l sé , on devrait recuei l l i r 

l 'air restant dans une peti te éprouvet te 

graduée et en m e s u r e r le v o l u m e . A 

l 'a ide de ces d iverses d o n n é e s , on 

peut ca lcu le r la dens i té de vapeur 

que l 'on che rche . 

Fig. s i . 

Le po id s P du bal lon p le in d 'air est 

égal au po ids du ver re ir a u g m e n t é 

du poids de l 'air c o n t e n u p. On a 

d o n c : 

P ' = t +P' 

77 = P — P 

o n a 

P ' = P - P+P' 
ou 

P ' - V-\-p=p' 
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Cotte équation ind ique qu' i l suffît d 'ajouter le po ids d 'un v o l u m e 

d'air égal au v o l u m e du ba l lon à la d i f férence entre la deux i ème et 

la première pesée pou r avoir le po id s de la vapeur . 11 faut d o n c 

calculer le po ids de ce v o l u m e d 'air . 

On connaî t le v o l u m e "V du ba l lon a l \ la p ress ion II à laquelle la 

première pesée s'est effectuée e l l e coef f ic ien t de dilatation de l 'air. 

On aura par suite le po id s p de l 'air c o n t e n u dans le ballon à l 'aide 

de la formule : 

p-=mjr+¡7)03071)x ° ' 0 0 1 2 9 3 2 

Le poids de la vapeur se t rouvan t ainsi c o m p l è t e m e n t dé t e rminé , 

on doit calculer le po id s d 'un v o l u m e d'air égal à celui qu'el le o c ­

cupait e l l e - m ê m e l o r s q u ' o n a f e r m é le ba l lon . 

Le coefficient de dilatation du ve r re étant dés igné par K, le 

volume du ballon à T sera V [1 + K ( T — t ) ] , c o n s é q u o n i m e n t le 

volume de la vapeur sera aussi V [1 -t- K (T — i ) ] . 

Ce vo lume , r a m e n é à la t empéra tu re de 0° et à la press ion n o r ­

male, sera : 

V [ 1 + R ( Ï - - 1 ) ] M ) - ^ I J - M M 7 T ) 

et le poids d 'un égal v o l u m e d'air à la m ê m e tempéra ture et à la 

même press ion , 

La densité de vapeur de la subs tance est d o n c représentée par 

n VH.0 ,0012952 
P'— P + 

760 (1 + 0 , 0 0 3 6 7 0 

v r i + K . T m ™ 1 2 0 3 2 

Nous avons supposé j u s q u ' i c i q u e l'air a été c o m p l è t e m e n t e x ­

pulsé de l 'appareil ; s'il n ' e n est pas ainsi , on se t rouve r a m e n é à 

la même cond i t i on que si l ' on avait e m p l o y é un bal lon plus peti t de 

tout le vo lume d 'air res tant . Dés ignons c e v o l u m e par v, et par m le 

poids qui lui c o r r e s p o n d . Nous aurons : 
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[ y [ - i + k ( t - * ; • ] - « ' ] 
700 (1 + 0 . 0 0 5 0 T ) 

C o m m e le po id s d 'un égal v o l u m e d'air, dans l e s m ê m e s c o n d i ­

t ions de t empéra tu re et de p r e s s i o n , est 

la dens i té de vapeur c h e r c h é e sera égale à 

V'-'V-i-p — m 

[ V U + K(T - t)] - m r J i ^ m . 0 , 0 0 , 2 9 3 2 

La température, T , obse rvée à l 'aide du t h e r m o m è t r e à m e r c u r e , 

doi t tou jours être r a m e n é e à cel le q u e donnera i t le t h e r m o m è t r e à 

air . Sans cela on pour ra i t , dans les hautes t e m p é r a t u r e s , c o m ­

met t re de graves e r r e u r s . 

Nous d o n n o n s c i -dessous u n e table cons t ru i t e p a r M. R e g n a u l t , 

et qui i n d i q u e les t empéra tu res du t h e r m o m è t r e à m e r c u r e et 

cel les du t h e r m o m è t r e à air qui leur c o r r e s p o n d e n t . 

H" 
m = 0 0 0 1 2 9 3 2 . » 

' 700 (1 + 0,00367*"') 

en appelant H" et i" la tempéra ture et la p re s s ion au m o m e n t où 

l 'on a mesuré le v o l u m e v. 

I.e po ids de la vapeu r c o n t e n u e dans le ba l lon au m o m e n t de la 

f e rme tu re est 

P'-T + p — m 

D'un autre cô t é , l 'air res tant occupa i t dans le b a l l o n , au m o m e n t 

o ù ce dernier a été f e rmé sous la p ress ion II' et à la t e m p é r a t u r e T, 

un v o l u m e rep résen té par 

" — v H ' ( i + 0 ,00567/" ) 

Le v o l u m e de la vapeur devra d o n c être d i m i n u é d e v' et sera 

égal à 
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TEHPl'.RATUEES 
DU THERMOMÈTRE 

TEMPERATURE DU THERMOMÈTRE A AIR 
CORREaPO>DA>T AUX 

TEMPERATURES DU TilE RMOM ÊTRE A MERCURE 
l'e>vei.opi'e DE CELUI-CI ET ..NT 

100 
110 

120 

150 

140 

150 

100 

170 

180 

190 

200 

210 

220 

230 

249 

250 

2G0 

210 

280 

100,00 

109,93 

US,88 

129,80 

159,73 

149,60 

159,19 

169,30 

179,21 

189,01 

198,78 

2 0 8 , 5 1 

218,23 

227,91 

257,55 

247,13 

250,76 

206,27 

275,77 

100,00 

110,02 

120,05 

13:1,00 

140,-16 

150,20 

100,26 

170,32 

180,37 

190,37 

200,50 

210,25 

220,20 

250,13 

240,10 

219,95 

239,80 

269,80 

279,49 

M É T H O D E DE M. D E Y I L X E . — Cette m é t h o d e , que nous ne déc r i rons 

pas en détail, n 'es t autre que celle de M. Dumas modi l i ée . Ces 

modifications por ten t sur la na ture du bal lon , qui est en p o r c e ­

laine au lieu d 'ê t re en v e r r e , et d o n t on f e r m e le co l à l 'aide du 

chalumeau à gaz tonnant à la fin de l 'opéra t ion . 

De plus, dans c e p r o c é d é , p o u r ob ten i r des tempéra tures c o n ­

stantes, on placé le bal lon dans la vapeur d 'un co rps dont le point 

d'ébullition soi t bien c o n n u et très-fixe. M. Deville a choisi les 

vapeurs du m e r c u r e , qui bou t à 330° , du soufre , qui bout à 440° , 

du cadmium, qui bou t à 800° , et du z inc , qui entre en ébull i t ion 

à 1040°. On évite ainsi de d é t e r m i n e r la t empéra ture chaque fois , 

ce qui, à ces t empéra tu res é levées , présentera i t de grandes dif­

ficultés. 

Lorsqu'on o p è r e dans la vapeur de m e r c u r e ou de soufre , o n 

peut se servir de ba l lons de verre , mais dans la vapeur de c a d m i u m 

ou de zinc, il est ind i spensab le d ' e m p l o y e r des bal lons en p o r c e ­

laine, parce q u e , à "860°, le ver re est déjà exces s ivemen t m o u . 

Pendant l o n g t e m p s on a classé les co rps o rgan iques en se basant 

sur leurs p ropr ié tés . On avait des ac ides , des bases , des co rps 

SERIES ORGAMQUES 
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gras , e t c . ; p lus tard , on a d é c o u v e r t des rappor t s de s imil i tude 

en t re des c o r p s en appa rence t r è s -d i s semblab l e s , et l 'on a pu 

adop te r u n e classif icat ion sér iaire . Enfin les découve r t e s de ces 

vingt de rn i è r e s années ont p e r m i s de sys témat iser cet te classifi­

ca t ion et d e m o n t r e r c o m m e n t o n peut la dédui re t héo r iquemen t 

do la t é t ra tomic i té du c a r b o n e . 

Le c a r b o n e est t é t ra tomique , c ' e s t - à -d i r e peut se c o m b i n e r au 

m a x i m u m avec quatre a tomes d ' h y d r o g è n e . L 'hyd roca rbu re CH 4 est 

d o n c celui qui r en fe rme la p lus g r a n d e quant i té d ' h y d r o g è n e p o s ­

sible, Un tel h y d r o c a r b u r e n ' es t p lus suscept ib le de s 'unir d i r e c ­

t emen t aux c o r p s rnona tomiques et ne peut ép rouve r de la part 

de ces de rn ie r s que des p h é n o m è n e s de subs t i tu t ion . T o u s les 

h y d r o c a r b u r e s qui j ou i s sen t de p ropr ié t é s semblab les sont dits 

saturés (*) . 

Le gaz CH 4 n ' es t p o i n t le seul h y d r o c a r b u r e saturé poss ib le . En 

effet , 2, 3 , 4 , . . . n a tomes de c a r b o n e peuvent se saturer en partie 

r é c i p r o q u e m e n t , et les g r o u p e s C-, C 5 , C*,. . . . C n ' ex igen t p lus , 

p o u r ar r iver au m a x i m u m de saturat ion qu ' un n o m b r e d ' a tomes 

d ' h y d r o g è n e infér ieur à ce lu i qu ' ex igera ien t les divers a tomes qui 

cons t i tuen t c e s g r o u p e s , s'ils étaient séparés . 2 a t o m e s , pou r 

s 'unir , é c h a n g e n t au m o i n s 2 a tomic i tés ; par sui te , le g r o u p e 

n ' ex ige p lus que fill p o u r se sa lurer . Pour le g r o u p e C 3 , les a tomi­

cités p e r d u e s s 'élèvent au n o m b r e de 4 et le g r o u p e C 5 est seu le ­

m e n t o c t a t o m i q u e . . D'une m a n i è r e généra le , n a tomes de ca rbone 

pe rden t au m i n i m u m , en s 'unissant , un cer ta in n o m b r e d 'a tomi­

ci tés qui est r ep résen té par le doub le du n o m b r e d 'a tomes m o i n s 2 , 

(2?i — 2) c o m m e le m o n t r e n t les f o r m u l e s suivantes o ù l ' on voit les 

g roupes C 2 , C 3 , C 4 , C 3 é change r entre eux 2 , 4 , 0 , H, a tomic i tés 

(les petits t ra i t s -d 'union ind iquen t les a tomic i tés l ibres) : 

(') tes radicaux polyatomiqncs pouvant s'ajouter à CPS hydrocarbures, mais 
cette addition n'est au fond qu'une substitution. Un atome diatomique se sub-
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Or, si les a tomes de c a r b o n e ne perda ien t pas de leur capaci té à 

se c o m b i n e r lorsqu ' i l s s 'un issent en t re eux , ces g r o u p e s e x i g e ­

raient p o u r se saturer une quant i té d ' h y d r o g è n e égale à 4 fois le 

nombre de ces a tomes , soit à An. Mais c o m m e ils pe rden t de leur 

capacité de saturat ion u n e fract ion égale à in — 2, l ' hydrogène 

qui pourra les saturer sera hn—(2n — 2) — in — 2n + 2 = 2 n + 2 . 

On peut d o n c c o n s i d é r e r c o m m e saturés, c 'est-à-dire c o m m e renfer­

mant la plus forte p r o p o r t i o n poss ib le d ' h y d r o g è n e , les hydroca rbures 

CH*,C»H6,C 5 II*,C*]F , o,C s n , ï , t ' î H , »,C'H , 6 ,C8JI '8,C»n i o ,C< 0 H 1 * e t c . C 

Les formules de ces h y d r o c a r b u r e s diffèrent toutes en t re elles par 

la quantité cons tan te Cil- : 

Cil" + CIP = C-IIG ; O H 0 + Cil 2 = (PII" e tc . 

En out re , ces h y d r o c a r b u r e s on t tous Ja m ê m e fonc t ion c h i m i q u e . 

Sous les m ê m e s inf luences ils subissent les m ê m e s t ransformat ions , 

et l 'on observe des d i f fé rences régul ières dans leurs propr ié tés 

physiques, c o m m e on o b s e r v e u n e différence cons tan te dans leur 

compos i t i on . 

Les corps qui ont m ê m e s fonc t i ons c h i m i q u e s , et qui c o n s t i ­

tuent ainsi une série don t chaque t e rme diffère du p récéden t par 

CI!3 en plus et du suivant par Cil 2 en m o i n s , on t r eçu le n o m de 

corps h o m o l o g u e s . La sér ie qu ' i ls f o rmen t se n o m m e une aérlr, 

homologue. 

Nous dédu isons d o n c en p r e m i e r lieu de la té t ra tomici té du car­

bone l 'exis tence d ' une sér ie h o m o l o g u e d 'hydroca rbures saturés 

dont tous les te rmes c o r r e s p o n d e n t à la fo rmule généra le C" I I a , M - . 

flous savons d 'ai l leurs q u e tout c o m p o s é saturé peut pe rd re 

success ivement 1, 2 , 5, n m o l é c u l e s des é léments qu ' i l r en fe rme , 

en donnant naissance à des produi t s n o n saturés . 

Chacun des hydrocarbures de la sér ie p r écéden t e peu t , par c o n -

quent, perdre deux a tomes d ' hyd rogéne -en p rodu i san t un nouvel 

hydrocarbure m o i n s hyd rogéné q u e son généra teur . 

stitue par exemple a un seul atome d'hydrogène par un de sfs centres d'attrac­

tion ; son antre centre d'altraclion resté libre s'unit à l'hydrogène éliminé, 

comme l'incîiiitic ia formule suivante, où C représente un atome de carbone 

tetratomiquej 0 un atome d'oxygène diatomique, et H un atome d'hydrogène 

monatomique: ^ 

II — c1 0" ^ Il 
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C II 4 d o n n e r a d o n c C II 2 

C SH° — C 2 H 4 

C 5 W - - Q?VP 
C->II10 — C*H8 

C=H l a — C 5 H'° 

C i l 1 * — C 6 H 1 2 

C 7 I I ' 8 donnera C H 1 4 

Cs H'» — C 8 II 1" 

C 9 H' 2 0 — C 3 H 1 8 

C.ojpi _ C 1 0 I I 2 0 

Les hydroca rbures d ia tomiques C I l S C 2 n s C H ^ C 4 H s , C 3 I L ' ° , C ° J [ i a , 

C 1 I I 1 4

] C
S I 1 L G , C 9 H 1 S , C 1 0 1 1 ' ! I . . . e t c . , p résen ten t dans leur c o m p o s i t i o n 

un rappor t semblab le à celui qui existe entre leurs généra teurs . 

Ce sont d o n c e n c o r e des c o r p s h o m o l o g u e s , et leur ensemble 

cons t i tue une s e c o n d e sér ie h o m o l o g u e dont les divers t e rmes 

peuvent être exp r imés par la fo rmule générale C i l - " . 

L ' hyd rogène c a r b o n é CH 2 ne peu t plus perdre d ' hyd rogène sans 

re tourner à l'état de c a r b o n e , mais les hydrocarbures suivants 

peuvent enco re pe rd re II 2 et p rodu i re les composés té t ratomiques 

C a II 3 ,C s H*,C 4 Il e ,CBHs,C«U 1 0 ,C'II 's ,C811'*,C ! 1 II 1 6 ,C i 0 H'8, 

lesquels cons t i tuen t une t ro i s i ème série homologue qui peut être 

e x p r i m é e par la fo rmule générale C H * " - 3 . 

Cont inuant à en lever de l ' h y d r o g è n e aux hydroca rbures de la 

t r o i s i è m e sér ie , on obt iendrai t u n e quatr ième série, puis , en par ­

tant de c e l l e - c i , u n e c i n q u i è m e , pu is une s i x i ème . . . , et ainsi de 

sui te . 

L ' e n s e m b l e de ces séries f o r m e u n e vaste série qui les c o m p r e n d 

toutes . Cette série d 'un nouve l o r d r e , don t chaque t e r m e est une 

sér ie h o m o l o g u e en t iè re , se n o m m e série isologuc ; elle est fondée 

sur c e carac tè re que c h a c u n e des séries qu'elle r e n f e r m e a u n e 

express ion généra le qui diffère de cel le de la série homologue , p r é ­

céden t e par II 2 en m o i n s et de. ce l le de la série h o m o l o g u e su i ­

vante par H 2 en p l u s . On a, en effet, p o u r ces e x p r e s s i o n s g é n é ­

rales : . 

c w ^ , c " i i 2 \ e n 2 » - * , e n 4 " - * , m i ™ - * , c " i i ! " ~ s , 

P U » - ™ , C i l 2 " - ' 2 , e tc . 

Chaque t e rme d 'une série h o m o l o g u e présente vis-à-vis du t e r m e 

c o r r e s p o n d a n t des autres séries h o m o l o g u e s les m ê m e s rappor ts 

qui se m o n t r e n t en t re les expres s ions générales de ces sér ies , 

c ' es t -à -d i re différant entre eux par une ou plusieurs fois II 2 en 
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plus ou en m o i n s . Les c o r p s qui présentent ces rappor ts sont dits 

isologues. 

Jusqu'ici nous avons supposé que chaque série h o m o l o g u e est 

simple, c'est-à-dire que c h a c u n e des fo rmules p r écéden t e s s ' ap­

plique à un hydrocarbure u n i q u e . Les faits m o n t r e n t qu' i l n ' en est 

cependant pas ainsi. 

Dans les déve loppemen t s qui p récéden t , n o u s avons m o n t r é 

comment à chaque h y d r o c a r b u r e saturé r é p o n d a n t à la fo rmule 

C ' ! I I ! " + ! , co r r e sponden t une foule d'autres hydroca rbures n o n sa ­

turés, lesquels, d 'après leurs relations avec les p remie r s , do iven t 

fonctionner c o m m e des radicaux di , tri, tétra, h e x a . . . . a t omiques . 

Chaque hydrocarbure saturé o u non peut avoir des i s o m è r e s , et 

cela en nombre d'autant plus grand qu'il r en fe rme plus de ca rbone . 

Ces isoniéries t iennent à ce que les atomes de c a r b o n e , pou r é c h a n ­

ger entre eux un cer ta in n o m b r e d 'a tomici tés , peuven t se g rouper 

de différentes man iè re s . 

Si nous p r enons les hydrocarbures Ci l 4 , C-1I0 et C 5 H S , nous 

voyons qu'ils ne peuven t pas avoir d ' i s o m è r e s . Le p r e m i e r r e n ­

ferme un seul a tome de c a r b o n e , et les deux autres en r en fe rmen t 

trop peu pour que divers g roupements pu issen t se p rodu i r e . Entre 

deux atomes de c a r b o n e , qui n 'échangent q u ' u n e a tomic i té , il n 'y 

a évidemment que le g r o u p e m e n t 

H 11 

I I - C - L ' - I I 
I I 
II il 

de possible. Lorsque les a l o m e s de c a r b o n e s 'élèvent au n o m b r e de 

trois, on ne peut les c o n c e v o i r unis que de la man iè re suivante : 

II II II 

» - ¿ - ¿ - ¿ - 1 1 

11 il il 

où l'un des trois a tomes perd d e u x a l o m i c i t é s , et les deux autres une . 

Mais si l 'on c o n s i d è r e l 'hydrocarbure C 4 1I 1 0 , ou trouve qu' i l peut 

avoir deux i somères . En effet, la cond i t ion d ' ex i s tence de ce t h y ­

drocarbure est que les quatre atomes de c a r b o n e perden t en tout 

six atomicités. Or, cet te condi t ion peut être r empl i e de deux m a ­

nières différentes. 

cmalh' PAQUET, u. - 5° tu" . 3 
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H II II II 
I I I I 

H - C — C — G — C • 

H H 11 

II 

- C - I I 
I 

• C — 

il 

11 

C - Il 
I 

I I 

Ou b i e n , comme, dans la p r e m i è r e f o r m u l e , les qua t re a t o m e s 

f o r m e n t u n e cha îne dans laquel le les deux a tomes m o y e n s p e r d e n t 

c h a c u n d e u x a tomic i t és , tandis que les deux ex t rêmes n ' en p e r d e n t 

q u ' u n e . 

Ou b i e n , c o m m e dans la s e c o n d e f o r m u l e , un a tome de c a r b o n e 

é c h a n g e t rois a tomic i tés avec t rois autres a tomes du m ê m e c o r p s 

q u i , e u x , n 'en pe rden t q u ' u n e c h a c u n ; de là, les deux h y d r o c a r ­

bures i somères C 4 H 1 0 . 

L ' hyd roca rbu re C l l l S existe sous t rois fo rmes i somères : 

Ci l 3 

I Ib'C Cil 5 

GH a \ / Ci l 3 

I Cil „ ! 
CH* I l l 'C - C - CH 3 

I Cil* I 
CH a I Ci l 5 

I C1L> 
CIL" 

Pour l ' hydroca rbure O H 1 4 o n t rouverai t quat re i s o m è r e s , et a insi 

d e sui te . 

Ainsi , en partant de l ' a tomic i té du ca rbone , on peut dédu i r e que l s 

sont les h y d r o g è n e s c a r b o n é s qui existent ou tout au m o i n s que la 

théor ie p e r m e t d ' e spé re r , et l ' on peu t classer tous ces h y d r o c a r ­

bures eu séries h o m o l o g u e s , rel iées entre elles et fo rman t u n e vas te 

sér ie i so logue qui les embras se toutes; 

Pour les hyd roca rbu re s d ia tomiques C"1I"2", le n o m b r e d ' i s o m è r e s 

t h é o r i q u e m e n t poss ibles est b e a u c o u p plus cons idérab le q u e p o u r 

les ca rbures d 'hydrogène saturés C n ï ï ™ + a , 

CIL" 
En effet, du ca rbure C 2 1! S ~ I nous p o u v o n s déjà d é r i v e r d e u x 
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-Cil - C I P - C i l 2 

CIP 
1 

-Cil 
1 

Cil 2 

CH 3 
1 

CIP -CIP 

:CH - C I P - C I P - C I P CIP JJIP 

1 
CIP 

1 
- c u _ CIP CIP = c -C11 

CIP 
1 
CIP - c u CIP CIP -C1I 

1 
CIP 

1 
CIP CIP - C I P CIP CIP 

eL trois i somères c o r r e s p o n d a n t au deux i ème h y d r o c a r b u r e C 41I S : 

CIP CU 3 CIP 

I 1 ! 

= 1 I C - C H - I P C - C I I - 1 P C - C i ­

c l i 3 -CIP CIP 

(*) Les petits traits d'union indiquent les atomicités libi es. 

- C l i - Cil-

hydrocarbures i somères O U 1 : | et (* ) . On pourrai t 
-C i l " =CJI 

Cil 2 

même admettre l ' ex i s tence d 'un t ro i s i ème i s o m è r e saturé || > 

CIP 

dans lequel les deux a t o m e s de c a r b o n e échangen t r é c i p r o q u e m e n t 

deux a tomic i t é s ; niais j u s q u ' à p résen t rien n e justifie l 'hypothèse 

de l 'existence de trois c a rbu re s C 2 IP , et il es t probable que les 

Cil 2 Cil* 
carbures [ et I! s o n t i den t iques , ou du m o i n s que le p r e -

CIP Cil 2 

Cil 3 

mier ne peut pas exis ter en l ibe r té , pas plus que ^ n 'exis te à 

l 'clat l ibre. 

Si nous c h e r c h o n s à établ i r les i somères C 5H° q u ' o n peut dériver 
OH 3 

de l 'hydrocarbure saturé C 51I B = C i l 1 , nous t r ouvons qu'i ls sont 

1 
LU 3 

au nombre de quatre : 

CIP 

I 
= c 

I 
C i l 5 

Pour l ' hydrocarbure C*II° nous avons 6 i s o m è r e s , dér ivés du 

premier des deux ca rbu re s d ' hyd rogène i s o m è r e * O H 8 : 
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Corinne o n voi t , le n o m b r e d ' i somères s 'aeeroit très-vite à m e s u r e 

q u ' o n m o n t e dans la série des carbures P l i " . * 

Dans la sér ie des hyd roca rbu re s t é t r a tomiqoes ( .«H*»-* , le n o m ­

bre d ' i somères que la théorie fait p r évo i r est e n c o r e plus c o n s i d é ­

rable ; ainsi on peut c o n c e v o i r deux modif ica t ions i s o m è r e s du 

=£11 SC 
carbure d ' h y d r o g è n e C-II- : ] . 

=CH - C i l 2 

Huant à l ' hyd roca rbu re C 3 I I 4 , il peu t en exis ter six modif ica t ions 

i somères : 

CIL* -cn°- -CU 2 -C i l -Ci l 

-Cil =(; ¿11- CH 2 - e u 

FC -CI I -
1 

FC =¿'11 - C i l 2 

.Nous n ' é t e n d r o n s pas davantage ces c o n s i d é r a t i o n s ; elles suf­

fisent pou r i nd ique r le m o d e de dér ivat ion des ca rbures d i a t o m i -

ques , t é t r a lomiques , e tc . du ca rbure saturé C"II 2 " + 2 , et pour 

m o n t r e r que le n o m b r e d ' i somères t héo r iquemen t poss ibles aug­

m e n t e dans une p r o p o r t i o n é n o r m e à m e s u r e q u ' o n s 'élève dans 

la sér ie des hydroca rbures h o m o l o g u e s C"I1 2 " + 2 , et. q u ' o n leur enlève 

de plus en p lus d ' hyd rogène . 

Si, ma in tenan t , nous e x a m i n o n s quel les do ivent être les p r o ­

priétés des h y d r o c a r b u r e s saturés , nous nous c o n v a i n c r o n s q u ' e n 

perdant 1, 2 , 3 . . . n a tomes d ' h y d r o g è n e , ce s c o m p o s é s p o u r r o n t 

p rodu i re des rad icaux m o n o , d i , t r i . . . n a t o m i q u e s . Parmi ces ra ­

d icaux , ceux d 'a tomic i té paire ne son t autres que les hyd roca rbu re s 

non saturés m e n t i o n n é s plus haut. Les rad icaux d 'une a tomic i té 

impaire ne peuven t pas exis ter à l 'état de l iber té . 

A l ' hydroca rbure saturé C s l l 8 , j e s u p p o s e , c o r r e s p o n d r o n t les 

rad icaux C S I I 1 7 , m o n a t o m i q u e ; C S I I 1 C , d i a tomique ; C S I D 5 , t r ia to-

u i i q u e ; C S I I 1 4 , l é t r a to in ique . . . . etc.. 

L 'expér ience a d é m o n t r é d 'autre par t que dans tout radical n i o -

îi i i tomique o u peut subst i tuer 1 atonie d ' o x y g è n e à 2 d ' h y d r o g è n e ; 

que dans un radical d i a lo in ique on peu t subst i tuer 1 a tome d 'oxy ­

gène à 2 d ' hyd rogène , ou 2 d ' oxygène à 4 d ' h y d r o g è n e ; que dans 

les radicaux t r i a tomiques on peut subst i tuer 1, 2 ou 3 a tomes d ' o x y ­

gène à 2 , 4 o u 0 a tomes d ' hyd rogène , qu 'en un m o t , dans un 

radical h y d r o c a r b o n é q u e l c o n q u e , on peut subst i tuer 0 à II 2 un 

n o m b r e de fois égal au n o m b r e qui représente l ' a tomic i té du radica l . 
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Csipu» C » I I ' S " Oliu iv C S I I , S V C81[ISVI 

C s H ' * 0 " O I l ' = 0 " ' C a l l I A 0 ' V O U ' H ) ' < > 1 W 

C s j I ' W " C I P O 2 * CS[ ISO J -M 

C S J W " r; S 1 1so-iv O J I ' O " O I K O ™ 

C S HW'>-

C»ip- 05v 

Chacun de ces radicaux peut d o n n e r naissance à tout un e n s e m ­

ble de composés qui se r angen t autour de lui c o m m e autour d 'un 

centre. 

Cet ensemble de c o m p o s é s a r e ç u le n o m de g r o u p e , et le radical 

autour duquel ils se rangen t se n o m m e noyau . 

Les divers rad icaux n o y a u x de g roupes v iennent na ture l lement 

tous se ranger autour de l ' hydroca rbure dont ils dérivent et qui se 

n o m m e leur h y d r o c a r b u r e fondamen ta l . 

L'ensemble de tous les g r o u p e s qui dér ivent d 'un hydroca rbure 

fondamental f o rme ce q u ' o n appel le une série hétérologue. 

Les hydrocarbures saturés ne sont pas les seuls qui puissent e n ­

gendrer des séries hé t é ro logues . L'n hyd roca rbu re non saturé que l ­

conque peut , dans cer ta ines c o n d i t i o n s , se c o m p o r t e r c o m m e les 

hydrocarbures saturés, la seule différence rés idant alors dans les 

propriétés des c o m p o s é s fo rmés qui sont toujours au m ê m e degré 

de saturation que l ' hydroca rbure d 'où ils dér ivent . A c h a c u n des 

hydrocarbures non saturés co r r e spond ra d o n c éga lement une série 

hétérologue. 

Ainsi d o n c , autour de chaque radical se range un groupe dont 

ce radical est le noyau . 

Les divers g roupes réunis au tour d 'un m ê m e hyd roca rbu re f o n ­

damental cons t i tuen t une sér ie hétérologue. Les diverses séries 

hétérologues, dont tous les t e rmes sont h o m o l o g u e s entre eux , f o r -

Ces substi tutions IIP changen t d 'ai l leurs en r ien l ' a tomici té du 

radical, qui reste après ce qu 'e l le était avant. Seulement le radical 

devient de plus en plus é lec t ronéga t i f à m e s u r e que l ' oxygène y 

remplace plus c o m p l è t e m e n t l ' hydrogène . Un m ê m e hydroca rbure 

saturé peut d o n c d o n n e r na issance à un grand n o m b r e de rad i ­

caux, oxygénés o u n o n . 

A l 'hydrocarbure C 9 1I ' 8 , par e x e m p l e , c o r r e s p o n d r o n t les radicaux 

suivants : 
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m e n t u n e série homologue. Enf in , l ' en semble de toutes les séries 

h o m o l o g u e s fo rme la g rande sér ie isologue qui c o m p r e n d tous les 

co rps de la ch imie o r g a n i q u e . 

Je dis que les séries p r é c é d e n t e s r e n f e r m e n t tous les co rps de 

la c h i m i e o r g a n i q u e , b ien q u ' o n ignore e n c o r e la p l ace que d o i ­

vent y o c c u p e r cer ta ins c o m p o s é s . Cel le i g n o r a n c e t ient , en effet, 

n o n à ce q u e ces c o m p o s é s n 'y on t pas l eur p lace , ma i s b ien à ce 

qu ' i ls o n t été e n c o r e t rop peu é tudiés p o u r q u ' o n sache quelle est 

ce t te p l ace . 

T o u s les c o r p s q u e la classification sér ia i re laisse p révo i r sont 

lo in d 'ê t re c o n n u s . Tro i s sér ies h o m o l o g u e s s eu l emen t , cel le d o n t 

les h y d r o c a r b u r e s on t p o u r f o r m u l e généra le C"I I a " + 2 , cel le o ù ils 

ont pou r f o r m u l e C"II-", et cel le o ù ils o n t p o u r fo rmule C H * " - 6 , 

sont b ien é tudiées . Dans toutes les autres sér ies , on ne connaî t 

que que lques t e rmes çà et l à ; les autres res tent à d é c o u v r i r . De 

p lus , la classif ication laisse p révo i r u n n o m b r e i m m e n s e d ' i somères 

dont p e u sont c o n n u s j u s q u ' à ce j o u r , et d o n t la découve r t e ne 

pourra être que le fruit de nouvel les et n o m b r e u s e s e x p é r i e n ­

ces . 

Enfin, nous s o m m e s loin d 'aff i rmer que tous les co rps ind iqués . 

soient r ée l l emen t pos s ib l e s . Dans les d é d u c t i o n s qui n o u s on t servi 

à établir leurs f o r m u l e s , n o u s n ' avons pas tenu c o m p t e des lois 

suivant lesquel les décro î t la stabilité des c o r p s à m e s u r e que la 

m o l é c u l e se c o m p l i q u e , lo is qui d o i v e n t l imi ter beaucoup le n o m ­

bre des c o m p o s é s réal isables . Jusqu ' ic i ces lois ne sont pas c o n ­

nues ; elles ne p o u r r o n t l 'être que lo r sque de n o m b r e u s e s d é c o u ­

vertes auron t r endu les sér ies plus complè t e s qu 'e l les ne le sont 

aujourd 'hui , La classif icat ion actuel le n 'es t d o n c qu ' un g rand tableau 

qui e m b r a s s e les f o r m u l e s dédui tes a lgébr iquemen t de tous les c o m ­

posé s o rgan iques poss ib les ou i m p o s s i b l e s . La connaissance, des lois 

qui rég issent la stabilité des c o r p s c o m p l é t e r a seule ce t te classifi­

ca t ion en lui ass ignant ses jus tes l imi tes . 

Il est évident qu 'en partant de l ' a tomic i té d 'un co rps q u e l c o n q u e 

on pour ra i t dédu i r e a l g é b r i q u e m e n t la série de tous ses c o m p o s é s 

t h é o r i q u e m e n t poss ib l e s , et , p lus tard, la série de ses c o m p o s é s 

réal isables , l o r s q u ' o n connaî t ra les lois de la stabilité des c o r p s . 

Or, les é l émen t s é tant c lassés en série d 'après leur a tomic i t é , 

d ' u n e part , et. d ' après leurs polar i tés é l ec t r iques , de l ' aut re , l 'en­

s e m b l e de la ch imie en t i è re cons t i tue ra u n e vaste sér ie . 
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Enfin, dans toutes ces sé r ies , les p ropr ié tés phys iques et c h i m i ­

ques se modifiant selon des lois qui p o u r r o n t être d é c o u v e r t e s , 

nous prévoyons , dès au jourd 'hu i , un état de .la c h i m i e o ù , sans 

sans avoir étudié en détail les p ropr ié t é s des d ivers c o r p s et c o n ­

naissant seu lement le n o m b r e , l ' a tomic i té et la polari té é lec t r ique 

des éléments, on pour ra d é t e r m i n e r par u n ca lcu l t r è s - s imple les 

formules, les propr ié tés et le m o d e de géné ra t ion de tous les c o n > 

posés possibles . 

Sous n 'avons pas be so in de m o n t r e r tout ce qu'a de grand u n e 

telle concep t ion . 

Dans l ' ensemble des séries h o m o l o g u e s , dans ce tou t qui c o n ­

stitue la ch imie o rgan ique on avait é tabl i , il y a l o n g t e m p s dé jà , 

deux grands g roupes d is t inc ts , le, g r o u p e des c o m p o s é s dits gras, 

et celui des c o m p o s é s dits aromatiques. On avait d o n n é au p r e m i e r 

le nom de gras, pa rce que les c o r p s gras et leurs dér ivés r en t ren t 

dans cette sér ie , et au s e c o n d le n o m A'aromaiique, pa rce qu ' i l 

comprend les c o r p s d ' une o d e u r agréable , c o m m e l ' e s sence d ' a ­

mandes amères , l ' ac ide b e n z o i q u e , l ' e s sence de c u m i n , e t c . 

Cette d i s t inc t ion , qui était f o n d é e , au débu t , sur des bases peu 

solides, sur des d i f fé rences dans les p rop r i é t é s phys iques , a acquis 

depuis une t r è s -g rande i m p o r t a n c e et est admise aujourd 'hui par 

tous les ch imis tes . On c o m p r e n d dans la série grasse tous les h y ­

drocarbures W + s , C H 3 " , C"II-"- a , e t c . , et les n o m b r e u x co rps 

qui en dérivent , et l ' on c lasse dans la sér ie a romat ique cer ta ins 

hydrocarbures des séries C i l * " - 6 , C i l 3 " - * ' , C H * " - ' * , C H ^ - ' B et 

leurs n o m b r e u x dér ivés , qui sont carac tér i sés par u n e liaison des 

atomes de ca rbone , par u n a r r angemen t mo lécu l a i r e tout spéciaux 

que nous déve lopperons p lus loin en traitant de ces c o m p o s é s , 

Le premier t e r m e des h y d r o c a r b u r e s de la série a romat ique est 

la benzine C 6 II 6 ; et les h o m o l o g u e s en dér ivent par subst i tut ion de 

radicaux de la série grasse à u n o u plus ieurs a tomes d ' hyd rogène ; 

à ces hydrocarbures c o r r e s p o n d e n t des a l coo l s , des a c i d e s , e t c . , 

c o m m e il c o r r e s p o n d des a lcoo ls et des ac ides aux ca rbures d ' h y ­

drogène gras. Il existe donc, un grand paral lé l isme entre les deux 

séries: mais les c o m p o s é s a romat iques se dis t inguent des c o m b i ­

naisons d e l à série g rasse , à par t leurs fo rmules et la cons t i tu t ion 

spéciale du noyau de la b e n z i n e , par leur t r è s -g rande stabilité, 

et par la facilité avec laquel le ils d o n n e n t des p rodu i t s de subs t i ­

tution ch lorés , b r o m e s et n i t rés . 
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Cette d i s t inc t ion et ce paral lé l isme t i ennent à la fois à la c o n ­

sti tution spécia le de l ' h y d r o c a r b u r e p r imi t i f CC1I 6 et à la subs t i tu ­

tion des rad icaux gras à l ' h y d r o g è n e de cet h y d r o c a r b u r e , de telle 

sorte que les nouveaux dér ivés c o n s e r v e n t d 'une part les p r o ­

priétés du c a r b u r e d o n t ils é m a n e n t et d 'autre part acqu iè ren t des 

p ropr ié t é s nouve l les qui les r a p p r o c h e n t des c o m p o s é s gras . 

Les ca rbures d ' h y d r o g è n e C 1 0 I1 S et C H I I J 0 , qui p o s s è d e n t , c o m m e 

la benz ine , une cons t i tu t ion toute par t icul ière et qui pe uve n t é g a ­

l ement r ecevo i r par subst i tu t ion des rad icaux gras , son t les p r e ­

miers - te rmes d 'autres séries h o m o l o g u e s . 

Tout en r econna i s san t l 'utilité de réunir tous les c o m p o s é s o r ­

ganiques en u n tout par l ' h o m o l o g i e et l ' i so log ie , n o u s c r o y o n s 

n é a n m o i n s p lus s i m p l e , p o u r les b e s o i n s de l ' é tude , de séparer et 

de décr i re h part les c o m p o s é s gras et les c o m p o s é s a roma t iques , 

et nous d iv i se rons d o n c ce l ivre en deux g randes par t ies , la série 

grasse et la série a romat ique . 

M, Hofmann a p r o p o s é une n o m e n c l a t u r e généra le des ca rbures 

l ' hydrogène de la série g rasse , en déduisan t les n o m s des ca rbures 

d ' hyd rogène supér ieurs du n o m b r e d ' a tomes de ca rbone qu ' i ls 

r en fe rmen t et fixant la série à laquel le l ' hyd roca rbu re appart ient 

par u n e dé s inence pa r t i cu l i è r e ; p o u r les ca rbures d ' hyd rogène s a ­

turés il t e rmine le m o t par la dé s inence ane, p o u r les ca rbures 

d ia tomiques par ène, p o u r les ca rbures t é t ra tomiques par ine, 

pour les carbures hexa tomiques par one et p o u r les ca rbures o c t a -

J o m i q u e s p a r une; l ' a lphabet ne r en fe rman t q u e 5 voyel les , on est 

obl igé d 'assoc ie r des voyel les p o u r p o u v o i r dés igner les h y d r o c a r ­

bures m o i n s r i ches en h y d r o g è n e . Voici les n o m s de que lques hy­

drocarbures d ' après Hofmann : 

N O M E N C L A T U R E DES H Y D R O C A R B U R E S . 

SÉRIE C I P - " ^ SÉRIE C"II 2" SÉRIE CH\*a~î 

C H 1 Méthane 
C a H f i Éthane 
C 3 H a P ropane 
CHl'o Butane 
C 5 H ' 3 Pentane 
C6IP-» Ilexane 

CIP Méthène 
C aH* Éthène 
C 5 H 6 P ropène 
C 4 H S Butène 
C-IP" Pentène 
O ï l » 2 l lexène 

C aII* Éthine 
C 3 IH Propine 
C*H« Butine 
Cm* Pent ine 
C 6 I D U Hexine 

f.ielVA Hexadécane C , B H M Hexadécéne Ci(j'j|5(i Hexadécine 
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HÏDftOCAHBURES. « 

M. Hofmann d é s i g n e l e s rad icaux m o n o , tr i , p en t a tomiques , e t c . , 

qui dérivent de ces h y d r o c a r b u r e s par per te d 'un a tome d ' h y d r o ­

gène , en remplaçan t les dé s inences ane, ène, ine, e t c . , par yle, 

é.nyle, inyle ; le n o m de Ci l 3 dev ien t alors mé thy le , ce lu i de C 5 11" 

pentyle ; CH sera le m é t h é n y l e , C 3 ! ! 1 le pen tény le , C 5 H 7 le p e n t i -

nvie, etc.-

Nous n ' adop te rons q u e les n o m s des h y d r o c a r b u r e s saturés . 

S E R I E G R A S S E 

H Y D R O C A R B U R E S 

H y d r o c a r b u r e s q u i r é p o n d e n t u l a f o r m u l e C H * " - 1 " 8 . {Hy­

drocarbures saturés.) 

Les trois p remie r s t e rmes de cet te sér ie , CH*,C 9II 6 et C 3 H S , n ' e x i s ­

tent que s o u s u n e modi f i ca t ion ; p o u r le ca rbure d ' h y d r o g è n e ( M 1 0 

la théorie fait p révo i r deux i s o m è r e s , c o m m e n o u s avons m o n t r é 

plus h a u t ; à part ir de l ' hyd roca rbu re C H 1 0 , le n o m b r e des i s o ­

mères poss ib les s ' accro î t d 'une unité p o u r c h a q u e a tome de ca r ­

bone ajouté à C*. Ainsi C 5 ] I " aura Irois i s o m è r e s p o s s i b l e s , 

C°II ' 4 quatre, C H ' 6 c i n q , e t c . 

Le carbure d ' h y d r o g è n e , d o n t les a tomes de ca rbone fo rmen t une 

chaîne , a été n o m m é c a r b u r e n o r m a l ou p r ima i re , en opposi t ion 

avec les ca rbu re s , dans lesquels un a tome de c a r b o n e échange 

5 ou A a tomici tés avec 3 ou 1 autres a tomes de c a r b o n e , et qui 

ont été dés ignés par les n o m s de carbures secondai res et tertiaires : 

C H 3 

| U*C CH'' 
CH* \ / CH 5 

CH I 
CU* I 1 P C - C - C H 5 

CH» ! 
CH- i CH 3 

I CiP 
CH-

Pentanc normal. Pentane secondaire. Ptmtane tertiaire. 

É T A T N A T U R E L , P R É P A R A T I O N . 1° Beaucoup d 'hydrocarbures de cette 

série existent à l'état na ture l . Le gaz CH 4 se dégage dans les m a -
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C M 
+ Na°- = 2NaI 

(Ill­
's mol. d'iori n'e Sodium. Iodure Diméthyle identique 

ûemùthyle. de sodium. av#»~réluai\e. 

C M . Ci l 5 

CH»I 
1 
e n -

¿ 0 » 

« a 3 = 2.\al + 
CH 3 

I 
Cil* 
I 

CH 3 

1 mol. û'iudurfi Sodium. loJurc Méthylpropyle ou 
demëtrrçle et 1 mol. de. sodium. butant; primaire, 
ci'iodure lie propj le . 

Ci l 5 CH 3 

Clll + ICIP + Na 2 = 2NaI + C H - C H ' 

CH7' C1P 
Iodure lodtire Sodium. louure Mùthylisopropyle 

d'isopropyle. de nrôthyle. de sodium. ou butane secondaire. 

4 ° Ces h y d r o c a r b u r e s p r e n n e n t na i ssance l o r sque les ac ides qui 

— p o n d e n t , soit à la f o r m u l e C n + i H a n + 9 O a , soit à la f o r m u l e 

rais , et MM. Cahours et Pe louze o n t pu re t i rer des pétroles d ' A m é ­

r ique , au m o y e n de la dis t i l la t ion f r a c t i o n n é e , les c o m p o s é s 

C 4II>°, C 8 H l a , CeII**, C ' H « \ O H 1 » , C 9 U a o , C'<>\1*!, C ' H 2 4 , 

C " H S U , C ' M I " , C '*H 3 0 et C I G H S * . 

Do p lus , il n 'es t pas d o u t e u x , d 'après ces ch imis t e s , que les 

parties du pé t ro le qui bou i l l en t p lus haut que le c o m p o s é C ' e H 5 * 

ne r en fe rmen t e n c o r e d 'aut res h y d r o c a r b u r e s h o m o l o g u e s des p r é ­

c é d e n t s . 

2 ' Le gaz des mara i s CH* a é té o b t e n u syn thé t i quemen t par 

l ' ac t ion s imul tanée du sul fure de c a r b o n e et de l ' ac ide su l fhydr i -

q u e sur le cu iv re chauffé au r o u g e . Dans ce c a s , l e c a r b o n e et l 'hy­

d r o g è n e , d e v e n u s l ib res , s ' un i s sen t à l 'état naissant . 

5 ° On p r é p a r e ces c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e par synthèse d i rec te 

en traitant par le s o d i u m des c o m p o s é s qui dér ivent des a lcools 

c o r r e s p o n d a n t s , et qui r e p r é s e n t e n t l ' hyd roca rbu re c h e r c h é , dans 

lequel u n a tome d ' h y d r o g è n e es t r e m p l a c é par de l ' iode ; le. m é ­

tal s ' empare de l ' iode de deux m o l é c u l e s d ' i odure et les d e u x r ad i ­

c a u x se c o m b i n e n t , au m o m e n t o ù ils son t m i s en l iber té . 

C M C i l 3 
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C»+«{p«+!0*, sont soumis à des inf luences qui peuven t leur faire 

perdre de l ' anhydride c a r b o n i q u e . 

C«+i]ii ' i+so« = CO* + C n \ l i M 

Anhydride 
carbonique. 

C«+i]l»n+50» = 2CO*' 4- CH* 1"--
Anhydride 
carbonique. 

Généralement, on chauffe ces ac ides avec un excès d'alcali ; il 

est toutefois impor tan t de no te r qu 'à la t empéra tu re o ù l ' on est 

obligé d 'opérer , l ' anhydr ide c a r b o n i q u e e x e r c e u n e ac t ion oxydan te 

sur les hydrocarbures f o r m é s . Au l ieu des c o r p s saturés dont nous 

parlons, on obt ient le plus souven t , par suite de cet te réact ion 

secondaire, des produi t s m o i n s h y d r o g é n é s . On réuss i t toutefois 

très-bien à p r épa re r , par ce p r o c é d é , le gaz des mara i s , au m o y e n 

de l'acide acé t ique , et les hydru res d 'hexyle et d 'oc ty le à l 'aide des 

acides subér ique et sébac ique : 

OIPKO* + K1IO = CK«O s 4- Ci l 4 

Acétate Totasse. Carbonate Méthane, 
de potassium. de potassium. 

C8]li»K 50* 4 - 2KIIO = 2 C K S 0 S + C G1I 1 4 

Subératu Potasse. Carbonate Hexane. 
de potassium. de potassium. 

C'°II>6h>04 4 2KHO 2CrP03 + CMI'S 
SùbaLe . Potasse. Carbonate Oclane · 

de potassium, de potassium, 

5° On obt ient les m ê m e s h y d r o c a r b u r e s en soumet tant les iodures 

alcooliques à l 'act ion s imul tanée du z i n c et de l 'eau. Cette opéra­

tion doit se faire dans des tubes scel lés à la l ampe , elle ex ige une 

température de 200° env i ron : 

2C !1PI -(- 2Zn 4 - 211*0 = Z",â j O a 4 - Z " l j -1- 2C*HB 

Iocure Zinc. Eau. Hydrate Induré de zinc Ethane. 
d'éthyle, df / inc . 

An lieu de chauffer e n s e m b l e les iodures des rad icaux h y d r o ­

carbonés , l 'eau et le z i nc , on peu t préparer d ' abord u n e c o m b i n a i ­

son de ces rad icaux avec le z inc (voy . Composés o rgano- rné ta l -

liques) et d é c o m p o s e r cet te c o m b i n a i s o n par l 'eau. CTpjZn" 4 - 2 ( { { | o ) ^ Z | £ | o » + 2C«H« 

Zinc-étliyle. Eat]. Hydrata Éthane 
de zinc. 
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On peut aussi d é c o m p o s e r le c o m p o s é o rgano-méta l l ique du m e r ­

cure par l 'acide sul fur ique . 

$ { { 5 j nS + fcOMP =.-. SO'IIg + 2C aIP î 

Slereui'élliyle. Acide Sulfate É*hane. 
siiliïiria,ue. iiiereurique, 

6 ° On prépare e n c o r e ces h y d r o g è n e s c a r b o n é s à l 'aide d ' a u ­

tres h y d r o g è n e s c a r b o n é s r en fe rman t 2 a tomes d ' h y d r o g è n e de 

m o i n s q u ' e u x , et dont b e a u c o u p o n t é té ob tenus par synthèse 

d i rec te à l 'aide des é l é m e n t s . 

P o u r ob ten i r les c a rbu re s d ' h y d r o g è n e C I I 2 " + 2 au m o y e n des 

carbures C H 2 " , on c o m b i n e ces de rn ie r s au b r o m e . Le c o m p o s é 

f o r m é C I I 2 " B r 2 étant chauffé à 275° avec u n m é l a n g e d ' iodure de 

po t a s s ium, d 'eau et de cu iv re , se d é c o m p o s e . L 'hydroca rbure 

C i l 4 " se régénère en par t ie , et en partie il se t r ans fo rme en h y d r o ­

carbure C " H 2 " + a . 

7° Ces hydroca rbures p r e n n e n t na i s s ance l o r s q u ' o n chauffe à 

275" u n c o m p o s é o rgan ique q u e l c o n q u e r en fe rman t le m ê m e n o m ­

bre d ' a tomes de c a r b o n e q u ' e u x , avec u n g rand excès d 'ac ide 

ï odhydr ique c o n c e n t r é ( I îcr thelot) . 

O H s O 2 + GUI = M l « > + 211*0 + 3 I 2 

Aride Acide Butane. E;<u. Inde, 
butyrique. iodhydrique, 

8° Plusieurs de ces hyd roca rbu re s on t été ob tenus par l ' ac t ion 

d e l à cha leur r o u g e sur les butyrates et les acéta tes . 

9° Ces corps p r e n n e n t na i ssance p e n d a n t la disti l lation sèche 

du b o g h c a d , du c a n n e l - c o a l et des mat iè res g rasses . 

10° En dist i l lant l ' a lcool amyl ique avec le ch lo ru re de z inc , 

M. W u r t z a ob t enu l ' hydrure d ' amyle C 5 I I i a et p lus ieurs de ses 

h o m o l o g u e s . Il se f o r m e en m ê m e t e m p s dans cet te réac t ion des 

hyd roca rbu re s appar tenant à la sér ie G"H 3 B , et d 'autres h y d r o c a r ­

bures ino ins h y d r o g é n é s e n c o r e , ma i s i m p a r f a i t e m e n t é tud iés . 

11° 11. Schu tzenberge r a m o n t r é que l ' hyd roca rbu re C-II 6 se 

p rodu i t mêlé d ' anhydr ide c a r b o n i q u e l o r s q u ' o n fait agir l ' anhydr ide 

acé t ique à chaud sur le b i o x y d e de b a r y u m . 

8 ( g S ! g | o ) + m , = i i a " | S e ? - ™ > + ™ . 
Anhydride Di.ixyde Acétate Anhydride Étlinne 
acétique. de baryum. île baryum. carbonique. 
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P R O P H I Í T É S . I O T O U S ces ca rbures d ' h y d r o g è n e son t sa turés , ce 

qui signifie qu ' aucun d ' eux ne peut s 'unir n i au c h l o r e , ni au 

brome, ni aux radicaux m o n a t o m i q u e s en généra l . 

2° Soumis à l ' inf luence du b r o m e ou du c h l o r e , ces h y d r o c a r ­

bures peuvent échanger l eur h y d r o g è n e c o n t r e ce s méta l lo ïdes . 

Ceux des c o m p o s é s ainsi f o r m é s qui r e n f e r m e n t u n seul a t o m e de 

chlore ou de b r o m e sont suscep t ib les d ' é c h a n g e r cet a tome de 

chlore ou do b r o m e c o n t r e le r é s idu OH ; il se produi t a lors un 

alcool. Nous ve r rons , au sujet des a l c o o l s , c o m m e n t on peut p r o ­

duire cette subst i tu t ion. 

3° Les produi ts t r i ch lorés para issent se d é c o m p o s e r aven f o r m a ­

tion d 'un acide m o n o b a s i q u e r é p o n d a n t à la fo rmule C f P ' O * sous 

l 'influence d 'une solut ion a l coo l ique de po tasse . Au m o i n s a - t -on 

constaté que , dans ce s c o n d i t i o n s , le gaz des mara i s t r ich loré 

(chloroforme) C11C15 se t r a n s f o r m e en ac ide f o r m i q u e , et l 'é thane 

trichloré en ac ide acé t ique . 

4" L'acide azotique at taque les t e r m e s supér ieurs de cet te série 

avec p roduc t ion de dér ivés dans lesquels l ' hydrogène de l ' h y d r o ­

carbure est par t ie l lement r e m p l a c é par le g r o u p e A z O s . Ainsi , avec 

l 'octane C s I l i 8 on ob t ien t le c o m p o s é C H l ' ^ A z O ) . Les t e rmes i n f é ­

rieurs de la série ne sub issen t a u c u n e ac t ion de la part de l 'acide 

azotique. Mais i n d i r e c t e m e n t on a o b t e n u des dér ivés de ces co rps 

où l 'hydrogène est r e m p l a c é par le radical A z O 2 . On dés igne ces 

composés sous le n o m de dér ivés n i t rés , et la subst i tut ion qui leur 

donne naissance est dite subs t i tu t ion ni t rée . 

N O M E N C L A T U R E . — Diverses n o m e n c l a t u r e s on t été p r o p o s é e s 

pour ceux de ces h y d r o c a r b u r e s ac tue l l emen t c o n n u s ; d ' abord on 

les a supposés cons t i tués par l 'un ion d 'un radical m o n a t o i u i q u e 

avec l 'hydrogène et on les a n o m m é s hydrures de ces rad icaux . 

C'est ainsi que le gaz des mara i s CH 4 a r e ç u la f o r m u l e CU'.H et 

a été désigné sous le n o m d ' h y d r u r e de mé thy le , que le gaz C^H" a 

reçu la formule C S II 3 ,H et a été n o m m é hydrure d ' é thy le . . . e t c . 

Tlus tard, M. Berthelot a p r o p o s é de tirer leurs n o m s de l 'acide 

monobasique que l ' on peu t en faire dér iver . Le gaz des marais est 

alors devenu le formène;V hydrure d'éthyle,l'nc<?térte, et ainsi de sui te . 

IIvdrûcarLure 
trichloré-

Pelasse. Sel Eau. 
potassique. 
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MM. Cahours et P e l o u z e , appl iquant à ces c o r p s u n e n o m e n c l a ­

ture ana logue à cel le qu ' adop ta Gerhardt p o u r les rad icaux m o n a t o -

m i q u e s h y d r o c a r b o n é s q u ' o n en dér ive , o n t p roppsé de dédu i re 

leur n o m du n o m b r e d ' a tomes de ca rbone qu ' i ls r e n f e r m e n t . Le 

gaz des mara i s dev ien t alors le protylène, l ' hydrure d 'é tbyle le 

deutylène... e tc . 

Nous fe rons r e m a r q u e r q u e la t e r m i n a i s o n ène est e m p l o y é e par 

la p lupar t des ch imi s t e s p o u r dé s igne r les h y d r o c a r b u r e s d i a tomi -

q u e s , et qu 'à par t i r du s ix i ème t e r m e C 6 H'*, les m o t s hexy l ène , 

hep ty lène C 7 H l f i , e t c . , sont i den t iques avec les n o m s des h y d r o c a r ­

bures d i a tomiques C G I l i a , CH. 1 *, e t c . 

Enfin M. Hofmann a p r o p o s é u n e n o m e n c l a t u r e de s h y d r o c a r ­

bures sa turés , d o n t n o u s avons déjà parié p lus haut . 

Nous d o n n o n s c i - d e s s o u s les fo rmules de c e u x de ces h y d r o c a r ­

bures qui sont c o n n u s , avec les n o m s qui l eu r c o r r e s p o n d e n t : 

NOMS KOMS WOMS 

DE GERHARDT- DE BERTHELOT. BE HOFMAH^. 

0 H*. hydrure de méthvlfi formëne. . . . methane. 

C* H". acétène. . . . ethane. 
C= H 8 . hydrure de propyle propionène , . propane. 
C* H'°. hutyrèi\e. . . . butane. 

C 5 H " . hvdrure d'amvle , . valerène. . . . pentane. 
C I I " . hydrure d'hexyle . . . . . . caproëne.. . hexane. 

C 7 II'». œnanthylène. . hep Lane. 
G 8 11". hydrure d'oclyle. . . . . . . capiylène. . . octane. 
G" II"». pélargoiiéne . . nunane. 
r,'°Il" !. hydrure de décyle . . . . . , decane. 
C,"H". undecane. 
C 1 ! «I! ! a . hydrure de hidécyle.. . . , laurène . . . . dodecane. 
C 1 3 l l î B hydrure de tridécyle cocinène. . . . tridecane. 

hydrure de tétradécyle. , myrystène. . . tetradecane. 
C « I 1 " . hydrure de pcntadëcyle. . , benène pentadecane. 

hydrure d'hexadécylc, . , , palrnitène. . . hexadncane. 

Les n o m s de Hofmann n o u s para issent exce l l en t s , et n o u s nous 

en se rv i rons de p r é f é r e n c e . 

ÉTUDE DES HYDROCARBURES C'H*™ - 2 LES PLUS IMPORTANTS. 

Méthane (gaz des marais, hydrure de méthyle) Cil*. Il se p rodui t 

na tu re l l ement dans le fond des mara is par la pu t ré fac t ion des m a ­

t ières o r g a n i q u e s . En r e m u a n t le tond des eaux s tagnantes , on voit 

se dégage r des bul les qui son t u n mélange, do ce gaz, d 'azote , 

d ' anhydr ide c a r b o n i q u e , et que lquefois d 'ac ide su l fhydr ique . 
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Le gaz des marais se r e n c o n t r e m a l h e u r e u s e m e n t aussi dans les 

mines de houille, où il se m é l a n g e avec l'air, et p rodu i t u n gaz 

détonant, connu sous le n o m de feu grisou ou de feu terrou. 

L'explosion a lieu lo r sque les m i n e u r s arr ivent avec une l a m p e 

allumée au milieu du gaz i n f l ammab le . Pour éviter ce t ' acc ident , 

Davy a eu l'idée d 'en tourer la l ampe des m i n e u r s d 'une c a g e en 

toile métallique. Cette toi le refroidi t assez la f lamme due à l ' exp lo ­

sion, pour que ce l l e - c i se p roduise s e u l e m e n t dans l ' in tér ieur de 

la cage et ne se p ropage pas au d e h o r s . C o m m e l ' exp los ion in terne 

éteint ces lampes, on fixe sur leur m è c h e p lus ieurs fils de p la t ine . 

Ces fils restent i ncandescen t s p e n d a n t tou t le t e m p s q u e le m i n e u r 

se trouve dans l ' a tmosphère in f l ammable , et r épanden t assez de 

lueurs pour lui pe rmet t r e de se d i r iger dans l 'obscur i té . Les l am­

pes de Davy éclairant m o i n s que les autres à cause de l ' enveloppe 

en toile métal l ique, on y adapte des réf lec teurs en étain placés 

derrière la f lamme. Le g r i sou ne r e n f e r m e g é n é r a l e m e n t ni gaz 

oléfiant C 3IP, ni oxyde de c a r b o n e . 11 paraît devoi r son o r ig ine à 

une putréfaction opé rée par l 'eau. 

Le gaz des marais sort aussi de terre dans b e a u c o u p de local i tés . 

On connaît des sources de ce. gaz qui brûlent depuis les t e m p s les 

plus reculés. De ce n o m b r e sont cel les du m o n t Chimère , sur les 

côtes de l'Asie Mineure. Les vo l cans de b o u e , q u e l ' on r encon t r e 

dans un grand n o m b r e de l i eux , sont des e spèces d 'érupt ions 

boueuses, causées par ce gaz qui se dégage en traversant des 

couches d'argile i m p r é g n é e d'eau salée et d e mat ières b i t u m i ­

neuses. 

Le gaz des marais se p rodu i t en m ê m e t e m p s que d'autres ca r ­

bures d 'hydrogène lo r squ 'on chauffe au r o u g e les subs tances o r g a ­

niques d'une consti tution m ê m e t r è s - s i m p l e . M. Berthelot a pu 

l'obtenir en faisant passer des vapeurs d ' ac ide f o r m i q u e CIPO 2 à 

travers un tube de porce la ine chauffé au r o u g e . 

M. Dumas a fait connaî t re u n p r o c é d é qui p e r m e t d ' ob t en i r c e 

gaz presque pur, et qui cons i s te à chauffer dans une c o r n u e u n 

mélange de deux parties d 'acéta te de s o d i u m cristal l isé, de deux 

parties d'hydrate potass ique et de t rois parties de chaux vive p u l ­

vérisée. La chaux a pour but de r end re m o i n s in tense l 'act ion de 

la potasse sur le verre de la c o r n u e , qui sans cela serait i m m a n ­

quablement percée . La r éac t ion est la suivante (voy. V p r o c é d é 

générale : 
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Cerchlorure Hydrogène. Acide Gaz 
de carbone, chlorliydnuuic. des mirais. 

M. lierthelot a o b t e n u ce gaz en faisant passer u n mé lange d'a­

c i d e su l fhydr ique et de vapeurs de sulfure de c a r b o n e sur du cu i ­

vre chauffé au r o u g e . Le cu ivre s ' empare du soufre , tandis que 

le c ha rbon et l ' h y d r o g è n e , à l 'état naissant , réagissent l 'un sur l'au­

tre et se c o m b i n e n t . Cette r éac t i on est t r è s - c o m p l i q u é e ; elle donne 

na i s sance n o n - s e u l e m e n t au gaz des mara i s , mais e n c o r e à beau­

c o u p d 'au t res c o r p s . 

Enfin, si l 'on veut avoir du gaz des mara i s a b s o l u m e n t pu r , il faut 

d é c o m p o s e r le z i n c - m é t h y l e par l 'eau [voy. 5" p r o c é d é généra l ) . 

r C £ | * " + * ( ! | ° ) = % \ * + ^ 
Zinc.niéthyle. Eau. Hydrate Gaz 

de r.inc. des marais. 

Le gaz des marais est i n c o l o r e , il n 'a n i odeu r n i saveur, il 

n ' exe rce a u c u n e ac t ion sur les papiers réac t i fs , et ex ige p o u r se d is ­

soudre 18 ,36 fois son v o l u m e d 'eau à 0 ° ; son p o u v o i r réfr ingent est 

1,50/t, et sa dens i té 0 , 5 5 7 6 . 

Le gaz des mara is n ' en t re t ien t pas la resp i ra t ion , mais n'est pas 

tox ique . S'il est m ê l é d 'une suffisante quant i té d ' o x y g è n e , on peut 

en effet le r e sp i re r sans d a n g e r . 

L o r s q u ' o n dir ige ce gaz à t ravers u n tube chauffé au r o u g e , il 

doub le de v o l u m e en se. conver t i ssan t en h y d r o g è n e , en m ê m e 

t e m p s que du cha rbon se dépose . Un g rand n o m b r e d 'ét incelles 

é lec t r iques d o n n e n t l ieu au m ê m e résultat . 

O I P ' N a O 4 - KIIO = CNaKO* 4- Cil* 
Acétate Pntasse. Cnrbtmate G;iz 

de sodium, de potassium et de sodiurii. des mar:iis. 

Ln p r o c é d é de M. Dumas est au fond un p r o c é d é analyt ique ; mais 

il es t devenu synthét ique depuis que M. Kolhe a ob t enu l ' ac ide tri-

ch lo racé t ique au m o y e n des é l é m e n t s , et M. Melsens , l ' ac ide acéti­

que à l 'aide de l 'acide t r i ch loraeé t ique . 

M. Melsens a e n c o r e réuss i à p r épa re r le gaz des marais en sou­

met tant le. ch lo ru re de c a r b o n e , CCI 4 , que M . K o l b e obt ient synthé-

t iquement , à l ' ac t ion de l ' hydrogène naissant , d é v e l o p p é au moyen 

de l 'eau et de l ' ama lgame de s o d i u m . 
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m » = c + a ( g j ) 

Gai Clinrlion. llyiirûgt-nf. 
des mar.iis, 

Dans cette réac t ion , il se p rodui t , en ou t r e , t ou jours un peu de ma­

tières huileuses. 

Le gaz des marais brûle fac i lement avec une flamnfe peu éc l a i ­

rante. Mêlé à l'air ou à l ' oxygène , il dé tone p a r l ' a p p r o c l i e d 'un c o r p s 

en ignition. 

Le chlore agit d 'une man iè r e t rès-di f férente sur le gaz des m a ­

rais, selon les concht ions de l ' e x p é r i e n c e . Fa i t -on u n mé lange de 

quatre volumes de ch lo re et de deux v o l u m e s de gaz de mara i s , au­

cune réaction ne se manifes te dans l ' obscur i t é , mais sous l ' inf luence 

de l'étincelle é l ec l r ique ou de la l umiè r e solaire une violente e x ­

plosion a lieu ; d u charbon se d é p o s e , et de l 'ac ide cb lo rhydr ique 

prend naissance, 

™ 4 + 2 ( i i i i ) = * ( c ! | ) + c 

Gai Chlore, Acide Carbone, 
des marais. chlorliydnque. 

Fait-on, au con t ra i r e , u n m é l a n g e d 'un v o l u m e , de méthane , d 'un 

volume d 'anhydride ca rbon ique et d 'un excès de ch lo re , il se p r o ­

duit un l iquide qui r e n f e r m e du c h l o r o f o r m e et du pe rch lo ru re 

de carbone . 

Cil* + 3(g|) = 5(«j) + CHCF. 

Méthane. Chlore. Acide Cli.orornrrr.e. 
chlorhydriquc. 

( : i l t + < c i ! ) = < c i | ) + 
Méthane. Chlore. Acide Pi-rclilorure 

ehlorliydrique. de carhune. 

Enfin, fai t -on réagir le ch lo re sur u n excès de gaz des mara is , 

il se forme d u ch lo ru re de mé thy le . 

CH« + g| = p 1 } ) + CIPC1 

Gaz C h l o r e . Aride Chlorure 
dus marais. cljloj-Jiydrique. du méthyle. 

Ce dernier c o r p s , s o u m i s à l 'act ion de l 'acétate d 'a rgent p a r -

M. Berthelot, a échangé sou c h l o r e con t re de l 'oxacétyle , et a f o u r n i 
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Cil* -f- 2 
( ! ! ! » ) * ( § ! ) = • ( S I ) + » • 

Gaz Eau. Chlore. Acide Anhydride 
des marais. chlorlivdririue. carbonique. 

Le b r o m e attaque di f f ic i lement c e gaz. 

L 'ac ide azot ique c o n c e n t r é , mé l angé m ê m e avec de l 'acide su l fu-

r ique , est sans ac t ion sur le gaz des mara i s . 11 en est de m ô m e du 

ch lo ru r e de soufre , du pe r ch lo ru re de p h o s p h o r e et du ch lo ru re 

d ' a n t i m o i n e chauffés . 

CH S 

Éthane {Hydrurc d'éthyle) I . C'est un co rps gazeux qui se c o m ­

por t e vis-à-vis des réact ifs c o m m e le m é t h a n e . U n e présente de 

l ' intérêt que pa rce qu ' i l est iden t ique avec le d iméthy le , c o m m e 

M. S c h o r l e m m e r l'a m o n t r é en le conver t i s san t par le c h l o r e en 

ch lo ru re d 'é thyle et ce lu i -c i e n a lcool é lhy l ique . 

l ' t ' n t u n e s i s o m é r i q n e s , On conna î t les trois i somères p révus 

p a r l a théor ie . 

1 0 Pentane primaire ( o u no rma l ) Ci l 3 - C1IS - CU 4 - CH 2 - Cil"'. 

On n'a pas e n c o r e ob tenu cet h y d r o c a r b u r e par synthèse ; il existe 

tout f o r m é dans les pé t ro les d ' A m é r i q u e . 

11 cons t i tue un l iqu ide i n c o l o r e boui l lan t à 58° , qui p résente 

v is -à -v is de s réactifs, la m ê m e indifférence, que le m é t h a n e et 

l 'é thane. 

2° Pentane secondaire j j ; q J > CU — Cil 2 — Ci l 3 . Cet hydroca rbure 

se p rodu i t par la réac t ion de l ' iodure d ' amyle c o r r e s p o n d a n t à 

ainsi de l 'acétate de méthy le d ' o ù l 'on a pu ret i rer de l 'a lcool mé-

tlrylique par la saponif ica t ion . 

c i r a + ™ | o = A g C + ™ > 0 

Chlorure Acèlale Chlorure AcAUtn 
ik méthyle. d'argent, d'urgent. (te mtilhyle. 

Acctate Hydrate Acétate Alcool. 
deini'Uiyle- potassique. potassique, mélhyliq ,IP. 

Sous l ' inf luence s imul tanée de. l ' humid i té , du ch lo re et de la lu ­

m i è r e sola i re , le gaz des mara is se d é c o m p o s e en donnan t de l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , et de l ' anhydr ide ca rbon ique o u de l ' oxyde de car­

b o n e . 
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l'alcool amylique de f e rmen ta t i on , sur le z inc et l 'eau (uo;/. 5· p r o ­

cédé général) à une t empéra ture de 140° env i ron . 

2CSH*'I + 2Zn + 2H a O = Z£ J 0 ' 4 - Zn 'T ! 

lodure Zinc. Eau. Hydrntc Iodure 
d'umvle. dcziiie. rie zinc, 

+ 2 C 5 I I 1 J 

Jlydi'uiTd'.nin yle 
ou pcjitaiie. 

Au lieu de faire a^ir s i m u l t a n é m e n t l 'eau el le z i n c sur l ' iodure 

d'amyle, on peut d é c o m p o s e r par l 'eau le z i n c - a m y l e Zn" ( C 5 I l 1 , ) i . 

Z n , | S î i M + = Z n 1 o ! i · + 8 C 3 , l , ï 

Zinc-amyle. E;ui. Hydrate de Pentane, 
Kînc. 

Le pontano prend e n c o r e na i s sance en m ê m e t emps que l ' a m y -

léne, lorsqu 'on d é c o m p o s e l 'a lcool amyl ique de fe rmenta t ion par le 

chlorure de z inc . C o m m e la déshydrata t ion de l 'alcool amyl ique ne 

devrait donner que de l 'amyléne o u des h o m o l o g u e s supér ieurs de 

ce corps, la p roduc t ion de l 'hydrure d ' amyle est nécessa i rement liée 

à celle d 'hydrocarbures m o i n s h y d r o g é n é s que l ' amyléne (Wur tz) . 

Pour avoir l 'hydrure d ' amyle pur , on recuei l le le produi t qui passe 

de 50° à 40°, on le traite par le b r o m e qui s ' empare de l 'amyléne 

et l 'on distille de n o u v e a u . L 'hydrure d ' amyle , qu i bout à 50°, se 

sépare alors faci lement du b r o m u r e d ' amylène qui bout à 175°, 

C'est un l iquide i n c o l o r e et t ransparent , fort mob i l e et d 'une 

odeur agréable et é thé rée ; il a u n e densi té de 0 ,8385 à 1 4 ° , 2 , ce qui 

en fait le plus léger des l iqu ides c o n n u s . 11 bout, à 4 - 30° , et ne se so­

lidifie pas à — 24°; sa dens i té de vapeur a été t rouvée égale à 2 , 3 8 2 . 

Le pentane n 'est pas m i s c i b l e à l 'eau, mais il se m ê l e en toutes 

proport ions avec l 'a lcool et l 'éther. 

Le pentane brûle avec u n e f lamme fort écla i rante , mais fu l ig i ­

neuse ; sa vapeur brû le sans fumée . 

L'acide sulfurique c o n c e n t r é est sans ac t ion sur ce c o r p s , il en 

est de m ê m e de l ' ac ide azot ique fumant , et d 'un mé lange d 'acide 

azotique et d 'ac ide su l fur ique . 

Le chlore se substi tue à l ' h y d r o g è n e de l ' hydrure d ' a m y l e ; le d é ­

rivé monoc l i lo ré paraît iden t ique au c h lo r u r e d ' amyle , au m o i n s 

fournit-il de l 'a lcool a m y l i q u e , l o r s q u ' o n le s o u m e t à l ' ac t ion de l'a­

cétate d'argent, et q u ' o n saponif ie par les alcalis le p rodui t de cet te 

réaction. 
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CH 3 

5° Pentane tertiaire IPC — C — Ci l 5 , Cet h v d r o c a r b u r e , très-inté-
I 

CH S 

ressant par sa cons t i tu t ion , se p rodu i t dans l 'act ion du z inc -mé-

thyle sur l ' i odurc d u t r i m é t b y l c a r b i n o l ( iodure de butyle tertiaire), 

2C(CIPj 5 I + Zn(CÎP)* = ZnP -I- 2C{CIP)« 
leiiure de Ziiie-iiu'lln le. Kidnre l'eniane 

tiirciéljijkarbinol. ' de zinc. leiliairi'. 

Le pen tane tertiaire se p r é s e n t e sous la fo rme d 'un l iquide in-, 

co lo re boui l lant à-f- 0° ,5 , qui se p r e n d à — 20° en masse cristallisée, 

Hydrocarbures qui répondent a la formule Cil* ' ' , illlè-

fine.s.) C o m m e nous avons vu p lus haut , o n peut dér iver faci lement 

les co rps de cette série des h y d r o c a r b u r e s CnRi" + - en enlevant à 

ces dern iers s imp lemen t deux a t o m e s d ' h y d r o g è n e ; cette sous t r ac ­

t ion d ' hyd rogène pouvan t se faire aux différents a tomes de carbone 

de la m o l é c u l e , il en résul te que le n o m b r e d ' i s o m è r e s t h é o r i q u e ­

ment poss ib les est ici t r è s - cons idé rab l e ; le s e c o n d t e r m e C-H* peut 

déjà exis ter sous deux modi f i ca t ions i s o m è r e s , le t ro is ième C 5 H 6 sous 

quatre modi f i ca t ions , le qua t r i ème C*I19 sous neu f modi f i ca t ions , etc, 

Tous ces hydroca rbures p révus par la théorie existent- i ls ou 

peuvent-ils exister à l'état de l iber té ? Nous ne le c r o y o n s pas , et il 

est t rès-probable q u ' o n n ' ob t i end ra que c e u x à l'état l ib re , qui peu­

vent se saturer , c 'es t-à-dire chez lesquels les deux a tomes de car­

bone qui on t des affinités l ibres son t vo i s in s et é changen t alors 

deux atomici tés c h a c u n , o u dans le cas où les a tomes peuvent 

const i tuer u n e chaîne f e r m é e . 

Ainsi des quatre, h y d r o c a r b u r e s C 311 S : 

=CH -CH* -CH* CH-
! ' I I 

CH -CH CH* ^C 
I I I ! 
CIP CIP -CH* CIP 

1 II III IV 

le p remie r et le qua t r i ème n ' ex i s t e ron t pas à l'état de l iber té , tan­

dis q u e le s e c o n d et le t ro i s i ème p o u r r o n t être isolés ; ils auront 

alors pou r fo rmule 

CH* 

,CH* 

A , 1 ; , ! * 

Cil H a C ( 

CIP 
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Si l'on ne cuunail pas les h y d r o c a r b u r e s ;i l 'état l ibru, on conna î t 

pourtant leurs c o m b i n a i s o n s avec le b r o m e , le ch lo re , e tc . ; niais 

lorsqu'on traite ces c o m p o s é s par le s o d i u m , l ' hydroca rbure se d é ­

truit complètement au m o m e n t où il est mi s en l iberté ; il y a p res ­

que toujours format ion d 'hydrocarbures m o i n s r i ches en h y d r o ­

gène, et d 'une certaine, quant i té d ' un i somère de l ' hyd roca rbu re . 

On a constaté d ' in téressantes re la t ions dans les poin ts d ' ébu l l i -

tiou des b ibro inures , b i c h l o r u r c s , e t c . , de ces carbures ; ce lu i du 

carbure. 111 possède le po in t d 'ébul l i t ion le [dus é levé , v i ennen t en ­

suite IL et IV; le b r o m u r e du ca rbure I n 'es t pas e n c o r e c o n n u ; 

son point d 'ébull i t ion serait t r è s -p robab lemen t in te rmédia i re 

entre II et IV 

t:H-->J!r CIl 'Br Citlh* Cil ' 

I i I I 
CIIJ- Cllllr CU a CBr 2 

I i 1 [ 
CJPBr CU 5 CIL- Cil 5 

I lou là le i ' - Bout à U5 n . Inconnu. Eout il 113". 

Des relations ana logues exis tent pour les points d 'ébul l i t ion des 

dérivés des h o m o l o g u e s s u p é r i e u r s . 

Pr.Ép.niATio.N. 1° Les hyd roca rbu re s C"IL"! peuvent être préparés par 

la réaction des c o r p s avides d ' humid i t é sur les a lcoo ls qui en d i f fé­

rent par une m o l é c u l e d 'eau . 

C-H°0 = 11-0 -1- _C-'I14 

Alcool. Eau. Éllijltnc-. 

On se sert g é n é r a l e m e n t , pour exécu te r cet te opé ra t ion , de l'a­

cide sulfurique c o n c e n t r é o u du ch lo ru r e de z i n c . 

M. W'urlz a cons ta té que l o r s q u ' o n traite l ' a lcool amyl iqne C s l l , a 0 

par le chlorure de z i n c , il se f o r m e , out re l 'a inylène C H ! 0 , qui lui 

correspond, un grand n o m b r e d ' h o m o l o g u e s supér ieurs de ce. co rps . 

Nous avons vu que l ' on obt ien t auss i , dans cet te r éac t ion , l 'hydrure 

d'avnyle C 31I'- et ses h o m o l o g u e s , en m ê m e t e m p s q u e des h y d r o ­

carbures m o i n s h y d r o g é n é s que c e u x qui r é p o n d e n t à la f o r m u l e 

Cil" ' ' . Ceux-ci ne sont pas c o n n u s en détail . Chose s ingul ière , un 

tel phénomène ne s 'observe pins avec l ' a lcool oc ty l ique C S 11 1 K 0, qui , 

bien plus c o m p l i q u é que l ' a l coo l a m y l i q u e , se d é d o u b l e beaucoup 

plus régul iè rement que c e d e r n i e r , en d o n n a n t de l 'eau et de l ' o c -

tylène CHV». 

2" Ces hyd roca rbu re s p r e n n e n t na i ssance l o r s q u ' o n chauffe au 
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rouge les acétates et les butyra tes . On les isole des p rodu i t s aux­

que l s ils sont m é l a n g é s en les c o m b i n a n t au b r o m e , et on les sé­

pare ensui te de leurs b r o m u r e s en chauffant c e u x - c i à 273° avec 

du cu ivre , de l 'eau et de l ' iodure de po t a s s ium. II. Ber thelot , a qui 

est due la c o n n a i s s a n c e de cet te r éac t ion , a pu ob ten i r de la 

sorte l ' é thylène , O ï l 4 ; le p r o p y l è n e , O U 9 ; le bu ty lène , O I P et 

l ' a m y l è n e / c 8 ! ! ' 0 . 

5° Ces c o m p o s é s p rennen t e n c o r e na issance pa r l 'act ion d 'un 

m é l a n g e de sulfure de c a r b o n e en vapeurs et d ' hyd rogène sulfuré 

sur l e cu ivre chauffé au r o u g e . 

4° On peut p rodu i re q u e l q u e s - u n s de ces h y d r o c a r b u r e s en f a i - . 

. sant réagir l ' iodure d 'allyle o u l 'é thylène b r o m e sur les c o m p o s é s 

o rgano-méta l l iques du z i n c (Wur tz ) . 

+ 2C s l I ' o 
I \) + , foi» ( - P [ 

indure , Eiii}litre lodure Amjlèmi. 
d'alljle. df: ¿ i n c . rie /.me. 

Br l) + Zn j — Er* ( + ¿ L 1 1 

Éthyîène Éthylure Dromure Bütyljnc. 
bnïiaé. dt! zinc, do zinc. 

5° En faisant agir l ' ac ide i odhydr ique sur la rnaunite, o u a o b ­

tenu uu c o r p s iodé ( iodhydra te d 'hexyléne) r é p o n d a n t à la fo rmule 

C c I I , a I l I , Ce c o r p s , traité par l ' oxyde d 'a rgent , fourn i t de l 'hexylène . 

2 ( ; e I I ' 4 M 4- A g 3 0 = 2.VgI + I P 0 -f- S I M 1 * 
Iodhydrate Osyde lodure Eau. Iterylède. 
d'tiexvléne. d'argent. d'argent. 

l'ai' un p r o c é d é iden t ique , ou a pu se p r o c u r e r le buty lène C41P 

en partant de ré ry th r i t c au lieu de partir du la mann i t e . 

6° On obt ient ces co rps en faisant passer les ch lo ru re s des a lcoo ls 

c o r r e s p o n d a n t s sur de la chaux chauffée au r o u g e s o m b r e . 

2 C a l l " C l •+- CaO = Ca"CP + IPO + 2C 3 H' ° 
Chlorure Chaux. Chlorure Eau. Amytène. 
d'amyle. de calcium. 

7° M. ï e r t h e l o t a ob t enu le p r o p y l è n e C5.IIC en faisant passer un 

mé lange de gaz des mara is et d ' o x y d e de c a r b o n e dans u n tube 

chauffé au r o u g e . 

CO + 2CIP = C=1I« + IPO 
Ox^dû F'ropylùnc. Eau, 

lie Ciii'bDiio. d e s u iara id . 
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X1 Le m ê m e propylène a été p réparé par MM. Alexcieff et Be i l -

s{e'm, au moyen du ch lo ro fo rme et du z inc -é thy le . 

2CHC1 5 4 - 3(C*Il 5 ) J Zn" = 3ZnU* 4 - iOli*' + 2C1I* · 
CùkTolonrjc. Zinc-éthyle. Chlorure Prnripène. Méthane. 

de zinc. 

i)° Les composés c o n n u s sous le n o m d 'hydrates d ' a m m o n i u m s 

quaternaires, qui résul tent do la subst i tut ion de quatre a tomes 

d'un radical d 'a lcool aux quatre a t o m e s d ' h y d r o g è n e de l ' oxyde 

d 'ammonium, se dédoub len t , par la dis t i l la t ion, eu une a m m o ­

niaque tertiaire et en u n h y d r o c a r b u r e C i l * " . • 

Hvdrate TruLliylannnc. Eau Ethylèno. 
detétréthylammoni jm. 

Lorsque plusieurs rad icaux différents sont subst i tués à l ' h y d r o ­

gène de l ' a m m o n i u m , c 'es t tou jours le m o i n s r i che en c a r b o n e qui 

s'élimine à l'état d ' hydrogène c a r b o n é Ci l*" . 

Except ionnel lement , l 'hydrate de té t raméthyl a m m o n i u m , au 

lieu de donner . l e mé thy lène par la dist i l lat ion, fourni t l ' a lcool 

méthylique et la t r iméthy lamine ; cela tient à ce que le mé thy lène 

ne peut pas exister à l 'état l ib re . 

A ï ( c l l 3 i î | o - AI(CIP)» + G ,|i|o 
Hydrate Triméthylamine. Alcool 

de télrainéthi 1 ammonium. mélhyliquc. 

I ' R O I ' R I É I É S . 1° Les carbures d ' h y d r o g è n e de cet te sér ie font fonc-» 

tiou de radicaux d i a t o n i q u e s , lis s 'unissent d i r ec t emen t au ch lore , 

au brome o u à l ' iode , et d o n n e n t des c o m p o s é s qui r é p o n d e n t aux 

formules C ' W ' C l - , CMP'Br» , U"11'-'T2. On expl ique cet te réac t ion en 

admettant que la doub le l ia ison qui uni t deux a tomes de ca rbono 

voisins se défait sous l ' in f luence du méta l lo ïde , et les a tomici tés 

des deux a tomes de c a r b o n e se neutra l isent par la fixation de deux 

atomes du corps h a l o g è n e . 

CIL* CH-Br 
¡1 4 - B • « = i 

UI°- Cll-Br 
Elhylènc. Bl'oiim. Uibromure 

(.l"£lh\ lent.'. 

Los composée c h l o r é s , bruinés o u iudés; soumis i l ' a c t ion d 'une 
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so lu t ion a lcoo l ique de po tasse , p e r d e n t un a tome d 'hydrogène et 

u n a tome de leur mé ta l lo ïde h a l o g è n e , eu m ê m e temps qu'il se 

p rodui t un sel haloïde de po tass ium et de l 'eau. *" 

* ' C l [ * Ki k'i II i Œ ' 2 

Cll ' l l r 1 1 I l f r ) 1 1 I ÇIIBr 
Bromure l'utasse. Bromure Eau. Ettiylêne. 

d'Otliylène. % de potassium, brnmë. 

L'hydrocarbure ch loré» , b r o m é o u iodé ainsi p rodu i t , peu t à son 

tour fixer C1 J , B r a o u I - ; puis on peut enlever à ce n o u v e a u produi t 

une m o l é c u l e d 'acide ch lo rhydr ique b r o m h y d r i q u e o u i o d h y d r i q u e 

au m o y e u de la potasse a l coo l ique . Le co rps qui p r e n d naissance 

est e n c o r e capable de fixer B r 2 , Cl* o u I a , puis de pe rd re , HBr, I1C1 

o u III ; et l ' on ar r ive , par une succes s ion de réac t ions ident iques , 

à ob ten i r des c o m p o s é s qui r eprésen ten t l ' hyd roca rbu re pr imit i f 

don t tout l ' h y d r o g è n e est r emp lacé par d u c h l o r e o u ses c o n g é ­

nè re s , et les d i c h l o r u r c s , d ib rumures et d i iodures de ces d e r ­

niers c o r p s . 

P renons l 'étl iylèiie c o m m e e x e m p l e , on peut en dér iver les deux 

g r o u p e s de c o m p o s é s b r o m e s suivants : 

Élhylèue C » H l . . Bromure d'éthylënc C'U'Hr* 
Eiliyléne bromé. . . O H V r . Bromure d'éthylène b r o m e . . . C-lFIirJlr* 
Kthyh'Tiíí hibromé... GMl 5Br- Bromure d'élbylène bibromé . C'II^Di-.lii ^ 
l\LUylèiie t i ibromé.. G*!!!!!'3. ISruniiiie u'élbylène tt'ibroiné.. G sIIBi s,Bi * 
lithyléne pci-bromé. C-Iîr l . . Bromure d'élbylèrie perbromé. C-lîr*,Itj-* 

Avec les h o m o l o g u e s de. l ' é lhy lène , o n obt iendrai t deux g roupes 

de dér ivés ana logues . 

L 'hydrocarbure m o n o c h l o r é ou m o n o b r o m é peu t , d 'autre pa î t , 

perdre l ' a tome de ch lo re ou de b r o m e qu ' i l r e n f e r m e , à l 'état 

d ' ac ide ch lo rhydr ique ou b r o m h y d r i q u e , et d o n n e r na i ssance à 

un ca rbure d ' hyd rogène d 'une autre sér ie . Cette réac t ion se p r o ­

duit de 150 ; à -150% sous l ' inf luence de la po tasse a lcoo l ique o u 

mieux de l 'éthylate de s o d i u m . 

T . • · · * ; ; « • u \ • C , , I > + S " 

CHBr - V l i l î r S 1 1 ) Cfl 
Ettiylène Klhylate l'romui'f. Alcool. Acétylène, 
lironió. de ïoduim. tic sodium. 

Le b r o m u r e d 'éthyléiie et ses h o m o l o g u e s , traités par l'acétate, 

d ' a rgent ou l 'acétate de p o t a s s i u m , p e r d e n t l eu r b r o m e et d o n ­

nent na i ssance à des c o r p s qui résul tent du r e m p l a c e m e n t de 
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chaque atome de b r o m e par le rés idu ha logén ique des acétates 

C-llr'0'J. ."Vous verrons plus loin (a lcools d ia lomicpies) co in inen rVn i · 

doit interpréter la fo rmat ion de ces produi t s . "· * 

Enfin, les b romures C 1 I , " B Ï * , chauffés à 275° avec un m é l a n g e 

d'iodure de potass ium, de cu ivre et d 'eau, pe rden t leur b r o m e et 

régénèrent l 'hydrogène ca rboné qui se trouvait dans le b r o m u r e . 

11 se produit aussi dans cette réac t ion une cer ta ine quant i té du 

carbure saturé co r re spondan t Cil*"" 1" 1. A+nsi le b r o m u r e d ' é tby lène 

C sIl 4Br a donne un mélange d 'é tbylène C i l 4 et d 'é thane 0*11°. 

2° Les hydrogènes c a r b o n é s CH*" sont suscept ib les de s 'unir à 

l'acide sulfurique c o n c e n t r é sous l ' inf luence d 'une agitation plus 

ou moins p ro longée . 

M l j 0 „ + l. IL — M l j o a 

Acide Htli^léne. Acide 
bulluriquc. étli; Ktilluiiiiue. 

Le produit distillé avec de l 'eau d o n n e na issance à de l ' ac ide sul-

lilrique régénéré et à un c o r p s qui est un a lcoo l o u dans la p lupar t 

des cas un alcool seconda i re . 

3° Avec l 'acide de Nordhausen , ils d o n n e n t des acides s u l f o - c o n -

jligué» isomères des p r écéden t s , que l 'eau boui l lan te ne d é c o m ­

pose pas avec format ion d 'un a l coo l . 

4 3 Les acides ch lo rhyd r ique , b r o u i h y d r i q u e et iodhydr ique se 

combinent à ces carbures d ' h y d r o g è n e . Soumis à l 'act ion de l 'oxyde 

d'argent en présence de l 'eau, les c o m p o s é s ainsi fo rmés d o n n e n t 
rlieu à deux réactions s imul tanées . Lue p o r t i o n du co rps perd son 

métalloïde ha logène , qui est r emp lacé par le g roupe 110, et il se 

forme un alcool o u plus géné ra l emen t un a lcool seconda i re ; une 

autre portion perd de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , b r o m h y d r i q u e ou 

iodhydrique et reproduit l ' hydroca rbure généra teur . 

1' 2 C I I M H 4- A g - 0 + JPO = 2 \ g l 4 - 2CM1»0 
Iodl:ytlrate Oxyde KLIII. Imlure Alcool 

lit; prûpjlfMie. d'.trgenl. d'argent. isupropylirjuc. 

' ? 2CH=,11I + Ag*0 = 2Agl 4 - ' 2011° 4 - 11*0 
lodiiydrate Osyde lodure Prc-pylèlie. Eau. 

de propylêne. d'ar^cnl. d'argent. 

o° L'acide hypoch lo reux se c o m b i n e d i rec tement à ces hyd roca r ­

bures, et donne une n i o n o c h l o r h y d r i n e du g lyco l qui leur c o r r e s ­

pond. 
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C S I I 1 B + ' jj 10 = C H " " j 

Ootylène. _ Acide CLIKRRHYDRITIE 
JlypochJniviix. uctyléniijue. 

6° Le ch lo ru re de soufre SCI'2 s 'unit aussi d i r ec t emen t aux c a r -

Jjju 'es d ' h y d r o g è n e de la sé r ie CH ' 2 " , en d o n n a n t na i s sance à des 

c o m p o s é s à la fois ch lo rés et sulfurés. 

C=II'o -f- CPS = - O I I ' W S 
Amylene. CliJorurc Nouveau 

de soufre. corps. 

7° Le chloruj 'e p la t ineux fixe d i r ec t emen t les hydroca rbures 

C i l - " et fournit des c o m b i n a i s o n s cris tal l isées. 

C 5H° -h l'tCl* = C'IPPtCl' 1 

Propylène. C\t\ovurc Nouveau 
platineux. • corus. 

N O M E N C L A T U R E . Ceux de. ce s h y d r o c a r b u r e s qui son t c o n n u s , sont 

rangés dans le tableau suivant avec leur n o m en regard . 

Étbylène C- H* 

Propylùne G 5 H" 

Butylènes (Irois i somères ) C 4 II 8 

Amylènes (deux i somère s ) C"> H 1 0 

l lexylènes (deux i s o m è r e s ) C 6 I l u 

l leptylène C II'* 

Ocly lène C* H 1 8 

.Nonylène C» H 1 8 

Dccyléne C*»J1*° 

Undécylène C i l " 

Cétène C ' W 

Céroténe (paraffine) C a T I I 5 4 

Slçlène C 5 " » 8 0 

ÉTUDE DES IIÏDROCAKM'RHS CH** LES i'I.VJS lMI'OBl'ANTS. 

Cll-
La théorie fait p révo i r deux hydroca rbures CSI1*, Vëlhylène |( c l 
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cir-

YHhid'ulknc I . Le s e c o n d n ' ex i s te pas à l 'élat l ibre , mais on 

connaît de n o m b r e u x dér ivés qui lui c o r r e s p o n d e n t . 

Etbylène ou gaz oléflnnt f, aIl* = H . Ce gaz se produi t en 

même temps que le gaz des marais et d 'autres co rps l o r s q u ' o n 

distille à sec les subs tances o r g a n i q u e s . Il se produi t aussi l o r s ­

qu'on fait passer de l 'acide sulf 'hydrique et du sulfure de ca rbone 

sur du cuivre chauffé au r o u g e . 

On a obtenu syn lhé t iquemen t c e c o r p s , en faisant agir sur l ' a c é -

tylure cuivreux l ' hydrogène naissant , dégagé par l 'act ion r é c i p r o ­

que du zinc et de l ' a m m o n i a q u e à 40° . 

i c ï c ï f i 0 + *(S|) = ™ + * c « + n-o 
Acétylura cuivreux. Hydrogène. Elhylène. Cuivre Eau. 

L'acétylène pouvant être p réparé par la c o m b i n a i s o n d i rec te du 

carbone et de l 'hydrogène sous l ' influence d 'un fort couran t , cette 

synthèse e s t i m e synthèse d i rec te . 

La manière la plus rap ide et la plus c o m m o d e de prépare r l 'é tby-

lène pur consis te à chauffer l é g è r e m e n t l 'a lcool avec 5 ou 6 fois 

son poids d 'ac ide sulfurique o u avec du ch lo ru re de z inc . On doit 

laver le gaz dans de la po tasse pou r arrêter les vapeurs ac ides qu' i l 

pourrait entraîner , et dans de l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é pou r 

fixer les vapeurs d ' a l coo l et d 'é ther . C o m m e la masse se boursouf le 

beaucoup, il est indispensable d 'opérer dans un grand bal lon. Il 

est b o n , dans cette opé ra t ion , de me t t r e , au fond du bal lon , du 

sable préalablement lavé avec de l 'acide sulfurique. 

La réaction finale est u n e déshydrata t ion de l ' a l coo l . 

Ci l 5 CH 1 „ , 
I = 1 1 + 0 

. CIKOl l Ci l 2 1 1 i 
Alcool. F.thylène. Eau. 

Il est probable , toutefo is , qu ' i l se fo rme d ' abord un c o m p o s é 

contenant les é l émen t s de l 'alcool et de l 'acide sul fur ique, lequel 

est détruit par la chaleur et d o n n e alors le gaz oléfiant. Dans le cas 

du chlorure de z inc , le sel paraît agir s eu l emen t c o m m e déshy­

dratant. 

On peut, dans la prépara t ion de l ' é thylène , subst i tuer aux m e -
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langes p r écéden t s un mélange de 4 parties d 'anhydr ide bo r ique 

pulvér isé et d ' u n e ' p a r t i e d ' a l c o o l , mais ce p r o c é d é est m o i n s 

c o m m o d e . 

Le gaz oléiiant est i n c o l o r e , ins ip ide et d 'une odeu r éthérée. Sa 

densi té est de 0 ,9784 . Il se liquéfie par l ' ac t ion s imul tanée d 'une 

forte p re s s ion et. d 'un froid de — 110" p rodu i t par un mé lange 

d 'é ther et d ' anhydr ide c a r b o n i q u e s o l i d e ; on n 'est pas parvenu à 

le solidifier. L iqu ide , l 'é thylène est l imp ide et ne bout pas e n c o r e 

à — 110° . Le gaz oléiiant ne peut ê t re resp i ré ; il est t rès -peu 

solubile dans l 'eau, mais l ' a lcool et Téther le d isso lvent davantage . 

L 'ac ide sulfurique dn Nordhausen l ' absorbe au bou t de que lque 

t emps . L 'acide sulfurique, o rd ina i re c o n c e n t r é l ' absorbe aussi lors­

q u ' o n aide la réact ion par une agitat ion c o n t i n u e . Il se f o r m e , 

dans ce de rn ie r c a s , de l 'ac ide éthylsulfurique qui d o n n e de l 'a lcool 

l o r squ 'on le distil le avec l 'eau. 

1· CM + SO.JJ!» = so. j g i f ' " 1 

Éthylèue. Acide Acide 
sulfurique. éth vl-suli'urique. 

2· « M ! ° . C S H ' , H j 0 _ s ( r ( O H C » I I » l n 

I S 0 i O H + H T — B 0 | 0 H + I I i U 

Acide. E;'ll. Acide Alcnol. 
ëUiyl-SLilfuriqufl. sulfurique. 

II est i n f l ammable et brû le avec une. f lamme fort éc la i ran te . Mêlé 

.d'oxygène, ou d 'air , il dé tone soit par l ' é t incel le é lec t r ique , soit 

par l ' app roche d 'un c o r p s e n f l a m m é . ^ 

Le c h lo ru r e de soufre SCI 2 se combiiMi 'sujez le gaz oléfiant, et 

d o n n e un c o m p o s é qui r é p o n d à la f o r n H U j ^ ä I I 4 , S C l 2 . 

Le gaz oléfiant se c o m b i n e aussi aux h fu rac ides en fo rmant des 

élhers s imples de l ' a lcool o rd ina i re . 

rail*» -i- H ! - - C a l 1 5 ! 

Ethylène. Acide Iudure 
iodhydrique, d'ethyle. 

Traité par l ' ac ide h y p o c h l o r e u x , il donne, la m o n o c h l o r h y d r i n e du 

g lyco l . 

c i H 4 » + Çj J o = C JH*" j ™ 

Étliylèno. Acidü Chlcrhydrino * 
hypochloreux. du glyr.-ol. 

Avec lu ch lo re , le b r o m e et l ' i o d e , il d o n n e les c o m p o s é s O H 4 C I * , 

C 3 ! ! ^ H r 2 , C 2 H 4 I " J . Le ch lo ru re d 'é thylëne a r eçu le n o m de l iqueur 
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des Hollandais. Rela t ivement à la m a n i è r e don t ces divers c o m p o ­

sés se compor tent avec les alcalis , n o u s r e n v o y o n s à ce que n o u s 

avons dit aux propr ié tés généra les . 

Sous l ' influence de l ' ac t ion oxydan te du pe rmangana te de p o ­

tassium, l 'éthylène fourn i t de l ' ac ide oxa l ique . 

e n * + 5 0 = h*o + mv-o* 
Élhylène. Ox^gèno. E-ui. Acide-oxalique. 

Ci l 3 Ci l 3 

É t h y l l d é n e I . On conna î t le ch lo ru re I , le b r o m u r e 
=CH CIIC1* 

CIP 

£ etc . , qu 'on prépare en traitant l 'a ldéhyde par le pe rch lo ru re 

ou le perbromure de p h o s p h o r e . 

CIF CH* 
+ PCI' = r POCP 4 - | 

CI10 CIICI* 
Àititiiyiie. FeriiJiIonire Oxychlorure Chloiwp 

de phosphore, de phosphore. d'élhjlidène. 

On obtient le m ê m e ch lo ru r e en soumet tan t le ch lo ru re d 'éthyle à 

l'action du cl i lore. 

T + « i = « } + T 
UPCl '·' I C 1 ' CHCI* 

Chlorure Chlore. Aiida Chlorure 
d'éthyle. eVIorhydrique. d'elhylidèiie. 

Pendant long temps on avait cons idé ré le corps qui se f o rme dans 

celte réaction, le ch lo ru r e d 'é thyle ch lo ré , c o m m e différent du 

chlorure d 'éthylidène, mais de nouvel les recherches très-précises 

ont montré la parfaite ident i té des deux c o m p o s é s . 

Lorsqu'on essaye d ' i so ler l 'é thyl idène en chauffant le ch lorure 

avec do sodium vers 200° , ce ca rbu re se détrui t c o m p l è t e m e n t , et 

l'on obtient de l ' hydrogène , de l ' acé ty lène , de l 'éthylène ch lo ré et 

une certaine quanti té d 'é thylène . 

A m y l è n r s Ï H u m é r l q u e a C : H 1 0 . La théorie en fait p révo i r un 

grand nombre ; on n ' en connaî t que deux : 

1° L'un obtenu syn thé t iquement par M. Wur tz dans la réact ion 

du ziuc-étbyle sur l ' i odure d'allyle ou en chauffant un mélange 

d'iodure d'allyle et d ' i odure d 'é thyle avec du s o d i u m . 

C?\Vl + C ! M + Ka« = 2XaI + C»ll"> 
Iodure lodiire Sndiuin. iodunj Amviène. 

dëthyte- d'allyle. de sndiuni. 
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GO PRINCIPES DE CHIMIE. 

Cet amylène possède t r è s -p robab l emen t la fo rmule de const i tu t ion : 

en» - e n 3 - e n 4 - e n = C I R 

2° L'autre dér ive de l ' a lcool amyl ique d e f e rmen ta t ion ; sa fo r ­

m u l e de cons t i tu t ion est t r è s -p robab l emen t : 

[ ™ > C H - C H = CEP 

Xous ne d é c r i r o n s que ce dern ie r . Le me i l l eu r p r o c é d é pour le 

p répa re r cons i s te à a b a n d o n n e r pendant p lus ieurs j o u r s dans un 

ba l lon b o u c h é u n m é l a n g e d 'a lcool amyl ique de fermentat ion 

et de ch lo ru r e de z inc c o n c a s s é . Ce sel se dissout en part ie, et 

l o r sque le mé lange est b ien s i rupeux on le dist i l le . Le p rodui t doit 

être soumis à la disti l lation f rac t ionnée , pa r ce qu' i l r e n f e r m e n o n -

seu lemen t de l ' amylène et de l 'hydrure d ' amyle , mais e n c o r e un 

grand n o m b r e d ' h o m o l o g u e s supér ieurs de ces c o r p s , On n e par ­

vient pas , du reste , à séparer c o m p l è t e m e n t l ' amylène de l 'hy­

drure d 'amyle par la disti l lation f rac t ionnée , ces deux c o r p s ayant 

des po in t s d 'ébull i t ian t rop vo i s in s . 

On peut , dans le p r o c é d é que nous v e n o n s de déc r i r e , r emplace r 

le ch lo ru re de z inc par l 'ac ide sulfurique é tendu de son vo lume 

d 'eau, mais on obt ient ainsi de m o i n s b o n s résul tats . 

Dans ces deux cas , la réac t ion finale cons i s te en une déshydra­

tation de l 'a lcool amyl ique . 

f » H " 1 II 1 

H 0 — il 0 + C 5 I I ' ° 
Alcnal F.au. Amylène. 

.amylique. 

L 'amylène s 'obt ient aussi par la r éac t ion du ch lo ru r e d 'amyle 

sur la po tasse en fus ion. 

C W C l + KHO = KC1 + II-O -f- C B I I ' ° 
Chlonive I'oUsse. Clilorure Eau, Amylène. 
d'amyle. potassique. 

L'amylène est un l iquide f luide, i n c o l o r e , et d ' u n e o d e u r mi ije-

neris assez désagréab le ; il bou t à 35° ; sa f lamme est t r è s - é c l a i -

rante mais ful igineuse ; sa densi té de vapeur a été t rouvée égale à 

2 , 4 3 , la densi té théor ique étant 2 , 4 2 6 5 . 

Le pe rch lo ru re d ' an t imo ine et l ' anhydr ide sulfur ique abso rben t 

c o m p l è t e m e n t les vapeurs d ' a m y l è n e . 

L 'acide sulfurique c o n c e n t r é d i s sou t l ' amylène par l ' ag i ta t ion , 
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HYDnOCAUBUHES C " I I I N — *. 07 

mais bientôt l 'hydrocarbure se sépare de n o u v e a u sous fo rme d 'une 

couche huileuse, seu lement sa m o l é c u l e se t rouve alors doub lée : 

ce n'est plus de l 'amyléne, c 'est du d iamylène C , u H î 0 . 

Les hydracides chauffés avec de l 'amyléne s 'y c o m b i n e n t d i r ec ­

tement. Les c o m p o s é s f o r m é s ne son t po in t les é thers s imples de 

l'alcool amylique mais des i s o m è r e s de ces c o r p s . Traités par 

l'oxyde d'argent h u m i d e , ils fourn i ssen t en effet n o n de l ' a lcool 

amylique, mais un i somère de. cet a l c o o l , u n a lcoo l seconda i re 

mélangé avec de l 'amyléne r é g é n é r é . 

L'acide hypocb lo reux se c o m b i n e à l ' amyléne , et le t rans forme 

en chlorliydrine amy lén ique . 

C»H'° + C , | J 0 = C 3 ! ! ' 0 " | 

Amylène. Acide Chloi'hydrine 
hypochioreux. amyiêimiue. 

Le chlorure de soufre SCI- se c o m b i n e aussi à l ' amyléne , en f o r ­

mant un c o m p o s é sulfuré et c h l o r u r é . 

C 5 H'° + SCI 4 = C»H'o,SCl« 
Amylène. Chlorure Nouveau 

de, souire. corps. 

En traitant success ivement l 'amyléne par les méta l lo ïdes ha lo ­

gènes, et les produi ts o b t e n u s , p a r l e s alcalis , puis en traitant les 

corps qui résultent de l 'action des alcalis c o m m e on a traité 

l'amyléne, on d o n n e na issance à des séries de c o m p o s é s dérivant 

les uns de l ' amyléne , et les autres du chlorure-, b r o m u r e ou iodure 

d'amylène par subst i tut ion du méta l lo ïde h a l o g è n e à l ' hydrogène . 

Ainsi on connaît : 

Le bromure d ' amylène C 3 l I , n B r a et l ' amyléne b r o m e C 3 H n Br, le 

bromure d 'amylène b rome C 5 H''BrBr a et l ' amyléne b i b r o m é C 5 H s B r s . 

Lorsqu'on chauffe, dans u n tube sce l lé , de la potasse en so lu­

tion alcoolique avec de l ' amyléne b r o m e , c e l u i - c i perd HBr et se 

transforme en valérylène (Rebord ) . 

CdPBr _ 4 - g | 0 = \ r \ + J ¡ 0 4 - C 1 P 

Amyléuo rotasse. Bromure. Eau, Valéryléne. 
brome. de potassium. 

Traité par l 'acétate d ' a rgen t , le b r o m u r e d ' a m y l è n e échange B r ! 

contre ( C s l l 3 0 ! ) 9 , et d o n n e ainsi un acétate qu i , saponifié par les 

alcalis, fournit l ' amyl -g lyco l (voy. Glyco ls ) . 

Hydrocarbures qui répondent & la f o r m u l e C H ! n _ s . Le 
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n o m b r e d ' i somères t h é o r i q u e m e n t poss ib les est e n c o r e plus c o n ­

s idérable que dans la sér ie p r écéden t e ; par des ra isons analogues 

à cel les déve loppées plus haut p o u r les carbures C W , un très-

peti t n o m b r e de c e s h y d r o c a r b u r e s seu lemen t pour ra exister à 

l 'état de l iber té , mais il n 'es t pas dou teux q u ' o n ob t iendra un jour 

les b r o m u r e s , ch lo ru re s , e t c . , de tous les autres g r o u p e m e n t s . 

P R É P A R A T I O N . Il n ' y a q u ' u n seul p r o c é d é général de préparat ion 

de ces co rps : il cons is te à chauffer , à la t empéra tu re de 1 5 0 ° ou 

150° , les dér ivés m o n o b r o r n é s des h y d r o c a r b u r e s qui répondent 

à la fo rmule C H 2 " , avec l 'éthylate de s o d i u m . 

C»lP"- 'Pir + C ^ J 0 = ( : , , U | 0 + j j | - f C H ' - « 

Ethylate Alcool. Bromure 
de sodium. de sodium. 

Quand ces h y d r o c a r b u r e s sont l iqu ides , o n les sépare de l 'excès 

d 'a lcool en les lavant à l 'eau dans laquelle ils son t in so lub les , et 

l ' o n achève de les purifier par la dis t i l la t ion. 

Lorsqu ' i l s sont, gazeux , o n les fait arr iver dans u n e so lu t ion am­

m o n i a c a l e de p r o t o c h l o r u r e de cu ivre ; il s e forme, a lors u n pré­

cipi té qui con t i en t du cu ivre et qui est t r è s - exp los ib l e . Ce préc i ­

p i té , lavé avec so in et traité par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , fourn i t le 

gaz à l 'état de pure té . Il existe c ependan t que lques hydroca rbures 

C"IP"" 2 qui ne se c o m b i n e n t pas au ch lo ru r e cu iv reux a m m o n i a c a l . 

L 'acé ty lène C"-1P se f o r m e dans u n e foule de r éac t i ons ; dans la 

c o m b u s t i o n i n c o m p l è t e des hyd roca rbu re s en généra l , dans l 'action 

de l 'é t incel le sur l 'é thylène, e tc . ; e n f i n M . Berthelot l'a ob tenu par 

synthèse d i r e c t e , en c o m b i n a n t l ' hydrogène au c a r b o n e sous 

l ' influence d 'un très-fort cou ran t é lec t r ique . 

P R O P R I É T É S . 1° Agités avec de l ' ac ide sulfur ique c o n c e n t r é , ces 

c o r p s * o n t absorbés . En disti l lant le l iqu ide avec de l ' eau , on 

obt ient un produi t qui r eprésen te l ' hyd ro«a rbu re p r imi t i f auquel 

s 'est ajoutée u n e m o l é c u l e d 'eau. Ce produi t est un a lcoo l . L 'act ion 

de l 'ac ide sulfurique a été seu lemen t b ien é tudiée sur l ' acé ty lène . 

2° Trai tés.par les ac ides ch lorhydr ique , b r o m h y d r i q u e , et i o d h y -

d r i q u e , ces hyd roca rbu re s absorbent une o u deux m o l é c u l e s de 

ces c o r p s . Les d ich lorhydra tes , d ib romhydra tes et d i iodbydra tes 

p rodu i t s ont la m ê m e c o m p o s i t i o n que les d i b r o m u r e s dérivés 

des ca rbures d ' hydrogène c o r r e s p o n d a n t s de la sér ie CTP", c o m m e 

le m o n t r e l 'égali té suivante : 
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Ces dibromures ne c o r r e s p o n d e n t pas à des hydroca rbures qui 

peuvent exister à l'état de l iber té , mais b ien à la classe des g r o u ­

pements hydrocarbonés CUin, qu i ne sont c o n n u s que dans ces 

combinaisons. 

5° Ces hydrocarbures se c o m b i n e n t , soit à u n e , soit à deux m a ­

cules de b rome, en donnan t les c o m p o s é s C"II a"~*Br a et C"II , " - s Br*, 

dont le second est souvent cr is ta l l isé . En é tudiant les b r o m u r e s de 

cet ordre préparés à l 'aide du valérylène C 311 S, M. Heboul a o b s e r v é 

que sous l ' influence de la potasse en solut ion a lcoo l ique le dér ivé 

C sll sBr a perd d'abord une m o l é c u l e d 'ac ide b r o m h y d r i q u e , en d o n ­

nant le bromure. C 3II TBr ; puis une s e c o n d e m o l é c u l e de cet ac ide , 

en se transformant en u n hyd roca rhn re nouveau , auquel il a d o n n é 

le nom de Yalylone et qui r épond à la fo rmule C 5 H 6 . 

•i° Quelques-uns de ces hydroca rbures d o n n e n t , soit en p r é ­

sence de l'azotate d 'a rgent , soi t en p r é s e n c e de l 'azotate d ' a rgent 

ammoniacal, soit en p ré sence du ch lo ru re cu iv reux a m m o n i a c a l , 

un précipité détonant. Ces préc ip i tés var ient dans leur const i tu t ion 

suivant l 'hydrocarbure don t ils p r o v i e n n e n t . 

Avec l 'acétylène, ils r é p o n d e n t à la fo rmule çs j j^oa 0 e ' 

(CTlCu 3")' ) ^ ' c ' u ' e n ^ o x Y t ' e s ( J ' e r a d ' c a u x o igano-mé ta l l i ques 

dérivant du radical C 3 II S q u ' o n a n o m m é vinyle par subst i tut ion 

de kg- ou de Cu' d i a t o n i q u e à II-. M. Berthelot a d o n n é à ces r ad i ­

caux les noms d 'argent-acétyle et de cup rosacé ty l e . 

Avec l'allylène, le. précipité cu iv r ique parait avoir enco re une f o r ­

mule semblable. Mais le préc ipi té argent ique r épond à la fo rmule 

C5H"'Ag, qui en fait un s imple dé r ivé argent ique de l 'a l lylène. 

Ces divers précipi tés , boui l l is avec de l 'acide ch lo rhydr ique , r é ­

génèrent dans tous les ca's le gaz d o n t ils p rov iennen t . 

-SlÂÏio - *(Si) = ïii° - *05l) 
Oxyde d'argent- Acide Eau. Chlorure Acétylène, 

acètyle. chlorhydrique. d'argent. 

2» C sH>Àg 4 - IIC1 = AgCl + C H « • 
Argent-ail y lène. Acide Chlorure Allyléne. 

rhlorhydrirjui:. d'argent. 

Les oxydes d'argent-acétyle et de c u p r o s a c é t y l e sont de vrais o x y ­

des basiques, d 'où dér ive toute une sér ie de c o m p o s é s snlins. 
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C2 I I 3 Acé ty lène —• 

C i l * Al ly lène — 

C* II e Cro tony lène 18» 

C 5 II S Valérylène 45° 

ro iiio J Hexoyléne 80° 

I Diallyle 59° 

C" I I ' 2 Œnanlhy l idéne '10,0° 

C s II** Caprylidène 455" 

C l „ j ] 1 8 ( Décénylène '105° 

| Ruty lène 150° 

C'»H«a I lényléne 225° 

CIB1P° Cétënylène 280° 

L 'hexoy lène C 6 I I 1 D n 'es t pas iden t ique , mais s i m p l e m e n t i somér i -

que avec le diallyle p i j , j - Les d i f fé rences qui exis tent en t re ces 

5° L o r s q u ' o n fuit arr iver peu à p e u , et en agitant, une solut ion 

aqueuse de p e r m a n g a n a t e de po t a s s ium con tenan t de la potasse 

l ib re , dans de l ' acé ty lène C 21I S m a i n t e n u à la t empéra tu re o r d i ­

na i r e , il se d é p o s e du b i o x y d e de m a n g a n è s e ; le l iqu ide , séparé 

par le filtre de ce p réc ip i t é , r e n f e r m e de l 'oxalate de potass ium 

d o n t on peut extra i re l ' ac ide oxa l ique . Cet acide résul te d 'une 

oxyda t i on d i rec te (Ber the lo t ) , 

C*ll a + M = <>II s0* 
Acôtyiène, Oxygène. Acide oxalique, 

L'a ' ly lène C 5 JI 4 , h o m o l o g u e de l ' acé ty lène , j o u i t éga l emen t de la 

p r o p r i é t é de d o n n e r na i s sance à u n ac ide c o r r e s p o n d a n t , l 'acide 

m a l o n i q u e , pa r s imple f ixat ion d ' o x y g è n e , sous l ' inf luence du 

p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m et à f roid. 

C3Jl* + 4 0 = C 51I«0* 
Aliylùne, Oxygène. Acide malonique. 

L'acé ty lène C"II S, chauffé pendan t que lque t e m p s au r o u g e , triple 

sa m o l é c u l e et se conver t i t en benz ine 

3C 3I[2 = Cclln 

Jïous r e v i e n d r o n s sur cet te synthèse élégante de la benz ine en 

t rai lant de la série a r o m a t i q u e . 

Jusqu ' ic i o n c o n n a î t les h y d r o c a r b u r e s su ivants , appartenant à 

c e t l e sér ie : 
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RAlJlCAUX HYDHOCARBO.NÉS. 71 

corps portent surtout sur leurs propr ié tés phys iques . Les p r o p r i é ­

tés chimiques sont les m ê m e s : ainsi le diallyle s 'unit d i r e c t e m e n t 

aune ou deux molécu les de b r o m e ou d 'ac ide iodhydr ique , à l a m a ­

nière de l 'acétylène et d e ses h o m o l o g u e s . 

Hydrocarbure* qui répondent a la formule C i l * " - ' * . Le 

nombre d ' isomères prévus par la théor ie est ici t r è s - c o n s i d é r a b l e . 

La série contient l ' essence de t é rében th ine C 1 0 ! ! ' 6 et ses n o m b r e u x 

isomères, et de plus le valylène C'H 1 1 , d é c o u v e r t par M. R e b o u l et 

dont nous avons parlé à l ' o ccas ion des hyd roca rbu re s de la sér ie 

précédente. 

Nous ne décr i rons pas ici l ' e s sence de térébenth ine et s e s i s o ­

mères; ces corps ayant de n o m b r e u s e s re la t ions avec la s é r i e a r o ­

matique , nous les c lasserons à la suite de cet te série , c o n n u e p r o ­

duits d'addition de l ' hydroca rbure C 1 0 ! ! 1 1 . 

Hydrocarbures qui répondent a la formule C " H - " — c . 

Cette série c o m p r e n d la b e n z i n e et ses h o m o l o g u e s , que n o u s dé ­

crirons c o m m e hydroca rbures de la série a romat ique . 

M. Henry vient de faire conna î t r e un i s o m è r e de la b e n z i n e C 6 H S 

qui appartient aux c o m p o s é s gras et qui p r e n d naissance d a n s l 'ac­

tion de la potasse sol ide sur le t é t r ab romure de diallyle. 

C 6 I I 1 0 Br* + 4 ( h | ° ) — C " ' H < I +
 4 ( B T 1 )

 + 

Totratroniiire Potasse. Kouvenu Bromure Eau 
de di.-dlyJe. corps. de potassium. 

Ce corps , le diallylényle est un l iqu ide i nco lo re bou i l l an t à 8 j" , 

d'une densité de 0,81 à 18° . Il se c o m b i n e avec le ch lo ru re c u i v r e u x 

ammoniacal et le nitrate d 'a rgent a m m o n i a c a l en d o n n a n t d e s c o m ­

posés détonants C U ^ C u " ) et CuL* Ag*. 

11 se combine d i r ec t emen t avec le b r o m e . 

Les hydrocarbures des séries suivantes , m o i n s r i ches en h y d r o ­

gène, qu 'on conna î t j u s q u ' i c i , appar t iennent tous à la sér ie a r o m a ­

tique! 

R A D I C A U X H Y D R O C A R B O N É S 

Chaque hyd roca rbu re saturé én perdan t un , d e u x , . , h a t o m e s 

d'hydrogène, d o n n e na i s sance à des r ad icaux m o n a t o m i q u e s , d i a t o -

miques, etc. Nous devons étudier : 1° ces rad icaux en e u x - m ê m e s ; 
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2° les produi ts auxquels i ls d o n n e n t na i s sance . Pour plus d'unité 

nous ra t tacherons tous c e s produi t s aux hydrates de ces radi­

caux , c 'es t -à-d i re aux a l c o o l s . Celte é tude sera d o n c nature l lement 

divisée en deux parties : 1° rad icaux en e u x - m ê m e s ; 2° a lcoo l s . Nous 

é tudierons cependan t à par t les dér ivés de ces radicaux qui ap­

par t iennent au type rie l ' a m m o n i a q u e et c e u x de leurs c o m p o s é s bi­

naires qui r en fe rmen t des m é t a u x . 

R A D I C A U X EX EUX-MÊMES. 

Radicaux d'atomicité impaire C l l ! " + ' . Ces radicaux ne 

peuven t pas exister à l 'état de l iberté et se t rouven t seu lement dans 

les g r o u p e s des c o m p o s é s qui en dé r iven t ; l o r s q u ' o n essaye de les 

isoler d 'une de leurs c o m b i n a i s o n s , ils se doub len t et donnen t 

na issance à des c o m p o s é s ident iques avec les hydroca rbures de, 

la série saturée C"il^+K 

Ainsi , l o r s q u ' o n s o u m e t les iodures de ces radicaux à l 'act ion du 

sod ium o u du z inc , le mé ta l agit sur d e u x molécu le s de l ' iudure, 

leur en lève l ' iode , e l l e s deux radicaux mis en l iberté se c o m b i n e n t 

entre eux . 

C-1I'I , „ I L . , O l i s , 

Min + Z n ~ i j Z n + c w j 
' lieux molèiulc-s Zinc. Icdnie uiéLhylc, 

ri'iodurc ii'élhyle. de zinc. 

Le ca rbure d ' h y d r o g è n e ainsi f o r m é , le diéthyle , est identique 

avec le bu tane pr imai re C 4 I I 1 0 ; ce l t e ident i té est r endue évidente , 

si nous n o u s rappor tons aux formules de cons t i tu t ion . 

CtP 

CU 2 

i I 
+ Zn = T ¿11 + I 

c i w M en* 
I I 

C H 3 CIF> 
Deux molécules Zi c. Jodure Butane 

(l'judui'e d'etbyle. d'éthyle. primtiire. 

Ces m ê m e s hyd roca rbu re s s ' ob t i ennen t dans l ' é lec l ro lyse des sels 

de po ta s s ium des ac ides gras m o n a l o m i q u e s . 

aC-lPKO- -t- H-0 = C k X ) 5 -t- C O + II s +• C*H« 
Acétate Eau. CuLonilc Anhydride JJydjojjèjic. DJnîëlJîyle identique 

de potassium, c'e potassium. cerbonique. avec ]'ùt liane. 
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RADICAUX' D'ATOMICITÉ PAIRE. 

Connue les radicaux nioi ia loiniques dér ivent des hyd roca rbu re s 

saturés par perte d 'un aLonie d ' hyd rogène et que ce t e n l è v e m e n t 

d'hydrogène peut se l'aire aux différents a tomes de c a r b o n e de l'hy­

drocarbure, la théorie fait p révo i r p o u r les te rmes supér ieurs , 

plusieurs radicaux i s o m è r e s , dont il est facile d 'établir les f o r m u l e s 

de constitulioii . 

On dérive le n o m des rad icaux de celui de l ' hyd roca rbu re saturé 

en remplaçant la dés inence ane par yle; ainsi au propane co r res ­

pondent deux radicaux m o n a t o m i q u e s le propyle et Visopropylc 

qu'on ne connaî t , c o m m e tous les autres radicaux m o n a t o m i q u e s 

que dans des c o m b i n a i s o n s . 

Ci l 3 Ci l 3 

I I 
Cil- Cil 

1 I 
Cil* · CM 3 

rrfj/iylc. Isopropyle. 

Les radicaux Ir ia tomiques C H 2 " - 1 don t on ne connaî t qu 'un p e ­

tit nombre dérivent des .hydrocarbures C I 1 Î ' ! + 2 par perte de trois 

atomes d 'hydrogène . Ils d o u b l e n t éga lement l eur m o l é c u l e , l o r s ­

qu'on les met en l iber té , et d o n n e n t des hyd roca rbu re s de la série 

C T . 

Us fonct ionnent dans cer ta ins cas c o n n u e radicaux m o n a t o m i ­

ques, en ne se saturant q u ' i n c o m p l è t e m e n t . 

On connaît ; 

• Le niéthényle C 11"' 

L 'acé ty lényleou é thényle . . . . C-IF'" 

L'allyle, g lycéryle ou propény le . , C 3II 5"' 

Le valérylényle ou pentényle . . . C 3H' J"' 

L 'hexényle O H " ' " 

On ne connaî t éga lement qu ' un fort peti t n o m b r e de radicaux 

pentatoiniques, par exemple le radical C 6II 7" qui f o n c t i o n n e dans la 

pinite C 6 1

J

1

I V | 0«. 

On ne connaî t j u squ ' à ce juiir aucun c o r p s dans lesquels f o n c ­

tionnent des radicaux h y d r o c a r b o n é s d 'une a tomic i té impa i re s u ­

périeure à c inq , 

Radicaux d'utomîcité paire. Ces rad icaux ont la m ê m e con i -

CHIH1E XAQVET, II. 3° É D " N , 5 
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pos i t ion que. les h y d r o c a r b u r e s des séries C"l l 4 B , C i l - " - * , e tc . S o n t -

ils iden t iques o u n o n avec c e s h y d r o c a r b u r e s ? en d 'autres ter­

mes existent-i ls à l 'état l i b r e , c o m m e rad icaux , c'est-à-dire c o m m e 

m o l é c u l e s n o n sa turées , o u les h y d r o c a r b u r e s qui ont leur c o m p o ­

sit ion sont- i ls saturés lo r squ ' i l s sont l ib res , et ne cesseut- i ls do 

l 'être qu ' au c o n t a c t de ce r t a ins réactifs '! la ques t ion est difficile à 

r é s o u d r e . 

La possibi l i té d ' ex i s t ence de m o l é c u l e s i ncomplè t e s n 'es t pas dou­

teuse ; le p r o t o c h l o r u r e de p h o s p h o r e , l ' a m m o n i a q u e , l ' oxyde de 

c a r b o n e , e t c . , sont c e r t a i n e m e n t des m o l é c u l e s de ce g e n r e . Main­

tenant de telles m o l é c u l e s ex is ten t -e l les dans le cas spécial des 

c o m p o s é s h y d r o g é n é s du c a r b o n e , c 'es t ce que nous ne savons pas 

d ' une man iè re c e r t a i n e ; c ependan t il est p robable c o m m e nous 

avons vu plus haut , que les h y d r o c a r b u r e s qui existent rée l lement 

à l 'état de liberté sont, saturés, par suite de l ' é change de deux a to ­

mic i t é s en t re les d e u x a tonies de c a r b o n e vo is ins . Ainsi l 'é thylène 

l ibre a p r o b a b l e m e n t p o u r f o r m u l e 

Cil* -Cil ' : 
I! et n o n 

eu-' - e n * 

Quoi qu ' i l en soit , en suppposan t que les radicaux d 'a tomic i té 

paire n 'exis tent pas p lus q u e c e u x d ' a tomic i t é impa i re , à l 'état i so lé , 

leurs c o m p o s é s p r e n n e n t f ac i l ement na i s sance au m o y e n des hy ­

d r o c a r b u r e s qui , dans cet te hypo thèse , sera ient leurs i s o m è r e s . 

A I I MOI.S 

Les a lcools sont des co rps qui dér ivent d 'un h y d r o c a r b u r e f o n d a ­

menta l par la subst i tut ion de l ' oxhydry le à l ' hyd rogène . 

C1I= C i l 5 

1 
Cil 3 ChXOll 

11} d îme d'etl, ) le. Alr.(K) [. 

L 'hydrogène de l ' o x h u l r y l e n 'étant réun i au c a r b o n e que inéd ia -

l e m e n t par l ' in te rmédia i re de l ' oxygène , on peut dire que l ' oxygène 

relie u n a tome d ' h y d r o g è n e au g r o u p e C-Il 3 , que l ' a lcool est un hy ­

drate de ce dern ie r rad ica l . 
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Éthyle. Hyilrale ri'étliylt; 
(alcool). 

11 est bien évident que ces deux t'oi'inules de l ' a lcool e x p r i m a n t l e 

même fait se valent, et que l ' on peut cho i s i r à vo lon t é l ' u n e ou 

l'autre, selon ce que l ' on veut met t re en rel ief . 

Il y a des a lcools qui résul tent de la subst i tut ion d 'un s eu l o x h y -

dryle à II, ils sont dits n iona to in iques ; d 'autres qui r é su l t en t de la 

substitution de deux , t ro i s . . . oxhydry les a deux , trois II, o u l e s d i t , 

di, tri, a tomiques . On conna î t des a lcools don t l ' a tomic i t é s ' é l è v e 

jusqu'à fi. 

Les alcools n ionatomiqi tes c o n t i e n n e n t u n seul atonie d ' h y d r o ­

gène typique. Cet h y d r o g è n e peut être r e m p l a c é , soit par l e r a d i ­

cal de l 'alcool l u i - m ê m e : il se p rodui t alors un éther p r o p r e m e n t 

dit; soit pa r l e radical d 'un autre alcool : il se p rodui t dans c e c a s u n 

éther mixte ; soit, par un radical ac ide , et l ' on a u n é ther c o m p o s é . 

De plus, ces a lcools peuven t é c h a n g e r le g roupe 011 c o n t r e l e 

chlore, le b r o m e , l ' iode et le f luor, et d o n n e r na issance a u x é t h e r s 

dits s imples . 

On peut d o n c établir q u e si les a lcools sont des hydrates d ' h y d r o ­

carbures, les éthers p r o p r e m e n t dits en sont les a n h y d r i d e s ; les 

éthers mixtes , les anhydr ides d o u b l e s ; les é thers s imp le s , l e s sels 

haloïdes et les é thers c o m p o s é s , les sels oxygénés . 

Les alcools dér ivant des h y d r o c a r b u r e s par subs t i t u t ion d e 

Foxhydryle 011 à un atonie d ' hyd rogène q u e l c o n q u e d e l à m o l é c u l e 

peuvent exister sous des modi f ica t ions i s o m é r i q u e s ; l e s a l c o o l * 

méthylique et é thyl ique, c o n n u e il est facile de le voi r , n e p e u v e n t 

pas avoir d ' i somères . Pour le t ro i s i ème t e r m e , C 5 H s 0 la t h é o r i e p r é ­

voit et l ' expér ience d é m o n t r e l 'exis tence de d e u x i somères : 

ALCOOLS MONATOMIOCES. 

CIL- CIP 

C U S 
C1I.01I 

CII-.01I Ci l 3 

Alcool 
propylique primaire 

Alcool 
rirbp\hque EGCQniiaicfi. 

(Isopropylicjue). 
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vu l'HINCll'JiS UK CII1.M1K. 

Pour lu qua t r i ème terme C I 1 1 0 0 il doi t exister théor iquement q u a ­

tre i s o m è r e s . 

Ci l 3 CIP 
II 3 CC H-' 11=11 Cil 3 

Cil" Cll a 

1 
V 
e u 

V 
COU 

eu* 
1 

CH.OU 
1 C1K011 

1 
Cil 3 

CHUHl CH 3 

Alcool butylique Alcool butyliiiue Alcoof bulylique Alcool butylique 
primairenuiniai, secondaire, pi imaiie non normal. tertiaire. 

L 'expé r i ence a fourn i u n e con f i rma t ion écla tante de ces p r o v i ­

sions de la théor ie car les quat res a lcools i somères sont, c o n n u s 

au jourd 'hu i . 

On divise ces a lcools en normaux, al non normaux, suivant qu'i ls 

dér ivent de l ' hyd roca rbu re saturé n o r m a l o u des hyd roca rbu re s 

saturés non n o r m a u x (Voy. p . 4 5 ) ; et l 'on subdivise ceux-ci en p r i ­

ma i res , seconda i res et tertiaires , suivant le n o m b r e d ' a tomes 

d 'hydrogène c o m b i n é s à l ' a tome de c a r b o n e auquel est fixé l ' o x h y -

dryîe OU. 

Dans les a lcools pr imai res l ' a tome de c a r b o n e qui est en r a p ­

port avec l ' oxhydry le est c o m b i n é à deux atonies d ' h y d r o g è n e , ces 

alcools r e n f e r m e n t d o n c le g r o u p e m e n t CU 3.01I et Ton peut dire 

que ce groupement est caractéristique pour les alcools primaires. 

Dans les a lcools s econda i re s l ' a tome de. c a r b o n e auquel est fixé 

l 'oxhydryle ne se t rouve plus c o m b i n é qu 'à un a tome d ' h y d r o g è n e 

et ces a lcools con t i ennen t le g r o u p e m e n t CH.011 qui est caractéris­

tique pour les alcools secondaires. 

Entin dans les a lcools tertiaires l ' oxhydry le est fixé à un a t o m e 

de c a r b o n e qui ne se t rouve p lus c o m b i n é à de l ' h y d r o g è n e , et ces 

alcools r en fe rmen t le g r o u p e m e n t C O U qui est caractéristique pour 

les alcools lerl:aires. 

C o m m e nous ver rous plus l o i n , ce s cons idé ra t i ons p résen ten t un 

t rès-grand intérêt dans l 'oxydat ion des a l coo l s . 

A L C O O L S n O X A T O M I Q U I C i J P H I I H A I I E l ^ S . 

Les a lcoo l mona to in iques p r ima i res peuvent, être ob tenus soi t au 

m o y e n des hydroca rbures saturés c o r r e s p o n d a n t s , soi t au m o y e n 

des a ldéhydes , soi t au m o y e u des ch lo ru res o u des anhydr ides des 

acides co r r e spondan t s ; il existe en outre u n e série de m o d e s de 
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formation qui d o n n e n t dans la série é thyl ique l ' a l coo l n o r m a l , par­

ce que cet alcool ne peut avo i r d ' i s o m è r e s , mais qui fourn i ssen t des 

alcools secondaires p o u r les t e r m e s supér ieurs . Nous en par le rons 

en traitant des a lcoo ls s e c o n d a i r e s . 

Premier procédé. Pour p répa re r les a lcools au m o y e n des h y d r o ­

carbures saturés, on traite c e u x - c i par le ch lo re ou le b r o m e . On 

obtient un produi t de subs t i tu t ion m o n o c h l o r é ou m o n o b r o m é qui 

est identique avec le c h l o r u r e o u le b r o m u r e du radical a lcool ique 

correspondant. Ce p rodu i t , s o u m i s à l 'act ion de l 'acétate d 'argent 

ou de potassium, fourni t l 'é ther acé t ique (acétate du radical a l coo ­

lique), et l 'éther acét ique traité par la po tasse , se sc inde en acétate 

de potassium et en a lcool : 

p en* + C 1 l - H i + ™ * \ 
[ L U - I - (u | — a j + c i ( 

Hydnire Chlore. Acide Chlorure 
de niéihjlp. rhloriiydriqiiG. de métliyle. 

CIFI C*I I>0 | _ CIIH ' A g | 
1 C l ! + A g ( n — C * I P O J ° + C l ! 

Clilornie A P K L H P Acétate Chlorure 
dt; inèlhyle. d argent de mélhvle. H'urgent.. 

c , p i o + K ! o - K ! o - 4 - 0 1 5 lo 
mm ( " + i i j 0 — C * I M r + 11 î 0 

Acétate rotasse. Acèlate Alcool 
de métlivle. de potassium mèUivliqup, 

Beitxième procédé. Ou peut préparer les a lcools à l 'aide des 

aldéhydes par deux m é t h o d e s . 

La première cons i s te à faire agir sur les a ldéhydes l ' hydrogène 

naissant déve loppé au m o y e n de l ' ama lgame de s o d i u m . Elle 

réussit non - seu l emen t avec les a ldéhydes , mais e n c o r e avec des 

isomères de ces c o r p s . Ains i o n obt ient l 'a lcool o rd ina i re en fai­

sant agir l ' hydrogène naissant ind i s t inc temen t sur l ' a ldéhyde , o u 

sur son i somère l ' oxyde d ' é thy lène : 

0*11*0 + {} | = C a H«0 

Aldéhyde Hydrogène. Alcool, 
eu oxyde d'ttÉiylène. 

0*11*0 + ]J J = C*H'°0 

Aldéhyde Hydrogène. Alcool 
butyrique normale. butyliquo normal. 

La deuxième m é t h o d e cons i s t e à faire agir l 'hydrate de c a l c i u m 

sur l'aldéhyde ; il se f o rme uii sel rie c a l c i u m de l ' ac ide c o r r e s -
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pondant à cot te aldéhyde ainsi que l 'a leool de la m ê m e sér ie . 

/ C ' d l " | 

valüriqtifi-

H i u — Ca 1 0 

Hydrate Valèrate 
de calcium. de calcium. 

+ 2 
Il p 

Alcool 
amyliqup. 

Cette m é t h o d e n 'es t pas appl icable pou r les t e rmes infér ieurs de 

la série des a l coo l s , et est plutôt un m o d e de fo rma t ion qu 'un 

p r o c é d é de p répara t ion , 

Troisième méthode. Les ch lo ru re s o u les anhydrides acides se c o n ­

vertissent en alcools c o r r e s p o n d a n t s l o r s q u ' o n les traite par l ' hy ­

d r o g è n e naissant déve loppé au m o y e n de l ' amalgame de sod ium 

CIPO i 
Cl i 

Chlo rurr, 
de bulyrylr. 

C"'tí30 I , 

C 3 H 3 0 
Anhydride 

« 1 
,11* 

Hydrogène 

c 4 i i n i 

o 

; o 5 ( 
Hydrogène, 

H 
Alcool 

hutyliqut: normal. 

C ' i r 

II 
Alcool 

nropyli'nv: 

0 

T c i ! 
Anido 

i'.hlorliydi'iqtie. 

CMl'O 

H 
Acide 

prflpioniiïue, 

o 

P R O P R I É T É S . 1° Action des oxydants, — Tous les a lcools pr imai res 

sont suscept ib les , sous l ' inf luence des agents d 'oxyda t ion , de perdre 

deux H qui ne sont, r e m p l a c é s par r ien ; les co rps qui se p roduisen t 

ainsi ont r e ç u le n o m d 'a ldéhydes . Les a lcools peuvent aussi échan­

ger H J c o n t r e 0 et p rodu i re ries ac ides . 

Cl F' 

0 

CIKOIl 
Alcool Oxygtîiic. 

prnpyhquc normal, 

CH 3 

¿11«. ou 
Alcool 

propylique normal. 

" 1 

Oxygène. 

Il 4 (l + 

IIH) 

cir-

c i i -

COII 
Aldéhyde 

propiomqnp. 

CIF 

| CH» 
! 

CO.OI1 
Acide 

propionio.uc. 

2° Action des déshydratants.— Sous l ' inf luence des agents de d é s ­

hydratat ion, les a lcoo ls peuvent pe rd re 11*0 et d o n n e r naissance à 

un h y d r o c a r b u r e : 

H-O C W O = 
Alcool. 

_CaH* 
F.tlivlcni'. 
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Ils peuvent aussi se double r en perdant 11*0 et. se t r ans fo rmer en 

un éfher p roprement dit : 

2C*1V0 — 11*0 -+- C » H ' ° 0 

Alcool. l';ni. ÉLlier. 

3° Action des chlorures, bromures et iodures de phosphore. — 

Traités par les ch lorures , b r o m u r e s o u iodures de p h o s p h o r e , ils 

perdent le résidu 011 auquel se subst i tuent Cl,Br ou 1; il se p r o ­

duit ainsi un ch lorure , un b r o m u r e ou un iodure du radical de 

l'alcool, des acides p l iosphor ique o u p h o s p h o r e u x selon q u e l 'on 

employé les ch lorures ou b r o m u r e s de p h o s p h o r e au m a x i m u m 

ou au min imum, et des hydrac ides du c h l o r e , du b r o m e o u de 

l'iode : 

f » ; | o ) + p c , = . ( < ™ ; | ) + » 1 + f £ ] o . 

Al< DOl. Perchlorur' Chlorure Acide Acide 

de pliosphore d'èlhyle. chlorhydrique. pliosphorique. 

En réalité, cette réac t ion s ' exécu te en deux phases c o m m e l ' in­

diquent les équat ions suivantes : 

PREMIERE PHASE. 

' T ' ° + M S - PO0I 3 + g ] + CZ\ 

Alconl. Prrchlonirr 0*vehlornnfi Acide Chlorure 
de phosphore, de phosphore. chlorhydrique. d'èlhyle. 

f » + pool = ^ | o « + 3 ( ^ ; | ) 
Alcool. Osyclilorure Acide Chlorure 

de phosphore. pliosphorique. d'éthyle. 

•4e Action des acides. — Traités par les acides à u n e t empéra ture 

qui varie selon l 'énergie de c e s de rn i e r s , ils font la doub le d é c o m ­

position et il se f o r m e de l 'eau et un éther c o m p o s é : 

i, ; o -f- i, | o = m i 5 ¡ 0 + n 1 0 

Alcool, Aride Étlier poétique Eau. 
acétique. ' (acé-lale d'éthylej. 

Ces éthers étant déconiposablf is par l 'eau, il arrive toujours dans 

ces réactions un m o m e n t o ù l ' ac t ion d é c o m p o s a n t e de l 'eau f o r m é e 
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neutral ise l 'act ion inverse due aux affinités de l 'ac ide et de l ' a lcool . 

L 'ac t ion s'arrête a lors , b ien q u e le mé l ange c o n t i e n n e e n c o r e une 

cer ta ine p r o p o r t i o n d ' a c i d e et d ' a l coo l restés l ibres . Il s 'établit e n ­

tre les quatre produi t s en p r é s e n c e , l ' a l coo l , l ' a c ide , l 'eau et l 'éther 

f o r m é u n cer ta in équi l ibre fixe, tant que les c o n d i t i o n s de l 'expé­

r i ence ne varient pas. M. Berthelot en a c o n c l u que, r ien de tel ne se 

p rodu i san t dans l 'act ion des ac ides sur les bases , les éthers c o m ­

posés ne peuven t pas être c o m p a r é s à des sels . « Cette c o n c l u s i o n 

n 'est po in t accep tab le . Le p h é n o m è n e d o n t il s'agit t ient aux affini­

tés respec t ives des c o r p s en p r é s e n c e et nu l l emen t à la cons t i tu t ion 

des c o m p o s é s qui se f o rmen t ; il est p robable que si, au l ieu de 

faire agir les ac ides éne rg iques sur la potasse ; o n faisait agir [es 

acides faibles sur les oxydes d'étain ou d ' a n t i m o i n e h j d r a t é , on o b ­

t iendrait des p h é n o m è n e s ana logues à ceux que l 'on obse rve avc*c 

les a l coo l s . » Depuis que n o u s écr iv ions ses l ignes dans la d e r ­

nière édi t ion de no t r e ouvrage , les bel les r eche rches ca lor imét r iques 

de M. Berthelot i n ô m e , sont venues c o n f i r m e r cet te hypo thèse , en 

m o n t r a n t que les sels à acide faible , tels que le borate sod ique par 

e x e m p l e , se d é c o m p o s e n t en par t ie en ac ide et en base lo r squ 'on 

les d i ssout dans b e a u c o u p d ' eau , et que la d é c o m p o s i t i o n s 'accroît 

à fur et m e s u r e que la di lut ion a u g m e n t e . 

Selon que l 'acide que l 'on fait agi r sur un a lcool est un h y -

drac ide o u un o x a c i d e , il se p rodui t un éther s imple ou un éther 

c o m p o s é . 

5 ° Action des alcalis sur les alcools. — Sous l ' inf luence d e l à p o ­

tasse en fus ion , les a lcools dégagen t de l ' hyd rogène et d o n n e n t le 

sel de po tass ium de l 'acide qui leur c o r r e s p o n d . 

GIF K , CIF , . . 

CRXOH 1 1 ' CO.OK \ " 
Alcool, l'otasse. Acétac llydropèue. 

Je uolassium. 

6° Action des métalloïdes halogènes. — Les a lcools soumis à l ' in­

f luence du ch lo re ou du b r o m e perden t d ' abord deux a tomes d ' h y ­

d r o g è n e qui ne sont po in t r e m p l a c é s et d o n n e n t des a ldéhydes ; 

c e u x - c i à leur tour sont attaqués par le c h l o r e et d o n n e n t un grand 

n o m b r e de p rodu i t s pa rmi lesquels se t rouve l 'a ldéhvde t r i ch lorée . 

c > + *(g|) = K c u j ) + ™ 
Alcool. Chlore • Acide Aldéhydr 

ublorhyririquc. tric-hlurép. 
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7° Action des métaux alcalins. - - Les métaux alcalins réag issen t 

vivement sur les a lcools m o n a t o m i q u e s , en dégageant de l ' h y d r o ­

gène et se substituant à l ' hydrogène é l iminé : 

f » + \\ = «(C , ,E|°) - S| 
Alcool. Potassium. ÉOivlne Hydrogène 

de polassinm. 

L'hydrogène naissant n 'agit pas sur les a lcoo ls , m ê m e sur c e u x 

qui appartiennent à des séries m o i n s h y d r o g é n é s que cel le r ep ré ­

sentée p a r l a formule généra le C H * " + * 0 ; l ' a lcool allylique O U 5 . O H 

par exemple, qui fait par t ie de la série C"H s"0 ne l u e de l 'hydro­

gène dans aucune c o n d i t i o n . A 275° l ' ac ide i odbydr ique c o n c e n t r é 

convertit les alcools en h y d r o c a r b u r e s sa turés . 

Les alcools de la série C " l l ï n 0 fixent d i r ec t emen t deux a tomes de 

brome, de ch lo re , e t c . ; c ' e s t ainsi que l ' a lcool a l ly l ique , par 

exemple, se c o m b i n e avec 2 a tomes de ch lo re et d o n n e un c o m ­

posé i somér ique avec la d i ch lo r l iyd r ine de la g lycé r ine . 

Cil* 
I, 

CH + Cl-
I 

011*. OH 
Ali-ool Chlore, 

allylique. 

CIPCl 
I 

— CHC1 

(ilIVOH 
Isomère 

de la dichlorhydrine. 

ÉTHERS DES ALCOOLS FBIMAIKtS. 

Nous avons vu q u ' o n d o n n e le n o m d 'é thers à une série de co rps 

qui proviennent soit de la subst i tut ion d 'un radical ac ide ou a l c o o ­

lique à l 'a tome d ' h y d r o g è n e typ ique que les a lcools r en fe rmen t , 

soit de la subst i tut ion d 'un méta l lo ïde ha logène à l 'oxhydryle des 

alcools. Nous diviserons les et hors en deux g randes c lasses , ceux 

qui renferment des rad icaux ac ides , et ceux qui n ' e n renferment 

pas. 

Éthers contenant des radicaux acides, l'arrni ce s éthers 

nous devons dis t inguer les é thers s imples et les éthers c o m p o s é s . 

KIIIERS S I M P L E S . — Préparation. — On les p répa re fac i lement , 

soit en faisant agir les hydrac ides du c h l o r e , du b r o m e o u de l ' iode 

sur les a lcools , soit en traitant les a l coo l s par les ch lo ru re s , b r o -

5. 
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mures et iodures de p h o s p h o r e . Ou peut e n c o r e les ob ten i r en sub­

stituant le chlore ou le b r o m e à l ' hydrogène dans l 'hydrocarbure , 

fondamenta l de la sé r ie . Les éthers cyanhydr iques s 'ob t iennent par 

doub le d é c o m p o s i t i o n , en faisant agir le cyanure de po tass ium sur 

les éthers ch lo rhydr iques ou sur les sels de potass ium des éthers 

a c i d e s . 

CAz | ^ k , u ( OK - u l J \ OK ^ CAr ( 
Cyanure Amylsulldte Sulfate ~ Cyanure 

de pot.'isskiTr.. de potissnim. de pol.issium. d'amyle. 

Propriétés. — a.. Les éthers s imples , traités par le z i nc , d o n n e n t 

un sel haloide de z inc et une c o m b i n a i s o n du zinc avec le radical 

a l coo l i que . Ce dern ie r c o r p s en p r é s e n c e d 'une nouvel le quantité 

de l 'éther s imple , m e t en l iber té u n hydroca rbure qui n'est autre 

que le radical doublé de l ' a lcool . 

C q l 3 ' X i -+- 27n ~ Z n " ! + Z " " ! 

lodurc Zinc. Iodurc ÉLliylure de zinc; 
ri'étht le. de zinc. (zinc-eth yl e J 

( C s l l 5 ) 3 j + \ WJ — rM ^ 
Zinc- lod'.u'e lodure Diétliyle identique 

et In le. [i'éiliylo. (.Le zinc. avec le lintane primaire-

['. Les éthers s imples , traités par l 'eau et le z inc à 200° , d o n ­

nen t naissance a l ' hydroca rbure fondamenta l de la série (voy. 

p . 4 7 ) . 

f. Soumis à l 'act ion des sels d 'a rgent o u de po t a s s ium, les 

éthers s imples d o n n e n t lieu à une doub le d é c o m p o s i t i o n dans 

laquelle il se p rodu i t un sel ha lo ide méta l l ique et un éther 

c o m p o s é . 

Cl | ^ Ag \ Cl j C-IIa \ 
Chlorure Acéinle Chlorure Acôl.ite 
d'èlbylc. d'argent. d'yrgent. d'elhyle, 

É' I ' I IKHS C O M I ' O S K S . — Préparation. 11 existe c inq p rocédés pou r 

p répa re r ces é thers : 

a. On mêle, l 'ac ide avec l ' a l coo l . Si l ' ac ide est é n e r g i q u e , la 

réac t ion se fait à froid ; si l'acide, est faible on doi t chauffer le 

mé l ange dans des tubes scel lés à u n e t e m p é r a t u r e qui varie avec 

les co rps mis en p r é s e n c e . 
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°j. On fait agir un sel d 'a rgent sur un é ther s imple de l 'a lcool 

dont on vent obtenir un éther c o m p o s é . 

Cl ( + . A g ( u CM + C-U-0 i , J 

Chlorure Acétate Chlorure AcUrde 
d'amyle. d'argent, d'argent, d'amyle. 

l'n sel d'argent minéra l , l 'azotitc d ' a rgen t , agit d 'une maniè re dif­

férente; il ne. fournit que de peti tes quanti tés des é thers azoteux, 

mais principalement des i somères de ces c o r p s , q u ' o n doit envisager 

comme des produits de subst i tu t ion ni t rés des hyd roca rbu re s s a ­

turés. Ainsi l'azotite d 'argent en agissant sur l ' iodure de p ropy le , 

au lieu de donner Yuzotite de propyle C 5II ' — 0 — AzO fourni t le 

nitropropane C rdl 7 — AzO*. 

•y. Ou fait agir le ch lo ru r e d 'un radical ac ide sur u n a lcoo l o u 

sur son dérivé sodé . Il se p rodu i t soit de l 'ac ide ch lo rhydr ique , 

soit un chlorure méta l l ique en m ê m e t emps qu 'un éther c o m p o s é . 

C 2II 5 I n C*IF0 I _ C*H"0 \ n , N'a 1 
Na j u "~ Cl ï —• C U * ( u + Cl \ 

F.thylate Chlorure Pulyrate Chlorure 
liesoude. dehulyryle. d'éthyle. sodïque. 

J. On fait réagir un anhydr ide ac ide sur un alcool ou sur un 

éther simple. 

I I ! 0 + C » I l > 0 i 0 = C ' H - j 0 H ( ° 
Alcool, Anhvdridc Acêtntfi Àtido 

actHupie. d't'l Nyle. acétique, 

C*H« l s ° 2 " ) 
0 + SO' .O = C 2 II 5 0* 

L 1 1 ' cni= ) 
Éther* Anhydride Sulfate neutre 

hulfui ique. d'étliyle. 

ê. On fait réagir un ac ide sur un alcool en présence d 'un autre 

aride plus éne rg ique , tel que l ' ac ide sulfur ique ou l 'acide c h l o r h y ­

drique. Il est probable qu' i l y a deux phases dans ces réac t ions . 

Lorsqu'on emplo ie l 'ac ide sul fur ique , il se formerai t dans cette 

hypothèse un éther sulfur ique ac ide qui , au contac t du d e u x i è m e 

acide, régénérerait l 'ac ide sul fur ique , et donnera i t naissance à un 

éther composé . 

ï . ^ H ' l n S ( H 0 n - S O i „ ! O . C * I P II i 0 

À].:odl Acide Acide H:ui. 
si il lu ri que. sulfnv inique-
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C W " ì o a , K ì n _ _ CHI' 
C'-'O* 

O x u i n l e n e u t r e Potesse. Alceo!. Éthylox;d:ìte 
li'éthyie. de polassuint. 

Ce p r o c é d é est t rès-uti le pour préparer les éthers m o n o ou 

b iac ides des acides t r ia tomiques . 

Propriétés des éthers composés. Les éthers c o m p o s é s , traités par 

2 b U | OH + H j W 1 OH + mi- j u 

Acide Acide Acide Velerate 
soHovinique. valérique. siilkini]iie. d'nlhyle. 

Si l ' on r e m p l a c e l ' ac ide sulfurique par l ' ac ide ch lorhydr ique , 

la r éac t ion est d i f férente , il se f o rme d 'abord un ch lo ru re acide 

qu i , réagissant sur l ' a l coo l , d o n n e un éther c o m p o s é et régénère 

de l ' ac ide ch lo rhydr ique . 

C n » 0 ( 0 H) C=II«Oj II | f ) 

1 I 1 ( U + c i j — C l j 1 11 | 
Acïde Acide Clilrirtire Y.;ui. 

pro pi unique, chlui'hydrique ilf prupinnyk'. 

2 Cl i + 11 i u ~ C*1J9 | u + Cl I 
Cliln^ure Alconl Propioirjte Acide 

de propionyle. ljutylique. de bulyje. ehforiiydn lue. 

Ethers composes formés par les acides polyutumiques. Les acides 

po lya tomiques peuven t tou jours f o r m e r un n o m b r e d 'éthers égal 

au n o m b r e d 'a tomes d ' h y d r o g è n e typique qu' i ls r en fe rmen t . Quand 

cet hydrogène est r e m p l a c é en totalité par un radica.l a lcool ique, 

l 'é ther fo rmé est neut re ; lo r sque cet hydrogène est remplacé 

par t ie l lement , on obt ient des éthers ac ides don t l ' hydrogène basi­

que restant peut être r e m p l a c é par un métal . 

Les éthers neut res de ces acides s 'ob t iennent fac i lement par les 

divers p rocédés que nous avons ind iqués . 

Quant aux éthers ac ides , ils s 'ob t iennent d 'ordinai re en chauf­

fant l égè remen t un a lcool avec un ac ide d ia tomique , saturant le 

p rodu i t par une base qui p'récipite l ' excès d ' ac ide tout en faisant 

un sel soluble avec l 'é ther ac ide f o r m é , et ret i rant ensui te cet 

éther de son sel en préc ip i tant le métal qu' i l con t ien t par un acide 

appropr i é . 

On peut e n c o r e ob ten i r c e gen re d 'éthers en saponifiant i n c o m ­

plè tement les éthers neu t res . 
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les bases, produisent un sel méta l l ique , "I r égénè ren t l ' a l coo l . 

On a donné à cette d o u b l e d é c o m p o s i t i o n le n o m de saponi f ica­

tion. L'eau seule saponifie les é tbers c o m p o s é s ; la saponif icat ion est 

rapide à une tempéra ture é levée . 

C41' [ 0 + II ( 0 ~ K j H j 
Éttlpc , PuUisae. Acélate Alcool. 

at't'ln[ue. île poliis-oniii. 

fcthers ne renfermant pus de radicaux, acides. — Ces 

étbers renferment deux r ad i caux a lcoo l iques u n i s par l ' i n t e rmé­

diaire de l 'oxygène . L o r s q u e ces deux rad icaux sont ident iques , 

on appelle l 'é tber , éther proprement dit. Lorsqu ' i l s d i f fèrent , l 'étlier 

prend le n o m d'éther mixte. 

É Ï H E R B P R O I ' H E M E S T D U S . — Préparation. L ' é tber p r o p r e m e n t dit 

d'un alcool peut s 'obtenir par quatre p rocédés p i i n e i p a u x : 

?.. En chauffant l ' a lcool avec des c o r p s avides d ' eau , tels que le 

chlorure de z inc . Deux m o l é c u l e s d ' a l coo l se s o u d e n t alors en él i ­

minant une mo lécu le d 'eau , et donnen t de l 'ét l ier . 

C W i n , H ( n 

Alcool. Oxyde d'étlivle Eeir. 

(èlher). ' 

•s. On fait réagir l ' a l coo l sur un acide po lybas ique éne rg ique . 

11 se fait une série de d o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s ana logues à cel les 

que nous avons signalées dans le c i n q u i è m e p r o c é d é de prépa ra ­

tion des èthe.rs c o m p o s é s . 

PREMIÈRE PHASE. 

« « M o + s i w " ! ( ) H - s o » !
 0 X 4 1 1 8 -+- 11 !o 

H i + S U j 011 — 1 i OU + 11 I u 

A Iront. Acide1 A cii^e Iviu. 
snltitiJfjitp. suH'Dvinitjue. 

nFt;xiKMi: P J I À S K . 

II j " + N ¡ 0 ) 1 — h " i 011 ^ C*H ! S 

Alcool. Acide Acide Ëllier. 
solfovciicjoe. sullufirjoe. 

L'acide régénéré dans la d e u x i è m e phase de la réact ion r e c o m ­

mence le cyc le des t rans format ions p r é c é d e n t e s . 11 s 'ensuit qu 'une 
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quant i té re la t ivement faible d 'un acide polyhas ique peut transfor­

m e r des quant i tés p resque infinies d ' a lcool en éther , la l imite se 

t rouvant s e u l e m e n t dans la fo rmat ion des p rodu i t s seconda i res . 

Cette théor ie de l 'éthérif ication a été vérifiée par M. Wil l iamsou 

de la man iè r e suivante : 

l i a préparé un é ther acide de l ' a lcool amyl ique (ac ide amylsnl -

fur ique) , puis il a fait arr iver sur cet éther l é g è r e m e n t chauffé un 

couran t d ' a lcool o rd ina i r e . Il est év ident que s i , c o m m e la théorie 

le fait suppose r , l 'é ther p rov ien t des d é c o m p o s i t i o n s et des r e c o m ­

pos i t i ons success ives de l 'éther ac ide , les po r t i ons de ce. dernier 

c o r p s qu ' on t r o u v e dans l 'appareil à la fin de l 'opérat ion ne sont 

pas de m ê m e fo rma t ion que celles que l ' on y t rouve au c o m m e n ­

c e m e n t . De là cet te c o n s é q u e n c e que si la théorie est vraie, on 

doi t , dans l ' expé r i ence que nous v e n o n s de c i te r , t rouver dans 

l 'apparei l , à la fin de l 'opéra t ion , un éther ac ide di f férent de celui 

q u ' o n y a mis au début ; ce qui a eu l ieu . 

De p lus , p e n d a n t tou te la durée de la d é c o m p o s i t i o n de l'éther 

ac ide f o r m é au début , il doi t se dégager , n o n pas de l 'é ther o r d i ­

na i re , mais un éther mix te f o r m é par les rad icaux des deux 

a lcoo ls m i s en p r é s e n c e ; ce que l ' expér ience a éga lement c o n ­

f i rmé. 

Les équat ions suivantes aident à l ' in te l l igence de ce ra i sonne­

m e n t . 

I OH + II ( — C 5 I I» i u + - | 011 
At:idc Alconl. Ox y de d'élhyle Aride 

Minylstilfiirique. et d'amyle. snlfuriqiie. 

M i 011 + n i ; ¡011 + Il j " 
Acide Alcool. Acide Kau. 

M d i n r i q u e . . • th .ylsulf i i r iqne. 

On voi t qu ' au début l 'appareil con t ien t de l 'acide amylsul fur iqur 

et à la tin de l 'acide é thylsulfur ique. On voit, en ou t r e que , p e n ­

dant, la d é c o m p o s i t i o n du p r e m i e r de ces c o r p s , il ne se dégage 

ni de l ' o x y d e d 'é lhyle , ni de l 'oxyde d ' amyle , mais b ien de l 'oxyde 

double d 'éthyle et d 'amyle . 

• Y . Le t rois ième p r o c é d é cons is te à faire réagir le ch lo ru re , le 

b r o m u r e ou l ' iodure d 'un radical a l coo l ique sur le dér ivé sodé du 

m ê m e a l coo l . 
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KT1IKHS }| , \TKN. s ; 

C i l » I OH* i 0 _ VMP | Nn 1 

Chlorure Elliyhle Ëlhnr Chlorure 
d'élhylr. do sn.;imu. proprement dit. de sodium. 

Dans certains c a s , il suflit de chauffer à une haute tempéra ture 

l'alcool avec une peti te quant i té de l ' iodure co r r e spondan t ' ; il se 

produit alors l 'éther et de l ' ac ide i o d h y d r i q n e qui , réagissant, sur 

l 'a lcool, régénère l ' iodure p r imi t i f et ce lu i -c i r e c o m m e n c e le 

cycle des t ransformations p r é c é d e n t e s . 

j \ On saponifie les é lhers s imples par les hases anhydres . 

. Cl \) + 5 W ) - C1M + (>H S i ° 
Chlorure Oxyde anhydre Chlorure F.lfier. 
d'éthyle. de bnryuin. de tmryum. 

ETHERS M I X T E S . — Préparation. Ils s ' ob t i ennen t , soi t par le p r o ­

cédé de M. Wi l l i amsoh , c ' e s t - à -d i re en faisant agir un ac ide p o l y -

basique énergique sur un m é l a n g e de deux a l coo l s , .soit en s o u ­

mettant le dérivé sodé d 'un a lcool à l 'act ion de l 'éther s imple d'un 

alcool différent. 

Propriétés des éthers proprement dits et des étliers mixtes. 

« . Les deux g roupes c a r b o n é s que ces é lhers r e n f e r m e n t , sont 

assez fortement soudés en t re eux par l ' o x y g è n e , p o u r que les ch lo­

rures de phosphore n e s ' emparen t de cet o x y g è n e , et ne d é d o u ­

blent la molécu le qu ' avec diff icul té . Ce n ' es t q u ' e n tube c los et à 

une température élevée, que le p r o t o c h l o r u r e de p h o s p h o r e agit 

sur l'éther ordinaire . La r éac t ion d o n n e de l ' anhydr ide p h o s p h o ­

reux et du chlorure d 'é thyle . 

SI0) + 2PC1S = ™* + e( c ,cli 
Kther. Proloehlorure Anhydride Chlorure 

de phosphore, phosphoreux. d'éthyle. 

fi. Traités à chaud par les ac ides ou par les anhydr ides ac ides , 

ces éthers font avec eux la d o u b l e d é c o m p o s i t i o n , et d o n n e n t , soit 

deux molécules d 'un m ê m e éther c o m p o s é , soi t deux éthers c o m ­

posés différents. 

CHs ) C'^I'O ) n _ C 2 H 5 0 j n , CMI s0 1 n 

C 4 H 5 i u + CMPU i 1 ' — C I P | 1 ' ~ O I P j " 
fjxyde de mëthyle. Anhydride AcëLile Acëtute 

PL d'éthyle .'trélicjiie. de mëthyle. d'éthyle. 

f. L'éther éthylique et p r o p a b l e m e u t ses h o m o l o g u e s d o n n e n t 

•des produits de subst i tu t ion sons l ' inf luence du c h l o r e . 
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8X l'RINCII'ES DE CHIMIE. 

M. Malaguti a ob tenu ainsi l ' é lher éthyl ique tétract i loré, qu'i l a 

i m p r o p r e m e n t appelé b i c b l o r é C*H 6C1 40, et M. Lieben a préparé 

l 'éther b i c h l o r é , C J l l 8 C l a 0 . Ce c o m p o s é ne pos sède pas une cons t i -

Lution symétr ique , c ' e s t -à -d i re la subst i tut ion de Cl* à H* dans 

l 'é ther se l'ait aux dépens d 'une seule m o l é c u l e d 'éthyle et l'éther 

b i ch lo ré a -pour fo rmule ^ 'jTJjJg J 0 . Ce c o r p s , traité à froid par 

le z inc -é thy le , ou par le z inc-méthyle , échange Cl con t re l 'élhyle 

o u le méthy le , et d o n n e des produi t s qui on t pou r formule 

C sH sCI(C-dl») j n . C a l l 'Cl (CI l s ) i n ,, , . , , f r , 
C*IV> [ C-ll^ j p rodu i t s chau l les dans un 

tube c los avec de nouvel les quant i tés de z inc-é thyle ou de z i n c - m é -

Ihyle, échangent leur de rn ie r a t ome de c h l o r e c o n t r e l 'éthyle ou le 

mé thy l e , et fourn issen t l 'é ther di-éthyl ique [ ® 0 1 1 l 'é­

ther d i -mélhyl ique ^ ' ' '^ i j j s J°-

En traitant ce m ê m e éther b i c l d o r é par l 'éthylate ou le méthy-

late de s o d i u m , M. Lieben a réussi à subst i tuer l 'oxéthyle ou l ' oxy -

méthyle au ch lo re . Il a ob tenu de la sor te : 

T " I I n 'ii r C 2II 5C1(C*H'0) | „ 
E etlier ch loroxe thy l ique > C 2I1M 

L'éther d ioxé thy l ique C H (C ^ ^ j s J o 

Et l 'éther ch lo roxyméthy l ique . . . H Ll(CH^O) | J-J 

L'éther d ioxyinéthyl ique n'a pas é té o b t e n u . 

Preuves à l appui de ta formule actuelle de l'éther. Avant d 'adop 

ter pou r l ' oxygène un po ids a tomique égal à 16 et p o u r le ca rbone 

un po ids a tomique égal à 1 2 , n o t r e f o r m u l e actuelle de l 'alcool 

C 2 1I 8 0 s 'écrivait C ' 1 ! ! 6 ' ! } 3 , et ce l le de l 'é ther , que nous é c r i v o n s au­

j o u r d ' h u i C ' I I 1 ( I 0 , était C s I I f o O- . Seu lemen t ce l t e de rn i è re était 

divisible par 2 et pouvai t s ' écr i re C 4 H 5 0 . C o m m e d 'ai l leurs l'eau 

s 'écrivait HO, la formule, C 4 I1 3 0 paraissait plus s imple , pa rce qu 'on 

faisait ainsi dér iver l 'éther de l 'a lcool par s imple déshydrata t ion. 

CMI G 0 5 C 4 1I 5 0 +• 110 
Alcool. Éltier. tëau. 

L'adoption des nouveaux po ids a tomiques obl igeai t à doubler 

cette formule de l 'é ther, pu i sque l ' oxygène y rentrait p o u r un 
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nombre impair d 'équivalents , de là de g randes d i s s idences entre 

les chimistes qui doubla ient ce t te f o r m u l e , c o n f o r m é m e n t à la 

nouvelle théorie et ceux qu i , fidèles aux idées a n c i e n n e s , r e fu ­

saient de la doubler . 

La nécessité où l ' on est de doub le r la fo rmule de l 'éther, m ê m e 

lorsqu'on note avec les équivalents a n c i e n s , est assez impor t an t e 

pour que nous nous y arrê t ions un instant. C'est un des faits qui 

ont le plus con t r ibué à faire adopte r les idées actuel les . 

Les raisons qui on t c o n d u i t les ch imi s t e s à doub l e r l 'ancienne, 

formule de l 'éther sont les suivantes : 

1 ° Pour rapporter l 'é tber au m ê m e volume, gazeux que les autres 

corps, on doit doub le r sa fo rmule ; 

2°La théorie de l 'é t l iér if icat ion, d é m o n t r é e par M. W i l l i a m s o n , 

prouve que deux m o l é c u l e s d ' a l coo l in te rv iennen t toujours p o u r 

former de l 'étber et que l ' ac ide sulfur ique n'agit pas en quali té de 

déshydratant, c o m m e on l'avait c r u ; 

5° Dans la préparat ion de l 'é tber au m o y e n des é tbers s imples et 

d'un dérivé sodé d 'un a l c o o l , on voi t e n c o r e que l 'é ther ex ige p o u r 

se former que deux m o l é c u l e s d ' a l coo l ent rent en r é a c t i o n ; 

4 ° Il existe des éthers mix tes qui r e n f e r m e n t les rad icaux d e 

deux alcools différents , et ce s co rps se p rodu i sen t dans des r é a c ­

tions identiques à celles o ù se fo rmen t les é thers p r o p r e m e n t 

dits ; 

h° M. Lieben a ob tenu l 'é ther é thyl ique C 4 H ' ° 0 , dans lequel un 

atome d 'hydrogène est r e m p l a c é par du ch lo re et un autre par de 

l'élhyle; l 'hydrogène dans l 'é ther est d o n c r emplaçab le par d ix i èmes , 

ce qui prouve sans rép l ique que la m o l é c u l e de c e c o r p s en c o n ­

tient au mo ins dix a t o m e s . 

Voinenclat ure «les éthers. Les éthers p r o p r e m e n t dits se 

nomment enco re oxydes du radical a l coo l ique . On dit o x y d e d ' a -

myle ou éther amyl ique p r o p r e m e n t dit . 

Les éthers mixtes se n o m m e n t en ajoutant à c e m o t géné r ique , 

les noms des deux a lcools qui en t ren t dans leur c o m p o s i t i o n , r éun i s 

eu un seul m o t . On les appelle aussi oxydes des deux rad icaux 

qu'ils renferment . Ainsi , le c o m p o s é ÇSJIH j 0 , se dés igne i n d i s ­

tinctement par les n o m s d 'éther mixte,, é thy l - amyl ique ou d 'oxyde 

d'éthyle et d 'ainyle. 

Les étbers s imples se n o m m e n t éthers r h l o r h y d r i q u e s , b r o m b y -
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dr iques , iodhydr iques , f luor l iydr iques , cyanhydr iques . On fait piv-

céde r leur n o m d 'une rac ine qui ind ique de quel alcool dérive Ce­

llier. On les dés igne aussi sous les n o m s de, ch lorures , bromures, 

i o d u r e s , f luorures , cyanures des rad icaux a lcoo l iques . Le coin-

du ch lo ru re d 'hcp ty le . 

P o u r n o m m e r les é lhers c o m p o s é s , on fait suivre le mot éther 

du n o m de l ' ac ide don t le c o r p s con t i en t les é léments , et on fait 

p r é c é d e r ce dern ie r d 'une r a c i n e qui indique l 'a lcool aux dépens 

duquel l 'éther a été p répa rc . On peut e n c o r e les d é n o m m e r comme 

les sels méta l l iques , en p renan t pou r n o m spéci f ique celui du ra­

dical a l coo l ique . Les m o t s é ther r thy l -acé t ique et acétate d'éthyle, 

i nd iquen t l 'un et l 'autre le c o m p o s é Jijjs j 0 . 

Les éthers c o m p o s é s neu t res f o r m é s par les ac ides polybasiques 

se d é n o m m e n t c o m m e les p r é c é d e n t s , quan t aux éthers acides, on 

les dés igne en faisant suivre le m o t ac ide d 'un n o m c o m p o s é formé 

du n o m de l ' ac ide don t les é l émen t s en t ren t dans leur constitu­

t ion , p r é c é d é l u i - m ê m e du n o m des rad icaux d ' a lcoo ls qui s'y trou­

vent . On fait p r é c é d e r la part ie du m o t qui dés igne les radicaux 

par les syllabes di , t ' i , e t c . , pou r dés igner le n o m b r e de ces 

de rn ie r s . 

Le c o m p o s é SO 3 " j qjJ'" se n o m m e acide éthylsulfurique (ou 

e n c o r e su l fovin ique) . 

Le c o m p o s é PO"'{ O.C a II 3 se n o m m e ac ide dié thylphosphorique. 

L o r s q u e plus ieurs rad icaux dif férents en t ren t dans un éther, on 

doi t les i n d i q u e r ; ainsi l 'on dira : ac ide é thy l -amyl -phosphor ique , 

phosphate de méthyle , d 'éthyle et d ' amyle , e tc . 

Aleools monatomiques primaires actuellement eonnui. 

Les a lcoo ls m o n a l o m i q u e s p r ima i res ac tue l l emen t c o n n u s sont les 

suivants : 

es t i nd i s t i nc t emen t de l 'é ther heptyl-chlorhydrique nu 

ALCOOLS SATUUÉN. 

Alcools normaux. 

L'a lcoo l méthyl ique ou hydrate de méthy le : 

ClCO = CIP.OH 
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ALCOOLS MONATUMlQUES PIUMAM'.ES. fll 

L'alcool éthyliqne ou o rd ina i re , o u hydrate d'étliyle : 

O I C O = ( I l l s - C i l 4 . O i l 

L'alcnol propylique ou hydrate de p ropy le : 

f ? I I s 0 = G I F - C H 2 - C H * . 0 1 1 

L'alcool hutylique ou hydrate de butylp : 

C 4 l l ' ° 0 = av-ar1
 - Cil-' - Cil-.011 

L'alcool aniylique. ou hydrate d ' a m y l e : 

c s H'- '0 = ni-- -av- - a^ - n i * - n i ! . o n 

L'alcool l iexyhque ou hydrate d 'hexy le .-

c»iF'*o = ap - on* - c i l * - n i 9 - n i 5 _ n i ' . o n 

Alcools non-normaux. 

Les trois premiers t e rmes ne peuvent pas avoir d ' i somères dp 

ce genre. 

L'alcool hutylique de fe rmenta t ion : 

c w o = n i - c h x o i i 

L'alcool aniylique de fermentat ion : 

C » H ' ! 0 = [ . [ } , > I I - (IIP - CH-,011 

L'alcool hexylique on cap ro l ique , ou hydrate d 'hexyle : 

C G H " 0 - . - C M I » - C H * . 0 I I 

L'alcool heptylique ou œnanty l ique , o u hydrate d 'hepty le : 

O n i G 0 = _ C 6 ( I ' 5 - C H s . 0 1 l 

L'alcool octylique ou capry l ique , ou hydrate d 'octyle : 

OH<»0 = C ' H ' 5 - C I l ! . 0 I I 

L'alcool cëtylique ou éthal, o u hydra te de eétyle : 

c i s n 3 * o — c « i i 3 1 - c i r - .o i i 

L'alcnol céryli ipie, ou hydrate de céry le : 

C a , n 3 l i 0 — C* r i l l s s —CH*.OH 

L alcool myr i c ique ou hydrate de m y r i c y l e : 

c s n H G s o — r , s » i i s ' - ' - r . i p . o i i 
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A L C O O L S XCIS S ^ T J R É S . — 1 ° Alcools de la série C W O 

L'a lcool allylique : 

CPIIG0 = CU* - C H - C t P . O . l 

2° Alcools de la série C H s n - a O 

L'a lcool p ropargy l ique : 

<?H 4 0 — Cil = C - C i r - . O I I 

ÉTLTiE D E S A L C O O L S M O N A T O M ! Q U E S P R I M A I R E S L E S P L U S I M P O R T A N T S . 

Alcool i i K t h y l i i i u c CjJjjj- — On l'a ob tenu synt hétiquement 

en traitant l 'a ldéhyde m é t h y l i q u e par l ' h y d r o g è n e naissant . 

Préparation. L 'a lcool méthy l ique o u espri t d e bo i s se rencontre 

dans les p rodu i t s de la dis t i l la t ion s è c h e du bo i s , o ù il se trouve 

mê lé d ' ac ide acé t ique , d ' eau et d 'une foule d 'aut res substances. 

Pour l 'extraire de ce m é l a n g e , on distille c e de rn ie r , en ayant 

soin d 'arrêter l ' opéra t ion dés qu ' un d i x i è m e du l iquide est passé, 

et l ' on rectifie le produi t su r de la chaux v ive . 

Le l iquide ainsi ob tenu est mé langé avec du ch lo ru r e de calcium 

et distillé au ba in -mar in . Les i m p u r e t é s passen t à la distillation, 

tandis que l 'espr i t de bois res te c o m b i n é au ch lo ru r e de calcium. 

Si l ' on chauffe ensui te le r é s idu avec de l 'eau, cette combina i son se 

détrui t , et l ' a lcool mé thy l ique dist i l le . On le sépare de l 'eau qu'il con­

t ient e n c o r e , en le rect i f iant u n e s e c o n d e fois sur de la chaux vive. 

L ' a l coo l mé thy l ique qui a subi ce s diverses opé ra t ions , n 'est pas 

e n c o r e en t i è rement pu r . Si on veut le purifier tout à fait, il faut le 

disti l ler avec u n mé lange d ' ac ide sulfur ique et d 'ac ide oxalique, 

qui le t r ans fo rme en oxalate de méthy le . Cet oxalate est solide, et 

peu t f ac i l ement être ob t enu pu r par cr is ta l l i sa t ion. Il suffit, en 

de rn ie r l ieu, de le saponif ier au m o y e n d 'une so lu t ion alcaline et 

de déshydra ter le p rodu i t e n le d i s t i l l an^une t ro i s ième fois sur de 

la chaux v ive . 

Propriétés. L ' a lcoo l mé thy l ique est l iqu ide , i n c o l o r e , neutre aux 

papiers réact i fs , d ' une dens i té de 0 , 8 1 4 2 à 0° . Il est miscible à 

l 'eau en toutes p r o p o r t i o n s , et n ' e n t rouble pas la transparence. 

11 bout à 66° , brûle, avec u n e f l amme bleuâtre peu écla i rante , et a 

une odeu r par t icul ière , à la fois a lcoo l ique et a romat ique . 
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quantité A'aldéliyde formique C 

L'esprit de bois est misc ib le avec l ' a l c o o l , l 'ëtl ler, les e s sences cl 

les huiles. Il d issout un peu le p h o s p h o r e et le soufre . Il se c o m ­

bine avec la baryte, en la d i s so lvan t ; il d i ssout aussi la potasse ; 

ces solutions brunissent et s 'altèrent vite à l 'air. 

Lorsqu'on fait t ombe r de l 'esprit de bo i s gout te à gout te sur du 

noir de platine, en m é n a g e a n t l ' a ccès de l 'air, il s 'oxyde et se 

transforme en acide fo rmique . 

M OH + O f ( ' | | | n + l l j ° 

I sço'it de Lois. Oxygécc. Acide Eau. 
formique. 

Lorsqu'on dirige un cou ran t d'air cha rgé de vapeurs d ' a l coo l 

méthylique sur une spirale de plat ine r o u g i e , l 'a lcool s 'oxyde et la 

chaleur dégagée par l ' oxyda t ion suffit p o u r ma in ten i r i ncandescen te 

la spirale ( lampe sans flamme). Le p rodu i t d 'oxyda t ion est de n a ­

ture c o m p l e x e ; il cont ien t de l 'ac ide f o r m i q u e et u n e petite 

H 

0 . 

a 
Lorsqu'on dirige les vapeurs d 'a lcool mé thy l ique sur de la chaux 

potassée for tement chauffée, de l ' h y d r o g è n e se dégage , et il se 

forme du formiate de po tas s ium. Toutefo is , c o m m e au con tac t 

des alcalis en excès , les t o n niâtes se, t rans forment en oxa la les , en 

dégageant de l ' hyd rogène , on obt ient p r e s q u e toujours une c e r ­

taine quantité d 'oxalatc de po ta s s ium dans cet te r éac t ion . 

Cil 3.011 + J j j O = CHO.OK - | - 'i^jjj 
Alcool Hydrate l'onni.-ttc Hydrogène, 

inèthyliqui;. Cu potassium, de potassium. 

2 C 1 I 0 . 0 K = } { | + O Û ^ O R ) * 

l'ontiiide Hydrogène. Oxalate 
de potasanmi. de potassium. 

Le chlore d o n n e avec l 'espri t de bo is des produi t s imparfa i te­

ment connus . Chauffé avec rie l ' iode et de la potasse l ' a lcool m é ­

thylique parfaitement pu r ne d o n n e pas d ' i o d o f o r m e , suivant 

M. Lichen. Enfin, l o r s q u ' o n le chauffe avec du ch lo ru re a m m o -

nique, l 'alcool méthy l ique se conver t i t en ch lo ru res de mé thy l , de 

ditnétliyl et de t r in ié thyl -annnonium. 

L'acide sulfurique s 'échauffe avec l 'espri t de b o i s , et d o n n e lieu 
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à lu fo rmal ion de l ' ac ide mé tby l - su l fu r ique , qui cristallise par 

l ' évaporat ion spon tanée de la l i queur . 

Acido Esprit de bois. Acide Eau. 
s.llurique. methyl-sul torique. 

Lursqu 'on chauffe le m é l a n g e d 'espr i t de bo i s et d 'ac ide sulfu- -

r i que , on obt ien t un p r o d u i t gazeux, qui n 'est autre q u e l'oxyde 

de înélhyle ^j| 3 | 0 . Mais, dans a u c u n cas , il ne se f o rme du mé­

thylène CM1. Ce. de rn ie r c o r p s ne paraît pas stable à l'état libre, 

Les hydrac ides t r ans fo rmen t fac i lement l 'esprit de bo is en éthers 

s imp le s . Le ch lo ru r e de înéthyle est gazeux et ne se liquéfie pas 

e n c o r e à — 18°. L'eau e n d issout 2 ,8 fois son v o l u m e à 1(1°, sa " 

dens i té de vapeur est de 1.750 ; l ' i odu re est l iqu ide , bou t à 45°,2 et 

p o s s è d e à 0° la dens i té 2 , 1 9 9 2 . 

L 'espri t de b o i s s ' échauf fe b e a u c o u p l o r s q u ' o n le sature de chlo­

rure de ca rbonv le et se t r ans fo rme en c b l o r o - c a r b o n a t e de mé-

thyle . 

^ ! () (W ) U — H ¡ 4- CD" i 0 C H 5 

H j + C ( J ( Cl — Cl j + L ü \ Cl 

Esprit de bois. Chlorure Acide Clilorocarbonatc 
de ciirbonylc. clilorhydriquc. de métiiyJe. 

Le s o d i u m se d i ssout dans l ' a lcool i né lhy l ique avec dégagement 

d ' h y d r o g è n e . Il se p rodu i t , dans ce c a s , du inéthylate de sodium. 

H i " , ) + N a ¡ — 2 { Na i U ) + 11 j 

Alcool Sodium. Méthylatc. Jlydl'ogèue. 
iiiétliylique. de sodium. 

Toutefois on est lo in d e p o u v o i r d i s s o u d r e dans l 'espri t de huis 

la quant i té théor ique de s o d h m l qui c o r r e s p o n d r a i t à cette équii- i 

l ion . A peine u n e fa ible quant i té de inéthylale de s o d i u m est-elle 

t o n n é e , la masse dev ien t pâteuse, et le s o d i u m cesse de se dis­

s o u d r a ; on peut , if es t vrai , facil i ter la d i sso lu t ion en chauffant, f 

mais alors le inéthylate de s o d i u m se d é c o m p o s e partiellement 

et b runi t : · 
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Appendice à l'alcool mëthylique. Chloroforme, bromoforme 

et iodoforme. 

Chloroforme C11C15. Le c h l o r o f o r m e peut ê tre cons idéré , c o m m e 

du gaz des marais t r icb loré ou c o m m e du ch lo ru re de m é t h y l e 

bicolore. On peut, en effet, l 'ob teni r en faisant agir le c h l o r e soi t 

sur le gaz des marais soit sur le c h l o r u r e de méthy le Mais ce 

sont là des p rocédés de prépara t ion l o n g s , coû teux et pén ib l e s qui 

n'ont qu 'une i m p o r t a n c e théor ique , et ne pour ra ien t j amais se rv i r 

pratiquement. 

Heureusement le c h l o r o f o r m e se p r o d u i t e n c o r e dans u n e foule 

d'autres réact ions, p o u r la plupar t c o m p l i q u é e s au point de vue 

théorique, mais s imples en pra t ique . Voic i le p r o c é d é de p r é p a r a ­

tion r e c o m m a n d é par Soube i rau . 

Préparation. On délaye 10 k i l o g r a m m e s de ch lo ru r e de c h a u x 

et 5 kilogrammes de chaux é te inte dans 60 k i l o g r a m m e s d 'eau , et 

l'on met ce lait ca lca i re dans vm a l amb ic assez g rand p o u r n 'ê t re 

rempli qu'au tiers au plus ; o n ajoute ensui te 2 k i l o g r a m m e s d'al-

cool à 85% et l 'on chauffe r a p i d e m e n t . Vers 80° la r éac t ion c o m ­

mence et se l'ait avec une telle v ivaci té , qu' i l est nécessa i re d ' en l e ­

ver le feu pour éviter que lu masse ne d é b o r d e . La dist i l lat ion 

commence à ce m o m e n t , et s 'achève p r e s q u e seule. On recue i l l e 

environ trois litres de l iquide divisé en deux c o u c h e s , d o n t 

Une est consti tuée par de l 'eau et l 'autre, plus l ou rde , p a r du 

chloroforme mêlé d ' a lcool et r e n f e r m a n t d u c h l o r e (in d i s s o l u ­

tion, bans cette opé ra t ion , on ob t i en t d 'autant plus de p r o d u i t 

qu'on atteint plus vite, la t empéra tu re de 80". Aussi fai t-on 

sagement de délayer le ch lo ru r e de chaux dans de l 'eau déjà 

chaude. 

On sépare la c o u c h e infér ieure , on la lave d ' abord avec de l 'eau 

pour enlever l ' a lcool , puis avec une so lu t ion de ca rbona te de p o ­

tassium pour é l iminer le c h l o r e ; enfin on la dessèche sur le c h l o ­

rure de calcium et on la dist i l le . 

La théorie de cette réac t ion est s i m p l e , il se p rodu i t d ' abo rd du 

chloral par l 'action du ch lo re sur l ' a l c o o l , et ce lu i - c i est d é d o u b l é 

par la chaux l ibre en c h l o r o f o r m e et en formia te de c a l c i u m . 
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'2I>HC1S0 -+-
Ca 
II 2 

0 = 2CliCl- + 

f:lilui-.-il. Hyjr.ite l'.Jjloriirui'me. Formiate 
(it: eylciiiui. 

On peu t , dans la prépara t ion du c h l o r o f o r m e , remplacer . l 'a lcool 

par l ' acé tone ou d 'autres co rps o rgan iques ; m a i s le chloroforme 

est, a lors tou jours soui l lé d 'une hui le ch lo rée , d o n t il faut le débar­

rasser en le distillant sur de l ' ac ide sulfur ique e t le r endemen t est 

b e a u c o u p plus petit. 

Propriétés. Le c h l o r o f o r m e est un l iqu ide i n c o l o r e très-limpide, 

d ' une saveur p iquante d ' abord , puis fraîche et s u c r é e . Sa densité 

est de 1,-4'Jl à 17°. Il a u n e odeu r é thérée fort agréable. Sou 

po in t d 'ébul l i t ion est situé à 61° suivant Regnau l t ; sa densité de 

vapeur a été t rouvée égale à -4,199. 

Le c h l o r o f o r m e s ' enf lamme di f f ic i lement ; c e p e n d a n t lorsqu'on 

en i m p r è g n e u n e m è c h e de c o t o n , c e l l e - c i b rû l e avec une flamme 

verte ; si l 'on p r o m è n e un ver re mou i l l é sur ce t te f l amme, ce der­

n ier c o n d e n s e de l 'eau con tenan t de l ' ac ide c h l o r u y d r i q u e que l'on 

peut r econna î t r e au louche qui se p r o d u i t l o r s q u ' o n y verse ensuite 

une so lu t ion d 'azotate d 'a rgent . Celte de rn i è re réac t ion ainsi que 

la cou l eu r verte de la f l amme sont carac tér i s t iques de toutes les 

subs tances o rgan iques c h l o r é e s , b r o m é e s ou i o d é e s . Avec ces der­

n iè res , toutefois la cou leu r de la f lamme est vert bleuâtre. 

Le c h l o r o f o r m e est peu soluble daus l ' eau , à laquelle il com­

m u n i q u e une saveur sucrée fort agréable . Il est très-soluble dans 

l ' a lcool et l 'é ther ; l ' ac ide sulfur ique c o n c e n t r é ne le dissout pas. 

Le c h l o r o f o r m e pur doi t aller au fond de l 'eau sans la troubler, 

tandis qu' i l la r e n d laiteuse lorsqu ' i l est m ê l é d ' a l coo l . On peut 

e n c o r e reconna î t re cette dern iè re i m p u r e t é , en se fondant sur ce 

que le c h l o r o f o r m e pur ne d o n n e pas de c o l o r a t i o n verte avec un 

mé lange d ' ac ide sulfurique et. de d i ch ro ina te po tass ique , tamli; 

qu' i l p r e n d ce t te cou leu r s'il r e n f e r m e rie l ' a lcool . 

Le c h l o r o f o r m e dissout la p lupar t des mat iè res o rgan iques ricins 

e n c a r b o n e . Il d i ssout fac i lement le c a o u t c h o u c , qui se dépose, 

inal téré, par l ' évapora t ion . 

Distillé dans u n couran t de ch lo re , il se conve r t i t en acide chiui-

l iydrique et en pe rch lo ru re de c a r b o n e ; chauffé avec une disso­

lution a lcool ique de potasse , le c h l o r o f o r m e se convert i t en l'or-

miate et en ch lo ru re : 
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CllO 

K 

Hydrole Chiurlile 
I»!jL;issiquL'. île rniCo>Miiiii 

Formi.ite 
de pid.i^iiiiu 

L'ethylate de sud ium le t rans forme en tin c o r p s f i l ( 0 C a l l s ) 5 , 

nommé éther de Kay, qui représen te le dér ivé tr iéthylique de la 

t 011 

glycérine méthyl ique Cil"' ! 011 (Voy. O M C L I . J N K S . ) 

Chauffé avec de l ' a m m o n i a q u e et un peu de potasse il d o n n e de 

l'acide cyanhydr iqne . 

Les acides cyanhydr ique et ch lo rhydr ique qui l igurent dans 

cette équation se c o m b i n e n t avec la potasse et fourn issen t du 

cyanure et du chlorure de p o t a s s i u m . En remplaçan t l ' a m m o n i a ­

que par des a m m o n i a q u e s c o m p o s é s , on obt ient des cyanures 

alcooliques, i somères avec les ni t r i les . 

Le ch lo roforme en vapeurs , m ê l é à l 'air, p rodui t l o r s q u ' o n le 

respire une anesthésie c o m p l è t e . Cette auesthésie est p r écédée 

d'une période d 'exci tat ion qui dure peu. La chirurgie a utilisé cel te 

propriété, anesthésique. 

Bruniolbriiie Clllir 7 '. - Préparation. On obt ient ce c o r p s en 

faisant agir s imul tanément la potasse et le b r o m e sur l 'a lcool ou 

l'acétone ; on l 'ob t ien t aussi en soumet tant les acides c i t r ique et 

nialique aqueux à l ' ac t ion du b r o m e , o u en traitant le bronial 

C2Illlr30 par les alcalis. 

Le premier p r o c é d é est le plus s imple . On dissout nue part ie de 

potasse dans une part ie d ' a l coo l et l 'on y ajoute assez de b r o m e 

pour que le l iquide p r e n n e une légère c o u l e u r . Il se d é p o s e au fond 

delà liqueur une c o u c h e de b r o n i o f o r m e . On le lave, o n le d e s ­

sèche sur du ch lo ru re de c a l c i u m , et on le dist i l le . 

Propriétés. — Le b r o n i o f o r m e est un l iqu ide l i m p i d e ; sa dens i té 

est de 2 ,13 , son odeu r est agréable et sa saveur suc rée . Il b o u l a 

152° et est très-peu so luble dans l 'eau, à laquel le il c o m m u n i q u e 

( OU 

CUCI7- 4- A/.IP = CHAz 4 - 5IIC1 

G 
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c e p e n d a n t son odeu r et sa saveur . L ' a l c o o l , 1'éther, les essences 

le d i sso lvent , au c o n t r a i r e , fac i lement . 

Il se c o m p o r t e avec les réact ifs de la m ê m e maniè re que le ch lo ­

r o f o r m e ; il se d é d o u b l e m ê m e plus fac i lement que ce dern ier en 

b r o m u r e et formiate sous l ' in f luence des alcal is . 

loilnlitrim-. C1II3. — Préparation. Pour p répare r ce c o r p s , 

M. Filhol r e c o m m a n d e le p r o c é d é suivant : 

On d issout 2 part ies de ca rbona te de s o d i u m cristall isé dans 

10 parties d 'eau, et l ' on ajoute 1 par t ie d ' a l c o o l . On chauffe en­

suite, la l iqueur à (iÛ3 ou 80° , et l 'on y projet te par petites por t ions 

success ives 1 part ie d ' iode . A la lin de l ' opé ra t ion , l ' iudoforme se 

d é p o s e au fond de la l iqueur chaude ; o u filtre pou r séparer ce 

dépôt ; on int rodui t deux nouve l les parties de carbona te de sod ium 

dans l'eau m è r e , q u e l ' on main t ien t à 60= o u 80°, et l 'on y ajoute 

une nouvel le part ie d ' a l c o o l . On fait ensui te passer u n courant 

l ap ide de ch lo re à t ravers le l iqu ide , l ' iode naissant se trouve 

ainsi c o n s t a m m e n t en excès v i s - à -v i s de l ' a l coo l , et l ' i o d o f o r m e se 

produi t en a b o n d a n c e . Quand la quant i té de produi t est c o n s i d é * 

rable , on in t e r romp t l 'act ion du c h l o r e , on filtre, et l 'on peut , si 

l ' on veut , traiter l 'eau m è r e c o n n u e p r é c é d e m m e n t pou r obteni r 

une t ro i s i ème d o s e d ' i o d o f o r m e . 

Propriétés. L ' i o d o f o r m e cristall ise en petites paillettes nac rées , 

d 'un j a u n e de soufre , t rès-f r iables et grasses au touche r . Son 

odeu r rappel le cel le du safran, et sa densi té est de 2 ,0 env i ron . 11 

ne se d issout pas sens ib l emen t dans l 'eau, mais if est t rès -so luble 

dans l ' a lcool , l 'é ther , les hui les et les e s s e n c e s . Il fond entre 115" 

et 120° , et se vapor i se en partie sans al térat ion, en partie en se 

d é c o m p o s a n t . On peut le disti l ler avec les vapeurs d 'eau . 

Sous l ' inf luence des alcalis, l ' i o d o f o r m e se conver t i t eh formiaU 1 

et eu iodu re a lca l ins . 

L'indofoi'inejJst un anes thés ique loca l , et c o m m e tel il a reçu des 

appl i ca t ionsMui m é d e c i n e . 

C1L-
Alcool . ' ' t l i T l i i j i l c oit Ordinaire f ^ l f .O l l = | . 11 a été 

CIKOl l 

ob t enu synthèt iqUemeht par plus ieurs p rocédés (Voy. aux g é n é ­

ralités sur les a lcools p r imai res et s e c o n d a i r e s ) . 

Préparation. L o r s q u ' o n a b a n d o n n e du suc re o rd ina i re d i ssous 

dans l 'eau en p r é s e n c e d 'une cer ta ine quanti té de matière o rgan i -
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que et de certains se l s , d o n t la levure a b e s o i n pou r se d é v e l o p ­

per, et qu 'on ajoute un peu de levure de b iè re au l iqu ide , u n e fer­

mentation s'établit. Cette f e rmen ta t ion , d o n t le p r e m i e r effet est 

de dédoubler le suc re de c a n n e en g l u c o s e et en l évu lose , l o r sque 

c'est sur du sucre de. c a n n e q u ' o n o p è r e , t r ans fo rme ensui te c e s 

derniers corps en anhydr ide c a r b o n i q u e , a l c o o l , a lcool p r o p y l i q u e , 

alcool butylique, alcool a m y l i q u e , g l y c é r i n e , ar ide s u c c i n i q u e , e t c . 

Cette t ransformation résul te d ' une ac t ion vitale, i l . Pasteur a d é ­

montré r i goureusemen t que les g lobu les m i c r o s c o p i q u e s don t la 

lpviire est. c o m p o s é e , sont de véri tables myc .o i le rmes , qui vivent 

«us dépens des substances f e r m e n t e s c i b l e s , et t rans forment ces 

dernières en une foule de p rodu i t s d ivers . On ne peu t d o n c r e p r é ­

senter la t ransformat ion du suc re en a lcool par aucune équat ion 

chimique ; toutes ce l les q u ' o n établirait seraient tou jours t rop 

simples, et par suite e r r o n é e s . 

Généralement, l ' a lcool se re t i re du vin (jus de rais in f e rmen té ) 

ou du produi t de la fe rmenta t ion du j u s de be t te raves , o u e n c o r e 

du produit de la fe rmenta t ion de la g lucose ob tenue par la saceba-

rification de l ' amidon , du riz on d 'autres céréa les de quali té in fé ­

rieure. 

Pour le retirer de ces l i queu r s , on s o u m e t ce l les-c i à la distilla­

tion. L 'a lcool , qui est p lus volatil que l 'eau, passe le p r e m i e r ; et 

si l'on a, c o m m e dans l ' industr ie , des appareils d i sposés d é t e l l e 

façon que les po r t i ons les m o i n s volat i les r e t o m b e n t sans cesse 

dans la chaudière , deux dis t i l la t ions suffisent p o u r ob ten i r de 

l'alcool à 98 cen t i èmes , c ' es t -à -d i re ne r e n f e r m a n t que Tl6 d 'eau. 

On ne peut cependan t pas lui en lever ces d e u x de rn ie r s c e n ­

tièmes d'eau par la dist i l lat ion. Pour arr iver à ce but , on p lace dans 

la cucurbite d 'un a l ambic de la c h a u x vive que l ' on r e c o u v r e avec 

de l 'alcool de 0 ,98 . On ajuste le chapi teau sur la cucu rb i t e , on 

ferme toutes les ouve r tu re s , et l 'on a b a n d o n n e le tout pendant 

24 ou 48 heures . La chaux se dél i te p e n d a n t ce t emps , et s ' e m ­

pare de l'eau que l ' a l coo l r en fe rma i t . Aprè s ce t e m p s o n disti l le. 

Si le produit distillé n 'étai t pas e n c o r e tout à fait anhydre , il fau­

drait le laisser sé journe r pendan t 1\ heures sur la bary te anhydre 

dans un ballon de ver re b i en b o u c h é , et dist i l ler une dern iè re fois . 

. L'alcool peut aussi être o b t e n u par les d ivers p r o c é d é s géné raux 

que nous avons décr i t s , ma is aucun de ces p r o c é d é s , si i n t é r e s ­

sants au point de vue théor ique , ne pourrait, deven i r industr ie l . 
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Pour r e c o n n a î t r e si l ' a lcool est tout à l'ait anhydre , on le met 

en con tac t avec du sulfate de c u i v r e , pr ivé par la cha leur de son 

eau de cr is ta l l i sa t ion, et par suite tou t à fait b lanc . Pour peu que 

l 'a lcool c o n t i e n n e de l ' eau , le sulfate de. cuivre p rend u n e légère 

teinte b l eue . 

Propriétés. Pur , l ' a l coo l cons t i tue un l iquide i n c o l o r e , t r è s -mo­

bi le , d ' u n e o d e u r agréable , d 'une densi té de 0 ,792 à '20°. Sa saveur, 

acre et b rû lan te , perd b e a u c o u p de son intensi té l o r s q u ' o n l 'étend 

d ' e a u ; il bou t à 78°,4 sous la p re s s ion de 760"'° ' , il ne se solidifie 

pas par u n froid de — 100°, mais devient pâteux. Sa densi té de 

vapeur a été t rouvée égale à 1 ,6155 . Il est t r è s - in f l ammable et 

brû le avec u n e f lamme bleue peu éclairante. 

L 'a lcool se. mê le à l 'eau en toutes p r o p o r t i o n s . Le m é l a n g e s'ac­

c o m p a g n e d 'un dégagemen t de chaleur et, d 'une con t r ac t ion qui 

atteint son m a x i m u m l o r s q u ' o n ajoute 116 part ies d 'eau à 1011 par­

ties d ' a l c o o l . 

L ' a l coo l d issout les rés ines , les é thers , les e s s e n c e s , les alca­

lo ïdes , b e a u c o u p d 'ac ides o rgan iques , le b r o m e , l ' i ode , un peu de 

soufre, et de p h o s p h o r e , et cer ta ins sels m i n é r a u x , tels que le 

b i ch lo ru re de m e r c u r e et l 'azotate u ran ique . 

L ' ac ide sulfur ique s 'échauffe c o n s i d é r a b l e m e n t l o r s q u ' o n le mêle 

à l ' a l coo l . Il faut m ê m e toujours avoir soin l o r s q u ' o n fait un tel 

mé l ange de verser , l ' ac ide sulfur ique dans l 'a lcool en agitant sans 

ces se , et n o n l ' a l coo l dans l ' ac ide sul fur ique . Il se p rodu i t dans 

cet te réac t ion de l 'acide sulfovinique et de l 'eau. 

Si l 'on ajoute de l 'eau au m é l a n g e , et q u ' o n le sature ensuite par 

du ca rbona te de b a r y u m , il se f o r m e du sulfate de b a r y u m qui se 

préc ip i te , tandis q u e du sulfovinate du m ô m e méta l reste en d i s ­

so lu t ion . On filtre, et la l i queur f i l t rée , c o n c e n t r é e d ' abord au 

bain- iuar ie , puis a b a n d o n n é e à l ' évapora t ion spon t anée , laisse dé­

pose r ce sel en beaux cr is taux. 

Si, au con t r a i r e , on chauffe le mé l ange d ' ac ide sulfur ique et d'al­

c o o l , il se f o rme de l 'éther qui dist i l le , si la p r o p o r t i o n d 'acide 

sulfurique n 'est pas t rop c o n s i d é r a b l e , et de l 'é thylène dans le cas 

H ! 
Alcool, Acide 

sulfurique, 
Af ititi 

sullbvjnjque. 

cont ra i re (voy. Éthers p r o p r e m e n t dits , p . 8 5 ) . 
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ALCOOL ÉTHYLIQUE. 101 

Les hydracides dirigés à l 'état gazeux à t ravers l 'a lcool t ransfor­

ment ce corps en ch lo ru re , b r o m u r e , i o d u r e ou f luorure d ' é tby le . 

C!II* 1 n . 11) CSII3 l ^ II i n 

H ¡ + · Cl ¡ = Cl í + I I ! 0 

Alcool. Acide Clilornre K;iu. 
chlorhydrique. d'é'.hyle 

Les oxacides minéraux o u o rgan iques s 'unissent aussi à l ' a lcool 

en éliminant de l 'eau et d o n n e n t na i s sance à des é tbers c o m p o s é s . 

Lorsqu'ils sont éne rg iques , l ' ac t ion a l ieu à f ro id , c o m m e avec 

l'acide sulfurique. Lorsqu ' i l s sont faibles c o m m e l ' acide acé t ique , 

il faut chauffer leur mé lange avec l 'a lcool dans des tubes scellés 

;i la lampe ou soumet t re ce mé lange à l 'action d 'un courant d 'ac ide 

chlorhydrique (voy. Ethers c o m p o s é s , p . 8 2 ) . 

Le nitrate m e r c u r i q u e n 'a t taque pas l ' a l coo l , mais l o r s q u ' o n d i s ­

sout du m e r c u r e dans l ' ac ide azo t ique en p ré sence de l ' a l coo l , il 

se forme un produi t fu lminant , le fu lminate de m e r c u r e , qui sert 

à la fabrication des capsu les . 

L'acide ch romique sol ide o x y d e assez éne rg iquemen t , l ' a lcool 

pour que le liquide s ' enf lamme. 

Au contact du noi r de pla t ine , l ' a lcool se t r ans fo rme en ac ide 

acétique. 

Cn s n | Cir> M , 

CII'.OH u I CO.OII u l 
Alcool. Oxygène. Acide Eau. 

acétique. 

Il donne de l 'acélate de po tass ium et u n d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e , 

lorsqu'on fait passer ses vapeurs sur de la chaux potassée , for te­

ment chauffée. 
CH5

 K , Cil 

Il î ° = ¿O.OK + '(SO Cil 2 .OH 
Alcool. Potasse. A'-è!ate Hydrogène. 

de potassium. 

Chauffé avec un mélange d ' ac ide sulfurique et de b ioxyde de 

manganèse o u de d i c h r o m a t e de po tass ium, il d o n n e de l 'a ldéhyde. 

CIIS Cil 3 n , 
1 + 0 = | + 0 

en», on cou 11 * 
Alcool. Oxygène. Aldéhyde. Eau. 

Le chlore attaque for tement l 'a lcool : il se f o r m e de Fajî id | |*3flor4'! 

hydrique et du chlora l . 
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C2H= I 
0 + i + C'MICl'O 

Alconl. Clilrrr. Acide 
r]ilnr:iyilriiji]P. 

Cliloral. 

Chauffé avec u n peu île pe lasse et de l'iode, il d o n n e de l ' i o d o -

f o n n e ; ce t te réact ion est t rès - sens ib le et p e r m e t de reconnaî t re 

(tes quant i tés m i n i m e s d ' a l c o o l . 

Plusieurs sels neu t res c o m m e l ' iodure de m e r c u r e , le ch lorure 

d ' a m m o n i u m et aut res , é thér i f lenl l ' a lcool l o r s q u ' o n les chauffe 

en t r e 200" et 500° avec ce l iquide dans des tubes scellés à la lampe. 

Dans le c a s du ch lorure a m m o n i q u e , il se f o r m e , out re l 'étirer, des 

c h l o r u r e s d ' é t h y l - a m m o n i u m , de. d i é thy l -a rnmonium et de triéthyl-

a rnmoniun i . 

Le c h l o r u r e d 'é lhyle C-113C1 est un l iquide i n c o l o r e bouil lant h 

12° ,5 ; le b r o m u r e C a H 3 l i r bou t à 40° et l ' iodure C''lI : iI à 7 2 ° ; ce 

de rn i e r est t rès -employé en ch imie o r g a n i q u e , où il sert à l ' in t ro­

duc t ion d u radical étliyle C-H 5 dans les subs tances . 

L o r s q u ' o n traite le n i l r i te d 'argent par l ' iodure d 'é thyle o n obtient 

u n i s o m è r e du nitr i te d 'é thyle , le ni t réthane C-IP .AzO 3 , qui doit 

ê t re c o n s i d é r é c o m m e un p rodu i t nitré de l ' é thane , car il d o n n e de 

l ' é lhy lamine sous l ' in f luence de l ' hyd rogène naissant : 

A L C O O M É T R I E . Les l iquides spir i tueux, e au -de -v i e , l iqueurs , vins, 

espr i ts , son t généra lement évalués d 'après la quanti té d ' a lcool pur 

qu ' i ls r e n f e r m e n t . On d o n n e le n o m d ' a l coomé t r i e à l 'ensemble 

des opéra t ions qui sont nécessa i res pour dé t e rmine r leur r ichesse 

en a l c o o l . 

Le p r o c é d é a l c o o m é t r i q u e le plus usité est f ondé sur les diffé­

r e n c e s de densi té de l ' a l coo l suivant qu'il est pur o u mêlé d 'eau, et 

se lon les p ropo r t i ons dans lesquel les on fait, le mé lange . Gay-Lus-

sac a cons t ru i t un a r é o m è t r e , don t la graduat ion est telle que p longé 

dans un tel mé lange , il ind ique i m m é d i a t e m e n t sa teneur en al­

c o o l . Tou te fo i s , c o m m e les indica t ions de ce t i n s t rumen t varient, 

avec, la t empéra tu re , et qu' i l a été gradué p o u r la tempéra ture de 

15° , il faut , lorsqu'on, opè re à u n e tempéra ture plus haute o u plus 

basse , faire subir une co r rec t ion aux indica t ions qu il fourni t . On 

y parv ien t à l 'aide d 'une table, de c o r r e c t i o n ca lcu lée p a r G a y - L u s -

sac . On peut du reste ca lcu le r s o i - m ê m e cet te c o r r e c t i o n , à défaut 

C*II"'.\zO* + 5IP Ç W . A z H * 211*0 
ftitrùtliniic. Hydrogène. Éihy lamine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AicomiKTitiK 10) 

dp table, à l'aide de la fo rmule . T = i = r ± 0 , 4 / , dans laquelle a; ex pr ime 

la richesse en alcool du l iquide , e. le degré obse rvé à l ' a réomèt re de 

fiay-Lussac et t, le nombre de degrés qui sépare de 15° la t e m p é ­

rature observée; on re t ranche le s e c o n d m e m b r e du p remie r , quand 

la température est supér ieure à l ô ° , on l'y a joute dans le cas c o n ­

traire. 

Si le liquide dont on veut d é t e r m i n e r la r i chesse en a lcool ne 

Fig. a-2. 

contient pas exc lus ivement de l ' a l coo l et de l ' eau , si par e x e m p l e , 

il tient en dissolut ion des mat iè res so l ides qui puissent influer 

sur sa densité, le p r o c é d é p r é c é d e n t ces se d 'être d i rec tement a p ­

plicable. Pour p o u v o i r l ' e m p l o y e r , il faut c o m m e n c e r par s o u m e t ­

tre le liquide à une dist i l lat ion, afin de se débarrasser des substances 

étrangères. On recuei l le g é n é r a l e m e n t le quar t du l iquide à la d is ­

tillation, et l 'on add i t ionne la partie distillée d ' une quanti té d 'eau 

pure capable de r amener son v o l u m e à celui de la l iqueur pr imit ive . 

On opère alors avec l ' a l coomè t r e c o m m e n o u s v e n o n s de le d i re . 

On pourrait aussi ne pas add i t ionner le l iquide distil lé d 'eau, et en 

prendre immédia t emen t le d e g r é , mais alors pou r rappor te r le de­

gré observé à celui de la l iqueur que l 'on e x a m i n e , il faudrait le 

diviser par 4, si l 'on a recueil l i exac tement le quar t ; par .ï, si l 'on 

a recueilli le tiers, e tc . 

Dans le c o m m e r c e , on vend un appareil f o r m é d 'un petit b a l -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ion f o r m é par un b o u c h o n (le. c a o u t c h o u c , auquel est adapté un 

tube qui relie le ba l lon à un petit réfr igérant en f o r m e de ser­

p e n t i n . Ce ba l lon est ma in t enu à l 'a ide d 'un suppo r t ad hoc, et 

chauffé au m o y e n d 'une l a m p e à gaz ou à a lcool Cet appareil est 

e x t r ê m e m e n t c o m m o d e p o u r les p e r s o n n e s qui o n t souvent des 

dé te rmina t ions a l c o o m é t r i q u e s à faire, il est r ep ré sen t é figure 5 2 . 

Appendice à l'alcool éllnjliqne. 

Oxyde d'cthyle (ë ther) ç ô j | 3 j 0 . — Préparation. Pour obtenir 

l 'é ther p r o p r e m e n t dit de l 'a lcool o rd ina i re , on rempl i t à moitié 

une c o r n u e tubulée d 'un mé lange de 5 parties d 'a lcool de 90 cen-

Fi». S" 

t i èmes et de U part ies d ' ac ide sulfurique. c o n c e n t r é , l.e col de cette 

c o r n u e est m i s en c o m m u n i c a t i o n avec un appareil p r o p r e à con­

dense r les vapeurs et b i en re f ro id i , tandis que sa tubulure supé-
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rieure c o m m u n i q u e , par le m o y e n d 'un tube à rob ine t , avec la tu­

bulure inférieure d 'un g rand vase ple in d 'a lcool (fig. 53) ; la c o r n u e 

étant chauffée dans un bain de sable , de l 'é ther c o m m e n c e à dist i l­

ler. On fait alors arr iver dans le m é l a n g e c h a u d une quanti té d ' a l ­

cool approximativement égale à cel le qui distil le à l'état d'éther 

et d'eau; l 'opération peut être c o n t i n u é e ainsi jusqu ' à ce q u e , par 

suite des réact ions s e c o n d a i r e s , le l jquide de la c o r n u e ait pe rdu 

ses propriétés éthérifiantes, c e qui ex ige u n t emps fort l o n g . 

Nous avons déjà vu , en n o u s o c c u p a n t des é thers en généra l , 'a 

théorie de cette réact ion (p . 8 5 ) . 

L'éther obtenu c o m m e nous v e n o n s de le d i re n 'es t po in t en­

core pur, il est mêlé d'eau et d ' a l coo l , on le purifie en l'agita t 

plusieurs fois avec l 'eau qui le d issout peu , e t qui s ' empare de 

l'alcool. On dessèche ensu i te l 'éther sur du c h l o r u r e de c a l c i u m , et 

finalement on le dist i l le . Pour l 'avoir tout à fait anhydre , le mieux 

est de l 'abandonner p en dan t assez l o n g t e m p s sur des m o r c e a u x de 

sodium. 

Propriétés. — L'é ther pu r est u n l iquide i n c o l o r e , l impide , e x ­

trêmement mobi l e , d 'une saveur brûlante d ' a b o r d , fraîche ensuite 

nt d'une odeur agréable . Sa dens i t é est de 0,7'25 à l'état l iqu ide , 

et de 2,586 à l'état de vapeur . 11 est t rés- réfr ingent , bout à 55° ,8 , 

et se solidifie à 31° au-dessous de 0° en lamelles bri l lantes. L 'éther 

se mélange à l 'a lcool en toutes p r o p o r t i o n s , ma i s ne. se dissout quo 

dans 9 fois son v o l u m e d ' e a u ; il d i ssout très-bien les e s sences , les 

résines, les hyd roca rbu re s , les c o r p s gras et en général les s u b ­

stances fortement c a r b o n é e s . Il d i ssout un peu le soufre et le phos ­

phore, et parmi les sels m i n é r a u x , le ch lo ru re m e r c u r i q u e et l 'a­

zotate uranique. 

L'éther est t r è s - in f l ammab le , sa vapeur m é l a n g é e à l 'air f o rme 

un mélange détonant ; aussi , vu sa g rande volat i l i té , est-il tou jours 

dangereux de le t ransvaser dans une p i è c e o ù se t rouvent des co rps 

en combustion. 

I, acide sulfurique c o n c e n t r é d issout l 'éther en s 'écbauffant et 

transforme ce corps en ac ide é thy l - su l fu r ique . 

la même t ransformat ion s 'opère l o r s q u ' o n chauffe l 'éther en 

vase clos à 160°, avec de l ' ac ide sulfur ique é t endu . 

+ 
II 
H 

Acide éthylsuif'uriqim 
(sulloviniqtiej. 
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Nous ne nous arrê terons pas sur les autres propr ié tés c h i m i ­

ques de l 'é lher , qui ont été suf f i samment déve loppées au sujet des 

éthers p r o p r e m e n t dits des a lcools pr imai res m o n a t o m i q u e s en gé­

néral ( p . 8 7 ) . 

L 'é ther jou i t c o m m e l e c h l o r o f o r m e de propr ié tés anesthésiqucs , 

c 'es t m ê m e de lui que l ' on se servait dans le p r inc ipe . Mais c o m m e , 

vu sa grande volatilité, il est plus difficile à admin i s t r e r et c o m m e , 

en ou t re , il ex ige un t emps plus l o n g q u e le c h l o r o f o r m e pour 

a m e n e r l 'anesthésie, il a é té déf ini t ivement a b a n d o n n é depuis la 

d é c o u v e r t e de ce dern ier c o r p s . On l 'adminis t re à l ' intér ieur comme 

an t i spa smod ique , soit mé langé à l 'eau, soit en peti tes capsules 

gé la t ineuses . 

Alcool pr<ipvlïr|iic primaire. C J H 7 .01l = C1IS — Cil- — CH-OH, 

Il se f o r m e en petite quant i té dans la fe rmenta t ion de la glucose 

et peu t ê tre isolé par u n g rand n o m b r e de dist i l lat ions fractionnées 

des por t ions un peu m o i n s volatiles que l ' a lcool o r d i n a i i e . Il bout à 

97° et offre les m ê m e s réac t ions que l ' a lcoo l , son h o m o l o g u e infé­

r ieur . Traité par un mé lange de d i c h r o m a t e de p o t a s s i u m et d'acide 

snlfurique faible, il d o n n e de l ' a ldéhyde et de l ' ac ide propioniqucs , 

Alcool but^lique primaire, normal 

On l 'obt ient en traitant par l ' hydrogène naissant , l 'a ldéhyde ou 

le ch lo ru r e o u l 'anhydride bu ty r ique . Il cons t i tue un l iquide in­

c o l o r e , boui l lant à 115° , qui possède une odeur par t icul ière . 

Ses réac t ions sont iden t iques à cel les de ses h o m o l o g u e s infé­

r i e u r s ; le mé lange oxydan t f o rmé de d i c h r o m a t e potassique, et 

d ' ac ide sulfurique é tendu le conver t i t d ' abord en a ldéhyde butyrique, 

puis en acide butyr ique . 

CHI 9.OH — CTI5 — CM2 - CW - CHAOII. 

C*HT CTP 
+ 0 + mi 

CIF.OH 

Alcool 
huti'li'iue. 

C=I17 

CJI^.OH 
+ 0» — + 11*0 

CO. 011 
Alcool 

Acide 
hutyriqiio. 
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ALCOOL AMYLIQUE. 

Alcool butylique primaire, non normal (syn 

liqae de fermentation ou isobutylique) 

OH' .OH — cîl'>C U _ C I | i-0 , [-
Il a été découvert par M. Wui tz parmi les produi ts de la f e r m e n ­

tation de la g lucose , o ù il se t rouve en petite quant i té . 11 bou t à 

109" et possède une odeu r f o r t e , rappelant cel le de l ' a lcool a m y -

lique de fermentation. Sous l ' influence des oxydants il fourni t s u c ­

cessivement de l 'aldéhyde et de l ' ac ide i sobu tyr iques . 

™ b > C H - C O I I £Jp>CII - CO.OH 

Aldéhyde isobutyi ir(ue. Acide isuLutyriqce. 

L'isomérie de cet a lcool avec l ' a lcool butyl ique no rma l se p o u r ­

suit donc jusque dans ses p rodu i t s d ' oxyda t ion ; il en est de m ê m e 

de tous les dérivés de ces deux a l coo l s . 

Alcool amylique primaire et normal (svil. alcool penty-

Lique primaire) C 3 l l ' l .OI l = Ci l 3 — CU 4 — CH J — CfP — CH 2 .01I. Il se 

forme dans l 'hydrogénat ion de l 'a ldéhyde valér ique n o r m a l e o b t e ­

nue au moyen de l 'acide valér ique n o r m a l (voy. acides et aldéhydes). 

C'est un liquide inco lore boui l lant à 137° que les oxydants t ransfor ­

ment d'abord en aldéhyde, ensui te en acide valér ique n o r m a l . 

Alcool amylique primaire, non normal 

C SII".01I = QJP>CH - Cil* - C1ROH. 

— Préparation. Lorsque dans la fabricat ion de l ' a lcool ord ina i re , 

on a extrait des l iqueurs fe rmentées la totalité o u tout au m o i n s la 

majeure partie de. l 'a lcool qu 'e l les con t i ennen t , o n a u n résidu qui 

bout à une température plus é levée , et qui r en fe rme les a lcools 

piopylique, butylique et amyl ique . Ce dern ie r est de beaucoup le 

plus abondant des trois. En soumet tan t ce rés idu à la dist i l lat ion 

fractionnée, et en recuei l lant ce qui passe de 128 à 152° , on o b ­

tient l'alcool amylique pur . 

Propriétés. L'hydrate d ' amyle est un l iquide i n c o l o r e , t rès-

fluide, d'une odeur sui generis, d 'une saveur ac re et brûlante . Ses 

vapeurs produisent u n se r remen t de poi t r ine suivi de toux , l o r s ­

qu'on les respire. Sa densi té est de 0 , 8 1 1 1 , et sa dens i té de vapeur 

de 3,147; il tache le papier, mais la tache ne pers is te pas ; il ne se 

dissout pas sensiblement, dans l 'eau, au-dessus de laquelle il vient 

107 

. alcool but y— 
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surnager à la man iè r e de l 'huile, il se d i ssout au cont ra i re avei 

facilité dans l ' a l coo l , l 'éther et les d iverses e s sences ; il se prend 

en laines cr is tal l ines lorsqu 'on le refroidit à — 22° . 

L 'a lcool amyl ique dévie géné ra l emen t à g a u c h e le plan de pola­

r isat ion de la l umiè r e po la r i sée , mais ce n 'est pas un co rps homo­

g è n e ; d 'après les travaux de M. Pasteur, c 'es t un mélange d'une 

variété inact ive et d'une variété act ive. L ' a l coo l amyl ique actif 

dist i l le env i ron 2° plus bas que l ' a lcool inac l i f ; c 'es t pou rquo i , au 

l ieu de présenter un point d 'ébul l i t ion cons t an t , l ' a l coo l amylique 

purif ié par s imple rect i f icat ion, passe en t re 129° et 152°. 

Les vapeurs d 'a lcool amyl ique di r igées à t ravers un tube chauffe 

au r o u g e d o n n e n t de l ' é thylène, du p r o p y l è n e , du butylène et de 

l ' amyléne . 

L 'a lcool amyl ique brûle f ac i l ement avec une f lamme bleue. En 

p r é s e n c e du n o i r de pla t ine , il se conve r t i t en ac ide valérique. 

Chauffé avec u n mélange d ' ac ide sulfur ique et de d ichromate de 

po ta s s ium, il fourni t de l ' a ldéhyde et ensui te de l 'acide valérique. 

C S I1".0I1 + 0 = 11*0 + C 5 ! l l o 0 
Hydrute Oxyyune. Ea». Aldéhyde 
d'amyle. valérique. 

C»11".0U 0 - = 11*0 - f C-ll'JO.Oli 
Hydrate Oxygène. Eau. Acide 
d'amyle. valérique. 

L'acide sulfurique c o n c e n t r é dissout fac i lement l ' a lcool amylique 

en dégageant de la c h a l e u r ; si l 'on ajoute de l 'eau au mélange et 

q u ' o n sature par du carbonate de b a r y u m , du sulfate barytique se 

p réc ip i t e , et il reste en d i sso lu t ion du sulfamylate de baryum, qui 

cristal l ise par l ' évaporat ion de la l iqueur : 

II i ° + S ' J (OU — . b 0 lO.CsJl" ^ H i ° 
Alcool Acide Acide Eau. 

amyliinie. sulfunyue. lunyUuirurique. 

C'est en soumet tan t c e sel à des cr is tal l isat ions répétées que 

M. Pasteur a pu séparer celui qui p rov ien t de l 'a lcool inaclif de 

celui qui provient de l ' a lcool act if ( l évogyre ) . Ce dern ier sel est 

plus soluble dans l'eau et reste par c o n s é q u e n t dans les eaux-mères 

du p remie r . Pour obtenir ensui te les a lcoo ls à l'état de liberté il 

suffit de précipi ter le sulfamylate de b a r y u m par l 'ac ide sulfuriqus 

pour me t t r e l 'acide amylsulfurique en l iber té , et ce dern ie r distille 

avec l'eau fournit l 'alcool amyl ique. 
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Alcool PoUsjium. Amjbte Hydrogène, 
aniyliipjii. i\e. poUissiinn-

Ce corps traité par l ' induré d 'amyle fournit de l ' oxyde d 'amyle et 

de l 'induré de po tass ium. 

K ( i ( — cni" J i 
Arrjy'.atc lodure Oxyde Iodurc 

de potassium. d'amyle. d'amyle. de putass Lim. 

Le chlore agit sur l 'hydra te d 'amyle c o m m e sur tous les autres 

alcools, c 'es t -à-dire qu ' i l lui enlève deux a tomes d 'hydrogène et 

donne des produits de subst i tut ion dérivés de l 'a ldéhyde ainsi 

formée. 

CLII.LTLLI S A Q U E T . 1!. — 3" É I > ° ° . 7 

s o , „ { 011 II I _ " ( OU < ? H " 
" U 1 O.C ' I I " + H j ° — M ' j 011 + II 

Acide tau. Acide Hydrate 
aniyl-sultiiri'iue. suiruriiiue. d'amyle. 

Lorsqu'on distille lu so lu t ion de l 'hydrate d ' amyle dans l 'acide 

snlfurique c o n c e n t r é , on -ob t i en t .le l ' oxyde d ' amyle , de l ' amylène 

et des hydrocarbures d ive r s . 

On obtient éga lement de l ' amy lène mê lé d 'bydrure d ' amyle , et 

des homologues supér ieurs de ces d e u x corps", en distillant une s o ­

lution rte ch lorure de z inc dans l ' a l coo l amyl ique . 

Sous l ' influence des o x a c i d e s et des hydrack le s , l ' a lcool a m y ­

lique s'éthériOe à la man iè r e des autres a l coo l s . 

C 3 H H > + S I = ï > + « 

Alcool Acide Enu. Chlorure 
nui y lit] ne. clilorlij d r i < i u e . ri'amyJe. 

Chauffé avec de la chaux potassée à "220°, l 'hydrate d 'amyle se 

convertit on varëratc de po tass ium en dégageant de l ' hydrogène . 

C 3 I 1 H > + u | 0 = C W S } 0 - , a ( ï | ) 

Hydrate l 'otage. Valêralc HvdrOi:èiic. 

d'jiiiyir. de peLissiuci-

I.e potassium et le s o d i u m se d isso lvent dans l 'a lcool amyl ique 

en donnant lieu à la format ion d'ainylates métal l iques et à un 

dégagement d ' h y d r o g è n e . 
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Alcool allylique p'ircc: q.ic l'essencí; d' j i l est le sulfure de son radical. 

Alcool Chlore. Acide ( lilor.v.riyhtl. 
nn:y]icju3. cldoi hydi'iquc. 

Alcool all;li<|ue> C 3 H » . 0 I 1 = Cil- =-= Cil — CII - .CJJI . C'est le. seul 

a l c o o l p r ima i re eoni iu de la série C"II-"0.' MM. Tol lens et Henniiigei ' 

o n t i n d i q u é u n m o y e n t r è s - s i m p l e p o u r le p répare r , qui est basé 

sur la d é c o m p o s i t i o n de l 'é ther m o n o f o r m i q u e de la g lycér ine par 

la c h a l e u r . 

CIP.OClll) C i l 2 

II 
CH.OH = CO- + 11 20 4- CIL 

I 
CIROH ClPCOll 

ÉLher uionoformrquc Anhydride Eau. Alcool 
de la glycérine. carbonique. allylique. 

P o u r le. préparer il suffit de disti l ler d e la g lycé r ine avec de l 'acide 

f o r n i i q u e c o n c e n t r é , o u avec de l ' a c i d e oxal ique qui d o n n e de 

l ' a c i d e fo rmique par sa d é c o m p o s i t i o n , et de recue i l l i r à part la 

p o r t i o n qui passe en t r e 19¡l° et '2J(J°_ Il se p rodu i t dans cet te réac­

t i on l 'é ther m o n o f o r m i q u e de la g l y c é r i n e , qui à la température 

é l e v é e de. 220 — '2'>0° se d é d o u b l e c o m m e l ' exp r ime l ' équa t ion indi­

q u é e plus haut. Le produit, de la r é a c t i o n traité par la potasse pour 

sapon i l i e r u n e petite, quant i té de fo r in ia t e d 'al lyle qui se forme 

t o u j o u r s , fourn i t par la dist i l lat ion l ' a l coo l allylique. sous f o r m e d'un 

l i q u i d e inco lo re d ' une odeur fo r te , ca rac t é r i s t i que , qui irrite les 

y e u x . 11 bout à 97° et se d issout en t o u t e s p ropo r t i ons dans l 'eau. 

E u tant que c o r p s n o n saturé il fixe d e u x a tomes d 'un radical m o -

n n t o u i i q u c et d o n n e u n e série de d é r i v é s iden t iques ou isomér iques 

a v e c les éthe.rs de la g lycé r ine . 

CH 2 CH 2.C1 

Cil 4 - p! Í = CHC1 

1 U » I 
C1KOH CIL2.011 

Alcool Chlore. liiclilarure d'alcool 
allylique. allylique i sortir ri que 

avec la dichlorliydn'ne 
de U glycérine. 

Chose curieuse, I ' M I C O O I allylique ne fixe pas l'hydrogène naissant ; 

cet élément, possède: moins d'affinité pour le carbone que les deux 
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atomes de carbone vois ins qui échangen t deux a tomic i t é s , en p o s ­

sèdent l'un pour l 'autre. L 'a lcool allylique fournit des é thers s i m ­

ples f t composés c o m m e les autres a lcools p r imai res . 

L'iodure d 'allyle, C r 'IPI, s 'ubtient fac i lement l o r squ 'on fait agir 

l'acide iodhydr ique sur l ' a lcool allylique e m p l o y é en e x c è s . 11 se 

produit encore , et c 'est par ce m o y e n qu 'on l'a préparé au début , 

dans l'action de l ' iodure de phosphore sur la g lycé r ine . C'est un 

liquide incolore boui l lant à 101" , qui bruni t Irés-viLe à la lumiè re . 

Traité en solut ion a l coo l ique par le z inc et de l 'ac ide rh lo rhy -

drique il donne du p ropy l ene en échangean t son a tome d ' iode 

contre un a tome d ' h y d r o g è n e . 

Cil* Cll-
II ( · [ , Z n ) a 

Cil + , ' + Zu _ Cl + Cil 
' I l 

CILU CIP 
Iudure d';il 1 y le. Acide Zinc. Clilcro-uidure PrcpyliMe. 

clilnrijydrirji;e. de zinc. 

A L C O O L S M O K A T O N I L Q U E S S E C O S D A 1 H E S . 

Dans les a lcools m o n a t o n i i q u e s seconda i re s l 'oxhydryle OU est 

fixé à un atome de c a r b o n e qui se t rouve en relat ion avec deux 

atonies de ca rbone , qui , par c o n s é q u e n t , n 'es t c o m b i n é qu 'avec un 

atonie d 'hydrogène . Les a lcools seconda i res r e n f e r m e n t d o n c le 

groupement 

CII.OH. 

On peut les obteni r par différents p r o c é d é s : 

Premier precède. On s o u m e t une acé tone à l 'action de l ' hydrogène 

naissant développé au m o y e n de l ' ama lgame de s o d i u m . 

Ci l 5 CH 5 

i il i i 
CO + H = CH.OH 

OH* CH 3 -* 
A e Strina Hydrogène. Alcool 

ordinaire. propyliiue secondali c 
ou isopropylitjuc. 

Deuxième procédé. Les h y d r o g è n e s ca rbonés qui j o u e n t le rô le 

de radicaux d 'a tomici té paire peuvent s 'unir , se lon leur capaci té de 
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saturat ion, à u n e o u plus ieurs m o l é c u l e s d ' ac ide ch lo rhydr ique , 

b r o m h y d r i q u e o u i odhydr ique . Si o n les c o m b i n e à une seule m o ­

lécule de ces ac ides , on obt ient des c h l o r u r e s , b r o m u r e s o u iodures 

d 'a lcools s econda i r e s . 

CIP CIL-

eu -f-
 (jj | ~ tua 

Cil* CIP 
rropylène. Acide Chlorure 

cldorliydriiruc. d'isopropyle. 

On t ransforme ensui te ces éthers en a lcoo ls seconda i res par l 'ac­

tion success ive de l 'acétate d 'a rgent et de la potasse ( v o y . p . 77) . 

On peu t e n c o r e t r ans fo rmer ces h y d r o c a r b u r e s en a lcools en les 

c o m b i n a n t à l ' ac ide sulfur ique plus o u m o i n s c o n c e n t r é suivant 

l 'altérabilité des h y d r o c a r b u r e s , et distillant ensui te le produi t avec 

de l 'eau. Il faut admet t r e , qu' i l se f o r m e d ' abo rd l 'é ther sulfurique 

acide de J'alc.ool, qui est ensuite d é c o m p o s é par l 'eau avec mise 

en l iber té de l ' a l coo l , m a i s j u s q u ' i c i on n 'est pa rvenu à isoler cet 

é ther ac ide , que dans le cas de l ' é thy lène . 

S ° S " l o i l + C 5 " G = S 0 * " | O H S | I T 

Acide l'JOpylëjie. Acide isopropyl-
suïfurifiiie. sulfurique inconnu. 

Acide E;iu. Aride Alcool 
îsoorûpyl-siiHuriuue. sulfurique. isepropyljque. 

Troisième procédé. On obt ien t e n c o r e les a l coo l s moua to in iqucs 

seconda i re s à l 'aide des g lyco ls ; il suffit pour cela de soumet t re les 

m o n o c h l o r h y d r i n e s de ces c o r p s à l ' ac t ion de l ' hyd rogène nais­

sant ; le ch lo re est r e m p l a c é par l ' h y d r o g è n e et l ' a l coo l cherché 

p r e n d na issance ; 

Cil 5 CH> 

CH.011 + \\ j — CH.011 + ' } 
& j i l ) | L l 

CIPCl Cil 5 

MonocMorhytlrine Hydrogène. Alno l Acide 
du prnpylgiycol. • isjpropj liqu J . chlurhydi Jt]iic. 

Quatrième procédé. L o r s q u ' o n traite l ' a m m o n i a q u e pa r de l 'acide 

azoteux, on obtient de l 'eau et de- l ' azo te l ibre : 
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j j j - + " 5 1 ° =-- » ( ï | ° ) - i l ! 

Ammouiaque. Aciile azoteux. E.tu. Azote. 

Or, si l 'on suppose qu 'un a tome d ' h y d r o g è n e de l ' a m m o n i a q u e 

soit remplacé par un radical d ' a l c o o l , c o m m e cela a lieu dans les 

ammoniaques c o m p o s é e s , il est év ident q u ' u n e des deux molécu les 

d'eau qui se fo rmen t dans la r éac t ion devra avoir un de ses a to ­

mes d 'hydrogène r emplacé par le m ê m e radical : 

Ij j A z -r- H | 0 = i, JO + „ ¡ 0 + A z | 

Élhylajoine. Acide azoteux Eau. Alcool Azote. 

Dansée cas , l 'a lcool o b t e n u se t r ans fo rme , au con tac t de l 'excès 

d'acide azoteux, en é lhe r azo teux , et l 'on est toujours obl igé de 

compléter l 'opérat ion en d é c o m p o s a n t l 'éther ainsi f o rmé par la 

potasse. 

Ce procédé qui d o n n e l ' a l coo l p r imai re dans le cas de. la niéthy-

laniine et de l 'é thylainine, d o n n e des alcools seconda i res pour la 

propylaniine et les h o m o l o g u e s supér ieurs . La réact ion n'est pas 

normale et ne peut être exp l iquée qu ' en admettant qu ' i l se fait u n e 

transposition mo lécu la i r e , un d i s l o q u e m e n t et une reconst i tu t ion 

successive de la m o l é c u l e du radical a l coo l ique . 

Le deuxième et le t ro i s i ème m o d e de format ion des alcools s e ­

condaires d o n n e n t l ' a lcool p r ima i re dans la série é thyl ique . Ce 

résultat s 'explique t rès- fac i lement si n o u s nous rappelons que 

théoriquement il ne peut pas exister d ' i somère de l 'a lcool é thy­

lique ; l ' expér ience vient d o n c c o n f i r m e r ic i , c o m m e dans bien 

d'autres cas, d 'une maniè re éclatante , les c o n c l u s i o n s d e l à théor ie . 

Propriétés des alcools secondaires. 1° Action des oxydants. 

La propriété caractér is t ique des a lcools seconda i res est de d o n n e r , 

lorsqu'on les oxyde u n e acé tone incapable de se t rans former u l t é ­

rieurement en un ac ide r en fe rman t le m ê m e n o m b r e d 'a tomes de 

carbone, au lieu d 'une a ldéhyde qui j o u i s s e de cet te p ropr ié té . 

Ainsi, tandis que l ' a lcool p ropy l ique se conver t i t par oxydat ion 

d'abord en aldéhyde p r o p i o n i q u e , puis en ac ide p rnp ion ique , l 'a l ­

cool isopropylique fournit de l ' a cé tone , qui par une oxydat ion ul té­

rieure se sc inde en acides acé t ique et f o r m i q u e 
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CH 3 Ci l 3 

1 1 i l en.on -i- o — ÏJio -I co 

Eau. Acétone 
nrciinnirfi. 

CH 3 H 
I + 1 

co.ou CO.OII 

Acide Acide 
acétique. fnnmque. 

CH 3 

Alcool Oxygène, 
isoprnp j li rjut?. 

CU 3 

I 
CO + O 3 — 
I 
CH 3 

Acctn-.ic. Oxygène. 

(.e m o d e d 'oxyda t ion s 'expl ique fac i lement . La t ransformation 

d 'un a lcool en acide provien t de la subst i tut ion de O" à II-, dans 

le vo is inage du g roupe 011. 

Cl [s CIP 
I 1 
ClP.OII CO.OH 

Alcool étliyl.rjuc. Acide acelique. 

Or, dans les a lcools s econda i r e s , u n e telle substi tution est impos ­

sible , attendu q u e dans le vo is inage de l ' oxhydry le , il n 'y a qu 'un 

seul a t ome d ' h y d r o g è n e . 

2° Action des déshydratants. Sous l ' inf luence des c o r p s avides 

d 'eau les a lcools seconda i res pe rden t f ac i l ement 11-0 et d o n n e n t 

na i ssance à un hydroca rbure 

C 5 I I s 0 — C 3U° + IPO 
Alcool Prnjjylcne. F.;iu. 

isonropyliqnc. 

Jusqu ' ic i on n'a pas obse rvé la f o rma t ion d 'un é ther p ropremen t 

dit dans cel te réac t ion . 

5° Action de la chaleur. La chaleur seule dédoub le la plupart des 

a lcools seconda i res en eau et en h y d r o c a r b u r e . 

CIP CIP' 

1 
CH 2 

1 

1 
CIP 

= 1 -i 
Hi.n 

" I I j ° 
CH.011 eu 

Hi.n 
" I I j ° 

CIP 1 

Alcr.nl Butylène. 
isob'.Jtylique. 

Eu général les dérivés des a lcools s econda i re s possèden t une grande 
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tendance à retourner ;i l ' I iydrocar lmre n o u - s a l u r é , dont ces a lcoo ls 

dérivent. 

4° Quant à l 'action des b r o m u r e s , ch lo ru re s et i o d u r e s d e 

phosphore, des métaux alcalins et des ac ides , nous p o u r r i o n s 

presque répéter ici ce que nous avons dit aux général i tés su r les 

alcools primaires et leurs é thers ; nous n o u s c o n t e n t e r o n s d o n c 

de n'indiquer que les que lques di f férences q u ' o n a o b s e r v é e s . 

Ou n'est pas enco re pa rvenu à p répare r des éthers su l lu r iques 

acides des alcools seconda i re s . 

Dans l 'action des acides sur les a lcools s econda i r e s , il y a tou jours 

formation d'une cer ta ine quant i té de l ' hydroca rbure n o n saturé 

correspondant. 

Les iodures, b r o m u r e s , e t c . , de ces a lcools réagissent p lus f a c i ­

lement sur les sels d ' a rgen t , de po tass ium, e t c . , que les iodures 

des alcools pr imai res ; ici e n c o r e il y a t o u j o i u s fo rmat ion d ' h y ­

drocarbure. Avec la potasse a lcoo l ique les iodures d o n n e n t de 

l'iodure de potassium, de l 'eau et l 'hydrocarbure d i a t o m i q u e . 

C»II"I + fj ¡ 0 ^ C i l ' » + \ \ + { { ¡ 0 

loilure d'amylc IVasse. Amylène. Induré K.".u. 
secondaire. oc potassium. 

Le peu de stabilité des dér ivés des a lcools s econda i re s avait por té 

M. Wuitz à cons idérer les a lcools ob tenus au m o y e n des h y d r o ­

carbures d i a ton iques c o m m e différents des véri tables a l coo l s se­

condaires é t a l e s réuni r dans u n e classe spéc ia le , sous le n o m de 

pseudo-alcooh. 

Dans les alcools ord ina i res tous les a tomes d ' h y d r o g è n e , m o i n s 

ceux qui sont typiques , sont d i rec tement unis au c a r b o n e , tandis 

que les atomes d ' hyd rogène typique sont c o m b i n é s aux a t o m e s 

d'oxygène qui saturent le c a r b o n e par une de leurs affinités. Dans 

les pseudo-alcools, d 'après M. W'urtz, il en serait de, m ê m e , s e u l e ­

ment il y aurait, dans le radical , un a tome d ' hyd rogène qui serait 

plus faiblement un i au c a r b o n e que dans les a l coo l s , et pa r ce la 

même pourrait se dé tacher fac i lement . Par c o n s é q u e n t , b ien q u ' o n 

ne puisse pas cons idé re r les p seudo-a l coo l s c o m m e des c o m b i n a i ­

sons directes d eau et d 'un h y d r o c a r b u r e , ces c o r p s se c o m p o r t e n t 

comme s'ils étaient tels. On peu t , c o n f o r m é m e n t à cet te h y p o t h è s e , 

les représenter par des fo rmules ra t ionnel les ana logues à la 
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suivante, que M. Wurtz p r o p o s e po\ i r le p seudo-a l coo l amvl ique · 

i ( ( : s u , o ) » ] ; | o . 

11 est p robab le , qu ' i l n ' y a pas de dit ' lérence dans la const i tu t ion 

des a lcools seconda i res et des pseudo-a l coo l s et que le peu de stabi­

lité et la t endance de re tourner aux hydroca rbu re s qui leur ont 

d o n n é na i ssance , t ient à la cons t i tu t ion de c e s hydroca rbures 

m ê m e s . Nous les c lasserons d o n c avec les a lcools s econda i r e s . 

Alcools monatomîques secondaires actuellement con­

nus. — Les alcools m o n a t o m i q u e s seconda i res ac tue l lement c o n ­

nus sont les suivants : 

Ai.com.s SA.Tur.es C W ^ O 

Alcools nom)aux 

L'a lcoo l i sopropyl ique : 

C3I1S0 = C H s - C n . O I l - C T P 

L 'a lcool i sobutyl ique ou hydrate de bu ty lène de M. de Luynes : 

C4tD"0 •= CII> —Cil - -CH.OII —CH S 

L'a lcool isoainyl ique de M. Friedel : 

C«II'''0 = C I P - C I I 4 - Cil 2 - CH.OII -r .1; 3 . 

L'a lcool p - h e x y l i q u e de JLlf. Wanklyn et E r l e m n e y e r : 

C«n:«0 Cils— CH*_cil*. - C i l * - CH.OII —CII S 

Alcools non normaux 

L'alcool pseudoa iny l ique de M. Wur tz : 

C5II1S0 = } ^ > C H - • C H . O I I - Ci l 3 

L'hydrate d 'oc ty lène : 

CH'SO = [ ; |J",>C1I-CIL 2 -Cll i -CIP-CII .01I -C. I I - . 

A L C O O L NON S A T L T . K . Alcool de la série C"II s"0. 

On n ' en conna î t q u ' u n . 

L 'a lcool acétylénique : 

c'ii*o r ni* — cn.oii. ' 
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Alcool Uoprop,ll , ,„eC I l s 0 = CH 5 - CH.011 - CH"\ On l 'obtient 

par hydrogénation dp l ' acé tone o r d i n a i r e ; o n mé lange l 'aeétone 

avec beaucoup d'eau et l 'on ajoute peu à peu de l ' amalgame de 

sodium. L'hydrogène déve loppé par la d é c o m p o s i t i o n de l 'eau par 

le sodium se fixe alors sur l ' acé tone et la conver t i t en a lcool i s o -

propylique. Au bout de que lques j o u r s une c o u c h e de l iquide s'est 

séparée à la surface du m é l a n g e ; on la décante , on la sèche au 

moyen de carbonate de po ta s s ium et on la soumet à la disti l lation 

fractionnée. L'alcool i sop ropy l ique passe à 86° . C'est un l iquide 

incolore d'une odeur a lcoo l ique par t icul ière , d 'une densi té de 0,791 

à 15°; un froid de —20° ne le solidifie pas. 

A l'alcool i sopropyl ique c o r r e s p o n d e n t des é lbe r s s imp les , de 

nuinbreux éthers c o m p o s é s con tenan t des radicaux acides ou r e n ­

fermant des radicaux a l coo l i ques . Dans la plupart des réact ions 

qui donnent naissance à ces c o m p o s é s , la tendance des a lcools 

secondaires de re tourner aux hydroca rbures d ia tomiques dont ils 

dérivent est très-manifeste ; on obt ient presque toujours une c e r ­

taine quantité de p ropy lene p rovenan t du d é d o u b l e m e n t du dér ivé 

isopropylique. Ainsi l o r s q u ' o n traite l ' iodure d ' i sop ropy le par le 

butyrate d 'a rgent , il se passe deux réac t ions parallèles, qu 'on 

peut représenter par les équat ions suivantes : 

Cil 3 Cil-

1= CHI + î 0 = .M + CH.ÛC'II'O 
A g i " _ A S ' 

CH3 CH 3 

Iodure Butyrate ioduro Butymlc 
d'isûpropvle. d'argent. d'argent, d'istiprop^Le. 

cip cir-

ini + ^ | o = M + Ci. + CT™ 

Cil 3 Cil 4 

Ioduri; Iìufyrale Iodure Tropyléoe Aeide 
d'isopropyle. ri'nrgeut. d'argent. butyrique. 

Soumis à l 'action des oxydants l ' a lcool i sop ropy l ique ne fourni t 

pas d'aldéhyde, mais b ien de l 'aciHone ord ina i re . 

CH 5 CH 3 

CH.011 + 0 = | | | 0 + CO 

du» 
Aliiûol Oxygène. F.:m. Acëtutie 

isopropylique. ordirinire. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AI .CODUS MO:vlTOMÏQUES TF.UTIAmE**. 

L 'oxl iydryle de ces a lcools est uni à un a tome de c a r b o n e qui se 

t rouve eu relat ion avec t rois atonies de c a r b o n e , qu i , par c o n s é ­

quent , n 'es t p lus c o m b i n é avec de l ' h y d r o g è n e . Les alcools ter­

tiaires con t i ennen t d o n c le g r o u p e 

- C - O I I . 
1 

Le premier t e rme de la série des a lcools tertiaires est l 'alcool 

butyl iqnc tertiaire ou l r i m é t h y l - c a r b i n o l ( * ) . 

(') On peut considérer les alcools comme résultant de la substitution de radi­

caux hydrnearbonés monatomiques à l'hydrogène de l'alcoot mélhylique ou 

carbiuol 

II 

I 
11 — i; — ou 

I 
II 

Si cetle substitution s» fait à un seul atomfi d'hydrogène, nous olitenons un 

alcool primaire; la formule 

II 

C = l i * _ C - 0 H 

II 

représente r;ilcool mélhylique éthylé ou éthyî-carbinol, qui n'est nuire que l'al­
cool propylinue primaire. 

Si la substitution porte sur deux atomes d'hydrogène, nous obtenons un alcool 
secondaire 

Cil" 

("115
 — c — 011 

I 
H 

31étl;Y]-ÉTHY]-C;>RBINN] IIINDIR[NE 

AVEC L'ALCOOL BUTYLIC;UE SECONDAICE. 

En/in .si lions effectuons cette substitution trois fois, nous arrivons aux alcools 

tertiaires : 

( I I 5 

Cil5 — ('; — on 

C 3 H 7 

Métliyl-t:TLJYL-riroj>YL'CARBINOL. 

Celte minière claire rie représenter les alcools est due à M. kolhe, qui le pre 

nner avait divisé les alcools eu primaires, secondaires et tertiaires. 

Celte réact ion est exac t emen t inverse de cel le qui d o n n e nais ­

sance à l 'a lcool i snpropyl ique . 
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ALCOOLS MONATOMIQUES TERTIAIRES. -1UI 

Il a été obtenu par M. Bu t l e row, qui l'a p réparé en faisant agir 

le zinc-méthyle sur le c h l o r u r e de ca rbony le ou sur le. ch lo ru re 

rt'acéfyle, et en soumet tant le p rodui t ainsi ob tenu à l ' ac t ion de 

l'eau. 

Dans les deux cas il se p rodu i t d e l ' a cé tone dans u n e p r e m i è r e 

phase de la réact ion. 

j Cl f , j 5 j n | ( CTI5 

C Cl + yt\, Zn" = Y\ Zn" + C CII 5 

( 0 U l 1 U | ( 0 
CJilqrure 7A ne-m êtkyle. Ch'orurc AnAtone 

de carbor.vle. de aine. ordinaire. 

4 C I I 3 Ì Z n » --i Œ î j i [ 1 — 
C 1 ! Zn» 
Cl I M i 

Zinc-mètkyle. Ch'orurc 
de aine. 

4 - C H 5 ! z n " -
C l ) 7 , 

Zjnomélhyle. Chlorure 
de zinc. 

, C [ P \ CTPI C l ) / f C H 5 

c(a j + c i p \ Z n " = c i K + 2 ( c j ™ 5 

Clilororc ZjnL'-méUjyle. Chlorure Arètone 
il'iicétyje. de zinc. ordinaire. 

Dans une seconde phase de la r é a c t i o n , l 'acétone ainsi f o r m é e , 

fixe directement une m o l é c u l e de z inc -méthy le , en vertu d 'une 

réaction semblable à cel le qui fourni t l ' a lcool i sopropyl ique par 

fixation d'une mo lécu le d 'hydrogène sur l ' acé tone , et d o n n e un 

composé cristallisé. 

j CTI3 

C'en» 4 - j i j j j zn ' = C j 
i Cil 3 

Cil 

0 
\ 0 - Zn"(Cll 5 ; 

Zinc-métbylo. Nouveau composi', 

Enfin ce corps cristall isé se d é c o m p o s e , l o r s q u ' o n le traite par 

l'eau en donnant de l 'hydrate de z i n c , du m é t h a n e et du t r i m é -

lliylcarbinol. 

( Cil' I Ci l 3 

r CH' , „ / H l „ \ _ J c i P , r , . .„ i 011 

CIL-
\ 0 - Z n " ( C l l 5 ) ' ' l O U 

nouveau composé. Eau. Trimélhil- Hydrate Méthane. 
oarijinol. de z ine-

Les autres alcools tertiaires ont été préparés en r emp laçan t le 

chlorure d'acétyle par du ch lo ru re de p r o p i o n y l e ou de bu tyry le , 

ouïe zinc-méthyle par le z inc -é tby le . 

Les alcools tertiaires ac tue l lement c o n n u s son t les suivants : 

Le t r iméthyl-carbinol C CIP = C 4 n ' ° 0 

CLP 

C d 3 

CIP 

Oli 
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120 PRINCIPES DE CHIMIE 

Le d imé thv l - é thv l - ca rb ino l . C ! 
CAP 
C\P 
cm* 
on 

, = C'II'-'O 

l 011 

Í C i l 3 

= C c H » 0 

Le d iméthyl - i sobuty l c a r b i n o l . . . C 

011 

Le propyl -d ié thy l -carb inoL C 

l CHV 

C i l » 

'-Olí 

= C s H ' s O 

Propriétés. Les propr ié tés des a lcools m o n a t o m i q u e s tertiaires 

on t été j u squ ' i c i peu é tud iées . On sait s eu l emen t que l'action 

e x e r c é e sur eux par les agents oxydants les d is t ingue nettement 

des a lcools pr imaires et s econda i r e s . 

Les a l coo l s pr imai res d o n n e n t , en s 'oxydant , u n e a ldéhyde et un 

ac ide , les a lcools seconda i res fourn i s sen t dans ces cond i t ions une 

acé tone . Tous ces produi t s dér ivés r en fe rmen t autant d 'a tomes de 

c a r b o n e que l 'a lcool généra teur . Les a l coo l s tertiaires, au contraire , 

se s c inden t dans l ' oxyda t ion et p rodu i sen t des corps dont la m o l é ­

cule cont ien t m o i n s de c a r b o n e q u e ce l l e d e l ' a lcool générateur. 

A i n s i , le t r iméthy l -carb ino l se t r ans fo rme , sous l ' influence des 

agents d ' oxyda t ion , en un mé lange d ' ac ides acé t ique et p ropioniqne 

en m ê m e t e m p s qu ' i l se dégage de l ' anhydr ide c a r b o n i q u e . 

Tii i i i t (li>l-c:>rliiiii>l. (Syn. Alcool bulylique tertiaire). Pour 

le préparer , on ajoute t rès - len tement et avec b e a u c o u p de précau­

t ion du ch lorure d 'acétyle à du z i n c - m é t h y l e en e x c è s , et l 'an aban­

d o n n e le mé l ange pendan t que lques j o u r s ; il se d é p o s e alors le 

c o r p s cristal l isé qui résul te de la f ixation d 'une mulécu le de z inc-

méthy le sur l ' a cé tone . F ina lement on n 'a qu'à ajouter de l'eau et 

à distil ler pour ob ten i r le t r imé thy l -ca rb ino l . 

Cet a lcool rons t i lue une substance cristall isée en g randes lames 
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ALCOOLS DIATOMIQUES OU GLYCOLS 

Les glycols ou alcools d ia tomiques dér ivent des hyd roca rbu re s 

parla substitution de deux oxhydry les à deux a tomes d ' h y d r o g è n e . 

CIP CIKOII 

I I 

Cil 3 CH*.0H 
Eth;in!;. Ethj léne-glyrol. 

La substitution des deux oxhydry les pouvant se faire aux diffé­

rentes places de la m o l é c u l e de l ' hyd roca rbu re , nous aurons i c i , 

connue pour les a lcools m o n a t o m i q u e s des glycols p r imai res , 

secondaires ou i sog lyco l s et tertiaires o u p seudog lyco l s , mais la 

théorie laisse aussi p révo i r des g lycols mix te s , p r i m a i r e s - s e c o n ­

daires ou hémi - i sog lyco l s , p r imai res - te r t ia i res ou h é m i - p s e u d o -

glycols et enfin secondaires- ter t ia i res o u i s o - p s e u d o g l y c o l s . Les 

exemples suivants e x p r i m e r o n t mieux no t re pensée ; le p r o p a n e 

fournira les deux g lycols suivants : 

Ci l 3 CHXOIf Ci l 3 

fuT- Cil* ¿11.011 

Cil 3 

| 
Clf .OII CH*.01! 

'ropane. Glvcol propyhiiiique Htjnii-iso^lytjol 
primaire. propylétiiqae. 

Au butane normal c o r r e s p o n d e n t quat re glycols i somères . 

incolores, qui fondent à 2 o ° ; il bout à 82° et possède u n e o d e u r 

rnrnplirëe particulière. 

Les élliers iodliydi ique el b r o m h y d r i q u e co r respondan t s pe rden t 

très-facilement de l 'acide iodl iydr ique ou b r o m h y d r i q u e et f o u r ­

nissent du pseudobutylène. 

113C Ci l 3 llR'C Cil 3 

" V i - i î | - V 
| ' 1 il 

CU 3 Cil* 
Iodure Auiile I srnidubuiylÈnp. 

de hulylu tertiaire, indliydriqnr*. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



crp CII'.OII CIP CIP CIP 

CIP CH 2 CH.011 CH 3 CH.OH 

¿II' 2 ¿II* CH 3 CH. OU CH.ON 

en5 
Cil 2 .Oi l CIP.OII CIP. Oil CIP 

Butane Gl.'colbutylpniqne i L , rhémi-isogl;col 2m ,li¿mi-isop[lyco] Iso-sljcnl 
noriun]. normal et primnire. L..ty;¿ni(inc. Ijiitylémque. h u í ) Injur. 

Et au bu tane seconda i r e c o r r e s p o n d e n t deux g lyco ls i somères : 

IPC CIP IPC CH'.OH IPC CIP 
V V V 
CH CH C.OH 
I I 

CH 3 CIP. 011 CIP. 011 
Butane Glycul bulylënïqiie Hémi-pseuduglycol 

secondaire, primaire non normal. rjiityleniqur. 

Enfui on conna î t un seul g lyco l tert iaire appar tenant à la série 

hexy l ique ; c ' e s t la p i n a c o n e : 

H 3 G CIP 
V 

C.OH 
I 

COU 
A 

IPC CIP» 
Pmacone. 

On peu t d o n c d iv iser les g lyco l s en 6 c lasses : 

I. Glycols primaires c o n t e n a n t deux fois le g r o u p e CIP.011 (*) ; 

II. Hémi-iso/jlyrols r e n f e r m a n t un g r o u p e CIP.OU et un g roupe 

CH. 011 ; 

III. Hémi-pscudoglycols pos sédan t un groupe. ¿11-.011 et un 
I 

g r o u p e -C .OH ; 
1 . 1 

IV. Isoglycols c o n t e n a n t deux fois le g r o u p e CH.011 ; 
I 

V. Iso-pseudoglycols r e n f e r m a n t un g r o u p e CH.011 et un g roupe 

-C.OH ; 

VI. Pseudoglycols po s sédan t d e u x g r o u p e s -C.OH. 

(') Les traits-d'union de ces formules indiquent les atomicités libres; dans la 
molécule du corps organique, elles sont satisfaites par les atomes de carbone 
voisins. 
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C I I i C l
 C 1 I | o i l ClhcCl C H s . 0 H 

Chlorure. Ethyhdène-glycol. Chlorure Élhylène-glycol. 
u'éthylidéne. d'èlhylèrie. 

liais l 'expérience a m o n t r é que ces g lyco ls sont t rop peu stables 

pour pouvoir être i so lés , et qu ' i l s se d é d o u b l e n t i m m é d i a t e m e n t 

en donnant de l 'eau et leur anhydr ide qui est u n e aldéhyde ou 

une acétone. 

Ainsi le glycol é t l iy l idénique d o n n e de l ' a ldéhyde . 

CIP Ci l ' 

' , , ( OH = o + i 
j on 1 1 ' CIIO 

G!ycol éthylidéiiiijua * Eou. Aldéhyde, 
inconnu. 

Dans la série supér ieure , le g lycol c o r r e s p o n d a n t au p ropy l ene 

que nous avons dés igné par le chiffre iv (p . 5 6 ) , se déshydrate de 

la même manière et fourn i t de l ' acé tone ord ina i re . 

Cil5 CIP 

\\Z = !|° + ™ 
CIL" Cil'» 
Cl; col Eon. Acétone, 

inconnu. 

Par des raisons tout à fait a n a l o g u e s , le g lycol mé thy lén ique 

CII! j jjjj n'existe pas ; l o r s q u ' o n le m e t e n l iber té de son diacétate , 

il perd de l'eau et fourni t de l ' a ldéhyde f o r m i q u e CH'-O, qui à son 

tour triple sa mo lécu le et se conver t i t en t r i oxyméthy lène C^Jl^O3. 

Le nombre de glycols c o n n u aujourd 'hui n 'es t pas t r è s - c o n s i ­

dérable et on est loin d 'avoir p répa re tous les g lyco l s p révus par 

la théorie ; mais on conna î t au m o i n s un représen tan t de c h a q u e 

clisse, en exceptant c ependan t la c lasse V. 

Dans les considérat ions qui p r é c è d e n t , nous avons supposé que 

les deux oxhydryles sont c o m b i n é s à des a tomes de c a r b o n e d i f ­

férents ; mais théor iquement on peut aussi c o n c e v o i r l ' ex is tence 

de glycols dans lesquels les deux m o l é c u l e s d 'oxhydry les se t r o u v e ­

raient attachés au m ê m e a t o m e de c a r b o n e ; ainsi il pour ra i t exister 

un glycol étliylidénique c o r r e s p o n d a n t au ch lo ru r e d 'é thyl idène , 

Comme le glycol é thylénique c o r r e s p o n d au ch lo ru re d 'é thyléne . 

CH3 C i l 5

 C I [ i . C l CH.*.OH 

Cl L I 011 I „ . I. 
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Si l 'on n 'a pu i so le r ces g l y c o l s , on conna î t pourtant de n o m ­

breux é thers qui leur c o r r e s p o n d e n t , des acé t ines , des rhlnro-

acé t ines , des é tbyl ines , e tc . 

CU 5 C i l ' Cil- CIP 

c i S P " ¿ 1 1 1 R S ¿ 1 1 ! « i n ! 0 ™ 
011 u " I 0C*1I 50. I 0 C 2 I P 0 ^ " I OC°Il= 

Glycol Diacétine Cliloro-acétine. Dièlhyline. 

èthyliilénir^ue du glycel 

iocoooo . étliylénic|lie. 

Cette instabil i té des c o m p o s é s qui c o n t i e n n e n t p lus ieurs oxhy-

dry les at tachés au m ê m e a t o m e de c a r b o n e est u n fait qui se pour­

suit dans p re sque toute la c h i m i e o r g a n i q u e ; el le n 'es t cependant 

pas tout à fait généra le et l ' on conna î t p lus ieurs c o m p o s é s qui 

r en fe rmen t deux ou t ro is oxhydry les fixés au m ê m e a tome (le car-

b o u e ; pou r n ' en ci ter q u e l ' e x e m p l e le plus c o n n u , l 'hydrate de 

ch lora l , qui r eprésen te le g lyco l é thyl idénique t r i ch lo ré . 

CCI 3 CCI 3 C i l 3 

I j 011 , M j OH 
CHO L I ) j Oil L ! 1 I OH 

Chloral. Hydrate Glycol 

de cliloral. étliylidéiiique inconnu. 

Le fait de l ' ex i s tence de l 'hydrate de ch lora l est d'autant plus 

intéressant que c e c o r p s est, peu stable et subit une dissociation 

p rog res s ive à m e s u r e q u ' o n élève la t empéra tu re , de telle sorte, 

qu 'à 100° il est d é c o m p o s é e n t i è r e m e n t en eau et en chloral . Si 

nous pouv ions opé re r à u n e t empéra tu re suf f i samment basse, il 

est p robab le que nous p o u r r i o n s isoler l ' é thy l idèuc -g lyco l et beau­

c o u p d'autres c o m p o s é s ana logues . 

IVous aurons l ' o ccas ion de reveni r sur ces cons idéra t ions en 

traitant des a lcools t r i a tomiques , des a ldéhydes et des acétones. 

] Ji;KiMii,vTin>:. On peut obteni r les g lyco ls par p lus ieurs p rocédés : 

Premier procédé. On fait agir le b r o m e sur u n radical organique 

n o n o x y g é n é , suscept ib le de fourn i r un b i b r o m u r e ; on traite 

ensui te c e b i b r o m u r e par l 'acétate de po ta s s ium en solut ion alcoo­

l ique ou par l 'acétate d ' a r g e n t ; il se f o r m e un b r o m u r e métallique, 

et chaque a tome de b r o m e est r e m p l a c é par le résidu C-IL'O* des 

acétates . Le c o r p s ainsi f o r m é est un éther c o m p o s é qu i , saponifié 

par une base , fournit un g lyco l . 
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ALCOOLS M A T O M I Q U E S OU GLYCOLS. 

c*n«» + îîr
 1 = C*II*IÎI-B 

2' MPBr 9 + 2 

Brurniiro 

d'élhy lêue. 

Bromure 
(l'ùtlivlLiie, 

4 „ J OC'IPO 
I o o i p o 

c y o i 

M I 

A 

K 

M-

!°) 

v l i r 
GII 1 
IgPl 

^C ' - IPO ) 

CHI*" 
i Oi',-IPO 

Drcuiut e 
dtugPiU. 

, o c m p o 
G l'y ol 

K 
Avùlule 

potassique. 

o + C'­
en 
on 

Clyiol. 

C'est le mode d 'obtent ion le plus impor t an t et le plus généra l . 

Deuxième procédé. On substitue de l ' h y d r o g è n e au ch lo re dans 

les monochlorliydrines des a l coo l s t r ia tomiques Cette substi tution 

se produit sous l ' influence de l ' hydrogène na i s san t . 

CIMI 

CH. Oli 

CIP.OII 
Jlonoclilorhy jrine 

de la glycérine. 

+ 
II 

ni 
11 

Cl + 

Hydrogène. Acide 
dilorhydrique. 

Cil 5 

C1I.01I 

CIP.OII 
Hemi-isoglytol 
propyleriiifjue. 

Troisième procédé. On chauffe u n radical hyd roca rboné diato­

nique avec de l 'acide h y p o c h l o r e u x . Une c o m b i n a i s o n directe 

s'opère et l 'on obtient un é lher m o n o c h l o r h y d r i q u e , lequel , sou­

mis à l'action de l 'acétate d 'a rgent , fourni l un éther m o n a c ò -

tique. Ce dernier, saponifié p a r l a potasse , d o n n e un g lyco l . 

1· 
CH 4 

II 
Cil 4 

ElhylÈnc. 

ci 
II 

0 = 

Acide 
hypocMoi'Eux. 

CIP.OII 
I + 
CIP.Cl 

Miiiiochlorhydrine 
du glycol. 

CIP.OII 
I 
CIP.OCMPO 

Glycol 
ir.onacétique. 

tflPO 

Ag 

Acetati1 

d'urgent. 

o = 

C1P.0H 

CIP.Cl 
Monoclilorhydrinp 

du glyrol. 

CIP.OII 

0 — 

Cl 

Chlorure 
d'argent. 

CMPO 

+ 

K 

Acèlnle 
de potassium. 

CIP.OCMPO 
C l i o ! 

monccéUipur. 

CIP.OII 
+ I 

CIP.OII 
Glycol. 

Quatrième procédé. On a ob t enu un butyléne-glyeol en traitant 

par l'hydrogène naissant Valdoi, qu i doit être cons idé ré c o m m e 
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l ' a ldéhyde du p r e m i e r degré de ee glycol (Vny. Aldéhydes dérivés 

des a lcoo ls d i a l o m i q u e s ) . 

C 4JW + J{| = CII'W 

AIJo], Hydrogène. Butylène-fUycol. 

PnornnÎTÉs. On re t rouve dans les g lyco ls à peu près toutes 

. les p rop r i é t é s qui se r e n c o n t r e n t dans les a lcools mona tomiques . 

S e u l e m e n t tou tes les réac t ions que les a lcools m o n a t o m i q u e s peu­

ven t subi r u n e fo i s , les a lcoo ls d i a tomiques les peuvent subir 

d e u x fois . 

1° Action des oxydants. Les glycols p r imai res peuven t perdre 

2 ou i a t omes d ' h y d r o g è n e et d o n n e r ainsi na i s sance à deux aldé­

hydes d i f férentes . Ils peuven t aussi échange r '2 ou 4 a tomes d'hy­

d r o g è n e c o n t r e 1 o u 2 a tomes d ' o x y g è n e et p r o d u i r e deux acides. 
CIROII Cl l â .0II 
I - f 0 — 11*0 + i 
Cil-.011 CIIO 

61) col. Oxygrnc. E;iu. Aldéhyde 
du premu r degré, 

flnconnne.) 

CIP.Oll CIIO 
l + 0 2 = 2H s O + I 
CII'.Oll CIIO 

Ulyco]. Oxygène. Enu. Aldéhyde 
du deuuèrne de^ré. 

(ClyoNill.) ' 

CIP.OII CIROH 
i + a- = i i 2 0 + i 

CIROII C 0 0 I 1 

Glycol. Oxygûne. E;ui. Ai-ide 
du premier tfo^ri'-. 
(Acide glycoliijue.) 

C1I*.0II co.on 
I + 0 ' = 2 I P 0 - f 1 

CILCOII C0.0I1 
Glycol. " Oxygène. Eau. Acide 

du deuxiéire de£ré. 
(Acide oxa iquc;. 

Les g lyco ls s econda i r e s ou i sog lyco l s peuven t d o n n e r une acé ­

tone du p r e m i e r degré et. une du s e c o n d , mais pas d 'ac ide ren­

f e rman t le m ê m e n o m b r e d ' a tomes de c a r b o n e . Les glycols ter­

tiaires ou p seudog lyco l s ne d o n n e r o n t m ê m e lias d ' acé tone et leur 

m o l é c u l e se sc indera i m m é d i a t e m e n t en c o m p o s é s plus simples. 

Les hémi - i sog lyco l s , h é m i - p s e u d o g l y c o l s et i so -pseudoglyco ls 

p ré sen te ron t des réac t ions in te rmédia i res . 
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KM" " r \ \ S) - l i (y ' r (oii")' 
Glycul lodire lodurc niétliyline 

dijwîjssé. d'étljylc. de pjt.-'ssiiim. du glycol, 

4" Action des acides monalumitjues. Les ac ides o x y g é n é s , chauffés 

en vase clos avec les g lycols , d o n n e n t l ieu à une doub le d é c o m p o ­

sition tout-à-fait semblable à celle qui a l ieu avec les a lcoo ls niona-
torcipies. Seulement, ic i , se lon la quant i té d 'ac ide e m p l o y é e , ou 

peut substituer un seul radical ac ide à un seul a t ome d ' h y d r o g è n e , 

on obtient alors un éther m o n a c i d e ; ou d e u x radicaux acides à 

deux atomes d 'hydrogène , on a alors un é ther b iac ide ou éther 

neutre. Dans un éther b iac ide , les deux rad icaux subst i tués ù 1 hy­

drogène peuvent appartenir à un seul ac ide ou à deux acides dif­

férents. 

( 2 ( 1 4 » I ("SlPO ) L. Il I. . i , 

j j i J0J- + j, j 0 = CHl'O O 5 + jjjo 
Glyccl. ACKIO ri'uincê! me Eau. 

acÉtique, tin glycol. 

» " | f 4 | i v n )

 CT|4"1 m 
OWÛ > 0J - f - 0 = 0*-IPO 0* + 0 

Il ! 1 1 1 CMFO J " ' 
Momcët ne À idu Butyi o-aci'line E.tn. 
duglycol. Luti ri que. du gl jcol . 

Les hjdracides se c o m p o r t e n t c o m m e les o x a c i d e s , c ' e s t - à -d i re 

se combinent aux e lvcols en é l iminant l 'eau de man iè r e à ce 

On connaît jusqu'à ce j o u r t r è s - p e u d'aldéhydes dér ivés des 

glycols, mrus il est fort p robab le q u ' o n parv iendra u n j o u r à les 

préparer. 

2° Action des Ç'shydratanls. Les déshydra tants ne rédu i sen t pas 

les glycols en hydrocarbures , ils se b o r n e n t à leur soustraire u n e 

molécule d'eau. Le produi t de déshydra ta t ion f o r m é , au l ieu d 'ê t re 

le vrai anhydride du g lyco l , n ' f | est qu ' un i s o m è r e (a ldéhyde ou 

acétone). 
o° Action des métaux alcalins. Les met! t a l r J b i s agissent sur 

les glycols c o m m e sur les a lcools monatoniiqucs 'T 'Fcst-à d i re d é ­

placent l 'hydrogène typique de ces corps et s'y subst i tuent . On 

peut obtenir deux produits de subs t i tu t ion , celui qui r en fe rme 

un atome de métal alcalin et celui qui en r en fe rme deux. Eu trai­

tant ces dérivés métall iques par l ' é lher iodhydr ique d 'un a lcool 

moMtomiqnc, on obtient les éthers a l coo l iques des g l yco l s . 
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qu 'un groupe. OU du g lycol soit r emp lacé par le radical de l'Irydra-

c ide . Toutefois leur ac t ion ne va pas an delà . L 'é ther de première 

subst i tu t ion une fois o b t e n u , il n ' es t p lus pos s ib l e , quelque p ro­

longé q u e soit le. t e m p s p e n d a n t lequel o n o p é r a n d e donner hou 

à la fo rma t ion d 'un é ther b i ac ide . 

C ^ i O I l III _ - t e „ . , K l , H jo 
L 1 1 I 011 4 Cl ! — © 1 1 i OU + H ( 

Clycel. Aciiie Cl.!er];\dn'i e. E;ui. 
l'itftYMn dvi'lOC. 

L'éther biadWtf qui résulterai t de la subst i tu t ion d 'un atome 

d 'un méta l lo ïde ha logène au rés idu Oli q u e r e n f e r m e e n c o r e l'éther 

m o n a c i d e peut c e p e n d a n t être o b t e n u . On le p répare en traitant 

le g lyco l ou ses éthers s imples m o n a c i d e s par les ch lo ru res , bro­

m u r e s o u iodures de p h o s p h o r e . 

+ 2 pei3 = 2Foci3 + a ( S | ) + C ' S | 
Glycol. PercïlJorure Oxychlorurd Acide Dictjlorijvdriiie. 

de phosphore. i.'e phosphore, chlorhydrique. du glycol. 

Les é thers ob tenus ainsi sont iden t iques avec les ch lorures , bro­

m u r e s o u iodures préparés d i r e c t e m e n t à l 'aide d 'un radical diato-

n i ique , et du ch lo re , du b r o m e o u de l ' i ode . 

5" Action des acides polyatumiques. L o r s q u ' o n fait agir les acides 

p o l y a l o m i q u e s sur les g lyco l s , ces co rps s 'unissent avec élimina­

t ion d 'eau, et il se p rodu i t des éthers m o n a c i d e s qui font encore 

fonct ion d 'ac ides . Ces produi t s peuven t , à une température plus 

é levée , perdre e n c o r e de l 'eau, et d o n n e r naissance, à des anhy­

dr ides qu i , dans certains cas , sont des éthers neutres des glycols. 

i n u ( rm C a l l 4 " ! OU ,i t 

C-H 4" n ! + C W " » = 0 " + 0 
t OU r I OU C * 1 W {oïl 1 1 ' 

Giycol. Acide Acide Kau . 
snecinn[iie. . succino -ëlliylëninoe. 

rsH*" f OU , j i n i 

0" _ = 0 + C ! l l 4 " l „ M I W 1 

c*n*o*" j on H I 1 0 

Acide Enii. Clycol 
suecirio-éiOyiéoiqiie. su comique. 

0° Action des bases sur les éthers des glycols. Les éthers compo­

sés des glycols , qu ' i ls soient m o n a c i d e s o u b iac ides , sont saponi­

fiés par les bases à la man iè re des éthers des a lcools monatomi-

ques . II n 'en est p lus de m ê m e avec les éthers s imples . Ces der-
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îiiers, soumis à l 'action dos bases pu i ssan tes , perdent un aluiue 

d'acide chlurhydrique. Si l 'on o p è r e sur l 'é lher m o n a c i d e , il se p ro ­

duit l'anhydride du g lyco l . 

Mi" j " H + f i jo = a S + 5 | ° + c * u n ) 

Mono- Potasse. Chlorure Eau. Oxyde 
dilcrhydrine. de polaeium. d'èthylène. 

7° Propriétés des anhydrides des glycols. Les anhydrides qui 

prennent naissance dans la réac t ion p r é c é d e n t e ont des propriétés 

remarquables. 

?.. ils peuvent s 'unir k l 'eau et r econs t i tue r le g lyco l . 

C81I*0 + 11*0 = M I " ' j o n 

Ojyrle Eau. Glycol. 
d'élhylènc. 

b . Ils peuvent se c o m b i n e r d i r ec t emen t à l ' ammoniaque en f o r ­

mant des produits que nous é tud ie rons plus loin en détail (voy. 

AMMOMAQUES COMPOSÉES dér ivées des a lcools d i a tomiques ) . 

Ils peuvent faire la doub le d é c o m p o s i t i o n avec les sels m é ­

talliques dissous dans l 'eau, à la man iè r e des bases puissantes , en 

mettant un hydrate du métal en l iberté et e u d o n n a n t u n éther du 

glycol. 

OTO + %\ + 211*0 ^ ^ ¡ 0 « + 2 ( W » j g , ) 
(kjde Chlorure Eau. Hydrate Momfchlorhydrine. 

dt ti] y 1 L ne. de magnésium. de magnésium. 

S. Ils se combinen t aux acides hydratés et aux acides anhydres , 

flans le premier cas , il se p rodui t u n éther m o n a c i d e et dans le 

second un éther b iac ide . 

C 3 [ ] 4 0 +

 u g j 0 = C'IPO 0 2 

Oxyde Acide Glycol 
d'ëthylëne. acétique. monit cèti que. 

C.HM) - f -
 0 8 1 1 3 0 lo - c a , I 4 " ! o * 

t il u -+- C o I l 3 0 j u — j u 

Oxyile Anhydride G] ycol 
d'ëthylëne. acétique, diacétirjuc. 

i. ils peuvent également se c o m b i n e r à l ' hydrogène naissant et 

donner l'alcool mona tomiq i i e de la m ê m e sér ie . 
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c2ii*o + H* = c n w 
Oxyde d'élliylène. Hydi-ocèue. Alcool. 

Le passage du glycol à l ' a lcool de la m ê m e série peu l d'ailleurs 

se l'aire au m o y e u de la ch lor l iydr ine . Ce c o m p o s é échange direc­

tement sou ch lo re c o n t r e de l ' hyd rogène et fourni t un i.lcuol 

.secondaire [ v o i j . ALCOOLS SIÏOO.M) I I I U S , p . I1'2). 

I. Les anhydr ides se c o m b i n e n t d i rc te inen t avec le hisullile île 

s o d i u m et p rodu i sen t le sel de s o d i u m d 'un r.cide particulier, 

qui peu t être cons idéré c o m m e l 'éther m o n o s u l f u r e u x acide du 

c-iro + so- j j}-Va = ĉ n*" j o° {

2 - 0 ' X a 

Oxyde IlrsolîiLe Isetl.iooate 
dVtliyline. do sodium. do sodîuoi. 

il. Enl in les anhydr ides des g lyco ls s 'unissent d i rec tement à deux 

a tomes de b r o m e en doub lan t leur m o l é c u l e . Le produi t qui se 

fo rme est cristal l isé. Agité avec du m e r c u r e , il lui c è d e son brome 

et il res te l ' anhydr ide pr imi t i f d o u b l é . 

™ ™ + B r i = SSSI»-' 
Osytle lïi'O r.v. Bromure 

(l'ùtlivli'iip, I I 'OSMJO d'ùMMène. 

LHI*0 | 1 + " o - " » 1 l!r + C'-HI'O i 
Hromore Mercure, lîif.rumure IHoxy-ctli) JLOIP. 

d'oxyde d'è.liyièue. de mercure. 

Toute fo i s , ces d iverses propr ié tés n ' o n t été observées que sur 

l ' anhydride du g lycol o rd ina i re . Les anhydr ides des autres glycols 

sont c o n n u s , mais peu é tudiés . II parait qu' i ls dev iennen t M O I N S 

aptes à entrer en c o m b i n a i s o n à m e s u r e que leur m o l é c u l e se com­

pl ique . Ainsi , suivant )f. Ilaue.r, l 'oxyde d ' amylène ne s'unirait j as 

à l 'eau pour recons t i tuer l ' amy l -g lyco l . 

G l y c o l s c o n d e n s é s . — Nous avons vu en c h i m i e minérale que 

les c o m p o s é s oxygénés qui r en fe rmen t p lus ieurs a tomes d'hydro­

gène typ ique peuven t s 'unir à e u x - m ê m e s , en é l iminant H J0 à 

chaque addit ion d ' une m o l é c u l e du co rps po lya tomique . 

Ce fait, d o n t nous avons m o n t r é des exemple s en n o u s occupant 

des acides sul fur ique, phosphor ique et s i l ic ique , a été d 'abord dé­

couve r t pou r les g lyco l s , où il se présente, avec toute la netteté dé­

sirable. Les glycols c o n d e n s é s représentent des g lycols simple? 
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011 
M l » " 

I 011 

Glycol. 

P I I - ! 0 1 1 

0" 
cm*" 

! 0" 
P I I 4 " 

0" 

C H 0 I I 
G icol Clycol Glycol 

UlrtUiylcniqiie. pcntëtliylëninue. hexetljyléniquc. 

P R I R À P A I I O N DES GLVCOLS coHDEHsés. Tro is p rocédés on t é t é mis en 

œuvre pour obtenir ces c o m p o s é s . 

Premier procédé. On chauffe dans des tubes scellés à la l ampe 

un éther simple d 'un glycol avec ce glycol l u i - m ê m e . Si c 'est l 'éther 

biacidc que l 'on emplo ie , cet é ther se t r ans fo rme d ' abord au c o n ­

tact duglvcol en éther n ionac ide . 

O H 4 " 
j 011 

1 i 011 0" 
c- ' ii '"; O i l 4 " ) 

1 

1 °" ( 0" 

O U " ' ; 
i o u 

C-U>" 
( o u 

Glycol Glycol 

dictl.ili' •ni jtip. trlclliyl, jriirjue. 

c , U i » ( OU 
1 

OH<" j 
o u 

OH'" ' 
j 0 " 

0 " 
O H 1 " 

j 0 " 
O U " ' S 

0 " 
O H 1 " 

j 0 " 

O U ' " j 
[ 0" 

°" O U ' " j 
[ 0" 

C=II*" °" 
1 0" 0" 

O J l " ' l C-If4" ) 

0" 0" 

C i l 1 " j 
! 011 

O I P " 
I o n 

auxquels se seraient ajoutées des m o l é c u l e s d 'anhydr ides de g lyco l s . 

Pour comprendre l eur fo rma t ion , on doi t admet t re que deux 

molécules d'un alcool d i a tonhque perden t l 'une II, et l 'autre 011 

pour former de l ' eu i ; il en résul te deux rés idus m o i i a t o u h q u e s 

qui se réunissent pour f o r m e r un g lyco l c o n d e n s é . L ' oxygène du 

résidu d'eau qui a perdu son h y d r o g è n e sert de l ien entre les deux 

molécules hydrocarhouées . Connue c h a q u e condensa t i on s ' a c c o m ­

pagne de l 'él imination de H-0 , les g lyco l s c o n d e n s é s r e n f e r m e n t 

tous deux oxhydry les , c o m m e les g lycols s imples . Leur fo rmule 

générale sera 

Ou connaît aujourd 'hui c i n q p rodu i t s de condensa t ion dér ivés 

du glycol ordinaire, don t nous d o n n o n s c i -de s sous les fo rmules 

nuiunnelles : 
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132 PIUNCU'ES DE CHIMIE. 

Fromnre Glycol. Jloriobromhydrinc, 
d'étliylêiie. 

L'éther mor iac ido fo rmé l'ait ensui te la d o u b l e décomposi t ion 

avec le g lyco l r e s t an t ; il se p rodui t u n alcool c o n d e n s é et de l'a­

c ide b r o m b y d r i q u e . 

Hr 1 Tir I 011 0 1 1 

¡ O H i o n c n i ^ j o i i 1 1 

Monobrornliydnne. Clycol. Glycol Acide 
diélli y Ionique, bionihydiirnie. 

L'acide b r o m b y d r i q u e réagi t sur u n e autre po r t ion de glycol et 

recons t i tue de la b ron ihyd r ine , laquelle, au con tac t de l 'alcool con­

densé déjà f o r m é , produi t un a lcool de condensa t i on supérieure. 

C » 1 I ' " | ° H ( D r ^ " i o " .1 

L 1 1 \ « H 1 CaII*» j o ï l 

Glycol Monobrorrihydnnc. Glycol Acide 
dieLliyleoiiiue. triétliyléniqoe. Liomliydricur. 

Et la réact ion se con t inue ainsi sans q u ' o n puisse encore assi­

gner a u c u n e l imite à la c o n d e n s a t i o n . 

Deuxième, procédé. On chauffe un g lyco l avec son anhydride 

pendant une quinzaine de j o u r s . Les produi t s de condensation se 

fo rmen t alors par synthèse d i rec te . 

"[* 0 2 + " C ' H ' O = ^ 1 1 > l { i 0"+* 

Glycol. Aoliydcide 
dn glycol. 

Troisième procédé. On chauffe l ' oxyde d 'é tby lène avec un acide; 

il se f o rme d ' abord u n éther c o m p o s é du g lyco l s imple, mais 

ce lu i - c i se c o m b i n e ensuite s u c c e s s i v e m e n t à une , deux, trois. 

quatre n m o l é c u l e s de l ' anhydr ide restant et p rodui t des éthers 

c o m p o s é s des divers glycol s c o n d e n s é s . Ces éthers saponifiés par 

une base , d o n n e n t les g lycols c o n d e n s é s d o n t ils renferment les 

é l ément s . 

FROPMÊTÉS. 1° TOUS les g lyco ls c o n d e n s é s possèden t le mène, 

n o m b r e d ' a tomes d ' hydrogène typique que l ' a lcool s imple dont il-' 

dér ivent , c 'est-à-dire deux . Ils f o n c t i o n n e n t c o m m e des alcools cia-
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ÉNUMÉR.VriON DES GLYCOLS CÛ.NNUS. Ijj 

loiimju.es, et d o n n e n l un anhydr ide et deux séries d ' é lhe r s . Le 

dioxyéthylène peut être envisagé c o n n u e l 'anhydride du glycol d i é -

thylénique. 

C *H«" i ° " ~ = C * m 

Glycol. Eau. Oxyde 
d'ëthylëne. 

C*1I4" ! 0 1 1 f-iiu» ; 
0 - 11*0 = r , L os 

C*II*' { O H C 1 1 ! 
Glyiol E L U . Dioxyélhyléne. 

dîëth; li'nïr(ue. 

1° Les glycols c o n d e n s é s peuven t , à la man iè r e des g lycols s i m ­

ples, échanger de l ' hydrogène c o n t r e de l ' o x y g è n e , et d o n n e r nais­

sance à des ac ides . Jusqu ' ic i cet te p ropr ié té n'a été obse rvée (pie 

sur le.glycol d ié thylénique et sur le glycol t r ié thylénique. Dans les 

deux cas, quatre a tomes d ' h y d r o g è n e ont été r emplacés par deux 

d'oxygène. 

M I * " ! 0 " / O l \ C-II*0" ! 0 1 1 

I I 
0" -f- 2 " = 0 " + 2 0 

C s l l *" jû l l V 0 ' / l > I l * 0 " [ o i I v " ! 

Alcool Ox\£èue. Acide Eau. 
diëtljyli'nirjur*. diglycolir'ue. 

c*i[*" ! 0 , 1 c*ii*0" ( on 

C ' I M » j o i [ V ' C * H " j o n 

Alcool OxyD 'Lii'. Acide Eau. 
tnétliylenique di^ly co!-t:Lhy léniijue 

I î i i i im ' - raiion d e s g l y c o l s c o n n u s . — Les g lyco ls c o n n u s 

jusqu'ici avec cer t i tude son t les suivants : 

GLYCOLS NORMAUX 

l'oints d'ébullition.. 

I. Primaires : 
Kthylène-glyoo' 197%5 

Cil*.011 

0*1160- = I 

en*, on 
P r o p y l é n e - g l y c o l . . . > · 21 t r 

S 
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I'IUSCIPES D E CHIMIE. 

Cil*. 011 

I 
C 3 l l s 0 i = Cil- *<àrts d'éljull:! 

ClbCOII 

11. llémi-isoglycols : 
Hénù- i soglycol p r o p y l i m i q u o . . . 1<SS° 

CIP 

I 
C M P U - — CH.011 

I 

CI1-.01I 

Hémi-Lsoglycol bi i tyUmique. 200° 

CIP 

CH.011 
mvw — i 

C I P 

I 
CfbCOlI 

GLYCiiL» MO.I KOnîUUX 

1. Ilémi-isoghjcols : 
Ainylène-g lyco l 177° 

C s i I ' W = J C I I ~ C T I . 0 1 I - C I K 0 H 

Ilexylènc-glyc.ol 207° 

Ortylénfi-glycol. . , 258° 

C*H'»0 J- = C S H 1 C | QJJ 

II. Ilêmi-pseudoglycol : 
Hémi-pseudog lyco l buty lénique 183° 

Il-'C CU-
V 

MWO* — COU 
CH*.OH 
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f / I I ' W = 

Il'C C I L " ' 

V 

C O U 

C O U 
A 

I R - C C I R -

11 existe un corps qui r épond à la fo rmule C l r TI- ' D 0. Ce co rps a 

été préparé au moyen du déeyléne C'"l["-U pur un p r o c é d é i d e n ­

tique à celui qui fournit les g ly ro l s des séries infér ieures . Il y a 

donc lieu de penser que lo r sque la m o l é c u l e est assez c o m p l i q u é e , 

les glycols ressent d 'être stables et qu 'on ne peut plus alors o b t e ­

nir que leurs anhydr ides . Le c o r p s C 1 rll-*'0 peut , en effet, être 

considéré c o m m e l 'anhydride du décy lg lyco l . 

u 1 1 ! 0 » - I I 2 0 = C I ( 1 H 2 0 0 
11'2 

Di'i-yl£lyrnl F, m . 0>ydn 
(l: c nnuj. dn dëcyléne. 

Le glycol méthy lén ique ^ J 0 - , ne peu t pas exister à l'état de 

liberté, vu le peu de stabilité de sa m o l é c u l e ; il se déshydrate 

immédiatement et fourni t son anhydr ide CII-O, qui n 'es t autre 

que l'aldéhyde fo rmique ; ce l t e de rn iè re tr iple i m m é d i a t e m e n t sa 

molécule pour se conve r t i r en trioxymêthylène C 3 I I r i 0 3 . Lo r squ ' on 

traite l 'iodure de méthy lène CII-1 2 par l 'acétate d 'argent , il se p r o ­

duit un éther d iacé t ique de ce c o r p s . Mais ce lu i -c i ne d o n n e point 

par la saponification le. méthylg lyeo l . 

L'iodure de méthy lène se produi t dans une réac t ion c o m p l e x e 

lorsqu'on traite l ' i odo fo rme par l 'éthylate du s o d i u m . On l 'obtient 

plus facilement en chauffant l ' i o d o f o r m e o u le c h l o r o f o r m e avec 

rie l'aride iodhydr ique à 150° . 

CUP + ] { j = ¡1 + 011*1* 

lotloformc Aciuo Imlc Itninre 
iodliytirique, de IT1 ùLliylùnG 

HI. hoghjcol : 
L-oglycol hexyléniquo ou d ihvdra le do diallylo. . '214° 

CTI'*0 — C I l ' - C I l . O l l - C I P - C l P C l l . O l f - C I P 

IV. Pseudoplycol : 
Pinarone 175° 
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Si l ' on e m p l o i e du c h l o r o f o r m e , l 'ac ide indl iydrique le convert i t 

[ l 'abord en i o d o t b r m e . 

Le t r ioxymélhy lène est un composé , ana logue an dioxyétbylène. 

Chauffé, il se volatil ise en se d i s soc ian t en 3 m o l é c u l e s d 'aldéhyde 

for in ique , qui se c o m b i n e n t de nouveau par le refroidissement 

et r econs t i tuen t le t r ioxymét l iy lène . 

Les a lcools t r ia tomiques dér ivent d 'un h y d r o c a r b u r e fondamental 

p a r l a subst i tut ion de trois oxhydry les à trois a tomes d 'hydrogène . 

Quo ique théor iquement nous pu i s s ions c o n c e v o i r l 'existence 

d 'un grand n o m b r e d ' a l coo l s t r i a tomiques , nous n 'en connaissons 

que d e u x , 

Dans ces deux a lcoo l s , c o m m e dans tous les dérivés hydroxy-

l iques s tables , les 3 OU son t a t tachés à 3 a t o m e s de ca rbone diffé­

rents ; ma is il existe un cer ta in n o m b r e de c o m p o s é s d 'une stabi­

lité re la t ivement b e a u c o u p m o i n d r e qui sont des a lcools triato­

m i q u e s , dont les 3 011 se t rouvent c o m b i n é s avec u n seul atome de 

c a r b o n e . Ainsi les a lcools t r i a tomiques 

que la théor ie nous permet de p révo i r , exis tent eu réalité. 

Ils sont peu stables et se d é d o u b l e n t fac i lement en donnant 

de l 'eau cX leurs anhydr ides , qui n e sont autres que les acides 

gras m o n o b a s i q u e s . 

ALCOOLS TfUA'IOMIQCES OU GLYCÉIUNES. 

la p ropy lg lycé r ine 
C=II= 

11 3 

cir-.oii 

0 S = ¿11.011 , et l ' amylg lycé r ine C ° | [ j j 0*. 

CI1-.0II 

0 
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A ces alcools t r ia tomiques c o r r e s p o n d e n t (le n o m b r e u x é lhers ; 

le chlorure de la f o rmy l -oa rbé r inc est le c h l o r o f o r m e CHOl 3 ; snp 

étlier éthylique est l 'éther de Kay, dont nous avons déjà parlé 

(p. Q ' t ) , etc. 

M. E. Griinaux, qui a ind iqué ces re la t ions in téressantes , a 

donné aux alcools t r ia toiniques dont les 3 011 sont fixés au m ê m e 

atonie de carbone, le n o m de carbOrines, p o u r les d i s t inguer de s 

véritables glijct'riues, d o n t les 3 011 sont fixés à trois a tomes d e 

carbone différents. 

On ne tonnait pas e n c o r e de g lycé r ine trois fuis p r imai re ; un 

lel corps, contenant trois fois le g r o u p e Cil-.011 ne peut pas dér iver 

d'un hydrocarbure p r imai re , ma i s b ien d 'un hydroca rbure s e c o n ­

daire ou tertiaire. Les ca rbures d ' h y d r o g è n e p r ima i re , c o m m e le 

propane, par e x e m p l e , ne peuven t d o n n e r q u ' u n e g lycér ine qui 

est deux fois alcool pr imai re et une fois alcool s econda i r e , c o n n u e 

l'exprime la formule : 

CIK011 
I 

CH.OII 

Cil*.011 

La glycérine amyl ique , d o n t la fo rmule de cons t i tu t ion est 

inconnue, a été l 'objet de t r è s -peu de r eche rches ; tout ce que 

nous dirons se rapportera u n i q u e m e n t à la p ropylg lycér ine o u g ly ­

cérine ordinaire, à m o i n s que n o u s n ' i nd iqu ions pos i t ivement le 

contraire. 

La glycérine a été ob tenue syn thé t iquement par MM. L'riedel et 

Silva en partant de l ' acé tone , c o r p s d o n t o n a fait la synthèse 

totale. On convert i t l ' acé tone en a lcool i sopropy l ique par l ' h y d r o ­

gène naissant, on t rans forme ce lu i - c i au m o y e n de l ' ac ide i odhy -

drique en iodure d ' i sop ropy le C rdI 7I (Voy . Alcools seconda i res 

p. 1 1 1 ) , qui traité par le ch lo re d o n n e du ch lo ru re de p ropy lène . 

2((>M) + s ( g | ) = 2 c w - + a ( ; j ] ) + î j 
Induré Chlore. Chlorure Aride Iode. 

il"so])ropv,e. de propylène. cldorhydrujue. 

Ce chlorure de p ropylène chauffé avec du t r ich lorure d ' i ode en 

vase clos se. change en t r i ch lorhydr i i i e de la g lycér ine qui chauf­

fée avec l'eau, fournit de la g lycér ine et de l 'ac ide ch lo rhydr ique . 

8. 
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13 i PIUKCIPES DE CHIMIE 

1° R /II«CI* + ICI" = GSH*CP + " } + ICI 

CVnrmv TricMoi tire Ti'idilnrliydniír: Acide I rotochlnrure 
iic JIRO ,iy leu?, d'iode, de la glyct'rine. ülilorltydrique. d'iode. 

2» CMPCP -+- ^ ¡ j j ü ) = 5 ( " l | ) + C 3IP(0II)= 

TriLljlorliydiiuc Can. A . i d o Glycérine, 
de la glycérine, clilorhydt ¡que. 

A n t é r i e u r e m e n t il ces r e c h e r c h e s , M. "Wurtz était arrivé à 

r econs t i tue r la g lycé r ine en soumet t an t le t r ih romure d'allyle 

C^II'Br"' qui est i den t ique avec la t r i b r o m h y d r i n e de la glycérine, 

à un t ra i tement tout semblab le à celui q u i fourni t le glycol au 

m o y e n du b r o m u r e d 'é thyléne ; ma i s le t r i b r o m u r e d'allyle employé 

p rovena i t de la g lycér ine e l l e - m ê m e e t n e pouvait alors être 

préparé au t remen t . 

Quant à la g lycé r ine amyl ique , c 'es t pa r vo ie synthét ique qu'on 

l'a o b t e n u e . Le b r o m u r e d ' amy léne b r o m é , s o u m i s à l 'action D E 

Lacéta le d 'a rgent , a d o n n é n a i s s a n c e à Ce l l i e r d iacé t ique de l'amyl-

g lyco l r n o n o b r o m é ; cet é ther saponif ié p a r la potasse a fourni 

1 amylg lyco l m a n o b r ó m e . Enfin, l ' a m y l g l y c o l rnonobromé, chauffé 

avec la po tasse , s 'est t r ans formé en a m y l g l y c é r i n e en m ê m e temps 

qu ' i l s 'est f o r m é du b r o m u r e de p o t a s s i u m et de l 'eau. 

-{ \ g \ u ) — ¿ { V r \ ) + ( C » I 1 ' 0 ) « | U 

, „ C.siPBr" 1 
1 Br'- ( 

Bromure Acétate Bromure Amyl-glycol bromi' 
d'umylcnc broinâ. d'argent. dargrut . diacétique. 

1 ( O I P O ) * i 1 + \ n T U } — \ K | U ) + I P | 

Awyl-Jycol hromfj Hydr.'ite Acétnte Ainvl-glycol 
diactitique. do potiissimn. du poLiissUim. moiiulu orne. 

C-lf 'Br» 1 n a K l n _ K l , CMP"' 1 N , 

1 P | ° + H 1 ° - B r j + I P i 0 ' 
Amyl-glyad II\di,i1e Ilrouiure Aiiiy'-^lycérinc 
uieiiobromé. [le polassniui. de potassium. 

PiiÉ-An.vuos DE I.A GLYcéiux'E. — La g l y c é r i n e ordinai re se produit 

pendan t la saponif icat ion des c o r p s g ras naturels , qui n'en sont 

que les éthers ; p o u r l ' ob ten i r p u r e , on o p è r e cette saponification 

au m o y e n de l ' oxyde de p l o m b et de l ' e a u . Il se foi m e u n sel de 

p l o m b in so lub le , et la g lycér ine m i s e en l iber té se d issout . On fait 

passer dans la solut ion un cou ran t d ' h y d r o g è n e sulfuré pour pré­

c ipi ter des t races de p l o m b q u e la l i q u e u r con t i en t , on filtre et 

l 'on évapore . La g lycér ine reste c o m m e rés idu , sous forme d'un 
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ALCOOLS Tn'ATGjI'QUES OU GLYCÉRINES. l.V.I 

liquide sirupeux. Dans l ' inilnstrie on obt ient aussi la g lycér ine trés-

purc en saponifiant les c o r p s gras par la vapeur surchauffée . Gly­

cérine et acides gras dist i l lent . Après re f ro id i s sement on enlève 

l'acide gras qui fo rme une c o u c h e so l ide à la surf, .ce du l iquide 

distillé et l 'on évapore le l iqu ide : la g lycé r ine reste c o m m e rés idu . 

l'iiori'.n'.TKs. Les a lcools I r ia tomiquos son t t rès -semblables par 

leurs propriétés aux a l coo l s d in tomiques . Ils en différent sur tout 

en ce que là où les g lyco l s d o n n e n t deux dér ivés , ils en donnen t 

trois. 

1° Oxydants. Les oxydan t s en réagissant sur la g lycé r ine , p r o ­

duisent plusieurs ac ides . L 'un d ' eux a été é tud ié , et résul te 

de la substitution de 0 à II 5 dans le radical ; c 'es t l 'acide g l y c é -

rique. 

CIKOH Cil 4.011 

CII.OII + P ! = ¿11 OH + ! ' ' 0 
u ! I il I 

CIROH CO.OIJ 
G13 ciTine. Ovyp,ènc. Acide Eau. 

glycérique. 

Il est probable que l 'on pourra i t ob ten i r un acide résultant de 

la substitution de 0 - à II*, et l ina lement un c o m p o s é acé ton ique 

qui serait deux fois a c ide , et qui résulterai t de l 'oxydat ion du 

groupe d'alcool seconda i re du m i l i e u ; ce c o r p s serait l 'acide n i é -

soxalique. 

CO.ÛII 
I 

0 0 

I 
t.0.011 

On ne connaît jusqu 'à p résen t aucune a ldéhyde g lycé r ique . 

2' Déshydratants. L o r s q u ' o n fait chauffer la g lycé r ine avec un 

corps très-avide d 'eau, elle perd 211-0 et il distil le u n l iqu ide , 

l'acroléine, dont la fo rmule est C : ' I I 4 0. L 'acroléi i ie doit être rangée 

dans la classe des a ldéhydes , et n 'appar t ient plus à la série de la 

glycérine (c'est l 'aldéhyde c o r r e s p o n d a n t à l ' a lcool a l ly l ique) . 

5° Action des métaux alcalins. L o r s q u ' o n m e t un m o r c e a u de 

sodium dans la g lycér ine , il se dégage de l ' h y d r o g è n e , mais la 

misse s'épaissit bientôt , et toute réact ion s 'arrête. Il est probable 

([ne si, à 1 aide d 'un d isso lvant , on pouvai t r e n d r e la masse plus 

Ihiidc, on parviendrait à subst i tuer un , deux ou trois a tomes de 
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sod ium ;'i un, deux nu trois atonies d ' h y d r o g è n e . 11 est bien en­

tendu que pour cela le d issolvant ne devrait e x e r c e r aucune action 

sur le métal alcal in. 

4 " Action des bases. Les bases se c o m b i n e n t d i r ec t emen t à la 

g lycé r ine , mais ces c o m p o s é s paraissent avoir plus de rapport 

avec ceux qui résultent de l 'union de l 'eau de cristall isation avec 

un sel qu ' avec les vraies c o m b i n a i s o n s a tomiques . 

5° Action des acides oxygénés monalomiques. En chauffant en 

vase c los des quant i tés de g lycér ine et d 'un acide m o n a t o m i q u e 

r e spec t ivemen t p ropor t i onne l l e s aux po ids mo lécu la i r e s de ces 

c o r p s , on d o n n e lieu à une doub le d é c o m p o s i t i o n ; un a tome d'hy- ' 

d r o g è n e est r e m p l a c é par le radical de l ' ac ide e m p l o y é , et il se 

produi t u n é ther c o m p o s é n iouac ide de la g lycér ine . 

i:'M;;;^ + ,;M;;;n = CÏH£U + ;in 

Clvctrine. Acide Monovalécine E;ul. 
valérique. de la glycérine. 

Clruiffe-t-on l 'é ther i nonac ide avec une nouve l le quantité du 

m ê m e ac ide ou avec une quanti té équivalente d 'un ac ide différent, 

il se p rodui t un éther b iac ide par u n e réact ion iden t ique avec la 

p r é c é d e n t e . 

on n I I ! CM 0 + Il i0 

' C 3II' J0 ' 
Mnnnvalérine. Acide ace 1 ifjnc. Acètc-Yalci ine. E.'iu. 

Enfin, ces éthers du s e c o n d d e g r é , chauffés une t ro i s ième fois 

avec une nouvel le p r o p o r t i o n d ' a c ide , fourn i ssen t les éthers à trois 

radicaux ac ides . 

O U 3 ' " \ O U 3 " " i 

11 ( „ - , OII-O ) „ _ OIF'O n - , , 11 I n 

C*II a0 0 H H i ° — OH'O 0 + Il i° 
O I P O ] OU-'O ] 

Acc.to- AiidR Ar.éUt- F.i(U. 
\alcrine. butyrique. Ijutyrn-valt line. 

Quant aux éthers t r iac ides , ils peuvent être chauffés indéfiniment 

avec de nouvel les p ropor t ions d ' ac ide , sans d o n n e r l ieu à aucune 

doub le d é c o m p o s i t i o n . La g lycér ine n e r e n f e r m e d o n c que trois 

a tomes d ' hyd rogène typique. 
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ALCOOLS T I U A T I H 1 I Q U E S OU GI/YCÉtîlNES. 1 I L 

Dans P O S reactions, il est t ou jou r s nécessa i re île r e c o m m e n c e r 

plusieurs fuis l 'opération. En chauffant d i r ec t emen t une m o l é c u l e 

de glycérine avec deux molécu le s d 'un ac ide m o n o b a s i q u e , ou 

n'obtiendrait qu'une éthéri l icat ion t r è s - incomplè t e et u n e g rande 

quantité d'acide resterait non c o m b i n é ; pour préparer l 'é ther bin-

cide il faut d'abord préparer Létiier m o n a c i d e et traiter ensui te ce 

dernier par une nouvelle quanti té d ' ac ide . 

G1 Action îles acides pohjbasiques. L o r s q u ' o n traile la g lycé r ine 

par un acide polybasique, les deux c o r p s s 'un issent e n c o r e en 

éliminant de l 'eau. Les p rodu i t s f o rmés j ou i s sen t en généra l île 

propriétés acides et con t i ennen t en m ê m e t e m p s des oxhydryles 

alcooliques. 

L'acide phosphoglycérique con t i en t , c o m m e on voit e n c o r e deux 

oxhydryles alcooliques et deux oxhydry les ac ides . 

Les élhers g lycér iques des ac ides po lybas iques appar t iennent 

souvent à un type p'.us c o n d e n s é que chacun de leurs généra teurs ; 

ce sont alors des produi ts de c o n d e n s a t i o n . 

7° Action des alcools. Les a lcoo ls n 'ag issent point sur la g l y c é ­

rine, mais si l 'on chauffe l 'éther b r o m h y d r i q u e d 'un alcool m o n a -

lomique avec une. so lu t ion g lycé r ique de potasse , o u obt ien t le 

remplacement d 'une part ie de l ' hydrogène typique de la g lycér ine 

par un radical a l c o o l i q u e ; n o u s par le rons plus loin d 'une mé thode 

qui permet de préparer beaucoup plus sûrement ces p rodu i t s . 

8" Action des hijdvacides. C o m m e les acides o x y g é n é s , les h y -

dncides font la doub le d é c o m p o s i t i o n avec la g l y c é r i n e ; leur r a ­

dical se substitue au groupe 011 dans ce t a l coo l . La g lycér ine c o n ­

tenant trois molécules d 'oxhydry le , on c o n ç o i t qu 'une telle subs t i ­

tution puisse se produire trois fo i s . Cependant , par l ' ac t ion des 

acides chlorhydrique et b r o m h y d r i q u e sur la g lycé r ine , on ne par­

vient jamais à substituer plus de deux fois le ch lo re ou le b r o m e 

an résidu 011. Les formules suivantes e x p r i m e n t la const i tu t ion de 

1 inol. [le glycérine 
et 1 mol. d'acide 
pllospliol'ique. 

Aeide phosphi -
glycëri']ue. 
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C » H « " ! " " 
1 Oli c3ii5"' \ oj} ' c-ii " I pu 

Àleuol i" anhydride Ylcno-iodliydiïnc de l , r anhydride 
dig] ^ i érique. de l'alcajl diglycérique de l'alcool diglycéri [ne. 

0° Actions des chlorures et bromures de phosphore. En agissant 

sur la g lycér ine , le p e r c h l o r u r e et le p e r b r o m u r e de phosphore 

p rodu i sen t les m ê m e s co rps q u e les hydrac ides correspondants, 

mais leur act ion va plus lo in . Au l ieu de s'arrêter à la production 

de la d ieh lor l iydr ine o u de la d i b r o m l i y d r i n e , ils t ransforment ces 

dern ie rs co rps en t r i ch lo rhydr ine et en t r i b r o m h y j r i n e . 

CII'.Cl C I R C I 

Cil.011 -+- PCI 3 = PCF'O + CH.Cl -f , 
I I 1 

Cil 3 .01 CII-.C1 
Dichlorhyc'riiie. Perclilorm-e. Osyihlcrure Triclilcrliydn'ne. Acide 

de phosphore, de phosphore, clllorhydrique. 

La t r ich lorhydr ine et la t r ib ro iuhydr ine sont ident iques avec le 

t r i rh lorure et le t r ib roniure d'allyle. 

Parmi les é lhers de g lycér ine dont nous v e n o n s de passer en revue 

la fo rmat ion , il en est qui existent dans la na ture . Ce sont des 

éthers à t rois radicaux acides dér ivés dV.cidcs oxygénés dont 1' 

molécu le a un certain degré de c o m p l i c a t i o n . Tels sont les éthers 

la m o n o - et do la d ieh lo r l iydr ine : 

CII2.0I1 CIKCl CIls.OIl 
i I 1 
CH.OII CH.OU CH.Cl 
1 I I 
Cil*.Cl Cil".Cl CII-.C1 

NGnochlorhydrine. Diclilorliyerine. Isomère 
de la dichlnrliydrine 

Cet i s o m è r e de la d ieh lo r l iydr ine se p rodu i t c o m m e nous avons 

déjà vu , par la fixation de deux a tomes de ch lo re sur l'alcool 

allylique ( p . S I ) . 

Quant à l 'acide i o d h y d r i q u e , au l ieu de d o n n e r , c o m m e ses con­

g é n è r e s , un é ther n o r m a l , il d o n n e na i s sance à un produi t decon­

densa t ion don t la fo rmule est C u I I " I 0 3 . Ce p rodui t peut être consi­

déré c o m m e la m o n o i o d h y d r i n e du p r e m i e r anhydr ide de l'alcool 

d ig lycér ique : 

f/ 'II"" ( o i l C 3 I P " { (>" C 3I1»'" î Z 

0" ( n i . • ( ^ I I = C«H«'I0» 
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de l'acide oléique, de l 'acide s téar ique, de l 'acide pal ini t iqi ie , e t c . 

Ces étliers ont reçu le n o m de co rps gras neut res . Les co rps gras 

neutres naturels sont tout-à-fai t ident iques avec les co rps gras 

neutres artiliciels. 

•10° Action de Viodure de phosphore. L ' i odu re de p h o s p h o r e , eu 

réagissant sur la g lycér ine d o n n e lieu à une réact ion toute d i f f é ­

rente de celle que produisen t ses c o n g é n è r e s : de l ' iode devient l ib re , 

et i lseformel 'é ther iudhydrique d 'un a lcool m o n a t o m i q u e non saturé 

qui renferme le m ê m e radical C r'll5 q u e la g lycér ine L ' iodure ainsi 

produit a donc pour fo rmule C r'II3I ; c 'es t l ' iodure d'allyle (p 1 1 0 ) . 

11° Action de l'acide formique Cet ac ide agit c o m m e tous les 

autres acides m o n a t o m i q u e s , en t r ans fo rmant la g lycé r ine eu 

étlier moiio ' 'ormique o u m o n o f o r m i n e O U ' " ' ( O U ) * (OC1IO) ; mais 

cette formiiie se d é c o m p o s e l o r squ 'on la chaulfe vers 250° et ( tonne 

de l'anhydride ca rbon ique , de l ' a l coo l allylique et de l 'eau. (Tollei is 

etUeiminger, voij. p . 110) . L 'acide f o r m i q u e , c o m m e l 'acide i o d h y -

drique, exerce une action r éduc t r i ce sur la g lycé r ine , en lui e n l e ­

vant simplement 2011 et la conver t i ssan t en dér ivé al lyl ique. 

t l y i : i de . — Lorsqu 'on fait agir la potasse sur la d i ch lo rhyd r ine 

sdjcériquc, une molécu le d ' ac ide ch lo rhydr ique est é l iminée , et il 

reste un produit auquel .M Ber lhe lo t avait d o n n é le n o m d ' é p i -

cldorliydrine. M. l leboul a m o n t r é q u e ce p rodu i t doit ê t re c o n s i ­

déré comme l'éther ch lo rhydr ique d 'un p r e m i e r anhydr ide de g l y ­

cérine inconnu à l'état de l iber té , et faisant fonc t ion d ' a l coo l . Il a 

donné à cet anhydride i n c o n n u le n o m de g lyc ide 

01*. 011 C i l - , Cil*. 
, I I ) 0 " l ) 0 " 

CH.OU Cil / 011 / = C511S0C1 
I I I 

Cil*. 011 Cil*.011 CIL*.Cl 

Glycérine. 1" .iilhyilriili; plvcéi [(jui.. fciUier chiyrliydnrjuc 
(UJyeide). du Jjlyculf; 

• u épicldurhydrinc. 

La réaction qui d o n n e na i ssance au g lycide ch lo rhydr ique est 

représentée par l 'équat ion suivante . 

Cil*.Cl Cil*. 

! . k i . ! . . ) 0 ' 
K ) n r u / - l .

 , l In 4 - K 

11 i + 1 1 0 + Cl 
eu.OU 

Cil*.Cl CLW.1 
(ijL-Iiior'iydrinL'. Potsssr. Glycide E J I I , Chlorure 

FLILNRHYDRITJUE. potassium. 
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C o m m e l 'oxyde d ' é tby l ène , le g lyc ide ch lo rhydr ique précipite dis 

ch lo ru res de m a g n é s i u m , de fer, e t c . , le inétal à l 'état d'hydrate. 

Action des hydracides. Les hydracides se c o m b i n e n t directement 

au g lyc ide ch lo rhyd r ique avec formation d 'un éther simple de gly­

cé r i ne à deux rad icaux ha logén iques iden t iques ou différents. 

OdPOCl + II Br = C 3 lI s BrC1.0H 
Glycidu Acide C lorhydro-bromllydiinc 

cldorliydrique. Ijcoinliydcifjue. de glycérine. 

Chauffé avec l ' iodure de po tass ium sec , le g lyc ide chlorhydrique 

produi t du g lyc ide i o d h y d r i q u e . 

C->II3CI0 + \ | = * | -f- C W I O 

Glycide Induré Chloi"ure Glycide 
chlorbydrique. de potassium, de potassium. iodllydrique. 

Ce dern ie r c o r p s , en s 'unissaut d i r e c t e m e n t à l ' ac ide iodhyilr!-

q u e , d o n n e na i ssance à la d i iodhydr ine g lycé r ique , qu i , ainsi qu'on 

l'a déjà vu , ne saurait être ob tenue par aucun autre procédé . 

Les éthers de g lycér ine ob tenus par l ' ac t ion des hydracides sur 

l ' ép ich lorhydr ine ou l ' ép ibromhyt l r ine r égénè ren t , par l'action le 

la potasse , c e u x de ces c o r p s qui leur on t d o n n é naissance. 

Action des oxacides. Les acides oxygénés s 'unissent aussi s 

l ' ép ich lo rhydr ine , seu lement l 'act ion a beso in d'être favorisée par 

la ch : leur . 11 se f o r m e , dans ce cas , u n é ther m i x t e , comme le 

m o n t r e l 'équat ion suivante : 

En subst i tuant , dans la p r écéden t e prépara t ion , la dibronihy-

dr ine à la d i ch lo rhyd r ine , on obt iendrai t le g lycide bromhydriipie, 

C r , l l 3 BrO. Les éthers du g lyc ide tendent tou jours à retourner au 

type.de la g lycé r ine d o n t ils dér ivent . 

Le g lyc ide ch lo rhyd r ique se c o m p o r t e dans la plupart de ses 

r éac t ions , c o m m e l 'oxyde d ' é t b y l è n e ; on peu t , en efl'ct, le consi­

dére r c o m m e de l ' oxyde d e p r o p y l è n e ch lo ré 

C H \ Cil-s 
) ( ) " I ) ( ) " 

Cil / CH / 
I I 
CIL' ClP.Cl 

Oxyde Oxyde de propylène cldui c 
de propylène. ou glycide cldorhydriquc. 
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 (ÜC1IH) 

CU -f- C I P O * = ¿ " 0 1 1 z = C 5 11"" Oli 
I CI 

C1P.C1 CH'.CT 

Epirhlorbydrine. Acide Glycérine 
acétique. aciloeulorhydrique. 

Action des alcools. Les d ivers a lcools sont éga lement s u s c e p ­

tibles de s'unir à l ' ép ich lo rhydr ine ou à l ' ép ib roml iydr ine , en p r o ­

duisant des éthers g lycér iques c b l o r b y d r o - ou b r o m h y d r o - a l c o o -

liques. 

CIP.Cl CIRCI 
I I M I Î O ¡ I ( , ; l 

LU > -f- 0 = CH.OU = C 5 H ! " ' 011 i )o" " i i lœm» 
C I P ' C'IP.OOIP 

Enichlorliydrinc. Alcool. Éthylchlorhydi'ine 
de la glycérine. 

Traités par les alcalis, ce s dern iers éthers perden t u n e mo lécu le 

d'acide chlorbydrique ou b r o m h y d r i q u e , et laissent un étl ier a l c o o ­

lique du glycide. 

HoL+ «î° = c,u*"ix.ii. + s i°+ i 
Êtliylchlcrhydrine. Potasse. Glycide Eau. Clilurure 

¿thylique. de polassmm. 

Ces nouveaux produi ts p e u v e n t à leur tour se c o m b i n e r aux a l ­

cools en formant des éthers g lycér iques qui r en fe rmen t deux radi­

caux, soit d 'un m ê m e a lcool m o n a t o m i q u e , soit de deux a lcools 

monatomiques différents. 

C 1 H ' " i 0 C . H . + U i° = C3H5"'JE 
Glycide éttiylique. Alcool. Diètbyl-glycérine. 

Adion de l'eau. L'eau se fixe d i r ec t emen t sur l ' ép i ch lo rhydr ine . 

et produit la glycér ine m o n o c h l o r h y d r i q u e . 
C I P , CIP.OH 
i ) 0 " I 

Cil / + H*0 = CII.OII 
I I 

C'IP.Cl CIP. Cl 

Epiclilorliydrine. Eau Jlonocfilorfiydi inc. 
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Cn v o i t , à l ' i n spec t ion de toutes les r éac t ions précédentes , 

qu 'à la g lycér ine c o r r e s p o n d u n p r e m i e r anhydr ide qui en diffère 

par 11*3. Tandis qu 'e l le c o n s t i t u e un a lcool t r i a tomique , ce pre­

m i e r anhydr ide f o n c t i o n n e , lu i , c o m m e un a lcoo l mona tomique , 

d o n t tous les dér ivés t e n d e n t à r e tou rne r au g r o u p e m e n t de la 

g lycé r ine . 

À cô té de l ' é p i c h l o r h y d r i n e , M . Ber thc lo t et plus tard M . Meboul 

unt placé un autre c o r p s C 5 H * C l a , o b t e n u par l ' ac t ion de la polasse 

sur la t r icb lorhydr ine C'dPCF'. Bien que ce c o r p s , qui diffère de la 

t r i ch lorhydr ine par IIC1, pu i s se r e tou rne r à son élat pr imit i f en 

se c o m b i n a n t à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , il ne nous parait pas logique 

île l 'envisager c o m m e appar tenant au m ê m e g r o u p e m e n t que la 

g l y c é r i n e ; en effet, il n ' es t aut re qu ' un p r o p y l è n e b ich lo ré . 

G l y c é r i n e s c o n d e n s é e s . Deux, t rois , n m o l é c u l e s de glycérine 

peuven t se r éun i r pou r f o r m e r une m o l é c u l e u n i q u e , eu perdant 

u n e , deux , n — 1 m o l é c u l e s d 'eau . Les c o m p o s e s qui prennent 

na i ssance renfe rment un p lus g rand n o m b r e d ' a tomes d'hydrogène 

typique que leurs géné ra t eu r s , et , par sui te , recons t i tuent des 

a l coo l s d 'une a tomic i té supé r i eu re . 

MODE DE PRÉPARATION. Jusqu ' ic i ces c o r p s n ' on t été obtenus que 

par u n seul p r o c é d é . Ce p r o c é d é cons is te à chauffer la mono-

ch lo rhydr ine avec de la g l y c é r i n e . 

C'II 3 ' " I 011 

\ OU 
Alcool diyh cérique. Alcool trifjlycéririui1. 

[ o n 
C rdl 5"' o n + 

Glycérine. Acid-: 
c ilorhyilri.ïuc. 

Alcool 
d i f,rl yne ri JLIU 
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liLYCÉItINES CONDENSÉES. 147 

L'acide chlorhydrique ibriiii* conver t i t une nouve l le quant i té de 

glycérine en u ionoch lo rhydr ine , laquel le , au e u u l a e t d e l 'a lcool d i ­

glycérique, produit de l ' a lcool t r ig lycér ique et ainsi de suite. 

Les alcools polyglycér iques do iven t ê tre s é , a r é s les uns des a u ­

tres par la distillation f ract ionnée dans le v ide . 

Propriétés. Les a lcools po lyg lycér iques o n t été peu é tudiés au 

point de vue de leurs p ropr ié tés . 11 n 'est cepi ndant ) as dou teux 

qu'ils ne soient de vrais a lcools suscept ib les de s 'étbéri l ier . Kn 

effet, dans l 'opérat ion qui sert à les préparer , o n ob t i en t , i n d é ­

pendamment d 'eux, les éthers m o n o - et d ich lo rhydr iques de l 'alcool 

diglycérique. Sous l ' inf luence de la potasse , l 'étlier m o n o c b l o r -

liydrique perd de l 'acide ch lo rhydr ique et il se produi t un p r e m i e r 

anhydride de l ' a lcool d i g l y c é r i q u e . 

1 ()" + K ' 0 = 4 - 0 + 
C 3 Jl s "i 011 1 1 ' C 1 > 1 1 ' t 5 ! ! 1 " ' " " 

Cl 
C" 

Moiu>«ri^rliyiliine. 'Hydrate Chlorure KMI. l r ( ntlhyili i j e 
dip/ycérique. de potassium, de putassium. diglyefi-i^uc. 

>"ous avons déjà vu q u e l ' iodhydr ine anomale de M. l lerthelot 

représente, l 'éther m o n o i o d h y d e i q u e de cet anhydr ide faisant f o n c ­

tion d 'alcool. Cette i o d h y d r i n e , traitée par la po tasse , perd III et 

laisse l 'oxyde de glyeéryle ^ 5 j j j » , O 3 , qui peut être envisagé c o m m e 

le deuxième anhydride d ig lycé r ique . 

Ainsi, pendant que dans la série des g lyco l s , à chaque g lyco l 

condensé co r r e spond un seul anhydr ide , puisque ces a lcools sont 

tous diatomiques, aux diverses g lycér ines c o n d e n s é e s c o r r e s p o n ­

dent plusieurs anhydr ides . 

Ln fait remarquable , c 'es t que dans les glycols comme, dans les 

glycérines, les premiers anhydr ides , dér ivés soit de l 'a lcool s imple , 

soit des divers produi ts de c o n d e n s a t i o n qu ' i l f o r m e , sont, po ly ­

mères les uns des autres. 

G l y c o l s . 

ijlveul. Anhydride du &1\ 
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O H * " j OH 
0 " 

en*" {ou 
Alcool dicLhyiùmquc. 

O N * » { O N 

O H * " | u

0 

O H « " { OH 

Glycol trièlhyléniquc. 

•0* = C*H s O 

Anhydride du glycol 
diélhylënique. 

OH*" • 

OH*" | 0 5 = C W ' O * 

OH*" 

Anhydride triethyléniiue 

G l y c é r i n e " -

011 
011 
011 

O H ' 
0" 

Glycérine, 

OH 

u'lycide. 

~ O U G 0 -

O I L S " 

011 
OH 
0 " 

O H 5 " ' ) 011 

O H 5 " ' 

C 311 S"' 

f OH 

Alcool diglycérique. 

( 011 
C ' I P " ou 

0 » 
C 51I S"' OU 

I 0 " 

O H 5 " ' ( 011 

I OU 

AlcooJ triglycëriqtie. 

° l = C 6 H 1 S 0 * 
, 1 on 

on 
1 " anhydride diglycérique. 

C'H 5 ' " { q „ 

C S U 5 « 011 

0 " 
O I P " 011 

I 011 

= O L " 8 0 « 

i " antndride Irigly ce] ique. 

Lorsque nous nous s o m m e s o c c u p é s de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , nous 

avons vu que cet ac ide peut d o n n e r na issance à des produi ts con ­

densés , et qu 'à chacun de ces produi ts c o n d e n s é s c o r r e s p o n d un pre­

mie r anhydr ide po lymère du p r e m i e r anhydr ide phosphor ique . La 

découver t e des g lycér ines et des g lycols c o n d e n s é s a pou r la pre­

mière fois je té du j o u r sur ces c o m p o s é s m i n é r a u x , dont l'étude 

était difficile et d o n t la vraie cons t i tu t ion ne pouvai t être fixée 

que par analogie . 

C A R A C T È R E S D E L A G L Y C É R I N E O R D I N A I R E . La g lycér ine ordi­

naire c o n c e n t r é e dans le vide se présente sous la f o r m e d'un sirop 

épais , l égè remen t jaunât re , i n o d o r e et d 'une saveur sucrée , file 

attire l 'humidi té de l ' a tmosphère . Sa densi té est de 1,26 à -f- 15°5, 

OH*» 
OU*" 
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ÉTIÎERS DES GI/VCOLS ET DE LA GLYCÉRINE. 14(1 

elle est soluble dans l 'eau et l 'a lcool en tou les p r o p o r t i o n s et i n s o ­

luble dans l 'étber. Elle d i ssout les sels dé l i quescen t s , p lus ieurs 

sulfates, chlorures et azotates méta l l iques , et m ê m e l ' o x y d e de 

plomb. 

Abandonnée à la t empéra tu re de 20 à 50" avec de l 'eau et de la 

levure de bière, la g lycér ine subit u n e e s p è c e de fe rmenta t ion 

dans laquelle il se. produi t de l ' ac ide p r o p i o n i q u e , en m ê m e temps 

qu'un peu d 'acide acé t ique et d ' ac ide f o r m i q u e et t rès -peu d e gaz . 

Lorsqu'on chauffe la g lycé r ine avec de l ' ac ide oxa l ique , q u ' o n 

ajoute ensuite de l 'eau et q u ' o n disti l le, il passe de l ' ac ide f o r ­

mique, tandis que la g lycér ine reste n o n altérée dans le ba l lon . La 

même quantité de g lycér ine peut servir pou r t r ans fo rmer de très-

grandes quantités d ' ac ide oxal ique en ac ide f o r m i q u e . On avait attri­

bué pendant long temps cette réac t ion à u n e s imple ac t ion de p r é ­

sence, mais des r eche rches récen tes o n t mon t r é que c 'es t par 

une suite de réact ions auxquel les la g lycé r ine p rend part , q u e ce 

dédoublement de l 'ac ide oxal ique s 'opère . 

Il se forme d 'abord un é tber oxa l ique de la g l y c é r i n e , qui est 

peu stable, perd fac i lement de l ' anhydr ide ca rbon ique et se c o n ­

vertit en éther m o n o f o r m i q u e de la g lycé r ine . 

Lorsqu'on ajoute ensui te de. l 'eau et q u ' o n disti l le, ce t éther se 

saponifie ; il passe de. l ' ac ide f o r m i q u e à la disti l lation et la g l y ­

cérine se trouve ainsi r é g é n é r é e . 

N O M E N C L A T U R E D E S E T H E B 9 D E S G L Y C O L S E T D E I . A 

•àLYCÊRIn lG , 

La nomencla ture que l ' on a adoptée p o u r ces éthers est d ' u n e 

simplicité ex t rême . On fait suivre le n o m du glycol ou de la gly­

cérine de celui de l 'acide don t l 'éther r en fe rme le radical , en ayant 

soin de faire p récéder ce de rn ie r n o m des part icules mono, di, tri, 
pour indiquer le degré de subst i tu t ion. Souvent aussi on r e m p l a c e 

dans le n o m de l 'acide la t e rmina i son ique par la t e rmina i son ine, 
et l'on fait suivre le n o m ainsi f o rmé du n o m de l ' a l coo l . Le n o m 

générique formé à l 'aide de l 'acide doi t être p r écédé des par t icules 

mono, di, tri, afin d ' i nd iquer si l 'é ther est m o n o , d i , ou t r i -ac ide . 

Ainsi l'on dit g lyco l -d iacé t ique o u d iacé t ine du glycol ; g lycér ine 

Irichlorhydrique o u t r i ch lo rhydr ine g lycé r ique o u de la g lycé r ine . 

Si plusieurs rad icaux ac ides entraient dans la cons t i tu t ion d 'un 
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•130 PRINCIPES DE CHIMIE. 

('•(lier, o n devrai t faire un n o m c o n j u g u é à l 'aide de deux acides . 

Ainsi , l'on dirait acé to-va lér ine du g l y c o l , ch lo rhyd ro -b ron ihy -

drine g lycé r ique . Enfin , lo rsque l 'c ther r en fe rme un radical d'al­

c o o l , on met que lque fo i s le n o m de c e radical avant celui de l'al­

c o o l p o l y a t o m i q u e , de façon à réunir ces deux n o m s en un seul. 

On dit par e x e m p l e , à vo lon té : d ié thyl ine g lycé r ique , glycérine 

dié thyl ique et diétl iyl—glycérine. 

ALCOOL TÉTIUTOMIQUE. 

On ne conna î t j u s q u ' i c i qu 'un a lcoo l l é t r a tomique ; c 'est l 'éry-

thrite O H 1 ( , 0 4 , q u e S tenhouse a ret iré de cer ta ins l i chens . 

L'érytlirite dé r ive de l ' hyd roca rbu re fondamenta l O H 1 0 , c o m m e 

en dér ivent l ' a l coo l hutyl ique et le hu ty l -g lycol n o r m a u x , dont elle 

diffère s eu l emen t par la quant i té d ' o x y g è n e . Sa vraie formule a été 

fixée par M. de L u y n c s . Ce ch imis t e , en soumet tan t ce corps à 

l 'act ion de l 'acide i o d h y d r i q u e , l'a t r ans formé en un c o m p o s é i s o ­

m è r e de l ' iodure de butyle O l f ' I ; c e qui d é m o n t r e que l 'érythrile 

r e n f e r m e 4 a tomes de c a r b o n e et 10 d ' hydrogène : 

r > I [ . o 0 . + 7('J|) = *({i|o) + O I F I + 5 ( { | ) 

Érythrite. Acide Eau. Iodliydrate Iode, 
iodhydrique. de butylène. 

M. Berthelot a r e c o n n u que l 'érytlirite se c o m b i n e d i rec tement 

aux ac ides avec é l imina t ion d'eau, à la maniè re des a lcoo ls , et a 

d o n n é aux é tbers f o r m é s le n o m d 'é ry thr ides . 

On a ob tenu la d i ch lo rhyd r ine et la t é l rach lorhydr ine de cet 

a lcool t é t r a t o m i q u e . 

C*H°(OII)+ C*H 6(0H)»C1" M I 6 C 1 * 
Érytlnote. nichloriiydrine. Tétrachlorl.yririne. 

Soumise à l ' ac t ion o x y d a n t e du no i r de p la t ine , en p ré sence de 

l ' o x y g è n e , l 'érytlirite; d o n n e un ac ide qui n 'est pas suffisamment 

étudié ; il c o n t i e n t t r è s - p r o b a b l e m e n t C ' i U s O : î . 

ALCOOLS PKNTATOMIQTJES. 

On ne connaî t j u s q u ' i c i avec cer t i tude aucun a lcool pentato-

m i q u e . Mais il exis te deux co rps i s o m è r e s , la pinite et la quercite 

qui pour ra ien t r e m p l i r ce t te l acune . 
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ALCOOLS HEXATOMIQCES. lfi l 

Ces deux composés ont pou r fo rmule C c H | 2 0 s , et M. Berthelot 

¡1 démontré qu'ils font fonc t ion d ' a lcoo l s . En cons idé ran t qu ' i ls 

renferment L> atonies d ' o x y g è n e , on sera d o n c condu i t à les e n v i ­

sager c o m m e des a lcools pen ta tomiqnes . 

Toutefois il est à r e m a r q u e r que si no t r e suppos i t ion est exacte 

la pulite et la querci te cons t i tuera ient des a lcools n o n saturés, 

isologues de l 'a lcool i n c o n n u C C H U 0 3 . Or si un tel a lcool était s o u ­

mis à l'action des oxydants il devrait fourn i r une p r e m i è r e a l d é ­

hyde C ' H I S 0 5 . 

D'ailleurs les a lcools peuven t d o n n e r naissance à autant d ' a ldé ­

hydes qu'ils con t i ennen t de g roupes C11-.011, et à autant d ' acé tones 

qu'ils renferment de g roupes CH.011; les p r emiè re s a ldéhydes o u 

acétones j ou i ron t en m ê m e t emps de propr ié tés a l coo l iques , ces 

propriétés dominant dans les p remiers produi ts d 'oxyda t ion , les 

propriétés a ldéhydiques o u acé tou iques dans les de rn ie r s . 

Si donc on obtenait la p r e m i è r e aldéhyde C d l ' - O 3 de l 'a lcool pen -

tatuinique inconnu C G H u O ' , cette aldéhyde fonc t ionnera i t e n c o r e 

comme un alcool té t ra lomi p ie . 

La pinite est-elle la p r emiè re a ldhéhyde de l ' a lcool i n c o n n u 

f.'TD'O5, ou est-el le un alcool i so logue du p remie r ? Il est ac tue l ­

lement impossible de r é soud re cet te ques t ion . Toutefo is , si la 

pinite et la querci te sont des c o r p s n o n sa turés , on pour ra i t les 

transformer eu l 'a lcool i n c o n n u C°I11 "O 3 par l 'act ion de l ' h y d r o ­

gène naissant. On verrait ensui te si ce t a l coo l r égénè re ou non 

ces corps par l 'oxydat ion . Si la régénéra t ion avait lieu o n eu c o n ­

clurait à la nature a ldéhydique de la pini te et de la querc i t e , s inon 

on serait condu i t à pense r que ces c o r p s sont s i m p l e m e n t des 

alcools pentatomiques ; en effet, un a lcool par l 'oxydat ion d o n n e 

des aldéhydes, mais j amais d 'autres a lcools i so logues du p r e m i e r . 

ALCOOLS HEXATOMIQUES. 

On connaît c inq co rps i s o m è r e s , la m a n n i t e , la du lc i t e , l ' i sodu lc i t e , 

le sucre de rhamnégine , et la sorbi te C c I I 1 4 0 G qui fon t ionnen t c o m m e 

des alcools hexa tomiques sa turés , et d o n n e n t na issance; ) des séries 

parallèles de c o m p o s é s . On conna î t en out re plus ieurs co rps i so -

inères répondant à la fo rmule CHi'^O0, et qui paraissent avoir la 

fonction double d 'a lcools pen ta tomiques et d 'a ldéhydes de p remie r 
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degré dér ivés des a lcools hexa tomiques saturés par perte de II 2 , 

ce son t les g l u c o s e s . En tant qu ' a ldéhydes , nous devr ions les dé­

c r i r e au chapi t re des a ldéhydes et c o m m e a lcoo l s , nous devrions 

les classer avec les a lcools p e n t a t o m i q u e s . La place que ces corps 

devraient o c c u p e r dans no t r e classif icat ion n 'est d o n c pas bien 

dé t e rminée et, suivant q u ' o n voudra i t faire ressort i r telle ou telle 

ana log ie , on les classerait avec les aldéhydes ou avec les alcools. 

A. cause de cette peti te ince r t i tude , mais sur tout à cause des 

étroi tes re la t ions qui unissent toutes les g lucoses entre elles et 

aux a lcools h e x a t o m i q u e s , n o u s avons préféré les décrire immé­

d ia tement à la suite de ces a l c o o l s . 

A L C O O L S D E X 4 T 0 1 g i « l l E 9 . 

P R É P A R A T I O N . La mann i t e p r e n d na i ssance lo r squ 'on soumet la 

g l u c o s e , la lévulose , la ma l tose o u la m a n n i t o s e à l 'action de l'hy­

d r o g è n e naissant . 

CGIP*(P + jj j = {]6\[u06 

Glucose. Hydrogène. M.innite. 

La dulci te se fo rme par une réact ion iden t ique dans l 'hydrogé­

nat ion de la galactose cris tal l isée. 

Ces m o d e s de fo rmat ion m o n t r e n t b ien que les g lucoses sont 

les a ldéhydes des alcools h e x a t o m i q u e s . 

L ' i sodulc i te se f o rme en m ê m e t e m p s que la quercét ine , dans 

le d é d o u b l e m e n t de la querc i t r ine par les ac ides é tendus et bouil­

lants . 

Le suc re de r h a m n é g i n e p r e n d na i s sance dans le dédoublement 

de la r h a m n é g i n e , mat iè re cristall isée de la g ra ine de Perse, p:ir 

les ac ides é tendus et chauds (Sc.hi i tzenberger) . 

La sorbi te a été ret i rée des baies de sorb ie r . Elle a été très-peu 

é tudiée j u s q u ' i c i . 

PROI'RICTKS. 1° Action de la chaleur. Sous l ' inf luence de la cha­

leur , ce s a lcools pe rden t une m o l é c u l e d 'eau et se t ranforment en 

un p remie r anhydr ide s i rupeux . 

C 6 IP*0 S = IPO + OdPHP 
Dulcite. Eau. Dulcitane. 

2° Action des oxydants. Les oxydan t s éne rg iques détruisent la 
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C°H'«0 8 + 0 : = 0111*05 -+- 11*0 

Mannite. Oxygène. MnnnitoSe. Eau. 

O H ' W + 81 = C c I I 1 2 0 ' H 11*0 

Mannite. Oxygène. Acide 
mniiniLique. 

Eau. 

C c I I ' 4 0 G H 
- 2 ( o î ) 

= C c H , 0 O s 2LT-0 

Mannite. 
\ ' / 

Oxygène. A ci lie 
saccharirj ne 

Eau. 

C G I1"0 B H - 2(Si) 
Oxygène. 

= C d l ' o O 8 211*0 

Dultile. 
- 2(Si) 

Oxygène. 
Acide 

mucique. 
Eau. 

La transformation de la m a n n i t e en ac ides mann i t i que et s a c ­

charique et celle de la dulc i te en ac ide m u c i q u e , est tout à fait 

analogue à la t ransformat ion du g lyco l en acides g lycol ique et 

oxalique. 

3° Action des acides monatomiques. À 10b° ces a lcools n ' a b s o r ­

bent pas l 'acide ch lo rhydr ique f a z e u x , mais si l ' ac ide est en s o l u ­

tion aqueuse c o n c e n t r é e , ils s'y c o m b i n e n t en é l iminant de l 'eau 

et donnent naissance à un c o m p o s é neut re . 

Avec les acides acé t ique , bu ty r ique , va lér ique , b e n z o ï q u e , e t c . , 

et à une température de 200° , il se p rodu i t éga l emen t des c o m ­

posés neutres avec é l imina t ion d 'eau . 

La plupart de ces c o m b i n a i s o n s ne para issent plus dér iver de la 

mannite ou de la dulc i te mais b ien de leurs p remie r s anhydr ides , 

la mannitane et la dulcitane C ( i I l i î O ! . 

M. Berthelot désigne ces é thers sous le n o m de mann i t an ides et 

de dulcitanides. 

molécule de ces c o r p s , et d o n n e n t l ieu à la fo rmat ion de l 'acide 

oxalique. Lorsqu'ils sont m o i n s é n e r g i q u e s , ils d o n n e n t na issance 

à des acides qui dér ivent de ces a lcoo ls par la subst i tu t ion d 'un 

ou de plusieurs a tomes d ' o x y g è n e à d e u \ a tomes d 'hydrogène ou 

à un nombre de ces a tomes mul t ip le de d e u x . Sous l ' in f luence du 

noir de platine, une solut ion aqueuse de m a n n i t e a été t ransformée 

en un acide, l 'acide m a n n i t i q u e , don t la fo rmule est C' i l l 1 -0 7 , et 

en un corps sucré , la m a n n i t o s e r é p o n d a n t ii la fo rmule C c l l l s O n . 

L'acide azotique é tendu conver t i t la mann i t e en un ac ide qui 

parait être analogue o u iden t ique avec l 'acide sacchar ique C 0 l l , 0 0 8 , 

et la dulcite en un i s o m è r e de ce t a c ide , l ' ac ide m u c i q u e . 
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Si l ' on r e m p l a c e les aciiles m o n a l o m i q u e s par leurs anhydrides, 

l ' é lhér i l icat ion de l 'a lcool h e x a t o m i q u e se l'ait à u n e température 

b e a u c o u p plus basse et les é thers fo rmés dans ces condi t ions 

sont de véri tables dér ivés de la inanni te ou de la dulci te . Ainsi 

avec l ' anhydr ide acé t ique o n a p r épa ré la m a n n i t e et la dulcite 

C G l l S v l ) 
hexaeét iques ^ [ ^ g j ° 6 

L'ac ide azotique m o n o h y d r a t é conve r t i t la mann i t e et la dulcite 
rGjrs'i ) 

en manni te et dulc i te hexani t r iques ^ Z Q ^ G J O G . 

4 ° Action dus acides poìybasìques. Les ac ides polybasiques se 

c o m p o r t e n t avec ces a lcoo ls c o n n u e avec la g l y c é r i n e ou lesg lyco ls , 

c ' e s t -à -d i re qu ' i ls p r o d u i s e n t des c o m p o s é s c o n d e n s é s jouissant 

de propr ié tés ac ides . C'est ainsi qu ' avec la mann i t e et l'acide 

tartrjque on obt ient l ' ac ide manni ta r t r ique . 

C*1I«0" ' ) J o H ) 3 

0" 
C W » , 0 1 1 ) · 

6 " 

0 1 1 * 0 « » ' J J O P ) , 

C W « { ( O H , , 

5° Action de l'acide iodhydiique. L 'ac ide iodhydrique, transforme 

à chaud la mann i t e en iodhydra le d ' h e x y l é n e , avec product ion 

d'eau et dépôt d ' i ode . 

C Q I " O ° - + - N ( ' J J ) ^ C Q P N 4 - Î > ( [ J ) + G ( U ' | O ) 

.Marmite.. A ide lodliydrale Iode. Eau 
iudJij unqiie. d'Ijc.x i lu ni;. 

Cette, r éac t ion , due à MM. Wanklyn et E r l c n m e y e r , a fixé défini­

t ivement la fo rmule de. la- m a n n i t e . 

6° Aclwn des alcools. Les a lcools rnonatoni iques n 'agissent pas 

d i r ec t emen t sur la mann i t e et la du lc i t e , ma i s si l 'on chauffe leurs 

é thers b r o m h y d r i q u e s dans un tube scel lé à la lampe avec de la 

inanni te , de, l 'eau et de, la potasse , il se p r o d u i t un éther alcoolique 
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ÉTHERS DE IA MANNITE ET DE I,A DULCITE. 1 5 5 

de la marmite. C'est de cette manière que H. Berthelot a préparé 

le composé (C-li ')* J 0 ! , qu ' i l dér ive de la mann i t ane . 
1T-) 

7· Action des bases. Les bases se c o m b i n e n t avec la mann i t e 

et la dulcite, connue elles se c o m b i n e n t aussi avec les autres 

alcools. 

Comme nous avons Y U , la m a n n i t e ou la dulc i te chauffées avec 

les acides donnent des c o m p o s é s neu t res , avec é l iminat ion d ' eau ; 

ces mêmes éthers se p rodu i sen t l o r s q u ' o n chauffe la mann i t ane 

ou la dulcitane avec les acides et d 'autre par t , ils donnent, de la 

mannitane ou de la dulci tane par leur saponif icat ion par les bases 

ou par l'eau. 

3I. Berthelot avait conc lu de ces faits que la mann i t e n 'est po in t un 

alcool, et que les propr ié tés a lcoo l iques rés ident dans la manni tane ; 

enfin il avait assigné à ce dern ie r c o r p s une a tomic i té égale à G. 

JSous ne. saurions accep te r cette man iè r e de vo i r . Il n 'es t pas 

douteux que la manni tane ne soit u n a lcoo l , pu i sque nous avons 

vu que les anhydrides a lcool iques c o n s e r v e n t les fonc t ions des 

corps dont ils dér ivent lorsqu ' i l s r en fe rmen t e n c o r e de l ' h y d r o ­

gène typique. Mais le vrai a l coo l , l ' a lcool fondamenta l , est la m a n ­

nite. La mannite a une a tomici té égale à G, c o m m e l ' indiquent ses 

six atonies d 'oxygène et c o m m e l ' ind ique aussi le fait de la s u b ­

stitution possible de six fois le g r o u p e C-IPO ou A z O à lill, dans 

la mannite hexacét ique ou hexan i t r ique . 

La mannitane n 'est qu 'un anhydr ide qui possède deux a tomes 

d'hydrogène typique de ino ins q u e son généra teur , et qui doi t 

faire fonction d 'a lcool té t ra to in ique . 

31. Berthelot a décr i t des mann i t anes d iacé t ique , d i s léa r ique , 

télracétique, tétrastéarique, hexas téar ique , l i exabenzo ïque , e t c . ; 

les éthers diacides et té t rac ides peuvent dér iver et dér ivent t r è s -

probablement de la m a n n i t a n e ; mais les éthers hcxac ides ne p e u ­

vent appartenir à la manni tane , a lcool t é t r a tomique et do ivent être 

des dérivés de la mann i t e e l l e - m ê m e . * 

Enfui l 'oxydation de la mann i t e m o n t r e aussi que c 'est la m a n ­

nite qui joue le rô le d 'a lcool h e x a t o m i q n e et n o n la mann i t ane ; les 

produits d 'oxydat ion , l ' ac ide m a n n i l i q u e et l 'ac ide sacchar ique 

ETHERS DE LA HANMTis ET DE LA DULCITE. 
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PHISCIPES DE CHIMIE, 

dér ivent de lu marmi te par une réact ion t rès - régul iè re et normale 

P B F . H I É H F . H A L D E H Y D E S D E S A L C O O L S H E X A T O M I Q U E S O U 

En deliors des a lcools h e x a t o m i q u e s , il exis te , avons-nous dit, 

une classe de c o r p s i somères c o n n u s sous le n o m de glucoses 

et r épondan t à la fo rmule C G H , s 0 6 . Ces co rps peuvent se combiner 

aux acides c o m m e la mann i t e , mais quel le est leur atomicité? 

Sont-c.R des a lcoo ls hexa tomiques i so logues de la manni te comme 

leurs six a tomes d ' oxygène para issent l ' i nd ique r? Me seraient-ce pas 

plutôt des a lcoo l s -a ldéhydes dér ivés de la mann i t e et de la dulcite et 

f onc t i onnan t e n c o r e c o m m e a lcoo ls avec une a tomic i té égale à à! 

M. Berthelot pose ces deux hypothèses sans les résourire. Nous 

c r o y o n s pour tant que l 'on peut arr iver 5 u n e so lu t i on . 

M. L i n n e m a n n a d é c o u v e r t que la g lucose ordinaire absorbe 

l ' hydrogène naissant et se t r ans fo rme en mann i t e . On ne peut 

d o n c plus cons idé re r ce c o r p s c o m m e un a lcool hexatomique dé­

rivé d 'un hyd roca rbu re saturé C 611 , S . Mais nous avons vu qu'un 

hydroca rbure n o n saturé peut d o n n e r des dér ivés du m ê m e degré 

de saturation que lui. Dès lors la g l u c o s e peu t être aussi bien un 

a lcool n o n saturé q u ' u n e a ldéhyde , et l ' expér ience de M. linne­

m a n n ne je t te aucun j o u r sur ce po in t . 

Mais j u squ ' i c i nous ne c o n n a i s s o n s aucun e x e m p l e d'un alcool 

qu i , en s 'oxydant , perde de l ' hydrogène et d o n n e naissance à un 

nouve l alcool i so logue du p r e m i e r . Dans ce cas c 'est toujours 

une aldéhyde qui se f o r m e . Or M. Gorup-Besanez a obtenu une 

g lucose par l ' oxydat ion de la m a n n i t e , et ce t te réac t ion donne un 

grand po ids à l ' op in ion qui voi t dans les g lucoses des aldéhydes 

de p remie r degré . 

Voic i e n c o r e deux autres preuves : I o la g lucose se transforme 

par les oxydants en ac ide sacdiai ique , et cet te oxydat ion ne s'ex­

pl ique bien q u ' e n admet tant q u e ce c o r p s est un alcool-aldéhyde, 

alors seulement on c o m p r e n d qu'il pu isse i i x e r u n a tome d'oxygène 

avant de subir une nouvel le substi tution : 2° M. Colley a obtenu une 

tétrac.étncblorhydriue et une tétracétnni tr ine de la glucose (p. 168), 

et a d é m o n t r é par là ne t tement la f o n c t i o n d 'a lcool pentatomique 

de la g lucose . 

Relat ivement à la ques t ion de savoir si ce sont les glucoses qui 
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ALDÉHYDES DES ALCOOLS HEXATOM1QUES OU GLUCOSES. ir>7 

font fonction d 'alcool on leurs p remie r s anhydr ides , les g lucosanes 

C CH"'0 S , nous aurions à répéter ce que nous avons dit au sujet de la 

mannite. D'ailleurs nous nous r a p p r o c h o n s tout à fait ici des o p i ­

nions de M. Berthelot qui admet des é lhers de g l u c o s e s et des 

éthers de g lucosanes c o m m e étant poss ib les les uns et les aut res . 

En résumé, nous c o n s i d é r o n s les g l u c o s e s c o m m e j o u a n t le rôle 

d'aldéhydes du premier degré et d ' a lcoo ls pen ta tomiques , et 

comme étant suscept ibles de p rodu i r e des a id iydr ides , les g l u c o ­

sanes, qui conserven t les fonc t i ons des c o r p s d o n t ils dé r iven t . 

Les glucoses c o n n u e s sont j u s q u ' i c i fort n o m b r e u s e s . Ce son t : 

1° La glucose o rd ina i re , elle se p r o d u i t par l 'hydratat ion de 

l'amidon sous l ' inf luence des acides di lués o u sous l ' in f luence de 

la diastase, fe rment qui existe dans l ' o rge g e r m é e (ma l t ) ; cette 

glucose se t rouve en out re dans le m i e l , le suc re in te rver t i et le 

sucre de raisin ; elle cons t i tue à elle seule le p r i n c i p e sucré de 

l'urine des 'diabétiques ; 

2° La maltose, qui ne diffère de la g lucose q u e par son pouvoi r 

rotatoire et que l 'on ob t i en t en ne p ro longean t pas p e n d a n t t rop 

longtemps l 'action de l 'o rge g e r m é e sur l ' a m i d o n ; 

3· La lévulose, qui existe dans le sucre de canne interver t i par 

les acides, et que l 'on ob t i en t pure en hydratant par les acides 

étendus un c o m p o s é analogue à l ' a m i d o n , l ' i n u l i n e ; 

4° La manni tose , ob tenue par l ' oxydat ion de la m a n n i t e ; 

!i° La galactose, que l 'on p répa re en faisant agir les ac ides sur 

la lactose ou sucre de lait ; 

6° L'inositfi, que l 'on ret i re de la chair m u s c u l a i r e ; 

7° La sorbine, que l 'on extrait du j u s de baies de s o r b i e r ; 

8° L'eucalyne, qui se p rodu i t dans la fe rmenta t ion de la m é l i -

tose par suite de la des t ruc t ion d 'un autre pr inc ipe s u c r é qui , un i 

à l'eucalyne, parait cons t i tuer la mél i tose . 

Les quatre premières de ces g lucoses on t entre elles de grandes 

analogies ; elles ne diffèrent guè re que par leur p o u v o i r ro ta to i re 

par certaines propr ié tés phys iques et par que lques p ropr ié tés c h i ­

miques de peu d ' impor tance . 

La galactose s 'é loigne davantage des co rps p r é c é d e n t s . En effet, 

tandis que ceux-c i fourn i ssen t de l 'ac ide sacchar ique par l ' o x y d a ­

tion, la galactose fourni t un acide i s o m è r e de ce de rn i e r , l 'ac ide 

mucique C e I I 1 ( ) O s . 

Quant aux trois dern ières g lucoses elles diffèrent e n c o r e par des 
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j C ' d P . O I I 
Populine. Eau. Glucose 

i OU O H O I 
+ U 1 j C4I".OII + 11 j u 

Sal ¡¡¿un me. Acule 
beiiîoiquft 

propr ié tés plus m a r q u é e s . Pendant que toutes les autres peuvent, 

sous l ' inf luence rie la levure de Ijiére, sub i r l a fe rmenta t ion alcoo­

l ique , ces de rn ie r s c o r p s ne f e rmen ten t pas du tout ou ne fermen­

tent que dans des c o n d i t i o n s toutes spécia les . 

Les g l u c o s e s s 'altèrent à 100° , sous l ' in f luence des alcalis, ré­

duisen t le tartrate cupro -po tas s ique avec p réc ip i t a t ion d 'oxyde cui­

v reux de c o u l e u r r o u g e et ne sont po in t cha rbonnés à froid par 

l ' ac ide sulfur ique c o n c e n t r é . Elles se d i s t inguent ne t tement de la 

m a n n i l e et de la du lc i te , qui ne s 'al tèrent pas sous l ' influence des 

alcalis à 100° . 

Les éthers des g lucoses o n t r e ç u le n o m de g lueos ides . 

Un g rand n o m b r e de g lueos ides exis tent dans les végétaux, tels 

son t : l ' a m y g d a l m e , l ' a rbut ine , la phi l lyr ine , la sa l ic ine , l 'esculine, 

la p o p u l i n e , e t c . Tous ces co rps son t suscept ib les , sous l'influence 

des agents d 'hydra ta t ion , d ' ab so rbe r les é léments de l'eau et de se 

d é d o u b l e r en g lucose et en une foule d 'autres p rodu i t s , parmi les­

que ls on t rouve : des ac ides , des a l d é h y d e s , des ammoniaques 

c o m p o s é e s , des phéno l s . Nous n ' avons pas à nous é tendre sur ces 

subs tances . Un fait seu lement nous arrêtera, celui que l 'on observe 

dans la saponif icat ion de la popu l i ne . 

La p o p u l i n e a p o u r fo rmule C ^ ' l l - O . C'est un g lucós ido ben-

z o ï c o - s a h g é i u q n e d o n t la fo rmule ra t ionnel le peut être écrite 

! o« . C C 11 7 0 est le radical p e n t a t o m i q u e de la glucose. 

U I * I O I K O I I 

d ~ j c 6 I l 4 . 0 I l ' e r és idu m o n a t o m i q u e qui dér ive de la saligénine 

, • „ . , i 011 

'( C^IH-OII PU 1" l ' é l iminat ion du g r o u p e 011, et C 7I1°0 le radical 

m o n a t o m i q u e de l ' ac ide b e n z o i q u e . 

En absorbant les é l émen t s de l 'eau la popu l ine doi t donc pou­

voir se t r ans fo rmer en g l u c o s e , sa l igénine et ac ide benzo ique . 
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Toutefois, si 1RS ac t ions sont m é n a g é e s , ce d é d o u b l e m e n t c o m ­

plet ne se fait pas d 'un seul c o u p , on obt ien t d 'abord de l 'acide 

benzoïque et de la sa l ic ine . 

W l f f l ^ O ^ „ . n _ (C«ITO)vj(OHJ* C ' D . 0 | n 

IV + — n , „ ( u i L I T ' 

' C I 1 1 C T K 0 I I L U " j C .H. ,011 " I 

Pnpuline. Eau. Sulicine. Acide 
Lcnaoï lue. 

Ce n'est que par une ac t ion ul tér ieure que la sal icine se. t rans­

forme el le-même en sal igénine et en g l u c o s e . 

On voit par là que dans la saponif icat ion d e s g l u c o s i d e s , on peut , 

si la réaction est bien chois ie et suf f i samment m é n a g é e , retirer un 

\\ un pour ainsi dire les d ivers p rodu i t s qui ent rent dans la c o m ­

position de ces corps si c o m p l e x e s . 

ETUDE DES FH1KC1PAUX ALCOOLS ÎIEXATOMIQUES. 

M A N N I T E C c I I 1 J 0 5 . La mann i t e a été d é c o u v e r t e par Proust , et 

c'est Liebig qui en a d é t e r m i n é la c o m p o s i t i o n . Sa formule est 

C°1IU0 8. Elle existe dans un grand n o m b r e de substances végétales 

rl dans les jus sucrés qui on t subi la fe rmenta t ion visqueuse ou la 

fermentation l ac t ique ; on l 'extrait géné ra l emen t de la m a n n e , en 

épuisant cette subs tance par l ' a lcool o rd ina i r e boui l lan t , filtrant à 

chaud et laissant cristall iser ; il est b o n de purifier la mann i t e par 

plusieurs cristallisations succe s s ive s . 

M. Limiemann est parvenu à préparer ar t i f ic ie l lement la mann i t e 

nu moyen du sac re interver t i o u de la g l u c o s e . A ce,t effet, il 

intervertit une certaine quant i té de suc re de canne par l 'ac ide su l -

fuiique, sature ensuite la l iqueur par un léger excès d 'alcali , et 

ajoute au liquide de l ' amalgame de, s o d i u m . La réac t ion déve loppe 

assez de chaleur pjour qu ' i l soit nécessaire, de re f ro id i r ; lo rsqu 'e l le 

parait terminée, on sature par l ' ac ide sulfur ique, on évapore à s ec , 

et l'on extrait la manni te du rés idu au m o y e n de l ' a l coo l , c o m m e 

s'il s'agissait de l 'extraire de la m a n n e . 

La mannite est une subs t ance so l ide , fusible à 100° , et pouvan t , 

mie fois fondue, rester l iquide jusqu ' à 140°. La mann i t e est inact ive 

sur la lumière polarisée ; elle se dissout à 18° dans six fois et d e m i e 

son poids d 'eau ; à froid elle ex ige 80 p . d ' a lcool à 0 ,89 p o u r se 

dissoudre ; elle se dissout, b e a u c o u p m i e u x à t 'ébull i t ion dans ce 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 GO PRINCIPES DE CHIMIE. 

véh icu le . L 'a lcool absolu n ' en d i s sou t qu 'un quatorze-cenliéme de 

son p o i d s , Cellier ne la dissout pas du tout . 

La inanni le se dépose de sa solut ion a lcoo l ique en cristaux pris­

mat iques quadr i la tères , m i n c e s , i n c o l o r e s et soyeux . 

Sa so lu t ion aqueuse , mê lée au sulfate de cu iv re , empêche la pré­

c ipi ta t ion de c e dern ie r par la potasse . La l iqueur alcaline portée à 

l 'ébul l i t ion ne laisse pas d é p o s e r d ' oxydu le de cuivre . La liqueur 

d e F e h l i n g résiste éga lement à l 'act ion de la mann i t e . 

Si l 'on maint ient la mann i t e à u n e température de 200° envi­

r o n , u n e éhul l i t ion se m a n i f e s t e ; la plus g rande partie de ce sucre 

reste à peu près inal térée et à pe ine c o l o r é e ; une autre partie se 

déshydra te et se t r ans fo rme en m a n n i l a n e , p remie r anhydride de 

la m a n n i t e . 

(011 „ , , , , „ 

c ' f l " ' f e r = « 1 ° + * u , , ' i w 

Manmle. Eau. Mamiitane. 

A u - d e s s u s de 300° , la m a n n i t e se détrui t en laissant un charbon 

p o r e u x . Si, au lieu de la c a l c i n e r seule , on la mélange à huit fois 

son po id s de chaux , on obt ien t de la m é t a c é t o n e . Si on la-calcine 

avec de la potasse , il se f o r m e du fo rmia t e , de l 'acétate e tdupro-

p iona te de p o t a s s i u m . 

La mann i t e n 'es t c h a r b o n n é e ni à froid ni à chaud par l'acide 

sulfur ique. Si l 'on sature par le ca rbona te de baryum le produit 

qui résul te de cet te réac t ion , o n obt ien t eu dissolut ion un sel de 

l ' ac ide su l fomanni t ique . Cet ac ide r é p o n d à la fo rmule : 

SU-" 

C'dis» 

S O ' " 

OU 
0 » 
OH 
OH _ r o f l , I (SOMI). 
Oli — J " i ( I I I ) 4 

on 
O" 
on 

Chauffé à 100° avec une solut ion aqueuse saturée d 'acide chlor-

hydr ique ou b r o m h y d r i q u e , la m a n n i t e d o n n e un éther dichlorhy-

dr ique ou dihrninhydr iqne cris tal l isé. 

DidUorliydrine. Dibromhydrinc. 
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Aver, les acides acét ique , bu ty r ique , va lér ique , benzo ïque , c l c , 

et à une température de 2 ô 0 ° , il se p rodu i t des c o m b i n a i s o n s n e u ­

tres analogues aux étbers c o m p o s é s et aux c o r p s gras qu i , p o u r la 

plupart, dérivent de la m a n n i t a n e . M. l le r lbe lo t les dés igne sous 

le nom de mannitanides. Pour i so le r ces c o m b i n a i s o n s , on sature 

l'excès d'acide par un altali , et l ' on traite p a r l 'éther, qui dissout 

le composé formé. Avec les anhydr ides des acides i n o n a t o m i q u e s , 

on obtient des étbers qui c o r r e s p o n d e n t à la m a n n i t e ; en chauf­

fant la mannite avec l ' anhydr ide acé t ique à u n e t empéra ture v a ­

riable, on est parvenu à p répare r les étbers suivants : 

C 6 I 1 8 ï ' | ( 0 l ! ) 4 ° ^ S VW'l ( o ï l ) ' 0 ^ * ^ ' ' ( C - I I ' O * ) 6 

Diacétine de la mannite. Tetrncëtme. Hexecetine. 

L'acide tartrique f o r m e avec la m a n n i t e un ac ide qui a reçu le 

nom d'acide manni-tartrique, C 5 0 J 1 3 S 0 E G , d o n t nous avons déjà 

donné plus haut la fo rmule d é c o m p o s é e ( p . 1 5 4 ] . 

Avec l 'acide azot ique m o n o h y d r a t é , on ob t ien t de la m a n n i t e 

hexanitrique : 

O l l ^ A z O 3 ) 5 . 

En chauffant au ba in -mar i e , pe nda n t env i ron quarante heu res , 

un mélange de m a n n i t e , de potasse en solut ion aqueuse c o n ­

centrée et de b r o m u r e d 'é thyle , r ep renan t ensui te par l 'éther et 

faisant évaporer ce l iqu ide , o n obt ient l ' e thy l -manni tane C 1 0 l i - 0 0" 1 

( 0 " 
que'l'on peut écr i re C°U S l " (0CM1 5)» 

I ( o n ) * 

Les bases se c o m b i n e n t fac i lement avec la mann i t e . On ob t ien t 

ces combinaisons en d issolvant la base dans u n e solut ion de m a n ­

nite et précipitant par l ' a l coo l . On conna î t deux c o m p o s é s ra le i -

ques qui ont pour fo rmule : 

C a 0 , O ' H l 4 0 ' + H?0 et C a O , ( ( ; c U l 4 U s ) s ; 

la baryte n'a fourni qu ' un seul c o m p o s é d o n t la f o r m u l e est 

(Ra0j-,C B]l ' 4O t i ; avec la s t ront iane on n'a ob t enu éga lement q u ' u n e 

seule combinaison qui a p o u r f o r m u l e S r O , C c I I , 4 ( ) a . Enfin l 'acétate 

de plomb ammoniaca l préc ipi te la m a n n i t e et le préc ipi té a p o u r 

formule C 6 H " W 0 < \ 

Lorsqu'on soumet la mann i t e à des ac t ions oxydan tes , les effets 
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varient se lon l ' énergie des m o y e n s e m p l o y é s : si c e u x - c i sont très-

é n e r g i q u e s , il se p rodui t de l 'ac ide o x a l i q u e ; s'ils le sont moins , 

c o m m e cela a lieu avec l 'acide azot ique fort é t endu , il se produit 

de l 'acide sacc l ia r ique , et si l 'on fait agir le no i r de platine sur une 

solut ion c o n c e n t r é e de m a n n i t e , on d o n n e na i ssance à un acide 

qui a reçu le n o m d'acide mannitique, ainsi" qu'à un sucre inactif de 

la famil le de la g l u c o s e , q u ' o n a n o m m é mannitose. L 'ac ide manni­

t ique dér ive de la mann i t e par une réac t ion ana logue à celle d'a­

p rès laquelle les ac ides acé t ique , g lyco l ique et g lycé r ique dérivent 

r e spec t ivement de l ' a l coo l , du glycol et de la g lycé r ine . 

+ 0= = "Io 
Il lu + C'IPQ 1 n 

. : n j u 

Alcool. Oxygène. Eau. Acide acélique. 

C 2H*" 1 n . , 
H* î u " 

4 - O a = 11 îo 
H iu 

+ II9 j u " 
Glycul. Osygùne. En u, Acide glycoliqiii». 

C 3 I F " 1 , 
II 5 i u + 0* = 11 !o 

II r 

+ 
C r dl 3 0" ' 1 „ - , 

115 \ u 

Glycérine. Oxygène. Eau. Acide glycérique. 

+ 0* = 11 io 4- 1JG 

Ma m. i te. Oxygène. Kan. Acide mnnnitiquc 

Distillée dans un couran t d ' anhydr ide c a r b o n i q u e en présence 

d 'une so lu t ion t r è s - c o n c e n t r é e d ' ac ide i o d h y d r i q u e , la mannite se 

t ransforme en iodure d 'hexyle C 6 II ' S I d 'après l 'équat ion 

CII-C + ll(«|) = 6({J|0) 4 -

 C°'j"j 4 - 5(J|) 
Mannile. Acide Eau. Iaduve [ode. 

iodliydrique. d'hexyle. 

Cette r éac t ion fixe déf in i t ivement la f o r m u l e de la mannite et 

rend inacceptable la fo rmule C 3 I1 7 0 3 q u e lui donna ien t certains 

ch imis tes . 

En p r é s e n c e de la levure de b iè re , la m a n n i t e ne fermente pas : 

si l 'on maint ient sa so lu t ion à 40° , après l 'avoir mêlée avec delà 

craie et du f romage b l anc , du t issu pancréa t ique ou de l'albumine, 

la fe rmenta t ion a l ieu ; il se dégage de l ' hydrogène et de l'anhy­

dride c a r b o n i q u e , et il se produit, de l ' a l coo l , ainsi que des acides 

lact ique et bu ty r ique . Ces deux acides paraissent être le. résultat 

d 'une fe rmenta t ion c o n c o m i t a n t e , niais différente de celle qui 
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fournit l 'alcool. M. Berthelot affirme q u e , dans cet te de rn iè re , il 

ne se développe aucun g lobu le de f e rmen t . 

anhydride de la manni te , peu t , suivant M. Berthelot , s 'obtenir par 

trois procédés, qui sont : 1° la saponif icat ion des éthers m a n n i -

tiques ou mannifaniques ; 2" l 'act ion d ' u n e t empéra ture de 200° 

sur la manni te ; 3" l 'act ion d 'une t empéra tu re de 100" sur la 

mannite maintenue en con tac t avec l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Pour saponifier les é thers , on peut , soit les chauffer avec l 'eau 

à 'JM)°, soit les chauffer à 100° avec une solut ion a lcal ine , so' i tenli l i 

dissoudre la combina i son que l ' on dés i re saponif ier dans l ' a lcool 

additionné d'acide ch lo rhydr ique . Dans ce cas , l ' a lcool s ' empare de 

l'acide de l'élher et la mann i t ane devient l ibre . 

Quel que soit le p r o c é d é que l 'on met te en usage p o u r la p r é p a ­

rer, la mannitane doit être puri l iée par plusieurs d i sso lu t ions s u c ­

cessives dans l 'a lcool absolu qui la dissout seule. 

La mannitane a pou r fo rmule C ( i H i a 0 5 ; elle est l iquide et s i ru ­

peuse; à 140°, elle émet que lques v a p e u r s ; au con tac t de l 'air, 

elle absorbe l 'humidité et finit par régénére r des cr is taux de 

mannite ; cette régénérat ion s 'opère b i en p lus rap idement si 

l'on chauffe la manni tane , dans un tube scel lé , avec de l 'eau de 

baryte, 

La mannitane chauffée, dans des tubes sce l lés , avec des ac ides , 

régénère les mêmes c o m b i n a i s o n s neutres que la mann i t e . 

En s'appuyant sur ces deux faits, que les manni tan ides p r o d u i ­

sent de la mannitane l o r squ 'on les saponif ie , et qu' i ls se r ô g é n è -

rcnt au moyen de la m a n n i t a n e et des ac ides , M. ber the lo t avait 

conclu que ce n 'est po in t la m a n n i t e , mais b ien la mann i t ane qui 

est un alcool, et que la mann i t e n 'es t qu ' un hydrate de cet a lcoo l . 

11 se base en second lieu sur le n o m b r e de mann i t an ides qu ' un 

même acide monobas ique peut fourn i r avec la mann i t ane p o u r c o n ­

sidérer ce corps c o m m e un a lcool hexa tomique , nous n o u s s o m m e s 

déjà étendu sur cette ques t ion ( p . - l àô ) . 

( 0 " 
M I S S I B E O I I l 0 0 + = C i l 8 " j O " . Le mai in ide , ou s e c o n d a n h y ­

dride de la mannite , a été o b t e n u par JI. Berthelot c o m m e produi t 

secondaire, dans la préparat ion de la mann i t e bu ty r ique . 

m a n n i t a n e , o u p r e m i e r 

I (OH) 9 
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C'est une. subs tance s i rupeuse un peu sucrée , puis amére, soin-

ble dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

Le m a n n i d c fourni t de la m n nui te dans les m é m o s conditions 

q u e la m a n n i t a n e ; chauffé avec de l ' ac ide benzo'iqne, il donne 

na i s sance à un c o m p o s é neu t re , sohible dans l ' é tber , qui parait élre 

la marmi te b e n z o ï q u e . On n'a pas pu p o u s s e r la déshydratation de 

la marmi te au delà du m a n n i d e . 

D u l c i t e C H 1 *0 G ( synonymie . : Dulcose., dulcine). En 1848, il ar­

riva de Madagascar une subs tance en peti ts r o g n o n s recouverts de 

c r i s taux et d o n t l 'o r igne bo tan ique est i n c o n n u e . De cette sub­

s tance , Laurent put extraire la dulc i te par un p r o c é d é fort simple, 

pu i squ ' i l suffisait de l ' épuiser par l 'eau boui l lante , de filtrer et 

d ' a b a n d o n n e r la l iqueur filtrée au re f ro id i s sement . 

Depuis lo r s , M. Eicb le r a d o n n é un procédé, pou r retirer du Me-

lampyrum np.morosum u n e substance, qu ' i l a n o m m é e mëlampyrinc, 

et q u e M. Gi lmer a d é m o n t r é être iden t ique avec la dulcite de 

Laurent . 

Pour extraire la dulc i te du Melampyium nemorosum, on fait une 

d é c o c t i o n de cette h e r b e ; o n y ajoute assez de chaux pour rendre 

la l iqueur a lcal ine , et l ' on c o n c e n t r e . Arr ivé à un degré de concen­

t ra t ion assez avancé , on sature la chaux par l 'acide chlorhydrique, 

et m ê m e on ajoute un léger excès de cet a c i d e ; on évapore encore 

u n peu , et, en laissant re f ro id i r , o n ob t i en t la dulcite en cristaux 

t r è s -b l ancs . 

La dulc i te présente u n e saveur suc rée analogue à celle de la 

m a n n i t e ; elle, se dissout b ien dans l 'eau, diff ici lement dans l'al­

c o o l ; son po in t de fus ion est situé à 1 8 8 ° ; à 275°, elle se détruit 

en se cha rbonnan t . 

La dulc i te cristal l ise en p r i smes c l i n o r b o m b i q u e s ; elle n'a 

aucun p o u v o i r ro ta toi re ; les alcalis boui l lan ts ne l'altèrer.t 

p a s ; les ac ides se. c o m p o r t e n t avec elle c o m m e avec la mannite, 

Traitée par l ' ac ide azot ique , elle se conver t i t en acide oxalique et 

en ac ide m u c i q u e . D'après M. Carlet, il se produi t en outre une 

cer ta ine quanti té d 'ac ide paratar t r ique. 

Avec la chaux et la bary te , la dulci te d o n n e des combinaisons 

analogues à cel les que fourni t la mann i t e dans les mêmes circons­

t a n c e s ; elle est. éga lement préc ip i tée par l ' acé t i te de plomb am­

m o n i a c a l . 

En p ré sence de la levure, de b iè re , la dulc i te ne fermente pas. Si 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on la mêle avec de la c ra ie , du f romage b lanc et de l 'eau, et si 

l'on abandonne le tout à 40", il se p rodui t de l ' hydrogène , de 

l'anhydride carbonique, de l 'a lcool , de l 'acide butyr ique et de l 'a­

cide lactique. 

Sous l'influence de la cha leur , la dulci te peut perdre une m o l é ­

cule d'eau, et donner la du lc i t ane , que l ' on isole en la d issolvant 

dans l'alcool ; d'ailleurs la dulc i tane peut s 'obteni r au m o y e n d e la . 

dulcite par tous les p r o c é d é s qui pe rme t t en t d ' ob t en i r la i n a m i d a n e 

en partant de la manni te . La fo rmule de la dulc i tane est C 6 H J - 0 3 . 

Abandonnée à l'air l ibre , la du lc i t ane , qui est s i rupeuse , se 

transforme en cristaux de du lc i t e . 

En somme, la dulci te diffère de la mann i t e par sa f o r m e cristal­

line, par son point de fusion situé à 188° et n o n à 106° , et par sa 

propriété de donner de l 'acide m u c i q u e l o r s q u ' o n l ' oxyde . L ' i s o m é -

rie de la mannite et de la dulc i te se c o n t i n u e dans les dér ivés de 

ces deux corps. On a préparé u n g rand n o m b r e d 'éthers de la d u l ­

cite et de la dulcitane. 

ÉTUDE DES GLl'COSES. 

G L U C O S E C c l l l s 0< i -+- H s 0 — ( C I R O ) " ( 0 I I ) 5 + I1 2 0. La g lucose est 

extrêmement répandue. On la r e n c o n t r e pure dans l 'ur ine des 

diabétiques, et, à l'état de mé lange avec la lévulose dans le mie l et 

le surre, interverti. On peut l 'ob teni r par le d é d o u b l e m e n t de 

certains principes organiques (glucosides, p. I â 8 ) , ou par l 'act ion 

des acides étendus o u de la diastase sur l ' amidon . La cel lu lose 

peut également se t ransformer en g l u c o s e sous l ' influence des 

acides. 

La cliondrine et la chi t ine s o u m i s e s à l ' ac t ion de l 'acide c h l o r -

hydrique concentré et "bouillant, d o n n e n t éga lement un sucre de 

la famille des g lucoses , mais o n ignore e n c o r e si ces sucres son t 

identiques avec la g lucose o rd ina i r e . 

On peut extraire la g lucose soit du mie l o u du sucre in terver t i , 

soit de l'urine des diabét iques , soit enfin, et c 'est là le p r o c é d é le 

plus usité, la préparer au m o y e n de l ' a m i d o n . 

lorsque le miel ou le sucre interverti son t abandonnés à e u x -

mêmes pendant un certain t emps , la g lucose s'y dépose en c r i s ­

taux. Si l'on traite alors la niasse par de l ' a lcool f ro id , celui-ci en ­

lève la lévulose qui surnage , et la g lucose reste à peu près p u r e 
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Pour extraire la g lucose de l 'ur ine des d iabo l iques , ou concentre 

le l iquide au po in t d ' amener la cr is ta l l isat ion do ce sucre . On lave 

les cr is taux à l ' a lcool f ro id , puis on les red i ssou t dans l 'eau, et ou 

les s o u m e t à une nouvel le cr is ta l l isat ion. 

Dans les cas do b e a u c o u p les plus f réquents , toutes les fois 

qu ' on a pou r but non poin t d 'extraire la g lucose pour la recon­

naître et l 'analyser , mais b ien de p répa re r ce c o r p s , on a recours 

à l 'act ion que les acides ou la diastase exe rcen t sur l 'amidon. 

Veu t -on faire usage de la dias tase , on chauffe à 70° un mélange 

d 'eau d ' a m i d o n et d 'o rge g e r m é e j u s q u ' à ce que la liqueur ne 

bleuisse plus par l ' iode et ne soit p lus préc ip i tée par l 'alcool, puis 

on filtre et l 'on évapore ju squ ' à c o n s i s t a n c e s i rupeuse. La glucose 

cristallise au bou t de que lque t e m p s . 

L o r s q u ' o n veut faire usage des ac ides , on fait u n mélange d'ami­

don et d 'ac ide sulfurique é tendu , et l ' on chauffe au moyen d'un 

couran t de vapeur j u squ ' à ce que la l iqueur ne bleuisse plus par 

l ' iode et ne préc ip i te plus par l ' a l coo l . L o r s q u ' o n a atteint ce pre­

m i e r résultat , on salure le l iquide par le carl tonale de calcium, ou 

le filtre, on l ' évaporé j u s q u ' à cons i s t ance s i rupeuse, et on l'aban­

d o n n e à la cr is tal l isat ion. 

On peut subst i tuer la ce l lu lose à l ' a m i d o n : il faut d'abord dis­

soud re la ce l lu lose dans l ' ac ide sul fur ique c o n c e n t r é , puis Étendre 

d 'eau, saturer une partie de l ' ac ide , et achever l'opération, en 

chauffant pendan t une douzaine d 'heures ,'i 100° . 

La t ransformat ion de l ' amidon en g l u c o s e mér i t e de fixer nette 

at tention. L o n g t e m p s on a c r u que c 'étai t là un fait de simple 

hydratat ion ; on pensai t (pie l ' a m i d o n C 6 I I l u 0 3 se transforme eu 

dex l r ino par une s imple modif ica t ion i s o m é r i q u e , et que la 

dext r ine absorbe ensui te une m o l é c u l e d 'eau Il'-O pour se trans­

fo rmer eu g l u c o s e . Mais il résul te d 'un tra\uil très-important, de 

M. .Museulus, qu ' en réalité les choses ne se passen t point ainsi, ta 

diastase opè re le dédoub lemen t de l ' amidon en g lucose et dextrii.r, 

et le p h é n o m è n e est c o m p a r a b l e à la saponif icat ion par l'eau des 

éthers ou des co rps gras. Lorsque le d é d o u b l e m e n t de l'amidon est 

comple t , la dext r ine peu t , à son tour , être par t ie l lement sacchari-

tlé.e. Par la diastase, cette saechar i f ïcat ion est toujours incomplet. 

Avec les ac ides , les p h é n o m è n e s sont i den t iques , a cette diffère»" 

prés que la sacohari i icat ion de la dex t r ine fo rmée d'aboid el 

b e a u c o u p plus facile. 
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La glucose est très-soluble. dans l 'eau, quo iqu ' e l l e s'y d i sso lve 

avec moins de facilité que le suc re de c a n n e . Lue partie de g lu­

cose exige une partie et un tiers d 'eau froide p o u r se d i s s o u d r e ; 

cille est égalemeut soluble dans l ' a lcool o rd ina i re •bouil lant , m o i n s 

Lien dans l 'alcool f roid. 

Lorsqu'on évapore une so lu t ion aqueuse de g l u c o s e , elle p r e n d 

l'état sirupeux avant de cr is tal l iser , et ce n'est qu ' ap rès un repus 

assez long que les cr is taux se d é p o s e n t . 

Cristallisée,.la g l u c o s e se p résen te sous la f o r m e de m a m e l o n s , 

Je choux-fleurs mal détinis. Ces cr i s taux con t i ennen t nue m o l é ­

cule d'eau de cristall isation qu' i ls pe rden t à 70° ou à 80° , après 

avoir subi la fusion aqueuse . 

La glucose est dex t rogyre , son p o u v o i r ro ta toi re mo lécu la i r e est 

égai à -+· 0 6 · . 

La glucose sèche peut être por tée j u s q u ' à la t empéra tu re de 

150' sans s'altérer. A 170°, elle pe rd de l 'eau et se t rans forme en 

glucosane C c l l l l l O°. Si l 'on c o n t i n u e à chauffer , elle d o n n e les 

mêmes produits de d é c o m p o s i t i o n que le suc re de c a n n e . 

Si l'on fait bouill ir pendant l o n g t e m p s la g l u c o s e avec les ac ides 

sulfurique ou eb lo rhydr ique é t endus , elle s 'altère en donnan t des 

composés acides et uhu iques . Lorsque cette d é c o m p o s i t i o n s 'opère 

au contact de l 'air, il se p rodui t en outre de l ' ac ide f o n n i q u e . 

L'acide sulfurique c o n c e n t r é et froid t r ans fo rme la g lucose en 

un acide copule sans la c h a r b o n n e r . 

Les bases alcalines ou a lca l ino- ler reuses se c o m b i n e n t faci le­

ment avec ce sucre , mais ces c o m b i n a i s o n s son t t rès - ins tab les , et 

se détruisent à la t empéra ture de l 'ébull i t ion. On les obt ien t en 

dissolvant dans la solut ion g lucos ique la base d o n t on désire o b t e ­

nir le glucosate, puis on p réc ip i t e par l 'a lcool . On a pu ob ten i r 

ainsi le glucosate de b a r y u m C°l l , l l O f i .Ba" . 

L'oxyde de. p l o m b d o n n e avec la g lucose deux c o m p o s é s qui r é ­

pondent aux formules : 
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11)8 PRINCIPES DE CHIMIE. 

En p r é s e n c e d 'un alcal i , la g l u c o s e rédui t à chaud les sels de 

c u i v r e . 

La g lucose se c o m b i n e avec le ch lo ru re de s o d i u m ; il se produit 

un c o m p o s é cr is tal l isé , d o n t la fo rmule est (C°U l sf>) sJVaCl 4 - H"J0. 

L o r s q u ' o n fait boui l l i r la g l u c o s e avec du b ioxyde de p lomb, ou 

obse rve u n dégagemen t d ' anhydr ide c a r b o n i q u e , tandis qu'il se 

p rodui t du formiate et du ca rbona te de p l o m b . 

Le ch lo re et les pe rch lo ru re s dét ruisent la g lucose en la ebar-

buunaut . 

L 'hyd rogène naissant la conver t i t en m a n n i t e . 

E n f i n , les ac ides b u t y r i q u e , acé t ique , s téar ique, benzoïque, 

chauffés pendan t c i nquan t e o u so ixan te heures entre 100" et 120° 

avec la g l u c o s e , s'y c o m b i n e n t en é l iminan t de l 'eau, et donnent 

des co rps neut res ana logues aux c o r p s gras et. aux mannitanides. 

ce sont les g lucos ides de M. Ber the lo t . 

Traitée par l ' anhydride acét ique , la g lucose d o n n e un éther dia-

" cé t ique et un é ther t r iacé t ique 

C 6 U ' » ( C 4 U J ü ) a 0 ° C u f p I I ' O p O 0 

Diacétine. Triaoétine. 

Le ch lo ru re d 'acétyle la conver t i t en une ch loro-acé t ine de la 

fo rmule 

qui traitée par l ' ac ide azot ique fumant fourni t la uitracétine Lien 

cr is tal l isée 

L'existence de ces deux c o m p o s é s d é c o u v e r t s par SI. Colley, 

m o n t r e c l a i r emen t la cons t i tu t ion de la g l u c o s e ; ce sucre est la 

p remière a ldéhyde de la mann i t e , a lcool h e x a t o m i q u e , fonctionne 

par c o n s é q u e n t e n c o r e c o m m e alcool penta tornique. 

L ê v u l u t i e C c I I l a O [ ; . La lévulose se t rouve m ê l é e à la glucose 

dans le suc re de c a n n e in terver t i , le mie l et le sucre de fruits 

a c i d e s ; on peut l 'extraire de ces m é l a n g e s par un procédé fort 

s imple que nous d e v o n s à M. Diibrunfauf. Il cons i s t e à dissoudre 

10 g rammes de suc re d e c a n n e interver t i dans 100 g rammes d'eau, 

et à ajouter à la solut ion 6 g r a m m e s de chaux éteinte. Au bout de 
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quelque temps, le tout se p rend en une boui l l ie épaisse q u ' o n 

exprime avec une b o n n e presse . La partie sol ide est le sel ca lca i re 

de la lévulose. La totalité de la g lucose reste en so lu t ion . Ce sel 

calcaire, délayé dans l'eau et d é c o m p o s é par un couran t d ' a n ­

hydride carbonique, fournit la lévulose pure ; il ne reste qu 'à filtrer 

la solution et à l 'évaporer . 

On obtient plus r ap idemen t la lévulose à l'état de pjureté eu sac-

charifiant, par les ac ides é t endus , l ' inul ine , p r i n c i p e i somér ique 

avec l 'amidon. 

La lévulose est s i rupeuse , dé l iquescen te et incris tal l isable. Elle 

se dissout avec la plus g rande facil i té dans l 'eau et l 'a lcool o r d i ­

naire, plus diff ici lement dans l ' a lcool abso lu . Sa saveur est b e a u ­

coup plus sucrée que cel le de la g l u c o s e . 

Son pouvoir rotatoire est lévogyre et égal à— 100° à 15° , mais il 

varie beaucoup avec la t e m p é r a t u r e ; c 'es t ainsi qu 'à 90° il d i m i n u e 

de moitié et devient égal à — 55". 

La glucose ayant, au con t ra i re , un pouvo i r rotatoire qui ne varie 

pas avec la tempéra ture , o n doit r e t rouver les variat ions du p o u ­

voir rotatoire de la lévulose dans le suc re in terver t i , qui est un 

mélange à poids égaux de g lucose et de l évu lose . Et, en effet, le 

sucre interverti, don t le p o u v o i r ro ta toi re est de — 2o° à 15°, d e ­

vient moitié m o i n d r e à 52°, s 'annule à 90° , et change de s igne au-

dessus de cette t empéra ture . 

A 170° la lévulose perd de l 'eau et fournit de la l évu losane , 

C°II l c 0 3 ; à une tempéra ture plus élevée elle d o n n e les m ê m e s p r o ­

duits de décompos i t ion que la s a c c h a r o s e . Elle f o r m e avec la (baux 

un composé insoluble don t la fo rmule est : ( C G l l i a 0 6 ) s (CaO) 3 . 

La lévulose s'altère plus fac i lement que la g lucose sous l ' inf luence 

des acides ou de la chaleur ; mais elle résiste mieux à l ' ac t ion des 

ferments ou des alcal is . On a util isé sa plus g r a n d e rés is tance à 

l'action des ferments pou r la p réparer : si , pendan t le cou r s 

d'une fermentation, on p rend de t emps à autre le p o u v o i r r o t a ­

toire de la l iqueur, on s 'aperçoi t qu ' au bou t d 'un cer ta in t emps la 

déviation vers la gauche atteint u n m a x i m u m et d i m i n u e ensui te ; 

'en arrêtant la fermentat ion à ce dern ier m o m e n t , on cons ta te que 

la presque totalité de la g lucose est détrui te et que la l iqueur ne 

contient pr incipalement que de la l évu lose . 

M a l t o s e C 6 I i l 3 0 G . L o r s q u ' o n a ob t enu la g lucose par la diastase 

et l 'amidon, le produi t a un p o u v o i r rotatoire de m ê m e sens , mais 

10 
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170 l'HLNCIPES LE CHIMIE. 

Irijile de celui de la g lucose o rd ina i r e . Par l ' ac t ion p ro longée des 

acides é tendus , la mal tose se t r ans fo rme en ce dern ier sucre. Du 

reste, les d i f férences qui existent entre la g lucose et la maltose ne 

nous paraissent pas suffisantes p o u r faire de ce dern ie r sucre une 

e spèce à part. Ce, n 'es t po in t u n i s o m è r e , c 'es t tout au plus un état 

a l lo t ropique de. la g l u c o s e . 

( . u l i K ' t o N i - ' f / ' I I ' W . L o r s q u ' o n fait boui l l i r pendant quelque 

temps la lactose avec les ac ides miné raux é tendus , ce corps se 

t rans forme en g lucose ord ina i re et en un nouveau sucre très-

fac i lement l é rmen te sc ib l e , qui a r eçu le n o m de galactose, et qui 

a pour fo rmule O H ' - O 0 . 

La galactose p résen te les réac t ions généra les des glucoses avec 

les alcalis et le tartrate c u p r o - p o t a s s i q u e . 

Elle cristallise p lus fac i lement que la g l u c o s e ; son pouvoir rota-

toire est dex l rogyre et égal à -f- 83",ô ; elle est soluble dans l'eau 

et peu soluble dans l ' a lcool f ro id . Son carac tè re d is t inc l i f le plus 

saillant, c 'est que l o r s q u ' o n l ' oxyde par l ' ac ide azot ique elle four­

nit de l 'acide m u c i q u e ; d 'autre part , elle d o n n e de la dnleite sous 

l ' inf luence de l ' hydrogène naissant , taudis que les autres glucoses 

se t ransforment par cette act ion en iuauu i te . 

M:iinii iosi- C u l l ' - 0 e . Nous avons déjà dit que lorsqu 'on oxyde 

la mann i t e par le noir de pla t ine , on ob t ien t un mélange d'acide 

mann i t ique et d 'un sucre d i r ec t emen t fe r incn tesc ib le . Pour séparer 

ce lu i - c i de l 'ac ide n ianni l iq i ie , il suffit de saturer par la chaux, 

de p réc ip i te r par l ' a lcool , d ' évapore r la l iqueur llltrée et de la pré­

c ipi ter une s e c o n d e fois par l ' a l coo l , après l 'avoir a m e n é e à con­

sistance s i rupeuse ; on la liltre de nouveau et on l 'évaporé à siccilé, 

La manni tose est- s i rupeuse et incr is ta l l isable . 

Elle est tout-à-fai l inact ive vis-à-vis de la lumière polarisée, 

elle présente toutes les réac t ions des autres g l u c o s e s . 

ALCOOLS POLYGLUCOSIQUES. 

Les chimis tes n 'on t pas réuss i , j u s q u ' i c i , à obteni r synthétique-' 

m e n t des alcools po lyg lucos iques b ien définis à l 'aide de la glucose, 

ce dernier corps ne présentant pas une suffisante résistance ans 

réactifs ; mais la nature végétale nous fourni t un .certain nombre 

de c o m p o s é s i somères qui r éponden t tous à la fo rmule C 1 S U 1 S 0" 
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ALCOOLS J'OLYGLITOSIQUES. 171 

et qui représentent é v i d e m m e n t l ' a l coo l d ig lucos ique . Ces c o r p s 

sont : le sucre de canne ou s accha rose ( sucre ordinai re) ; la mé l i -

tose, extraite de la m a n n e d 'Aust ra l ie ; la tréhalose, que l 'on ret ire 

d'une manne de Turquie n o m m é e t r éha la ; la m y c o s e , extraite du 

seigle e rgo té ; la mé léz i tose , qui a été ret i rée de la m a n n e de 

Briançon, exsudation sucrée du mélèze ; la lactose , ou sucre de 

lait, et la synanthrose extraite de différentes synau thérées . 

Un fait domine l ' é lude de ces suc res qui ne laisse, aucun doute 

sur leur cons t i tu t ion : ils sont suscept ib les de se dédoub le r par 

l'hydratation en deux m o l é c u l e s d ' une g lucose un ique ou de deux 

glucoses i somér iques . Il est évident que si le dédoub lemen t donnai t 

toujours naissance à une seule et m ê m e g lucose , il serait difficile 

de s'en rendre c o m p t e . Heureusemen t , plusieurs de ces c o m p o s é s 

se dédoublent en deux g lucoses i somères que l 'on peut séparer . 

L'analogie de propr ié lés qui existe entre tous ces c o r p s pe rme t , 

pir suite, d'affirmer que les autres subissent le m ê m e d é d o u b l e ­

ment, avec cette seule d i f fé rence qu 'au lieu de p rodu i re deux g l u ­

coses distinctes, ils p rodu i sen t deux m o l é c u l e s d 'une seule et 

inème glucose. 

C'est dans le d é d o u b l e m e n t d e l à s accha rose , de la synanthrose , 

de la lactose et de la mé l i fose qu ' i l se p rodu i t deux g lucoses diffé­

rentes. Avec la saccharose et la synan throse , il se fo rme de la 

glucose et de la l é v u l o s e ; la lac tose fourn i t de la ga lac tose et de 

la glucose ; enfin avec la mél i tose il se p rodui t de l ' euca lyne et de 

la glucose. 

La formule ra t ionnel le qui r end c o m p t e du d é d o u b l e m e n t du 

sucre de carme et de ses i s o m è r e s est la suivante : 

On voit que ces sucres ne sont autres que des alcools d i g l u c o -

siques provenant de la c o n d e n s a t i o n , en u n e seule m o l é c u l e , et 

avec élimination d 'eau, soit de deux m o l é c u l e s d 'une m ê m e g l u ­

cose, soit de deux m o l é c u l e s de deux g l u c o s e s d is t inc tes . 

On voit, de plus, que le, s u c r e de c a n n e et ses i somères sont 

des alcools oc t a tomiques . M. Schu tzenbe rge r a, eu effet, ob t enu 

un dérivé octacét ique de la saccha rose . 
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ÉTUDE DES PRINCIPAUX ALCOOLS POLVCLUCOSInUF-S. 

S u c r e «le c a n n e o u s a c c h a r o s e C'-1I--0* 1 . Le sucre de canne 

existe dans le j u s île la c a n n e à s u c r e , du s o r g h o , du niais, de la 

bet terave, de la caro t te , de l 'érable. On a c ru jusqu ' à ces dernières 

années que les fruits acides n ' eu con tena ien t aucune trace, mais 

M. Iluignet a d é m o n t r é , en 1801 : 1 ° q u e la plupart des fruits 

ac ides c o n t i e n n e n t une part ie assez cons idé rab le de leur matière 

sucrée ' à l'état de sucre de c a n n e ; 2" que la partie qui n'est pas 

à l'état de saccha rose , est à l'état de suc re intervert i , ce qui dé­

m o n t r e , pu i sque le sucre de c a n n e est le seul qui fournisse du 

suc re in terver t i , que la mat iè re sucrée a toujours c o m m e n c é par 

être de la saccharose ; 5 ° que ce qui p rodu i t l ' invers ion dans les 

fruits, ce n 'est pas l ' ac ide , mais u n e subs tance organique qui 

joue le rô le de f e r m e n t ; i ° q u e , se lon toutes les probabilités, le 

suc re se fo rme au dé t r iment de l ' a m i d o n qui existe dans les fruits. 

On re t i re le suc re de c a n n e de la c a n n e à sucre ou de la bette• 

rave. Mous d é c r i r o n s , s e u l e m e n t d ' une m a n i è r e générale , les pro­

c é d é s d 'ex t rac t ion qui sont tou t indus t r i e l s , et d o n t les détails ne 

sauraient t rouver p lace ic i . Pour extraire le sucre de la canne, 

o n exp r ime le suc de cet te plante . On le chauffe avec quelques 

cen t i èmes de chaux (défécat ion) pou r é l imine r les substances albu-

m i n o i d e s qui v i ennen t alors se séparer sous fo rme d ' écume ; enfin, 

on évapore et l 'on fait cr is ta l l iser . 

Le, sucre ainsi ob tenu por te le n o m de s u c r e b r u t o u c a s s o n a d e ; 

o u le soumet à l 'opéra t ion du raffinage. Cette opéra t ion consiste à 

d i ssoudre de nouveau le sucre dans l ' eau , à déco lo re r la dissolu­

tion par le noi r animal en p o u d r e et le sang de bœuf , et à la faire 

cristalliser une s e c o n d e fois après l ' avoir filtrée. 

La cr is tal l isat ion s ' opère dans des m o u l e s c o n i q u e s . Quand elle 

est t e rminée , on s o u m e t le pain au c la i rçage ; pou r claircer le 

suc re , on fait filtrer du s i rop de s u c r e pur à travers cette sub­

s tance . Le sirop qui est saturé de suc re ne peut en dissoudre, mais 

dissout les mat iè res é t rangères , et le pain de sucre devient par­

fai tement b lanc . 

Le p r o c é d é qui sert à extraire le s u c r e de la betterave est iden­

tique, avec le p récéden t , avec cet te d i f f é rence , que lorsqu'on a 
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retiré et déféqué le j u s , au lieu de l ' évaporer i m m é d i a t e m e n t , un 

commence p a r l e filtrer sur du no i r animal en gra ins . 

A 100°, le sucre en solut ion se t rans forme par t ie l lement en 

produits incristallisables qui. en t ravent c o n s i d é r a b l e m e n t la c r i s ­

tallisation du suc re et en t ra înen t une g rande part ie de cet te 

substance dans les mélasses . Pour obv ie r à cet te per te , on é v a ­

pore les jus sucrés dans de g rands apparei ls spéc iaux , dans 

lesquels on peut faire le v ide . Le po in t d 'ébul l i t ion du l iquide se 

trouvant cons idérablement abaissé par la d iminu t ion de p res s ion , 

ou effectue l ' évaporat ion à basse tempéra ture et l 'on e m p ê c h e par 

suite la format ion de p rodu i t s incris tal l isables . 

Lorsqu'on veut ob ten i r le suc re e n g ros c r i s taux ( s u c r e c a n d i ) , 

o n abandonne dans une étuve sa solut ion aqueuse préa lab lement 

évaporée au poin t de m a r q u e r 57" à l ' a réomèt re Baume . 

Si l'on cuit le sirop j u s q u ' à ce q u ' e n y p longean t le do ig t m o u i l l é 

et le replongeant i m m é d i a t e m e n t dans l 'eau f ro ide , on en lève u n e 

couche qui soit fragile après avoir été dé tachée et rou lée , on obt ien t 

le sucre d 'orge . En a romat i san t ce suc re avec diverses e s sences , 

ou a le sucre de p o m m e . 

Le sucre de canne est so luble en toute p ropo r t i on dans l 'eau 

bouillante, et fort so luble dans l 'eau f r o i d e ; ses solut ions fo rment 

un sirop avant de cristall iser ; il est inso luble dans l ' a lcool absolu 

et l'élber ; l ' a lcool o rd ina i re boui l lant le d i ssout un peu . 

Le sucre de canne cristall ise en p r i s m e s c l i no rho inb iques , lié— 

miédriques, durs et anhydres . Il a p o u r dens i té 1,(106. Il dévie à 

droite la lumière polar i sée , et sou p o u v o i r rotatoire molécu la i re est 

égal à -I- 73°,8; il ne varie pas sens ib lement avec la t empéra ture . 

L o r s q u ' o n chauffe le suc re de c a n n e , il fond à 100° sans s'alté­

rer ; mais si l 'on p r o l o n g e l ' ac t ion de cet te t empéra tu re , il se 

dédouble e i j g lucose et en lévulosane . 

O M i ^ O " = cfiii'*o6 + cqi'°o3 

Saccharose. Glucose. L¿vu!os;uie. 

On peut extraire ce dern ie r c o m p o s é du m é l a n g e , en dét ru isant 

la glucose par la fermenta t ion et évaporan t les so lu t ions . T o u t e ­

fois, on ne l 'obtient j ama i s pure . Chauffée avec les ac ides é tendus , 

cette lévulosane d o n n e na i ssance à de la lévuluse. 

Si l 'on porte la saccharose à une t empéra tu re é levée , il se fo rme 

des produits qui ont été dés ignés sous les n o m s à'acide caramè-
lique, de caramêlan, e tc . Ces p rodu i t s sont b runs ou no i r s , i m p o s ­

t o . 
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sibles à purifier , et paraissent être le résultat d 'une condensation 

molécu la i re avec perte d ' eau . · 

Les ac ides é t endus et boui l lan ts changen t le pouvo i r rotatoirc 

du suc re de c a n n e , et le t rans forment en un mélange de glucose 

et de l évu lose , qui a reçu le n o m de sucre interverti. 
Si l ' on p r o l o n g e l 'action des acides é tendus bouillants sur le 

suc re de c a n n e , et q u e ces acides soient éne rg iques , on obtient 

des c o m p o s é s u l m i q u e s . 

Enfin, les ac ides o rgan iques gras , tels que l 'acide acétique, 

l 'acide bu tyr ique , l 'acide s téar ique , se c o m b i n e n t à chaud avec le 

suc re , en fo rmant des co rps neutres ana logues aux corps gras; 

l 'acide tartr ique se c o m b i n e aussi avec la saccharose dans ces con­

d i t ions . L 'acide sulfurique c o n c e n t r é s 'échauffe avec le sucre île 

canne , et la masse no i rc i t . Eu refroidissant on peut obtenir un 

ac ide c o n j u g u é . 

L 'anhydr ide acé t ique t rans forme la saccha rose en une série 

d 'é thers acét iques ( m o u a c é l i [ne , t é t racé t ique , heptacétique) et 

d o n n e finalement de la saccharose oc t acé l ique C ' Ï 11"(C S I1 5 0) S Û". 

La saccharose se c o m b i n e avec la potasse , la bary te , la chaux, etr, 

Ces c o m p o s é s résistent t r è s -b ien à u n e t empéra ture de 100°. 

Lor squ 'on d issout la chaux dans de l 'eau suc rée , il se produit 

un c o m p o s é don t la formule est C - I 1 - - 0 " , CaO et qui est fort su-

luble . Sous l ' inf luence de la cha leur , la so lu t ion de ce corps se 

c o a g u l e , et il se précipi te un nouveau c o m p o s é , la saccharu.se tri— 

ca lc ique , dont la fo rmule est C - I 1 - - 0 " , ÔCaO ; mais si ou laisse 

refroidir les l iqueurs , tout se red issout . 

On a éga lement analysé la saccharose baryt ique C-1 I - -0 1 ' , BaO, 

qui est t rès -peu soluble dans l 'eau. Enfin, en précipitant l'eau 

suc rée par l 'acétate de p l o m b a m m o n i a c a l , on obt ien t un corps 

qui a pou r fo rmule C 1 2 I I , l , P b - 0 J 1 . 

Tous ces c o m p o s é s , traités pa r l ' anhydr ide ca rbon ique en pré­

sence de l 'eau, r égénèren t la saccharose pu re . 

Les dissolut ions de saccharose ne réduisent que trés-lenteineiil 

le tartratc c u p r o - , otassrque ; l o r squ 'on fait boui l l i r de l 'oxyde d'ar­

gent avec un mé lange d'eau s u c r é e et d 'une sulution alca'ine, ou 

ob t i en t de l 'argent méta l l ique . 

Le ch lo re attaque le sucre à la t empéra ture de 100° ; il se forme 

des c o m p o s é s noirs mal c o n n u s . Les pe r ch lo ru re s agissent de la 

m ê m e maniè re . 
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Bouilli avec du ch lorure de c a l c i u m ou d ' a m m o n i u m , le sucre 

s'intervertit. 

Lorsqu'on soumet le suc re de canne à l ' ac t ion de la levure de 

bière, il fermente ; mais au préalable , il s ' intervert i t . La f e r m e n ­

tation du sucre ne s ' accompl i t b ien que si les l iqueurs sont 

étendues. 

Si, au lieu de soumettre le suc re a l ' ac t ion de la l evure , on a b a n ­

donne à l'air sa solution aqueuse mêlée de phosphate d ' a m m o n i u m , 

il se développe un ferment différent d e la levure de b iè re , qui le 

transforme également en anhydr ide c a r b o n i q u e et a lcoo l , seulement -

l'inversion s 'opère avec b e a u c o u p [dus de l e n t e u r ; quelquefois 

même elle n'est pas du tout appare i l le . D'après M. Jodin, pendant 

l'été cette fermentation par t icul ière s ' accompagnera i t de la f o r m a ­

tion d'une modi i icat ion i somér ique de la s accha rose , q u ' o n a dési­

gnée sous le n o m de p a r a s a c c h a r a s e . 

Le sucre de canne est un puissant agent de conse rva t ion pou r 

les substances animales et végétales 

Sous l'influence des oxydan t s , il d o n n e de l 'acide oxa l ique , de 

l'acide saccharique et de l ' ac ide tar t r ique. 

S U C R E I N T E K V C R T I . N O U S avons dit que le sucre de canne s ' in ter ­

vertit sous l ' influence des ac ides . Le sucre qui p rend na i ssance 

dans ces c i rconstances est ident ique avec celui qui se r e n c o n t r e 

dans le miel c l dans les fruits ac ides . Il est incr is tal l isable . A b a n ­

donné à lui-même pendant l o n g t e m p s , il laisse d é p o s e r des cr is taux 

de glucose. 

Nous avons vu, en nous occupan t de la l évu lose , c o m m e n t on 

pouvait extraire ce dern ier c o r p s du suc re in terver t i . Enfin, nous 

avons parlé des modif ica t ions q u ' é p r o u v e son pouvo i r ro ta to i re par 

la chaleur. 

Pour compléter son é tude et d é m o n t r e r c o m p l è t e m e n t que ce 

sucre est un mélange à po ids égaux de g lucose et de l évu lose , il 

faut ajouter que, lo rsque de la g l u c o s e s'est déposée en cr i s taux 

dans le sucre intervert i , le p o u v o i r ro ta to i re de la partie res tée l i­

quide est devenu plus fo r tement l évogyre , mais qu' i l suffit de re-

ilissoudre la glucose dans la partie l iquide au m o y e n d 'une d o u c e 

chaleur pour rendre au sucre intervert i ses propr ié tés p remiè re s . 

« é l l t o i t c C ' - l l - ' O " -f- 5 11-0. La mé l i t o sc a été extrai te par 

51. Berthelot, de la m a n n e d 'Austral ie , exsudat ion sucrée p r o ­

d u i s par certaines espèces d ' E u c a l y p t u s île la terre de Vaii-Dieuieii , 
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On la p répare a i sément en traitant cet te m a n n e par l'eau, déco­

lorant la so lu t ion aqueuse par le cl iarl iou animal , faisant cristal­

l iser, c o m p r i m a n t les cr is taux dans du papier Joseph, et purifiant 

le p rodui t par une nouve l le cr is tal l isat ion. 

La mé l i tose cr is tal l isée r épond à la fo rmule C , a l l " 0 " - f 3 IPO. A 

4(10°, elle pe rd 2 1120, et à 130° , elle laisse dégager la dernière molé­

cu le d 'eau ; mais à ce t te tempéra ture elle c o m m e n c e à s'altérer; si 

o n la chauffe plus fo r t ement , elle se résout dans les principes qui 

p r ennen t na i ssance l o r squ 'on détrui t les sucres par la chaleur. 

La mél i tose se d i ssout faci lement dans l 'eau ; ses solutions ne 

d e v i e n n e n t pas s i rupeuses avant de cr is ta l l iser , et ne sont point 

préc ip i tées par l ' a l coo l . Elles o n t une t endance à se couvrir de 

m o i s i s s u r e s . 

La mé l i tose est d e x t r o g y r e ; son p o u v o i r rotatoire est égal à 

+ 1 0 2 ° ; si l ' on chauffe p e n d a n t un quar t d 'heure ce sucre avec de 

l 'acide sul fur ique, ce pouvo i r ro ta to i re se modif ie ; mais il ne change 

pas de s igne , c o m m e cela a l ieu p o u r la s accha rose . 

La so lu t ion aqueuse de baryte n 'a l tè re pas la mél i tose à 100°, et 

ce sucre n ' e x e r c e pas d 'ac t ion r éduc t r i ce sur le tarlrate cupro-

potass ique . L 'acétate de p l o m b a m m o n i a c a l d o n n e un précipité 

dans les so lu t ions de mé l i tose . 

L 'ac ide ch lo rhyd r ique fumant t r ans fo rme à l 'ébull i t ion ce prin­

c ipe suc ré en des subs tances no i r e s i n d é t e r m i n é e s . 

L 'acide sulfurique é tendu et boui l lant c o m m u n i q u e à la mélitose 

la proprié té de réduire, le tartrate d o u b l e de po ta s s ium et de cuivre. 

Si l 'on évapore , après l 'avoir saturée, la l iqueur qui contient la 

mél i tose ainsi modi f iée , on ob t ien t un sucre s i rupeux et incristal-

lisable appar tenant à la famil le d e l à g l u c o s e . 

Chauffée avec l 'acide azo t ique , la mé l i tose fourni t de l'acide mu-

c ique et de l'acide, oxa l ique . Ce carac tère la d i f férencie nettement 

du sucre de c a n n e . Enfin, sous l ' inf luence de la levure de bière, 

elle fe rmente , ma i s ne d o n n e que la m o i t i é de l 'a lcool et de l'acide 

ca rbon ique que produira i t dans les m ê m e s c i r cons tances un poids 

équivalent de sucre, de, c a n n e . Quand la fe rmenta t ion est terminée, 

il reste, dans la l iqueur une g lucose non f enneu tesc ib le , Yeuru-

lijne C° I I i a O , ! . Cette dern iè re est dex t rogyre ; a. == -f- 50° . 

Si, au lieu de soume t t r e la mé l i tose à la fermenta t ion , on meta 

fermenter le p rodu i t que ce sucre, fou rn i t , l o r squ 'on le traite par 

l 'acide sulfurique é tendu , on o b t i e n t le m ê m e résul ta t ; la moitié 
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seulement de la masse se t r ans fo rme en anhydr ide c a r b o n i q u e , al­

cool, etc. , et il reste un po id s d ' euca lyne égal à la moi t i é du po ids 

de la matière employée . Ceci tend à p rouve r que la mé l i t o se , m o ­

difiée par les ac ides , cons t i tue u n mé lange à m o l é c u l e s égales 

d'eucalyne et d 'un sucre f e rmen te sc ib l e . Si cela est , on peut c a l ­

culer le pouvoir ro ta toi re de ce d e u x i è m e suc re en c o n n a i s s a n t c e l u i 

de l'eucalyne et de la mé l i tose modif iée ; o r , un pareil calcul d o n n e 

pour ce nouveau sucre un p o u v o i r rotatoire à peu près égal à celui 

de la glucose ordinai re . 

Ainsi, c o m m e le sucre de c a n n e , la mél i tose paraît avoir un 

groupement c o m p l e x e , et c o n t e n i r les é léments de deux autres s u ­

cres plus simples, de la g l u c o s e et de l ' euca lyne . 

T r é h a l o s e C , a I I s , 0 " + 2 H 3 0 . La t réhalose a été extrai te , par 

M. Berthelot, d 'une m a n n e venue de Turqu ie , et qui po r t e le n o m 

de tréliala. 
Pour préparer ce p r inc ipe suc ré , on épuise le tréhala par l 'a lcool 

bouillant. La tréhalose cris tal l ise parfois lo r sque la l iqueur se r e -

froidil ; d'autrefois on est obl igé d ' évaporer et d ' abandonne r la s o ­

lution à e l l e -même p e n d a n t que lques j o u r s p o u r ob ten i r des c r i s ­

taux. Ces cristaux doivent être e x p r i m é s avec du papier Joseph, et 

redissous dans de l 'a lcool b o u i l l a n t ; on d é c o l o r e la l iqueur par le 

uoir animal ; il suffit de l ' abandonne r au r e f ro id i s semen t , après 

l'avoir filtrée, p o u r que la cristal l isat ion s 'opère . La t réha lose ainsi 

obtenue doit être purifiée par une o u deux nouvel les cristal l isat ions 

dans l'alcool boui l lant . 

La tréhalose cristall ise en oc taèdres rec tangula i res , d u r s , c r o ­

quant sous la dent, et doués d ' une saveur sucrée . Ils o n t p o u r f o r ­

mule : C ' s I l « O i 1 - r - 2 H"-0. A 100° , ils pe rden t leur eau de c r i s t a l ­

lisation. 

Si l'on chauffe b r u s q u e m e n t la t réhalose à 120", elle peut, f ond re ; 

mais si on lui l'ail subir l en t emen t l ' ac t ion de la cha leur , elle se 

déshydrate sans f o n d r e , et on peu t alors élever la t empéra tu re j u s ­

qu'à 180° sans d é c o m p o s e r ce suc re , qui est b e a u c o u p plus stable 

que la saccharose ou la m é l i t o s e . 

La tréhalose se dissout fac i lement dans l 'eau, et cet te so lu t ion 

devient sirupeuse avant de c r i s ta l l i ser ; elle se d issout éga lement 

dans l 'alcool bouil lant , quo ique à un degré m o i n d r e , t rès-peu dans 

l'alcool froid, et. pas du tout dans l 'é ther . 

La tréhalose est dex t rogyre ; son p o u v o i r ro ta toi re mo lécu l a i r e 
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est égal à + 199°. Il ne varie pas sens ib lement avec la température, 

et il e>t après v ing t -qua t re heures ce qu'il était au m o m e n t où l'on 

venait de faire la d i s so lu t ion , quand bien m ê m e cette dissolution 

aurait été faite avec de la trél ialose desséchée à 1S0°. 

L 'ac ide sulfurique é t endu et boui l lant attaque difficilement la 

t ré l ia lose; en p ro longean t l 'ébull i t ion pendan t quelques heures, on 

modi f ie le p o u v o i r rotatoire de ce suc re , qui devient quatre fois 

m o i n s actif. 

La trélialose f e rmen te d i f f ic i lement par l 'act ion directe de, la le­

vure, de b iè re ; lo rsqu 'e l le a été p réa lab lement modifiée par les 

ac ides é t endus , la fe rmenta t ion dev ien t très-facile. 

A 1(10°, la trélialose n 'es t altérée ni par la potasse ni par la 

bary te , et elle ne rédui t pas le tartrate de potassium et de cuivre. 

Ses solut ions aqueuses son t p réc ip i t ées par l 'acétate de p lomb am­

m o n i a c a l . 

L 'acide c h l o r h y d r i q u e fumant no i rc i t la t rél ialose à 100° ; l'acide 

sulfur ique c o n c e n t r é la c h a r b o n n e à la m ê m e tempéra ture ; quant 

à l 'ac ide azot ique , il l 'oxyde avec p r o d u c t i o n d 'ac ide oxalique, mais 

j ama i s avec p r o d u c t i o n d ' ac ide m u c i q u e . 

A 180°, ce s u c r e se c o m b i n e aux ac ides s téar ique, benzoïqne, 

acé t ique et bu tyr ique , et d o n n e na i s sance à des corps analogues 

aux g l u c o s i d e s , aux mannitanirles et aux c o r p s gras . 

M y c o s e C ' - I P - O 1 1 -+- 2 ll-O. La m y c o s e a été extraite, par 31. llit-

scher l i ch , du seigle e rgoté . On épu ise par l 'eau la substance pul­

vér i sée , on précipi te la l iqueur par le sous-acéta te de plomb, et 

l 'on fi l tre; la so lu t ion débarrassée par l ' hydrogène sulfuré du 

p l o m b qu 'e l le con t i en t , et évaporée à cons i s t ance de sirop épais, 

.laisse dépose r des cr is taux de m y c o s e , q u ' o n lave à l 'alcool froid, 

et qu ' on purifie pa r p lus ieurs cr is tal l isat ions. Son pouvoir rotatoire 

e s t + 192° . 

La m y c o s e parait ê t re iden t ique avec la trélialose ; son pouvoir 

rotatoire est c ependan t m o i n d r e . 

M é l é z i t o s e C '^H^-O 1 1 . La méléz i tose a é lé extraite, par M. Ber-

the lo t , de la m a n n e de Br i ançou , exsuda t ion sucrée produite parle 

mélèze (l'inus larix). 
Pour préparer ce suc re , on traite la m a n n e de Briançon par l'al­

coo l boui l lan t , et. l 'on évapore la l iqueur à cons is tance d'extrait. 

Au bout de que lques semaines , il se d é p o s e des cristaux que l'on 

expr ime et que l 'on purifie eu les faisant cristall iser de nouveau 

dans f a l c o o l boui l lant . 
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Ces cristaux vus au m i c r o s c o p e appara issent c o m m e des p r i s m e s 

rhomboïdaux obl iques . Leur saveur es l suc rée , mais b ien mo ins 

que celle du sucre de c a n n e ; ils p o s s è d e n t de l 'eau de cr is ta l l i sa-

lion qu'ils perdent fac i lement par e f f lo rescence Desséchés à 110°, 

ils répondent à la fo rmule C l l - ' - ' O " . 

La mélézitose fond aux e n v i r o n s de 1-Í0°; au-dessous de 200° , 

elle se détruit en d o n n a n t les m ê m e s produi ts de d é c o m p o s i t i o n 

que les autres suc res ; elle est t rés -so luble dans l 'eau, d ' où elle ne 

se dépose qu 'après que les d i s so lu t ions sont devenues s i rupeuses ; 

elle se dissout aussi un peu dans l 'a lcool boui l lant , très-peu dans 

l'alcool froid, et pas du tout d a n s l ' é l h e r . 

La mélézitose est dex t rogyre ; son p o u v o i r ro ta toi re est égal à 

+ 91". Sous l ' influence des ac ides é t endus , et pa r t i cu l iè rement de 

l'acide sullurique, c e p o u v o i r ro ta to i re se modif ie et devient égal à 

celui de la g lucose o rd ina i re . Cette modi f ica t ion exige envi ron une 

heure ^our se p rodu i re ; elle est d o n c plus lente qu ' avec le sucre 

de canne, et plus rapide q u ' a v e c la t réhalose . Il est à r emarque r 

que, pendant que l 'act ion des acides dédoub le le sucre de canne 

et la mélitose en deux g l u c o s e s di f férentes , cette m ê m e act ion 

parait avec la t réhalose et la mélézi tose. ne p rodu i r e qu ' un sucre, 

unique. 

La mélézitose est suscept ib le de subi r la fermentat ion a lcoo l ique , 

mais d'une manière lente et diff ici le . Au con t ra i re , la fermentat ion 

se produit très-facilement, si l ' on a soin de faire p r é c é d e r l 'act ion 

de la levure de. b iè re , de ce l le des acides é tendus et boui l lants . 

Les alcalis n 'al tèrent po in t la mé léz i tose a 10G°, et le tartrate en— 

pro-potassique n 'est point réduit par elle. L 'ac ide su l lur ique c a r ­

bonise à froid cet te mat ière s u c r é e , et l 'ac ide ch lorhydr ique la 

brunit très-vite à la t empéra ture de l 'éliullitinn. 

Sous l ' influence de l ' ac ide azo t ique , la mélézi tose s 'oxyde avec 

production d 'acide oxa l ique , mais on n 'obse rve j ama i s dans cette 

réaction la p roduc t ion de l ' ac ide n m e i q u e . 

Lactose C t ï l l l i i U 1 1 -I- U a O. La lac tose se t rouve p r inc ipa lemen t 

dans le lait des m a m m i f è r e s , on l 'en ret i re en coagulan t le c a s é u m 

que contient ce l iquide par une pet i te quanti té d 'ac ide sulfurique. 

On filtre, on évapore , et l ' on fait cr is ta l l iser . Les cr is taux doivent 

être redissous dans l 'eau, et leur d i s so lu t ion d é c o l o r é e par le no i r 

animal, puis soumise de nouveau à la cr is tal l isat ion. 

M. G. llouchardat a r encon t r é r é c e m m e n t la lactose dans le régne 
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végétal, d a n s le suc du sapoti l l ier , arbre de la Martinique qui 

produi t du c a o u t c h o u c . 

Le s u c r e d e lait cristall ise en p r i smes rho inbo idaux obliques, 

d 'une d e n s i t é de 1,53. Il es t dur , t ransparent , c raque sous la dent, 

et ne. p r é s e n t e q u ' u n e saveur t rès - fa ib lement s u c r é e ; il se dissout 

à. froid d a n s 6 part ies d 'eau et à la t empéra ture de l 'ébullit ion dans 

2 1/2 p a r t i e s du m ê m e l iqu ide . 

L ' a l coo l f r o i d et l 'é ther ne. le d isso lvent pas . Les cristaux de 

lactose d e s s é c h é s à 100= r é p o n d e n t à la fo rmule C l s l I i s 0 " H-11*0. 

Si on les c h a u f f e à 150% ils p e r d e n t leur eau de cristallisation. A 

cette t e m p é r a t u r e , ils c o m m e n c e n t , du res te , à s 'altérer un peu, et 

à 170°, ils s e dé t ru i sen t c o m p l è t e m e n t . 

Le s u c r e d e lait est d o u é d 'un pouvo i r rotatoire dextrogyre. Ce 

pouvo i r , r a p p o r t é à la fo rmule C , a l l , a 0 " est égal à + 59° ,3 . 11 est 

plus fort d e 5/8 avec les so lu t ions r écen te s , mais il d iminue rapide­

ment p o u r a t t e indre ce t e r m e cons tan t . 

L o r s q u ' o n chauffe le suc re de lait avec les acides minéraux 

é tendus , o n le t r ans fo rme en galactose et en g lucose , et sou 

pouvoi r r o t a t o i r e se t rouve modi f i é . 

La l a c t o s e se ca rbon i se à 100° sous l ' inf luence de l 'acide chlorby-

dr ique f u m a n t et de l ' ac ide sulfur ique c o n c e n t r é . L 'acidechlorhy-

dr ique g a z e u x se c o m b i n e à la l a c to se , eu donnan t une massegrise 

d 'où l ' a c i d e sulfurique. le chasse . 

Oxydé p a r l 'acide azo t ique , le sucre de lait fourni t de l 'acide rrm-

cique et d e l ' ac ide oxa l ique . M. Liebig a en out re constaté dans 

cette r é a c t i o n la f o rma t ion de l ' ac ide saccha r ique et de l'acide tar-

tr ique o r d i n a i r e . 

Traitée p a r un m é l a n g e d 'ac ides azot ique et sulfur ique, la lactose 

d o n n e un p r o d u i t n i t r é ; ce p rodu i t , i n so lub le dans l 'eau, se dissout 

dans l ' a l c o o l , et peut se d é p o s e r en c r i s t aux de sa solution alcoo­

l i q u e ; il e s t explos ib le au dessus de 100° . 

La l a c t o s e se c o m b i n e avec les bases , telles que la soude ou la 

potasse , d a n s la p ropo r t i on de. une molécu le de sucre pour 3 de 

base. On. p répare ces c o m b i n a i s o n s en dissolvant l 'alcali dans la 

so lu t ion d e sucre de lait et p réc ip i tan t par l ' a l coo l . 

On p e u t ret irer intact le sucre de lait de. ces combina i sons obte­

nues à f ro id ; mais si l 'on chauffe ces dernières à 100°, elles jaunis­

sent et se détruisent à la man iè r e des g lucosa tes . 

L o r s q u ' o n dissout du sulfate de cu iv re dans une solut ion de sucre 
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de laii, et qu ' on ajoute de la potasse à la so lu t ion , il se i b n n e u n 

precipité qui se d issout de nouveau . Si l ' on ajoute une plus g r a n d e 

quantité de potasse, il se produ i t , à une d o u c e cl ialeur , un dépôt 

d'oxydule de cu ivre . La lac tose rédui t éga l emen t le tartrate c u p r o -

potassique. 

Le sucre de lait ne fe rmen te pas en p r é s e n c e de la levure de 

bière, mais, en p r é s e n c e des subs tances an ima le s , une p o r t i o n se 

transforme en ga lac tose , qui subi t la fe rmenta t ion a l coo l ique , t an­

dis que la majeure partie se t r ans fo rme en acide acé t ique et bu ty ­

rique. Selon M. Lubold t , il se produi t toujours une cer ta ine quanti té 

d'alcool, lo rsque le sucre de lait f e rmen te entre 15° et 2 0 ° ; mais à 

mesure que l 'acidité se mani fes te , la f e rmenta t ion a l coo l ique devient 

moins intense sans toutefois s 'arrêter c o m p l è t e m e n t . 

La solution du sucre de lait est p réc ip i tée par l 'acétate de p l o m b 

ammoniacal. L 'ac ide tar tr ique se c o m b i n e avec la lactose à la t e m ­

pérature de 100°. 

S r i u m U i r o m : C^ l l^^O 1 1 -f-H^O.Cette mat ière sucrée a été re t i rée 

récemment par M. l 'opp des tubercu les des Synantbérées , où elle 

se trouve en m ê m e temps q u e la g l u c o s e . Les tubercules des e spèces 

D a h l i a varidbilis ou H e l i a n l h u s t u b e r o s a s sont e x p r i m é s , le j u s est 

précipité par le sous-acétatc de p l o m b , filtré et débarrassé par 

l'hydrogène sulfuré, du p l o m b qu' i l con t ien t en d i sso lu t ion . 

La solution est addi t ionnée de m a g n é s i e , pou r neutral iser la 

majeure partie d e l 'ac ide acé t ique , et ensui te évaporée au ba in -

marie; le résidu est traité à plus ieurs repr ises par de peti tes q u a n ­

tités d'alcool qui dissout la g l u c o s e , et laisse la synau tb rose i n s o ­

luble. Ce sucre const i tue une masse b l a n c h e , n o n cr is ta l l ine qui 

attire avidement la vapeur d'eau de l 'air et liait par se liquéfier. 

L'alcool absolu et l 'é tber ne le disso lvent que t r ès -d i f f i c i l ement . 

La synanthrose est inac t ive sur la lumiè r e p o l a r i s é e ; chauffée 

avec les acides é tendus , elle d o n n e u n mé lange de g l u c o s e e l de 

lévulose. Sous l ' influence de la levure , elle subit le m ê m e d é d o u ­

blement et les deux sucres f o r m é s f e rmen ten t ensui te . 

A l 'ébullition, elle ne réduit que l en t emen t le tartrate c u p r o -

polassique. 

Q U K E XAQCLT, ii. - s" é v f 
i l 
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A N H Y D R I D E S D E S A L C O O L S P O I A G L U C O S I Q U E S 

De m ê m e qu 'à la g lucose et à la lévulose co r r e sponden t deux 

anhydr ides c o n n u s , la gh icosaue et la l évu losane , qui en dérivent 

par perte de Il-O, et aux autres g lucoses des anhydrides peu 

c o n n u s qui en dér ivent de la m ê m e man iè r e ; de m ê m e aux al­

c o o l s d i , t r i . . . , n g lucos iques do iven t c o r r e s p o n d r e des anhydrides 

qui en dér ivent par é l iminat ion de u n e , d e u x , t ro is . . . n molécules 

d 'eau 

Or , si nous établ issons les formules qu 'aura ien t les p remiers anhy­

dr ides des divers a lcools po lyg lucos iques , n o u s ver rons qu'ici, 

c o m m e pour les anhydr ides des glycols et des glycér ines conden­

sés , ces fo rmules sont des mul t ip les les unes des autres : 

CTI'O^Oll)' 

C<dl70" (011)* 

OI l 'Ov I ( o „ j 4 

5 0 

u-jo 

C 6 11 ; 0 V 0" 

(011) 
R, = C 6 I l ' ° 0 5 

1" unlijiJniie glucosii]lJi'. 

C G I I , ( > ( (OU)* 

Alcool diglucosiquc. 

C d i ' o v 
| (OH)» 
I il» 

CHVi)" (Oil 
< M ! H ) v ( ( 0 I l j 4 

Alcool Lri0*lui;o&]quc. 

- 11-3 C»U'0 ' 

C°I1 70 

1 " anhydride di< 

0" 
(OII) a 

0" 

( O U f 
0 " 
(OU) 4 

ilucosique. 

: C » l l 3 0 0 ' i 

' aJJhydridi? O'Jgl LJcosiijue. 

La fo rmule C 6 H I 0 0 6 du p r e m i e r anhydr ide g lucos ique est le rap­

por t adopté pour représen te r la c o m p o s i t i o n d 'une série de corps 

qui tous peuven t p r o d u i r e de la g lucose en s 'hydratant. 

Ces co rps sont les diverses e spèces de fécule et l ' amidon , que 

l ' on dés igne sous le n o m général de subs tances amylacées , le gly-

c o g è n e , l ' inuhue , la ce l lu lose , la tuu ic ine , la dext r ine et les 

g o m m e s . 

Bien qu'ayant, une c o m p o s i t i o n cons t an te , la mat ière amylacée, 

l ' inul ine , la cel lulose et la tuu ic ine ne cr is tal l isent po in t et pré -
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ANHYDRIDES DES ALCOOLS POLYGLUCOSIQCES 1X3 

senteut une structure f ibreuse o u cel lula i re , fac i lement r e c o n n a i s -

sable au m i c r o s c o p e . Ce sont des débr is d ' o rganes , des co rps o r g a ­

nisés. La dextrine et les g o m m e s ne p résen ten t plus la s t ructure 

organisée mais elles ne p résen ten t pas e n c o r e la s t ructure cr is ta l ­

line; elles servent de type à toute cette classe de subs tances qui 

sont susceptibles de f o r m e r des masses par tout h o m o g è n e s , sans 

aspect cristallin, et que l 'on n o m m e corps colloïdaux. 

La formule la plus s imple qui puisse e x p r i m e r la c o m p o s i t i o n de 

ces corps est celle du p r e m i e r anhydr ide g l u c o s i q u e C c I I l u 0 6 , rien 

ne démontre cependan t que cet te fo rmule représente vra iment le 

poids de leur m o l é c u l e . Bien p lus , leur état o rganisé o u tout au 

moins colloïdal parait p rouve r que leur m o l é c u l e c o r r e s p o n d à une 

formule multiple de la p r é c é d e n t e . Ces c o r p s seraient d o n c les pre­

miers anhydrides des a lcoo ls p o l y g l u c o s i q u e s . Ils pour ra ien t aussi 

être ces alcools e u x - m ê m e s , pa rce que l 'analyse ne saurait que 

difiicileinent déc ide r entre d e u x formules aussi vois ines que celles 

de l'alcool t r ig lucos ique , C^IK' -O 1 0 et cel le de son p r e m i e r anhy­

dride, C 1 8 I I 3 l , 0 1 5 . 

Pour déterminer le degré de c o m p l i c a t i o n molécu la i r e des divers 

corps qui nous o c c u p e n t , on doi t s 'appuyer sur ce fait exposé plus 

haut, que dans la saponif icat ion des éthers g lucos iques , on peut 

retirer, pour ainsi dire une à u n e , les d iverses subs tances qui e n ­

trent dans leur c o m p o s i t i o n . 

Si donc l ' amidon était l ' anhydr ide d ig lucos ique , il devrai t , sous 

les influences hydratantes , se r é soudre d 'un seul c o u p en deux 

molécules de g lucuse . Mais si l ' amidon était l ' anhydride t r ig luco­

sique ou l 'alcool t r ig lucos ique l u i - m ê m e , il devrai t p o u v o i r , sous 

l'influence, de réactifs peu é n e r g i q u e s , se dédoub le r p r e m i è r e m e n t 

en glucose et en alcool o u anhydr ide d ig lucos ique , lequel , par une 

action plus énerg ique , se t ransformera i t ensuite en deux molécu les 

de glucose. 

Or, c'est ce dernier cas que l ' on obse rve . M. Musculus a vu que , 

l " anhydride 
LngluLOSuiuti. 

I " itnliydiiile 

i l iolueoaiquc. 
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l o r s q u ' o n l'ait agir la diastase sur l ' a m i d o n , celui-c i se dédouble 

en dex t r ine et g l u c o s e . Sous l ' in f luence des acides é tendus à la tem­

péra tu re de 100° , la dex t r i ne se t r ans fo rme à son tour en g lucose . 

L ' a m i d o n doi t ê t re , par sui te , c o n s i d é r é c o m m e l ' anhydr ide triglu-

c o s i q u e . L o r s q u ' o n l 'hydrate , il d o n n e de la g lucose et de la 

dex t r i ne qui r ep ré sen t e l ' anhydr ide d i g l u c o s i q u e , pu i s celui-ci 

se résout en d e u x nouve l les m o l é c u l e s de g l u c o s e ; l ' amidon doit 

d o n c être représen té par u n e des d e i u f o r m u l e s C 1 8 1 P - 0 I C ou 

C ' » I 1 5 ( I 0 > 3 . 

Quant à la ce l lu lose , il est clair q u e si l ' a m i d o n est un produit de 

c o n d e n s a t i o n , elle doi t en être un aussi , pu isque sa s t ructure est 

p lus o rgan i sée e n c o r e . On i gno re s'il exis te p lus ieurs espèces de 

ce l lu lose . Jusqu' ici on n ' e n conna î t q u ' u n e . Mais on se sert, 

p o u r la purif ier , des alcalis et des acides boui l lan ts , et ces moyens 

pour ra ien t b ien r a m e n e r à ce t état un ique des produits beaucoup 

plus c o m p l i q u é s . 

Quoi qu ' i l en soi t , dans la saccharif icat ion de la seule cellulose 

q u e n o u s c o n n a i s s i o n s , o n n 'a pas obse rvé de d é d o u b l e m e n t net, 

s emblab l e à ce lu i que subit l ' a m i d o n , et l 'on ne peu t rien présumer 

sur le degré de c o n d e n s a t i o n de ce c o r p s . 

Ces cons idé ra t ions sur l ' amidon ou la ce l lu lose , b ien que reposant 

e n c o r e sur des hypo thèses , sont d ' une haute i m p o r t a n c e . Si les faits 

qu 'e l les font pressent i r étaient r i g o u r e u s e m e n t d é m o n t r é s , ces 

c o r p s ne seraient plus les géné ra teu r s des g lucose s , i ls seraient 

e n g e n d r é s par eux . 

b u res te , si les p r inc ipes i m m é d i a t s azotés des an imaux et des 

végé taux , tels que les p r inc ipes a lbumino ïdes (voy. Corps non sériés) 

et la gélat ine, étaient des dér ivés a m m o n i a c a u x des glucoses, 

c o m m e cer ta ines e x p é r i e n c e s le fon t s u p p o s e r , les g lucoses seraient 

le foyer de p r o d u c t i o n de tou tes les subs tances o rgan isées , l'élé­

m e n t p r e m i e r de la v i e . 

Ces ques t ions sont sans d o u t e fort o b s c u r e s et ne laissent pas 

e spé re r u n e so lu t ion p r o c h a i n e ; mais les hypo thèses auxquelles 

elles d o n n e n t lieu se dédu i sen t des faits que nous oonriaissonsavec 

u n e log ique si f e r m e , et son t d ' une i m p o r t a n c e telle que j ' a i cru 

devo i r les ind iquer i c i . 

Les c o m p o s é s q u e n o u s v e n o n s de passer en revue c o m m e repré­

sentant les classes des a lcoo ls té i ra , pen ta et b e x a t o m i q n e s , ont été 

réunis j u squ ' i c i sous le n o m de sucres . Ainsi , l 'érythri te , lamannite, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la dnlrite, les g lucose s , le s u c r e de c a n n e et ses i somères étaient 

des sucres. Nous n ' avons pas cru devo i r r onse rve r ce l t e d é n o m i ­

nation générale , qui ne r e p o s e sur aucun carac tè re c o m m u n bien 

déterminé (*) , 

ÉTUDE DES PI'.ISCIPAUX ANHYDRIDES POLÏGU'COSIQUES. 

M a t i è r e a m y l a c é e [C°H"'0 , ' 1 j". On t rouve cet te subs tance d é ­

posée en grains dans cer ta ines parties des plantes : c 'es t surtout 

dans le pér i sperme et les c o t y l é d o n s des gra ins q u ' o n la r e n ­

contre. Dans le c o m m e r c e , on dés igne sous le n o m de fécule la 

matière amylacée extraite des p o m m e s de terre , et sous le n o m 

d'amidon celle q u ' o n extrait de la farine des cé réa les . On vend 

aussi certaines fécules exo t iques c o n n u e s sous les n o m s d'arrovv-

root, de sagou, de tapioca , e t c . 

Pour extraire la fécule con t enue dans les p o m m e s de terre , on 

rape ces tuhercules, et l ' on di r ige un filet d 'eau sur la pulpe p l a ­

cée sur un tamis ; la fécule ent ra înée par l 'eau arr ive avec elle dans 

un récipient au fond duque l elle se d é p o s e . Ou décante l'eau qui 

surnage ce dépô t , on le lave deux o u trois fois avec de la n o u ­

velle eau et on le fait s éche r . 

Dans les labora toi res , pou r ob ten i r la fécule tout à fait p u r e , on 

la fait bouillir avec de l 'a lcool tenant en d isso lu t ion 0,001 de p o ­

tasse caustique afin d ' é l imine r u n e pet i te quant i té de mat ière 

grasse, et f inalement on la lave à l ' a lcool et à l 'eau et on la d e s ­

sèche. 

L'amidon de blé s 'extrait aujourd 'hui d 'une m a n i è r e analogue : on 

met la farine en pâte en la délayant Mans l 'eau, jet l 'on soumet la 

pâte placée sur un tamis à l ' ac t ion d 'un filet d ' eau . Autrefois on 

faisait fermenter la pâte, les mat ières azotées devenaient solubles 

et il suffisait p o u r obteni r l ' amidon de laver à g rande eau le rés idu 

de la fermentat ion. Cette m é t h o d e donna i t m o i n s de. p rodu i t que 

la méthode actuel le , laissait perdre le gluten de la farine et avait 

l'inconvénient de faire de I ' amidnnner ie un art insa lubre à cause 

des émanations fétides qui s 'exhalaient pendan t la f e rmen ta t ion . 

La matière amylacée cons t i tue u n e véri table mat iè re o r g a n i s é e ; 

vue au m i c r o s c o p e , elle apparaît f o r m é e de pet i ts g ra ins . Ces gra ins 

("] fies sucres, par A. Naquet, chez Savy libr.iire-éditrur, m e Hautcfeinlle, 24. 
Paris, 1863. 
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sont, c o m p o s é s de c o u c h e s i n t i m e m e n t superposées , dist inctes 

entre elles p a r l e u r s densités p r o p r e s et symét r iquement disposées 

au tour d 'un po in t de la superficie du globule que l 'on a n o m m é 

le hile ou l'ombilic. 

La grosseur des grains amylacés diffère cons idé rab lement , selon 

la plante d 'où ils sont ext ra i t s ; leur f o rme varie aussi . Lorsqu 'on 

les e x a m i n e au m i c r o s c o p e , on peut , l e plus souven t , en indiquer 

la p r o v e n a n c e en examinan t avec so in ce l te f o r m e , et en mesurant 

l eur d iamèt re . 

La mat ière amylacée est inso lub le dans l 'eau f ro ide , à chaud 

l'eau la p é n è t r e ; ses g lobules se gonflent et elle se convert i t en 

une mat iè re gélat ineuse c o n n u e sous le n o m d ' e m p o i s bouilli ; 

délayé dans l 'eau et filtré, cet e m p o i s d o n n e u n e l iqueur qui 

bleuit l ' iode . Par suite o n avait cru la matière amylacée désagrégée 

so luble dans l 'eau. M. Payen a m o n t r é qu'il n ' e n est r ien . Ce phé­

n o m è n e est dù u n i q u e m e n t à ce que la substance amylacée tra­

verse les filtres. Si on p longe en effet des bulbes de jac in the dans 

une telle l iqueur , l 'eau seule les pénè t re par e n d o s m o s e , et l 'ami­

don v ient se dépose r sur eux à l'état sol ide. 

Les acides é tendus désagrègent c o m p l è t e m e n t les diverses es­

p è c e s de fécu les , et les t rans forment en une subs tance gommeuse 

soluble c o n n u e sous le n o m de dext r ine , la m ê m e qui se produit 

par la désagrégat ion de la ce l lu lose . La m ê m e transformation de 

la mat iè re amylacée s 'effectue aussi sous l ' inf luence un ique d'une 

t empéra ture de 1G0°. 

Certaines subs tances a lhumineuses en d é c o m p o s i t i o n , c o m m e la 

diastase qui se t rouve dans l 'o rge g e r m é e , p roduisen t la m ê m e mé­

t amorphose l o r squ 'on les chauffe à 70" avec de l 'eau et de l 'ami­

don ; dans ce cas , la mat iè re amylacée paraît se dédoub le r nette­

m e n t e n g lucose et dex t r ine . 

La belle co lo ra t ion b l e u e , t r i s - in tense que p rodu i t l ' amidon avec 

l ' iode se détruit l o r s q u ' o n chauffe pou r reparaître par le refroidis­

sement . 

L 'ar ide sulfurique c o n c e n t r é b r o y é avec de la mat iè re amylacée 

d o n n e un acide c o p u l e , c 'est-à-dire qui r e n f e r m e les éléments 

des deux corps mis en p résence d iminués d 'une ou de plusieurs 

m o l é c u l e s d ' e a u ; à chaud, ce m é l a n g e se c h a r b o n n e . L'acide azo­

t ique d'une, densi té de 1,5 d i ssout l 'amidon ; de l 'eau versée dans 

cette solut ion d o n n e un préc ip i té blanc c o n n u sous le nom de 
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xyloïdine, fit qui n'est antre qu ' un éther n i t r ique r é p o n d a n t à la 

formule [ C r d P ( \ z 0 3 - ) O s ] \ 

L'empois d ' amidon mêlé avec de l'eau et des mat iè res a lbumi -

noïdes subit les fermentat ions lac t ique et bu tyr ique . 

Comme le sucre, de c a n n e et la ce l lu lose , l ' amidon se dissout 

dans l 'anhydride acét ique, et d o n n e l ' acé l ine . 

[ C ° l I ' ( C s I P O ) - 0 ' ] » . 

I n u l i n e (C C 1I 1 0 0 S ) ' 1 . Cette mat ière vois ine de l ' amidon existe 

dans les tubercules du Dahlia, dans les t o p i n a m b o u r s , dans les l a ­

tines d'année, e tc . 

Pour la préparer , on épuise les rac ines avec d e l 'eau bou i l l an te , 

en évapore à sec et l 'on traite à plusieurs repr ises par l'eau 

froide, qui laisse l ' inuline sous fo rme d 'une p o u d r e inso lub le . 

On peut aussi préparer l ' inul ine , en lavant les r ac ines rédui tes 

en pulpe sous un tilet d 'eau f ro ide : l 'eau de lavage laisse déposer 

l'inuline sous fo rme de gra ins . 

L'inuline const i tue une p o u d r e b l a n c h e , p r e s q u e inso luble dans 

l'eau froide, qui se g o n n e dans l 'eau tiède, sons fo rme d ' e m p o i s et 

qui se dissout très-aisément dans l'eau boui l lan te . 

Elle dévie a gauche le plan de polar i sa t ion , s o n p o u v o i r rola toi rp 

est - 2 6 ° . 

Elle donne avec l ' iode une colorat ion b r u n e . Chauffée pendan t 

longtemps avec de l 'eau ou de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e é tendu , elle 

donne de. la lévulose et pas de g l u c o s e . 

La diastase est sans ac t ion sur e l le . 

L'anhydride acét ique conver t i t l ' inul ine en éthers acé t i ques ; on a 

o l l t e n ι ι l a d i a c c t i u e [ C 0 I l s ( C n I 3 0 ) s 0 5 ] ' l e t l a t r i a c é t i n e [ C 0 I I 7 ( C i H 3 0 ) ; i O i ] ' , . 

Clycogene ( C f i I l 1 0 0 s ) " . Cette mat ière amylacée a été découver t e 

par M. Claude Bernard dans le f o i e ; elle se r e n c o n t r e e n c o r e dans 

les cellules du placenta , et dans la plupart des tissus de l 'animal 

pendant la pér iode e m b r y o n n a i r e . 

Pour le préparer on coupe le foie en petits m o r c e a u x , on le p r o ­

ette dans l 'eau boui l lan te , on filtre après que lques t e m p s et l 'on 

évapore. Le. rés idu est p réc ip i té par l 'a lcool et le préc ip i té est 

purifié par une nouvel le d i s so lu t ion dans l 'eau avec addi t ion de 

charbon animal. 

Leg lycogène fo rme une p o u d r e l égè re , a m o r p h e et b l a n c h e , qui 

se dissout assez no tab l emen t dans l 'eau. Sa solut ion dévie à droi te 
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le plan de po l a r i s a t i on ; son p o u v o i r rotatoire est env i ron quatre 

fois celui du g l u c o s e . 

Vis-à-v is des différents réac t i fs , le g lycngénc se c o m p o r t e c o m m e 

l ' a m i d o n , sous l ' in f luence des ac ides é t endus à l 'ébul l i t ion il se 

conver t i t d ' abord en dex t r i ne , pu is en g lucose o r d i n a i r e ; avec 

l ' ac ide n i t r ique il d o n n e u n dér ivé n i t ré , et à chaud de l 'acide 

oxa l ique . 

L ' iode le c o l o r e en violet ou en b run r o u g e , tandis que l 'amidon • 

o rd ina i re fourni t une. bel le co lo ra t ion b l eue . 

Chauffé avec l ' anhydr ide acé t ique , le g l y c o g è n e se t ransforme en 

un dér ivé t r iacé l ique [ C T l ^ f r J P O p O - f . 

D e x t r i n e (C 0 I l 1 0 H' i ) ' ' . La dex t r i ne est un p rodui t de désagréga­

tion des diverses espèces d ' a m i d o n o u de ce l lu lose . Nous avons déjà 

vu c o m m e n t on peut l ' ob ten i r au m o y e n de ces d ivers produits. 

C'est u n c o r p s g o m m e u x soluble dans l 'eau à laquelle il com­

m u n i q u e la propr ié té d 'être v i squeuse . Sa so lu t ion dévie forte­

m e n t vers la dro i te le plan de po la r i sa t ion de la l umiè re , c'est de 

là que lui est venu son n o m . La dex t r ine est abso lumen t inso­

luble dans l ' a lcool qui la p réc ip i te m ê m e de sa solut ion aqueuse. 

L ' iode la c o l o r e en rouge v ineux . 

L o r s q u ' o n ajoute un peu d 'hydra te po tass ique , puis quelques 

gout tes d 'une solut ion é t endue de sulfate de cu iv re à une solution 

de dex t r ine , le mélange devient b leu ; à 85° , il laisse déposer de 

l ' oxyde cu iv reux cris tal l in de c o u l e u r r o u g e . Cette réac t ion distingue 

ne t t ement la dext r ine de la g o m m e . 

La solut ion aqueuse de la dext r ine n 'es t p réc ip i t ée , ni par l'acé­

tate, ni par le sous-acéta te de p l o m b , mais par l 'addit ion de 

l ' a m m o n i a q u e , il se p réc ip i t e u n c o m p o s é p l o m h i q u e qui contient 

(C 6 I I" '0 ' ' ,PbO)" . 

Maintenue pendan t p lus ieurs heu res en ébul l i t ion avec les acides 

ch lo rhydr ique ou sulfur ique é t endus , la dext r ine absorbe les élé­

m e n t s de l 'eau et se conver t i t e n g l u c o s e . 

(Cci l 'oO 5 )* + 7tHsO = n C c I l ' s 0 ° 
DexLiir.e. Enu. Clr.cose. 

C e l l u l o s e n C ° H , o 0 ! . La cel lu lose f o r m e le squelet te des végé­

taux où elle est souil lée de différentes mat ières incrus tantes et de 

sels m i n é r a u x ; elle se re t rouve aussi dans les m u s c l e s et l 'enve­

loppe des an imaux rayonnes (Tunic ie rs et Asc id i e s , de là le nom 

de tunicine qu ' on a d o n n é à la cel lu lose an ima le ) . 
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Les réactions ch imiques et la c o m p o s i t i o n de la ce l lu lose sont 

partout les m ê m e s , m u s il est des propr ié tés qui dépenden t de son 

état d'agrégation et qui varient selon les végétaux d 'où on l 'extrai t . 

Pour préparer la ce l lu lose on se sert du c o t o n , du papier , du 

vieux linge qui en sont p resque exc lus ivemen t c o m p o s é s , et on dé­

barrasse ces corps des mat ières incrus tantes qu'i ls con t i ennen t 

encore : à cet effet, on les fait boui l l i r avec une d i sso lu t ion faible 

de potasse, on les lave, puis on les met en suspens ion dans l 'eau, 

et l'on dirige un couran t de ch lo re à travers le l iqu ide . On les fait 

bouillir ensuite une s e c o n d e fois avec la potasse faible , on les lave 

avec l 'acide acét ique , puis avec l 'eau boui l lan te , enlin avec l ' a lcool 

et l'éther après les avoir au préalable desséchés à 1 0 0 ° ; on les 

considère alors c o m m e d e la ce l lu lose pure . 

La cellulose pure est b l a n c h e , so l ide , d iaphane , inso luble dans 

l'eau froide, l ' a l coo l , l 'éther et les hu i les , d 'une dens i té de 1 ,525. 

La cellulose se dissout dans la l iqueur b l eue , q u ' o n obt ient en 

laissant sé journer à l 'air des m o r c e a u x de cuivre dans l ' a m m o ­

niaque ; l 'acide ch lo rhyd r ique la préc ip i te de cet te d isso lu t ion , 

mais un grand excès de ce réactif red issout le p réc ip i t é . 

Pure, elle se c o n s e r v e à l ' a i r ; dans le bo is et sous l ' inf luence s i ­

multanée des substances azotées auxquel les elle est m ê l é e , de l'air 

et de l 'humidi té , elle subit une c o m b u s t i o n lente, et se t ransforme 

en une substance friable et b r u n e que l 'on n o m m e pour r i . 

Mise en con tac t avec l ' ac ide sulfur ique o u l ' ac ide phosphor ique 

concentré , la ce l lu lose se désagrège et se d issout sans se c o l o r e r . 

Si l 'on ajoute de l 'eau à la l iqueur , q u ' o n sature ces acides par la 

baryte et, qu ' on en lève l ' excès de baryte par u n couran t de gaz 

carbonique, la l iqueur fdtrée et évaporée laisse un rés idu g o m m e u x 

insoluble dans l 'eau, i s o m è r e avec la ce l lu lose , et c o n n u sous le 

nom de dext r ine . 

L'acide azot ique c o n c e n t r é agit sur la cel lu lose en produisant 

des dérivés n i t r iques . Celui de ces dér ivés qui résul te de la subs t i ­

tution la plus avancée r é p o n d à la f o r m u l e ' [ C B H 7 ( A z O ! ) 3 0 5 ] ' 1 . Ces 

produits sont e x t r ê m e m e n t explos ib les . Celui que l ' on prépare à 

l'aide du co ton p o r t e le n o m de pyroxyle ou fu lmico tón ; on a 

proposé de le subst i tuer à la p o u d r e à c a n o n , ma i s il exerce sur 

les armes une ac t ion t rop br isante . 

Le fu lmico tón , se lon que la subst i tut ion d o n t il résulte est plus 

ou moins c o m p l è t e , est soluble o u inso lub le dans un mé lange d'al-

4 1 . 
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cool et d 'éther . Quand il y est so lub le , il d o n n e un produi t épais 

qui adhère sur les substances avec lesquelles on le met en c o n ­

tact, et auquel o n a d o n n é le n o m de co l lod ion ; le co l lod ion est 

e m p l o y é e n m é d e c i n e p o u r r a p p r o c h e r et réuni r les lèvres d'une 

plaie , on s 'en sert en pho tograph ie pour fixer les substances i m ­

press ionnab les à la surface du ver re . 

Ca ce l lu lose n i t r ique se rédui t à l 'état de ce l lu lose ordinaire , 

l o r squ 'on la s o u m e t à l 'act ion des agents r éduc teurs . 

Distillée en vase c los avec de la potasse humec t ée d 'eau, la ce l ­

lu lose d o n n e de l ' hydrogène et de l 'esprit de b o i s ; avec la potasse 

fondue , elle p rodui t de l 'oxalate po tass ique . 

La ce l lu lose pure ne se c o l o r e pas sous l ' inf luence de l ' iode, 

mais elle se co lo re en b leu par ce réactif, l o r s q u ' o n lui a fait 

d ' abord subir un c o m m e n c e m e n t de désagrégat ion au moyen de 

l 'acide sulfurique c o n c e n t r é . 

La ce l lu lose se dissout dans l ' anhydr ide acét ique à la t empé­

rature de 150° et d o n n e un dér ivé t r iacét ique [C 'H^C'U 'OJ 'O 3 ] " . 

APPENDICE Alix ALCOOLS IIEXATOJIIQUES 

S a c c h a r i m é t r l e . La sacchar imét r i e a pou r objet : 1° de déter­

m i n e r si un co rps cont ien t du suc re de canne ou un sucre de la 

famille des g lucoses ; 2" de reconna î t re si le sucre de canne est 

mé langé de g l u c o s e ; 3° de dose r ces p r inc ipes lorsqu ' i l s sont seuls 

et lo r squ ' i l s sont r éun i s . 

On r econna î t fac i lement le sucre de c a n n e o u la g lucose , en 

soumet tant à l 'act ion de la levure de b iè re la l iqueur qui les c o n ­

tient. On constate qu' i l se forme de l ' a lcool et de l 'anhydride car ­

b o n i q u e . 

On reconnaî t aussi d i r e c t e m e n t la g lucose au m o y e n des réactifs 

dont nous al lons pa r l e r , et à l 'aide desquels on m e t éga lement en 

é v i d e n c e le sucre de c a n n e , après l 'avoir interverti par l 'acide sul ­

fur ique étendu et. boui l lan t , ou par l 'acide ch lo rhydr ique . 

Si l ' on veut consta ter la p r é s e n c e de la g l u c o s e , seule ou mêlée 

à du sucre de c a n n e , il faut avoir r ecou r s ù l 'un des p rocédés 

suivants . 

Kn faisant bouil l i r la solut ion suc rée avec de ia po tasse ou de la 

s o u d e , une co lo ra t ion b r u n e de cette solut ion a n n o n c e la présence 

de la g lucose . 
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[1 vaut mieux e m p l o y e r le tartrate doub le de po ta s s ium et de 

cuhre en solut ion a lcal ine . Ce réac t i f n 'es t attaqué à l 'ébull i t ion 

que très-lentement par le sucre de canne ; tandis (p ie , dans ces 

conditions, la g lucose ou le suc re in terver t i en précip i tent i m m é ­

diatement de l 'oxyde cu iv reux de c o u l e u r r ouge . Ce réac t i f est très-

sensible. 

La partie la plus impor t an te de la s accba r imé t r i e est le dosage 

du sucre et de la g lucose . Les p r o c é d é s de dosage sont basés soit 

sur les propriétés ch imiques , soit su r les propr ié tés phys iques de 

ces corps . 

PROCÉDÉS CHIMIQUES. A. Fermentation. Ce m o y e n d 'analyse n ' es t 

plus en usage, et n 'es t pas exac t . Il cons is ta i t à faire fe rmenter un 

poids connu de suc re pu r , et à m e s u r e r l ' anhydride ca rbon ique 

formé, ou à appréc ier la quant i té d ' a l coo l au m o y e n de l ' a l c o o ­

mètre centésimal . On faisait ensu i t e f e rmen te r la mat iè re à a n a ­

lyser, et l 'on déduisait le po id s d u suc re du volume, d 'anhydr ide 

carbonique, o u du poids d 'a lcool qu ' e l l e fournissai t . 

Lorsque la mat ière renfermai t à la fois de la g lucose et du sucre , 

on appréciait d ' abord le p o i d s du m é l a n g e par u n e p r e m i è r e f e r ­

mentation, puis on détruisai t la g l u c o s e par u n e ébull i t ion de 

quelques minutes avec un alcali ; u n e d e u x i è m e fermenta t ion d o n ­

nait alors le po ids du s u c r e de c a n n e , et l ' on dé terminai t celui de 

la glucose par di f férence. 

0. Procédé de M. Barreswil. Au jourd 'hu i on préfère le p r o c é d é 

de M. Barreswil. Ce p r o c é d é est basé sur la r é d u c t i o n des solut ions 

alcalines des sels de cu ivre par la g l u c o s e . On fait une solution 

avec 40 g rammes de sulfate de cu iv re pur cristallisé, 000 ou 

700 grammes de lessive de soude caus t ique d 'une densi té de 1,12, 

et 100 grammes de tartrate neu t re de potass ium dissous dans un 

peu d'eau. On verse peu à peu la solut ion cu ivr ique dans la l i ­

queur alcaline, et l ' on é tend le m é l a n g e d 'un v o l u m e d 'eau suffi­

sant pour lui faire o c c u p e r 1 1 5 4 , 4 cen t imè t r e s c u b e s , à la t e m p é ­

rature de l o \ 

Pour titrer cette l iqueur , o n in terver t i t u n certain po ids de sucre 

candi ; on place la so lu t ion , après en avoir m e s u r é le v o l u m e , dans 

une burette graduée, et on la verse ensu i te gout te à gout te dans un 

petit ballon contenant 10 cen t imè t re s c u b e s de la l iqueur cu iv r ique 

additionnés de 4(1 cen t imè t re s cubes d 'eau distil lée et por tés à l 'ébul­

lition. Il se fo rme un p réc ip i t é j a u n e d ' a b o r d , pu is r o u g e , nu 
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gagne le fond du vase. On arrête l 'opéra t ion quand la l iqueur cu i -

v r ique est d é c o l o r é e , et de la quant i té de l iquide sucré e m p l o y é on 

dédui t le po ids de sucre qui c o r r e s p o n d à 1 0 cen t imè t res cubes de 

cette l iqueur . Ordinairement. , quand la l iqueur a été préparée avec 

les p ropor t ions que nous avons i nd iquées , 1 0 cent imèt res cubes 

c o r r e s p o n d e n t à 0 , r - , 0 ô 0 de g lucose sèche . 

La l iqueur d ' ép reuve u n e fois d o s é e , r ien n 'es t plus facile que de 

dé te rmine r la quant i té de s u c r e q u ' u n l iquide con t ien t , pourvu 

qu' i l ne r en fe rme pas en m ê m e t e m p s d'antres co rps capables de 

rédui re le tartrate cupro -po tass ique . Il suffit d ' examiner , par une 

opéra t ion iden t ique avec la p r é c é d e n t e , c o m b i e n il faut employer 

de c e l iquide sucré p o u r d é c o l o r e r u n v o l u m e c o n n u du réactif. 

Si l 'on avait à analyser un m é l a n g e de suc re de canne et d'un 

sucre r éduc teu r , o n doserai t d ' a b o r d le s u c r e réduc teur , puis on 

intervertirait le sucre de c a n n e , et l 'on ferait u n nouveau dosage. 

En re t ranchant de la quant i té totale de suc re ob tenue dans cette 

s e c o n d e opéra t ion la quant i té de suc re r éduc teu r d o n n é par la 

p r e m i è r e , on aurait le suc re de canne par d i f fé rence . Ce procédé 

ne do rme pas de résultat t r ès -préc i s , car la saccharose réduit un 

peu la solution cu iv r ique sur tout si l 'ébul l i t ion est p ro longée pen­

dant que lque t e m p s . | 

SACCIURIHÉTRIE OPTIQUE. NOUS avons déjà vu dans le premier vo­

l u m e de ce t ouvrage (page 1 2 ) ce q u ' o n en tend par une substance 

lévogyre et dextrogyre, et , d 'une man iè r e p lus généra le , ce qu'où 

en tend par u n e subs tance act ive sur la l umiè r e polar i sée . 

M. Biot. a cons ta té que. q u a n d u n e subs tance dévie le plan de 

polar isa t ion de la l umiè re , il y a toujours un rapport direct entre 

1 ° la déviation obse rvée , 2 ° l ' épa isseur de la subs tance , 3 ' sa den­

sité, i° son p o u v o i r ro ta to i re spéc i f ique . Ce pouvo i r spécifique 

n 'est autre q u e la déviat ion d u plan de polar isat ion que produi­

rait la substance q u e l ' on o b s e r v e , si son épaisseur était égale a 

l 'uni té , et si sa dens i té était aussi r a m e n é e à l 'unité par une modi ­

fication convenab le de la d is tance de ses m o l é c u l e s . 

Il résulte de cette déf in i t ion q u e l ' on aura le pouvo i r rotatoire 

molécula i re d 'une subs tance de densi té c o n n u e d et d 'épaisseur / , 

en divisant la déviat ion obse rvée a, par la densi té et par l 'épais­

seur , c o m m e l ' indique, l 'égali té : 
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dans laquelle p est le p o u v o i r ro ta lo i re spécif ique c h e r c h é . 

Dans une solut ion , rf r ep résen te la densi té de la subs tance a c ­

tive dissoute. Cette dens i té peut être faci lement ca lcu lée , si l 'on 

connaît le poids de la s u b s t a n c e / 1 et le vo lume de la d isso lu t ion v ; 

la substance active o c c u p e , en effet , le m ê m e v o l u m e que la d i s ­

solution entière, et sa densi té est d o n n é e par l 'équat ion : 

(2) d = P-. 

Si nous r emp laçons dans l ' équa t ion (1) d par sa valeur , il vient : 

équation qui p e r m e t de d é t e r m i n e r p, lo rsque « , v, l, p sont c o n ­

nus. Réc ip roquemen t , on pour ra i t , si p était c o n n u , et qu 'une des 

valeurs a, v, l, p fût i n c o n n u e , dé te rmine r cette valeur ; par 

exemple, le po ids serait d o n n é par l 'égalité : 

(4) P = 7T-

Applifjpions à présent ces d o n n é e s à l 'analyse des suc res . 

Nous savons que le suc re de canne dévie vers la dro i te le plan 

de polarisation de la l umiè re , et q u e son pouvoi r rotatoire s p é c i ­

fique est égal à - \ - 73°,S ; si nous avons une d isso lu t ion de ce c o r p s , 

et que cette dissolut ion o b s e r v é e au po la r imè t re , dans un tube 

dont la capacité et la l o n g u e u r soient c o n n u e s , d o n n e u n e dév i a ­

tion = a', nous n ' au rons qu 'à r e m p l a c e r dans la fo rmule (4) les 

valeurs générales a, v, s, / par les valeurs t rouvées dans l ' e x p é ­

rience ; en effectuant les ca lcu l s , n o u s aurons le po ids du sucre 

que la dissolut ion con t i en t . 

Supposons main tenan t que le s u c r e de canne soit mé l angé avec 

delà glucose qu i , c o m m e lu i , t o u r n e à d r o i t e ; il faudra, p o u r c o n ­

naître les quanti tés respec t ives d e c e s d e u x suc re s , dé t e rmine r la 

part qui appartient à chacun d 'eux dans la rotat ion to ta le . 

l 'our y arriver, on interver t i t le s u c r e de c a n n e e n chauffant, la 

solution pendant que lques minu te s à 08° avec le d ix i ème d 'ac ide 

chlorhydrique : après quo i , on e x a m i n e de nouveau la déviation a." 

que donne la l iqueur . Seu lement , c o m m e l'état de d i lu t ion de cette 
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104. PRINCIPES HE CHIMIE. 

dern iè re a été augmenté par l 'addit ion de l ' ac ide ch lo rhydr ique , il 

10 
faut r emplace r la déviat ion observée a" par - - a". 

On a alors toutes les d o n n é e s nécessa i res au ca lcu l . 

La dévia t ion a', avant l ' invers ion , était égale à la s o m m e des d é ­

viat ions individuel les x du sucre de canne et y de la g lucose . Après 

10 
l ' invers ion , - g - * " représen ten t la dévia t ion y de la g lucose qui n'a 

pas varié, d i m i n u é e de la rotat ion vers la g a u c h e , due au sucre 

in terver t i . Cette rotat ion est égale à rx, si l 'on adme t qu 'un poids 

de suc re de canne déviant en x d o n n e une quant i té de. sucre in­

terverti déviant de rx [r ayant été d é t e r m i n é par l ' expér ience) . 

On peut donc, pose r les deux équat ions : 

• qui suffisent à la dé te rmina t ion des deux i n c o n n u e s . 

Si, au l ieu d 'être mê lé à la g l u c o s e , le suc re de canne était mêlé 

à du suc re interver t i qui tourne à gauche , les équat ions ci-dessus 

p rendra ien t la f o r m e suivante : 

y' r ep résen te la déviat ion qui p rov ien t du suc re intervert i . Comme 

le p o u v o i r rotatoire de ce dern ie r suc re varie beaucoup avec la 

t empéra tu re , M. Clerget. a cons t ru i t des tables de co r r ec t i on qui 

permet ten t d ' opé re r à que lque tempéra ture que ce soi t . 

A l 'appareil de lliot on a substi tué plus tard le sacchar imèt rc de 

Soleil qui a été p e n d a n t l o n g t e m p s en usage , mais on lui préfère 

au jourd 'hu i un nouve l i n s t rumen t dû aux r e c h e r c h e s de MM. Jellet, 

Cornu et D u b o s c q et qui vient d 'être modif ié d ' une man iè re très-

heureuse par M. Laurent . La figure c i - c o n t r e d o n n e r a une idée 

de cet appareil (faj. 5 4 ) . La lumière m o n o c h r o n i a t i q u e j aune p ro ­

dui te par la volatil isation du ch lo ru re de sod ium dans la flamme 

d 'un b e c l îunseii (H) traverse le polar iseur E et u n diaphragme, 

don t une seule des moi t i é s est r empl ie par une laine de clivage de 

gypse d 'une épaisseur telle qu 'e l le dévie le plan de polarisat ion de 

Avant l ' invers ion , x y = 

Après l ' i nve r s ion , y — ra: - a.'' x 

Avant l ' invers ion , x — y' — "-' ; 

Après l ' invers ion , y' + rx — a." X 
10 

"9 ' 
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I80 J ; ce, d iaphragme se t rouve p iare de telle man iè r e rpie sa l igne 

de séparation forme un petit angle q u ' o n peu t d'ailleurs faire v a ­

rier, avec le plan de polar i sa t ion . La lumière passe ensui te à t r a ­

vers le liquide con t enu dans un tube de 20 cen t imèt res de l o n ­

gueur fermé par deux glaces et arr ive finalement à l 'analyseur qui 

peut tourner autour de son axe : un vern ier fixé à l 'analyseur 

Fig. M . 

permet de. lire sur un cerc le divisé en degrés les dép lacement s 

de celui-ci . Quand l 'appareil est au z é r o , on voit u n d i sque divisé 

en deux moit iés fa ib lement éclai rées en j a u n e , et de m ê m e i n t e n ­

sité lumineuse ; mais v ient -on à t ou rne r l 'analyseur à gauche ou 

à droite, on voit d 'abord deven i r no i re la mo i t i é gauche o u la moi t ié 
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droi te du d i sque , tandis que l 'autre a augmen té d ' in tensi té ; si 

l 'on i m p r i m e à l 'analyseur une ro ta t ion p lus cons idé rab le , l ' inten­

sité des d e u x moi t i és d u d i sque va en augmen tan t et atteint un 

m a x i m u m l o r s q u ' o n a tourné le n ico l analyseur de 90". 

Un p h é n o m è n e analogue s ' obse rve quand on interpose sur le. 

trajet de la l u m i è r e un tube contenant, une solut ion suc rée ; le 

d i sque sera t r è s - l umineux et si l ' on fait tourner l 'analyseur dans 

le sens de la déviatiun du suc re , on verra d iminue r l ' intensité des 

deux moi t i és et cela plus vite p o u r l 'une que pou r l'autre, et il 

arr ivera u n m o m e n t , o ù la mo i t i é gauche sera c o m p l è t e m e n t o b ­

scu re , tandis que la dro i te offrira e n c o r e un certain éclairage. A 

c e m o m e n t il sera faci le , en con t inuan t u n peu la rotation de 

l 'analyseur , de t rouver u n e pos i t ion p o u r laquelle l 'égalité d' inten­

sité faible des deux mo i t i é s du d i sque se t rouvera rétablie. 

Le ce r c l e divisé d o n n e alors l 'angle d o n t on a tourné l'analy­

seur et ce t te valeur de la dévia t ion in t rodui te dans la formule dé­

veloppée plus haut p e r m e t de ca lcu le r la r i chesse en sucre. 

Le cerc le du s a c c h a r i m é l r e de M. Laurent por te une seconde 

graduat ion qui i nd ique d i r ec t emen t en p o u r cen t la r ichesse d'un 

sucre bru t en saccha rose , p o u r v u q u ' o n en ait d issous l f i " , 3 o dans 

100 cen t imè t re s cubes d 'eau . 

Lorsque le p r o c é d é saccha r imé t r ique que nous venons de dé­

crire peut ê tre appl iqué , il est le p lus exact de tous . Malheureu­

semen t , la p ré sence de subs tances é t rangères act ives pu la colora­

tion des l iqueurs à essayer en r enden t souven t l 'emploi incertain 

ou i m p o s s i b l e . Cependant on peut se p ré se rve r , dans la plupart 

des cas , de l 'action fâcheuse de la c o l o r a t i o n , en précipitant par 

l 'acétate de p l o m b , qui en t ra ine les p r inc ipes c o l o r a n t s , et en fil­

trant le. l iquide après cet te préc ip i ta t ion . 

MERCAPTANS ET LEURS ÉTHERS PROPREMENT DITS. 

En subst i tuant le soufre , le s é l én ium ou le tellure à l 'oxygène, 

dans les a lcoo ls de d iverse a tomic i té , o n a des a lcools sulfurés, 

séléniés o u tel lur iés , q u e l 'on dés igne sous l e n o m de mercaptans, 

mercap tans séléniés et mercap tans te l lur iés . 

A ces a l coo l s , c o m m e aux alcools o rd ina i r e s , co r re sponden t des 

éthers p r o p r e m e n t d i ts . Ces éthers en dér ivent par la substitution 
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d'un radical alcoolique- à l ' hydrogène typique qu ' i ls c o n t i e n n e n t , 

c'est ce qui arrive avec les mercap tans m o n a t o m i q u e s ; o u par 

l'élimination de H*S, c 'es t ce qui arrive avec les mercap tans d i a -

tomiques. 

IH<-rcap ians m o n n t o m i q u e a et l e u r s e l h e r s . Les a lcools 

monatomiques dont l ' oxygène serait r e m p l a c é par du tellure ne 

sont point e n c o r e c o n n u s ; mais on conna î t ceux où il est r e m p l a c é 

par du soufre o u du s é l é n i u m . 

On prépare les mercap tans et les m e r c a p t a n s séléniés en distil­

lant les sels des éthers sulfuriques ac ides avec du sulfhydrate ou 

avec du sélénhydrate de po t a s s ium. On peut r e m p l a c e r le sel de 

l'éther sulfurique acide par un éther ch lo rhyd r ique o u b r o m h y -

drique. 

P I I » ) K l , _ K l ' . C 2 I [ 5 | „ 

Cl i " + " HÎ Cl ( _ L~ H j 3 

Chlorure Sulfbyilrate Chlorure Hernapt.in. 
dVtliyle. de potassium, de potassium. 

S 0 ÎOK H | S e = S 0 i O K + H j 
Sulfovinate Stai-nhydral e Sulfate neutre Mtreaptan 

de potassium. Je potassium. de potassium. sélûnié. 

En substi tuant au sulfhydrate et au sélénhydrate alcalins un 

monosulfure, u n m o n o s é l é n i u r e ou m ô m e un m o n o t e l l u r u r e , on 

obtient les sulfures, sé léniures et te l lurures des rad icaux a l c o o l i ­

ques, c 'est-à-dire les é thers p r o p r e m e n t dits des m e r c a p t a n s , des 

mercaptans séléniés , et des mercap tans tel luriés i n c o n n u s : 

R' I ç P.' 1 o IV 1 m 

Enfin, en remplaçan t les m o n o s u l f u r e s par des bisulfures , on 

donne naissance aux bisulfures j | , j S a des m ê m e s rad icaux . 

Les alcools sulfurés a t taquent le m e r c u r e ; là m ê m e est l 'o r ig ine 

de leur n o m (mercap tan vient de merc.uriûm captans). Ce sont des 

liquides fétides dans lesquels le po tass ium et le sod ium d é v e l o p ­

pent de l ' hydrogène auquel ils - se subst i tuent . Ils font la doub le 

décompos i t ion avec la p lupar t des sels méta l l iques , en donnan t 

des précipités qui résul tent du r e m p l a c e m e n t de leur hyd rogène 

typique par un métal . 

Sous l ' inf luence de l ' ac ide azotique les m e r c a p t a n s fixent trois 

atomes d ' oxvgène . 
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S 
C 3 11 ' 

II 

i l e r c o p i a n . 

5 0 : SO*" 
011 

Acide 
èlhyliullureux 

Les c o r p s ainsi p rodui t s ont été c o n s i d e r e s à lor t c o m m e des 

é thors sulfureux ac ides . Ce son t b ien plutôt des acides m o n a t o -

m i q ù e s dont le radical se l 'orme par l 'addi t ion du sulfuróle SO'-" au 

radical a l coo l ique . Ils représen ten t des acides m o n o b a s i q u e s ana­

logues à l 'acide p r o p i o n i q u e , dans lesquels le g r o u p e diatomique 

CO" est r emp lacé par le g roupe SO' 2" : 

CM5 C 21I 5 

SO 2 .0)1 
Acide útliylsulfureiu 

CO. OH 
Acide propionique. 

On peut e n c o r e p répare r ces acides par l ' oxydat ion des bisulfures 

de rad icaux d ' a l coo l s . 

CII 

CH 
Hisul Turc 

tío mèUiylfî. 

IU 

Hi 
0 + 5 0 

Oxygène. 

? S 0 2 " 
CIL3 

OH 
Aride 

métliylsiilfureuii. 

Les m e r c a p t a n s séléniés sont fét ides. On les a fort peu étudiés. 

Leurs p ropr ié tés s emblen t être semblab les à cel les de leurs c o n g é ­

nères sulfurés. 

Les sé léniures et les tel lurures des radicaux a lcoo l iques jouen t le 

rô le de rad icaux c o m p o s é s . Ils peuven t s 'unir d i rec tement au 

c h l o r e , au b r o m e et à l ' oxvgène . 

• Se 
C'HI= 1 

C*H» 
Séltíniurc 
li'étiiyle. 

C d H 3 ¡ 
C a IP ' . 

Trllurnrn 
d'¿U)\lc. 

Te. 

C M . 

Cl i ' 
Clilore. 

f- o = 
Osygtme. 

C 2 II 5 

C211'5 
Clilnrurc 

de s¿l¿uí'thylc. 

C9II» i 
C31I= i 

Oxyde 
de tclluréthylc. 

Se ,Cl s 

T e , 0 

Leurs oxydes font la doub le d é c o m p o s i t i o n avec les acides et 

d o n n e n t des sels. Les b i b r o m u r e s et b i c b l o r u r e s de sélénéthyle et 

de tellurétliyle démont ren t la té t ra tomici té du tel lure et du sélé­

n i u m , a tomic i té dont les pe r cb lo ru re s Se.CI4 et Te.Cl4 nous avaient 

déjà fourni des p reuves . 

M. Oefele a r e c o n n u que le sulfure d 'é tbyle peut aussi se c o m ­

por ter c o m m e u n radical d i a tomique . Lorsque ce c o r p s estebauffé 
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MERCAPTANS DIATOMIQI'ES ET LEURS ÉTHERS. fflO 

arec de l ' iodure d'éthyle et un peu d 'eau , il s 'unit à cet iodure et 

forme le c o m p o s é (C-II S ) % SI cpii résul te de l 'addi t ion d i r e c t e des 

éléments de ses c o m p o s a n t s . L ' iode de ce co rps peu t ê tre r e m p l a c é 

par du chlore, du b r o m e , de l ' oxhydry le , e t c . , et il en résu l te u n e 

série de c o m p o s é s qui r en fe rmen t tous le radical m o n a t o m i q u e 

(01I>)3S', l ' ex i s t ence d 'un tel radical est une p r euve d e plus en 

faveur de la té t ra tomici té du soufre que nous avons été le p r e m i e r 

à admettre. 

Tlcrcaplans d i a t o m l q u e s et l e u r s é thers . On ob t ien t les 

mercaptans d i a l o m i q u e s , c 'est-à-dire les glycols su l furés , eu f a i ­

sant agir les d i b r o m h y d r i n e s des g lycols su r les sulfhydrates a l ca ­

lins. 

+ 2(li|s) = 2(X!) + cHsi! 
Bromure Su 1 rhyilrnie Bromure Suirliydrate d'éthylène 

d'éthylène. de potassium. de potassium. (mercaplun èthyléniquej. 

Ils sont impar fa i tement c o n n u s . 

Quant à leurs anhydrosul f ides , c 'es t -à-d i re aux sulfures de leurs 

radicaux, on les p répare en subst i tuant dans l ' opé ra t ion p r é c é ­

dente un m o n o s u l f u r e au sulfhydrale alcal in. 

G2fI4"î!ir + l(iS = 2(î>r!) + C 4 1 i 4 S 

Bromure Monosrdhire Bromure Snliure 
d'éthylène. de potassium. de potassium. d'éthylène. 

Un seul de c e s co rps est b ien c o n n u ; c 'est le sulfure d ' é t h y l è n e , 

dont l 'étude est due à M. Crafts. Ce ch imis t e a r e c o n n u que ce 

corps se c o m b i n e d i r ec t emen t au b r o m e , en d o n n a n t le b r o m u r e 

C 3H 4SBr a , lequel au cuntac t de l 'eau se d é c o m p o s e en ac ide b r o m -

hydrique et oxysulfure d ' é thy lène . 

CTI'SBr* + { j j o = 2 l ^ | | r J j 4 - C 2 H 4 S 0 

Bromo-sulfure Eau. Acide Oxysulfure 
d'éthylène. brorcihydrique. déthylène. 

On obtient le m ê m e oxyde C s I I 4 S0 en chauffant à 100" le sulfure 

d'éthylène avec l 'acide azot ique fumant . 11 est so luble dans l 'eau 

et'cristallîsable. La potasse le d é c o m p o s e . A 150° l ' ac ide azotique 

le transforme en un nouvel oxyde éga l emen t cr is la l l i sable , qui a 

pour formule C I I ' S O - . Ce dern ie r est to ta lement i n so lub le dans 

l'eau ; il se dissout dans l ' ac ide azotique fumant d ' o ù l 'eau le préc i ­

pite ; la potasse le dissout auss i , mais les acides n e le p réc ip i t en t 
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2 1 1 0 PRINCIPES DE CHIMIE. 

pas dp, cette, d i s so lu t ion . Les alcalis para issent d o n c le tranformer 

en un co rps doué de propr ié tés nouvel les et fa iblement acides . 

M . T c n p t a n t r l a t o m i i | u e ( g l y c é r i n e s u l f u r é e ) . Ce corps 

a été ob tenu par l 'act ion de la t r i ch lo rbydr ine glycéricpie sur le 

sulfhydrate de po t a s s ium. Il est e n c o r e imparfa i tement c o n n u . 

« M T I N \ I \ < J I F . S C O M P O S É E S . 

On d o n n e le n o m d ' a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s o u d 'amines à des 

c o r p s qui dér ivent de l ' a m m o n i a q u e AzII* par subst i tut ion de radi­

caux a lcool iques à l ' hydrogène . Il existe aussi de s bases organiques 

qui dér ivent de la m ê m e m a n i è r e , n o n plus de l ' ammoniaque AzII:>, 

ma i s de l 'hydrate d ' a m m o n i u m ^Z|J j 0 . 

Les a m i n é s peuven t dér iver d ' u n e , de d e u x , de t rois , de quatre, 

de n m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e v o n les dit m o n a m i n e s o u simple­

m e n t a m i n é s , d i amines , t r i amines , t é t r amines . . . . e t c . , pour indi­

quer leur d e g r é de c o n d e n s a t i o n . 

Nous pou r r i ons donc, c lasser les aminés su ivant ce degré de con­

densa t i on , c ' e s t - à -d i r e é tudier s u c c e s s i v e m e n t les m o n a m i n e s , les 

d iamines , les t r iamines . Toute fo i s , c o m m e les a lcools polyatomiques 

peuven t d o n n e r na i ssance à des m o n a m i n e s tout c o m m e les alcools 

m o n a t o m i q u e s , nous c r o y o n s utile dans cet te é tude , et quel que 

soit leur degré de c o n d e n s a t i o n , de réuni r en une m ê m e classe 

toutes les a m m o n i a q u e s dér ivées des a lcools d 'une m ê m e atomicité. 

L'azote des bases o rgan iques peut être r e m p l a c é par du phosphore, 

de l ' a rsenic o u de l ' an t imo ine ; de là u n e s e c o n d e classe de corps à 

é tudier . Cette c lasse n o u s servira de t rans i t ion entre les azotures 

des rad icaux a lcoo l iques et les c o m b i n a i s o n s de ces radicaux avec 

les métaux et les mé ta l lo ïdes qui n ' appar t i ennen t pas à la famille 

de l 'azote. 

Les a lcools seconda i res fourn issen t éga l emen t des ammoniaques 

c o m p o s é e s , d o n t les m o d e s de prépara t ion et les propr ié tés géné­

rales -se c o n f o n d e n t avec c e u x des aminés des a lcoo ls primaires. 

AMINES DÉRIVÉES DES ALCOOLS MONATOMIQUES. 
Les radicaux qui peuvent dér iver d 'un a lcool m o n a t o m i q u e saturé 

sont toujours m o n a t o m i q u e s . Les aminés de cet te c lasse ne ren-
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. , , RR'R"R" 'Az I „ 
plus large est jl 0 . 

R ) 
On a donné à c e u x de ces c o r p s qui r é p o n d e n t à la f o r m q l e R \ Az , 

11 ) 

les noms de m o n a m i n e s p r imai res o u de bases a m i d é e s ; ceux de 

R I 
la forme R ' > Az o n t été appelés m o n a m i n e s secondai res ou bases 

R j 
imidées; ceux de la f o r m e R ' > Az , m o n a m i n e s tertiaires o u bases 

R" ) 

nitrilées; enfin, les co rps du qua t r i ème g r o u p e , c 'est-à-dire c e u x 

dont la formule générale e s t ^ ^ ^ ^ z j 0 , sont géné ra l emen t d é ­

signés sous le n o m d 'hydrates d ' a m m o n i u m s quaternai res . 

P R É M A T I O S D E S H O N X M I S E S P R I S A I R E S . Plusieurs p r o c é d é s peuven t 

servir à la préparat ion de ces c o r p s . Ce sont ceux de M. W u r t z , de 

M . Uofmann, de M. Z in in , de M. Mendius et de M. A. Gautier. En ou t re , 

quelques-uns de ces c o m p o s é s peuvent p r e n d r e na issance dans des 

réactions qui n 'ont r ien de général j u squ ' i c i . 

Procédé de il. Wurtz. Lo r squ ' on dist i l le l ' ac ide c y a m q u e avec un 

excès d'alcali (von. C o m p o s é s c y a n o g è n e s ) , o n obt ient un carbonate 

alcalin et de l ' a m m o n i a q u e . 

ferment donc j ama i s de rad icaux dont la capaci té de saturat ion 

soit supérieure à un. Elles dér ivent toujours d'une, seule m o l é c u l e 

d'ammoniaque, ce son t des m o n a m i n e s . 

• 1 1 ) 

Dans l ' ammoniaque 11 j Az , l ' hydrogène est remplaçante en totalité 

ou en partie par le radical d ' un m ê m e a lcoo l o u par des radicaux 

d'alcools différents. En n o m m a n t d 'une man iè re générale R, R ' R" 

trois radicaux a lcool iques d ive r s , on peu t obteni r les c o m p o s é s : 

R ) H ] R ) 

U Az R' Az IV Az 
H ) 11 ) R" j 

En outre, dans l 'hydrate d ' a m m o n i u m
 AzJJ' J 0 , les quatre a tomes 

d'hydrogène son t r e m p l a ç â m e s par quatre rad icaux a lcool iques dif­

férents ou i d e n t i q u e s ; il en résulte des bases d o n t la fo rmule la 
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C A z ) „ , a / K ) n \ CO" ) 1 1 1 

5H = CS> - -H i V " ! / J l ~ ) H J 

Acide rotasse. Carbonate Ammoniaque, 
cyanique. de potassium. 

!Si au lieu de faire agir la potasse sur l ' ac ide cyan ique , c 'est-à-

dire sur le cyanate d ' h y d r o g è n e , on s o u m e t à l ' ac t ion de cet alcali 

u n é ther cyan ique , c ' e s t - à -d i r e le cyana te d 'un radical d 'a lcool , 

un des trois a tomes d ' h y d r o g è n e qui , dans la réac t ion précédente 

donna i en t l ieu à la fo rmat ion de l ' a m m o n i a q u e se t rouve remplacé 

par un radical a l coo l i que . Il est d o n c naturel que l ' ammoniaque 

ob t enue r e n f e r m e un radical d ' a l coo l subst i tué à l ' hvdrogène . 

^ ! o + 3 ( J | 0 ) = %\v + j l JAz 

ÉU.er cyanique Tétasse. Cartonate Monammc 
d'un alcoul monalumique. potassique. primaire. 

C'est en effet de la sorte que les choses se passent . On obl ie id 

toutes les a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s pr imaires en distillant les éthers 

cyanrques avec un excès de po tasse . On recue i l l e généra lement Je 

p rodui t dans l ' ac ide c l i lorhydr ique , et après avoir ob tenu le ch lor ­

hydrate des séché on en extrait l ' a lcaloïde par le m ê m e procédé qui 

sert à ob t en i r l ' a m m o n i a q u e au m o y e n du sel a m m o n i a c . 

Procédé de M. Hofmann M. Hofmann m ê l e u n e solut ion alcoolique 

d ' a m m o n i a q u e à l ' é lhcr s imple d 'un a lcool ; il se produi t alors une 

a m m o n i a q u e c o m p o s é e p r ima i re et un hydrac ide qui reste uni à 

cet te a m m o n i a q u e . 

li i H ) I I ) { i l 
1 + H>Az — II > Az ,111 o u m i e u x >Az,l 

[ i H) H 

Éther Ammoniaque. Iudure d'un ammonium coniuo é 
ioiiliydrique. primaire. 

On sépare ensui te l ' a m m o n i a q u e c o m p o s é e , de l ' iodure formé, 

en distillant ce sel avec de la chaux . 

On peut , dans ce p r o c é d é , subst i tuer les éthers ni tr iques aux 

éthers s imples . 

Procédé de M. Mendius. M. Mendius obtient les a m m o n i a q u e s pri­

maires en soumet tant les éthers cyanhydr iques ou nitriles à Fac­

iei! de l ' hydrogène naissant . 11 su p rodui t ainsi une base qui rai-
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ferme, en r e m p l a c e m e n t de l ' h y d r o g è n e , n o n po in t le radical qui 

existait dans l 'éther cyanhydr ique , mais son p r e m i e r h o m o l o g u e 

supérieur. 

SI + = °!> 
Cyanure de m é l l i y l e Hydrogène. Ëlhylaininc. 

Du aeélonitrile. 

Procédé de M. A. Gautier. On d é c o m p o s e les ca rby lannnes , i s o m é -

riqu.es avec les n i l r i les , par les ac ides , il se f o r m e de l 'acide>for-

mique et une a m i n é . 

C4II'J ) 

A* | g.no + " C l + 2(SJ°) = " ' n i 0 + S Az>C1 

Butyl- Acide Kau. Acide Chlorure de 
carùylauiiiie. elilorhydritjue. foruiiiiue. Ijutyl-ammonium. 

Procédé, de M. Zinin. Le m o d e de prépara t ion dû à M. Zinin c o n ­

siste à soumettre les p rodu i t s de subst i tu t ion nitrés à l ' ac t ion de 

l'hydrogène na issant ; ainsi le ni t ré thane (voij. p . 102) fourn i t de 

l'éthylamine. 

C a Il s .ÀzO* + 311* — CflLLAzlT' + 211*0 
X.li élliane. Hydrogène. ÉUnlamme. Kau. 

Comme- sou rce d ' h y d r o g è n e naissant , on peut e m p l o y e r l 'étain 

et l'acide c.hlorhydrique, le fer et l 'ac ide acé t ique , e t c . 

Connue les produi ts de subst i tut ion ni t rés de la série, grasse ne 

se forment pas par l ' ac t ion d i rec te de l ' ac ide ni t r ique sur les h y ­

drocarbures et q u e leur d é c o u v e r t e ne r e m o n t e qu 'à que lques 

aimées, le p r o c é d é de M. Zinin n'était appliquable au débu t que 

dans la série a roma t ique , o ù il cons t i tue le m o d e d ' ob t en t i on des 

aminés le plus impor tan t . 

Les n ionamines p r ima i r e s p rennen t e n c o r e naissance dans une 

foule de réact ions , qui peuven t être utiles à la prépara t ion d e c e r ­

taines bases, mais qui ne présentent r ien de généra l . 

Ainsi la mé thy lamine se t rouve en peti te quant i té p a r m i les 

produits de la dist i l lat ion du b o i s ; elle se f o r m e aussi l o r s q u ' o n 

distille certains a lcaloïdes végétaux avec la po t a s se ; la c o m b i n a i s o n 

d'aldéhydate d ' a m m o n i a q u e et d ' anhydr ide sulfureux dist i l lée avec 

la chaux fournit de l ' é thy lamine ; cet te m ê m e base se p rodu i t e n ­

core lorsqu'on soumet l ' ahmiue à la dist i l lat ion sèche , e tc . 
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A ) D » | A i j , , I 

R ' j A z -f- j j = Jî' jAz,III, ou m i e u x j , „ | A z , i 

A 

H ' 
II" 
H 

îlonamine Éther Iodure 
secon aire. iodliydriqiie. d'un ammonium tertiaire. 

I'HÉPARATIOS DES IIÏDBAIES U'AMMOXICMS OUATE«MAIRES. Lorsqu'on 

chauffe u n éther s imple et p lus pa r l i cu l i è r emen t u n éther iodhy­

dr ique avec une base tert iaire, une c o m b i n a i s o n d i rec te a lieu et 

l 'on obt ient u n i o d u r e o r d i n a i r e m e n t cristall isé de l ' ammonium 

quate rna i re . 

A 
A 

S-!1* + ""I = «'h' 
Munurmne Kther ioduro d'un ammonium 
tertiaire. iodhydrique. quiLcrnaire. 

On ne peut point isoler l 'hydrate de l ' a m m o n i u m en distillant l ' io­

dure avec la potasse , a t tendu que c e t hydrate se d é c o m p o s e par 

la disti l lation ; mais si l ' on fait agir l 'oxyde d ' a rgen t sur une solu­

tion aqueuse de l ' iodure , il se fo rme de l ' i odu re d 'a rgent , et l'hy-

P I Î K P A R A T I O N des MOXAHINES SECONDAIRES. Les m o n a m i n e s s e c o n ­

daires n 'on t pu être ob t enues j u s q u ' à ee j o u r que par le p rocédé 

de SI. Hot 'mann. On les p répa re en faisant chauffer dans un tube 

scellé à la l a m p e un m é l a n g e d ' un éther s imp le et d 'une m o n a -

m i n e p r i m a i r e . La r éac t i on est la m ê m e q u e ce l le qui fournit les 

a m m o n i a q u e s p r i m a i r e s à l 'aide de l ' a m m o n i a q u e et d 'un éther 

s imple . 

R ) n, I A I S , ) 

H Az + r = R' J Az,111 o u m i e u x , , Az,I 

' ·' H ) I ( H ) { { } 

Monamino Éther Iodure 
primaire. iodhydrique. d'un ammonium secondaire. 

On ret ire ensui te la base de son iodure, c o m m e pou r les alca­

lo ïdes du p r e m i e r deg ré . 

PBÉCARATIOH DES MO>AMINÉS L E R T I A I N E S . On les obt ient encore par 

le p r o c é d é de M. l lo fmann . A cet effet, on chauffe la base secon­

daire avec un éther s imple et l 'on ret ire l ' a m m o n i a q u e tertiaire de 

l ' iodure f o r m é . 
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lodure d'un Ammonium Ox)dc Eau. 
quaternaire, d'aiyenl. 

= 2 ( A o | ) + 2 [ ( R R ' R " R " A z V j 0 - | 

lodure Hydrate d'un ammonium 
d'argent. quaternaire. 

S É P A R A T I O N D E S W O S A S H N E S D E S D I V E R S D E G R É S . Lo r squ ' on soumet 

un éther s imple à l 'action d 'une so lu t ion a lcool ique d ' a m m o n i a q u e , 

la réaction est loin d'être aussi s imple q u e nous l ' avons supposé 

jusqu'ici . En réalité, au lieu de d o n n e r naissance seu lement au 

premier degré de subst i tut ion, ce t te réact ion d o n n e naissance à 

tous les degrés de subst i tut ion pos s ib l e s , et l 'on obt ien t un m é ­

lange d ' iodures d ' a m m o n i u m s p r ima i r e s , s econda i r e s , tertiaires et 

quaternaii e s . 

l'our séparer ces divers c o r p s , M. Hofmann distille d 'abord le 

tout avec de la potasse . Les iodures sont d é c o m p o s é s , les a m m o ­

niaques libres distillent, et l 'hydrate d ' a m m o n i u m quaternaire qui 

se forme se d é c o m p o s e par la dis t i l la t ion, en 'donnant une nouvelle 

quantité de la base tertiaire. 

E s . : l ™ 5 ) 4 - ^ 1 o — C i l * Az 4- 'Ho - f C*II> 
" I O j p ) " 1 

Hydrate Ti iëtli)Limine. Elu. Elliylènc. 
detëtrétlij1-ammoniu n. 

Le produi t distil lé r e n f e r m e les a m m o n i a q u e s des trois p r emie r s 

degrés. On traite ce mélange par l 'oxalate d 'éthyle. La base p r i ­

maire d o n n e lieu à u n e double, d é c o m p o s i t i o n et il se f o r m e un 

C*0 2 " | 
précipité qui n 'es t autre que de l ' o v a m i d e H* ) Az*, dans laquelle 

H 4 ) 

deux H sont r emplacés par d e u x m o l é c u l e s d u radical que la base 

renfermait. 

C â 0 '" ' ) 

2 ( A z . M ) + (™;ijo* = j ; j A , . + 2 ( c t | o ) 
Ammoniaque Oxalatc Oiamide où 1.« Aloool. 

primaire. d'éllijlo. tiennent la place de m. 

lì 

drale cherché reste d i ssous . Eu filtrant la l iqueur et l ' évaporant 

dans le vide, on l 'obtient cr is ta l l i sée . 
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Ce préc ip i té , recuei l l i , lavé à l 'a lcool et à l 'eau, puis distillé avec 

de la po lasse , d o n n e la hase p r imai re pu re . 

L'îi'lAza + 2("!°) = C'S> + 2(i|jAz 

Oxamide où RA tiennent Potasse. Oxahte Base primai: e. 
la place de II*, de potassium. 

L ' a m m o n i a q u e seconda i re subit aussi une doub le décompos i t ion 

en p r é s e n c e de l 'oxalate d 'é thyle ; il se produi t de l 'oxamate d'éthyle 

/ ( C 2 0 2 " . 0 C 2 I 1 S ) ' 

Az il , dans lequel H- sont r emplacés par deux l'ois le I H 

radical de l ' a m m o n i a q u e seconda i r e . 

(c'nH°a + |;jAz - iï 1° + Az',î| 
Oxalate Ammoniaque Alcool. Oxamatc d'élhyle ou R 2 

d'éthyle. secondaire. sont substitués à H*. 

Ce nouveau c o r p s l iqu ide se sépare fac i lement du précipi té dont 

on extrait l ' ammoniaque p r i m a i r e ; il se sépare aussi très-facilement 

de l ' ammoniaque tertiaire, sur laquel le l 'oxala te d 'éthyle n'agit pas, 

ces d e u x corps ayant des poin ts d ' ébu l l i t ion fort d i f férents . 

Cet oxamale , distillé avec d e l à potasse , d o n n e de l 'oxalate potas­

s ique , de 1 alcool et la base s e c o n d a i r e , l 'our séparer cel le-c i de 

l ' a lcool on la sature par l 'ac ide ch lo rhyd r ique , on évapore à siccité 

et l 'on extrait la base de son ch lorhydra te au m o y e n de la chaux. 

OxamaLc d'éthyle ï'olasse. Oxalate Alcool. Ammoniaque 
ou 11* sont substitués L 11*. de potassium. secondaire. 

Quant à la base tert iaire, nous v e n o n s de voir qu 'e l le s'extrait 

f ac i l ement , par dist i l lat ion f rac t ionnée , du mé lange l iqu ide d 'où la 

base pr imai re s'est préc ip i tée . Soumise à l ' ac t ion d 'un éther iodhy-

d r ique , elle fournit l ' iodure de l ' a m m o n i u m quaternai re à l'état de 

pure té . 

PROPRIÉTÉS I>KS MONAMINES MI.VAIHES, SECONDAIRES e t TEUTIMUES. 

1° A l'état de l iber té , ces c o m p o s é s const i tuent pour la plupart des 

l iquides inco lo res t rès -mobi les , d o n t le po in t d 'ébul l i t ion s'élève à 

m e s u r e qu ' on m o n t e dans la s é r i e ; en out re les m o n a i m u e s pri-
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maires ont un point d 'ébul l i t ion infér ieur ù ce lu i do l ' aminé s e c o n ­

daire et celle-ci infér ieure à la base tert iaire. Ils c o r r e s p o n d e n t 

tous au type a m m o n i a q u e : c o m m e l ' ammoniaque e l l e - m ê m e , ils 

s'unissent d i rec tement aux ac ides sans é l imina t ion d 'eau . Les sels 

quise forment appar t iennent au h pe hydrate d ' a m m o n i u m , s imple 

ou condensé selon la basici té de l 'ac ide qui réagi t . 

2" Lorsque ces bases sont so lub le s , les bases pr imai res le son t 

plus que les bases s econda i r e s , et les bases seconda i res plus que les 

bases tertiaires. Les so lu t ions sont a lca l ines . 

5° Lorsqu'on fait agir l ' ac ide azoteux sur u n e a m m o n i a q u e pri­

maire en solution aqueuse , le radical c o n t e n u dans l ' a m m o n i a q u e 

se transforme en son a lcool ; il se p rodu i t en m ê m e t e m p s de l 'eau 

et l'azote l ibre. 

Cette réaction ne d o n n e pas les a lcools p r imai res , mais des a lcools 

secondaires pour les t e rmes supér ieurs de la s é r i e ; la réact ion est 

donc accompagnée d 'un c h a n g e m e n t m o l é c u l a i r e . (Voy. p . 115 . ) 

Ainsi la p ropy lamine fourni t sous l ' inf luence de l ' ac ide azoteux 

de l'alcool i sopropyl ique et n o n de l ' a lcool p r o p y l i q u e pr imaire ; le 

radical propyle C i l 3 — CIL2 — CH- subit dans cet te réact ion une t ran­

sposition molécula i re et se change en i sopropy le Cil 3 — Cil — Ci l 5 . 

L'acide azoteux paraît agir d ' une m a n i è r e différente sur les 

aminés seconda i res , du m o i n s a - t - o n obse rvé avec l 'une d 'e l les , 

la diéthylamine, la fo rmat ion d 'un p rodui t par t icul ier , q u ' o n peut 

considérer c o m m e résultant de la subst i tut ion du radical m o n a t o -

mique AzO (ni trosyle) à u n a t o m e d 'hydrogène de la d ié thy lamine · 

<i° Les chlorhydrates des amines se d i sso lvent fac i lement dans 

l'alcool absolu, caractère qui p e r m e t de les séparer du ch lo ru re 

ammonique, lequel est à peu près insoluble dans ce l iqu ide . 

5° Ces chlorhydrates f o rmen t avec, le té t rachlorure de platine des 

chlorures doubles d o n t la c o m p o s i t i o n est ana logue à cel le du 

chlorure double de pla t ine et d ' a m m o n i u m . Tantôt ces préc ip i tés 
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208 PRINCIPES DE CHIMIE 

son t peu snluhles à f roid , tantôt ils le sont d a v a n t a g e ; dans tous 

les cas ils cristallisent, avec facilité et sont t rès-ut i les pou r fixer la 

c o m p o s i t i o n des a lca lo ïdes pa rce qu ' i l s pe rme t t en t de j u g e r de la 

pure té des p rodu i t s . 

C° Les sels ha lo ïdes d 'un a m m o n i u m c o m p o s é j , 4 _ „ j A z , X ( X 

= C l , B r o u I ) se dédoub len t par la dist i l la t ion en u n étber simple 

et en une b a s e ^ , 4 ^ „ j Az . 

Ex. (OTI ' )*A«,I = CAf\ + (C*IP)*A* 

Itjdure lodtire TiiéUiylainiui'. 
dp. tetréthyl-airimoniiim. dVthyle. 

PnorniÉTÉs DES HYDRATES D'AMMONIUMS QUATERNAIRES. 1° Ce sont des 

c o r p s sol ides qui cr is tal l isent l o r s q u ' o n évapore leur solut ion dans 

le v ide . Ils sont t rès -caus t iques et p réc ip i t en t les sels métalliques 

c o m m e la potasse o u la s o u d e ; ils sont dé l iquescen t s et attirent 

l ' humid i t é c o m m e le ferait la potasse . 

2° Ils absorben t d i r e c t e m e n t l ' anhydr ide c a r b o n i q u e . 

3° Si l ' on cherche, à les dist i l ler , ils se d é c o m p o s e n t avec p r o ­

d u c t i o n d 'une a m m o n i a q u e tert iaire et d 'eau . Il se f o r m e en même 

t e m p s u n h y d r o c a r b u r e dér ivé d 'un îles quatre rad icaux alcooliques 

par é l imina t ion de H. Lor sque l 'hydrate que l ' on d é c o m p o s e ren­

f e rme p lus ieurs r ad i caux a lcoo l iques différents , c 'es t toujours le 

m o i n s c a r b o n é qui se sépare du g r o u p e . 

r,slI3 \ 
I C r ,II 7 \ 

A z O I I = Az + J ¡ 0 + C-H 4 

( ;5 |p i ) u n ; 
Tlydryte d'étliyl-propyl- l'ropyl-butyl- Eau. Elhylène. 
butyl-amyl-ammonium. am y lamine. 

Il y a pour tan t u n e excep t ion à cet te règle : l o r sque l'hydrate 

r en fe rme du méthy le CH 7 ', il n e sépare pas de l 'eau et du méthy­

l è n e , mais b ien de l ' a l coo l m é t h y l i q u e . 

CC-H-J»!Ax-011 = ( C 3 " 3 ) r , ' V z + C H j° 
Hydrate de Iriéthyï- Triètfcyïamjne. Alcool 
niKLtiyl-ammDnium. mt'Lliyliii.UG. 

4-° Traites par les h y d r a c i d e s , les hydrates d ' a m m o n i u m s four­

nissent des sels ha lo ïdes . Les c h l o r u r e s d o n n e n t avec le tétrachlo-
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Ainsi le c o m p o s é 11 A z , se n o m m e é thy laminc ; le c o m p o s é 

f/'il" Az, dipropylamine. ; le c o m p o s é C 5 ! ! 1 1 [ Az, t r i a m y l a m i n e ; lr 

composé 0*11° Az , méthyl -é thyl -buty lamine ; le c o m p o s é Cil 3 > Az , 

diméthyl-amylamine. . . , e tc . 

Lorsque ces co rps en t ren t dans des c o m b i n a i s o n s salines, ils y 

entrent à l'état d ' a m m o n i u m s . On fo rme les n o m s de c e s derniers 

de la même man iè re que c e u x des aminés don t ils dér ivent , en 

substituant seu lement le m o t a m m o n i u m au m o t a m i n é . Ainsi , les 

chlorures des a m m o n i u m s dér ivés des diverses a m m o n i a q u e s qui 

nous avons citées c o m m e e x e m p l e , seraient les ch lo ru re s : d 'élhyl • 

ammonium, de d i p r o p y l - a m m o n i u m , de t r i a m y l - a m m o n i u m , di 

métl iyl-éthyl-butyl-ammonium, de d i m é t h y l - a m y l - a m m o n i u m . 

Quant aux a m m o n i u m s qua terna i res , on les d é n o m m e d 'après les 

mêmes régies. Le c o r p s ^ " ' } , 7 ' J 0 , par e x e m p l e , sera l 'hydrate 

de té t ré thyl -ammonium ; le co rps 

d ié thy l -d ip ropy l -ammonimn; le c o r p s 

( C a l I 3 ) î ( C 5 1 I 7 ) ï A z j 0 > r h y d l , ; l t e t l e 

o r p s ^ W 5 H " ) ^ j o , l 'hydrate 

nire de platine des précipi tés o u tout au m o i n s des sels doubles 

qui cristallisent fac i lement . 

NoUEKCLATURE DES AMMONIAQUES CCMIfSËES , DÉRIVÉES DES ALCOOLS 

HONATOMIQUKS. Les a m m o n i a q u e s des t rois p remiers degrés , à l'état 

libre, appart iennent au type a m m o n i a q u e ; à l 'état de sels, elles 

appartiennent au type a m m o n i u m . De là deux n o m s pour chacune 

d'elles, selon qu ' on la c o n s i d è r e l ibre ou c o m b i n é e . 

Si l ' ammoniaque est l ibre , o n la dés igne par le n o m d ' aminé et 

l'on fait p récéder ce m o t du n o m du radical subst i tué à l ' hydrogène . 

On met enfin avant le n o m de c e radical les rac ines mono, di, tri, 

pour indiquer c o m b i e n de fois il y en t re ; g é n é r a l e m e n t , on s u p ­

prime la racine mono. 

Lorsque les rad icaux sont différents les uns des autres , o n fait 

précéder le m o t aminé du n o m de c h a c u n d 'eux , en ayant soin de 

mettre la rac ine di, devant celui dont l ' a m m o n i a q u e c o m p o s é e 

renferme deux m o l é c u l e s , s'il en est un dans ces c o n d i t i o n s . 
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de, t r i m é t h y l - a m y l - a m m o n i u m ; le co rps ' J ' 

l 'hydrate de mé lhy l - é thy l -bu ty l - amy l - a inmon ium. 

Cll 3,C 2H»,C 4IL>,C»H<<,Az 
II 1° 

AMINES DÉRIVÉES DES ALCOOLS DIATONIQUES. 

l in a lcool d ia tomiqne étant d o n n é , on peut lui 

faire, pe rd re le g roupe 011 m o n a t o m i q u e ; le rés idu R" OH tend à 

se saturer soit en reprenant le g roupe 011, soit en s 'unissant à un 

autre radical m o n a t o m i q u e q u e l c o n q u e ; il est m o n a t o m i q u e et 

peut se subs t i t ue ra 1, 2 , 5, & atonies d ' hyd rogène dans l ' a m m o ­

n i u m AzIH o u dans l ' a m m o n i a q u e A z l l 3 ; de là des m o n a m m o -

n i u m s o u des m o n a m i n e s . 

L 'a lcoo l diatornique peut aussi perdre deux fois le g roupe OH ; il 

reste alors le radical R" diatornique. Ce dern ie r peut se substi tuera 

u n e , deux , t rois , quat re fois H - , dans les types a m m o n i u m s ou am­

m o n i a q u e s c o n d e n s é s ; de là des d iamines et des d i a m m o n i u m s . On 

concevra i t e n c o r e l ' ex i s tence de i nonamines et de inonammoniunis 

résultant de la subst i tut ion de R" à H 2 dans les types s imples , mais 

aucun co rps de cet te nature n 'es t c o n n u . 

M i l f s dér ivées d e s a l c o o l s d i a t o m i q u e s . — PKÉPA-

KATION, Ces c o m p o s é s ont été préparés pou r la p r emiè re fois par 

M. W u r t z . On peu t les obteni r de d e u x m a n i è r e s . 

Premier procédé. On mê le i n t i m e m e n t l ' anhydr ide d 'un glycol 

avec u n e solut ion d ' a m m o n i a q u e , la réact ion c o m m e n c e à froid; 

l ' anhydr ide du g lycol se c o m b i n e d i r ec t emen t avec l ' ammoniaque. 

En saturant, par l 'acide c b l o r h y d r i q u e les c o m p o s é s f o r m é s , et sépa­

rant les ch lo ru res par des cristall isations f rac t ionnées , on obtient 

des produi ts don t les fo rmules brutes son t : 

On peut représen te r ces co rps par les fo rmules rat ionnel les : 

R"0,AzlF'; ( R " 0 ) 5 , A z I l 3 ; ( R " 0 ) 3 , A z I F . 

A z ( R " OH)' 3 

qui en font des inonamines p r ima i res , s econda i re s et tertiaires 

p rovenan t de la substi tution du rés idu (R" — O H ) ' à l 'hydrogène. 
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Deuxième procèlle. On fait agir la ch lorhydr ine d 'un g lycol sur 

l 'ammoniaque, puis l ' a m m o n i a q u e formée sur une s econde m o l é c u l e 

de chlorhydrine, et ainsi de sui te , c o m m e dans le p r o c é d é de 

M. Hofmann pour la p répara t ion des m o n a m i n e s des a lcools m o n a -

tomiques. 

c i 1 1 ) ( R " - o n n 
R " < n „ + H ' A Z = Il Az,HCl 

L M H ) 11) 
Chlorhydrine Àminoniainie- Clilui hydra le d'une nionamine 
d'un glyeo'. dérivée d'un fpycnl. 

En soumettant la m o n a m i n e tertiaire ci l ' ac t ion , soit de la c h l o r ­

hydrine, soi t de l ' anhydr ide d 'un g lyco l , on obt ien t u n produi t 

dunt la formule brute est ( R " 0 ) 4 , A z l I 3 ; à son tour , c e - c o r p s peut 

cop rodu i r e un autre ( R " 0 ) 3 , A z I I J , puis un autre ( R " 0 ) 6 , A z l I 3 , puis 

un autre encore (R"0) 1 ,Az l I : i , et ainsi de suite. 

On peut c o n c e v o i r fac i lement la const i tu t ion de ces d ivers c o m ­

posés, en admettant que les rés idus qui s'y t rouvent substi tués à 

l'hydrogène dér ivent , par é l iminat ion de 011, non plus d 'un g lyco l , 

mais d'un glycol c o n d e n s é . Ainsi l ' a m m o n i a q u e (H"0)*,AzIl : î aurait 

pour formule rat ionnelle : 

( ( h " OH)' 
Az (R" - 0 1 1 ) ' 

( (R" — 0 " — II" - 011)' 

dans laquelle le t ro is ième a t o m e d ' hyd rogène est r emp lacé par le 

résidu (II" — 0 " — R " —011) ' , dé r ivé du glycol c o n d e n s é 

R " j O H 
„ „ 0 " =_ Oil — R" — 0" — H" — OH, 
1 1 I 011 

par élimination de OIL 

Le c o m p o s é ( R 0 y

5 , A z l l 3 r épondra i t à la fo rmule : 

f ( R " — O i l ) ' 
Az ( R " - 0 " - R " - O I I ) ' 

1 ( 1 1 " - 0 " - R " - 011)' 

ou à la formule, 

( ( I V — Oil ) ' 
Az ! ( K " — OH)' 

( ( 1 1 " - 0 " - R " - ( ) " - R" - 011)' 

Dans la première de ces fo rmules on suppose deux H r e m p l a c é s 
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, ! ; ! ; ! C Ì P + Hj
Az = ' 5jAz']lcl 

Cliloro-ëtliyliiiP Ammoniaque. Chlorhydrate du derive othylé 
d'un glycol, d'une monnmine primaire dOi Ivée 

d'un glycol. 

II j ( C S H » . 0 - R " ) 

par le rés idu ( R " — 0 " — R " O H ) ' d ' u n glycol deux fois c o n d e n s é 

OH — R " — 0" — R" — Oil ; dans la s e c o n d e ou suppose deux II r e m ­

placés par le rés idu ( R " — 0 1 1 ) ' d 'un glycol s imple et le t rois ième H 

par le rés idu [ I V - 0 " - R " - 0 " - R " - — 011)' d 'un glycol trois fois 

IV j 011 

c o n d e n s é R " | ^ ' = O I I - R " - 0 " - R " - 0 " - R" - OH. II serait dif-

R" ( 011 

flcile ac tue l lement de déc ide r en l re ces deux fo rmu le s . 

Les dér ivés qui r e n f e r m e n t un plus g rand n o m b r e de fois le ra­

d ica l du g lycol sera ient représen tés par des fo rmules semblables . 

Les équa t ions suivantes m o n t r e n t c o m m e n t ces c o r p s prennent 

na i ssance soit à l 'aide des anhydr ides de s a lcoo ls d ia tomiques , soit 

à l 'a ide de leurs c h l o r h y d r i n e s . 

( (R" - OH)' ( ( R " - 011)' 

Az (R" — OUI' + R"0 = Az R " - OH)' 

( ( R ' - O I l j ' | ( R " - 0 " - R " - 0 I I ) ' 
Mori:<iiiine tertiaire renfermant Anhydride Monarninc- tertiaire renfermant deux 

trois fois d'un glycol. fois le résidu d'un glyrul simple; et i:nfi 
liî rûsidu d'un glycol simple, fois celui d'un glycol bicondensé. 

( H O - R ' V ) o u f l I O - R » ) ' ) 
( J I O - R " ) ' Az + R " = ( H 0 - R » ) ' ! A Z , U C 1 
( H O - R » ) ' ) l L 1 ( H O - R " - 0 " - R " } ' ) 
Moiiamine tertiaire Clllorhydrine Chlnrh; (irate d'une mona ri ine lertaire 

l'enTerinant trois lois d'un glycol. renfermant deux l'ois le résidu d'un ghco] 
le résidu d'un glycol simple. simple el une fois 

celui d'un gl y col bicondensé. 

Propriétés. Les p rop r i é t é s des d iverses a m m o n i a q u e s composées 

d o n t nous v e n o n s d ' i nd ique r la f o rma t ion sont peu c o n n u e s . 11 en 

est toutefois une f o n d a m e n t a l e : les rés idus inonatorniques qui se 

subst i tuent à H r e n f e r m e n t toujours un a t o m e d ' hyd rogène alcooli­

que ; cet h y d r o g è n e pour ra être r e m p l a c é pa r des r ad i caux acides 

o u par des rad icaux a l coo l i ques . 

On ob t iendra p r o b a b l e m e n t de tels c o r p s en traitant la ch loro-
i pq I rq 

are t ine R" Q ç>>rj3r)
 0 , 1 ' a c h l o r o - é t h y l i n e d 'un glycol R" j Q ^ J J . 

par l ' a m m o n i a q u e . 
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En faisant agir la c l i lo rhydr ine ou l ' anhydr ide d 'un g lyco l non 

plus sur l ' a m m o n i a q u e , ma i s sur u n e m o n a m i u e p r ima i re , s e c o n ­

daire ou tertiaire dér ivée d 'un a lcool m o n a t o m i q u e on obt ien t des 

composés qui représen ten t les a m m o n i u m s des bases p r é c é d e n t e s 

dont l 'hydrogène uni à l 'azote est par t ie l lement ou to ta lement r e m ­

placé par un radical a l coo l ique m o n a t o m i q u e . 

N R ' ) (110 — R " ) ' ) 

R " < n , + H Az = R ' Az.Cl 
u " 11) II*) 

Chlorhydrine Mnnaniinc piimairc Chlorure d un monaminonium secondaire 
d'unfUycoï. d'un alcool monatomiiiiie. dérive d'un p;lycol et 

d'un alcool monalou.ique. 

Lue base de cet te série p résen te un grand intérêt , pa rce qu 'e l le 

a été retirée de l ' o rgan i sme et qu 'e l le r ep résen te un des p rodu i t s 

de dédoublement de la lécithine, c o m p o s é fort c o m p l e x e c o n t e n u 

dans la substance cé rébra le : c 'es t la név r ine qui n 'es t autre que 

le dérivé t r iméthylé du p r e m i e r m o n a m m o n i u m du g lycol o r d i ­

naire. M, Wur tz en a fait la synthèse en traitant la c l i lo rhydr ine 

du glycol éthyléniqiie par la t r imé thy lamine . 

c"H*"<ou + < C I p ) s A l = ( 1 I 0 ~ ? c ! i ? | A z ' C 1 

Clilorhydrine Triméthylamine. Chlorure de Irirncthyl-
du glycol. tiydroxétliylène-aminoniuin 

OU névrine. 

Un autre carac tère de ces bases , c 'es t qu 'e l les son t o x y g é n é e s , 

non-seulement à l'état de l iber té , c o m m e les hydrates d ' a m m o ­

niums quaternaires dér ivés des a lcools m o n a t o m i q u e s , mais e n c o r e 

dans leurs ch lorhydra tes , b r o m h y d r a t e s et iodhydra tes . Ce carac tè re 

les rapproche des a lca loïdes o x y g é n é s que n o u s é tud ie rons p lus 

loin, et que l 'on r e n c o n t r e tout fo rmés dans les végé taux . Il est 

même probable que les a lca lo ïdes naturels appa r t i ennen t à ce 

groupe et que l 'on pour ra un j o u r en réal iser la synthèse . 

On n'a encore appl iqué aux a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s d o n t n o u s 

venons de parler , aucune n o m e n c l a t u r e satisfaisante. 

D i a m i n e s d é r i v é e s d e s a l c o o l s d ia tomln .ues . PRÉPARATION. 

On obtient ces co rps en faisant agir l ' a m m o n i a q u e sur les b r o m u r e s 

des radicaux h y d r o c a r b o n é s d i a t o m i q u e s ; leur m o d e de prépara t ion 

est donc tout à fait semblable à ce lu i des m o n à i n i n e s que l 'on 

obtient en faisant réagir les é thers s imples des a lcoo ls m o n a t o ­

miques sur l ' a m m o n i a q u e . 
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2 li P R I N C I P E S D E C H I M I E . 

C*II 4"Br s 

T. R CIRRI URO 

CI'ULLIYLT; RIC. 

C H I " 

I I 2 

l i 4 

2 l l ) 4 z 

Ammoniaque. 

A z 2 + C 3 II 4 "fìr 3 = 

Ktliylùne-
dianiine. 

Bromuro 
d'y L H Y 1 UNE. 

C J-ll 4" 
113 

II 2 

ir- 1 
Bromure dVlhylèno-

diiiirmioni'iun. 

CTI4"] 
caii'"' I 

IP» 
H - ; 

Iirorrjine de diëUiyJënc-
diummonium. 

A z 9 , B r a 

A z » , B r ! 

Propriétés. — 1 ° Ces a m m o n i a q u e s se c o m b i n e n t faci lement avec 

u n e m o l é c u l e d 'eau , en d o n n a n t des hydra tes que la chaleur dé ­

c o m p o s e . 

2° Les d iamines p r ima i res , soumises à l ' ac t ion de l 'acide azoteux, 

d o n n e n t de l ' azo le , de l 'eau et l ' anhydr ide du g lycol dont elles 

r e n f e r m e n t le rad ica l . 

C 2 I I 4 ") 
(1- A z 2 

11* ) 
El hyléne-
d lamine. 

2 
AzO 

II 
A z j 
A z i 

3(HI°.) 
Acide 

azoteux. 
Oxyde 

d'élliylene 

5° Dans celles de ces bases qui r e n f e r m e n t e n c o r e de l 'hydrogène 

typique, on peut subs t i tuer à ce co rps de l 'é thyle , du méthyle ou 

tout autre radical m o n a t o m i q u e . Seu lemen t il paraît que toujours 

deux a tomes d ' h y d r o g è n e sont r e m p l a c é s par d e u x molécu le s d'un 

radical et que l 'on n 'ob t i en t j a m a i s le r e m p l a c e m e n t d 'un seul 

atome, d ' h y d r o g è n e . 

C 3 II 4 " 
Ains i l 'on conna î t la d i é t h y l è n e - d i a m i n e - d i é t h y l i q u e C3114" Az 2 , 

( M L 3 ) * ) 

C*H 4" | 
mais n o n la d i é t h y l é n e - d i a m i n e - m o n o é t h y l i q u e C 2 II 4 " A z 8 . Il est 

C3H%1I ) 

c e p e n d a n t poss ib le que l 'on p a r v i e n n e à p répare r ce corps et 

d 'autres ana logues . 

4° C o m b i n é e s aux ac ides , ces a m m o n i a q u e s p r o d u i s e n t des sels 

de d i a m r n o n i u m s . Ces d i a m m o n i u m s son t d i a t o m i q u e s . 

Ainsi l 'on a : • 

[ l I u (C ! I I 4 " )Az a ] " I s 

Iodure d'iHliylèiic-
i l i n m r a o t ï i u m . 
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P O L Y A M I S E S D É R I V É E S D E S A L C O O L S D I A T O M I Q U E S . 2 1 5 

[1I*(C 1 1I*") 4 AZ*]1^ 

NOMËXCLAHnu. Selon qu ' i l s sont l ibres et rappor tab les au type 

ammoniaque ou c o m b i n é s et rappor tab les au type a m m o n i u m , ces 

corps reçoivent les n o m s de d i amines o u de d i a m m o n i u m s . T e s 

noms doivent être p r é c é d é s de celui des rad icaux d i a tomiques 

substitués à II*, p r é c é d é s e u x - m ê m e s des syllabes di, tri, e t c . , qui 

eu indiquent le n o m b r e . 

Ou dit, par e x e m p l e : é tby l é i i e -d i amine , d ié thylène-diani iue , tri-

étbylène-diamine, hydra te de t é t r é lhy l é i i e -d i aunnon ium. 

Quand, en out re du radical d i a t o n i q u e , il en t re des radicaux 

nionatomiques, dans u n e d i a m i n e , on t'ait suivre le n o m fo rmé 

d'après les règles c i - d e s s u s , du n o m des r ad icaux m o n a t o m i q u e s 

terminés en ique et p r é c é d é s des syl labes, di, tri, e tc . 

d 'é thylène-dianimonium-hexét l iy l ique ; si , au l ieu de six t'ois le ra­

dical éthyle, il renfermai t quatre fois ce radical et deux fois le ra­

dical mélhyle , on le n o m m e r a i t hydrate d ' é t h y l è n e - d i a i n m o n i u m , 

tétréthyl-diméthylique. 

P o l r a m i n e s d é r i v é e s d e s n l e o u l s d î u t o m i q t i e s . La l o r -

niatiou des d iamines d o n t il vient d 'ê t re ques t ion s 'expl ique fac i le ­

ment. Si dans deux m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e on r emplace H"2 par 

un radical d i a t o m i q u e ind iv i s ib le , et que les deux 11 substi tués 

soient pris chacun dans une m o l é c u l e d i f férente , les deux m o l é ­

cules se t rouveron t soudées en une s e u l e : 

Cette c o n c e p t i o n u n e fois d o n n é e , on c o m p r e n d aussi que trois , 

quatre... n mo lécu le s d ' a m m o n i a q u e puissen t être l iées entre elles 

par l ' intermédiaire de r ad icaux d ia tomiques et qu ' i l se produise 

des triamines, des t é t ramines , e tc . 

Indure 
de dié-tii; lène-dijciiiiuriiiiui. 

prendra le n o m d'hydrate 
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u l 1 
' Az 

i n IIJ 1 
H Az 1 11 
H) 1 1 1 

'Az 
H l 1 II |Az 

H | 
'Az R" I 

1 

H ) R " j 1 
I 

H ! 1 H Az 
H Az 1 1 ! Az R" ) 

1 

H ) R " 1 1 1 ; I 
II Az 

Jl l JAz II Az R". ! 
1 1 Ì H ! 

JAz 
II 1 II |Az 

H Az II • 
|Az 

H ) H i 1 
T R I A M I N E . II l Az 

H ! 

La f o r m a t i o n do ces p o l y a m i n e s au m o y e n des b romures de 

rad icaux d i a tomiques et de l ' a m m o n i a q u e peut s 'expr imer par 

l ' équat ion géné ra le : 

nR"lir* + 2nAzIl 3 = (R""H-" + î Az' 1 + 1 )Br"+< + (n - 1 )Azll4ISr 
Bromure Ammoniaque. Bromine Bromuri; 

[l'un radinal d'un polyarunionium- d'ammonium, 
dialomique. 

Si dans cet te équa t ion o n fait n = l , ce qui est le cas le plus 

s i m p l e , o n ob t ien t des d i a m i n e s . Si on fait n = 2 , on obtient des 

t r i amines , et ainsi de su i te . 

M. Hofmann a cons ta té par l ' expé r i ence q u e cet te concep t ion se 

réal ise dans la série é thy lén ique . En effet, l ' ac t ion du bromure 

d 'ét l iylène sur l ' a m m o n i a q u e d o n n e , en outre, des d iamines dont 

nous avons p a r l é , le t r ib ro inure de d ié thy lène- t r i ammonium 

! A z ^ B r 3 et le t r i b r o m u r e de t r i é t l iv lène- l r i ammonium 
(C^Il 4")* I 

li» j 

^ i i l A ^ B r 3 

AMMONIAQUES COMPOSÉES DÉRIVÉES DES ALCOOLS TRIATOMHJUES. 

Ces bases on t été peu étudiées j u s q u ' i c i ; théor iquement , on 

c o n ç o i t que leur n o m b r e do ive être t r è s - c o n s i d é r a b l e , mais par 

cela m ê m e on ne peut q u e très-difticileinent les séparer les unes 

des autres. 
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Une g lycér ine R " 1 OU , peu t , en perdant une fo i s , o u deux fo i s , 

Le premier de ces résidus doi t p o u v o i r se subst i tuer à un , deux o u 

trois a tomes d 'hydrogène dans l ' a m m o n i a q u e ; de p lus , on c o n ç o i t 

qu'il se substitue a l ' hydrogène des résidus m o n o ou d i a t o n i q u e s 

dérivés des glycér ines par é l iminat ion de OU o u de deux OH. 

Le résidu d i a t o n i q u e ( R ' " — 0 1 1 ) " se subst i tuera à u n e , deux o u 

trois fois II 3 dans le type c o n d e n s é 11* > A z 2 , en donnan t na i ssance 

à d e s d i a n h n e s ; de p lus , c e r é s idu pour ra , à la m a n i è r e des rad i ­

caux des g lyco l s , donner naissance à des t r i amines , à des té t ra-

m i n e s . . . , e tc . On conço i t en ou t re qu' i l r e m p l a c e l ' h y d r o g è n e des 

radicaux d i a ton iques dérivés dus po lyg lycér ines par é l iminat ion 

de deux 011. 

Le radical II '" se subst i tuera à u n e , deux , trois o u quatre fois 115, 

eu donnant des c o m p o s é s t r i anunoniques . Il est éga l emen t évident 

que ce radical doit p o u v o i r d o n n e r na issance à des po lyamines 

d'une condensa t ion supér ieure à t rois . 

Entin, les polyglycér ines con tenan t plus de trois a tomes d ' h y ­

drogène typ ique , on peut en dér iver des rés idus d 'une a tomic i té 

supérieure à t ro is , qui p e u v e n t , eux aussi , se subst i tuer à l ' h j d r o -

géne de l ' ammon iaque et p rodu i r e des po lyamines . 

De tous ces c o m p o s é s p robab les , on connaî t s eu lemen t la g l y c é -

( 5 8 > O H - « ) ' | 
raniine ^ H / ^ z ' 1 u e ^ ' ^ e r t - n e ^ o t a ob tenue a l 'état 

H ) 

de chlorhydrate , en chauffant la g lycér ine n io i ioeh lo rhydr ique avec 

de l ' ammoniaque (*) . 

(*) M. Jîerthelot a tait agir la diehlorhydnne et doa la monochlorhydrinc sut 
l'ainmoniacjue. Mais on peut admettre que, dans une première phase de l.t 
réaction, l'ammoniaque a transformé la dichlorhydrine en monochlorhydrine 
par nue saponification incomplète. 

OH 

OH 

ou trois fois 011, donner les résidus 

CMlMlE KiQUEt, 11, — 3 « ia", 15 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMMONIAQUES COMPOSÉES DÉRIVÉES DES ALCOOLS D'UNE 

ATOMICITÉ SUPÉRIEURE A TROIS. 

En appl iquant à ces a l coo ls les c o n s i d é r a t i o n s que nous avons 

appl iquées aux a l coo l s d i - et t r i a tonùques , on peu t se faire une 

idée du n o m b r e i m m e n s e de c o m p o s é s a m m o n i a c a u x auxquels ils 

p e u v e n t d o n n e r na i s sance . 

Les polyani i i ies de ce t o rd re sont peu c o n n u e s . On a préparé une 

[(OIl)s .C' ! l l«<] ' | 
m o n a m i n e dér ivée de la du l c i t e , la du l c i t amine H >Az, 

11) 
en trai tant la d i c h l o r h y d r i u e de la dulc i te par l ' a m m o n i a q u e ; on 

conna î t en ou t re u n e base qui r e n f e r m e le rad ica l C " , la g u a n i -

dine , t 3 Az-' ( v o i r p lus loin Guanine , X a n t b i n e , I lypoxan tb ine ) , que 

M. Hofmann a o b t e n u s y n t h é t i q u e m e n t par l ' ac t ion de l ' a m m o ­

niaque sur l ' o r t h o c a r b o n a t e d ' é tby le . 

C(0CHI s )* + 5AzIP = i^*^ JO ) -+- ^ ' J A z 3 

Oi [hoearbonatc Ammoniaque. Alcool. Guauidiiie. 
déLljyle. 

M. E r l e n m e y e r a réalisé une autre syn thèse de cet te base en 

chauffant la e y a n a m i d e avec du ch lo rhydra t e d ' a m m o n i a q u e . 

•fjIJAz* -+- H-Az,HCI 'JI'jJAïMICl 
Cyati.'inii d e . rhlorhydralr t h l o r l i y t l r n l t : 

(l ';irornoiii;tqLie. de g i n n id i n c . 

PHOSPIIINES, ARSINES, STIDINES. 

Le p h o s p h o r e , l ' a r sen ic et l ' an t imoine appar tenan t à la famille 

de l 'azote, peuven t se subs t i tuer à ce m é t a l l o ï d e . De là la p o s s i b i ­

lité de bases ana logues à ce l les que n o u s v e n o n s de passer en revue 

et dans lesquel les l 'azote serait r e m p l a c é par u n de ces t rois co rps . 

Do fait, on c o n n a î t des c o m p o s é s de cet te na ture et pou r le 

p h o s p h o r e l ' analogie est c o m p l è t e , tandis q u ' o n n 'a pas préparé 

j u s q u ' i c i les a r s incs et s t ib ines p r ima i r e s et s e c o n d a i r e s . 

PRÉI'ARAIION D E S T H O S P U I S E S l ' I U M A I R E S E T S E C O S E A I R E S . Ces SUbstan-

c e s , d é c o u v e r t e s r é c e m m e n t par M. H o f m a n n , p r e n n e n t naissance 
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i 'IlOsl'lilNbS, AtlslNES, SÏIUINES. 519 

lorsqu'on chauffe l ' iodhydra te d ' hydrogène p h o s p h o r e o u iodu re de 

phosphonium (voy. t. I, p . 2 2 2 ) , avec un iodu re a lcoo l ique en 

présence d 'un oxyde méta l l ique , l ' oxyde de z inc pa r e x e m p l e . 

1· 2011*1 -h 2Pl l l I -H ZnO = ZnP + I1"0 

Iodure Iodure Oxyde Iodure Eau, Induré d'ethyl-
d'tlhyle. de pliosphomum. deainc. de zinc. pho&plioniuTii. 

2· 2C S1W + l'II'I + ZnO = ZiiP -f- 11*0 - f ^ ' j j I j P . I 

Iodure loduie Oxjdc Iodure Eau. Iodure de 
d'ethylc. de phosplioniuin. deainc. de zinc, dieth\l-pliosphonium<. 

L'éthyl- et la d i é thy l -phosph ine se lb ru ieu t toujours e n s e m b l e , 

mais il est t rès-faci le de les séparer , car les sels de la p r e m i è r e 

sont peu stables et se d é c o m p o s e n t e n p r é s e n c e d e l 'eau, en alcali 

libre et en ac ide , tandis que les sels de la d ié thy l -phosph ine ne 

sont pas dédoublés pa r l 'eau. 

P F É P A R A T I O N DES rUOSPIIINES E l DES ARSlMES T E R T I A I R E S . 1" On fait 

agir u i r é t h e r b r o m h y d r i q u e o u i o d h y d r i q u e sur un p l iosphure ou 

sur un arsén iure . 

ïj* - «Hl) · II- - -Cl) 
Arséniure Iodure l'i'ié t hy 1-arai ne. Iodure 

de potassium. d'éthyle. de potassium. 

Ce p r o c é d é , t rès-pra t icable lorsqu ' i l s'agit des a r s ines , l 'est t r ès -

peu pour les p h o s p h i n e s , à cause de la difficulté que l 'on éprouve 

à préparer les phosphure s méta l l iques . 

2° On fait réagir les t r i ch lo ru res de p h o s p h o r e o u d 'a rsen ic sur 

les combina i sons du z inc avec les rad icaux a l coo l i ques . 

- C W 

î î F T ^ i l + 2PC1 5 - - a f c M I 3 P + 5 Z n " U J 

Élhylure Trichlorui'e Triélliyl-pliosphinc. Clilonire 
de zinc, de phosphore, de line. 

Ces réact ions s ' a ccompl i s sen t géné ra lemen t t r è s - b i e n . On doit 

toutefois refroidir b e a u c o u p ) é t endre d 'é ther l 'é thylure de zinc 

et opérer avec len teur , à cause de l ' énerg ie avec laquelle elles se 

produisent . 

Ce deux ième p r o c é d é , p lus c o m m o d e et p lus sur q u e le p remie r , 

a l ' inconvénient d 'ê t re m o i n s géné ra l . En effet, on ne conna î t pas 

les combina i sons du z inc avec torts les r ad i caux a l coo l i ques . 
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•220 PRINCIPES DE CHIMIE. 

P R É P A R A T I O N ves S T I B I N E S T E R T I A I R E S . Ces c o m p o s é s s 'ob t iennent 

en faisant agir les é thers s imples des a l coo l s m o n a t o m i q u e s sur 

l ' an t imon iu re d 'é ta in . 

f ¡1) = - 2 ( i j s b ) 
S n ) v. , « , „ , . / C « H » ) 
Sn Sh« 4- 6f 
S n ) 

Antimoninre lodurc lodiire Triethyl-slujine. 
d'éLain. del/ivle. d'efain. 

Il est poss ib le q u ' o n pû t aussi ob ten i r c e s c o r p s en Iraitant le 

t r i ch lo ru re d ' an t imo ine par les c o m p o s é s z i n c o - a l c o o l i q u e s , mais 

r ien de tel n'a é l é essayé j u s q u ' i c i . 

N O M E N C L A T U R E . La n o m e n c l a t u r e des bases p b o s p h o r é e s , arséniées 

et an t imoniées est la m ê m e que ce l le de s a m m o n i a q u e s p r o p r e ­

m e n t d i tes . S e u l e m e n t , dans la série du p h o s p h o r e , on remplace 

le mo t a m i n é pa r le m o t phosphine; dans la sér ie de l ' a r sen ic , on 

le r e m p l a c e par le m o t arsine, et , dans cel le de l ' an t imo ine , on y 

subst i tue le m o t stibine. 

Ainsi , les c o m p o s é s (CI l l ) J HP, ( O H ' j ' A s et ( C H 3 ) 5 S b se n o m m e n t 

r l iméthyl -phosphine , t r ié thyl-arsine et t r ié thyl -s t ib ine . 

Les c o m p o s é s p h o s p h o r e s , an t imoines o u arséniés du type a m m o ­

n i u m , r eço iven t e n c o r e des n o m s ana logues à ceux des produi ts 

azotés d u m ê m e o r d r e , le m o t a m m o n i u m étant r e m p l a c é par les 

m o t s p h o s p h o n i u m , a r s o n i u m et s t ib ium. Ainsi , l ' on di ra : hydrate 

de t é t r é thy l -phosphon ium, iodure de t é t r améthy l -a r son ium, e tc . 

P R O P R I É T É S D E S P H O S P M N E S . 1° Les divers ac ides se c o m b i n e n t d i ­

r e c t e m e n t aux p h o s p h i n e s , en donnan t des sels d ' u n p h o s p h o n i u m : 

C i l 3 1 C"II" | 

OH* P + »\ = C 4jj5 P,C1 
1 1 ; ' ii I 

Dietliyl- Acide Chlorure de diéLliyl-
ptiospuinc. chlorhydrique. phosphonium. 

L'eau dédouble les sels des m o n o - p h o s p h i n e s et m e t l 'ac ide et la 

base en l iber té . 

2° Les phosph ines tertiaires se c o m b i n e n t d i r ec t emen t aux éthers 

iodhydr iques et fournissent l ' iodure d 'un p h o s p h o n i u m quaternaire . 

C H M C t I ' 3 ) 
C . H » P + CTIS| - C " H ' P I 

C M ; C S H 5 J 

TrJHthyl- Indure Iodure de fétréthyl-
phospbine. d'êtfayle. phosphonium. 
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*IF>) CI1>) C H « ) 
HO P O " C H 5 » P O " C H 5 PO"' 
110) HO) · C H * ) 110) 

AL îda Acideëthyl- Acide diethyi- Oxyde de triétl.yl. 
pliosplioiique. p'.ios] iiinirjue. pliospninique. pliosphine. 

Les acides m é t h y l et d é m é t h y l - p h o s p h i n i q u e s son t tout à fait 

analogues aux ac ides a r s é n o - m o n o m é t h y l i q u e e t caeody l ique . [Voy. 

plus loin p . 228 et p . 2 2 7 . ) . 

4" Distillés, les hydrates des p h o s p h o n i u m s quaterna i res d o n n e n t 

l 'oxyde d 'une p h o s p h i n e ter t iaire , et l 'hydrure du radical qu'i ls 

renferment . 

Ex. ( C * H 8 ) 4 p J o = C»H« P ,0 + C H 6 

1 1 1 C W ) 
Hydrate de tètrèthyl- Oxyde Hydrure 

phosphonium. de Iriéthyl-ptiosphine. d'élhj le. 

Ces indurés, s o u m i s à l ' ac t ion de l ' oxyde d 'argent et de l ' eau , 

donnen t de l ' iodure d 'a rgent et l 'hydrate du p h o s p h o n i u m quater­

naire d o n t ils r e n f e r m e n t les é l é m e n t s . 

5" Les phosph ines tert iaires s 'unissent d i r e c t e m e n t soit à deux 

atomes de c h l o r e , de b r o m e ou d ' i o d e , soit à un a tome d ' o x y g è n e , 

de soufre, de sé lén ium o u de te l lure . Ces r éac t ions sont t e l l ement 

énergiques qu 'el les sont souven t a c c o m p a g n é e s par u n p h é n o m è n e 

de lumière . Parmi les c o m p o s é s ainsi f o rmés l ' oxyde est r e m a r ­

quable en ce qu ' i l f o n c t i o n n e c o m m e un anhydr ide basique s u s ­

ceptible de d o n n e r des sels b ien définis. 

Les phosph ines p r i m a i r e s et s econda i r e s fixent aussi d i r ec te ­

ment de l ' oxygène et d o n n e n t des ac ides t rès - in té ressants par leur 

const i tu t ion. 

OH 3 ) CIF) 
H P + 0 ' = HO PO"' 
11 ) 110 ) 

Méthy!- Oxygène. Acidc-flïeUi^l-

phc-sphine. phosphiniciue. 

On peut c o n s i d é r e r ces acides c o m m e de l ' ac ide p h o s p b o r i q u e 

dans lequel u n o u deux oxhydry les sont r emp lacés par un ou deux 

molécu les d 'un radical a l coo l ique m o n a t o m i q u e ; les oxydes des 

phosphines tertiaires résul tent d ' u n e substi tution des trois o x h y ­

dryles par un radical a l c o o l i q u e . Les fo rmules suivantes font r e s ­

sortir c la i rement ces r appo r t s . 

110) C H 5 ) CI1>) C H « 
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PROPRIÉTÉS DES AHSISES. 1" Les a r s incs ne p e u v e n t , en aucun cas 

s 'unir aux hydrac ides p o u r f o r m e r des sels ; elles ne se c o m p o r t e n t 

d o n c pas , sous ce r appor t , c o m m e de vraies a m m o n i a q u e s , 

2° Les a rs incs se c o m b i n e n t aux iodu re s des r ad icaux a lcool iques 

en d o n n a n t na i s sance à des i o d u r e s d ' a r s o n i u m s quaterna i res , les­

que l s , pa r l ' oxyde d 'a rgent et l ' eau , fou rn i s sen t les hydrates qui 

l eu r c o r r e s p o n d e n t . Ces hydra tes sont des bases aussi puissantes 

q u e les hydrates des a m m o n i u m s o u des p h o s p h o n i u m s c o r r e s ­

p o n d a n t s . 

3° Les arsines son t suscept ib les de s 'unir d i r e c t e m e n t soit à deux 

a tomes de c h l o r e , de b r o m e o u d ' i o d e , soit à u n a tome d ' o x y g è n e , 

de souf re , de sé l én ium o u de te l lure . Les oxydes se c o m p o r t e n t 

c o m m e des anhydr ides bas iques et d o n n e n t des sels b ien définis, 

i° Les hydrates d ' a r s o n i u m s quaternai res se d é c o m p o s e n t par 

la dis t i l la t ion, à la m a n i è r e des hydrates d ' a m m o n i u m s et non à 

la m a n i è r e des hydra tes de p h o s p h o n i u m s . Ils d o n n e n t de l 'eau, 

une ars ine tertiaire et u n h y d r o c a r b u r e qui diffère du radical c o n ­

tenu dans l 'hydrate d 'a rsoni iun par H en m o i n s : 

PROPRIÉTÉS DES STIBINES. Les s t ib ines o n t des p ropr ié t é s ident iques 

à ce l les des a r s ines . Toutefo is , on i gno re j u s q u ' à c e j o u r si les 

hydrates des s t ib iums qua te rna i res , l o r s q u ' o n les chauffe , se dé -

d o u b l e n t à la m a n i è r e des hydra tes d ' a m m o n i u m s et d ' a r son iums , 

o u b i e n à la m a n i è r e des hydra tes de p h o s p h o n i u m s . 

Les carac tè res des dér ivés a lcoo l iques de l 'azote , du phosphore , 

de l 'a rsenic et de l ' an t imo ine établ issent en t re ces qua t re corps 

des l iens plus étroi ts e n c o r e que ceux qui se dédu i s en t de l 'é lude 

de leurs c o m p o s é s m i n é r a u x . 

Ces co rps son t tous capab les , en . s ' un i s san t à quatre radicaux 

d ' a l coo l s m o n a t o m i q u e s , de fou rn i r des r ad icaux c o m p l e x e s don t 

les hydrates sont des bases puissantes semblab les à la po tasse . 

De p lus , dans les c o m p o s é s ana logues à l ' a m m o n i a q u e , o n o b ­

serve des c h a n g e m e n t s de p rop r i é t é s g radués , c o m m e cela a lieu 

dans toute série b i en établ ie . 

Tandis que l ' a m m o n i a q u e est capable de s 'unir é n e r g i q u e m e n t 

avec tous les ac ides , l ' hyd rogène p h o s p h o r e ne par tage cette p r o -

0 = H*0 -f- (OII B )=As + C 3H« 

Hydrate 
de tétrélhil-arsonitiin, 

Eau. Trié thy I-arsine. Élhyli'-nc, 
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ACTION DES DluKOVillYDIUNES SUH LES AMINES, ETC. 223 

priété que vis-à-vis des ac ides b r o m h y d r i q u e et i o d h y d r i q u e , et ni 

l 'hydrogène arsénié ni l ' hyd rogène an t imon ié , ne la pos sèden t dans 

aucun cas . 

Tandis que les rimiiies et les p h o s p h i n e s o n t les unes et les 

autres une forte affinité pou r les ac ides , les arables et les s t ibines 

tertiaires, les seules c o n n u e s , ne p résen ten t rien de tel. 

Ajoutons que le ca rac t è re de radicaux, d i a tomiques obse rvé dans 

les stibines, les ars ines et les p h o s p h i n e s ne s 'observe pas dans les 

aminés. On voi t que les phosph ines t iennent le mi l ieu entre les 

aminés d 'une par t , les ars ines et les s t ibines de l 'autre. C o m m e 

les aminés , elles se c o m b i n e n t d i r e c t e m e n t aux a c i d e s ; mais 

comme les arsines et les s t ib ines , elles fop t fpnc( ioi i de padicauîç 

diatomiques, 

ACTION I1KS É T B E H S D I D H O H H Ï D H 1 Q U E 3 D E S G L V C P U S U R I .ES 

P I V E R S E S A M M O N I A Q U E S A R A D I C A U X M O S i A T O J M Q U E S . 

Ces expér iences on t été faites par M, I lof inann dans la série m é -

tliyléuique et é thy lén ique . Nous d o n n e r o n s c o m m e e x e m p l e les r é ­

sultats obtenus dans la sér ie é thy lén ique . Il n ' y a d 'ai l leurs pas à 

douter que ces résultats n e pu issen t se r ep rodu i re dans les autres 

séries. 

En faisant réagir le b r o m u r e d ' é thy lène sur u n e aminé , une 

phosphine, u n e arsine o u u n e s t ib ine ter t ia i re , M. Hofmann ob t ien t , 

u l'état de b r o m u r e s , des a m m o n i u m s qui résul tent de l 'addi t ion 

du radical n i o n a t o m i q u e b r o m é t h y l é u e C 2 H 4 Br = ( C S H 4 " — B r ) ' à 

la base e m p l o y é e . 

Ces sels r e n f e r m e n t le b r o m e à deux états différents . L o r s q u ' o n 

les traite par l 'azotate d ' a rgen t , u n seul a tome de b r o m e (celui 

qui est c o m b i n é d i r e c t e m e n t au p h o s p h o r e ) est p réc ip i t é . 

Chauffés avec de l ' oxyde d 'a rgent et de l 'eau, se lon les c o n d i ­

tions dans lesquel les o n opè re , ces b r o m u r e s d o n n e n t l ieu à deux 

réactions d i f férentes . 

Lorsqu 'on opè re à une d o u c e cha leur , les deux a tomes de b r o m e 

C*EÏ-
C i l 5 

Triëthyl-
uliospliine. 

Bromure de triéLhylrbromêtliylène 
phosphoniuin. 
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C*IKBrl O H ' 
Brnmure de ti léthyl- Hydrogène. Acide Bromure de létrcLhyl-

brométliylène-pnosphonium. eromhydriqne. pliospuoniiun. 

En soumet tant les bases h y d r o x é t h y l é n i q u e s à l ' ac t ion du per-

b r o m u r e de p h o s p h o r e , on r é g é n è r e les c o m p o s é s b romé thy lé ­

n i q u e s . 

O H M O I I 5 \ 

g»4, P.Br + PBr« = P B r O + gj|; P.Br + B « ( 

CaII*.OUJ C«H*.Br) 
Bromure de Pcrbrcmure Oxy bromure Bromure de Acide 

tnéthyl-hydroxêthylëiif- de phosphore, de phosphore, lri«tl-iyl-hromélhylèn(î- hroniliy-
phosphonium. pliosphoninm. driijiie. 

son t r emp lacés par 011: on a alors l 'hydrate d 'un a m m o n i u m h y -

d roxé thy lén ique , c 'es t -à-dire d 'un a m m o n i u m dans lequel le q u a ­

t r i ème a tome d ' hyd rogène est r e m p l a c é par le radical h y d r o x é t h y -

lène ( C * I I * " - O H ) ' . 

C H ' L - A g ] , H ! 0 _ Q / A g i \ ( > " 3 POU 
O H = I 1 U + A g i 0 " i n u — U n y en™ 1 - u " 

C*lI».Br) O I K O I I J 
Bromure de Oxyde Eau. Bromure Hydrate de 

triéLhyiène-brométhylène- d'argent. d'argent. triéthyl-hydroxétliylène-
phosptionium. phosplionium. 

L o r s q u ' a u con t ra i re o n fait boui l l i r ce s b r o m u r e s avec de l'eau 

et de l ' oxyde d 'a rgent , ils pe rden t un a tome de b r o m e à l'état 

d ' a c ide b r o m h y d r i q u e , tandis que l 'autre est r emp lacé par O H ; on 

ob t ien t alors les hydra tes d ' a m m o n i u m s v iny l iques , c'est-à-dire 

d ' a m m o n i u m s dans lesquels le q u a t r i è m e a tome d ' h y d r o g è n e est 

r e m p l a c é pa r le radical v inyle C 2II". 

ijp.Br + g0 = + ijp.0.1 
mwwri envi 

Bromure de triéthrl- Uxyde Bromure Hydrate de triélhl 1-
kromélliylènc-phosplioiuLim. d'arpent. d'argent, vijljl-phosplionium. 

Avec les b r o m u r e s b romé thy l én iques dér ivés des arsines, la se­

c o n d e de ces réac t ions est p lus facile q u e la p r e m i è r e . 

L o r s q u ' o n traite les c o m p o s é s b r o m é t h y l é n i q u e s par l 'hydrogène 

naissant , ce c o r p s se subst i tue au b r o m e du b r o m é t h y l è n e et l 'on 

r e t o m b e sur u n c o m p o s é té t ré thyl ique. 

M l » ) O H M 

C ' H ' p U r + H i - " 1 - 4 - C i , , i P B r 
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Les b romures b r o m é t h y l é n i q u e s , o b t e n u s au m o y e n des p h o s -

phines, des arsines ou des s t ib ines , peuven t se c o m b i n e r avec u n e 

nouvelle m o l é c u l e des d iverses a m m o n i a q u e s ter t ia i res , en d o n ­

nant naissance à des b r o m u r e s d ' a m m o n i u m s d i a t o m i q u e s . 

? $ \ C i I I 5 | ( C * H ' ) « } p . B r 

C q i . . B r l C 4 H 5 i ( ™ ! ) ! ! P ' B r 

Bromure de triéthyl- Triélhjl- Bromure d'èlhylëne-
brométhylènc-pliosphouium. phospliine. diphosphonium hexèlhylique. 

Si l 'on r e m p l a c e dans la réact ion p r é c é d e n t e la t r i é thy lphos-

phine par u n e a m i n é , la t r i é thy l - amine par e t e m p l e , o n obt ient 

un composé mixte c o n t e n a n t à la fois du p h o s p h o r e et de l 'azote. 

C*H»| ( C T I ^ j P . B r 
U p . B r -+- O H 3 Az = M " I ^ 

I f a l l 5 Í C ' H 3 ! ' Az.Br 
C'l l*.l ir ' J 1 ' ' 

Bromure de Iriéllnl- Trit'-lhyl- Bromure d'ethylène-
liroméUiylène-pJinsplionium. aminé. pliosphammoninni heseth jliqi.e. 

L'existence de ees p h o s p h a m m o n i u m s don t on c o n n a î t un assez 

grand n o m b r e , fourni t u n e p r euve nouve l l e de la c o m p l è t e ana­

logie de l 'azote et du p h o s p h o r e . 

Les b r o m u r e s b romé thy l én iques dér ivés des a m i n é s ne se c o m ­

binent pas a une s e c o n d e m o l é c u l e d ' a m m o n i a q u e tert iaire. Mais 

ces bases que l ' on ne peut p répare r de la sor te s 'ob t iennen t a i s é ­

ment par l ' ac t ion des é tbers i odhyd r ique s de s a lcools m o n a t o m i q u e s 

sur les d iamines p r ima i r e s . 

Ainsi, l 'on p r e p á r e l e b r o m u r e d ' é t h y l è n e - d i a m m o n i u m h e x é t h y -

lique co r r e spondan t an b r o m u r e d ' é t h y l é n e - d i p h o s p h o n i u m h e x é -

tbylique en faisant réagir l ' iodure d 'é thyle sur l ' é thy lène-d iamine . 

COMPOSÉS DE L'ARSENIC AVEC LES 
RADICAUX ALCOOLIQUES NE CORRESPONDANT PLUS AUX TYPES 

DE L ' A I H O N I A Q U E OU DE L'AMMONIUM. 

Nous a y o n s vu que l 'azote , le p h o s p h o r e , l ' a r sen ic et l ' an t imoine , 

en s 'unissant à quatre rad icaux d ' a l c o o l s , d o n n e n t na i ssance à des 

c o m p o s é s c o m p l e x e s qui f o n c t i o n n e n t c o m m e rad icaux m o n a t o ­

miques , et que nous avons rappor tés au type a m m o n i u m A z l K — 

Nous avons vu, en o u t r e , que si le n o m b r e des r ad icaux a lcoo l iques 

unis à ces c o r p s n 'es t p lus que de t ro i s , les c o m p o s é s fo rmés f o n c -
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t i onnen t tantôt c o m m e l ' a m m o n i a q u e , c ' es t -à -d i re s 'unissent d i ­

r e c t e m e n t aux ac ides ; c 'es t le cas des a m i n é s et des phosph ines ; 

et tantôt c o m m e des r ad icaux c o m p o s é s d i a t o m i q u e s , c ' e s t - à -d i re 

s 'unissent aux é l é m e n t s ; c 'es t le cas des p h o s p h i n e s , des arsines 

et des s t ib ines . 

On c o n ç o i t d o n c q u e si l ' on pouvai t ob ten i r dos c o m p o s é s c o n ­

tenant s e u l e m e n t d e u x r ad i caux a l c o o l i q u e s , o u u n seul de ces 

r ad icaux , ces c o m p o s é s f onc t i onne ra i en t e u x - m ê m e s c o m m e des 

r a d i c a u x t r i a tomiques ou t é t r a tomiques . 

De tels c o m p o s é s n ' o n t po in t été d é c o u v e r t s j u s q u ' i c i dans la 

sér ie de l 'azote et de l ' an t imo ine . Mais o n en c o n n a î t qui appar­

t i e n n e n t aux séries du p h o s p h o r e et de l ' a r sen ic , 

Ceux qui r e n f e r m e n t de l ' a r sen ic sont sur tout b i en définis , et 

mér i t en t que n o u s nous y a r rê t ions u n instant. 

L o r s q u ' o n dist i l le u n m é l a n g e d ' anhydr ide a r sén ieux et d 'acétale 

de p o t a s s i u m , o n obt ient u n e l iqueur fumante n o m m é e l iqueur de 

Cadet. 

C H 5 I 

Cette l iqueur r e n f e r m e de l ' a r sen-d iméthy le o u c a c o d y l e QJ-S As ; 

o n la p l ace dans un vase p le in d ' anhydr ide c a r b o n i q u e , p o u r éviter 

qu 'e l le ne s ' en f l amme, on la lave avec de l 'eau bou i l l i e , et après 

l 'avoir fait d igé re r sur des f r agmen t s de po ta s se , o n la dist i l le . 

Le p rodu i t dis t i l lé , traité par le b i c h l o r u r e do m e r c u r e , d o n n e 

un préc ip i té de c h l o r u r e d o u b l e de m e r c u r e et de c a c o d y l e , qu 'une 

dist i l lat ion avec, de l ' ac ide ch ln rhydr ique change en ch lo ru r e de 

c a c o d y l e . Ce c h l o r u r e , dist i l lé su r du z i n c méta l l ique , abandonne 

son ch lo re au méta l , et, le c a c o d y l e devenu lihre se dégage sous 

f o r m e de vapeurs que l ' on c o n d e n s e dans un r éc ip i en t refroidi et 

plein d ' anhydr ide c a r b o n i q u e . 

Hamme s p o n t a n é m e n t à l 'air en dégagean t des vapeurs d 'anhydr ide 

a r sén ieux . 

L o r s q u ' o n fait arr iver l ' o x y g è n e bul le à bul le dans du cacody l e . 

Le cacody le ainsi p réparé r é p o n d à la f o r m u l e 
(CH 3 ) 2 As 

( C l F ) 4 s ' 
1 . 11 s'en-

on d o n n e d ' abord na i s sance à du p r o f o x y d e de. c a c o d y l e 

puis à un b i o x y d e de c a c o d y l e 
(CH 3 ) s AsO 

(CIP)-AsO 
I , pu is enfin à uu ac ide , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(HCODYLE ET DÉUIVÉS. 227 

l'acide cacodyl ique K ^ AsO, ana logue à l 'acide diméthyl—plios— 

phhnque( t . II, p . 2 2 1 ) . 

Le soufre se c o m b i n e aussi d i r ec t emen t au c a c o d y l e , en donnan t 

(CH»)*AsS . (CH s)"AsS 
un protosulfure I et un bisulfure I . De p lus , l o r s -

( C U 5 ) ! A s (CIl 5 )»AsS 

qu'on fait agir l ' ac ide su l fbydr ique sur cer ta ins cacody la les m é -

talliques, on obt ient des su l focacodyla tes 1 ^ AsS . 

Le cacodyle s 'unit e n c o r e au c h l o r e , au b r o m e e l à l ' iode , et 

forme des c o m p o s é s représen tés par les fo rmules : 

(CH*)Us,CI (CH 5 )*As,Br (CH s ) a As , I 
Protochlorm'e Prolobromure Protc-iodure 
de cacodyle. de cacodyle. de cacodyle. 

Avec un grand excès d ' o x y g è n e , de ch lo re , de b r o m e , de s o u ­

fre, e tc . , le cacody le peu t aussi fo rmer les c o m p o s é s suivants qui 

correspondent au g r o u p e m e n t A s X 3 : 

[CH 5 ) ! As Cl» 
( C I I ^ A s Br» 
(CH 5)»As P 
( C l P | « A s l 0 l 

( ' · « l ' A s ; . 
( C U 5 ) » A s i s 

Ces c o m p o s é s , m o i n s stables que les p r écéden t s , r ev iennen t fa­

cilement au g r o u p e m e n t A s X 3 ; ainsi le t r i ch lorure , le t r ib romure 

et le tr i iodure de c a c o d y l e s o u m i s à la disti l lation perdent u n e 

molécule do înpthyle à l'état de ch lo ru re , de b r o m u r e ou d ' i odu re , 

et il reste des c o r p s qui r é p o n d e n t à la fo rmule GII 3 ÂB,CL* O U 

CH 3As,Ur a, e t c . Ce sont les c h l o r u r e , b r o m u r e ou iodure d 'un n o u ­

veau radical CIK'As, qui est té t ra tomique et qui n 'a pas e n c o r e 

été isolé. 

Le chlorure ClPAsjCl 1 et le b r o m u r e ClI 3 As,I!r-, soumis ù l ' i n ­

fluence de l ' oxyde d 'argent fourn issen t l 'oxyde CII 3AsO et il se f o rme 

du b romure ou du c h l o r u r e d 'argent . L ' o x y d e ainsi fo rmé est un 

oxyde indifférent . 

Les oxydants , tels que l ' ac ide a z o t i q u e , T o x y d e d 'argent , c o n v e r ­

tissent l 'oxyde d ' a r s e n - m o n o n i é t h y l e en ar ide a r s é n o - m o n o m é t h y -
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l ique ( 0 H ) S j As = (OH) 4 1 ^ a n a ' ° D u e a l ' ac ide m o n o m é t h y l - p h o s -

p h i n i q u e (t. II, p . 2 2 1 ) ; ce t ac ide représen te de l 'acide arsénique 

d o n t u n OH est r e m p l a c é par le radical mé thy le . 

L ' a r s e n - m o n o m é t h y l e (CII ' )As peu t éga l emen t s 'unir à quatre 

a tomes de c h l o r e , de b r o m e on d ' i o d e , en d o n n a n t les composés 

saturés CH»AsCT4, CH 3AsBr*, CH 3Asl*. 

Le c a c o d y l e soumis à l ' ac t ion de l ' i odure d e . m é t h y l e d o n n e de 

l ' i odure de cacody l e et de l ' iodure de t é t r améthy l -a r son ium. 

iSffi) + fHîi) = (Clp)8Ai! - (C1I5)4Ai! 
Cacodyle. Iodure Prato-iodiire Iodure de tétra­

de méthyle. de cacodyle. méthyl-arsonium. 

Ce dern ie r se résout par la dist i l lat ion en i odu re de méthyle et 

t r imé thyl -ars ine . 

( C I L ^ A s | = C1IJI + (CU,)ïAg 
Iodure Iodure TrïmélhyK'irsine. 

lielélraméthyl-arsonium, de méthyle. 

La t r iméthyl -a rs ine peut ê tre préparée f ac i l emen t à l 'aide de ce 

p r o c é d é . Son iodhydra te se s c inde par la dist i l lat ion en iodure de 

méthyle et c a c o d y l e . 

En r é s u m é , o n peut avec l ' a rsenic et les r ad icaux alcooliques 

ob ten i r fac i lement des c o m p o s é s c o r r e s p o n d a n t au type ammonium 

et fonc t ionnan t à la man iè r e des rad icaux m o n a t o m i q u e s . 

S o u m e t - o n ces c o r p s à des in f luences d i s soc ian tes , le radical 

a l coo l ique se sépare à l 'état de c h l o r u r e , de b r o m u r e ou d ' iodure, 

et l ' on obt ien t des c o m p o s é s m o i n s saturés qui f o n c t i o n n e n t c o m m e 

des r ad icaux d 'une a tomic i té supér ieure à u n . 

Tels sont l ' a r s e n - m o n o m é t h y l e [ ; C H 3 ) A s ] I T qui n 'es t po in t connu 

à l 'état de l iber té , le c a c o d y l e o u a r s e n - d i m é t b y l e [ ( C b 5 ) - A s ] " ' qui, 

au m o m e n t où on le m e t en l iber té , doub le sa m o l é c u l e c o m m e 

tous les rad icaux d ' a tomic i t é i m p a i r e , la t r ié thyl-ars ine [ (CU 3 ) 3 As]" , 

le Jé t ramét l iy l -arsonium [ (CI l 3 ) 4 As] ; j u squ ' i c i o n n'a pas pu obtenir 

le c o m p o s é saturé ( C U 3 ) 5 A s . 

En partant de la t r ié thyl-ars ine on a p u p répa re r toute une série 

de c o m p o s é s é thylés , s emblab les aux p r é c é d e n t s d o n t ils ne diffè­

rent que par la subst i tut ion du radical éthyle au radical méthyle . 
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COMPOSÉS ORGANO-MÉTALLIQl'ES. 2^9 

11 est p robab le que l 'on obt iendra i t des séries semblab les avec 

l 'ant imoine ou le p h o s p h o r e . 

C O M P O S É S O H f i W O - M É r A I I i y i l S 

Nous avons d ' abo rd é tud ié , sous la rub r ique ammoniaques com­

posées, des c o r p s fo rmés par les mé ta l lo ïdes de la famille de l 'azote 

avec les rad icaux a l coo l iques et r appor tab les au type de l ' a m m o ­

niaque ou de l ' a m m o n i u m . 

Puis nous avons vu que l ' a r sen ic , le p h o s p h o r e , et p robab l emen t 

l 'ant imoine d o n n e n t avec les r ad i caux a lcool iques des c o m p o s é s 

qui n 'appar t iennent pas à ces types . 

Ces c o m p o s é s a r sen icaux n o u s on t ainsi servi de transition entre 

les a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s et les c o m b i n a i s o n s des radicaux d'al­

cools avec, les é l émen t s qui n 'appar t iennent pas à la famille de 

l 'azote. Ces dern ie rs c o m p o s é s ont été n o m m é s o r g a n o - m é t a l -

l iques. 

Chaque é l émen t ayant u n e a tomic i t é m a x i m a peut fo rmer avec 

les radicaux a lcoo l iques un c o m p o s é saturé qui c o r r e s p o n d à cet te 

a tomici té . Il peu t en ou t re f o r m e r des c o m p o s é s qui renferment 

les radicaux a lcoo l iques en plus faible p r o p o r t i o n ; c e u x - c i j o u e n t 

eux-mêmes le rôle de rad icaux et leur a tomici té est égale au n o m b r e 

de molécu les du radical d ' a l coo l qu ' i l faudrait leur ajouter pour 

avoir un c o m p o s é saturé. 

C o m m e en dehors de c e que nous v e n o n s de dire on ne peut 

guère faire de général i tés sur les c o m p o s é s o rgano-méta l l iques , 

nous passerons r ap idemen t en revue les p r inc ipaux d'entre eux. 

É t h y l u r e s d e l i l smi i i l i . Le b ismuth faisant la t ransi t ion entre 

les métal loïdes de la famil le de l 'azote et les autres é léments , les 

composés qu ' i l f o rme avec les rad icaux d 'a lcools s 'é loignent e n ­

tièrement des p ropr ié t é s des a m m o n i a q u e s . Ce sont des radicaux 

composés c o m m e les c o r p s semblab les dér ivés de l ' a rsenic , mais 

ils ne sont plus suscept ibles de d o n n e r na i s sance à des a m m o n i u m s 

quaternaires. 

Ou connaî t deux é thylures de b i smu th : Le b i smuth-é thy le 

Bi(C aII 3) et le b i smuth- t r i é thy le B i ( C 2 H 5 ) 5 . 

Le bismuth-éthyle et le b i smuth- t r i é thy le peuven t l 'un et l 'autre 

fixer deux a tomes d 'un c o r p s m o n a t o m i q u e o u u n e quanti té é q u i -
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Les éthylures et mét l iy lures d e b i smuth p résen ten t u n e extrême 

instabi l i té . 

É t h y l u r e , m o l l i j l n r e et i i i i i r lure d e z i n c . On peut obtenir 

l 'é thylure de z inc o u z i n c - é t h y l e en chauffant pendan t quinze ou 

vingt heures à 120° o u à 1,10° u n mé lange d ' i odu re d 'éthyle et de 

z i n c , dans des tubes scel lés à la l ampe . On o u v r e ensui te ces tubes 

et l ' on en distille le c o n t e n u dans une c o r n u e o ù l ' on fait passer 

un c o u r a n t d ' anhydr ide c a r b o n i q u e . Le z inc-é thyle passe à 118°, 

M. Beilstein a s implif ié la p répa ra t ion de ce c o r p s en substituant 

au z inc u n alliage de z inc et d e s o d i u m . Il in t rodui t le mélange 

d ' i odu re d 'é thyle et de cet al l iage dans un ba l lon auquel il adapte 

un réfr igérant , afin que les vapeurs qui se p rodu i sen t se c o n d e n ­

sent et r e t o m b e n t sans cesse dans l 'apparei l . 11 suffit de chauffer 

p e n d a n t deux heures" le ba l l on au b a i n - m a r i c entre 70 et 80°, et 

d 'en distiller ensuite le c o n t e n u au b a i n - d ' l m i l e , L'appareil esl 

représen té figure 5 j . 

Le z inc-é thy le a p o u r f o r m u l e Zn" r-iu:,-

valente d 'un autre co rps ; ils passen t alors aux g r o u p e m e n t s B1V' 

et BiX=, 

On conna î t aussi les mét l iy lures de b i smu th qui possèdent 

m ê m e s fo rmules et m ê m e s p ropr ié tés , 
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Il s'enflamme û l'air avec p r o d u c t i o n d'oxyde de z inc , Le ch lo re , 

le brome et l ' iode le d é c o m p o s e n t e n formant du c h l o r u r e , du 

bromure ou de I ' iodure de z i n c , et du chlorure , du b r o m u r e ou de 

l'iodure d'éthyle. 

L'oxygène, lo r squ 'on le fait agir avec lenteur, t ransforme l e z i n c -

7n" ) 

élhyle en un produi t cr is tal l isé qui a p o u r formule j ç j j i ^ j 10̂  ; 

c'est de l'éthylate de zinc représentant l'hydrate de ce métal 

J0J, dont l ' hydrogène est r emplacé par l 'éthyle. Cet éthj late , 

ail contact de l 'eau, se t rans forme en hydrate de z inc et a l coo l . 

+ »(!!«) = '£!»• + f » 
htliylyte Eau. Hydrate Alcool, 
de zioc. de /inc. 

L'eau d é c o m p o s e in tan tauément le zinc-éthyle avec p r o d u c t i o n 

d'hydrate de zinc et d ' é lhane . 

Z n " l t>(n,()\ — Z " " ! ( ) S 4 - "C J-llo 

ZiHe-éUiyle. J- ;ui. Hydrate Ktliano. 
de i inc . 

Le z inc-méthyle Zn"(CIF')* peut être ob tenu par un p r o c é d é i d e n ­

tique au p remie r q u e nous avons décr i t pour la p r épa ra t i on du 

zinc-éthyle; il suffit de r emplace r l ' i odure d'éthyle par I ' iodure de 

méthyle. Généra lement on emp lo i e u n e dissolution é thérée de ce 

dernier co rps . Le z i n c - m é t h y l e se t rouve alors m é l a n g é d 'éther , 

dont il est imposs ib le de le débar rasser en t i è r emen t ; le z i n c - m é ­

thyle bouillant à 40° , les po in t s d 'ébul l i t ion des deux l iquides sont 

trop voisins p o u r qu ' on puisse les sépare r par dist i l lat ion. 

Le z inc -méthy le d o n n e l ieu à une sé r ie de doub les d é c o m p o s i ­

tions semblables à cel les q u e nous avons signalées en parlant du 

zinc-éthyle. 

Le z inc -amyle s 'obt ient en chauffant en vase c los à 130° pendant 

"itl heures un mé lange de z inc en p o u d r e et de m e r c u r e - a m y l e . 

( C 5 H ' « - i r s t t " 
(1er" _ i_ 7 n » — / n " -4- Ha" 

° i C 5 ! ! 1 1 — C 6 H " " 
Mercure-amyle. Zinc. Zim-ainyle. Metcuie.-

C'est un l iquide i n c o l o r e , l i mp i d e , mob i l e , d ' odeu r ainyl ique, 

d'une densi té de 1,(122 à fl°. 11 bon i sans d é c o m p o s i t i o n à 220" «t 

se détruit à 210°, 
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A l 'air, il s 'oxyde et se t r ans fo rme s u c c e s s i v e m e n t en amyl-

amylate , puis en amylate de z inc . 

1 C 5 l l H ^ — 1 C 3 H 1 1 

Zinc-amyle. Os y gène. AinyUamylala 
de zinc-

i C M l " . 0 1 7 u , i O C ' H ' « 
/-n ) C s n n + 0 | — / , u J O C I I » 
Zlnc-amyle, Oiygèiie. Amylate de zinc. 

Le z inc -é thy le et le z i n c - m é t h y l e peuven t aussi ê t re préparés 

par le m ê m e p r o c é d é q u e le z i n c - a m y l e , c 'es t -à-d i re en chauffant 

du z inc avec du mercu re -é thy l e o u avec du m e r c u r e - i n é t h y l e . 

M, Cahours a ob t enu r é c e m m e n t par le " m ê m e p r o c é d é le zinc-

p r o p y l e , c o r r e s p o n d a n t à l ' a lcool p r o p y l i q u e n o r m a l ; c 'est un 

l iquide i n c o l o r e boui l lant à 159° . 

Les c o m p o s é s o rgano -mé ta l l i ques d u z inc son t des réactifs pré­

c i eux qui permet ten t de fixer du m é t b y l e , de l 'é thyle , e t c . , dans 

les m o l é c u l e s o rgan iques ; n o u s en avons vu des exemples dans 

la p répara t ion de la t r ié thyl -phosphine et de la t r in ié thyl-phos-

p h i n e , dans la synthèse des ca rbures d ' h y d r o g è n e C"!l s" (p . 58) . 

fohylurcs de p o t a s s i u m et d e s o d i u m . Ou obt ient ces 

deux c o r p s en abandonnant pendan t que lque t e m p s dans des tubes 

scel lés à la l ampe des mélanges de z inc -é thy l e et de potass ium, ou 

de z inc-é thyle et de s o d i u m . Le z i n c se dépose et il se produit du 

po tass ium-é thy le o u du s o d i u m - é t h y l e . On n 'ob t ien t cependant 

j a m a i s ces co rps à l'état i so lé . Les p rodu i t s qui se fo rmen t ne sont 

que des c o m b i n a i s o n s de po tas s ium-é thy le o u de sodium-éthyle 

avec le z inc -é thy le . Ces c o m b i n a i s o n s son t cristal l isables, leur 

c o m p o s i t i o n est représentée pa r les f o r m u l e s . 

[ (CW.mes)] , twiy.Mss)]. 
Le po ta s s ium et le s o d i u m - é t h y l e s ' enf lamment à l 'air. Leur 

p ropr ié té la plus r emarquab l e est la faculté qu ' i ls ont d'absorber 

l ' anhydr ide ca rbon ique en d o n n a n t na i s sance à un propionate 

a lca l in . 

+ C0"0 = ™ » ( C 0 ) | 0 

Sodium-ètliyle. Anhydride Propionate 
carbonique. de sodium, 
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Le inéthyle d o n n e avec le po tass ium et le s o d i u m des c o m p o s é s 

analogues à ceux que fourni t l 'é thyle. Avec le po tass ium-méthyle 

et l 'anhydride ca rbon ique , on produi t de l 'acétate de po ta s s ium, 

par addition d i rec te . 

Étl iylure e t m é l h y l u r c d e m a g n é s i u m . Le m a g n é s i u m Cil 

poudre réagit sur les iodures d 'é thyle et de inéthyle ; il se p rodui t 

dans ces réac t ions de l 'é thylure Mg" \çi\[i o u du mé l l iyh i ie de 

I CH S 

magnésium M g " L . ' j , s . 

Ces corps o n t les m ê m e s propr ié tés que le zinc-éthyle et le z i n c -

méthyle. 

É t h y l u r e e t m é t l i y l u r e d ' a l u m i n i u m . En chauffant p e n ­

dant 24 heures à 130° un m é l a n g e d ' iodure d 'éthyle et d ' a lumi ­

nium, on obt ient un l iqu ide volatil à 3 J 0 ° , qui a p o u r fo rmule 

Al^fC^H'J3!3. Ce c o r p s s 'enf lamme à l 'air et d é c o m p o s e l 'eau en p r o ­

duisant de l 'hydrate d ' a l u m i n i u m , de l 'acide i odhydr ique et p r o ­

bablement d e l ' h y d r u r e d 'é thyle (é thane) . 

Traité par le z inc -é thy le , cet iodure c o m p l e x e fournit de l ' a lumi-

nium-éthyle. On ob t ien t ce c o r p s p lus f ac i l ement en suivant le 

procédé indiqué par MM. Odling et Ruck ton , qui cons is te à chauffer 

au hnin-marie pendan t que lques heures du mercu re - é thy l e ou du 

mrrcure -méthy le avec des feuilles d ' a l u m i n i u m . Contra i rement à 

tout ce qu ' on était en dro i t d ' a t tendre , ces deux co rps présentent 

des densités de vapeurs qui l eu r ass ignent les fo rmules Al(C 3 H») r ' 

e tAl(Cir>) 3 au lieu de A1*(C*H 5 )G et A1*(CIP)B. 

L 'aluminium-éthyle est u n l iquide i nco lo re m o b i l e , qui bou t à 

194°, et qui ne se solidifie pas à — 18°. Exposé à l 'air, il r épand des 

fumées épaisses , et s ' enf lamme m ê m e s p o n t a n é m e n t , lo r squ ' i l est 

en couche m i n c e ; la dens i té de sa vapeur dé t e rminée à 234° par 

le procédé de Gay-Lussac, a été t rouvée égale à 4 , 5 ; la densi té 

théorique pour la fo rmule A1(C 4 I1 5 ) 5 é tant 3 , 9 , et cel le p o u r la for ­

mule Al a(C' ilI>) G é tant 7 ,8 . L'eau d é c o m p o s e l ' a luminium-é thyle 

avec v io l ence , l ' iode le t r ans fo rme en dér ivés iodés avec p r o d u c ­

tion d'iodure d'éthyle. 

Iodure d'aluminium-
IriéUiyle. 

Eau. Hyriralp 
d'aluminium. 

Hjdruj'o 
U 'éthyle. 

Aride 
iodhydrique. 
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234 Pnl.N'CIPES DE CHIMIE. 

L 'a l iu i i in ium-méthyle bou t h ÎÔÛ", et se solidil le à quelques d e ­

grés au-dessus de 0", ses p ropr ié tés c h i m i q u e s son t les m ô m e s que 

celles de l ' a l umin ium-é thy l e . Sa densi té de vapeur à 240° est 2 ,8 , 

la densi té théor ique p o u r la f o r m u l e Al(C1I") S étant 2 ,5 ; toutefois 

à 160° , la dens i té de vapeur de l ' a lumin ium-méthy le est 4 ,40 , 

n o m b r e qui se r a p p r o c h e de la valeur théor ique f>,0, calculée 

p o u r la fo rmule A l ^ C l I * ) 6 . I / a l u m i n i u m - m é t h y l e appart ient donc à 

cette c lasse de co rps don t les dens i tés de vapeur sont anomales 

dans cer ta ines c i r c o n s t a n c e s , soit pa rce que ces c o r p s existent dans 

deux états mo lécu la i r e s de c o n d e n s a t i o n , soit pa r ce que leurs va» 

peurs n ' a cqu iè r en t leur élast ici té parfaite que lorsqu 'e l les sont, 

por tées à une tempéra ture t rès-é levée au -des sus des poin ts d 'ébul-

lition de leurs l iqu ides , soi t pa r ce qu ' i ls se d i s soc i en t a partir d'une 

cer ta ine t empéra tu re , On peut se d e m a n d e r , en c o n s é q u e n c e , si 

l 'un ique dens i té de vapeur obse rvée du c h l o r u r e a lumin ique , c o r ­

r e s p o n d à la dens i té é levée de l ' a l u m i n i u m - m é t h y l o , et si ces deux 

densi tés de vapeurs ne sont pas a n o m a l e s , et par conséquen t i m ­

propres à servir de base à la dé te rmina t ion des fo rmules générales 

dés c o m p o s é s a l u m i n i q u e s . 

L ' a l u m i n i u m - p r o p y l e a é té p réparé r é c e m m e n t par M. Cahours 

par l 'act ion de l ' a l umin ium sur le n i e r c u r e - p r o p y l e , correspondant 

ù l 'a lcool p r o p y l i q u e n o r m a l . Il b o u t à 250" et s ' enf lamme spon­

t anémen t à l 'air. 

S t a n n u r e s d 'e thy le et d e m é t h y l e . — L'étahl est un corps 

t é l ra tomique ; il doi t d o n c p o u v o i r s 'unir au m a x i m u m avec quatre 

molécu les du radical éthyle o u du radical m é t h y l e , en formant des 

c o m p o s é s sa turés . De p lus , o n c o n ç o i t que l 'étain puisse se c o m ­

biner à t r o i s , d e u x o u u n e m o l é c u l e s d 'un radical a lcool ique et 

d o n n e r ainsi des c o m p o s é s n o n saturés fonc t ionnan t c o m m e des 

radicaux d 'une a tomic i té égale au n o m b r e de m o l é c u l e s d 'é thyleou 

de méthyle qu i leur m a n q u e n t p o u r passer à l'état de saturation, 

Ainsi l ' on aurait : 

Le tétrastannéthyle et le t é t ras tannomélhy le ^çajpj l j^ru"* j ' 
le t r is tannélhyle et le t r i s t annométhy le , tous deux radicaux m o n o -

t o m i q u e s ( ( c ^ | ) ' e t ( ( C ^ p j ) ' ; 

Le d is tannéthyle et le d i s t annométhy le , tous deux radicaux dia­

toniques | ) et ( ( a , " ) S S ) ; 
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ST-VNNl'RES D'ÉTYLE ET DE MÉTHYLE, 2.% 

Le monos tanné thy le et le m o n o s t a n n o m é t h y l e (^r>jj-. p ' 

7 

, f onc t ionnan t l 'un el l 'antre c o m m e radicaux t r ia to-

iniques, 

Tous ces c o m p o s é s son t c o n n u s , à l ' excep t ion du m o n o s t a n n é -

thyle et du m o n o s t a n n o m é t h y l e ; ceux d 'ent re eux qui on t une 

atomicité impai re , r é p o n d e n t , l o r squ ' i l s sont l ibres , à des formules 

doubles des p r écéden t e s , 

Lorsqu 'on chauffe de l ' iodure d 'é thyle avec un alliage d'étain et 

de sodium t rès -chargé do méta l a lcal in , en ayant so in de met t re 

un grand excès d 'a l l iage, tout l ' iode se por te sur le s o d i u m et l 'on 

obtient trois l iquides que l 'on peut séparer par disti l lation f r ac ­

tionnée, Ce sont : 

Le tétrastannéthyle S n ( C ' H » ) « ; 

Le tristannétbyle l ibre J Q S I J S J : - , \ ' 

_ Le distannéthyle S n ( M l s ) * . 

Si l'on fait agir l ' iode sur le t r is lannéthyle , on obtient un iodura 

huileux de ce radical . 

2 $ $ L * 1! = F N | C " | ! , ; I ) 
TnsUnnélhyJe, IOO'P, Iodure 

tle trislaunéthylo. 

Avec le d is tannéthyle , l ' iode p rodu i t un d i iodure cristal l isé qui a 

pour formule S n ( C s H 3 ) ! I - . 

Le tétrastannéthyle es t , au con t r a i r e , incapable de se c o m b i n e r 

directement à l ' i ode . L o r s q u ' o n chauffe un mélange de ces deux 

corps, une m o l é c u l e d 'é thy le s ' é l imine à l'état d ' iodure et l ' iode s'y 

substitue. On obt ient ainsi l ' iodure de t r is tannéthyle. 

' w + ¡ 1 = C , , , Î I + S N ( C S H S ) ; S 

Têtrnslamulliyle, Iode. lodiu-c Iodure 
d'éthyle. de trislannéthyle. 

L'iodure de t r is tannéthyle , chauffé avec de l ' i ode , perd de n o u ­

veau une molécu le d 'é thyle , à laquel le se substitue un a tome d ' i ode 

Et donne naissance à l ' i odu re de d is tannéthyle . 

S n ( C s H « ) s | I l _ C 'HSj S n f t f l l ^ i 

Iodure Jotlp. Iodure Diiodurft 

dp tristnnnt'thyle. dt'tbyle. île dMannét iiyle. 
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27,6 PRINCIPES DE CHIMIE. 

Enfin, l ' iodure de d i s tanné thy le , chauffé avec l ' iode , se t rans-

f o r u i e en iodure d 'éthyle et iodure d 'é tain. 

«GO = »H) Snl* SnfC-II 3 

ïoduro Iode, Iodure Tétra-iodure 
de distannéthyle. d'éthyle. d'étain. 

Avec l ' ac ide ch lo rhyd r ique o n obt ien t des résultats semblables . 

Chauffe- t -on des quant i tés de ce t ac ide et de tétrastannéthyle r e s ­

pec t ivemen t p ropo r t i onne l l e s à leurs po id s mo lécu l a i r e s , on obtient 

d u ch lo ru re de t r is tannéthyle et de l 'hydrure d 'é thyle . Fai t-on 

réagir sur le té t rastannéthyle u n e quant i té d ' ac ide chlorhydriqive 

double o u quad rup le , deux ou quat re fois plus d 'é thyle s 'él imine à 

l 'état d 'hydrure ( é thane ) , et f ina lement , il reste du chlorure de 

d i s t anné th ' l e ou du t é t rach lo rure d 'é tain. 

Sn(C«II«)* + g ] = S n ( C a I I ^ | + f 3 j , 6 

T titra- Acide Chlorure Étlmne. 
slannèLhyle. chlorhydrique. de tristannéthyle, 

SnlCMiy + 2(51) = S ^ ; ] + SC-H» 
rëtrastaiinéthy le. Acide Chlorure Éthane. 

clilorhydrique. de distannéthyle. 

Sn(C»IP)* 4 - 1) = g i j - 4 - 4 0 * 1 1 ° 

Tètrastannêlhyle. Acide Tétrachlorure Ëlhnne. 
clilorhydrique. d'étain. 

Ainsi , l ' on peut é l i m i n e r , m o l é c u l e à m o l é c u l e , l 'é thyle que ces 

c o m p o s é s r e n f e r m e n t e t le r e m p l a c e r par le c h l o r e o u l ' iode, On 

peut aussi r e m p l a c e r l ' iode par de l ' é thyle et r e m o n t e r des c o m ­

posés éthylés infér ieurs à l ' é thylurc saturé : MM. Frankland et 

Piuckton ont r e c o n n u qu ' i l se f o rme d u té t ras tannéthyle , lorsqu 'on 

fait réagir de l ' iodure de d is tannéthyle sur le z inc -é thy l e . 

S n ( C Î , , !):! + (r,ëf.i =
 Z n t ' : i + S n m * 

Iodure Zinc-éthyle. Iodure. Tétrastannéthyle. 
de distannéthyle. de zinc. 

M. Cahours s'est éga l emen t assuré q u e le z inc -méthy le réagit sur 

l ' iodure de tr is tannéthyle en d o n n a n t un c o m p o s é qui représente 

le té trastannéthyle d o n t u n e m o l é c u l e d 'éthyle est r emplacée par 

u n e m o l é c u l e de inéti iyle. 

Pendant l o n g t e m p s , attr ibuant à l 'étain un équiva len t moitié 
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PLOMB-ÉTHYLE ET PLOMB-MÉTHYLE. 257 

moindre que le poids a tomique que nous avons adop té , on écrivai t 
le tétrastannéthyle 8ri(C sH s)* et le d is lannéthyle S n ( C s H s ) ; quant au 
tristannéthyle, il recevai t la f o r m u l e S n , ( C 4 H 8 ) 3 . Les densi tés de 
vapeur des deux p remie r s de ces p rodu i t s ob l igen t à en doub le r les 
formules; les réactions si nettes dans lesquel les on voit l 'éthyle 
successivement remplacé par le c h l o r e o u l ' i ode , et l ' ex i s tence d 'un 
stamiure double d'éthyle et de mé thy le saturé et r en fe rman t une 
seule fois le radical mé thy le , d é m o n t r e n t c h i m i q u e m e n t , d 'ai l leurs , 
que les poids molécu la i res adoptés pou r ces c o r p s en partant de 
leurs densités de vapeur sont les vrais . Par sui te , l 'étain entrera i t 
toujours dans ces c o m p o s é s pou r deux a tomes , si o n lui attribuait 
un poids a tomique égal à son anc ien équivalent . Cela n o u s c o n ­
duit à prendre un poids a t omique doub le de cet équivalent , pu i sque 
le poids atomique d 'un c o r p s est la plus peti te quanti té pondérab le 
de ce corps qui puisse entrer dans u n e m o l é c u l e . L 'é tude des s tan-
nures d'éthyle conf i rme d o n c le n o u v e a u po ids a tomique de l 'é ta in . 

Les iodures de dis tannéthyle et de t r i s tannéthyle , traités par les 
alcalis, donnen t les hydrates c o r r e s p o n d a n t s ; ces hydrates sont 
basiques et suscept ibles de d o n n e r des sels b ien d é t e r m i n é s , lo rs ­
qu'on les fait réagir sur les ac ides . 

Indure Potasse. Hydrate Iodurc 
de dislannéthyle, de distannétliyle. de polassiun il 

Iudure Potasse. Hydrate lodure. 
de tristannéthyle. de tristannéthyle. de potassium. 

En subst i tuant , dans les p r é c é d e n t e s opé ra t ions , l ' iodure de 
méthyle ou l ' iodure de p ropy le n o r m a l à l ' i odure d ' é t h y l e , o n 
obtient des c o m p o s é s méthyl iques o u p ropy l iques tout à fait ana­
logues aux p récéden t s par leurs fo rmules et leurs propr ié tés . -

P l o m b - é l l i T l c e t p l o m b - m r t h j l e . — On peut ob ten i r l 'é thy-
lure et le mé thy lu re de p l o m b en faisant réagir l ' i odure d 'é thyle 
ou l ' iodure de méthyle sur un alliage de p l o m b et de s o d i u m , mais 
on prépare plus fac i lement c e s c o m p o s é s e n faisant réagir le z i n c -
éthyle ou le zi i ic-méthyle sur le c h l o r u r e de p l o m b . 
- Les c o m p o s é s qui se f o r m e n t dans ces réac t ions ont p o u r f o r ­
mules : P b ( C ' H i ) 4 et Pb(CH')*. La réac t ion qui leur d o n n e na issance 
est la suivante : 
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2\>8 PRINCIPES IlE CllIMtE, 

2I'bCl* + 2\Zn(CW)»] — 2 ^ " | ) -f- I'b -t- Pb(C*HE)» 

Chlorure Zinc-éthyle. Chlorure Plomb. Vlomb-iîthyle. 
de plomb, de / . i n c . 

Le p l o m b - é t h y l e et le p l o m b - m é t h y l e r ep ré sen t en t la l imite de 

saturat ion des c o m p o s é s p l o m b i q u e s , et par suite n e se c o m p o r t e n t 

pas c o m m e des rad icaux . Mais v i e n t - o n à chauffer ces co rps avec 

rie l ' ac ide ch lo rhydr ique ou avec de l ' i o d e , u n e m o l é c u l e d 'éthyle 

o u de méthyle s 'é l imine à l 'état d'hyrirure o u d ' i o d u r e , et l 'on d o n n e 

naissance à des c o r p s d o n t la c o m p o s i t i o n est r ep résen tée par les 

fo rmules P b ( C 2 i r f I, Pb (C s I ]5 ) 3 Cl , Pb(CH 3 ) 3 I et Pb(CII»)*Cl. Les r é a c ­

t ions dans lesquelles ces c o m p o s é s se p rodu i sen t sont expr imées 

pur les équa t ions suivantes : 

Pb(C«H*)« + | | = + • Pb(C*H=J5I 

lMomb-ùthyle. Inde. Induré Iodure 
d'éthyle. de ploriibo-triéihvle. 

Pb(CII*)* + HC1 = CIL* + Pb(CII 3 ) 3 Cl 
Plouib-mèthyle. Acide Hydrure Chlorure 

chlorhydrique. de méthyle. de plombo-triniétbylc. 

L'exis tence du p l o m b - é t h y l e et du p l o m b - m é t h y l e nous a déjà 

servi à d é m o n t r e r la té t ra tomici té du p l o m b . 

É t h y l u r e et m é t h y l u r e d e m e r c u r e . Le m e r c u r e forme 

avec les rad icaux a l coo l iques des c o m p o s é s de deux ordres ; avec 

l 'é thyle et le mé thy le on a : 

Le m e r c u r e - n i o n o i n é t h y l e l l g " ( C I l 3 ) , le m e r c u r e - monéthyle 

Hg"(C s II») . 

Le n i e r c u r e - d i m é t h y l e I lg ' ^CH' j 3 , le mercu re -d i é fhy l e Ug^C*! ! 3 ) 3 . 

L o r s q u ' o n fait réagir les iodures d 'éthyle ou de méthyle sur le 

m e r c u r e , il s,e f o r m e des p r o d u i t s représen tés par les formules 

Hg(G 2 H 3 )[ et Hg(Ch* 3)L Ces c o m p o s é s sont envisagés c o m m e les 

iodures de rad icaux m o n a t o n i i q u e s pa r t i cu l i e r s , le m e r c u r e - m o n é -

thyle lIg"(C*H 8) et le m e r c u r e - m o n o m é t h y l e Hg"(CH 3 ) . Ces radicaux 

n 'exis tent pas à l 'état de l iber té . Il est b ien év iden t que si on par­

venait à les i so ler , leur m o l é c u l e serait }îi;/'[çs{{iij j et {{•'"[cils) | ' 
pu i sque les rad icaux d ' a tomic i t é impa i re ne peuven t deveni r libres 

sans se c o m b i n e r à e u w n é m e s . 

On peut , dans les iodures de m e r e u r e - m o n é t h y l e o u de mer* 

c u r e - i n o n o m é t h y l e , subst i tuer à l ' i ode , le ' c h l o r e , le b r o m e , le 

c y a n o g è n e et m ê m e le g r o u p e OH. Dans ce dern ie r cas , on obtient 
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ÉTllYLL'UE ET METHYLUIIE bE JIEHCllîE. Î.VJ 

des liydrates qui réagissent sur les ac ides en d o n n a n t na i ssance 

à des sels. 

Si Ton fait réagir le z i n c - é t h j l e ou le z i n c - m é t h y l e sur les 

iodurcs de ine rcure - inoné thy le o u de n ie rcure -monon ié t l ry le , on 

obtient soit le mercure-dié t l ry le (ou s i m p l e m e n t m e r c u r e - é t h y l e ) , 

soit le mercure-d i iné tbyle , soit le m e r c u r e - m é t b y l é t b y l e . 

2TIg"(CJ-Ha)I] + 

loJure 
de mercuL-e-'inoiittJiyle. 

a;HG'(CU')i] + 

Induré 
demercure-fliononiéthylc. 

a[HG'(C»U»)II + 

Ici dure 
rie uiei'cure-iiiDnùthylc. 

Le mercure fo rme 

Z n " ( C ' I l ^ + 2[Ilg"(GAH5)*J 

Ziuc-élhy le. lodure Mercure-diélliyle, 
de zinc. 

Z n " ( C I I ^ ^

 Zl|!iJ + 2[Hg»(CLL3)-J 

Zinc-métlt)k'. lutlure Mercure-dimcHIiylc. 
de zinc. 

Zn"(CU')« = % \ + 2FLLG"(OII»)(CH s)J 

zinc-iiiL'Uijle, lodure Mercure-uièlhyl-
de zinc. éltiylc. 

avec l 'ainyle c o r r e s p o n d a n t à l ' a lcool de f e r ­

mentation, et l 'allyle de s c o m b i n a i s o n s co r r e spondan t e s , douées de 

propriétés analogues et r eprésen tées par des fo rmules parallèles. 

M. Cabours a aussi préparé r é c e m m e n t les dérivés c o r r e s p o n ­

dants dans la série p r o p j l i q u e no rma le , 

MM, Frankland et Duppa o n t réussi à p répa re r les c o m b i n a i s o n s 

mercuriques des radicaux, a l coo l iques d ' u n e man iè r e b ien plus 

simple. Ils font un mé lange d ' a m a l g a m e de s o d i u m , d 'un iudure 

alcoolique et d 'é tber acé t ique , en re l ' io idissant au c o m m e n c e m e n t . 

L'éther acétique facilite la r é a c t i o n , mais la man iè re don t il agit 

n'est pas c o n n u e . A la fin de l ' opé ra t i on , on disti l le, on l a v e l e p r o ^ 

doit avec une solut ion a lca l ine d ' a b o r d , avec de l 'eau ensu i te , on 

le dessèche et on le rectifie une dern iè re fois , Dans le cas du m e r -

cure-amyle, il faut distil ler dans un couran t de vapeur d 'eau, s inon 

ce corps se d é c o m p o s e , 

Traité par les ac ides , le mercu re -d i é thy le perd une m o l é c u l e 

d'éthyle à l'état d 'hydrure (é tbanc) et d o n n e un sel de m e r c u r e -

nionéthyle co r respondan t à l ' ac ide e m p l o y é ; sous l ' inf luence d 'un 

excès d'acide et d 'une t empéra tu re é levée , la s e c o n d e m o l é c u l e 

d'éthyle est aussi é l iminée , et l ' on obt ien t un sel m e r c u r i q u e . 11 ° [en 
QPI 

Mcreure-diéthvlc. 
+ S I -

Acide 
cidorliydriquc. 

II 
Êtnane 

HS" 
\ C I I > 
I C I 

Chlorure 
: mercure-monéLliylc, 
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.Mercurc-diéUjylc. Acide Éllcuir. Bromure 
brouiiiy dric^ue. mei curi<jue. 

Les autres dér ivés o rgane -mé ta l l i ques du m e r c u r e se c o m p o r t e n t 

d ' une f açon tout à fait ana logue , et nous avons vu (t. II, p . 4 8 ) , 

q u ' o n peut uti l iser ces réac t ions p o u r la p répara t ion des h y d r o ­

carbures sa lures . 

Les c o m p o s é s de m e r c u r e et d 'un radical a l coo l ique ont cette 

p rop r i é t é , que l o r s q u ' o n les chauffe avec du z inc , du c a d m i u m ou 

m ê m e de l ' a l umin ium, le m e r c u r e est dép lacé pa r ces mé laux . Ils 

fourn i s sen t d o n c u n e m é t h o d e t r è s - s imple p o u r ob ten i r les c o m ­

posés o rgano -mé la l l i ques du z inc , du c a d m i u m o u de l ' a lumin ium. 

Nous avons m o n t r é ailleurs (t . I, p . 355) quel appui les c o m ­

posés organo- iné ta l l iques du m e r c u r e d o n n e n t au po id s a tomique 

que nous avons adopté pou r ce méta l . 

B o r é t h y l e et B o r e - m é t h y l e . Ces deux c o m p o s é s se forment 

dans l ' ac t ion du z inc-é thyle ou du z inc -méthy le sur le borate 

é thyl ique . 

2[Bo"'(0C*U*)*] + 3Zn"(C s IL) ' J = 5Zii"(OC«Il»)» 4 - 2Bo"iC*H«)> 

Borate d OtLyle. Zinc-élhyle. fclhylate de ïinCi Boréthyle. 

2[Bo" ' (OC ! I I 3 ) s ] 4 - 5Zn"(CIP)* = 3Zn" (0C a H=) a 4 - 2Bo"'(CIP)-' 
Borate d'étliyle. Zinc-iiiétliyle, Eihylale de zinc. Bore-niéthylc. 

Le bore-n ié thy le est un gaz i nco lo re qui se l iquéfie à 10° sous la 

p ress ion de 3 a tmosphères ; il s ' enf lamme s p o n t a n é m e n t à l'air et 

dé tone v i o l e m m e n t l o r s q u ' o n le mé lange avec de l ' oxygène . 

Le boré thy le B o ' " ! C a I l 5 cons t i tue un l iquide i n c o l o r e bouillant 
[ C*H5 

à 9 5 " ; sa dens i té de vapeur a été t rouvée égale à 3 ,40 ( théor ie 3 ,38) ; 

il s ' en f l amme s p o n t a n é m e n t à l 'air ; l o r s q u ' o n fait arriver l'air 

avec p r é c a u t i o n , il fixe d i r e c t e m e n t 2 a tomes d ' o x y g è n e et donne 

un c o m p o s é l iqu ide de la f o r m u l e B o " ! OOll"' que l 'eau dédouble en 
( 0 C 2 I 1 3 

a lcool et en une ma t i è re cris tal l isée qui r e n f e r m e B o ' " j OH et qui 

[011 

n 'es t autre que d e l ' ac ide b o r i q u e n o r m a l d o n t u n OH se trouve 

r e m p l a c é par le radical éthyle. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Si l ie iures d'cthyle e t d e m é t h y l e . Ces siliciurns appar t i en ­

nent aux deux lypes Six* et S i ' X 5 , c o r r e s p o n d a n t aux deux c h l o ­

rures de s i l ic ium SiCl* et Si*Cl s . 

Le si l icium-tétréthyle a été ob t enu par MM. Friedel et Craf ts ,en 

chauffant pendant trois heures à 160° , dans des tubes scel lés à la 

lampe, un m é l a n g e de ch lo ru re de s i l i c ium et de z inc -é thy l e , fait 

dans les p ropo r t i ons de deux m o l é c u l e s d u s e c o n d de ces co rps 

pour une m o l é c u l e du p r e m i e r . 

Lorsqu 'on ouvre les tubes , il s ' échappe des gaz q u ' o n laisse 

perdre. On distille ensui te . Le p rodu i t qui passe au -des sous de 

150° renferme du s i l ic ium-éthyle mê lé de c h lo r u r e de s i l ic ium 

inaltéré. On le met de c ô t é p o u r ê tre u l t é r i eu rement chauffé avec 

du z inc-é thyle , quand on fera une* nouvel le opé ra t ion . 

Ce qui res te dans l 'appareil dis t i l la toire , l o r sque la t empéra ture 

n atteint 150°, est lavé à l 'eau, puis avec u n e so lu t ion a lcal ine , afin 

rie d é c o m p o s e r les dern iè res t races de c h lo r u r e s i l i c ique . On le 

distille ensuite avec, de l 'eau, et on le sépare , par décan t a t i on , de 

l'eau qui a distillé en m ê m e t e m p s que lui . 

Le s i l ic ium-éthyle a insi oh tenu r e n f e r m e e n c o r e que lques t races 

d'un produit oxygéné q u ' o n lui enlève en l 'agitant à p lus ieurs re ­

prises avec de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , dans lequel il ne se 

dissout pas, tandis que cet te i m p u r e t é s'y d i s sou t . En de rn ie r l ieu, 

on lave à l 'eau le p rodu i t in so lub le dans l ' ac ide su l fur ique , on le 

dessèche sur du ch lo ru r e de c a l c i u m et on le dis t i l le . 11 est alors 

parfaitement pur . 

Le s i l i c i u m - é l h y l e S i C 8 l l J 0 = S i ' v | ^ j p bou t à 1 5 3 ° , sa densi té 

de vapeur a été t rouvée égale à 5 ,15 ( théor ie = 4 , 9 9 ) . Il est i n s o ­

luble dans l 'eau, les solut ions a l ca l ines , l ' ac ide sulfur ique c o n ­

centré et les acides en généra l . L 'ac ide azot ique n e l'atLaque p a s ; 

il est plus léger que l 'eau, et brûle avec une f l amme t rés -éc la i ran le 

en répandant des fumées b l anches de si l ice. 

Soumis à l 'act ion du c h l o r e , le s i l ic ium-éthyle échange un a tome 

d 'hydrogène c o n t r e ce méta l lo ïde et d o n n e u n c o m p o s é ^ ' ^ ' ç j j ' 

. r°Hi9 i 

qui représente du ch lo ru r e de nony le Q i dans lequel un 

atome de s i l ic ium t ient la p lace d 'un a t o m e de c a r b o n e ; 
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S i ( C 2 l l 5 ) ' 

Silicium 
èlhyle. 

Cl 1 H 
Cl ( — Cl 

Chlore. Acide 

chloriiydrique. 

+ SiC s H'°Cl 

Ctllcl'LU'C 
île si'Iico-nyn; le. 

En traitant ce c h l o r u r e par l 'acétate de po t a s s ium en d i s s o l u ­

tion dans l ' a l c o o l , Mil. Friedel et Crafts sont pa rvenus à r emplace r 

le c h l o r e par l ' oxacé ty le , et ont ob t enu un é ther acé t ique , l eque l , 

saponifié au m o y e n d 'une so lu t ion a l c oo l i que de potasse , a fourni 

,, , , ... " , . S i C » U " ) n 

1 a lcool s i h c o - n o n y l i q u e U' 

S i C I l " 
Cil 

Chlorure 
de silico-nonj le. 

SiC*H ) n ( 

+ c * n \ 0 ! o 
c i ( + cnpo u 

AcéUite 
de potassium, 

C/41 30 o 
Acuiate 

do siJico-nonvFc. 

h Hi 
Hydrate 

de put assillili. 

Chlorure 
île potassium. 

AcéUlc 
de putadîiiun. 

Af'étì*tc 
de siliuu-iioujle. 

, > ' X L ' , 
h H! 

Akool 
sil ior.onylique 

0 

Le s i l i c i u m - m é t h y l e , SiC 4 ! ! 1 : Si'* 

(C i l 3 

! C i l 3 

ICIi 5 

( C i l 3 

été p réparé par les 

m ê m e s ch imis t e s au m o y e n d 'une m é t h o d e ana logue en chauffant 

à 200° dans des tubes fe rmés du z inc-mélhy le avec du ch lo ru re de 

s i l i c ium. Le c o n t e n u des tubes a été dis t i l lé , et le p rodui t c o n ­

densé dans un mé lange de g lace et de sel m a r i n , lavé avec une 

solut ion aqueuse d e po tasse p o u r d é c o m p o s e r le ch lorure si l icique 

ou le z inc-n ié lhy le ina t taqué . F ina l emen t le s i l i c ium-méthy le a été 

s o u m i s à la dist i l lat ion. 

C'est u n l iquide volati l à 30 -51° , et qtii brûle avec une f lamme 

éclai rante en r épandan t des fumées de s i l ice . Sa densi té de vapeur 

d é t e r m i n é e par l ' expér ience est 3 , 0 5 8 ; la théor ie exigerai t 3 , 0 4 3 . 

Si"(C' J II=) 3 

Le sil iciurn-hexéthyle S i a ( C - I I 3 ) 8 = I se prépare en traitant 
1 . Si»(C*H-5p 

l ' hexa- iodure de s i l i c ium (t. I, p . 180) par le zine-éthyle ; c 'es t un 

l iquide i n c o l o r e boui l lan t à 2 5 0 ° . 

Dans les c o m b i n a i s o n s d u s i l i c ium avec les r ad icaux a lcoo l iques , 

cet é l é m e n t paraît j o u e r le m ê m e rô l e q u e le c a r b o n e ; ainsi l'al­

c o o l s i l i co -nony l ique ne serait autre c h o s e q u e d e l 'a lcool nonyl ique 

don t un a t o m e d e c a r b o n e est r e m p l a c é par u n a t o m e de s i l ic ium. 
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Le s i l ic ium-méthyle est e n l i è r e m e n t comparat i le par >a r n n s t i t u -

tion au penlane lertiaire (t. lt, p . .Mi). 

CIP · C I P 

i l - e - / : » - - LIL' i r t : — t ; i» — <J«· 
i I 
C I P C I P 

Peritane tertùn'i e. Siliciiun-inélhj le 

011 silù'O-puiilan-j lei tiuire-

R A D I C A U X O X Y G É N É S 

L 'expér ience d é m o n t r e que dans les. rad icaux h y d r o c a r b o n é s , 

on peut subst i tuer 0 à II* autant de fois qu ' i l y a, dans ces ra -

diraux, d ' a tomes de c a r b o n e n o n saturés unis à II*. Ainsi dans 

CH 3 

l'éthvle i , la subst i tut ion esl poss ib le une fois et il se forme de 
' Cil* 

C1P Ci l 1 

l 'acétyle | ; dans l 'é thvlène I , elle est possible deux fois et o n 
CO ' CH : 

Cil» 
CO I 

obtient l 'oxalvle I . 11 en est de m ê m e dans le a lvcérvle Cil ou i 
CO " • · [ 4 

Cil* 

™ ICH* 
' u ' H a 

fournit le tartronyle Cff. Dans le radical hypo thé t ique C la s u b -

¿ 0 ( c h « 

stitution serait poss ib le quat re fois et ainsi de suite. 

Les rad icaux oxygénés qui se p r o d u i s e n t ainsi d o n n e n t na issance 

à une série de c o r p s paral lèle à ce l le que fourn i ssen t les rad icaux 

hydrocarbonés d o n t ils dé r iven t . Seu lement , c o m m e ils sont é l e c ­

tro-négatifs , ils d o n n e n t de s acides lo r squ ' i l s se c o m b i n e n t avec 

l 'oxydryle ; c 'es t à cause de cet te p ropr ié té q u ' o n leur a d o n n é le 

nom de rad icaux ac ides . 

Parmi les rad icaux de la série grasse o n n'a p réparé j u squ ' i c i 
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que le butyryle , en faisant agir l ' ama lgame de s o d i u m sur le 

c h lo ru r e de butyry le . 

Chlorure Podium. Clilonire Dibutyrvle. 
de Lutyryle. de sodium. 

T h é o r i q u e m e n t les r ad icaux ac ides m o n a t o r o i q u e s à l'état l ibre 

seraient des d i acé tones , c ' e s t - à - d i r e des co rps c o n t e n a n t deux fois 

le g r o u p e a c é t o n i q u e CO, pouvan t d o n c f o n c t i o n n e r deux fois 

c o m m e acé tone . L 'acétyle l ibre par e x e m p l e aurait p o u r fo rmule 

C I P — C O — C O — C H S . 

Aucun radical ac ide d ' u n e a tomic i té supér ieure à u n n 'es t c o n n u 

à l'état de l iber té . 

A C I D E S D E L A S É R I E C H A S S E , 

Les ac ides o rgan iques 9ont des hydra tes de r ad icaux oxygénés . 

Ils peuven t r e n f e r m e r des quant i tés var iables d ' h y d r o g è n e ty­

p ique ; de là leur d iv is ion naturel le en ac ides m o n o , d i , t r i , . . . n 

a t o m i q u e s . , 

En ou t r e , on a à cons idé re r dans les ac ides la bas i c i t é , c ' e s t - à -

dire la propr ié té qu ' on t leurs a tomes d ' h y d r o g è n e typ ique de 

p o u v o i r ê t re r emplacés par des m é t a u x , sous l ' inf luence des bases 

puissantes . On sait que la bas ic i t é n ' es t po in t tou jours égale à 

l ' a tomic i té . 

Il est évident q u ' u n ac ide m o n a t o m i q u e sera tou jours m o n o b a ­

s i q u e ; ma is , pa rmi les ac ides d i a t o m i q u e s , il peut en exis ter de 

m o n o et de b i b a s i q u e s ; pa rmi les ac ides t r i a t o m i q u e s , de m o n o , de 

bi et de t r ihas iques . En géné ra l , u n e c lasse d ' ac ides d 'une a t o m i ­

cité d o n n é e r e n f e r m e autant de g r o u p e s d ' ac ides de basici té d i f fé­

ren te , qu ' i l y a d 'uni tés dans le n o m b r e qui i n d i q u e l ' a tomici té de 

tous ces ac ides . 

11 est d o n c nécessa i re de subd iv i s e r la c lasse des ac ides d ia to ­

m i q u e s e n deux : cel le des ac ides d i a tomiques et m o n o b a s i q u e s , 

et ce l le des acides d i a tomiques et b i b a s i q u e s . De m ê m e , la c lasse 

des ac ides t r ia tomiques devra être subd iv i sée en t ro i s , cel le des 

ac ides t é t r a tomiques en q u a t r e , et ainsi d e s u i t e ; d 'a i l leurs , 

nous d e v o n s n o u s hâter d 'a jouter que tou tes ces c lasses son t loin 

d 'être rempl ies . 
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ACIDES MONATOMIQUES. 245 

ACIDES MONATOIIIQL'F.S 

Les acides m o n a t o m i q u e s dér iven t des a lcoo ls p r ima i res de 

même atomicité par la subst i tu t ion de 0 à H* dans le g r o u p e 

¿11*.OH (voy. t. Il, p . 7 8 ) . Ils r e n f e r m e n t d o n c tous deux a tomes 

d'oxygène qui se t rouven t un i s au m ê m e a tome de c a r b o n e , l 'un 

par ses deux a tomic i t és , et l 'autre par u n e s e u l e m e n t , la s e c o n d e 

élant saturée par un a tome d ' h y d r o g è n e , c o m m e le m e t en év i ­

dence la formule suivante : 

0 " = ( > - 0 " - H = CO.OH 

Tous les ac ides m o n a t o m i q u e s c o n t i e n n e n t le g r o u p e CO.OH et 

l'on peut dire que c e groupement est caractéristique pour ces acides, 

comme le g r o u p e m e n t ¿11* OH est carac tér i s t ique p o u r tous les 

alcools pr imaires . Il y a m ê m e p lus , tous les ac ides c o n t i e n ­

nent au mo ins u n g r o u p e CO.OII, et la basic i té d 'un ac ide d é p e n d 

en général du n o m b r e de ces g r o u p e s , qui ent rent dans sa m o l é ­

cule; un ac ide m o n o b a s i q u e con t ien t u n seul g roupe CO.OH, un 

acide bibas ique en r e n f e r m e d e u x , u n ac ide t r ibasique t ro is , e t c . 

Le groupe CO.OII a r e ç u le n o m de carboxyle. 
I 

Ce groupe carboxyle CO.OH peut être c o n s i d é r é c o m m e le p r e -

, (OU 
mier anhvdride du g r o u p e C ! OH qui carac tér i se cer ta ins a lcools 

I.OII 

t r ia tomiques. Les acides m o n a t o m i q u e s seraient dans cet te h y p o ­

thèse des anhydr ides de g l y c é r i n e s ; d o n t les 3 OH seraient fixés 

au m ô m e a tome de c a r b o n e . Nous avons vu au chapi t re des a l ­

cools t r ia tomiques (t. II, p . 136) que ces g lycér ines exis tent , ma is 

qu'elles sont peu stables i c e son t les hydrates des ac ides gras 

monobasiques (voy . p lus l o i n ) . 

Suivant que l 'acide dér ivera d 'un a lcoo l p r imai re normal o u non 

normal , il sera l u i - m ê m e normal ou non normal. 

Dans les t ro is p r emiè re s séries il n e peu t exis ter qu 'un seul 

acide, puisqu' i l n 'y a qu ' un a lcool p r ima i re . 
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CH5 

ti CH5 • I 
1 l Cil* 

c o . o j i com \ 

co.ou 
Acide ÎQrïniqne. Acide acétique. Acide prcji ionique, 

Dans la q u a t r i è m e série la théor ie prévoi t deux ac ides m o n a t o -

m i q u e s c o r r e s p o n d a n t aux deux a lcoo ls bu ty l iques : 

CIP CH-> 

l i II-'CCII3 II-'CCH 3 

CH» CU a V . V 

I, I Cil CH 

CU- CIH ! 1 
) Cll-.OII CO,011 

Cil*.011 co.ou 
Alcool hulylique Acide butyrique Alcool butyliquc Acide jsobutyrlque, 

normal, de teimenlalion. non normal. 

Ces deux acides sont c o n n u s . 

Dans la c i n q u i è m e sér ie il peut exis ter t h é o r i q u e m e n t quatre 

acides m o n a t o m i q u e s i s o m é r i q u e s d o n t t rois sont c o n n u s , 

CH S 

I 1PCC115 

Cil- v/ H - ï C C W - C l F - CH 3 

CU V I 

C H 2 cn irc-c--cii= 
I CH* [ I 

cu* i co.ou co.ou 
I 00 .OH 

CO.OU 
..y ci de valériqua i" acide vnlériqua â™1' acide \ah'*rique Acide vàlèrtcjuD 

normal eu secondait e ou secnndfiire ou tci'tt:iirc ou 
propi lagttiquR. isoprofjylauKtique, élhylinùtliviai^tique Irimtithylaci'tnjiie ('). 

(inconnu}. 

Nous ne d é v e l o p p o n s pas davantage ces cons idé ra t ions qui suf­

fisent p o u r m o n t r e r q u e le n o m b r e des acides i somér iques aug­

m e n t e à m e s u r e q u ' o n s 'é lève dans la sér ie . 

{") On peut, en effet, faire dériver tous ces acides de l'acide acétique par sub­
stitution de différents radicaux alcooliques à l'hydrogène du groupe LiH'1 de 
Ta^itle acétique; dans le premier acide t'est le rudicul propyle normal qui rem-
pJace un fltorne d'hydrogène, dans le second se trouve Je radical isopropyjfi 
t:ll 3—Cil — CU 5 ; dans le troisième acide nous voyons les radicaux méihyle et 
L'tbyle substitués ;i deux atomes d'hydrogène, et erjMn dans le dernier, trois radi­
caux méthyliques remplacent les trois atomes d'hydrogène du groupe CH 3 de 
Kacide acétique. Cette manière de considérer les acides n'offre rien d'absolu, 
car nous pourrions tout aussi bien les envisager comme des dérivés de substi­
tution de l'acide formique ou de L'acide propionique ; nous en avons parlé, parce 
qu'on lui a emprunté des noms, pour les besoins de la nomenclature, qui ê t 
encore très-imparfaile dans le cas de composes isomériques. 
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A C I D F . S A P P A R T E N A N T A L A S É R I E (i"11-"0 J. 

PHÉPAKATION. — Premier procédé. On traite un a lcoo l p r imai re 

par le noir de pla t ine , au con tac t de l 'air, ou par tout autre agent 

d 'oxydat ion; il se produi t de l 'eau et l 'ac ide c o r r e s p o n d a n t , 

Cil* 0 | I I , OIP 
1 T + = 0 + | 
Cil* O U 1 U * H ' CO.OH 

ALCOOL. O X Y Y T - N O . E A U . A C I D E A C ' L I Q U E . 

Deuxième procédé. On fait t o m b e r gout te à gout te u n a lcool p r i ­

maire sur de l 'hydrate de po tass ium chauffé . 

in-.oii + « M 0 -
 2Ul>) + C'O.OK 

ALCOOL. H Y D R A T E H Y D R O G È N E . ARÈLALE 

DE P O T A S S I U M , D E P O T A S S I U M . 

Troisième procédé. On s o u m e t les a ldéhydes à des ac t ions o x y ­

dantes. Ces co rps fixent un a tonie d ' o x y g è n e et se t rans forment en 

acides. 

Les acides des a lcools saturés C " U » " + 9 0 pos sèden t la fo rmule g é ­

nérale C"U*"ÛJ, q u ' o n peut éc r i r e C - ' l l 0 - " - ' — CO.OH, pou r m o n t r e r 

le caractère d 'ac ide m o n a t o m i q u e ; o r C - ' H 2 " " - 1 est la fo rmule g é ­

nérale d'un radical a l c o o l i q u e ; on peut d o n c c o n s i d é r e r ces ac ides 

comme formés par l ' un ion du g r o u p e r a rboxy le CO.OH avec un 

radical a lcool ique , On dés igne les ac ides C W O 1 par le n o m d ' a ­

cides saturés gras , pa rce que les c o r p s gras sont les éthers g l y c é -

riques des t e rmes élevés de la sér ie de ces ac ides . 

En dehors de ces acides saturés il existe des séries parallèles 

d'acides non saturés, q u ' o n peut r ep résen te r par les fo rmules 

générales. 

C " l P » - * 0 ; C » H " - K M ; C" l I - " - 6 0- ; C"U"-i>0*; e l c . 

Les acides de la série C H ^ ' - s Q * et des suivantes font partie do 

la série a romat ique . 

Les acides C ' W - W et C H 4 " - 6 0 " sont peu n o m b r e u x et peu 

connus . Quant aux acides de la sér ie C l I - ^ O ' 2 ils diffèrent t rop 

des acides saturés par leurs p ropr ié t é s p o u r p o u v o i r ê t re étudiés 

avec e u x ; nous leur c o n s a c r e r o n s un art icle spécia l , 
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CH« C I I S 

COH CO.OIl 
Aldéhyde. Oxygène. Acide acétique. 

Quatrième procédé. On fait agir l ' anhydr ide c a r b o n i q u e sur un 

c o m p o s é du po ta s s ium avec u n radical a l c o o l i q u e . 

0*11* C 3 IP 
I 4 - CO.O = I 

K CO.OK 
rotassium- Anhydride Propinnate 

ethyle. carbonique. de potassium. 

Ce p r o c é d é serait p r o b a b l e m e n t géné ra l , c o m m e les deux autres, 

si c e n'était la difficulté d 'un i r le po t a s s ium ou le s o d i u m aux d i ­

ve rs rad icaux a l coo l i ques . On a p réparé de cet te m a n i è r e les acides 

acé t ique et p r o p i o n i q u e . 

Cinquième procédé. On chauffe une so lu t ion a l coo l ique de potasse 

avec le cyanure d 'un radical d ' a l c o o l ; de l ' a m m o n i a q u e se dégage 

et il se p rodu i t le sel de p o t a s s i u m de l ' ac ide qui co r r e spond à 

l ' h o m o l o g u e supér ieur de l ' a l coo l , d o n t on a e m p l o y é l 'é ther cyan-

l iydr ique . 

Ci l 3

 K 1 , n C1P 
P I P A z = 1 + f. 0 + 0 =-. + AzIP 

CAz 1 1 1 1 1 > CO.OK 

Cyanure de méthyle. Cotasse. Eau. Acétate Ammoniaque. 
de potassium. 

On isole f ac i l emen t l ' ac ide du sel de po tass ium f o r m é , en le 

traitant par de l ' ac ide sulfur ique o u c h l o r h y d r i q u e . 

On voi t que le cyanu re de méthy le , dé r ivé de l ' a lcool méthylique 

C H 4 0 , d o n n e l ' ac ide acé t ique , lequel dé r ive de l ' a lcool éthylique, 

C^IPO, p r e m i e r h o m o l o g u e supér ieur de l ' a lcool méthyl ique , 

Ce p r o c é d é est généra l . 

Sixième procédé. Certains acides son t suscept ib les de fixer de 

l ' hyd rogène et de d o n n e r na i s sance à des acides p lus hydrogénés 

qu 'eux . C'est ainsi que les ac ides de la série C" I1 2 "" S 0 2 se trans­

fo rmen t en ac ides gras C"H s "O a , l o r s q u ' o n les traite par l 'amalgame 

de s o d i u m . 

Septième procédé. M. Ber thelot a o b t e n u ces acides dans l 'oxyda­

t ion des ca rbures d ' h y d r o g è n e C H * " - " c o r r e s p o n d a n t s ; il effectue 

l 'oxydat ion au m o y e n d ' u n e so lu t ion d ' ac ide c h r o m i q u e pur . 
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CMI1 + 11*0 + 0 — C»H«0* 
Acétylène. Enu. Oxigene. Acida 

ncéLique. 

C3II* + 11*0 + 0 — C 5 I I s 0» 
Allylânc, F.uu Oxygène. Acide 

piopionirme. 

Huitième procédé, On a ob t enu un seul , le p r e m i e r t e rme da la 

série, en faisant agir la potasse caus t ique sur l ' oxyde de c a r b o n e , 

sous l'influence d 'une t empéra ture de 100°. 11 se fo rme ainsi du 

formiafe de potass ium, 

Neuvième procédé. MM. Frankland et Duppa on t d é c o u v e r t une 

réaction qui p e r m e t de t r ans fo rmer d i r e c t e m e n t l 'ac ide acé t ique 

dans ses homologues supér ieurs . On arrive à ce résul tat en faisant 

agir le sod ium sur l 'acétate d ' é tby le . Le s o d i u m se subst i tue à un 

ou à deux d 'hydrogène dans le radical acétyle . En faisant agir en ­

suite l ' iodure de mé lhy le o u l ' i odure d 'é thyle sur le p rodu i t m o n o 

ou bisodé, ainsi p répa ré , on obt ien t de l ' iodure s o d i q u e , et les 

éthers éthyliques de d ivers h o m o l o g u e s de l ' ac ide acé t ique . 

KILO 4 - CO = C110.OK 
Po!nsse. Osyde Tormiate 

de carbenc, de potassium. 

Acétate 
d'éthile, 

Sodium. 

Sa Xa 
V 
CH 

C.O.OMI 3 

Sodncétate 
d'èihyK 

+ 

Iodure 
d'éthyla. 

CO.OCdL' 
Disoriacétate 

d'Hhyle. 
Iodure 

de met h) le. 
Iodure 

de sodium. 
Isolmlyrate 

(dirriijtliacétate) d'éthyle. 
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Nu .Na ] ! = ( > C U 

C'H S
 i ) + 

LL'ÙLTIJLP, 

Indure lodimi 
di1 sodimi;, 

Dans ces r éac t ions , des ac ides de m ê m e c o m p o s i t i o n prennent 

na i ssance l o r s q u ' o n traite l 'é ther d i - sodacé l i que par l ' iodure de 

m é t h y l e , o u l 'é ther m o n o - s o d a c é t i q u e par l ' iodure d 'é thyle . Ces 

ac ides no son t pas iden t iques ma i s i s o m è r e s ; la p r e m i è r e réaction 

fourn i t de l ' ac ide i sobu ty r ique , tandis que la s e c o n d e donne de 

l ' ac ide butyr ique n o r m a l . 

Jusqu ' ic i cette n e u v i è m e m é t h o d e est l imi tée , pu i squ 'on ne l'a 

app l iquée qu 'à la p répa ra t ion des acides qui peuven t dériver de 

l 'ac ide acé t ique . Il y a l ieu toutefois de supposer qu 'e l le se g é n é ­

ralisera. 

Entin un g rand n o m b r e des ac ides d e la série C"H s "0 J se ren­

con t r en t dans la na ture g é n é r a l e m e n t à l 'état d 'é lhers de la g lycé ­

r ine o u d 'un autre a l coo l , 

PBOI'RIÉTKS. 1° L o r s q u ' o n chauffe au r o u g e un de ces acides en 

p r é s e n c e d ' une base e m p l o y é e en e x c è s , il tend à se former l 'hy-

d ru re du radical de l ' a l coo l infér ieur d 'un te rme dans la série ho­

m o l o g u e . Ainsi , à l 'aide de l ' ac ide acé t ique C-H'O-, on oblienl l'hy-

drure de méthy le o u m é t h a n e CIL*. 

Ce carac tè re s 'observe ne t t emen t sur l ' ac ide acé t ique . Dans le 

eas des autres ac ides il se. produit , des réac t ions secondai res entre 

l ' anhydr ide c a r b o n i q u e et l ' h y d r o c a r b u r e ( v o y . Hydrocarbures, 

p . 4 7 ) , mais le sens de la r éac t i on reste le m ê m e . 

2°* L o r s q u ' o n dist i l le un m é l a n g e i n t i m e de sel de ca lc ium d'un 

de ces ac ides et de formiate de c a l c i u m , on ob t ien t du carbonate 

ca lc ique en m ê m e t e m p s qu ' un c o m p o s é qui diffère de l 'acide pri­

mi t i f par u n a tome d ' o x y g è n e en m o i n s et q u e l 'on nomme 

a ldéhyde . 

D I I ' O » — C O - + CU 1 

Acide Anhydride Hydrure 
acétique, cai tonique, de mëlhvle. 

( t ¡ 8 H 5 0 ) 9 i 
. Ca" Í 

~h 2C 2 H 4 0 

Aldéhyde. Acétate 
de cak'ium. 

Fo r m í ite 
de cahium. 

Cartonate 
de i'alcjnm. 
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ACIDES APPARTENANT A U SERIE C»11 J "0 ! . 

3° Lorsqu'on distille le sel de c a l c i u m ou de b a r y u m de l 'un de 

ces acides il se produi t une réac t ion analogue à la p r é c é d e n t e : du 

carbonate de ca l c ium ou de b a r y u m p r e n d na i ssance ; et il se 

forme un corps qui représente u n e d o u b l e m o l é c u l e de l 'acide 

primitif privée d 'une m o l é c u l e d ' anhydr ide c a r b o n i q u e . Ce n o u ­

veau corps a reçu le iium d ' acé tone . 

f U P . 

cSiuV - « > ' | ° | C a . + CC 

Cil 5 

Atétate C.:v lionate 
de calcium, de calcium. 

CIP 

i° Le chlore et le b r o m e se subs t i tuent a tome p o u r a t o m e à 

l'hydrogène de ces acides ; tou te fo i s , un a tome d ' h y d r o g è n e reste 

toujours, auquel ces méta l lo ïdes ne peuven t pas se sub t i tue r ; c 'es t 

l'atome d 'hydrogène du g r o u p e ca rboxy le CO.Oli. L 'ac t ion subs t i tu­

tive du chlore et du b r o m e tantôt se fait à f ro id , tantôt ex ige l ' a c ­

tion de la chaleur , tantôt s ' opère à la l umiè r e diffuse, tantôt né­

cessite l ' intervention de la radiat ion sola i re . 

Ces subtitutions peuven t ê tre représen tées par les équa t ions 

suivantes. 

¿0.011 "«M _ + CO.OH 
Acide Brome. Acide Acide 

a c é t i q u e , bromljydrique. nlι.^nol·Γomacélio[ιιt ,. 

+ 2(1r|) = 2(bÍ!) + c 4 i i w 

i:*iiaoa 

Acide Brome. Acide Acide 

butyrique. bromhydrirjue. Libromobutyrnjuc. 

On peut aussi subst i tuer l ' i ode à l ' h y d r o g è n e des ac ides m o n a t o . 

nuques, en chauffant les c o m p o s é s b r o m e s co r respondan t s , avec 

de l ' iodure de p o t a s s i u m . 

C 3 U * B r O j n ^_ K l C * I M n i n , Kl 

Ç'JII3i + i j — C * H 3 ( U + I îr j 

K l h e r îodtirc K ' . h a r ïinjrmire 
bromacétiriue. dû potassium. iodacàtique. de potassium. 

Mats M. Kekulé a fait vo i r q u ' u n e telle subs t i tu t ion n ' es t pas p o s ­

sible directement. En effet, l ' ac ide i odhydr ique en p r é s e n c e des 

composés de subtitution i o d é e , d o n n e de l ' iode l ibre et r égénè re le 
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c o r p s d ' où le c o m p o s é i odé dér ive . Or , c o m m e l ' iode ne saurait 

d o n n e r na issance à un p rodui t de subt i tu t ion sans d o n n e r l ieu en 

m ê m e t e m p s à u n e p r o d u c t i o n d ' ac ide i od l i yd r ique , u n e s e c o n d e 

réac t ion inverse de la p r e m i è r e s ' a ccompl i r a i t , et les choses 

r e tournera ien t à leur p remie r é la t . 

h° L o r s q u ' o n fait boui l l i r les acides c h l o r é s ou b r o m e s avec de 

l 'eau et de l ' oxyde d ' a rgen t , le ch lo re et le b r o m e se séparent en 

c o m b i n a i s o n avec l 'argent et c h a q u e a t o m e de ces méta l lo ïdes est 

r e m p l a c é par le g r o u p e OH. Les ac ides n o u v e a u x qui se forment 

d i f férent des ac ides primit i fs par un n o m b r e d ' a tomes d 'oxygène 

égal à celui des a tomes de ch lo re o u de b r o m e q u e renfermaient 

ces de rn ie r s . 

Ex. 2C*lT'BrO* - f - A g ' O H - 11*0 = 2Aglir - f 2C*1I 40 3 

Acide Oxyde Eau. Bromure • Ande 
broinacétique. d'aryen t. d'argent. glycoüque. 

C-iIiq)räOs + A g 2 0 -i - n*o = 2 A S B r - f - M W 
Acide Oxyde Eau. Ui'uiiiiire Acide 

tiLrümtKijiilyi'iquc. d'argent. d'argent. Liox ybuiyriquc. 

On voi t q u e l 'acide g lyco l ique M M ) 5 diffère de l 'acide acétique 

M M ) * par 0 en p lus , et q u e l ' ac ide b ioxybu ty r ique C*II sO* diffère 

de l ' ac ide bu tyr ique C 4 U s Û a par 0* en p lus . Les acides bichloracétique 

et t r ich loracé t ique ép rouven t des réac t ions ana logues , seulement à 

la p lace des acides d ioxy-acé t ique et t r i oxy -acé t i que on obtient des 

c o r p s qui en diffèrent par une m o l é c u l e d 'eau . En effet, ces acides 

renfe rmera ien t 2 o u 5 oxhydryles OU c o m b i n é s au m ê m e atome de. 

c a r b o n e , et n o u s avons vu que de telles c o m b i n a i s o n s ne sont pas 

stables et se déshydra ten t f ac i l emen t . 

CU i 0 1 1 CI10 C ( 0 H ) 3 C0.011 
I I Oit i I I 
¿0.011 LO.OH CO.OH CO.OH 

Acide Anhydride do Acide Anhydride de 
dijxy-aceequc l'acide dioxy-;icètique. trioxy-ai éLique l'acide trioxy-acotìi|iic. 

inconnu. (Ac. glynxylique.) inconnu, (Ac. oxalique.) 

ri" Les acides n i o n o c b l o r é s ou m o n o b r o m é s s o u m i s à l'action 

d 'une so lu t ion a lcool ique d ' a m m o n i a q u e d o n n e n t naissance à du 

ch lo ru re d ' a m m o n i u m . 11 se fo rme en m ê m e temps un composé 

amidé qui représen te l 'acide d i a tomique et m o n o b a s i q u e cor res ­

p o n d a n t , d o n t l ' oxhydry le a l coo l ique se t rouve r e m p l a c é par le 

res te Az l l 2 lamidogène) de l ' a m m o n i a q u e . 

, Ainsi l 'ac ide m o n o c h l o r a c é t i q u e d o n n e l ' ac ide glycolamidique 
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0 c w o i , 1 1 1 1 1 r ^ c3n»o i 

C L.loruï e Eou. Acide Acide 
de v.iiéi yie. cliloriiydrique. vaiei itjue. 

• 10° Mis en p r é s e n c e des a l c o o l s , c e s ch lo ru res ac ides donnen t 

naissance à de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et à u n éther c o m p o s é . 

CHIMlt NAQUIT. 11. — 3 e É V ' ° . 1 •> 

i:onnu sous ]e n o m de g lyeoco l l e ; l ' ac ide b r o m e - b u t y r i q u e , l 'ac ide 

oxybii tyramidiquc, e tc . 

OWCIO* + 2AzlF = AzIl*Cl 4 - OH 5(A.zII*)0* 
Aciile Ammoniaque. Chlurure Glycocolle. 

chloracétiqne. d'ammonium. 

7* Les a lcools ne réagissent q u e t r è s - l en t emen t h froid sur les 

acides m o n a t o m i q u e s ; mais si o n les c h a u d e avec ces c o r p s la 

réaction est rapide, de l 'eau est é l iminée et il se f o r m e u n él l ier 

composé . Jtous avons vu, en n o u s o c c u p a n t des a l c o o l s , qu ' i l reste 

toujours une partie de l 'a lcool et de l ' ac ide à l 'état de l iber té , et 

qu'd s'établit ent re l ' a l coo l , l ' ac ide , l ' é lbe r f o r m é et l 'eau é l i ­

minée un certain équi l ibre f ixe , tant que les cond i t i ons de l ' e x p é ­

rience ne changent pas . 

8° Les ch lorures et b r o m u r e s , oxv,chlorurc et o x y b r o m u r o de 

phosphore agissent sur les ac ides de ce g roupe et sur leurs sels . 

Le radical de l 'acide passe à l'état de ch lo ru re ou de b r o m u r e . 

Quant au p h o s p h o r e , si l 'on a o p é r é avec le t r ich lorure o u le t r i -

b romure il passe à l'état d ' ac ide p h o s p h o r e u x ; si l 'on a o p é r é avec 

le pentachlorure , le p e n t a b r o m u r e , l ' oxych lo ru re o u l ' o x y b r o m u r e , 

il passe à l'état d ' ac ide p h o s p h o r i q u e . Dans le cas où l'on se sert 

du perchlorure o u du p e r b r o m u r e , il se p rodui t d ' abord de l ' o x y ­

chlorure ou de l ' o x y b r o m u r e qui se dé l ru i sen t ensui te . 

Cil* CH» j , . 
• • I + PCP = M C I 3 - 1 - ! + ; 

CO.OH CO.C1 u ! 
Acide Perch'unire Otyclilorure Chlorure Acide 

auèlique. de phosphore, de phosphort1. d'yeétyle. chloi'hsdriquc. 

3 O H 3 0 . 0 H + POCl 3 = PO(OII) 3 -t- 3CS11--0.C1 
Acide Oxychiurure Acide * Chlorure 

acétique. de phospliure. phosphorique- d'ai-étyle. 

5C*H'O.OH - | - PCI 3 = P0M1' + 5C*H 70.C1 
Acide Trichloiure Acide Ciilordre 

hulyrique, de phosphore, phosphoreux. de Dutyryle. 

9° Ces ch lo ru res de r ad icaux ac ides mis en con tac t avec l 'eau 

se décomposen t avec p roduc t i on d 'ac ide ch lorhydr iquK et de l 'ac ide 

oxvaéné dont ils r enfe rment le radical . 
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'2b4 PRINCIPES DE CHIMIE. 

c i ( + H r C * H M + c i 

Chlorure Alcool. Buîyralc Acide 
debut^i'yle. d'éihyle. chlorbydiiqv.e. 

\ 1° Chauffés pendan t p lus ieurs j o u r s ii '20(1°, dans des tubes scellés 

à la l ampe , avec du p e r e h l o r u r e de p h o s p h o r e , ces chlorures 

ép rouven t une doub le d é c o m p o s i t i o n : il se f o r m e de l ' oxych lo -

rure de p h o s p h o r e et l ' a tonie d ' o x y g è n e du ch lo ru re se trouve 

r emplacé par deux . a t o m e s de c h l o r e ; le c o m p o s é ainsi produi t 

r e n f e r m e trois a tomes de c h l o r e et r ep ré sen t e le dér ivé t r ichloré 

de l ' hydroca rbure fondamen ta l de la sé r ie . 

C 4 , 1 " C

( J | + PCI 5 = PCPO + OII 'CI ' ' 

Chlorure Perehlorure Oxyaldornre Hutmo 
de buLyryle. lie phosphore, de phosphore. Irieliloré. 

Le co rps CMFCl 5 est i son ié r ique et peut-être m ê m e identique 

avec le dé r ivé t r i ch loré de l ' hyd roca rbu re fondamenta l d e la série 

butyl ique , C 4 1I 1 0 . 

12* Traités par l ' h y d r o g è n e naissant déve loppé au m o y e n de 

l ' amalgame de s o d i u m , les ch lo ru res acides se conver t i s sen t en 

a lcoo ls pr imai res c o r r e s p o n d a n t s , en m ê m e t e m p s qu' i l se forme 

de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

O U ' 0 1 , n / I l i \ C*lh>i A , II 

Cl i T ^^IL S ^ ~ Il r + Cl 
Cijlorure Hydroyuiie. Alcool Acide 

de bulyryle. l.utyhque normal, chlorhydrique. 

1J° Ces ch lo ru re s réagissent éne rg ique ineu t sur le gaz anlnio^ 

n i ac . Il se p rodu i t du ch lo ru r e d ' a m m o n i u m et Camille co r r e spon­

dant a. l 'ac ide d o n t le radical se t rouvai t c o n t e n u dans le chlorure 

e m p l o y é . 

Clll°u\ + 2AzIP = AzIl 4 Cl + C^li O.AzlI^ 

Chlorure Ammoniaque. Chlorure Acetainide. 
d'acéLylc, amiooni jue. 

14° Ces ch lo ru re s ac ides distil lés sur un sel de potass ium de 

l ' ac ide don t ils r e n f e r m e n t le radica l , d o n n e n t un ch lo ru re métal­

l ique et un anhydr ide de cet a c i d e . 

C i l + K | ° = C * H > o ï ° + C i l 
Chlorure Acétate Anhydride Chlorure 

d'iicùtyle. do potassium, acétique. do potassium. 
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Distillés sur un sel de po tass ium d 'un ac ide autre que celui don t 

ils renferment le radica l , ils d o n n e n t na issance à un anhydr ide 

mixte qui cont ien t les rad icaux de deux ac ides di f férents . 

C s IF0 

Chlorure 
d'acètyle. 

o 
C-IPO ) N _ C*1F0, 

K i u ~ CsItH)i 
Propionate Anhydride 

de potassium, acëtj-m'op ionique. 

, K l 
Cl j 

Chloren­
de potassium. 

• On peut enco re préparer ces anhydr ides en chauffant pendant 

plusieurs jours à 105°, dans des tubes scellés à la l a m p e , un m é ­

lange c e sulfure de c a r b o n e et du sel de p l o m b bien sec de l 'acide 

dont on désire avpir l ' anhydr ide . 

2 Pb 
„ j 0C*1L=0 

O M l 3 0 
Acétate 

de plomb. 

-f- CS* = 2PbS + CO* + 

Sulfure 
de carbone. 

SuIFure 
de plomb. 

Anhydride 
carbonique. 

•(SKI») 
Anhydride 
auéliiiue. 

Dans cette opéra t ion , il est ind i spensab le d 'ouvr i r le tube chaque 

jour, afin de faire sort i r l ' anhydr ide c a r b o n i q u e et d 'évi ter une 

explosion. 

là" Les anhydrides ac ides en p r é s e n c e d 'un é ther p r o p r e m e n t 

dit, se t ransforment i n t ég ra l emen t en é thers c o m p o s é s . En p r é ­

sence des a lcoo ls , ils d o n n e n t un mé lange d 'é ther c o m p o s é et 

d'acide normal . 

C 5I1°0 
C*H 30 
Anhydride 
auélique. 

C SI1 30 
C 5 U 5 0 
Anhydride 
acétique. 

o + 

o + 

env 
Oxyde 

d'étliyle. CUä 1 H 
Alcool. 

0 = 2 

O - CIPO 
Acetate 
d'elhyle 

frll-'O 

cm* 
Acétate 
d'etnyh 

0 4 -

1°) 
C a H°0 

H 
Acide 

acéiique. 

o 

16° Soumis à l 'act ion du gaz a m m o n i a c , les anhydr ides des 

acides monobas iques d o n n e n t u n m é l a n g e d ' amide et de sel a m ­

moniacal. 

C 41P0 i 
C 4 lP0 i 

0 

Anhydride 
butyrique. 

• 2AzIl 5 : 

Ammoniaque. 
o 

C ' H ' O 1 
AzIP* i 
Butyrate 

d'ammonium. 

MrO.AzII* 
Kulyramide. 

Lorsque l 'anhydride e m p l o y é est un anhydr ide mix te , un ries 

deux radicaux passe en t i è remen t à l 'étal d ' amide et l 'autre à l'état 

de sel ammoniacal . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 5 6 PRINCIPES DE CHIMIE 

17° Sous l ' inf luence du c h l o r e , les anhydr ides des acides m o n o -

bas iques se d é d o u b l e n t ; u n des d e u x r ad i caux passe à l'état de 

ch lo ru re , et l 'autre d o n n e le dér ivé m o n o c h l o r é de l 'ac ide no rma l . 

La réact ion se passe en deux phases ; dans la p r e m i è r e il se forme, 

un dér ivé m o n o c h l o r é d e l 'anhydride et de l 'ac ide ch lo rhvdr ique 

et dans la s e c o n d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e d é d o u b l e l 'anhydride 

ch loré , en ch lo ru re acide et dér ivé ch lo ré de l 'acide n o r m a l . 

1 » 
O l I H ! 

Anhydride 
acéLique. 

o + 
C I L 

CM 
Chlore. 

C * n * C I O ) 
C-HPO i 

Anhvdride 

0 
II 

Cl 
Acidfi 

C*H3C10 I r 

tflPO(L 

Anhydride 
ajétiqtitï chi ori 

C'ILOI , 

Cl ï + 
Chlorure 

acétique chlore, clilorhydiiqnc. d'neëtyle 

+ l\ 
Acide 

chini hydrique. 

C ä lI ä C10 I, 

H 
A-ide 

cliloracùtifjuc. 

0 

18° L ' h y d r o g è n e naissant produi t un d é d o u b l e m e n t analogue, 

seulement un des rad icaux ac ides subit la r é d u c t i o n et l 'alcool 

p r imai re c o r r e s p o n d a n t p rend na issance ; il est p robable que la 

. réact ion se passe en deux phases ; dans la p r e m i è r e , l 'hydrogène 

dédoub le la mo lécu le de l ' anhydr ide ac ide , c o m m e l 'acide chlor­

hydr ique et fourni t une a ldéhyde (byd ru re du radical acide) et de 

l ' ac ide a c é t i q u e ; et dans la s e c o n d e , l ' a ldéhyde fixe de l 'hydrogène 

pour se conver t i r en a l c o o l . 

1 · 
C 3 1I 3 0 

0 
CMIäO 
Anhydride 

propionique. 

, Hl C J K ) I . C s I . s O l r i 

1 1 1 = H j + H i 0 

Hydrogène. Aldéhyde Acide 
propionique. propionique. 

(Hydrure depropionyle). 

C 3 H X ) j , II[ _ C r 'H' l 
H j + H Ì — 11 

Aldéhyde Hydrogène. Alcoo 1 
propionique. propyliqtie primaire, 

O 

l'J" Avec l 'eau, ce s anhydr ides font la d o u b l e décompos i t i on et 

fournissent deux m o l é c u l e s d ' ac ide n o r m a l , par m o l é c u l e d 'anhy­

dr ide . 

P I P O 

C*H s 0 . 
Anhydride 
acétique. 

o + « I 

Eau 

0 = 2 
C 2 H ' 0 Si0) 

Acide 
acùtique. 

20° Traités par l ' anhydr ide h y p o c h l o r e u x , ce s anhydr ides donnen t 

un oxyde m i x t e de c h l o r e et du radical ac ide qu ' i l s r en fe rmen t . 
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ACIDES APPARTENANT A LA SÉRIE C"H*"O a 

Ces corps sont i somères avec les ac ides m o n o c l i l o r é s auxquels 

correspondent les anhydr ides don t ils dér ivent . 

cirer + o r — 2[ cirV 
Anhydride Anhydride Oxyde de chlore et d'netl) le 
acétique, hypochlori ux. (iicélalc de chlore). 

21° Les acides gras m o n o b a s i q u e s se c o m b i n e n t avec une m o l é ­

cule d'eau et fourn issen t des hydra tes , qui p résen ten t un certain 

degré de stabilité. On peut les c o n s i d é r e r c o m m e des a lcoo ls t r i a -

tomiques et les représenter par les fo rmules 

(011 
CI1 !0 3 + = CH 011 

(OH 

Hydrate d'ncidc formique 
ou farmyl-carbérine. 

(OH 

C s H*0« + 11*0 = C I I S - C 011 
(011 

Hydrate d'acide acétique 
ou acetyl-carhérme. 

22° Les acides m o n o b a s i q u e s de la série C W sont s u s c e p ­

tibles de fo rmer des sels ac ides qui résul tent de la jux tapos i t ion 

d'une molécule d 'ac ide et d ' u n e m o l é c u l e d 'un sel neu t re : 

Ex. C W K O » + C 2IIK)s = C'H'KO* 

Biaretate de potassium. 

Ces corps qu ' on c o n s i d è r e géné ra l emen t c o m m e des c o m b i n a i ­

sons moléculaires dans lesquel les l ' ac ide j o u e le rô le de l 'eau de 

cristallisation, peuvent c e p e n d a n t ren t re r dans les c o m b i n a i s o n s 

atomiques si l ' on adme t l ' ex i s tence des ca rbé r ines de Gr imaux . 

Ce chimiste représente le biacétate de po t a s s ium, par e x e m p l e , 

par la formule 

(OCMFO 
CfP - C OH 

(OK 

c'est-à-dire il l 'envisage c o m m e la m o n o - a c é t i n e de l ' a c é t y l - c a r -

bérine dans laquelle u n a t o m e de po tass ium a pris la p lace d 'un 

atome d 'hydrogène . 
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A C I D E S Λ Γ Ρ Λ Ι Ι Ι Έ Λ Λ Υ ί A I..A S É R I E CH8"-*!)1. PRÉPARATION. Les ac ides d e cet te sér ie o n t été préparés c h a c u n 

par un p r o c é d é s p é c i a l ; l ' ac ide o lé ique 0 , ί ! Ι Ι 3 4 0 * a été extrait de 

l 'huile par sapon i f i ca t ion ; l ' ac ide py ro té réb ique C W O ' a été o b ­

tenu en chauffant l 'ac ide téréhique ; l ' ac ide angél ique C B I1 S 0 S se 

r e n c o n t r e tout f o rmé dans la r ac ine d ' a n g é b q u e ; l 'ac ide c r o t o -

n ique C 'H 'O 3 s 'obt ient dans p lus ieurs r éac t ions : l o r squ 'on fait 

réagir la potasse sur le cyanure d 'a l ly le , 

Eïï'i + l\° + il!0 = A'j|{ - C4II3KO'; 
Cyanure Potasse. E.ui. Ammoniaque. Crotonate 
tt'allyle. de potassium. 

dans l 'oxydat ion de l 'a ldéhyde c r o t o n i q u e Μ 1 6 0 à l 'air o u sous l'in­

f luence de l ' oxyde d 'a rgent (voy. a l d é h y d e s ) , dans la décompos i t i on 

de l 'ac ide β -oxybutyr ique O I I S 0 3 par la cha leur ; ce t acide perd s im­

p lemen t une m o l é c u l e d 'eau et se conver t i t en ac ide c r o t o n i q u e . En­

fin l ' ac ide acryl ique C^IFO se p rodui t dans l 'oxydat ion de l 'aldéhyde 

acry l iqueC : ' l I 4 Opar l 'oxyde d ' a rgen t . Quant à ce t te a ldéhyde , elle r é ­

sulte de l ' ac t ion des co rps avides d 'eau sur la g lycé r ine . Ce m ê m e 

acide se f o rme e n c o r e l o r s q u ' o n traite l ' ac ide b i b r o m o - p r o p i o n i q u e 

qui p r e n d na i ssance dans l ' oxyda t ion du b i b r o m u r e d 'a lcool allyli-

que , par l ' hyd rogène naissant déve loppé au m o y e n du z inc et de 

l ' ac ide ch lo rhyd r iquc ; l ' h y d r o g è n e en lève s i m p l e m e n t les deux ato­

mes de b r o m e . 

CH'-Br - CHRr - C ( M - |- { { | = CIL 2 = CII - C O U + 2 ^ 

Acide bibromo-prcpioniquc. Hydrogène. Auide acrylique. Acide 
tir Din hydrique. 

Enfin, on a ol i tenu u n ac ide i s o m é r i q u e avec l ' ac ide o . ë ique , en 

soumet tan t l ' ac ide b r o m o - s t é a r i q u e à l ' ac t ion de l ' oxyde d'argent. 

Acide Oxyde Emmure Fuit. Acide iso-oleiqnp, 
bromn-sténrique. tl ;irgpnt. dVirgetit. 

Jusque-là, r ien de généra l . Mais, M. Franc ldund a découver t 

une m é t h o d e synthé t ique pou r p répare r les ac ides de la série 
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VCIDES APPARTENWi V L \ SERIE i ;»n*»-*0«. 

QH]I*«-«0. u e s . ( vrai que , par cet te m é t h o d e , il ob t ien t n o n L E S 

acides déjà c o n n u s , mais des i s o m è r e s de ces de rn ie r s . Toutefo is , 

cette synthèse a jeté un tel j o u r sur la cons t i tu t ion de tous ces 

acides que nous l ' exposerons avec que lques détails. 

Comme nous le verrons à l ' occas ion des ac ides d ia tonhques et 

monobasiques, M, Francklaud a ob t enu des ac ides qui résul tent de 

la substitution, soit de deux a tomes de méthy le , soit de deux a t o ­

mes d'éthyle, soit d 'un a tome de mé thy le et d 'un a tome d 'éthyle à 

l'oxygène de l 'acide oxa l ique . 

ipc4 enn 1Ï5C C*-H5 11"'C cir> 
E N . ou V V V 

! cou C O U C.01I 
CO.OH 1 

CO.011 CO.OU C0.01I 
Acida Acide Aclile Acide 

n jt r\, i f£ 11 e. dietim K.'iliq ne. HLLIN-mt'l liii^alique. diméthoxaliqup 

Les étliers de ces acides trai tés, soit par l ' anhydr ide p h o s p h o -

riquc, soit par le p ro toch lo ru r e de p h o s p h o r e perden t c h a c u n 

IW). Cette eau se fo rme aux dépens d 'un des d e u x oxhydry les et 

d'un atome d 'hydrogène pr is à l 'un des radicaux a l coo l i ques . Ce 

dernier radical devient ainsi d i a t o n i q u e , et sature l ' a tomici té de 

carbone restée l ibre par l ' é l iminat ion de 011. 

C-ll3 

îio.c-cni 5 

CO.OCMl 3. 

Diélhoxalate 
i ' é l M c . 

Cil' 

,10.C-C*1I"> H 
I 

C0.OC 2 H 3 

Élhiuni'l l oxalale 
d'SllillB. 

r CU3 

U O . C - C U 3 

CO.OC 2!!» 
ÏIIIÏJ T>II;Oxalaie 

d'étlivlc. 

(Cl 
P Cl 

1 Cl 

ProLOc lilortire 
de phosphore. 

. - / m 

P O " 
I " 

1011 

t on 
+ 

Acide 
phosphoreux. 

' ( • I J 
Acide ehUirhvdnqur*. 

- C I L = 

I 

z = C = CMI*" + 2 

Anhydride 
phospli(ji'jque. 

C 0 . 0 M 1 * 

Méthvl- [To'onaLe 
il 'élhvlc. 

r c » i i 5 

I 

C = C I H i " 

_ C O . O C * H S _ 

Élhvlcrolonate 
d'éthyle. 

( r û ' " | o u ) 

Cl 

+ P c i = 
( c i 

PO" tin 

011 

Acide 
înétajiliosphorique. 

r c n s 

+ 
Pi'Otnchlorure Acide 
tip phosphore. phosphoreux. 

C = CH 2 " 

L c o . o c 2 i i s J 
Mëlhncrylate 

d'ètlivje. 

' ( S I ) 

Alide chlorjiydrique. 
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C ' s H ^ O 2 4 - 2 

Acide 
oléique. il» Jlydratû 

potassique 

La sér ie des ac ides C " H s " _ s 0 2 , est dés ignée par le n o m de série 

ac ry l ique pa rce q u e l ' ac ide acry l ique en est le p r e m i e r t e rme . 

PROPRIÉTÉS. 1° P robab lemen t les ac ides de cette sér ie fixeraient 

d i r ec t emen t deux atonies de b r o m e , si on les traitait par ce m é ­

tal loïde, et donne ra i en t u n acide b i b r o m é de la série CWO*. On 

a cons ta té cette p ropr ié té p o u r les ac ides acry l ique et c r o t o n i q u c . 

CniG02 + j ^J = C*IIBBr*0-

Acide Brome. Acide 
crotonique. bibromobulyrique. 

2 1 Ces ac ides s o u m i s à l ' ac t ion de l ' hyd rogène naissant , déve ­

l o p p é au m o y e n d e l ' a m a l g a m e de s o d i u m se t ransforment en 

acides de la série C"H J "O s . 

C W O * 4 - j{j = c*m* 
Acide Hydio^éne. Acide 

croloniquc. butyrique. 

5° Soumis à l ' in f luence de la po tasse en fus ion , les acides de la 

sér ie acry l ique dégagent de l ' h y d r o g è n e , et se t ransforment en sels 

po tass iques d e d e u x ac ides de la sér ie W f l ! . 

C i 6 I P ' K 0 » 4 - C aIPKO» 4 - jj J 

ralrojtaie Acètale Hydrogène 
de potassium. de potassium. 

Constitution. Pour p o u v o i r d é t e r m i n e r la const i tu t ion de ces 

ac ides , il était impor t an t d ' abord de savoir c o m m e n t se fait leur 

d é d o u b l e m e n t sous l ' inf luence de la po l a s se . 

Or , l o r s q u ' o n c o n s i d è r e l 'ac ide ac ry l ique , on s 'aperçoi t que cet 

a c ide , le p r e m i e r de la sér ie , n ' a pas d ' i s o m è r e s poss ib les , du 

m o i n s q u ' o n ne peut établ i r la fo rmule d 'un autre c o m p o s é qui 

puisse être i so lé . Sa fo rmule doi t être 

CH 2 

II 

Cil 

CO.OI1 

Elle s ' a c c o r d e avec toutes les r éac t ions de cet ac ide . 

Pour son h o m o l o g u e l ' ac ide c r o t o n i q u e la théor ie fait prévoir 

trois ac ides i s o m é r i q u e s , don t su ivent les f o r m u l e s 
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ACIDES AI'I' \HTENANT A l.A SÉRIE C"Ha«-«(l«. 

Cil"' CH* 
I II Ci l ' 

CH CH H 

ii i c - œ 
CH CH 3 i 
I I CO.OJI 

CO.OII CO.OI1 

Nous savons qu ' avec l 'hydrate de pofass ium f o n d u , l 'ac ide a c r y ­

lique se convert i t en fo rmia te et acétate potass iques avec d é g a g e ­

ment d ' h y d r o g è n e . On peut c o n c e v o i r ce l t e réac t ion de deux m a ­

nières différentes : 

Ou bien la m o l é c u l e de l 'acide ac ry l ique se s c inde à l 'endroit o ù 

il y a doub le l iaison entre les a tomes de c a r b o n e , le g r o u p e Ci l 2 

est remplacé par I l a , ce qui fourni t l 'acide acé t ique , tandis qu 'en 

absorbant 0 - , il se t r ans fo rme lu i -même en ac ide fo rmtque . l u e 

telle réact ion est e x p r i m é e par l 'équat ion suivante : 

CU» II 4 

II i 
CHO 

Cil + 2 0 = CH + il + H* * 
I V " » / I Oli 

CO. OH CO.OII 
Acide Cau. Acide Acide Hydrogène, 

acrylique. acétique. formique. 

Ou bien la sc i ss ion a lieu à l ' endro i t de la m o l é c u l e où il existe 

tuie l iaison s imple entre les a tomes de c a r b o n e : la réact ion serait 

alors e x p r i m é e par l ' équa t ion suivante : 

Cll« H 

H / i l i \ i 1 1 

CH + 2 ( 0 ) • = CH* + 1 + H 8 

| \ ' M / i CO.OII 
CO.OII CO. OH 
Acide H.tii. Acide Acide Hydrogène, 

acrylique. ncélique. formique. 

L'étude de l ' ac ide m é t h y l c r o t o n i q u e don t le m o d e de p r o d u c t i o n 

indique la cons t i tu t ion , a h e u r e u s e m e n t p e r m i s de déc ide r laquelle 

de ces équa t ions est la vraie , s 

En effet, si l 'on suppose ce t acide d é d o u b l é , se lon la p remiè re 1 

ou la deux i ème de ces hypothèses , on t rouvera i t que dans l e ; 

(') Pour simplifier, nous avons supposé que l'hydratation se fait directement-

avec l'eau an lien de se faire avec la polasse. I-a rëaciion est d'ailleurs la même 1 

dans les deux cas; seulement avec la potasse, au lieu d'aciles libres, il se pro- ' 

duit des sels potassiques. 
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p r e m i e r ras il devrai t fourni r une m o l é r u l e * d 'ac ide acét ique et 

une m o l é c u l e d ' ac ide p r o p i o n i q u e , 

Cil- CIP 

I / H ) V C I [ 3 1 

C = C ] I - C 1 P + 2 [ " 0 ) = 1 + Cil* 4 - IV, I \ " ! / C0.01I l 
CO.OII CO.OII 

Aiidc Eau. Aride Acide 
methylerotonique. ncélique. nrupioimiue. 

tandis q u e dans le s e c o n d cas il devrait fourn i r de l 'ac ide f o r -

m i q u e et de l 'acide bu ty r ique , o u de l 'ac ide f o r m i q u e et de l ' ac ide 

i sobu ty r ique . 

L ' expé r i ence ayant d é m o n t r é q u e c 'es t u n mé lange d ' ac ide a c é ­

t ique et d ' ac ide p r o p i o n i q u e qui p rend na i ssance l o r s q u ' o n traite 

l ' ac ide m é t h y l e r o t o n i q u e par la po tasse en fusign, on peut en d é ­

duire avec u n e e x t r ê m e probabi l i té que le d é d o u b l e m e n t se fait 

c o n f o r m é m e n t à la p r e m i è r e des deux hypo thèses q u e n o u s avons 

émises , c 'es t à-di re à l ' endro i t de la m o l é c u l e o ù d e u x a tomes de 

c a r b o n e vo i s ins échangen t d e u x a tomici tés l 'un avec l 'autre o ù , 

c o m m e o n dit , il existe une l ia ison doub le en t re les a tomes de 

c a r b o n e . 

Cette r é a c t i o n u n e fois c o n n u e peut servir à d é t e r m i n e r la c o n ­

sti tution des ac ides de la série C"II 2 "~-0 2 . 

De l'ait, si nous p r e n o n s le. p r e m i e r h o m o l o g u e de l ' ac ide a c r y ­

l ique l ' ac ide C 4 I I f i 0 a , n o u s lui t rouvons trois f o r m u l e s poss ibles : 

CIP CIP-

II CIP 
Cil Cil 1 
II 1 C = C I P 
Cil 
1 

CIP 
1 CO.OII 

CO.OII CO.OII 

Le p r e m i e r ac ide doi t se d é d o u b l e r par la potasse en d e u x m o ­

lécu les d ' ac ide acé t ique . Le s e c o n d et le t ro i s i ème do iven t d o n n e r 

u n mé lange d ' ac ides p r o p i o n i q u e et f o r m i q u e . C o m m e , en fait, 

l ' ac ide erotonique. d o n n e seu lemen t de l 'ac ide acé t ique il doit r é ­

p o n d r e a la fo rmule i ; l ' ac ide méthac ry l ique le seul i s o m è r e de 

l ' ac ide e r o t o n i q u e c o n n u au jourd 'hu i , d 'après sa m a n i è r e de se 

dédoub le r sous l ' in f luence de la potasse , peut être e x p r i m é par la 

f o r m u l e n o u m , mais la synthèse de ce t acide lui assigne 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



nettement la fo rmule n i ; il r ep résen te de l ' ac ide acry l ique , don t 

un atome d 'hydrogène n o n typique aurait été r e m p l a c é par du m é -

thyle, La formule u e x p r i m e d o n c la cons t i tu t ion du t ro is ième 

isomère qui reste enco re à d é c o u v r i r . 

Le second h o m o l o g u e de l 'acide ac ry l ique , l 'acide C<dIsO- peut 

exister sous huit modi f ica t ions i s o m é r i q u e s don t il est facile d 'é ta­

blir les formules de cons t i t u t i on . On n ' e n conna î t que d e u x , l 'a­

cide angélique et l 'acide m é l h y l e r o t o n i q u e . 

À mesure q u ' o n s 'é lève dans la série des h y d r o c a r b u r e s , le 

nombre des acides C"IJ 2 " - s 0 î , s ' accroî t d o n c b e a u c o u p . 

Les acides de cette série qui d o n n e n t de l ' ac ide acé t ique par la 

fusion avec la potasse, qui c o n t i e n n e n t par c o n s é q u e n t le g r o u p e -

i 

ment j , pou r ron t p r o b a b l e m e n t être ob tenus syn thé t ique -

C0.011 

nient, par l 'action des b r o m u r e s a lcoo l iques b r o m e s (b ib romure 

d'étlijlidène, par e x e m p l e ) , sur l 'é ther d i sodacé t ique . 

GIF 
Na* I 
Il CIP / K . . , v eu 

I ClIRr 8 V l i r * / UI 
00 ,OC S U' I 

C O . O O H 3 

Etl:er Biormuc Bromure fcther 
disodaceLiqiin. d'étuylidèno. de sodium, trotonique. 

Dans les mé thodes de prépara t ion que n o u s avons d o n n é e s 

jusqu'ici, on obt ient quelquefois les acides à l'état de sel . Hais rien 

n'est facile c o m m e d 'avoir un acide libre l o r s q u ' o n p o s s è d e un de 

ses sels. Si l 'acide est volat i l , il suffit pou r cela de disti l ler c e sel 

avec de l 'acide sull 'urique. 

Si l'acide n 'est pas volat i l , on le t rans forme en sel de p l o m b , et 

l'on traite ce dernier par 1 hyd rogène sulfuré, en p ré sence de l 'eau ; 

il se forme du sulfure de p l o m b que l 'on sépare par le l i l tre, et 

l'acide devenu l ibre se d issout el s 'obt ient par l ' évaporat ion de 

la liqueur. Quant à la prépara t ion du sel de p l o m b , elle est 

des plus s imples , les sels des ac ides iixes sont en effet p re sque 

tous insolubles. On les obt ient par voie de doub le d é c o m p o s i ­

tion, en mêlant des d issolu t ions d 'un sel soluhle et d 'acétate de 

plomb. 
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A c i d e s m o n a l o m t q u e H a c t u e l l e m e n t c o n n u s . — Ces acides 

sont : 

1° Dans la série C"H i n 0« : 

ACIDES SURMAUX 
Points Points 

d'ébullition. de 
fusion, 

Acide fo rmique 99° + 2 ° 

C I W — H - C O . O H 

Acide acé t ique 118° 10°, 7 

C 'H 4 0* = C H 3 - C 0 . 0 t l 

Acide p r o p i o n i q u e •140" » 

C SI1 B0» = C H 3 - C I I * - C O . O H 

A c i d e butyr ique de fe rmenta t ion 162° » 

c4H sr> = e n 5 - en* - en* - co.oii 

Acide valér ique normal 185" » 

C 5 H 1 0 O = C I l 3 - C l I s - C I r 2 - C H î - - C 0 . 0 H 

Acide c a p r o ï q u e no rma l 2 0 4 ' u 

Cs f luo î — C H ' - C I P - C H ' - C H ' - C I P - C O . n i l 

Acide œnan thy l ique n o r m a l . 225° — 9 ° 

C/H'*O a — C H 3 - C H * - C H S - C H « - C H 4 - C H i - - C 0 . 0 H 

Acide capry l ique C 3 H ' W = C ' I I ' s - C 0 . 0 I I . . . . 258» -f- 14° 

Acide pé l a rgon ique C 3 H 1 8 U a = C S I1 1 7 — C0.011 • • . · 26(1° 18° 

A c i d e cap r ique (syn. ru l i que ) " 

CiO][oo0a — - C O . O l l 

A c i d e laur ique C l 5 H " O s = C " I I a 5 - C 0 . O H » 4 3 ° > f i 

Acide myr i s t i que C , 4 H * s 0 a = C 1 5 H " - CO.OH . . . » 55%8 

Ac ide b é n o m a r g a r i q u e C 1 6 H s u O * = C i 4 H - ° —CO.011. . » o2",ri 

Acide palmitique, C ' I P ' O * = C ' 3 1I 3 1 —C0.01I . . . . » G9° 

A c i d e marga r ique C ' 7 I I 3 4 0 * = C 1 6 H 3 3 — C O . O H . . . • » o9°>9 

Ac ide stéarique C- Sll 3e[ja = C ' 7 1 F 5 - C O . O H " B ' J ° - ' 2 

Acide arachidique C s ' H 4 " 0 * — C , 0 I I 3 9 —CO.OH . . . » 75° 

Acide bénos téar ique C^'H^O* == C I U I 1 4 < - C O . O H . . - » 7(5° 

Acide hyénique C M P ' O 1 == C* 4 11 4 [ ! -C0 .011 . · . · · » 

Acide cé ro t ique C a 7 I I 3 « 0 « = C i 6 l I 3 S — CO.OH . . · • >' 78" 

Acide mél i ss ique C 3 0 I 1 6 ° 0 » = C M H ' 9 —CO.OH- . . . » 89· 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



MUDES MONATOM[Ql'ES CONN'S, « β 

ACIDES NON NORMAUX 
I'oinls í'oínts 

trébullitirm, de 
fusion. 

Acide isobutyr ique 153° » 

O I K ) ' = £ { ] ' > C H - C 0 . 0 I I 

Acide i sova lé r ique . . : 17.V » 

C ' H ' ° 0 ' = c|Í3>CH
 —CH- —C0.0I1 

Acide pseudovalér ique ( t r imé thy lacé l iq í i e ) . · . . 165° + óO" 

CIP 

C S H , 0 0 4 = 1I3C — C —CO.OII 

¿H' 1 

Acide %- i socap ro ique (d iméthy lbu tyr ique) 195· » 

WlV*0*- = ^ } s > C H - C H ä - C H * - C O . 0 H 

Aride β - i s o c a p r o ï q u e (diéthylacét ique) » » 

C G H l s 0 3 — ^ | p > » C I I - C O . O H 

Acide ^ ' - i s o c a p r o i q u e ( i s o p r o p y l p r o p i o u i q u e ) » 

( I I s 

I C I P 

csiv*(r- = ^ Ü - C U < ( . -

co.o» 
Acide ¡so -oenanthyliqnr» » " 

C - I l l 4 0 3 = £ ¡ | - , > C [ 1 - C I I ^ C I I ' - C H J - - C 0 . 0 1 I 

Acide octylique 233" + 17° 

CSH'íO* = | ; | p > C ! ! . C ( i J . C I I í . C « * . C I I i . . C O . O I l 

Acide nonyl ique 255° + 1 2 ° 

Γ Η * 5 

C ' U ' W = ^ S > ' C H . C I P . C H * . C H I . C H A . C H 1 , C O . O H 
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2(ir, PRINCIPES DE CHIMIE, 

I'Ljilltb t'oinU 
(l'ebulliliari, île 

tusien, 

Acide i socap r ique de Borod ine 241° ,o » 

C 1 0 l l î 0 0 2 = O l I ' a - C O . O H 

2°) Dans la série C H ^ O - ; 

A c i d e acry l ique ^40° 0 

W H O » = CII* = C 1 I - C 0 . 0 H 

A c i d e c r o t o n i q u e . 1S2° 72° 

C ' d W = C I P - C H = C H - C O . Û H 

Acide mét l iacryl ique . .· ·· 

C W O * — { , : J j " > C - C 0 . 0 1 1 

Ac ide angél ique 

C ' I I S Q 3 — CSI1«'' = C I I - C 0 . ( H | 

Ac ide m é t h y l c r o t o n i q u e » 62' 

C5IIS0S = C H r ' - ™ ^ > C - co.ou 
A c i d e p y r o t é v é b i q u e . 210" a 

C 6 H'°0* = c * l l « " C H - C Û . O H 

Acide h y d r o s o r h i q u c C ^ I I O ' ) ! , . 204" » 

A c i d e é t h y l c r o t o n i q u c . . . , . · . . · " ûr)°„> 

C«I1">0» ^ c ! } s Z c i i « > > c — co.ou 

Acide n ior ingiq i ie C l 5 l | 2 S j ) a — C' ' ' I1 ' J - -C0.01I . . . » l iquide 

A c i d e c i m i c i q u p C<»]!*»()* = C ' W - C O . O I Ï . · • · » « · 

A c i d e physé to l é ique CiiqptiOi ^ C - . l l w - C O . 0 1 1 . . . » 50° 

Ac ide hypogé ique C 1 0 ! ! -O ' J . . . · . . · ° ^ ° 

A c i d e ga ïd ique C , 6 U 3 l ' 0 a . » 3 9 ° 

A c i d e o lé ique » 14" 

o h v w ^ c"di r ' -"^cii-i:o.on 

A c i d e é la id iquR C , s IK ' 4 ( j i _ » W 

A c i d e dosgl iuue C-8H-"'«i)â _ f . i a v p ^ c o . O H » ( 1 ° 

Acide é r u c i q u e C--!! 4 -!)» ( ; 2 i i ] i w = ^ l l ^ CO.OH. . » 55° 

Ac ide b rass ique C - H 4 - ^ . _ . . » 3 2 ° , j 

Acide brass id ique C'2-H',.jgo>

 8 "0° 
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\CI1IF. KOrUlIQl'K. '21)7 

I'oinLs l'uinls 
dVbullilion. de 

w fllSIOU 

a") Acides de la série C'U-"--*0* : 

Acide sorbique CGIIsO* — C U 7 — CO.OU. " 134",5 

Acide parasorbique C B I I s 0 8 ^21° " 

Acide linoléique C , 6 H - '80 a = C , i I I 4 ; ' — C O . O U . . . ·.• » l iquide 

Acide pal i i ) i lo l iqueC i 6 H- 8 O i . . . . · • • » 42" 

Acide stéarolique C'sipîf l i _ c n i p i - C O . O i l . • • • 2<JU° 48" 

Acide bcnoléique C s s I I*"0 3 = C 4 1 1 F ' J - € 0 . 0 1 1 . . . . » 57%5 

Les acides m o n a l o m i q u e s des séries infér ieures C"H-"- 6 Û*, 

FIP"-s0'2, C"Il-"- '"0-, e t c . , funt partie de la série a romat ique o u 

sont des produits d 'addi t ion de ce l t e sér ie . 

ÉTUDE DES ACIDES MONlIOMlyUF.S LES PLUS CONMUS. 

Acide I b i - m l q u e CIl'O* = II - CO.OII. — PRÉPARATION. L 'ac ide 

formique existe tout f o rmé dans une sécré t ion fourn ie par les 

fourmis rouges, et on peut le retirer en disti l lant les f o u r m i s avec 

l'eau. Plusieurs p r o c é d é s on t été m i s en usage pou r la p r épa ra ­

tion artificielle de l 'acide fo rmique . Cet ac ide se produi t l o r squ 'on 

oxyde les substances o r g a n i q u e s , mais aujourd 'hui on p répare o r ­

dinairement ce c o r p s , en chauffant l 'ac ide oxal ique dans u n e c o r -

mie avec de la g lycér ine . La g lycé r ine d é d o u b l e l 'acide oxal ique en 

acide formique et anhydr ide c a r b o n i q u e , 

0 ^ 0 » = C0- + CtiHY-, 
Acide Anhydride Aride 

oxalique. carbonique. formique. 

et il suflit d'ajouter de l 'eau au résidu et de disti l ler p o u r ob ten i r 

de l'acide formique aqueux , tandis que la g lycér ine reste dans la 

cornue, et ne semble avoir pris a u c u n e part à la réact ion (Berthelot) . 

Aussi pendant long temps ava i t -on expl iqué l 'act ion de la g lycér ine 

par la force catalytique. C'est là une e r r eu r , et une é l u d e plus a p ­

profondie du p h é n o m è n e , a m o n l r é qu' i l se f o rme d 'abord par l ' a c ­

tion de l'acide oxalique sur la g lycé r ine un éther oxal ique de c e l 

alcool qui se dédouble fac i lement en donnan t de l ' anhydr ide c a r b o ­

nique et un éther fo rmique de la g lycér ine . 

Finalement lo rsqu 'on ajoute de l 'eau on saponif ie cet éther , l'a­

cide formique mis en l iberté distil le, tandis que la g lycér ine reste 

comme résidu. 
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(C1& + ìli* = pb;i + f » 
Formiate Hydrogène. Sulfure Acide 
de plomb. snlfuiv. de plomb. foniiique. 

Au point de vue syn thé t ique , n o u s d e v o n s c i ter le p rocédé de 

M. Rer tbelot , qui cons i s t e à chauffer l ' oxyde de carbone avec 

la po tasse . Il se f o r m e par l ' un ion de ces c o r p s , du formiate p o ­

tassique, l eque l , distil lé avec l ' a c ide sulfur ique é tendu, fournit 

l ' ac ide f o r m i q u e d i lué , d o n t on extrait l ' ac ide pur , c o m m e p récé ­

d e m m e n t : 

en- + «|o . cu»jo 
Oxyde Potasse. Formiate 

('e carbone. potassique. 

M. Kolbe a éga l emen t o b t e n u le formia te de po tass ium, et par 

suite l 'ac ide f o r m i q u e , en faisant passer un couran t d 'anhydride 

ca rbon ique et de vapeur d 'eau sur du po tas s ium. 

•Mo -4- Ki -r- orn»n — ro»lOK 4- G10!o 
Eau. PoLnssiura Anhydride Bicarboinle Formiate 

carbonique. de potassium. de potassium. 

Enfin, o n obt ient e n c o r e le formia te de po tass ium en chauffant 

L 'ac ide furiniquc q u ' o n prépare par ce l t e m é t h o d e est très-

aqueux , mais si, au lieu d 'a jouter de l 'eau à la g lycér ine saturée 

d ' ac ide f o r m i q u e , on ajoute une nouvel le quant i té d 'ac ide oxalique 

cr is ta l l isé , q u ' o n chauffe j u s q u ' à c e que le d é g a g e m e n t de gaz soit 

devenu faible, q u ' o n fasse u n e nouve l le addit ion d ' ac ide oxalique 

et q u ' o n répète plus ieurs fois la m ê m e opé ra t ion , il distille de 

l ' ac ide f o r m i q u e de plus en plus c o n c e n t r é , j u squ ' à ce qu'il ait 

atteint le chiffre de 56 p . 100 d ' ac ide et Ai p . 1U0 d 'eau (Lorin). 

Pour avoir l ' ac ide f o r m i q u e n o r m a l , CH-O*, en t iè rement privé 

d 'eau, on sature l ' ac ide f o r m i q u e faible par l ' oxyde de p l o m b ; on 

évapore à s icci té et l ' on d e s s è c h e b ien le formiate ainsi obtenu. 

En plaçant ce formia te dans un tube de ver re q u e l 'on chauffe 

au bain île sable et à t ravers lequel o n fait passer un courant d'hy­

d r o g è n e sulfuré s ec , o n d o n n e na i ssance à du sulfure de p lomb et 

à de l ' ac ide fo rmique pu r , qui distille et que l 'on peut recueillir 

dans un réc ip ien t refroidi . 
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l'acide cyanhydr ique avec une « o l u l i n n a l coo l ique de potasse 

en excès . 

-CAz 1 K ) „ H I CIIO | n ^ . „ , 

I I ! + H j ° + 111° _ K i ° + A z I 1 

Achle Pelasse. Kau, r'onrinto Ammoniaque, 
cyanhydrique. de potassium. 

Cette dern ière réact ion est tout à fait ana logue à ce l le qui 

donne les h o m o l o g u e s de l 'acide f o r m i q u e , au m o y e n des é thers 

cyanhydriques et de la po tasse . L'eau peut , en effet, ê t re c o n s i d é r é e 

comme le p remie r te rme de la série des a lcoo ls C"I I - , , + s O, ca r en e n ­

levant Cil 2 à l 'a lcool méthylique. C(1 4 0, il reste H*0 qui rent re dans la 

formule générale, si l 'on fait dans ce l t e de rn iè re n = 0. Dès lors 

l'acide cyanhydr ique est ass imilable à un é lher cyanhydr ique et doi t 

donner c o m m e ces c o r p s , sous l ' inf luence des alcalis , l 'ac ide qui 

correspond au p r e m i e r h o m o l o g u e de l 'eau, à l ' a lcool mé thy l ique . 

PHOrniÉiÉs. 1 ° L 'ac ide f o r m i q u e cons t i tue un l iqu ide i n c o l o r e , 

bouillante 99°, qui se fige vers -+- 2" en g randes l ames br i l lantes . 

11 possède une odeur t r è s - fo r t e , rappelant cel le d e . l ' a c i d e c h l o r -

hydrique ; il est t rés -cor ros i f et dé t e rmine sur la peau de fortes 

brûlures. 

2° Les corps avides d 'eau, c o m m e l 'acide sul fur ique , d é c o m p o ­

sent l'acide fo rmique avec dégagemen t d ' o x y d e de c a r b o n e . 

CII--03 = 11*0 + CO 

Aeide Eau. Oïvdo 
furmiquc1. de carbone. 

3° Le ch lo re et le b r o m e s ' emparen t de l ' h y d r o g è n e de l ' ac ide 

formique, mais ils ne se subst i tuent pas à l ' h y d r o g è n e en levé , 

comme cela a l ieu avec les h o m o l o g u e s supér ieurs de cet ac ide . La 

molécule est en t i è r emen t détrui te et il se dégage u n mé lange de 

gaz chlorhydrique ou b r o m h y d r i q u e , et d ' anhydr ide c a r b o n i q u e . 

« 1 * 0 * -+- Cl a = 21IC1 + CO 3 

Acide Chlore. Acide • Anhydride 
formique. chloi liydrique carbonique. 

i" Les c o m p o s é s oxydan t s d o n n e n t lieu à une réac t ion s emb lab l e . 

Ils s 'emparent de l ' hyd rogène de l ' ac ide f o r m i q u e p o u r fo rmer de 

l'eau, et de l ' anhydr ide c a r b o n i q u e se d é g a g e . L 'ac ide fo rmique a 

même une tendance, telle à é p r o u v e r cet te d é c o m p o s i t i o n qu ' i l se 

comporte c o m m e un c o r p s r é d u c t e u r . Ainsi chauffé avec du nitrate 

de mercure o u d 'a rgent , il r é d u i t e e s sels en en précipi tant le méta l . 
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5" Les formia tes chauffés avec les bases fortes dégagent de l 'hy­

d r o g è n e et se conver t i s sen t en oxalates . 

CHO.Oj j j „ _ II) . 9 ° - ° / B . . 
C H O . O Î " ' 1 - II i + ¿ 0 . 0 ) 

Formiale Hydrogène. Oxalate 
de baryum. de baryum. 

Si l 'on chauffait t rop fo r t , dans cet te o p é r a t i o n , l 'oxalate l u i -

m ê m e se t r ans fo rmera i t en ca rbona te , avec d é g a g e m e n t d ' o x y d e 

de c a r b o n e . 

C o m m e l ' ac ide oxa l ique peut être conver t i par l 'act ion de l 'hy­

d rogène naissant en ac ide g lyco l i que et que celui-ci peut a i sément 

fourn i r l ' ac ide acé t ique , la réac t ion des bases pu issan tes sur 

les formiates p e r m e t de passe r de la sér ie f o r m i q u e à la série 

acé t ique . 

6° L o r s q u ' o n s o u m e t à la dis t i l la t ion sèche un m é l a n g e de f o r -

miate de c a l c i u m et du sel de c a l c i u m d 'un autre acide gras , on 

obt ient l ' a ldéhyde c o r r e s p o n d a n t à ce t ac ide . 

( C H O ) ^ + ( C ' I L O ) ^ = ^ g ; ^ + ^ O j ) 

Fonriate Ëntyrate Carbonate Aldéhyde 
de calcium. de calcium. de calcium. Imtyriqcc. 

C a H"0 I ^ " r ' 
A c i d e a c é t i q u e , . ¡ 0 = 1 . — PRÉPARATION. 1° L'acide 

J l ) C0.0I1 

acé t ique é tendu d 'eau, consf i tue la partie essent ie l le du vinaigre : 

il y doit s o n o r ig ine à l ' oxyda t ion de l ' a l coo l c o n t e n u dans le vin. 

C , P + » ! = r +

 H!o 
CH'.OH ° i C0.01I 1 1 i 

Alcool. Oxygène. Acide Eau. 
acétique. 

L'acide acé t ique se p r o d u i t aussi e n g r a n d e quant i té dans la 

dist i l lat ion sèche de p lus ieurs subs tances o r g a n i q u e s , et n o t a m ­

m e n t du b o i s . C'est m ê m e par ce p r o c é d é q u ' o n se p r o c u r e la plus 

grande part ie de cet ac ide que l ' on e m p l o i e dans l ' indus t r ie . 

Pour t rans former l ' a lcool pu r en ac ide acé t ique , il faut e m p l o y e r 

le no i r de plat ine, mais quand l 'a lcool est é t e n d u , il s 'acétilie b ien 

plus f ac i l emen t . M. Pasteur a r e c o n n u q u e c o n t r a i r e m e n t à l ' o p i ­

n i o n géné ra l emen t r e ç u e , la t r ans fo rmat ion du vin en vinaigre 

n 'es t pas due seu lement à l ' ac t ion de l 'air , en p r é s e n c e des c o r p s 
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poreux, mais bien à J'influence d 'un f e rmen t par t icul ier q u e l 'on 

trouve dans tous les tonneaux o ù l ' on p rodui t du v ina ig re , et qui 

a reçu depuis longtemps le n o m de m è r e du v ina igre . A Orléans, 

où l'on prépare le vinaigre en g r a n d , on fait cou le r le vin 5 travers 

des tonneaux rempl is de copeaux de hêtre. Ces c o p e a u x a u g m e n ­

tent la surface du liquide a l c o o l i q u e q u ' o n verse pa r -dessus et 

favorisent par suite l ' oxyda t ion . L 'acét if icat ion toutefois n 'a lieu 

que lorsque ces copeaux sont déjà r e c o u v e r t s de m è r e de vinaigre ; 

aussi lorsqu'on m o n t e un appareil nouveau faut-il avoir soin 

d'imbiber d 'abord les copeaux avec le vinaigre d 'un aut re tonneau 

chargé de ferment . 

Lorsqu'on distille le v ina ig re , on débar rasse l 'ac ide acé t ique dos 

substances étrangères qu'il contenai t en d i s so lu t ion , mais o n l ' o b ­

tient t rës-étendu. Pour l 'avoir au m a x i m u m de c o n c e n t r a t i o n , il 

faut saturer l 'acide é tendu par une basé , la potasse o u la s o u d e , 

évaporer à siccité, fondre l 'acétate p o u r chasser en t i è remen t les 

dernières traces d 'humidi té et le dist i l ler ensui te avec de l 'acide 

sulfurique. Pour débarrasser le l iquide distil lé des peti tes quanti tés 

d'acide sulfurique qu' i l peut avoir en t ra îné , on l 'agite avec de l 'acé­

tate de baryum bien s ec , et l ' on distil le une dern iè re fois sur ce sel. 

L'acide acétique ainsi p réparé n ' es t pour t an t pas e n c o r e tout à 

fait exempt d ' e a u ; pou r l 'ob teni r te l , on doi t le faire c o n g e l e r au 

moyen d'un mélange réfr igérant , pu is lui laisser r ep rend re l'état 

liquide, en l ' abandonnant à la température ord ina i re et re je ter hors 

du flacon les por t ions d ' ac ide qui se l iquéfient les p r emiè re s . Après 

avoir subi deux o u trois fois ce t te o p é r a t i o n , il est tout à fait pur . 

Lorsqu'on veut re t i re r l ' ac ide acé t ique du produi t de la dist i l la­

tion du bois en vase c l o s , o n opè re dfc m ê m e . Seulement avant de 

décomposer l 'acétate de s o d i u m par l 'ac ide sulfur ique, o n doi t 

soumettre ce sel à une l égè re tor réfac t ion qui ne l 'altère pas et 

détruit les substances é t rangères , pu is le faire cr is tal l iser . 

M, Va'lckel a modif ié c o m m e il suit l ' ext ract ion de l ' ac ide acét ique 

ries produits de la distillai i on du b o i s . Il sa lure ces p rodu i t s par 

la chaux sans les rectifier. Certaines mat iè res rés ineuses se sépa­

rent, tandis que d 'autres res tent e n d isso lu t ion avec l 'acétate de 

calcium qu'elles co lo r en t en brun f o n c é . Il filtre la l iqueur , la r é ­

duit à la moit ié de son v o l u m e en l ' évaporan t dans u n e chaudiè re 

de fonte, et y ajoute alors assez d ' ac ide ch lo rhydr ique p o u r lui 

donner une réact ion acide pers is tante ; 2 o u 3 k i l o g r a m m e s d 'acide 
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par 150 l i tres de v inaigre suffisent o r d i n a i r e m e n t . Les rés ines qui 

é ta ient en so lu t ion se séparent a lors , et on les enlève à l 'aide d ' une 

é c u m o i r e . On c o n t i n u e d 'ai l leurs à faire boui l l i r p o u r chasser c e r ­

taines mat iè res vola t i les , telles q u e la c r é o s o t e , qui son t devenues 

l ibres en m ê m e t emps q u e ces r é s i n e s , et l 'on d e s s è c h e c o m p l è t e ­

m e n t l 'acétate de c a l c i u m , après quo i on le distille avec de l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e (90 à 95 part ies d ' a c ide c h l o r h y d r i q u e de 1,16 de 

dens i té pour 100 p . d 'acétate de c a l c i u m ; . Pour é l i m i n e r l 'acide 

ch lo rhyd r ique qui est en t ra îné pendan t la dis t i l la t ion, on rectifie 

le p rodu i t sur du d i c h r o m a t e po tass ique . Cette opé ra t ion a en outre 

l 'avantage de dé t ru i re une ma t i è re é t rangère qui c o m m u n i q u e une 

o d e u r par t icu l iè re à l ' ac ide acé t ique . 

L 'ac ide acé t ique ainsi o b t e n u , suffit pou r les b e s o i n s des arts, 

mais il es t loin d 'ê t re à son m a x i m u m de c o n c e n t r a t i o n . Si on veut 

l ' avoir à cet état, il faut le t r ans fo rmer en sel de s o d i u m et opérer 

ensu i te c o m m e nous l ' avons di t p lus haut , 

Aut re fo i s , on obtenai t dans les p h a r m a c i e s un a c i d e t r è s - c o n ­

c e n t r é , en soumet tan t de l 'acétate de cu ivre à la dist i l lat ion sèche 

(v ina igre r ad i ca l ) . Du c u i v r e divisé res te dans la c o r n u e lo r squ 'on 

exécu te cette opé ra t i on . Tou te fo i s , u n e part ie de ce métal passe à 

l 'état d 'acéta te au m i n i m u m qui cristal l ise dans le c o l de la c o r n u e . 

Ce dern ie r ent ra îné en par t ie par l ' ac ide qui dist i l le, absorbe ensuite 

de l ' o x y g è n e , passe au m a x i m u m et c o l o r e cet ac ide en bleu. Il 

faut d o n c de toute nécess i t é rect i f ier u n e s e c o n d e fois l 'acide a c é ­

t ique ob tenu par ce p r o c é d é . 

Outre la m é t h o d e o rd ina i r e de prépara t ion que nous venons de 

décr i re et qui , seule j u s q u ' i c i , est indust r ie l le , il exis te d'autres 

m o y e n s tous synthét iques p o u r p répa re r l ' ac ide acé t ique . 

1° On prépare l 'acétate de p o t a s s i u m , et par suite l 'ac ide a c é ­

tique en faisant boui l l i r du cyanu re de mé thy le avec u n e solution 

a lcoo l ique de po tasse , jusqu ' à ce q u e tout d é g a g e m e n t d ' a m m o ­

n iaque ait c e s s é , et évaporan t a lors l ' a l coo l . 

+ 

rotasse. Acitale 
potassique. 

L2° On prépare aussi l 'acétate de po t a s s ium eu faisant agir l 'anhy­

dride ca rbon ique sur le po tas s i i im-mét l iy l e , 
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ACIDE ACÉ11QLE. 273 

CH.5 CH S 

+ CO.O = ] 
K CO.OK 

I'otassiiini- Anhydride Acétate 
uiélliyle. carbonique, potassique. 

5° M. Melsens a ob tenu l 'acide acé t ique en soumet t an t l ' ac ide 

trichloracëtique à l 'act ion de l ' hydrogène naissant , dégagé au m o y e n 

de l'eau et de l ' amalgame de s o d i u m . 

co.oii \ H v \ u v co,on 
Aride Hydrogène. Acide Acide 

[ricbloracélique. " clilorliydriquc- aceliqoe. 

Cette préparation est syn thé t ique , a t tendu que dés 184.'), M. Kolbe 

réussit à préparer l 'acide t r i ch lo racë t ique , en faisant agir s imu l t a ­

nément l 'eau et le c h l o r e sur le ch lo ru re de c a r b o n e C-Cl 1 ( é thy -

léne pcrchloré) . Cette de rn iè re r éac t ion s ' a ccompl i t en deux phases ; 

dans la première , le ch lo ru r e C-Cl 4 absorbe Cl* et passe à l 'état 

d'hexachloriire d i c a r b o n i q u e C 3C1 6 ( é lhane p e r c h l o r é ) ; dans la s e ­

conde, ce dernier c o r p s se t r ans fo rme en ac ides c h l o r b y d r i q u e et 

trichloracëtique, 

CCI* e . CCI 1 

CCI* L 1 1 CCI"1 

Éthylëne Chlore. Ktlimie 
pemhlori. pcrchloré. 

£ + KSI») = + 
Ethane F.au. Acide Acide 

perclilurë. cliloriiydrique. trichloracëtique. 

L'éthylène perch loré C*C1* se p rodu i t d 'a i l leurs l o r s q u ' o n fait 

passer le té t rachlorure de c a r b o n e CCI 1 à t ravers u n tube chauf fé 

au rouge, et ce dernier p rend na i ssance dans la réact ion du c h l o r e 

sec sur le sulfure de c a r b o n e . 

CS* + - CCI* + 2 ( g j S 
Sulfure Ciilorc. Tétrachlorure CUlorure 

de caruonc, de carbone. de aouirc. 

_ I'HOPKIÉTÉS. L ' ac ide acé t ique à son m a x i m u m de c o n c e n t r a t i o n 

cristallise à + 1 7 u e n tables t ransparen tes d ' un g r and éclat , ma is 

il suffît d'une petite quant i té d 'eau p o u r lui faire pe rd re cet te p r o -
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priété : au-dessus lift 17°, il cons t i tue un l iqu ide i n c o l o r e et l impide 

d 'une dens i té de 1,0fi4 et d ' une forte o d e u r de v ina igre . Sa saveur 

est fort a c ide , et il est assez c o r r o s i f pou r dé t e rmine r une vés i ca -

t ion, l o r s q u ' o n l 'appl ique sur la peau . 

11 b o u t à 118° , sa densi té de vapeur pr ise entre 219' ' et 231° , a 

été t rouvée par M. Cabours , égale à 2 , 1 2 - 2 , 1 7 , mais à u n e t e m p é ­

rature plus basse , cet te densi té est p lus forte ; elle d i m i n u e g r a ­

due l l emen t à m e s u r e que l 'on se r a p p r o c h e de 219° o ù elle prend 

une valeur c o n s t a n t e . 

L 'ac ide acét ique attire l 'humidi té de l 'air, et se mê le en toutes 

p ropo r t i ons avec l 'eau et l ' a l c o o l ; l o r s q u ' o n y ajoute de l 'eau, sa 

dens i té augmen te d ' abo rd , pu is d i m i n u e si l ' on c o n t i n u e à l 'é ten­

dre . Son m a x i m u m de dens i té est 1 ,073, et c o r r e s p o n d à l 'hy­

drate C-II 4 0- -f- H 2 0 . Cet hydrate représen te l ' acé ty l -carbér ine 

(011 

C I L ' - C 011 (t. Il, p . 1 3 6 ) . 
(011 

La vapeu r d ' ac ide acé t ique est in f l ammable et brûle avec une 

belle f lamme b leue . 

Cet ac ide d issout le c a m p h r e , les r é s ines , la f ibr ine , l ' a lbumine 

coagu lée et p lus ieurs autres subs tances . Le p h o s p h o r e y est un 

peu so luble . L 'ac ide azot ique ne l 'at taque pas . 

L o r s q u ' o n chauffe un m é l a n g e d ' ac ide acé t ique et d 'ac ide su l iu -

rique. c o n c e n t r é , c e mé lange noi rc i t et il se dégage de l 'anhydride 

sulfureux et de l ' anhydr ide c a r b o n i q u e . Lorsqu 'au l ieu d 'acide su l -

furjque c o n c e n t r é o rd ina i r e , on e m p l o i e p o u r cet te opérat ion de 

l 'acide d isu l fur ique (ac ide de N o r d h a u s e n ) , le m é l a n g e s 'échauffe, 

et si l 'on é lève davantage la t empéra tu re , il se dégage de l ' anhy­

dride c a r b o n i q u e p re sque e x e m p t d ' anhydr ide sul fureux. Enfui, 

l o r s q u ' o n projet te de l ' anhydr ide sulfur ique dans de l 'acide a c é ­

t ique cr is ta l l i sable , et q u ' o n chauffe p e n d a n t q u e l q u e temps le 

mélange à 75° , on obt ien t de l ' ac ide su l facé t ique: 

CfP C H * - S 0 * - 0 I I 
I + S O a " 0 : | 
CO.OII CO.OI1 

Acide Anhydride Acide 
ncéLique. snllurique. sulfacétique. 

On isole ce t ac ide en é tendant d 'eau la l i q u e u r , la saturant par 

du carbonate de p l o m b , et filtrant. L ' excès d ' anhydr ide sulfurique 

passe à l 'état d ' ac ide sulfur ique et se p réc ip i te ensui te sous la 
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l'orme, de sulfate de p l o m b , tandis que le sulfacétate d e p l o m b 

reste en dissolut ion. On peut le faire cristall iser o u s 'en servir 

pour préparer l 'acide sul facét ique en le soumettant, à l ' ac t ion d 'un 

courant d 'hydrogène sulfuré : il se f o r m e du sulfure de p l o m b et 

l'acide sulfacétique est mis en l iber té . 

Le persulfure de p h o s p h o r e t r ans fo rme l ' ac ide acét ique en ac ide 

tliiaoétique. 

m™\o) + i » s » = i ( ™ ; s ) + 1*0* 

Acide Persulfure Acide Anliydrnlr 
acétique. de pbospliorc. IhiaccLiijU,'. pbosphoriqi e. 

Lê chlore se substi tue à u n , deux o u t rois a tomes de l ' hyd rogène 

de l'acide acét ique. Pour que ce l t e subst i tut ion se fasse fac i l ement , 

il faut opérer au solei l . Le b r o m e se c o m p o r t e c o m m e le c h l o r e , 

mais seulement l o r s q u ' o n le chauffe a u n e tempéra ture é levée avec 

l'acide acétique, dans des tubes scel lés à la l a m p e . 

CIL3 Cll 'Cl CIlBr* CCI 3 

I i I I 
C0.01I C0.01I C0.011 C0.01I 

Acide acétique. Acide Acide Acide 

ehloracéLique. (libromaLétique. Irichloracétique. 

L'acide acét ique condu i t m a l le cou ran t ga lvanique , mais l 'acétate 

de potassium est d é c o m p o s é par c e couran t avec fo rma t ion de d i -

înéthyle (èthane) . 

\ 11, ( ' " 3 11, l ' O » ! 
2 1 ) + 0 = I + + CO* + L " 0 » 

VCO.OK/ 1 1 1 Cil 3 1 1 ! K ! 
Acétate Eau. Diméltiyle. Hydrogène. Anhydride Carbonate 

potassique, carbonique. potassique. 

Lorsqu'on distille d e l 'acétate de po ta s s ium avec de l 'anhydride 

arsénieux, il passe une hui le fétide et I r è s - in l l ammable . Cette 

huile, connue sous le n o m de l iqueur fumante de Cadet, est p r i n ­

cipalement c o m p o s é e d 'a rséniure de méthy le ^ |:j| 5 j As j ( p . 226 . ) 

Le pcrchlorure , le p r o t o c h l o r u r e et l ' oxych lo ru re d e p h o s p h o r e , 

convertissent l 'ac ide acé t ique en ch lo ru re d 'acétyle volatil à 55° . 

™ + f n > ) = f ^ ! ) + a ! + ^ i i 
tacliloroie Acide Chlorure Aciie Acide 

oc phosphore. JtéliqUC. d'acélyle. chloihydrique, phosphonque. 
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Le ch lo ru re d 'acé ty le dist i l lé sur de l 'acétate de po ta s s ium, se 

t r ans fo rme en ac ide acé t ique anhydre volatil à 137° ,5 . 

C l | + K l 0 — Cl i + O l W ) i 0 

Chlc-ruie Acétate Chlurure Anhyilndo 
d'acétyle. d e p o l a s s i u i e . de putussiuiT:. acétique. 

L o r s q u ' o n chauffe l 'ac ide acé t ique avec les d ivers a lcools dans 

des tubes scel lés à la l a m p e , il les éthérifie ; on peu t ob ten i r de 

cet te m a n i è r e l 'acétate d 'é thyle . 

Acide Alcaol. Acétate Kau. 
acétique. d'éthyle. 

L'acétate d 'éthyle a u n e odeu r é thérée , il est peu soluble dans 

l 'eau. Le b r o m e le d é d o u b l e avec format ion d 'ac ide b romacë l i que 

et de b r o m u r e d 'éthyle (Crafts). 

C * H 5 0 l f t , B r l _ OH'-BrO i n " , Hr i 
O H M ^ Br ( — 11 j u O H B j 
Acétate licDuic. Acide Bromure 

d'éthyle- bromacétique. 'd'éthyle. 

Traité par le s o d i u m , le m ê m e éther é c h a n g e u n o u deux atomes 

d ' hyd rogène con t re du s o d i u m . Les produi t s sodés ainsi fo rmés fou! 

la doub le d é c o m p o s i t i o n avec les iodures d 'é thyle et de inéthyle, et 

d o n n e n t des h o m o l o g u e s de l 'acétate d 'é thyle (Frankland, p . 2 4 9 ) . 

Na Sa 
, ; " . Kal V „ , Hi 

C O . O O l l ' 

Acétate Sodium. ÉMier Hydrogène. 
d:ùthiyle. disodacéLique. 

Na Na H->C CH 5 

CO.OOH» CO.OC-H 3 

Elher Iudure Iodllce Isrjbntyrate 
disodaiétique. de rnéthyle. desodium." (dimèlhyl-acétate)d'élhylé 

Les c o m p o s é s ob t enus avec l 'é ther m o n o s o d a c é t i q n e dérivent des 

acides m o n a t o m i q u e s n o r m a u x , tandis que le d isodacéta te d'éthyle 

fourni t des é thers d ' ac ides n o n n o r m a u x . 

L 'ac ide acé t ique est un ac ide puissant qui f o r m e des sels bien 

déf inis , résul tant , avec les métaux m o n a t o m i q u e s , de la subst i tu-
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ACIDE IILTYIUQL'E NuHMAL. 2 / 7 

Lion d'un a tome de mêla i à un a tome d ' h y d r o g è n e . Plusieurs de 

ces sels se c o m b i n e n t avec u n e m o l é c u l e d 'ac ide acé t ique l ibre et 

forment ce qu 'on appelle les biacétates : 

C * I P O | n O I l 3 0 ] n 

¡ 1 1 ' ( ' H j 

Nous avons déjà vu (p . 257 ) c o m m e n t o n peut établir u n e f o r ­

mule de const i tu t ion de ces sels en cons idé ran t l ' ac ide acét ique 

comme le p remie r anhydr ide d 'une g lycé r ine . 

Les acétates solubles p r e n n e n t u n e c o u l e u r rouge f o n c é l o r s ­

qu'on ajoute un peu de c h l o r u r e fer r ique à la solut ion ; à chaud , 

la solution se d é c o l o r e et laisse d é p o s e r de 1 hydrate fe r r ique . La 

coloration rouge due à la fo rma t ion de l 'acétate ferr ique disparait 

aussi sous l ' in l luence des c o r p s réduc teurs qui r a m è n e n t l 'acétate 

ferrique à l'état d 'acétate f e r reux . 

Chauffés avec un e x c è s d 'alcal i , les acétates d o n n e n t du méthane , 

Distillés avec l 'acide su l fur ique , ils d o n n e n t de l ' ac ide acét ique , 

que. l 'on peut r econna î t r e à la propr ié té qu' i l a de fo rmer un s o u s -

sel de p l o m b , qui bleuit le t ou rneso l , lu r squ 'on le laisse digérer 

avec de la l i i l iarge. 

Aci.le b u t y r i q u e n u r m a l

 C*1I'J°I j 0 = C I I 3 - C H * - C I I ! - C 0 . 0 1 I . 

— Cet acide c o r r e s p o n d à l ' a lcool buty l ique p r ima i re n o r m a l . 

Puéi'ÀKATtnst. 1" L 'ac ide butyr ique se r encon t r e tout f o r m é dans les 

tiges ou les fruits de cer ta ins végétaux, tel que le tamar in ier , d 'où 

on peut l 'extraire en dist i l lant ce s parties végétales avec de l 'acide 

sulfurique é tendu. On ne peut toutefois pas ob ten i r de grandes 

quantités d 'acide bu tyr ique par ce p r o c é d é . 

2° Il existe dans le beur re un c o r p s gras neut re , la t r ibutyr ine 

de la glycérine o rd ina i re , qui se résout en un butyrate alcalin et 

en glycérine l o r squ 'on le saponifie par la potasse o u la soude . 

Tnliutjrine lly..rnle Butymte Clycùrina. 
de lagiynerineordiiiaire. potassique. potassique. 

C'est de ce c o m p o s é que M. Chevreul l'a extrait p o u r la p r emiè re 

fois. Toutefois , la bu ly r ine est mê lée à u n e foule d 'autres co rps 

gras neutres qu 'on en sépare d i f f ic i lement , et dont p lus ieurs f o u r ­

nissent par la dis t i l la t ion des acides volatils h o m o l o g u e s de l 'acide 

butyrique (acides c a p r o i q u e , c ap ry l i que , c ap r ique ) . Il en résul te que 

tfi 
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l 'ac ide butyr ique p r épa ré au m o y e n du beur re est fort difficile à 

purifier. C o m m e d 'a i l leurs , le r e n d e m e n t est faible, ce p r o c é d é n 'est 

j ama i s e m p l o y é . 

5° L ' ac ide bu tyr ique se p rodu i t dans une fe rmenta t ion pa r t i cu ­

l ière des d iverses e s p è c e s de s u c r e s , de l ' amidon et d 'autres m a ­

t ières ana logues . Lo r squ ' on a b a n d o n n e ces mat ières en p ré sence de 

la casé ine o u de ses c o n g é n è r e s à une température, de 50° e n v i r o n , 

il s'y déve loppe d ' abord un m y c o d e r m e qui agit c o m m e fe rmen t , 

et les t r ans fo rme en acide lact ique ; puis un an imalcu le infusoire , 

agissant aussi c o m m e fe rment , se d é v e l o p p e à son tour et sous 

son inf luence l 'acide lac t ique se conver t i t en ac ide butyr ique , anhy­

dr ide c a r b o n i q u e et h y d r o g è n e . 

L 'équat ion suivante rend c o m p t e d 'une telle t ransformation : 

2 C = 1 W . = C'IJSO* - f 2CO* + 211* 
Aude Aeide Anhydride Hydrogène, 

indique. Ijutynque. ertr tioniquc 

Toutefo is , c o m m e il s'agit ici non d 'une s imple réac t ion ch imique , 

mais d ' une action vitale, il est inf in iment p robable que les pliéuo* 

m è n e s son t plus c o m p l i q u é s , et q u e cette équat ion n 'est exacte 

q u ' e n appa rence . 

Voici c o m m e n t on opère pou r préparer l ' ac ide butyr ique au 

m o y e n de la f e rmen ta t ion . 

On fait d i s s o u d r e t rois k i l o g r a m m e s de suc re de c a n n e , et quinze 

g r a m m e s d ' ac ide tartrique dans quinze k i l o g r a m m e s d'eâu bouil-» 

lante , o n a b a n d o n n e pendan t que lques j o u r s , pu is on ajoute ail 

mé l ange so ixante g r a m m e s de vieux f romage pour r i , délayé dans 

quatre k i l og rammes de lait caillé et é c r é m é , ainsi qu 'un d e m i -

k i l o g r a m m e de craie lavée. Le mélange, a b a n d o n n é à une tempéra­

ture de 30° o u 35% et r e m u é p lus ieurs fois par j o u r , se t rouve pris 

au bou t d ' u n e d iza ine de j o u r s eu une boui l l ie épaisse de lactate 

de c a l c i u m . Après que lques j o u r s la masse redevient plus fluide, et 

des bul les de gaz c o m m e n c e n t à s'y déve lopper . Lorsque tout d é ­

gagemen t de gaz a c e s s é , ce qui n 'a guère lieu qu 'après c inq oit 

six s e m a i n e s , la fe rmenta t ion est t e rminée . On ajoute alors au 

l iqu ide une so lu t ion de quatre k i l o g r a m m e s de. ca rbona te de s o ­

d i u m cristal l isé, et l ' on filtre sur une toiie p o u r séparer le c a r ­

bona te de c a l c i u m q u ' o n lave'aussi b ien que poss ib le . 

Le l iquide filtré est rédui t par l ' ébul l i l ion à c i n q k i l o g r a m m e s , 

puis add i t i onné de 2 k i l , 7 o O t r d 'ac ide su l fu r ique ; la plus g rande 
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quantité de l 'acide butyr ique se sépare alors sous la l'urine d'uni ' 

huile qui vient nager à la surface du l iqu ide , et q u ' o n décan te au 

moyen d'un en tonnoi r à robine t . Le l iquide aqueux est ensui te d i s ­

tillé. Le produit de la disti l lation saturé par du ca rbona te sod ique , 

convenablement évaporé et traité par l 'acide sulfurique, d o n n e une 

nouvelle quantité d 'ac ide butyr ique qu 'un ajoute à la p remiè re . 

On distille enfin l ' ac ide bu tyr ique ainsi ob tenu après y avoir 

ajouté soixante g r a m m e s d ' ac ide sulfurique par k i l o g r a m m e . Cet 

acide a pour effet de t r ans fo rmer en bisulfate le sulfate neutre de 

sodium dont l 'acide bu tyr ique est soui l lé , et qu i , sans ce la , o c c a ­

sionnerait des soubresauts pendant la dist i l lat ion. On m e t de côté 

les premières ' po r t ions qui dist i l lent et qui sont hydratées . On 

change de récipient lo r sque la t empéra tu re a atteint 162". Ce qui 

passe alors est de l 'ac ide bu tyr ique pur . 

M. Schubert a p roposé de r e m p l a c e r dans cet te opé ra t ion le fro­

mage par la v iande , et le sucre par l ' empo i s d ' a m i d o n (1 partie de 

viande pour 4 d ' amidon ) ; la fe rmenta t ion serait a lors achevée 

scion lui en c inq o u six j o u r s . Selon M. Nicklès , c e p r o c é d é fort 

économique aurait en ou t r e l'avantage, de réuss i r en petit . 

i c Lorsqu'on fait agir l ' i odure d 'é thyle sur le dér ivé m o n o s o d é 

dp l'acétate d 'éthyle, on obtient, l 'éther bu ty r ique . 

>"a C*I13 

]

m + mm = lu* + Nat 
I I 

co.oc-ni3
 C O . O M P 

Ethcr todui'c lïthylarét.'ite Iodurr 
monosodacùtiquc. d'éthyle. ou butyrate d'éthyle. desodium. 

On peut aussi obteni r l ' ac ide hutyrique par le c i n q u i è m e et le 

sixième procédé de prépara t ion 'généra le que nous avons exposés 

aux généralités sur les ac ides m o u a t o m i q u e s ( p . 2 4 8 ) . 

PROPRIÉTÉS. L 'ac ide bu tyr ique p u r est un l iquide i n c o l o r e , t rès-

mobile, d 'une odeu r in te rmédia i re entre cel le du beur re fort et 

celle de l 'acide acét ique et d ' une saveur acide et brûlante . 

La densilé de l 'acide butyr ique à son m a x i m u m d é c o n c e n t r a t i o n 

est de 0,9880 à 0", de 0 , 9 7 5 9 à 15° et de 0 ,9675 à 25" ; la densi té 

d'un mélange de deux parties de cet ac ide et d 'une partie d 'eau est 

égale à 1 ,00287. 

L'acide butyr ique est so lubie en toutes p ropor t ions dans l 'eau et 

dans l 'alcool. Il bout à 162° , sa dens i té de vapeur a été t rouvée 
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égale à 3,7 à la t empéra ture de 261° . De m é m o que pou r l 'ac ide 

acé t ique , ce n o m b r e ne dev ien t cons tan t qu'à une t empéra ture 

assez é lo ignée du po in t d 'ébul l i t ion . L 'acide b u h r i q u e ne se s o l i -

fie pas à — 2 o ° , mais il cristal l ise en larges l ames dans un mél imgo 

d ' anhydr ique c a r b o n i q u e sol ide e t d ' é l l i e r . 

La vapeur d ' ac ide bu tyr ique est in f lammable et brûle avec une 

flamme b leue . 

L 'ac ide bu tyr ique n 'es t po in t altéré à la tempéra ture ordinai re 

par l ' ac ide sull 'urique, il ne se d é c o m p o s e m ê m e que part ie l lement 

l o r s q u ' o n chauffe un tel m é l a n g e . 

L 'ac ide azotique n 'a t taque pas l 'acide bu tyr ique à f roid , mais par 

u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e , il le t r ans fo rme en ac ide succ in ique . 

C 4 i l s 0 2 + 3 0 — IiaO +· C-»II°0* 
Acide Oxypèue. l\;m. Acide 

buty ique. sncciui ]ne. 

Sous l ' inf luence du c h l o r e s e c , l 'ac ide bu ty r ique se conver t i t au 

soleil en ac ide b i c h l o r o - b u t y r i q u e d ' abo rd et en acide qnad r i -

ch lo robn ty r ique ensu i te . 

Le b r o m e n 'agit pas à f ro id sur l ' ac ide bu ty r ique , mais si l 'on 

enfe rme le mé lange de ces deux subs tances dans des tubes scellés 

à la l a m p e , et q u ' o n le chauffe à une t e m p é r a t u r e c o m p r i s e entre 

130° et 2iill°, il se f o r m e de l ' ac ide b r o m h y d r i q u e , et se lon la quan­

tité de b r o m e , des ac ides m o n o - b r o m o o u b i b r o m o - b u t y r i q u e . Ce 

dern ie r est cristal l isable. Il arr ive souven t dans cet te opérat ion 

que du charbon se d é p o s e et q u ' u n e po r t ion d ' ac ide ent iè rement 

d é c o m p o s é e cède son oxygène à une autre partie du m ê m e corps 

laquel le se conver t i t en ac ide s u c c i n i q u e . 

Le pe rch lo ru re de p h o s p h o r e t r ans fo rme l ' ac ide butyr ique en 

ch lo ru r e de bu tyry le . 

c t , p g j o + PCI» = PCFO + IIC1 + C ' ™ \ 

Acide l'prchlorure Oxychlorure Acide Chlorure 
butyrique. de phosphore, de phosphore, chlorhydrique. de bul,ryle. 

Ce ch lo ru re bou t à 93° . 11 se d é c o m p o s e au con tac t de l 'eau en 

fourn issan t de l 'ac ide bu ty r ique et de l 'ar ide c h l o r h y d r i q u e ; d i s ­

tillé sur du butyrate s o d i q u e sec , il d o n n e du ch lo ru re de sod ium 

et de l ' anhydr ide bu ty r ique volatil à l 'J0°. L o r s q u ' o n traite le ch lo­

rure o u l ' anhydr ide bu ty r ique par l ' h y d r o g è n e naissant , il se forme 

fie l ' a lcool buty l ique n o r m a l (p . 1 0 0 ) . 
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Monobasique e l m o n a t o m i q u e , l 'ac ide butyr ique échange un 

atome d 'hydrogène c o n t r e u n a t o m e d 'un métal ou con t re un r a ­

dical d'alcool m o n a t o m i q u e , et l 'orme ainsi des sels neut res o u 

des éthers. 

O I l ' O ' | n C 4 H ; 0 ' 1 n 

M' S R ' ) u 

Butyrate neutre, Ëtlier 
butyrique neutre. 

Les butyrates secs sont sans o d e u r ; mais lo r squ ' i l s s o r t h u m i d e s , 

ils présentent l ' odeur du beur re r ance . Ils son t o rd ina i r emen t 

solnbles dans l 'eau et cri .-tallisables; j e t é s sur l 'eau, ils p résentent 

souvent des m o u v e m e n t s g i ra to i res . Le butyrate de c a l c i u m se 

distingue par cette propr ié té qu ' i l est beaucoup m o i n s soluble 

dans l'eau boui l lante que dans l 'eau f roide. 

Le butyrate de ca l c ium d o n n e de la Lu ty rone 

lorsqu'on le soumet à la disti l lation s è c h e ; il se p rodu i t en out re , 

dans ce cas , des acé tones in ér ieures de la m ê m e sér ie . 

Acide i s o b u i ; r i ( | u e ^ " |J 10 = ^ > CH — CO.OU. 11 c o r r e s ­

pond à l 'alcool bu ty l ique p r ima i r e , non normal ou a lcool de fer­

mentation. Il se r e n c o n t r e tout f o r m é dans le fruit du ca roub ie r 

(Cératonia sihqua). l 'n l 'obt ient ar t i f ic ie l lement : 

1° Par oxydation de l ' a l coo l bu ty l ique de fe rmenta t ion au m o y e n 

d'un mélange de d i e b r o m a t e de po t a s s ium et d 'ac ide sulfurique 

dilué. 

™ 5

3 > C H - C H » . 0 1 I + ° J = jjjfj + ^ > C 1 I - G 0 . 0 H 

Alcool butylique Oxygène. Eau. Acide 
de iermentation. • isobutyrique. 

'2° En d é c o m p o s a n t le cyanure d ' i sopropyle par la po tasse . 

CH5- CH' 

C H - C A z +
 2(J!|°) = A z H + C H - C O . O I I 

CHS CH 3 

Cyanure Eau. Ammoniaque. Acide 
d'isuprkijjjlo. isobuL jriqnc. 

5° On a obtenu l 'é ther c o r r e s p o n d a n t en faisant agir l ' iodure de 

méthyle sur l 'é ther d i sodacé t ique (t. II, p . 2 4 9 ) . 
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L'ac ide i sobu tyr ique f o r m e un l iquide i n c o l o r e t r è s - m o b i l e qui 

bou t à 155° et qui p o s s è d e u n e o d e u r rappelant l 'ac ide butyr ique , 

c ependan t b e a u c o u p m o i n s désagréable . 

Il se. d is t ingue de son i s o m è r e , l ' ac ide bu ty r ique , par son poin t 

d ' ébul l i t ion , situé p lus bas , et p a r l e s propr ié tés de son sel de ca l ­

c i u m qu i est p lus so luble à chaud qu'à f roid. L ' i somér i e des deux 

ac ides se pou r su i t dans tous leurs dér ivés . 

A c i d e v a l c r i q u e n o r m a l 

C 3 H 9 0 I 

11 
O = C I F - aï- - ai- - cir- -co.on. 

Cet ac ide c o r r e s p o n d à l ' a lcool amyl ique pr imai re et n o r m a l . 

On ne l'a ob t enu que par vo ie de synthèse : 

1° En traitant le cyanu re de butyle n o r m a l par la po t a s se ; 

2" En chauffant un mé lange d ' i odu re d'éthyle. et d 'ac ide p - i o d o -

p r o p i o n i q u e avec de l 'argent f inemen t divisé 

CH-> 

cii-i av­

ili* + \ ° + \ ° \ = + ¿11* 

CO.OH 011« 
I 

L0.01I 
Acide Jodjr^ Argent. Iodnre Acide 

p - iodopropionique. d'élliyle- d'argent. valérique normal, 

L'acide valér ique n o r m a l se p résen te sous la f o r m e d'un liquide 

i n c o l o r e boui l lant à 1 8 5 ° ; son o d e u r se r app roche de cel le de l 'acide 

bu ty r ique . 

C T P 

A c i d e "mlërique£jJ5>ClI-Cll*-C0.0II. Il c o r r e s p o n d à 

l ' a lcool amyl ique p r ima i r e n o n n o r m a l (a lcool de fe rmenta t ion) . — 

PHÉI'ARATION. Cet ac ide a été ret iré pou r la p r e m i è r e fois de l'huile 

de m a r s o u i n qui en r e n f e r m e les é l émen t s à l 'état de co rps gras 

n e u t r e ; plus tard , on l'a extrait de la rac ine de valér iane. A u j o u r ­

d 'hui on le prépare p re sque exc lus ivemen t en oxydant l ' a lcool amy­

l ique , d ' o ù il dér ive par la subst i tu t ion de 0 à 1I-. 

£j£>CII.CH*.CH*OH + o j = H | ° + c H » > C H X 1 I * - C a 0 H 

Alcool amylique. Oxygène. Kaii. Acide valérique. 
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Voici c o m m e n t on o p è r e : 

On dissout l 'alcool amyl ique dans de l ' ac ide sulfurique c o n c e n ­

tré; on fait t ombe r peu à peu la l iqueur dans une solut ion aqueuse 

de diebromate de po t a s s ium, et l 'on distille lo r sque la réact ion s'est 

calmée, Il passe une solut ion aqueuse d ' ac ide valér ique r ecouve r t e 

d'une couche huileuse fo rmée par un mé lange d 'a ldéhyde v a l é ­

rique et de valérate d ' amyle . On décan t e cette c o u c h e , on sature 

la liqueur acide par un ca rbona t e alcalin et l 'on évapore à s icc i té . 

Le valérate alcalin est ensui te distillé avec de l 'acide sulfur ique 

étendu, et le produi t est soumis à la dist i l lat ion f rac t ionnée et d é ­

barrassé, par ce m o y e n , de l 'eau qu ' i l r en fe rme . 

On l'a obtenu synthé t iquement en d é c o m p o s a n t par la po tasse , 

LE cyanure de hutyle c o r r e s p o n d a n t à l ' a l coo l de fe rmenta t ion et 

en faisant agir l ' iodure d ' i sop ropy le sur l 'étber m o n o s o d a c é l i q u e . 

N'a 011"· H i C - C l I - C I P 

av + cm = , + CII-
• 1 

co.oc^ii3 en3 co.oorp 
Etlier Ioiiiire lodure ELlier 

monosodacélique. dïsopropj le. de sudium, valérique. 

PnopniÉiÉs, L 'acide valér ique est un l iquide m o b i l e , i n c o l o r e , 

d'une saveur acide et p iquan te , d ' une o d e u r persistante et forte 

qui rappelle la v a l é r i a n e ; il bou t sans altération à 17,')° et ne se 

solidifie pas a — 1 5 ° . Sa dens i t é est de 0 ,957 a. 16°, sa dens i té de 

vapeur = 3 ,67 . Il p rodu i t une tache b l a n c h e sur la l angue . 

. Les vapeurs d ' ac ide valér ique brû len t avec une f l amme ful igi ­

neuse. Lorsqu 'on d é c o m p o s e u n valérate d i ssous dans l 'eau, au 

moyen d'un acide miné ra l , l ' ac ide valér ique se sépare sous la fo rme 

d'un hydrate hui leux C 3 I 1 I 0 0 S + H*0, qui bou t plus bas que l 'acide 

exempt d'eau, perd son eau par la cha leur , et d o n t la dens i té est 

do 0,930 (plus élevée q u e cel le de l ' ac ide s e c ) . 

L'acide valérique se mê le en toutes p r o p o r t i o n s avec l ' a lcool et 

l'étlier, mais l 'eau n ' en d i ssout qu ' un t r en t i ème de son po ids à 12°. 

Aussi une solution a l coo l ique d ' ac ide valér ique se t rouble- t -e l le 

par l'addition de très-peu d 'eau , et s 'éc la i rc i t -e l le de n o u v e a u par 

l'addition d 'une quanti té d 'eau plus c o n s i d é r a b l e . 

Le camphre et que lques rés ines se d i sso lvent dans l 'acide va l é ­

rique. Le soufre y est i n so lub le . 

L'acide sulfurique c h a r b o n n e à chaud l ' ac ide valér ique en déga-
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géant de l ' anhydr ide su l fureux. L 'ac ide azot ique c o n c e n t r é finit 

jiar le conver t i r en ac ide n i t ro -va l é r ique : 

C ! I I 1 0 0 3 -4- AzIIO 3 _ USQ + C 5 I P ( A z 0 2 ) 0 ! 

Acide Acide Eau. Acide 
valérique. azotique. lliLro-vaicrique. 

Listil lé avec u n e x c è s de bary te , l 'acide valér ique d o n n e des pro­

dui t s gazeux, p a r m i lesquels o n r e n c o n t r e des hydroca rbures de la 

série de l 'é thylène (C"l l - n ) de l ' h y d r o g è n e et peu t -ê t re du méthane. 

Le ch lo re t r ans fo rme l 'acide valér ique en p rodu i t s de subst i tu­

t ion. Le b r o m e ne l 'attaque pas à f ro id ; à 100° et au -dessus , il le 

t r ans fo rme en ac ide b r o m o v a l é r i q u e . 

L 'acide valér ique c o n d u i t mal le cou ran t ga lvan ique , mais le va­

lórate po tas s ique en so lu t ion aqueuse s o u m i s à l ' inf luence de ce 

cou ran t , laisse dégager de. l ' h y d r o g è n e , du gaz c a r b o n i q u e et du 

buty lène C 4 II S , il se p rodu i t en m ê m e t emps du dibutyle liquide 

(oc tane) C 3 H 8 qui vient nager à la surface de la l iqueur . 

L 'ac ide valér ique fo rme des sels définis qui p rov i ennen t de la 

subst i tu t ion d 'un métal à l ' h y d r o g è n e typique qu ' i l cont ient . Ces 

C 5II' J0 
sels r é p o n d e n t à la f o r m u l e généra le ^ , 0 . 

Sous l ' in f luence de l ' o x y c h l o r u r e de p h o s p h o r e , le valérate de 

po ta s s ium bien sec se t r ans fo rme en ch lo ru re de valéryle bouillant 

à 1 1 7 ° ; c e c h l o r u r e , traité par une nouve l le quanl i té de valérate de 

po t a s s ium fourn i t de l ' anhydr ide va lér ique volatil à 21 L>°. 

Les valérates sont sans odeu r lorsqu ' i l s son t secs ; lorsqu ' i ls sont 

h u m i d e s , au con t ra i r e , ils exilaient une forte odeur d 'acide valé­

r i q u e . Ils j o u i s s e n t de la p rop r i é t é de t o u r n o y e r à la surface de 

l 'eau et p lus ieurs d ' en t re eux , n o t a m m e n t les valérates alcalins, 

ont u n e saveur suc rée . 

ACIDES DIATONIQUES 

Les ac ides d i a tomiques dé r iven t des g lyco l s par oxydat ion ; si 

n o u s r e m p l a ç o n s dans l 'un des g r o u p e s Cil*.OH d 'un g lycol pr i ­

m a i r e , H 8 par 0 , n o u s o b t e n o n s u n c o r p s qui est un ac ide , car 

il r e n f e r m e u n g r o u p e ca rboxyle CO.OH, ca rac té r i s t ique de la 

fonc t ion d ' ac ide . Mais ce c o m p o s é c o n t i e n t en m ê m e temps en -
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Enfin, les hémi -pse i idog lyco l s d o n n e r o n t un ac ide d ia tomique 

coi'O un groupe CH'.OH, qui caractér ise la fonc t ion d 'a lcool pr i ­

maire, et il appartient, p o u r ainsi d i re , à deux fonc t i ons , par t ic i ­

pant des propriétés de l 'uns et de l 'autre : c 'es t un a l coo l - ac ide ou 

comme ou dit un acide dialomiqiie monnbasique. 

Si, au contraire , nous e f fec tuons la subst i tu t ion de 0 à H- dans 

les deux groupes CIIMJIl, c 'es t -à-di re si n o u s subs t i tuons U J a H 4 

dans un glycul p r ima i re , nous a r r ivons à un c o m p o s é qui c o n ­

tient deux fois le g roupe ca rboxy le CO.OII : c 'es t un co rps deux 

fois acide, un acide dialomiq te bibasique. Les f o r m u l e s su ivantes 

exprimeront niigux notre pensée : 

CILCOII ' CO.OII CO.OII 

I I I 
CH*.011 LH 5 .0II CO 011 

Glycol 1" aciile S^'anide 
ùthylêniqup- dialoniinnP-TnOLiolin9if[iif,

1 diutoniiquH-liitinswriiP. 
(Acide gljCjJique l, (Acide oxalique). 

CII'.OII coon CO.OII 
i I l 

Cil 2 C1IJ Cil 3 

I i I 
Cil'.011 CIP.01I CO OH 

Glycol priipyleiiique DiaLami'iui-mnnnhnsiqne. Di:itomique-bib:t6ique. 
normal. {Acnlc lactique normal), (Acide nialoinque). 

Les glycol s seconda i res et ter t iaires ne p o u r r o n t fournir par 

l'oxydation des acides con tenan t le m ê m e n o m b r e d ' a tomes de 

carlione qu 'eux. 

Les bémi- isoglycols (vo'j. t. II, p . 12'2) con tenan t un g roupe 

d'alcool primaire CH-.OH p o u r r o n t d o n n e r le p r e m i e r ac ide (d ia to-

mique monobas ique) , qui sera mo i t i é ac ide et moi t ié a l coo l s e c o n ­

daire; mais si l 'oxydat ion est pous sée plus lo in , ces acides se c o m ­

porteront c o m m e des a l coo l s s econda i r e s , c 'es t -à-dire ils fou rn i ron t 

d'abord un c o m p o s é mo i t i é ac ide , mo i t i é acé tone et se d é d o u b l e ­

ront ensuite en c o m p o s é s plus s imp le s . Les f o r m u l e s suivantes 

rendent très-clairement c o m p t e de ces réac t ions : 

Cil 3 Ci l 5 Ci l 3 

I I ! 
CH.011 CH.OH CO 

¿11*.OH CO.OH CO.OII 
Iléini-isOjîlytol Aride diritniriiqut;-mnnnb,'iHique. Ai-ide-acëtone. 
prj|jyléni(jue. [Acide lactique ordinaire]. (Acide pyruvir |uc). 
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m o n o b a s i q u e , moi t i é acitlc et moi t ié a lcool tert iaire, qui par l 'oxy­

dat ion ul tér ieure se sc indera i m m é d i a t e m e n t en molécu les plus 

s imp le s . 

HCCir - ÎK'CCIP 
V V 
C O U C O U 

(V.OH CO.OH 
Hérni-pseuiloç,lyccjl Acide diatoinique-nionnbasique 

butyléuique. [Acide butyJlactiquej. 

Les acides d i a t o m i q u e s - m o n o b a s i q u e s saturés possèdent la for ­

m u l e généra le C ' W O " ' , ils c o n t i e n n e n t d o n c tous 5 a tomes d ' o x y ­

g è n e , et la c o m p o s i t i o n des ac ides d ia tomiques-b ibas iques peut 

être exp r imée par la f o r m u l e généra le C"I1S" — a O * ; ils renferment 

d o n c tous 4 a tomes d 'oxvgèue , 

A C I D E S I>1 A T O M I Q U E S E T 1 H O N O R A 5 I Q U E S 

Les seuls ac ides b ien é tud iés de cet te c lasse sont c e u x qui co r ­

r e s p o n d e n t à la série saturée C H ^ ' O 3 . 

Pnéi'AKAiios. — Premier procédé. On o x y d e les g lyco ls cor respon­

dants , au m o y e n du noi r de plat ine, en p renan t les précautions 

nécessa i res p o u r que l 'oxydat ion m a r c h e avec lenteur . 

C1L\CII0I1.CII J0H + — { { ¡ 0 + CIP.CHOH.CO.OJI 

l'ropylg/lyccl. Oxygène. Eau. Acide 
* lactique ordinaire. 

Deuxième procédé. On obt ien t e n c o r e ces ac ides en faisant agir 

J 'oxyde d 'argent h u m i d e sur les dér ivés m o n o c h l o r é s ou m o n o b r o -

m é s des acides m o m i t o m i q u e s de la m ê m e sér ie . 

2C*H'BrO s + A g 2 0 + IPO — 2AgBr + 2C*I[S0' 
Acide Oxyde Eau. r.ruuiire Aeida 

hrnrr.oljutyriqiie. d'argent, d'argent. i--oxyljutyrique. 

On peut , dans cet te r éac t ion , r e m p l a c e r l ' oxyde d 'argent par la 

potasse caus t ique . 

Troisième procédé. On prépare ces ac ides e n soumet tant à l ' ac ­

t ion de l ' ac ide azoteux les ac ides m o n a t o m i q u e s amidés , telles 

que le g lycoco l l e et les co rps ana logues , o b t e n u s , par l 'action de , 
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l 'ammoniaque sur les dér ivés i n o n o b r o m é s des acides n i o u a l o -

miques ; il se produi t en m ê m e temps de l 'eau et de l 'azote. 

CuXAzIl* 

(.0.011 
h 11 ) u — 

011*. on 
CO.OIl 

, A z ) 
A z ! 

(î!ïi:oco!le. Aride 
;uottM>. 

Aiirii-
^ yeolir|Ue. 

Arute. Knu. 

Celte réaction est tout à fait analogue à la t ransformat ion des 

aminés en alcools (t. Il, p . 4 1 ô ) . 

Quatrième procédé. La m o n o e l i l o r b y d r i n c d 'un g l y c o l , chauffée 

avec une solution a lcool ique dp cyanure de po tass ium, d o n n e du 

chlorure de potass ium et u n e c y a n h y d r i n e . Cette cyanhydr ine , 

bouillie avec une solution a l coo l ique de potasse , p rodu i t un d é g a ­

gement d 'ammoniaque et il reste en dissolut ion le sel de po ta s s ium 

d'un acide qui c o r r e s p o n d au g lyco l supér ieur d 'un degré à celui 

d'où l'on est parti, Ainsi , en par lan t do la ch lo rhydr ine du glycol 

CaIlGOs, on obtient l 'ac ide lact ique n o r m a l C^l^O 7 ' , c o r r e s p o n d a n t 

au propylglycol no rma l C r , H s O' J . 

ÇH-.OIl K CIKOI1 k l 

CIl'.Cl ClP.CAz u l 
C l i l o r l i y i l r i u c i \ a t i u t e tγncι]ιydrtιiL· C h \ o r u i < ' 

du glycol. potassique, d u g h c o l . potassique, 

C1K011 CU-'.Olf 

S' {.II* + 5j() -f- " ¡ 0 = <V + j j j A Z 

CAz tlJ.Uk 
CyLuiliytlnnc HvdiaU' h.au. 1 aoLUe normal Ammoniaque, 
ilo rkcol. potassique, de potassium,' 

Cinquième procédé. Quand o u a b a n d o n n e pendan t que lque t e m p s 

k lui-même un mélange d 'une .a ldéhyde, d 'eau et d ' ac ide c y a n h y -

driqup, il se fo rme le sel a m m o n i a c a l d 'un acide d i a tomique et 

monobasique c o r r e s p o n d a n t à l ' h é m i - i s o g l y c o l de la série s u p é ­

rieure d'un degré à cel le d o n t fait partie l 'a ldéhyde e m p l o y é e . Une 

addition d'acide ch lo rhydr ique favorise s ingu l i è rement ce s r é a c ­

tions et quelquefois m ê m e est ind i spensab le . 

On peut dans ce m o d e de prépara t ion subst i tuer les acé tones aux. 

aldéhydes ; l 'acide ob tenu dans ce cas c o r r e s p o n d toujours à l 'hémi* 

;iscuiloglycol de la série supér ieure . 
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C I P 

I 

cuo 
Ald.-liydc 
ordinili! e. 

JPC CIP' 
V co 

+ 
CAz ) 

H i + !!°) 
A -ide 

cyìinhydriquc. 

CAz ) 

Acide 
cyanliydri'jiit?. 

C I P 

I 

= CU.OH 

CO.OAzlP 
Luciate uni maire 

d'ani i iJGU i nm. 
IPC CIP 

V 

= con 
I 

CO.OAzlP 
AióLonalo on 

uxy-isobuty ale d'aiiiinoniairi. 

Sixième procédé. 51. F ranck land ên faisant réagir les composés 

z i n c o - a l c o o l i q u e s ( z inc -e thy le , z inc-mét l iy le) s u r l ' o x a l a l e d'étliyle a 

réussi à r e m p l a c e r un a tome d ' o x y g è n e dans le radical oxalyle, 

soit par deux étl iyles, soit par deux mét l iy les , suit par un inélliylc 

et un é lhy le . Il a ob t enu ainsi des dér ivés z inco-é thyl ique d'acides 

de la série C I P ' O 5 . Ces c o m p o s é s s o u m i s à l ' ac t ion de l 'eau, don­

nen t de l 'Hydrate de z i n c , et les étliers de ces acides d 'où l'on 

peut ret irer ces de rn ie r s par la saponi l i ca t ion . 

CO.OC-IP 
I 

1 CO.OC'-dP 

Oxa'ate d'èthylc. 

IPC* CHP 
V 

C . O - Z n - O C - l P 

COÛCMl» 
l'Ulicr zinc u-:iieUiyl oxalique. 

IPC* C*1P 

Z n ! ( ^ j 1 5 = C . O - Z n - O » 

CO.OC'IP 
Ziti -iHUyle. tUier-tÛKO-îiièUiyloxaliquei 

< i ! ; o ) = (;:;o 

Hydrate 
de iiîiL. 

+-

F;iu. 

Il C a C*1P 
V 

C OH 
I 
C O . O P I P 

ELhei' dintuyloxalique. 

On peut r e m p l a c e r dans ces opéra t ions les c o m p o s é s z inco-alcoo­

l iques par un mé lange de z inc et d ' an é ihe r lodhydr ique . 

L 'ac ide dié t l iy loxal ique est i s o m é r i q u e avec l 'acide leucique. 

Lo r squ ' on subst i tue le z i n c - m é t b y l e au z inc-étbyle ou obt ient l'a­

c ide d imé thoxa l ique 
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1 I 5 C C i l 5 

V 

C O U 

¿0.011 

identique avec les acides bu ty l - l ac t ique , a c é t o m q u e et o x y i s o b u t y -

rique. 

Le procédé de M. Franckland d o n n e des acides c o r r e s p o n d a n t 

aux hémi-pseudog lyco l s . 

PROPRIÉTÉS. — 1 ° Bien que d i a t o m i q u e s , les ac ides de ce g r o u p e 

ne sont que m o n o b a s i q u e s . Un seul de leurs deux a tomes d ' h y d r o ­

gène typique a des fonc t ions bas iques b ien p r o n o n c é e s ; le s e c o n d 

est un hydrogène a lcoo l ique et ces acides peuven t ê tre envisagés 

comme moitié ac ides , moi t i é a l coo l s . 

2e Soumis à l ' inf luence des o x y d a n t s ces acides s 'oxydent par 

leur côté a lcool ique et d o n n e n t des p rodu i t s qui varient avec la 

nature de ce g roupe . 

Si c'est le g r o u p e m e n t des a lcools p r imai res ces ac ides f o u r n i s ­

sent un acide d i a tomique et b ihas ique 

CO.OH 

+ C'H* 

CO.OH 
Acide malonique 

•diatomique 
etuibasique. 

Si ce groupe est celui des a lcools s econda i r e s , les acides d i a t o ­

miques et m o n o b a s i q u e s fourn i ron t u n c o r p s à fonc t ion mix te , un 

acide-acétone. 

C1P 

CH.OH + 0 

CO.OH 
Acide lactique Oxygène 

ordinaire. 

Jusqu'ici, on n 'a pas t rouvé d ' ac ide pyruv ique p a r m i les p r o ­

duits d 'oxydation de l 'ac ide lact ique o rd ina i re , mais les e x p é ­

riences n 'on t pas été faites dans des c o n d i t i o n s où cet acide ne 

puisse s 'oxyder l u i - m ê m e , et il est p robab le q u ' e n soumet tan t l'a • 

CHIMIE NAQUET, 1 1 . — 3 " K o 0 0 . 1 7 

CIP.OH 

¿1! , . 0 1 _ H j 0 

\ a + O j — H ( U 

CO.OH 
Acide lactique Oxygène. Eau. 

normal. 

C I P 

= 11 !o - H ¿ 0 

co.c .OH 
Acide pyruTiquc 

[manohasicjue 
et acétone.) 
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290 PRINCIPES DE CHIMIE 

c i d e lac t ique à u n e oxyda t ion m é n a g é e on t rouverai t de l 'ac ide 

pyruv ique pa rmi les p r o d u i t s . M. Gr imaux a m o n t r é tout r é c e m ­

m e n t que dans l ' ac t ion du b r o m e sur l 'ac ide lac t ique il se f o rme 

de l 'ac ide t r i b r o m o p y r u v i q u e . 

Enfin si le g roupe a l coo l ique de l 'acide d ia tomique et m o n o b a ­

s ique dér ive d 'un a lcool tertiaire, la mo lécu le se sc indera i m m é ­

d ia tement en m o l é c u l e s plus s imples et on n 'ob t i endra pas de 

produi t s r en fe rman t le m ê m e n o m b r e d 'a tomes de ca rbone que 

l ' ac ide pr imit i f . 

3° Traités par le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , ce s ac ides et leurs 

sels p rodu i sen t un d ich lorure de leur radical . 

C 5 I I " 0 " j y " + S PCP3 

Laclate de potassium. Perchlorure 
de phosphore. 

= 2PCPO f ™ | + K | + C 3 II«0-j g} 

Oxychlorure Acide Chlorure Chlorure 
de phospliore. chlorhydrique. de polassium. de Inctyle. 

Cette réac t ion n 'es t c e p e n d a n t pas a b s o l u m e n t générale ; 

nous avons vu q u e les é thers de s ac ides d i a tomiques et muno-

bas iques préparés par le p r o c é d é de M. F ranck land perdent H s 0 

sous l ' in f luence du p r o t o c h l o r u r e de p h o s p h o r e , et se convertissent 

dans les éthers d 'ac ides d 'une autre sér ie . 

3 C G I I " ( C * H 3 ) 0 5 -+- PCP = PII 'O 5 + 3IIC1 + 3f>ll9(C 2H 3)0* 
Leucate d'élhyle. l'rolochlorure Acide Acide blthyl-croionate 

de phosphore. phosphureux. chlorhydrique. èthylique. 

4° Ces ch lo ru re s , mi s en c o n t a c t avec l 'eau, se t ransforment en 

ac ide eb lo rhydr ique et en un ac ide m o n a t o m i q u e ch loré de la 

m ê m e sér ie . 

ci*î + HS° - ci f + c n u 0 

Chlorure Eau. Acide Acido 
de lactyie chlorhydrique. chloro-propinnique. 

L'ac ide m o n o c h l o r é ob tenu de cet te m a n i è r e peu t , sous l 'in­

f luence de l ' hydrogène naissant, é change r l ' a tome de ch lore contre 

d e l ' hyd rogène ; on passe ainsi d 'un ac ide à t rois atonies d 'oxygène 

à un autre ac ide qui ne r e n f e r m e q u e deux a tomes de ce m é ­

ta l loïde. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La réaction que nous v e n o n s d ' expose r pouvai t être p r évue a i s é ­

ment; les chlorures des rad icaux a lcool iques résistent à l ' ac t ion de 

l 'eau, ceux des radicaux acides sont c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é s pa r 

ce liquide. Les acides d i a tomiques et m o n o b a s i q u e s par t ic ipant à la 

fois des propriétés des a lcoo ls et des propr ié tés des ac ides , leurs 

chlorures doivent être par t ie l lement d é c o m p o s a b l e s par l 'eau. 

Tr Traités par l ' a l coo l , ce s ch lorures d o n n e n t de l ' ac ide c h l o r h y -

drique et le résidu de l ' a lcool C*I150, équivalent de 011, e t , par suite, 

de Cl, se substitue à u n a t o m e de c h l o r e . 

u 1 1 u | Cl + H j — 1 , j 0C*IP + Cl ( 
Chloiure Alcool. Ether Acide 
de lactyle. chlorolaclique- chlorhydriquc. 

Le corps qui se p rodui t ainsi , selon q u e l ' on envisage ses r e l a ­

tions avec l 'acide dont il dé r ive , ou avec l 'acide m o n a t o m i q u e de 

la même série que lui, peu t être n o m m é é thy l -ch lorhydr ine l a c ­

tique ou é lher c h l o r o p r o p i o n i q u e . En effet, il dér ive du lactate 

d'éthyle par la subs t i tu t ion de Cl à 011, et du p r o p i o n a t e d 'éthyle 

par la substitution de Cl à 11. 

CH 5 CIP Cil* 
I 1 

CII.OH CI1C1 CIL* 

¿0.00*11= _ CO.OC 4 !! 5 CO.00*11' 
Lactate Elhylclilorliydrine Propionate 
d'éthyle. lactique on chloropropinnate d'éthyle. 

d'éthyle. 

6° Sous l ' influence de la po t a s se , c e s é thy l -ch lorhydr ines se 

tranforment en un sel potass ique de l 'acide primitif , avec f o r m a ­

tion de chlorure de po tass ium et régénéra t ion d ' a l coo l . 

«IS 'mp + 2 ( " ! ° ) = C r * ° " | 2 K + cKi| +
 CT]° 

Ether Potasse. Lactate Chlorure Alcool, 
chlorolaclique. de potassium. de potassium. 

7° Si l 'on fait réagir de l 'éthylate de s o d i u m sur ces é thy l - ch lo r ­

hydrines, on substi tue le rés idu OOI1 S au c h l o r e , et l ' on obt ient 

un éther diéthylique de l 'acide primitif . 

r s m n » i c l ) n _ N'ai , f s , , l f v , ! 0 C 2 H s 

C H O | O C « H « + R a | ° - C l | + C 1 I O | O C * U » 
Acide Étliylate Chlorure Laclate 

ehlorolactiquc. de sodium. de sodium. diéthylique. 
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8° Les éthers diétlryliques de ces ac ides , traités par la potasse , 

d o n n e n t de l ' a lcool et le sel alcal in d 'un éther ac ide , qu ' un excès 

d 'alcali ne saponif ie pas , et q u e l ' on peut fac i lement isoler de son 

sel . 

C HHJ j Qcnp + H j U — L 11 U | 0 K •+• y j U 
Lactate Potasse Kthyl-Iaclale Alcool, 

diéthylique. de potassium. 

On c o n ç o i t a i sément que la s e c o n d e m o l é c u l e d ' é thy le ne puisse 

pas être é l iminée .à l 'a ide de la po tasse , p u i s q u e les ac ides dont 

n o u s nous o c c u p o n s n é sont po in t suscept ib les de f o r m e r des sels 

d ipo tass iques . 

9° En faisant réagir d i r e c t e m e n t les ac ides de ce g r o u p e sur 

l ' a l coo l , ou en disti l lant u n de leurs sels avec u n sulfovinate al­

cal in , on obt ient u n é ther m o n o é t h y l i q u e neu t re i s o m é r i q u e avec 

l 'é ther m o n o é t h y l i q u e ac ide dont nous v e n o n s de déc r i r e le m o d e 

de fo rmat ion . 
hU | 0 R -+- L ri U j Q K _ SU j 0 K -f- L U U j Q r . î } l s 

Etljyl-sulfute Lactate Sulfate neutre Lactale 
potassique. potassique. de potassium. monoéthylique. 

On doit admet t re q u e , dans ceux de ces éthers qui sont doués de 

p rop r i é t é s a c i d e s , l 'éthyle est substi tué à l ' hydrogène a lcool ique , 

tandis que , dans c e u x qui sont neu t r e s , l 'éthyle est substitué à 

l ' h y d r o g è n e posit if . On s 'en conva inc ra à l ' i n spec t ion de la der ­

n iè re équat ion , o ù l ' on voit m a n i f e s t e m e n t l ' é thyle se substituer 

au p o t a s s i u m . 

Les .formules suivantes font e n c o r e m i e u x ressort i r la différence 

dans la cons t i tu t ion des deux dér ivés é thyl iques . 

CH 3 C i l 5 Ci l 5 

CH. 011 CH.OC 2!!» CH. OH 

¿ 0 . 0 H CO.OH C 0 . 0 C 2 H 8 

Acide Acide Láclate 
lactique. éthyl-lactique. mono-èthylique. 

Í0° Les éthers neutres m o n o é t h y l i q u e s , soumis à l 'act ion du p o * 

tass ium méta l l ique , dégagen t de l ' h y d r o g è n e et d o n n e n t naissance 

à des dér ivés potassés i s o m é r i q u e s avec les sels potass iques des 

éthers ac ides . 
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2 ( C W ! ! " H < ) + SI = 51 + » ( c w I O C - H . ) 
Lactate Potassium, Hydrogène. Lactate 

monoéthylique. monoéthylique potassé. 

Le baciate monoé thy l ique potassé est i somér ique avec l 'éthyl-lac-

tate de potass ium O H 4 0 " Ì OK ' 

Les dérivés potassés des é thers m o n o é t h y l i q u e s neu t res , traités 

par l ' iodure d'éthyle d o n n e n t de l ' iodure potass ique et des étliers 

diéthyliques. Un résultat ana logue s 'obt ient en soumet tan t les sels 

d'argent des éthers acides à l 'act ion de l ' iodure d 'é thyle . 

C w i 0 K + C ' H ' l - K i •+- ( M M ) ' ! 0 ™ ' 

Lattate monoéthylique Io du re loti u re Lactate 
potas^. d'éthyle. de potassium. diétiiyliqiie. 

r „ , w j O C * H « C*I1«) _ A g i r ' |OC»II« 
L U 0 i OAg + I j — j j + C U U j 0 G ! ] [ 5 

Ethyl-Iactate lodure Induré Lactate 
d'argent. d'nthyle. d'arpent. dièthylique. 

11° Soumis à l ' ac t ion d 'une solut ion a lcoo l ique d ' a m m o n i a q u e , 

les éthers diéthyliques d o n n e n t l ' amide de l ' ac ide é thylé , en m ê m e 

temps qu'il se f o rme de l ' a l c o o l . 

C W J j g S + AzIP = W\o + C W | < S T 
Lactate Ammoniaque. Alcool. Etbyllantamide 

diêthylique. (laotamóthanej. 

Ces nouveaux c o r p s , sous l ' inf luence des alcalis, se t ransforment 

en ammoniaque et en sels des éthers monoé thy l iques ac ides . 

CWIJJ , 1 , 1 ' + j j | 0 = P I W ] ^ " ' + AiIP 

Lactaméthane. Potasse. Éthyl-lactate Ammoniaque, 
de potassium, 

12° En faisant agir le sel potass ique d 'un ac ide m o n a t o m i q u e 

sur les acides ch lorés ob tenus par l ' ac t ion de l 'eau sur les b i c h l o -

rures des radicaux des acides 'd ia tomiques et m o n o b a s i q u e s , on 

obtient des corps qui dér ivent de ces acides pa r la subst i tu t ion du 

radical de l 'acide m o n a t o m i q u e à l ' hydrogène a l coo l ique . Ces corps 

sont instables ; ma is si l ' on subst i tue les é thy l -ch lo rhydr ines de 

ces acides à leurs ch lor l iydr ines , on d o n n e na issance à des éthers 

que les alcalis dédoub len t en a lcoo l et en sels alcal ins de l 'ac ide 

monatomique et de l 'ac ide d i a t o m i q u e qui en t ren t dans leur c o m ­

position. 
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c w i c l +- C4H7°'!o - e w i 0 0 4 1 1 7 0 4 - K 

) OC sH- + K j u — L " u i OC*IF> + Cl 
Étjiyl-crjlurbydrine Butyrate " Lactobutyrat.1 Chlorure 

lactique. de potassium. d'éthyle. de putassiuin 

On obt ient des c o m p o s é s analogues par l ' ac t ion d 'un ch lo ru re 

d'acide, m o n a t o m i q u e sur l 'éther m o n o c t b y l i q u e de l 'acide d ia to -

m i q u e . 

13° Soumis à l ' influence de la cha leur , les ac ides d i a tomiques e t 

m o n o b a s i q u e s perden t une m o l é c u l e d'eau et fournissent un anhy­

d r ide . 

C 5 H 4 0 " | Q { | = H*0 + C=H i 0"0 

Acide Eau. l.aclide 
laclique. (anhydride lactique). 

La fo rma t ion de ce c o m p o s é qui a p r o b a b l e m e n t u n e fo rmule 

d o u b l e , est p r é c é d é e de celle d 'un acide c o n d e n s é q u ' o n peut o b t e ­

nir en appl iquant une chaleur m é n a g é e . 

Acide lactique. Eau. Acide dilactique (jadis 
appelé acide lactique anhydre). 

Dans le cas de l 'ac ide lact ique cet te déshydratat ion se fait déjà 

l en t emen t à la température ord ina i re , m ê m e en p r é s e n c e de l'eau. 

Tous les acides d ia tomiques et m o n o b a s i q u e s ne se compor ten t 

pas de la m ê m e f a ç o n ; l 'ac ide [ i -oxybutyr ique , l o r s q u ' o n le chauffe, 

pe rd s i m p l e m e n t u n e m o l é c u l e d 'eau et se conve r t i t en acide 

c ro ton ique sol ide 

C1F' CU 3 

¿11.011 , , , CH 

Cil* 1 11 Cil 
I · I 

CO.OH CO.OH 
Acide Eau. Acide 

p-ox y butyrique. crotonique. 

11 est t r ès -probable que les acides de M. Frauckland se c o m p o r t e 

ront d e l à m ê m e man iè re . 

14° Les anhydr ides , traités par le gaz a m m o n i a c , fournissent des 

amides que la potasse d é c o m p o s e avec dégagemen t d ' a m m o n i a q u e 

et p r o d u c t i o n d 'un sel po tass ique . 
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ACIDES DIATOMtQI'ES ET MOSOBASIQIIES. 293 

C 3 I I 4 0 v 0 + AzIP = C 3 H 4 0 " j ° " , a 

Anhydride Ammoniaque. Ln^tamide. 
lactique. 

cw|!îi[« + = ™"iol! + Azl1' 
Lactamide. Potasse. Laclste Ammoniaque. 

de potassium. 

là" L'éthylamine réagit aussi sur ces anhydr ides . Les a m i d e s q u i 

se tonnent sont i somères avec les éthers amidés p rodu i t s au m o y e n 

des éthers diéthyliques et de l ' a m m o n i a q u e . En effet, pendan t que 

ces derniers d o n n e n t un é ther ac ide et de l ' a m m o n i a q u e , sous l ' in­

fluence des a lca l i s , ce l les - là d o n n e n t dans ce cas , un dégagemen t 

d'éthylamine, et l 'acide se r é g é n è r e . 

™"[ïï' + fil0
 = C ^ l ' O " ) ^ ' 1 5 + AzIP 

Laetamèthane Put.isse. Ethyl-lactate Ammoniaque, 
de potassium. 

M 4 O , Î A ! H ( C ' H . ) + 11!0 = C5H4°1SK + C : H S - A Z I 1 ' 
Lactéthylamide. rotasse. Lactate Elliylamine. 

de potassium. 

Nous avons vu q u e , l o r s q u ' o n fait agir l ' a m m o n i a q u e sur les ac ides 

monatomiques m o n o c h l o r é s o u m o n o b r o m é s , on ob t i en t u n e a m ­

moniaque composée c o r r e s p o n d a n t à l 'ac ide d i a tomique et m o n o ­

basique de la m ê m e série. Cette aminé pos sède e n c o r e les p r o ­

priétés d'un acide et est i s o m é r i q u e avec ce l le qui se p rodu i t dans 

l'action de l ' ammoniaque sur les anhydr ides de ces dern ie rs a c i ­

des, celle-ci étant neu t re . 

Pour s'expliquer l ' i somér ie de ces deux dér ivés a m m o n i a c a u x 

on doit considérer que les m o n a m i d e s des acides dont n o u s nous 

occupons représentent une m o l é c u l e d ' a m m o n i a q u e dans laquelle H 

est remplacé par un rés idu m o n a l o m i q u e , dér ivé de ces acides 

par élimination de 011; dès lo r s , si le g roupe OH é l iminé r e n f e r m e 

l'hydrogène a lcool ique , ce lu i qui en t re dans la m o l é c u l e d ' a m m o ­

niaque c o m m e part ie in tégrante du rés idu con t ien t e n c o r e l 'hy­

drogène positif, et l ' on a u n c o r p s qui est en m ê m e t e m p s , aminé 

et acide. C'est u n acide m o n a t o m i q u e a m i d é , c 'es t -à-d i re u n ac ide 

dans lequel un a tome d ' h y d r o g è n e est r e m p l a c é par le g r o u p e 

amidogène Azl l 2 . Dans le cas con t ra i r e , o n obt ient u n e véri table 

amide qui renferme l ' hydrogène a lcoo l ique de l ' ac ide d i a tomique 

et qui est neutre. 
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Cette d i f fé rence de cons t i tu t ion devient év idente si nous éta­

bl issons les fo rmules de cons t i tu t ion 

Pour le dér ivé a m m o n i a c a l de l 'acide lact ique par e x e m p l e , nous 

aurons les deux formules ' . 

Ci l 3 CH 5 

CILAzII* CH.OII 

CO.OH CO.AzII» 
Acide Iactaniidiqufl Laclarm'de. 

ou amido-prcpionique. 

16° L o r s q u ' o n traite les ac ides de ce g r o u p e par l 'acide chlorhy-

d r ique ou l 'acide b r o m h y d r i q u e il se f o r m e de l 'eau ; le g roupe 011 

qui r en fe rme l ' hyd rogène a lcoo l ique est é l i m i n é et le ch lore ou le 

b r o m e s ' in t roduisent dans la m o l é c u l e ; il se f o r m e dans ce cas un 

dér ivé c h l o r é o u b r o m e de l 'acide m o n a t o m i q u e de la m ê m e série. 

C i l 3 

+ CH.Cl 

¿0.011 
Acide 

chloro-propionique. 

17° L 'ac ide i odhydr ique ne p rodu i t pas de dér ivé i o d é , mais ra­

m è n e d i r ec t emen t l ' ac ide d i a l o m i q u e à u n degré d 'oxydat ion infé­

rieur, le t ransformant ainsi en u n acide m o n a t o m i q u e , M. Kekulé 

in terprê te c e résultat de la m a n i è r e suivante : 

Suivant lui la réac t ion se passe d 'abord c o m m e avec les acides 

c h l o r h y d r i q u e o u b r o m h y d r i q u e , s e u l e m e n t l ' ac ide iodhydrique 

réagit ensui te sur les ac ides iodés p rodu i t s au débu t , de l ' iode se 

sépare et il res te un ac ide m o n a t o m i q u e n o n i o d é . 

1· C 3 1I 4 0" j Q { ! -f- 'jj = C 3 H 4 I 0 , 0 H + 11*0 

Acide lactique. Acide Acide Eau. 
iodhydrique. iodo-propionique. 

(*) Les ammoniaques composées représentant de l'ammoniaque dans laquelle un 
ou plusieurs atomes d'hydrogène se trouvent remplacés par le radical d'un alcool 
ou d'un acide, on peut aussi dire, qu'elles dérivent de l'alcool ou de l'acide par 
substitution du fn-oupe Azlt* à l'oxhydryle; ainsi l'éthylamine peut être écrite 

11 Az ou CMPAzII*. 
H ) 

C i l 3 

I 
CH.OII 
I 

CO.OII 
Acide Acide Eau. 

Lactique. clilorhydrique. 

ci 
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2- C 5 IM0,0I1 + * ]{ = | { 4 - CMFO.OII 

Acide Acide Iode. Acide 
iodo-propionique. iodhydrique. propionïque. 

M. Kekulé a d é m o n t r é , en effet, q u e les dérivés iodés subissent 

tous, sous l ' influence de l ' ac ide i odhydr ique , une d o u b l e d é c o m ­

position analogue à la p r é c é d e n t e . 

Acides c o n d e n s é s d é r i v é s ' d e s n c i d e s d i a t o m i q u e s et 

m o n o b a s i q n e a . — De m ê m e que les a lcoo ls d ia tomiques peuvent 

former des c o m p o s é s c o n d e n s é s d o n t la compos i t i on représente n 

molécules d 'a lcool réunies en u n e avec é l iminat ion de n—1 m o l é ­

cules d'eau; de m é m o les ac ides po lya tomiques peuven t d o n n e r 

naissance à des acides plus c o n d e n s é s dans lesquels le radical p o -

lyatomique de l ' ac ide se t rouve a c c u m u l é , l ' oxygène servant de 

lien entre ces divers radicaux. 

bans cette c o n d e n s a t i o n m o l é c u l a i r e des acides d i a t o m i q u e s 

nionobasiques la fo rma t ion d 'eau à l ieu aux dépens d 'un OH a l c o o ­

lique et d 'un OH ac ide , de telle sorte que les anhydr ides qui 

prennent na issance , son t e n c o r e des acides d ia tomiques et m o n o ­

basiques ; ce sont de véri tables éthers c o m p o s é s , l ' une des m o l é ­

cules de l 'acide en t ran t en réac t ion par son cô té a lcoo l ique et 

l'autre par son co té ac ide . 

CH'.OH IIO.OC n , CH a .0H HO.OC 
I + | = " 0 + | i 

CO.OU IIO.ll 'C U ' CO — 0 " —II*C 
Acide glycoliqne. Acide glycolique. Eau. Acide diglycolique. 

L'acide deux fois c o n d e n s é peut s 'unir de la m ê m e man iè re avec 

une nouvelle m o l é c u l e do l ' ac ide d i a tomique et d o n n e r na issance 

à un acide trois fois c o n d e n s é . 

CIF.OII C 0 - 0 " - I I 3 C 

C O - O ' - I l d HO.OC 

Acide triglycolique. 

Il peut aussi p e r d r e d i r ec t emen t une mo lécu le d 'eau et fournir 

un anhydride. 

C l f .OH HO.OC , , , C H 3 - 0 " - 0 C 
I i = " 0 + | I 

CO — 0" — H*C H ' CO - 0" - H 2C 
Acide diglycolique. F.an. Glycolide 

(Anhydride diglycolique.) 

L'acide lactique d o n n e des acides c o n d e n s é s ana logues , dont on 

connaît surtout les é the rs . 
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L'acide d i lac t ique a été ob tenu par Pelouze en chauffant m o d é ­

r é m e n t l 'ac ide lac t ique ; il se f o r m e m ê m e à la t empéra tu re o r d i ­

naire l o r s q u ' o n a b a n d o n n e l 'acide lac t ique à l u i - m ê m e . 

C 3 H a 0 " ! ^ " 
Cet ac ide d i l ac t ique r , , t 4 n</ 0 " . chauffé plus for t , pe rd une nou--

{ 011 

velle m o l é c u l e d 'eau et d o n n e de l a l ac t ide qui pos sède d o n c très-

p r o b a b l e m e n t la f o r m u l e suivante (Grimaux) : 

C 3 1 I 4 0 " | Q |C 3 I I*0" 

d o u b l e de cel le q u e nous avons d o n n é e plus haut . 

On obt ien t un éther m o n o é t h y l i q u e du p r e m i e r ac ide lact ique 

c o n d e n s é , en traitant le sel de p o t a s s i u m de l ' ac ide ordinai re par 

l ' é thy l -ch lorhydr ine du m ê m e c o r p s . 

C W ! C 1 -f- C = I I H ) » i 0 I J - - C 5 " 4 ° " ! o i 1 + K { 
L H U | o e u - + L n u JOK - c»H*o» Q C S J I 3

 + c i j 
Éthyl-chlorhydrine Lactate Dilaotate Chlorure 

lactique. de potassium. monoéthylique. de potassium. 

Il est in f in iment p robab le que s i , dans cette opé ra t ion , on sub­

stituait le sel de p o t a s s i u m de l'étirer éthyl ique à celui de l'acide 

o rd ina i r e , o n ob t iendra i t l 'éther d ié thyl ique du p r e m i e r ac ide c o n ­

d e n s é . 

On p répa re les c o m p o s é s qui c o n t i e n n e n t trois rad icaux acides , 

et qui cons t i tuen t par c o n s é q u e n t u n second degré de c o n d e n s a ­

t ion , en faisant agir l ' anhydr ide d 'un ac ide de ce g r o u p e sur l 'éther 

dié thyl ique du m ê m e ac ide . 

C 3 I I»0" i oem"' 
1 Or J H5 ' 0" 

( C 3 U 4 0 " ) W -t- CHW o c a H 5 = C 3 H 4 ° " S o " 

C»H*0»[oG«II« 
Anhydride Lactate Trilactate 
lactique. diéthylique. diéthylique. 

Le m ê m e é the r t r i lact ique paraît se fo rmer , en m ê m e t emps que 

le di lactate m o n o é t h y l i q u e , dans l ' ac t ion de l 'é thyl-chlorhydr ine 

lact ique sur le. lactate de po tass ium. 

Enfin, par l 'action de réthyl-chlorhydrine d 'un ac ide sur un sel 

de po tasse d 'un autre ac ide , on peut ob ten i r des ac ides c o n d e n s é s 

mix tes qui r e n f e r m e n t les rad icaux n o n - s e u l e m e n t de deux acides 
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distincts, mais e n c o r e de d e u x ac ides appartenant à deux g r o u p e s 

différents. 

a(c,H4°*|oU)+ c , l l i° ! ,S = c w " ! c ! " + 2 ( « l ) 
V 1 C»H*0«{oc»H» 
Éthyl-chlorlivdriue Sucrinate LartosLiceinate Chlorure 

lactique. de potassium. diéthylique de potassium. 

On voit que les r éac t ions qui d o n n e n t na issance k ces produi t s 

condensés sont les m ê m e s q u e cel les qui d o n n e n t na issance aux 

dérivés de condensat ion des g lyco l s . 

Ainsi, pendant que les a l coo l s d i - et t r ié thyléniques s ' ob t i ennen t 

par 1a réaction de l ' oxyde d 'é thylène o u de la b r o m h y d r i n e sur le 

glycol, le dilactate é lhyl ique et le tri lactate d ié thyl ique s 'ob t iennen t 

par la réaction de l 'étlier lact ique sur la lac t ide , o u du lactate de 

potassium sur l ' é thy l -cb lorhydr ine l ac t ique . 

Le premier t e rme de la série des ac ides qui r é p o n d e n t à la for­

mule générale C " l t i n 0 5 serait l ' ac ide c a r b o n i q u e C H s 0 3 , qui p r é s e n ­

terait vis à-vis du g lycol mé thy l én ique i n c o n n u les m ê m e s relat ions 

que l'acide g lycol ique vis-à-vis du g lycol o rd ina i r e . 

L'acide carbonique n 'exis te pas ; on n ' e n conna î t que l ' anhydr ide , 

mais comme cet anhydr ide d o n n e avec les bases alcal ines des sels 

à deux atomes de méta l , il est évident que l ' ac ide c a r b o n i q u e , s'il 

existait serait b ibas ique , en m ê m e temps que d i a tomique , tandis que 

ses homologues ne sont que m o n o b a s i q u e s . En n o u s o c c u p a n t de 

la basicité et de l ' a tomic i té en généra l , nous n o u s e f fo rce rons 

d'expliquer cette anomal i e . 

Acides c o n n u s d e c e g r o u p e . — On conna î t : 1 ° Dans la série 

C I W : 

Acide glycolique C i H 4 0 5 = ; C I I , . 0 U — CO.OH c o r r e s p o n d a n t au 

glycol éthylénique. 

Acide lactique n o r m a l C 3 l l u 0 s = ClP.Oll — Cil* — CO.OH c o r r e s ­

pondant au glycol p ropy lén ique n o r m a l . 

Acide lactique de fe rmenta t ion C 3 H c 0 5 = CH 3 — CH.OH —• CO.OH 

correspondant à l ' h é m i - i s o g l y c o l p ropy lén ique . 

Acide oxybutyrique n o r m a l C n i s 0 3 = C I I 2 . 0 H - - C H ï - C l l * - C 0 . 0 H 

correspondant à un glycol i n c o n n u . 

Acide a-oxybutyriqiie C*H»0 3 - Cil 3 - CH a - CH.' Il - C O . O H c o r ­

respondant à un glycol i n c o n n u . 
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Acide o x y h y p o g é i q u e C L 6 H 3 O 0 3 = C 1 S H - 8 < ^ Q ^ 

0 1 1 

CO.OII' 
A c i d e r i c ino lé ique C l s H 3 4 0 3 = C " H 5 , < ^ 0 H 

Acide r i c iné l a ïd ique C l s I I 3 4 0 R \ 

A c i d e o x y é r u c i q u e C ^ H " 0 3 = C 3 ' H 4 0 < ^ ^ | | ^ 

5 ° Dans la série C I l * ' - ^ 3 . 

Ac ide gaiae ique C nJl sQ5. 

4° Dans la série C"H ' " - " O 3 : 

On ne c o n n a î t e n c o r e a u c u n ac ide . 

Les acides des séries C H ^ O 3 , C " 1 I 2 " - 1 0 0 3 e t c . appar t iennent à la 

sér ie a r o m a t i q u e . 

Acide M x y b u t y r i q u e C « H A 0 5 = C H 3 - C H . O H - Cil* - CO.OH cor ­

r e spondan t à l ' h é m i - i s o g l y c o l bu ty l én ique . 

Ac ide o x y i s o b u t y r i q u e iden t ique avec les ac ides butyllactique, 

CH 3 

acë ton ique et d imé thoxa l ique C 4 J I 8 0 3 = Q J J 5 > C H . 0 I I — CO.OII co r ­

r e s pondan t à l ' h é m i - p s e u d o g l y c o l b u t y l é n i q u e . 

Acide oxyva lé r ique C M I > ° 0 3 = ç j j ° 3 > C H - C H . O H - C O . O H cor­

r e s pondan t p r o b a b l e m e n t à l ' h é m i - i s o g l y c o l a m y l é n i q u e . 

rus P I I Ï 

Acide é t l i omé lboxa l ique C 5 1 I , 0 0 3 = 1 1 ^ 3 > C . 0 I I - CO.OH 

c o r r e s p o n d a n t à un g lycol i n c o n n u . 

, Acide l e u c i q u e C f i H ' 2 0 3 = { 5 ] | 3 > C H - C U i - C H . O H - C O . O H cor­

r e spondan t p r o b a b l e m e n t à l ' h é x y l è n e - g l y c o l . 

Acide d ié thoxa l ique C » H ' * O s = £ { { 3 l c | } s > C . 0 I I - C O . O H corres­

pondan t à u n g lyco l i n c o n n u . 

Ac ide a m y l g l y c o l i q u e 
C n ' * O s = CH - CH* - C i l ' - CH.OH - CO.OH. 

Acide d i i sopropy l -oxa l ique C 6 H < 6 0 3 == ^ { [ 7

7 > C . 0 I 1 - C 0 . 0 H . 

f*H s 

Acide é t l i y l a m o x a b q u e C 0 I I , 8 0 5 = C 3 i i 1 , > C . O I I - C O . O H . 

fSlTll 

A c i d e d i a m o x a l i q u e C ^ H 3 * 0 5 = c

J

5 m , > C . 0 U - C O . O H . 

2 ° Dans la série C i l - N - ? - 0 3 . 
, 0 1 1 
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ÉTUDE DES PLUS IMPORTANTS DE CES ACIDES. 

Acides l a c t i q u e s C s H*0" j . On en conna î t deux , l 'ac ide 

lactique de fermenta t ion et l ' ac ide lact ique n o r m a l . Ces deux 

acides peuvent être o b t e n u s par u n e foule de p r o c é d é s et se t rou­

vent dans la chair des an imaux après la m o r t . 

fendant longtemps o n avait c o n s i d é r é l 'ac ide lac t ique des m u s ­

cles c o m m e un co rps u n i q u e , ident ique avec l 'acide lac t ique n o r ­

mal, de là le n o m d 'ac ide sa rco lac t ique que p o r t e cet ac ida , mais 

M. Wislicenus a m o n t r é r é c e m m e n t qu ' i l exis te deux acides 

dans les m u s c l e s , un acide t rès -vois in de l ' ac ide lact ique de f e r ­

mentation qui ne s 'en d is t ingue que par que lque d i f fé rence dans 

la quantité d 'eau de cr is tal l isat ion de ses sels et par sa p ropr ié té 

de dévier le plan de polar isa t ion de la l u m i è r e , et u n ac ide i d e n ­

tique avec l 'acide lac t ique n o r m a l ; le n o m d 'ac ide sa rco lac t ique 

doit donc être abandonné , 

On désigne souvent ces deux acides lac t iques par les n o m s d 'a­

cide éthyléno- et é thyl idéno- lact ique, qui r e n d e n t c o m p t e de leur 

constitution le p r e m i e r p e u t , en effet, être c o n s i d é r é c o m m e 

CH S 

contenant le radical é thylène I et le s e c o n d le radical é thyl i -
CII* 

CtF 
dène i 

Cil 

cir-.oii civ 
I ! 

CH* . CH.011 
CO.OH CO.OH 

Acide lactique Acide de fermentation 
normal ou éthylenolactique. ou éthylidènclactique. 

Le second de ces ac ides est de b e a u c o u p le m i e u x étudié et nous 

développerons u n p e u son his to i re . 

PRÉPARATION. — 1° L 'ac ide lact ique p r e n d na issance dans u n e fer­

mentation part icul ière des d iverses e s p è c e s de s u c r e , de l ' amidon et 

des substances ana logues . C'est m ê m e ainsi qu ' on le prépare o r d i ­

nairement. A cet effet, on m é l a n g e de l 'eau, du suc re de c a n n e , du 

lait caillé et é c r é m é , de l 'acide tar tr ique et du f romage pour r i dans 

les propor t ions que n o u s avons ind iquées à p r o p o s de l 'acide buty­

rique (p . 2 7 8 ) , et l ' on a b a n d o n n e c e mé lange à lu i -même a la 
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t empéra ture de 30" à 35" eii le r emuan t p lus ieurs fois par j ou r . 

Au bou t de dix j o u r s e n v i r o n , on le t rouve pris en une bouillie 

épaisse de lactate de c a l c i u m . On y ajoute alors dix k i logrammes 

d'eau boui l lan te et 1 o g r a m m e s de c h a u x caus t ique ; o n fait bouillir 

p e n d a n t une d e m i - h e u r e , et l ' on passe par u n e toi le . 

Le l iquide évaporé p resque jusqu 'à s i cc i t é , et a b a n d o n n é â lui-

m ê m e pendan t quatre ou c inq jou r s , laisse dépose r du lactate de 

ca l c ium cristal l in. On e x p r i m e ce sel, on le délaye dans un dixième 

de son po id s d 'eau chaude , on l ' exp r ime de n o u v e a u , et l 'on ré ­

pète e n c o r e deux o u trois fois cette opé ra t i on . 

L o r s q u e le lactate ca lc ique est suff isamment s ec , on le dissout 

dans deux fois son po ids d 'eau boui l lan te , et l ' on ajoute à cette 

so lu t ion 210 g r a m m e s d ' ac ide sulfurique par k i l o g r a m m e de sel 

de c a l c i u m . Cet ac ide doi t être é tendu de son po ids d'eau. Il se 

fo rme un abondant préc ipi té de sulfate ca lc ique que l ' on sépare en 

filtrant la l iqueur enco re chaude sur une toi le . 

Le l iqu ide filtré est ensui te addi t ionné de 289 g r a m m e s de car­

bona te de z inc par 210 g r a m m e s d 'acide sulfur ique e m p l o y é , on le 

fait boui l l i r pendan t un quar t d 'heure , et on le filtre bou i l l an t ; le 

lactate de z inc se dépose en cr is taux par le re f ro id issement de la 

l iqueur , et il suffit de le laver à l 'eau f ro ide pou r le. débarrasser de 

la pet i te quanti té de sulfate don t il est soui l lé . L'ébulli t ion de 

l 'acide lac t ique avec le ca rbona te de z inc ne doi t pas se prolonger 

au delà d 'un quar t d 'heure , pa rce que , si elle se prolongeai t plus, 

il se formera i t u n sous - se l peu soluble , ce qu i ferait perdre une 

g rande po r t ion du p rodu i t . 

Le lactate de z inc pur d i ssous dans sept fois et demie son poids 

d 'eau boui l lan te , est traité par un couran t d ' ac ide sul lbydrique j u s ­

qu'à ce qu' i l ne se p réc ip i t e plus de sulfure de z inc , m ê m e après 

le re f ro id i s sement de la l iqueur . On filtre, on p o r t e à l 'ébullition 

la l iqueur filtrée p o u r chasser l ' hydrogène sulfuré qu 'e l le ren­

f e r m e , et o n l ' évaporé au b a i n - m a r i e j u s q u ' à cons i s tance siru­

peuse . 

11 i m p o r t e , l o r s q u ' o n prépare l 'ac ide lac t ique en faisant fer­

m e n t e r le sucre , d 'arrêter la fermenta t ion après q u e la masse est 

devenue épaisse, sans quoi l ' ac ide lactique se conver t i ra i t en acide 

b u t y r i q u e . 

2° L ' ac ide lac t ique p rend na i ssance l o r s q u ' o n s o u m e t une solu­

tion aqueuse d 'alanine à l 'act ion d'un couran t d 'ac ide azoteux. 
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ACIDES LACTIQUES. 503 

CnW.OH). A * 0 | 0 _ Az l 111 Q m i | 0 H 
H , j A z + H j Az j l l i (011 

Alarme Acide azoteux. Azote. Eau. Acide lactique. 

5° L'acide lactique se produi t e n c o r e l o r s q u ' o n chauffe l 'ac ide 

chloropropionique avec de l ' oxyde d 'a rgent h u m i d e . 

Acide Oxyde Eau. Chlorure Acide lactique. 
DI,ORO]I!'O))IAIIIQUB. d'argent. d'argent. 

4° M. Wurtz a réussi à p répare r l ' ac ide l ac t ique par l 'oxydat ion 

de l 'hémi-isoglycol-propylénique. C3ii6"!oii + ol = ! ! ! ° + ^ " 'O ' IOH 
ïïemi-isoglyeol Oxygène. E A U . Acide lactique, 
propylcnique. 

5" L'acide lactique se f o r m e l o r s q u ' o n a b a n d o n n e un mé lange 

d'aldéhyde, d 'acide cyanhydr ique et d ' ac ide ch lo rhydr ique . 

Cil* £+"151 +51+»(!!») = "SI + <»•»» 
C0.0H 

Aldéhyde. Acide Acide Eau, Chlorure Acide 
cyanhydrique. chlorhydrique. d'ammonium. lactique. 

6" M. V i s l i c e n u s a ob tenu l ' ac ide lac t ique o u plutôt l 'ac ide 

éthyl—lactique en d é c o m p o s a n t par la potasse la cyanéthyl ine 

du glycol é thy l idénique , p répa rée en traitant la ch lo ré tby l ine 

Cil3 — CH.Cl.OC*!!5 par le cyanure de p o t a s s i u m . 

Cil» CH S 

CH.OOH» + J 0 + jjjo = Az l l 3 + '" CH.OC 2 H 5 

I 1 1 ] 1 1 | | 

CAz ÇO.OK 
Cyanéthyline Potasse. Eau. Ammoniaque. Éthyl-lactate 

duglycoleLhyliriénique. de potassium. 

En substituant la cyané thyl ine du g lyco l é thylénique au dér ivé 

éthylidénique o n obt ient l ' ac ide lact ique n o r m a l o u é t h y l é n o - l a c -

tique. 

7° L'acide lac t ique p rend e n c o r e na i ssance l o r s q u ' o n traite l 'a­

cide pyruvique par l ' hydrogène naissant . 

C U 5 - C 0 - C 0 . 0 I 1 4- 11 ! = C H ' - C U . O . I - C O . O I I 
Acide pyruvique. Hydrogène. Acide lactique. 
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3 0 4 PRINCIPES DE CHIMIE. 

Cotte t ransformat ion est en t i è rement ana logue à cel le de l'acétone 

ord ina i re en a lcool i s o p r o p y l i q u e . 

PnorniKTés. — L'ac ide lac t ique cons t i tue un l iquide incolore 

d ' une cons i s t ance s i rupeuse , dont la densi té est de 1,215 à 20°,!i; 

il est sans odeu r , d 'une saveur fort a c i d e , et t rès-hygrométrique. 

L 'eau et l ' a lcool le d issolvent en toutes p r o p o r t i o n s , l 'é ther le dis­

sout m o i n s ; u n froid d e — 24° ne le solidifie pas . 

Deux gout tes d 'ac ide lact ique coagulen t s u r - l e - c h a m p 100 gram­

m e s de lait. Cet ac ide coagu le aussi l ' a lbumine . 

L 'acide lact ique ne t rouble pas les eaux de c h a u x , de baryte et 

de s t ront iane, il dégage de l 'acide acét ique lo r squ 'on le fait 

bouil l i r avec les acétates, et d issout le phospha te de calcium 

des o s . 

Les acétates de z inc et de m a g n é s i u m en solut ion aqueuse sont 

d é c o m p o s é s par l ' ac ide lac t ique : du lactate de z inc ou de magné­

s i u m se dépose et de l ' ac ide acé t ique dev ien t l ib re . 

La solut ion aqueuse du lactate de cu iv re d o n n e une liqueur 

bleue l o r squ 'on y ajoute de l 'hydrate de p o t a s s i u m ; l'hydrate de 

ca l c ium précipi te à l'état d 'hydrate tout le cu iv re que la solution 

alcaline r en fe rme . 

Chauffé avec l 'acide sulfurique c o n c e n t r é , l 'acide lact ique donne 

un dégagemen t d ' o x y d e de c a r b o n e pu r , et le mé l ange brunit. 

Chauffé avec un mé lange de b i o x y d e de m a n g a n è s e , de sel marin 

et d ' ac ide sul fur ique, l ' ac ide lact ique d o n n e du chloral et de l'al­

déhyde ; lo r sque le d é g a g e m e n t de c h l o r e est insuffisant, l'aldéhyde 

p r é d o m i n e L 'ac ide azot ique boui l lan t t r ans fo rme l 'acide lactique 

en acide oxa l ique . 

Chauffé à 140° , e n v a s e c l o s , avec de l ' ac ide sulfurique étendu, 

l 'ac ide lact ique se d é d o u b l e en a ldéhyde et ac ide fo rmique . 

CIF 
I Ci l 3 H 

CIL OH = 1 + 1 
| CHO CO.OII 
CO.OH 

Acide lactique. Aldcliyde. Acide forn.ique. 

L o r s q u ' o n chauffe pendan t que lques heures à 200° un mélange 

de 10 parties d 'ac ide lac t ique s i rupeux et de 1 4 parties d'acide 

b e n z o ï q u e , de l 'eau se dégage et il se f o r m e u n nouvel acide, l'a­

c ide benzolac t ique . 
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ACIDES LACTIQUES. .ô()r, 

C W J ™ + C'H'0,011 = C - ' I F O " J ° | j ' I I B O . | - {jjo 

Acide Acide Acide Eau. 
lactique, benzoîquc. bcnzolartiqur. 

L'acide benzolact ique est l ' h o m o l o g u e de l ' ac ide benzoglyc.oh'que 

qui se produit l o r s q u ' o n traite l ' ac ide h i p p u r i q u e par les vapeurs 

nitreuses. 

Lorsqu'on soumet l ' ac ide lact ique s i rupeux à la t empéra ture de 

140°, il distille d 'abord de l 'acide lact ique t r é s -d i lué et il se l 'orme 

C 5 H*0" I 011 
de l'acide dilactique ' 0 " qu i , à u n e t empéra tu re plus é l e -

C W { 0 I I 

vée, perd une nouvel le m o l é c u l e d 'eau et se conver t i t en lac t ide 

ou anhydride lac t ique C ' I F O " j 0 J C r 'H*0". 

La lactide est un co rps b ien cristall isé qui fond à 107° . 

Fortement chauffée, la lact ide distille en se d é c o m p o s a n t p a r ­

tiellement. Parmi ses produi ts de d é c o m p o s i t i o n , on t rouve de 

l'aldéhyde, de l 'acide c i t r aenn ique , de, l ' anhydr ide c a r b o n i q u e et do 

l'oxyde de ca rbone . 

C d l W = 2C0 + 2 O H 4 0 
Lac tiile. Oxyde' Aldéhyde, 

de carbone. 

4C r 'II 60' = C»II 6 0* + 5C S 1I 4 0 + CO* + 511*0 
Acjde Acide Aldéhyde. Anhydride Eau. 

lactique. citraconique. carie-nique. 

Bien que d i a tomique , l ' ac ide lact ique est m o n o b a s i q u e . Il n ' é ­

change qu 'un a tome d ' h y d r o g è n e con t re les m é t a u x . Aussi les l ac -

!
OH 

OU'" 

Les lactates sont tous inso lub les dans l 'é ther , faci lement so lu -

bles dans l'eau boui l lante et p e u solubles dans l 'eau f ro ide et dans 

l'alcool. Les lactates alcalins font e x c e p t i o n , ils se d issolvent aisé­

ment dans l 'eau f ro ide . 

Nous ne par le rons pas ici des n o m b r e u s e s r éac t ions qui o n t 

établi la nature d i a tomique et monobas ique , de l ' ac ide lac t ique, ne 

voulant pas nous répé ter . Nous avons traité cet te ques t ion d 'une 

manière complè te , en n o u s o c c u p a n t des acides d ia tomiques et 

monobasiques en généra l . En effet, c 'es t l ' ac ide lac t ique , le p lus 

complètement étudié de tous ces ac ides , que n o u s avons c o n t i ­

nuellement choisi c o m m e e x e m p l e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C I D E S D I A T O M I Q U E S E T B 1 B A S I Q U E S , 

Ces ac ides c o n t i e n n e n t deux g r o u p e s carboxyles CO.OH et peuvent 

être c o n s i d é r é s c o m m e fo rmés par la fixation de ces deux groupes 

ca rboxy le s sur u n radical d i a t o m i q u e ; ainsi la f o r m u l e générale 

des acides saturés de cet te série peu t être écr i te 

rnu«ni/ CO.OH 
b n ~ < - C O . O H 

Celte f o r m u l e p résen te un grand intérêt car la p lupar t des syn ­

thèses et des réac t ions de ces acides en d é c o u l e n t d i r ec t emen t . 

PRÉPARATION. — Premier procédé: — On peut ob ten i r ces acides 

par l ' oxydat ion des g lyco l s p r ima i r e s c o r r e s p o n d a n t s . 

CV.OH + >U - CO.OH +

 2Ui°J 
Glycol. Oxygène. Acide oxalique. Eau. 

Toutefois , o n n 'a cons ta té cel te r éac t ion q u e sur l ' é thylène-

g l y c o l ; il est p robable q u e le p r o p y l è n e - g l y c o l p r i m a i r e fournirait 

de m ê m e de l ' ac ide m a l o n i q u e , ma i s j u s q u ' à p résen t on n'a pas 

lente l ' expé r i ence . Dans la série supér ieure on ne conna î t pas encore 

les g lyco ls en t i è r emen t p r ima i r e s . 

Deuxième procédé. — On fait boui l l i r les d i cyanures des radicaux 

a lcool iques d i a tomiques avec une so lu t ion a l coo l ique c o n c e n t r é e de 

p o t a s s e ; il se dégage de l ' a m m o n i a q u e , et il reste en dissolut ion le 

sel alcalin d 'un ac ide qui c o r r e s p o n d au g lyco l supér ieur de deux 

te rmes à ce lu i d o n t on a e m p l o y é la d i cyanhydr ine . 

Ainsi la d i c y a n h y d r i n e du g lycol C 2 I I c O a d o n n e l 'acide succinique, 

C 4 I I 6 0 4 , c o r r e s p o n d a n t au b u t y l è n e - g l y c o l n o r m a l et p r i m a i r e , 

C ' I I ' W , l eque l cons t i tue le d e u x i è m e h o m o l o g u e supér ieur du glycol 

o rd ina i re . 

La réac t ion qui d o n n e l ieu à la f o r m a t i o n de ces ac ides au moyen 

des éthers cyanhydr iques et de la po ta s se , est e x p r i m é e par l 'équa­

t ion suivante , o u par u n e équa t ion ana logue . 

CAz CO.OK 

Z + 2(»i°) + 2("!°) •= Z + Uûv 

I ' ' 
CAz CO.OK 

Cyanure rotasse Enu. Suecinate Ammoniaque, 
d'ëthylëne. c!e potassium. * 
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Br»j + \cXz\) — {Brlj + (CAz)«j 
Bromure Cyanure Bromure Cyanure 

d'élJiyléne. potassique, potassique. d'ëlhylène. 

Il n'est pas nécessaire , pour la prépara t ion des acides don t nous 

parlons, de purifier les d icyanhydr ines . 

Troisième procédé. — On peut ob ten i r p lus ieurs de ces acides en 

fixant l 'hydrogène sur d 'autres acides m o i n s hydrogénés ; ainsi 

l'acide itaconique et ses i s o m è r e s , les ac ides c i t raconique et mésa-

conique,peuvent fixer II 2 et se conver t i r en acide pyrotar t r ique . 

lien est de m ê m e des acides ma lé ique et fumar ique , q u i , en 

fixant II- donnent de l 'acide s u c c i n i q u e . 

c*n*o* -+- jlj = OH°0« 

Acide Hydrogène. Acide 
fumarique. succinique. 

CHW + [jj = C»1I 80* 

Acide Hydrogène. Acide " 
itaconique. pyrotartrique. 

Quatrième procédé. — Des ac ides de ce g r o u p e p r e n n e n t e n c o r e 

naissance dans l 'action de la cha leur sur d 'autres acides plus c o m ­

pliqués. C'est ainsi qu ' en faisant agir la cha leur sur l 'acide tar-

trique, on donne naissance à l ' ac ide pyro ta r t r ique . 

2C 4 IM> — C 5H"0* + 300* + 2 

• Acide Acide Anhydride 
tartrique. pyrotartrique. carbonique. 

H i U ) 

Cinquième procédé. — On obtient u n grand n o m b r e de ces acides 

en traitant par un oxydant éne rg ique (ac ide azo t ique , p e r m a n g a ­

nate de potassium) une foule de mat iè res o rgan iques , par e x e m p l e 

les graisses; on obtient dans ce cas de l ' ac ide succ in ique et p l u ­

sieurs de ses h o m o l o g u e s . La m o l é c u l e de la subs tance grasse est 

entièrement détruite, et l ' on ne peut obse rve r aucune relat ion 

simple entre les corps générateurs et leurs dér ivés . 

Sixième procédé. — On ob t ien t ce s ac ides en d é c o m p o s a n t les 

acides monatomiques cyanés par la potasse . 

Les cyanures destinés à ces réac t ions do iven t être préparés en 

chauffant les bromures des m ê m e s radicaux avec une solut ion de 

cyanure de potassium dans l ' a lcool o rd ina i re . 
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= 2 m) C1I*C1 As' eu* 

! I 
CO.OII CO.OH 

Deux molécules Argent. Chlorure Acide 
d'acide d'argent. succinique. 

rnonoctiloracé tique. 

PROPRIÉTÉS. — On c o n ç o i t que dans ce g roupe d 'acides comme 

dans tous les autres , on puisse r e n c o n t r e r des co rps saturés et des 

co rps n o n saturés . 

Ceux de ces co rps qui ne son t po in t saturés présentent des carac­

tères que l 'on ne re t rouve pas dans les autres ; ainsi diviserons-nous 

l 'é tude des propr ié tés des ac ides de ce g r o u p e en deux parties, l'une 

dest inée aux acides saturés et l 'autre à ceux qui ne le sont pas. 

A c i d e s saturés . - — i° Ces ac ides sont b ibas iques , c'est-à-dire 

o n t deux a tomes d ' h y d r o g è n e typ ique , tous deux remplaçables par 

des m é t a u x posi t i fs . Ils peuven t f o r m e r deux classes de sels : des 

sels ac ides , résul tant de la subst i tut ion d 'un radical métallique à 

CAz CO.OK " 

en* • · /v i \ e n 4 

, + 2 * 0 = AzH 3 -+- | 

] I 
CO.OII CO.OK 

Acide Potasse. Ammoniaque, Succinate 
P- cyanopropionïque de potassium. 

en» CH 5 

¿ 1 1 - C A z +
 2 ( j i i ° ) A z l l » ' + C H - C 0 . 0 K 

CO.OH CO.OK 
Acide l'otassc. Ammoniaque. Isosuecinafe 

a - cyanppropiuniquc. de potassium. 

Quant aux acides m o n a t o m i q u e s cyanés , on les prépare en 

chauffant l 'acide m o n a t o m i q u e c h l o r é , b r o m e o u i odé correspon­

dant avec du cyanure de p o t a s s i u m ; ainsi les deux acides cyano-

p r o p i o n i q u e s on t été ob t enus au m o y e n des acides p-iodopropio-

n ique et a - b r o m o p r o p i o n i q u e . 

Septième procédé.'On peu t préparer s y n t h é t i q u e m e n t les acides 

d ia tomiques et b ibas iques en chauffant les ac ides monatomiques 

b r o m e s o u chlorés avec de l ' a rgent f inemen t d ivisé . 

CO.OII * CO.OH 

CII'Cl A „ , / 4 „ n CH* 
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un atome d 'hydrogène, et des sels neut res résul tant du r e m p l a c e ­

ment des deux atomes d ' h y d r o g è n e par deux a tomes de méta l . 

2° Par les p rocédés décr i t s ail leurs pour la prépara t ion des é thers 

composés, on obtient des é thers à deux radicaux a l coo l iques . Ces 

éthers, soumis à l ' inf luence des alcalis, se saponif ient c o m p l è t e ­

ment. Il se produi t deux m o l é c u l e s d ' a l coo l et un sel neu t re de 

l'acide dont l 'é lher con tena i t les é l é m e n t s . 

+ S(5|o) = cwjg -I- f £» 
Sueciuatc neutre Potasse. Succinatc neutre Alcool. 

tTetayle. de potassium. 

Toutefois, si l 'on saponifie ces éthers pa r une quanti té de potasse 

inférieure de moit ié à cel le q u ' e x i g e une saponif icat ion c o m p l è t e , 

un seul atome d'éthyle s ' é l imine à l'état d ' a lcool : il se produi t alors 

un sel de potass ium d 'un éther ac ide à l 'a ide duquel on peu t 

obtenir cet éther ac ide l u i - m ê m e . 

) 0 C a H 6 + H i U — H ju + _ 1 1 u i OK 
Succinate neutre Potasse, Alcool. Ëthjl-snccinale 

dethyle. île potassium. 

Ces acides forment d o n c deux éthers : l ' u n avec deux radicaux 

alcooliques, l 'autre avec u n seul d e - ces r a d i c a u x ; mais il est à 

remarquer que, c o n t r a i r e m e n t à ce qui se p rodui t avec les ac ides 

monobasiques et d i a tomiques , il n 'exis te ici q u ' u n seul éther m o n o ­

alcoolique, lequel est t ou jours ac ide . Ceci d é c o u l e de ce fait, qu ' ic i 

les deux atomes d ' h y d r o g è n e typique on t les m ê m e s p ropr ié tés , 

tandis que dans les ac ides m o n o b a s i q u e s et d ia tomiques , ils on t 

des propriétés d i f férentes . 

3' Ils sont suscept ib les , l o r s q u ' o n les s o u m e t à l ' ac t ion de la 

chaleur, de perdre les é l émen t s de l 'eau en fourn i ssan t des anhy­

drides. 

C*Il<¡0* = C*1I*05 + H 4 0 
Acide Anhydride Eau. 

succiuique. succinirpie. 

Ces anhydrides peuven t s 'unir de n o u v e a u à l 'eau et recons t i tuer 

l'acide dont ils dér ivent . 

4' Ces acides, en pe rdan t u n e fois o u deux le. g r o u p e 110, d o n n e n t 

soit des résidus m o n a t o m i q u e s , soit des rés idus d i a t o m i q u e s . 

110-H"-011 — 011 = (110- H " ) ' 

H O - H " - O U - 2011 = H" 
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Le p r e m i e r de ces rad icaux peut se subst i tuer à l ' hydrogène de 

l ' a m m o n i a q u e , et le c o m p o s é qui résul te de cet te substitution 

(HO R ) j . a c ide . On ne saurait c o n c e v o i r un isomère 
H- ) 

neu t re de ce c o r p s . Pu i sque les deux a tomes d ' h y d r o g è n e typique 

sont posi t i fs dans cet te c lasse d ' ac ides , quel que soit celui qu'on 

en lève , ce lu i qui res te est t ou jou r s posit if . 

Le radical d ia tomique R" peut se subst i tuer à H* dans le type 

Simple a m m o n i a q u e ; de là des corps qui p r ennen t le n o m d'imides 

R" ! 
j j A z , mais il peut aussi se subst i tuer à II 3 dans le type A z i H 6 . 11 

R " ) 
d o n n e alors une d iamide neut re y , A z 2 . 

L X . L i i u j0H ^ C O . O I I 

Acide succinique. 

( O H - < § § ' « > « ) ' (tfl̂ g)' 
Résidu mou atomique Radical diatumique 
de l'acide succinique. de l'acide succiiiiriun, 

C s I I 4 " < ^ > A z I l 
Succinimide. 

L U ^ C O . A z l l * L U ^ C O . A z l l 2 

Acidc~succinan]iq.uc. Diamide succinique 
fsuc'Cinamide). 

5° Le pe rch lo ru rc de. p h o s p h o r e t r ans fo rme les acides de ce 

g roupe en ch lo ru res de leur rad ica l . 

(>IW)2"ĵ  + 2 PCI3 c = 2PC1 30 + 2 ^ | ^ -t- M W ^ J 

Acide Perclilûrure. Oxycblorure Acide Chlorure 
succinique. de phosphore. de pliosplinre. ciilorhydriqtie. de succinyle. 

Ces ch lorures sont en t i è r emen t d é e o m p o s a b l e s pur l 'eau aveu 

régénéra t ion de leurs ac ides r e spec t i f s . 

cwjg + 2 (iî |°) = 2 + oiwjoS 
Chlorure Eau. Acide Acide 

de succinyle. cblorliydl'ique. succinique. 

6° Distillés avec un excès de base , ce s ac ides pe rden t deux molé­

cules d 'anhydr ide ca rbon ique et d o n n e n t na i ssance chacun à un 

hyd roca rbu re . Celui-ci n 'est autre que l ' hyd roca rbu re fundamenta 
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2Ml=BrO* + Ag 'O + HH) = 2 \ g B r -\ - a o i i v 
Acide Oxyde Eau. Bromure Acide 

moiiobi'Diiio-succinique. d'argent. d'argent. m;ilique. 

C4H4ISr°-û4 + Ag'^O 4 - 11*0 = 2AgBr -p C ^ O 6 

Acide Cu y de Eau. Bromure Acide 
difiromo-suecinique. d'argent. d'argent, tartrique. 

Les acides mal ique et tar t r ique différent de l 'ac ide s u c c i n i q u e , 

le premier par un et le s e c o n d par deux a tomes d ' o x y g è n e . Le pre­

mier est un acide t r i a tomique , le s e c o n d t é t r a tomique . 

8° Lorsqu'on les traite par la baryte , les ac ides b i b r o m é s peuven t 

perdre une molécule d 'ac ide b r o m h y d r i q u e et se t r a n s f o r m e r en 

acides non saturés m o n o b r o m é s . 

•2C*ll4Rra04 + HaO — BaBr 5 + 11*0 + 2 C 4 I P B r 0 4 

Aude baryte. Bromure Eau. Acide 
dibionio-succ.nique. dcba.ynm. bromo-inaléique. 

d'une série qui est inférieure de deux te rmes à cel le do l ' ac ide 

dont il provient. Ainsi l 'acide adip ique C - I I ' O O 4 , qui appar t ient à la 

série, hexylique, d o n n e l 'hydrure de butyle C 4 1I 1 0 , hydroca rbure f o n ­

damental de la série bu ty l ique . Celte série est infér ieure de deux 

termes a la série hexylique d o n t le t e rme c o r r e s p o n d a n t à l 'hydrure 

de butyle, l 'hydrure d 'hexyle C l i l l 1 , 1 , con t ien t deux fois CH* d é p l u s . 

C ' r ' < C û ' o ! ! = 2 C 0 - ° + C * I I » » < | } = C*I1"> 

Acida adipique. Anhydride Hydrure de butyle. 
carbonique. 

On voit qu'en distillant les ac ides de ce g r o u p e avec un excès de 

B A S E , on descend de deux te rmes dans la série h o m o l o g u e , tandis 

que l'on descend d 'un t e rme seu l emen t l o r s q u ' o n soumet à un 

traitement sembable les ac ides m o n a t o m i q u e s . 

7° En présence de l 'eau, le b r o m e agit à chaud sur ces ac ides . 

On peut obtenir fac i lement les dér ivés m o n o b r o m é s et b i h r o m é s 

en opérant dans des tubes scel lés à la l ampe ; soumis à l ' ac t ion 

simultanée de l 'oxyde d 'a rgent et de l 'eau à la tempéra ture de l ' é -

bullilion, les produi ts b r o m e s pe rden t tout leur b r o m e à l 'état de 

bromure d'argent. A c h a q u e m o l é c u l e de b r o m e se subst i tue le 

groupe 011. Il en résulte des acides nouveaux qui diffèrent de ceux 

dont ils proviennent par un o u deux a tomes d 'oxygène en p lus , 

et dont, par conséquen t , l ' a tomic i té est supér ieure à cel le de ces 

derniers. 
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Si l 'alcali est en e x c è s , il peut m ê m e se séparer deux molécules 

d 'ac ide l i r o m h y d r i q u e . 

C 5 I I 6 B r 2 0 4 + 2(^n|°) 2 ( B ? | ) ' +
 2(HJ°)

 + m W " 
Acide dihro- Hydrate Bromure Eau. Acide 

pyrotartrique. de sodium. de sodium. * .iconirjue. 

A c i d e s n o n s a t u r é s . — 1° Ces acides dér ivent des précédents 

par per te de deux a tomes d ' h y d r o g è n e . Le n o m b r e d ' i somères pos­

sibles ici est p lus cons idé rab le q u e dans la sér ie saturée, aussi 

c o n n a î t - o n deux acides de la fo rmule M l 4 ! ) 4 qui cor respondent 

tous deux à l ' ac ide suec in ique n o r m a l ; de m ê m e à l ' ac ide pyrolar­

t r ique C 3 I1 S 0 4 c o r r e s p o n d e n t quatre ac ides n o n saturés qui ont, 

tous quatre , pour formule C 5 I I G 0 4 , l ' ac ide i l a c o n i q u e , l ' ac ide citra-

c o n i q u e , l ' ac ide m é s a c o n i q u e et l ' ac ide p a r a c o n i q u e . 

2° C o m m e les ac ides sa turés , c e u x qui ne le sont pas donnent 

un anhydr ide par l ' ac t ion de la cha l eu r , et un b i c h l o r u r e sous l'in­

f luence du pe r ch lo ru re de p h o s p h o r e . On i gno re s'ils produisent un 

h y d r o g è n e c a r b o n é l o r s q u ' o n les distille avec un excès de base. 

3° Soumis à l ' ac t ion de l ' hyd rogène naissant , i ls en absorbent 

assez p o u r passer à l 'état d 'ac ides saturés . 

C 5 I I G 0 4 + jjj = c s & Q i 

Acide Hydrogène. Acide 
[Laconique, pyrotartrique. 

Dans ce cas , les divers i s o m è r e s n o n saturés d o n n e n t un produit 

saturé un ique : l 'ac ide pyro ta r t r ique j o u i t des m ê m e s propriétés, 

qu ' i l p r o v i e n n e de l ' h y d r o g é n a t i o n de l ' ac ide i l a c o n i q u e , de l'acide 

c i t r a con ique o u de l 'acide m é s a c o n i q u e . 

4 ° Le b r o m e se c o m b i n e d i r ec t emen t aux ac ides n o n saturés, en 

donnan t des dér ivés b i b r o m é s d ' ac ides saturés . Ainsi , l ' ac ide fuma-

r ique se t r ans fo rme , dans c e cas , en acide d ib romu-suec in ique . 

C 4 H 4 0 4 + Br s = C 4 l l 4 B r 2 0 * 
Acide Drame. Acide 

tuinarique. dibromo-succinique. 

On doi t toutefois r e m a r q u e r q u e tandis q u e la fixation d 'hydrogène 

rédui t les divers i somères n o n saturés en un p rodu i t ident ique , la 

f ixation d u b r o m e d o n n e l ieu à la fo rma t ion de produi t s b romes 

i somères entre eux , c o m m e les ac ides qui les o n t engendrés . Lors­

q u ' o n subst i tue l ' hydrogène au b r o m e de ces divers c o m p o s é s bro­

mes i s o m è r e s , on r e t o m b e sur l 'ac ide saturé u n i q u e . 
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Cil* CH 1 CH 

co.c 1 
CO.OII CO.OH CO.OH 

Acide succinique. Acide maiéique. Acide fumarique. 

De même l 'acide i s o s u c c i n i q u e peu t d o n n e r deux ac ides C 4 H 4 0 4 

isomériques. 

CU» =CH Cil* 

L^com L, ^ C O » H J! -co'ii 
u i < ^ C O T , U 1 < . C 0 * H L < - C O * H 

Acide Acide Acide 
isosuccinique. inconnu. isofumarique. 

Théoriquement il peu t exc i te r 5 ac ides C 5 H 6 0* c o r r e s p o n d a n t à 

l'acide pyrotartrique : 

H sCC0 !H II0*CCH» H»C CO*H H'C CO aH HC=.COaH H s C - C O a H 
V V V V V V 

CH C C CH CH CH 

¿11^ ¿11* 
II 
CH 

1 
=c 

CH 2 -CH 

C0S11 C0 2 H ¿0*11 CfWl CO'H CO sH 
Acide Acide Acide Acide Acide Acide 

pirolaririque. itaconique. mesaconique. cilraconique. paraconique(?) inconnu. 

L'acide r 'cprésenté par la d e r n i è r e f o r m u l e n 'es t pas c o n n u ; i 

est même probable qu' i l ne pourra ex i s t e r à l'état de l iber té , ca r i 

5 3 Ces acides s 'unissent aussi à l 'ac ide b r o m h y d r i q u e ; il se f o r m e 

des dérivés m o n o b r o m é s des c o r p s saturés c o r r e s p o n d a n t s . II est 

probable que dans ce cas l ' i somér i e pe rs i s te . 

C*JJ*0" + HBr = C-'II-IirO 
Acide Acide Acide înono-

fumarique. bromhydrique. bi'omo-succiihque. 

Ces faits intéressants découve r t s par M. Kekulé s 'expl iquent t rès-

facilement, si nous n o u s r e p o r t o n s aux f o r m u l e s de const i tu t ion 

de ces acides. 

I.a soustraction de d e u x a tomes d ' h y d r o g è n e des acides saturés 

peut se faire aux différents endro i t s de la m o l é c u l e et la théorie 

prévoit l 'existence de p lus ieurs ac ides i s o m è r e s . Ainsi , p o u r les 

acides C 4 1I 4 0 4 qui dér ivent de l 'acide s u c c i u i q u e no rma l C 4 I I 6 0 4 par 

perte de deux a tomes d ' h y d r o g è n e , e l le i nd ique deux i s o m è r e s . 

C0.01I CO.OII CO.OH 

1 1 i 
CIP C= Cil 
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/ 1 0 H \ I I 1 C*H*0 3" 0 , 1 

2 C W - " » = 0 + 0" 
\ I 0 I 1 / 1 1 ) M W ' J O I I 

Acide Eau. Acide 
S ï U C m i q u n . dissuccinique, 

A c i d e s d e c e g r o u p e s ic t u e l l e m e n t c o n n u s , — 1 ° Dans la 

série C 4 I a » - * 0 * : 

ToinLa 
de In5ion. 

Acide oxa l ique C 2 l l - 0 4 = CO.OH-CO.OH. . . • . » 

Acide m a l o n i q u e , C5IP>04 = C I l a ' ' < C c o o î ! ' U Û ° 

con t i en t deux a tomes de c a r b o n e qui on t seu lemen t t rois a t o m i ­

ci tés satisfaites et qui ne peuven t pas se saturer . 

Si l ' on ajoute de l ' hyd rogène à ces acides n o n saturés, la m o l é ­

cule, p r e n d , dans tous les c a s , la f o rme un ique que n o u s avons 

ass ignée à l ' ac ide saturé. Au con t ra i r e , a jon te - t -on du b r o m e , 

ce lu i - c i p r e n d la p lace de l ' hyd rogène qui m a n q u e , et, par suite, 

se t rouve o c c u p e r des pos i t ions diverses , selon que la l acune laissée 

pa r la dispar i t ion de l ' h y d r o g è n e est à u n po in t o u à un autre. 

11 y aura d o n c plus ieurs acides b r o m e s i s o m è r e s ; les d e u x acides 

C ' d P O qui sous l ' inf luence de l ' hydrogène fournissent le m ê m e 

ac ide s u c c i n i q u e d o n n e n t , l o r s q u ' o n les unit au b r o m e , deux acides 

b r o m e s : 

CO.OH CO.OH 
l I 
CBr a CHBr 
I ! 
011» et CHBr 
I I 

CO.OH CO.OH 
Bitjrorriure d'acide rualèique ou Eibrorcure d'acide fumarique ou 

acide maléo-bibromosuccmique. acide fumaro-bibcomcsuccinique. 

A v i d e s c o n d e n s é s . — Les rad icaux d ia tomiques de ce, groupe 

do iven t avoi r , c o m m e tous les autres, la p rop r i é t é de s ' accumuler 

dans les m o l é c u l e s , en d o n n a n t des p rodu i t s de condensa t ion . 

Toutefo is , ces p rodu i t s on t été peu é tudiés . Jusqu'à ce j o u r , on ne 

conna î t d 'autre ac ide c o n d e n s é de ce groupe, que l 'acide d i succ i -

n ique décrit, par M. Schiff. Cet ac ide se f o r m e , suivant ce chimis te , 

l o r s q u ' o n chauffe l 'ac ide s u c c i n i q u e avec assez de m é n a g e m e n t 

p o u r ne pas en p rodu i r e la déshydra ta t ion c o m p l è t e . 
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KTu'DB DES ACIDES LES PLUS IMPORTANTS DE CE GROUPE. 

Acide o x a l i q u e , 011*0· . — L ' a c i d e oxa l ique , p r e m i e r t e rme de 

la série des acides qui r é p o n d e n t à la fo rmule généra le C"H i ' 1 "*0 4

) 

0 La basicilè des acides paracouiques, muconique el aconique n'est pas suf-
rsaniinenL ilxée; jusqu'ici un n'a pu uhtenir que des sels ccmlenant un atome 
(le nié La l monalomique. Il se peul par conséquent que ces acides ne soient réel-
lmneiil ([ne monoi'asiques. 

Points 
de iusiou. 

eu*—co.on 
Acide sueeinique, C 4 1 1 G 0 * = [ 1 8 0 " 

C l l ' - C O . O U 
Cil 3 

Acide isosuccinique C * H « 0 * = !, 0 0 OU 129*,5 
< : H < C O ! O I I 

Acide pyrotartrique , C S H A 0 * = C 'H 6 " < C O O H 1 1 2 ° 

Acide adipique, C G 11 ' °0 4 = O H 8 " < co"oîl 

Acide pimèlique, C' l l<*0 4 = C 5 I I ' ° " < C Q O o ' I 1 1 4 ° 

Acide suljécique, C 8 H ' * 0 * = C 6 I I , 1 " ( C 0 . 0 H ) 1 1 4 0 ° 

Acide azaléique C°H"H1 4 = C '1 I ' « " (C0 .0H)* 1 0 0 ° 

Acide sebacique, C , 0 H ' s o i = C S I I ' 6 ' ( C 0 . 0 1 1 ) - 1 2 8 ° 

Acide brassybque C « ' I l l u O * = C*->II«"(C0.01I)» 1 0 8 ° , 5 

Acide roccellique C " I P J - 0 4 = C'MI'*"(CO.OH) J - 132° 

23 Dans la série C H ^ ' O * : 

Acide maléique O H ^ O 4 1 5 0 ° 

Acide fïuuarique C 4 I 1 4 0 4 2 0 0 ° 

Acide iscfumarique C" 11*0* " » 

Acide ilacnnique C'II 'O* l f i l 0 

Acide mésaconique C 5 I 1 6 0 4 2 0 8 ° 

Acide citraconique C»I1«0» 80° 

Acide pnraconique C I I«0*(*) 70° 

Acide muconique C 6 H 8 0 4 (*) . 1 ¡13° 

Acide oxybénoléique C " I 1 4 0 0 4 90° 

5° Dans la série C H ^ O * : 

Acide aconique C 5 11 4 0« (*) 1 5 i ° 
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Cil , , m CO.OH 
il + 2 ( = i 
CH W l / CO.OH 

Acétylène. Oxygène. Acide 
oxalique. 

a une m o l é c u l e b e a u c o u p m o i n s stable que ses h o m o l o g u e s , et, 

par suite j o u i t de p ropr ié t é s par t icu l iè res , 

PHÉPAHATIDN. — L'ac ide oxal ique p rend na i ssance tou tes les fois 

que l ' on oxyde fo r t ement une subs tance o r g a n i q u e . Le m o y e n le 

plus s imple p o u r l ' ob ten i r cons i s te à faire boui l l i r du sucre avec de 

l ' ac ide azot ique c o n c e n t r é , à évaporer la so lu t ion et à faire cristal­

liser le rés idu . On peut aussi extraire cet acide de plus ieurs végé­

taux du genre rumex et à'oxalis, dans lesquels il exis te à l 'état de 

sels ac ides . Enfin on l 'extrait de l 'oxalate de po tass ium qui se p ro ­

duit en quanti té no tab le , l o r s q u ' o n s o u m e t la ce l lu lose impure 

( sc iure de bo i s ) à l ' ac t ion de la potasse fondue . 

L 'ac ide oxal ique se p rodu i t e n c o r e dans u n e foule de réact ions : 

1° Dans l 'act ion de la potasse sur l 'étiiane pe r ch lo r é . 

£-+«(!l°) = '(5|) + · ( » ' m ™ 
F.thane rotrsse. Chlnrure Eau. Oxalate 

perclilorè. lie potassium. de potassium. 

2" L o r s q u ' o n chauffe un forrniate avec de la potasse . 

CHO.OK _ H ) ^ ° ' 0 K 

CH0.0K ~ H ( + CO.OK 

Deux molécules de Hydrogène. Oxalate 
fonniate potassique. potassique, 

3" Dans la réact ion de l 'eau sur le c y a n o g è n e . 

CAz / „ , x CO.OAzH* 
I 4 - 4 ( 0 ) = 1 
CAz V u > / CO.OAzH* 

Cyanogène. Eau. Oxalate 
d'arnmoniurn. 

Cette réac t ion est e n t i è r e m e n t analogue à celle en vertu de l a ­

quel le l 'ac ide cyanhydr ique se change en ac ide f o r m i q u e et en a m ­

moniaque, sous l ' inf luence de. l ' eau. 

4° M. Berthelot a ob tenu de l ' a c ide oxalique, en oxydan t l 'acéty­

lène par une solut ion de p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m à la tempéra­

ture o rd ina i r e . 
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ACIDE OXALIQUE. 317 

5° L'acide oxal ique p r e n d e n c o r e na i s s ance dans l ' oxyda t ion de 

l'acide acétique et de l ' ac ide g l y c o l i q u e . 

P R O P R I É T É S . — 1 ° L 'ac ide o x a l i q u e cristall ise en p r i smes i n c o l o r e s 

qui appartiennent au sys t ème c l i n o r h o m b i q u e . Il con t i en t deux 

molécules d 'eau de cr is ta l l i sa t ion qu ' i l pe rd à 1 0 0 ° ; l 'eau et 

l'alcool le dissolvent a i sément . 

2° L'acide oxa l ique est b iba s ique et f o r m e , par sui le , c o m m e 

ses homologues , des sels ac ides et de s sels neu t res , des éthers 

neutres et ac ides , et deux a m i d e s ; il peu t , en ou t re , f o r m e r 

des sels quadriacides résul tant de la jus tapos i t ion d ' une m o l é ­

cule d'acide oxa l ique et d ' une m o l é c u l e d ' un bioxala te ; tel est 

le quadroxalate de po t a s s ium j O s ^ j 0*. Ces dern ie rs co rps 

doivent être c o n s i d é r é s n o n c o m m e des c o m b i n a i s o n s a tomiques , 

mais comme des c o m b i n a i s o n s m o l é c u l a i r e s ana logues aux c o m ­

posés qui r e n f e r m e n t de l ' eau de cris tal l isat ion. 

,V L'anhydride oxa l ique ne peu t pas exis ter . Dans toutes les c i r ­

constances où il tendrai t à se p r o d u i r e , il se d é d o u b l e en oxyde 

de carbone et anhydr ide c a r b o n i q u e . Auss i tous les co rps avides 

d'eau transforment-i ls l ' ac ide oxa l ique en un m é l a n g e de ces deux 

gaz. 

c,j}rj°* = î!i° + co + co* 
Acide Fau, Oxyde Anhydride 

oxalique. de cnrbune. carbonique. 

4° Le chlore et le b r o m e s ' empa ren t de l ' hyd rogène de l ' ac ide 

oxalique, et de l ' anhydr ide c a r b o n i q u e p r e n d na i s sance . 

cï> + c!| = 2 ( c ! | ) + 2 C 0 S 

Acide Chlore. Acide Anhydride 
oxalique. i hlorhydriqiie. cirbonique. 

Les agents d ' oxyda t ion agissent de m ê m e ; seu lemen t , dans ce 

cas, il se forme de l 'eau au l ieu d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

5" L'hydrogène naissant d é v e l o p p é au m o y e n du z inc et de 

l'acide sulfurique é t e n d u , le c o n v e r t i t en ac ide g lyco l i que . 

?m

 + 9/n|\ = H , 0 ÇHVOH CO.OII VNV 11 ! co.on 
Acide Hydrogène. Enu. Aride 

oxalique, glycolique. 
Bans cette réac t ion , il se f o r m e c o m m e t e r m e in te rmédia i re , de 

48. 
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l ' ac ide g lyoxyl ique CHO — CO.OH (voy. A p p e n d i c e aux a ldéhydes) . 

G" L 'acide oxa l ique chauffé avec de la chaux d o n n e d u carbonate 

de ca l c ium et dégage de l ' h y d r o g è n e . 

n i ¡ 0 - + 2CaO = 2 ( C a , j O - j + H j 

Acide Ghaun. CavLionuite Hydrogène, 
oxtiliiiup. de calcium. 

7 a Los nxalnf.es dégagen t de l ' o x y d e de carbone, l o r squ 'on les 

c a l c ine , et la issent u n r é s idu de c a r b o n a t e . 

CMS> = c o + cSI* 
OxaJate Oxyde. CaiLonale 

calciquc. de carijene. calcique. 

8 ° La tendance de l ' ac ide oxa l ique à p e r d r e son h y d r o g è n e , soit 

à l 'état d 'eau, soi t à l 'état d ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , en fait un agent 

r éduc teu r . Il p réc ip i t e l 'or de son c h l o r u r e . Tou te fo i s , son pouvoi r 

r éduc teu r est m o i n s fort que ce lu i de l ' ac ide f o r m i q u e . Ce dern ier , 

en effet, rédui t le c h l o r u r e de pla t ine que l ' ac ide oxal ique ne r é ­

duit pas . On peu t me t t r e à profi t ces p rop r i é t é s de l ' ac ide oxalique 

et de l ' ac ide f o r m i q u e pou r séparer l ' o r du plat ine. 

9° Lo r squ ' on s o u m e t l ' ac ide oxal ique o u u n oxalate à l 'act ion du 

p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , o n n ' ob t i en t pas le ch lo ru re d 'oxalyle 

C 2 0 2 "CI - , ce co rps n 'es t pas s table , mais il se f o r m e de l 'anhydride 

c a r b o n i q u e et de l ' oxyde de c a r b o n e . En subst i tuant l 'éthyloxalate 

de po t a s s ium à l 'oxalate, M. Henry est arr ivé à préparer un ch lo ru re 

de l 'acide é tby loxa l ique . 

C 0 . 0 C 2 I F 5 CO.OC 2 !! 5 

I i 
CO.OII 00.01 

Acide èthyloialicjue. CIJ ICTUI e d'ùthyloxalyle. 

ACIDES TRIAT0MIQUES 

Ces acides dér ivent des a lcoo ls t r ia toni iques , par oxyda t ion ; le 

r e m p l a c e m e n t de H- par 0 d o n n e u n ac ide t r i a l o m i q u e m o n o b a -

s ique qui r e n f e r m e dans sa m o l é c u l e un g r o u p e carboxyle CO.OH 

et deux g r o u p e s a l coo l iques ; les ac ides qui résul tent de la subst i ­

tut ion de 0- à II 4 son t t r ia toni iques et b ibas iques , ils r en fe rmen t 
1 

deux g roupes CO.OH et un g r o u p e a l c o o l i q u e ; enfin les acides 
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ACIDES THIATOMIQUES ET UOKODASIQUES 

Ces acides con t i ennen t toujours quatre a tomes d ' o x y g è n e . 

On n'en conna î t qu ' un petit n o m b r e . 1 ° Dans la série CUlnO* : 

L'acide glycérique C r , H 6 0 * ob tenu dans l 'oxydat ion de la g lycér ine . 

Cil*. O H C i l 2 . O U 

eu.OH + o j = J J J O + ¿ 1 1 . O U 

rVon co.oii 
Glycérine. Oxygène. Eau. Acide glycérique. 

Points 
de fusio n 

L'acide d ioxybutyr ique C*IIsO* = Ç 3 H S ( 0 H ) * C 0 . 0 H . . . » 

L'acide dioxypalmit ique C I 6 H 3 * 0 * 1 1 5 ° 

L'acide turpétbol ique C ^ L L ^ O * 8 8 ° 

L'acide isodioxystéar ique C I L ^ O 4 1 2 6 ° 

2 · Dans la série C " U * " ~ * 0 * : 

L'acide palmitoxylique C 1 6 H S 8 0 * 6 - 4 ° 

L'acide stéaroxylique C I 8 I 1 M 0 * 1 1 .V 

L'acide d ioxybénolé ique C " H * 0 0 * 9 0 ° 

Les acides t r ia tomiques et m o n o b a s i q u e s n 'on t été l 'objet d ' a u ­

cune étude approfond ie . O N sait seu lement que dans leur doub le 

décomposition avec les bases , ils n ' échangen t q u ' u n seul a t o m e 

J'hydrogène con t re des m é t a u x posi t i fs . 

Si l'on traite ces acides par L E p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , et 

qu'ils puissent résister à l ' ac l ion de ce réac t i f é n e r g i q u e , ils 

donnent des tr ichlorures ; l 'ac ide g lycér ique par e x e m p l e fournit L E 

chlorure CHFÛCF que l 'eau d é c o m p o s e en acide ch lo rhyd r ique et 

acide b ich loro-propioniquc . 

qui résultent de la subst i tut ion de O s à 11° sont t r i a tomiques et 
i 

liibasiques, ils con t i ennen t trois g r o u p e s CO.OH. Les g r o u p e s a l ­

cooliques des acides t r i a tomiques , m o n o et b ibasiques peuven t être 
I I, I 

primaires Cil*.OH, seconda i re s CH.OH ou tertiaires - C.OH et à 
I I 

l'oxydation ces a t ides se c o m p o r t e r o n t d ' une man iè re différente, 

suivant la nature des g r o u p e s o u du g r o u p e a lcool ique qui existe 

dans leur m o l é c u l e . Il est inut i le d ' insis ter , nous savons c o m m e n t 

les différents g r o u p e s a lcoo l iques se modif ient par l ' oxyda t ion . 
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c i r a c i 5 + 11*0 = uci + c w c w 
Chlorure de Eau. Acide Acide 

elyceryle (inconnu). chlorhydnque. bichloTopropioniqne, 

En effet , des t rois h y d r o g è n e s typ iques qui f o r m e n t les trois 

g r o u p e s OH, auxque ls le c h l o r e pourra i t se subst i tuer , un seul est 

bas ique , les deux autres sont a l coo l iques . Or les ch lo ru re s o rga­

n iques dans lesquels le ch lo re est subst i tué aux rés idus OH qui 

r e n f e r m e n t de l ' h y d r o g è n e a l coo l ique , ne sont pas d é c o m p o s a b l e s 

par l 'eau, tandis que ceux dans lesquels le ch lo re est substitué 

aux rés idus OU qui c o n t i e n n e n t de l ' hydrogène bas ique , sont sus ­

cep t ib les , sous l ' inf luence de l 'eau, de r ep rend re le rés idu OH eu 

échange de leur c h l o r e . 

Il est éga lement p robab le q u ' e n opéran t sur ces t r ichlorures 

c o m m e on a opé ré sur le c h l o r u r e de lactyle , on obt iendrai t des 

éthers m o n o , b i , t r i - a l coo l iques ; que de p lus , on pourra i t obteni r 

deux éthers b i a l coo l iqucs et d e u x é thers m o n o - a l c o o l i q u e s i s o ­

m è r e s , les uns neut res , les autres ac ides . 

En un m o t , l ' ac ide g lycé r ique doi t pouvo i r d o n n e r na issance à 

dus dér ivés ana logues à c e u x q u e fourn i t l 'acide lac t ique , p lus n o m ­

breux seu lemen t , pu i squ ' i l pos sède trois a tomes d ' hydrogène ty­

p i q u e , tandis que l ' a c ide lact ique n ' e u r e n f e r m e que d e u x . 

A C I D E S X R I A T O M I Q U E S E T ltIH,\SI«.>l 

On n 'a e n c o r e ob t enu aucun ac ide d e ce t o r d r e , par l 'oxydat ion 

d i rec te des a lcoo ls qui leur c o r r e s p o n d e n t . Mais o n en conna î t 

p lus ieurs , qui ont été ob tenus dans diverses r éac t ions . 

Ce sont : 

CO.OH 

L'ac ide ta r t ron ique fusible à 100°, C 5 H 4 0 s = CB.0H, ob t enu par la 

¿0.011 

d é c o m p o s i t i o n spontanée de l ' ac ide n i t ro tar t r ique ; l ' ac ide mal ique 

C*H G 0 5 , ob t enu par l ' ac t ion de l ' oxyde d 'argent h u m i d e sur l 'acide 

m o n o b r o m o - s u c c i n i q u e , et qui existe d'ail leurs dans b e a u c o u p de. 

p rodu i t s v é g é t a u x ; l ' ac ide i soma l ique C 4 H c 0 \ qui fond à 140° et 

t rois ac ides h o m o l o g u e s de l ' ac ide mal ique et possédant la fo r ­

m u l e brute C s H s 0 5 : les acides i t amal ique , m é s a m a h q u e et o x y -

pyro ta r t r ique n o r m a l . On a ob tenu les deux p remie r s en fixant 
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ACIDES TMATOMIQUES ET IHuASIQUES. 321 

d'abord l'acide ch lorhydr ique sur les acides i t acon ique , m é s a c o -

iiiqne et décomposant l 'ac ide pyrotar t r ique ch lo ré , qui p r e n d nais­

sance, par l'eau. 

C » H G O + 11C1 = CMI'CIO* 
Acide ita- Acide Acides 

DU mèsaconique. chlorhydrique. pyrotarlriques chlores. 

C3IÏ'C10* + JJJO = DJJ + C=H-(OH)0* 

Acides Eau. Acide Acides 
pirotarlriijues chlores. chlorhydrique. oiypyrotartriques. 

L'acide c i t raconique doi t fourni r t héo r iquemen t le m ê m e ac ide 

oxypyrotartrique que l 'acide mésamal ique . 

Quant à l 'acide oxypyro ta r t r ique n o r m a l , M. S impson l'a p réparé 

eu faisant bouillir la d i cyanhydr ine g lycér ique avec la po t a s se . 

C H - C 0 « . K 

CII.OH + ï [ ! î [ O ) + 2rS{0 ] = 2f A z ! H \ + CH.OII 
[ 

C l l ' - C A z N V ' V C I P - C O ' K 
Dicyanhydrine Potasse. Eau. Ammoniaque. Oxypyrotartrate 

g'vcerique. normal 
de polassium. 

Quant à la d icyanhydr ine elle se fo rme l o r s q u ' o n fait agir le 

cyanure de potassium sur la d i ch lo rhyd r ine g lycér ique , 

Les formules suivantes r e n d e n t c o m p t e de l ' i s omer i e des 

trois acides C 5 H 8 0 ' . 

COMI 
[ IPC C0 3 H H 5 C CO aII 

CIP V V 
1 C O N CU 

CH. OH 1 
CII.OH 1 CIP CII.OH 

CIP Í 1 
L C0*H C0 2 I I 
COTI 

Acide oxypyrotartrique Acide Acide 

corresp. à l'acide pyrotarlriqtis ftam.iliqne, mésamalique. 
normal.Fonda 135". Fonda 6a°. Fond íi 60". 

Acides oxypyrotai'triques correspondant 
à l'acide secondaire. 

Sous ne nous o c c u p e r o n s que de l ' ac ide m a l i q u e , qui est le seul 

acide bien étudié de ce g r o u p e . 
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A c i d e m a l i q u e C 4 l l 6 0 3 

PRINCIPES DE CHIMIE. 

CO.OH 

CH.Oli 

CIP 

¿0.ÜH 

PREPARATION. — 1 ° L ' A C I D I ; 

mal ique peut ê tre p réparé syn thé t iquement au m o y e u de l 'oxyde 

d 'a rgent Humide et de l ' ac ide m o n o b r o m o s u c c i n i q u e . 

CO.OH-

CH.Br 
I 

Cil 2 

-CO.OH-
Acide 

bi'Dmosuceinique, 

H) 
0 = 2 

Oxyde 
d'argent. 

-CO a H - i 

CII.01I 

CH 2 

L c o a n -
Acide 

malique. 

•(Si) 
Bromure 
d'argent. 

Ce m o d e de p répara t ion , fort in té ressan t au po in t de vue de la 

théor ie , n'a a u c u n e utili té p ra t ique . 

2° On peut, e n c o r e ob ten i r l 'ac ide mal ique en faisant agir l 'acide 

azoteux sur l 'asparagine ( m a l o - a m i n e - a m i d e ) o u sur l 'acide aspar-

t ique ( amine ma l ique o u ac ide amido - succ in ique ) . 

C2IP 

CO.AzlP 

AzIJ-

( CO.OH 
Asparaginc. 

2 

+ «(ïl°) 

Acide azoteux. Azule 

(CO.OU 

+ C 2 I l H o i l 

( CO.OH 
Acide malique. 

5° L ' a c i d e ma l ique prend e n c o r e na i ssance lo r squ 'on traite l 'a­

c ide tartrique pa r une p r o p o r t i o n c o n v e n a b l e d ' ac ide iodhydr ique . 

Ht 
H 1 C 4 J W -f- 2 ('!!) = il + S!0 C H 6 0 5 

Acide 
tartrique. 

Acide 
iodliydrique. 

Acide 
manque. 

4° L ' a c i d e mal ique existe, tout f o r m é dans une foule de végétaux 

d 'où l ' on peut le re t i rer . On l 'extrait hab i tue l lement des baies de 

so rb ie r qui sont fort avantageuses au poin t de. vue du r e n d e m e n t . 

On écrase les haies de sorb ie r n o n m û r e s et l 'on en extrait 

le s u c . Ce suc clarifié par l 'éhull i t iun avec du b l anc d'oeuf, est mi s 

en d iges t ion avec un léger excès de ca rbona te de p l o m b , ajouté par 

pet i tes p o r t i o n s , tant que dure l ' e f f e r v e s c e n c e ; il se fo rme ainsi 
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divers sels p lombiques i n so lub le s , et pa rmi eux du malate de 

plomb peu soluble à froid et plus so lub le à c h a u d . 

Après que la l iqueur est re f ro id ie , o n la filtre, on lave à p lus ieurs 

reprises le précipité avec de l 'eau f ro ide ; puis on le fait bouil l i r 

avec de l'eau que l 'on fdtre toute c h a u d e . Par le re f ro id i ssement , 

il se dépose des aiguilles br i l lantes de malate de p l o m b que l 'on 

sépare par le filtre. Le l iquide qui r e couv ra i t ces aiguilles est mi s 

de nouveau à bouil l ir avec le rés idu du p r e m i e r t rai tement , et l 'on 

continue jusqu'à ce qu 'après une de rn iè re ébull i t ion avec ce r é ­

sida, il ne laisse plus d é p o s e r de malate p l o m b i q u e en se re f ro i ­

dissant. 

Le malate de p l o m b ob tenu par ce p r o c é d é est réduit en p o u d r e , 

mis en suspension dans l 'eau, et d é c o m p o s é par un cou ran t d ' a ­

cide sulfhydrique. A la lin de l ' opéra t ion , o n filtre p o u r é l iminer 

le sulfure de p l o m b qui s'est p réc ip i té , on porte le l iquide filtré ;'i 

l'ébullilioii, afin de chas se r l ' excès d ' hyd rogène sulfuré, et l 'on 

évapore à consis tance do s i rop épais ; ce s irop a b a n d o n n é à lui-

même laisse déposer de l ' ac ide m a h q u e cr is ta l l isé . 

Cet acide malique n 'est c e p e n d a n t pas pur , il cont ien t de l 'acide 

tarbique, de l 'acide c i t r ique et m ê m e du tartrale de c a l c i u m . Si on 

l'eut le purifier, il faut, au l ieu d ' évapore r sa solut ion à cons i s t ance 

sirupeuse, la diviser en deux part ies égales d o n t l ' une , après avoir 

rte exactement saturée par l ' a m m o n i a q u e , est mê lée à l 'autre, l i s e 

terme ainsi du bimalate d ' a m m o n i u m . Ce sel cristall ise t rès-bien et 

pejt être facilement séparé des autres c o r p s , avec lesquels il est 

ir.fiangé, par deux ou trois cr is tal l isat ions dans l 'eau. 

Quand le bimalate a m i n o n i q u e est pu r , on le d i ssout dans l 'eau, 

el l'on précipite sa solut ion par l 'acétate de p l o m b . Le préc ip i té 

tien lavé est mis en suspens ion dans de l 'eau à t ravers laquelle on 

fait passer un courant d ' hyd rogène sulfuré jusqu 'à d é c o m p o s i t i o n 

complète, après quoi o n filtre, on évapo re à cons i s t ance s i rupeuse , 

don laisse cristalliser. 

L'acide malique que l 'on ret ire des baies de sorb ie r , c o m m e 

celui qui s'oblient au m o y e n de l 'asparagine o n de l ' ac ide aspar-

tii[ue naturel, dévie à gauche le plan de polar isa t ion de la l umiè re . 

Celui qui provient de l 'action de l ' oxyde d 'argent sur l ' ac ide b r o m o -

succinique est au cont ra i re inactif. On ob t ien t aussi un ac ide 

malique inactif en traitant par l 'ac ide azoteux l ' ac ide aspart ique 

inactif. 
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(C l>H 

C' 2 IF" A z l l ä + 

|CO*II 

Az 

Az + 
Acide 

asparlique inactif. 
Acido 

azoteux. 

Quant à ce t acide aspart ique inactif, on le p répa re en faisant 

boui l l i r , avec de l 'ac ide c l d o r b y d r i q u e , la fu ina r imide qui se pro­

duit l o r s q u ' o n e x p o s e du bimalate d ' a m m o n i u m p e n d a n t quelques 

heures à la t empéra ture de 160°-200° . 

PHOI-HIÉTÈS. La solut ion aqueuse de l ' ac ide ma l ique actif aban­

d o n n é e dans un lieu chaud , après avoi r été évaporée à consis tance 

de s i r o p , d é p o s e ce t a c ide , sous f o r m e de m a m e l o n s , c o m p o s é s de 

p r i s m e s à 4 o u 6 faces . Il fond à 100° (Pasteur) , et n e perd pas de 

son po id s à 120°, sa saveur est fort ac ide , il est t r és - so lub le dans 

l 'eau, il est m ô m e d é l i q u e s c e n t . 

Sa so lu t ion aqueuse dévie ve rs la gauche le plan de polarisation 

des rayons l u m i n e u x . Saturé par les bases , il tourne tantôt à gauche 

tantôt à d ro i te . Les ac ides o rgan iques o u m i n é r a u x t enden t à faire 

passe r vers la g a u c h e son p o u v o i r ro ta to i re . 

L ' ac ide mal ique iuact i f cristal l ise avec p lus de facil i té que celui 

qui est d o u é du p o u v o i r ro ta toi re ; il est m o i n s so luble dans l'eau, 

n 'es t pas dé l iquescen t et ne fond qu 'à 133° . 

Chauffé à 176° l ' ac ide ma l ique p e r d u n o m o l é c u l e d ' eau , et se 

t r ans fo rme en d e u x n o u v e a u x acides ; l ' ac ide m a l é i q u e et l 'acide 

fumar ique C 4 H 4 0 4 (voir p . 3 1 3 ) . Ces c o r p s ne sont pas des anhy­

drides de l ' ac ide m a l i q u e . Ils sont , en effet, d i a tomiques , tandis 

q u e le p r e m i e r anhydr ide de l 'acide ma l ique ne saurait avoir une 

a tomic i t é supér ieure à 1 . Ils résul tent d o n c d 'une décompos i t ion 

plus p r o f o n d e , et l ' on doi t admet t re qu ' un des a tomes d 'hydrogène 

qui a servi à f o r m e r l 'eau é l iminée ) a été fourn i par le radical de 

l ' ac ide ma l ique . 

Bimalate 
ammoiiique. 

Acide aspartiquEj 

(malamidiquej . 
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L'acide malique peut p e r d r e un a t o m e d ' o x y g è n e , l o r s q u ' o n le 

chauffe avec de l 'acide i o d h y d r i q u e , et reveni r à l 'état d ' a c i d e s u c -

cinique; de l ' iode est m i s en l iber té . La ra ison de ce p h é n o m è n e 

est la mémo que cel le de la r é d u c t i o n de l 'acide lact ique en ac ide 

propionique. P robab l emen t il se fait d ' abord une i odhydr iue ma l i ­

que laquelle au contac t d ' u n excès d 'ac ide i o d h y d r i q u e , d o n n e de 

l'iode et de l 'ac ide s u c c i n i q u e . 

La solution de l 'acide m a l i q u e est t rès-acide, elle ne peut j a m a i s 

être saturée c o m p l è t e m e n t par les c a r b o n a t e s te r reux, si c e n 'es t 

parle carbonate de m a g n é s i u m ; i m p u r e , elle se r e couv re d e m o i ­

sissures. 

La solution de l ' ac ide ma l ique ne précipi te ni l'eau de c h a u x , ni 

l'eau de baryte, ni les d i s so lu t ions d 'azotate d 'argent o u d 'azota te 

de plomb, mais elle p r éc ip i t e l 'azotate m e r c u r e u x . A v e c l ' a c é t a t e d e 

plomb, elle d o n n e un précipi té qui devient cristallin l o r s q u ' o n 

l'abandonne pendan t u n cer ta in t e m p s au sein de la l iqueur o ù il a 

pris naissance. Elle rédu i t les sels d ' o r . 

Chauffé à la t empéra tu re de lbO° avec un excès d 'hydra te de p o ­

tassium, l 'acide m a l i q u e se t r ans fo rme en acétate et oxalate. avec 

dégagement d ' h y d r o g è n e . 

C T O + 5 (u ] 0 ) = C " K 3 ° ' + C'-H-'KO - f 211*0 4 - 11* 

Acide Hydrate Oxalate Acétate de Eau. Hydrogène, 
malique. de potassium. de petasssium. potassium. 

Certains ferments le t r ans fo rmen t en ac ide s u c c i n i q u e e t m ê m e 

en acide butyr ique . 

L'acide mal ique r e n f e r m e deux a tomes d ' h y d r o g è n e r emp laçab l e s 

par les métaux, et peut f o r m e r u n e série de sels acides r é p o n d a n t à 

( CO.OM' 

la formule générale O H 3 ' " 1 OH et nue série de sels neu t r e s d o n t 
(CO.OII 

la formule généra le e s t C ' J 1P" I OH ; c 'es t un ac ide b i b a s i q u e . 

1 CO.OM' 

Mais outre ces deux a t o m e s d ' h y d r o g è n e bas ique , l ' a c ide mal ique 

renferme un t ro i s i ème a t o m e d ' h y d r o g è n e re l ié au carbone, au 

moyen de l ' oxygène ; il est t r i a tomique . 

Les preuves d e l à t r ia to in ic i té de l ' ac ide ma l ique sont n o m b r e u s e s . 

Toutes les fois q u e l ' on in t rodui t un nouve l a tome d ' o x y g è n e 

d'addition dans un a c i d e o u dans un a l c o o l , ou fait c r o î t r e d ' une 

O I U I 1 L SÂQVkT, 1 1 . — 5 ' t b n . 1 9 
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uni té l ' a tomic i té do ces c o r p s . L ' ac ide mal ique dér ivé de l 'acide 

s u c c i n i q u e d i a t o m i q u e , par addi t ion d 'un a tome d ' o x y g è n e , doit 

d o n c c o n t e n i r u n a tome d ' h y d r o g è n e typique de plus q u e ce d e r ­

n ie r ; il doi t être t r i a tomique . 

On conna î t ac tue l l emen t des é thers ma l iques hia lcool iques neu­

t res , e t . d e s é thers m o n a l c o o l i q u e s ac ides fonc t ionnan t c o m m e 

m o n o b a s i q u e s ; il est p robab le que l ' on pourra préparer des éthers 

m o n a l c o o l i q u e s acides et b iba s iques , des é thers h ia lcool iques acides, 

et des éthers t r ia lcool iques . On obt iendrai t peu t -ê t re l 'é ther trial— 

e o o l i q u e en subst i tuant d u po ta s s ium à l ' h y d r o g è n e dans l 'éther 

bia 'Ieoolique neu t re , et en traitant c o p r o d u i t potassé par un éther 

i o d h y d r i q u e . 

On est pa rvenu à r emplace r par de l 'acétyle l ' a tome d 'hydrogène 

typique que c o n t i e n n e n t e n c o r e les é thers h ia lcool iques de l 'acide 

m a l i q u e . On arr ive à. ce résul ta t en chauffant ces éthers avec du 

c h lo r u r e d 'acé ty le . De l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e se dégage pendan t la 

r é a c t i o n . 

( C O V M I » c a H ! 0 | U | . O M . f ' I I 

C-1P" OH 4 - L i l

r i = + C9IP""10(1*11=0 

(C0*.C*1I« U * U > (C0*.C*ll» 
Malate Chloiure Acide Malate 

dièUiytirme. d'acéLyle. chlni-hydriquc. acétG-diétliylique. 

L'ac ide ma l ique doi t aussi p o u v o i r f o r m e r plus ieurs amides : 

1 D une t r iamide n e u t r e ; 2° une d iamide neu t re et une d iamide 

ac ide ; 3° u n e m o n a m i d e ac ide m o n o b a s i q u e et une m o n a m i n e 

acide b ibas ique . Trois de ces co rps sont c o n n u s , ce sont : la d iamide 

neu t r e , que l ' on obt ien t en faisant agir l ' a m m o n i a q u e sur le malate 

diéthyliquCj la d iamide ac ide o u asparagine , qui se t rouve dans la 

nature végéta le , et une m o n a t u i u e ac ide b ibas ique , l 'ac ide aspar-

t ique , qui dér ive de l ' asparagine par l ' ac t ion des bases . 

A C I D E S T R l A T o M l Q l J E S I T T t t I B . l S I Q U E S 

On ne conna î t avec cer t i tude qu ' un trés-'-petit n o m b r e d 'ac ides de 

cet te classe ; les plus impor tan ts sont : l ' ac ide aconi t ique C c H 6 0 G q u i 

exis te tout f o r m é dans l ' acon i t , l ' ac ide c h é l i d o n i q u e C 7 1I 4 0 ' ; qu ' on 

a r e n c o n t r é à l 'état de sel ca lc ique dans la g rande c l i é l ido ine , et 

l ' ac ide carbal lyl ique C G I I s O e . Ce dern ie r ac ide a é té ob t enu par l ' ac ­

t ion de l ' h y d r o g è n e naissant sur l 'ac ide a c o n i t i q u e . M. Maxwell 
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Simpson l'a éga lement p réparé syn lhé t iquement en faisant agir la 

potasse a lcool ique sur le t r icyanure d'allyle C r ' l l 5 (CAz) 3 . 

C I P - C A z C I P - C O ' - K ' 

L l I - C A z + S^JjJoj + 3 ( H | ° ) = 3 A Z L T S + C H - C O S K 

C I P - C A z C i r 2 - C 0 ' J K 
ïricyanure Potasse. Eau. Ammoniaque. Cnrlinllylate 

d'allyie. de potassium. 

Les caractères du de rn ie r de ces ac ides , qui fond ù 138% n 'on t 

pas été étudiés, mais o u ne saurait dou te r qu ' i l ne pos sède les 

propriétés : 1° De f o r m e r deux séries de sels ac ides et une série 

de sels n e u t r e s ; 2° De fo rmer t rois séries d ' é t he r s , les uns 

monalcooliques et ac ides b ibas iques , les autres b ia lcool iques et 

acides monobas iques , les dern ie rs t r ia lcool iques et n e u t r e s ; 3° De 

donner naissance à des m o n a m i d e s acides et b ibas iques , à des 

diainides acides et monobas iques et à des t r iamides neutres . 

11 est possible que si, dans l ' ac ide de M. Maxwell S impson , o n 

substituait ull a tome de b r o m e à u n a tome d ' hyd rogène et qu ' on 

fit agir l 'oxyde d 'argent h u m i d e sur ce c o r p s , o n obt int syn thé -

liquetnent l 'ac ide c i t r ique . 

2CsH'B.rOG + A g a O 11*0 = 20611*0' 2AgIlr 
Acide brome- Oxyde Eau. Acide iîromnre 
ccrtiallylique. d'argent. citrique. tl'aryent. 

Quant à l 'ac ide aconi t iqupi o u peut le ret irer de Yaconitum na-

peltus où. il exis te tout f o r m é , mais il est plus avantageux de le 

préparer en d é c o m p o s a n t l ' ac ide c i t r ique par la cha leur . A cet. effet, 

on chauffe de l 'acide c i t r ique dans m i e c o r n u e jusqu ' à c e qu ' i l 

apparaisse des stries hui leuses dans le réc ip ien t . On arrête alors 

l 'opération, on d i ssout le rés idu que la c o r n u e ren fe rme dans c i n q 

fois son poids d ' a l coo l absolu , et l ' on s o u m e t la l iqueur à l ' ac t ion 

d'un courant de gaz ac ide ch lo rhydr ique sec . Quand cet ac ide a 

cessé d'être absorbé , on préc ip i te le l iquide p a r 4 ' e a u , il se f o r m e 

une couche hui leuse d ' é lher acon i t ique . On saponif ie ce t éther par 

un alcali, on précipi te la so lu t ion alcaline par l 'acétate de p l o m b , 

et l 'on soumet l ' aconi la te de p l o m b suspendu dans l 'eau à l 'act ion 

d'un courant d ' ac ide su l fhydr ique . Du sulfure de p l o m b et de 

l'acide aconit ique p r e n n e n t na i s sance , on les sépare pa rû l t r a t i on , 

et l 'on évapore le so lu t ion d 'ac ide acon i t ique . Sa cons t i tu t ion est 

exprimée par la fo rmule : 
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3 2 8 · PRINCIPES DE CHIMIE. 

Cil - C O - I I 
I! 

C - CO*II 
I 
CIL* - CO-'H 

L 'ac ide acon i t ique est t rès-soluble dans l 'eau, l ' a l coo l et l 'éther. 

Lor squ 'on le chauffe, il b run i t à 130° , se l iquéfie à 1-iQ", et bou t 

déjà à 160° ; il se d é c o m p o s e alars en anhydr ide c a r b o n i q u e ef. acide 

i t a c o n i q u e . 

0 1 1 - 0 0 * 1 1 CH* 

c - c c w i = . a > + c - c o q i 
I I 

Cil» - CO alI Cil* - CO--II 
Acide Anhyd l'iiic Acide 

aconitique. corljouiqtic. ilacûnique. 

L'acide acon i t ique se conve r t i t en ac ide s u c c i n i q u e lorsqu ' i l est 

m i s , à l 'état de sel de, c a l c i u m , en fe rmenta t ion avec du f romage . 

C'est un acide t r i a tomique et t r ibas ique qui d o n n e d e u x séries 

de sels ac ides et une sér ie de sels neu t res . 

L 'ac ide c h é l i d o u i q u e est éga l emen t un c o r p s c r i s ta l l i sé ; il fo rme 

de l ongues aiguil les soyeuses . Il d o n n e deux séries de sels acides 

et u n e sér ie de sels neu t r e s . 

ACIDES TÉTRATOMIQUES 

On devrait puuvoir obteni r de tels ac ides par l ' oxyda t ion d i rec te 

des a lcools t é t ra tomiques . De fait, l ' é rytbr i te en solut ion c o n c e n t r é e 

d o n n e un acide l o r s q u ' o n la traite par le no i r de p la t ine , mais ce t 

ac ide qui est p r o b a b l e m e n t té t ra tomique n 'a po in t été é tudié j u s ­

q u ' i c i . 

T h é o r i q u e m e n t , il doi t exis ter qua t re classes d 'ac ides t é l ra to ­

m i q u e s ; des acides m o n o b a s i q u e s c o n t e n a n t un groupe, ca rboxyle 

CO.OII et t rois g r o u p e s a l coo l iques , des acides t é t r a tomiques et 

d ibas iques , r en fe rmant deux g r o u p e s ca rboxy les et deux g r o u p e s 

a l c o o l i q u e s ; des acides t é t ra tomiques et t r ibasiques c o n t e n a n t trois 

ca rboxy les et un g r o u p e a l c o o l i q u e , et enfin des acides té t ra to­

m i q u e s et tétrabasiques qui possèden t quatre ca rboxy les dans leur 

m o l é c u l e . Les acides tri et té trabasiques ne p o u r r o n t c o r r e s p o n d r e 

à des a lcoo ls t é t ra tomiques n o r m a u x , ca r c e u x - c i ne r en fe rmen t 
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que deux groupes d ' a lcool p r ima i r e Cil 4 .011 qui seuls son t s u s c e p ­

tibles de fournir du c a r b o x y l e par oxyda t ion ; les a lcoo ls té t ra to-

iniques non n o r m a u x , au con t r a i r e , peuven t r e n f e r m e r t ro i s ou 

quatre groupes Cil 5 .011 dans leur m o l é c u l e , et par sui te d o n n e r 

naissance à des ac ides tri et té t rabas iques . 

En fait, on conna î t c inq ac ides tétratoiniques : un d ' e n t r e eux 

n'est que m o n o b a s i q u e , c ' e s t l ' ac ideéry t l i r ique C 4 11 8 0 5 ?; t ro i s S O H ¿ 

bibasiques : c 'est l 'ac ide tar tr ique C*I1°00, et les ac ides c i t r a t a r -

tique et i latartr ique q u ' o n a p réparés en d é c o m p o s a n t par l 'eau les 

combinaisons des ac ides c i t r a c o n i q u e et i t acon ique avec l ' ac ide 

hypochloreux ; ce s deux ac ides c o n t i e n n e n t C s I I s O ü . Le c i n q u i è m e 

est tribasique, c 'es t l ' ac ide c i t r ique C G H 8 0 7 . 

L'acide éryt l i r ique dér ive de l 'é rytbr i fe par subst i tu t ion de 0 à 

II* ; l 'acide tar tr ique parait ê t re le s econd produi t d ' oxyda t ion de 

cet alcool et en dér iver par subst i tu t ion de O s à II 4 . 

CU*.OH CU 5.011 C0.01I 
I 

Cir.OH CH.OII CH.OH 

1 1 

CH.OH CH.OU CH.OH 
I I I 

Cil*.OU CO.OH 00.011 
Éiylhrite. Acide érythi iquc. Acide tarti ¡que. 

CO.OH 
CO.OH' 

cnpo4™! . 
Acide i n r l r l . j n e C*IIf-Oe = H 2 } 0* = C ' I W O H ) 3 ! 

H* ) 

Il existe plusieurs variétés d ' ac ide tar t r ique qui d i f férent pa r leur 

forme cristalline et par le sens de leur p o u v o i r ro ta to i re , c e sont : 

l'acide tartrique d ro i t ou ac ide d e x t r o - r a c é m i q u e ; l ' ac ide tar t r ique 

gauche ou acide l é v o - r a c é m i q u e , l ' ac ide tartrique inact i f e t l 'ac ide 

paratartrique ou r a c é m i q u e éga lement inactif. 

On a aussi p réparé de l ' ac ide lartr ique artificiel ; l ' ac ide ainsi 

obtenu n 'est pas u n e s u b s l a n c e u n i q u e , mais c o n t i e n t les ac ides 

lartrique inact i f et pa ra ta r t r ique ; nous en i n d i q u e r o n s p lus loin 

la cause. 

L'acide droi t o u o rd ina i r e , ainsi n o m m é par ce qu ' i l es t d e x t r o -

gyre, se rel ire de la c r è m e de ta r l re des t onneaux de v in , qu i n 'es t 

autre qu 'un tartrate ac ide de po tass ium C 4 IPK0 ' ; . Aprè s avo i r p u ­

rifié ce sel par p lus ieurs cr i s ta l l i sa t ions dans l 'eau bou i l l an te , on 

le dissout une de rn iè re fo i s , et l 'on ajoute à la so lu t ion un lait de 
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chaux nu de la cra ie en p o u d r e . Dans les deux c a s , il se précipi te 

du tartatre ueu t re de c a l c i u m , et du tartrate neutre de po tass ium 

reste d i s sous . 

2C 4 H ; 'K0G + CaO — O I F K W + C»H*Ca"0« + I1 80 
TartraLe acidn Chain, Tartrate neutre Tartrate nr-ulrc Eau., 
de potassium do potassium. do calcium. 

L o r s q u e c 'es t la craie q u ' o n e m p l o i s , cette réact ion s ' a c c o m p a g n e 

d 'un violent d é g a g e m e n t d 'anhydr ide ca rbon ique , aussi faut-il n ' in­

t rodu i re ce co rps q u e par peti tes por t ions success ives . On s'arrête 

quand l ' e f fe rvescence cesse et que la l iqueur est neu t re . 

On filtre p o u r séparer le p réc ip i té et dans le l iquide filtré on 

verse du ch lo ru re de c a l c i u m : la totalité du tartrate de po tass ium 

se t r ans fo rme alors en tartrate de c a l c i u m qui se p réc ip i te et en 

c h lo r u r e de po t a s s ium qui res te dans la l iqueur ."» 

C* l l 4 K a 0 e

 + C a"Cl* = '2KC1 -+- O i ( 4 C a " 0 G 

Tartrate neutre Chlorure Chlorure Tartrate 
de potassium. de calcium. de potassium, de calcium, 

On réuni t les deux p réc ip i t é s de tartrate de c a l c i u m et on les 

m e t en suspens ion dans de l 'eau, à laquelle on ajoute de l 'acide 

sulfur ique ; il se produi t du sulfate de c a l c i u m insoluble et de l 'acide 

tar t r ique so luble . 

(>H'Ca"0° + SITO» = SCaO* -+- O l l ° 0 ° 
Tartrate Acide Sulfate Acide 
calcique sulfurique. calcique. tarlriqie. 

On filtre, o n évapore la l iqueur filtrée et on l ' a b a n d o n n e ensui te 

au r e f r o i d i s s e m e n t ; l 'ac ide tartrique, cristal l ise en g ros cr is taux, 

Ces cr is taux sont hémièd re s à d ro i t e . 

L 'ac ide paratartr ique se r e n c o n t r e à l'état de paratar lrate ac ido 

de po ta s s ium dans les c r è m e s de tartre d 'Aut r i che , de Hongr ie , de 

Sa in tonge , e t c . Après avoir extrait l 'ac ide de ces tar tres , c o m m e 

n o u s v e n o n s de l ' i nd iquer , on peut séparer l ' ac ide paratar tr ique 

de l ' ac ide tar tr ique par des cristal l isat ions r épé tées . L 'ac ide p a r a ­

tar tr ique cristallise en peti tes aiguilles qui se dé tachen t en b lanc 

sur les g ros cr is taux d 'ac ide tar tr ique et qu ' i l est facile d ' i soler 

m é c a n i q u e m e n t . L 'acide paratar t r ique s 'obt ient aussi ar t i f iciel le­

m e n t en soumet tant à l ' ac t ion de. la cha leur l 'é ther tartr ique ou le 

tartrate de c i n c h o n i n e ; M. Jungfleisch a m o n t r é r é c e m m e n t q u e , 

p o u r conver t i r l 'ac ide tar tr ique dro i t en acide paratar t r ique, il 

suffit de le chauffer pendan t p lus ieurs heures avec un peu d 'eau à 
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17.V et de purifier le p rodui t f o r m é , par que lques cr is ta l l i sa t ions . 

L'acide paratartrique est sans ac l ion sur la lumière po la r i sée , ses 

cristaux et c e u x de ses sels s imples ne présentent pas de facet tes 

liéiniédriques. 

Lorsqu'on fait cristall iser le paratartr.ite d o u b l e de s o d i u m et 

d 'ammonium on t rouve un mé lange de cr is taux don t les u n s sont 

liémiédres à droi te , et les autres à g a u c h e . Si l ' on sépare m é c a n i ­

quement ces cristaux et q u ' o n prépare à l 'aide de c h a c u n d ' eux 

l'acide qui leur c o r r e s p o n d , on t rouve que cet acide n ' es t p lus de 

l'acide paratartr ique, mais b ien de l 'acide tar t r ique. Seu lement 

l'acide préparé au m o y e n des c r i s taux l iémiédres à d ro i te est de 

l'acide tartrique ord ina i re , tandis que celui qui est ob t enu à l 'aide 

des cristaux l iémiédres à gauche , p résente c o m m e le sel don t il 

provient des facettes h é m i é d r i q u e s tournées vers la gauche , et d é ­

vie vers la gauche le plan de polar isa t ion de la l umiè re ; c 'es t l'a­

cide tartrique gauche o u ac ide l é v o - r a c é m i q u e . 

Au lieu de faire cristal l iser le paratartrate doub le de s o d i u m et 

d'ammonium et de séparer m é c a n i q u e m e n t les c r i s taux l i émiédres 

à droite et l i émiédres à gauche , il est préférable de faire u n e d i s ­

solution légèrement sursaturée du sel et de p lacer un cristal du 

sel double de l 'ac ide tar tr ique droi t dans la l iqueur ; l ' excès du 

sel droit con tenu dans la so lu t ion se dépose a lors seul autour du 

cristal droit, qui gross i t et finit par acquér i r des d i m e n s i o n s t rès-

grandes; au bout d 'un cer ta in t e m p s , on re l i re le cristal droit et 

ou le remplace par un cristal hémièd re à g a u c h e ; c 'es t alors le sel 

double de l ' ac ide g a u c h e qui cristallise seul. Quand c e cristal 

n'augmente plus de v o l u m e , on le re t i re , on c o n c e n t r e la solut ion 

et l'on c o m m e n c e de nouveau le m ê m e cyc le d 'opéra t ions . 

L'acide l évo - racémique ne se détruisant pas par la f e rmen ta t i on , 

tandis que l 'acide tar tr ique droi t se détrui t dans ces c o n d i t i o n s , on 

peut encore user de c e m o y e n p o u r le p réparer . Si l ' on fait fer­

menter de l 'ac ide paratartr ique et q u ' o n extraie l ' ac ide que la 

liqueur renferme, l o r sque la fermenta t ion est t e rminée , o n obt ient 

l'acide l évo- racémique . 

Réunis, les ac ides l é v o - r a c é m i q u e et dex t ro - racémique se c o m b i ­

nent avec p roduc t i on de cha leur , en fo rmant de l ' ac ide para ta r ­

trique. . 

L'acide paratartrique a d o n c u n e m o l é c u l e doub le et doi t s eu le ­

ment son inactivité à ce que l 'act ion dex t rogyre de l 'un des g r o u p e s 
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qu ' i l r e n f e r m e est neutral isée par l ' ac t ion con t r a i r e de l 'autre 

g r o u p e . 

Le paralar trate de c i n c h o n i n e , sous l ' in f luence d 'une t e m p é r a ­

ture de 170° p r o l o n g é e pendan t que lques heu res , se modi f ie , et 

l ' on peut a lors extraire de ce sel l ' ac ide lar t r ique inac t i f ; ce t acide 

diffère de l 'ac ide paratar t r ique en c e q u e son inact ivi té est abso ­

lue et ne t ient pas à une c o m p e n s a t i o n . Ou ne peu t pas le dédouble r 

en d e u x autres ac ides . 

Enf in , o n est pa rvenu à p rodu i r e ar t i f ic ie l lement u n ac ide tar-

t r ique par différents p r o c é d é s : 1° en soumet tan t l ' ac ide d i b r o m o -

s u c c i n i q u e à l ' ac t ion de l ' oxyde d 'argent h u m i d e . 

C JII*Br sO« + A g s O + II sO = 2AgBr + C ' I W 
Acide Oxyde Eau. Bromure Acide 

diuromü-suci inique, d'argent. d'argent. lartrique. 

2° En abandonnan t u n mé lange de g lyoxal , a ldéhyde du second 

d e g r é du g l y c o l , d 'ac ide cyanhydr ique et d ' ac ide ch lo rhydr ique 

(S t recker ) . 

CO.OH 

?W + %(aj\) + W-Ö + 2I1C1 = 2( A z I ' ' i ) -+- l | H , 0 n 

CIIO V H V V e ' ! / CH.OH 

CO.OH 

Glyoxal. Acide Eau. Acide Chlorure Acide 
cynnliydrique. chloi hydrique, d'ammonium. tartriqtie. 

3° En d é c o m p o s a n t l ' ac ide désoxa l ique (voy. Acides pen ta to -

m i q u e s ) par la cha leu r . 

CTIW = CO' + C->Hfl08 

Acide Anhydride Acide 
désoxalique. cnrb<Hii'[ue. tcr l r iquc. ' 

i° Debus a t rouvé de l ' ac ide tartr ique parmi les p rodu i t s de l 'ac­

tion de l ' ama lgame de s o d i u m sur l 'oxalate é thyl ique . 

CO.OH CO.OH 

CO.OH , „ , , , , , , . CH.OH 

!!!) = >(!W + CO.OH \ u ' / V « ' / CH.OH 
I I 
CO.OH CO.OH 

Deux molécules Hydrogène ' Acide 
d'acide oxalique. t;irtriqup. 
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L'acide ob tenu ar t i f iciel lement n'a pas d ' ac t ion sur la lumière 

polarisée, et il paraît être dans tous les cas un mé lange d ' ac ide 

tnrtrique inact if avec des quanti tés variables d ' ac ide para tar t r ique. 

M. Jungfleisch, par un travail impor tan t , a d o n n é r é c e m m e n t une 

explication de ce fait. Ce ch imis t e a t rouvé que l o r squ 'on chauffe 

l'acide tartrique droi t avec de l ' eau , il se conver t i t en un m é l a n g e 

d'acide paratartr ique et d ' ac ide tartrique inact i f et qu' i l s 'établit un 

équilibre entre ces deux c o r p s , qui varie avec la quanti té d 'eau 

employée et avec la t empéra tu re . A 175° , c ' e s t l 'ac ide paratar t r ique 

qui se f o rme en majeure pa r t i e ; n o u s avons vu q u ' o n peut p r é p a ­

rer faci lement cet ac ide par ce m o y e n ; à u n e t empéra ture plus 

basse, c 'est au con t ra i re l ' ac ide inac l i f qui se t rouve en p ropor t ion 

plus grande dans le produi t . Les ac ides paratar t r ique et tar t r ique 

inactif peuvent d o n c se conver t i r l 'un dans l 'autre, et l ' on c o m ­

prend que toutes les fois q u ' o n p rodui t l 'ac ide inact i f dans u n e 

réaction, on o b t i e n n e en m ê m e t e m p s , suivant la t empéra ture 

plus ou m o i n s élevée de l ' expé r i ence , u n e p ropor t ion plus ou 

moins grande d 'ac ide paratar t r ique. 

Comme l ' ac ide paratar t r ique peut ê tre d é d o u b l é en acides 

tartrique droit et gauche , on peut d o n c ob ten i r ar t i f ic ie l lement et 

de toutes p ièces un c o m p o s é doué du p o u v o i r ro ta to i re que p e n ­

dant long temps on ne croyai t p o u v o i r être engendré que par les 

plantes, grâce à un p h é n o m è n e de vie . 

M. Jungfleisch a effectué cet te synthèse totale ; il est parti du 

bromure d 'é thy léne , que n o u s p o u v o n s p répare r au m o y e n des 

éléments, il l'a t r ans fo rmé en d icyanhydr ine qu i , sous l ' inf luence 

de la potasse , lui a fourni de l 'ac ide s u c c i n i q u e (t. II, p . 5011). L'a­

cide succ in ique artificiel, chauffé avec de l 'eau et du b r o m e , s'est 

changé en ac ide b i b r o m o s u c c i n i q u e qu i a été t r ans fo rmé par 

l 'oxyde d 'argent en ac ide tartrique. inact i f . F ina lement , ce t acide 

a été chauffé avec un peu d 'eau à 1 7 5 ° , et l 'acide paratartr ique 

formé a été dédoub lé au m o y e n du sel d o u b l e de s o d i u m et d ' a m ­

monium e n ac ides tar t r iques d o u é s du p o u v o i r ro ta toi re à dro i te 

et à gauche . 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES SE L'ACIDE TARTRIO.CE. — Les d iverses m o d i f i ­

cations de l 'acide tar tr ique doivent être envisagées c o m m e autant 

d'élats a l lotropiques d 'un m ê m e c o m p o s é . En effet, les p rop r i é t é s 

chimiques d 'un o r d r e un peu élevé son t les m ê m e s p o u r tous ces 

corps . 
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Ô74 PRINCIPES DE CHIMIE. 

1 ° L 'acide tar tr ique est t é t ra tomique . En effet, l o r s q u ' o n des sèche 

à 1 r>0° du tartrate basique, de p l o m b PhO,C 4 H 4 PbO°, u n e m o l é c u l e 

d'eau s ' é l imine et il se p rodu i t un tartrate CMI-l 'b-O 0 dans lequel 

quatre, a tomes d ' h y d r o g è n e sont r emplacés par deux atonies de 

p l o m b , ce métal f onc t i onnan t ici avec u n e valeur de substi tution 

égale à deux . 

2° L 'ac ide tar tr ique est b ibas ique : il fo rme d o n c avec les métaux 

posi t i fs deux séries de sels , les uns acides o u m o n o - m é t a l l i q u e s , 

les autres neut res o u bi-rnétall iques. Ces sels do ivent être r e p r é ­

sentés par les fo rmules : 

C ^ ^ H c o S ' c i , , i ( o " ) ' i c o : o M ' 
Tarli aie acide. Tartrale neutre. 

5 ° L o r s q u ' o n fait réagir un tartrate m o n o - m é t a l l i q u e sur une base 

p o h n t o m i q u e , c o m m e l 'hydrate d ' a n t i m o i n e ' JJ3 jCr", l 'hydrate fer-

F e - V I l 

r ique n o j ^ n i c t n - è m e cer ta ins acides o u anhydr ides acides peu 

éne rg iques tels que l 'acide bo r ique ] p j O ' > ou l ' anhydr ide a r sé -

n i c u x A s - O 5 ; le s econd a tume d ' h y d r o g è n e bas ique est r e m p l a c é 

par un g r o u p e o x y g é n é , et l ' on ob t i en t des sels par t icul iers qui 

on t r eçu le n o m d ' émé t iques . Tels son t : 

L ' émét ique d ' an t imo ine o u é m é t i q u e o rd ina i re , ou tartrate anti-

m o n i e o - p o t a s s i q u e : 

C i , , ' ( ° » > a [ c u : S ( s b O ) ' 

L'émét ique bo r ique o u c r è m e de tartre soluble o u tartrate b o -

r i c o - p o t a s s i q u e : 

C a l l 5 ( O H ) 4 | c a o ( B 0 n ) ' 

L ' émét ique arsénieux o u tartrate a r sén ioso -po tas s ique : 

C s n i ( O U ) ï | c O . O ? A s O ) ' 

L ' émét ique a rsén iqne o u tartrate a r sén i co -po ta s s ique : j : 

c ^ ( o i i ) ^ o ; ^ s O V 
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ACIDE TARTMQUE. '335 

L'émétique de b i smuth o u tartrate b i smutbo-po lass ique ; 

C2IIi(OII)s|S:!)fiio)' 
L'émétique d 'u ran ium ou tartrate uran ico-potass ique : 

ciji5(oii)1ccS:SiLO)' 
L'émétique de c h r o m e o u tartrate c h r o m i c o - p o t a s s i q u e : 

ĉ inoii). j gg-g1! jĉ o,,,, _̂g:gg I iiiô c 
L'émétique de fer o u tartrate fe r r i co-po tass ique : 

c«n«(oii).j co;g
K_ CFcï01). ̂ g;gg} (iio).ii*c 

Dans ces d ive is é m é t i q u e s , le po tass ium peut ê tre r e m p l a c é pa r 

un autre métal m o n a t o m i q u e , o u m ê m e par un autre métal d i T 

atomique. Toutefo is , p o u r ceux de ces c o r p s qui ne r e n f e r m e n t 

qu'un seul a tome de p o t a s s i u m , ce t t e de rn i è re subs t i tu t ion e n ­

traine le doub lement de la m o l é c u l e . 

L'émétique d ' an t imoine (tartre stibié) s 'obtient en faisant bou i l ­

lir pendant une d e m i - h e u r e un m é l a n g e de trois parties d 'oxyde 

d'antimoine et de quat re 'par t ies de c r è m e de tartre délayée dans 

l'eau. On filtre le l iquide boui l lan t ; l ' émét ique se dépose en c r i s ­

taux par le r e f ro id i s semen t , ce s cr is taux c o r r e s p o n d e n t à la f o r ­

mule : 

2[cs,li(0il)aico:o(KsbO)'] + I I Î 0 

Chauffé à 100°, l ' émé t ique pe rd son eau de cr is tal l isat ion. 

L'émétique. se d issout f ac i l emen t dans l 'eau. L ' a m m o n i a q u e t r o u ­

ble à peine sa solut ion lorsqu 'e l le est é tendue , ma i s , si elle est 

concentrée et chaude , ce réac t i f y p rodui t un p réc ip i t é b l anc flo­

conneux d 'hydrate an t imon ieux . La potasse fait naître dans la 

même solution un préc ip i té b lanc soluble dans un e x c è s de réactif. 

Les acides m i n é r a u x , tels que l 'acide a /o t ique , l ' ac ide sulfur ique 

on l'acide c l i lo rhydr ique , d o n n e n t dans les solut ions d ' émé t ique un 

précipité blanc qui n ' es t autre qu ' un sous-se l d ' a n t i m o i n e . 

C*lWKfSbO) ' + 2 ( " , | ) — c1j + C*I1W + SbO'Cl 
tmèlique, Acide Chlorure Acide. Ojyclilorure 

r.]i]orliydrir[iie. de foinssium. t.;i trique. d'niHiinoii. 
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L'ac ide tannique p rodui t dans les so lu t ions d 'é tnét ique un préci­

pité b lanc de tannate d ' an t imoine . C'est le seul acide o rgan ique qui 

j ou i s se de cette propr ié té . 

En p r é s e n c e de l ' émét ique , les so lu t ions d 'azotate d 'argent , d 'azo­

tate de c a l c i u m , d'azotate de ba ryum et d 'azotate de s t ront ium, 

d o n n e n t de l 'azotate po t a s s ique en m ê m e temps qu' i l se précipite 

un émé l ique a rgen t ique , c a l c ique , bary t ique , s t ronz ique , e tc . 

Chauffés à 2(10°, tous les émét iques p e r d e n t de l 'eau. Cette eau 

se fo rme aux dépens de l ' hydrogène typ ique n o n bas ique de l 'acide 

tartrique, et de l ' oxygène du radical (ShO) ' . 

Les émét iques desséchés cons t i tuen t des tartrates tétra-métalli-

ques , d o n t un seul a t ome d ' hyd rogène est r emp lacé par du potas­

s i u m , et les trois autres par u n é l émen t t r ivalent . 

i° Si l ' on main t ien t de l 'ac ide tar tr ique en fusion pendan t quel­

que t e m p s , il pe rd u n e d e m i - m o l é c u l e d 'eau et il se produi t de 

" Si l 'act ion de la chaleur est ma in t enue pendan t plus long temps , 

l 'ac ide tartrique perd u n e m o l é c u l e d 'eau et d o n n e de l 'acide tar­

t r ique anhydre C I P O 5 . 

L 'ac ide tartr ique anhydre est suceep t ib le d ' é change r un atome, 

d ' hyd rogène con t re un a t o m e de métal ; on obt ient de telles c o m b i ­

na i sons en versant la solut ion de ce c o r p s dans cel le des acétates 

de c a l c i u m , de b a r y u m et de s t r o n t i u m . 

Si l ' on chauffe l ' ac ide tar t r ique anhydre à lùO° avec un excès de 

m a s s i c o t , il pe rd m ê m e u n e m o l é c u l e d 'eau et d o n n e u n sel qui 

résul te de la subst i tut ion de Pb à II'-. 

Le p remie r anhydr ide tartrique est d o n c e n c o r e un acide d ia to-

m i q u e . 

5 ° L o r s q u ' o n chauffe fo r t emen t l 'ac ide tar t r ique, le g r o u p e tar­

t r ique est détrui t , de l 'eau et de l ' anhydr ide c a r b o n i q u e se dégagent 

et il se f o rme de l ' ac ide pyruvique C I P O 3 o u de l 'acide pyro- ta r -

t r ique C I P O 4 , 

blmélique 
desséché. 

l 'ac ide di tartr ique 
( C I P O 2 ™ ) 5 

IP 
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ACIDES CITRATARTHIQVE ET ITATARTRIQÏIK. 337 

C 4 H c 0» CO 2 + 11*0 + C : ' i W 
Acide Anliydride Eiiu. Acide 

t¿irtii(|ue. carbonique. ' pyruviiiue. 

2 J < I W = 3 C 0 2 4 - 211*0 4 - C : i I I s 0 4 

AcidB Auliydnde tan. Acide 
íaiiiique. carljouique. pyro-larU'ique. 

0 o Jusqu'ici o n n'a ob t enu avec l 'acide tar t r iquc que des é thers 

bialcooliques neutres et m o n a l c o o l i q u e s ac ides . Il est p robab le qu ' i l 

pourrait en exister p lus ieurs autres g e n r e s . 

7° On a subst i tué, dans les é thers tar t r iques b i a l coo l iques , deux 

molécules d 'acélyle à d e u x a tomes d ' h y d r o g è n e , e n soumet tan t 

ces éthers à l 'act ion du c h l o r u r e d ' acé ty le , ce qui d é m o n t r e p é ­

remptoirement la té t ra tomic i té de l 'acide tar t r ique. 

[C0».C*I]s 

'C0 5 .C*II 5 

Tartralfl Cljlonire Acide 
diélhylique. dacctyle. chlorilydrique. 

8° Calciné avec de la po tasse caus t ique , l ' ac ide tar t r ique se d é ­

double en acétate et oxalate po tass iques . 

C*H(i06 = C-H'O* + C*H*0* 
Acide Acide Acide 

f tartrique. oxalique. acéLiquc. 

0° L'acide tar t r ique traité par un m é l a n g e d ' ac ide azot ique m o -

noliydraté et d ' ac ide su l fur ique , se t rans forme en u n produi t de 

substitution n i t ro , que l ' on n o m m e ac ide n i t ro - t a r t r i que . Ce d e r ­

nier abandonné a la d é c o m p o s i t i o n spon tanée à u n e t empéra tu re 

qui ne dépasse pas 30° , d o n n e un ac ide nouve a u , l ' ac ide t a r t ro -

nique, Cni 'O 5 qui est l ' h o m o l o g u e inférieur de l 'ac ide ma l ique . (Voy . 

t. II, p. 320 . ) 

A c i d e s c i t r a t a r í r l i i u e e t i t a t n r t r l q u e C 3 l [ 8 0 8 . L o r s q u ' o n 

Iraite l 'acide c i t r acon ique o u i t acon ique par l 'ac ide h y p o e h l o r e u x , 

on obtient de l 'ac ide c i t ra - ou i tamal ique c h l o r é . 

C°1IG0* 4 - Cl.011 = C a l i s CI(0H)0* 
Acide Acide Acide 

citracouique. liyu-ochloreux. citramalique di loré . 

Ces acides ch lo rés é c h a n g e n t f ac i l emen t , sous l ' i n f luence d e 

l'eau, l 'atome de c h l o r e con t re de l ' oxhydry le et fourn i s sen t 1" 

acides citra- et i ta tar t r ique, h o m o l o g u e s de l 'acide t a r t r i que 

/CO*.C*H» 

L 1 1 O.CTPO 
\CO'*.C*IL> 

Tartrale diacéta-
dit'Lli ylique. 
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C 3H°C1(0H)0* 1P0 = HCI 4 - C'II°(OII)»0* 
Acide ci '.ra- nu 

iLamalique cliloré. 
Eau. Acide Acide citra-ou 

clilorhydriqu ·. ilalarlnque. 

M. Kekulé a aussi o b t e n u l ' ac ide i la ta r t r iquc en fixant deux 

atonies de b r o m e sur l ' ac ide i t acon ique et d é c o m p o s a n t l 'acide 

i t apyro ta r l r ique b i b r o m ë qui p rend na i s sance , par l ' oxyde d 'argent 

h u m i d e . 

L ' ac ide i ta lar l r ique cris tal l ise t rès-di f f ic i lement . Soumis à la d i s ­

t i l lat ion sèche , il d o n n e de l ' anhydr ide c a r b o n i q u e , de l 'eau et de 

l ' ac ide i tapyruvique C 4 H C (P , h o m o l o g u e de l 'acide pyruv ique . 

A c i d e c i t r i q u e C"iI sC" = C W (OH) 4 = C 51P(011) Co!o». 

L'ac ide c i t r ique s 'extrait du j u s de c i t ron ; o n fait f e rmen te r un 

peu ce j u s pou r en séparer les part ies m u c i l a g i n e u s e s , puis on le 

sature à chaud par de la c r a i e , et p o u r plus de facili té on achève la 

saturat ion par de la chaux v i v e . Il se f o r m e un p réc ip i t é de citrate 

de ca l c ium q u ' o n lave à l 'eau chaude (ce préc ip i té se d issout à 

froid) et q u ' o n d é c o m p o s e ensu i te par l 'ac ide sulfurique di lué . On 

sépare par le filtre le sulfate de c a l c i u m qui se p rodu i t et l 'on fait 

cr istal l iser l ' ac ide c i t r ique . Jusqu'à ce j o u r l 'acide c i t r ique n'a pas 

été o b t e n u synthé t ique inent . 

PIIOPRIÉIÉS. 1° L ' ac ide c i t r ique cristal l isé en p r i smes r h o m b o ï -

daux te rminés par quatre faces t rapézoïdales . Il est i n c o l o r e , inodore 

et d 'une saveur t rès-ac ide . 11 se d i s sou t dans les 5 / i de son pofds 

d 'eau f roide , et dans la mo i t i é de son po ids d 'eau boui l l an te . L'al­

coo l le dissout é g a l e m e n t ; ses c r i s taux r e n f e r m e n t u n e mo lécu le 

d'eau de cristal l isation qu ' i ls pe rden t à 100". 

2° L 'ac ide c i t r ique préc ip i te la baryte et, non la c h a u x ; toutefois , 

la solut ion de citrate de c a l c i u m d é p o s e en g rande part ie ce sel par 

l ' ébul l i t ion . 

3" L'acide c i t r ique est un ac ide té t ra to in ique . En desséchant le 

/ d P O 3 1 ^ 2 ) Cu" ) 
ci trate bas ique de cu iv re " ][orj u s O s , jp, j 0 - + IPO, o n fait 

pe rd re à ce sel deux m o l é c u l e s , d 'eau , ou t re son eau de cr is tal l isa-

C I P O 3 l v 1 

t ion , et il se f o r m e deux m o l é c u l e s de citrate Q U 2 j O
1 , dans 

lesquel les Cu 2 t i ennen t la p lace de II*. 

4 ° L 'ac ide c i t r ique est t r i bas ique ; il est capable de d o n n e r , 

avec v « ; mé taux , t rois sér ies de sels : les uns neut res et tr i-

i CO.OH 

CO. OH 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE CITRIQUE. 33!l 

( C O . O M ' 

métalliques, C 0 / , 1 ^ ' ! O ^ C ^ I I - ( O H ) [ CO.mK, les aulres b i -mé ta l l i -

. / C O . O M ' 

ques et mono-ac ides , ^ j ^ u | ° 4 = C ' I I ' ( O U ) CO.OM', les dern ie rs , 

jiifin, mono-méta l l iques et b i - ac ides , 

/ C O . O M ' 

, , ,, >0* — C 3 I I * I O I I ) C O . O I I . O N conna î t de m ê m e trois séries 
I C O . O I I 

d'élliers citriques-qui c o r r e s p o n d e n t à ces t rois séries de sels . 

j° 11 existe aussi des é tbers c i t r iques dans lesquels I I 3 étant r e m ­

placés par des radicaux d ' a l coo l , un quatr ième a tome d ' hyd rogène 

DIT remplacé par L ' acé ty le . Ces é lhers ob tenus c o m m e les éthers 

larlriques analogues, d é m o n t r e n t que l 'acide c i t r ique est t é t ra -

tomique. 

ti" La formule de cons t i tu t ion de L ' a c ide c i t r ique est p r o b a b l e ­

MENT la suivante : 

C O . O I I 

¿11» 
I 

1 1 0 . C - C O . O I I 
I 

Cil* 

C O . O I I 

L'acide ci t r ique, soumis à l 'act ion de la cha leur , perd d 'abord 

• il-0, et donne de l 'acide acon i l iq i i e . 

C C H » 0 7 = 11*0 + C C I IC0 C 

Ai-ide Eau. A •: ïiio 

citrique. atouilique. 

Ce dernier corps N E saurait être cons idé ré c o m m e un anhydr ide 

i CITRIQUE ; en effet, un tel anhydr ide serait d ia tomique et L ' ac ide 

saiiitique a une basici té égale à trois. On est d o n c obl igé d ' a d ­

METTRE que l'eau é l iminée s'est fo rmée moi t ié aux dépens du radi-

:i, moitié aux dépens de l ' hydrogène typ ique . 

? Lorsqu'on con t inue à faire agir L A chaleur sur L ' a c ide a c o n i -

. Q U C , de L 'anhydride c a r b o n i q u e se dégage , et il se p rodui t un 

IBIIVEL acide, L ' ac ide i t acon ique : 

C C H C O = = C 0 S + C ' ' H C O * 

Atiilc Anliyilnifc Aride 
aco î.11c|LIo. en 1 on IJIIÙ. unique. 
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Chauffé plus for t , l ' ac ide i t acon ique pe rd de l 'eau et donne de 

l ' ac ide pyro-c i t r ique anhydre CdHO 5 . Celui-ci , d i ssous dans l'eau, 

r ep rend la m o l é c u l e d 'eau qu ' i l avait p e r d u e ; mais , au lieu de 

r e tou rne r à l'état d ' ac ide i t acon ique , il d o n n e un i somère de ce 

c o r p s , l 'ac ide c i t r acon ique . 

Enlhi , sous l ' influence de l 'acide iodhydr ique ou de l 'acide azo­

t ique, l 'acide c i t r acon ique se t rans forme en un t ro is ième isomère, 

l ' ac ide m é s a c o n i q u e . 

Nous avons parlé ailleurs des acides aconi t ique , i t aconique , mé­

sacon ique et c i t r acon ique (voij. p . 312 et p . 3'28). 

7° Fondu avec de l 'hydrate de po ta s s ium, l ' ac ide citrique se 

t ransforme en oxalate et en acéta te . 

C C 1I 8 0 ' -+- 1I !0 = C*II a 0 4 + 2 C 2 H 4 0 2 

Auiile Eatt. Aride Acide 
citi i'jue. 0:x;ili'[iii\ nrétiijuc. 

ACIDÏS PESTATOMIQUES 

On ne connaî t avec cert i tude aucun ac ide pcn ta to in iquc . 

Peut-être faut-il c lasser ici un ac ide t r ihas ique, l 'acide désoxa-

l ique C = 1I G C S , que M. L œ w i g a t rouvé parmi les p rodu i t s de l'action 

de l ' amalgame de s o d i u m sur l 'oxala le d 'é thyle . C'est un acide 

cr is tal l isé qui f o r m e des sels con tenan t trois a tomes d 'un métal 

m o n a t o m i q u e , et qui est p r o b a b l e m e n t p e n t a t o m i q u e . Soumis à 

l 'act ion d 'une t empéra ture de 160°, il se dédoub le en anhydride 

ca rbon ique et acide tar t r ique. 

ACIDES IIEXATOYIIQUES 

On conna î t u n , a c i d e h e x a t o m i q u e et m o n o b a s i q u e , l 'acide man-

ni t ique CmW = CH]0^C' | 0 ° o u GW» j C^JJ' S

1, deux acides iso­

mère s hexa tomiques et b ibas iques , l 'ac ide m u c i q u e et l 'acide sac-

r6 i i . 0 ' v . i ( c o - 0 1 1 

char ique CHli0(fi = , , 6 0 6 o u C 4 H « ' (OU) 4 , et un acide bexa-
1 1 1 (CO.OH 

t o m i q u e et peu t -ê t re trihasique l 'acide i sodulc i t ique C ° H s 0 0 . 

L 'ac ide mann i t ique a été ob t enu par M. Corup-PSesanez, en oxy­

dant la mann i t e à l 'aide du no i r de p la t ine . 
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L'acide sacchar ique s 'obtient en oxydan t la m a n n i t e , le suc re de 

canne, la g l u c o s e . . . , e t c . , par l 'ac ide azo t ique . L 'acide m u c i q u e s e 

prépare en oxydant de la m ê m e m a n i è r e la lac tose , la ga lac tose , 

la dulcite et les g o m m e s . 

L'acide i sodulc i t ique se f o r m e dans l ' oxyda t ion de l ' i sodulc i te 

La nature hexa tomique de l 'acide sacchar ique et de l ' ac ide m u ­

cique ne saurait ê t re douteuse depuis q u e l 'on a ob t enu u n s a c -

rharate de p l o m b dans lequel II e son t r emp lacés par l ' b 3 , et qu ' on 

a fait connaî t re des éthers sacchar ique et m u c i q u e tétracétylés 

l CO.OM1" 
Ci l 4 » (0CH=0)*. 

( CO.OC-11» 

A M I I I E S 

Les amides son t aux acides ce que les a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s 

sont aux alcools ; ce sont des corps qui résul tent du r e m p l a c e m e n t 

de l 'hydrogène de l ' a m m o n i a q u e par un radical ac ide . Nous su i ­

vrons, dans l ' é tude des amides , la m ê m e m é t h o d e q u e nous 

avons suivie dans l 'é tude des a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s , c 'es t -à-dire 

que nous passerons s u c c e s s i v e m e n t en revue les amides qui c o r - , 

respondent aux ac ides m o n o , d i , t r i a tomiques , e t c . 

AMIDES DÉtUVÉES DES ACIDES MONATOMIQUES 

Les acides m o n a t o m i q u e s peuven t être envisagés c o m m e c o n t e ­

nant le résidu 011 uni à un rad ica l m o n a t o m i q u e . Ils ne peuven t 

donc perdre q u ' u n e seule fois le g r o u p e OH, et ne peuven t , par 

suite, donner na i ssance qu 'à un seul rés idu qui est tou jours m o ­

natomique. 

Les radicaux ac ides m o n a t o m i q u e s peuven t se subst i tuer à u n , 

deux ou trois a tomes d ' h y d r o g è n e , dans l ' a m m o n i a q u e ; il se p r o ­

duit ainsi les amides 

R ) R ] R j 
primaires II >Az, seconda i res R Az , et tertiaires R Az. 

H ) H ) R ) 

Les amides tertiaires sont à pe ine c o n n u e s , et j ama i s on n'a pu 

obtenir de c o m p o s é s qui appar t iennent au type de l ' a m m o n i u m et 
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qui r e n f e r m e n t quatre r a d i c a u x ac ides : les c o r p s qu i , dans la 

série des amides , c o r r e s p o n d r a i e n t aux alcalis quaterna i res , n ' e x i s ­

tent d o n c pas . 

PRÉPARATION DES AMIDES pr.iMAinEs. — Ces c o r p s peuven t être ob ­

t enus par qua t re p r o c é d é s différents : 

1° On chauffe u n sel a m m o n i a c a l ; il se sépare une molécule 

d 'eau et il reste une a m i d e . On c o n ç o i t c e m o d e de format ion : 

l ' a m m o n i u m perd H-, lesquels s 'unissent à l ' oxygène typique du 

sel p o u r f o r m e r de l 'eau. 11 res te d o n c , d 'une part , le g r o u p e Azll-, 

c ' e s t -à -d i re de l ' a m m o n i a q u e m o i n s un a tome d 'hydrogène , et, de 

l 'autre, un radical m o n a t o m i q u e qui p r e n d la p lace de cet atonie 

d ' h y d r o g è n e . 

A z I I * i ° = II j 0 + |}jA z 

Acétate Eau. Acôtamide, 
d'ammonium. 

2" On traite u n éther c o m p o s é par l ' a m m o n i a q u e , il se produit 

u n e amide et de l ' a l coo l . Cette r éac t i on est p lus ou m o i n s facile ; 

tantôt elle ex ige une t empéra tu re é levée , tantôt e l le se fait à la 

t empéra ture o rd ina i re . 

O H - . . ^ J J ) . _ C ° - H > L 0 ^ C 3 H " ' 0 . ) , 

C » H " | ° + |[jAz - II | ° + - } { j A z 

Propionate Ammoni ique. AU'ooi, rropiooamido. 
dYdliyle. 

5° On fait agir le gaz a m m o n i a c sur un ch lo ru re acide ; il se 

p r o d u i t du ch lo ru r e d ' a m m o n i u m et u n e a m i d e . 

« 2 | + ,(ÏJA.) = - | +

 C""S|, 
Cldorui'e Ammoniaque. Chlorure Butyramidc. 

de tiulyryla. d'ammonium. 

4 S On s o u m e t u n anhydr ide ac ide à l ' ac t ion de l ' a m m o n i a q u e ; il 

se f o r m e en m ô m e t emps une a m i d e et un sel a m m o n i a c a l . 

C - 3 ' ™ I n , n / n l , \ C 3 I P » 0 ) n , C 5 1 I ° 0 , 1 , 

M P > O J 0 + 9 î̂ii V = Azl14* iîj 
Anhydride Ammoniaque. Val la te Ytilcramidc. 
viiltirirjne. d'ammonium. 

En subst i tuant , dans ces d iverses r é a c t i o n s , des a m m o n i a q u e s 
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AMIDES DÉMYÉES DES ACIDES MONAIOJIIQUES. 3ir. 

éthylées, méthylées e t c . , à l ' a i t imoniaque, on obt ien t des amides 

dans lesquelles un second et m ê m e les deux autres a tomes d ' h y ­

drogène sont r emplacés par des rad icaux a lcoo l iques . 

C-ll 'O ) C 5JI sO ] 
C»U 5 Az cir> Az 

Il ) Ci l 5 ) 

Élliylacèlamido. I imettiyl-j>ror.iu[nmido. 

FRÉIMUATION DES AMIDES SECONDAIRES. — On est parvenu à préparer 

les amides secondaires : 1° en faisant réagir les ch lo ru re s acides 

sur les amides p r imai res . 

™î|a. + -S | = S I , + . | 
AcélamiJe. Calornre DiacélamiJe. Acide 

d'acetyle. clilorhyiinque. 

2° Par l 'action de l 'ac ide ch lo rhyd r ique sur les amides p r imai res 

à une température é levée . 

2 I l ' A z + i = AzII'Cl + C 2 1I 5 0 Az 

\ H ) / U ] I I ) 
Acétamido. Acii'e Chlorure Diacélatnidc, 

chlor.jydnque. d'ammonium. 

P R Û T R I Ë T K S D E S M O X A M I D E S P U I M A T R E S . 1° Chauffées avec de l 'eau 

dans un tube scellé à la lampe, à la t empéra ture de 200° e n v i r o n , 

ces amides absorbent une m o l é c u l e d 'eau et se t r ans fo rmen t dans-

le sel ammoniacal de l 'acide d o n t elles r en fe rmen t le radical . 

C"USJAZ 4 - H*0 = " C S ] 0 
AcélaniJe, Eau. Acétate 

d'ammonium. 

La même réact ion a lieu l o r s q u ' o n chauffe les amides avec des 

agents hydratants, c o m m e les bases alcalines o u les ac ides m i n è -

:aiiï dilués. Seulement , dans ce c a s , au lieu du sel d ' a m m o n i u m , 

on obtient les produi ts de sa d é c o m p o s i t i o n par les réact ifs e m ­

ployés. Ainsi, chauffe-t-on l ' acé tamide avec l 'acide sulfurique, il se 

produit du sulfate aminon ique acide et de l 'ac ide acé t ique : t rai te-

t-un le même corps par la potasse, il se fo rme de l 'acétate de po tas ­

sium et de l ' ammoniaque . 
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C H II] Az + !!|o + S ü , p ! 0 2 = AzH*!o« + C " 1 P

H | 0 
II) n " > II ) a ] 

Acét.'imiJe. E;iu. Aride Siiii.it p acide Acide 
suliurirjuc. d'ammonium, aeùli'jue. 

C a I 1 n l * , K ! n C * I P O i n ^ { ! ) . II > Az -f- „ 0 = v 0 + II Az 

n i 1 1 1
 K s n) 

Acètamide. riycirnto Acótale Ammoniaque, 
île potassium. de potassium. 

2 ° Soumises à l ' ac t ion des ch lo ru re s ac ides , les amides donnent 

na issance à u n e amide s e c o n d a i r e , en m ê m e t emps qu'il se dégage 

de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ; traitées par les é thers iodhydriques, 

elles p rodu i sen t de l 'ac ide i odhydr ique et une a m m o n i a q u e mixte, 

r e n f e r m a n t à la fois u n radical d 'ac ide et un radical d 'a lcool . 

5° L 'ac ide azoteux t r ans fo rme les amides p r imai res e n a z o t e et 

en eau et fourni t l 'acide du radical c o n t e n u dans l ' amide . 

O H ' O ) 

j j j A z + I I ! 0 = Az j + H | ° + il j 0 

Butyrumidc. Acide Azote. Eau. Acide 
azoteux. butyrique 

4° For t emen t chauffées avec des c o r p s déshydratants , comme 

l 'anhydride p h o s p h o r l q u e , ces amides pe rden t une m o l é c u l e d'eau 

et donnen t des c o m p o s é s nouveaux qui o n t été dés ignés sous le 

n o m de ni tr i les . (Voij. E T I I E R S cvANnYijF.iQ.CEs.) 

CMPO', „ , 
H Az ^ ! 0 + C=II aAz 
II) J U 

Valiuainidc. Eau. Valero-ni'rile. 

P i r m ÉIÉS DES AMIDES SECONDAIRES. — Ces amides sont encore peu 

é tudiées . Elles sont fac i lement soluhles dans l ' a m m o n i a q u e , elles 

sont f r anchemen t acides et peuvent échange r leur dernier atome 

d 'hydrogène c o n t r e des métaux . Les acides boui l lants les dédoublent 

en acide c o r r e s p o n d a n t et en sel a m m o n i a c a l . 

SiKjJAz+ 2( |J!o) + ¿¡1 = 2 ( C , » 3 J ] 0 ) + A z I W l 

Dhntdamide. Eau. Acide Acide Chlorure 
rltlorliydriijue. ;:ci jiiijue. d'ammonium. 
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AMIDES DES ACIDES DIATOMIQUES 

Nous devons passer séparément en revue les amides des acides 

diatomiques et m o n o b a s i q u e s et cel les des acides d ia tomiques et 

bibasiques. 

A 2 U I D E 8 D S S V C I U E S D I A T O M I Q U E S E T M O N O D A S I Q U E S . 

Ces acides peuvent e n g e n d r e r trois c lasses de c o m p o s é s amidés . 

1° Ils peuvent d o n n e r de s d iamides p r ima i r e s , s econda i r e s et 

tertiaires, par la substi tution de leur radical à u n e , deux o u trois 

FOIS II dans une doub le m o l é c u l e d ' a m m o n i a q u e ; 

2' En perdant 011, ils laissent un rés idu m o n a t o m i q u e , lequel 

peut se substituer à u n , deux ou trois H, dans le type s imple AzIP, 

et donner des m o n a m i d e s p r ima i res , seconda i res et tert iaires. 

Mais les deux 011 de ces acides n ' on t pas m ê m e valeur , l 'un est 

acide et l'autre a l coo l ique , et se lon que c 'es t l 'un ou l 'autre de ces 

oxhydryles OH qui s 'é l imine , le r é s idu est neu t re o u ac ide ; il en ré­

sulte que les c o m p o s é s amidés qui r enfe rment c e rés idu sont e l l e s -

mêmes tantôt neut res , tantôt ac ides , elles seront dans le p remie r 

cas de véritables amides , qu i r e n f e r m e r o n t e n c o r e u n 011 a l c o o ­

lique, et dans le s e c o n d des c o r p s se r app rochan t des a m i n é s , qui 

contiendront un OH a c i d e . 

Un exemple exp r imera m i e u x no t re p e n s é e . L 'ac ide g l y c o -

CIP.OII 

lique | donnera les trois c o m p o s e s a m i d é s 1 . 

C0.011 

ClP.AzIP ClP.AzII 5 CIP.OII 
1 I 

CO.AzlP C0.01I CO.AzIl» 
Amine-amide Monamine Monamide 

gl y colique, glycolique. glycoliqus. 

(*) Au lieu de les faire dériver de l'ammoniaque par substitution, on peut 
censidérer les aminés et les amides primaires comme l'alcool ou l'acide corres­
pondant dont on a remplacé l'oxhydryle OH par le groupe équivalent AzII*, reste 
monatomique de l'ammoniaque. Ainsi on 'peut exprimer la constitution de 
lï'Vmlanime ou de Tacétamidc par deux formules en apparence différentes, 
mais qui sont identiques au fond : 

CHl*\ G*H 3 0 | 
H \\z ou G«U 8 —AzU* \l\Kz ou G* s 0 — AzU* 
A I H J _ 

ÉihyUuïiino. AcùLainitle. 

Cette nouvelle manière d'envisager les composas amidés primaires est dans 
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Ces trois c o r p s , c o m m e l 'ac ide g lycol ique don t ils dérivent, 

j o u i s s e n t de f o n c t i o n s m i x t e s . Le p remie r est u n e amine-amide, 

le s e c o n d u n a m i d c - a l c o o l , et le t ro i s i ème un amiue-ac ide . 

Nous p o u v o n s d o n c établir qu 'aux acides d ia tomiques m o n o b a - . 

s iques c o r r e s p o n d e n t trois c lasses de c o m p o s é s amidés . 

1° Des amines -amides p r ima i res , seconda i res et tertiaires ; 

2° Des m o n a m i n e s p r ima i res , seconda i res et tertiaires acides, 

(ac ides amid iques ) ; 

7>° Des m o n a m i d e s p r imai res , seconda i res et tertiaires neutres 

i s o m é r i q u e s avec les p r é c é d e n t e s , qui j o u i r o n t en m ê m e temps 

de p ropr ié tés a l coo l i ques . 

L 'hydrogène ac ide des acides amid iques peut être remplacé par 

des radicaux d ' a lcoo ls ; les éthers de cet te nature por tent le nom 

à'èlhers amidiques. 

L ' h y d r o g è n e a l coo l ique des m o n a m i d e s peut éga lement être rem­

p lacé par des r ad icaux a lcoo l iques ou par des radicaux acides, et 

les co rps formés son t en m ê m e t e m p s des amides et des éthers 

p r o p r e m e n t dits o u des é thers c o m p o s é s . 

Les m o n a m i d e s s e c o n d a i r e s et tertiaires neut res ne sont pas en­

c o r e c o n n u e s . 

Les p rodu i t s de c o n d e n s a t i o n des ac ides d ia tomiques et monoba-

siques étant e n c o r e des ac ides d i a tomiques et m o n o b a s i q u e s , peu­

ven t d o n n e r des dér ivés amidés ana logues à c e u x des acides non 

c o n d e n s é s . 

A m i n e s - a m i d e s . — On ne copna î t q u e les amines-amides 

p r ima i re s ) s econda i r e s et tertiaires c o r r e s p o n d a n t à l 'acide glyco­

l ique ; elles ont été o b t e n u e s par il. H. Heintz en faisant agir l'am­

m o n i a q u e e n so lu t ion a l c o o l i q u e s u r l ' é t h e r monoch lo racé t ique ; la 

r éac t i on se passe en d e u x phases : dans la p r e m i è r e , il se forme 

de la ch lo r acé t amide q u i , réagissant dans la s e c o n d e phase sur 

l ' a m m o n i a q u e , e n g e n d r e l ' a in ine-amide g lyco l ique . 

certains cas plus commode et surtout plus simple que l'autre; elle est seul" 
applicable, lorsqu'il s'agit (l'établir une formule de constitution et de précise 
l'endroit de la molécule où l'azote se trouve fixé. Nous l'emploierons en nièin 
temps que l'ancienne, dans ce chapitre et dans, les suivants. 
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AMIDES DES ACIDES DIATOMKJUES ET MONODASIQllES. 347 

CIP.C1 

CO.Azll* 
+ 2AzI l 3 

AzII» 
Cl 

CMoracétamido Ammoniaque. Chlorure 
d'ammonium. 

CH'.AzII ' 
I 

CO.Azir-
Amine-amidc 
p,lycûlir)uc. 

Les aminés seconda i res et tertiaires résul tent de l 'act ion de deux 

ou trois molécu les de c h l o r a c é t a m i d e sur l ' a m m o n i a q u e . 

r C I l -
2 
r CHV ci -i 

CO.AzIPJ 
CJjloracëlamidr, 

CHS.C1 -
I 
CO.AzH3.. 

UhDracé'amidi'. 

a 

4 - ."AzII 3 = 

Ammoniaque. 

4 - 4AzIl= = 

Ammoniaque. 

•("Si 
Chlorure 

d'aï inonium. 

•('•SI 
Chlorure 

d'ammonium, 

AzII 
_CO.AzlP. ' 

UiglycoInmiJe-ainiiiC. 

CIIS 

" Az 
.CO.AzIl*, ' 

TrifJycoJamide-aminé. 

:-amitu 

31. Ileinlz a e n c o r e ob tenu la g l y c o l a m i d e - a m i n e , en chauffant 

l'acide g lyco lamid ique (g lycocol le ) à ICO» dans un couran t de gaz 

ammmoniac sec . 

CIKAzII* 
I 
CO.OI1 

Acide 
glycolanucliquc. 

- AzII 5 =; 

AimiioiiiaiiuL*. 

0 
CII*.AzH s 

CO.AzlI* 
Ainide-armne 
glycoliT,uc. 

Les propriétés de ces t rois c o m p o s é s amides sont t rès-peu é tu ­

diées. On a consta té qu ' i ls se c o m b i n e n t avec une m o l é c u l e d 'un 

acide en donnant des sels b ien définis . 

La g lycolamide-amine est peu stable et se dédouble en p r é s e n c e 

de l'eau faci lement en a m m o n i a q u e et en ac ide g lycolamidique ( en 

vertu d'une réact ion inverse de celle qui lui a d o n n é na i s sance . 

uTnnniiilde» n e u t r e s . On ne conna î t que la g lyco l amide 

et la lactamide, qui se f o r m e n t par l ' ac t ion de l ' a m m o n i a q u e sur 

les anhydrides g lyco l ique et l a c t i que . 

Cil* v, 

CO / 
Glycnlide. 

CIL-

CIL 
I ) o co/ 

laclidc. 

4 - A z l l 3 

AtiimoniHij|Lie. 

t- Azll* = 

CIP.OU 
[ 

CO.AzlI* 
Ghcolamide. 

Cil 3 

¿11.011 

CO.Ay.ll··-
Ammoniaque • Laclainfdc. 
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En r emp laçan t l ' a m m o n i a q u e par u n e m o n a m i n e pr imaire ou 

seconda i re o n obt ien t de la g l y c o l a m i d e ou de la l ac tamide dont 

un ou les deux a tomes d ' h y d r o g è n e du g r o u p e ÀzlI- sont remplacés 

par un o u deux rad icaux a l coo l iques . 

CIP 
cir-.oii I 
| CH.011 
co. . \z i icni 3 I 

C 0 . A z ( C I l 5 ) s 

• Glycolethylamide. Laclodiinéthylamide. 

Ces amides , soumises à l ' inf luence des alcalis caust iques , se dé ­

doub len t en sels alcalins de l 'acide c o r r e s p o n d a n t et en a m m o ­

n iaque , ou en aminés c o r r e s p o n d a n t e s aux radicaux alcooliques 

qu ' e l l e s c o n t i e n n e n t . 

C-dl'AzO 2 + KI10 = C 5 H » K 0 ; + AzlP 
Lactemide Pelasse. Lactate Ammoniaque, 

nonlre. de potassium. 

L'acide azoteux les t ransformera i t s û r e m e n t en ac ide co r respon­

dant, azote et eau. 

C^IPAzO 1 + AzlIO* = 11*0 + A z 2 + C s H 4 0 5 

Glycolamide. Acide Kau. Aïolc. Acide 
azoteux. glycoliuue. 

On n é sait pas c o m m e n t agissent sur elle les déshydratants ; il 

se pour ra i t qu ' i l s leurs fissent pe rd re 11*0 et produis issent une 

i m i d e se lon l ' équat ion : 

CIP Cils 
1 l 
CIL 011 = 11*0 + CIlv 
I I ^ AzlI 

CO.Azlt* C O / 
Laclamide. fcViu. Lactimidc? 

L 'hydrogène a l coo l ique de ces amides peut être remplacé par des 

rad icaux a lcool iques o u a c i d e s ; dans le p r e m i e r cas il se produit 

des c o m p o s é s i somér iques avec les amides subst i tuées indiquées 

plus haut . 

C1P 
CIP .0C S H 3 I 
I CH.0C' J H 5 0 
CO.AzlI* | 

CO.AzlP 
Ethylglyxokimide. Acelolactsinulc. 

On obt ient ces co rps en traitant les éthers d ia lcool iques , ou m o n -
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AMlDES DES ACIDES DIATOMIQUES ET MONOBASH3UES. j i f l 

alcooliques et m o n a c i d e s des acides co r r e spondan t s pa r l ' a m m o ­

niaque. 

Cil' 
00*11» 
C0.0C 2 H'' 

G k co la le diéUiyliquc. 

O.C s H 3 0 
C0.0C 2 I1 5 

AueloUctalc delhylo. 

C-lf4 

-+- Azl l 5 = 

Ammoniaque. 

+ AzII 3 = 

AiiiniunitifiuC. 

OU».Oli 
Alcool. 

Cl l s .Ol i 

Alcool. 

+ Ci l 
0 G a l P 
CO.AzlI* 

Ëtliylglycolamide, 

o .G*iro 
CO.AzH* 

Acëlylictuimde. 

C 31I 4 

Soumis à l ' inf luence des alcalis , les amides subst i tuées r égénè ­

rent l 'acide d o n t ils dér ivent et dégagent de l ' a m m o n i a q u e . 

M I ­
O P I ! 5 

CO.AzIl* 
EthyllacLamide. 
LactamëLhune J. 

K 
H 

pjLisse. 

0 = C i l 
0C*II 5 

.CÛ.OK 
ÉUiyi-lactate 

de potassium. 

h AzlI 3 

Ammoniaque. 

j l o n & m i n c s a c i d e s p r i m a i r e s . — l'aiPArtATiOX. — Premier 

procède. On obt ient ces amides en soumet tan t à l ' ac t ion de l ' a m ­

moniaque les dérivés m o n o b r o m é s ou m o n o c h l o r é s des acides m o n -

atomiques de la m ê m e série. Ainsi , l ' ac ide g lyco lamidique s 'obt ient 

à l'aide de l 'acide ch lo racé t ique et de l ' a m m o n i a q u e , et l 'acide o x y -

butyramidique au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e et de l ' ac ide b r o m o -

butyrique. 

Cil 3 .Cl 

¿0.011 
Acide 

chloracétique. 

4 - 2Az l l 3 

Ammoniaque. 

Azlb» | 
: Cl i 

C ilonii'G 
auuiioiiique. 

ClLCAzïL1-

4 - I 
CO.011 

Acide plycolamidiquc. 
(C-lycocclle.) 

deuxième procédé. On peut e n c o r e préparer ces aminés en c o m ­

binant les a ldéhydes à l ' a m m o n i a q u e , mé langean t avec de l 'acide 

cyanhydrique les produi ts ainsi o b t e n u s , et soumettant le mé lange 

à l'action de l 'acide ch lo rhydr ique . On ob t i en t , dans ces r éac t ions , 

l'amine d 'un ac ide qui appar t ient à la série supér ieure d 'un t e rme 

à celle dont on a pris l ' a ldéhyde . Ainsi , avec l ' a ldéhyde o rd ina i re 

C-IDO, qui appar t ien t à la série dont l ' hydrocarbure fondamenta l 

est l'éthane C'-ll°, on d o n n e naissance à l 'ac ide lac tani id ique . Celui -

ci appartient à la sér ie d o n t l ' hydroca rbure fondamenta l est le 

propane C 0 ! ! 8 , h o m o l o g u e supér ieur de l ' é lhane . 

C*11*0 
Aldéhyde 
• i-èiique. 

- CAzlI -f 
Acide 

c\ ;i nliytirique. 

11*0 
E M U . 

C 3 IPAzO a 

Aii le 
]; cLaniidu.ue. 

Troisième procédé. L 'acide g lyco lamid ique se p rodu i t dans l ' hy -
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dra ta l ion de cer ta ins c o r p s qui exis tent tout f o rmés dans les 

séc ré t ions an imales . Ces c o r p s son t des amides mix te s , qui renfer ­

m e n t , out re le radical C^IPO 2 , le radical d 'un autre ac ide . Les 

agents d 'hydradat ion les dédoub len t en ce t autre acide et en acide 

g l y c o l a m i d i q u c . 

. C I K A z I i p i M ) H , ÇH».AiH' c î ] 1 3 1 ) ( 

CO.OH 1 1 1 · CO.OII 1 1 i 
Acide Eau. Acide Acide 

hippurique. glycolainidique. benzoïque. 

P R O P B I É I Ë S . I o Ces m o n a m i n e s p e u v e n t f o n c t i o n n e r à-la manière 

des acides ou à la man iè re de l ' a m m o n i a q u e . Les fa i t -on agir sur 

les bases , elles é c h a n g e n t l ' a tome d ' hyd rogène ac ide c o n t r e un m é ­

tal et d o n n e n t des sels b ien dé f in i s ; les f a i t -on agir sur un acide, 

elles s'y c o m b i n e n t d i r e c t e m e n t à la man iè r e de l ' ammoniaque et 

p rodu i sen t éga lement des sels b ien déf inis , capables de former 

avec les sels méta l l iques un g rand n o m b r e de sels doub le s . 

n i i j A z H * K j „ n î a j A z I I 2

 n . , n 

I CO.OH + II j 0 — L H ICO.OK + 1 1 0 

Acide ^lycoléunidique. Potasse. Glycolai-iidate L'un. 
(Glyoocolio) dü potassium. * 

n i * i A r i I * 4 - l i n - c l I í i A z l l M I C l 
L U (CO.OH + U U — u l ! CO.OH 

Clycocjlle. Acide Cldorhydraie 
clilorhydrique. de plycocolie, 

2 S Les aminés dér ivées des ac ides d i a tomiques et monobas iques 

résis tent ii l ' ac t ion des alcalis ; elles ne sont pas d é c o m p o s é e s en 

a m m o n i a q u e et acide c o r r e s p o n d a n t . 

3° Soumises à l ' ac t ion de l ' ac ide azo teux , ces a m i n é s donnent 

un d é g a g e m e n t d 'azote ; de l 'eau est m i s e en l iber té , et l 'acide 

auquel l ' aminé c o r r e s p o n d devient l i b r e . 

Ç H ' - A ' H ' . A z O ¡ 0 _ M l . | 0 A z ) 

¿ 0 . 0 « + M! ~ CO.OH + " 1 ° + A * j 
Glycocûllc. A ci Je Acide Eau. AzoLc. 

azuleux. rdycoliquo. 

A° Chauffées à u n e t empéra tu re é levée dans un couran t de gaz 

c l i lo rhydr ique , les m o n a m i n e s des acides d ia tomiques et monobas i -

ques perden t une m o l é c u l e d 'eau et se t r ans forment en une m o n a -

m i d e dans laquelle i l 2 son t r emplacés par u n radical diato-

m i q u o à la fois acide et a l coo l ique . 
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AMIDES DES ARIDES DIATOMIQUES ET MONOBASIQI'ER. 7,'o\ 

Cil 5 C1F-

C H . A Z ' P „ , C I K 

I = 0 + 1 ) A z ! l 
C0.01I 1 1 ' c o / 

Acide E.iii. 2/icljniitle. 
lacLcmidique. 

Li° Les acides amid iques peuven t d o n n e r na i ssance à des é lhers , 

résultant de la substi tution d 'un radical a lcoo l ique à leur h y d r o ­

gène acide. On obt ient de telles c o m b i n a i s o n s , qui ne sont étudiées 

que dans la série g lyco l ique , en chauffant l ' ac ide amid ique avec 

l 'alcool don t on veut ob ten i r l ' é lher . 

u l (C0.01I + II iu — ni u + U 1 ! C O . O C I P 

Acide Alcool. Eau. Glycolauiidnte 
glycolamidique. ri'étliylc. 

Les m ê m e s éthers se f o r m e n t p lus f ac i l ement par l ' ac t ion de 

l ' i odu red 'un radical a lcoo l ique sur le sel d 'argent de l 'ac ide a m i ­

dique. 
r j p j A z H ' CIPi _ A g i a i ^ A z I P 
U 1 ICO.OAg + I j — 1[ + U 1 ) C 0 . 0 C I P 

GlycnlainidaLc loduce Iudnre filycc.la:i:id;ite 
d'argent. dcmélnj le . d'argent. de méUiyle. 

6° On conna î t aussi des dér ivés a lcool iques i somér iques avec 

les éthers amid iques qui résul tent du r e m p l a c e m e n t d 'un a tome 

d 'hydrogène du g r o u p e AzIP par u n radical a l coo l ique . 

Cette subst i tu t ion peu t aussi se faire d e u x fois , ou peut avoir 

lieu par un radical a c i d e . 

r , , J A z I I . C I P r n , l A z ( C S I P ) « n . J A z I I ( C ' I P O , „ 
U 1 (C0.01I ' L U | C O . O I I ' U I ~ | C Û . 0 U >• 
Acide mèthylglycol- Acide diethy Iglycol- Acide bemoyljUycol-

amidique. anndique. • amidique. 

On obtient les c o m p o s é s a lcool iques en faisant agir u n e m o n a ­

mine pr imaire o u seconda i re sur u n acide m o n a t o m i q u e m o n o -

chloré ou m o n o b r o m é . 

CI1-C1 n r > . . „ - , , CIP.AzlI.Cll·" 
i - f 2(CIP.AzIP) = U J - A ™ . + | 

C0.01I u ! CO.OII 
Acide AltUliyl.imiiic. Chlorhydrate Acide int-tljyt— 

clilfjr.u'tl-tï'jue. de* met l*y lamine, glycolamidique. 

{*) I,ft benzoyle Cll^û 1 est le radical de l'acide beiizuïque C"iPO.UII, acide 
aromatique monatomique. 
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L 'awde m é t h y l - g l y c o l a m i d i q u e o u mé thy l -g lycoco l l e , avant que 

sa nature fût c o n n u e , avait été ob t enu dans le d é d o u b l e m e n t de 

la c r éa l i ne et avait été dés igné par le n o m de sarcosine. 

C'IPAz'O* 4 - Il-O = C0H>Az 9 4 - C'H'AzO* 
Creatina. liai:. Urée. Sarcosine. 

Quant à l ' ac ide b e n z o y l - g l y c o l a m i d i q u e o u benzoy l -g lycoco l l e , il 

p r e n d na i s sance l o r s q u ' o n chauffe à 160° la henzamit le avec l 'acide 

chloracé. t ique . 

Ç H ' - C I ^ , j C ' I T O III ÇU'.AzH.C'H-O 

CO.OH + A z l u « ~ Cl i + ¿o.OII 
Acide Bemamide. Acide Acide benzoylglycol-

chloracétiijuc. cblorhydriijue. atnidnjue. 

Cet acide est iden t ique avec l ' ac ide h i p p u r i q u e , qui se trouve 

dans l 'u r ine , sur tout dans ce l le des h e r b i v o r e s . 

M il il xuiii ut-s a c i d e s s e c o n d a i r e s et t e r t i a i r e s . — Ces 

co rps o n t été peu é tudiés , o n sait s e u l e m e n t , par les r e che rches 

de M. Heintz, qu ' i ls se p rodu i sen t en m ê m e t emps que les m o n a -

m i n e s p r ima i res , l o r s q u ' o n p répare celles-ci par le p r e m i e r p r o c é d é 

que nous avons i n d i q u é . Ces aminés con t i ennen t na ture l lement 

u n n o m b r e d ' a tomes d ' h y d r o g è n e bas ique égal au n o m b r e de r é ­

sidus in t rodui t s dans la m o l é c u l e de l ' ammon iaque ; les aminés s e ­

conda i r e s sont d o n c b ibas iques c l les aminés tert iaires, t r ibasiques. 

Le m o d e de fo rmat ion de ces c o m p o s é s est e x p r i m é par les équa­

t ions suivantes : 

(CH*-C0 5 i r 

2(CII 2 C1-COTI) -f- SAzIP = 2 \ z l I 4 Cl + Az CII*-C0 3 H 

Acije Ammoniaque. Chlorure • Acide 
chlorarùlique. d'ammonium. diglycojamidique. 

CIP-COsH 

5(CH 2 C1-C0 2 I1) + 4AzIH = SAzIfCl + Az C H s - C 0 2 H 

( C H a - C 0 3 H 
Acide Ammoniaque. Chlorure Acide triglyco!-

chloracétiiiue. d'ammonium. amidiuue. 

NOMENCLATURE F.T ËNUMËRATION DES MONAMINES OTS ACIOT.S DIATONIQUES 

ET MONOEASIQIIES. — La n o m e n c l a t u r e de ces corps varie suivant la 

m a n i è r e d o n t on les cons idè r e . Si on les envisage c o m m e des 

dér ivés amidés des acides d i a tomiques , on peut les d é n o m m e r , 

avec M. IL Heintz, en ajoutant la d é s i n e n c e amidique au n o m de 
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l'acide dont ils r en fe rmen t les é l é m e n t s . En faisant p r é c é d e r ce 

nom par les part icules m o n o , di ou tri, on ind ique de plus si 

l'aminé est du p r e m i e r , du s e c o n d ou d u t ro i s ième degré ; la 

particule mono peut se s u p p r i m e r . 

D'après ces règ les , les t ro is aminés ac ides dér ivées de l 'ac ide 

glyeolique se n o m m e n t : ac ide g lyco l amid ique , acide d i g l y c o l a m i -

dique, acide t r ig lyco lamid ique . 

C'est celte n o m e n c l a t u r e q u e nous avons a d o p t é e . 

Si, au contra i re , on les c o n s i d è r e c o m m e dér ivant des acides 

monatoiniques par subst i tu t ion du g r o u p e AzII* à un a tome d ' h y ­

drogène de l ' ac ide , ce qui c o n d u i t à la m ê m e fo rmule de c o n s t i t u ­

tion, on peut les d é n o m m e r e n ajoutant la dé s inence antique aux 

noms des acides m o n a t o m i q u e s de la m ê m e sér ie , o u b ien en 

faisant précéder ces n o m s par la part icule amido. D'après ce pr in­

cipe, on a appelé le g l y c o c o l l e , acide acé tamique ou amidoacé t ique . 

Dans la série grasse , cet te n o m e n c l a t u r e n 'a guère été adoptée , 

mais c o m m e nous v e r r o n s plus tard, elle est très en usage dans la 

série aromatique p o u r dé s igne r les m o n a m i n e s des ac ides d i a t o -

iniques et monobas iques . 

Les corps ac tuel lement c o n n u s de ce g r o u p e sont les suivants ' 

Acide g lyco lamid ique ( s y n . g l y c o c o l l e , (COaIJ — CH 3) 1 ^ 

acide acétamique)-. JJ- j 

Acide d ig lyco lamid ique (C0 3 II — C j j s ) s | A z 

Acide t r ig lycolamidique (CO-II — CII*) r i J Az 

Aride laclamidique (syn. alanine) (C°ÎH ~ C*{J*' J Az 

Acide oxybutyramidique. (t,O aIl -- - C-'H^) | A z 

Acide oxyvalé ramidique ^ ^ ^ j Az 

Acide o sycap roamid ique ( syn . l e u c i n c ) . . ^ " ^ j | s ) j Az 

L'acide g lyco lamid ique a été n o m m é aussi suc re de gélat ine, 

parce qu'il a une saveur s u c r é e et qu ' i l se p rodu i t l o r s q u ' o n s o u ­

met la gélatine à l ' ac t ion des alcalis ou de l 'acide sul fur ique . 

La leucine est un p rodui t de d é d o u b l e m e n t des mat ières albu-

minoïdes, et se r e n c o n t r e dans l ' é c o n o m i e a n i m a l e ; elle est très 

abondante dans le panc réas . 
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On a aussi préparé une ainide de l 'acide d ig lyco l i que , en traitant 

l 'é ther éthyl ique de cet ac ide par l ' a m m o n i a q u e , cette amide perd 

de l ' a m m o n i a q u e l o r s q u ' o n la chauffe , et se conver t i t en diglycol i -

roide. 

Le radical d i a tomique de ces ac ides peut se subst i tuer à deux 

quatre ou s ix a tomes d ' h y d r o g è n e dans le type a m m o n i a q u e dou­

b l é . Il peut aussi se subst i tuer à deux H dans le type ammoniaque 

s imple ; de là des d iamides p r ima i r e s , seconda i res et tertiaires et 

des m o n a m i d e s r en fe rman t un radical d i a tomique . Ces dernières 

ont reçu le n o m d'imides 

Lu s e c o n d l ieu, u n ac ide d i a t o m i q u e et b ibas ique peut , en pe r ­

dant 011, d o n n e r na i ssance à un r é s idu m o n a t o i n i q u e , lequel , sub­

stitué à II, à II'2 ou à II 5 dans l ' a m m o n i a q u e s i m p l e , donnera des 

m o n a m i d e s p r ima i res , s econda i r e s et tertiaires. 

j U u n a i n i i l e N . Dans les acides b ibas iques les deux a tomes d'hy­

d r o g è n e typique sont tous deux fo r t emen t bas iques . Quel que soit 

l ' a tome é l iminé dans le g r o u p e OH, celui qui reste a d o n c toujours 

des propr ié tés bas iques . Par c o n s é q u e n t le rés idu mona tomique 

est tou jours iden t ique à l u i - m ê m e , et sa subs t i tu t ion à l 'hydro­

g è n e de l ' a m m o n i a q u e ne peut d o n n e r na i ssance qu 'à une seule 

sér ie d 'arnides, au l i eu de produire, deux séries de c o m p o s é s ainidés 

i s o m è r e s , c o m m e nous avons vu que c 'es t le cas avec les acides 

d ia tomiques et m o n o b a s i q u e s . 

On ne conna î t e n c o r e que les amides p r ima i res de cet o rd re . 

P R É P A R A T I O N . — Premier procédé On obt ien t ces amides en d i s ­

tillant avec p récau t ion un sel a m m o n i a c a l a c i d e . 

Deuxième procédé. On les obt ient e n c o r e en d é c o m p o s a n t les 

d iamides par une quanti té d'alcali, infér ieure de moi t ié à celle qui 

serait nécessa i re p o u r en a m e n e r la d é c o m p o s i t i o n c o m p l è t e . 

A M I D E S I > E S A f J ' D E S L D I A T O N I Q U E S K T I E I D A S I Q U E S . 

(HO - CW)'\ 
Azl l ' l 

Oxaluli! P.ciiie 
d'aminonium. 
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A5IIDES DES ACIDES I1IAT0MIQCES ET HIISASIQUES. "jj 

CAO1"). . , K l n . u - , ( K O - C * 0 * " ) ' ( . 

Oxamirie. Iotusse. Amironinquc. 0»:imatc de potassium. 

Troisième procédé. On fait boui l l i r une iinide avec de l 'eau. 

C W - " I > 7 , I I I , , _ ( A g O - C U W T ! 

A g | A ï + i i r — m A i 

Succinimide Eau. Smciiiaïuale d':ire,ent. 
ai gentique. 

P R O P R I É T É S . 1 ° Les înonamides de c e l l e classe fonc t ionnen t toutes 

comme des acides m o n a t o m i q u e s . 

2° C o m m e elles ne diffèrent d 'un sel ammon iaca l acide que par 

les éléments d 'une m o l é c u l e d 'eau, elles peuven t , sous les influences 

hydratantes se t ransformer en ce sel ammoniaca l ac ide . 

( i i o - c » o « » ) ' | . ii i 0 _ ( i i o c « 0 " T j 0 

I I * ) + l l j u — AzII" ( U 

Acide oxamique. Eau. Oxalate acide d'ammonium, 

Lorsque les agents d 'hydrata t ion d o n t on fait usage sont un acide 

ou un alcali, au lieu d 'un sel ac ide d ' a m m o n i u m , on obt ient les 

produits de sa d é c o m p o s i t i o n par l 'agent e m p l o y é . 

5° Les agents de déshydra ta t ion , " c o m m e l 'acide p h o s p h o r i q u e 

anhydre, font pe rd re de l 'eau à ces c o r p s et les t ransforment en 

hnides. 

( H O - C ' I W V I . Il ( , 0 * 1 1 * 0 " ) , 

Acide succinamique, Eau. Suceinimiile. 

4° L'acide azoteux dé t e rmine dans la solution de ces amides un 

dégagement d 'azote , une m o l é c u l e d 'eau s 'él imine et il se produi t 

l 'acide dont l ' amide renfe rme les é l ément s . 

( 1 1 0 - 0 * 0 * » ) ' ! . , , A z 0 1 n _ H ] n , i z l , C ' O J ' | n i 

H , j A z + — n | ° + A z i + 11* | ° 
Acide oxamique. Acide Kau. Azote. Acide 

aïcleux. oxalique. 

AOME.VCLATUIIE. On d é n o m m e ces c o r p s en r emplaçan t la t e rmi ­

naison du n o m de l 'acide dont ils dér ivent par la dés inence antique. 

Ainsi l 'on dit : ac ide o x a m i q u e , acide s u c c i n a m i q u e , e tc . 

• H u m i d e s . On n 'a p réparé jusqu ' à ce j o u r q u e des d iamides 

primaires. 

P R É P A R A T I O N , •— Premier procédé. On soumet à une distillation 

ménagée un sel neut re d ' a m m o n i u m . 
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t > H 4 0 ' - " l n 3 , „ . „ , C ' 1 1 ' 0 ' 

(C-H*)=» 1° + 2 A 2 H = H*( 
0 * + 2AzII 3 = ^ " ' ^ l Í A z 5 + 2 ( C i j j 5 J 0 

Succinats Ainmonianux. Succiruirnido, Alcool, 
(JsOtiiylique. 

Troisième procédé. On fait agir un ch lo ru re de radical acide sur 

le gaz a m m o n i a c s e c . 

Cliloruro Ammoniaque. Ciiloruro Diamide. 
* d \m radient acide, ammoniquc. 

Ces trois p rocédés sont iden t iques aux troft p remie r s que nous 

avons ind iqués à l ' occas ion des monan i ides p r ima i res dérivées d 'a­

c ides m o n a l o m i q u e s . 

Quatrième procédé. Par l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e sur les ¡mides . 

lì" ) P . " I 
J) JAz + A i l l 3 î J . JAi» 

Imidc. Ammoniaque. Diamide. 

P B O P I Ì I É T É S . 1" Ces amides peuven t abso rbe r de l 'eau et se t rans­

fo rmer en sels neutres d ' a m m o n i u m . 

I l M A z ' + 2 ( H Í ° J = (AzII*) a j 
Oscilado. Eau. Oxalate neutre 

d'ammonium. 

Si l ' on se seri d 'un ac ide o u d 'un alcali c o m m e m o y e n d 'hydrata­

t ion , o n obt ient les p rodu i t s de d é c o m p o s i t i o n du sel ammoniaca l 

par ces agents . 

2 ° Traités par une quant i lé de base mo i t i é m o i n d r e que cel le qui 

serait nécessai re à leur d é c o m p o s i t i o n c o m p l è t e , c e s c o r p s donnen t 

de l ' a m m o n i a q u e et le sel alcal in d 'une amide ac ide . 

Oxamide. Potasse. Oxamate de potassium. Ammoniaque. 

5° Il est p robable que sous l ' inf luence des m o y e n s de déshydrata­

t ion , ces amides perdraient deux m o l é c u l e s d 'eau et se t ransforme-

( A z i i * ) » ! 0 1 = 2 U ! ° J + n . r * 
Oxalate neutre Eau. Oxamide. 
d'ammonium. 

Deuxième procédé. On traite un é lhe r neutre par l ' ammoniaque 

a q u e u s e ; il se p rodu i t une d ia imde et un a l coo l . ' 
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raient en nitriles ident iques o u i s o m è r e s avec les é lhers c y a n l i y -

driques des glycols infér ieurs de deux te rmes dans la sér ie . En 

effet, nous avons vu que , l o r squ 'on fait agir un alcali sur les d i -

cyanhydrines des g l y c o l s , o n ob l i en l des acides d i a tomiques et 

bibasiques appartenant à des sér ies supér ieures de deux ternies à 

celles des glycols dunt on a e m p l o y é les d i cyanbydr ines . Toutefois 

la déshydratation directe des d iamides n 'a été effectuée que sur 

l 'oxamide; chauffé avec de l ' anhydr ide p h o s p h o r i q u e , c e co rps 

donne du c y a n o g è n e . 

CO.AzlI* / m > CAz 
I = 2 ( 0 ) + I 
CO.Azll* / CAz 
Oxamide. Eau. Cyanogène 

libre. 

4° Chauffées seu les , les d iamides perdent de l ' ammoniaque et se 

transforment en imides . 

Succioamido. Ammoniaque. Succinimide. 

5° L'acide azoteux r égénè re l 'ac ide d 'où dér ive l ' amide , en m ê m e 

temps qu'il se produi t de l 'eau et de l 'azote. 

|̂̂  + ̂ SW=M4(S!*+»(î;!) + »ffl0) 
Succiromide. Acide Acide Azote. Eau. 

aïoleux. Buceinitiue. 

I m i d e s . — PRÉPARATION — Premier procédé. On obt ient les imides 

en décomposant les d iamides par la cha leur (voir plus haut ) . 

Deuxième procédé. On les ob t ien t e n c o r e en déshydratant les 

amides acides. 

( I I O - R ; > ; | A z = i i . 0 + 

Aruide acide. Eau. Imide. 

Troisième procédé. On peut aussi préparer les imides en faisant 

agir l 'ammoniaque sur l ' anhydr ide d 'un ac ide d ia tomique et b i -

basique. 

0 1 1 * 0 * " 1 

C * 1 W . 0 + AzII 5 = , , JAz + 11*0 

Anhydridft Ammoniîquc. Sbccinimidi!. li.ui. 
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PROPRIÉTÉS. 1 ° Les imid.es c o n t i e n n e n t e n c o r e un a l o m e d 'hydro­

gène r emp laçab l e par des r ad icaux acides o u a l coo l iques . 

2° Sous l ' inf luence des agents d 'hydrata t ion, les unides donnent 

les m ê m e s p rodu i t s que les amides ac ides . Mais elles absorbent pour 

cela une quant i té d 'eau d o u b l e . 

11*1 + ~ AzII 4 i 
Amid2 acide1. F;iu. Sel ;icide 

iiTiinoitiurii. 
H" I . . o „ . , n , (HO—H") ' ) 0 

11 J 1 + 2 I Ï ' ° + A z I I " ! 0 

Iiride. Eau. Sel acido 
d'ammonium. 

Tf Dans d e s cond i t ions c o n v e n a b l e s , les imides absorbent de 

l ' a m m o n i a q u e et se t rans forment en d iamides . 

{ | JAz + AzIP = JÎ .JAz» 

Ijnide. Ainmuniaijua. Di;in;ide(*). 

A m i d e s r e n f e r m a n t d e s r a d i c a u x a l c o o l i q u e s . Lorsque, 

dans la prépara t ion des d i a m i d e s , on substi tue une ammoniaque 

c o m p o s é e à l ' a m m o n i a q u e ord ina i re , on obt ien t des amides qui 

r en fe rmen t des r ad icaux d ' a l coo l s , 

pana» ) / c n \ U /PiUi i 

Osalato . KUivlamine. DiétliYl-ojsaruido, A'cool, 
d'èthjle. ' 

De m ô m e , en subst i tuant les sels des m o n a m i n e s pr imaires aux 

sels a m m o n i a c a u x , dans la prépara t ion des m o n a m i d e s acides 

( p . 554 , premier procède], on ob t ien t des m o n a m i d e s acides qui 

renferment, des r ad icaux a l coo l iques . 

( H O - l f l ' l ( H O - R ' ) ' l 
n u " s [n iian — CfiW \ \ 7 

(C a H 3 )H 5 Az j ' " " — H 
Sel ac:ide Eau. Monamide 

d'étllj UiuiiHoniiini. monéthyliquo. 

(*) Les imides dérivent des amides acides par élimination d'eau comme les 
nitriles dérivent par élimination d'eau des amides neutres, Or les nitriles fixent 
l'hydrogène naissant en donnant des ammoniaques composées. On pouvait sup­
poser par analogie que l'hydrogène naissant se fixerait aussi fur les imides. Mai? 
M Oppenheim et moi nous sommes assurés que ce phénomène ne se prnduil 
pas. Ce résultat négatif s'expliqutv-facilement aujourd'hui, qu'on confiait la consti­
tution des deux classes de corps : dans les nitriles comme nous le verrons, l'atome 
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AMIBES DES ACIDES DIATONIQUES ET DIBASIQUES. . 5j[> 

On obtient des co rps de m ê m e compos i t i on que ces dern iers , 

mais neutres, lo r squ 'on fait agir le gaz a m m o n i a c sec sur un é ther 

dialcoolique employé en excès . 

(C'IfVI0* + A ^ = + II 1° 
OMilate A m m o n i a q u e . O i a m e U i a n c . A l c o o l . 

d ' i ' lhjl i i . 

Ces derniers corps se d é c o m p o s e n t sous l ' inf luence des alcalis en 

sels alcalins, a m m o n i a q u e et a l c o o l . 

Az 4 - 2 ( i j ( ° ) = K* 0 + il 0 + À z I 1 

Il I 
Osamét l ianc . I ' o l a s s e . Oan la t e A l c o o l . A m n i o -

d e poLuSa ium. n i a f iue . 

Leurs i somères , au cont ra i re , obtenus à l 'aide des a m m o n i a q u e s 

composées, donnen t par l 'act ion des alcalis une a m m o n i a q u e c o m ­

posée, de l'eau et un sel alcal in. 

( « o - n * ) ' i , K ) , R t ] „ , c i P ) 

Oll-j,Yz + S ( | ; | 0 ) = l\V 4 - |J|0 4 - H JAz 

Monaniide a c i d e C o t a s s e . S e l de p o t a s s i u m C' iu. fcalivlan'iine. 

mcnc t l i j lu iue . n e u t r e . 

Les formules ra t ionnel les que nous avons employées pour r epré ­

senter ces i somères r enden t bien c o m p t e de leur différence de 

propriété. Elles m o n t r e n t , en effet, q u e , dans les u n s , le radical 

alcoolique est substi tué à l ' hyd rogène typique du rés idu ac ide , 

(110 — R " ) ' qui par suite est r amené à l'état de neutral i té , tandis 

que dans les autres , c e radical d 'a lcool est substi tué à un atome 

d'hydrogène de l ' a m m o n i a q u e . 

Ceux de ces co rps qui r en fe rmen t le radical é lhy le substi tué à 

l'hydrogène typique du résidu acide ont r e ç u le r .om i'umêthanes. 

• 

d 'azote se. t r o u v e fixé p a r s e s t r o i s a t o m i c i t é s a u m ê m e a t o m e d e c a r b o n e . , t a n d i s 

que dans l e s i m i d e s u n e a t o m i c i t é d u l ' a z u l e e s t s a t u r é e p a r un a t o n i e d ' h y d r o g è n e 

c l les d e u x a u t r e s p a r d m i x aloiues d e c a r b o n e d i f f é r e n t s . 
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AMIDES DÉRIVÉES DES ACIDES D'USE ATOMICITÉ SUPÉRIEURE 

A DEUX. 

Les acides t r ia tomiques peuven t , par é l iminat ion successive de 

011, d o n n e r naissance à des résidus m o n o , di o u Ir iatomiques. 

Ces rés idus se substituant dans les types s imples et condensés 

donnera ien t des m o n a m i d e s , des d iamides et des t r iamides pri­

mai res , secondai res et tert iaires. On peut déduire d 'un raisonne­

m e n t analogue que les ac ides t é t ra lomiques pourra ient produire des 

m o n a m i d e s , des d i amides , des t r iamides et d e s l é l r a m i d e s ; les acides 

peutatouiiqu.es, des m o n a m i d e s , des d i amides , des t r iamides, des 

té tramides et des pentarn ides . . . , e tc . 

Lorsque les acides p o l y a t o m i q u e s ont une basic i té égale à leur 

a tomic i t é , tous les oxhydry les 011 qu' i ls r en fe rmen t sont acides, et 

ce s ac ides n e d o n n e r o n t q u e des a m i d e s . La bas ic i té d 'un résidu 

q u e l c o n q u e est alors égale à la basici té de l ' ac ide dont il dérive, 

d i m i n u é e du n o m b r e de g r o u p e OH é l iminés . Il en résulte que 

l ' amide la p lus c o n d e n s é e , cel le qui r en fe rme le radical de l 'acide, 

est neu t re , tandis que les autres sont ac ides et p résentent des ba­

sicités égales à ce l les des rés idus qui servent à les consti tuer. On 

voi t , d 'après ce la , que l ' amide la p lus c o n d e n s é e , étant neutre, 

c e l l e d o n t la condensa t ion est infér ieure de un d e g r é , est m o n o ­

bas ique , cel le d o n t la c o n d e n s a t i o n est infér ieure de deux degrés, 

b i b a s i q u e . . . , etc. 

L o r s q u e les ac ides po lya tomiques on t une basic i té inférieure à 

leur a tomic i t é , ils d o n n e r o n t des c o m p o s é s amidés qui tantôt seront 

des amides r en fe rman t des OH a lcoo l iques , si les molécu les 011 

é l i m i n é e s son t toutes a c i d e s ; ces amides p o u r r o n t con ten i r en 

m ê m e t e m p s e n c o r e des 011 ac ides ; tantôt des aminés renfer­

m a n t des 011 ac ides , si les m o l é c u l e s 011 é l iminées sont toutes 

a lcoo l iques ; ces aminés peuven t aussi con ten i r des OH a lcoo l iques ; 

tantôt des dér ivés amidés à fonc t ion m i x t e , des amides - amines , si 

les OU é l iminés sont en partie ac ides , en partie, a lcool iques ; les 

II ; 

Hj 

11*1 

H - A I 3 , 

U 2 
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/ R" ' l V 

les résidus suivants : a I j4+]i+jOs
 I m o n a t o m i q u e , c o m m e radica l , 

el bibasique, c o m m e ac ide , qui p o u r r a p rodu i r e des moi ia in ines 

/R"') Y 
acides bibasiqucs ; |3 ( H + > 0 4 ] m o n a t o m i q u e , c o m m e radical , et 

\'H / 
monobasique, c o m m e ac ide , qui pour ra d o n n e r na i ssance à des m u - . 

namides acides m o n o b a s i q u e s ; f / I I + 0 J d i a t o m i q u e , c o m m e ra­

dical, et m o n o b a s i q u e , c o m m e ac ide , qu i d o n n e r a des a m i n e s -

U_ 0 I d i a tomique et neu t re , 

qui fournira des diarnides neut res ; t R '" , t r i a tomique et neu t re 

qui donnera des c o m p o s é s amidés n o n ac ides qui se ron t deux fois 

amides et une fois a m i n é s . E n représentant par des f o r m u l e s généra les les ac ides tétras penta, hexa tomiques , et épuisant sur ces formules toutes les. combinaisons que l ' on peut ob ten i r par é l imina t ion de 011, on CilLWlt NAQUET. 1!. — 3° Lu°*. 21 

corps de cette dernière classe p o u r r o n t r en fe rmer eu m ê m e temps 

des OH acides c l a lcool iques . 

Prenons pour exemple : 1 ° le cas d 'un acide t r ia tomique et 1110-

nobasique; 2° le cas d 'un ac ide t r i a tomique et b ibas ique . R e p r é ­

sentons un acide t r ia tomique et m o n o b a s i q u e par la fo rmule g é n é -

/ R " ) \ 

raie H + ) 0 > ) . On pour ra ob ten i r les rés idus suivants : 
\ H - I I - ) } 

l R'" 1 Y 
a ( ] p - ] " - j ^ * y m o u a l o n i i q u e et neu l r e , qui fourni ra des amides 

/R"'l \ 
neutres ; B I H + jO* J m u n a l o m i q u e el n iunobas ique , qui fournira 

( H'" ) \ " 
JJ_ 0 ) d i a t o m i q u e e t neu-

tre qui donnera des a in ides -a in ines neutres ; S I ^ 0 1 d i a l o m i -

que et m o n o b a s i q u e qui d o n n e r a des d iamines m o n o b a s i q u e s ; 

s R'", t r ia tomique et neu t re qui d o n n e r a des c o m p o s é s amidés 

non acides qui seront u n e fois amide et deux fois a m i n e s . 

Représentons de m ê m e un ac ide t r ia tomique et b ibas ique par la 

/ H'" | 
formule génér ale 11+11+ 0 3 ) . Nous ve r rons que cet ac ide fournira 
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a" La tar t ramide ou d i amide tar t r ique neut re 

H 2 ! ICO.AzIl 

CO.Azll* 
OH 

m 6° L 'ac ide p h é n y l - c i t r o b i a m i q u e , o u d i -phényl -d ia rn ide ci t r ique 

ac ide m o n o b a s i q u e : 

t rouve a i sémen t tous les c o m p o s é s a m i d é s i s o m è r e s auxque ls ils 

peuven t d o n n e r na i s sance . 

Toutefois , il faut b i en avouer que n o u s s o m m e s ici dans la 

théor ie . On conna î t , en effet , t rès -peu d ' amides dér ivées d 'ac ides 

d ' une a tomic i té supé r i eu re à deux . Suivent les fo rmules des plus 

impor t an t e s : 

1° La m a l o - d i a m i d e neu t re : 

\ J 1 I {.Jkt* = O H 5 ' " OH 

fv,\ (COAzH* 

2° La n l a l o - a m i d e - a m i n e ac ide c o n n u e sous le n o m d 'asparagine 

et qu i s 'extrait de cer ta ins végé taux ét iolés : 

(C'UT'\.0)') ( CO.ÀzH 3 

^ 1 ; , J A Z * = C H 3 " AzII* 
gsj (GO.OH 

3° La m o n a m i n e m a l i q u e ac ide b ibas ique (acide aspar t ique] , 

obtenue, par l ' ac t ion des bases sur l ' a sparag ine , ou pa r l 'hydrata t ion 

de la f u m a r i m i d e au m o y e n de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e boui l lan t : 

/c<iw»') 0. 2y- „ 0 0 H 

\ H + H + i ) Az = P I P " K 
jj) l CO.OH 

4" L 'acide t a r t r amique , ou m o n a m i d e ta r t r ique ac ide et m o n o -

bas ique : 

A M W M V i , œ i M i 

H - l l - 0 » ) m i 
) / H z = Ml*" QJJ 

{ ] ] ' CO.OH 
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CONSIDERATIONS SLR L'ATOMICITE ET LA HASIC1TÉ. 3K 

/ C e H * 0 " v | N . V ' | ( C O . A z l I ( C < W ) 

( C 6 H ' , ) a ( A Z " ~ 011 ' ' 

7° La c i t ro - l r i amide neu t re : 

/ C W ' | n \ " | fCO.Aztl* 

L H " j U ; L 3 _ c s l | 4 „ OO.AiiIl* 
II51 — u n 0 | J 

H 3 ! ' C O . A z I I * 

On connaî t en outre deux imides c i t r iques : 

8" La m o n i m i d e phény l ique qui est m o n o b a s i q u e et a r eçu le 

n o m d'acide p h é n y l - c i t r a m i q u e : 

/ C » H « O » j 0 1 Y ) (gg>Az (C«H«) 
1 , H - I I + | U M A z — C 5 U 4 l V n „ 

I f'6H 5 1 I U T L 

I L 1 1 ' I C O . O H 

9° L ' imide-amide d iphény l ique neu t re , o u phény lc i t r imide ; 

H ' I L C O . A z H ( C G I I 8 ) 

1 0 ° La m u c a m i d e et la s a c c h a r a m i d e neut res ! 

(CTM"\ (CO.AriP 
- m , A z « = O H * " (011)* 

{ { , ( C O . A z l I * 

Oh conna î t enfin p lus ieurs amides d 'ac ides po lya tomiques tels 

que les acides m é c o n i q u e , c o m é n i q u e , e t c . Mais c o m m e l ' a tomic i té 

de ces acides n 'es t p o i n t e n c o r e suff isamment é tabl ie , on ne peut 

pour le m o m e n t d o n n e r une f o r m u l e ra t ionnel le à ces c o r p s . 

C O N S I D É R A T I O N S G É N É R A L E S S t II L ' A T O M I C I T É 

E T L A B A S I C I T É . 

Nous avons vu que ce qui cons t i tue l ' a tomic i té d ' i lne m o l é c u l e , 

t 'est le n o m b r e d ' a tomes d ' hyd rogène typique qu 'e l le con t ien t , 

C'est-à-dire d ' h y d r o g è n e fac i l ement remplaçante par d 'autres r a d i ­

caux, tandis que la bas ic i té e x p r i m e le n o m b r e d 'a tome9 d ' h y d r o -

Le groupement C"IIS, le phényle, est un radical hydrocarboné aromatique qui 
existe dans le phénol. 
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D I P O * 

Propyitine-fe'lyfjol, 

= C S 1P0 

_ H Propyl-alcool. 

IPC - 0" - H 
i 

CIP 

IPC - 0 " - II 

gène auxque ls peuvent se subst i tuer les m é t a u x alcal ins par voie 

de d o u b l e d é c o m p o s i t i o n au m o y e n des bases . 

M. Kekulé a c h e r c h é à expl iquer à quo i t iennent les propr ié tés de 

l ' h y d r o g è n e typique et de l ' hyd rogène bas ique . Voici sa théor ie , à 

laquel le nous nous ra t t achons : 

Dans les ca rbures d ' h y d r o g è n e , tout l ' h y d r o g è n e est uni d i r e c t e ­

m e n t au c a r b o n e , mais il se peut q u ' u n a tome d ' h y d r o g è n e soit 

é l iminé et q u ' u n a tome d ' o x y g è n e p r e n n e sa p lace , s eu lement 

c o m m e l ' oxygène est d i a t o m i q u e , il n e se t rouve po in t saturé après 

s 'être un i au c a r b o n e par u n e d e ces a tomic i t é s et par l 'autre il 

se c o m b i n e à un a t o m e d ' h y d r o g è n e . 

H 

H - L > - 0 " - H 
i 

H 

Cette f o r m u l e r ep résen te la m o l é c u l e o x y g é n é e ainsi f o r m é e . On 

voit qu 'e l le r e n f e r m e trois a tomes d ' h y d r o g è n e d i r e c t e m e n t unis 

au c a r b o n e , et un qua t r i ème a t o m e d ' h y d r o g è n e qui n 'es t uni au 

c a r b o n e q u e par l ' in te rmédia i re de l ' o x y g è n e . Ce dern ie r est de 

l ' hyd rogène t yp ique ; l ' oxygène qui sert de lien entre un a t o m e 

d e c a r b o n e et un a t o m e d ' h y d r o g è n e a été i m p r o p r e m e n t appelé 

o x y g è n e d ' add i t ion , n o u s c o n s e r v e r o n s ce n o m faute de t rouver 

m i e u x . On voit que si l ' hypo thèse de M. Kékulé est exac te , chaque 

a tome d ' oxygène d ' add i t ion doi t r e n d r e typique un a t o m e d 'hydro ­

g è n e , de man iè re que l ' a tomic i t é d ' une m o l é c u l e soit tou jours égale 

au n o m b r e d ' a tomes d ' o x y g è n e d ' add i t ion qu 'e l le con t i en t . 

L 'hyd rogène r e n d u typique par le m é c a n i s m e q u e nous venons 

d ' ind iquer est de l ' h y d r o g è n e a l c o o l i q u e , et les c o r p s d o n t il fait 

partie sont des a lcoo l s . Ainsi les fo rmules suivantes représen ten t 

la cons t i tu t ion du p ropy l - a l coo l et du p ropy l ène -g lyco l n o r m a u x . 

GIF 
I 

CIP 
I 

t P C - 0 " 
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CIP 

Ci l 5 H 4 C - 0 " - i r 

UI» 

Alcool prop> liqnc 
primaire. 

rropylènc-glycol 
primaire. 

CU 5 

II*C - 0" - H - 0 " = C - 0" -11+ 

CH* 

0" = C - 0" - 1 1 + 0 " = C - 0 ' f - H + o " ^ C - 0 " - H t 
Acide 

propiurjique. 
Aculo Acido 

lactique normal. malonique. 

Pour que l 'hydrogène typique dev i enne has ique , il faut q u e , dans 

son voisinage le plus p r o c h a i n , un second a tome d ' o x y g è n e v ienne 

se substituer à deux a tomes d ' h y d r o g è n e . On c o n ç o i t d 'après ce la , 

que si, dans un a lcool p o l y a t o m i q u e , la subst i tut ion se fait seule­

ment dans le vois inage d 'un h y d r o g è n e et n o n dans le vois inage 

des autres, celui-là seul devient bas ique dans le vois inage duquel 

la substitution a eu l ieu. Il en résulte q u e , p o u r t r ans fo rmer tous 

les hydrogènes typiques en h y d r o g è n e s bas iques il faut in t rodui re 

autant d 'a tomes d ' o x y g è n e de subst i tu t ion qu' i l y a d ' a tomes 

d'oxygène d 'addi t ion. 

Naturellement n o u s ne c o n s i d é r o n s ici q u e les a lcools po lya to -

miqufis ent ièrement p r ima i r e s , les seuls chez lesquels la subs t i tu­

tion de 0 à II4 soit p o s s i b l e . 

Si l 'on introdui t une quant i té m o i n d r e d ' o x y g è n e de subst i tut ion 

dans la m o l é c u l e , le n o m b r e d ' hydrogènes devenus bas iques , sera 

toujours égal au n o m b r e d ' a tomes d ' o x y g è n e subs t i tués . Ceci expl i ­

que pourquoi un alcool po lya tomique peut, d o n n e r na i ssance à plu­

sieurs acides, tous de m ê m e a tomic i t é que lui , ma is d 'une basici té 

variable avec la quant i té d ' o x y g è n e subst i tué qu' i ls r en fe rmen t . 

Les formules suivantes r ep résen ten t la cons t i tu t ion du p r o p a n e , 

de l 'alcool p ropy l ique p r ima i re , du p r o p y l - g l y c o l p r ima i r e , d e l 'a­

cide p rop ion ique , de l 'ac ide lact ique n o r m a l et de l 'acide m a l o -

nique. L 'hydrogène basique y est m a r q u é du s igne + et l ' hydrogène 

alcoolique du s igne - . 
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On y voit ]que l ' ac ide lac t ique doi t ê t re m o n o b a s i q u e quo ique 

d i a t o m i q u e , tandis que l ' ac ide m a l o n i q u e est d i a tomique et b i -

bas ique , 

On y voit aussi q u e se lon q u e l ' on en lève à l ' ac ide lact ique le 

g r o u p e 011+ ou le g r o u p e O U - , on d o n n e na i s sance à des résidus 

mor i a tomiques neu t res ou ac ides . 

H ^ C - O " - I l -

CIP = C » H » 0 » | O H 

0 " = C -

Résidu monatomique neutre de l'acide lactique, 

H 2 C -

¿11» ' = t 3 H 4 0 ' ^ [ ( + 

0 = - C - 0 - I I + 

RL'SJJU monatomique aeide de l'acide lactique, 

Si l ' oxygène d ' add i t ion , au l ieu de se fixer sur u n g r o u p e CII 3 d 'un 

h y d r o c a r b u r e vient s 'ajouter à u n g r o u p e CII 9 o u Cil, il se fo rme 

e n c o r e des a l coo l s , s eu lemen t ils son t s econda i r e s o u ter t iaires, et 

par oxyda t ion ils ne peuven t d o n n e r d 'ac ide r en fe rman t le m ê m e 

n o m b r e de c a r b o n e q u ' e u x ; en effet , dans les g r o u p e m e n t s CH.OH 

et COU la subst i tut ion de 0" à deux a tomes d ' h y d r o g è n e n o n t y ­

p i q u e , n 'es t pas pos s ib l e . 

Ci l ' CH 3 IPC Ci l 3 H 3C ' CI! 3 

I l \ / \ / 
CII 2 HG - 0 " - II- CII C - 0 " - H -

I I I 
CII 3 CII 3 CII 3 Ci l 3 

Propane. Alccol propylique Butane Alcool butylique 
secondaire. non normal. _ tertiaire. 

L'hypothèse de M. Kekulé se vérif ie dans tous les cas observés à 

l ' excep t ion d 'un seul , celui de l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

L ' ac ide c a r b o n i q u e n 'exis te pas , ma i s il exis te des carbonates 

b iméta l l iques ; il est d o n c cer ta in q u e si ce t ac ide existait, il serait 

CS" ) 
b ibas ique , D'ail leurs, on conna î t l ' ac ide su l fo -ca rbon ique j j a S a qui 

est b ibas ique , ce qui revient au m ê m e . Or l 'ac ide c a r b o n i q u e doi t 

être c o n s i d é r é c o m m e le p r e m i e r t e r m e de la série à laquelle ap ­

par t ient l 'ac ide l a c t i q u e ; il s emb le d o n c qu'il devrait être seu le ­

m e n t m o n o b a s i q u e c o m m e ses h o m o l o g u e s , p u i s q u e , c o m m e eux , 

il r en fe rme un seul a t ome d ' o x v g è n e de subst i tu t ion. 
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Pourtant l 'anomalie de l 'acide ca rbon ique est facile à exp l ique r et 

n'infirme en rien les idées de M. Kekulé . Le méd iane étant 

II 

Cil* = H - ¿ " - 1 1 , 

H 

l'alcool méthylique sera : 

H 

H - C , v - 0 " - H 
I 

II 

et le glycol mé tby lën ique , 

II 
I ftts" 1 

- U - 0 " - C " - 0 " - l l - — L . 0 » . 
¿1 1 1 1 

Il est bien évident que le m é t h y l - g l y c o l ne c o n t e n a n t q u e deux 

atomes d 'hydrogène n o n typique ne pour ra pas en échanger i c o n ­

tre 0*, mais seu lement 2 c o n t r e 0 . Représen tons cet te subti tut ion 

nous aurons la fo rmule : 

0" 

i H - 0 ' - C " - 0 " - H ^ 

Cette fo rmule m o n t r e que les deux hydrogènes typiques o n t 

chacun l 'a tome d ' o x y g è n e de subst i tut ion dans leur vo i s inage et 

par suite sont bas iques tous les d e u x . Le m ê m e fait ne saurait se 

produire avec un a lcool qui renfe rmera i t p lus d 'un a tome de c a r ­

bone, et par sui te , p lus de deux a tomes d ' h y d r o g è n e n o n typ ique . 

Alors, en effet, un des g r o u p e s 011 se t rouvera i t f o r c é m e n t séparé 

de l 'oxygène de subst i tu t ion , et par c o n s é q u e n t renfermera i t de 

l 'hydrogène typique n o n bas ique . Les fo rmules suivantes r enden t 

cette explication facile à saisir . 

I I * C - 0 " - I I - 1 1 2 i 

Glycol ordinaire. 

0 " = Ç - 0 " - I l + = c«H*0»l0, 
H»i-0"-H- 1 , 4 î 
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On d o n n e le n o m d 'a ldéhydes à des c o r p s qui t i ennent le mi l ieu 

en t re les a lcoo ls p r imai res d o n t ils dér ivent par é l imina t ion d ' h y ­

d r o g è n e , et les ac ides d o n t ils différent par l ' oxygène qu ' i ls c o n ­

t iennent en m o i n s . 

Pour b ien c o n c e v o i r la fo rmat ion des a ldéhydes , nous d e v o n s 

rappeler q u e les a lcools p r ima i res on t la p ropr ié t é de pe rd re de 

l ' hyd rogène , auquel peut se subst i tuer u n e quant i té équivalente 

d ' o x y g è n e . Cette subst i tu t ion s ' accompl i t en deux phases dis t inctes : 

d ' a b o r d , l ' a lcool se d é s h y d r o g è n e , pu is il s ' oxyde . Le p rodu i t inter­

méd ia i r e dé shydrogéné et n o n e n c o r e oxydé est une a ldéhyde . Ou 

voit , d 'après cela , q u e les a lcools m o n a t o m i q u e s qui ne peuvent 

é c h a n g e r qu 'une seule fois II 2 c o n t r e 0 , do ivent d o n n e r na i ssance 

à u n e seule a ldéhyde, tandis qu ' aux a lcools d i a tomiques qui peu­

ven t subir deux fois cette subst i tut ion do iven t c o r r e s p o n d r e deux 

a ldéhydes , et , d 'une man iè r e généra le , aux a lcools p r ima i res d 'une 

a tomic i té égale à n, n a ldéhydes . 

L 'oxydat ion d 'un a lcoo l p r ima i re se fait tou jours aux dépens de 

ses g r o u p e s CH-.OH ; mais quel est le m é c a n i s m e de cette oxydat ion ? 

Cons idé rons l ' a lcool é thyl ique. 

C i l 3 

I 

HO - CH S 

Cet a lcool pe rd d ' abord deux a t o m e s d ' h y d r o g è n e qui ne sont 

r emplacés par r ien et d o n n e de l ' a ldéhyde o rd ina i re , c 'es t là un 

fait d ' expé r i ence ; mais cet te per te pourra i t avoir lieu de deux m a ­

n iè res dif férentes o u bien les deux a tomes d ' h y d r o g è n e du g roupe 

H O - C H * qui sont unis d i r ec t emen t à l ' a tome de c a r b o n e sont 

enlevés tous deux , o u bien seu lement un de ces a tomes et celui 

un i au ca rbone par l ' in te rmédia i re de l ' o x y g è n e , c 'est-à-dire l 'a tome 

d ' h y d r o g è n e de l ' oxhydry le OH sont soustrai ts ; l ' a ldéhyde dans 

Le g r o u p e 011, qui r en fe rme l ' hyd rogène dés igné par le signe + 

l o u c h e k l ' a tome d ' o x y g è n e subst i tué , tandis que le g roupe OH, qui 

r en fe rme l ' h y d r o g è n e — , en est fort é l o i g n é . 
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a l d é h y d e s . 309 

ces deux hypothèses serait e x p r i m é e par les fo rmules suivantes : 

CIP CU 5 

H O - L 0" = CH 
Prcmièt'O tiypolliése. Deuxième hypothèse. 

Dans la p remière h y p o t h è s e , un a t o m e d ' hyd rogène serait relié 

par l ' intermédiaire de l ' o x y g è n e , et la m o l é c u l e ne serait pas sa tu­

rée; dans la deux ième hypothèse la m o l é c u l e serait saturée, et tous 

les atomes d 'hydrogène seraient d i r e c t e m e n t un i s au c a r b o n e . 

Si donc la p r emiè re hypo thèse était v ra ie , l ' ac t ion du p e r c h l o -

rure de phosphore devrai t dé tache r un a tome d ' hyd rogène de l'al­

déhyde; si c'était au con t ra i r e la d e u x i è m e qui fût f o n d é e , ce réac t i f 

devrait avoir pour résul tat la subst i tu t ion pure et s imple de Cl s à 

0 , sans qu 'aucune scissinn se produis i t au sein de la m o l é c u l e . 

L'expérience ayant m o n t r é que c 'es t de la d e u x i è m e m a n i è r e 

que les choses se passen t , la p r emiè re hypothèse doi t être re je tée , 

et la seconde reste seule p robab l e . (Voy. plus l o in . ) 

On arrive e n c o r e au m ê m e résultat l o r s q u ' o n e x a m i n e de que l le 

manière les a ldéhydes dé r iven t de leurs ac ides respect i f s . 

Soit, en effet, l ' ac ide acé t ique , 

C i l 5 

i 
O " = C - 0 H 

Si l 'on traite ce co rps par le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , on en 

détache l ' oxhydry le OH, et o n lui subst i tue du c h l o r e ; on ob t ien t 

ainsi le ch lorure d 'acé ty le , 

CIP 

0 " = d -c i . 

Or le ch lorure d 'acétyle traité par l ' hydrogène naissant échange 

son chlore con t re de l ' hyd rogène , et d o n n e de l ' a ldéhyde (*) dont 

la molécule doit avoir par c o n s é q u e n t la f o r m e suivante : 

CU» 

. 0 " = < i - H 

(*) L'expérience n'a pas été tentée dans la série acétique, mais elle a réuss 

dans la série benzoïqiie où m. l ippmann a transformé par ce moyen le chlorure 

de benzo^le en essence d'ainandes amères. 
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qui est caractéristique pour la fonction d'aldéhydes. 
Les aldéhydes des a lcoo ls m o n a t o m i q u e s le possèden t une fois, 

les a ldéhydes des a lcools d i a tomiques en r e n f e r m e n t d e u x , cel les 

des a lcoo ls t r i a tomiques t ro i s , e t c . Mais n o u s p o u v o n s aussi dér iver 

par oxydat ion des a lcoo ls p o l y a t o m i q u e s des c o m p o s é s à fonc t ion 

m i x t e , des a ldéhydes-a lcools et des a ldéhydes -ac ides . 

Ainsi le g lyco l é thylénique n o u s fourni ra les dérivés a ldéhydiques 

suivants : 

CtP.OII CHO CHO CHO 

CIP.OII CHO Cil*.OH ¿0.011 
Glycol Aldéhyde Aldéllydc Aldéhyde 

êthylênique. du a"" degré. du 1" degré. acide 
(Glyoxai], Aldéhyde-alcool (acide glyoxylique). 

inconnu. 

Les h é m i - i s o g l y c o l s et h é m i - p s e u d o g l y c o l s peuven t éga lement 

fourni r des a ldéhydes du p r e m i e r d e g r é , engend rée s par oxyda t ion 

de leur g r o u p e m e n t a l coo l ique p r ima i re CIP.OII, mais o n ne c o n ­

naît j u s q u ' i c i q u ' u n c o r p s de cet te c lasse , d o n t la découver te i m ­

por tan te est due à M. W u r t z , c 'es t l 'aldol qui est. la p r e m i è r e a ldé ­

h y d e de l ' hémi - i sog lyco l bu ty l én ique . 

Enfin, guidé par des cons idé ra t i ons sur les v o l u m e s a tomiques , 

cons idé ra t ions que nous d é v e l o p p e r o n s à la fin de cet ouv rage , 

M. Kopp a d m e t que l ' oxygène de l ' a ldéhyle est de l ' oxygène de 

subst i tu t ion , c ' es t -à -d i re de l ' oxygène relié au c a r b o n e par ses 

deux cen t res d 'a t t rac t ion. Cela v ien t e n c o r e à l 'appui de n o t r e 

man iè r e de c o n s i d é r e r l ' a ldéhyde . 

D'après ces vues , q u e M. Lieben a d é v e l o p p é e s p o u r la p r e m i è r e 

fo is , l ' a ldéhyde do i t avoir la f o r m u l e de cons t i tu t ion . 

CH 3 

I 
0 " = C - H 

Elle con t i en t d o n c le g r o u p e m e n t 0"= C - I I , dér ivé par oxyda t ion 

du g r o u p e m e n t d ' a l coo l p r i m a i r e 110-Ci l - , et de m ê m e que tous 

les a l coo l s p r ima i r e s c o n t i e n n e n t c e g r o u p e d ' a t o m e s , de m ê m e 

toutes les a ldéhydes r e n f e r m e n t le g r o u p e m e n t 

0 " - C - H = CHO 
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CH 3 CH 5 CH«, CU* 
I l I \ IL 

CO" CH ^ CH" ¡ 0 " CH 
i I N 0 " i l i 

CH» C H * / CH« ' CII'.OH 
Acétone. . Oiyde de Oxyde du Alcool 

l'hèmi-isoglycol propylène-glycol a|L ylique. 
propyléwque. primaire (inconnu.) 

D'après leur fo rmule , nu peut cons idé re r les a ldéhydes c o m m e 

les anhydrides de glycola d o n t les deux oxhydry l e s seraient atta­

chés au même a tome de c a r b o n e ; le g r o u p e 0" = H - H diffère, en 

effet, du g roupement {[{j^> H par H'O qu' i l r en fe rme en m o i n s , 

il est son anhydride. 

Nous avons déjà discuté ce t te m a n i è r e d e v o i r ( t . II, p . 123 et 1 2 4 ) , 

et nous avons m o n t r é que c 'es t p lus q u ' u n e hypothèse ; elle t rouve 

de nombreux appuis dans toutes les r éac t ions des a ldéhydes , qui 

toutes découlent de la façon la plus naturel le de la cons t i tu t ion du 

groupement 0" = ( ! - H c o n s i d é r é c o m m e anhydr ide de g l y c o l . 

Les aldéhydes sont i somér ique6 avec les acé tones con tenan t le 

même nombre d 'a tomes de c a r b o n e q u ' e u x , les anhydr ides des 

glycols, pr imaires o u n o n , de la m ê m e sér ie , enfin avec les a lcools 

non saturés de la m ê m e sér ie . Ainsi , dans la série p ropy l ique , o ù 

le nombre d ' i somères n 'es t pas e n c o r e t rop cons idé rab l e , nous avons 

quatre i somères de l ' a ldéhyde p r o p i o n i q u e . 

CH5 

I 

CH* 

¿110" 
Aldéhyde 

propiDtliqlie 

Les aldéhydes qui dé r iven t des a lcoo ls m p n a t o m i q u e s sont les 

mieux connues . 

A I . R N ' : I O I » I : S N É R I V É K S D E * A L C O O L S M O \ A T O M I ( ( 1 ' F « , 

Ces aldéhydes c o n t i e n n e n t une seule fois le g r o u p e m e n t CIIO, et 

comme ce dern ie r diffère du g r o u p e des a lcoo ls CH'.Oll par H 8 et 

de celui des acides C0.0I1 par 0 , toutes les a ldéhydes de cette 

classe renfe rment deux a tomes d ' hydrogène de m o i n s que les 

alcools et un a tome d ' o x y g è n e de m o i n s que les ac ides auxquels 

elles co r responden t . 

P R É P A R A T I O N . — Premier procédé. On p répa re les a ldéhydes par 

l 'oxydation des a l c o o l s ; de l ' h y d r o g è n e se sépare à l'état d 'eau, et 

une aldéhyde p rend n a i s s a n c e . 
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1 = H 0 

CH'.OH H I CHO 
Glycol. Eau. Aldéhyde 

acétique. 

La g lycér ine o rd ina i r e , disti l lée avec de l ' anhydr ide phosphor iqu r , 

d o n n e na i ssance à de l 'a ldéhyde ac ry l ique ( ac ro l é ine ) . 

Cil 3.011 CH.» 

I , , , 
c i l .OU = 2 " 0 + CH. SI») 
CH-.OII CIIO 

G L Y O T I N C . E ; i u . ALU i>liy DFT 

F H O M I I Û T K S . 1 ° Les a ldéhydes peuven t , sous les in f luences o x y -

dmites les plus légèrns , et que lquefo is m ê m e par le s imple lait de 

CII s .CH».CH s .CH s OH + 0 = I1 2 0 + CIF'.CIRCIP.CHO 
Alcool butyliqua Oxygène. Eau. Aldéhyde butyrique; 

normal. -normale. 

™ 5 > C H . C U « 0 H + 0 = H*0 + £{j5>CH.CIIO 
Alcool butylique Oxygène. Eau. Aldéhyde 

non normal. isobutyrique. 

Deuxième procédé. Les a ldéhydes peuvent éga lement se p rodu i re 

l o r s q u ' o n fait agir le c h l o r e sur un a lcoo l é t endu ; ma i s c o m m e le 

m ê m e résultat ne se réalise pas avec les a lcools absolus , et que , 

d 'a i l leurs , cette fo rmat ion d 'a ldéhyde par le c h l o r e est tou jours 

a c c o m p a g n é e de celle d 'une -certaine quanti té d ' ac ide , on doi t 

admet t re que le c h l o r e , dans cet te c i r c o n s t a n c e , agit u n i q u e m e n t 

c o m m e agent d ' oxyda t ion . 

Troisième procédé. On peu t ob ten i r ces c o r p s en disti l lant un 

m é l a n g e in t ime de formia te de c a l c i u m , et du sel de ca l c ium de 

l 'acide c o r r e s p o n d a n t à l ' a ldéhyde que l 'on veut p répa re r . 

{C™$\« + (C"cÏ|°9 = 2(ca» + 2 ™ < ° 0 

Valérate Formiate Carbonate Aldéhyde 
de calcium. de calcium. de calcium. valérique. 

Quatrième procédé. La déshydrata t ion d 'a lcools po lya tomiques 

peu t quelquefois d o n n e r na i s sance à des a ldéhydes qui c o r r e s p o n ­

den t à des a lcoo ls m o n a t o m i q u e s ; du m o i n s on conna î t plusieurs 

faits de ce gen re . Le g lyco l é thy lén ique d o n n e de l 'a ldéhyde sous 

l ' in f luence de déshydra tants . 
CH s.OII H 1 Ci l 5 
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leur exposition à l'air, absorber un a tome d ' o x y g è n e et se t rans-

• former en acides m o n a t o m i q u e s . 

2C=H' D0 - H |]J = 2C SH<°0» 

Aldéhyde Oxygène. Acide 
valcrique. valérique. 

Cette propriété en fait de puissants r éduc t eu r s . 

2° La potasse en fusion t r ans fo rme les a ldéhydes en sels de p o ­

tassium des acides m o n a t o m i q u e s c o r r e s p o n d a n t s , avec d é g a g e ­

ment d 'hydrogène. 

C ' H 0 + H | ° = ui + K | ° 
Aldéhyde Cotasse Hydrogène. Acétate 
acétique, de potassium. 

3" Chauffées avec de la chaux é te in te , les a ldéhydes d o n n e n t le 

sel de ca lc ium de l 'acide qui leur c o r r e s p o n d , en m ê m e t emps que 

l'alcool dont elles dér iven t . Il se fait auss i , dans ce ca s , des p r o ­

duits secondaires mal é tud iés . 

4C S H'"0 + ^ ¡ 0 » = ^'"cà'j 0* + 2 C » H " 0 

Valeral. Hydrate Valéi-ate Alcool 
de calcium, de calcium. ainylique. 

4° L 'hydrogène naissant, ob t enu par l ' ac t ion de l 'eau sur l ' ama l ­

game de sod ium, se c o m b i n e d i r e c t e m e n t aux a ldéhydes , et t r ans ­

forme ces co rps en a lcools c o r r e s p o n d a n t s . 

O H » 0 + JJj = C*H'°0 

Aldéhyde Hydrogène. Alcool 
butyrique butylique normal 
normale. et primaire. 

CH* CU* !„ + i| = !» 
CllO CH.*.OH 

Aldéhyde H; drogene. Alcool 
acrylique. n]ly litjLie. 

L 'hydrogène naissant o b t e n u par le z inc et l ' ac ide sulfur ique ne 

paraît pas s 'unir aux a l d é h j d e s . 

L'alcool al lyl ique, quo ique a lcoo l n o n saturé , suscept ible de se 

combiner avec deux a tomes de b r o m e , de ch lo re et avec un grand 

nombre de radicaux m o n a t o m i q u e s , ne fixe plus d ' h y d r o g è n e et 

ne se convert i t pas en a lcoo l p ropy l ique , c o m m e M. L innemann 

l'avait indiqué par e r reur . L 'hyd rogéna t ion des a ldéhydes a pe rmis 
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de prépare r les a lcools bu ty l ique e t a m y l i q u e p r imai res et n o r m a u x . 

5° Lo r squ ' on fait agir le p e r c b l o r u r e o u le p e r b r o m u r e de p h o s ­

p h o r e sur u n e a ldéhyde , u n e d o u b l e d é c o m p o s i l i o u a l i e u ; il se 

f o r m e de l ' o x y c h l o r u r e o u de l ' o x y b r o m u r e de p h o s p h o r e , en m ê m e 

t e m p s qu 'un c o m p o s é qui r ep résen te l ' a ldéhyde e m p l o y é e d o n t 

l ' o x y g è n e a été r e m p l a c é par u n e quant i té équivalente (2 a tomes) 

de ch lo re o u de b r o m e . 

Ci l 3 CIF 
I + PCI 8 = PCl'O + I 
CHO" CHC1« 

Aldéhyde Perchlorure Oxychlorure Chlorure 
acétique, de phosphore, de phosphore. d'éthylidéne. 

Les corps ch lo ré s ou b r o m e s , ainsi p rodu i t s , représen ten t les 

hyd roca rbu re s sa turés , b i ch lo rè s o u b i b r o m é s , ce sont les b i c h l o -

rures ou b i b r o m u r e s de rad icaux non iso lables , i somér iques avec 

les d ich lorures o u d i b r o m u r e s des ca rbures d ' h y d r o g è n e C i l 2 ' 1 

c o n n u s à l'état de l iber té . 

Dans la série é thy l ique , le ch lo ru r e d 'é thy l idéne est ident ique 

avec le ch lo ru re d 'é thyle c h l o r é . Mais déjà dans la série p ropy l ique 

et d 'autant plus dans les séries supé r i eu re s , les ch lo ru res a lcool iques 

ch lo ré s ne sont plus des c o r p s h o m o g è n e s , et il se f o rme p l u ­

s ieurs i somères dans l ' ac t ion du c h l o r e sur le ch lo ru r e de l 'a lcool 

m o n a t o m i q u e , Ainsi dans l ' ac t ion du ch lo re sur le ch lo ru re de 

p r o p y l e , deux c o r p s p r e n n e n t na i s sance , l 'un représen te le c h l o ­

ru re de p ropy l idène c o r r e s p o n d a n t à u n h y d r o c a r b u r e C 5 H S non iso-

lable , et l 'autre, le ch lo ru r e du p ropy lène o rd ina i r e . 

Ci l 3 C i l 3 " CIL3 

! I I 

CIP CH* CIIC1 
I I I 
CIPCl CIIC12 CIPCl 

Chlorure de propyle. Chlorure de propylidène. Chlorure de propylène. 

fi" L 'ac ide su l fhydr ique é c h a n g e son soufre con t re l ' oxygène des 

a ldéhydes : il se. p rodui t ainsi des a ldéhydes sulfurées . Parfois, ces 

corps res tent c o m h i n é s avec u n excès d 'ac ide su l fhydr ique , mais il 

suffit de s o u m e t t r e ces c o m p o s é s à l 'act ion de l ' ac ide sulfuriquc 

o u de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e p o u r isoler l ' a ldéhyde sulfurée de l 'hy­

d r o g è n e sulfuré qui se dégage . Ce de rn ie r p h é n o m è n e s 'observe 

avec l ' a ldéhyde acé t ique . 

C*]I*0 -t- { } } S = C 2H"S 4 - H 2 0 

Aldéhyde Hydrogène Aldéhvde Eau. 
acétique. sulFuré. acétique snlfuréft. 
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V Lorsqu'on fait agir le ch lo re o u le b r o m e sur une a ldéhyde , o n 

donne lieu à des p h é n o m è n e s de suhst i tut ion. Le p rodu i t m o n o ­

chloré ou monobromé est iden t ique avec le ch lo ru re o u le b r o m u r e 

du radical de l 'acide qui c o r r e s p o n d à l ' a ldéhyde , et les produi ts 

de substitution ultérieure ne son t autres q u e les p rodu i t s de sub ­

stitution de ces m ê m e s ch lo ru res o u b r o m u r e s . 

(711*0 -f- = (ijj -f- M U O . C l 

Aldéhyde Chlore. Acide Chlorure 
acétique. chlor hydrique. d'acétyle. 

M I ' O + 2̂Jj) = 2 ^ } j) + CSH«C10.C1 

Aldéhyde Chlore. Acide Chlorure 
acétique, chlorhydrique. d'acétyle chloré, 

M. Wurtz a m o n t r é que les produi t s de subst i tut ion t r ich lorés des 

aldéhydes sont i somères et non ident iques avec les corps que l 'on 

obtient par l 'action du ch lo re sur les a l coo l s absolus (chlora l , c h l o -

ramylal, e tc . ) . L ' i somér ie des deux c o m p o s é s est e x p r i m é e par les 

formules suivantes : 

« I C I 2 CCI 3 

cocí ¿110 
Chlorure Oilora] 

de dichlocacètyle. [Aldéhyde trlchlorée). 

__^8° Les aldéhydes se c o m b i n e n t tou tes avec les bisulfites alcal ins. 

CIP 1 0 v „ CIL3 

n m il n i ^ - u u 

u i u L 1 1 < - S 0 5 ' - 0 N ' a 
Aldéhyde Bisultite Hydroxclhylidcce-sullite 
Bcétique. de sodium. de sodium. 

Les composés qui se fo rmen t ainsi sont b ien cristallisés et se 

dissolvent dans l 'eau. Cetle réac t ion , d é c o u v e r t e par M. Bertagnini , 

a rendu de grands services pour la séparat ion des a ldéhydes d 'a­

vec les corps auxquels elles sont souvent mélangées ; de p lus , sa 

généralité est telle que l 'on peut s 'en servir pou r r econna î t r e si u n 

corps remplit o u n o n la f o n c t i o n d ' a ldéhyde . Il faut cependant, 

ajouter qu 'un grand n o m h r e d ' acé tones se combinent , éga lement 

avec les bisulfites alcal ins. 

— 9° Elles s 'unissent d i r ec t emen t à l ' a m m o n i a q u e en produisant 

des composés cr is ta l l ins ; ceux-c i r e p r é s e n t e n t u n e m o n a m i n e du 

glycol, dont l 'a ldéhyde est l ' anhydr ide . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



/CUL' ) \ C«H*" ) 

2C»I1*0 -r- 2 11 A i = C s H * " U z * -i-

\ II ) 7 (C«H»)>) 
Aldéhyde Aniline. Diéthyliiiëne-diamine 
acétique, [phénylamine.) diphénylique. 

'(il») 

L'é thy l idène-d iamine d iphény l ique est i somér ique avec l 'éthylène-

d i a m i n e d iphény l ique . 

La réac t ion de l 'ani l ine sur les a ldéhydes est si généra le , suivant 

M. Schifi", qu 'e l le peut, tout aussi b ien q u e l ' ac t ion du bisulfite de 

s o d i u m , servir à r econna î t r e si u n c o r p s r empl i t o u n o n la fonct ion 

d ' a ldéhyde . 

11° Les métaux alcal ins se d isso lvent dans les a ldéhydes , en 

dégageant u n e quant i té d ' h y d r o g è n e équivalente à cel le du métal 

d i s sous . 

2C2IL>0 + ^ | = j * | -+- 2 0 * 1 ™ 

Aldéhyde. Potassium. Hydrogène. Aldéhyde potassée 
facétyIure de 
putaasiumj. 

12° L 'ac t ion s imul tanée de l 'eau, de l ' ac ide cyanhydr ique et de 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e sur u n e a ldéhyde , d o n n e lieu à la format ion 

d 'un ac ide amid ique d ' une série supér ieure , et à la format ion si­

mu l t anée de l ' ac ide m o n o b a s i q u e et d i a tomique co r respondan t . 

C 2 H 4 0 + CAzH + H'O = C'H'AzO» 
Aldéhyde Acide Eau. Alanine 
acéti que. cyanhydrique. (acide lacta midi que). 

C°H*0 + CAzH + 211*0 + HC1 = C 5 H 6 0 3 + AzH*Cl 
Aldéhyde Acide Eau. acide Acide Chlorure 
acétique. cyanhydrique. chlorhydrique. lactique de d'ammonium. 

fermentation, 

15° C o m m e les autres anhydr ides de g l y c o l s , les aldéhydes sont 

CH 3 CH 3 

I + ÀzII 3 = I 0 H 

¿110 C H < 0 H 1 , 

Aldéhyde Ammoniaque. Aldèhydate 
acétique. d'ammoniaque. 

(Hydroxètliylidène-amine;. 

Traités par les ac ides , ces c o m p o s é s do rmen t un sel a m m o n i a c a l 

et r égénè ren t l ' a ldéhyde. 

10° L 'ani l ine se c o m b i n e avec les a ldéhydes , avec é l imina t ion 

d 'eau , en d o n n a n t des d iamines i s o m é r i q u e s avec ce l les qui dér i ­

vent des g lyco l s . 
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Cll-

CHO 

Aldéhyde 
acétique. 

CIP 

Cll-

CHO 

Aldéhyde 
pro|Jiomque. 

O I P O i 

C I P O ! o 

+ 

Anhydi ide 
acétique. 

C 1 P 0 i 

Gli 

Chini Li-a 
d'acétyle. 

U 1 < - O C * I P O 
Di.icétnLG 

de l'ëthylidéne-glycol. 

GIP 

C l l < 
Cl 

OC'IPO 
Chloro-acrline 

pi onylidéni lue. 

Ces composés sont i s o m é r i q u e s avec les éthers c o r r e s p o n d a n t s 

des glycols de la m ê m e sér ie , qui peuven t être i so lés . 

14° L'acide ch lo rhydr ique agit d 'une m a n i è r e a n a l o g u e , ma i s 

la chlorhydrine, qui se fo rme en p r e m i e r l ieu, se c o n d e n s e avec 

perte d'eau et d o n n e la d i c h l o r h y d i n e d 'un g lycol c o n d e n s é , 

CMP" 

C ! IP" 

C1P 

Cl ¿ „ ( 0 1 

0" = 0" 

Cl P ' t c i 

CIP 

Dicln<irhydrine de l'alcool 
dièth ylidéiiicjue. 

15" Lorsqu 'on dissout les aldéhydes dans l ' a lcool abso lu et q u ' o n 

fait passer un couran t d 'ac ide ch lo rhyd r ique dans le m é l a n g e , 

celui-ci s 'échauffe, et il se p rodui t un c o m p o s é qui r eprésen te 

une combina i son d i rec te d 'a ldéhyde et de ch lo ru re d 'é thyle . 

CIP 

CHO 

Mdébyrje 
acétique. 

+ 
C I P ] o + 

11 ! 
Cl 

= 10 

Acide 
chlorhydrique 

CIP 

f- 1 ci 
C H < 6 c i P 

CMoro-éthyliiie 
du glycol élhy lidénique. 

Les ch lo ro-é lhy l ines réagissent sur l 'éthylate de s o d i u m , et le 

groupe 0C 2 IP se substi tue à leur c h l o r e . Il en résulte des d i é t h y -

lines ou éthers dié thyl iques de l ' é thy l idène-g lycol . 

susceptibles de s'unir avec un grand n o m b r e d 'autres c o r p s , avec 

les anhydrides acides, les ch lo ru re s ac ides , e t c . , et d o n n e n t ainsi 

des ethers dérivés du g lyco l instable qui leur c o r r e s p o n d . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PIUNCIPES DE CHIMIE. 

CU» C , H S 1 N a l CI! 

C I I < - C 1 + íía 0 = Cl + n i ^ 0 C i [ I 6 

ChlQro-éthylmp Ethyiate Chlorure Diéthyune étliylidènique. 
clhy|idémquc. de sodium. de sodium. (AcétalJ. 

L'acétal et les co rps ana logues se f o r m e n t , mais diff ic i lement , 

par l ' ac t ion de l 'éthylato de s o d i u m sur le ch lo ru re d ' é lhy l idène ou 

sur les c o r p s de m ô m e na ture . 

16° Soumises à l ' inf luence d ' u n e so lu t ion de p o t a s s e , les al­

déhydes se résinif ient . 

17° L o r s q u ' o n a b a n d o n n e les a ldéhydes avec de l ' ac ide c h ' o r h y -

d r ique , elles subissent u n e condensa t ion molécu la i r e t rès - in téres­

sante ; elles d o u b l e n t leur m o l é c u l e et d o n n e n t des c o m p o s é s appar ­

tenant à u n e fonc t ion m i x t e qui représen ten t des a ldéhydes -a l coo l s , 

dette réac t ion n 'a été obse rvée qu ' avec l ' a ldéhyde acé t ique , mais 

il est p robable q u ' o n pour ra la géné ra l i s e r ; nous la devons aux 

beaux travaux de M, W u r t z . 

CH 5 Cil-
I I 

0 " = CH 110.CH 
= I 

CH 3 Ci l 2 

I I 
0 " ^ C - H 0 " = C - H 

Deux molécules Aldol, à la fois aldéhyde 
d'aldéhyde acétique. et alecol secondaire. 

Le m é c a n i s m e de cette c o n d e n s a t i o n est s i m p l e , l ' oxygène d 'une 

m o l é c u l e d ' a ldéhyde a r rache u n a tome d ' h y d r o g è n e du g r o u p e CH 3 

d 'une s e c o n d e m o l é c u l e d ' a ldéhyde acé t ique p o u r f o r m e r un o x h y ^ 

dryle OIT, et. les d e u x m o l é c u l e s d ' a ldéhydes se souden t par les 

deux a tomes de c a r b o n e qu i sont main tenant i n c o m p l è t e m e n t 

saturés . 

18° Les a ldéhydes parfai tement pu re s se c o n s e r v e n t b ien ; s eu ­

l e m e n t , dès q u ' o n les m é l a n g e avec u n e très-peti te quanti té de 

cer ta ines subs tances (ac ide sul fur ique, c h l o r h y d r i q u e , ch lorure 

de c a r b o n y l e , c h l o r u r e de z i n c , e t c . ) , el les d o n n e n t des produi ts 

de po lymér i sa t ion , mais d ' un tout autre o rd re que les c o m p o s é s 

dont n o u s v e n o n s de pa r l e r ; tandis que ces de rn ie r s font partie 

d ' une série toute différente de cel le de l ' a ldéhyde , ces produits 

de po lymér i sa t ion r égénè ren t faci lement l ' a ldéhyde don t ils d é ­

r ivent . Ils sont comparab l e s au d ioxyéthyléne et aux anhydr ides des 

g lycols c o n d e n s é s . 
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3(CH ! 0) = C 'H"0 5 

3 mol. d'aldéhyde Trioxym ' Lhylène. 
I O R M I Q U E . 

3(C 5 H»0) = C 6 I I l s 0 3 

S M O L . d'aldèhydo Paraldùhyde. 
ACÉTIQUE. 

n(C aII*0) = C I I ' V 
NMC-L. D'ALDÉHYDE MÉTALDÉHYDA. 

ACÉTIQUE. 

Lorsqu'on essaye de dist i l ler ces p rodu i t s , ils r égénè ren t p a r ­

tiellement l 'aldéhyde qui leur a d o n n é n a i s s a n c e ; de m ê m e leurs 

densités de vapeur ne sont pas mul t ip les de ce l les des a ldéhydes , 

mais coïncident avec el les . 

19° Le c o m p o s é que Harnitz-IIarnitzky a p ré tendu avoir ob t enu 

dans l'action du ch lorure de c a r b o n y l e sur l 'a ldéhyde et qu' i l avait 

décrit sous le n o m de chloracétène n 'existe pas , c o m m e MM. Kekulë 

et Zincke l 'ont mon t r é par des expé r i ences c o n c l u a n t e s . 

/ 'numérat ion d e s a l d é h y d e * d e c e g r o u p e c o n n n e s , 

— On connaît : 

A L D É H Y D E S N O R M A L E S . 

1' Dans la série C H , F L O : 

Points 
d'ôhulliiion. 

Aldéhyde formique CIW) = D - CHO » 

Aldéhyde acét ique C 3 I 1 * 0 = CH S - CHO + 21" 

Aldéhyde p rop ion ique C 3 H G 0 = C H 3 - C i l 2 - C H O + AQ' 

Mdéhyde butyl ique C 41TO ^ C H 3 - C i l * - C I I 2 - C H O . . . . + li° 

Aldéhyde i C s U * ° 0 = C H 3 — Cil* — CII J — CH* — CHO. -+- 102° 
valenque normale j · · - r « 

2' Dans la série" C H ' ^ O : 

Aldéhyde acrylique (acro lé ine) C"dI40 = CH i = CH - CHO. . 53 

Aldéhyde c ro ton ique C * l l B 0 ^ Cil 3 — CH = Cil — CHO. . . . 105 

Aldéhyde C , 0 H ' 8 0 (Bivaléraldane de M- Riban) 1 9 0 ' 

Gerhardt admettait dans l ' essence de c a m o m i l l e r o m a i n e l ' e x i s ­

tence d'une aldéhyde C B II s O, ma i s , d 'après des r e c h e r c h e s r é c e n ­

tes, cette essence ne r en fe rme que les éthers angél iques et valér i -

ques de butyle et d ' amyle (Demarçay) . 
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ALDÉHYDES NON NOAMAIES. 

Point» 
d'èbullition. 

Elles appar t iennent toutes à la sér ie CI1*"0 : 

T U 3 

Aldéhyde i sobutyr ique 011*0 = ^{j5>CH-CH0 62" 

n i 5 

Aldéhyde valér ique C 5 1I '°0 = £[js> CH CH 2 - C H O . . . . 94° 

Aldéhyde cap ro ïque C 1 I ' S 0 = O H 1 1 - CHO ISS-

Aldéhyde œnanthyl ique C ' H » 0 - - = O H ' 3 - CHO 152° 

L 'essence de rue C i r , H-°0 ou peut -ê t re CJ 'I^ 'O pourra i t b i en être 

une aldéhyde, mais elle ne fait pas la doub le d é c o m p o s i t i o n avec 

l ' an i l ine . 
ALDEHYDES DERIVEES DES ALVOOL8 PIATOMIQI'ES, 

Nous avons vu que les g lyco ls p r imai res peuven t d o n n e r théo­

r i q u e m e n t par oxyda t ion une a ldéhyde du p r e m i e r d e g r é , j o u i s ­

sant des fonc t ions mixtes d ' une a l d é h y d e - a l c o o l , une aldéhyde du 

d e u x i è m e d e g r é , étant deux fois a ldéhyde , et enfin une a ldéhyde-

ac ide , qui à son tour , peut e n c o r e être oxydée et conve r t i e en acide 

d i a tomique et b ibas ique de la m ê m e sér ie . 

L 'aldéhyde du p r e m i e r d e g r é , au l ieu de s 'oxyder par son côté 

a lcoo l ique Cll ' .OH pourra i t aussi fixer s i m p l e m e n t un a tome d 'oxy­

gène sur son c ô t é a ldéhydique CHO, et l ' ac ide d ia tomique et m o n o ­

bas ique de la m ê m e série p rendra na issance . Les fo rmules sui­

vantes e x p r i m e r o n t m i e u x no t r e pensée : 

CH'.OII CH».OU CH'.OH 
I I 

iii'.on ciio wm 
Giycol Aldéhyde Acide-alcool, 

éthylénique. du i " degré. (Acide glycoliquej. 
(Aldéhyde alcool.) 

Inconnu. 
f,H».OII CHO CI10 CO.OH I I I I 
CHO CHO CO.OH CO.OH 
Aldéhyde Aldéhyde 1" produit a» 0 produit 

du 1*' degré. du 9 . m m degré. d'oxydation de d'nxyd ition. 
(Glyoxal.) la dialdéhyde. (Anide oxalique). 

[Acide glycxyiique.) L'oxydat ion des h é m i - i s o g l y c o l s ne pour ra t héo r iquemen t fournir 

¿1 
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qu'une aldéhyde du premier degré et l 'oxydat ion de leur g r o u p e 

CH.ÛH engendrera une a l d é h y d e - a c é t o n e . Aux hémi -pseudog lyco l s 

ne correspondra qu 'une aldéhyde du p r e m i e r d e g r é , et l ' oxydat ion 

de leur groupe COU produira u n e sc iss ion de la m o l é c u l e . 

Les isoglycols donneron t t héo r iquemen t une acé tone du p remie r 

degré et une du deux ième d e g r é , et enfin les p s e u d o g l y c o l s se. d é ­

doubleront par l 'oxydat ion i m m é d i a t e m e n t en m o l é c u l e s plus 

simples. 

En Fait, tous ces c o m p o s é s p révus par la théor ie sont lo in d 'être 

connus, mais il n 'est pas dou teux q u ' o n parv iendra un j o u r à les 

préparer tous. 

Aldéhydes d u p r e m i e r d e g r é d é r i v é e s d e s g lyco ln . — 

On ne connaît que d e u x c o r p s de cet te c l a s se , c e sont l 'aldol 

on aldéhyde p - o x y b u t y r i q u e C*I1 80 3 d o n t la découve r t e in téres­

sante est due à M. Wur tz et le furl'urol ou a ldéhyde p y r o m u c i q u e 

C 3li 40 1. Le premier p rend na i ssance , c o m m e nous avons déjà vu , 

lorsqu'on abandonne de l 'a ldéhyde acét ique avec de l 'acide ch lo rhy-

drique légèrement é tendu d 'eau . Le mé lange bruni t et con t i en t 

alors l'aldol qu ' on isole en saturant le l iquide par du ca rbona te de 

sodium et agitant la l iqueur l i l trée avec de l 'é ther ; ce lu i - c i d issout 

l'aldol et le laisse c o m m e rés idu l o r s q u ' o n le s o u m e t à la d is t i l la ­

tion. 

L'aldol se fo rme par c o n d e n s a t i o n pure et s imple de l 'a ldéhyde 

et le mécanisme de ce l t e c o n d e n s a t i o n peu t être e x p r i m é par les 

formules suivantes : 

CH 5 CH 3 

I I 
C110 CH. 011 

CU 3 ~ CH« 
I I 
C1I0 CHO , 

Deux molécules Aldol. 
d'aldéhyde. (Aldèliyde-alcool). 

Le furfurol se p rodu i t , par suite d 'une r éac t ion fort c o m p l i q u é e , 

lorsqu'on distille le son , la sc iure de b o i s , e t c . , avec de l 'acide 

sulfurique é tendu, ou avec u n e so lu t ion de ch lo ru r e de z i n c . 

Ces deux aldéhydes peuvent fixer de l ' oxygène l o r s q u ' o n les traite 

par l'oxyde d 'argent , et d o n n e r na i ssance à des acides d ia to in iques 

et monobasiques. 
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OHSO 3 + 0 = C 'E^O 3 

Aldol.-- Oxygène. Acide 
fi- oxy butyrique. 

+ o = C E E * O 3 

Furfurol. Oxygène. Acide 
pyromucique. 

L'aldo! tixe d i r e c t e m e n t l ' h y d r o g è n e naissant d é v e l o p p é par 

l ' amalgame de s o d i u m et l 'eau et se conver t i t en hémi - i sog lyco l 

bu ty lén ique (t. II, p . 1 L26). 

CHW2 + JjJ = M l " > O s 

Aldol. Hydrogène. Butylène-glycol. 

L'aldol distil le sans al térat ion dans le v ide ve rs 90 — 95° , mais 

l o r s q u ' o n essaye de le dist i l ler à la p r e s s ion o rd ina i re il se d é d o u ­

ble en a ldéhyde c r o t o n i q u e et en eau. 
C E 3 CIP 
I ! 
CH.OII i l , CH 
CE 2

 n
 I Cil 

1 I 
CEO CIIO 

Aldol. Eeu.. Aldéhyde crotonique. 

L'a ldol , c o m m e l ' a ldéhyde o rd ina i r e , se c o m b i n e avec l ' a m m o ­

n iaque et d o n n e le c o m p o s é C*H 8 0 2 .AzIP . 

Le furfurol se c o m p o r t e d 'une m a n i è r e d i f fé ren te ; t rois m o l é ­

cu les de ce c o r p s s 'unissent à. deux m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e en 

é l iminan t 3 H 5 0 . 

3 C 3 E 4 0 2 + 2AzH 3 = SïPO 4- C 1 E E » 2 A z 2 0 3 

Furfurol. Ammoniaque. Eau. Furfuramide. 

La fur furamide peu t se conve r t i r en un alcali i s o m é r i q u e , la fur-

fur ine , l o r s q u ' o n la s o u m e t à l ' ac t ion d 'une so lu t ion a lca l ine . 

A l d é h y d e d u d e u x i è m e d e g r é d é r i v é e s d e s g l y c o l s . — 

On n ' en c o n n a î t que d e u x , le glyoxal ou d ia ldéhyde oxalique 

C 2 I P 0 2 c o r r e s p o n d a n t au g lyco l o rd ina i re et la d ia ldéhyde succ in i -

que C 4 I P 0 2 c o r r e s p o n d a n t au bu ty lène-g lyco l n o r m a l et p r imai re . 

Le glyoxal se f o r m e à cô té d ' une foule d 'aut res p rodu i t s lo r squ 'on 

oxyde l ' a lcool l en t emen t par l ' ac ide n i t r ique . 

CIP / „ , x CIIO 
I + O 3 = 2 ( " O ) + I 
CIP.OH \ n * / CIIO 

Alcool- Osyfîùuo. Kau. Glyoxal. 
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A T É T O T V E S . 

Les acétones dér iven t , par o x y d a t i o n , des a l coo l s s econda i re s ; 

le groupe CH.011, caractér is t ique p o u r ces a l coo l s , pe rdan t H 8 par 

oxydation, devient C = 0 et l ' on peu t di re que ce g r o u p e m e n t ¿ 0 

caractérise les acé tones ; il y est c o m b i n é avec deux radicaux a l ­

cooliques identiques o u di f férents . Ainsi les f o r m u l e s suivantes 

représenteront la cons t i tu t ion de que lques acé tones . 

L'aldéhyde succinique a été ob t enu tout r é c e m m e n t dans la r é ­

duction du chlorure de succ iny le par l ' hyd rogène naissant . 

^<ccSS + = »(5i) + <™-<£:! 
Clilorure Hydrogène. AciJe Aldéhyde 

de succinyle. chlorhydrique. succinique 

Ces aldéhydes peuvent fixer en fournissant un acide d î a lon i i -

que et bibasique* 

L U < - C O . i l + o | — L 1 1 JCO.OH 
Aldéhyde succinique. Oxygène. Acide succinique. 

Chauffées avec une base puissante , la chaux o u la baryte par 

exemple, ces aldéhydes s 'ass imilent les é léments de l 'eau et d o n ­

nent l'acide d ia tomique et m o n o b a s i q u e de la m ê m e sé r i e . 

CHO I I , C l l ' .OH 
+ „ 0 = I 

CHO a I C 0 . 0 1 I 
Glyoxal. Eau. Acide glycolique. 

r . H « ^ C H 0 - 4 - H l o - R I H . " < R - C H I - 0 H 

L U < C H O + H i U — L H < C 0 . 0 H 
Aldéhyde succinique. Eau. Acide oxybutyrique 

NORMAL. 

Le glyoxal peut se c o m b i n e r avec l ' a m m o n i a q u e avec é l imina t ion 

d'eau, il se produi t , dans ce c a s , u n e a m i n é tertiaire. 

/ H , \ C I U , I V ) 
o C U ' O * + 4 A Ï U S = 6 ( „ 0 ) + C«H*" Az* 

V U I / C 8 H L L V ) 
Glyoxal. Ammoniaque. Eau. Glycosine. 

Abandonné pendan t que lque t e m p s avec de l ' ac ide cyanhydr iqud 

et de l'acide c h l o r h y d r i q u e , le glyoxal d o n n e de l ' ac ide tar tr iquè 

(Voy. n p . 3 3 2 ) . 
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c o < - c l l ! cû<rCAP
 r o * - c ' , p c o < - i : i F 

L U < - C U ' , J U < - C * H 3 U J < - C S H 5 L U < - C 4 H ' > 
Dirr.ëthylqcélone. Méthylèthyl- Diùthylacètcne. Méthyl-

( Acétone ordinaire ) . acétone. buty kicétone. 

Pendant l o n g t e m p s o n a env i sagé les acé tones c o m m e f o r m é s par 

l 'un ion d 'un radical ac ide avec un radical a l coo l ique et l 'on a f o rmé 

les n o m s des acé tones d 'après cet te m a n i è r e de voir ; ainsi les 

a c é t o n e s , don t nous venons de d o n n e r les fo rmules , on t été d é s i ­

gnées par les n o m s : méthy l -acé ty le , é thyl -acé ty le , é thy l -propionyle 

bu ty l - acé ly l e . 

Cette m a n i è r e d ' e x p r i m e r la cons t i tu t ion des acé tones condu i t 

aux m ê m e s fo rmules ra t ionne l les , car les rad icaux acides ne sont 

antre chose q u e des c o m b i n a i s o n s d u g r o u p e CO" avec u n seul r ad i ­

cal a l c o o l i q u e ; d o n c , au f o n d , ces deux théor ies se c o n f o n d e n t , 

seu lement la s e c o n d e p résen te l ' i n convén i en t de fourn i r deux n o m s 

différents pou r un seul c o m p o s é . En effet, la d e u x i è m e acé tone in­

scr i te plus haut peut être c o n s i d é r é e , dans cet te théor ie , c o m m e 

f o r m é e par l ' un ion de l 'é thyle C SI1 S avec le radical acétyle C O — C i l 3 ; 

mais o n peut aussi l ' envisager c o m m e résultant de la c o m b i n a i s o n 

du méthy le CH 3 avec le radical p r o p i o n y l e CO — C 2 1I 5 , de là pou r la 

mé thy lé thy lacé tone les deux n o m s é thyl -acé ty le et mé thy l -p rop io -

n y l e ; de m ê m e l ' acé tone représen tée par la qua t r i ème fo rmu le , aura 

dans cet te théor ie deux n o m s : bu ly l - acé ty le et méthyl-valéryle . 

Quant les deux rad icaux a lcoo l iques unis à CO sont ident iques il 

lie peut y avoir d ' incer t i tude sur la n o m e n c l a t u r e , un seul n o m 

étant seu lement poss ib le ; si les r ad icaux a lcoo l iques sont différents, 

dans le cas des acétones mixtes, c o m m e l ' on dit, chaque acétone 

p o u r r a avoir deux n o m s différents . A cause de cet te incer t i tude nous 

p ré fé rons les p remie r s n o m s , f o rmés par le m o t acé tone q u ' o n fait 

p r é c é d e r par les deux radicaux a lcoo l iques qui s'y son t unis à CO. 

Les acé tones dér ivées des a lcools s econda i r e s m o n a t o m i q u e s sont 

seules b ien é tud iées . 

PRÉPARATION. — Premier procédé. On obt ient ces acé tones dans 

l 'oxydat ion m é n a g é e des a lcoo ls s econda i re s (Fr iedel ) . 

™ 5

5 > C H . O I I + 0 = 11*0 + ^ > c o 

Alcool isopropylique- Oxygène. Eau. Acétone ordinaire. 

, ™ ' > C H . 0 H + 0 = IPO + (£5*>C0 
Alcool iso-auiyliqUB. Oxygène. tau. Mèthylpropylacttone. 
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Deuxième procédé. On prépare ces corps par la dist i l lat ion sèche 

des sels de ca lc ium des ac ides m o n a t o m i q u e s , o u par la dist i l la­

tion d'un mélange in t ime de deux sels de c a l c i u m . 

CH3 

I 

00 .0 
co.o 
I 

Cil 5 

Ca* 

Cil* 

¿0.01 

CO.O j 

¿ H S 

Acétate 
de calcium. 

C'H» 
I 

CO.O 
^ CO.O 

I 
C*H S 

Ca" = CO ío Ca" 

Carbonate 
Je calcium. 

CH 5 

I 
CO 
I 
CIL5 

Acetona 
ordinaire. 

Ca" 

Acétate 
de calcium. 

Propionate 
üe calcium. 

. ( c o j O j c , , ) 

CarLon-ile 
de calcium. 

cii» -

¿0 

¿ A H » 

Méthylcthyl-
Mcétona . 

Troisième procédé. On ob t i en t e n c o r e les a c é t o n e s , suivant 

MM. Freund et Pébal, en faisant agir les c o m p o s é s o r g a n o - m é t a l -

liques du z inc sur les ch lo ru re s des rad icaux ac ides . 

. C H S | 7 „ , , ( 0 1 
+ t H r . « n = Z n " ' 

Zinc méthyle. 

2 ("Sx») 
Chlorure 

.d'acétyle. 

Chlorure 
de l i n e 

C S H » 
Cl-

Chlorure 
de lmtyryle 

cm 
Zinc-éthyle. 

Zn" = Zn" 

Cl 
re 

Cl 
Cl 

Chlorure 
de zinc. 

9 ( ï > c o ) , 
Acétone 

ordinaire. 

» ( c ï > M ) 
Ethylpropyi-

aceton» 

On peut arr iver à la m ê m e é thy lp ropy lacé tone en faisant agir 

le zine-propyle sur le c h l o r u r e de p r o p i o n y l e ; on a d é m o n t r é que 

les substances p réparées par ces deux m é t h o d e s différentes sont 

identiques. 

<*>») 
Chlorure 

de propionyle. 

C 5 H T 

Zinc-propyle. 

Z n " Zn" 
Cl 

ÍC1 
Chlorure 
de r i n e . 

2(£¡j;>co) 
Kthylpropyl-

acétona. 

Quatrième procédé. Les acé tones se f o r m e n t aussi par fixation de 

l 'oxyde de c a r b o n e sur les c o m p o s é s o r g a n o - m é t a l l i q u e s du p o t a s ­

sium ou du s o d i u m (Wank lyn ) 

•CEI) 
Sodlumôthyle. 

4 - CO = 

Oxyde 
de uarbone. 

Na) 

Na j 
Sodium. 

CSH« 
e n » 

CO 

Diclhyl-
acètone, 
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PROPRIÉTÉS. — De toutes les a c é t o n e s , la d i m é t h y l - a c é t o n e ou 

a c é t o n e p r o p r e m e n t di te est seule b ien é tudiée . 

1° Les agents o x y d a n t s , ac ide n i t r ique , l 'ac ide cbrorn ique ne 

p rodu i sen t pas de fixation d ' o x y g è n e , ca rac tè re qui d i f férencie 

n e t t e m e n t ces c o r p s des a ldéhydes , mais la m o l é c u l e se d é d o u b l e 

et deux acides m o n a t o m i q u e s fle la sér ie grasse p rennen t na i s sance . 

Dans cet te oxyda t ion le g r o u p e CO res te tou jours un i au g r o u p e 

a l coo l ique le m o i n s r i che en c a r b o n e , et l 'autre radical a l coo l ique , 

e n s 'oxydant aussi d o n n e l 'acide c o r r e s p o n d a n t ; ce t te loi a été 

établie pa r M. Popoff . 

S > c o 
Acétone 

ordinaire. 

f 2 Ï I 6 

W > f f l 

Ethyl propyl-
acétone. 

C I l 5 ->co 
C 5 H " - > L U 

Mêlbyl-amyU 
acétone. 

2° L ' hyd rogène naissant se fixe d i r e c t e m e n t stlr les acé tones et 

les conve r t i t en a lcoo ls s econda i re s (Fr iedel ) . 

£HI>co + ir* = £!{!!> cH.oii . 
Acétone. Hydrogène. Alcool isopropylique. 

En m ê m e t e m p s que l ' a cé tone fixe de l ' h y d r o g è n e , une s e c o n d e 

p o r t i o n de ce c o r p s se d o u b l e , en s ' hyd rogénan t aussi , et se trans­

f o r m e en u n c o m p o s é qui f o n c t i o n n e c o m m e u n a lcool d ia to in ique 

tert iaire, la p inakone (voy. t. II, p . 1 3 5 ) . 

2 ( C 5 H 6 0 ) -f- H* = C s I I l 4 0 « 
Acétone. Hydrogène. Pinakone. 

3" Les acé lones qu i c o n t i e n n e n t un g r o u p e méthyl iqUe s'Unissent 

f ac i l ement au bisulfite de s o d i u m en d o n n a n t des c o m p o s é s c r i s -

tall isables et so lnbles dans l 'eau. 

cn«o; + so«|°j|a = so-jgf + Jjjo 
Acétone. [Bisu.lite Bisulfite renfermant Eau. 

de sodium. les éléments 
de l'acétone. 

C1IS 

+ o3 = 1 
CO.OII 

CIPO 8 

Oxygène. Acide 
acétique. 

C a H 3 

Acide 
fo rmique. 

+ 0= = 1 
CO.OH 

+ C 3 H' '0 9 

Oiygène. Acide 
propionique 

Cil 3 

Acide 
propionique. 

+ O 5 = 1 + C s II<°0 2 

CO.OH + 
Oxygène, Aride 

acétique. 
Acide 

•valériqiie-
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Ces c o m p o s é s , traités par les alcalis o u ca rbona tes a lcal ins , 

donnent un sulfite neutre et l ' acé tone devient l ibre . 

sü1Ss° +
 NHI° = s o i S + c'H6° 

Bisulfite Suutle. Sulfite neutre Acétone, 
renfermant les éléments de sodium, 

de l'acátone. 

Les acétones qui ne c o n t i e n n e n t pas le g r o u p e niéthyle ne se 

combinent pas, du m o i n s pas f ac i l ement , avec les bisulf i tes . 

•4° Sous l ' influence s imul tanée de l 'ac ide c y a n h y d r i q u e , de l 'eau 

et de l 'acide cb lo rhydr ique , l ' acé tone se t r ans fo rme en ac ide a c é -

tonique (oxy- i subulyr ique , t. II, p . 2 8 8 ) . 

C 3II 60 + CAzIl + 211*0 -f- IIC1 = C ' I W + AzIHCl 
Acétone. Acide Eau. Acide Acide Chlorure 

cyanhydrique. chloihjdrique. acétonique. d'ammonium. 

5° Chauffée à 100° avec de l ' a m m o n i a q u e , l ' acé tone se c o m b i n e 

avec ce corps avec é l imina t ion d ' eau , et il se p rodu i t une base , 

l'acétonine. 

C 3II«" ) 

3C 3 H 6 0 + 2AzIl 3 = C 3 H°" Az« + 3 H ? 0 
- C 3 H 6 " ) 

Acétone. Ammoniaque. Acëtonine. Eau. 

fi" L'aniline ne se c o m b i n e po in t à l ' a cé tone , p rop r i é t é qui diffé­

rencie ce co rps des a ldéhydes . 

7° Les agents de déshydra ta t ion font p e r d r e à l ' acé tone une m o ­

lécule d'eau. 11 devrai t se p r o d u i r e , par c o n s é q u e n t , le ca rbure 

d'hydrogène C 3 H 4 , m a i s , en réali té, il se produi t un p o l y m è r e de 

cet hydrocarbure , le més i ty lène C 9 I I l î ^ 3 ( C 3 I l 4 ) qui appart ient à la 

série a romat ique . 

8° Le chlore et le b r o m e d o n n e n t , avec l ' acé tone , des produi t s 

île substitution. 

9° Le perch lorure de p h o s p h o r e cède deux a t o m e s de cl i lore à 

l'acétone en échange de son a tome d ' o x y g è n e . Il se p rodu i t ainsi u n 

corps chloré qui r é p o n d à la fo rmule C 3 H 6 C1 4 (F r iede l ) . 

C H * > £ °
 + P c l 5 = P C P 0 + c i l 3 > C G l s 

Acétone. Perchlorure Oxychlorure Chlorure dériva 
de phosphore, de phosphore. de l'ai.étone. 

Ce chlorure c o r r e s p o n d au p ropy l ène n o n isolable que nous avons 

désigné par le chiffre IV (t. II, p . ;>6) ; il bout à 7U°, taudis que son 
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i s o m è r e , le ch lo ru r e de p r o p y l e n e II, passe à 9 6 ° ; traité par une 

solut ion a l coo l ique de po tasse , il d o n n e na i s sance à du p r o p y l e n e 

c h l o r é , i den t ique avec ce lu i dé r ivé du ch lo ru re de p ropy l ene o r d i ­

na i re (II) . 

CU 3 CH» 

tcp + SJO ,-. * | + " J O + CCI 

eu3 en5 

Chlorure Potasse. Chlorure EMU. Propylene 
dérivé de potassium. chloré, 

de l'acétone. 

CII2C1 CH 2 

c m + Kjo = « j + l\a + ce. 

Cil ' CH' 
Chlorure Pelasse. Chlorure Eau. Propylene 

de propylene de potassium, chloré, 
ordinaire. 

Le p ropy l ene c h l o r é chauffé avec de la po tasse a l coo l ique , en 

vase c lo s perd les é l émen t s de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et d o n n e de 

l 'a l ly lène. 

CH* CH 

Ha + i\o = si + 5 j o + E 
CH 5 Cl [5 

Prnpylene Potasse. Chlorure Eau. AUjlène. 
colore, de putassium. 

10° L o r s q u ' o n fait passer j u s q u ' à sa tura t ion de l ' ac ide c h l o r h y ­

d r ique dans de l ' a cé tone , et q u ' o n a b a n d o n n e la so lu t ion pendant 

que lque t e m p s , l ' a c é t o n e se p o l y m é r i s e en perdant les é léments de 

l 'eau, et se conver t i t en o x y d e de més i t y l e . 

2 C ' H 6 0 = 1120 + C 6 I1 '°0 
Acétone. Eau. Osyde 

de mésityle. 

Ê n u m é r a t i o n d e s a c é t o n e s a c t u e l l e m e n t c o n n u e s . — On 

ne conna î t pas e n c o r e d ' acé tones n o n sa turées , tou tes font part ie 

de la sér ie P11»"0 . 
Points 

d'ébulliUou. 

CH 3 

Diméthy l - acé tone ( acé tone o rd ina ine ) C 5 H 6 0 = ^ C 0 < C r j p - 56° 

Méthyl -é thyl -acé tone C*H«0 = C 0 < C 2 f [ 6 .81° 
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Poinls 
d'fcbu llition. 

Méthyl-propyl-acétone C s I I ' ° 0 ^ = C 0 < £ 1 , j * _ C H s _ C H 5 ' ' 1 1 0 1 ° 

Méthyl-isopropyl-acétone C 5H>°0 = C0 < j 5 j j ' j r H 5 , 2 . . . . . 93° 

Diéthyl-acétone (syn. p r o p i o n e ) C s H ' ° 0 = C 0 « C p j p - - • · * f l 2 " 

Méthyl-butyl-acétone C q i ' * 0 = C O < _ ( - u * _ c i l* — Cil 3 1 2 7 ° 

rus 

Méthyl-isobutyl-acétone C e H ' » 0 = C Q <C QJJÎ _ n i ( C H S ) * - ' ' 

Éthyl-propyl-acétone C 6 I 1 " 0 = C O < , ^ . . . 123" 

Mcthyl-amy]-acétoneC'H'«0 = C O < ^ } j C I l s C H p V î . . . 144° 

Méthyl-isoamyl-acétone C'H'*0 = c o < r i l ( C « H s ) a 1 3 S " 

Dipropyl-acèt. ( syn. b u t y r o n e ) C*H"H) = C O < £ j 1 , * " ^¡¡2 a\K 144° 

Méthylhexyl -acé toneC 8 H l 6 0 = CO < £ q ( l 3 171° 

Di-isobutyl-acétone ( s y n . v a l é r o n e ) CO < Z CIL*"CH(CII^)* ' • 1 0 5 ° 

Diamyl-acétone (syn. c a p r o n e ) C " H M 0 — CO < ^ | [ " . . . 165° 

Dioctyl-acétone ( syn . pé l a rgone) C I T 1 I " 0 = z CO < ; ^ J J " 

l'oints de fusion. 

Ilinonyl-acétoue C">113°0 = CO < ^jjj*.. . .· 58" . 

Diundécyl-acétone (syn. laurone.) C " H « 0 = C0 < ^ { { " . . Cfi° 

Dipentadécyl-acétone (syn. p a l m i l o n e C 3 l U 6 i 0 = CO < C ( M 5 i j 5 r 8 4 " 

Dihepta-décyl-acétone(syn. s t éa rone)C 3 6 H 7 0 0 = C O < ^ Q 1 7[JJ.J · 8 8 ° 

On ne connaî t pas e n c o r e d ' acé tones dér ivées d ' a l coo l s dont 

l'atomicité soit supér ieure à un . 

Appendice aux aldéhydes et acétones. 
Acides a ldéhydi< |ues . Les a ldéhydes du d e u x i è m e degré c o r ­

respondant aux g lycols pr imaires se conver t i s sen t par oxyda t ion en 
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ac ides d ia tomiques et b i b a s i q u e s ; mais si l 'oxydat ion est m é n a g é e , 

elles ne s 'oxydent que par u n de leurs g r o u p e s a ldéhydiques CHO 

et d o n n e n t alors des c o m p o s é s moi t ié a ldéhydes et mo i t i é ac ides 

q u ' o n a dés ignés sous le n o m d 'ac ides a ldéhydiques . 

CHO 
On n ' en conna î t q u ' u n , l ' ac ide g lyoxyl ique C S 1 1 S 0 3 = I , qui 

se f o r m e l o r s q u ' o n traite l ' ac ide acé t ique b i c h l o r é o u b i b r o m é par 

l ' oxyde d 'a rgent (t . II, p . 2 5 2 ) . 

CHBr 8 CHO 
| + A g ' O = 2AgBr + | 

CO.OH CO.OH 
Acide Oxyde Bromure Acide 

bibromacêtique. d'argent. d'argent. glyoxylique. 

Ce m ê m e ac ide p r e n d na i ssance dans la r éduc t ion i n c o m p l è t e 

de l ' ac ide oxa l ique sous l ' in f luence de l ' hydrogène naissant : 

CO.OH „ , T I , CHO 
I 4 - = 0 + | 

CO.OH 1 1 1 J J i CO.OH 
Acide Hydrogène. Eau. Acide 

oxalique. glyoxylique. 

On l 'obt ient aussi à cô té d 'autres p rodu i t s dans l 'oxydat ion de 

l ' a lcool par l 'ac ide n i t r ique ; le g lycol é thylénique et le glyoxal le 

d o n n e n t pa re i l l ement , l o r s q u ' o n les oxyde avec m é n a g e m e n t . 

C'est un acide m o n o b a s i q u e , qui d o n n e avec les m é t a u x des sels 

b ien définis . Il rédui t le nitrate d 'a rgent avec p r o d u c t i o n de 

m i r o i r . Les oxydan t s le convert issent , en ac ide o x a l i q u e ; l 'hy­

d r o g è n e naissant le c h a n g e en ac ide g lyco l i que . 

CHO H , Cil 2.011 

CO.OH + H ' ¿0 .011 
Acide Hydrogène. Acide 

glyoxylique. glycolique. 

Lorsqu 'on chauffe ce t acide avec de l ' eau , ou m i e u x avec une 

hase , telle que les hydrates de c a l c i u m et de b a r y u m , il fourni l les 

ac ides g lyco l i que et oxa l ique . 

-CHO i j i , CIP.OII CO.OH 
T 1 
LcO.OllJ " I CO.OH CO.OH 

Acide Eau. Acide Acide 
gJyoxyJique. glycolique. oxalique. 

" ! ° = C 0 . C - + ' 

Cette réact ion est tout à fait analogue à la t ransformat ion des 
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ACIDES ACETONIQl'ES. 391 

aldéhydes dérivées des a lcools m o n a t o m i q u e s en ac ides et en 

alcools co r re spondan t s , sous l ' in f luence de l 'hydrate de c a l c i u m 

t. II, p . 373 , n° 3 ) . 

On ne connaî t pas e n c o r e avec cer t i tude des acides a ldéhydiques 

dérivés d 'a lcools dont l ' a tomic i té soit supér ieure à deux . 

A c i d e s a o é t o n i q u e a . — Ces c o r p s , c o m m e leurs n o m s l ' i n -

diquent, sont en m ê m e t e m p s ac ides et a cé tones , c o n t i e n n e n t par 

conséquent le g roupe CO.OH et le g r o u p e m e n t CO. Ils dér ivent des 

uémi-isoglycols, par sous t rac t ion de II 4 e t add i l i nn de 0 . 

CH 3 CH 3 

CH.011 + 0 3 = 2(îi|°) + co 

CH'.OII CO.OH 
Hémi-isoglycol Oxygène. Eau. Acide 
propyiénicjue. pyruvique. 

Il existe éga lement dos ac ides acé ton iques dér ivés de la g lycé­

rine; cet alcool t r i a tomique , r en fe rman t 3 g r o u p e s a l coo l iques 

dont deux pr imai res et un s econda i r e , peut d o n n e r t h é o r i q u e m e n t 

des produits d 'oxydat ion t rès-var iés , suivant que l 'effort de l ' o x y ­

gène se por te sur l 'un ou l 'autre o u sur p lus i eu r s des g roupes 

alcooliques. Les deux acides acé ton iques que la théor ie nous p e r ­

met de prévoi r sont c o n n u s . 
CH'.OII CO.OH CH'.OII 
! I I 

co œ CH.on 

CO.OH CO.OH C V O H 
Acide Aci e Glycérine, 

caibacètoxylique. mêsoxaliquc-

Parmi les autres ac ides acé ton iques q u ' o n a préparés nous 

citerons enco re u n e série d ' ac ides qui ne sont pas c o n n u s à l 'état 

libre, mais seu lement à l'état d 'éther éthyliques et mé thy l iques , 

et qui p rennen t na i ssance dans l ' ac t ion des ch lo ru res acides 

sur le sodacé la te d 'é thyle o u de m é t h y l e . 
CIP 

Na I 

I CH 3 Ts a i CO 
CH* + 1 = r i + I 

| CO.C1 U 1 CH» 
C O . O C ' H 5 I 

CO.OC'H* 
Sodacétate Chlorure Chlorure Acètone-rurfconnle 

d'éthyle. d'acétyle. de sodium. d'éthyle. 
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Lorsqu 'on essaye de saponif ier ce s c o m p o s é s au m o y e n de l ' hy ­

drate de b a r y u m , pour en ret irer l ' ac ide , ils se s c inden t en a l c o o l , 

anhydr ide c a r b o n i q u e et fourn issen t une acé tone , de là les n o m s 

q u ' o n a d o n n é s à ces c o r p s . 

CH 2 (CH') Ci l 5 

f ° + H l „ P n m , C ' H ' I - C I I S 

CH a + H | ° = C 0 ' + H i 0 + ¿ 0 

I I 

CO.00*11* en-
Arôlone-carbnnate Eau. Anhydride Alcool. Acétone mèthylée 
d'éthyle mélhylo. carbonique. ou éthyl-méthyl-

acélone. 

L o r s q u ' o n traite l ' acé tone-ca rbona te d 'é thyle par le s o d i u m , ce 

métal se subst i tue à un ou deux a tomes d ' h y d r o g è n e du radical CH", 

c o m m e il peu t r emplace r un o u deux a tomes d ' h y d r o g è n e dans le 

g r o u p e CH 3 d e l 'éther acét ique, et l ' on obt ien t de l ' a c é t o n e - c a r b o -

nate d 'é thyle m o n o - ou d isodé . 

CH sNa CHNa* 

¿ 0 ¿ 0 

cV CH« 

(Vc*Hs
 C0 s .C»Hs 

Sndacétonft- Disodnr.ètnne-
carbonate d'éthyle. carbonate d'éthyle. 

Ces p rodu i t s sodés , c o m m e les é thers sodacét iques { t . II, p . 2 4 9 ) , 

font la d o u b l e d é c o m p o s i t i o n avec les iodures a lcoo l iques et d o n ­

nent des h o m o l o g u e s de l 'acétone-carbonate d 'éthyle. 

C'est ainsi que MM. Frankland et Duppa ont préparé les éthers 

suivants appar tenant à celte sér ie . 
l'oints 

d'ébullition. 

A c é t o n e - c a r b o n a t e d'éthyle 180° 

C B H ' ° 0 S = OH 3 - 0 0 - CH* - C0 2 .C«H6 

Méthylacé tone-carbona te d ' é thy le . » 

C ' H 1 ! 0 5 = C H 5 - C H S - C 0 - C H I - C 0 * . C - , H 5 

Himéthy lacé tone-carbona te d 'é thyle 184° 

C » l l " 0 3 = £ { } ' > CH - CO - CH» - CO ' .OH» 
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ACIDES ACÉTONIQIJES. 

Coinls 
(l't'InillilifiTl. 

Llhylacétone-carbonate d 'éthyle 

Cajinos — C S J I 5 - C1P - CO - Cil* - CO*.C*HS 

Isopropylacétone-carbonate d 'é thyle 2 0 1 ° 

C 3 i i " ! 0 3 = 9 ] f , > e n - o u * - <:o - e u » - < :OM>H« 

fJiéthylacétone-carbonate d 'éthyle 211" 

C ' ° l ) ' 8 0 s = 
C*II5 

C»I1« 
> C H - C O - C H , - C O » . C 4 H 5 

Les acides acé toniques p résen ten t peu de carac tè res c o m m u n s ; 

ils sont en généra l peu stables et pe rden t assez fac i lement de 

l'anhydride ca rbon ique en d o n n a n t u n e acé tone appar tenant à la 

série inférieure. Soumis à l ' in f luence de l ' h y d r o g è n e na issant , i l s 

se compor tent c o m m e les acé tones , c 'es t-à-dire l eur g r o u p e CO 

fixe H* et se t rans forme en CH.011, et l 'ac ide résul tant possède 

une atomicité de plus que l ' ac ide primitif . 

En vertu d 'une équat ion e n t i è r e m e n t analogue l ' a c é t o n e - c a b o -

nate d'éthyle se conver t i t en é ther (S-oxybutyrique, l ' ac ide c a r b a c é -

toxylique d ia tomique et monobas ique , d o n n e l ' ac ide g l y c é r i q u e , 

triatomique et m o n o b a s i q u e et l 'ac ide mésoxa l ique , d i a t o m i q u e et 

bibasique fourni t l 'ac ide ta r t ronique , t r i a tomique et b ibas ique . 

A l 'oxydat ion, ce s ac ides se s c inden t en m o l é c u l e s p lus s imples 

comme le fout les a c é t o n e s ; ainsi l ' ac ide pyruvique d o n n e les 

acides oxal ique et f o r m i q u e , 
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S É R I E A R O M A T I Q U E , 

Nous avons vu qu'à cô té de la série grasse, à laquel le appar­

t iennent tous les c o m p o s é s que n o u s avons décr i ts j u s q u ' i c i , il 

existe un autre g r o u p e de subs tances l iées entre elles par les plus 

étroites re la t ions ; n o u s vou lons parler du groupe des composés 
aromatiques (t. II, p . 4 3 ) . lis dér ivent tous d 'un hydroca rbure f o n ­

damenta l C 6 I1 B , la b e n z i n e , par le r e m p l a c e m e n t de un o u plu­

sieurs a tomes d ' h y d r o g è n e par différents rad icaux o u groupes 

m o n a t o m i q u e s , du mé thy le , de l ' é lhy le , des radicaux h y d r o c a r -

b o n é s m o n a t o m i q u e s en général ; du g roupe a lcool ique pr imaire 

- C H ' . O H ; du o a r b o x y l e - C O . O I I du g r o u p e m e n t a l d é b y d i q u e - C H O , 

enfin des é léments ha lo ïdes , du radical nitryle À z O s , du g roupe 

a m i d o g è n e A^H* ; du rés idu oxydry le OU, e t c . , e t c . Suivant la nature 

des g r o u p e m e n t s subst i tués à l ' hyd rogène de la benz ine , qui sont 

tous caractér is t iques p o u r u n e fonc t ion d é t e r m i n é e , les corps 

f o r m é s appar t iennent a des fonc t i ons d i f f é ren te s ; c o m m e dans la 

série grasse , il existe ici des h y d r o c a r b u r e s , des a lcoo ls , des acides, 

des a ldéhydes des produi t s de subs t i tu t ion , c h l o r é s , b r o m e s , iodés , 

n i f rés , des a m i n é s , e t c . ; mais les dér ivés hydroxylés différent tel­

l e m e n t des co rps que nous avons étudiés jusqu 'à présen t , qu 'on 

les a c lassés dans une fonc t ion nouve l l e , en les dés ignant par le 

n o m de phénols. 
Dans la série a romat ique toutes les a tomici tés du ca rbone ne 

son t pas satisfaites par d 'autres é l émen t s , mais les ca rbones se 

saturent entre eux par p lus ieurs a tomic i t é s , c o m m e cela a aussi 

l ieu dans les séries n o n saturées des c o m p o s é s g r a s ; ma i s , chose 

cur ieuse , tandis que dans c e de rn ie r cas , les co rps se c o m b i n e n t 

f ac i l ement avec cer ta ins r ad icaux , sur tout avec les é léments 

ha lo ïdes , les c o m p o s é s a romat iques ne possèden t qu 'une faible 

t e n d a n c e à saturer leurs a tomic i tés par des é léments nouveaux ; 

o n connaî t , il est vrai , d e telles c o m b i n a i s o n s q u ' o n a décr i tes 
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comme produits d 'addi t ion de la série a romat ique , mais elles 

s'obtiennent en général d i f f ic i lement , o u sont peu s tables . 

On peut conc lure de là q u e les a tomes de c a r b o n e du g r o u p e ­

ment benzénique sont liés t rès -so l idement entre eux. 

Un fait domine toute l 'h is to i re de la sér ie a roma t ique , c 'es t la 

grande stabilité des c o r p s et la facilité avec laquel le ils d o n n e n t 

directement des produits de subst i tu t ion ch lo ré s , b r o m e s , et sur-* 
tout nitrés et sulfuriques ' . 

H Y D R O C A R B U R E S A R O M A T I Q U E S . 

L'hydrocarbure aromat ique le plus s imple est la benz ine C 6 H 6 

qui appartient à la sér ie C i l 1 1 - » , don t elle est le p r e m i e r t e r m e , 

et ses homologues , c o m m e MM. Fittig et Tol lens l 'ont d é m o n t r é 

par des expér iences synthét iques , dér ivent tous d i r ec t emen t de la 

benzine par subst i tut ion de l 'é thyle , du rné lhy le , de l ' amylo o u 

d'un radical a lcool ique q u e l c o n q u e à l ' hydrogène de ce c o r p s . 

Ainsi le toluène est de la benzine m é l h y l é e . On c o n ç o i t que suivant 

que l'on remplace dans la benz ine p lus ieurs a tomes d ' hydrogène par 

du méthyle, ou u n seul a t ome d ' hyd rogène par des radicaux a lcoo­

liques, plus r iches en c a r b o n e que le méthy le , on puisse ob ten i r 

des hydrocarbures i s o m è r e s . De fait l ' é thy lbenzine C 6 H ! .C 2 H ! ! , 

obtenue en faisant agir le s o d i u m sur un mé lange de benz ine 

brornéc et de b r o m u r e d 'éthyle diffère des d imé thy lbenz ines 

CGH*(CII5)* i somères , qui exis tent dans le g o u d r o n de houi l le oïl 

qu'on peut préparer en chauffant du s o d i u m avec un m é l a n g e de 

bromure de méthyle et des différents to luènes m o n o b r o m é s 

isomériques. 

Connaître la cons t i tu t ion des hydroca rbures a romat iques , cela 

revient donc aujourd 'hui à dé te rmine r la cons t i tu t ion de la 

benzine. 

M. Kekulé admet que la benz ine représen te une chaîne f e r m é e 

composée de six a tomes de c a r b o n e d o n t c h a c u n serait uni à u n 

de ses voisins par deux a tomic i t é s , et à l 'autre par u n e . Il r e s t e ­

rait ainsi une affinité l ibre pour chaque a tome : le g r o u p e C° serait 

' Les dérivés sulfuriques, qui prennent naissance lorsqu'on chauFfe tin corps 

anmiatique avec de l'acide sulfuri lue, résultent de la substitution du resta 

mouatomique de l'acide sulfurique (SO*"-OH)' a un atome d'hydrogène du groupe 

benzénique du composé aromatique. 
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3'J6 PIUNCIPES DE CHIMIE. 

h e x a t o m i q u e et la benz ine C f i i l B saturée. Pour traduire cette hypo­

thèse par u n e fo rmule , et par la fo rmule la plus s imple , M. Kekulé 

l igure la benz ine par u n hexagone régul ie r , d o n t les G angles sont 

o c c u p é s par les six a tomes de c a r b o n e ; la m o l é c u l e de la benzine 

serait d o n c en t i è rement symét r ique . 

u 
I 
C 

H - V, . G - H 
m i » = i il 

H - C C - H 

<<- / 
G 
I 

H 

La belle synthèse de la b e n z i n e au m o y e n de l ' acé ty lène , d é c o u -

couver te par M. Bertl ielot, c o n d u i t d i r e c t e m e n t à la fo rmule de la 

b e n z i n e de M. Kekulé 

L 'acé ty lène Cil = Cil en t r iplant sa m o l é c u l e sous l ' inf luence de 

la cha leur fourn i t de la benz ine : 

/// // \ 
H - 1 i: - n il - c c - il 

;;i = i u 
H - C C.-H H - C 0-11 

^ / 
C c 
fi A 

-3 molécules d'ucélvlène. Benzine. 

Le to luène , p r e m i e r h o m o l o g u e de la benz ine , est d 'après les 

expé r i ences de MM. Filtig et Tol lens de. la benz ine méthylée ; 

M. Kekulé le représen te par la f o r m u l e 

CH" 

d 

H - C C -11 
c'H" •— (;°H«-I;H S — | || 

11 - c c -11 

^ / 
c 
H 

La fo rmule C8111 0 du d e u x i è m e h o m o l o g u e de la benz ine repré­

sente 2 h y d r o c a r b u r e s , la d i iné thylbenz ine (méthyl - to luène) et 

l ' é thylbenzine , don t l ' i somér ie s ' expl ique par les fo rmules 
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C U 3 c i l ' 
t <! 

r H j H - C G - C I P H - C C - H 

C i l ' <}' j = I ,| C » H 5 - C ! 1 1 5 = I I 
U 1 H - C c - u H - C C - H 

* < / ' " V 

û à 
Diméthylbenzine. Élhylbcnzine. 

De même la fo rmule C°H l * r e p r é s e n l e 4 ca rbures d ' h y d r o g è n e , la 

trhnéthylbenzine, la mé thy l - é thy lbenz ine , la p ropy lbenz ine et l ' i so-

propylbenzine. 

C 6 1I 3 ( Cl! 3 C G H 4 j ícíí' C 6 I1 5 - CMI' 
( e n 3 I e ü 

Trimetiiylbenzine. Mèthylélhyl- Propylbenzine. 
benzine. et isopropylbenzine. 

11 est facile d 'é labl i r pou r les t e rmes supér ieurs de la sér ie , 

C '°H 1 4 , C I L 1 6 , C i l 1 8 , e t c . , les fo rmules des ca rbures d ' h y d r o g è n e 

possibles qui ren t ren t dans ce gen re d ' i s o m é r i e , q u ' o n pourra i t 

désigner par le m o t i s o m e r i e p a r c o m p e n s a t i o n . 

Mais il existe pa rmi les h y d r o c a r b u r e s a roma t iques une i s o ­

merie d'un tout autre o r d r e , d o n t la théor ie de M. Kekulé rend 

aussi parfai tement c o m p t e , et qui est due aux d i f fé rences dans les 

positions relatives des g r o u p e s subs t i t ués ; c 'est une i s o m e r i e d e 

p o s i t i o n . 

Nous ne c o n s i d é r e r o n s cet te i somer i e q u e dans l e s benz ines m é -

thylées, où elle est seule b i en é tudiée et c o n n u e . 

H n'est d 'a i l leurs pas d o u t e u x q u ' o n r e t rouvera des i somér ies 

du même o r d r e , l o r s q u ' o n étudiera les é thy l -méthylbenz ines , les 

é thyl-propylbenzines, e t c . 

Remplaçons les 6 a tomes d ' h y d r o g è n e de la b e n z i n e par les 

chiffres 1 , 2 , 3, 4 , 5 et 6 , c o m m e dans la figure suivante : 

i 
I 

c 
// \ 

B - U C - 2 
I II 

5 - C C - 3 

\' 
l 

Les 6 places 1 , 2 , 3, 4 , - 3 et 6 pr i ses i s o l é m e n t son t abso lument 

identiques, car la m o l é c u l e de la benz ine est s y m é t r i q u e ; il ne 

C H I M I E N A Q U E T , I I . 5 e É D 0 S . 23 
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peu t d o n c exis ter qu 'un dér ivé m o n o m é t h y l é et, en effet, o n n'a 

pas réussi à p répa re r u n i s o m è r e du t o l u è n e . 

Il n ' e n est p lus de m ê m e l o r s q u e d e u x mé thy le s se substi tuent 

à 2 a tomes d ' h y d r o g è n e de la b e n z i n e , ou c e qui revient au m ê m e 

l o r s q u e u n mé thy l e en t re par subs t i tu t ion dans le t o l u è n e ; le 

g r o u p e mé thy l ique du to luène é t a n t e la p l ace 1, le s e c o n d pourra 

se subst i tuer à l ' hyd rogène des 5 autres p l a c e s , donnan t ainsi des 

c o m p o s é s que nous p o u v o n s représen te r par les fo rmules 

eu 3 

I 

C · 
N 

• C C-
I II 

c c -

* « / 
MéUiylueiuine. 

CH 3 

t 

N 
: - c c - h 

I II 

. - G G-II 

* « / 

e n 3 

Dimèthylbenzine 

l . i 

CH' 

(! 
/ / X 

H - C C - C 
I 11 

H - C C - H 

Y 
H 

Diméthylbenzine 

1 . « 

e n 3 

* \ 
H - C C - H H'C - C G - i 

^ / 
G 

IL 

Dimétnylbenzine 

1.5 

CH 3 

i 

H - C C - B 

I II 
H - C C - C 

^ / 
c 

il 

DIMÉURYLBCRUINE 

1 1 

CH 3 

C 
N 

H ' C - C C - H 
H - C C - H 

h 

Diraéthy] benzine, 

1.« 

A l ' i n spec t ion des f igures p r é c é d e n t e s o n vo i t i m m é d i a t e m e n t 

q u e les fo rmules des d imé lhy lbenz ines 1.2 , 1.3 et 1.4 représentent 

rée l l ement des c o m p o s é s i sornér iques , car les deux groupes Ci l 3 y 

o c c u p e n t des pos i t ions relat ives différentes ; les d iméthylbenzines 

1.5 et 1.6, au con t r a i r e , do iven t ê tre iden t iques avec celles repré­

sentées par les s y m b o l e s 1.3 et 1 .2, ca r , grâce à la symétr ie de la 

m o l é c u l e b e n z é n i q u e , les d e u x g roupes mé thy le s'y t rouven t dans 

les m ê m e s pos i t i ons relat ives. 

Au l ieu d ' e x p r i m e r la cons t i t u t i on des i s o m è r e s de ce t ordre 

par des figures g raph iques , il est p lus s imple de se servir des s y m ­

boles de chiffres ; ainsi nous d é s i g n e r o n s les t ro is diméthylbenzines 

o u xylènes par les s y m b o l e s 1.2 (o r t hoxy l ène ) , 1.3 (métaxylène) , 

et 1.4 (paraxylène) (*) . 

(*) Les considérations que nous venons de développer s'appliquent aussi à 
tous les dérivés disubstitués de la benzine, aux dérivés chlorés, bromes, iodés, 
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Si nous nous envisageons les dér ivés t r iméthylés de la benz ine 

C BIF(CII 5) 3 , nous ar r ivons , par des cons idé ra t ions ana logues aux 

précédentes, à trois t r imé tby lbenz ines i somères ; i l es t facile d e 

s'en convaincre par des fo rmules graphiques et nous n o u s c o n t e n , 

tons d 'exprimer la cons t i tu t ion de ces i somères par dos s y m b o l e s ' 

chiffrés, qui ind iquent la pos i t ion des g roupes mé thy l iques . 

1 . 2 . 3 , 1 . 2 . 4 , 1 . 3 . 5 

Pour des t e rmes supér ieurs de la série , la théor ie prévoi t des 

isoméries du m ê m e o r d r e . 

L'expérience est v e n u conf i rmer tou tes ces p rév i s ions t héo r iques , 

et aujourd'hui les t rois d imé thy lbenz ines , et les t rois t r i rnéthyl-

benzines isomères sont c o n n u e s , et les tentat ives p o u r p répare r 

des nouveaux i somères de ces c o r p s on t toutes é c h o u é ; ce s 

résultats expé r imen taux impor tan t s prê tent u n appui capital à la 

théorie de M. Kekulé. 

L'hypothèse de M. Kekulé se fonde sur p lus ieurs a rgumen t s i m ­

portants : p r e m i è r e m e n t la synthèse de la benz ine de M. B e r t h e -

lot conduit d i r ec t emen t à la f o r m u l e que M. Kekulé a établie ; 

ensuite la benz ine n 'a pas d ' h o m o l o g u e s infér ieurs ; si, en effet, 

la benzine a la cons t i tu t ion q u ' o n lui suppose , o n ne peut pas 

lui enlever un a tome de c a r b o n e sans dét rui re la cha îne fe rmée : 

le résidu ne peu t p o s s é d e r u n e cons t i tu t ion semblab le à celle, de 

la benzine , c e qui a tou jours l ieu p o u r les c o r p s h o m o l o g u e s ; de 

plus, M. Kekulé fait r e m a r q u e r q u e les c o m p o s é s a romat iques les 

plus compl iqués peuven t p r e s q u e tous se rédu i re finalement en 

benzine, ce qu i , r éun i aux synthèses de MM. Fittig et Tol lens , 

montre que la b e n z i n e est le noyau de tous ces c o m p o s é s . Or, 

si le g r o u p e m e n t qui cons t i tue la benz ine reste pour ainsi d i re 

nitrés, sulfuriqtles, anndés, hydimylés , carboxylés, etc. Partout on rencontré 
ces trois séries d'isomères, et dans la plupart des cas tous les composés théori­
quement possibles sont connus. On est m ê m e allé plus loin et on a cherché à 
assigner à chacune des trois séries une constitution déterminée; c'est aiusiqu'on 
attribue aui composés de Vortho-série la position 1.2, c'est-à-dire les dcui grou­
pes substitués sont voisins ; aux composés de la mèta-sêrie la position 1.3 et aux 
composés de la para-série la position 1.4. Les spéculations de cette nature offrent 
un très-haut intérêt théorique, mais ne sont pas encore suffisamment appuyées 
sur des preuves sérieuses, pour qu'elles puissent trouver place dans cet ouvrage. 
Nous conserverons seulement la classification en trois séries parallèles, qui est 
indispensable pour l'étude. 
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intact dans tous ces c o m p o s é s , on doi t s u p p o s e r que le ca rbone 

y est g roupé au t r emen t que dans les m o l é c u l e s des rad icaux a l coo ­

l iques méthy le , é thyle, e t c . , qui s 'ajoutent à ce g r o u p e m e n t pou r 

donne r na i ssance à des co rps plus- c o m p l i q u é s . M. Kekulé a d o n n é 

le n o m de chaînes latérales à ces rad icaux a lcool iques qui v iennent 

modif ier par subst i tut ion la cha îne pr inc ipa le o u le noyau ben-

zén ique . 

Les doubles l ia isons qui existent entre les a tomes de c a r b o n e de 

la benzine peuven t se défaire l o r s q u ' o n traite ce c o r p s par des 

radicaux doués d'affinités pu issan tes , par le c h l o r e par exemple ; 

dans ce cas , la benz ine fixe 2 , 4 o u G a tomes de ch lo re en donnant 

un b ich lo rure , u n té t rachlorure et un hexach lo ru re (*) de benzine 

dont suivent les fo rmules : 

II I1C1 h ci 
I 11 II 

C G C 
* N / \ / \ 

H - C C - H C 1 C1H = C C = HCL C1H = C C = HC1 
I l I I I ! 

II - C C = 1IC1 H - C C = HC1 C11I = G C=HC1 
^ . / <ô- / X / 

C c c 
I 1 II 

II II UC1 

Enfin, sous l ' inf luence de réac t ions t r è s -éne rg iques , la chaîne 

fermée peu t se b r i se r en t re deux a tomes de c a r b o n e , mais alors 

le c o m p o s é a cessé de faire part ie de la sér ie a romat ique et est 

re tourné au type de l ' hyd roca rbu re saturé C n I I s " + ! et spéc ia lement 

au type de l 'hexane C 6 ! 1 1 . 

A côté de la sér ie de la benz ine C H 2 " - 8 il existe p lus ieurs séries 

ana logues , m o i n s r i ches en h y d r o g è n e , ma i s qui présentent cela 

de c o m m u n avec la sér ie b e n z é n i q u e , qu 'e l les pos sèden t un car­

bure pr imit i f , d ' o ù les autres dér ivent par subst i tu t ion de radi­

caux a lcool iques à un o u p lus ieurs a tomes d ' h y d r o g è n e ; de plus 

ces carbures pr imit i fs , l a naphta l ine C 1 0 H 8 d e la sér ie C T " " " , 

l ' an thracènc C 1 4 H 1 0 d e la série C U 2 " " 1 8 , le c h r y s è n e C ^ H 4 2 de la 

série C " H 2 " - 2 4 possèden t des cons t i tu t ions se r app rochan t b e a u c o u p 

de cel le de la b e n z i n e . Ainsi la naphta l ine peu t , selon toute p ro­

babil i té , être r ep résen tée par la fo rmule 

(*) Le bichlorure et le tétrachlorure n'ont pus été obtenus avec la benzine, niais 

ien avec les benzines chlorées, 
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/ / X / \ 
H - C C C - II 

C">H8 = 1 I I 
11 - C C C, - Il 

^ / X / / 
c c 

il !'l 

La formule de r an th râcène paraît être 

H H 

t t 

/ / X / N 
Il - C C C - II 

c 1 ' » " l II l 
h - c r. c 

/ X ' / X 
c r, c - h 

1 1 ii - c i; - h 

<s / 
c 
i 

H 

Le p remier t e rme de chaque série p o s s è d e des propr ié tés 

particulières aux c o m p o s é s a romat iques en généra l , et il i m p r i m e 

ces propriétés à tous les t e r m e s de la sér ie , s eu l emen t c e u x - c i 

acquièrent en m ê m e t e m p s , par la subst i tut ion des rad icaux a l c o o - . 

Jiques, des propr ié tés nouvel les qui les r app rochen t de la sér ie 

grasse. Cette cons t i tu t ion par t icu l iè re des ca rbures a romat iques 

rend compte des réac t ions si var iées qu 'off rent ce s corps et leurs 

dérivés. 

La théorie de M. Kekulé a s ingu l i è r emen t simplifié l 'étude de la 

série a romat ique . Cette théor ie s'est é levée au jourd 'hui au-dessus 

du rang de pure hypothèse ; ses p rév i s ions on t r e ç u tou jours la 

meilleure sanc t ion , la vérif icat ion expé r imen ta l e ; les r eche rches 

qu'elle a sol l ic i tées , les découver t e s qu 'e l le a fait faire, sont n o m ­

breuses et o n t p u i s s a m m e n t c o n t r i b u é au d é v e l o p p e m e n t d ' une in ­

dustrie impor tan te , la fabricat ion de c e s belles cou leu r s artificielles 

qui tendent de plus en plus par leur éclat et leur bas pr ix , à r e m ­

placer les p rodui t s de la na ture . Enfin, les synthèses r écen tes de 

l'alizarine, la mat ière co loran te de la ga rance , et de l ' ind igo ont 

couronné d 'un succès mervei l leux ces spécu la t ions théor iques . 

H y d r o c a r b u r e s q u i r é p o n d e n t n In f o r m u l e C R H a n — f i . 

( S é r i e b e n z ê n i q u e . ) PRÉPARATION. — l ° O n a o b t e n u synthét iquement 

la benzine en chauffant l 'acétylène C-1I3 à u n e tempéra ture vois ine 
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du r o u g e s o m b r e ; t rois m o l é c u l e s d e c e c o r p s se c o n d e n s e n t en 

u n e seule, et il se f o r m e de la benz ine . Cette synthèse élégante 

de la b e n z i n e c o n d u i t d i r e c t e m e n t à la fo rmule hexagona le de 

M. Kelculé; e l le est due à M. Ber the lo t . 

Il II 

i t 

/// // \ 
H - G C - I I I I - G C - H 

III = I II 
11 - C C - n H - C C - H 

^ / 
c c 

A à 

s molécules d'acétylène. 1 molécule de benzine. 

2° On prépare les h y d r o c a r b u r e s de c e l t e sér ie en faisant agir la 

c h a u x au r o u g e s o m b r e sur les ac ides m o n a t o m i q u e s d o n t ils 

diffèrent par C O 2 , o u sur les ac ides n - a t o m i q u e s don t ils différent 

pa r n - C O a . 

C 6 I I 5 .C0 2 H + CaO = CaCO 5 + C 6 H 6 

Acide Chaux. Carbonate Benzine, 
bemoique. de calcium. 

06114
 Ico'ii + C a 0 = C a G ° 3 + C 6 i I 5 - C I 1 5 

Acide Chaux. Carbonate Toluène, 
toluique. de calcium. 

06114 Iconi + 2 C a 0 — 2CaC°3 + 05116 

Acide Chaux. Carbonate Benzine, 
phlalurue. de calcium. 

C^GOni)" + 6CaO = fiCaCO' + C S I1 0 

Acide Chaux. Carbonate Benzine, 
mèllique. de calcium. 

• Ce m o d e de p répara t ion est tout à fait semblab le au quat r ième 

m o d e q u e n o u s avons i n d i q u é p o u r la p répara t ion du méthane et 

de ses h o m o l o g u e s (t. II, p . 4 6 ) . 

3" MM. Fittig et Tol lens on t o b t e n u les h o m o l o g u e s de la b e n ­

z ine , en chauffant avec du s o d i u m un m é l a n g e de benz ine b r o m é e , 

de to luène b r o m e , e t c . , et d u b r o m u r e o u de l ' iodure d ' un radical 

a l coo l ique , e tc . 

C 6 H 5 Br + CII'Br + j = 2 ( B r | ) + C 6 H S - C I 1 ' 

Benzine Bromure Sodium, Bromure BléthylhenEine 
bromée. de methyle. de sodium, ou toluène. 
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HYDROCARBURES AROMATIQUES DE LA SÉRIE C H « » - B . 4 0 5 

C«H«Br + C 'H 'B r -h J » | = a ( £ | ) + Cfl». C >iI ' 

Benzine. Bromure Sodium Bromure Propylbcnzine 
bromée. de propyle. de sodium. isomênque avec 

le cumène. 

C«II.iS?" + ClFBr + t\ = + M u ' ™ ' 
Toluène Bromure Sodium. BromurB Diméthylberaine 
brome, de mèlhyle. de sodium. ou xylène. 

On peut aussi p réparer les h o m o l o g u e s de la benz ine en traitant 

la benzine d i b r o m é e par le b r o m u r e ou l ' i odure d 'un radical a l ­

coolique en p résence du s o d i u m . 

w | * + SCPBr + 8 ( £ | ) = 4 ( £ | ) + C H . | g : 
Benïine Bromure Sodium. Bromure Xylène. 

dibromée, de méthyle. de sodium. 

4 ° On prépare ces h y d r o c a r b u r e s en soumet tan t les a lcoo ls c o r ­

respondant à l 'act ion de la potasse a l coo l ique . Ce p r o c é d é n'a été 

essayé que pour le to luène et le t y m è n e . 

3C'H S 0 + KHO = C ' IPKO' 4 - 211*0 + 2C'II 8 

Alcool Cotasse. Benzoate tau. Toluène, 
ben^ylique. de potassium. 

5° Dans la déshydra t ion du c a m p h r e au m o y e n du ch lo ru re de 

zinc, de l 'anhydride p h o s p h o r i q u e o u du sulfure de p h o s p h o r e il 

se forme plus ieurs h y d r o c a r b u r e s de cet te sér ie , d o n t l ' un , le c y -

mène, p rédomine b e a u c o u p . 

C1DJJ160 — 11*0 + C l°H<* 

Camphre. Eau. Cymcne. 

lin i somère du c y m è n e se r e n c o n t r e dans u n p rodu i t na ture l , 

l'essence de c u m i n . 

6" l'ne des t r iméthy lbenz ines i s o m é r i q u e s , le més i ty l ène , p r e n d 

naissance l o r s q u ' o n traite l ' acé tone par les déshydratants , l ' ac ide 

sulfurique, par e x e m p l e . Dans cet te r éac t ion , 3 m o l é c u l e s d ' a cé tone 

CH3—CO —CH S se c o n d e n s e n t en u n e seule en pe rdan t 3 m o l é ­

cules d 'eau. 

¿0 t 
\ / / N 

II3G C1P HC CH 
I = SH'D 4 - | | | 

CH'-CO CO-CH* I P C - C C-CIP 

/ ^ / 
H'C CH 

3 molécules d'acétone, Eau. Mésitylène. 
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D'après ce m o d e de fo rmat ion le més i ty l ène est u n e t r imé thy l -

benz ine en t i è r emen t symé t r ique , don t les t rois g r o u p e s CH 3 o c c u ­

pen t les p laces 1, 3 , 5. 

7° La benz ine et tous ses dér ivés mé thy lé s existent dans le gou­

d r o n de houi l le , ce l iqu ide épa is , dense et no i r , q u ' o n obtient 

c o n n u e produi t accesso i re dans la fabr icat ion du gaz d 'éclairage 

par la dist i l lat ion sèche de la hou i l l e . 

Le g o u d r o n de houi l le est un m é l a n g e fort c o m p l e x e qui cont ient 

en t re autres p rodu i t s des h y d r o c a r b u r e s de la sér ie b e n z é n i q u e et 

des autres sér ies a roma t iques m o i n s r iches en h y d r o g è n e , des 

p h é n o l s , des aminés , e t c . , e t c . C'est du g o u d r o n q u e l ' industrie 

extrait les é n o r m e s quant i tés de benz ine , de to luène , e t c . , qu 'el le 

c o n s o m m e pour l ' ob ten t ion des mat ières co lo ran t e s artificielles. 

Grâce à des appareils disti l latoires e x t r ê m e m e n t pe r fec t ionnés , on 

peut séparer fac i lement , les uns des autres , les différents h y d r o ­

carbures et o n t rouve au jourd 'hui dans le c o m m e r c e de la benz ine , 

du t o luène , du xy léne , e t c . , p re sque c h i m i q u e m e n t pu r s . 

PROPRIÉTÉS. La benz ine C 611 S, p r e m i e r f e r m e de la sér ie , présento 

que lques p ropr ié tés par t icul ières qui ex igent u n e é tude spéciale . 

1° La benz ine o p p o s e aux oxydants u n e g r a n d e rés i s tance , et 

J o r s q u ' o n l ' oxyde p a r des m o y e n s puissants , e l le ne d o n n e jamais 

d ' a c i d e r en fe rman t 0 a tomes de c a r b o n e : il se f o r m e p r i n c i p a l e ­

m e n t de l 'acide oxal ique et de l ' anhydr ide c a r b o n i q u e ; cependan t 

M, Carius a ob tenu en oxydan t ce t h y d r o c a r b u r e par le b ioxyde de 

m a n g a n è s e et l ' ac ide sul fur ique é t e n d u , de pet i tes quant i tés 

d ' ac ide b e n z o ï q u e C 7 H G 0 2 et d ' ac ide térephta l ique C s H 6 0 4 , qui se 

sont fo rmés syn thé t iquement par addi t ion de u n o u deux a tomes 

de c a r b o n e au noyau C 6 . 

2° S o u m i s e à l ' ac t ion du ch lo re o u du b r o m e au so le i l , la b e n ­

z ine fixe d i r e c t e m e n t 0 Cl ou 6 Br et fourn i t l ' hexach lorure ou 

l ' hexah romure de benz ine (voy. l eu r cons t i tu t ion plus haut) C 6 H°Cl e 

o u C«H f i Br°. 

Ces produi t s d ' add i t ion , en p r é s e n c e d o la po tasse a l coo l ique , 

pe rden t la moi t i é de leur ch lo re o u de leur b r o m e à l 'état d ' ac ide 

ch lo rhydr ique o u b r o m b y d r i q u e , et il se f o r m e de la t r i c h l o r o - ou 

t r i b r o m o - b e n z i n e . 

C 6 H s C l e -+- 3KHO — 3KC1 + 3H a O + CTFCl3 

Hexachlorure Potasse. Chlorure Eau. Benzine 
dejbenzi'ne. rie potassium. friehlorne. 
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Points Points 
d'ebullition. de fusion. 

Benzine C eII G 80° ,5 0° 

Benzine m o n o c h l o r e e C 6H 5C1 155° — 40° 

Benzine b i c h l o r e e C6lf*Cl* 171° + 53° 

Benzine t r ich loree C 6 II 3 C1 3 206° 17° 

Benzine te t rachloree CHPCl* 240° 139° 

Benzine pen tach lo ree C a IICl s 272° 74° 

Benzine hexach lo ree C 6 H 6 326" 220° 

La benzine m o n o c h l o r é e est i den t ique avec le ch lo ru re de p h é -

nyle, qu ' on ob t i en t en trai tant le p h é n o l par le p e r c h l o r u r e de 

phosphore. 

M. Jungfleisch a aussi réuss i à préparer des i s o m è r e s , des b e n ­

zines bi, tri et t é t r a -ch lo rées , d o n t l ' i somér i e est d u e à des d i f f é ­

rences dans les pos i t ions relat ives des deux , t rois o u quatre a tomes 

de ch lo re . 

Tous les c o m p o s é s ch lo ré s , b r o m e s de la benz ine présen ten t une 

stabilité remarquable ; la po tasse , m ê m e à chaud , ne leur enlève 

nullement l 'é lément ha logène . 

Les h o m o l o g u e s de la benz ine offrent les r éac t ions suivantes : 

1° Les oxydants les a t taquent assez fac i l ement et les c o n v e r ­

tissent en acides ; l ' ac t ion de l ' oxygène se po r t e tou jours sur les 

chaînes latérales, qui se t rouvent oxydées s u c c e s s i v e m e n t et r é ­

duites f inalement tou tes au g roupe CO.011, caractér is t ique des a c i d e s . 

Ainsi la m é t h y l - b e n z i n e ( t o l u è n e ) , l 'é thyl , la p r o p y l , l ' a inyl -benzine 

donnent toutes de l ' ac ide b e n z o ï q u e par oxyda t i on ; la chaîne laté­

rale se brûle en t i è r emen t et ne laisse q u e le rés idu CO'H. 

C 6H 5.CJ1 3 + . 0 3 = IPO + c i p . c o m 
Toluène Oxygène. Eau. Acide 

bcntoïfiue. 

(*) 11 se fo rme dans c e cas du t r i ch lo ru re d ' iode qui agit p lu s é n e r g i q u e m e n t 

que le ch lo re l ib re ; il pe rd deux aturnes de c h l o r e et passe à l 'état d e p r o t o c h J o -

i"ure d ' iode qu 'un excès de c h l o r e t r ans forme de n o u v e a u en t r i c h l o r u r e , et ainsi 

de suite. 

A la lumière diffuse le ch lo re o u le b r o m e agissent au con t ra i re 

par substi tution, et on ob t i en t une série de p rodu i t s de plus en 

plus riches en é l émen t ha logène . Si l ' on a e m p l o y é du ch lo re , l 'ad­

dition d 'une petite quant i té d ' iode facilite b e a u c o u p la réact ion (*) . 

La série des produi t s de subst i tut ion ch lo rés est parfai tement 

connue grâce aux travaux de M. Jungfleisch, 
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C e I I 5 .C 3 I I ' + O = 5 I P O + 2CO» + C«II s,CO«H 

Propylbenzine Oxygène. Eau. Anhydride Acide 
isomère avec le cu.nène. carbonique. benzoïque. 

La d i m é t h y l - b e n z i n e , la mé thy l - é thy l -benz ine , la mé thy l -p ropy l -

benz ine fourn i s sen t toutes par oxyda t i on c o m p l è t e d e l ' ac ide téré-

ph ta l ique . 

C 6 H ' | c H 3 + 0 6 — 2 I 1 Î° + C 6 1 1 4 icO«H 
DimètliylbenEine- Oxygène. Eau. Acide 

tèréphtalictue. 

C 6 I I i ™ H ' + °'S = 4H*° + 2 C O ï + C f i I 1 4jco*H 
Méthylpropyl- Oxygène. Eau. Anhydride Acide 

benzine isouiérique carbonique. térëphtalique. 
avec le cymèae. 

Par u n e oxyda t ion m é n a g é e , o n peu t o x y d e r seu lement une 

chaîne latérale et laisser l 'autre i n t a c t e ; avec la d imé thy l -benz ine , 

on a ainsi p réparé l 'ac ide to lu ique . 

c q i 4 i c ! p + 0 " = I [ A ° + C 0 I I 4 | C H 5 H 

Diméthyl-benzine. Oxygène. Eau. Acide toluique. 

Comme, on le vo i t , la bas ic i té de l ' ac ide qui p rend na i ssance par 

oxyda t i on c o m p l è t e d 'un h y d r o c a r b u r e b e n z é n i q u e est égale au 

n o m b r e de cha înes latérales q u e renfermai t le c o m p o s é pr imit i f . 

M. Kekulé en a dédui t une m é t h o d e p o u r dé t e rmine r la const i tu t ion 

de ces c o m p o s é s lo r squ ' e l l e n ' e s t pas c o n n u e . Ainsi le c u m è n e 

C 3 I I ' 2 se rédui t par l ' oxyda t ion en ac ide b e n z o ï q u e qui est m o n o ­

bas ique . Le c u m è n e r e n f e r m e d o n c u n e seule cha îne latérale et sa 

fo rmule est C C H 3 - C 3 I I 7 . De m ê m e le c y m è n e C 1 0 I I U par u n e oxyda t ion 

m é n a g é e d o n n e de l ' ac ide to lu ique C S H 8 C " qui est m o n o b a s i q u e , et , 

par une oxyda t ion plus é n e r g i q u e , de l ' ac ide téréphtal ique C S H 6 0 * 

qui est d i a t o m i q u e et b ibas ique . Le c y m è n e r e n f e r m e d o n c ainsi que 

l ' ac ide to lu ique deux cha înes latérales et la fo rmule du p remie r de 

ces co rps est C 6 I I 4 j QIJ]7> ce l le du s e c o n d étant C 6 H 4 j çQsqj. Quant 

( CIPH 
à l 'ac ide térépthal ique sa fo rmule est C e H 4 ÇQ2JJ-

2° Dans l ' ac t ion du ch lo re o u du b r o m e sur les h o m o l o g u e s de 

la benz ine , on n 'a p u ob ten i r de p rodu i t s d ' add i t i on ; ces é léments 

d o n n e n t tou jours l ieu à des p h é n o m è n e s de subs t i tu t ion . 

Les r éac t ions son t en t i è r emen t di f férentes , suivant q u ' o n opè re 

à froid o u à c h a u d . 
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Dr Ù 

Toluène brome solide Toluène brome liquide 
ou parabromo-toluène ( 1 . 4 ) . ou ortbobromo-toluène (1.8). 

[S.) Si, au l ieu de traiter les h o m o l o g u e s de la benz ine à froid par 

les é léments h a l o g è n e s , on les traite à l 'ébul l i t ion par ces c o r p s , 

ou mieux e n c o r e l o r s q u ' o n di r ige du c h l o r e o u des vapeurs de 

b rome dans la vapeur de ces h y d r o c a r b u r e s main tenus en ébu l l i -

a.) A froid, l ' é lément ha logène se substi tue à l ' hyd rogène du noyau 

bsnzénique de l ' hydroca rbure , et il se f o rme des dér ivés de s u b ­

stitution ent ièrement analogues par leur stabilité à c e u x de la 

benzine ; ce sont les ch lo ru res o u b r o m u r e s c o r r e s p o n d a n t s à de s 

phénols, et le ch lo re ou le b r o m e y son t unis au ca rbone d 'une 

manière si in t ime , que les c o r p s résis tent à l 'act ion de la potasse 

fondante, 

La formation de ces c o m p o s é s est len te , mais o n peut b e a u c o u p 

l'accélérer en ajoutant au ca rbure d ' h y d r o g è n e que lques c e n t i è m e s 

d'iode, et dans ce cas on peu t m ô m e chauffer sans changer le sens 

de la réact ion. 

C 6II 3 .CI1 3 + Cl* — I1C1 -+- C 6 I l 4 CLCII 3 

Toluène. Chloro. Acide Toluène 
chlorhydrique. chloro. 

L'action du ch lo re ou du b r o m e sur les h o m o l o g u e s de la b e n ­

zine, donne l ieu, dans la p lupar t des cas , à la f o rma t ion de deux 

ou de plusieurs i s o m è r e s . Le fait de l ' ex is tence de plus ieurs c o m ­

posés i somér iques e n g e n d r é s dans u n e m ê m e réac t ion est t r è s -

remarquable et p rê le un 'appui nouveau à la théorie de M. Kekulé , 

qui nous d o n n e la c le f de ces i somér ies (voy. p lus haut , p . 3 9 8 ) . 

Ainsi les deux to luènes m o n o b r o m é s C 6 H 4 Br.CII 3 qu i se f o r m e n t 

lorsqu'on traite le to luène à froid par le b r o m e , d o n t l 'un est u n 

corps ' sol ide , fusible à 28° , tandis que l 'autre est e n c o r e l iquide 

à — 20°, con t i ennen t tous les deux le b r o m e dans le noyau b e n z é -

nique, seulement dans le so l ide le b r o m e est à la p lace 4 (Cil 3 o c ­

cupant la p lace 1) , et dans le to luène b r o m e l iquide le b r o m e est 

à la place 2 . 

C I P en» 
I I 

G G 
* \ ^ X 

II - C G - H H - G C- l ir 

! IL I ' I 

I I - G G - H C - H G - I I 

/ ^ / 
G G 
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t i on , la réac t ion se passe dans un tout autre s e n s ; la subst i tut ion 

s 'opère s u c c e s s i v e m e n t dans toutes les cha înes latérales, et on o b ­

t ient des c o m p o s é s ch lo ré s o u b r o m e s que la potasse at taque faci­

l e m e n t , et qui son t comparab l e s en tous po in t s aux ch lo ru res de 

la série grasse . Les dér ivés m o n o s u b s t i t u é s se c o m p o r t e n t c o m m e 

des ch lo ru res d ' a lcoo ls m o n a t o m i q u e s et p eu v en t d o n n e r des a l ­

c o o l s et de n o m b r e u x é.thers ; les ch lo ru re s d isubs t i tués , dérivés 

de ca rbures d ' hydrogène a~deux cha înes la térales , son t des ch lo ­

rures c o r r e s p o n d a n t à des g lyco l s . 

C«H8-CH5 + ci4 = IIC1 - f 
Toluène. Chlore. Acide 

cLlorhvdricjiie. 

C 5 H * j ™ j ¡ + Cl» = 2I1C1 -I-

Dimëthylbenzinc. Chlore. AcLde 
chlorhydrique. 

Enfin on c o m p r e n d qu ' i l pu i s se exis ter des c o m p o s é s subst i tués , 

c o n t e n a n t par t ie l lement le ch lo re dans le n o y a u , par t ie l lement 

dans les chaînes latérales ; de tels co rps son t c o n n u s ; nous d o n ­

nons c i - d e s s o u s les fo rmules des dér ivés ch lo ré s du to luène 

c o n n u s . 

C W . C H » C eH».CH"Cl C 6 H' .CHCl e CTRCCP 
Toluène. Chlorure Chlorobenzol. Chloroforme 

de henzyle. benzylique. 

C I I ' C l . C H 5 cwci .c i ra CeII*Cl.CHCl* cqi*ci.cci' 
Toluène monochlore. Chlorure Chlorobenzol Chloroforme 

(3 isomères^. de henzyle m o n o c h l o r è . benzylique 
monochloré. monochloré. 

C f iH-'Cl !.CH= c 6ipci a.cira CTPCKCHCL2 C e lI 5 Cl».CCI 5 

Toluène Chlorure Chlorobenzol Chloroforme 
bii:hlorè. de benzyle bichloré. benzylique 

bi chloré. bichloré. 

C 6 H S C1 S .CH 3 OTKRCl^Cl C«H !C1 5.CHC1 1 C 6 I1 ! C1\CC1 3 

Toluène Chlorure Chlorobenzol Chloroforme 
Irichloré. de benzyle Liiehlore. benzylique 

irichloré. irichloré. 

C6HCL*.CHaCl C eHCl«.CHCl 2 C G HC1*.CCP 

Toluène Chlorure Chlorubenz ol Chloroforme 
lètraehlorè. de beniyle tetrachloré. iienzylique 

téti'aeliJoré. tétrachloré. 

C¡C1».CH5 C 6C1E.CH 2C1 C C R C H C l ' C 6 C 1 5 . C C P 

Toluène Chlorure Chlorobenzol Inconnu. 
•pentachloré. de benzyle pentachlurè. 

pentachlurè. 

3° L 'ac ide n i t r ique conver t i t les ca rbures de la sér ie b e n z é n i q u e 

en produi ts de subst i tut ion n i t rés . 

CBH«-CH S.C1 
Chlorure 

de benzyle. 

c«at*i C H " - C 1 

u 1 1 I CH».C1 
Chlorure 

de tollylónfi. 
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HYDROCARBURES AROMATIQUES DE LA SÉRIE C H " " 8 , 409 

C»H!"-« -f- Az0 3 H = H a 0 + C B H ™ - ' ( A z 0 o ) 
Hydrocarbure Acide Eau. Hydrocarbure 
benzénique. nitrique. mononitrè. 

Si l 'acide est t r è s - c o n c e n t r é , ou m é l a n g é avec une g rande p r o ­

portion d 'acide su l fur ique , ou qu'on chauffe , il se f o r m e des pro­
duits dinitrés ou m ê m e t r in i t rés . 

C"I1 2"-G -t- 2Az0 3 H = 2 H ! 0 + C , I I A "-8 (AzO')° . 
Hydrocarbure Acide Eau. Hydrocarbure 

benzéui(|ue. nilrique. binitré. 

I 4° Lorsqu 'on chauffe les h y d r o c a r b u r e s de cette série avec de 

l'acide sulfurique, il se f o r m e de l'eau, et un ou p lus ieurs a tomes 

d'hydrogène se t rouvent r emp lacés par une fois ou p lus ieurs fois 

le reste sulfureux SO'H = ^ ( S 0 s " . 0 I I ) ' ; les co rps ainsi engend ré s 

sont des acides éne rg iques m o n o b a s i q u e s ou po lybas iques , qu'on 
a désignés sous le n o m d'aciVies sulfoconjugués. 

La substitution du g roupe SO'H s'effectue tou jours dans le noyau 

de l 'hydrocarbure, et la r éac t i on e s tp r e sque généra le p o u r tous les 

composés a romat iques . 

M I » . Cil 3 + S 0 " ' ] ™ = g|o = C « H * j sS-.0H 
Toluène. Acide Eau. Acide 

sulfurique. rresyl sulfureux. 

C , + 2(S0>»Q = S(5|0) + Cei,.gI;0H 
Benzine. Acide Enu. Acide 

sulfurique. phènylène-disultureux. 

Ces acides su l focon jugués f o n d u s avec de la po tasse é c h a n g e n t 

leurs restes S0 SI1 c o n t r e des oxhydry les et d o n n e n t des phéno l s . 
H y d r o c a r b u r e s d e l a s é r i e C N ] I * N ~ 6 c o n n u s . 

Points 
d'ébullition 

Benzine C S H 6 . se solidifie À 0 " 8 0 ° , 5 

Toluène C W = C 6 H 6 ~ C I F 1 1 1 * 
i F I L 3 

O r t h o x y l é n e X ! L I 1 0 = C G H 1 J ̂5 1 4 0 ' 

£ J { S . . . . • . 1 3 8 ° 

Paraxylène C 8 H 1 0 = C«II* j fond À 1 5 ° 1 3 6 ° 

Ëthylbenzine CH<° = C 6 H ! - C N I 5 1 3 5 ° /Mésitvlène C»H«- = C H - f C H ' ) ' 1 6 3 ° Vseudo-cumène C H ' ^ C - l P I C f f 1 ) » 1 6 6 ° 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



II j» l ro«r»r l»ures q u i r é p u u d c n t a l a f o r m u l e C i l 2 " - 8 . 

On ne conna î t que peu d ' hyd roca rbu re s de cet te sér ie ; les 

p lus impor t an t s sont . le c i n n a m è n e (s tyrolène) o u vinylbenzine 

C»H S = C I l ' - C I I - C H * ; l ' a l ly lbenzine C » i I ' < > = C « l l a _ c i l * - C H - C I P 

et s o n i s o m è r e le p h é n y l p r o p y l è n e C°H 1 0 = C 6 II a — CII = C H - Cil 3 : 

un ca rbure d ' h y d r o g è n e q u ' o n a décr i t sous le n o m de p h é n y l b u -

tylène C 1 0 I I 1 2 = C c I l 5 — C 4 ! ! ' , et un p o l y m è r e du c i n n a m è n e , le m é -

t a c i n n a m è n e o u mé tas ty ro lène . 

On obt ien t le c i n n a m è n e en soumet t an t e n s e m b l e à la dist i l la­

t ion un mé lange de 1 par t ie d ' ac ide c i n n a m i q u e et de 4 parties 

d ' o x y d e de b a r y u m . 

Points 
d'ébullition. 

( n i 5 

Méthyl-éUiylbenzine C 9H 1> = C°II* ^"JJS 159° 

P ropy lbenz ine C 3 I I 1 2 = C«115-C-IÏ 7 457° 

I s o p r o p y l b e n z m e ( e u m è n e ) C 9 I l 1 8 = C G I I 3 - C ! I 1 T . . . . l u i 0 

' I é t r ( s ™ n t h b " u r o î ) Z m e | c ' q I ' 4 = C 6 H ^ U 5 ) 4 > fond à 8 0 ° ' • 1 9 0 0 

Diméthy l - é tby lbenz ine C 1 0 H 1 4 — M l 3 j [™^* 184° 

Métby lp ropy lbenz ine ( c y m è n e de l ' e s sence de c u m i n ) 

C">H l« = C B II* | ™ j 7 . 178° 

Mètby l i sopropylbenz ine ( c y m è n e d u c a m p h r e ) . . . 

C<°H<* = C°lb» | ™ j 7 176° 

Dié thylbenzine C , 0 H l * = C 6 H 4 j [j*]}.' 179° 

I sobuty lbenzine C 1 0 ! ! 1 * = C 6 I I 3 - C I P - C I I < . . 1(50° 

Diméthy lpropylbenz ine (Laurène) C ' I I 1 6 — C 6 II 3 j |̂ {}̂ *. 188° 

Amylbenz ine C 1 1 ! ! ' » = C°II 3 - CIL* — Cil» - Cil < . 193° 

I soamylbenz ine C i l 1 6 = C 61I S - Cil < 178° 

Métbylamylbenzine C ' ! I I 1 S = C S II 4 j ™ j u 215° 

Diméthylamylbenz ine C ' 3 H Î 0 - CGII31 232° 
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HYDROCARBURES AROMATIQUES DE LA SÉRIE tl n H 2 n —«. 411 

C 9 I i s 0» + BaO = C S H 8 + CBaO 3 

Acide Oxyde Cinnamène. Carbonate 
cinnamique. de baryum. de baryum. 

On l'a aussi p réparé syu thé t iquement en traitant l ' é t l iy lbenzine 

à chaud par le ch lo re o u le b r o m e , d é c o m p o s a n t par la potasse 

l'étliylbenzine ch lorée o u b r o m é e ainsi f o rmée qui possède l ' é l ément 

halogène dans la chaîne latérale : 

C W - C I I C l - C I P + KHO = 11*0 + KC1 + C « H « - C H = CII' 
Étbylbenzine Potasse. Eau. Chlorure Cinnamène. 

chlorée. de potassium. 

Ce m ê m e hydroca rbure se f o r m e l o r s q u ' o n chauffe l 'acétylène 

seul, ou mieux avec de la benz ine au r o u g e s o m b r e (Ber thelot ) , 

mi* + CII=CII — C 6 H S - C H = C I P 
Benzine. Acétylène. Cinnamène. 

On le prépare aussi en disti l lant le styrax avec de l'eau cha rgée 

de carbonate sodique ; o n a c r u l ong temps que le c i n n a m è n e préparé 

au moyen du styrax et auquel o n donna i t le n o m de styrol était 

isomère avec celui o b t e n u au m o y e n de l 'acide c i n n a m i q u e . Mais 

c'était là une erreur , ce s deux p rodu i t s sont iden t iques . 

Le c innamène cons t i tue un l iqu ide boui l lant à 146% qu i se c o n ­

vertit avec le t emps en u n e masse a m o r p h e d iaphane ; ce p rodu i t , 

le métacinnamène, n 'es t autre q u ' u n p o l y m è r e du c i n n a m è n e qu' i l 

régénère par s imple d is t i l la t ion . 

L'allylhenzine a été o b t e n u e tout r é c e m m e n t dans l ' ac t ion du 

brome, à chaud , sur la p r o p y l h e n z i n e , e n vertu d ' une réac t ion tout 

à fait analogue à cel le qui fourn i t la v iny lbenz ine en par lant de 

l'étliylbenzine ; s e u l e m e n t ici le dé r ivé m o n o b r o m é qui se f o r m e , 

est si peu stable qu ' i l se d é c o m p o s e par la s imple disti l lation en 

allylbenzine et ac ide b r o m h y d r i q u e . 

c c i i=-cii ! -cii 2 -cii 3 + = 2(rjiij) + C G H 5 — c i i 2 — G H = C I I 2 

Propylbenzine. Brome, Acide Alîylbenzine. 
bi oudiydriijue. 

L'allylhenzine se p résen te sous fo rme d 'un l iquide i n c o l o r e d ' u n e 

odeur part icul ière , boui l lant à 165° . 

En tant que c o r p s non sa turés , la vinyl et l ' a l ly lhenz ine fixent 

directement 2 a tomes d 'un radical m o n a t o m i q u e : c 'es t ainsi que 

ces corps se c o m b i n e n t d i r ec t emen t avec le c h l o r e o u le b r o m e . 

C e H ! —CHBr - CH s Br C S H * - CH* - C H C 1 - CH'Cl 
Bibromure de cinnamène. Bichlornre d'allylbenzine. 
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Ces n o u v e a u x c o r p s , traités par la po ta s se , peuven t perdre HBr 

o u HC1 et d o n n e r du c i n n a m è n e b r o m e C 6 H 8 —CBr = CH ! o u chloré 

C e H 8 — CCI = CIL8 ; l ' a l ly lbenzine fournira p r o b a b l e m e n t des dérivés 

ana logues . 

H y d r o c a r b u r e s q u i r é p o n d e n t a l a f o r m u l e C " H s n - 1 ° . On 

ne connaî t avec ce r t i tude q u ' u n h y d r o c a r b u r e appartenant à cette 

sér ie , c 'es t l ' a cé t ény lbenz ine C SH° = C e I I s — C = CH. 

En déshydra tant la c h o l e s t é r i n e , o n a o b t e n u un hydrocarbure 

C î 6 I I , a , qui rent re peu t - ê t r e dans cet te c lasse ; mais ce corps est 

t r è s -peu é tud ié . 

L 'acé ténylbenz ine p r e n d na i s sance l o r s q u ' o n chauffe le b i b r o -

m u r e de c i n n a m è n e o u le c i n n a m è n e b r o m e avec de la potasse al­

c o o l i q u e . 

C 6 H B - C B r = CII s + Jjjo = {Jjo + + C 6 l l 5 - C s C H 

Cinnamène brome. Potasse. Eau. Bromure Arelénylbenzine, 
de potassium. 

Nous avons vu q u ' o n ob t i en t l ' acé ty lène par une réact ion e n ­

t i è r e m e n t ana logue , en chauffant le b r o m u r e d 'é thyléne ou l 'éty-

l ène b r o m e avec de la potasse a l c o o l i q u e . 

M. Friedel a p répa ré cet te m ê m e acé t ény lbenz ine en partant de 

l ' acé tone m é t h y l - p h é n y l i q u e C e I I 5 — CO — CH 3 , qu ' i l a conve r t i e par 

le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e en ch lo ru r e C f i H 5 — CCI* — CH 3 ; ce 

c h l o r u r e , chauffé avec de la po ta s se , p e r d d e u x m o l é c u l e s d 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e et d o n n e de l ' a cé t ény lbenz ine . 

OT1« - CCI* - CH 3 = 2HC1 + C 6 H 5 - C = C H 
Chlorure dérivé de la Acide Acéténylbenzine. 
méthylphenyl-acétone. chlorbydrique. 

Ce co rps est -liquide, b o u t à 140° , et p o s s è d e une o d e u r a r o m a ­

t ique ; c o m m e l ' acé ty lène , il p r éc ip i t e les so lu t ions a rgent ique et 

cu iv reuse a m m o n i a c a l e s ; le c o m p o s é c u i v r e u x , qui est j aune , c o n ­

Ç O I S — C 2 / 

t ient f , 6 j j 5 1 Cu 2 " . En p r é s e n c e de l 'air, c e c o m p o s é s 'oxyde et 

d o n n e u n h y d r o c a r b u r e C , 6 H < 0 = 2 ( C 6 H 5 — C 2 ) , la d i a c é t é n y l b e n -

z ine . 

H y d r o c a r b u r e ) q u i r é p a n d e n t A l a f o r m u l e C n II*"~' s . A 

cet te sér ie appar t iennent la naphta l ine C i 0 H 8 et ses h o m o l o g u e s , 

la méthylnaphta l ine C i 0 l l 7 - C H 3 et l ' é thylnaphta l ine C">H 7 -C 4 H 5 . 

Nous avons vu que la naphta l ine do i t ê t re c o n s i d é r é e c o m m e le 
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premier te rme ou noyau d 'une sér ie , d o n t les h o m o l o g u e s en d é ­

rivent par la substitution de g r o u p e s a lcoo l iques à u n o u p lus ieurs 

atomes d 'hydrogène . La cons t i t u t ion de la naphtal ine doi t ê t re 

exprimée par la fo rmule 

H H 

d c! 

^ \ / 
I I - C i C C - H CH = CH 

G , 0 H 8 = 1 II I C«H ' < I 

H - i : C C - H CH = C,II 

^ / X / / 
C C 

il I'I 

La naphtaline serait d o n c fo rmée de deux cha înes o u anneaux 

benzéniques ayant deux a tomes de c a r b o n e c o m m u n s . 

Cette formule t rès -é légante de la naphta l ine a été établie pa r 

M. Erlenmeyer, mais c ' es t M. Graebe qui en a d o n n é u n e d é m o n ­

stration r igoureuse . L o r s q u ' o n oxyde la naph ta l ine , on ob t ien t de 

( CO'H 

l'acide phtalique C6II* ço*H' P a r s m ' e ^ e ' a des t ruc t ion de l 'un 

des deux anneaux qui c o m p o s e n t la naphta l ine . Or, M. Graebe a 

montré qu 'on ob t ien t tou jours le m ê m e acide phta l ique , qlie l ' o x y ­

dation porte sur le g r o u p e de gauche ou sur le g r o u p e de dro i te . 

La naphtaline doit d o n c r e n f e r m e r deux g roupes symét r iques . 

La naphtaline est u n h y d r o c a r b u r e sol ide qui se t rouve dans le 

goudron de houil le ; par sub l ima t ion o u pa r cr is ta l l isat ion, o n 

l'obtient cristallisée en l a m e s r h o m b o ï d a l e s i nco lo re s fort m i n c e s . 

Elle se dépose au con t ra i re en cr i s taux très-nets et b e a u c o u p plus 

volumineux, lo r squ 'on a b a n d o n n e sa so lu t ion éthérée à l ' évapora-

tion lente. 

Elle fond à 79° et bou t à 220° ; s o n odeu r est g o u d r o n n e u s e , sa 

saveur est acre e t , a r o m a t i q u e . 

Lorsqu'on mé lange des so lu t ions a lcoo l iques chaudes de naph ta ­

line et d 'acide p i c r i q u e , on obt ien t par le r e f ro id i s sement des a i ­

guilles j aune d ' o r , g r o u p é e s en é to i les , qui résul tent de la c o m b i ­

naison directe des d e u x subs tances ; leur c o m p o s i t i o n est e x p r i m é e 

par la formule C i n H s + C G I I s (AzO*) '0 . 

Dans ses réac t ions , la naphta l ine m o n t r e la plus g rande analogie 

avec la benz ine . 

Elle fixe d i r ec t emen t deux o u qua t re a tomes de c h l o r e en d o n ­

nant les produi ts d ' add i t ion : 
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C l a l l 8 C . * et C 1 0 H S C1 4 

Bichlorure Tétrachlorure 
de naphtaline. de naphtaline. 

Trai té par la potasse a l c o o l i q u e , c e s c o m p o s é s pe rden t la moit ié 

de leur ch lo re à l'état d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et d o n n e n t des p r o ­

duits de subs t i tu t ion . 

C'°HX:i* + - ( H | ° ) = 2 ( H | ° )
 + 2(cii) + C '° H B C 1 ' 

Tétrachlorure Potasse. Eau. Chlorure Naphtaline 
de naphtaline. de potassium. bichloréB. 

Ces dérivés de subst i tut ion fixent à leur t ou r d i r e c t e m e n t du 

ch lo re , et les produi ts d ' add i t ion chauffés avec de la p o t a s s e p e r ­

den t de nouveau la mo i t i é de l eur c h l o r e d 'addi t ion à l 'état d 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e et d o n n e n t des p rodu i t s de subst i tut ion plus ch lo rés . 

En traitant la naphtal ine par le b r o m e on peut ob ten i r t rès-

fac i l ement des naphta l ines m o n o , b i , tri , tétra et p e n t a b r o m é e s . 

Ces naphta l ines ch lo rées et b r o m é e s rés is tent à l ' ac t ion de la 

p o t a s s e , c o m m e le font les b e n z i n e s c h l o r é e s et b r o m é e s , 

L 'acide n i t r ique c o n c e n t r é conver t i t la naphtal ine en p rodu i t s 

n i t rés . 

n ' ° I I ' (A.z0 2 ) , C '°II6(A.zO ! ) s , C 1 °U°(A.zO*) s , e t c . 
ïïitronaplitaline. Binitronaphlaline. Trinitronaphtaline. 

Chauffée avec de l ' ac ide sul fur ique c o n c e n t r é , elle d o n n e deux 

acides naphty lsu l fureux C 1 0 H 7 . S 0 5 1 I i s o m é r i q u e s . 

Soumise à l ' in f luence des agents d ' oxyda t ion , elle fourni t de 

l ' ac ide ph ta l ique . 

/CH = C1I r o » f l 
Cm*( I + 0 » = 2C0» + I I 2 0 + C 6 H * < ™ . { } 

\ C H = CII 0 0 1 1 

Kuphlahne. Oxygène. Anhydride Eau. Acide 
carbonique. phtalique. 

Les h o m o l o g u e s de la naph ta l ine son t peu c o n n u s : o n a p r é ­

paré la mé thy l e o u l ' é thyl -naphta l ine en traitant u n mé lange de 

naphta l ine b r o m é e et de b r o m u r e de mé thy l e o u d 'é thyle par le 

s o d i u m . Leur é tude e s t a p e i n e faite. 

La méthy lnaph ta l ine C , l I I 1 B = C'ol l 1 - C i l 5 f o r m e u n l iquide 

boui l l an t à 232» ; l ' é thylnaphta l ine C 1 2 H « — C , 0 I I ' - C S H S est é g a ­

l e m e n t l iqu ide et b o u t à 252° . 

H y d r o c a r b u r e s q u i r é p o n d e n t n l a f o r m u l e C H * " - ' 4 . 

Dans cette sér ie r en t ren t les r ad icaux m o n a t o m i q u e s , phénol iques 
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Points 
de fusion. 

Points 
d'ébullition. 

Le diphényle C 6H» - C 6 I1 ! 70° 240° 

Le dicrésyle C6II*(CHS) - C S H * ( C I P ) . . . . 121° 274° 

Le dibenzvle C d P . C H ' - C I P . C s i P 52° 284° 

Le dixylyle C 6 I P ( C H 3 ) » - C 6 I P ( C I P ) " - . . . . l iquide . 203° 

Le phénylbenzyle O I P - C I P . C I P . . . . 25° 261° 

Le crésylbenzyïe CGIP.C1P - C IP .CTP . . . l iqu ide . 277° 

L e m é t a x y l y l b e n z y l e C ^ t C I P ^ - C I P . C 6 ! ! 8 . l iquide. 295° ,5 

Le paraxylylbenzyle G e H 3 (CII 3 )«— CII*.CCI1* . l iquide. 294° 

Les quatre dern iers c o m p o s é s sont des hydroca rbures mix tes 

formés par l 'un ion d 'un radical phéno l ique et d 'un radical a l c o o l i ­

que. On pourrai t peut-être les p réparer , c o m m e les p r e m i e r s , par 

l'action du sod ium sur le m é l a n g e des b r o m u r e s des deux radicaux 

qui y entrent; j u squ ' i c i on les a ob tenus dans u n e aut re réac t ion , 

en traitant u n h y d r o c a r b u r e a roma t ique par le ch lo ru r e d u rad i ­

cal alcoolique qui y entre , et u n peu de p o u d r e de z i n c . Le rô le de 

ce métal n 'est pas b i e n exp l iqué : il est nécessa i re p o u r me t t r e 

l'action en train et peu t être en levé plus tard sans que la réac t ion 

s'arrête; en s o m m e l ' a tome de c h l o r e du ch lo ru r e ar rache un 

atome d 'hydrogène au noyau de l ' hydroca rbure e m p l o y é et d o n n e 

.de l'acide ch lo rhyd r ique , tandis que les deux rés idus se s o u d e n t . 

CTPfCIP) + C1C1P.C«IP = 1IC1 + CH ' fCIP ) — CH*.CGIIB 

Toluène. Chlorure Acide Crésylbenzyïe. 
de betuyle. chlorhydrique. 

Ces hydrocarbures d o n n e n t f ac i l ement des p rodu i t s de subs t i tu­

tion. L 'oxydat ion des c o m p o s é s mix t e s a d o n n é des résultats i n ­

téressants; leur g r o u p e CH* se conver t i t en CO, et o n obt ien t u n e 

acétone; si l ' hyd roca rbu re con t i en t en m ê m e temps des chaînes 

latérales CH S , c e l l e s - c i s ' oxyden t aussi et fou rn i s sen t des restes 

carboxyles 00*11, et il se f o r m e des acides acé ton iques . Ainsi le 

phénylbenzyle d o n n e de la b e n z o p h ë n o n e (d iphény l -acé tone ) . 

ou alcooliques co r r e spondan t à la série des h y d r o c a r b u r e s C " I I , n " 0 . 

Comme dans la série g rasse , les rad icaux m o n a t o m i q u e s a r o m a ­

tiques ne peuvent pas ex is te r à l 'état l ibre ; au m o m e n t où on les 

met en liberté par le s o d i u m d 'une de leurs c o m b i n a i s o n s h a l o -

gênes (b romure , c h l o r u r e ) , ils doub len t leurs m o l é c u l e s et f o u r ­

nissent des carbures d ' h y d r o g è n e . 

On connaît : 
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C f i H 3 0 | — H ) C 6 H S ' ^ 
PHÉNYLBENZYLE. O X Y G È N E . E A U . B E N Z O P H Ë N O N E . 

Le crésylbenzyle , au con t r a i r e , d o n n e un ac ide acé tnnique m o -

natoraique. 

CH^SS-™1
 + 0 » = A ( H ] o ) 4 - C0<S5:- C O T I 

Crésylbenzyle. Oxygène. Eau. Nouvel acide, 
l'Acide acètenique). 

Le métaxyly lbenzyle p r o d u i t un ac ide acé ton ique bibasique 

C O < ^ j 5 < C O ° I I . 

Dans la m ê m e série d ' h y d r o c a r b u r e s r en t re l ' acénaphtène 

C i a H ' D = C 1 0 1I T —Cil = CII 2 , c a rbure d ' h y d r o g è n e fusible vers 100" et 

dis t i l lant à 285° , qui existe dans le g o u d r o n de hou i l l e . 11 cristallise 

e n l ongs p r i s m e s i n c o l o r e s et f o r m e u n e c o m b i n a i s o n avec l 'acide 

p i c r i q u e , qui se p résen te sous la f o r m e d 'aigui l les o rangées . 

M. Berthelot l'a ob t enu syn thé t iquement en faisant passer des 

vapeurs de naphta l ine et d 'é thylène à t ravers un tube chauffé au 

r o u g e , 

C"'II 8 + CH*=CH« = {jj + C 1 0 I I T — Cil = Ci l 2 

NAPHTALINE. KLHYLÈNE. H Y D R O G È N E . Ai Ë N A P H T È N E . 

o u en traitant l ' é thylnaphtal ine à chaud par le b r o m e et d é c o m p o ­

sant le p rodu i t b r o m e par la po tas se . 

C ' o i I ' - C H B r - C H 3 - L - H | ° = H | ° + B r | + C , 0 H T - C H ^ CH« 

ETBYLNAPHTAIINO POTASSE. E A U , B R O M U R E A C É N A P H T È N E . 

BROINÉE. DE P O T A S S I U M , 

H y d r o c a r b u r e s q u i r é p o n d e n t a l a f o r m u l e C " I I 2 " - i ( i . 

CGIl°.CH 
Dans cet te série se p lace le s l i lbène C'^II 1 2 = Il q u ' o n obtient 

C e II 5 .CII 

en faisant agir le s o d i u m sur le c h l o r o b e n z o l . 

C'W.CHCl» / N a n _ , / N a l \ , 

C«H».CnCl« + i N a U _ + c m , ^ 

2 MOLÉCULES S O D I U M . CHLORURE STILBÈNE. 

D E CHLOROBENZOL. DE S O D I U M . 

On o b t i e n t l e m ê m e c o m p o s e en di r igeant du d ibenzy le en vapeur 

dans u n tube chauffé au r o u g e , 
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HYDROCARBURES AROMATIQUES DE LA SÉRIE C H » " - ' 8 . 417 

2 C 1 4 l l 1 4 — C 1 4 l l ' a + 2C11", 
Dibenzylc. Slilbèue. Toluène. 

ou en soumettant à la dist i l lat ion s è c h e le sulfure de b e n z y l e . 

C W . C H ' l o _ II1 „ , r ' e H S ' C » 

C - U ' . C U ' i 8 ' ~ u r + CTF.CH 
Sulfure Hydrogène Slilbène. 

de benzyle. sulfuré. 

Cet hydrocarbure cris tal l ise en lamel les m i n c e s fusibles à 120° , 

peu solubles dans l ' a lcool . Il fixe d i r e c t e m e n t deux a tomes de 

C H ' . C H B r 
brome et d o n n e le d i b r o m u r e I , qui f o n c t i o n n e c o m m e 

C 6II».CHBr 

la d ibromhydrine d 'un glyc.ol seconda i re ; la po tasse lui enlève f a ­

cilement une m o l é c u l e d ' ac ide b r o m h y d r i q u e , et il se fo rme d u 

CIBCCH 
stdbène m o n o b r o m é || , qu i , par u n e action ul tér ieure de la 

O W . C B r 

potasse, se conver t i t en l o l a n e . 

H y d r o c a r b u r e s q u i r é p o n d e n t a l a f o r m u l e C " l l - " _ l s . 

On connaî t dans cet te sér ie trois ca rbures d ' h y d r o g è n e i s o m é -

riques, de la fo rmule C , 4 I I 1 0 , ce sont l ' an th racène , le phénan th rène 

et le tolane, qui dér ivent tous les t ro is du sti lbène par sous t rac t ion 

de deux atomes d ' h y d r o g è n e . 

Si la sous t rac t ion se fait aux dépens des deux g roupes CH du 

C«US.C 
stilbène, on obt ien t le tolane II , q u ' o n prépare en chauffant 

c q i s . c 

pendant l o n g t e m p s le d i b r o m u r e de s t i lbène ou le sti lbène m o n o ­

bromé avec de la potasse a l coo l i que . 

CH».Cil K , i i . v ) C 6I1 6 .C 
ii + * o = o + J M -f- m 

C W . C B r 1 1 ! " \ B r i C°H S .C 
Stilbène Fotasse- Eau. Bromure Tolane. 

monobromé. de potassium. 

Le tolane se p résen te en longs cristaux p r i smat iques qui fondent 

à 60° et qui fixent d i r e c t e m e n t du b r o m e . 

Si la sous t rac t ion d ' hyd rogène se fait aux dépens des deux 

Cll*.CII 
groupes C 61IB du s t i lbène , l ' an thracène et le phénan th rène I II 

C e l I 4 .Cl l 

prennent naissance, 
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A i H Ai 
1 1 H - C G - II u H - C 

C-II 

H1 H 

Ciunauièiie. Benzine. Hydrogène Anthracène. 

Le phénan th rène a été o b t e n u r é c e m m e n t par if. Graebe en fai­

sant passer du st i lbène par u n tube chauffé au r o u g e . 

C G 1 I 3 - C I I . . . C eII* — Cil 
Il = î -h I 11 

C M » - C H . 1 1 ! C M * - C H . 
SlilLiène. Hydrogène. Pliénanthrëne. 

Quant à l ' i somér ie de ces d e u x hyd roca rbu re s elle s 'explique 

fac i lement par la différence des p laces auxquel les la soustract ion 

d ' h y d r o g è n e s'est faite. L ' an th racène p o s s è d e p r o b a b l e m e n t la 

f o r m u l e : 

II II 
è t 

// \ / ^ 
H - C G C - H I II I 
H - C C C 

G G C - II 
H { Il 

H - C C - FI 
il 

L'anthracène et le p h é n a n t h r è n e se t rouven t dans le g o u d r o n de 

houi l le et se p répa ren t par cr is tal l isat ions f r ac t ionnées , répétées 

un grand n o m b r e de fo i s , des p o r t i o n s dist i l lant en t re 300 et 400° . 

L 'an thracène se f o r m e syn thé t iquemen t l o r s q u ' o n chauffe du 

c h l o r u r e de benzy l e avec de l 'eau à 200° . 

iCWO. = C'*H l * + 4IÎC1 + C<*H>° 
Chlorure Dibenîyle. Acide Anthracène. 

debemyle . chlorhydrique. 

M. Berthelot l'a p r é p a r é en chauffant au r o u g e un mé lange de 

vapeurs de b e n z i n e et de c i n n a m è n e . 
M II H H 
G II C C 

\ / ^ ^ \ / II - C C CH» „ H - C C C - H 

l « + 1 = 2 ( ) + l il i H - G C - H C II - G C G / / ̂  -x / \ \ C H - C G - K C C C - H 
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90° 

1 4 2 ° 

2 0 5 ° 

9 2 % 5 

2 4 8 ° 

2 8 5 ° 

2 2 1 ° 

L'anthracène cristallise en peti tes tables c l inorhombiqu .es , p a r ­

faitement inco lores et qui offrent une fluorescence b leue magn i ­

fique; il bout à 300° et fond à 215° . Il se dissout en peti te quanti té 

dans l 'alcool et fo rme avec l 'acide p ic r ique une c o m b i n a i s o n c r i s ­

tallisant en aiguilles rouges de la f o r m u l e C u H l o , C s I l s ( A . z 0 a ) 3 0 . 

Le phénanthrène est en p laques i n c o l o r e s , beaucoup p lus solu-

bles que l 'anthracène ; il bou t à 340° et fond à 1 0 0 " ; la c o m b i n a i s o n 

avec l 'acide p ic r ique cristal l ise en aiguilles r o u g e jaunâ t re . 

Le chlore et le b r o m e conver t i s sen t ces deux carbures d ' h y d r o ­

gène en dérivés de subst i tu t ion. 

Soumis à l ' ac t ion oxydante de l ' ac ide c h r o m i q u e , ils pe rden t 

deux atomes d ' hydrogène qui sont r emp lacés par d e u x a tomes 

d 'oxygène, et il se p rodu i t une quinone (voy. Append ice aux p h é ­

nols po lya tomiques) . 

C H l p o + os = 11*0 + C " I P < Q I > 

Anthracène. Ox\rr ," n e. Eau. Anthrariuinone. 

L'acide azot ique les t rans forme en dér ivés ni t rés . 

L'acide sulfurique c o n c e n t r é d o n n e des acides su l focon jugués : 

C '*H 9 .S0 3 H C"IIs (S0 3 H)« 
Acide phénanlhrène-sulfureux. Acide anthracène-disulfureux. 

On connaî t e n c o r e des ca rbures d ' h y d r o g è n e m o i n s r i ches en 

hydrogène que l ' an thracène , mais ces co rps ne p résen ten t pas un 

intérêt suffisant p o u r que nous les é tudi ions en détail ; nous nous 

contenterons d ' ind iquer leur ex i s t ence . 

Points 

Dans la série C l I s ™ - » o . 

Maphtylbenzine C i l " = C , 0 I l " T - C I I 4 . C 6 H s 

Dans la série C l I ^ - a » . 

Diacéténylbenzine C , 6 1 I 1 0 = C 6 H S — C ! s C — C 611S . . . 

Pyrène C , 6 H 1 0 . 

Diphénylbenzine C 'su ." = C 6 H 4 ( C 6 H 3 ) Ï 

Triphénylméthana C , l J l l 1 5 = C H ( C 6 H B ) 5 . . . · · · 

Dans la série Cil**-**. 

Chrysène C l s I I i a . 

Dans la série GRt[*n—3o_ 

Idrialène C " I I ' * . . · 

Dans la série C U M - Î » . 

Tétraphényléthylène C 8 e H s 0 = C i ( C 6 H ! l ) 4 
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R A D I C A U X H Y D R O C A R B O X É S . 

Chaque hydroca rbure a r o m a t i q u e en pe rdan t un , d e u x , n atomes 

d ' h y d r o g è n e d o n n e na i ssance à des rad icaux m o n a t o m i q u e s , diato-

rniques , e tc . ; ces rad icaux j o u i r o n t de p ropr ié tés différentes sui­

vant que la perte d ' h y d r o g è n e aura por té sur le n o y a u b e n z i q u e ou 

sur les chaînes latérales. Dans le p r e m i e r cas n o u s a u r o n s des ra­

d icaux phénoliques, don t les hydrates c o r r e s p o n d a n t s son t des 

phéno l s ; dans le s e c o n d cas n o u s a u r o n s de véri tables radicaux 

alcooliques, pu i sque les chaînes latérales son t des r a d i c a u x gras, 

et les hydrates se ron t des a l coo l s . Nous ra t t acherons aux hydrates 

des r ad icaux les p rodu i t s auxque ls ils d o n n e n t na i s sance , et nous 

d iv i se rons cet te é tude en deux part ies : 1 ° p h é n o l s , 2° a lcools . 

Quant aux r ad i caux e u x - m ê m e s nous n ' au r ions qu 'à répéter ce 

que nous avons dit sur les r a d i c a u x gras ; c e u x d 'a tomic i té impai re 

ne peuvent pas exis ter à l 'état l ibre , ma i s doub len t leur m o l é c u l e , 

dès q u ' o n les m e t en l iberté d ' une de leurs c o m b i n a i s o n s . ( Voy. t. Il, 

p . 7'2 et p . 41,")). 

Les r ad icaux d ' a tomic i t é paire au con t ra i r e peuven t être isolés 

de leurs c o m b i n a i s o n s . 

P H É N O L S . 

Les phéno l s dé r iven t d 'un h y d r o c a r b u r e a roma t ique par la sub ­

sti tution de l ' oxbydry le à u n a t o m e d ' h y d r o g è n e du noyau . 

C f l H 8 C f i H s .0II 
Benzine. Phénol. 

C 6 1I 5 .CH 3 C 6 H 4 J O H 

Toluène. Phénols correspondants. 
(Cresylols). 

Cette de rn iè re f o r m u l e ne représen te pas u n seul c o m p o s é , mais 

b i en trois i s o m è r e s ; n o u s ayons vu , en effet, que tous les dérivés 

b isubs t i lués de la b e n z i n e peuven t exis ter sous trois modif ica t ions 

i s o m é r i q u e s , suivant les pos i t ions relat ives des deux radicaux 

subs t i tuants . CU 3 o c c u p a n t la p lace 1 , OU peu t p r e n d r e les d i f fé ­

r en tes autres p l aces de la m o l é c u l e et p r o d u i r e ainsi les trois 

( r u s 
c resy lo l s CTl4 QJ| . 
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Cil 5 Cil 1 Cil 5 

h i c 4 \ • // \ / \ 
II - C C-OII H - C C - II I I - C C - H 

I II I II I II 

H - C C - H I I - C C-OII H - C C - II 

X V X V S V 

il ri on 
Orlhocrésylol (M) . Melacrésylol (1 . 3 ) . ParacrésyloI (1.4) 

11 y a des phéno l s qui résul tent de la subs t i tu t ion d 'un seul 

oxhydryle à H, ils sont d i ts inona to in iques ; d 'aut res qui résul tent 

de la substitution de d e u x , t r o i s . . . oxhydry les à d e u x , t ro i s . . . H, on 

les dit d ia lomiques o u d i p h é n o l s , t r i a tomiques o u t r iphéno ls , e t c . 

Les phénols po lya to in iques existent aussi sous des modif ica t ions 

isomériques, s e u l e m e n t ici le n o m b r e d ' i s o m è r e s poss ib les est g é ­

néralement plus c o n s i d é r a b l e . 

Les phénols sont i s o m é r i q u e s avec les a lcoo ls de la m ê m e sé r i e . 

PHÉNOLS MON ATOMIQUES. 

P R Ë P A R A T I O X . 1 ° On ob t i en t les p h é n o l s en traitant les h y d r o c a r ­

bures co r re spondan t s par l 'ac ide su l fur ique , les conver t i ssan t 

ainsi en acides su l focon jugués et fondan t les sels de po ta s s ium 

de ces acides avec de la potasse caus t ique , dans u n e capsule eu 

argent. 

C B H ! . S0 3 K - f y j O = : ^ J 0 > + C«H».OH 

Phénylsulfite Potasse. Sullite Phénol 
de potassium. de potassium. (Hydrate de pbényle]. 

H s œ K + H | ° = 1°*]°* + C 6 " I O U 

CrèsylsuHite Potasse. Sulfite Crèsylol. 
de potassium. de potassium. (Ilydrate de crésylej. 

L'action de l ' ac ide sulfur ique sur le to luène d o n n e na i ssance à 

deux acides s u l f o c o n j u g u é s , les ac ides o r tho et paracrésy lsu l fureux , 

qu'il faut séparer par cristal l isat ions de leurs sels de po tass ium. 

Par fusion avec la po tasse , le p remie r d o n n e l ' o r thocrésy lo l ( 1 . 2 ) 

et le second le paracrésylo l ( 1 . 4 ) . 

Cette synthèse élégante des phéno l s a été effectuée s imul tané* 

ment par trois ch imis t e s , par MM. W u r t z , K e k u l é e t Dusart. 

2° On peut aussi p répa re r les p h é n o l s en traitant les aminés 

correspondantes par l ' ac ide azoteux. 
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ffll'U, , A z O L . A z l , II l n , C«II»|n JJ.JA- + H | 0 = A z [ + H j 0 + j , j O 

Phènyliunine. Acide Azote. Eau. Phénol. 
(Aniline). azoteux. 

3° Les phéno l s se f o r m e n t dans le d é d o u b l e m e n t des composés 

d iazoïques par l 'eau. (Voy . Aminés aromatiques.) 

L 1 1 j Az*.O.AzO« + H ( u — A z j + 1 I | U lOH 

Azotate Eau. Azote. Acide Crèsjlol. 
de diaiotoluol. azotique. 

•4° Les phéno l s se p r o d u i s e n t e n c o r e , l o r s q u ' o n d é d o u b l e les 

ac ides d i a tomiques et m o n o b a s i q u e s par la cha leu r . 

C B 1 I 1 | O H ° H = C0* + C6II=.01I 
Acide Anhydride Phénol, 

salicylique. carbonique. 

Les phéno l s qui p r e n n e n t na i s sance appar t i ennen t à une série 

infér ieure d 'un t e r m e à ce l l e d o n t fait par t ie l ' a c ide . 

5 ° Enfin les p h é n o l s se f o r m e n t dans un g r and n o m b r e de d é ­

c o m p o s i t i o n s p y r o g é n é e s ; ils se t rouven t dans le g o u d r o n de 

houi l l e . 

PROPRIÉTÉS. 1 ° L ' h y d r o gène de l ' oxhydry le des phéno l s peut être 

r e m p l a c é pa r des rad icaux ac ides o u des res tes a l coo l i ques ; sous 

c e rappor t les phéno l s se r a p p r o c h e n t des a lcools ; seu lement , 

tandis que chez ces de rn ie r s , ces r éac t ions se font fac i lement , les 

phéno l s o p p o s e n t u n e g r a n d e rés i s tance à l ' ac t ion des réactifs et 

ne s 'éthérifient q u e d i f f ic i lement ; d 'autre part , les é thers une fois 

f o r m é s , sont b e a u c o u p plus stables que les dér ivés éthérés des 

a lcoo l s . 

2° Pour subst i tuer u n rad ica l ac ide à l ' h y d r o g è n e de l 'oxhydryle , 

il faut t rai ter les p h é n o l s par le c h l o r u r e de l ' ac ide ; 

C 6 H 5 .01I + C n r 5

f j | = + C e Hs.0C»H»0 
Phénol. Chlorure Acide Acétate 

d'acétyle. chlorbydrique. do phényle. ' 

5 ° L 'ac ide c h l o r h y d r i q u e n 'a t taque pas les p h é n o l s ; mais le per-

ch lo ru re de p h o s p h o r e leur en lève leur oxhydry le et le r e m p l a c e 

par u n a tome de c h l o r e , f o r m a n t a iùsi le ch lo ru re du radica l . 

C-Ifjyjj5 + PCI5 = (|î| + P0C1 5 + ceii4j™! 

Ctésylol. Perch'lorure Acide Oxyohlorure Chlorure 
de phosphore, chlorhydriijue. de phosphore- de crésyle. 
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f 6 î !» - El = !j + * Na 

rhénol. Sodium. Hydrogène. Phénate 
de sodium. 

Les phénates sont u n peu plus stables que les a lcoolates et ne 

sont pas dédoub lés à froid par l ' eau ; mais l 'eau boui l lan te les sa ­

ponifie en met tant le phéno l et la base en l iber té . On peut, ob ten i r 

les mêmes phénates en d issolvant s i m p l e m e n t le phénol dans u n 

alcali caust ique. 

5° Eu faisant réagir les é thers iodhydr iques sur u n phéna te 

alcalin, on obt ient de vrais é thers mix tes qui r e n f e r m e n t le rad i ­

cal du phénol et le radical d 'un a lcoo l . 

CBHsln , CMIM _ Kl _ Clfs 1 
K | i ! — ii — C H M 

Phénate lodure Potassium. Phénate 
de potassium. d'étnyle. d'éthyle. 

On ne peut p r épa re r par ce t te r éac t i on l e s éthers p r o p r e m e n t 

dits des phéno l s , c a r les c o m b i n a i s o n s ha logènes des rad icaux 

phénoliques ne réagissent pas sur les phéna tes alcal ins . 

On connaî t cependan t l 'é ther phény l ique ̂ ,6,J5 S 0 ; ma i s ce c o r p s 

se forme par u n e réac t ion c o m p l i q u é e dans la dist i l lat ion du b e n -

zoate de cu iv re , 

6° Le chlore et le b r o m e d o n n e n t avec les phéno l s des p rodu i t s 

de substitution ch lo rés o u b r o m e s , qui pos sèden t l ' é lément ha logène 

dans le noyau . 7° Avec l 'acide sulfur ique les phéno l s se c o m p o r t e n t c o m m e tous les c o m p o s é s a roma t iques ; ils é changen t un a tome d ' h y d r o ­gène cont re le reste SO'l l et fournissent des acides s u l f o c o n -jugués. 

Le b r o m u r e de p h o s p h o r e agit d 'une man iè re analogue. 

Les chlorures et b r o m u r e s ainsi f o rmés sont r emarquab les par 

leur stabilité ; ils rés is tent à l ' ac t ion de la potasse , m ô m e f o n d u e ; 

ils sont ident iques avec l ' hydroca rbure m o n o c h l o r é o u m o n o b r o m é 

de la m ê m e sér ie . 

A" Le sod ium et le p o t a s s i u m se d i sso lvent dans les phéno l s , en 

dégageant de l ' h y d r o g è n e et d o n n a n t des phéna tes cristal l isés, 

qui résultent du r e m p l a c e m e n t de l ' hyd rogène typique par le métal 

alcalin. 

rCW|„\ . N a | _ H | r a/C*ll*)0) 
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C U ­
CII* 
OH 

+ SO 1!!* = 
II 

H 

( CH 3 

0 + C I P OH 
( S0 3 II 

Ciésylol. A l l i d G 

s u l t u r i q u e . 

Acide cròsylo] sulfureux, 
ou oxycrésyl-sulfurftux. 

Dan s ce t te réac t ion il se f o rme p r e s q u e c o n s t a m m e n t deux ou 

trois acides su l foconjugués i s o m é r i q u e s . 

8° Ces phéno l s s o u m i s à l 'act ion de l ' ac ide azot ique échangent 

un ou plusieurs a tomes d ' h y d r o g è n e c o n t r e le radical nitryle AzO*, 

en p rodu i san t des dér ivés de subs t i tu t ion ni t rés . Ces produi t s font , 

c o m m e les p h é n o l s , la d o u b l e d é c o m p o s i t i o n avec les bases , et 

leurs p ropr ié tés ac ides se p r o n o n c e n t de p lus en p lus , à mesu re 

q u ' o n substi tue u n plus grand n o m b r e de res tes A z O 3 dans la m o ­

lécule . Ainsi , le n i t rnphénol C 6 H 4 (AzO î ) .011, le d in i t rophénol 

O H ^ A z O ^ . O H et le t r i n i t rophéno l (ac ide p i c r ique ) CTl^AzO^.OH 

sont de véri tables ac ides qui d é c o m p o s e n t les carbonates et f o r m e n t 

avec toutes les bases , des sels déf in is , i n d é c o m p o s a b l e s par l 'eau. 

Cette nature par t icu l iè re des n i t rophéno l s se r e t rouve dans tous 

leurs d é r i v é s ; par e x e m p l e , les ch lo ru res c o r r e s p o n d a n t s se r a p ­

p rochen t des ch lo ru res a lcool iques et font la doub le d é c o m p o s i t i o n 

avec les bases , le ch lo ru r e de t r in i t rophény le m ê m e avec l 'eau 

seule , c o m m e le ferait un c h l o r u r e ac ide ; tandis q u e le ch lo ru re 

ou le b r o m u r e du radical n o n ni t ré résiste é n e r g i q u e m e n t à l 'act ion 

des bases . 

La subs t i tu t ion de AzO 2 à H, c o m m e ce l l e de 0 à 1 1 2 , i m p r i m e 

d o n c aux radicaux h y d r o c a r b o n é s des ca rac tè res a c i d e s ; ce fait 

par t icul ier se poursu i t dans toute la sér ie a romat ique et se re t rouve 

aussi dans les p rodu i t s de subst i tu t ion ni t rée d e l à série grasse . 

9° Les phéno l s s 'oxydent d i f f ic i lement et ne" d o n n e n t jamais 

d ' ac ide m o n a t o m i q u e c o r r e s p o n d a n t ; c 'es t là une d i f férence c a p i ­

tale qui sépare les a lcools et les phéno l s . Elle s 'expl ique fac i lement 

si nous nous r appe lons la cons t i t u t ion des deux classes de c o r p s . 

L 'acide m o n a t o m i q u e résulte, d 'un a lcool p r imai re par subst i tut ion 

"tle 0 à deux a tomes d ' h y d r o g è n e vois ins de l 'oxhydryle a lcoo l ique . 

Or dans les phéno l s une telle subst i tut ion n 'es t pas poss ib le , 

l 'oxhydryle étant un i à un a tome de ca rbone don t tous les autres 

CH 5 CIP 

CH 2 .0H 
Alcool. 
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2JU 
( C H 3 " 

C«1P OH 
( C0*Na. 

Crôsylol. Sodium- Anhydride Hydrogène. Crésotate 
carbonique. de sodium. 

J ' OH I + Na + ¿ w — H 

Phénols m o n a t o m l q u e a c o n n u » . On conna î t : 

f Dans la série C U ^ O : 
Points Points 

d'èbulhtion. de fusion. 

Phénol C 6 H 6 0 = C G IP .0 i r . 1 8 8 ° 42° 

Orthocrésylol ( 1 . 2 ) C I P O ^ C 6 ^ j ^ 189° 58° 

Métacrésylol ( 1 . 3 ) C'IPO = C 6H* j ^ 200° l iquide 

Paracrésylol ( 1 . 4 ) C'IPO = C°IP | ^ 202° 34°,;) 

Xylénol solide CsH' u 0 C 6 IP jjfj}13^ 214° 7 5 ° ' 

Xylénol l iquide C » l l , 0 0 = cnipj l™ 5 ^ 212° l iqu ide 

PWoréthol C»U">0. . 195» ] i q u i u e 

Phlorol M ï ' ° 0 . . . 220° l iquide 

Édhylphénol D'il "O = c/.]\i j ™ 209° 48» 

centres d'attraction son t saturés par du c a r b o n e ; il est d o n c i m ­

possible de remplacer H* par O dans le vo i s inage du g r o u p e OU, 

c'est-à-dire de t rans former un p h é n o l en un acide m o n a t o m i q u e . 

Les h o m o l o g u e s du p h é n o l , c o n t e n a n t des cha înes latérales, 

peuvent s 'oxyder par ces cha înes , et d o n n e r a lors na i ssance à des 

acides, dont la basici té est égale au n o m b r e des chaînes latérales 

qui ont subi l 'oxydat ion , et l ' a tomic i té égale à ce chiffre -f- 1 ; ce 

sont des ac ides -phénols . 

M P J c i P + 3 ( g ¡ ) = 2 ( J | 0 ) + CCIPJCO.OH 

Xylénul. Oxygène, Eau, Acide oxytérêphtalique. 
(Triatomique et bibasique). 

Lorsqu'on d issout du s o d i u m dans un phéno l et q u ' o n y fait 

passer en m ê m e t e m p s de l ' anhydr ide c a r b o n i q u e , c e dernier sa 

fixe directement sur le p h é n o l et le t r ans fo rme en u n acide d i a -

tomique et m o n o b a s i q u e appartenant à une série supér ieure ; les 

acides ainsi engendrés sont des a c i d e s - p h é n o l s . 
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Points Points 
d'ebullition. de fusion. 

T h y m o l - a C , 0 H<iO) [CIP 251° 44° 

= C ß H 5 C 'H ' 
T h y m o l - 3 C ' » H ' * 0 ) (OH 230° l iquide 

2° Dans la sirie C H 8 » - ' » : 

N a p h t o l - ß ) _ 122° 

3° Dans la sirie C H * " - 1 4 : 

D i p h c n o l f d e Griess) C ^ I f o O = C»H* <[jjj'". . _ _ 

B e n z y l p l i e i i o l C , ; H ' 2 0 = C6H*j|j|JS-051,5
 __ 84° 

PHÉNOLS DIATONIQUES. 

Les phéno l s d i a tomiques o u d i p h é n o l s résu l ten t du r e m p l a c e ­

m e n t do deux a tomes d ' h y d r o g è n e du noyau d 'un h y d r o c a r b u r e 

a r o m a t i q u e par deux oxhydry l e s . Le d iphéno l le plus s imple 

i OH 

Q j , p o u r r a exis ter sous t rois mod i f i ca t ions i s o m é r i q u e s , s u i ­

vant les pos i t i ons relat ives ( 1 . 2 , 1 .3 o u 1 . 4 ) des deux 011, et l ' on 

conna î t en effet t ro i s c o m p o s é s i s o m é r i q u e s de la f o r m u l e C eII s0"-. 

P o u r les h o m o l o g u e s supér ieurs la théor ie prévoi t un n o m b r e 

p lus considérable, d ' i s o m è r e s , mais l ' é tude de ces c o r p s est à pe ine 

éhauchée . 

PaérARATION. 1° On obt ien t les p h é n o l s d i a tomiques en fondan t 

les sels de p o t a s s i u m des ac ides s u l f o c o n j u g u é s des h y d r o c a r ­

bures m o n o c h l o r é s avec la po tasse . (A. O p p e n h e i m et G. Vog t . ) C6»4|sU +
 2(HI°)

 = ri0* + «I + M 4 | O H 

Chlcrophényl-suliite Potasse. Sulfite Chlorure Phénol diatomique 
de potassium. de potassium, de potassium. (RêsorcineJ. 

Cette réac t ion se passe en d e u x phases ; dans la p r e m i è r e il se 

p rodu i t du p h é n o l ch lo ré C G H 4 j QJJ, qui se saponifie ensui te sous 

l ' in f luence d 'un excès de po t a s se . 

2° On peut r e m p l a c e r dans la réac t ion p r é c é d e n t e l 'ac ide c h l o -

rosu l foeon jugué par l ' ac ide d i su l focon jugué de l ' hyd roca rbu re non 

c h l o r é , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



+ ' ( î ] 0 ) = '(S|<") 4 - CcH.|gg 
Phènylène-disuliite Potasse. Sulfite Késorcine. 

de potassium. de potassium. 

3° On obtient aussi cer ta ins phéno l s d i a tomiques par le d é d o u ­

blement de produi t s naturels ; ainsi l ' o rc ine résul te du d é d o u b l e ­

ment de l 'acide orse l l ique . i 

(CO.OH ( C H S 

C«II« eu' = co* + c 6H ! ; ; , „ , , 
( ( O H ) » 

Acide Anhydride Oreine. 
orsellique. carbonique. 

PROPRIÉTÉS DES PHÉNOLS DIATOXIODKS. On re t rouve dans les phénols 

diatomiques toutes les p ropr ié tés qui se r e n c o n t r e n t dans les 

phénols m o n a t o m i q u e s , s eu lement toutes les réac t ions que ces 

derniers peuvent subir u n e fo i s , les d iphénols les peuven t subi r 

deux fois. Nous n ' ins i s te rons donc pas davantage sur ces p r o ­

priétés. 

Les diphénols s ' oxyden t b e a u c o u p plus fac i lement que les p h é ­

nols mona tomiques , surtout e n p r é s e n c e d 'un alcali , dans ce cas 

ils absorbent en généra l d i r ec t emen t l ' oxygène de l ' a i r ; les p r o ­

duits formés n e son t nu l l emen t en rappor ts s imples avec les p h é ­

nols, qui leur on t donné na i s sance , ce sont des p rodu i t s de c o n ­

densation molécu la i r e avec perte d ' hydrogène et d 'eau. Ces ma t i è re s 

sont toujours for tement c o l o r é e s . 

Il existe cependan t une classe de d iphéno l s qui subissent une 

oxydation t rès-s imple : en perdant H * ils se conver t i ssent en q u i ­

ñones. (Voy . Appendice aux Phénols polyatomiques. 

cqii<oa + 0 = H | ° + C C I I 1 < u > -
Hydroquincne. Oxygène. Eau. Quinone. 

Phénols d i a t o m i q u e s c o n n u s . On Connaît ; 

1 · Dans la série C H ' ^ ' O » : 

Points Points 
d'éuullition. de fusion. 

l lvdroquinone ) ( n l r . . . — 1 7 7 ° , 5 

Oiyphénol (py roca téch ine ) C ° H 6 0 S = CGII* . . . 2 4 5 " 1 1 2 » 

llésorcine ) ( U L 1 . . . 2 7 - 1 - 9 9 = 

I , 1 "™ 3
 u r v J C ' I I W = C H S ( O ! Î 2 9 0 ° 8 T I ° 

I lomopyrocatechme I j Q,, — — 
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Points Points 
d'ébullition. de fusion. 

2° Dans la série C " I 1 S " - 1 S 0 S : 

Oxynaphtol LC*«ll»0» = C«»H-1 m î " ~ 
Hydronaph toqu inone j | OH — — 

3· Dans la série C I P - ' H l * : 

cm* m 
Diphénol (de Barth) C i s I I , 0 0 * = ^ 345° l iquide 

PHENOLS TRIATOMIQIIES. 

Les phéno l s t r ia tomiques r en fe rmen t trois oxhydry les OH substi­

tués dans le noyau d 'un h y d r o c a r b u r e . 

On n ' e n conna î t qu ' un petit n o m b r e . 

Le pyrogal lo l C B H C 0 S = C 6 I1 3 (0I1) 3 s 'obt ient syn thé t iquemen t par 

la fus ion du sel de po tass ium de l ' ac ide ch lo rophéno l - su l fu reux 

avec la potasse . 

C s I I S J S 0 5 K D 2 ( N J ° ) = CÎJ +" ^ | 0* -H C«H 3 | o H 

Chlorophèno!- potasse. Chlorure. Sulfite Pyrogallol. 
sulfite de potassium. de potassium, de potassium. 

On le p répa re dans les arts par la dist i l la t ion de l 'ac ide gal l ique. 

C 6 I I Ï Î ( ( ? H ) 5 = C ° 8 + C 6 IP(0II)s 

Acide Anhydride Pyrogallol. 
gallique, carbonique. 

Il fond à 115° ; il est e m p l o y é en pho tog raph ie , où il sert à déve­

l o p p e r l ' image néga t ive . 

La p h l o r o g l u c i n e C 6 I I 6 0 3 = C c H 3 ( 0 H ) 3 , i s o m è r e du pyrogal lo l , 

p r e n d na i ssance l o r s q u ' o n fond un g r a n d n o m b r e de produi t s n a ­

turels (ph loré t ine , ac ide m o r i n t a n n i q u e , ca t éch ine , k ino et d 'autres 

g o m m e s - r é s i n e s , lu t éo l ine , b o i s - j a u n e , e t c . ) avec la po tasse . 

La p h l o r o g l u c i n e cr is ta l l ise en p r i s m e s rhombn ïdaux dur s , ren­

fe rmant deux m o l é c u l e s d 'eau de cristal l isat ion qui se dégagent 

à 1 0 0 ° ; à l 'état anhydre elle fond à 2 2 0 ° . 

La t r ioxynaphta l ine C ' ° H 8 0 3 = C 'oH°(0Hl 3 , q u ' o n obt ien t en h y -

Bê ta -o rc ine C s H ' ° 0 « = C » I I » | ^ { | . . . . 
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drogénant l ' oxynaph toqu inone ; c 'es t un co rps peu stable, q u i 

possède des propr ié tés r éduc t r i ce s éne rg iques . 

Jusqu'ici on ne conna î t pas de phéno l d 'une a tomic i té supé^ 

rieure à trois. 

Appendice aux phénols poly atomiques. 
Q u i ñ o n e s . Les q u i ñ o n e s doivent être cons idé rées c o m m e des 

produits d 'oxydat ion de cer ta ins phéno l s d i a tomiques . 

cqii¡o!í + 0 — 1!¡° + c q i 4° s 

Hydroquinone. Oxygène. Eau. Quinone. 

M. Crache admet que , dans la q u i n o n e , les deux a tomes d ' o x y ­

gène diatomiques 0 - qui r e m p l a c e n t dans la b e n z i n e seu lemen t H 5 

et non II 1, sont unis au c a r b o n e chacun par u n e a tomic i té , et q u e 

la seconde a tomici té se t rouve saturée par l 'autre a t o m e d ' oxygène 

voisin, c o m m e l ' expr ime la fo rmule . 

/ ° " 0 » 
CTFO* = C«1I 4" ' ^ o u C G J I 4 " < p „ > 

La quinone cont ien t d o n c le g r o u p e m e n t ( 0 2 ) " : = ( 0 " — 0 " ) " ; cette 

formule de cons t i tu t ion r end en effet c o m p t e de toutes les r é a c ­

tions de ce c o r p s . 

Dans la série b e n z é n i q u e , o n conna î t des c o m p o s é s h o m o l o g u e s 

de la qu inone , et dans les autres séries i so logues , des subs tances 

qui offrent des réac t ions parallèles à celles de la q u i n o n e . 

On a réuni tous ces co rps dans u n g r o u p e et o n les a dés ignés 

par le n o m géné r ique de quiñones. Tous c o n t i e n n e n t p r o b a b l e ­

ment le g r o u p e m e n t ( 0 2 ) " . 

1° On obtient la q u i n o n e en soumet tan t l 'ac ide qu in ique (acide 

qui existe dans les qu inqu inas ) à l ' ac t ion des agents oxydants . 

C ' H " 0 G -+- = CO» + ¿(lijo) + C W 

Acide Oxygène. Anhydride Eau. Quinone. 
quinique. carbonique. 

2 9 Elle se f o rme par oxyda t ion de T h y d r o q u i n o n e . 

C e H Í 0 H + 0 = i l ! 0 + C « H * < ¡ £ > 

ilyih'oquinnnp. Oxygp.np. Enu. Quinone. 
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C o m m e o n a p réparé I ' hydroqu inone synt l ié t iquement en trai­

tant l ' o r l ho - iodophéno l C 6 H * | ^ p a r la po tasse , la synthèse de la 

q u i n o n e est fai te . 

3° Elle p r e n d e n c o r e na i ssance l o r s q u ' o n o x y d e l ' a -phény lène -

d i amine par un m é l a n g e de p e r o x y d e de m a n g a n è s e et d 'acide 

sulfur ique é t endu . 

CGII4<Azil* + H | °

 + 0 = 2AzH' + C«II*<g;> 
a-Phénylène- Eau. Oxygène. Ammoniaque. Quinone. 

diamine. 

4° Certains ca rbures d ' hydrogène a romat iques , l ' an th racène , le 

phénan th r ène , le p y r è n e , le c h r y s è n e , e t c . , d o n n e n t d i r ec t emen t 

la q u i n o n o c o r r e s p o n d a n t e l o r s q u ' o n les oxyde par l 'ac ide c h r o -

m i q u e . 

C"Hui + O 3 = ¡[Jo + C " H " < ° " > 

Anthracéne. Oxygène. Eau. Anthraquinone. 

5° On obt ient un g r and n o m b r e de q u i ñ o n e s ch lo rée s , en oxydan t 

les h y d r o c a r b u r e s a r o m a t i q u e s , les p h é n o l s o u d 'autres dérivés 

a roma t iques , par u n m é l a n g e de ch lora te de po t a s s ium et d 'acide 

c h l o r h y d r i q u e . 

On a ainsi p r épa ré le chlorani le o u q u i n o n e p e r c h l o r é e C e Cl*(0*)", 

la n a p h t o q u i n o n e b i c h l o r é e C , 0 H 4 C 1 2 ( 0 1 ) ' ' , l ' o x y n a p h t o q u i n o n e m o ­

n o c h l o r é e C'°H*C1 j ffl", e tc . 

P R O P R I É T É S D E S Q U I Ñ O N E S . 1° Les q u i ñ o n e s , sous l ' in f luence des 

c o r p s réduc teurs ( ac ide sulfureux, p o u d r e de z inc et soude c a u ­

s t ique , e t c . ) , fixent d i r ec t emen t II S , et se t rans forment en h y d r o -

q u i n o n e s ; dans ce t te r éac t ion le g r o u p e ( 0 2 ) " des qu iñones fournit 

s i m p l e m e n t d e u x oxhydry l e s ^ Q | [ ^ > ' e s h y d r o q u i n o n e s son t , en 

effet, des d i p h é n o l s . ĉ<o;:> + í|¡ = on'Usi 
Quinone. Hydrogène. iljdroqiiinone. 

L o r s q u ' o n traite les q u i ñ o n e s par u n e quant i té insuffisante d 'un 

r éduc teu r , les deux a tomes d ' h y d r o g è n e se fixent sur deux m o l é ­

cu les de q u i n o n e , et l 'on obt ient les qu inhyd rones , qui sont des 

produi t s d e c o n d e n s a t i o n . 
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QUIÑONES. 431 

m i . < ü : > 1 1 1 - ™ < % > 
Deux molécules Hydrogène. Qulnliydrone on 

de quinone. hydroquinone yerle. 

Par une ac t ion u l tér ieure de l ' h y d r o g è n e la q u i n h y d r o n e se d é ­

double en deux molécu les d ' h y d r o q u i n o n e . 

2° Les qu iñones dis t i l lées avec la p o u d r e de z i n c r é g é n è r e n t 

l 'hydrocarbure dont elles dér iven t . 

C , 4 I I 8 ( 0 3 ) " + Z n ! + {[Jo = 3ZuO + C , 4H<° 

Anthraquinone. Zinc. Eau. Oxyde Anthracène. 
de zinc. 

3' Le pe rch lo ru re de p h o s p h o r e , à une t empéra tu re é levée , c o n ­

vertit les qu iñones en h y d r o c a r b u r e s t r i ch lorés ; la réac t ion se 

passe en deux phases : dans la p r e m i è r e , les deux a tomes d ' o x y ­

gène sont enlevés et r e m p l a c é s par Cl*, seu lement il se p rodu i t e n 

même temps du c h l o r e l ibre qui t r ans fo rme le dér ivé b i ch lo r é , par 

voie de subst i tut ion, en h y d r o c a r b u r e t r ich loré . 

1 ° C 6 I I 4 < Q I > + 2PC1» - 2PC1H) + £ } } + C 6 H 4 C 1 « 

Quinone. Perchlorure Oxychlorure Chlore. Bichlorobenzine. 
dephosphore. de phosphore. 

2" C«II 'Cl a + çjj = ¿}J 4 - C e l l 'Cl> 

Bichloronenzine. Chlore. Acide Trichlorobenzine, 
chlorhydrique. 

i " Dans les q u i ñ o n e s o n peut r e m p l a c e r un o u p lus ieurs a tomes 

d'hydrogène par du c h l o r e o u du b r o m e ; ces p rodu i t s de subst i tu­

tion se fo rmen t l o r s q u ' o n traite d i r e c t e m e n t les q u i ñ o n e s par les 

halogènes. Le c h l o r e o u le b r o m e des q u i ñ o n e s subst i tuées n 'es t 

pas c o m b i n é aussi i n t i m e m e n t que dans les h y d r o c a r b u r e s subst i ­

tués et peut être é l i m i n é par vo ie de doub le d é c o m p o s i t i o n . 

Ainsi la q u i n o n e p e r c h l o r é e (ch loran i le ) d o n n e de la d ioxyqui -

none b ich lo rée ( a n c i e n n e m e n t ac ide c h l o r a n i l i q u e ) , l o r s q u ' o n là 

traite par la po tasse . 

( ( O s ) " 

cci.(o«)» + a ( J | o ) = 2 (¿ | ) + c«ci» 6g 

Perchloroquinone. Potasse, Chlorure Bic-hloro-
de potassium. dioxyquinoite. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



45° ,5 

187» 

En ver tu d ' une réac t ion en t i è remen t ana logue , l ' anthraquinone 

b i b r o m è c fourn i t la b i o x y a n t h r a q u i n o n e (alizarine) sous l ' influence 

de la po tasse , 

!
(0*) f f 

OH 
Bibrorno- Potasse. Bromure Alizarine. 

anthraquinone. de potassium. 

On a p réparé u n g rand n o m b r e d ' oxyqu inones e n g e n d r é e s par des 

réac t ions ana logues . 

Nos c o n n a i s s a n c e s sur les q u i n o n e s se son t b e a u c o u p élargies 

par les beaux travaux de M. Grae.be ; g râce à ses découve r t e s dans 

les séries de la q u i n o n e o rd ina i re et de la n a p h t o q u i n o n e , ce c h i ­

mis te a p u établir la f o r m u l e , faire la synthèse de l 'a l izarine, ce 

p r i n c i p e c o l o r a n t de la ga rance qui est d 'un e m p l o i si mult iple 

e n te in ture . Une g rande indus t r ie s'est c r é é e , on fabrique au­

j o u r d ' h u i de l 'al izarine art if icielle, et il est à p révo i r que dans un 

aveni r peu é lo igné , la cu l tu re de la ga rance sera c o m p l è t e m e n t 

a b a n d o n n é e . 

I j n l n o n e s et o x y q u l n o n e a c o n n u e s . On conna î t ! 

1 ° Dans la série de la benzine C 6 l t 6 . 
Points 

de fusion. 

Q u i n o n e Cdl^O*-)" 11b" ,5 

et des dér ivés ch lo rés de la d i o x y q u i n o n e i n c o n n u e . 

2° Dans la série du toluène C 6 H B . C H 5 . 

Des dér ivés c h l o r é s de la t o l u q u i n o n e C 6 H s ( C H 3 } ( 0 2 ) " 

i n c o n n u e . . . . . • 

3° Dans la série du cymène C a H * ( C s H ' ) ( C i I s ) . 

T h y m o q u i n o n e C ' ° H " ( 0 » ) " 

O x y t h y m o q u m o n e C 1 °H«' (011)(0*)" 

D i o x y t h y m o q u i n o n e C i o H I ° ( O H ) s ( 0 2 ) ' ' 

T h y m o d i q u i n o n e C . , t >U , 0 (0 1 ) ' ' (O s ) " 

4° Dans la série de la naphtaline C ' " I l s . 

Naph toqu inone C'oiIc(Os) ' 

Oxynaph toqu inone G l 0HsiOII)[0*)*' 

D ioxynaph toqu inone (naphtazarine) C l D l l 4 ( O I I ) - ( 0 J ) " . . . 

T r i o x y n a p h t o q u i n o n e C">H 3 (0H) 3 (0 ' 2 )" 
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ALCOOLS AROMATIQUES. ' i 5 3 

Dans la série de l anlltracé ne C I 4 I I 1 0 . 
Pu in i s 

de fusion. 

Anthraquinone C ' 4 H * * ( 0 y . . . 273° 

Oxyanthraquinone C '*H 7 (01I) (O j )" — 

Dioxyanthra-( (alizarine) C ' 4 I I 6 ( 0 1 I ) 3 ( 0 ! ) " — 

quinone | (acide chrysophani tuie) C , 4 I I l i ( 0 H ) s ( 0 i ) " . . — 

Trioxyanfhraquinone ( p u r p u r i n e ) C , 4 I I 5 ( 0 1 1 ) 5 ( 0 i ) " . . . — 

Ilcxa-oxyantliraquinone (acide r u f i g a l l i q . ) C , 4 I l s ( 0 H ) 6 ( 0 ) a " — 

6° Dans la série du phénanthrene G 1 4 ] ! 1 0 . 

Phénanthraquinono C , 4 H 8 [ 0 s ) " 198° 

7° Dans la série dupyrène C ' 6 ! ! 1 " . 

Pyraquinune C 1 6 I I s ( 0 s ) " — 

8' Dans la série du chnjsène C ' s l l l e . 

Chrysoquinone C ^ I I ' 0 ( O i ) " — 

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

Les alcools de la série a romat ique résul tent de la subst i tut ion 

de l 'oxhydryle OH à u n a tome d ' hyd rogène dans une o u plus ieurs 

chaînes latérales des h y d r o c a r b u r e s a romat iques . La b e n z i n e ne 

renfermant pas de cha înes latérales, ne pour ra d o n n e r d ' a lcool ; 

dans le toluène C°Il 5 - Ci l 3 cet te subst i tut ion est poss ib le une fo i s , et 

il se formera un a lcool m o n a t o m i q u e p r ima i re C 6 H 3 — Cil*.OH ; la 

diméthylbenzine fourni ra u n a lcoo l m o n a t o m i q u e C H 4 ! ç j j , QJI et 

I CH 2 OH 

un alcool d i a tomique CB1I* j QJJS'QJI ; l a t r imé thy lbenz ine pour ra 

engendrer 'un a lcoo l m o n a t o m i q u e , un a lcoo l d i a tomique £ t un 

alcool t r ia tomique, e t c . 

Tous ces c o m p o s é s sont des a lcools p r i m a i r e s , et les h y d r o c a r ­

bures a romat iques qui c o n t i e n n e n t des g r o u p e s CH 5 pour cha înes 

latérales ne peuven t pas fourni r d ' a l coo l s s econda i r e s . 

On conço i t aussi l ' ex i s t ence d ' a lcoo ls dér ivés d ' hyd roca rbu re s 

avec des chaînes latérales plus c o m p l i q u é e s , éthyle CH 2 — C H 3 , p r o -

pyleCIP —CH a — C H 3 , e t c ; et suivant que la subst i tut ion de 011 aura 

lieu dans le g r o u p e terminal CH 3 o u dans les g r o u p e s i n t e r m é ­

diaires CH 2 , on obt iendra des a lcools p r imai res o u des a lcools se=-
CHIMIE NAQUET, I I . — 3 e ËD°». 25 
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431 l'IUNCIPES DE CHIMIE. 

co iu la i res . Ainsi l ' é thylbenzine d o n n e r a d e u x a lcoo ls m o n a t o m i q u e s 

i s o m è r e s en t re eux et avec l ' a lcool c o r r e s p o n d a n t à la d i m e t h y l -

b e n z i n e . 

O ï l » C i l 3 Ci l 3 

I I 
Cil 2 CH.011 O H 4 

1 1 I 
ClbCOH CH 3 CH*.0H 

Alcool primaire Alcool secondaire Alcool corresp. 
corresp. à l'éUiylbenzin'. corresp. à l'etliylbenzir.e. à la dimdtbylbeniine. 

L'é thylbenzine p o u r r a aussi fourn i r un a lcoo l d i a fomique , i s o -

m é r i q u e avec le g lycol c o r r e s p o n d a n t à la d iméthy lbenz ine ; de 

m ê m e on pour ra dér iver un a lcool t r ia tomique de la propyl-

b e n z i n e , e tc . 

C i l 3 

C i l ' - CIKOH 
CH.ou 1 ! CH.ou 

CH.OU 
1 

O U * 
1 

1 
CH. OH 

CIL*.OH ClL'.OII 1 
CH*. Oil 

Glycolcorresp. Glycol corresp. Alcool triatomique 
à l'ëthylbenzine. ù la diméthylbenzinc. corresp. à la propylbenzine. 

On c o n ç o i t aussi l ' ex i s tence d ' a l coo l s n o n saturés a romat iques , 

ma i s on les conna î t à p e i n e . 

La théor ie prévoi t d o n c u n n o m b r e t r è s - c o n s i d é r a b l e d ' a lcoo ls 

i s o m é r i q u e s ; en fait, on est loin de conna î t r e tous ces c o m p o s é s , 

ma i s on a p réparé cer ta ins a l coo l s types , et ce s e x p é r i e n c e s ne 

pe rme t t en t pas de dou te r q u ' o n ne pa rv i enne un j o u r à ob ten i r 

tous les i s o m è r e s i nd iqués pa r la théor ie . 

ALCOOLS MONATOMIQUES. 

P R É P A R A T I O N . 1° Ou l e s ob t ien t en faisant passer du ch lo re o u 

des vapeurs de b r o m e dans les vapeurs d 'un h y d r o c a r b u r e a r o m a ­

t ique , et t r a n s f o r m a n t le c h l o r u r e o u b r o m u r e fo rmé en a lcool 

c o r r e s p o n d a n t au m o y e n de l 'acétate d ' a rgent ( o u de po tas s ium) 

et de la potasse (voy. t. I l , p . 7 7 ) . 

1 · O H 4 i C 1 P + CM -
 11

 ! -I C W ! 1 1 ' 3 

1 L H 1 eu- + Cl f — Cl( + L 1 1 j c n - . c i 
DiméLîiylbenzine. Chlore. Acide Chlui-M-e de 

r Lloi li\ drique. tolv It:. 
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ALCOOLS MONATOMIQL'ES. 4 3 5 

i L U i C H » . C l + K|° — Cl j +
 L 11

 |GU*.OCsiPO 
CJilurure Acétate Clilorure. Acétate 
de tolyle. de potassium. de potassium. de tolylo. 

3° C 6 I I i CH«.0C*II 30 + u!° = CMl 'oj 0
 + ^ | C1I-.OH 

Acétate Potasse. Arélale Alcool 
de tolyle. de potassium. tolylique. 

2° On chauffe le ch lo ru re de l ' a l coo l à u n e t empéra ture élevée 

en vase c los , avec u n e g rande quanti té d 'eau , o u m i e u x avec de 

l'eau et de l 'hydrate de p l o m b (ce dern ier est des t iné à fixer l 'ac ide 

chlorhydrique au fur et à m e s u r e qu' i l se f o r m e ) . 

M I 5 - C H ' C l + Jjjo = dfj + Cdls-CIKOII 
Chlorure Eau. Acide Alcool 

debenzyle. chlorhydrique. benzylique. 

5° On traite l 'a ldéhyde c o r r e s p o n d a n t à l ' a l coo l par l ' hyd rogène 

naissant. 

C c l i ! -CII0 + jjj ~ C 611 S-C1L\0II 

Aldéhyde Hydrogène. Alcool 
benzoique. ijenzylique. 

Ou bien on fait agir la po tasse a l coo l ique sur l 'a ldéhyde ; il se 

forme un sel de po t a s s ium de l 'acide c o r r e s p o n d a n t à cet te a ldéhyde, 

ainsi que l 'a lcool de la m ê m e sér ie . 

2(C°I1S-CH0) + jjjo = C«If5-C0JK + CGH5-CU2.OII 
Aldéhyde Potasse. Benzoate Alcool 

benzoïque. de potassium, benzylique. 

PROPRIÉTÉS. Les a l coo l s m o n a t o m i q u e s p r ima i res a romat iques 

contiennent le g r o u p e CH'.OII, qui existe éga l emen t dans les a lcools 

de la série grasse ; ce g r o u p e peut se modi f ie r sous l ' inf luence des 

différents réactifs c o m m e n o u s l ' avons vu se modi f i e r dans les 

alcools de la sér ie g rasse , et n o u s p o u r r i o n s p re sque répéter ici ce 

que nous avons di t au chapi t re des a lcoo ls m o n a t o m i q u e s et aux 

éthers (t. II, p . 78 et su ivantes) . 

Ainsi les a lcoo ls a romat iques d o n n e n t par l ' oxyda t ion d ' abord 

Une aldéhyde, ensui te u n ac ide . 

C d l ' - C I K O H -f- 0 = IJ jO + C B I I 3 - C I 1 0 

Alcool Oxygène. Eau. Aldéhyde 
benïyliquc. beriïoïquc. 

t y t i ? - CII'-.OH. + o| = H } 0 + c«n»—co.on 
Alcool Oxygène. Eau, Acide 

benzylique. hKiraoïque. 
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456 PRINCIPES DE CHIMIE. 

Traités par les ac ides ils d o n n e n t des é thers . 

, . 6 , , 4 | C H 3 . H) H i n r e H 4 j C H 3 

Alcool Acide L-i.iu. Chlorure 
tolylique. chlorhydrique. «le lolylo. 

A l c o o l s m o n a t o m i q u e s c o n n u s . t)n connaî t : 

Points 
d'obullition. 

1° Dans la série C" l I a n -«Û. 

A l c o o l benzyl iqne fi'H«0 = C H 5 — Cil 3 .OH 206· 

Alcoo l méta tolyl ique ( 1 . 3 ) ( d é r i v é du. mé taxy lène ) 

C s H ' ° 0 = C"'H4(CH-')CHU)H f o n d ' à 59° . 217° 

Alcoo l c u m i n i q u e C '»1I"0 = C f iH*(C sII-ICII^.OII 243° 

Alcoo l s y c o c é r y l i q u e C ' ^ o O ^ C ^ I l ^ - C l C - . O I I fond à 90° — 

2° Dans la série C"II 2 "" s 0. 

Alcoo l c innan i ique ( syn . s l y rone , a lcool pl iénylal lyl ique) 

C 9 U 1 " O ^ C » H 3 - C I l = C l I - C i l 2 . O I I . . . . f ond à .33° . 250° 

A l c o o l c h o l e s t é r i q u e C i 6 H 4 " 0 — C s 6 I I " 3 . 0 I I . . . fond à 137° — 

On conna î t aussi un alcool s econda i re a romat ique dér ivé del 'é thyl-

benz ine ; c 'est l ' a lcool phény l é tby l i quequ i a p o u r fo rmule : 

C S H 1 C 0 = ( M 5 C H . O H - C H 3 . 

Il se f o rme lo r squ 'on traite t ' é lby lbenz ine pa r le b r o m e à l 'ébul l i -

t ion et q u ' o n conver t i t le ch lo ru r e qui p r e n d na i s sance , par l ' a cé ­

tate d 'argent en acétate , q u ' o n saponif ie f ina lement par la po tasse . 

CGI1 3 C e l is C 6 I l 5 

I l I 
CH 2 CH.Br CH.01I 
I I i 
CH 3 CH 3 CH 3 

Élhyinenziue. Bromure Alcool 
de phényléOjyle. pllùnylëthylique. 

On obt ien t le m ê m e a l coo l , qui b o u t à 2U3°, en hydrogénant 

l ' acé tone m é t h j l p h é n y l i q u e , en so lu t ion dans l ' a l coo l faible, au 

m o y e n de l ' amalgame de s o d i u m . 

+ S| = l \ l > ™ - ™ 

Mt'.thylplifc'nyl ilyilrugàne. Alcool 
acétone. pltônylétliylique. 

Soumis à l ' oxyda t ion , c e t a l c o o l r égénère la inéthylpt t' uy l acé lone . 
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A L C O O L S D I A T O N I Q U E S 

De tous les glycols a romat iques p révus par la théor ie , o n n ' e u 

. CH'.OII 
coimait qu 'un , c 'est le to l ly l ène -g lyco l C°Tl4 < i ^ \ [ i \ ) \ \ > don t la dé­

couverte est due a M. E. G r i m a u x . 

On l 'obtient en traitant le paraxyléne (1 .4) par quatre a tomes 

de. brome à l 'ébull i t ion, et chauffant le d i b r o m u r e f o r m é , avec t rente 

fois son poids d 'eau à 180". 

felli CH J 

p 6 j u < ' C H i - I Î I ' 

Bibromure 
de tullylène. 

'(£1) = 9(BÏ!) - ™ 
Acide 

bromùydnque. 

!!!») = ·(£ 
Acide 

Lromhydrique. 

, , C I l 3 . B r 
^ C t l M l r 

lìibi'omure 
de toJJvIéne. 

CH'.OH 
L 1 1 ^ C I R O l I 

Tollylène-glyCûl. 

C'est un corps cris tal l isé eu aiguilles b lanches qui fondent à 112° 

et qui se dissolvent dans l 'eau. 

Vis-à-vis des réactifs il se cornpurte c o m m e les g lyco ls de la 

série grasse ; les o x y d a n t s le c o n v e r t i s s e n t en ac ide téréphtalique, 

diatomique et d ibas ique CbIl4 *<QQ'Q'[; il fait la doub le d é c o m p o ­

sition avec les acides et d o n n e des é thers résul tant de la subst i tu­

tion de deux rad icaux acides aux deux a tomes d 'hydrogène des 

oxhydryles. Le g lyco l to l ly lén ique fourn i t avec les hydrac ides des 

combinaisons ha logènes de son radica l , tandis que , p o u r les g lyco ls 

de la série grasse , la réac t ion s 'arrête l o r squ 'un seul 011 a été r e m ­

placé par l ' é l ément h a l o g è n e ; le s e c o n d 011 des glycols gras n e 

peut être enlevé que par les ch lo ru res ou b r o m u r e s de p h o s p h o r e . 

C 6 K 4 C1P.0I1 
L 1 1 ^ C I P - . O H 

Tnllylbne-glycol. 
«(SI) = 2(ïl») ™'<Sï:c! 

Acide 
clilnrhydrique, 

CII a .0II 
I 
CH*.OH 

Glycol 
ordinaire. 

+ Cil = o 
Aride 

chlorhydrique, 

it 1 

H !" 
Eau. 

Chlorure 
de tollvlène. 

CU 3 .0H 
+ i 

CIP. Cl 
Jlnnochlrjrhvdrine. 

Parmi les glycols on peut aussi r anger V l i y d r o b e n z o ï n e C 1*JI 1*D a 

qui se forme en m ê m e t emps que l 'a lcool b e u z y l i q u c , dans l 'hy-
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ALCOOLS TRIATOMIQUES. 

On n 'en conna î t q u ' u n , la s tycér ine C ° H H 0 3 , que M. Grimaux a 

p répa ré en fixant deux a t o m e s de b r o m e sur] l ' a l coo l c i n n a m i q u e 

et d é c o m p o s a n t le b i b r o m u r e de ce t a l c o o l , qui est l ' ana logue du 

b ic l i lo rure d ' a l coo l a l l y l i que ( t . II, p . 8 1 ) , par b e a u c o u p d 'eau . 

C H - C<W 

CIIBr , H 1 \ , , m CH.OH" 
| + 2 ( 5 0 = 2 ( „ , M ) -4- I 
CHBr \ H i / V B r V CH.OH 

ClI a .OH CH*.OU 
Bibromure d'alcool F.au. Acide Stycérine. 

cinnamique. brnmtiydrique. (Alcool triatomique). 

C'est un c o m p o s é u n e fois a l coo l p r ima i r e et deux fois a lcool 

s econda i r e . On a p réparé un grand n o m b r e d 'é tbers de c e c o r p s , 

qui son t tout à fait ana logues aux dér ivés é thérés de la g l y ­

c é r i n e . 

A L F H É T O L S 

A coté des phénols et des a l coo l s a romat iques v ient se placer 

u n e classe de c o m p o s é s d i a t o m i q u e s qui appar t iennent à une f o n c -

drogéna t ion de l 'a ldéhyde b e n z o ï q u e . C o m m e M. Gr imaux l'a fait 

r e m a r q u e r le p r e m i e r , ce c o r p s se c o m p o r t e c o m m e u n g lyco l et 

doi t avoir la fo rmule de cons t i t u t i on 

M l 5 - C H . 0 1 1 
I 

C G I 1 « - C t l . 0 l l 

qui est cel le d 'un g lyco l s econda i r e . Le radical d i a tomique de ce 

g lyco l n 'es t autre que le s t i lbène C W - C I I = C I I - C 6 I L 5 , et au 

m o y e n de l 'acétate d ' a rgent et de la po tasse o n a pu conve r t i r le 

b i b r o m u r e de s t i lbène en h y d r o b e n z o ï n e . 

C 6 1 1 S - C 1 I 
On connaî t l ' anhydr ide de ce glvc.ol ] ~~> 0" , qui est la 

O W - C I I 
d é s o x y b e n z o ï n e , et ses deux p rodu i t s d 'oxyda t ion , un acétone-a l -

C H ' - C O C 6 I I 5 - C 0 
c o o l , la b e n z o ï n e I e t u n e d i a c é t o n e , le benzi le 1 . 

C ° H a - C H . O H C I L 5 - C O 
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AMINES AROMATIQUES. 4,"<J 
lion mixte, qui sont à la fois a lcools et p h é n o l s , et auxquels M. R ri-

maux a donné le n o m A'al phénol s. 

J II L 1 1
 ¡011 L 1 1 I O N 

Mcool Phénol Alpbénol 
benzylique. crésjlique. du toluène 

Ces c o m p o s é s sont e n c o r e peu c o n n u s ; on a étudié la sal igénine 

l'alphénol salicylique) CCII* | JJJJ , qu i se fo rme dans le dédoub le ­

ment de la sal icine, g l u c o s i d e c o n t e n u dans l ' é co r r e RLU saule, sous 

l'influence de cer ta ins f e r m e n t s . 

CCH4|CIP.O.COIPO(OII). + J J O = c = I P O ( O I I ) S -i 

C'est un co rps cr is ta l l isé en tables r l i ombiques , fusibles à 8 2 ° ; 

que le ch lorure fer r ique c o l o r e en bleu foncé et qui sous l ' inf luence 

des oxydants fourni t d ' abord de l 'a ldéhyde, puis de l ' ac ide sali— 

cvlique. 

• C6HJCIP.OII c q l . i C I I 0 c e H . | C 0 . 0 1 l 
1 1 1 OH L 1 1 1011 L " I OH 
Saligénine. Aldéhyde Acide 

salicylique. salicylique. 

On doit r anger dans la m ê m e classe l ' a lcool anis ique C SII l 00 2 

= C6IP j Q|IJ|P", qui n 'es t autre que l 'éther m o n o m é t h y l i q u e de 

l'alphénol p a r o x y b e n z o ï q u e , i s o m é r i q u e avec l 'a lphénol sa l i cy l ique . 

Far oxyda t ion , il fourni t d ' abord de l 'a ldéhyde anis ique (aldéhyde 

méthylparoxybenzoïque) et pu is de l 'acide anis ique (acide m é t h y l -

paroxybenzoi 'que). 

A M I X E S A R O M A T I Q U E S . 

A chacune des deux classes d 'hydrates a roma t iques , aux a lcoo l s 

et aux phénols , c o r r e s p o n d e n t des aminés , c o m m e il c o r r e s p o n d 

des aminés aux a lcoo ls de la série grasse . Nous é tud ie rons s épa ré ­

ment ces deux classes de c o r p s , 

A M I N E S D É R I V É E S D E S A L C O O L S 

Il est probable q u ' o n pour ra ob ten i r ce s aminés a romat iques par 

tous les procédés que n o u s avons ind iqués aux aminés de la série 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C e Hfi~CII a .Cl +

 2(xJî)
iV J 

Chlorure Ammoniaque, 
de benï.yle. 

Ce dern ie r p r o c é d é est iden t ique à celui de M. Hofmann ; c o m m e 

dans la sér ie grasse , il fourni t n o n - s e u l e m e n t la monam' ine p r i ­

ma i r e , mais aussi les aminés s econda i r e s et tertiaires (t. II, p . 2 0 5 ) . 

Quant aux propr ié tés de ces aminés , n o u s n ' au r ions pou r ainsi 

dire qu 'à répéter ce que n o u s avons dit sur les propr ié tés des 

aminés de la sér ie g r a s s e ; nous n o u s c o n t e n t e r o n s de no ter que 

les aminés a romat iques p o s s è d e n t des propr ié tés bas iques m o i n s 

p r o n o n c é e s et q u ' o n n 'a pas e n c o r e préparé des sels d ' a m m o n i u m s 

qua te rna i res . 

On n e conna î t pas davantage des aminés dér ivées des a lcools p o -

lya tomiques de la série a r o m a t i q u e . 

C e IP CH ? 

H 

H 

Az 

Chlorure 
d'ammonium. 

Benzvlamine. 

AMINES DÉRIVÉES DES PHÉNOLS MONATOMIQUES 

Les rad icaux des phéno l s m o n a t o m i q u e s étant m o n a t o m i q u e s , 

les aminés de cet te c lasse dér iven t tou jours d ' une seule m o l é c u l e 

d ' a m m o n i a q u e . Elles peuven t ê tre p r i m a i r e s , s econda i re s et t e r ­

tiaires. 

H o n a m l n e a p r i m a i r e s . PKÉPARATION. 1° On traite les dér ivés 

m o n o n i t r é s des h y d r o c a r b u r e s a romat iques par l ' h y d r o g è n e n a i s ­

sant-, le dér ivé ni t ré se conver t i t p re sque in t ég ra l emen t en aminé . 

grasse (t. II, p . 201 et su iv . ) . On les a préparées j u squ ' i c i par deux 

de ces m o d e s d 'ob ten t ion : 

i " En traitant les é thers cyanhydr iques par l ' hydrogène nais­

sant, (Mendius . ) 

C W - C A z +

 2(i|j) = C CII S —Clf-AzII* 

Cyanure Hydrogène. Benzy lamine, 
de phtinyle ou 

benzoniliile. 

2° En faisant agir l ' a m m o n i a q u e en solut ion a lcoo l ique sur le 

ch lo ru re ou b r o m u r e de l ' a lcool d o n t on veut ob ten i r l ' aminé . 
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C I P - C I I * 

CH s -C< i II»(AzO«) + 3 + II Az 

II 
Nitro toluène. Hydrogène. Eau. Toluidine 

ou crésy lamine. 

C ' H ' . A z O 3 + 5· + 
C" ' i r ] 

II Az 
H J 

Nilrunaphtahne. Hydrogène. Naphtylamine. 

Les corps réduc teurs que l 'on met en œuvre peuven t être t r è s -

divers. Tantôt c 'es t le sulf'lrydrate d ' a m m o n i u m en so lu t ion a l c o o ­

lique: dans ce cas , l ' a m m o n i a q u e devient l ib re , le soufre se dépose 

et l 'hydrogène naissant p rodu i t la réact ion ind iquée ; tantôt c 'est 

l'acide iodhydr ique don t l ' i ode dev ien t l ibre ; tantôt c 'es t l ' h y d r o ­

gène développé par l ' ama lgame de s o d i u m ; tantôt c 'es t l 'étain 

et l 'acide ch lo rhydr ique , tantôt enf in , le fer et l 'ac ide acé t ique . 

Ce p r o c é d é , qui est dû à Z in in , est le s e u l . q u ' o n emplo i e p o u r 

la préparat ion des aminés a r o m a t i q u e s ; il est tou jours t rès-faci le 

d'obtenir un dér ivé ni t ré de l ' hydroca rbure et la t r ans fo rma­

tion, du corps ni tré en aminé ne présente aucune difficulté. 

C'est par ce p r o c é d é q u ' o n fabrique indus t r ie l lement les i m m e n s e s 

quantités d 'ani l ine et de bases h o m o l o g u e s qui servent à l 'ob tent ion 

des belles matières co lo ran tes c o n n u e s sous le n o m de couleurs 
d'aniline. 

On obtient e n c o r e les aminés dans la dist i l lat ion sèche de c e r ­

taines amides acides (ac ides ainidés) appar tenant à des séries 

supérieures. 

3° Plusieurs aminés existent dans le g o u d r o n de houi l le . 

4° Jusqu'ici on n 'a pas e n c o r e t rans formé d i r e c t e m e n t les p h é ­

nols en aminés ; o n ne peu t les ob ten i r par l 'act ion de l ' a m m o ­

niaque sur les ch lo ru re s o u b r o m u r e s des r ad icaux phénol ique 's , 

car ceux-ci sont d 'une indi f férence r emarquab le v is -à-vis des r é a c ­

tifs et ne sont nu l l emen t attaqués par l ' a m m o n i a q u e . Mais nous 

avons vu que les ch lo ru res phénol iques dev i ennen t de plus en plus 

aptes à échanger leur ch lo re c o n t r e d 'autres rad icaux , au fur et à 

mesure qu 'on in t rodui t par subst i tut ion un plus grand n o m b r e de 

groupes AzO* dans leur m o l é c u l e : les ch lo ru res et b r o m u r e s de 

phénylo n i l rés , traités par l ' a m m o n i a q u e , d o n n e n t en effet des 

C"H*(AzIl s)CO*H = CO* + C 6 H 5 (AzH*) 
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anil ines ni t rées et du ch lo ru r e d ' a m m o n i u m , ils se c o m p o r t e n t 

d o n c ^ c o m m e les c o m p o s é s haloides des rad icaux a l coo l iques . 

/ H j \ A l l l . , C 4 F ( A z O * n 
C 6 H 5 (AzO)*Cl + 2 I H A z ) = ,., + II Az 

V i f ) / U > H 
Chlorure Ammoniaque. Chlorure Phényloinine 

de phênyle dinitré. d'ammonium. dinitrée. 

P R O P R I É T É S . 1 ° Les aminés exis tent sous p lus ieurs modi f ica t ions 

i s o m é r i q u e s , d o n t le n o m b r e est aussi g rand que le n o m b r e des 

phéno l s i s o m è r e s auxquels les aminés c o r r e s p o n d e n t . Ces isornéries 

son t dues aux di f férences dans les pos i t ions relatives du g roupe 

A z l l a et des autres cha înes latérales des carbures d ' h y d r o g è n e fon­

d a m e n t a u x . Dans la série du to luène , par e x e m p l e , o n conna î t les 

t ro is to lu id ines ou c r é sy l amines p révues par la théor ie et qui c o r ­

r e sponden t aux trois c r é sy lo l s . 

I ( A z l l 2 ) a j (Azl l*) s 1 (AzIP)., 
Orthololuidinc. Métatoluidiue. Par.itoluidine. 

(l'seudotulmdine). (Toluidine solide). 
(i . t.) ( i . s.; (i. ». ; 

2» Elles sont t r è s -peu so lubles dans l 'eau et offrent des p r o ­

pr ié tés bas iques b e a u c o u p p lus faibles q u e les aminés de la série 

g rasse ; leur réact ion est t r è s - fa ib lement a lcal ine : elles fixent d i ­

r e c t e m e n t u n e m o l é c u l e d 'un ac ide miné ra l o u o rgan ique m o n a t o -

m i q u e en d o n n a n t des sels déf in is , qui p o u r la p lupar t sont c r i s t a l -

l isahles. Ces sels s 'unissent à u n grand n o m b r e de sels m i n é r a u x et 

f o r m e n t des sels d o u b l e s . 

5° Sous l ' inf luence des oxydan t s ( ch lo ru re de chaux , ac ide n i ­

t r ique , ac ide c h r o i n i q u e , ac ide arséniq i ie , p e r c h l o r u r e d 'étain) en 

so lu t ion o u à s ec , elles d o n n e n t des co lo ra t i ons t rès - in tenses , qui 

var ient d ' une base à l 'autre et qui se p rodu i sen t aussi avec des 

mé langes de bases . Ces p rodu i t s d ' oxyda t ion résul tent de c o n d e n ­

sat ions mo lécu la i r e s avec per te d ' h y d r o g è n e . Plusieurs d ' en t re 

eux p résentent des teintes t rès -be l les , et o n t t rouvé une appli­

ca t ion industr ie l le ; les réac t ions qui l eu r d o n n e n t na i s sance son t 

t r è s - c o m p l i q u é e s , et nous n o u s c o n t e n t e r o n s de ci ter cel le qui fourni t 

la rosan i l ine , dans l ' oxyda t ion d 'un m é l a n g e d 'ani l ine et de to lu id ine 

M F ) / C ' U ' ) \ . „ . O H * » ) 
H Az -f- 2f H A z j + 0= = 5 ( i î j O J + ( C W ' j j 1 A z ' 

Aniline. Toluidine. Oxygène. Eau. Rosaniline. 
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AMINES DÉRIVÉES DES PHÉNOLS JIONATOMIQUES. 4 « 

La rosaniline est d o n c u n e t r iamine ; elle se c o m b i n e avec les 

acides et donne des sels. Chose cu r i euse , la base l ibre est i n c o l o r e , 

tandis que ses sels p résen ten t u n e magnif ique cou leu r r o u g e ; 

le monochlorhydrate est la f u c h s i n e du c o m m e r c e . 

Par voie de subst i tut ion on peut r e m p l a c e r les trois a tomes d 'hy ­

drogène typique que con t i en t e n c o r e la rosani l ine , par trois m o l é ­

cules d 'un radical a l coo l ique o u phény l ique , et on obt ien t ainsi 

d'autres aminés qui p o s s è d e n t de magni f iques cou leurs violettes 

ou bleues, la t r i inéthyl-rosani l ine est un violet (violet Hofmann) , 

la triphénylrosaniliue u n b leu (b leu de L y o n ) , e tc . 

i " Lorsqu 'on fait agir l ' ac ide azoteux sur une so lu t ion a lcoo l ique 

d'une amine a romat ique , l ' a tome d'azote de ce t acide se substitue 

à trois a tomes d ' h v d r o g è n e dans deux m o l é c u l e s de l ' amine . 

M l ' - A z l l * , . I 1 A i „ / l l l n ) , C 6 I I 5 - A z ^ . „ , 

C'U»-AzIl« + A z l l ° =
 2[\l)°) + C < d I - A z l I > A z 

Deux molécules Acide Eau. Diflzoanudobenzol. 
d'auiline. azoteux. 

Ce dernier c o r p s traité par les ac ides se d é d o u b l e en donnan t 

un sel d 'aniline et le sel d 'un nouveau c o m p o s é auquel o n a 

donné le n o m de d iazobenzol 

CnTÊl\>^' + Kli'i) = C I l > - A z l M I B r 

û i a z o a i n i d o b c i i i o l . A c i d e B r o m ï i y d i \ i L e 

I roni l i j d r i q u e - J ' j i u l i i i c . 

+ C s H 5 - A z = A z - B r 
B r o m u r e 

d e d i . i z o l i e n z o l . 

On peut ob ten i r p lus f ac i l emen t le nitrate de d iazobenzo l , en 

soumettant le nitrate d 'ani l ine ar rosé de peu d'eau, à l 'act ion de 

l'acide azoteux 

C d , " » - A z H * - H A z O 3 + AzllO* -

Nifr. i te d ' a n i l i n e . À L Î J C 
n i o t e u x . 

Nilmte de tliaisobeiiït'l. 

«(SI») 
Le nitrate peut être conver t i en différents autres sels par r e m ­

placement du reste ac ide A z O 3 par d 'autres g r o u p e s acides ; o n 

peut aussi préparer l 'hydrate c o r r e s p o n d a n t G s l l 3 - À z = A z - O I l , 

mais il est excess ivemen t ins table , et se d é c o m p o s e s p o n t a n é m e n t 

au bout de très-peu de t emps . Le d iazobenzol se c o m b i n e aussi 
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avec les ba se s ; o n conna î t le sel de po tass ium C I I ' - A z = A z - O K . 

Griess, qui a d é c o u v e r t ce s c o m p o s é s intéressants , les a désignés 

sous le n o m de c o r p s d i azo ïques , pa r ce qu ' i ls c o n t i e n n e n t deux 

a tomes d 'azote soudés l 'un à l 'autre par deux a tomic i t é s . On c o n ­

naî t des c o m p o s é s analogues au d iazobenzol dérivés des homologues 

et i so logues de l 'ani l ine . 

Les co rps d iazoïques peuven t fixer d i r ec t emen t deux a tomes de 

b r o m e et fourni r des p e r b r o m u r e s saturés. 

C ^ I 3 - A z - A z B r + Jjj," j z = C ' d l ' - A z B r - Azur* 

Bromure de diazobenzol. Brome. Perbromure de diazobenzol. 

Les c o m p o s é s diazoïques sont en général trés-peu stables et d é ­

tonen t souvent par le c h o c ou pa r la cha leur . Soumis à l 'ébulli-

t ion avec de l 'eau, ils perdent leur azote et d o n n e n t le phéno l co r ­

respondan t au radical qu ' i ls c o n t i e n n e n t 

II) A 7 1 f 6 H» 1 
C d I * - A z = A z - S 0 4 H + jj 0 = A * \ + S0 41I- + L {j 0 

Sulfate acide Eau. Azote. Acide Phénol, 
[le diazobenzol. sulturique. 

Les ch lo ru re s , b r o m u r e s o u i odu re s des co rps d iazoïques don­

nen t , l o r squ 'on chauffe leur d i s so lu t ion , de l 'azote et un c o m p o s é 

ha lo ide de leur radical p h é n o l i q u e . 

C I P - C 6 I H - A z = AzBr = Az* -f- C I P - C ^ - B r ' 
Brumuie de d:azotohiol. Azote. Rrnmuie de crésyle. 

(Toluène bromél. 

Le sulfate chauffé avec de l 'a lcool fournit l ' hydroca rbure fon ­

damenta l , en vertu de l 'équat ion 

C«>H'-Az = A z - S 0 4 H + Ml60 ^ C ! H 4 0 + ^ J 
Sulfate de d i ^ z o n a p h t a l i n e . Alcool. A l d é h y d e . A z o t e . 

+ S 0 4 U 2 -t- C I D H S 

Acide Naphtaline, 
s.lli'uriqiio. 

Les formules ra t ionnel les des c o m p o s é s d iazoïques que nous 

avons adoptées on t été établies par M. Kekulé ; elles rendent 

c o m p t e , on le voit , de la façon la plus s imple des r éac t ions si va­

r iées et si in téressantes de ces c o r p s . 

5° Lor squ 'on soumet les muua in ines pr imaires à l 'act ion s imul ta ­

née de l ' ac ide acét ique et du p r o t o c h l o r u r e de p h o s p h o r e , il se 
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l'alcaloïde en une amide , laquelle r en fe rme le radical acétyle et le 

radical pr imi t ivement c o n t e n u dans la m o n a m i n e (Hofmann) . 

H j A z + aj = C 1 | + C ' I j s jAz 

Aniline. Chlorure Acide Pbènyl-
d'aeétyle. ehlorljydrique. acétaniide. 

Le protocl i lorure de p h o s p h o r e agit ensuite sur le m é l a n g e de 

l'alcaloïde pr imai re n o n d é c o m p o s é , et de l ' amide f o r m é e dans la 

première phase de la r éac t i on . Il s 'é l imine les é l émen t s d 'une 

molécule d ' eau ; l ' oxygène est fourni par le radical ac ide , et l 'un 

des deux H est fourni par u n e m o l é c u l e de la m o n a m i n e , l 'autre 

l'étant par une m o l é c u l e de l ' amide . Le radical ac ide pr ivé de 0" 

devient a lo rs ' t r i a tomique et soude les deux m o l é c u l e s en d o n n a n t 

naissance à une d iamine : 

CLT) O I P O ) , , , C 4 IP" ' \ 
H Az + cun Az = ; o + (cnvy- U z » 
H ] H ) 1 1 ' H ) 

Toluidine. Crésyl Eau. ELbényle-dicrésyl-
acèlamide. diamine. 

0" Les aminés de cet te c l a s s e , c o m m e tous les c o m p o s é s a r o ­

matiques fournissent a i sémen t des dér ivés de subst i tut ion c h l o ­

rés et b romes l o r s q u ' o n les traite d i r ec t emen t par le c h l o r e ou le 

brome. 

CTl'.AzII* -f- 3(jjr1) = ^ H r ! ) + C 6 H»Br 5 .AzII" 

Aniline. Brome. Acide Aniline 
bromhydrique. tribromée. 

7" Chauffées avec de l 'acide sulfurique o rd ina i re ou fumant , 

elles d o n n e n t des ac ides su l fo -con jugués 

C I l 5 - C 6 H » . A z H * + SL»4H* — j{J0 + C l p ~ C 6 H s j SOT! 

Toluidine. Acide Eau. Acide 
B u l t n r i q u e . toluidine-sulfureux. 

W . A z H 2 + 2S0*H2
 = afSio) + CH'isOMI VN | / |s05H 

Aniline. Acide Eau. Acide 
sulfurique. aniline-disulfureu*. 

(disulianilique). 

8° Lorsqu 'on traite m i e m o n a m i n e pr imai re par l ' i odure d 'un 

radical a lcool ique les deux c o r p s s 'unissent d i r e c t e m e n t et il se 

forme l'iodlivilrnle ' l 'une m o n a m i n e seconda i r e . 
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M F \ 

II Az 

H ) 
Aniline. 

M F ) 

^ C I P AÏ,111 

H ) 
Iodure Iodhydrntc 

de înëthyla. do méthylphénylaminc. 

CIP 

I 

Avec l 'amino, s econda i r e o n obt ient de la m ê m e man iè re l 'amine 

tertiaire et enfin l ' i odu re d ' un a m m o n i u m . 

M F ) 

Ci l 3 Az.HI 

O H » ) 

lodhydraLe de 
mOtliyì-òthyl-jihényljaiine. 

c°iia \ 
C H 3 L T 

M , Az,I 

Iodure de 
iiiéthyl-dièthyl-uliën} I 

aii'.nioniuin. 

/ M F 

2 II 

\ U ) 
Aniline. 

Az -f-

Potassium. Hydrogène. 

C«H 3 

II 
H 
Aniline, 

Az 
1 11 
H| + 

9° Traitées par le. po t a s s ium, les m o n a m i n e s a romat iques dégagent 

de l ' hydrogène et d o n n e n t des dér ivés de subst i tut ion potassés . 

M F ] 

K Az 

H ) 
Aniline 

potassée. 

M F J 

K Az 

K ) 
Aniline 

dinotasse. 

M o n a i n l n e s s e c o n d a i r e s . PRÉPARATION. 1 ° On l'ait ag i r , à 

haute t empéra tu re , le b r o m u r e d 'un radical phéno l ique sur une 

a m i n e pr imai re potassée 

M F \ 

K Az + M F R r = 

H ) 
l'Lenylamine Bromure Bromure 

potassée. de p!.én\le. de potassium. 

2° On chauffe à 2 2 0 - 2 5 0 ° u n sel d ' u n e a m i n e p r ima i re avec u n e 

a m i n e p r ima i re (Ch. Girard et G. de La i re ) . 

C 6 I F ) M F ) 
H Àz,HCl + H Az 
H S 11 ) 

Pliëiiylamine, 

l'otsasmm. Hydrogène. 

K 
Br 

C G H 3 ) 

M F 

•H 
Dipliënylainiiifl. 

Az 

A z l i 4 ) 

Cl 

Chlorhydrate 
de phenyl ani ine. 

CIP — C 6 I I 4 \ C , 0 t F ) 

II Az,HCl + II \ k i — 
H ) II ) 

Chlorhydrate Napht y lamine, 
de crèsylamine. 

Chlorure 
d'ammonium. 

A z l i 4 ) 

CM 

Chlorure 
dViinmonium. 

M F ) 

C«H 3 ! 

H ) 
D i p h û n y U m i i i e . 

Az 

+ 
C I P - M l » 

C ' » H ' 
II 

Crésyl-
naputykminc 

Az 
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AMINES DÉRIVÉES DES PHÉNOLS POLYATOMIQUES. 

En appliquant aux phéno l s po lya tomiques les cons idéra t ions que 

nous avons déve loppées aux aminés des a lcoo ls d i a lomiques et 

triatorniques (t. II, p . 210 et p . 2 1 7 ) , i l ' es t facile de voir qu ' un phé­

nol polyatornique, 1 ° en perdant un oxhydry le 011, laisse un résidu 

monatomique capable de se subst i tuer à II dans le type a m m o ­

niaque simple et de p r o d u i r e des m o n a m i n e s , qui j ou i ron t en 

PROPBIÉTÉS. 1 ° Les m o n a m i n e s seconda i res a romat iques sont i n ­

solubles dans l'eau et ne pos sèden t que des propr ié tés basiques 

très-faibles ; elles se d issolvent dans les acides c o n c e n t r é s et fo rment 

des sels, mais dés q u ' o n a joute de l 'eau à la so lu t ion , les sels se 

dédoublent et l 'aminé se p réc ip i t e . 

2° Sous l ' influence des oxydan t s , elles d o n n e n t souvent d e s c o l o -

rations très-intenses et fort belles ; les p rodui t s qui p rennen t na i s ­

sance possèdent une cons t i tu t ion ana logue a ce l le de la r o s a -

.niline. 

5" Soumises à l 'act ion de l ' ac ide acé t ique et du p r o t o c h l o r u r e de 

phosphore, elles se c o m p o r t e n t c o m m e les aminés p r ima i r e s , seu­

lement la d iamine qui se f o r m e ne r e n f e r m e plus d ' h y d r o g è n e 

typique 

M l » | C 3 H 3 0 | il i O H 3 " " ) 

C SII 3 Az + C W ' A z = 0 + CTI3 Az-

II ) II ) " 1 ( Ç 6 ! ! 3 ) * ) 
Diphenylamiiie. Pherryl- Eau. ÉTHÉNYLE-triphenyl-

acétaiiiide. diamine. 

4° Les chlorures ac ides et les iodures a lcool iques les conver t i s sen t , 

les premiers en amides ter t iaires, les s e c o n d s en aminés tertiaires. 

M o n a m i n e s t e r t i a i r e s . Elles sont peu c o n n u e s » On les prépare 

en chauffant, à une haute tempéra ture , les dér ivés d ipotassés des 

aminés pr imaires avec les b r o m u r e s des radicaux p h é n o l i q u e s . 

C°ffM , . . . . OUI») 

K Az +• 2C"'H5Br -_= 2 ( . , ) - f C 6 1 1 5 1 Az 

• K ) cm*) 
, Phénylamine. Rroinurp Bromure Tripuénylainine, 

oapotassee. de ptiéuyJe. . de potassium. 

Ces aminés ne p o s s è d e n t p lus de p ropr ié t é s bas iques ; sous 

l'influence des oxydants elles p rodu i sen t des co lo ra t ions d iverses . 
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m ê m e t emps de p ropr ié t é s phéno l iques ; 2'' q u ' e n perdant deux 

g r o u p e s OH, il fournit un rés idu diatornique, capable d 'engendrer des 

d i amines c o n t e n a n t e n c o r e des OH phéno l iques ; enf in , qu 'en per­

dant nOII u n phéno l n - a t o m i q u e laissera son radical qui pourra se 

subst i tuer dans le type a m m o n i a q u e n-fois c o n d e n s é et produire 

des aminés ne con tenan t plus d 'oxydry les p h é n o l i q u e s . 

De ces n o m b r e u x c o m p o s é s prévus par l a ' t héo r i e , on ne connaît 

qu ' un petit n o m b r e et s eu lemen t des aminés p r ima i r e s , c'est-à-dire 

dans lesquel les la subst i tut ion du rés idu p h é n o b q u e n'a été effec­

tuée qu 'une fo is . 

On peut exp r imer d ' u n e façon plus s i m p l e , mais ident ique au 

f o n d , le m o d e de dér ivat ion de ces aminés p r ima i res , en disant 

que les OH d 'un phéno l po lya tomique peuvent ê tre remplacés suc­

c e s s i v e m e n t par des g roupes m o n a t o m i q u e s AzII a . 

Un e x e m p l e rendra m i e u x no t re p e n s é e . 

[ 0 1 1 (OH , 0 1 1 [ AzH* 
C 6 H r "" OH O H 3 " ' OH O U 3 ' " ! AzH a O H 3 ' " AzH* 

(OH (AzH* I A Z I I * ( A Z H « 

Triphùnol Mnnamine Diamine TTiaimne. 
de la lieiume. etdipiiénol. et phénol. f Triamidobenzine). 

Ce r e m p l a c e m e n t des 0 1 1 par AzU- ne peut pas se faire ici, 

c o m m e dans la sér ie g rasse , car les différents b r o m u r e s o u c h l o ­

rures des phéno l s ne son t pas attaqués par l ' a m m o n i a q u e ; ce 

n 'es t que par des m o y e n s dé tou rnés q u ' o n arr ive à préparer ces 

c o m p o s é s ; la m é t h o d e e m p l o y é » géné ra l emen t cons i s t e à partir 

d 'un phéno l don t l ' a tomic i té égale le n o m b r e d 'oxydry les que devra 

r e n f e r m e r l ' aminé q u ' o n veut ob ten i r , à i n t rodu i r e dans ce phénol 

par la subst i tut ion ni t rée autant de g r o u p e s AzO 2 que l ' amine en 

ques t ion devra c o n t e n i r d e restes A z H a , et à rédui re finalement 

par l ' h y d r o g è n e na issant . Supposons par e x e m p l e qu ' i l s'agisse 

d 'ob ten i r un c o r p s de la s e c o n d e f o r m u l e ( m o n a m i n e et d iphénol) 

q u e nous avons d o n n é plus haut : o n traitera u n d iphénol de la 

b e n z i n e (la r é so r c ine par e x e m p l e ) par l 'ac ide azotique et on la 

t rans formera ainsi en m o n o n i t r o r é s o r c i n e q u ' o n r édu i r a par l'étain 

et l ' ac ide ch lo rhvdr ique 

• ; 0 ] J (OH (OH 
OH*" O H 3 ' " OH • O H 3 ' " OU 

' ( A z O 3 (Azll* 
Risoreine. Nitrorésorcine. Àmidoréitorrine. 

Ces c o m p o s é s c o m m e tous les produi t s po lysubs t i tués de la 

benz ine existent sous plusieurs modif ica t ions i s o m é r i q u e s . ^ 
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H o n a m i n e s . — P R É P A R A T I O N , On les obt ien t en t ransformant 

par l'acide azotique un phéno l en dér ivé m o n o n i t r é , 

nus OH - L A Z ° S Ï ( ) — ( ' t , | L 4 » I 0 1 1 i " ! ( ) 

Phénol. Acide Nitrophénnl. Eau. 
aiotique. 

et réduisant ce lu i - c i par ré ta in et l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

NiLrophénol. U\drogèiic Eau. Amidnphénol. 

Ce sont généra lement des c o m p o s é s cr is tal l isables , solubles dans 

l'eau et formant avec les ac ides des sels déf inis . R é c e m m e n t p r é ­

parées ces m o n a m i n e s sont p r e s q u e tou jours i n c o l o r e s , mais elles 

brunissent r ap idemen t à l 'air ; sous l ' inf luence des oxydan t s , elles 

prennent souvent des co lo ra t i ons t rès - in tenses . 

Diainincs d é r i v é e s d e s p h é n o l s d i n t o m l q u e s . Elles ne 

contiennent plus d 'oxydry les p h é n o l i q u e s . On les p répare : 1 ° En 

réduisant un hyd roca rbu re dini tré par l 'étain et l 'ac ide c b l o r -

hydrique. 

™|ÎX + «(SI) = *(5I°) - HîS; 
Dinilrobenzine. Hydrogène. Eau. Diamidobcuzine. 

(3 - Phénylène-diamine). 

2° En réduisant par l ' hydrogène naissant une m o n a m i n e n i -

trëe. 

• CH. (jg: + 3(si) = s(5|o) + W[ts; 
Aniline niti'ée Hydrogène. Eau. a -Phénylène-diamine. 

3° En soumet tant un ac ide amidé appar tenant à la série s u p é ­

rieure d 'un degré à ce l le d o n t on veut p répare r la d iamine , à la 

distillation sèche , seul o u mé langé de baryte . 

( , : ° i H i \ z I P 
C w j A z H . = CO* + Ceil.jiSJ, 

Acide diamidobenzoïque. Anhydride y - Phènylène-diainine. 
carbonique. 

Ces d iamines sont peu solubles dans l 'eau et s 'unissent avec 

deux molécules d 'un ac ide m o n a t o m i q u e o u u n e m o l é c u l e d 'un 

acide d ia tomique , en d o n n a n t des sels cristall isables et solubles 

dans l 'eau. 
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Elles son t en généra l t rès-s tables et distillent sans altération à 

des t empéra tures é levées . 

Les d iamines des phéno l s d i a tomiques existent sous plusieurs 

modi f ica t ions i s o m é r i q u e s , c o m m e les phéno l s e u x - m ê m e s . Dans 

la série de la benz ine on conna î t les trois phény lène-d iamines , 

c o r r e s p o n d a n t aux trois d iphéno l s , p y r o c a t é c h i n e , r é so r c ine , hy -

d r o - q n i n o n e . 

Sous l ' inf luence des différents réact i fs , elles se c o m p o r t e n t 

c o m m e les aminés des phénols rnonalorniques , seu lement les réac­

t ions qui at taquent le g r o u p e AzIP et que ces dern ières peuvent 

subir une fo i s , les d iamines les subissent deux fois . 

D i a m i n e s d é r i v é e s d e s p h é n o l s t r i a t o i u i q u e s . Elles r e n ­

ferment deux g r o u p e s AzIP et un oxydry l e 011. 

Pour les p répare r o n t rans forme u n p h é n o l m o n a t o n i i q u e en d é ­

rivé dinitré q u ' o n rédui t par l ' hyd rogène naissant . 

(OH (OH 
C 1 0 I1 ' ,0H C o l i s » ' A z O 3 C 1 0 H 3 " ' AzIP 

( A z O s ( A Z I P 

a-Naphtoi. «-DinitronapJitol. K-Diamidonaphtol. 

Ces c o m p o s é s sont peu stables et s ' oxyden t fac i lement , m ê m e à 

l ' a i r ; dans c e s oxydat ions ils para issent s i m p l e m e n t pe rd re IP, du 

m o i n s a - t - o n consta té que le d i amidonaph to l se conver t i t à l'air 

eu un c o r p s r o u g e en perdant IP. 

(OH , (OH 

C'°IP" ' AzIP + 0 ~ { { ¡ 0 + C 1 0 l i 5 " ' AzII-. 
(AzIP U | U z I I - ^ * 

Diamidonaphtal. Oxygène. Eau. Diimidonaphtol. 

L ' h y d r o g è n e naissant peut se fixer de n o u v e a u sur ce c o m p o s é 

qui r égénè re a lors le d i amidonaph to l . 

Le d i imidonaph to l peu t échange r ses g roupes (AzII) 8 contre 

deux a tomes d ' o x y g è n e (0°) et f o r m e r ainsi une q u i n o n e ; cette 

réac t ion se p rodu i t sous l ' inf luence de l'acide, c h l o r h y d r i q u c à 120° . 

cH|ii> + 2(»!°)+ 2(cîi) 
DiirnidonapLUol, Eau. Acide 

= 2(
Azi;;i) + ^'f0> 

Chlorure Oxynaphloquiiione. 

d'ammonium. 

clilorlivdriqiie. 

OH 
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RADICAUX OXYGÉNÉS AROMATIQUES 
Ces radicaux sont e n g e n d r é s c o m m e ceux de la série grasse 

(t, II, p . 245) par la subst i tut ion de 0 à H* dans les g r o u p e s te r ­

minaux des radicaux h y d r o c a r b o n é s a lcool iques de la série a r o ­

matiques. 

Celte substitution n 'es t pas poss ib le dans le noyau et ne peut 

se faire que dans les cha înes latérales. Dans le benzyle C G II 5 — Ci l 2 , 

la substitution peut s 'effectuer une fois , et il se f o r m e du b e n -

zoyle C 6II 5 — CO ; dans le radical a lcoo l ique e n c o r e i n c o n n u 

CEI13 — CH* — CIP, elle sera éga lement poss ib le une fo i s , et on 

obtiendra l 'alphatoluyle C I M — CII 8 —CO, radical de l 'ac ide a lpha-
toluique ; dans le to l ly lène C CB* c H * , e " e e s t P o s s m ' e d e u x fo i s , 

et on obtient le téréphtalyle C6H4j ; dans les rad icaux e n c o r e 

I N I * 

inconnus C 8 II 3 Cil*, C6II* e t c . , elle serait poss ib le t rois , 

ICH-

Cette substitution do 0 à AzII peut aussi s 'effectuer à m o i t i é ; si 

l'on chauffe s implement le dhmidonaph to l avec, de de l 'eau à l ' é -

bullition, il se dégage de l ' ammon iaque et on obt ient un o x i i n i d o -

naphtol. 

(OH „ . (011 
P f " i r f h 4 - 0 4 - = AzII 3 + C«W" A z I U 

( A z I I > 1 1 1 | 0 > 

Diimiilonaphtol. Eau. Ammoniaque, Oxiuiidonnphtol. 

T r i a m l n e s e t t é t r a m i n e s . Ces c o r p s sont en pet i t n o m b r e et 

peu étudiés ; on a préparé une t r i a m i d o b e n z i n e , un t r i a m i d o p h é n o l , 

une tétramidonaphtaline, e tc . 

A Z H « ( 0 , R ( A Z " 2 

1 4711» * ylfa 
CTI3'" AzII* C G H*" , , C10II* , L 

) A , i i i AzII» Azll-
l A Z U U z l I * UzII* 

Triamidobenzine. Triamidoplienol. Tétrnmidonaphtaline. 

Ces corps ont été ob t enus par les p r o c é d é s c o n n u s et ne p r é ­

sentent pas un intérê t suffisant pou r que nous approfondiss ions 

leur étude. 
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quatre fo i s , e tc . L 'a tomic i té de ces radicaux est égale à celle des 

r ad icaux a lcoo l iques d o n t ils dé r iven t . 

On conna î t peu de rad icaux à l'état i so lé ; o n a décr i t le diben-

zoyle C H s - C O - C O - C H s , le d i cuminy le G 9 ! ! 1 1 — CO — GO — P I I 1 1 

et le diphtalyle CfiIL» < QQIQQ > CSH*. 

Ces c o r p s on t été ob tenus en faisant agir soit l ' amalgame de 

s o d i u m , soit l 'a rgent en p o u d r e sur leurs c h l o r u r e s . 

Les rad icaux acides l ibres c o n t i e n n e n t deux fois le g roupe CO, 

carac tér is t iques pou r les acé tones -, o n peu t d o n c les envisager 

c o m m e des d iacé tnnes . 

Les r ad icaux oxygénés se c o m b i n e n t à u n n o m b r e d 'oxhydryles 

OH égal à leur a tomic i t é , et d o n n e n t des hydrates mona tomiques , 

d i a tomiques , t r i a tomiques , e t c . , qui j ou i s sen t des propr ié tés acides. 

C o m m e dans la série g rasse , nous a v o n s , out re l ' a tomici té , à 

cons idé re r chez les ac ides a romat iques la bas ic i té , c 'es t -à-dire la 

p rop r i é t é q u ' o n t les a tomes d ' h y d r o g è n e de leurs oxhydry les de 

p o u v o i r être r e m p l a c é s par des mé taux , sous l ' in f luence des bases. 

Vatomicité d 'un ac ide est égale au n o m b r e d 'hydroxy les qui 

en t ren t dans sa m o l é c u l e , sous f o r m e de g r o u p e s a lcool iques et 

de g roupes ac ides , et la basicité est i nd iquée par le n o m b r e d 'oxhy­

dry les qui se trouvent, s eu lemen t dans les g r o u p e m e n t s ac ides . 

Or le g r o u p e m e n t qui ca rac té r i se les ac ides est le carboxylc 

CO.OH, la basic i té d 'un ac ide est d o n c e x p r i m é e par le nombre 

de ca rboxy les qui existent dans sa m o l é c u l e (t. II, voy. p . 244 

et 2 4 5 ) . 

Chlorure 
de benzoyle. 

Chlorure 
de sodium. 

A T I H I I S A L T O T I A I I Y I L O S . 

ACIDES MONATOMIQUES 

Ces acides résul tent de l ' un ion d 'un radical m o n a t o m i q u e phé-

no l i que ou a l coo l ique a romat ique avec, un seul g roupe carboxyle . 
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ACIDES MONATOMIQUES AROMATIQUES. 455 

n i * ( C l 1 5 

« - C O . O H C s H « < ^ { ! r i I I C 6 H S !CH» C e II 5 —CII« —CO.OII 
L U U " (CO.OH 

Acide Acide Acide Acide îilphatoiuique. 
benïolque. toluique. Acide i \ l ique. 

Ces acides existent en généra l sons plus ieurs modi f ica t ions 

isomériques, c o m m e les rad icaux phéno l iques o u a lcool iques d o n t 

on peut admettre l ' ex is tence dans leur m o l é c u l e . A i n s i , pou r 

l'acide toluique C W O 5 , la théor ie p révo i t t rois i s o m è r e s , un acide 

orthotoluique (1 .2 ) , un ac ide mé la to lu ique (1 .3) et un ac ide para -

' toluique ( 1 . 4 ) , qui diffèrent par les pos i t ions relat ives des deux 

groupes CU3 et CO.OU ; l ' ac ide xyl ique C 9 I 1 1 0 0 S pourra i t exister sous 

six modifications i somér iques , p o u r lesquel les on établit fac i lement 

* les symboles suivants : 

I. Les deux CH 3 étant aux places 1 et 2 (o r thoxy lène ) , deux acides 

pouvant se dér iver de c e xy léne 1 . 2 . 3 = ( C H 5 ) 1 ( C H 3 ) s ( C 0 i H ) s et 

l . l i ^ C I P y C n ^ f C O ' I l V 

II. Les deux Cil 3 é tan taux p laces 1 et 3 (mé taxy léne ) , t rois ac ides 

possibles 1 . 2 . 3 — (Ci l 3 ) , ( C 0 N I ) , ( C H 3 ) 3 ; 1 .3.4 = ( C H 3 ) , ( C H 3 ) 5 ( C 0 » I 1 ) 4 

e t l . 3 . 5 = ( C H ' ) , ( C l l 3 ) 3 ( C O s H V 

I I I . Les deux CU 3 étant aux p laces 1 et 4 (paraxylène) , un seul 

acide possible 1.2.4 ^ ( C H ' J . f C O M l j ^ C H 3 ) ^ 

De ces six acides C f iH 3 j p révus par la théor i e , on en c o n ­

naît quatre avec cer t i tude et peu t - ê t r e même, u n c i n q u i è m e ; ce 

sont : les acides xy l ique , pa raxy l ique , més i ty lén ique et l a u r o x y -

lique, et peut-être l ' ac ide xyl ique de MM. Ilirzel et Beilstein. 

Mais ce genre d ' i s o m é r i e de pos i t ion n 'épuise pas tous les cas 

d'isomérie qui peuven t se p résen te r ; o n c o m p r e n d aussi l ' exis tence 

des acides suivants : 
CeIP> 

C 4 F | CU 3 

I CH a
 I 

Cil- I G"U5 —Cil 
1 Cil* I 

CO.OH I CO.OH 
CO.OH 

A c i d e Acide A c i d e 

alphatohiiq'.ie. h y d r o c i n n r u n i q u e . h y d n i t r o p i q u c . 

fp l i ëny lacé t iq i i e J. ( A u d e phi n y l p r o p i o n i q u e l . {" - pliùnylpropioiTLfjuH . 

C « H * ^ C H S , 6 [ l 4 < r CO.OH 
L n CIL*-CO.OH L 1 1 ^ C l l * - C I P 

A c i d e u lp l i axy l i q i t e . Acide ôthylbenîoïque. 
( c r ë s y l a i ë l i t i u e ) . 
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Si l ' on c o n s i d è r e q u e les deux dern ie rs ac ides peuven t encore 

exister c h a c u n sous t rois f o r m e s i s o m è r e s , suivant les positions 

relat ives des deux cha înes la térales , on t rouve qua torze acides 

i s o m é r i q u e s de la fo rmule C 3 H , 0 O , tandis qu' i l n ' ex is te qu 'un seul 

ac ide C 7 H 6 0 i et s eu lemen t quat re acides C S H 8 0 ! . Le n o m b r e d ' i so­

mère s c ro i t d o n c b e a u c o u p à m e s u r e q u ' o n m o n t e dans la série, 

et si n o u s n ' av ions pas la théor ie de M. Kekulé p o u r gu ide , l'étude 

des acides de la sér ie a romat ique serait i m p o s s i b l e . 

PRKI'AEATIOK. P r e m i e r p r o c é d é . M. Kekulé est p a rvenu à préparer 

syn thé t iquement l ' ac ide b e n z o ï q u e et ses h o m o l o g u e s , en faisant 

agir s i m u l t a n é m e n t du s o d i u m et de l ' anhydr ide ca rbon ique sur 

les h y d r o c a r b u r e s f o n d a m e n t a u x m o n o b r o m é s (dans le noyau) des 

séries infér ieures ( benz ine , t o luène , e t c . ) . 

Na 1 C f i l l * 

C H - B r + .Ej + CC, = + U a 

Benzine Sodium. Anhydride Bromure Benzoate 
inonobromée. carbonique. de sodium. de sodium. 

D e u x i è m e p r o c é d é . M. Wur tz a réal isé la m ê m e syn thèse d'une 

maniè re d i f férente , en mé langean t un h y d r o c a r b u r e m o n o b r o i n é 

avec de l 'éther c h l o r o x y c a r b o n i q u e ( c h l o r o - f o r m i q u e ) et soumettant 

le m é l a n g e à l ' ac t ion de l ' ama lgame de s o d i u m . 

i - R i i A I C i l 5

 L

 C ) , Na ) Na I 

L U W + ¿ 0 . 0 0 1 ! « + ^ \ = C1l 
Toluàna Ether Sodium. CLlorure 

brome solide. chloroxycarboinque. de sodium. 

• , Nal , r 6 , » j C H ' 

+ B r [ + L n JCO.OOH 5 

Brornui'e Paratoluate 
de sodium. d'élhylc. 

T r o i s i è m e p r o c é d é . L o r s q u ' o n chauffe j u s q u ' à fus ion , un m é ­

l ange de formia te de p o t a s s ium et du sel de po t a s s ium d 'un acide 

s u l f o - c o n j u g u é d 'un h y d r o c a r b u r e , on obt ient le sel de potass ium 

de l ' ac ide appar tenan t à la série supér ieu re (V. Meyer ) . 

OIP .S tPK + CIIKO* = S0 3 KH + C G D S - ( M 
Phénylsultite Formiate Bisulfite Bemoate 
de potassium. de potassium. de potassium. de potassium. 
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Quatrième procédé. On prépart! ces acides par oxyda t ion des a l ­

cools cor respondants . 

C W - C U s . O U 4 - QJ = j|Jo + C 6 H S - C O . O l l 

Alcool Oxygène. tau. Acide 
beuzylique. beiwoj/jue. 

Cinquième procédé. Dans l ' oxyda t ion m é n a g é e des h y d r o c a r b u r e s 

aromatiques une seule c h a î n e latérale s ' oxyde et se t rans forme en 

carboxyle : il se f o r m e alors des acides m o n a t o m i q u e s . 

[ C i l 3 . . . ( C H 3 

C°H3 CH 3 4 - 0 3 — 0 + C°H5 CH 3 

|CH r ' 1 1 > | CO.OH 
MT'S'tylène. Oxygène. Enu. AI:i(ie 

mèsitylënique. 

Dans ces oxydat ions la cha îne latérale, qui con t ien t le plus grand 

nombre d 'atomes de c a r b o n e , est géné ra lemen t oxydée en p r e m i e r 

L I E U . 

(CH 3 . . . . ( C H 3 

M I 3 CH3 + 0 , J = 3( 1 0 + C 6 II 3 ! CH 3 4 - 2CO a 

( C 3 H 7 V'M 1 ( CO.OH 
Laurène. Oxygène. Eau. Acide Anhydride 

lauroxylique. carbonique. 

On effectue ces oxyda t ions ménagées en faisant boui l l i r l ' h y d r o ­

carbure avec de l 'acide azotique é t endu . 

Sixième procédé. On chauffe u n cyanu re a l coo l ique a romat ique 

ou un cyanure p b é n o l i q u e avec u n e so lu t ion a lcoo l ique d é p o t a s s e . 

C CH 3 C6H3 

I K l 111 " I I 
CH* 4 „ 0 + 0 = H Az + CH 5 

I 1 1 1 1 1 ' H 1 
CAz ' CO.OK 

Cyanure Potasse. Enu. Ammoniaque. Alphatoluale 
de benïyle. de potassium. 

™'<IZ + il) 0 + = {|jAz + C 6 J 1 4 <SoK 
Cyanire l'otasse. Kau. Animonia jue. Toluate 

de rréhyle. de potassium. 

On obtient les cyanures a lcoo l iques en faisant boui l l i r les ch lo ru re s 

correspondants en so lu t ion dans l ' a lcool o rd ina i re avec du c y a n u r e 

dt' potassium ; les cyanu re s phéno l iques ne peuven t se p répa re r de, 

celte manière, car les b r o m u r e s des rad icaux phéno l iques ne son t 

pas attaqués par le cyanure de p o t a s s i u m . On les obt ient en s o u -
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mettant à la distillation sèche un mé lange de cyanure rie potas­

s ium et du sel potass ique de l ' ac ide su l fo - con jugué d ' u n » h y d r o ­

ca rbu re . 

L n < - S C P K + CAzi — S U )K + L t l < c - C A z 
Orésylsultite Cyanure Sulfite Cyanure 
de potassium. de potassium. dcpotassium. decrèsyle. 

M. Hofmann a t rouvé un autre m o d e de prépara t ion des cya ­

nu res phéno l iques ; on dist i l le u n e a m i n é c o r r e s p o n d a n t à un 

phéno l m o n a t o m i q u e avec de 1,'acide oxal ique . Cet ac ide se dédouble 

en anhydr ide ca rbon ique et en ac ide f o r m i q u e , qui réagissant à 

l 'état naissant sur la base , d o n n e de l 'eau et u n e fonnia in ide 

subst i tuée. Dans la dis t i l la t ion, la f o r m i a m i d e c o m p o s é e , ainsi 

e n g e n d r é e , perd H 2 0 et d o n n e le cyanure du radical phénol ique 

qu 'e l le r en fe rme . 

C^lC.AzIl* + C ^ J 0 2 = C 1 0 H 7 . A z j { j ° " + CO 2 + 11*0 

N;cp h ty l a m i n e . A c i d e Napl i ty l for i i ' r iaui ide . A n h y d r i d e Eau. 

o x j l i q u e . t i t i rbon ique . 

C » ° H ' . A z j [ j 0 H = I I 2 0 -f C ' W . C A z 

Naphlylformiamide. Eau. Cyanure 
denaphtyle. 

Par l 'ébul l i t ion ul tér ieure avec la po tasse a l c o o l i q u e , le cyanure 

de naphtyle d o n n e l 'acide a - n a p h t o ï q u e C , 0 I I 7 — C 0 8 H . 

Les ac ides q u ' o n ob t i en t au m o y e n des cyanu re s a l coo l iques et 

phéno l iques sont i s o m é r i q u e s ; les p r e m i e r s résul ten t , en effet, de 

la fixation du carboxyle sur un radical a l coo l ique a romat ique , 

tandis que les s e c o n d s c o n t i e n n e n t u n ca rboxyle un i d i r ec t emen t 

au n o y a u benz ique ; c e u x - c i son t les véri tables h o m o l o g u e s de l 'a­

c ide b e n z o ï q u e o u p h é n y l f o r m i q u e , tandis que les p remie r s se r ap ­

p r o c h e n t davantage des ac ides gras . 

Septième procédé. On chauffe u n h y d r o c a r b u r e a roma t ique tri-

ch loré dans une seule cha îne latérale avec de l 'eau à une t e m p é ­

rature é levée . 

C W - C C l 5 + 2(jjjo) = 5(a\) -1 C M * - C O . O I I 

C h l o r o f o r m e E a u . A c i d e A c i d e 

b e n z y l i q u e . c l i l o r h y d r i c i n e . b e n z o ï q u e . 

Huitième procédé. Certains acides de la sér ie C H J l Â " - 1 0 0 9 fixent 
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AL1DES DE LA SÉRIE C " U « - 8 0 * . 4 S 7 

directement II* et se t r ans fo rmen t en ac ides de la f o r m u l e 

C^-CII=CII-CO*II + {{j — c«ns—eu*—en*— 

Acide cinnamique. Hydrogène. Acide hydroemnamique. 
(phénylacrïliqLie). (pt.ényipropionique). 

P R O M U É T É S . 1° Les acides a romat iques de la série C l i a ' , _ 8 0 1 sont 

inoiiobasiques et fo rmen t des sels déf inis , con tenan t un a tome 

d'un métal m o n a t o m i q u e , C J 1 , " - B M ' 0 " . 

2" Lorsqu 'on les distil le avec une base e m p l o y é e en e x c è s , ils 

donnent l ' hydrocarbure a romat ique de la série infér ieure . 

o u s - c o i i — co1 + CBH6 

Acide Anhydride Benzine, 
henzoique. carbonique. 

3° Les sels de c a l c i u m de ces acides soumis à la disti l lation sèche 

seuls ou mélangés de formiate de c a l c i u m , se c o m p o r t e n t c o m m e 

les sels des acides gras et d o n n e n t l ' acé tone o u l 'a ldéhyde c o r r e s ­

pondante (t .11, p . 2 5 0 ) . 

A' Le ch lore et le b r o m e d o n n e n t fac i lement des produi ts de 

substitution qui pos sèden t l ' é lément ha logène dans le n o y a u b e n -

zique et qui son t par c o n s é q u e n t très-stables ; l ' oxyde d 'a rgent ne 

les attaque pas , mais la potasse eu fusion leur enlève le ch lo re o u 

le brome et le r emp lace par de l ' oxhydry le . 

L 1 1 i CO^Il + B r j — Br j + ( c O T I 

Acide Brome. Acide Acide 
loluique. ùromhjdnque. Lrornotoluique. 

(Ci l 5 . . . . . „ . „ , ( C H 5 

CMl* Br + 2 ( „ 0 = ; * -+- + 0 OT Ofl 

[co«u w I B r i 1 1 ( ICO*K 
Acide l'otasse. Bromure Eau. Olytoiuate 

bioMotoluiquc. de potassium. (crésotatc] 
ce potassium. 

Les acides qui se f o r m e n t ainsi sont des acides-phénols. 
Lorsqu'on fait agir le ch lo re o u le b r o m e en vapeur sur un ac ide 

aromatique à une t empéra tu re é levée , la subs t i tu t ion s 'effectue 

dans la chaîne latérale et on obt ient un p rodui t c h l o r é ou b r o m e 

qui fonct ionne c o m m e un ch lo ru re a lcool ique et qui é change fac i ­

lement l 'é lément ha logène con t re OU eu produisant un ac ide -a lcoo l . 
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4f>R PRINCIPES DE CHIMIE. 

L i i j C O ' H + B r j — B r j + L 1 1 ( C04I 
Acide Brome, Acide Acide toluique 

toluique. bromhydrique. brome dans 
le mèthyle. 

L t l | C O T I + A g j u — B r j ^ 0 1 1 | C O « A g 
Acide toluique Oxyde Bromure Tollylénatc 

brome dans d'argent. d'argent. d'ai-»ent. 
le méthyle. 

5° L 'acide n i t r ique c o n c e n t r é conver t i t les ac ides a romat iques 

en dér ivés ni t rés : 

C e f l s - C O » I I + AzOMi = Ï1*0 - h CciI*(AzO*)-C0*II 
Acide Acide Eau. Acide 

benzoïque. nitrique. nitrobenzoïque. 

Les r éduc teurs t r ans fo rmen t les ac ides ni t rés en ac ides amidés . 

6° Avec l ' ac ide sulfur ique c o n c e n t r é ils d o n n e n t à chaud des 

acides su l focon jugués . 

C < W - C O a I i 4- SOsjo lJ = H 2 0 4 - C»H* < ^ Q i

! | | ) I 1 

Acide Acide Eau. Acide 
benzoïque. sulfurique. sulfobenzoïque. 

7° Les ac ides a roma t iques se c o m p o r t e n t v i s -à -v i s des réactifs 

oxydants c o m m e les h y d r o c a r b u r e s , c 'es t -à-di re toutes leurs chaînes 

latérales s 'oxydent s u c c e s s i v e m e n t et se rédu isen t à l 'état de ca r ­

b o x y l e , quel le que soit la nature des r ad icaux a lcoo l iques qui 

fo rmen t la cha îne latérale. 

coD*|ciS-cip +
 00 = 2("l°) + C0Î + H S" 

Acide Oxygène. Eau. Anhydride Acide 
éthylbeiuolque. carbonique téréphtalique 

Si le ca rboxyle de l ' ac ide , au l ieu d 'être en rappor t d i rec t avec 

le noyau de la benz ine , se t rouve uni par l ' i n te rmédia i re d 'un ou 

plus ieurs a tomes de c a r b o n e , o u en d 'autres t e rmes si le c a r ­

boxy l e se t rouve dans h n e cha îne la térale , l ' oxygène o x y d e cette 

cha îne et la r a m è n e à l 'état de ca rboxyle 

C B H * - C H * — C O ' H 4- 0 3 = 11*0 4- C 0 a 4- C C I 1 3 - C 0 ! H 
Acide alphatoluique. Oxygène. Eau. Anhydride. Acide 

carbonique. benzoïque. 

8° Les ac ides a romat iques m o n a t o m i q u e s p résen ten t un grand 

n o m b r e de réac t ions qui leur sont c o m m u n e s avec les ac ides gras 

m o n a t o m i q u e s . 
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Ainsi les réact ions des a l rools , des ch lorures et b r o m u r e s de 

phosphore, à basse o u à haute t empéra tu re , l 'act ion des c h l o r u r e s 

de ces acides sur l 'eau, sur les a l coo l s , sur l ' h y d r o g è n e naissant , 

sur le gaz a m m o n i a c , sur les sels de po ta s s ium des ac ides m o n a -

tomiques, les réac t ions des anhydr ides sur les é lhers p r o p r e m e n t 

dits, sur le gaz a m m o n i a c ou sur l 'eau sont ident iques dans les 

deux séries et nous n 'aur ions qu'à répéter ici les réac t ions que nous 

avons décrites t. II, p . 2i>3 et suivantes sous les n u m é r o s 7, S, 9, 

10, 11, 12 , 1 3 , 1 4 , 15 , 10 et 19 . Il suffit de r e m p l a c e r dans les 

formules le radical gras par un radical d 'ac ide a roma t ique pou r 

avoir immédia tement les équa t ions des r éac t ions , tel les qu 'e l les se 

passent dans la sér ie a roma t ique . > Tous a jouterons s e u l e m e n t que 

dans l 'action de l ' hydrogène naissant sur les ch lo ru res des r a d i ­

caux acides (t. Il, p . 2 5 4 , n° 12) la format ion de l 'a lcool est p r écédée 

de celle de l 'a ldéhyde c o r r e s p o n d a n t e , qui en fixant u l té r ieurement 

deux atomes d ' h y d r o g è n e , se conver t i t en a l coo l . Il est e x t r ê m e ­

ment probable que la r éac t i on s 'effectue de la m ê m e m a n i è r e dans 

la série grasse, seu lement j u squ ' i c i on n 'a pas c h e r c h é à i so ler 

l'aldéhyde qui aurait pu se f o r m e r . 

ACIDES APPARTENANT A LA SÉRIE C " H î , ! ~ 1 0 0 2 

On connaî t p lus ieurs ac ides de cet te série , d o n t les plus i m p o r ­

tants sont l 'acide c i n n a m i q u e et l ' ac ide a t ropique qui tous les 

deux ont pour f o r m u l e C 9 H s 0 a ; tous les deux peuven t être c o n s i ­

dérés c o m m e de l 'acide acry l ique phénylé et leur cons t i tu t ion 

peut être exp r imée par les fo rmules 

C 6 H S 

CH* CH* 
CH 

CH I 

I CO sII 

C - CTP CH 

C0 2 H 
C0SFI 

Acide cinnamique. Acide atropique. Acide acrylique 

L'acide a t ropique est u n dos produi t s de d é d o u b l e m e n t de l ' a ­

tropine (alcaloïde) par l 'ac ide ch lo rhyd r ique à chaud ; l ' ac ide c i n n a ­

mique- se r e n c o n t r e tout f o rmé dans cer ta ins baumes naturels 

(styrax, baume de tolu , b a u m e du P é r o u ) . On l 'obt ient aussi en 

oxydant son a ldéhyde , l ' e s sence de canne l le . Enfin on l'a préparé 

synthétiquement par deux p r o c é d é s : 
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Premier procédé. On chauffe de l ' e ssence d ' amandes ameres 

(a ldéhyde benzo ïque ) avec du ch lo ru re d 'acé ly le en vase clos ; la 

réac t ion se passe en deux phases ; dans la p r e m i è r e il se produil 

une condensa t ion molécu la i r e avec per te d 'eau et il se fo rme du 

ch lo ru re de c innainyle , 

C 6 I I 3 - C H O 4 - C H 3 - C 0 C 1 = I1 20 + C G H 5 - C I I = CH-C0CI 
Aldéhyde Chlorure Eau. Chlorure de cinnamyle. 
Ijen/oïque. d'.icélyle. 

Dans la s e c o n d e phase l 'eau fo rmée réagit sur le chlorure de 

c innamyle et d o n n e de l ' ac ide c inna in ique et de l 'acide chlor-

hydr ique . 

C G J I 3 - C H = C I i - C O C l + H"0 = HC1 + C G l l B - C H = C H - C O . O I I 
Chlorure de cinnamyle. Eau. Acide Acide cinuaniique. 

, clilorhydrique. 

Deuxième procédé. On traite le c i n n a m è n e m o n o b r o m é par le 

s o d i u m et l ' anhydr ide c a r b o n i q u e . 

C f i H s - C H = ' ; i l l < r 4 Jj.jjj 4 - C 0 a = ^ | + C « I I 3 - C I I = CH CO-Na 

Cinnamène Sodium. Auliydride Bromure Cinnamate de sodium, 
rnonohromé. carbonique, de sodium. 

PROPRIÉTÉS, Les ac ides de cette sér ie se c o m p o r t e n t c o m m e ceux 

de la série acryl ique (t . I l , p . 260) : 1° Ils fixent d i r ec t emen t deux 

a tomes de b r o m e , d ' h y d r o g è n e , e t c . 

C « I I 5 - ( : i l = C H — C O ' I I + Dr 2 C6II= — CIIBr — CIIBr — C0 2II 
Acide cïnnamique. Brome. Acide dibi Dino-phényl-

propioiiique. 

CW- CH 3 

" H i ! o i p - c + ; = c«n° en 
i 1 1 ' i 

CO-IÏ CO'H 
Acide Hydrogène. Aiide 

atropi'jue. hydratropiljue. 
(a-phenylpropionique). 

L'ac ide d i b r o m o p h é n y l p r o p i o n i q u e soumis à l 'ébul l i t ion avec de 

l 'eau, échange la moi t i é de s o n b r o m e con t re do l 'oxhydryle et on 

obt ient un acide phényl lact ique m o n o b r o m é . 

C 6 H 5 - CIIBr - CHIÎr - CO'H 4 - II sO = IIBr 4 - ' 
Acide diljromophciiyl- • Eau. Acide 

propiouique. bromliydi'iijue. 

C G H 3 - C I I ( 0 H ) - C H B r - C 0 4 I 
Acide broniopiiënyl-laetiquc. 
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L'acide phényl-lactique b r o m e p rend un a tome d ' h y d r o g è n e à la 

place de son a tome de b r o m e lo r squ 'on le traite par l ' ama lgame 

de sodium et l 'eau ; il se l 'orme alors de l 'acide phénv l - l ac t ique 

C 6 l l B - C H . 0 I [ - C H a - C O l l . 

Si l 'on chauffe l 'acide d i b r o m o p h é n y l p r o p i o n i q u e avec de la 

potasse alcoolique il perd d ' abord HUr et fournit deux ac ides c i u -

namiques b romes i s o m è r i q u e s . 

C G i l 3 - C H = C l l r - C O a I I et O I l s - C I l i ^ C I I - C O 2 ! ! 
Acide a -b iom icinnainique. Aude ? - lu niriucinuamiiiue. 

Par une action ul tér ieure de la po tasse ces acides m o n o b r o m é s 

perdent une nouvel le m o l é c u l e d ' ac ide b r o m b y d r i q u e et il se fo rme 

un acide qu 'on a dés igné sous le n o m d'acide phénylpropiolique 
C" l I5 -C==C-CO a I I (Glaser). 

Distdlé avec de la chaux c e dern ier ac ide se conver t i t en phényl -

acétylëne C 6 H 5 — C H CH et en anhydr ide ca rbon ique . 

2° Lorsqu 'on fond les ac ides c innamique et a t rop ique avec la 

potasse, ils se dédoublen t en deux acides plus s imp les , et la sc iss ion 

delà molécule se fait c o m m e p o u r les ac ides d e l à sér ie acryl ique 

(t, II, p . 2 l i l ) , à l ' endroi t de la m o l é c u l e où il exis te une doub le 

liaison entre les a tomes de c a r b o n e . 

C'dL-

[ 

CH / R | , C'dL C1F 

CH V " * / CO.OK C0*K 1 1 i 
I 

C0"JH 

Acide Potasse. Renzoale Acétate Hvdrogène. 
ciiii'.aiiiujue. de potassium, de polassui.n. 

L'acide a t ropique au cont ra i re fourni t les acides fo rmique et 

alpliatoluique. 

C 6H 5 C/'H3 

C1I.OK Il i 

II i 

ç=cii« + s ^ j o j = cil* o 

COH C O K 
Acide Potasse. Alpliatoluate Formiate Hydrogène, 

atiopifjiie. de potassium. de potassium. 

5° Les agents d 'oxyda t ion t r ans forment les ac ides c i n n a m i q u e 

et atropique en acide b o n z o i q u e , par suite de la des t ruc t ion c o m ­

plète de la chaîne latérale qui passe à l'état de c a r b o x y l e . 

ï l l . 
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1°) Dans la sèrie C " U s " ~ 8 0 3 : f U S ' 0 " ' 

Ac ide benzo ique CMFO 2 = C I P - COMI 120· 

Ac ide or tho to i i i ique (1 .2) CsH sO* = C 6!!* J ™A'TJ 102° 

Acide i so to lu ique ( 1 . 5 ) C s H B 0 ! = C I P j j ^ H 105· 

Ac ide para to lu ique ( 1 . 4 ) C s n » 0 * = GBH* | [JQJH 17G» 

Acide a lphato lu ique C I P O * = C H 5 - CU 8 - COMI 76° 

Ac ide xy l ique C 3 H , 0 0 « = C«II s j j . ^ * 126· 

Ac ide paraxyl iqne C H > ° O s = C I P j ^ ^ * . . . . . . . 163° 

Acide més i ty lén ique ( 1 . 3 . 5 ) C 9 H«°0* = C BII"| c ^ ^ ] * . . . . 166° 

Acide lauroxyl ique C a l I ' W ^ : C I P J^JL*. * Ià5° 

Acide xy l ique de MM. Hirzel et Beilstein C 9 H 1 0 02 ( ? ) . . . , 103° 

( PÌP 
Acide alpliaxylique C I F W = C H 4 Ĵ, _ C 0 8 ] J 42° • 

Acide é thy lbenzoique CMP°O s _ = C I P C l I ° 111· 

Ac ide p h é n y l p r o p i o n i q u e C M I 1 D 0 ! = CG1P - CIP — CIP - COMI. 47" 

Ac ide a -phény lp rop ion ique liquide 

C I I ' ° O s = CIP - CU ( C I P ) - COMI. 

Acide c u m y l i q u e C M P W = C I P j j™,']5
 145° 

Acide c u m i n i q u e C'OIP'O* = C e IP j ^ 0 " , j 92° 

Acide h o m o c u i n i n i q u e C " I I i 4 0 2 = C H 4

 C ( J a J i . . . 52° 

2°) Dans la sèrie C I P " - 1 " ^ * : 

Acide c i n n a m i q u e C 1 P 0 2 . C I P - CH = CH - COMI . . . 136° 

Acide a t ropique CMPO* = CIP = - G(Cfc'II5J — COMI 106° 

A c i d e i sa t ropique CMPO 2 200° 

Acide phénylangél ique C " H I 5 0 2 = C 6 H 5 —C 41P —COMI. . 81° 

4° Distillé avec la c h a u x l ' ac ide c i n n a m i q u e d o n n e du c innamêne 

C 6 U S - CH = CU*. 

A c i d e s m o n a t o m i q u . e s a r o m a t i q u e s c o n n u e . On connaît : 
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ACIDE RENZÛÏQUE. 463 

5°) Dans la série C i p n - U O » : 

Acide phénylpropiol ique CAW — C 6 H S - C = C - C0 2 H. . 156» 

4°) Dans la série O I I " " - ^ * : 

Acide a-naphtoïque C » H 8 0 * = C 1 0 H , - C O S H . . . . . . . 160» 

Acide p-naphto ïque C'ilIsO 2 = C , 0 H 7 - C0 2II 184" 

5°) Dans la série C l l ^ i s O * : 
Acide diphénylcarboxylrque C i 5 I l , 0 0 * = G°l l s — C°II*—GOaH. 111" 

Acide diphénylacét ique C , 4 I I l 5 O i = C I I C 6 U = ) J - C O s I I . . . . 140° 

C S U * — C U * — C U I 1 3 

Acide benzylbenzoïque C '* I I l a O s = I • · 15b° 
CO*H 

C 6 H 3 _ C H - C O s H 

Acide d ibenzylcarboxyhque C 1 5 J I 1 4 0 s = I · 84" 
4 C e I l 5 - C I I » 

6°) Dans la série C H ^ - ^ O " : 

Acide a n t h r a c é n o - c a r b o x y l i q u e C 1 5 I I l o O î = C ' * I I 9 - C 0 2 H . . 206» 

A q l d e b e n z o ï q u e C 7 H 6 0« = C ' j 0 = CG11S - COTI. L 'ac ide 

benzoïque est c o n n u depu is fort l o n g t e m p s , o n l 'obt ient dans une 

foule de réact ions : 

PRÉPARATION. 1° On extrait l ' ac ide benzo ïque de la résine de b e n ­

join où. il existe tout f o r m é . A ce t effet, o n p lace ôQO g r a m m e s de 

cette résine g ross iè rement pulvér isée dans u n vase plat en tôle de 

25 à 30 cent imètres de d iamèt re et de à à 6 cen t imè t r e s de p r o ­

fondeur. On co l le sur les b o r d s de ce vase une feuille de papier 

buvard bien tendue, au -dessus de laquelle on p lace un chapeau de 

carton, grand c o m m e un chapeau d ' h o m m e , et ouver t seu lement 

à la partie infér ieure . Ce chapeau se fixe au m o y e n d 'une ficelle 

qu'on attache aux anses du vase . On chauffe ensuite ce dern ier au 

bain de sable à une t empéra ture m o d é r é e pendant 3 ou 4 heures . 

L'acide benzoïque en vapeurs passe à travers le d i aphragme de 

papier buvard , et vient cristall iser dans le chapeau de ca r ton , 

tandis que ce d iaphragme retient les p rodui t s hui leux et e m p y -

reumatiques. 

Ce p rocédé est loin de donne r tout l 'ac ide benzo ïque que le 

benjoin r en fe rme . On arrive à de mei l l eurs résultats en faisant 

bouillir pendant que lques heures cette rés ine pu lvér i sée , avec u n 

lait de chaux, filtrant, concen t ran t la l iqueur , et la précipi tant 
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finalement par l 'ac ide ch lo rhyd r ique . L 'acide benzo ïque qui se dé­

p o s e doi t ê t re purifié par sub l imat ion o u par cristall isation dans 

l ' eau boui l lante . 

2° Dans ces dernières années , l 'ac ide b e n z o ï q u e étant devenu un 

p rodu i t industr ie l , o n le p r épa re aujourd 'hui en grand au moyen 

de l 'u r ine des he rb ivores qui r e n f e r m e de l 'acide h ippur ique. Il 

suffit p o u r cela de faire bou i l l i r ces ur ines avec de l 'acide chlorhy­

d r ique et de les laisser refroidi r . L 'ac ide b e n z o ï q u e cristallise par 

le r e f ro id i s semen t , et l ' on n 'a plus qu 'à le purifier par cristallisa­

t ion dans l 'eau boui l lan te . Les u r ines d 'où l 'acide benzo ïque s'est 

déposé , t i ennent en d i sso lu t ion du g lycoco l l e ( ac ide g lycol lami-

d ique) C H ^ z O * . 

ÇH'.ÀzU.CWO = C IKAzIP C n m ] o 

CO.OH 1 1 i CO.OII 1 1 1 
Acide hippurique Eau. Glycocolle. Acide 

(benzoyl glycocolle). benzoïque. 

3° MM. Lauth et G r i m a u x o n t r e c o n n u q u e l 'on obt ien t des q u a n ­

tités cons idé rab les d ' ac ide b e n z o ï q u e , en oxydant par l ' ac ide azo­

t ique é tendu d 'eau, le to luène i n o n o c h l o r é fait à chaud (chlorure 

de b e n z y l e ) . 

Les deux p r e m i e r s p r o c é d é s de] prépara t ion sont e n c o r e actuel­

l e m e n t employés dans l ' indus t r ie , mais ce lu i de MM. Lauth et 

Grirnaux tend à les r emplace r . 

Outre ces m é t h o d e s de prépara t ion qui sont indust r ie l les , on 

obt ien t e n c o r e l ' ac ide b e n z o ï q u e par les m o y e n s qui suivent : 

4° L 'a ldéhyde b e n z o ï q u e (e s sence d ' a m a n d e s a m ô r e s ) , que l 'on 

ret i re de s a m a n d e s amère s , en distillant ces a m a n d e s avec l 'eau, 

s 'oxyde à l 'air et se conver t i t ainsi en ac ide b e n z o ï q u e . 

2Cni 6 0 + o j = 2 C I W 

Aldéhyde Oxygène. Acide 
benzoïque. benzoïque, 

5° Le c h l o r o f o r m e benzy l ique se t r ans fo rme en b e n z o a l e et en 

c h lo ru r e de po tass ium, l o r s q u ' o n le chauffe avec u n e solut ion c o n ­

c e n t r é e d 'hydra te potass ique dans l ' a lcool (Naquet ) . 

cou--cci» + 4 ^ | o ) = OW-CO.OK + -+ 2(!ïj°) 
C h l o r o f o r m e H y d r a t e BenzaaLe C l i l u n n p Fait. 
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0° L'acide benzoïque peut e n c o r e se p répa re r par les six p r e ­

miers p rocédés généraux que nous avons d o n n é s aux général i tés 

sur Tes acides m o n a t o m i q u e s a romat iques . 

7° L'acide benzoïque enfin se p rodu i t dans u n e foule de r éac t ions . 

C'est ainsi qu 'on l 'obtient dans l 'oxydat ion du to luène , du c u m é n e , 

de l 'é lbyle-benzine, de l ' a ldéhyde c i n n a m i q u e , de l ' ac ide c i n n a -

mique, du c i n n a m è n e , de la ca sé ine , de la géla t ine , e t c . , e t c . 

PROPRIÉTÉS. L 'ac ide benzo ïque cr is tal l ise en lames o u en aiguilles 

flexibles, diaphanes et nac rées ; il a u n e o d e u r agréable qui r a p ­

pelle celle du ben jo in , sa saveur est acre et ac ide . Il fond à 120", 

se sublime à 145", et bou t sans altération à 239° , ses vapeurs son t 

acres et excitent f o r t e m e n t la toux . Il se d i ssout dans d o u z e fois 

son poids d'eau boui l lante , et s eu l emen t dans deux cents fois son 

poids d'eau f roide. L 'a lcoo l et l 'éther le d isso lvent en g r a n d e 

quantité. 

L'acide sulfurique c o n c e n t r é dissout l 'ac ide b e n z o ï q u e , ma i s 

l'eau précipite ce dern ier ac ide de cette l iqueur . Si l ' on chauffe o u 

qu'on emploie l 'acide sulfur ique de Nordhausen , et sur tout l 'anhy­

dride sulfurique, l 'ac ide benzo ïque se conver t i t en ac ide s u l f o b e n -

zoïque. Ce dern ie r ac ide , fo rmant un sel de b a r y u m soluble dans 

l'eau, peut être fac i lement séparé de l 'excès d ' ac ide sulfurique 

qu'il cont ient . On n'a p o u r cela qu 'à l ' é tendre d 'eau , préc ip i ter la 

solution par l 'eau de ba ry te , la faire t raverser par un cou ran t de 

gaz carbonique pou r é l imine r l ' excès d 'hydrate bary t ique , la filtrer 

après l 'avoir por tée à l ' ébul l i t ion et l ' abandonner à l ' évapora t ion . 

Le sulfober.zoate de b a r y u m cristal l ise. 

L'acide azot ique c o n c e n t r é t rans forme l ' ac ide b e n z o ï q u e en acide 

nitrobenzoïque, et u n m é l a n g e d 'acide sulfurique et d ' ac ide azo ­

tique le convert i t en ac ide b in i t robenzo ïque : 

II) 

H Ì 0 

Acide 
benzoïque. 

Acide 
sui (uri que. 

Acide 
sulfobenzoîque. 

C 6 1I 5 .C0 2 U + CIL" 
C0 a H 

A z O s 

Acide 
beiiïoïque. 

Acide 
azotique. 

Ande 
nitroben/oïque. 

Acide 
benzoïque. 

A c ¡ de 
azotique. 

Acide 
hiniirobenzoïque. 
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L'acide n i t r o b e n z o ï q u e d o n n e de l ' ac ide amidobenzo ïqne (oxy-

b e n z a m i d i q u e ) , l o r s q u ' o n le s o u m e t à l ' inf luence des agents ré­

ducteurs : 

H £5? + s ( ! ! ! ) = C 6 < ™ + a ( ! ] o ) 
Aride Hydrogène. Acide Eiu. 

nilrobcnzoïque. nmidobenzoïque. 

Le ch lo re paraît d o n n e r , au solei l , des produi t s de substi tution 

de l 'acide b e n z o ï q u e . Le dér ivé m o n o c h l o r é s 'obt ient du reste 

fac i lement en chauffant l ' ac ide b e n z o ï q u e avec le pe rch lo rure d'an­

t imo ine . 

Le b r o m e n 'agit pas sur l ' ac ide b e n z o ï q u e à f ro id , mais il con ­

vertit le b e n z o a t e d ' a rgent en ac ide b r o m o b e n z o ï q u e . 

C G H s - C 0 2 A g + Br 2 — AgBr + O W B r - C0 2 II 
Benzoate d'argent. Brome. Bromure Acide bromobenzoïque. 

d'argent. 

En p r é s e n c e de l ' eau , le b r o m e at taque l ' ac ide b e n z o ï q u e à 120° 

et fourni t de l ' ac ide b r o m o b e n z o ï q u e fusible à 155° . 

C 6 H 5 - C O H + Br 2 = HBr + OH*Br - C0 S II 
Acide benzoïque. Brome. Acide Acide bromobenzoïque. 

bromhydrique. 

Cet acide b r o m o b e n z o ï q u e f o n d u avec de la po tasse , échange son 

b r o m e c o n t r e d e l ' oxhydry le , et d o n n e de l 'acide oxybenzoïque 

C 6 I I * ( 0 H ) - C 0 » H . 

Soumis à l ' in f luence de l ' h y d r o g è n e na issant , l ' ac ide benzoïque 

se rédui t en partie en a ldéhyde b e n z o ï q u e ( K o l b e ) , et m ê m e en 

a lcool benzy l ique (Fr iede l ) , et en part ie fixe H 2 , en donnan t un acide 

n o u v e a u , l ' ac ide h y d r o b e n z o ï q u e . 

C 0 H « - C O . O H + jjj = j j jo +
 C 6 I I 5 - C 0 H 

Acide benzoïque. Hydrogène. Eau. Aldéhyde benzoïque. 

C 6 m . - C 0 . 0 H + 2 ^ j j j ) = j j jo + C H ' - C H ^ O H 

Acide benzoïque. Hydrogène. Eau. Alcool benzylique. 

C 6 I I » - C 0 2 H + j j | = C 6 H ' - C 0 e H 

Acide benzoïque. Hydrogène. Acide hydrobenzoïqua. 

Distillé avec un excès de chaux o u de bary te , l ' ac ide benzoïque 

se d é d o u b l e en anhydr ide c a r b o n i q u e et en benz ine C 6 H G ; le même 

d é d o u b l e m e n t a l ieu l o r s q u ' o n d i r ige les vapeurs de ce t acide à 
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ACIDES DIATOMIQIiES 

Les acides d i a tomiques a romat iques , c o m m e les ac ides gras c o r ­

respondants, peuvent être monobas iques et b i b a s i q u e s ; les acides 

diatomiques et m o n o b a s i q u e s con t i ennen t un g roupe carboxyle 

C0.0H et un OH n o n ac ide , qui dans la série grasse était a l c o o ­

lique, mais qui dans, les ac ides a romat iques peut être un OH 

travers un tube chauffé au rouge ou plus s implement lurqu 'on 

distille une partie d 'acide benzoïque avec cinq ou six part ies de 

pierre ponce finement pulvér isée . 

C<dI»_CO AH = CO* + C e II e 

Acide Anhydride Benzine, 
benzoïque. carbonique. 

Traité par le perchlorure de p h o s p h o r e , l 'acide benzoïque produi t 

du chlorure de benzoyle . 

c , H 5 g | o + pci5 = PCPO + ¿11 + c'IlS| 
Acide Perchlorurc Oxychlorure Acide Chlorure 

benzoïque. dephosphore. de phosphore, chlorhydrique. de benzoyle. 

Ce chlorure bout à 196° . Distillé sur du benzoate de s o d i u m sec , 

il donne de l 'anhydride benzo ïque , co rps cristallisable, fusible à 42% 

et volatil sans d é c o m p o s i t i o n à 310° . 

C ' H « 0 | , C 7 1 I 5 0 ) , , _ K l . C ' H 8 0 l n 

Clj + K ( U — C l ! C ' H ' 0 | U 

• Chlorure Benzoate Chlorure Anhydride 
de benzoyle. de potassium. de potassium. benzoïque. 

L'acide benzo ïque , en réagissant sur les bases , échange son hy­

drogène typique c o n t r e un métal , et d o n n e naissance à des sels 

qui répondent à la fo rmule générale *J j û . 

La plupart des benzoates sont solubles dans l 'eau. Les acides m i ­

néraux et organiques solubles préc ip i tent de l 'acide benzo ïque de 

leurs solutions ; le benzoa te de ca l c ium soumis à la distillation sèche 

C 6 I I S 

donne d e l à b e n z o p h é n o n e (d iphény l -acé tone) C 1 3 I 1 I 0 0 = C 0 <Cç6u;3 

de la benzine, C 6 U 6 , du diphényle C I 3 H 1 0 = C 6 I I 3 - C 6II 5 et plusieurs 

autres hydroca rbures . 

L'acide benzoïque éthéri l ie fac i lement les a lcools sous l 'act ion 

d'un courant de gaz acide ch lo rhydr ique . 
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A C I D E S D I A T O M I Q U E S E T H f l V O B A i l Q C E S . 

Nous é tud ie rons s é p a r é m e n t les acides avec u n OH a lcool ique , 

o u acides alcools, et les ac ides avec u n 011 p l i éno l ique , o u acides-
phénols. 

A c i d e s - a l c o o l s . On ne conna î t que trois ac ides de c e groupe 

qui soient ac ides et a lcoo ls p r ima i r e s , ce sont les acides tol lylé­

n ique , o x y p r o p y l p b é n y l l o r m i q u e et t rop ique ; le p r e m i e r co r respond 

au seul g lyco l a romat ique c o n n u j u s q u ' i c i , au glycol tollylénique ; 

e n c o r e n e l ' a - t - o n pas ob t enu j u s q u ' i c i par oxydat ion de. c e glycol , 

ma is b ien en traitant l ' ac ide para to lu ique à chaud par le broine et 

d é c o m p o s a n t le p rodu i t b r o m e qui a son b r o m e dans la chaîne 

latérale, par un alcali ou par l ' oxyde d 'a rgent (t. I I , p . 4 5 8 ) . 

a lcoo l ique ou un OU pl iénol ique . Les ac ides avec OH alcoolique 

résul tent de s g lyco ls par oxyda t ion i n c o m p l è t e . 

C 6 H 4 < C ! K 2 H + °S = H a° + M 1 4 < ï ° 0 H 
Tollyiène-glyco]. Oxygène. Eau, Acide lolMénique. 

[diatomiquc et monobasique.) 

Par u n e oxyda t ion u l tér ieure ils fourn issen t un acide d ia to-

m i q u e et b iba s ique , qui con t i en t deux c a r b o x y l e s . 

r t n i ^ C O . O I I i r » —• IP20 0<dH ^ C O . O I I 
L U OU + U — ^ ^ C O . O H 

Acide tollylénique. Oxygène. Eau. Acide térèphtalique. 
( d i a t D n i i q u e et bibasique). 

Le g lycol to l ly lënique p ré sen t e avec Jes ac ides to l ly lénique et 

térèphta l ique les m ê m e s relat ions q u e le g lyco l é thy léu ique avec 

les ac ides g lyco l i que et oxa l ique . 

Quant aux ac ides d i a tomiques et m o n o b a s i q u e s avec u n 011 pl ié­

n o l i q u e , ils dér ivent des a lphénols par oxyda t ion . 

c w j j ™ + o* = i r a + cw|™' 0 1 1 

Alphénol salicylique Oxygène. Eau. Acide salicylique. 
fsaligèuine). (diatomique e( ir.nnnbnsiqut.). 

Ces ac ides ne c o n t i e n n e n t plus de g r o u p e s a lcoo l iques et se 

c o m p o r t e n t c o m m e les phéno l s , l o r squ 'on les s o u m e t à u n e oxyda­

t ion nouve l l e . 
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Acide Potasse. Bromure Eau. Tollylënatc 
paratoluique brome. de polassiuro. de potassium. 

Le second, l 'acide o x y p r o p y l p h é n y l f o r m i q u e C n l l 4 | QSJJPQU s ' o b ­

tient d'une manière analogue au m o y e n de l 'acide c u m i n i q u e . 

Ces acides sont t r è s -peu é tudiés ; il est t r è s -p robab le que dans 

toutes leurs réact ions ils se c o m p o r t e r o n t c o m m e l 'acide g l y c o -

liquc. 

Enfin l 'acide t ropique ou x-phényl lac t ique 

CH 4 .0H 
I 

C»H' [ 1 0 3 = C G 1 P - CI! 

¿0.011 

n'a pas enco re été préparé par synthèse ; c 'es t un p rodui t de d é ­

doublement de l ' a t ropine (voy. aux alcaloïdes) qui se f o r m e l o r s ­

qu'on chauffe cet a lcaloïde avec de l 'eau de baryte à une douce 

chaleur. Il cristallise en p r i smes m i n c e s fusibles à 118° et d o n n e , 

lorsqu'on le chauffe, de l 'ac ide a t ropique (voy. t. II, p . 4 5 9 ) . 

CH s .0II CH 2 

i H i i' 
C 6 H 5 - C I 1 = 0 + C < d l 3 - C 

I *M | 
CO.OII CO.OH 

Acide tropique. Eau. A cidealropique. 

Les oxydants r a m è n e n t l 'ac ide a t ropique à l'état d ' ac ide b e n -

zoïque; il se pourra i t que par u n e oxyda t ion très-rnénagée on 

obtint l 'acide phé i iyhna lon ique C°H 3 — CU < I ^g'ojp 

11 existe, outre les ac ides p récéden t s , un cer ta in n o m b r e de 

composés qui sont ac ides et a lcools s econda i r e s , qui c o r r e s p o n ­

dent à des hémi - i sog lyco l s a romat iques e n c o r e i n c o n n u s ; les plus 

importants sont l ' ac ide f o r m o b e n z o y l i q u e C s I I s 0 5 et l 'acide p h é n y l -

lactique ordinaire C 9 U 1 0 0 3 . . 

L'acide f o r m o b e n z o y l i q u e C C II 5 - CH(ÛU) — CO.OH a été ob tenu 

en abandonnant p e n d a n t que lque temps à l u i - m ê m e un mé lange 

d'aldéhyde b e n z o ï q u e , d 'eau , d ' ac ide cyanhydr ique et d 'ac ide c h l o r -

hydrique. 

CHIMIE NAQUST. U. 3 ' El) 0 " . 27 
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Aldéhyde Acide Eau. Acide 

benzoïque. cyanh>drique. chlorhydrique. 

CTI3 

+ ¿11.011 
I 

.CO.OH 
Chlorure. Aride 

d'ammonium, formobenzoyliquo. 

L'acide, phënyl lac t ique ou p h é n y l o x y p r o p i o n i q u e 

C 6H» 
I 
CH.011 

C9II10Q3 = | 

Ci l 2 

CO.OH 

p r e n d na i ssance l o r s q u ' o n conve r t i t l ' ac ide d i b r o m o p h é n y l p r o -

p ion ique ( c o m b i n a i s o n d i rec te de l ' ac ide c i n n a m i q u e et de deux 

a tomes de b r o m e ) par l 'eau boui l l an te en ac ide phény lb romolac t i que 

(voy. t. H, p . 4 6 0 ) , et q u ' o n traite ce lu i -c i par l ' ama lgame de 

s o d i u m en p r é s e n c e de b e a u c o u p d 'eau . 
C 6 l l « - C H . 0 I I - C H B r - - C 0 2 H + H» = HBr 

Acide phèrrylbromolacticiue. Hydrogène. Acide 
bromliydriquc. 

+ C 611 3 — C1I.01I — Cil* — C0*H 

Acide phënyllactique. 

11 cristall ise en aiguilles aplat ies , t r è s - so lub les dans l 'eau boitil­

lan te , qui f onden t à 94° , et qui à 180° se s c inden t en eau et en 

ac ide c i n n a m i q u e . 

C « H 3 - C H . 0 H - C H I - C 0 a H = 11*0 + C H ' - C H = C H - C 0 J 1 1 
Acide phënyllactique. Eau. Acide cinnamique. 

Traités par les acides c b l o r b y d r i q u e et b r o m h y d r i q u e les acides 

i ' o rmo-benzoy l ique et phény l lac t ique é c h a n g e n t leur OU alcoolique 

c o n t r e l ' é l ément h a l o g è n e . 

V > H s - C H . 0 H - C 0 a H + HBr = H a O + C 6 II 5 — CH.Br — CÛ*H 
Acide formobenzoylique. Acide Eau. Acide phényltiromacètique. 

bromhydrique. [Alphabromi.loluiquej. 

L'ac ide iodhydr ique les t r ans fo rme dans les ac ides mona tomiques 

c o r r e s p o n d a n t s 

C«H 3 .CH(01l).C0HI + 2111 = b> 4 - EI J0 + C f iH\CH*.CO sIl 
Acide Aride Iode. Eau. Acide 

iorrnubeiuoylique. iodnydrique. phénj lacctique. 

Azri"4 

Cl 
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ACIDES DUTOMIQL'ES ET MONOBASIQUES. 471 

Cette réaction est tout à fait ana logue à la t r ans format ion de 

l'acide lactique en ac ide p r o p i o n i q u e sous l ' inf luence de l 'acide 

iodhydrique, et l ' expl icat ion que n o u s avons d o n n é e p o u r ce t te 

dernière s 'applique c o m p l è t e m e n t ici (voy. t. II, p . 2 9 6 , n° 1 7 ) . 

Les oxydants r amènen t ces acides à l'état, d 'ac ide benzoïque par 

suite de la des t ruct ion c o m p l è t e de la chaîne latérale. 

On n'a pas étudié davantage ces ac ides , mais il est ex t rêmement 

probable qu'i ls offr i ront les m ê m e s réac t ions que les acides g l y c o -

lique et lact ique. 

A c i d e s - p h é n o l s . Ces acides son t beaucoup m i e u x étudiés que 

les acides-alcools , mais on n ' en a o b t e n u q u ' u n seul par oxydat ion 

de l'alphénol c o r r e s p o n d a n t , c 'es t l 'ac ide sa l icyl ique . On les p r é ­

pare par un des p r o c é d é s géné raux suivants : 

1" On fait passer un cou ran t d ' anhydr ide ca rbon ique sec à t ra­

vers un phéno l m o n a t o m i q u e l égè remen t chauffé et dans lequel 

on fait dissoudre du s o d i u m . Il se f o r m e dans ce cas le sel sodique 

d'un acide qui diffère du p h é n o l e m p l o y é par CO* qu' i l cont ien t 

en plus. 

«MÏH] + ll\ + ™ = il + 'MSP 1] 
Phénol. Sodium. Anhydride Hydrogène. Salicylate 

carbonique. de sodium. 

2° On conver t i t l ' ac ide m o n a t o m i q u e c o r r e s p o n d a n t au m o y e n 

de l'acide sulfurique en ac ide m o n o s u l f o - c o n j u g u é et l 'on fond le 

sel de potass ium de cet ac ide avec la po tas se . 

C I P - C O M I + SO«H* - - - 1 1 * 0 -r- ^ [ " j ™ " ^ 

Aride Acide Eau. Acide 
benzoïque. sulfurique. sullotienzoïque. 

1 1 1 | S O ^ K + nju — &UK + j O H 

Sulfobemoate Potasse. Sulfite Oxybenzoate 
de potassium. de potassium. de potassium. 

5" Ces acides se f o r m e n t e n c o r e l o r s q u ' o n soumet les sels de 

potassium des acides m o n a t o m i q u e s b r o m e s o u c h l o r é s à l ' ac t ion 

de la potasse en fusion. 
C i w l C O ' K k | Q _ K l C G I I 4 } C O = K 
L 1 1 i Cl H | Cl j ) OU 
CliloroljHiiOjle Tolasse. Chlorure Oxybenzoate 
de potassium. de potassium, de potiissium. 

4 ' Les dérivés înoi ioni t rés des acides m o n a t o m i q u e s se Iran s f o r -
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m e n t par l ' hydrogène naissant en acides ami dés et ces derniers trai­

tés par l ' ac ide azoteux d o n n e n t des ac ides d ia tomiques et m o ­

n o b a s i q u e s . 

C<iH* i Azo" + 5 1 1 4 — 2 I I Î ° + C e l I i | AzH» 

Acide Hydrogène. Eau. Acide 
nitrobeiizoïque. amidobenzoïque. 

C S f l . j C O » l l A z O ) 0 ^ A * I II j 0 

L 1 1 j AzH.» + H i U A z ! + I l i u + L U l 0 H 
Acide Acide Azote. Eau. Acide 

amidobenzoïque. azoteux. c-xybenzuïquc. 

5 ° On o x y d e les phéno l s m o n a t o m i q u e s avec de l 'acide ch romique 

o u on les chauffe avec de la potasse à une haute, température ; 

l 'alcali agit dans ce dern ie r cas c o m m e oxydan t : il se dégage de 

l ' hydrogène et u n e des chaînes latérales se conver t i t en CO.OH. 

O H ^ J + 2 ( ^ | OJ = 311» + C«H*|JJl0K 

Paracrésylol. Potasse. Hydrogène. Paroxyben/oate 
l l . i j de potassium basique. 

G" Un de ces ac ides , l ' ac ide sa l icy l ique existe dans la na ture ; 

l ' e ssence de Winterjreen o u de Gaultheria procumbens est du sali-

cylate de méthy le C 6 H 4 j Q ^ * ' " . 

7° Il existe u n cer ta in n o m b r e d ' ac ides de ce g r o u p e , dont le 

ca rboxy le n 'es t pas un i d i r e c t e m e n t au noyau de la benz ine , mais 

se t rouve c o m b i n é par l ' in te rmédia i re d 'un g r o u p e a l c o o l i q u e ; ces 

acides se t rouven t dans des produi t s végé taux , ou résultent du 

d é d o u b l e m e n t de co rps fourn is par la na tu re , tels son t par exem­

ple, l ' ac ide ph loré t ique O > H 1 0 0 5 et les ac ides pa racoumar ique et 

c o u m a r i q u e C 9 H a 0 3 qui appar t i ennen t à u n e série m o i n s r iche en 

h y d r o g è n e . 

On a aussi fait la synthèse de l 'acide c o u m a r i q u e et de deux de 

ses h o m o l o g u e s , les ac ides b u t y r o c o u m a r i q u e et va lé roeomnar ique 

en traitant l 'a ldéhyde salicylique par les ch lo ru res d 'acétyle ou 

les ch lo ru res de butyryle et de va lé ry le . 

0 6 1 1 41011° + C n 3 - C 0 - C 1 = C 6 " 4 j ™ = l C 1 1 ^ C 0 X 1 + 11*0 

Aldéhyde Chlorure Chlorure Ea.i. 
salicylique. d'ficétyle. de i-ournaryle. 

O H . j ™ - C B - C 0 - C 1 + IPO = IIC1 4 - C H . | g I

I = C I I - C 0 - 0 H 

Chlorure Eau. Acide Acide 
decoumarylo. chlorhydrique. coumarique. 
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( C H 3 

CH 3 

C 6 I1 3 C0' 2H = CO 2 + C 6 H - ) n , , 
¡011 ' 

Acide Anhydride Cresylo] 
crésotiquc. carbjnique. 

Les trois acides C 7 I I 6 0 3 ~ C 6 I I 4 | ^ c o n n u s , et seuls t h é o r i q u e ­

ment possibles, les ac ides sa l icyl ique, oxybenzo ïque et p a r o x y b e n -

zoique fournissent dans cet te r éac t i on le m ê m e et un ique phéno l 

de la benzine C EH 5 .OII. Celte réac t ion et un g rand n o m b r e d 'autres 

du même genre , où partant de p lus ieurs dér ivés i somér iques et 

Cette synthèse, en tout po in t parallèle à cel le de l 'acide c i n n a -

mique, mont re que l 'acide c o u m a r i q u e est de l 'ac ide o x y c i n n a -

niique. 

r B U i I CH = Cil - C0 8 H r c m I Cil = Cil - COII 
I H b 1 1 i OH 
Acide ciimîiiTii'iUB. Acide oxycinnairiique-

( c o u m a r i q u e ) . 

Par le m ê m e p r o c é d é on a o b t e n u aussi les deux acides s u i ­

vants : 

C ( B i | C H = C H - C n « - C I I « - C O « H C-II* j gB=cS> C H - C H « - C 0 « H 

Acide butyrocoumariquc. Acide valérocoumarique. 

PROPRIÉTÉS. 1° Ces acides sont m o n o h a s i q u e s et f o rmen t des 

sels définis, stables, avec un a tome d 'un métal m o n a t o m i q u e ; mais 

l'hydrogène de leur 011 phéno l ique peut être r emp lacé a u s s i , 

comme chez les phéno l s , par un métal alcalin ou terreux, de là 

des sels basiques avec deux a tomes de mé ta l . Ces de rn ie r s p o s ­

sèdent une réact ion alcal ine, sont t rès- ins tables , et sont déjà d é ­

doublés par l ' anhydride c a r b o n i q u e , en sels neutres et en c a r b o ­

nates alcalins ou a lca l ino- te r reux . On connaî t par exemple les sels 

suivants : 

C 6 , l 4 i o K K C 6 H * j C [ J 4 > C a " 

Salicyîate basique Salîcytate basique 
de putassiuiu. decalcium. 

2° Par la s imple dist i l lat ion ces acides se dédoub len t par t ie l le ­

ment en anhydr ide c a r b o n i q u e et en phéno l m o n a t o m i q u e ; ce t te 

décomposition est c o m p l è t e l o r s q u ' o n ajoute une base , telle q u e 

la chaux. 
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soustrayant le m ê m e g r o u p e m e n t , o n revient au m ê m e dérivé 

b e n z i q u e , mon t r en t c la i rement que ces i s o m é r i e s sont dues aux 

dif férences dans les pos i t i ons relat ives q u ' o c c u p e n t les groupes 

substi tués dans le noyau b e n z é n i q u e . 

3° Traités par le p e r c b l o r u r e de p h o s p h o r e , ces ac ides-

phéno l s échangen t l eu r s d e u x o x h y d r y l e s c o n t r e deux atomes de 

c h l o r e . 

C 6 H i o H ° n + 2 P C 1 S = 2 H C 1 + 2 F 0 C 1 * + C 6 H 4 j c ? C 1 

Acide rerehlorure Acide Oîtychlorurc Chlorure 
salicylique. de phosphore, chlorhydrique. de phosphore. de salicyle. 

L o r s q u ' o n e m p l o i e u n e p r o p o r t i o n plus faible de pe rch lo rure de 

p h o s p h o r e , on parvient à ne r e m p l a c e r que l 'un des oxhydry les ; il 

se f o rme alors le c o m p o s é CEII4J Q|J'j', que l 'eau d é d o u b l e en acide 

ch lo rhydr ique et en ac ide sa l icy l ique . 

i " L'eau décompose , ces dic.hlorures, mais ne leur enlève que 

la moi t ié de l ' é l émen t ha logène à l 'état d 'ac ide ch lo rhydr ique , 

et il se f o r m e un acide m o n a t o m i q u e c h l o r é . 

C W | C

C 0 ' C 1 + | | | o = «} + c ^ j ™ - 0 1 1 

Chlorure Eau. Acide Acide 
de salicyle. chlorhydrique. chlorobenzoique. 

Avec les alcools o n obt ien t les é lhers des ac ides m o n a t o m i q u e s 

c h l o r é s . 

5 " Les acides d i a tomiques et m o n o b a s i q u e s se c o m p o r t e n t donc 

jusqu ' à un cer ta in po in t c o m m e les ac ides gras co r re spondan t s , 

toutefois avec cette d i f fé rence que leur OH n o n ac ide est p h é n o -

l ique et o p p o s e u n e g rande rés is tance aux réact i fs . Les c o m ­

posés qui résul tent du r e m p l a c e m e n t de ce t oxhydry le par un 

é l émen t h a l o g è n e , c 'es t -à-d i re les ac ides m o n a t o m i q u e s ch lo­

rés o u b r o m e s n ' é changen t que t rès-di f f ic i lement cet é lément 

c o n t r e d 'autres res tes m o n a t o m i q u e s ; la potasse aqueuse ou 

a l coo l ique est sans ac t ion sur eux et ce n ' es t que la potasse en 

fusion qui t ransforme de n o u v e a u ces c o r p s dans l 'acide-phénol 

primit if . 

L 'hydrogène naissant l eur en lève l ' é l émen t haloïde et fourni t un 

ac ide m o n a t o m i q u e . 
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C „ H 4 J C 0 . 0 N + H j _ H j + C f i | [ 8 _ C 0 0 H 

Acide Hydrogène. Acide Acide 
chlcrobenzoïque. chlortiydrique. benzoïque. 

0' Ces acides éthérifient fac i lement les a lcools l o r s q u ' o n sature 

de gaz chlorhydr ique u n e so lu t ion de l 'ac ide dans l 'a lcool c o r r e s ­

pondant. 

Les éthers ainsi engendrés sont neu t res . 

i OH + l l i II | ¡ 011 
Acide Alcool. Eau. Paroxyhenzoata 

paroxybenzoïquo. d'éttiyle. 

7° Lorsqu 'on chauffe les a c i d e s - p h é n o l s avec de la potasse et 

un lodure a lcoo l ique , en vase c l o s , à une t empéra ture un peu s u ­

périeure à 100", on ob t ien t l 'éther d ia lcoo l ique de l ' ac ide . 

(CO.OK , ™ < p ° H + A ( 5 | o ) = a ( i | | o ) + C H . | g ' 
Acide Potasse. Eau. l'ai oxybenzoate 

parosybenzuïque. basique 
de potassium. 

2.cw|gj-0 K + 2( c i l ; j ) = 2(
K

t|) + w! c o - o c H ' 
| OCIP 

ParmybenzoaLe lodure lodure ParoxybenzoaLs 
basique de mèlhyle. de potassium. dimàthylique. 

de potassium. 

8° Ces éthers se saponifient par les alcalis en perdant seule­

ment un de leurs r ad icaux a l coo l iques et d o n n e n t le sel de p o t a s ­

sium d'un ether ac ide . 

c t l l 4 j C 0 . 0 C H » , K ] 0 _ C H ' j 0 C e n 4 j CO.OK. 
L 1 1 10C11 3 H ( — II I U + U 1 1 J OCH 5 

Paroxybenzoa [e Potasse- Alcool Méthylparaxybenzoate 
diméthylique. jnéthylique. (anisate) rie potassium. 

Les éthers m o n a l c o o l i q u e s neut res o u d ia lcoo l iques des acides 

diatomiqucs et m o n o b a s i q u e s , sous l ' inf luence de l ' ammon iaque , 

échangent leurs restes OCIF\ 0 C 2 U 5 , e t c , qui sont unis au g r o u p e CO, 

contre de l ' amidogène Azll* et des amides p r ennen t na i s sance , 

L 1 1 | ON L A I 0CI1 5 

SLdicylamide. Mèthylsalicylamide. 

10° Les acides d ia tomiques et m o n o b a s i q u e s traités par les 

chlorures ac ides , p rodu i sen t des éthers résultant du r e m p l a c e -
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m e n t de l ' hyd rogène de leur o x h y d r y l e phéno l ique par un radical 

d ' ac ide . 

f G , u j C 0 . 0 i l 0*11*0) _ II j c o m j C O . O H 

L 1 OH Cl i — Cl i + u 11 i ocnr-o 
Acide ÇMorure Acide Ai ide 

salicyl.que. d'acétyle. cMoihydrique. acétylsalicylique. 

11° L o r s q u ' o n fait agir le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e sur ces 

acides e m p l o y é s e n g r and e x c è s , o n obt ient des anhydr ides et des 

acides c o n d e n s é s qui résul tent de l 'act ion du m o n o c h l o r u r e et 

du d i ch lo ru re f o r m é s en p r e m i e r l ieu sur l ' excès de l ' ac ide . 

•L 11 ¡011 + II0.0CiUL — Clj + ̂ u ¡011 II0.0CjUL 

Monochlarvrc Acide Acide Acide 
de saln:\lc. salicylique. chl irhvdrique. disalicylique. 

^ 1 1 J Cl + H O . O C | U U — [ C A ) J + L 1 1 i — 0" — OC j 

Dichlurure Aride Acide Salicylide 
de salicyle. salicylique. chloi hydrique, (anhydriue disalicylique. 

Les ac ides c o n d e n s é s son t , c o m m e les ac ides pr imi t i f s , diato-

m i q u e s et m o n o b a s i q u e s , ac ides et phéno l s en m ê m e t emps . 

L 'anhydr ide c o r r e s p o n d a n t a l ' ac ide c o u m a r i q u e a pou r formule 
reui | C2H-.C0— 0"— | i , 4 p 6 

1 1 ¡ - 0 " - 0 C . H s C * j 

Ce n 'es t autre que la c o u m a r i n e , ce p r inc ipe cristal l isé odorant 

q u ' o n a r e n c o n t r é daus les fèves de T o n k a , dans l 'aspérule o d o ­

rante, dans les feuil les de Faham, e tc . 

12° Les ac ides n o n saturés de cet te sér ie fixent d i r ec t emen t l 'hy­

d r o g è n e . 

, , 6 I u l C H = C H - C O i l l , Hl _ r6HtiCH*-CH*-C0>H 
L n JOU + II i —

 L a
 10H 

Acide coumarique. Hydrogène. Acide mélilotique. 

13° Le c h l o r e , le b r o m e , l ' i ode , l ' ac ide azot ique et l ' ac ide sulfu-

r ique d o n n e n t avec c e s acides des p rodu i t s de subst i tut ion chlorés , 

b r o m e s , i o d é s , ni t rés et su l fur iques . 

A c i d e s d e c e g r o u p e c o n n u s . On conna î t : 
Points 

de fusion. 

1°) D a n s l a s é r i e C l l ^ Q 3 : 

Acide sal icyl ique (1.2) C ' H a 0 3 = C"H* ĵ 11 11.6° Acide o x y b e n z o ï q u e (1.3) C 7H60 3
 = C6H*Jq°j811 19J° 
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I f1 A i II 
Q]J 210· 

(C i l 3 

Acide a - o u paracréso t ique CSI1S03= C«H 3 j C O M I . . . . 148° 

Acide |3- ou o r thoc réso t ique C 8 I I a 0 s = C B I l 3 (C l l 3 ) (C0 i I l ) (0H) . 114° 

Acide f - o u métac réso t ique CS1IS03
 = C 6 l I 3 (CII 3 ) (C0 a U)(0I l ) 170° 

Acide tol lylënique C8I[s03
 — C 6 H« j ĵ 'oil— 

A c i d e f o r m o b e n z o y I i q u e C s H 8 0 3 = C'H3
 — Cli(ÛH) —CO*H. . _ 

( (CH 3)* 

Acide oxyninsytvIéniiiueC'JH'°05=CsIIs
 ; C0S1I 470° 

(on 
Acide xylétique C3H1<>O3

 = C6Hi(CH3)-(COaII)(0U). . . . . 155» 

Acide phlorét ique WO3 = C6II4j ^ j I v C 0 * J I
 430" 

Acide hydroparacounia r ique C a l i 1 0 0 3 = C Q ] I 4 j y , " - l A ' 1 1 . i 2 ô ° 

Acide mél i lo t ique C ° H ' ° 0 3 = C«H* j ^ j 1 * - 0 0 ' 1 1 82° 

Acide phényl lact ique C9Ilt003^C6H5-CH.01t-CIIs-COsH. 94° 

n i* lin 

Acide tropique Cnilu03~C6H5-CH< rjoaji 1 1 8 ° 

Acide nxyprôpylphénylformiqueC^H'H)3 —C6ll*j Q^" 0 H- — Acide thymot ique C " H ' * O s = C°l l 5 iC 5 l I 7 ) (CÛ*H)(0H) . . . . 120° 2°) Dans la série C H * " - ' 0 ! ) 3 : i P 2 H - r O - H Acide couraar ique C » H « 0 3 = CTl4 y U 195° Acide p a r a c o u m a n q u e C9Hs03
 = C6ll4(c,iIi-C09lI)(0II). . . 180° Acide b u t y r o c o u m a n q u e C"H'i03=C'i[I'j(j1j

LU
 1 1 . . 17-1° Acide va lérocouinar ique C ' a H ' * 0 3 = C f i I M J j ^ 9 ^ 0 * 1 1 . . . • Dans la série C H ' 2 n - 1 4 0 3 : Acidea-oxynaphtoïque C ' a W ^ C 1 0 ! ! 6 ^ 1 1 180° ACIDES DIATOÏHIQUES ET BIBASIQUES Ces acides con t i ennen t deux g roupes earboxyles unis au noyau benzénique. 
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P R É P A R A T I O N . 1° On distille le sel de po tass ium d 'un acide disul-

f o - c o n j u g u é o u c h l o r o s u l f o - c o n j u g u é d 'un hyd roca rbu re avec du 

cyanu re de po ta s s ium et l'on d é c o m p o s e le d i cyanure qui se forme, 

par une ébul l i t ion p r o l o n g é e avec la potasse a l coo l ique . 

1 ° C 5 H 4 < g Q - ^ + 2 ^ } ) = 2 S 0 3 K 8 + C 6 H « < { ^ 

Pliènylène-disulnte Cvanure Sulfite Dicyanure 
de potassium. de potassium. de potassium. de plient lène. 

2° CU. + 2(5|0) + 2(JJ|o) = 2Azl l 3 + < ™ ; g « 
Dicyanure Polasse. Eau. Ammoniaque. Téréptitalate 

de pliénylène. de potassium. 

2" On fond le sel de po ta s s ium de l ' ac ide su l fo -con jugué d'un 

ac ide m o n a t o m i q u e avec du formiate de p o t a s s i u m . 

r e n , . -CO.OK . C H O ) n « 5 n , j K _^ R B , H -CO.0K 
C n * < S O » K + K J ° = 8 0 lu + C H <CO.0K 

Sulfobenzoate Formiate Bisulfite Isophtalale 
de potassium. de potassium. de potassium. de potassium. 

5° On o x y d e un h y d r o c a r b u r e contenant au m o i n s deux chaînes 

latérales par l 'ac ide n i t r ique , ou mieux par l ' ac ide c h r o m i q u e . 

C 8 H 4 < C ? H T + 6 0 1 = *(S|0) + 2 C 0 * + C G l l l<C0'.0lî 
Cymène. Oxygène. Eau. Ànliydride Acide isophtalique. 

carbonique. 

(CH 3 , ( C H 3 

M l * CIL3 + 50' = 2 ( 0 -+- C°H3
 CO.OH 

(CH 3 V ' ' (CO.OH 
Mesilylene. Oxygène. Eau. Acide uvitique. 

4° On a ob t enu ce m ê m e ac ide uvit ique dans l ' ac t ion de l'eau 

de baryte à l 'ébul l i t ion sur l 'ac ide pyruvique (t. II, p . 5 9 1 ) . Cette 

réac t ion , qui d o n n e p r o b a b l e m e n t en m ê m e temps de l 'acide tri-

m é s i q u e C ( iII3(C0 ! iII)3, n'est pas e n c o r e suff isamment c o n n u e , pour 

qu ' i l soi t poss ib le de la r ep résen te r par une équa t ion . 

5° Le to l ly lène -g lyco l , seul g lyco l pr imaire a romat ique c o n n u , 

fourni t de l 'acide téréphta l ique par oxydat ion. 

C s H . < - C H ' . 0 H , 2 / O j \ _ 2 / I I ) 0 \ C 6 H 4 < r C 0 . 0 H 
L J 1 ^ C I l ' . O H + \o\) — \\\\ ) + L H < - C 0 . 0 H 

Tollylène-glycol. Osygènc. E.iu. Acide téréphtalique. 

0° Enfin, o n obt ient cer ta ins acides d ia tomiques et bibasiques, 

par oxyda t ion des ca rbures d 'hydrogène appar tenant à d'autres 

sér ies . 

Ains i , l ' e s s ence de t é rében th ine , traitée par l 'acide c h r o m i q u e , 
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donne l 'acide térëpli tal ique ; la naphtal ine et l ' an thracène f o u r n i s ­

sant de l 'acide phta l ique, l o r s q u ' o n les oxyde par l ' ac ide azotique 

étendu d'eau. 

/ CH = CH pf| nil 
C 6 H ' ( I + 0 » = IV-Q + 2C0» + C 6 H * < ~ n n i i 

\ d l = C H L 0 0 H 

Naphtaline. Oxygène. Eau. Anhydride Acide 
carbonique. phtalique. 

PROPRIÉTÉS. 1 ° Ces acides sont b ibas iques et d o n n e n t avec les m é ­

taux deux séries des sels , des sels neu t res et des sels ac ides , et 

avec les radicaux a l coo l iques des é thers neu t res et p r o b a b l e m e n t 

des éthers ac ides , mais on n 'a pas e n c o r e p réparé ces derniers 

composés. 

C-IL-Í C 0 ' M ' - W I « i C 0 , M ' -

Pt i l ak i l e s n e u t r e s . F l i l a l a t e s a c i d e s . 

L 1 1 i CO s R' _ L 1 1 j C0 2 H 
Éther téréphtalique EthPr téréphtalrque 

neutre. acide (inconnu). 

2" Certains de ces ac ides sont suscep t ib les , l o r s q u ' o n les s o u m e t 

à l'action de la chaleur , de pe rd re d e l ' e a u et de fourn i r des a n h y ­

drides. 

L l 1 ^co.on — nj u + L i l < - c o - ^ u 

Acide phtalique. Eau. Anhydride phtalique. 

3° Ces ac ides , en pe rdan t u n e fois o u d e u x fois le g roupe OH, 

donnent, soit des rés idus m o n a t o m i q u e s , soi t des rés idus d ia to -

miques ; le p remie r peut se substituer à l ' hydrogène de l ' a m m o ­

niaque, et le c o m p o s é qui résulte de cet te subst i tut ion est ac ide . 

Le résidu d i a tomique peut se subst i tuer à H s dans le type AzH 3 

pour donner des imide.s, o u dans le type Az 2 l l f i et fournir des dia-

mides neutres . Les exemple s suivants e x p r i m e r o n t m i e u x no t re 

pensée. 

r 6 i i 4 ^ - C 0 . 0 1 I p ç . j j ^ -CO.ÀzIP „ „ 4 ^ C O ^ , j , 
L t l ^ C O . O H L U ^ C O . O I I t u ^ - C O ^ * ™ 

Acide phtalique. Auide plitakunique. I'htalimide. 

l j 1 1 ^ C O . A z t l * 
T¿réphlalrtmide ' " ) . 

*} La plitalamide neutre n'a pas enrorp Hè préparée. 
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A c i d e s d e c e g r o u p e c o n n u s . On conna î t 

I o Dans la série C W - ^ O * . 

Points 
de iusion. 

Acide phtal ique ( 1 . 2 ) . \ 182° 

Acide isophta l ique (1 .5 ) CTIS0*= C c H * < [ ^ [ { a u d e l à d e 300° 

Acide t é réph la l ique[ l A) ' infusible. 

A° Le pe rch lo ru re de p h o s p h o r e t r a n s f o r m e les acides de ce 

g r o u p e en ch lo ru re s de leur radica l . 

Hœïï + 2PC13 = 2 (cil) + 2POC13 + C6H1co:S 
Acide phtalique. Perchlorure Acide Oxychlorure Chlorure 

de phosphore, clilorhydrique. de phosphore, de phtalyle. 

5° Distillés avec la c h a u x , ces ac ides pe rden t d ' abord une molé­

cule d ' anhydr ide c a r h n n i q u c , et d o n n e n t u n ac ide m o n a l o m i q u e 

qui appar t ien t à une sér ie in fé r ieure d 'un t e r m e ; pu is à une t em­

péra ture plus é l evée , deux m o l é c u l e s d ' anhydr ide ca rbon ique , et 

fournissent des h y d r o c a r b u r e s qui appar t iennent à u n e série qui 

est infér ieure de deux te rmes à cel le de l 'ac ide don t il provient . 

cc,14<co*i! = c°a + C6il5-COT1 

Acide Anhydride Acide 
phtalique. carbonique. bnnzoîque. 

C r ' I 1 4 < C O T I = 2 C 0 * 0 6 , 1 6 

Acide Anhydride Benzine, 
phtalique. carbonique. 

C ° H i ! ( C 0 4 H ) » = 2 C ° 2 + C 6 II S —CH S 

Acide Anhydride Toluène 
uvilique. carbonique. 

6° Le ch lo re , le b r o m e , l ' ac ide azo t ique et l 'ac ide sulfurique 

d o n n e n t avec ces acides des produi ts de subst i tut ion c h l o r é s , b r o ­

mes, ni trés et sul fur iques . 

7° Certains ac ides de ces g r o u p e s son t aptes à fixer d i rec tement 

II a , I I 1 ou m ô m e H 6 , en d o n n a n t des ac ides plus r i ches en hydro­

gène qui sont comparab l e s par leur cons t i tu t ion aux b ichlorures , 

t é t rach lorures o u h e x a c h l o r u r e s d e s benz ines c h l o r é e s , et qui ap­

par t i ennen t aux p rodu i t s d ' add i t ion de la série, a romat ique . 

CH*(] I*) \ c§!}}. C'H«(H*) ¡™;¡J, c i l . ( H « ) | gj¡ 
Amitié Acide Acide 

dihydrupiiLilique. . tùU"ih\droplilalique. hexahydro phtalique. 
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Acide cumidique C ' ° H 1 0 0 * = C ^ C U ^ C O 8 ! ! ) » 

287" 

291° 

iufusible. 

2° Dans la série C H ^ - ^ O * . 
Acide naphta l ine-dicarboxyl iqueC<MIs0 4 = C i 0 H 6 ( C 0 4 H ) ! . 240° 

3" Dans la serie C l l 4 " - " ^ * . 
C l ¡ I I 4 - C 0 4 H 

Acide diphénique C 1 4 I I l u 0 4 = | 
C 6 I I 4 - C 0 4 H 

C q í S - C H - C O 4 ! ! 

Acide d iphénvlsucc in ique C 1 , ! H i 4 ü * = I „ „ , „ • 

226° 

182 ' 

ACIDES TRIATOSIIQUES. 

Ces acides peuven t être d ivisés en trois c lasses . 

Acides t r i a t o m l q u e s e t m o n o b a u l q u e s . — On en conna î t un 

assez grand n o m b r e ; mais ces acides s 'ob t iennen t dans des r é a c ­

tions te l lement d iverses qu ' i l est i m p o s s i b l e de les déc r i r e d 'une 

manière généra le . 

Ils con t i ennen t tous u n g r o u p e carboxyle et deux oxhydryles 

phénoliques. T h é o r i q u e m e n t ils peuven t d o n n e r na i ssance à des 

dérivés très-variés, résul tant du r e m p l a c e m e n t total o u partiel de 

leurs trois oxhydryles par des rad icaux m o n a t o m i q u e s , ch lo re , 

b rome , a m i d o g è n e , e tc . Leurs t r i ch lo rures se dédoub le ron t pa r l ' e au 

en acide rh lor l iydr ique et d o n n e r o n t l 'acide m o n a l o m i q u e b i c h l o r é 

de la m ê m e sér ie . Ces acides fourn i ssen t u n e série de sels neu t res 

résultant de la subst i tut ion de l ' hyd rogène de l 'oxhydryle ac ide , 

par les mé taux , et une sér ie d 'é thers neut res p r o v e n a n t de la s u b ­

stitution d 'un radical a l c o o l i q u e à ce m ê m e a l o m e d ' h y d r o g è n e ; 

mais l ' hydrogène de leurs OH phénol iques pour ra éga lement ê t re 

remplacé par des rad icaux a l c o o l i q u e s , de là une série d 'é thers 

acides m o n a l c o o l i q u e s et u n e série d 'é thers acides b ia lcoo l iques . 

Les atomes d ' hyd rogène phéno l iques peuvent aussi être r emplacés 

par des radicaux ac ides . 

Les formules suivantes r ep résen ten t q u e l q u e s - u n s de ces d é ­

rivés : 
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/CO.OH / C 0 . 0 C a H s (CO.OII 
C 6 II 3 OH C G H 3 OH C«I13 ÛC a I l 5 

|OH ( p u (011 
Aci i i e Ethcr Acide monétt;yl-

prctocaiéchique. protocaLécnique. protocatùdiique. 

(CO.OH (CO.OH 
C e II 3 0-_ r , , . , „ M I 3 O .C^PO 

l o ^ " ' (O.C*H 3 0 
Acide rnèttiylt-ne protoc-a [¿chique Acide diacèlylpvotocaléchique 

(acide pipèronylique). (inconnu). 

(CO.Azl I 2 [CO.OII 
C ( iII 3 OH Cens AzII 2 

I 011 ( AzIP 
Amide prolocatèchique Diamine protocaléchique. 

[inconnue). (Acide diamidobenzoique). 

S o u m i s à Caution de la cha l eu r , ees acides pe rden t une m o l é c u l e 

d ' anhydr ide c a r b o n i q u e et f ou rn i s sen t un d iphéno l appar tenant à 

la sér ie in fé r ieure d 'un t e rme . 

iNous i n d i q u e r o n s s u c c e s s i v e m e n t les fo rmules et les p ropr ié tés 

p r inc ipa le s de ces ac ides . 

On conna î t c i n q ac ides h i o x y b e n z o ï q u e s i s o m é r i q u e s : 

Ac ide p r o t o c a t é c h i q u e P I M ) 1 = C°[l 3 (C0 a II)(011)2. On l 'obt ient 

dans la fusion d 'un grand n o m b r e de rés ines (ben jo in , gayac , sang-

d r a g o n , e t c . ) avec la p o t a s s e ; syn thé t i quemen t on l'a p réparé en 

fondan t l ' ac ide b r o i n o p a r o x y b o n z o ï q u e avec la po tasse . 

( « M „ K ( C 0 2 H 
C e I I 3 { OH -t- „ 0 = „ + C C II 3 OH 

(Hr 1 1 > B r i ( O H 
Acide Potasse. Bromure Acide 

parjxybrnzoïque brornê. de potassium protocatéchique. 

Il est en aiguilles i n c o l o r e s qui c o n t i e n n e n t u n e m o l é c u l e d 'eau 

de c r i s ta l l i sa t ion ; il fond à \'Jf>\ et se d é c o m p o s e à u n e t e m p é r a ­

ture plus é levée en anhydr ide c a r b o n i q u e et p y r o c a t é c h i n e ; sa s o ­

lut ion aqueuse add i t ionnée d 'une t rès-pet i te quant i té de pe rch lo -

rure de fer se c o l o r e en vert bleuâtre . 

Acide oxysa l icy l ique C 7 I1 C 0 4 = C I ¡II 5(C0-1I)(OU)" 2. Il p rend naissance 

lo r squ 'on chauffe l ' ac ide i o d o - s a l i c y l i q u e avec de la po tasse ; il 

f ond à 185° et se c o l o r e en b leu foncé par le ch lo ru re fe r r ique . 

Ac ide b i o x y b e n z o ï q u e de M. Asher CnC'O*1 — C 6 I1 3 (C0 1 H)(0H) ! 1 . On 

fond l ' ac ide su l focon jugué du paracrésylo l avec la p o t a s s e ; le reste 

S0 3 H est r e m p l a c é par l ' oxhydry le , et la cha îne latérale Ci l 3 s 'oxyde 

en m ê m e t emps et passe à l'état de ca rboxy le C0 5 H. 
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ICI!3 

— S0 3 K* + 3 (!¡D 
( C 0 4 1 Y 

4 - C ° H 3 ! OK 

l u i ! 

C5IP S0 3K + 3 

Ion 
Pararrésjlol-

- Il le 
[le potassium. 

Potasse. Sullile 
de potassium 

Hydiogène. Bioxylipntoate 
basujue 

de potassium. 

Cet acide cristallise en aiguilles g r o u p é e s en é toi les qui r e n f e r ­

ment trois molécules d 'eau de c r i s t a l l i s a t ion ; à 17M.it hydraté il 

fond à 148°, et à l 'état anhydre à 104° . 11 se c o l o r e en r o u g e b run 

par le perchlorure de 1er. 

Acide bioxybenzoïque de M. Barth C ' H « 0 * = C'-H s(C0 4II)(011)». On 

l'obtient par la fusion de l ' ac ide d i s u l f o b e n z o ï q u e avec la p o t a s s e : 

les deux restes S0 31I son t s i m p l e m e n t r e m p l a c é s par deux 011 ; il 

est en longs p r i smes qui c o n t i e n n e n t 1 1/2 m o l é c u l e s d ' eau de 

cristallisation ; il fond au delà de 220° , et ne se c o l o r e pas par le 

chlorure fer r ique. 

Acide b ioxybenzo ïque de M. R e m s e n . Il p r end na i s sance l o r s q u ' o n 

fond l'acide su l foxybenzo ïque avec la po tasse ; le res te S0 3 I I est 

alors remplacé par 011 ; il est en c r i s taux quadra t iques v o l u m i ­

neux, qui fondent à 140° et qui ne d o n n e n t pas de c o l o r a t i o n avec 

le chlorure fe r r ique . 

Outre ces c i n q acides b i o x \ b e n z o ï q u e s , on a e n c o r e o b t e n u les 

acides suivants appar tenant à ce g r o u p e . 

Acide orsel l ique C 8 H a 0* = C s I I a (Ci l 3 ) (CO^Il) (OH)- ; c e t a c i d e , que 

M. Grimaux a le p r e m i e r envisagé c o m m e t r i a tomique et m o n o b a -

sique, se forme par le d é d o u b l e m e n t de l ' é ry thr ine et de l ' ac ide l é -

canurique, p r inc ipes cr is tal l isables des l i chens à orsei l le (genres 

Roccella et Lecanora). 
11 cristallise en p r i smes i n c o l o r e s , fusibles à 176° , qui se d é d o u ­

blent déjà à ce t te t empéra tu re en o r c i n e C 6 H 3 ( C H 3 ) ( 0 1 l ) 4 et a n h y ­

dride carbonique . 

L'acide l écanor ique qui existe d i r e c t e m e n t dans les l i chens est 

considéré par M. Grimaux c o m m e l 'ac ide d io rse l l ique . 

Quant à l ' é ry thr ine , elle n 'es t autre que l 'é ther d iorse l l ique de 

l'érythrite, a lcool t é l r a t o m i q u e . 

C 6 tI*(:Cn 3 H0H)*C0.0 

C611«(CII 5)(OH) 2C0.0 
C 4 H 6 ( 0 H ) ! 
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Acido ca fé ique G 3I1 80* = C 6 U 5 y " ^ ! _ C û î , ( . Il résul te du dédou­

b l e m e n t du t ann in du café ( a c i d e ca fé tann ique) ; c e corps est un 

g l u c o s i d e q u e la po tasse b o u i l l a n t e d é d o u b l e e n u n sucre et en 

ac ide ca fé ique . Ce de rn i e r c r i s t a l l i s e en lamelles bri l lantes et se 

d é d o u b l e sous l ' in f luence de la p o t a s s e boui l lan te en acide acé­

t ique et ac ide p r o t o c a t é c h i q u e . 

C'est un ac ide n o n sa turé , c a p a b l e de fixer deux a tomes d 'hydro­

g è n e , l o r s q u ' o n traite sa so lu t ion c h a u d e par l ' amalgame de sodium; 

il fourni t ainsi l ' ac ide h y d r o c a f é i q u e C 9 I I 1 0 0* = C6H3 j Q*J[!_ÇOSH' 

cristal l isant en p r i smes r h o m b i q u e s t r é s - so lub le s . 

L 'ac ide véra t r ique C a H ' " 0 4 i s o m é r i q u e avec, l 'ac ide hydrocaféique 

paraî t é g a l e m e n t appar ten i r à c e l l e s é r i e ; il se t rouve dans la 

g ra ine de cévadi l l e ( V e r a t r u m s a b a d i l l a ) et cristal l ise en prismes 

i n c o l o r e s . Chauffé avec de la b a r y t e caus t ique il se dédoub le en an­

hydr ide c a r b o n i q u e et en vera t ro1 C SI1 1 0Ü* boui l lant à 2 0 i ° , qui est 

p r o b a b l e m e n t un d i p h é n o l . 

A c i d e s t r i a t o m i q u e s e t b i b a s i q u e s . On n ' en connaî t qu 'un, 

l ' ac ide oxytéréphta l ique C S I K ) 5 = C d l ^ O H ^ C O 2 ! ] ) * ; cet acide ne 

p résen te pas u n intérêt suff isant p o u r que nous en fassions 

l ' é tude ic i . 

A c i d e s t r î a t n m i q u e s e.t t r i b a s i q u e a . Ces ac ides cont iennent 

t ro is g r o u p e s c a r b n x \ l e s ; on n ' e n connaît, que trois qui possèdent 

tous la f o r m u l e C 9 I 1 6 0 6 = C 6 H 3 CO.Ü11, ce sont les ac ides t r imési-

q u e , t r iniel l ique et hé in ime l l i que ; t h é o r i q u e m e n t il ne peut pas 

exis ter un qua t r i ème ac ide t r i e a r b o n é de la b e n z i n e . 

L 'ac ide t r i inés ique , qui se f o r m e par oxyda t ion c o m p l è t e du m é -

si tylène doi t avoi r , c o m m e cet h y d r o c a r b u r e , la cons t i tu t ion 1.3.5 , 

c ' e s t - à -d i r e les 3 ca rboxy les son t d is t r ibués symé t r i quemen t dans 

la m o l é c u l e ; ce t ac ide cr is ta l l ise e n p r i s m e s d u r s , qui n e fondent 

qu ' au delà de 300° . 

La const i tu t ion de l ' ac ide hémirne l l ique peut p r o b a b l e m e n t être 

e x p r i m é e par le symbo le 1 . 2 . 3 ; c e t acide cr is tal l ise en belles a i ­

guil les i n c o l o r e s qui fonden t a 185° et se d é c o m p o s e n t a u n e t e m ­

péra tu re supér ieure en d o n n a n t d e l ' ac ide b e n z o ï q u e et de l ' an­

h y d r i d e phta l ique . 

Enfin l ' ac ide triniell ique p o s s è d e p r o b a b l e m e n t la cons t i t u t ion 

CO.OH 
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I.ÎA ; il cristallise sous la t o n n e de m a m e l o n s , qui fondent à '2l(i°. 

Ces trois acides donnen t , l o r s q u ' o n les chauffe , seuls ou a \ e c une 

base, successivement un acide d i c a r b o n é , l ' ac ide m o n o c a r b o n é de 

la benzine et f inalement de la b e n z i n e . · 

L'W COMI)3 = CO* + C61I» CO'll)* 
Acide Irtcarhonà Anhydiide A idc dicarbnné 

de la benzine. carb nique. de la tiei une. 

C 6rI°(C0*ll) 5 = 2C0» 4 - C I I ' C O ' H ) 
Acide t n c a r b o n é Anhydi ide Acide monoe irbonà 

de la lennne. C J r b o i i i q u e . (acide benzoïque), 

coii3(co*u)s = 3co« + c<m° 
Acide tricarboné Anhydride Benzine, 

de la benzine. carbonique. 

ACIDES TÉTIUTOMIQUES. 

Acides t é t r a t o m l q u e » e t m o n o b n s i q u e s . Ces ac ides c o n ­

tiennent un g roupe ca rboxy le et t ro is oxhydry les a l coo l iques o u 

phénoliques ; on ne conna î t que l 'acide gal l ique d o n t la c o n s t i t u ­

tion a été établie par M. Or imaux. 

i r n ' H 
ACIDE GALLIQUE O I ^ O » = CG11* ^ ^ I I J J .—Cet ac ide existe t o u t f o r m é 

dans certains végétaux (g r a ine s de m a n g o , feuil les de b u s s e -

role, e tc . ) . Mais il c o n v i e n t m i e u x de le p répa re r par la t r ans fo r ­

mation d 'une subs tance que r e n f e r m e la no ix de Galle, et qui est 

connue sous le n o m de tannin o u d 'ac ide ga l io tann ique . 

Le moyen le plus s imple consis te à a b a n d o n n e r pendan t un m o i s 

à une température de 20" o u 25° de la p o u d r e de no ix de Galle, 

humectée avec de l 'eau ; la masse se gonl le et se c o u v r e de m o i s i s ­

sures. Après un m o i s , on la s o u m e t à la p re s se , et l 'on rejet te 

l'eau qui renfe rme b e a u c o u p de subs tances co lo ran tes et peu d 'acide 

gallique; le rés idu est ensui te épuisé par l 'eau boui l lan te , qui 

abandonne des cr i s taux d ' ac ide gal l ique i m p u r en se r e f ro id i s ­

sant. On purifie ces cr is taux en les red isso lvant daus 7 o u 8 fois 

leur poids d'eau bou i l l an te , et d é c o l o r a n t la so lu t ion par du c h a r ­

bon animal. 

On peut e n c o r e t r a n s f o r m e r le tannin en ac ide gal l ique en le 

chauffant avec des ac ides m i n é r a u x é tendus o u des solut ions a lca­

lines. Les alcalis sont peu a r e c o m m a n d e r pa rce qu' i ls altèrent 

l'acide gallique à m e s u r e qu ' i l se f o r m e . Quant aux acides d i lués , 
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i com 
C 6 II S «oïl] +

 2 ( H Î ° ) = 2 0 D + C , N , I W 
Acide Polaisc. lodure Acide gallique. 

diiodosalicylique. de potassium. 

. c^JSI" + ; | 0 = S + 

Acide bromo- Potasse. Bromure Acide gallique. 
protocalécliique. de potassium. 

En partant de l ' ac ide sal icyl ique o u de l ' ac ide protocatéchique 

on arr ive au m ô m e acide gal l ique . 

L 'ac ide gall ique cris tal l ise en l o n g u e s aiguilles soyeuses . Les 

cr is taux on t une saveur l é g è r e m e n t ac ide . Ils sont sans odeur ; ils 

se d i sso lvent dans 100 par t ies d 'eau f ro ide et dans 3 parties d'eau 

boui l lante ; l ' a lcool et l 'é l l ier les d i sso lvent éga lemen t . Ces cristaux 

r e n f e r m e n t u n e m o l é c u l e d 'eau de cr is tal l isat ion, qu ' i l s perdent 

l o r s q u ' o n les dessèche à 100°. 

Chauffé à 210° ou 2 1 o ° , l ' ac ide gal l ique se d é c o m p o s e en p y r o -

gallol et anhydr ide c a r b o n i q u e . 

C S I H?oi i )3 = C O î + C C I , 5 ( 0 1 1 ) 5 

Acide Anhydride Pyrogallol. 
gallique. carbonique. 

A. l 'abri de l 'air, la so lu t ion d ' ac ide gal l ique se c o n s e r v e ina l t é ­

rée ; a l 'air, elle absorbe l ' oxygène et dépose u n séd imen t no i r . 

Cette oxydat ion devient e x t r ê m e m e n t rapide sous l ' inHuence. des 

alcalis, la l iqueur prend alors u n e c o u l e u r rouge . 

L 'ac ide gal l ique c o l o r e les sels fer r iques en b leu f o n c é . Il ne 

p réc ip i te ni les alcalis végétaux ni la gélat ine lo r squ ' i l est p u r , 

ils d o n n e n t de b o n s résultats , et pe rmet ten t d ' opé re r rapidement . 

Suivant M. S tenhouse , les me i l l eu re s cond i t i ons pou r obtenir un 

b o n r e n d e m e n t cons i s t en t à main ten i r le tannin en digest ion pen­

dant un j o u r avec de l ' ac ide sulfurique é t endu de 7 ou 8 fois son 

po ids d 'eau, en ayant soin de r e m p l a c e r de t e m p s en temps l'eau 

vapor i sée . La l iqueur c o n c e n t r é e à u n e d o u c e cha leur , laisse d é - · 

p o s e r alors des c r i s taux d ' ac ide gall ique à pe ine c o l o r é s , dont le 

po id s est p re sque égal à celui du tannin e m p l o y é . 

On a aussi ob tenu syn thé t iquement l 'acide gallique en chauffant 

avec de la po tasse l ' ac ide d i iodosa l i cy l ique ou l ' ac ide b r o m o p r o t o c a -

téeh ique . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDES GU.LIQl'E ET TUC-U.I.IQrE. 
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mais lorsqu'il est mélangé avec Je Ja g o m m e , il p réc ip i te la g é ­

latine. 

Chauffé doucement avec de l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é , l ' ac ide 

gallique perd une m o l é c u l e d 'eau et se conver t i t en ac ide rulig.nl-

lique. 

2 C ' H 6 0 ! = SII'O + C<*11*0» 
Acide Eau. Acide 

gallique. ruligalliqiie. 

Cet acide ruhgallique appart ient à la sér ie de l ' an thracène , ca r il 

fournit cet hydrocarbure l o r s q u ' o n le distil le avec la p o u d r e de z inc ; 

il constitue probablement l ' hexa-oxyan th raqu inone C i l ' j JQHJC 

Le brome donne avec l ' ac ide gal l ique un dér ivé de subs t i tu t ion 

monobromé et un dérivé d i h r o m é . 

Lorsqu'on le traite par les ch lo ru re s ac ides , l ' h y d r o g è n e des t rois 

oxhydryles phénol iques est r e m p l a c é par trois rad icaux ac ides . 

,,BHJCO*II ,/c-uso|\ _ , rKIIÏsco*n 

1 5 0 1 \ _ * / H ( \ , n m J C O I l 
, (OH) s " [ C l i y —

 a{CA\J
 L " i(OC*ir'0)s 

Acide gallique. Chlorure d'acelyle. Acide A i i l e 
chlorliydrique. triacétyl^allique. 

Si l'on chauffe d o u c e m e n t l ' ac ide gal l ique avec de l ' o x y c h l o r u r e 

de phosphore, il se dégage de l 'acide ch lo r l iydr ique et il se f o r m e 

une poudre jaunâtre qui est un ac ide d iga l l ique , f o rmé par l ' un ion 

de deux molécu les d ' ac ide gal l ique avec per te d ' une m o l é c u l e 

d'eau, l'une des m o l é c u l e s d 'ac ide gal l ique en t r an t en réac t ion par 

son côté acide et l 'autre par un 011 p h é n o l i q u e . 

/CO.OÎI /CO.OH 
C«ll* (011)* I T l C 6H» (011)« 

(OH - 0 = | - , 0 „ ' 

r f , , , [ CO.OII 1 1 > e G „ 3 | C 0 1 u 

C ' U - | ( 0 H ) » ^ ( O I l ) 3 

smdécules Eau. Acide digallique. 
d'aL'ide gallique. 

Cet acide digall ique est i den t ique avec le laiinin na ture l qui se 

trouve dans la no ix de Galle. (II. S c h i f f ) . 

Le café, l ' é co rce de c h ê n e , le c a c h o u et b e a u c o u p d 'aut res v é g é ­

taux ou parties de végétaux r en fe rmen t des subs tances analogues 

au tannin de la n o i x de Galle, qui p réc ip i t en t c o m m e lui l ' a lbu­

mine, la gélatine et les a lca lo ïdes végé taux , qui f o rmen t des c o m ­

binaisons insolubles avec l ' é p i d e r m e et la peau des a n i m a u x , la 
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f ibrine, e tc . On a d o n n é à tou tes ces subs tances qui sont cepen­

dant différentes entre elles le n o m géné r ique de tannins . 

.Nous ne nous o c c u p e r o n s ic i que du tannin de la noix de Calle 

o u ac ide ga l lo t an ique . 

TANNIN OU ACIDE DIGALLIQUE C 1 4 I 1 1 0 0 9 . — Pour extraire l 'acide gal-

lo tannique des n o i x de Galle, on pulvér ise ces de rn i è re s , et on 

les p l ace dans une a l longe b o u c h é e à l ' émer i à sa par t ie supérieure, 

et dans la part ie é t ranglée de laquel le on a mis un morceau de 

c o t o n t e rminé par une m è c h e . On in t rodu i t ce t te a l longe dans le 

goulo t d ' u n e cara fe , on la r empl i t d 'é ther aqueux et on la bouche 

ensui te . Le l iqu ide filtre à t ravers la no ix de Galle, qui cède son 

ac ide t ann ique à l 'eau q u e l 'é ther c o n t i e n t , tandis que l'éther 

s ' empare des mat ières g rasses et des subs tances colorantes . 

Quand l 'é ther a passé on totalité dans la carafe , on trouve dans 

cel le-c i d e u x c o u c h e s l i qu ides , une é lhé réc et u n e aqueuse : c'est 

cet te dernière, qui r e n f e r m e le t ann in . On la sépare à l'aide d'un 

e n t o n n o i r à rob ine t , et o n l ' évaporé à 100° . Le tannin reste sous 

la f o rme d 'une masse v i t r euse , j aunâ t re , t r è s - l égère , qui , après 

avoir été c o n c a s s é e , p r é sen t e l ' aspect de l ames cr is ta l l ines , bien 

q u ' e n réalité elle ne soit pas cr is ta l l i sée . 

Le tannin se d i s sou t dans l 'eau, l ' a lcool et l 'é ther ; il précipite 

en b leu t r è s - f o n c é , p re sque no i r les persels de fer , et n'a aucune 

action sur les sels au m i n i m u m du m ê m e méta l , ce qui explique 

c o m m e n t l ' enc r e ord ina i re que l ' on obt ient en faisant bouill ir une 

solut ion d 'un p ro tose l de fer avec de la no ix de Galle, se fonce 

l o r s q u ' o n l ' expose à l 'air. 

Le tannin a des p ropr ié t é s ac ides : il fait la doub le d é c o m p o s i ­

t ion avec les bases . Toute fo i s , ses sels a lcal ins son t difficiles à o b ­

tenir , pa rce que au c o n t a c t des alcalis et de l 'air il s 'oxyde et se 

t rans forme dans une subs t ance r o u g e f o n c é , iden t ique à celle qui 

p rend na issance l o r s q u ' o n s o u m e t l 'ac ide gal l ique à la m ê m e ré­

ac t ion . 

Le tannin t r ans fo rme les peaux en u n e ma t i è re imputrescible 

( cu i r ) . L'affinité du t ann in p o u r les peaux est telle q u e , lorsqu 'on 

p l o n g e u n m o r c e a u de peau dans une so lu t ion aqueuse de tannin, 

ce t te peau s ' empare de la totali té du t ann in en d isso lu t ion . C'est 

sur ce t te p ropr ié té qu 'es t fondé le t annage . 

Dissous dans l 'eau et a b a n d o n n é à l 'air , en p r é s e n c e des fer­

m e n t s , le tannin d o n n e na issance à de l ' ac ide ga l l i que ; la m ê m e 
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transformation s'opère sous l ' inf luence des acides di lués boui l lants 

ou des solutions alcalines. 

Cette réaction qui pendant l ong temps était res tée obscu re et sur 

laquelle on a beaucoup d i scu té , est t rès-net te au jourd 'hui depu i s 

que M. Schiff a établi la nature de l 'acide ga l lo tann ique . 

C'»H'°0<> + 11*0 = 2 C ' l l r 0 « 
Acide Eau. Acide Ralli ¡ue. 

gallnlannique. 

A c i d e s t é t r a t o m l q u c s et tétrahnwiqi ie» . On ne conna î t pas 

encore d'acides té t ra tomiques qui soient m n n o b a s i q u e s , b ibas iques 

outribasiques, mais on a préparé 3 acides té t rabasiques i somér iques 

qui ne sont autres que les 3 ac ides té t racarbonés de la b e n z i n e , 

prévus par la théorie , CcH<=08 = C 'd l^CO' l l )» : 

Ce sont l 'acide py romel l ique , fusible à 2114°, l 'ac ide p rehn i t ique , 

fusible à 239°, et l 'acide m e l l o p h a n i q u e , fusible à 238° ; ces acides 

sont tous des dérivés de l 'ac ide mel l ique hexabas ique , et se f o rmen t : 

le premier dans la distillation de l ' ac ide me l l i que , 

C 6(C0MI)6 = 2 C 0 4 + C=1I»(C0*H)* 
Acide mellique. Anliydride Ari ie 

carbonique, pyromellique. 

lit les deux autres dans l ' ac t ion de l ' ac ide sulfur ique à chaud sur 

l'acide hydromel l ique. 

C 6ll 6(CO al]) ü + 3S04I1°- = 5SO a + 011*0 - f 2 C 0 4 -+- C c H J ( C 0 s I I ) 4 

Acide . Acide Anhydride Ean. Anliydride Acides 
MroiiielJique. sulfurique. sulfureux. carbonique. prehnnique 

et mejloptuniquc 

Ces acides, distillés avec de la bary te , d o n n e n t de la benz ine 

OH*(CO*II)* = 4CO* + C°U 6 

Acide tétrarniboné Anhydride Benzine, 
de la benzine. carbonique. 

Traités par l ' amalgame de s o d i u m en p ré sence de l 'eau, ils fixent 

4 atomes d 'hydrogène (autant qu ' i l s r enfe rment de g roupes c a r -

hoxyles) et d o n n e n t de s acides C c l l a ( l l i ) ( C Û i l l ) 4 i somér iques qui 

appartiennent aux produi t s d 'addi t ion de la série a roma t ique . 

Les acides hyd rogénés chauffés avec de l 'ac ide sulfur ique d o n ­

nent lieu à des réac t ions q u ' o n peut représen te r par l ' équat ion 

suivante : 

C6116(C0 , ;H)4 + 2 S 0 1 H a = 2S0* + 411*0 + CO* + C s H 5 ( C 0 s I I ) 3 

Acide hydro- Acide Anhydride Eau. Anhydride Acide 
pyromellique. sulfurique. suUureu?.. carbonique. trimellique. 
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L'acide hydroprehn i t ique fourn i t de l ' ac ide hémimel l ique en 

vertu d 'une réac t ion a n a l o g u e . 

ACIDES PENTATOMIQCES 

On n e conna î t pas e n c o r e d ' ac ides appar tenant à c e g roupe . 

ACIDES HEXATOMIQUES 

On conna î t un seul ac ide h e x a t o m i q u e qui est en m ê m e temps 

hexabas ique , c 'es t l 'acide m e l l i q u e , ac ide h e x a c a r b o n é de la ben­

z ine O d W ^ C ^ C O ^ U ) 0 . Cet ac ide existe à l 'état de sel d'alu­

m i n i u m dans la melliie, m iné ra l qui se r e n c o n t r e dans certains 

l igni tes . La nature de l ' ac ide me l l ique si r e m a r q u a b l e par sa for-

C O ' H 

À 

* X 

H O ' C - C C - C O A H 

I II 

U O ' C - C C - C O ' - N 

" V 

m u l e symé t r ique est restée i n c o n n u e jusqu ' aux récen ts et beaux 

travaux de M. Baeyer . 

Distillé avec de la bary te , c e t ac ide d o n n e de la benz ine . 

C s(CO«H)s — 6CO s + • W 
Acide mellique. Anhydride Benzine, 

carbonique. 

L o r s q u ' o n le traite par l ' ama lgame de s o d i u m et l 'eau, il fixe 

d i r ec t emen t s ix a tomes d ' h y d r o g è n e , autant qu ' i l r en fe rme de 

g r o u p e s c a r b o x y l e s , et d o n n e l ' ac ide h e x a h y d r o m e l l i q u e qui ap­

par t ient aux p rodu i t s d 'addi t ion de la sér ie aromatique* 

11 C O M I 

V 
c 

H O - C . / / N . , ^ C O a l l 

H > \ ; < II 
N O * E ^ , ! „ I : O 8 H * ' \ / 1 1 ' 

c 

A 

u co ! i i 
A c dp li j d r o m e l l i q u e . 
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Cet acide hydromel l ique est c o m p a r a b l e par sa cons t i tu t ion à 

l'iiexachlorure de benzine ( t . II, p . 4 0 0 ) ; on peut en effet le c o n ­

sidérer c o m m e de l ' hexach lorure d e b e n z i n e , dans lequel les six 

atomes de chlore sont r emp lacés par six g roupes ca rboxy les m o -

natomiques. 

L'acide mell ique est hexabas ique et d o n n e des sels o u des éthers 

neutres renfermant six a tomes d 'un métal m o n a t o m i q u e ou six 

molécules d 'un radical a l c o o l i q u e ; on conna î t aussi des sels et des 

ethers-acides résultant du r e m p l a c e m e n t partiel de l 'h jdrogène. 

des oxhydryles par des restes posi t i fs . 

Il existe un hexach lo ru re de ine l l j l e C '^COCl) 6 , une amide 

C^COAzH4)", une me l l im ide C G ("jííj > A z I l T , un acide m e l l i m i q u e 

Aux acides a romat iques c o r r e s p o n d e n t des a m i d e s , c o m m e il 

correspond des amides aux acides gras . Les m o d e s de Formation 

sont identiques dans les deux sér ies , et à part que lques p a r t i c u l a ­

rités que présentent les amides des ac ides phéno l iques , les p r o ­

priétés se c o n f o n d e n t é g a l e m e n t . Il est d 'ai l leurs tou jours t r è s -

facile, d'après les p r inc ipes que nous avons déve loppés aux a m i d e s 

de la série grasse , d 'établir les fo rmules des amides q u ' o n peu t 

dériver d 'un ac ide d o n n é . 

Nous ajouterons seu lement que les oxbydry les p h é n o l i q u e s des 

amides dérivées des ac ides -phéno l s , o p p o s e n t aux réact i fs la m ê m e 

résistance que les phéno l s e u x - m ê m e s et qu ' i ls p e u v e n t diff ici le^ 

ment être é l iminés o u modif iés par subst i tu t ion. 

En ce qui regarde, les m o n a m i n e s des a c i d e s - p h é n o l s d i a to -

iniques et. m o n o b a s i q u e s , et les d iamines des ac ide s -phéno l s tr i-

atomiques et m o n o b a s i q u e s , on les obt ien t fac i lement en réduisant 

l'acide m o n a t o m i q u e ni t ré o u bini t ré de la m ê m e série par l 'étain 

et l'acide cb lo rhyd r ique . 

A M I D E S A R O M A T I Q U E S 
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492 PRINCIPES DE CHIMIE 

Acide 
nitrobenzoîque. 

+ fiH* 

-1- 311" 

Hydrogène. 

4 H 2 0 

2IPO + C 6H* 

Eau. 

Acide 
dinitrobenzc-ïque. 

Hydrogène, Acide 
d iam i dfhe n zaïn/ue 

fdioxybenzainidique.) 

Les n o m s d ' ae ides o x y b e n z a m i d i q u e , d i o x y b e n z a m i d i q u e , etc. , 

ne son t pas us i tés dans cet te sér ie , et o n c o n s i d è r e toujours les 

ac ides amid iques c o m m e des ac ides m o n a t o m i q u e s substitués en 

les dés ignan t par le n o m d ' ac ides amidés. 

Les a ldéhydes a r o m a t i q u e s dér iven t des a lcoo ls correspondants 

par oxyda t ion i n c o m p l è t e ; sous l ' inf luence du réact i f oxydant , l'al­

c o o l pe rd s i m p l e m e n t H4, et u n e a ldéhyde p rend na issance . D'autre 

part elles d i f fèrent des ac ides c o r r e s p o n d a n t s par 0 qu 'el les con­

t iennent en m o i n s . 

Elles r e n f e r m e n t toutes le g r o u p e m e n t CI10 caractér is t ique des 

a ldéhydes . 

Nous n ' a v o n s q u e peu de c h o s e à d i re sur la prépara t ion des aldé­

hydes a romat iques : on peut les ohteni r par les p r o c é d é s que nous 

avons i nd iqués aux a ldéhydes de la sér ie g r a s s e ; nous ajouterons 

seu lement que lques m o d e s de prépara t ion par t icul iers à cette série, 

ou p lu tô t q u ' o n n'a pas encore, obse rvés dans la sér ie grasse. 

4° M. L ippmann a p réparé l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e en traitant lt 

ch lo ru re de benzoy le par l ' h y d r o g è n e naissant qui se développs 

l o r s q u ' o n fait agir le gaz ac ide c h l o r h y d r i q u e sec sur l 'amalgame 

de s o d i u m . 

A L D É H Y D E S A R O M A T I Q U E S 

C G H S -C0C1 + 
m _ m 
H; - ci; 

+ C 6 I 1 5 - C 0 H 

Ciiloi'tivn 
dû Jjeiuoylo. 

Hydrogène. Acide 
tlilorJjyrii'iijue. 

Aldéhyde 
benzoïque. 
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2° Les aldéhydes p rennen t na i ssance l o r s q u ' o n tait boui l l i r les 

éthers nitriques des a lcools c o r r e s p o n d a n t s avec de l'eau ; l 'eau 

saponifie ces éthers et l 'ac ide azot ique devenu l ib re , en agissant 

sur l 'alcool, l 'oxyde et le conver t i t en a ldéhyde . 11 n 'es t pas n é c e s ­

saire de préparer d'tfbord le ni trate, on n'a qu'à faire boui l l i r le 

chlorure de l 'alcool (hydroca rbure ch lo ré dans la cha îne latérale) 

avec du nitrate de p l o m b et de l 'eau p o u r ob ten i r une a ldéhyde . 

1" 2(C611S-CH*C1) + ( A z O ) W = I V C l * + 2 [ C B U s - C l l ' ( A z O ! ) ] 

Chlorure da bcnzyle. Aznt.iie Chlorure Azotate de ben/ylc. 
Je ploinh. de plomb, 

2" C 6H 5-CH»(AzO"-) + | J J0 = AzO'll + C e H ! - CH-.0I1 

Azotale de bemyle. Eau. Acide Alcool 
aioticiue, benzy.iqne. 

3» CGHS —CIP.OII + AzO^H = AzOMl -4- 11*0 + CGIf» — CUO 
Alcool benzjlique. Acide Acide Eau. Aldéhyde 

azotiq ic azoteux. benzoique. 

Ce mode de prépara t ion est dû aux travaux de MM. Lautb et Gri-

maux. 

3° Certaines a ldéhydes existent dans des p rodu i t s naturels ou 

prennent naissance dans le d é d o u b l e m e n t de c o r p s fourn i s par les 

plantes. Ainsi les e s sences c o n t e n u e s dans les g ra ines de certaines 

plantes renferment quelquefois des a ldéhydes toutes f o r m é e s ; 

l'essence de Cumin, par e x e m p l e , r en fe rme l ' a ldéhyde c u m i n i q u e 

C 1 DII l a0. D'autre part, l ' amygda l ine , g lucos ide c o n t e n u dans les 

amandes amères , peut d o n n e r na i s sance à de l ' a ldéhyde b e n z o i q u e 

en se saponifiant sous l ' inf luence des ac ides é tendus o u de l'érrml-

sine, ferment qui existe dans les m ê m e s a m a n d e s . 

W A z O " + 21PO = C 7 H°0 + ClIAz +- 2 C 6 I 1 ' 2 0 6 

Amygdalinc, Eau. Aldéhyde Aiide. Gluccse. 
benzoique. cyanhydrique. 

P R O P R I É T É S . Les a ldéhydes a roma t iques se c o m p o r t e n t en général 

comme les aldéhydes de la série grasse , et n o u s ne répéterons pas 

ici ce que nous avons dit à ce t endro i t ; il exis te c e p e n d a n t que lques 

différences que nous al lons i nd ique r . 

1° La potasse a l coo l ique ne résinifie pas c e s a ldéhydes , et agit 

sur elles c o m m e la c h a u x éteinte sur les a ldéhydes g rasses , mais 

avec plus de ne t le té . 

2Cii°o + „jo = G 7 ) I 6°jo + C1PO 

Aldéhyde Potasse. Fenzoatc Alcool, 
benzoïque. potassique. bcnzyhquc. 

28 
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2° L ' a m m o n i a q u e , au l ieu de se c o m b i n e r d i rec tement avec ces 

c o r p s , d o n n e l ieu à une é l iminat ion d 'eau . La réact ion se fait entre 

trois m o l é c u l e s d ' a ldéhyde et deux d ' a m m o n i a q u e . Le produi t formé 

se n o m m e h y d r a m i d e . 

/ " ) \ C ' H C " ) / H l \ 
3 C ' H 6 0 + 21 II A Ï ) = OU«" Az* + 3 [ { J 0 1 

\ H > / C i l » » ) ' 
A l d é h y d e A m m o n i a q u e H y d r o - E a u . 

b e n z o i q u e . b e n z a n u d e . 

Ces h y d r a m i d e s , boui l l ies avec les ac ides é t endus , s'hydratent et 

d o n n e n t un sel a m m o n i a c a l , tandis que l 'a ldéhyde se régénère. 

Mais, si on les chauffe avec une so lu t ion a lca l ine , elles se trans­

f o r m e n t en un a lca lo ïde i s o m è r e qui ne reprodu i t plus l'aldéhyde 

en s 'hydratant . Ainsi l ' h y d r o b e n z a m i d e se convert i t en amarine qui 

p o s s è d e la m ê m e c o m p o s i t i o n ; l ' amar ine est comparab l e à l 'acé-

ton ine (t. II, p . 3 8 7 ) . 

5" L ' ac ide azo t ique m o n o h y d r a t é d o n n e , avec ces a ldéhydes , des 

p rodu i t s de subs t i tu t ion n i t rés . 

C e H 5 - C H 0 + A z ° j j J 0 = | { J 0 -f- C c U 4 ( A z O s ) - C U O . 

A l d é h y d e A c i d e E a u , A l d é h y d e b e n z o i q u e . 

b e n z o i q u e . a z o t i q u e . m o n o n i t r é e . 

4° A b a n d o n n é e s à e l l e s - m ê m e s , ces a ldéhydes ne se condensent 

p a s ; mais o n a o b s e r v é que l ' a ldéhyde b e n z o i q u e , m ê l é e d'acide 

c y a u h y d r i q u e , se t r ans fo rme , sous l ' in f luence de la potasse a lcoo­

l ique , en un p rodu i t cr is tal l isé , la b e n z o ï n e (t. H, p . 4 3 8 ) , qui n'est 

autre que l ' a ldéhyde b e n z o i q u e d o u b l é e . 

2C'H°0 = C ' 4 H 1 ! 0 s 

A l d é h y d e D o n z o ï n e . 

b e n z c j q u e . 

La b e n z o ï n e chauffée au r o u g e revient à l'état d 'a ldéhyde ben­

zo ique ; si on la s o u m e t aux inf luences oxydan te s , elle réagit inté­

g ra l emen t et d o n n e un ac ide qui a p o u r f o r m u l e CU11 1 2US, l 'acide 

b e n z i l i q u e , don t la cons t i tu t ion n 'es t pas e n c o r e entièrement 

éc la i r c i e . 

Peut-ê t re ob t i end ra i t -on des r éac t ions semblab les ayee les autres 

a ldéhydes du m ê m e g roupe . 

5" L 'ac t ion s imul tanée de l ' ac ide ch lo rhydr ique et de l 'alcool 

absolu sur l 'a ldéhyde benzo ique ne d o n n e poin t l ieu à. la formation 

d ' une ch lo ro -é fhy l ine , ainsi q u e j e m ' e n suis assuré . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALDÉHYDES AllOM\TIOIES. 4P5 

6° On obtient dans la série benzo ïque un co rps ana logue à l 'acé-

tal, en soumettant le ch lo robenzo l à l 'act ion de l 'éthylate de 

sodium. 

i ocnv 
I o c u » 

Cklo ro - Éthyhle C l i l n r u r e AcéUl 

benzol. d e sodium, sodique. benioïque. 

7° Cet acétal se t r ans fo rme en a ldéhyde b e n z o ï q u e et acétate 

d'éthyle, lorsqu 'on le chauffe à lfH ° avec de l ' ac ide acé t ique c r i s -

tallisable. 

A l d é h y d e s a r o m a t i q u e s c o n n i l e s . On connaî t : 
Points 

d'éliullitinn. 

1" Dans la série C\l*<--»0. 
Aldéhyde benzoïque C 7 II 6 0 = r C H 5 - CdO 1 8 0 ° 

Aldéhyde toluique C 8 i l 8 0 = C 6 H * j £ [ | Q . . . . . . . 2 0 4 ° 

Aldéhyde cumin ique C ' ° ] I ' Ï O = C ° l l * j Jî̂7 . . . . . 2 5 7 ° 

Aldéhyde sycocéryl ique C I 8 I 1 « 8 0 = C " l l 5 7 — C I I O . . . . — 

2" Dans la série C " H * » - | O 0 . 

Aldéhyde c innamique C 3 ! I s O = CM]*-CH = Cil - CIIO. 

: connaît aussi que lques a ldéhydes dér ivées des a lcools d i a t o -

miques ou des a lpbéno l s , telles sont : 

L'aldéhyde phtal ique C 8 H C 0 » = C 6JI« < , -qui se f o r m e dans 

l'hydrogénation du ch lo ru re de ph ta ly le ; c ' e s t un c o r p s cr is tal l isé , 

fusible à 65°. 

L'aldéhyde sal icylique C H ^ O » = C S I1 4 j Q ] J^ , qui est un p rodui t 

d'oxydation de l 'a lphénol sa l icyl ique (sal igénine) ; el le bou t à l!)fi° 

fit jouit à la fois de p ropr ié t é s a ldéhydiques et p h é n o l i q u e s . 

L'aldéhyde p a r o x y b e n z o i q u e est i n c o n n u e , ma i s o n conna î t s o n 

éther méthylique C s H s O ' = C 6 H* j ™ 3 , qui n 'es t autre q u e l ' a l d é ­

hyde anisique et qui p r e n d na issance dans l 'oxydat ion de l 'essence, 

d'anis (éther méthyl ique de l 'a l ly lphénol) G Í O I I L A O = C eH« | ^ S . . 

m\oci + 3 0 8 = C S I 1 " 0 1 + H 2 ° , + C G H Í O C I P 
Essence d'ania. Oxygène. Acide Eau. Aldéhyde oxalique. nnisique. 
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A C É T O \ E S A R O M A T I Q U E S 

Elles résul tent de la c o m b i n a i s o n de deux radicaux phénoliques 

o u a lcoo l iques a r o m a t i q u e s , ou d 'un radical hyd roca rboné aroma­

tique et d 'un radical gras avec le g r o u p e CO. 

c

 Ge"5 ï co C6U5!co 

C6ijs > ^ u ccII= - C l l s îLU C*H* Iuu 

D i p r i é n y l a c é t o o e . P h é n y l u e n z y l a c è t n n e . P h é n y l é t b y l -

acétone. 

Elles sont e n c o r e peu c o n n u e s , et se p réparen t en général par 

les m ê m e s p rocédés q u e les acé tones de la série grasse . 

Elles fixent l ' h y d r o g è n e naissant en d o n n a n t des alcools secon­

daires , qu i par oxyda t i on r égénè ren t l ' acé tone pr imi t ive ; celles 

qui c o n t i e n n e n t un rad ica l a l c o o l i q u e se s c inden t par l 'oxydation 

en deux acides ; le g r o u p e CO res te uni avec le noyau benzique 

et il se f o r m e de l 'acide b e n z o ï q u e ou un de ses h o m o l o g u e s , et le 

g roupe a l coo l ique en s 'oxydant fourn i t l ' ac ide c o r r e s p o n d a n t . 
C 4 1 5 > C 0 4 - O s = C ' H s - C O ' H -f- C W P 

A c é t o n e p h é n y l - O x y g è n e . A c i d e b e n z o ï q u e A c i d e 

é t h y l i q u c . a c é t i q u e . 

Vis-à-v is du pe r ch lo ru re de p h o s p h o r e , du chlore et du b rome, 

enfin du bisulfite de s o d i u m , les acé tones a romat iques se c o m p o r ­

tent c o m m e les acé tones de la série grasse . PRODUITS D'ADDITION DE LA SÉRIE AROMATIQUE. 
Nous avons vu que les c o r p s a romat iques peuven t fixer des élé­

m e n t s m o n a t o m i q u e s ( c h l o r e , b r o m e , h y d r o g è n e ) en donnan t des 

c o m p o s é s qui appar t iennent à des séries p lus r iches en hydrogène, 

sans que cette fixation soi t a c c o m p a g n é e d ' une rupture de l 'an­

neau benzén ique ; ces c o m p o s é s offrent des analogues avec les 

co rps aromat iques p r o p r e m e n t di ts , et r e tou rnen t en général fa­

c i l emen t à ce t te sér ie . Voilà p o u r q u o i n o u s les d é c r i v o n s c o m m e 

produi ts d 'addi t ion de la série a romat ique . 

Tels sont l 'hexaChlurure de b e n z i n e C GII 6C1 S et le b i ch lo ru re , t é ­

t rachlorure et hexach lorure de la benz ine m o n o c h l o r é e . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PRODUITS D'ADDITION DE LA SÉRIE AROMATIQUE. 407 

C 8H SC1,C1»; C«IPC1,C1»; C 6H'C1,C1 C. 

Le bichlorure et t é t rachlorure de naphtal ine O H " , C l » et C'°II 8C1*, 

et les chlorures ou b r o m u r e s des naphtal ines ch lorées ou b r o m é e s . 

Les acides hydrophta l iquos (t. II, p . 4 S 0 ) , les ac ides h y d r o p y -

romellique et hydroprehn i t ique CGI1*(II*)(CO^II)* (t. II, p . 48!)) . 

L'acide hydromel l ique Cn(H< i)(CO ill)<' (t. II, p . 4 9 0 ) . 

Mais il existe aussi des produi ts d 'addi t ion hydrogénés des c a r ­

bures d 'hydrogène et on a décr i t n o t a m m e n t un h i h y d r u r e O M H l c ( I l i ) 

et un hexahydrure. d ' an th racène L ' U U , 0 ( 1 1 G ) , un té t rahydrure de 

phénanthrène. C ' M 1 , 0 ( H 4 ) , e t c . 

A cette m ê m e classe de c o m p o s é s appar t iennent l ' essence de t é ­

rébenthine et ses n o m b r e u x i s o m è r e s et p o l y m è r e s , et enfin u n 

certain nombre de c o r p s q u ' o n a décr i t s sou s le n o m de c a m p h r e s . 

L'essence de té rében th ine , les e s sences d 'a thamanta , de b e r g a ­

mote, de b o r n é o , de bou leau , de c a m o m i l l e , de c a o u t c h o u c , de 

carvi, de c i t ron , de c o r i a n d r e , d 'élémi, de gaul ther ia ( h y d r o c a r ­

bonée), de gen ièvre , de girof le ( h y d r o c a r b o n é e ) , de g o m a r t , de 

houblon, d ' impéra to i re , de laurier , d ' o r ange , de pers i l , de po iv re , 

de sabine, d e T o l u , de t hym (hyd rnca rbonée ) , de valér iane ( h y d r o -

carbonée), et d'autres e n c o r e , p résen ten t , toutes la fo rmule O 1 " ! ! 1 6 . 

Les essences de c o p a h u et de c u b è b e paraissent avoir u n e f o r ­

mule multiple de ce l le -c i , C 1 0 ! ! 5 * p r o b a b l e m e n t . 

fious ne nous o c c u p e r o n s ici q u e de l ' e ssence de té rébenth ine , la 

mieux étudiée et la p lus i m p o r t a n t e de toutes . 

Essence d e t é r é b e n t h i n e (térébenlhène) C 1 0 H 1 6 . Elle doi t 

être considérée c o m m e u n b ihydrure de c y m è n e C 1 0II'*(!!*) = 

C'II1(IIS) j - j p • — On extrait du pinus marilima des Landes et du 

pinus autralis du sud des États-Unis un hydroca rbure d o n t la for ­

mule est C">Il 1 6. Les h y d r o c a r b u r e s de ces deux p r o v e n a n c e s ne 

sont cependant pas i d e n t i q u e s ; l 'un , celui des Landes , est c o n n u 

sous le nom d 'essence française et dévie vers la gauche le plan de 

polarisation de la l u m i è r e , celui d 'Amérique a r eçu le n o m d 'es ­

sence anglaise et t o u r n e à droi te . Du reste , ces essences ne dif­

fèrent que par leur pouvo i r ro ta toi re . 

Un grand n o m b r e de végétaux c o n t i e n n e n t des essences i s o m è ­

res ou polymères de l ' e s sence de t é r é b e n t h i n e ; cel les de ces e s ­

sences qui r éponden t à la fo rmule C 1 U 1 I 1 6 , se c o n f o n d e n t te l lement 

par leurs propriétés c h i m i q u e s , avec l ' e s s e n c e de té réhrn lh i . i e , t I 
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cel les qui r é p o n d e n t à u n e f o r m u l e mul t ip le on t tant de rapports 

avec les p o l y m è r e s que l ' on ob t ien t en modi t i an t cette dernière, 

q u e faire l 'é tude de c e c o r p s c 'es t faire l ' é tude de tous ces hydro­

carbures qui n ' en diffèrent guère q u e par des ca rac tè res physiques. 

PROPRIÉTÉS. 1* L ' e s sence de té rébenth ine cons t i tue u n liquide in­

c o l o r e , d 'une dens i té de 0 , 8 0 4 , boui l lan t à 161° ; elle possède une 

odeu r par t icu l iè re , ca rac té r i s t ique . Exposée à l 'air, elle absorbe de 

l ' oxygène qui acquier t les p rop r i é t é s de l ' o z o n e , pu is ce t oxygène 

en t re en c o m b i n a i s o n avec el le , et il se f o r m e des p rodu i t s résineux. 

2° Lorsqu 'on s o u m e t l ' e s sence de t é rében th ine à l 'act ion d'une 

t empéra tu re de 200 à 250° , elle subit u n e t ransformat ion . En la 

dist i l lant ensui te on parv ien t à en séparer d e u x c o r p s , l 'un bout 

de 176 à 178° , et dévie vers la gauche le plan de polarisat ion de la 

l u m i è r e , on le n o m m e i so té rében théne o u aus t rapyroléne ; l'autre 

volatil au-dessus de 560° est éga l emen t l évogyre : il est c o n n u sous 

les n o m s de mé ta t é r ében thène ou de d i p y r o l è n e . Le p remier de ces 

hyd roca rbu re s a pou r fo rmule C i 0 H ! 6 , c o m m e l ' e ssence dont il 

dér ive ; le s econd doi t être écr i t C 4 0 H r , s . 

5 ° Trai tée par le f luorure de bo re o u l ' ac ide sulfurique c o n c e n ­

t r é , l ' e s sence de té rébenth ine se t rans forme en deux carbures d'hy­

d r o g è n e inactifs sur la l umiè r e polar i sée . L 'un , volatil à 158°, a 

p o u r fo rmule C , 0 H 1 6 et a r e ç u le n o m de t é r é b è n e ; l 'autre volatil 

à u n e tempéra ture t rès -é levée r é p o n d à la f o r m u l e C ï u U 5 S , on le 

conna î t sous les n o m s de c o l o p h é n e o u de d i té rébène . Si l 'on a 

e m p l o y é de l ' ac ide sulfur ique, il se f o r m e en m ê m e temps du 

c y m è n e (Riban , voy. plus loin n° l h ° ) . 

Le t é rébène a été ob tenu syn thé l i quemen t au m o y e n du d iamy-

lène ; l o r s q u ' o n chauffe le b r o m u r e de d i amy lène avec d e l à potasse 

a lcoo l ique il se f o rme du rutylène C 1 0 I 1 , S . 

Ciou/2op, rs + 2̂Jûj = 2 ( ^ | ) + 2(!!j°) + 0,011,8 

Bromure de Potasse. Brouiure Eau. Hutylène. 
diamyleiie. de potassium. 

Le rutylène peut se c o m b i n e r avec deux a tomes de b r o m e , et ce 

b i b r o m a r e chauffé avec de la po tasse a l c o o l i q u e fourn i t un hydro­

carbure C'"I1 1 6 qui parait être iden t ique avec le t é rébène (Bauer). 

C t u I I 1 8 B r 2 + 2 ( H | ° ) =
 2(BT1) + 2 (lli0) + Ci0HlC 

Bromure Potasse. Bioimirc Kau. Térébëne-
de rut-vlenc. de potassium. 
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ESSENCE DE TÉRÉBENTHINE ¿ 0 0 

4° En faisant agir le stéarate de s o d i u m à 200° sur une c o m b i ­

naison solide d 'acide c h l o r h y d r i q u e et d ' e s sence de t é rében th ine , 

que nous étudierons b ien tô t sous le n o m de m o n o c h l o r h y d r a t e de 

térébenthéne, on régénère un ca rbu re don t la f o r m u l e est C I 0 H 1 6 . 

Ce corps a reçu le n o m de c a i n p h è n e , il est cristal l isé et tourne à 

gauche ou à droite selon qu ' i l dér ive de l ' e ssence française o u de 

l'essence anglaise; en subst i tuant dans sa préparat ion l 'acétate au 

stéarate de s o d i u m , on ob t i en t le m ê m e h y d r o c a r b u r e , mais a lors 

il est inactif. 

Le camphéne, soumis à l ' ac t ion du noi r de platine en p r é s e n c e 

de l'air paraît s ' o x y d e r ; il serait pos s ib l e qu ' i l se formât , dans ce 

cas, du camphre des laur inées : 

2 C ! D H l e ° " + Q [ = 2C'°H,(IO 
Camphéne, Oxygène. Camphre 

des laurinées. 

a° L'acide c h l o r h y d r i q u e est suscep t ib le de se c o m b i n e r à l ' e s ­

sence de térébenthine en p lus ieurs p r o p o r t i o n s . L o r s q u ' o n fait agir 

sur cette essence un c o u r a n t d 'ac ide ch lo rhydr ique gazeux, on 

obtient un produi t qui a p o u r fo rmule C'°H 1 G,11CI. C'est le m o n o -

chlorhydrate de t é r é b e n t h é n e ; si, au con t r a i r e , on fait agir sur 

l'essence une solut ion aqueuse c o n c e n t r é e d 'acide ch lo rhyd r ique 

et qu'on pro longe l 'act ion pendan t p lus ieurs semaines , il se d é p o s e 

des cristaux qui on t p o u r f o r m u l e C '°H I 6 ,2HC1, et que l 'on n o m m e 

bichlorhydrate de t e rp i l ène . Ce b ich lo rhydra te peu t s 'obtenir au 

moyen de l 'acide gazeux , en subst i tuant l ' e ssence de c i t ron à son 

isomère l 'essence de t é r é b e n t h i n e ; on l 'appelle e n c o r e par cette 

raison bichlorhydrate de c i t r ène . 

Enlin, l o r squ 'on d i r ige un couran t d ' ac ide ch lo rhydr ique à t ra­

vers une solut ion d ' e s sence de té rébenth ine dans l 'ac ide acé t ique , 

on obtient un ch lorhydra te appelé ch lorhydra te in termédia i re o u 

chlorhydrate de d ipyro lène ; ce co rps a pou r fo rmule C S 0H 5 !,I>IIC1. 

Le térébéne se c o m b i n e aussi d i r ec t emen t avec l ' ac ide c h l o r h y ­

drique et produi t un ch lorhydra te cristal l isé C'°II 1 6 ,IIC1, peu stable, 

que l'eau aeule dédoub le à la t empéra ture o rd ina i re en ac ide ch lo r ­

hydrique et en c a m p h é n e cristall isé C 1 U I I 1 6 (Riban) . 

6° Les acides b r o m h y d r i q u e et i odhydr ique d o n n e n t na i s sance 

aux mêmes dérivés que l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; toutefois le b i i o d h y -

drate a été obtenu par un p r o c é d é ^ ' ' ' fcrent [voy. p lus bas 12° ) . 
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7° L o r s q u ' o n c h e r c h e à p répare r les m o n o et hichlorhydrates , les 

m o n o et b i b r o m h y d r a t e s , et le m o n n - i o d h y i l r a t e d ' e s sence de téré­

ben th ine , o n obt ient tou jours de c h a c u n de, ces c o r p s deux i so ­

m è r e s , l 'un l iquide , l 'autre sol ide et cr is ta l l i sé . Le monochlorhydra te 

cristall isé a été dés igné sous le n o m i m p r o p r e de c a m p h r e artificiel, 

et l e b i ch lo rhydra t e cris tal l isé sous ce lui de c a m p h r e de ci t ron. 

8° L ' e s sence de t é rében th ine fixe aussi deux a tomes de b rome et 

d o n n e u n produi t d 'addi t ion peu s table , qui c è d e fac i lement de 

l ' ac ide b r o m h y d r i q u e , sur tout l o r s q u ' o n le d i s t i l l e ; il se forme 

alors du c y m é n e ( O p p e n h e i m ) . 

C ' ° H 1 6 , B r 2 = 2IIBr + C i 0 H ' * 
Bibi ornure Acide Cyméne. 

d'esse me bromhydrique. 
de térébenthine. 

9° L o r s q u ' o n a b a n d o n n e pendan t p lus ieurs m o i s à l 'air libre un 

m é l a n g e d ' a l c o o l , d ' ac ide azot ique et d ' e s sence de té rébenth ine , il se 

d é p o s e un hydra te cr is tal l isé qui a p o u r fo rmule C ' °H 1 6 , 211*0 ,4 -H a 0 

— C W O * 4 - H 2 0 et q u ' o n appelle t e rp ine . Sous l ' inf luence de la 

cha leur , la t e rp ine perd u n e m o l é c u l e d 'eau de cr is tal l isat ion. Les 

eaux m è r e s d ' où la te rp ine s'est déposée c o n t i e n n e n t un isomère 

l iquide de ce c o r p s . 

10° Lo r squ 'on a b a n d o n n e le m é l a n g e p récéden t p e n d a n t plusieurs 

m o i s dans u n vase h e r m é t i q u e m e n t b o u c h é , en ayant soin que la 

masse soit agitée durant tout ce t e m p s , il se p rodu i t un m o n o h y ­

drate l iqu ide r é p o n d a n t à la f o r m u l e C 1 0 I I , C , 11 2 0 . 

11° La t e rp ine , sous l ' in f luence d 'une faible p r o p o r t i o n d'acide 

sulftirique, se t r ans fo rme en un autre hydrate qui a r e ç u le nom 

de terp inole et don t la f o r m u l e est C s " I I 3 , ,H ' J 0 . Toutefo is , il est 

plus facile d ' o b t e n i r ce c o m p o s é en faisant réagi r la po tasse a lcoo­

l ique sur le b ich lo rhydra te de c i t r è n e ou l 'acétate d ' a rgent sur le 

b ib romhydra te . ; la r é a c t i o n , dans c e dern ier c a s , parai t expr imée 

par l ' équa t ion su ivante : 

2C<»H'°-Bra + 4C a l l 3 AgO* — 4AgBr + 2^11*0"-
BïLi'Omhydrate Ace La Le Bi omure Acide 

cie citrène. d agent. d'argent. acéLique. 

+ c«U=0 i° + 02011540
 ( O p p e n h e i m ) . 

Anhydride acétique. Terpinole. 

12° La te rp ine , s o u m i s e à l 'act ion du ch lo ru re , du b r o m u r e ou 

de l ' iodure de p h o s p h o r e , d o n n e na i s sance au h i eb lo rbyd ra t e , au 
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bibromhydrate o u au hhodhydra te de c i t r éne . Le l i i iodhydrate n'a 

été obtenu que de cet te m a n i è r e . 

15" La terpine chauffée, avec l ' anhydr ique acé t ique , peu t , l o r s ­

que la température est b ien m é n a g é e , d o n n e r lieu à u n e doub le 

décomposition, par suite de laquelle un de ses a tomes d ' h y d r o g è n e 

est remplacé par le radical acétyle C ' I l 'O . Le c o r p s ainsi p rodui t 

est un étirer c o m p o s é ; il d é m o n t r e la nature a l coo l ique de la t e r ­

pine. Sa formule est C , 0 H l J ( C i l l 5 U ) 0 * ; il se f o rme d 'après l 'équation : 

c«»Ha°os + £!J{-,Q}O — c s " 5 j ] j o + c<°ii'3(cni'0)0 s 

ï e r p i n e . A n h i d r i d e A r i d e T e r p i n e 

a c é t i q u e . a c é t i q u e . m o n o a c c t i q u e . 

14° Lorsqu 'on chauffe la terpine avec du b r o m e à 50° e n v i r o n , 

il se sépare de l 'eau, et il se furme le b i b r o m u r e de l ' e s s ence de 

térébenthine qu i , dist i l lé seul o u sur des f ragments de po ta s se , 

fournit du cymène (Barb ie r ) . 

C ' i I W -f- Br* = 2H s O + C W B r » 
T e r p i n e . B r o m e . E a u . B i b r o m u i - c 

d e t è r ë t i e n t i i è n e . 

lb° L'essence de t é rében th ine , o u m i e u x l e t é r é b è n e chauffé avec 

de l'acide sulfurique. d o n n e du c y m è n e en m ê m e t e m p s qu' i l se 

forme de l 'anhydride sulfureux (I l iban) . 

Ci°H'o + SCVH* = 11*0 + SO» + C»°H<* 
ï è r é b é n e . A i d e E a u . A n l i y i i n u e C y m è n e . 

s u l f u r i | u e . suit tu e u x . 

16° M, Gailliot a t rouvé que les oxydan t s énerg iques conver t i ssent 

l'essence de t é rében th ine en acide té réphla l ique . Cette réac t ion 

est importante p o u r la cons t i t u t ion de l ' e ssence de térébenthine , 

car elle mon t r e que c e c o r p s est f o rmé par un noyau benzén ique 

et deux chaînes latérales , que sa t ransformat ion en c y m è n e , par 

simple perte de H*, n o u s apprend être un g roupe méthyl ique et u n 

groupe i sopropy l ique , car le c y m è n e est la mé thy l i sopropy lbenz ine . 

C A M H I B E S 

C a m p h r e (ordinaire ou des Laurinées) C u l l l b 0 . — L e c a m p h r e 

existe dans p lus ieurs arbres de la famille des Laur inées qui c r o i s ­

sent spécia lement au Japon, à Sumatra , e tc . ; on l 'en extrait sur 
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place en faisant boui l l i r les parties de l 'a rbre qui le renferment , avec 

de l 'eau dans de grandes chaud iè res s u r m o n t é e s de chapiteaux qui 

sont r ecouve r t s de roseaux ou de paille de r iz . Le camphre se dé­

p o s e sur les roseaux en peti ts cr is taux gr i sâ t res , que l 'on détache 

et que l 'on expéd ie en E u r o p e ; il est ensui te raffiné par sublima­

t ion dans des matras h é m i s p h é r i q u e s e n ve r re , que l 'on chauffe 

au bain de sab le . 

Le c a m p h r e se présente sous la f o r m e d 'un co rps b lanc , demi-

t ransparen t , d ' u n e densi té de 0.08G à 0 .996 ; il peut aussi cristal­

l iser et est a lors en p r i s m e s h e x a g o n a u x t e rminés par des pyra­

m i d e s . Il fond à 175° et bou t à âlM", mais déjà à la température 

o rd ina i r e , il se volatil ise r ap idement , c e qui expl ique son odeur 

forte.-

Le c a m p h r e dévie à droi te le plan de la lumière polar isée , et son 

p o u v o i r ro ta to i re est a = - | - 4 7 ° ) 4 . 

La nature c h i m i q u e du c a m p h r e n 'es t pas e n c o r e suffisamment 

écla i rc ie ; dans un cer ta in n o m b r e de réac t ions , il se comporte 

c o m m e u n e a ldéhyde ; mais s o u m i s à l ' oxyda t ion , il d o n n e un acide 

d i a t o m i q u e et b ibas ique en fixant trois a tomes d 'oxygène . Le 

c a m p h r e r en fe rme un noyau b e n z i q u e et deux cha înes latérales, 

ca r , en perdant les é léments de l 'eau, il d o n n e du c y m è n e (méthyl-

i s o p r o p y l h e n z i n e ) . 

C ' ° H ' s O = H 2 0 -+- C">H<* 

C a m p h r e . F.an. C y m è n e . 

C o m m e agents de déshydra ta t ion o n peut e m p l o y e r le pe r ch lo -

rure d e p h o s p h o r e , le pentasul fure de p h o s p h o r e P 3 S ! , le chlorure 

de z i n c . 

La potasse a l coo l ique en agissant sur le c a m p h r e à chaud donne 

du b o r n é o l et de l 'ac ide ca inph ique . 

2 C » ° H , 6 0 + g J 0 = C'°H">0 + C">I1 1 5K0 J 

C a m p h r e . P o t a s s e . B o r n é o l . C a m p h a t e 

d e p o t a s s i u m . 

Cette r éac t ion , tout à fait ana logue à la t ransformat ion de l 'al­

déhyde benzo ïque en a lcool benzy l ique et en acide b e n z o ï q u e sous 

l ' in f luence de la potasse , r a p p r o c h e le c a m p h r e des a ldéhydes ; le 

b o r n é o l se c o m p o r t e c o m m e u n a lcool m o n a t o m i q u e . 

L o r s q u ' o n dissout du s o d i u m dans du c a m p h r e en solut ion dans 
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NJII'iiitr.S. JU." 

le toluène, ¡1 ne se dégage pas d ' h y d r o g è n e , et il se l 'orme un 

mélange de camphre sodé et de bo rnëo l s o d é . 

2 O i I " ' 0 -I- j ^ J = O l I i s N a O + ^ " ' J ^ J O 

Camphre. !X)Jiiini, Camplire sodé, Hornéol 
sodé. 

Ce mélange, traité par l ' iodure de iné thyle , d o n n e do l 'é ther 

hornéométhylique et du c a m p h r e iné thyle C ' ° l [ " ( C i r ' ) 0 . 

Cliauffé à 100° dans un c o u r a n t d ' anhydr ide c a r b o n i q u e , lu c a m ­

phre sodé fournit du c a m p h o - c a r b o n a t e de s o d i u m C 1 D 1 I , B 0 — CO'O'a. 

L'acide campho-carboni p ie cris tal l ise eu p r i s m e s fusibles à 119° 

îj«i, aune température p lus é levée , se s c i n d e n t en c a m p h r e et en 

anhydride ca rbon ique . 

Le brome et le ch lo re c o m e r t i s s e n t le c a m p h r e en p rodu i t s de 

substitution. 

Les oxydants, tels que l ' ac ide azo t ique , le c h a n g e n t en ac ide 

cainphorique b ibas ique , c o n t e n a n t par c o n s é q u e n t d e u x g r o u p e s 

carboxyles. 

Ciofl.EO + ()-" = C'oïl'60* = Cs i l ' *<^ 0 , { J 

Camphre. Oiygènp. Acide campfiorîtpir:. 

B o r n e o l C , 0 I I l 8 0 = C ' ° l l ' 7 . O H . Cette subs tance s 'extrai t dit (i)-ya-
balaiiops camphora, où elle se t rouve d é p o s é e dans les cavités du 

tronc des vieux arbres . C o m m e n o u s avons vu plus hau t , on peut 

l'obtenir artificiellement en parlant du c a m p h r e des Laur inées . 

C'est une substance cris tal l ine b l a n c h e , d 'une o d e u r qui rappelle à 

la l'ois le camphre et le p o i v r e . 11 fond à 198° et bou t à 212° ; il est 

dextrogyre. 

Les déshydratants, anhydr ide p h o s p h o r i q u e , c h l o r u r e de z i n c , 

lui font perdre les é l émen t s de l 'eau et le c o n v e r t i s s e n t en un 

hydrocarbure C ' n l l i c , le hornéène. 
C'"i i '»; i — ii!o + cionic 

B o r n ê o l . E a u . B o r n é é n e . 

Lorsqu'on le fait boui l l i r avec de l ' ac ide azot ique é t e n d u , il se 

transforme en c a m p h r e o rd ina i re . 

C ' » l l ' s O + 0 = z 11-0 - f C , 0 I I " ; 0 
l l i i r n e o l . O x y g è n r . Krni. f . innpln e i 

boruéol se c o m p o r t e c o n i n u 1 nu a lcoo l m o i i a t o m i q u r . Avec 
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L'azote fonc t ionnan t le plus s o u v e n t c o m m e t r ivalent , b ien qu'il 

Soit pen t a tomique , et le c a r b o n e étant t é t r a lomique , trois unités 

d 'a tomici té d 'un a tome de c e dern ie r c o r p s pe uve n t être satisfaites 

l 'acide ch lo rhyd r ique à 100° on ob t i en t u n éther ch lo rhydr ique . 

C'°H".OH + Cjî| = î | |o + C«°1I".C1 

Bornéol. Acide Eau. Bornéol 
chlorhydrique. chlorhydrique: 

Lorsqu 'on traite, le b o r n é o l s o d é qui p r e n d naissance, en m ê m e 

t emps que le c a m p h r e s o d é dans l ' ac t ion du s o d i u m sur le camphre 

des Laur inées , par l ' iodure de mé thy l e , o u ob t ien t l 'é ther bornéu-

méthy l ique CHS ! ^ ' n f I l " t ' e bou i l l an t à 195° , d'une odeur de 

c a m p h r e . 

Ce m ê m e b o r n é o l s o d é , m i s en r éac t i on avec de l ' anhydr ide acé­

t ique, fourni t l ' acéta te de b o r n é o l , l iqu ide boui l lan t à 250°. 

C l 0 ] I ' 7 ! n j _ C i | 1 , ° l n _ G * H 3 0 | n , C ' ° H " i n 

N a ( U + C 2 H 3 0 j u — i \ a j J + C s H 3 0 j u 

Bornèol Anhydride Acèlate AcèLnte 
sodé. acélique. de sodium. detornèol . 

A cô té du b o r n é o l v i ennen t se p lacer : le géraniol C 1 0 I I , 8 0 , liquide 

boui l lant à 252° et c o n t e n u dans l ' e s s ence de gé r an ium indien, et 

les c a m p h r e s qui se t rouvent dans les e s sences de cajeput , de c o ­

r iandre et dans l ' a l coo l de g a r a n c e . Ces c o r p s sont isomériques 

avec le b o r n é o l . 

L ' e s sence de m e n t h e r e n f e r m e u n c a m p h r e C10H"200 qui est égale­

m e n t un a l coo l m o n a t o m i q u e et q u ' o n a dés igné sous le n o m de ' 

menthol; il f ond à 36° et bou t à 210° . Les déshydratants lui font 

pe rd re H-0 et le conver t i s sen t en m e n l h é n e C10H18, hydrocarbure 

boui l lan t à 163° . 

Les feuilles A'Eucalyptus globulus, a rbre or ig ina i re de la terre 

de V a n - D i e m e n , c o n t i e n n e n t u n c a m p h r e par t icu l ie r , Yeucalyptol 

OHl-oQ; le pen tach lo ru re de p h o s p h o r e le conver t i t en eucalypténe 

C i l " . 

Le camphre, de patchouli C l s H - 8 0 fond à 55° et bou t à 2 9 6 ° ; avec 

l e ch lo ru re de z i n c , il d o n n e u n h y d r o c a r b u r e C l 3 l I i G , bouillant 

à 250° . 

C O M P O S É S C Y A N O G É X É S 
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par 1RS trois unités d ' a tomic i t é agissantes d 'un a tome d 'azote, la 

quatrième demeurant l ibre ; en d 'autres t e rmes le radical CAz est 

triatomique et monova len t c o m m e on le voit par la fo rmule s u h a n l e : 

[ - 0 ' · = A Z T - ! ] ' 

Un tel radical existe de fait, et le g r o u p e des c o m p o s é s qui lui 

correspondent est fort impor tan t ; on lui a d o n n é le n o m de c y a n o ­

gène, et pour rendre mo ins c o m p l i q u é e s les f o r m u l e s des c o r p s 

dans la constitution desquels il en t re , on le représen te par le s y m ­

bole C y = CAz. 

Le cyanogène peut être c o n s i d é r é c o m m e un radical c o m p o s é 

qui se place à côté des ha logènes ( c h l o r e , b r o m e , i o d e , f luor) . 

Le cyanogène l ibre , c o m m e le c h l o r e , le b r o m e et l ' i ode , a une m o ­

lécule double et c o r r e s p o n d à la fo rmule 

Si 
; si, dans sa m o l é c u l e , 

on substitue un a tome d ' h y d r o g è n e , un a tome de métal ou un 
radical alcoolique m o n a t o m i q u e à un g r o u p e CAz, on obt ient l'a-

CAz I . , . . . CAz 
H , un cyanure métal l ique j j , 

nure alcoolique ^ j . Si le cyanogène est r emplacé par le c h l o r e , 

le brome ou l ' iode , il se produi t du ch lo ru re , du b r o m u r e o u de 

l'iodure de c y a n o g è n e . 
Cl S Br j I 

Le cyanogène peut éga lement se subst i tuer à une partie ou à la 

totalité de l ' hyd rogène con t enu dans l 'eau et ses c o n g é n è r e s , les 

acides sulfhydrique, sé lénhydr ique et t e l lu rhydr ique ; de là : l ' ac ide 

c y a n i q u e ^ J 0 , l ' anhydr ide cyan ique j 0* , l 'ac ide su l focyanhy-

drique ou m i e u x su l focyan ique ^ |s,l'anhydrosulfide su l focyanique 

^ J S*, l 'acide sé lén iocyanhydr ique o u m i e u x s é l é n i o c y a n i n i e 

^ | Se, l ' anhydrosé lén ide sé lén iocyan ique ^ J Se*; enfin l ' ac id . tel-

lurocyanique C ^ J Te*et l ' anhydro te l lur ide t e l lu rocyan ique j Te* . 

Parmi ces c o m p o s é s , ceux- là sont i n c o n n u s que n o u s avons 

inarqués d 'un as tér ique . 
CH1J11E NAQUKT, a . — 3 e Ë D q n . ^ 
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On c o n ç o i t aussi l ' ex is tence d é c o m p o s é s o x y g é n é s , sulfurés, etc., 

du c y a n o g è n e , qui c o r r e s p o n d e n t à l 'eau o x y g é n é e j | J0A. 

C'est ainsi que l 'on peu t se r end re c o m p t e de la const i tut ion de 

l ' ac ide pe r su l focyan ique Cy' 2Il-S 5 et du pe r su l focyanogène Cy 2HS 3 . 

Le p r e m i e r de ces co rps peut être envisagé c o m m e une combinaison 

d 'ac ide su l fhydr ique et de bisulfure de c y a n o g è n e , et le second 

c o m m e résul tant de la subs t i tu t ion de Cy à H dans le premier , 

A c i d e pe r su l focyan ique J S a , j | J S. 

Pe r su l focyanogène J S5-, G | J S. 

Le c y a n o g è n e peut e n c o r e se subst i tuer à une partie ou à la 

totali té de l ' h y d r o g è n e de l ' a m m o n i a q u e . Les c o m p o s é s ainsi en­

g e n d r é s son t : 

CRI 
la cyanarnide H [ Az 

H ) 

Cy ! 
la d i evanamide Cy I Az 

H ) 

C y ) 
et la t r i evanamide Cy ) Az 

CyJ 

11 peu t enfin r e m p l a c e r l ' oxhydry le dans les a lcoo ls polyato-

în iques et d o n n e r na i ssance à des cyanhydr ines complè tement 

ana logues aux ch lorhydr ines et aux b r o m h y d r i n e s . 

A i n s i , au g lyco l C*H>" J QJ| c o r r e s p o n d e n t : la cyanhydrine 

CTl4" | J?'1, et la d icyanhydr ine o u c y a n u r e d 'é thylène C'H*" J Ĵ -

Mais là ne s 'arrête pas l 'h is toi re des c o m p o s é s c y a n o g è n e s . Ces 

c o m p o s é s j o u i s s e n t de la s ingul iè re p rop r i é t é de d o n n e r naissance à 

u n grand n o m b r e de p o l y m è r e s . Au c y a n o g è n e l ibre ^ J cor respond 

un c o r p s no i r , le p a r a c y a n o g è n e , don t on ne conna î t pas le degré de 

c o n d e n s a t i o n , mais qui est sû remen t un p o l y m è r e du cyanogène , 

CYI 
CY"!' 

Tout r é c e m m e n t on a d é c o u v e r t u n p o l y m è r e de l 'acide cyan-

hydr ique qui est p r o b a b l e m e n t ( C y H ) 5 ; d 'autre par t , les cyanures 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ont la propriété de d o n n e r na issance à des cyanures d o u b l e s . Parmi 

ces corps , il en est qui sont semblables aux ch lo ru res dou lde s , 

mais il en est aussi que leurs caractères ne pe rmet ten t pas d ' a s ­

similer à ces se l s ; ils paraissent résu l te r , non po in t d 'une j u x t a ­

position de deux m o l é c u l e s , mais d 'une vraie c o m b i n a i s o n a tomique 

Cv" ) 
constituant des cyanu re s c o n d e n s é s · 

Au chlorure CyCl c o r r e s p o n d un c h lo r u r e sol ide Cy 3 Cl 5 , don t la 

condensation est t r iple . Les b r o m u r e s et iodures de c y a n o g è n e 

condensés ne sont pas c o n n u s j u s q u ' à ce j o u r . 

A l 'acide cyanique ^ J o , c o r r e s p o n d e n t l 'ac ide d icyanique 

^ Jos et l 'acide t r i cyan ique o u ryanur ique j O 3 . 

A la cyanainide c o r r e s p o n d un p o l y m è r e , la m é l a m i n e et son 

isomère, le m é l a m , Cy 3 ! Azl l*; cette t r i amide peut être conve r t i e , 
(Azll* 

au moyen des alcalis , en ac ide cyanur ique et a m m o n i a q u e par la 

substitution de 3011 à 3Azl l - , mais cette subst i tu t ion peut se faire 

! Azll* 

par d e g r é s , de là : l ' ammél ine Cy 3 Azll* , l ' ac ide mé lanu r ique 

Ion 
( Azll* ( OH 

Cv s! 011 , l ' ac ide cyanu r ique Cy 3 <UH et l ' ac ide su l fo -me l lon ique 

" (011 (OH 

( Azll* 
Cy 5 | SU , en in t rodu i san t le g roupe SH au lieu du g r o u p e OH. 

( SU 

Enfin, AzH ! peu t être r emp lacé par Cl. Par u n e telle substi tution 

(Azll* 
on obtient la c h l o r o - c y a n a m i d e C \ 5 Azll*. " (a 

C v 4 ! ( (Azl l )" 

Alad icyanamide . J. Az c o r r e s p o n d e n t l ' h y d r o m e l l o n (Cy^p (Azl l )" 
1 l(Azll)» 

j A z ' " / Azl l" 

et l'acide c y a m é l u r i q u e (Cy a ) 3 < ^jj 0 u ( C y 2 ) 3 , suivant que 

( o ï l (oïl 
l'on adopte p o u r ce c o r p s la f o r m u l e C G H 3 A z ' 0 5 d o n n é e par Liebig 

ou 1a formule C l ' I l 4 Az s O s p r o p o s é e par Gerhardt . 

La tr icyanamide est i n c o n n u e . 
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Ajou tons q u e la t r i a tomic i t é du c y a n o g è n e a été mise en évidence 

par les expé r i ences de M. Gautier et par ce l les de M. Gai. Ces c h i ­

mistes o n t m o n t r é , c h a c u n de l eu r c ô t é , que la plupart des c o m ­

posé s c y a n o g è n e s , ac ide c y a n h y d r i q u e , éthers cyanhydr iques , éthers 

cyan iques , peuven t fixer IIC1, HBr o u III à la m a n i è r e de l ' a m m o ­

n iaque , en d o n n a n t des c o m p o s é s cris tal l isahles. 

C y a n o g è n e l ibre . Ce corps p e u t être ob tenu par la déshydrata­

t ion de l ' o x a m i d e . 

CO.AzII* CAz r . . c 

I = 211*0 + 1 = CAZ _ Gy 

CO.Azll* CAz c ^ z ! £ Y i 

Otamide. Eau.' Cyanogène libre. 

On le p r épa rc o rd ina i r emen t p a r l a distillation sèche du cyanure 

de m e r c u r e . 

H g » j j { „ i Cyl 
C y s ! - r + C y | 

Cyanure de MERCURE. Itferrure. Cyanogène. 

11 se fo rme t o u j o u r s , dans ce t te opé ra t ion , un r é s idu noir qui a 

la m ê m e c o m p o s i t i o n que le c y a n o g è n e et qui se conver t i t intégra­

l e m e n t en ce dern ie r c o r p s , l o r s q u ' o n le chauffe dans un gaz 

Cv" 1 

inerte ; c 'es t le pa r acyanogène ç j n j-

Le c y a n o g è n e est gazeux à la t empéra tu re o rd ina i re ; il se liquéfie 

entre — 25° et — 30° ; au-dessous de — 34° , il se solidifie ; il est un 

peu soluble dans l 'eau, p lus so lub le dans l ' a l coo l . Chauffé avec un 

métal a lcal in , le c y a n o g è n e d o n n e un c y a n u r e mé ta l l ique . 

. C y | + K | ~ C y j + C y | 
Cyanogène. Potassium. Cyanure Cyanure 

de potassium, de potassium. 

En p r é s e n c e de la po ta s se caus t ique , il d o n n e na i s sance à un 

m é l a n g e de cyanu re et de cyana te au m ê m e titre que le chlore 

fourni t u n mé lange de c h l o r u r e et d ' hypoch lo r i t e , 

§1 + 9 ( H ! ° ) - cîl + C ! ] ° + H> 
Cyanogène. Potasse. Cyanure Cyanate Eau. 

de potassium, de potassium. 

Le c y a n o g è n e s'unit d i r e c t e m e n t à p lus ieurs alcalis organiques 

en fournissant des a lca loïdes n o u v e a u x . On obt ient tou jours de 

l 'ac ide oxal ique parmi les p r o d u i l s de d é c o m p o s i t i o n de ces alcalis 
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cyanës, ce qui se c o n ç o i t , pu isque le c y a n o g è n e r ep résen te de 

l'oxalate d ' a m m o n i u m , m o i n s de l 'eau. 

Le cyanogène, peut s 'unir d i r ec t emen t avec une o u deux m o l é c u l e s 

d'acide sulfhydrique, en donnan t les deux c o m p o s é s [jy j ' j[ j ^ 

e t Cy ) H « ) S I 

e t C y ( , H 3 j b 1 

Sa solution aqueuse b run i t r ap idemen t et con t i en t alors des p r o ­

duits u lmiques et de l 'oxalate d ' a m m o n i u m . 

CAz / „ , CO.O.AzII ' 

CAz V H 1 CO.O.Azll* 
Cyanogène. Eau. Oxalale-

[l'ammonium. 

L'hydrogène naissant le conver t i t en é t h y l è n e - d i a m i n e . 

CAz / H ,v CH'.Azll» 

CAz + HHIJ = ¿ l P . A z . P -
Cyanogène. Hydrogêne. ÉLhyltjne-

diamine. 

A c i d e c y a n h y d r i q u e . — Pour ob ten i r l ' ac ide c y a n h y d r i q u e 

anhydre, on fait passer un couran t de gaz h y d r o g è n e sulfuré, p a r ­

faitement sec , à travers un tube plein de cyanu re de m e r c u r e 

desséché, que l ' on chauffe avec du sable c h a u d . On recuei l le dans 

un récipient refroidi l 'ac ide qui se dégage . 

Sfl + !ïls = ^ -
Cyanure Acide Sulîure Acide 

de mercure, sulrhydriquc. de mercure. cyanhydrique. 

A mesure que la d é c o m p o s i t i o n du c y a n u r e de m e r c u r e se fait, 

la masse c o n t e n u e dans le tube dev ien t no i r e . Pour que l ' ac ide 

obtenu soit pu r , o n doi t arrêter l ' opéra t ion p e n d a n t qu ' i l reste, 

encore du cyanure i n d é c o m p o s é , c ' e s t - à -d i re b l a n c , à la partie 

antérieure du tube ; sans cet te p récau t ion , u n p e u d ' ac ide sulfhy­

drique pourrai t se d i s soudre dans l ' ac ide c y a n h y d r i q u e . 

Ordinairement on p répare l ' ac ide c y a n h y d r i q u e par le p r o c é d é 

de Wœhler , qui cons i s t e à chauffer dans un ba l lon dix part ies de 

ferrocyanure de po ta s s ium avec un m é l a n g e de huit part ies d 'ac ide 

sulfurique et de quatorze part ies d 'eau, à d i r iger les vapeurs d ' abord 

dans un flacon vide en touré d 'eau t iède , et ensui te par un tube 

rempli de m o r c e a u x de c h l o r u r e de c a l c i u m . A la sor t ie de. c e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://?lP.Az.P-


tube l 'acide cyanhydr ique est anhydre et peut ê tre c o n d e n s é dans 

un réc ip ient en touré d 'un m é l a n g e réfr igérant . — V e u t - o n pré­

parer de l 'acide cyanhydr ique aqueux , on n 'a qu 'à distil ler s imple­

m e n t le mélange fait dans les p r o p o r t i o n s ind iquées et à recevoir 

les vapeurs dans u n réc ip ient refroidi au m o y e n de l 'eau glacée. 

La réac t ion qui se passe dans l 'act ion de l 'acide sulfurique sur 

le fe r rocyanure de po tass ium est expr imée par l ' équa t ion . 

a^FeCysjK 4 ] + 3SO*H a = 5 S O K » 4 - 6 (^ j ) 4 - ( F e C y 6 ) ^ , , 

Ferrocyanure Acide Snliate Acide Ferrocyanure 
de potassium. sulturjque, de potassium, cyanhydrique. double de polassium 

et de lerrosum. 

C o m m e on voi t , la moi t ié du c y a n o g è n e r e n f e r m é dans le fe r ro ­

cyanure se dégage à l'état d 'ac ide cyanhydr ique . 

L 'ac ide cyanhydr ique est e n c o r e c o n n u sous le n o m d'acide 

p russ ique . C'est le p o i s o n le plus actif q u e l ' on conna i s se ; une 

goutte de ce c o r p s suffit p o u r tuer un chien ; de p lus , ses effets 

sont, ins tantanés . 

L 'ac ide cyanhydr ique bou t à 2 6 ° , 5 ; il se congè l e à — l o " dans un 

mé lange réfr igérant f o r m é de g lace pi lée et de sel m a r i n ; sa d e n ­

sité à 18° est de 0 , 6 9 6 7 . 

Parfai tement pu r , il se c o n s e r v e indé f in imen t (&autier) ; mais, 

lo rsqu ' i l r enfe rme que lques impure t é s , il s 'altère p r o m p t e m e n t , 

sur tout k la l u m i è r e , et d o n n e un dépôt b r u n . E n p r é s e n c e d'une 

g rande quanti té-d 'eau, il se c o n s e r v e m i e u x . 

Parmi les produi ts qui se fo rmen t par la d é c o m p o s i t i o n spon­

tanée de l 'acide cyanhyd r i q u e , on a t rouvé tout r é c e m m e n t un p o ­

l y m è r e de cet a c i d e ; c 'es t un co rps cristal l isé parfa i tement défini 

qui est p r o b a b l e m e n t l 'ac ide Iricyanhydrique Cy 3 II 3 . 

Avec la potasse et un sel fe r reux renfe rmant u n e cer ta ine quan­

tité de sel fe r r ique , l 'ac ide c y a n h y d r i q u e d o n n e un précipi té b leu ; 

ce lu i -c i reste o rd ina i r emen t m ê l é avec de l 'hydrate ferroso-ferr ique 

préc ip i té en m ê m e t e m p s ; m a i s , a joute- t -on de l 'acide ch lorhy-

d r iquo , cet hydrate se d issout , et il reste u n préc ip i té d 'un bleu 

t r è s -pur , qui accuse la p ré sence de l 'acide p russ ique . 

Sous l ' inf luence des agents hydra tants c o m m e la potasse , l 'acide 

sulfur ique ou l 'acide ch lo rhyd r ique é t endu , l ' ac ide cyanhydrique 

absorbe de l 'eau et l 'on obt ient du formiate d ' a m m o n i u m , ou plutôt 

les p rodu i t s de d é c o m p o s i t i o n de ce sel par le réactif employé . 
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CYANURES METAI L1QIIES. 511 
CAz) 

II j 
+ 211*0 =• 

Acide 
cyanhydi ique. 

Foi miai? 
d'ammonium. 

L'hydrogène naissant conver t i t l ' ac ide cyanhydr ique en m é l h y l a -

Ainsi que M. Gautier l'a o b s e r v é , l ' ac ide cyanhydr ique se c o m ­

bine directement avec l 'acide i o d h y d r i q u e et avec l 'acide ch lo r l iy -

drique en donnan t des c o m p o s é s cristal l isables CAzH.llf, CAzlI.HCI. 

Ces combinaisons s 'expl iquent a i sément . L 'ac ide cyanhydr ique é tant , 

d'après l 'hypothèse que n o u s avons a d m i s e , 

C y a n u r e s m é t u l l i u u e s . L ' ac ide c y a n h y d r i q u e peut é c h a n g e r 

son hydrogène c o n t r e un métal et d o n n e r naissance à des cyanures ; 

ces cyanures r en fe rmen t le radical c y a n o g è n e un n o m b r e de l'ois 

égal à celui qui exp r ime la valeur de substi tution du métal dans le 

composé fo rmé . 

Les cyanures méta l l iques s 'un issen t entre eux p o u r former des 

cyanures doub le s . Souvent ces cyanures sont de vrais sels doub le s 

dans lesquels on peut cons ta te r , à l 'aide de réactifs appropr ié s , 

les deux métaux c o n s t i t u a n t s ; tels son t les cyanures doubles de 

potassium et de c a d m i u m , de po tass ium et d ' a rgen t , e tc . 

D'autres fo is , ce sont des c o m p o s é s dans lesque ls un des m é ­

taux ne peut plus être d é c e l é par ses réactifs o rd ina i res , à m o i n s 

qu'on ne détruise la m o l é c u l e . On suppose , dans ce dern ie r cas , 

que l'un des métaux c o n t r i b u e avec le c y a n o g è n e à la const i tu t ion 

d'un radical c o m p o s é auquel est uni l 'autre mé ta l . On désigne, de 

tels corps par un n o m qui , tout en rappe lan t leur c o m p o s i t i o n , 

éloigne l'idée de les c o n s i d é r e r c o m m e des cyanures d o u b l e s . Ainsi 

l'on dit : cupro-cyanure de p o t a s s i u m , f e r r o - c y a n u r e de s o d i u m , 

platino-cyanure d ' a m m o n i u m . 

Les principaux c o m p o s é s de ce t o r d r e son t les f e r ro -cyanure s 

et les fe i r i -cyanures , les c o b a l t o - c y a n u r e s et co l ia l t i -cyanures , les 

name. 
CIIAz + 211» = C I I ' - A z l l * 
Acide Hydrogène. Mélhylamme. 

cyanhydrique. 

H - G"' 

son chlorhydrate est 

11 — C ' v = Az 1 <f', 
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j i ioke lo-cynnures , les m a n g a n o - et m a n g a n i - c y a n u r e s , Jos cupro-

cyanures et les p l a t ino -cyanures . 

Les plus impor tan ts son t les f e r ro - cyanu re s et les ferri-cyanures. 

F e r r o - c y a n u r e s , Quand on préc ip i te un sel ferreux par un 

cyanure alcal in, il se f o r m e un préc ip i té r o u g e b run qui se redis­

sout dans un excès de r éac t i f : la l iqueur évaporée laisse déposer 

de beaux cr is taux j a u n e s d 'un c o m p o s é que l 'on n o m m e : ferro-

cyanu re de p o t a s s i u m , cyano- fe r ru re de po ta s s ium, prussiate 

j a u n e de p o t a s s i u m , e t c . Ces cristaux r é p o n d e n t à la formule 

Fe"Cy-,4KCy -f- 3H s O. Toutefois ce t te fo rmu le , dans laquelle ce sel 

est c o n s i d é r é c o m m e un c j a n u r e d o u b l e , n 'est point acceptable; 

on doi t lui subst i tuer la fo rmule ( F e C y 6 ) l , K * - r - 3 H ! 0 , dans laquelle 

le po ta s s ium est c o n s i d é r é c o m m e uni au radical tétratotnique 

(FeCy f l) (ferro-cyanogène). 
Le fe r ro -cyanure de po t a s s ium est neu t re , n 'es t pas vénéneux et 

se dissout f ac i l emen t dans l 'eau ; sa solut ion est précipi tée par la 

p lupar t des so lu t ions m é t a l l i q u e s ; il se f o r m e ainsi des corps qui 

dér ivent du fe r ro -cyanure po tass ique par la subst i tut ion d 'un autre 

méta l au po tas s ium. 

Traité par l 'acide c h l o r b y d r i q u e , le prussiate j a u n e de potas­

s i u m échange son po t a s s ium c o n t r e de l ' h y d r o g è n e , et l 'on obtient 

des paillettes cr is ta l l ines b l anches d ' ac ide ferro-cyanhydrique 

(FeCy B )"H*. 

V e r s e - t - o n une solution de f e r ro -cyanure de po tass ium ou d'acide 

f e r ro -cyanhydr ique dans une solut ion d 'un sel de fer au max imum, 

il se f o r m e un préc ip i té b leu (b leu de Prusse) . Pour c o m p r e n d r e la 

cons t i tu t ion d 'un tel c o r p s o n doi t c o n s i d é r e r que les sels lerriques 

r en fe rmen t un d o u b l e a tome de fer Fe*, fonc t ionnan t c o m m e ra­

dical h e x a t o m i q u e . Ce d o u b l e a t o m e ne pouvan t pas se substituer 

à m o i n s de six a t o m e s de po ta s s ium et l e f e r r o - c y a n u r e potassique 

n ' e n renfermant que quatre, la réac t ion s'établit en t re trois molé ­

cules de fe r ro-cyanure et d e u x de sel fer r ique. 

(FeCy 6)"K« + 2 
[ ' A z p b " = ( F u C y 6 ) ' v p b 4 + 4 

Ferro-f yanure 
potassique. 

Azotate neutre Ferro-cyanure 
de plomb. de plomb. 

Azotate 
de potassium, 

i^ZW + '[»·] = » (
S < K " . J O ' ) + (FeCy«)»(Fe')« 

SULFATE. Ferro-cyanure Ori'iipre 
de potassium. 'bleu de Prusse). 
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Lorsqu'on remplace , dans cet te o p é r a t i o n , le sel fe r r ique par u n 

sel ferreux, la réact ion s 'établit ent re une m o l é c u l e de f e r r o - c y a -

nure et deux molécu le s du sel fer reux : il se fait du c y a n o - f e r r u r e 

ferreux. (FeCyrK* + 2(S£ \0*) = ^T*]0*) +
 (^Cf^Ve"* 

Ferro-cyanure Sulfjlc Sulfate Ferro-cyanure. 
potassique. teiTcui. de potassium. lerreux. 

Le ferro-cyanure ferreux qui est b l a n c , se t r ans fo rme , au c o n ­

tact de l'air, en un mé lange de bleu de Prusse et de s e squ ioxyde 

de fer. 

6[(FeCy«)»Fe s ] + ô̂ jj = 2 [ (FeCy G ) 3 (Fe s )* ] -+- 2Fe"-0 3 

Ferro-cyaitura Oxygène. Ferro-cyanure ferrique Sesquioxyde 
feneus. (bleu de Prusse), de 1er. 

Dans l ' industrie on p répare tou jours le b leu de Prusse de cet te 

manière. Aussi l o r s q u ' o n veut isoler c e c o r p s , à l 'état de pu re t é , 

de celui qui fourni t le c o m m e r c e , d o i t - o n pu lvér i se r ce de rn i e r et 

le traiter par l ' ac ide c b l o r h y d r i q u e , afin de d i s soudre l ' oxyde ferr i ­

que qu'il r e n f e r m e . 

Chauffé avec l 'acide sulfur ique é t e n d u , le f e r r o - c y a n u r e de p o t a s ­

sium donne de l ' ac ide c y a n h y d r i q u e et un f e r r o - c y a n u r e d o u b l e de 

ferrosum et de po ta s s ium FeCy 6 (Fe ,K*) , c 'es t ce t te réac t ion q u ' o n 

utilise, pour la p répara t ion de l ' ac ide c y a n h y d r i q u e (Voy . plus 

haut). 

Lorsqu 'on emp lo i e de l 'ac ide sulfur ique c o n c e n t r é il se dégage 

de l 'oxyde de c a r b o n e pu r , en vertu de l ' équat ion . 

Fe(CAz)«K« + û(S(J|0«) + e(}[|o) 
Fi'i'io-cyniuire Acide Eau. 
de potassium. sulfuriq j e = - f F » - <(AÏW + GC° 

Sulfata Sulfate Sulfate Oxyde 
de 1er. rie potassium. . d'ammonium. de carbone. 

Cette réac t ion sert à la p répara t ion de l ' o x y d e de c a r b o n e pur 

(t. I, p . 190) . 

F e r r i - c y a n u r e s . Par l ' ac t ion d 'un cou ran t de c h l o r e sur la s o ­

lution d 'un f e r r o - c y a n u r e , il se p rodu i t du ch lo ru r e de po t a s s ium, 

en m ê m e t e m p s q u ' u n nouveau c o r p s de cou l eu r rouge que l ' on 

sépare du ch lo ru re po tass ique par des cr is ta l l isa t ions répé tées . Ce 
2 9 , 
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nouveau co rps se n o m m e prussiate r o u g e de po t a s s ium, ferri-cya-

rmre de po tass ium, cyano-fer r ide de p o t a s s i u m . . . e t c . ; sa formule, 

en l 'envisageant c o m m e un cyanure d o u b l e , serait (Fe 2 Cy 6 ) ,6KCy ; 

mais on ne peut po in t le c o n s i d é r e r c o m m e t e l ; on doit l 'écrire 

( F e 2 C y 1 2 ) " K ° , et le regarder c o m m e résul tant de l ' un ion du potas­

s ium avec le radical hexatoinique fe r r i -cyanugéne ( F e * C y l s ) V I . La 

réac t ion qui d o n n e naissance à ce sel est e x p r i m é e par l 'équation 

suivante : 

2(FeCy 6) '"K> + J = 2 ^ | ) + ( F e a C y l ! V " K 6 

Ferro-cynnure Chlore. Chlorure. Ferri-iiyanure 
de potassium. de potassium. de potassium. 

On voi t q u e dans cet te r éac t ion deux rad icaux fe r ro-cyanogènes 

t é t ra tomiques se son t unis en échangean t deux a tomici tés et ont 

p rodu i t le g r o u p e h e x a t o i n i q u e ' ( F e ! C y , ! ) = 2 ( F e C y 6 ) . 

Le f e r r i - cyanure potass ique é c h a n g e , par d o u b l e décompos i t i on , 

son po tass ium c o n t r e d 'autres m é t a u x . Es t - ce le fer qui se sub­

sti tue de la sor te , o n obt ien t u n c o r p s b l eu insoluble qui a pour 

f o r m u l e ( F e 2 C y l - ) F e 5 , et qui a reçu le n o m de b leu de Turnbull . 

Ce p réc ip i t é b leu , qui p rend na i s sance l o r s q u ' o n préc ip i te un sel 

fer reux par du ferr i -cyanure potass ique , ne doi t pas être confondu 

avec le bleu de Prusse , qui se f o rme par la réac t ion du f e r ro -cya -

nu re de po ta s s ium sur les sels fe r r iques , et d o n t nous avons i n ­

d iqué la cons t i tu t ion . 

Les fer r i -cyanures solubles ne. d o n n e n t a u c u n précipi té avec les 

sels fe r r iques , ma i s les c o l o r e n t en b r u n t r è s - f o n c é . 

D é c o m p o s é par l ' ac ide su l fur ique , le fe r r i -cyanure de p lomb 

se t ransforme en sulfate de p l o m b et ac ide fe r r i -cyanhydr ique 

( F e a C y l a ) " H 6 , c o r p s qui cr is tal l ise en aiguilles b runâ t res tort alté­

rables . 

Dans ces d ivers c o m p o s é s , le fer ne peu t pas être déce lé par ses 

réactifs hab i tue l s ; de p lus , ces c o m p o s é s font la doub le d é c o m p o ­

sit ion avec les sels méta l l iques et peuvent échanger leur métal 

c o n t r e de l ' hyd rogène . Enfin, ils sont neu t res et n o n tox iques . 

D'ail leurs, les vrais cyanures doubles ne r e n f e r m e n t j amais de 

l ' hydrogène substi tué à un m é t a l ; ils sont a lca l ins , v é n é n e u x , et 

l 'on peut toujours y déce ler les deux métaux qu'i ls r e n f e r m e n t . Ces 

différences établissent ne t tement que les sels dont nous venons de 

tracer l 'his toire ne sauraient ê tre envisagés c o m m e des cyanures 

doub le s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le cobalt forme deux séries d é c o m p o s é s , les c o b a l l o - c y a n u r e s 

correspondants aux ferro-cyanlires et les r o b a l l i - c y a n u r c s ana logues 

aux fer r i -cyanures ; tels que le c o b a l t o - c y a n u r e de potass ium 

(CoC)lS),vK4
 et le coba l t i - cyanure de po ta s s ium (Co*Cy 1 ï j ' "K 4 . Pour 

le nickel, au contraire , on ne conna î t q u e des c o m p o s é s qui c o r ­

respondent aux ferro—cyanures ; tel est le n i c k e l o - c y a n u r e de p o ­

tassique (NiCy e ) ' v K 4 . 

Le zinc, le c a d m i u m , le m a g n é s i u m . . . e t c . , ne fo rmen t a u c u n e 

combinaison de cet o rd re . Ceci nous autor ise à placer le n icke l 

dans la série du fer et du coba l t , et non dans la sér ie m a g n é ­

sienne. 

Le chrome et le manganèse d o n n e n t naissance à des c o m p o s é s 

analogues aux fe r ro -cyanures et aux fe r r i -cyanurcs . 

Le platine donne lieu à la fo rmat ion de deux o rd res de c o m p o ­

sés cyanogènes : les p l a t i no -cyanu re s , ( lHCy 4 )M' i et les sesqu ip la -

tino-cyanures, ( P t 4 C y 1 0 ) M ' 4 . 

Au cuivre co r r e sponden t les c u p r o - c y a n u r e s (CuCy 4 )M'- . . . e tc . 

Ktlii'rs c y a n h y d r i q u e s . On conna î t deux classes d 'é thers 

cyanhydriques i s o m é r i q u e s . T o u s deux dér iven t des a lcoo ls o u 

phénols par la subst i tut ion du g r o u p e CAz à OU; dans les u n s le 

radical de l 'a lcool o u du phéno l s 'attache au c a r b o n e d u c y a n o g è n e 

taudis que dans les autres il s 'at tache à l 'azote . Les fo rmules su i ­

vantes font b ien ressor t i r ces di f férences de cons t i tu t ion . 

R ' - C " = A z " = | = ( C n ' ) ' " A z - | 

Nilnles ou ùtliers cyanliydriques. 

| = o = Ar|Jj = ' \S |A Z = ' 
Caruylainines ou élhcrs isocyanlijdrifiuea 

Nous décrirons succes s ivemen t les deux classes de c o r p s . 

fViiRii.Es. — Lor squ 'on traite u n e so lu t ion a l coo l ique de cyanure 

potassique par l 'é ther c h l o r b y d r i q u e ou b r o m h y d r i q u e d 'un a l ­

cool, il se produi t du c h l o r u r e de po ta s s ium et un é ther ryanhv-

drique. 

C * I P M K ) K ) C ' I I S ) 

Cl( + AzCj — Cl j AzCj 
Chlorure Cyanure Chlorure Cyanure 
d'éthyle. de poLafasium. de potassium. d'élliyle. 

Ce procédé est g é n é r a l ; il réuss i t , quel le q u e soit l ' a tomic i té de 

1 alcool dont on veut p répare r l 'éther eynnhydr ique , et ;iver IPS, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



alcools p o l y a t o m i q u e s , quel q u e soit le degré d'étliérification que 

l 'on c h e r c h e à ob t en i r . Ains i , l ' on a p u p répa re r , par ce moyen, 

aussi hien les é thers c y a n h y d r i q u e s du g lyco l que ceux de l'alcool, 

et, avec le p r e m i e r de ces c o r p s , aussi b ien la rnonocyanhydrine 

que la d i c y a n h y d r i n e . 

. Pour p répa re r les é thers c y a n h y d r i q u e s des a lcools monatomi-

ques , on peu t e n c o r e distil ler les sels alcalins de leurs éthers aci­

des avec du c y a n u r e de p o t a s s i u m . 

OC*H« , AzCI _ W l s n a „ ( O K 
h U iOK ~+~ K ( — AzC( + h U <OK 

Èthyl-suifate Cyanure Cyanure Sulfate 
de potassium, de potassium. d'èthyle. potassit[Ue. 

On les ob t ien t e n c o r e en déshydra tant le sel ammoniaca l d'un 

ac ide m o n a t o m i q u e appar tenant à la série supér ieure à celle dont 

o n veut ob ten i r le ni tr i le , o u b ien l ' amide de cet ac ide . 

C H ° ~ ™ | 0 = 211*0 + C I P - C A z 

Acétate Eau. Acétanitrile 
d 'ammonium. ou cyanure de méthyle, 

PfP — P<1 ) 
jj2 Az = 11*0 + C I P - C A z 

Aeétanude. Eau. Acétonilrile. 

Cette déshydra ta t ion s 'effectue soit en distillant directement les 

sels a m m o n i a c a u x , soi t en les disti l lant avec de l 'anhydride phos-

p h o r i q u e , o u avec le pe rch lo ru re o u persulfure de phosphore . 

Les nitriles étant ident iques avec les é thers cyanhydr iques , on a 

deux n o m s pou r c h a c u n d 'eux ; le c o r p s C-Ii 5 — CAz est le cyanure 

d'éthyle ou p r o p i o m t r i l e , le c o m p o s é C H " — CAz est désigné par 

les mots cyanure d ' amyle o u caproni t r i l e , suivant q u ' o n l'envisage, 

c o m m e éther c y a n h y d r i q u e de l ' a lcool c o r r e s p o n d a n t ou comme 

fo rmé par la déshydratat ion de l ' amide appar tenant à la série supé­

r ieure . 

Dans la série a romat ique on prépare e n c o r e les cyanures des ra­

d icaux phéno l iques , en distillant un m é l a n g e in t ime de cyanure 

de potass ium et du sel de po tass ium de l ' ac ide su l fo-conjugué cor­

respondan t . 

C < d l 5 - S 0 3 K + A z ^ | S0 3 K* -f- C q p - C A z 

PJiénysultite Cyanure Sulfite Cyanure 
de potassium. de potassjura. de potassium. de PTIÈNYIB. 

Les éthers cyanhydr iques des a lcools m o n a l o m i q u e s soumis ;i 
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l'influence des agents hydra tan ts , c o m m e serait u n e so lu t ion a l ­

coolique de potasse boui l lan te , abso rben t deux m o l é c u l e s d 'eau. Ils 

se transforment ainsi en sels a m m o n i a c a u x d 'ac ides appar tenant à 

des séries supérieures d 'un d e g r é à cel les don t ces é thers faisaient 

partie; ou, plutôt , o n obt ien t les sels de po ta s s ium de ces acides 

et un dégagement d ' a m m o n i a q u e . 

O H ' - C A z -+- Jj|o + {{Jo — C*IIa — CO aK + AzIP 

Cyanure d'éthyle Hydrale Eau. Propionata Ammoniaque, 
ou pr&pionitrile. potassique. de potassium. 

Les éthers cyanhydr iques des a lcoo ls po lya tomiques subissent 

une transformation semblab le . Ils absorben t autant de fois 211*0 

qu'ils renferment de fois le radical c y a n o g è n e . Les ac ides auxquels 

ils donnent naissance appar t iennent à des séries qui diffèrent de 

celles auxquelles appar tenaient les é thers e m p l o y é s par u n n o m b r e 

de fois Cil* égal au n o m b r e de rad icaux cyanogènes c o n t e n u s dans 

ces éthers. 

L 1 1 |CAz + II ( U + l l i U |CO*K + A Z " 
Cyanhydrine PoUisse. Eau. Lactute Ammoniaque, 
du glyiol. de putus.imm. 

f ' i H 1 " | c A z + 2 ( H | ° ) +

 2(«1°) ~ CS1I*"ÎCO'K + 2 Â Z I P 

Cyanure Potasse. Eau. Soecinate Ammoniaque. 
dV.hylène. de putassium. 

Les nitriles fixent d i r ec t emen t 4 a tomes d ' h y d r o g è n e et se c o n ­

vertissent en m o n a m i n e s p r imai res appar tenant à une série plus 

élevée d'un terme que cel le de l 'a lcool ou phéno l don t ils r en fe r ­

ment le radical ; les cyanures phéno l iques d o n n e n t ainsi des aminés 

alcooliques. 

C ' I I s - C A z + 2 ( | ! j) + C i l s - Cil* — AzII-

Trûpionitrile. Hydrogène. Propj lamine. 

C W - C A z + 2 ^ | j i j = C 6 I l s - C H 3 - A z H s 

Eenionitrile. Hydroyéne. Benzylamine. 
ou cyanure de phenyle. 

Les nitriles rés is tent aux m o y e n s d 'oxydat ions les plus é n e r ­

giques. 

M. Gautier a r e c o n n u que les é thers cyanhydr iques se c o m b i n e n t 

directement aux hydrac ides du c h l o r e , du b r o m e , de l ' iode et du 

soufre, et m ê m e au ch lo ru r e de b o r e , en fo rmant des c o r p s c r i s -IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tallisables : C 4 H 3 - C A z . H C l ; C i l » - C A z . I I ! S , e l c . La format ion de ces 

corps s 'expl ique c o m m e ce l le du ch lorhydra te d 'acide cyanhy-

dr ique . 

Dans les nitriles le c a r b o n e du c y a n o g è n e est uni d i rec tement au 

ca rbone du radica l , pu i sque dans tou tes les r éac t ions des nitriles 

il reste c o m b i n é avec c e radical ; on obt ien t toujours des dérivés 

de la série supér ieure d 'un t e r m e . On peut d o n c cons idérer ces 

corps c o m m e des m o n a m i n e s tertiaires dans lesquelles un radical 

t r iatnmique serait substi tué à H 5 . A i n s i , l 'acéto-nitr i le serait 

C*Il""Az. Celte hypo thèse , eh effet, r e n d t rès -b ien c o m p t e de la 

format ion des nitr i les au m o y e n des sels a m m o n i a c a u x , de l 'action 

des agents hydratants sur eux , des caractères bas iques qu'i ls m a ­

nifestent , et de la m a n i è r e d o n t ils se c o m p o r t e n t en présence de 

l ' hydrogène naissant . 

CARBYLAMINES. Elles o n t é té d é c o u v e r t e s par M. A. Gautier, et 

p rennent na issance dans l ' ac t ion du cyanu re d 'a rgent sur les i o -

dures a lcool iques . 

C»H»j A g i A g i C'IIM 
l j + CAzj — l i + CAzj 

Induré Cyanure lodure Elhylcarbylatnine. 
d'ethyle. d'argent. d'argent. 

Dans cet te réac t ion l ' é tby lcarby lamine res te un ie à un excès de 

C 2Il 31 A°" l 

cyanure d 'a rgent et f o r m e u n e c o m b i n a i s o n cristallisée ^ Z J> ! 

pou r l 'en ret irer , o n ajoute de l 'eau et du cyanure de potass ium 

qui m e t la ca rby lamine en l iberté et s ' empare du cyanure d'argent 

avec lequel il fo rme le sel d o u b l e ^ z | . J. 

Quelque t emps ap rè s , M. Hofmann a fait conna î t re u n autre p ro­

cédé de prépara t ion des c a r b y l a m i n e s , qui est éga l emon t applicable 

dans la sér ie a roma t ique , et qui consis te à traiter une aminé 

pr imaire par du c h l o r o f o r m e en p r é s e n c e de la potasse . 

C s i I ' » . A z I I ! + CHCl3 + 3 ĵ 0 ) = 5 ^ | ) H - 3 ( ) | JOJ 4 - C3II".AzC 

Amylamine. C h l o r o f o r m e . P o t a s s e . C h l o r u r e Ea:i . Amyl-
r!e p o t a s s i u m . r.arb) l a m i n e . 

C BH 5.AzII* •+- CHCP + 3KHO = 3KC1 + 311*0 + C G H 5 .AzC 
Pliénylamine. Chlototorme. Potasse. r.tilorore Eau. Phénylcarbylamine. 

de potassium. 

M. Hofmann a décr i t ces co rps sous le n o m cYisocyanures. 
Les ca rby lamines se dis t inguent de leurs i s o m è r e s , les nitriles, 
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par leur point d'ébulJition situé plus bas de 17 à 18°, par leur 

densité inférieure et par leur o d e u r e x t r ê m e m e n t d é s a g r é a b l e , 

enfin par leurs réac t ions . 

Sous l'influence des agents d 'hydrata t ion, de l 'acide chlorhydr i tp ie 

étendu par exemple , les ca rby lamines s 'assimilent les é léments de 

l'eau et se dédoublent en acide fo rmique et m o n a m i n e pr imai re du 

radical alcoolique qu 'e l les r en fe rmen t . 

™ î j A z + 2̂ü|oj = C l W +

 C*J[» JAz 

Élhylcarbyl- · Eau. Acide tlhylaminc. 
aminé. formique. 

Par une hydratation m é n a g é e , elles d o n n e n t une aminé f o r -

mique, 
CM5 l i , m a CH- ' I» 

G } A z + 1 1 0 = C H O J A z 

Méthylcarbyl- Eau. Methyl­
amine, fùrmiamide. 

Les hydracides se c o m b i n e n t v i o l e m m e n t avec les ca rby lamines 

et il se forme des corps cr is tal l isables, analogues aux sels anionia-

caux qui résultent de la fixation directe des é léments de l ' hydrac ide 

sur la carbylamine. 

Les carbylamines p résen ten t u n e e x t r ê m e oxydab i l i t é ; par leur 

oxydation ménagée , elles p rodu i sen t les cyanates de M. Wur tz ou 

r.arbimides. 

C i l 3 ! » , n 

Methyl- Oxygène. Mèlhyl-
carbylamine. carbireide. 

Dans les carbylamines le c a r b o n e du c y a n o g è n e est fixé au c a r ­

bone du radical a lcoo l ique par l ' in termédia i re de l 'azote et non d i ­

rectement ; en effet, dans les réac t ions des ca rby lamines , nous 

le voyons toujours se séparer du radical a lcool ique ; la const i tu t ion 

de ces corps peut-être e x p r i m é e par la fo rmule 

C 1 P ) 

, = c Y H 
C h l o r u r e » d e c y a n o g è n e . Si l ' on abandonne du cyanure de 

mercure humide dans u n flacon plein de ch lo re , il se produi t du 

chlorure de cyanogène gazeux 
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¥! + »(2!) = %\ + «ŒD 
Cyanure Chlore. Chlorure Chlorure 

de mercure. de mercure. de cyanogène. 

Le ch lo ru r e de cyanogène gazeux se solidifie par un froid 

de — 18° , fond à — 15° et en t re en ébull i t ion à — 12°, sous la 

p ress ion ordinaire de l ' a tmosphère ; l 'eau en d i ssout 23 fois , l'éther 

50 fois et l ' a lcool 100 fois son v o l u m e . Les solut ions de chlorure de 

c y a n o g è n e sont fort v é n é n e u s e s . Abandonné, à l u i - m ê m e dans des 

tubes scellés à la l a m p e , le ch lo ru r e de c y a n o g è n e gazeux se con­

vert i t l en t emen t en ch lo ru re so l ide . 

Les alcalis t r ans forment le ch lo ru re de cyanogène en chlorure et 

cyauate , o u p lu tô t en ch lo ru re , anhydr ide ca rbon ique et ammo­

n iaque ; ce s deux de rn ie r s c o r p s se p rodu i sen t secondairement 

dans l ' ac t ion de l 'alcali sur le cyauate f o r m é . 

ccVi + s(5|o) = %o + *| + 5|o 
Chlorure. rotasse. Cyanate Chlorure Eau. 

de cyanogène. de potassium, de potassium. 

En faisant passer u n cou ran t de c h l o r e dans de l 'acide cyan-

hydr ique c o n c e n t r é et refroidi à 0° , on voi t , à u n certain m o ­

m e n t , se séparer du l iquide u n e c o u c h e plus l égère , qui est un 

m é l a n g e de ch lo ru re de c y a n o g è n e et d ' ac ide cyanhydr ique . Si, 

après avoir lavé ce l iqu ide à l 'eau g l acée , on l ' addi t ionne d'oxyde 

de m e r c u r e , dans un réc ip ien t ref roidi , p o u r fixer l 'acide cyanhy­

d r ique , et q u ' o n distille ensui te en faisant passer les vapeurs sur du 

ch lo ru r e de c a l c i u m , on ob t i en t un l iqu ide volatil à 15° ,5 , solidi-

fiable à — 5° ou — 6°, non in f l ammab le , et don t la formule est 

CyCl. C'est le c h l o r u r e de c y a n o g è n e sous sa modi f ica t ion liquide. 

L o n g t e m p s on a c ru q u e c e c o r p s co r r e sponda i t à la formule 

d o u b l e C y 2 C K Mais sa dens i té de vapeur , qui a été déterminée par 

M. Salet, a p r o u v é qu ' i l c o r r e s p o n d c o m m e le ch lorure gazeux à la 

fo rmule s imple ç | j - Le ch lo ru re de c y a n o g è n e l iquide se conserve 

indéf in iment s'il est p u r , mais si on le prépare en faisant passer 

du ch lo re dans de l 'acide c y a n h y d r i q u e di lué et distillant simple­

m e n t , sans laver a l 'eau g lacée ni traiter par l ' oxyde de mercure, 

le produi t q u ' o n obt ien t se t ransforme p r o m p t c m e u t en chlorure 

de cyanogène sol ide. 

Par l ' ac t ion du c h l o r e en excès sur l 'ac ide cyanhydr ique anhydre, 
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au soleil, on obt ient le ch lo ru re so l ide Cy'CF. Ce c o r p s f o r m e des 

aiguilles brillantes d 'une densi té de 1 , 5 2 ; il fond à 140° e t -bou t à 

190°; il se dissout peu dans l ' eau , mais sa so lu t ion est fort v é n é ­

neuse ; il est t rès-soluble dans l 'a lcool et l 'é ther . En solut ion dans 

l'alcool ordinaire, il se t ransforme rap idement en acide c h l o r h y -

drique et acide cyanur ique . 

%\ + *(S1°) = C H : ¡° 5 + 

Chlorure Eau. Acide Acide 
de cyanogène solide. cyanurique. chlorliydcique. 

Cette t ransformation est ins tantanée en p r é s e n c e d 'un alcali . 

L'existence du ch lo ru r e de c y a n o g è n e gazeux n 'es t pas suff isam­

ment prouvée, et il est probable que c'est la vapeur du cyanure l i -

quide plus ou m o i n s i m p u r e qui a été cons idé rée comme étant ce 

chlorure gazeux. Ce sujet r éc lame de nouvel les r eche rches . 

B r o m u r e ci Inclure d e c y a n o g è n e ^ J et J. On obt ient 

ces corps en soumet tan t le cyanure de m e r c u r e à l 'action du b r o m e 

ou de l ' iode. Les équa t ions qui r enden t c o m p t e de leur f o rma t ion 

sont identiques avec ce l les que nous avons d o n n é e s pour exp l iquer 

la production du ch lo ru re gazeux, à cela près qu ' au l ieu de c h l o r e 

c'est le b r o m e ou l ' iodure qui y ent re . 

Les propriétés ch imiques de l ' iodure et du b r o m u r e de cyanogène 

sont les m ê m e s que ce l les du ch lo ru re CyCl. Les b r o m u r e s e t iodures 

condensés ne sont pas c o n n u s . 

Le b romure de c y a n o g è n e est sol ide ; il fond à selon les 

uns, et à des températures plus élevées se lon d 'autres . Cela semble ­

rait indiquer l ' ex i s tence de plus ieurs b r o m u r e s différents qui a u ­

raient été c o n f o n d u s . 

L'iodure cristallise en longues aiguilles fines, qui se volati l isent 

facilement, m ê m e à la t empéra tu re ord ina i re ; il entre en ébull i t ion 

au-dessus de 100° et distil le sans d é c o m p o s i t i o n . 

A c i d e c y a n i q u e jj^ j 0 . On obt ient du cyanate de po tass ium en 

chauffant, sur un plat de tô le , du f e r ro -cyanure de po ta s s ium d e s ­

séché, mêlé à du p e r o x y d e de m a n g a n è s e . On r e p r e n d ensui te par 

l'alcool à 82 cen t i èmes bouil lant . Le l iquide filtré laisse déposer du 

cyanate de po tass ium en se refroidissant . Dans cette r é a c t i o n , le 

ferro-cyanure se t ransforme d ' abord , sous l ' inf luence de la c h a ­

leur, en cyanure po tass ique et c a rbu re de fer, et le cyanu re p o -
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522 PRINCIPES DE CHIMIE. 

tassiquo s 'oxyde ensui te aux dépens du pe roxyde de manganèse . 

Cyanure Oxygène. Cyanate 
de potassium. potassique. 

Il n 'es t pas poss ib le d 'extraire l ' ac ide c y a n i q u e des cyanates; 

m a i s on obt ient cet ac ide en distillant l 'ac ide cyanur ique dans une 

peti te c o r n u e . 

Acide Acide 
cyanurique. cyanique. 

Abandonné à l u i - m ê m e , ce t acide se conver t i t en une masse 

b lanche et solide qui porte le n o m de cyamél ide ; cette transforma­

tion est a c c o m p a g n é e d 'un d é g a g e m e n t de cha leur . La cyamélide 

se change de nouveau en acide cyan ique par la distil lation. 

Les alcalis t r ans forment l ' ac ide c y a n i q u e en cyanates ; si l'on 

chaufle ces derniers sels avec u n excès de base , ils se dédoublent 

en carbonate-alcal in et a m m o n i a q u e . 

C K ! ° + H!° + 51° = c£!°2 + Azip 

Cyanate Potasse. Eau. Carbonate Ammoniaque, 
de potassium. potassique. 

Sous l ' inf luence de l 'eau, l ' ac ide cyan ique subit une décompos i ­

tion analogue . 

C A i i î ° + ni0 ~ c°a + AzIP 

Acide Eau. Anhydride Ammoniaque, 
cyanique. carbonique, 

Dans ce cas , il se p rodui t aussi de l 'u rée , par suite de l'action 

seconda i re que l ' a m m o n i a q u e fo rmée exe rce sur l 'acide cyanique 

non e n c o r e d é c o m p o s é . 

L 'ac t ion de l 'acide cyan ique sur les a lcoo ls d o n n e l ieu, non pas 

à la fo rmat ion d 'éthers cyan iques , mais à la format ion d'éthers 

d 'un acide n o n isulab'.e qui aurait p o u r fo rmule 

C»H*Az s 0 3 = CO" | y U " ~~ C 0 " ~~ A z , I \ 

et q u ' o n désigne sous le n o m d 'ac ide a l lophanique . 

On obtient des étbers cyan iques en disti l lant le sel alcalin d'un 

éther acide avec du cyanate de po tass ium. 
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CYAMÉTHOLINE. 523 

C I \ o a- so*»!oc?lls - so*"!OK
 + C Y I n 

K j u + s>u ) [ ) K _ s u j Q K + C s ] J 5 j u 
Cyanate Élhyl-sulfalo Sulfate Cyanate 

dfc potassium, de potassium, de potassium, d'éthyle. 

M. Gai a démon t r é que les étliers cyan iques , c o m m e les éthers 

evanhydriques, sont suscep t ib les de s 'unir aux hydrac ides . 

Les éthers cyaniques sub issen t , sous l ' influence des alcalis, une 

décomposition ana logue à cel le que subit l 'ac ide cyan ique ; s eu le ­

ment, c o m m e l 'hydrogène typique de cet acide est ici r emplacé par 

un radical d ' a lcoo l , l ' a m m o n i a q u e qui p r e n d na i ssance ren fe rme 

un radical a lcool ique subst i tué à un a tome d ' h y d r o g è n e . 

CO" I . , „ / K ) n \ CO"! r , s , C ' 2 " n | , 
( ; 2 H s J A z + 2 ( „ j o J = K „ | 0 » + j j j A z 

Cyanate Potasse. Carbonate Ethylamine. 
d'éthyle, de potassium. 

Traités par l 'eau ou par l ' a m m o n i a q u e , les é thers , cyan iques 

donnent une urée d ia lcoo l ique et de l ' anhydride c a r b o n i q u e o u u n e 

urée monak'ool ique (Yoy. p lus lo in aux u r é e s ] . 

Les éthers cyaniques se conver t i s sen t spon tanémen t en é thers 

cyanuriques. 

C y a n é t h o l i n e - C'est u n c o r p s i s o m è r e du cyanate d 'é thyle que 

M. Cloéz a obtenu en faisant agir le ch lo ru re de c y a n o g è n e sur 

l'étliylate de s o d i u m . 

CTP)0 CAzI _ Kal C«Il» U 

, N a j u + C l j — Cli + C A z T 
Ethjlate Clilorure Chlorure Cj anélholine. 

de sodium. de cyanogène, de sodium. 

Au lieu de se d é c o m p o s e r , par la potasse , en e thylamine et car­

bonate de po ta s s ium, c o m m e le fait le cyanate d 'éthyle de M. W u r l z , 

la cyanétholine se d é d o u b l e , à la man iè re des étliers en généra l , 

en j lcool et acide cyan ique , o u plutôt en a l coo l , et p rodu i t s de d é ­

doublement de l 'acide cyan ique par les alcalis, a m m o n i a q u e et an­

hydride ca rbon ique . 

Les hydracides ne s 'unissent pas à la cyanéthol ine , mais t r ans ­

forment ce corps en ch lo ru re ou b r o m u r e d 'é thyle , et ac ide cyanu-

rique résultant de la c o n d e n s a t i o n de l 'acide cyan ique . 

Il résulte de ces faits que les n o m s appl iqués à l 'ac ide cyanique 

et à ses éthers devraient être c h a n g é s . La cyané tho l ine est le vrai 

éther cyanique renfe rmant le radical CAz uni à l 'éthyle par l ' in te r -
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5CH*Az 2 0 3 ( g | ) = « ^ J O 3

 + b (H] 
Urée. Chlore. Ac.de Acide 

cyanurique. chlorhydi'ique, 

. A z l l H , Az ) 
+ C l ! A z j 

Chlorure Aïcte. 
ammoniqus. 

On d issout le. ch lo ru r e d ' a m m o n i u m dans l 'eau froide, et on fait 

ensui te cristall iser l 'ac ide c y a n u r i q u e dans l'eau bouil lante. 

Sous l ' inf luence des agents d 'hydra ta t ion , l 'acide cyanurique se 

média i re de 0 . Les é thers cyan iques de M. Wur tz sont des dérivés 

CO" I 
a lcool iques de la ca rb imide ^ Az-

La cons t i tu t ion de la cyanéthol ine et de l 'é ther cyanique de 

M. W u r t z est e x p r i m é e par les fo rmules suivantes : 

| = ÀWc-0C8H5
 = cni»\° c ï a n é l h o l i ' i e ' 

H''— P i , L 1 1 ^ W ( Muer cvanique 
U - I j — A Z j _ j C ! H S ( (éthyl-caVbiniide.) 

Entre ces deux c o r p s il exis te la m ê m e différence de constitution 

qu 'en t re les nitr i les et les ca rhy lamines . 

Il est p robable qu ' i l existe d 'autres i somér i e s du m ê m e ordre 

et que , vu la facilité avec laquel le les co rps cyanogènes se trans­

forment , on a c o n f o n d u sous la rub r ique des corps cyanogènes 
des c o m p o s é s don t tous sont lo in de r en fe rmer le radical cyano­

gène . Ce n o m devrai t être e x c l u s i v e m e n t réservé aux corps ren­

fermant de l 'azote , d o n t t ro is a tomici tés sont saturées par le 

c a r b o n e , la qua t r i ème a tomic i té l ibre du c a r b o n e s'unissant aux 

divers rés idus . 

Quant aux corps dans lesquels deux a tomic i tés de l'azote seule­

m e n t sont unies au c a r b o n e , la t ro i s i ème de l 'azote étant unie à 

des rad icaux d ivers , et les deux a tomic i tés l ibres du carbone étant 

soudées à l ' oxygène o u restant vacantes , ce ne sont po in t des com­

posés c y a n o g è n e s , ce sont des imides carboniques o u des corps 

ana logues . 

Cv 3 ) 
A c i d e f j a n u n i | u c j ' , - 0 3 . Le m e i l l e u r p r o c é d é pour obtenir 

ce co rps c o n s i s t e , d 'après M. W u r t z , à soume t t r e l 'urée en fusion 

à l ' ac t ion d 'un cou ran t de ch lo re s e c . 
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convertit, c o m m e l ' ac ide cyan ique , e n anhydr ide c a r b o n i q u e et 

ammoniaque. 

Les é therscyanur iques s 'ob t iennen t c o m m e les éthers cyan iques , 

c'est-à-dire par l ' ac t ion des é thers acides sur les cyanura tes ; o u 

bien par la polymér isa t ion des éthers cyan iques qui se c o n v e r t i s ­

sent spontanément en é t h e r s c y a n u r i q u e s . Les alcalis les d é c o m p o ­

sent, avec p roduc t ion d 'un carbona te alcalin et d ' une a m m o n i a q u e 

composée. La réac t ion est la m ô m e qu ' avec les é thers cyan iques ; 

mais l 'acide cyanur ique fourni t 3 m o l é c u l e s de c h a c u n de ses p r o ­

duits de décompos i t i on , là o ù l ' ac ide cyanique n ' e n fourni t q u ' u n e . 

Acide d l c y a n i i i u e . Entre l 'ac ide cyan ique J 0 et l ' ac ide 

cyanurique ^ 5 j 0 3 , on pouvait a i sément p r évo i r l ' ex i s tence d 'un 

autre acide, l 'ac ide d icyan ique g , O a . M. Poensgen a réalisé cette 

hypothèse. 

Pour obtenir l 'acide d i c y a n i q u e , On chauffe l 'urée à HO" avec de 

l'iodure de cyanogène ; il se p rodui t ainsi de la c y a n u r é e . 

C I M z ' O + C A | J = CH 3 (CAz)Az«0 + '[ j 

Urée. Iodure Cyanurée. Acide 
de cyanogène. iodbydrique-

La cyanurée, étant ensu i te soumise à l ' ac t ion de l ' ac ide azoteux* 

se transforme en eau, azote et ac ide d i cyan ique . 

C H » ( C A Z ] A Ï » 0 + Azjj|0 = g JO + J*| -f- < C A $ J 0 * 

Cyanurée. Acide Eau. Azote. Acide 
azoteux. dicyanique. 

L'acide d icyan ique est un ac ide bibasiqtie qui a une g r a n d e ten­

dance à former des sels ac ides ; sous l ' inf luence des agents hydra ­

tants, il se détruit en donnan t deux m o l é c u l e s d'anhydride, c a r b o ­

nique et deux m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e ; il subi t , par c o n s é q u e n t , 

une transformation tout à fait analogue à celles que subissent les 

acides cyanique et c y a n u r i q u e . 

Acide s n l f o c y a n i q u e (improprement sulfocyanhydrique) ^ J S. 

On obtient les sul focyanates alcalins en chauffant un cyanure avec 
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Cy f + S C y ( S 

Cyanure Soufre. Sulfocyanate 
de potassium, de potassium. 

On peut ensui te , à l 'aide des sulfocyanates a lcal ins , préparer les 

sulfocyanates des autres m é t a u x , par doub le d é c o m p o s i t i o n . 

En d é c o m p o s a n t le sulfocyanate de m e r c u r e par l 'hydrogène 

sulfuré, on obt ient l 'acide su l focyanique . 

Cet ac ide et ses sels co lo r en t en r o u g e de sang les sels ferri-

ques , par suite de la fo rmat ion du sulfocyanate fe r r ique . 

L'acide sul focyanique est t rès - ins table , m ê m e lorsqu ' i l est dilué. 

Lorsqu' i l est sec , il est p lus instable e n c o r e , et se décompose en 

acides cyanhydr ique et pe rsu l focyanhydr ique . 

'Cil») IIS + C v f S ' II ( s 

Acide Acide A c d e 
sulfd-cyanique. cyanhydrique. persuirocyanhydrique. 

Humide, il se t r ans fo rme tantôt en anhydr ide ca rbonique , sul­

fure de ca rbone et a m m o n i a q u e 

2 ( C A i i \ s ) + 2 ( i i i 0 ) = c ° s + c s * + 2 A 2 l ' s 

Acide Eau. Anhydride Sulfure Ammoniaque, 
sulfocyanique. carnoniyue. de carjjone. 

tantôt en anhydr ide c a r b o n i q u e , h y d r o g è n e sulfuré et a m m o ­

niaque. 

C A

H

Z j S + ^ ( j ] j o ) = CO 2 + { { j s + AzH 5 

Aijile Eau. Antiydride Hydrogène Ammoniaque, 
sulfocyanique. carbonique. sulfuré. 

Sous l ' influence p r o l o n g é e de l ' hyd rogène sulfuré, il donne de 

l ' ammoniaque et du sulfure de c a r b o n e . 

C A * ! s H- " l s = J'ÎIAZ + CS2 

H | " I H ) 
Acide Hydrogène Ammoniaque. Sulfure 

sulfocyanique. sulfuré. de carbone. 

Cette réact ion est ana logue à ce l le qui se p rodu i t lorsqu 'on fait 

agir l'eau sur l 'acide cyan ique . 

Lorsqu 'on traite l 'ac ide su l focyan ique pa r l ' hydrogène naissant, 

dégagé par le z inc et l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , les deux réactions sui­

vantes se passent pa ra l l è lement . 
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5 / C y ) g ) Cl) 2 / H t \ C y ) S i > C y 

\ H T ) + CIS ~ ~ + C y j S H 
S 

Acide Chiure. Acirle Persulfocyanogène. 
sulfocyanique. chlorhydrique. 

On connaît les éthers c o r r e s p o n d a n t s aux d e u x acides su l focya-

niques; ces co rps offrent la m ê m e di f férence de cons t i tu t ion q u e 

les éthers cyan iques et les c a r b i m i d e s , o u les nitri les et les c a r -

bylamines. 

Les véritables é thers su l focyaniques se p réparen t par la disti l la­

tion du sel alcalin d 'un é ther ac ide avec du sulfocyanate de p o ­

tassium. 

CAMs -+- so*")00'11' - so"'îOK
 C A î!s 

Sulfocyanate Éthylsulfate Sulfate Sulfocyanate 
de potassium. de potassium. de potassium. d'èLbyle. 

On prépare les i s o m è r e s , les su l foca rb imides , en d é c o m p o s a n t 

les acides su l focarbamiques substi tués par des sels méta l l iques , le 

nitrate d'argent par e x e m p l e . 

(IIS —CS") ' 1 . „ II le . CS" 1, 

Acide étlryl- Hydrogène Éthylsulio-
sulfocarbamique sulfuré. cartjimide. 

Le sel métallique fixe l ' hyd rogène sulfuré f o r m é . 

Quant aux acides su l focarbamiques subst i tués , on les obt ient 

par l'action d 'une m o n a m i n e sur le sulfure de c a r b o n e . 

I» CAz l Q , II » H l c , CAzI 

nr + H i — H i h
 + H| 

Acide Hydrogène. Hydrogène Acide 
sulfocyaniijuc. sulfurK. cyanhyd' ique. 

2" ^ J A z + 2 ( ' } J | j = AzII' + CU«S 
Acide Hydrogène. Ammoniaque. Aldéhyde, 

sulfocyanique. mélliyliquc 
sulfurée. 

t 

L'acide sul focyanique se c o m p o r t e d o n c dans cet te réac t ion 

comme s'il était f o rmé par un mé lange des deux c o m p o s é s , j S 

CS 1 

(véritable acide sul focyanique) et JJ Az, ( su l foca rb imide ) . 

Le chlore et l 'acide azot ique o c c a s i o n n e n t dans l 'acide su l focya ­

nique et dans la so lu t ion des sulfocyanates un préc ip i té j a u n e de 

persulfocyanogène. 
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Cy) 

H Az 

II) 
Cyanamide. 

C » H » | A , r a a ( H S - C S ' ) ' l . „ 
_ H * i A z + C b i = ^ c 4 i A z 1 1 

Ethylamine. Sulfure Acide èlhylsulfocatb-
de carbone. amique. 

Les sul l 'ocarbimides possèden t u n po in t d 'ébul l i t ion situé plus 

bas de M à 15° que les é tbers su l focyaniques p r o p r e m e n t dits. 

Sous l ' inf luence de l ' hydrogène naissant les p r e m i e r s fournissent 

du sulfure d 'éthyle et de l 'ac ide cyar ihydr ique, et les seconds de 

r é lhy l amine et de l 'a ldéhyde m é t h y l i q u e sulfurée. 

A c i d o N é l é n l o c y a n i q u e . On obt ien t le sé léniocyanate potas­

s ique en ca lc inant le cyanure potass ique avec du sé lén ium. La s o ­

lut ion de ce sel, versée dans ce l le d 'un sel de p l o m b , donne un 

précipi té de sé léniocyanate de p l o m b ; ce de rn ie r , traité par l 'hy­

d rogène sulfuré, fourni t l 'ac ide sé l én iocyau ique . L 'acide sélénio-

cyan ique est t rès- ins table , mais les p rodu i t s de décomposi t ion 

auxquels il d o n n e naissance son t imparfa i tement c o n n u s . 

A n t i d e s c y n n i q n e s . La c y a n a m i d e ' J ^ s j Az se prépare par 

l 'act ion du ch lo ru r e de c y a n o g è n e gazeux sur l ' ammoniaque en so­

lut ion éthérée ; du ch lo r u r e d ' a m m o n i u m se d é p o s e et de la cya­

n a m i d e reste d i s s o u t e ; o n l 'ob t ieu t e n évapo ran t l 'éther au bain-

mar i e . 

c i ! + < » ! ' • ) = " c i l 

Chlorure Ammoniaque. Chlorure 
de cyanogène. d'ammonium. 

La cyanamide d o n n e , sous l ' inf luence des alcalis , de l 'ammo­

niaque et les p rodui t s de d é c o m p o s i t i o n des cyanates (anhydride 

ca rbon ique et a m m o n i a q u e ) . 

La cyanamide chauffée à 150° se t rans forme en un alcali poly-

C y 3 ) 
m è r e , la m é l a m i n e IL' A z 3 . — Le m ê m e alcali se produi t encore 

I I 3 ) 

lo r squ 'on soumet à l 'act ion de la potasse bouil lante un corps 

neut re don t il es t i s o m è r e , le m é l a m . Le m é l a m reste c o m m e ré­

s idu l o r s q u ' o n d é c o m p o s e le su l focyanate d ' a m m o n i u m par la 

cha leur . 

La m é l a m i n e , soumise à l ' ac t ion p r o l o n g é e des alcalis bouillants, 

dégage de l ' a m m o n i a q u e et se t r ans fo rme success ivement en am-

mél ine , acide mé lanur ique et acide cyanur ique . 
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! AzH* 
(CAz) 5 AzH* 

( AzH* + Si» = zH 5 + 
( AzH* 

( C A z ) 5 AzH* 
(OH 

Mélani 
IL mélamïne. 

Eau. Ànimoni.-irjue. Amméline. 

( AzH* 
(CAz] ' AzH* 

[OH 
= AzH 5 + 

( A z H 1 

(CAz) 5 Oli 
(OH 

Ammaline. T A U . Ammoniaque Acide 
mélanuriqu,e. 

( AzH 1 

(CAz) 3 Oil 
(OH 

+ H ! o + H|U = AzH 5 + 
[011 

• (CAz) 8 OH 

( O H 
Acide Eau. Ammoniaque. Acide cyanurique. 

mélanuriqne. 

On obtient un c o r p s qui n 'es t autre que l ' ac ide m é l a n u r i q u e 

f AzH 4 

sulfuré (CAz) 5 ! SH , par suite d ' une réac t ion t r è s - c o m p l i q u é e , 
(SH 

lorsqu'on fait d i s soudre le pe r su l focyanogène dans le su l fhydra te 

de potassium ; on d o n n e à c e c o r p s le n o m d ' ac ide s u l f o m e l l o -

nique. 

En faisant agir l ' a m m o n i a q u e sur le ch lo ru r e de c y a n o g è n e s o ­

lide, on obt ient u n c o r p s qui représente de la m é l a m i n e , d o n t u n 

groupe AzH* aurait é té r emp lacé par Cl. C'est la c h l o r o - c y a n a -

mide Cy 5(AzH*)*Cl. 

Chlorure Ammoniaque. Chlorure Chloro-
de cyanogène. ammonique. cyanamide. 

L a d i c y a n a m l d e AzCy 2 H, n 'est pas c o n n u e , mais b e a u c o u p de 

composés cyan iques d o n n e n t , par l ' ac t ion d ' une forte cha leur , u n 

résidu jaune qui est f o r m é par la c o n d e n s a t i o n de trois m o l é c u l e s 

de dicyanamide en u n e . C'est l ' hydro-mel lon C y e A z 3 H 5 . M. Lieb ig , à 

qui est due la découver t e de c e c o r p s , le c r o y a n t e x e m p t d ' h y d r o ­

gène, le représentai t par la f o r m u l e ( C 3 A z 4 ) = n(AzCy 5 ) et le d é s i ­

gnait sous le n o m de m e l l o n ; mais Gerhardt, Laurent et W œ l k e l 

ont posi t ivement d é m o n t r é que ce co rps r e n f e r m e de l ' hydrogène 

CVM 

et répond à la fo rmule Cv 5 ; A z 5 . 

H 5 ) 

Chauffé avec du po t a s s ium, l ' hyd ro -me l lon échange II 2 c o n t r e 1(* 
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et d o n n e d u m e l l o n u r e potass ique £ | > A z s . 

II 

La potasse c o n c e n t r é e et boui l lan te t rans forme l 'hydro-mel lon 

en cyamel lura te de po t a s s ium et a m m o n i a q u e . 

On n 'est pas parfai tement d ' a c c o r d sur la r éac t i on qui se produit , 

ni sur la f o r m u l e de l ' ac ide cyamé lu r ique , qui serait C 6 H 3 A z 7 0 3 

d 'après Lïebig , et C 6 I I 4 A z 8 0 s d 'après Gerbardt . 

T r i c y a n a m i d e . La t r i cyanamide AzCy? n 'a p o i n t été obtenue 

j u s q u ' i c i , et l ' on ne conna î t aucun po lymère de c e c o r p s . 

C o n s t i t u t i o n d e s c o m p o s é s c y a n o g è n e s . Jusqu'à présent, 

n o u s avons admis que tous les c o r p s q u e nous v e n o n s d'étudier 

r en fe rmen t le radical c y a n o g è n e , c 'es t -à-di re un a tome de carbone 

d o n t t rois a tomici tés sont saturées par l ' azote . 

De telles fo rmules n e para issent c e p e n d a n t pas s'appliquer à 

tous ces c o m p o s é s . Ainsi q u e cela résul te de la découver te des 

carbylamines de M. Gautier et de la cyané tho l ine de M. Cloëz, il y a 

p a r m i eux des c o r p s i s o m è r e s qui d e m a n d e n t à être représentés 

par des formules ra t ionnel les d i s t inc tes . 

L 'ac ide et les éthers cyanhydr iques p r o p r e m e n t dits paraissent 

r e n f e r m e r rée l l ement le radical c y a n o g è n e . En effet , s'ils renfer­

m e n t ce radical , l ' hydrogène et les rad icaux d ' a l coo l s sont unis 

d i r e c t e m e n t au c a r b o n e , et l ' on s ' expl ique fac i lement les trans­

fo rmat ions que ces corps subissent sous l ' in f luence des agents 

hydratants . 

Les ca rby lamines c o n t i e n n e n t un radical di f férent , le carbone 

n 'est uni que par deux a tomici tés à l ' azo te , et le radical alcoolique 

est fixé sur l 'azote c o m m e le m o n t r e la fo rmule 

La cyanéthol ine de M. Clocz parait r en fe rmer le véritable radical 

c y a n o g è n e uni à l 'oxéthyle . 

Ammoniaque. Acide 
propionique. 

C*11«0-C = Az = 

Cydnetholiif . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMIDES CARBONIQUES. 531 

Cette formule expl ique ne t t emen t sa d é c o m p o s i t i o n par les 

bases en alcool et cyanate méta l l ique . Les éthers cyan iques de 

M. Wurtz, au cont ra i re , ne paraissent pas appar ten i r à la série 

du cyanogène, ils sont plutôt des imides c a r b o n i q u e s c o m p o s é e s 

R , | A z = 0 » - C - A z ' j = r 

Carbimides alcooliques. 

Le radical R ' n ' y est un i , ni au c a r b o n e , ni à l ' o x y g è n e , mais 

y est combiné d i r ec t emen t avec l 'azote qui ne tient que par deux 

atomicités au c a r b o n e , les deux autres a tomici tés de ce dern ier 

corps étant saturées par l ' oxygène . 

Les deux séries d ' é tbe r s su l focyaniques sont ana logues aux 

deux classes d 'éthers cyan iques , ils c o n t i e n n e n t du soufre à la 

place de l ' oxygène et leur i somér ie s 'expl ique de la m ê m e man iè r e : 

IV Y 1Y ! VIF 

R ' S - C = Az=f S" = C = À z ' " j 

Sulfocyanal es SuHocarbimides 
proprement dits. alcooliques. 

Quant aux amides cyan iques et à leur dér ivés c o n d e n s é s , il est 

à peu près imposs ib le aujourd 'hui de déc ide r quel le est leur cons t i ­

tution. Dans le dou te , il est d o n c uti le de c o n s e r v e r les fo rmules 

où l 'on admet le c y a n o g è n e ; ces fo rmules sont en effet t r ès - s im­

ples, et rendent c o m p t e de la p lupar t de leurs r éac t ions . 

Quelles que soient d 'ai l leurs les fo rmules que l ' on adopte , on 

s'explique t r è s -b ien la faculté qu ' on t tous ces co rps de se c o n ­

denser : s'ils r en fe rmen t du c y a n o g è n e , c ' e s t - à -d i r e un radical 

triatomique et m o n o v a l e n t , il reste à ce radical deux a tomici tés 

par lesquelles il peut se soude r à l u i - m ê m e ; s'ils sont des imides 

carboniques, ils r en fe rmen t le radical d ia tomique CO" qu i , c o m m e 

tous les radicaux p o l y a t o m i q u e s , jou i t de la propr ié té de s 'accu-

muler 'dans les m o l é c u l e s . 

A t t I D E S C A R B O N I Q U E S . 

Nous avons vu que l 'acide c a r b o n i q u e , le p remie r t e rme de la 

série à laquelle appart ient l 'ac ide lac t ique , diffère de ses h o m o ­

logues ; qu ' i l est, n o n , c o m m e ces dern ie rs , d ia tomique et m o n o ­

basique, mais b ien d ia tomique et b ibas ique . Par ses amides il 
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se r a p p r o c h e aussi de ces dern iers acides . c o m m e eux il est capable 

de donne r f a c i l e m e n t des d iamides neut res , des acides amiques et 

des i m i d e s . 

Nous p o u v o n s c o n c e v o i r t rois dér ivés a m m o n i a c a u x de l 'acide 

c a r b o n i q u e : ^ J O » = C O » | Q ^ . 

. , . I I O - C O " ) , r c „ j AzII* 
\ ° L ac ide c a r b a m i q u e . . . . y , I A z = Wrj QJJ • 

2° La ca rb imide

 COjJ J Az = CO"(AzII)". 

f ' ° " ) i A/H» 
3° La c a r b o - d i a m î d e H3 j A z ! = CO" J ™ | { a . 

On peu t m ê m e c o n c e v o i r d 'autres dér ivés , appartenant à des 

CO" ) 

t v p e s p l u s c o n d e n s é s , tels que la d i c a r b o - t r i a m i d e , CO" > A z 3 , e tc . 

H s ) 

L 'acide c a r b a m i q u e n 'a pu j u s q u ' i c i ê t re ob tenu à l'état de 

l iber té , mais il se f o r m e u n sel a m m o n i a c a l de ce t acide lorsqu 'on 

fait agir l ' anhydr ide c a r b o n i q u e sur le gaz a m m o n i a c sec . 

C0"0 + 2 A z l l 3 = CO»j*̂  
Anhydride Ammoniaque, Carbamate, 

carbonique. d'ammonium. 

On conna î t aussi un g r and n o m b r e d 'éthers de l 'ac ide ca rba-
i AzII* 

n u q u e , tels q u e le ca rbama te d 'é thyle CO" y e l l s ' ' e carbamate de 

l AzII* 

phény le CO" j Q Q O J J S I e tc - ; on a aussi p réparé des c o m p o s é s qui dif­

férent de l ' ac ide ca rbamique par subst i tu t ion d 'un radical d 'alcool 

o u de p h é n o l à u n a tome d ' h y d r o g è n e d u g r o u p e Azll*, mais ces 

c o r p s n ' ex is ten t pas davantage à l 'état l ibre que l 'acide ca rbamique 

l u i - m ê m e , et on n ' en conna î t que les é thers ; tel est le phény lca r -

bamate d 'é thyle CO" j Qçsyŝ  > q u ' o n obt ient en faisant ag i r l ' é ther 

c h l o r o x y c a r b o n i q u e sur la p h é n y l a m i u e 

COioC.*II" + CGHAAzII* = HC1 + ^SH™5 

Élher Phènylaminc. Acide I'henylcEirbamaLe 
chloroxycarbonique. chlorhydrirjue. d'éthyle. 

et dans la r é a c t i o n de l ' a lcool sur la p h é n y l c a r b i m i d e 
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CO"Az.C 6 H s + O I K O H — CO' 
,„ jAzH.C 6 H« 
1 1 OC*II s 

Pkénylcai tjimide. Àlcool. Phénylearljam*"* 
d'élliyle. 

L'imide c a r b o n i q u e 
CO" 

II 
Az n 'est autre p r o b a b l e m e n t que l ' ac ide 

CO" I 

liamide. , , 4 A z s exis te éga lemen t , c 'es t 
cyanique l ib re . La c a r b o - d i a m i d e 

l'urée. Dans la c a r b o - d i a m i d e , les quatre a tomes d ' h y d r o g è n e p e u ­

vent être remplacés par des rad icaux d 'ac ides o u d 'a lcools ; il se 

produit alors ce que l 'on dés igne sous le n o m d 'urées c o m p o s é e s . 

biuret, qui p rend na i s sance l o r s q u ' o n s o u m e t pendan t q u e l q u e 

temps l 'urée à une tempéra ture de 170° . 

De toutes les amides c a r b o n i q u e s , les seules qui p résen ten t un 

grand intérêt sont la c a r b o - d i a m i d e et ses dé r ivés , c 'est-à-dire les 

urées, en c o m p r e n a n t sous c e titre général l 'u rée s imple et les 

urées c o m p o s é e s . 

L'urée existe toute f o r m é e dans l 'u r ine d 'où on peut l 'extraire 

par le p r o c é d é suivant : 

On évapore l 'u r ine au s ix i ème e n v i r o n de son v o l u m e , puis on 

ajoute au l iquide s i rupeux de l 'acide azot ique bien pr ivé de p rodu i t s 

nitreux. Il se f o r m e un c o m p o s é d ' ac ide azot ique et d 'u rée p e u 

soluble (azotate d 'urée) qui se préc ip i te en m ê m e t emps q u e des 

matières co lo ran tes On recue i l l e ce préc ip i té sur u n filtre, on l e 

fait dissoudre dans de l 'eau chaude chargée de no i r an imal e n 

poudre, et l 'on filtre la l iqueur . Par le re f ro id i s sement , l 'azotate 

d'urée se dépose parfa i tement b l a n c . Pour extraire l 'urée de ce 

sel, on le dissout dans l 'eau boui l lante et l 'on ajoute du car ­

bonate de b a r y u m à la so lu t ion , on filtre p o u r séparer l ' excès de 

carbonate bary t ique et l 'on fait cristall iser ; l 'azotate de b a r y u m 

cristallise d 'abord et l 'u rée ensui te . Pour débarrasser l 'u rée des 

dernières t races d 'azotate de b a r y u m , on la fait cristall iser dans 

l 'alcool, qui ne d i ssout pas ce dern ie r sel . 

L'urée peut aussi être obtenue par voie synthét ique et par des 

procédés t rès -d ivers . 

Enfin, la d i ca rbo- t r i anhde 
(CO")« 

H» 
A z 3 exis te au s s i , c 'est l e 

URÉES. 

UBÉE SIMPLE. 
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CO" 
I I ) C0"1 

„ ,Àz + II Az —. II* Az* 
1 1 1 H ) H 2 ) 
Acide Ammoniaque. Urée, 

cyanique. 

Ce m o d e de prépara t ion est t rès - fac i le à c o m p r e n d r e , si l 'on 

r emarque que l ' ac ide cyan ique est une i m i d e c a r b o n i q u e . Nous 

avons vu ai l leurs, en elfet , que les imides dér ivent des diamides 

(voir t. II, p . 5 5 7 ) par é l imina t ion d ' a m m o n i a q u e , et que , par 

c o n t r e , on peut préparer les d i amides en fixant de l ' ammoniaque 

sur les i m i d e s . 

Il parait c ependan t se p r o d u i r e dans u n e p remiè re phase de la 

réact ion du cyanate d ' a m m o n i u m , qu i , subissant ul tér ieurement 

une t ranposi t ion mo lécu l a i r e , se conver t i t en u rée . 

C0" = A z - A z I I * C 0 " < A 1 J J " 

Cyanate Urée, 
d'ammonium. 

Deuxième procédé. On fait agi r l ' a m m o n i a q u e sur l e carbonate 

d 'é thyle . 

CO" i 

^ Ç J O * + = H ' J A z . + 2 ( C , , £ | 0 ) 

Carbonate Ammoniaque. Uiée. Alcool, 
d'éthyle. 

Les deux co rps do iven t être chauffés pendan t u n certain temps 

dans un tube fe rmé à la l a m p e . 

Troisième procédé. L 'urée se produi t e n c o r e dans la réact ion du 

gaz a m m o n i a c sur le c h l o r u r e de ca rbony le ; du ch lo ru r e d ' a m m o ­

n i u m p rend naissance en m ê m e t e m p s . On sépare ces deux corps 

au m o y e n de l ' a l coo l absolu , qui d i s sou t seu lement l 'u rée . 

C O " ! , , A l n 0 / A z H * l \ . CZ\K * 
c l , -f- 4AzH-' = 2( ci ) + H - J A z J 

H-
Chlorure Ammoniaque. Chlorure 

de carbonyle. • d'ammonium. 

Quatrième procédé. M. Wi l l i amson ob t ien t l 'u rée en chauffant 

Premier procédé. On c o m b i n e l ' ac ide cyanique à l ' ammoniaque , 

o u , ce qui revient au m ê m e , on m ê l e des solut ions de sulfate am-

m o n i q u e et de cyanate p o t a s s i q u e ; l ' u rée se p rodui t alors par 

doub le d é c o m p o s i t i o n . ( W œ h l e r . ) 
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l 'oxamide avec de l ' oxyde de m e r c u r e sur une l ampe à a l coo l , 

jusqu'à ce que la masse dev ienne grisâtre, r eprenant par l 'eau 

bouillante, filtrant et faisant cr is tal l iser . 

(CO-CO)") CO") 

H* Az» + l lg"0 — Hg" + CO* + H S A z s 

I I a ) H * ) 

Oxamide. Oiyde Mercure. Anhydride Crée, 
de mercure. carbonique. 

Cinquième procédé. On d o n n e na issance au nitrate d 'u rée , et par 

suite à l 'urée, en versant de l 'acide azot ique dans u n e solut ion 

étbérée de cyanamide . 

CAz | . III n CO" 1 , s 

Cyanamide. Eau. Urée. 

Sixième procédé. On peu t préparer l 'urée en chauffant le e a r -

bmiiate d ' a m m o n i u m à 1 3 0 - 1 4 0 ° , en tubes sce l lés . 

L U ^ O A z I l * ~ + ^ A z l i * 
Carbamate Eau. Urée, 

d'ammonium. 

Septième procédé. L 'urée se produi t e n c o r e - d a n s une foule de 

réactions : par l ' ac t ion des alcalis sur la créa t ine , de l 'ac ide a z o ­

tique sur Ca l lan tóme, des oxydants sur l ' ac ide u r i q u e , de l ' ac ide 

sulfhydrique sur le fulminate de cu ivre a m m o n i a c a l , e tc . 

PROPRIÉTÉS. 1 ° L 'urée cristallise en p r i s m e s à base car rée qui 

ressemblent aux cr is taux de ni l re ; elle est soluble dans l 'eau et 

l'alcool, peu so luble dans l 'éther. 

2° Mise en c o n t a c t avec cerLains sels qui r en fe rmen t de l 'eau 

de cristallisation, elle en sépare ce t te eau et la masse de sol ide 

devient pâteuse. Cette act ion est d 'autant plus s ingul ière que l 'urée 

n'est point avide d 'humid i t é . 

3° Sous l ' inf luence de la cha leur , l 'urée fond d ' abord , puis d é ­

gage de l ' a m m o n i a q u e et laisse un résidu de biuret ; si l 'on chauffe 

plus fort , ce de rn ie r pe rd à son tour de l ' anhydr ide ca rbon ique 

et de l ' ammon iaque et se t r an fo rme en acide mé lanur ique . 

CO") \ H) CO" ) 

I l « U z a = Il A i -+- CO" A z 3 

I I a ) / II) H 5 ) 
Uráe. Ammoniaque. Biuret. 
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R N " \ . 

(C O " ! \ ' ,1 

C O " J A z * J =
 C ^"Uz» ( ' ) + CO a + 2AzU* 

Biuret. Acide Anhydride Ammoniaque, 
mélanurique. carbonique. 

On ob t i en t e n m ê m e t e m p s b e a u c o u p d 'ac ide cyanur ique , 

^ J A z * ) = 3AzH s + ( C 0 £ | A , -

Urée. Ammoniaque. Acide 
cyanurique. 

4° Le c h l o r e d é c o m p o s e u n e so lu t ion aqueuse d 'urée en anhy­

d r ide c a r b o n i q u e , azote et ac ide ch lo rhydr ique ; mais si l 'on fait 

p a s s e r du c h l o r e sec sur de l 'u rée f o n d u e , il se p rodui t de l'acide 

c h l o r h y d r i q u e , de l ' ac ide c y a n u r i q u e , du ch lorhydra te d ' a m m o ­

niaque et de l ' a z o t e . 

CO 

H | A * 4 - J»|0 + B(g|) = CO 8 + £ | + B(S|) 
:ëe. Eau. Cbloi'e. Anhydride Azo.a Acide. 

carbonique. chlorhydrique. 

(I:)1-) + = ,C0ÏW' + "("!) 
Urùe. Cblore. Acide Aride 

cyanurique. clilorhydriqne, 

Aztl 1 1 , Az 

+ ' ' C l j + Az 
Cldorura Aïote. 

li'auunwiium. 

5° L ' u r é e , chau f f ée avec de l 'eau à une t empéra ture de 140°, 

dans u n tube s c e l l é à la l a m p e , abso rbe deux m o l é c u l e s de ce l i ­

q u i d e et se t r a n s f o r m e e n carbonate d ' a m m o n i u m . 

C O - I ^ Î L + 2 ( » | O ) = C C R ! 0 ^ " 4 

AzH* ^ " V M / ~ w ) O A z H * 
L'rée- Eau. Carbonate 

a m i D o n i q u e . 

Une r é a c t i o n a n a l o g u e a l ieu l o r s q u ' o n a b a n d o n n e l 'urée en p ré -

1 Plus haut, au chapitre dvsamides eyaniques (p. 529), nous avons doané à l'acide 
mélanurique, de m ê m e qu'à l'acide cyanurique des formules différentes, qui 
représentent des corps isomères, en y admettant le radical cyanogène et des 
groupes OH; mais les formules ralionnelJes de ces composés n'étant pas connue 
nous avons choisi ici celles qui découlent le plus simplement de la formule de 
l'urée, tout en faisant la réserve que des transpositions moléculaires peuvent 
avoir lieu. 
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sence des fe rments o rgan iques qui se p rodu i sen t dans l 'u r ine , o u 

lorsqu'on traite l 'urée par les acides ou les alcalis boui l lan ts . Dans 

ce dernier cas , au l ieu de ca rbona t e d ' a m m o n i u m , o n ob t ien t les 

produits de d é c o m p o s i t i o n de ce sel p a r l e s alcalis o u les ac ides . 

6° L'acide azoteux t r a n s f o r m e l 'u rée en anhydr ide c a r b o n i q u e , 

eau et azote. 

CO" 1 

¡5)"+ 2(AzS|°) = *[î\\) + co''° + 3(«!°) 
llrôe. Acide Azote. Anhydride Eau. 

azoteux. carbonique. 

Ces deux dernières r éac t ions de l 'urée pouva ien t ê tre p r é v u e s ; 

elles sont ident iques à cel les qui se p r o d u i s e n t avec toutes les 

amides, 

7° Ln mélange de d issolu t ions d 'urée et d 'azotate d 'argent se 

convertit par l ' évapora t ion en azotate d ' a m m o n i u m e tcyana te d 'ar­

gent. Ce l'ait n'a r ien qui do ive su rp rend re , pu i sque , tout en ne 

présentant po in t les p ropr ié t é s des cyanates ni cel les des sels a m ­

moniacaux, l 'urée p résen te la c o m p o s i t i o n du cyanate d ' a m m o n i u m . 

C ? , I ) , , AzO 2 1 n CO" ) . , AzO 2 U 

| j ; J A Z + Ag i 0
 = A g ! A z + AzILM 0 

Ui'èe. AzoLate Cyanate Azotate 
d'argent. d'argent. ammonique. 

8° L'urée s 'unit d i r ec t emen t aux acides à la man iè r e des a l ca ­

loïdes ; elle ne se c o m b i n e cependan t ni avec l 'acide lac t ique , ni 

avec l 'acide u r ique , ni avec l 'acide h ippur ique . 

Bien que dér ivant de deux m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e , l 'urée m a ­

nifeste des t endances m o n o - a c i d e s . Une seule m o l é c u l e d 'ac ide 

azotique o u d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e suffit pou r la saturer . 

L'urée peut aussi s 'uni r , au lieu d 'ac ides , à des sels p r o p r e m e n t 

dits; ainsi, à cô té de l 'azotate d 'urée CH 4 Az 2 0,AzH0", il existe u n e 

combinaison d 'urée e td ' a zo t a t e sod ique CII 4 Àz 9 0,Az?ia0 3 ; à c ô t é du 

chlorhydrate d 'urée CH 4 Az 2 0, t lCl , se trouve la c o m b i n a i s o n de 

chlorure de s o d i u m et d 'u rée Orl*Az 90,MaCl..., e tc . 

9° L'urée se c o m b i n e éga lement avec cer ta ins oxydes mé ta l l iques , 

comme l 'oxyde de m e r c u r e o u l ' oxyde d ' a rgen t ; o n c o n n a î t , 

par e x e m p l e , les c o m p o s é s CH*Az»Ô,Hg"0 ; ( C H 4 A z s O ) ! ( H g " 0 ) 5 ; 

CH 1Az !0(Hg"0)» ; ( C l l 4 A z s 0 ) 2 ( A g s 0 ) 5 . 

DOSAGE DE L'CRÉE CONTENUE DANS L'CHINE. Nous n e d o n n e r o n s pas 
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toutes les m é t h o d e s qui ont été p r o p o s é e s , mais seulement celles 

qui c o n d u i s e n t à des résul tats satisfaisants. 

1° M. Heintz pèse une quanti té d 'u r ine fraîche et froide dans un 

verre de 25 cen t , cubes de capaci té et en f u t deux parts. La p r e ­

miè re qui pèse de 6 à 8 gr . est a b a n d o n n é e pendan t vingt-quatre 

heures dans un lieu frais avec que lques gout tes d 'ac ide c h l o r h y -

d r i q u e ; l 'ac ide ur ique se d é p o s e , et on le . sépare par une simple 

liltration. Au l iquide li l tré, que l 'on p lace dans un creuset de pla­

tine, on ajoute 6 gr . d 'ac ide sul fur ique , et l ' on évapore doucemen t 

jusqu 'à ce que le d é g a g e m e n t de gaz s 'établisse. On recouvre alors 

le creuset avec un verre de m o n t r e p o u r éviter les p ro jec t ions , et 

on le chauffe j u squ ' à ce q u e les vapeurs d ' ac ide en remplissent la 

capac i té . On peut sans danger por te r la t empéra ture à 180°. 

Lorsque la réac t ion est t e r m i n é e , on fil tre, on reço i t le liquide 

et les eaux de lavage dans une capsule de porce la ine et l ' on éva­

p o r e presque à s i cc i t é . On ajoute au rés idu de l ' ac ide chlorhydrique 

et du té t rachlorure de pla t ine . On recuei l le l e ' p r é c i p i t é sur un 

fi l lre, et, après l ' avoir b ien lavé, on le desséche et on le pèse. Le 

po ids se c o m p o s e du poids du ch lo ru re d o u b l e d ' a m m o n i u m et de 

platine (A.zll*Cl) 3,PtCl 4 p rovenan t du sulfate d ' a m m o n i u m formé 

aux dépens de l 'urée et des sels a m m o n i a c a u x existant dans 

l 'ur ine , et du po id s du ch lo ru re doub le de platine et de potassium 

provenan t des sels de potass ium q u e l 'u r ine renfermai t . 

La s e c o n d e por t ion de l 'ur ine est d i r ec t emen t précipi tée par le 

té t rachlorure de pla t ine . On recue i l le et on lave le préc ip i té avec les 

p récaut ions ord ina i res ; il con t i en t les ch lo ru res douil les formés 

aux dépens des sels potass iques et a m m o n i a c a u x de l 'ur ine. Il est 

évident que , si on défalque son po id s ( rappor té , bien entendu, par 

le calcul au m ê m e po id s d 'u r ine) de ce lui du p r e m i e r précipi té , la 

différence d o n n e la quanti té de ch lo ru re ammoniaco-p la t in ique 

qui provient de l 'u rée . On peu t ensui te calculer fac i lement le poids 

de l 'urée d é c o m p o s é e . Il suffit de savoir q u ' u n e m o l é c u l e de ch lo ­

rure double c o r r e s p o n d a u n e m o l é c u l e d 'u rée . 

2° M. Bunsen conse i l l e de chauffer un p o i d s c o n n u d 'ur ine entre 

220° et 240° dans un tube scel lé à la l ampe , après avoir mélangé 

ce l iquide avec un grand excès de ch lo ru re de b a r y u m ammoniaca l 

et l 'avoir liltré pour séparer le p réc ip i té dû aux sels de l 'ur ine. Le 

carbonate d ' a m m o n i u m qui se forme, d o n n e , en p ré sence du c h l o ­

rure de b a r y u m , un p réc ip i t é de carbonate bary t ique . Du poids de 
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ce dernier on peut dédui re celui de l 'urée ; en effet , c h a q u e m o ­

lécule de ce sel c o r r e s p o n d à u n e m o l é c u l e d 'u rée . 

3° M. Millon utilise la d é c o m p o s i t i o n de l 'urée par l ' ac ide azoteux 

pour le dosage de ce c o r p s . A ce t effet, il traite 15 o u 20 gr . d 'ur ine 

par une solut ion de nitrate m e r c u r c u x ac ide , c o n t e n a n t b e a u c o u p 

de vapeurs ni t reuses . 11 fait passer les gaz qui se dégagent d ' abord 

sur de la pierre p o n c e i m b i b é e d 'ac ide sulfur ique p o u r absorber 

les vapeurs ni t reuses , puis dans un tube à bou les de Liebig qui 

renferme une solut ion de potasse et qui est dest iné à re tenir l ' an­

hydride c i r b o n i q u e . On ob t ien t le po ids de l ' u rée en mul t ip l ian t 

par 1.5056, celui de l ' anhydr ide c a r b o n i q u e o b t e n u . 

i ° M. Leconi te a r e c o u r s à l 'act ion que l ' hypochlor i t e de s o d i u m 

renfermant un excès de soude exe rce sur une dissolut ion aqueuse 

d'urée. On place l 'ur ine (10 à 20 c . c . ) dans un petit ba l lon , on ajoute 

une certaine quanti té de la so lu t ion d ' hypoch lo r i t e , et on achève de 

remplir le ballon en t i è r emen t avec la so lu t ion , mais de façon à ne 

pas mélanger la nouve l le p o r t i o n de réact i f avec le l iquide qui 

existait déjà dans le ba l lon . On f e r m e rap idement le bal lon avec 

un bouchon m u n i d 'un tube à dégagemen t rempl i d 'eau , o n chauffe 

et l'on dir ige l 'azote mis en l iber té sous une c l o c h e sur l 'eau, o u 

mieux sur le m e r c u r e . A la fin de l 'opéra t ion , on maint ient le 

liquide pendant que lque t e m p s en ébull i t ion pour d é c o m p o s e r les 

dernières traces d ' u rée , et l ' on m e s u r e le gaz qui s 'est rassemblé 

dans la petite c l o c h e g raduée . On a dé t e rminé q u e l g r a m m e d 'urée 

peut fournir 340 cen t imè t re s cubes d'azote sec , au lieu de 370 c . c . 

qu'exigerait la théorie . On n'a d o n c qu'à r amene r , par ce ca lcu l , le 

volume de gaz m e s u r é , à 0° et à 760™", et à diviser ce chiffre par 

310 pour avoir , exp r imée en g r a m m e s , la quanti té d 'urée c o n t e ­

nue dans le v o l u m e d 'ur ine emp loyé , e t par lant dans u n litre d 'u r ine . 

Récemment o u a subst i tué à l ' hypoch lo r i t e de s o d i u m l ' hypo -

bromite, qui présente l 'avantage de p o u v o i r s 'ob ten i r f ac i l ement 

en solution c o n c e n t r é e , et de réagir à froid et p lus c o m p l è t e m e n t 

sur l'urée Pour pi éparer le réactif, on n 'a qu'à d i s soudre du b r o m e 

(5 gr.) dans de la lessive de soude (30 g r . ) é tendue d 'eau (125 g r . ) . 

Le dosage s 'effectue dans un tube g radué d 'une c o n s t r u c t i o n s p é ­

ciale sur la cuve à m e r c u r e , et on n ' e m p l o i e q u ' u n e peti te quan­

tité d 'urine (1 à 5 c . c ) . 

Avec r i iypobrumi te on obt ient pou r 1 gr . d ' u r é e le chiffre t h é o ­

rique. 570 c . c . d 'azote sec . 
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l'RIMCIPES DE CHIMIE. 

L 'u r ine do i t être déba r ra s sée d ' a c ide u r ique par précipi ta t ion 

au m o y e n de l 'acétate de p l o m b , et après tiltration de l ' excès de 

p l o m b par le phosphate de s o d i u m ; car l ' ac ide u r ique c è d e éga l e ­

m e n t u n e partie de son azote qu i , s 'ajoutant à ce lu i fourni par 

l 'u rée , v iendra i t hausser les résu l ta t s . 

5° Liebig prépare u n e d i sso lu t ion n o r m a l e et titrée d 'azotate m e r -

cur ique sans excès d ' ac ide et ve r se cet te l i queur dans l 'u r ine j u s ­

qu 'à cessa t ion de p réc ip i t é . De la quant i té de l iqueur e m p l o y é e il 

dédui t la quanti té d 'u rée . Le t i trage de la l iqueur se fait en p r é c i ­

pi tant u n poids c o n n u d 'u rée p u r e d i s sou te dans l 'eau. 

Toutefois l ' ac ide , qui devient l ib re à m e s u r e q u e la préc ip i ta t ion 

s ' opè re , e m p ê c h e la p réc ip i t a t ion u l té r ieure de la c o m b i n a i s o n ; 

p o u r obv ie r à ce t i n c o n v é n i e n t il faut, c h a q u e fois q u e la p r é c i p i ­

tat ion c e s s e , saturer e x a c t e m e n t la l iqueur avec de l 'eau de baryte. 

On ne doi t se c o n s i d é r e r c o m m e ayant p réc ip i t é toute l 'urée que 

l o r sque la précipi ta t ion ne r e c o m m e n c e pas après cet te saturation. 

Le p r o c é d é de Liebig , d o n t n o u s n ' a v o n s d o n n é ici q u e le prin­

c i p e , est b e a u c o u p plus c o m p l i q u é et ex ige une g rande habileté de 

la part de l ' opéra teur ; enfin il faut y appor te r p lus ieurs c o r r e c ­

t ions. D 'abord l 'u r ine do i t être débar rassée de sulfates et de p h o s ­

phates au m o y e n de l 'eau de bary te , et on doi t t en i r c o m p t e des 

ch lo ru res et de la concen t r a t i on de l ' u r ine . 

Le p r o c é d é de Liebig n ' e s t d o n c pas t r è s - c o m m o d e p o u r le dosage 

de l ' u rée , m a i s il peu t servir à extra i re l 'u rée c o n t e n u e dans le 

sang. Après avoir séparé le cai l lot qui se f o r m e s p o n t a n é m e n t et 

avoir coagu lé l ' a l bumine par la cha l eu r , on filtre et l ' on précipi te 

l 'urée de la l iqueur filtrée au m o y e n de l 'azotate m e r c u r i q u e . Le 

p réc ip i t é recuei l l i sur u n filtre est lavé et m i s en suspens ion dans 

l 'eau, puis d é c o m p o s é par u n cou ran t d ' h y d r o g è n e su l furé ; il se 

p rodu i t du sulfure de m e r c u r e et de l 'u rée qui res te en d i s so lu ­

t ion . On filtre et l ' on d o s e l 'u rée dans la l iqueur filtrée par un des 

p rocédés ind iqués c i -des sus . On n e pour ra i t pas d o s e r d i r ec t emen t 

l 'u rée dans le sérunrij pa r ce q u e ce l iqu ide en r e n f e r m e trop peu , 

et qu ' i l faut, avant d 'en d é t e r m i n e r la quant i té , c o n c e n t r e r cette 

quant i té sous u n etit v o l u m e . 
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URÉES COMPOSÉES. 

On n o m m e urées c o m p o s é e s des corps qui r ep résen ten t de l 'urée 

dont l 'hydrogène est r e m p l a c é en totalité ou en partie par des r a ­

dicaux d 'a lcools ou des rad icaux d ' ac ides . 

Les urées c o m p o s é e s à rad icaux a lcool iques peuven t r en fe rmer 

des radicaux d 'a lcools n iona ton i iques ; elles se rappor ten t alors au 

même type que l ' u r é e ; elles peuvent aussi r en fe rmer des radicaux 

d'alcools po lya tomiques : elles appar t iennent , dans ce cas , à un 

type plus c o n d e n s é . 

Mous devons d o n c passer en revue : 1° les u rées qui appar t ien­

nent, c o m m e l 'urée s i m p l e , au type A z ' l l " ; 2" ce l les qui appar t i en­

nent à un tvpe plus c o n d e n s é . 

Parmi ces urées , il en est qui r enfe rment des rad icaux d 'a lcools 

et d'autres qui r e n f e r m e n t des radicaux d ' ac ides ; on en conna î t , 

en outre, qui r enfe rment le soufre et le phosphore au n o m b r e de 

leurs é léments . 

Dans l 'urée o rd ina i re , u n , deux , t rois ou quatre a tomes d hy^ 

(Irogèue peuvent être r e m p l a c é s par des radicaux d 'a lcools n i o n a ­

toniiques ; de là des u rées de p r emie r , de d e u x i è m e , de t ro is ième 

ou de quatr ième deg ré . 

Pour d é n o m m e r les urées c o m p o s é e s , on fait p r écéde r le m o t 

urée du n o m du radical ou des rad icaux qui ent rent dans leur 

composi t ion, p r é c é d é s e u x - m ê m e s des par t icu les di, tri, téira, qui 

indiquent le n o m b r e de m o l é c u l e s de chacun d ' eux . 

Ainsi, l 'on dira : é thyl -urée , d ié thyl-urée , é thyl-amyl-urée, l é t r é -

thyl-urée, e tc . 

U n - e s m o n a l c o o l i t | u c s . — P R É P A R A T I O N . Ces u rées se préparent 

soit en faisant agir l 'ac ide cyan ique sur les m o n a m i n e s p r imai res , 

soit en faisant agir l ' a m m o n i a q u e sur les éthers cyan iques . 

CRÉES QCl APPARTI ENXE.NT Au TVl'E A z s I l 6 . 

Vrees qui renferment des radicaux d'alcools. 

CO") 

+ 
Acide cyanique. Êthy lamine. tt.iyl-ui êe 

(Ktliyl-carJüo-di:uindeJ. 

CHIMIE EUQILT, II, 3 1 
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'(aï M NI C O 

„ 0 = (C a H») a A z 5 -f- C 0 " , 0 
n 1 H 2 ) 

Éther Eau. Diethyl- Anhydride 
cyanique. urée. carbonique. 

11 est p robab le que cette réac t ion s ' accompl i t en deux phases : 

une m o l é c u l e d 'é ther cyan ique se t r ans fo rme d ' a b o r d , sous l ' in­

fluence de l 'eau, en m o n a m i n e p r ima i re et anhyd idre ca rbon ique , 

et la m o n a m i n e p r ima i re s 'unit à une s e c o n d e m o l é c u l e d 'éther 

cyan ique pour cons t i tue r une urée d i a l coo l ique . 

rri" i il i C'2I13 ) 
1° ¿ i p i j A z + j j j O = H Az •+ C0" ,0 

Kther Eau. Éthylamine. Anhydride 
cyanique. carbonique. 

CO"l
 111 C 0 " ) 

r , „ 5 Az + H Az = C 2 I I 5 ,H A z a 

C I 1 t H ) . H » ) 
Cyanate Ammoniaque. Ethyl-urée. 

d'éthyle. 

PROPRIÉTÉS. Traitées par les alcal is , ces u rées d o n n e n t un c a r b o ­

nate alcalin et dégagent u n m é l a n g e d ' a m m o n i a q u e et d 'une m o n a -

m i n e pr imai re 

C0"L / K l \ CO»i u ) C 'U ,L 
C»H».H Az» . + 2 ( „ 0 = r , 0« + H Az + H Az 

H*j ' \ a \ / K ' i Ht H ) 

Éthyluièe. Potasse. Carbonate Ammoniaque. Éthylamine. 
de potassium. 

Suivant M. Volha rd , les urées ob tenues par l 'act ion de l 'acide 

cyanique sur les m o n a m i n e s pr imaires et cel les que l ' on obtient 

en traitant les éthers cyan iques par l ' a m m o n i a q u e ne seraient point 

ident iques , b ien que se résolvant en les m ê m e s produi ts sous l ' in­

fluence de la potasse ; il y aurait ent re elles cer ta ines différences 

phys iques . Ces faits ne son t nu l lement p r o u v é s . 

U r é e s d h i l c o o l l u u e s . — PRÉPARATION. Premier procédé. On 

peut obteni r ces urées en faisant agir une inoua in ine p r ima i r e sur 

un éther cyan ique . 

C ' U » ) c 0 „ CO") 

. I I ) C I i 1 H i j 
Ethylamine. Cyanate Diéthylurée. 

d'ethyle. 

Deuxième procédé. On obt ien t e n c o r e ces co rps en traitant les 

éthers cyaniques par l ' eau. 
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URÉES DIALCOOLIQUES. 543 

rn»i

 Ci"5l no") 
2° r , „ . . Az + H Az = ( C ' H f AÏ' 

1 H ) H 2 ) 
Éttier Éthylamine. Diétliyl-

cyanique. urée. 

Troisième procédé. Enfin, ces c o m p o s e s peuvent e n c o r e être p r é ­

parés par l 'action d 'une m o n a m i n e seconda i re sur l 'acide c y a -

nique. 

co'i c'n'i œ"l 
i Az + C i l s Az = (C a l i s ) í A z ! 

n 1 H ) II*) 
Aride Diéthylamine. Diëthyl-urëe. 

cyanique. 

PROPRIÉTÉS. 1° Sous l ' influence des alcalis , les urées ob tenues 

par l 'action des étliers cyan iques sur les m o n a m i n e s pr imaires se 

résolvent en u n ca rbona te alcalin et en deux m o l é c u l e s de m o n a ­

mines pr imaires . 

CO") s ™ „ , C 2IIM CAP 

Az CO" , K 1 «. r o „ , C»H«| CAP 

H* J \ " ! / H ) Il . 
Diélhyl-urëe. Potasse. Carbonate Éthylamine Éthylamine. 

de potassium. 

2 ' Celles de ces urées qui on t été ob tenues par l ' ac t ion de l 'eau 

sur les éthers cyaniques se c o m p o r t e n t de m ê m e sous l ' inf luence 

des alcalis. Ce qui justif ie l 'hypothèse q u e nous avons émise sur 

leur mode de fo rma t ion . 

3° Ces urées ob tenues au m o y e n des m o n a m i n e s seconda i res et 

de. l 'acide cyan ique se d é c o m p o s e n t , sous l ' inf luence des alcalis, en 

carbonate alcal in , a m m o n i a q u e et m o n a m i n e s econda i r e , 

CÛ" I ... . r n H) C*ÎP) 
(C SH S)« Az» + 2 [ „ 0 = V-, 0» + II Az + M» A« 

H » ! \ a \ / . *• i H ) H ) 

Dclhyl-uree, Potasse. Carbonate Ammoniaque. Diélhylatr.inc 
de potassium. 

Les différences que l 'on observe entre les urées qui appar t iennent 

à un m ê m e degré de subst i tu t ion, suivant la man iè r e dont elles ont 

été préparées , s 'expl iquent faci lement si nous avons r ecou r s à la 

formule de cons t i tu t ion de l 'urée : 

LU <AzIl* 
Dans la synthèse de l 'urée au moyen de l ' a m m o n i a q u e et de 
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l 'ac ide c y a n i q u e , un des deux g r o u p e s A z l l a se f o rme aux dépens 

de l ' ammon iaque et l 'autre aux dépens du g roupe cyan ique . Donc , 

suivant que n o u s i n t r o d u i r o n s u n g r o u p e a l coo l ique dans l 'acide 

cyan ique et dans l ' a m m o n i a q u e o u que n o u s i n t rodu i rons les deux 

g r o u p e s a lcool iques dans l ' a m m o n i a q u e , nous ob t i endrons des 

c o m p o s é s i s o m é r i q u e s 

C^lli j A Z + ^ jjïjAz — L U < , A Z J J ] C S H 3 

Et lier Éthy lamine. Diéthyl tirée, 
cyanique, 

et cette u rée fo rmera deux m o l é c u l e s d 'é thylami i ie par sa décompo­

sition par la potasse . 

co"<iz!i:S + 2(!i!° ) = C O "<OK + ^-w) 
Diétliyl-urt'e. l'otasse. Carbonate Ilfjujc molécules 

de potassium. d'étliylamine. 

L'acide cyan ique et la diéthylanwiie p r o d u i s e n t au con t ra i re une 

d ié thyl -urée i s o m è r e 

II jAZ + H | A Z L U < ~ A z l l s 

Acide Diéthylamine. Diêtltylurée isomùriquc. 
cyanique. 

et la potasse , en agissant sur cette u rée régénére ra d e la d ié thyla-

m i n e 

CO" <t7l?
II3)ï
 + 2 (H | ° ) = C O"<OK + AzlP + A Ï U ( C « H » ) » 

Diêthylurèe Potasse. Carbonate Ammoniaque. Diéthylamine. 
isomérique. de potassium. 

U r é e s t r i a l c o o l i q u e s . A u c u n e urée de cet o r d r e n 'es t c o n n u e 

j u s q u ' i c i . M. Wur tz avait c ru en ob ten i r une en faisant agir la d ié-

tliylantine sur l 'éther c y a n i q u e , mais il s 'est ape rçu p lus tard que 

le produi t qui avait pris na i s sance n'était autre que la d ié thyl -urée 

f o r m é e par la réac t ion du cyanate d 'é lhyle sur de l 'eau que la dié-

thy lamine renfermai t . 

Peut-être obt iendra i t -on des u rées t r ia lcool iques en chauffant 

les urées d ia lcoo l iques avec un é ther iodlrydr ique. 

U r é e s t é t r a l c o o l l q u e s . M. Hofmann parait avoir ob tenu la té-
t ré tby l -urée en traitant l ' ac ide cyan ique par l 'hydrate de té t ré thyl-a in inon ium. Les p ropr ié tés de c e c o r p s ne son t pas c o n n u e s . 
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URÉES SULFURÉES ET PHOSIMIORÉES. 545 

Urées à radicaux acides. 
P R É P A R A T I O N . M . Zinin est parvenu à r emplace r , dans l 'u rée , un 

atome d 'hydrogène par des radicaux ac ides , en chauffant ce co rps 

avec un chlorure a c i d e . 

CO") r , i r , 0 l CO») , , , 

jp.) U | n 4 ) U | 

Urée. Chlorure Acelylurée. Acide 
d'ccelyle. clilorhydrMjue. 

Nous avons déjà vu q u e M. l 'oensgen a ob tenu la cyanurée par un 

procédé semblable , c ' e s t - à -d i r e en chauffant l 'urée avec de l ' iodure 

de cyanogène. 

Jusqu'à ce j o u r on n'a poin t ob tenu d 'u rées où plus d 'un a t o m e 

d'hydrogène soit r emp lacé par des radicaux ac ides . 

PROPRIÉTÉS. L o r s q u ' o n chaulfe une urée à radical ac ide , elle se 

dédouble en acide c y a n u r i q u e et en une amide de l 'acide qui se 

trouvait dans l 'urée soumise à l ' ac t ion de la chaleur . 

CO" ! \ , , , , , „ , , , /C-1PO) 

5( C 4 H 3 0,H Az* ) = 1 A z 3 4 - 3 I I , Az 

11*) / U S | \ H) 
Acélylurée. Acide Arélamidc. 

cyanurique. 

Les radicaux ac ides b r o m e s peuvent éga l emen t se subst i tuer à 

l 'hydrogène de l 'urée ; IL Baeyer a ainsi p r é p a i e la b r o m - a c é t y l -

. r r v , j A z l I . C l H i r O - cr . - • , · · , A , 
uree CO qui o l l re u n cer ta in i n t é r ê t ; en perdant 

les éléments de l 'acide b r o m h y d r i q u e el le fournit de l 'hydantoïne 

(voy. Groupe urique). 
Urées sulfurées et phosphorées. 

De m ê m e que le cyanate d ' a m m o n i u m se conver t i t par une 

transposilion molécu la i re en urée , le su l fo -cyana te d ' a m m o n i u m 

se convertit en sulfc—urée. 

AzII* ( A z L S ^ - A z U * 
SulfoL'yanate Sulfo-Uive. 
d'ammonium-

Cette t ransformat ion s 'effectue ici u n p e u m o i n s faci lement et 

exige une tempéra ture de 1 7 G 0 . 
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CAz ( , , C." 
II 2 

Cyanamide. Cyanamide. Dicyano­
diamide. 

Az + = ^ A z * 

La su l fo-urée se c o m b i n e avec une m o l é c u l e d 'un acide m o n a -

t o m i q u e c o m m e le fait l 'urée o rd ina i re , et f o r m e des sels ; son 

ch lorhydra te s 'unit d i r ec t emen t avec les ch lo ru res d 'o r et de pla­

tine -, la sul fo-urée f o r m e aussi des c o m b i n a i s o n s avec certains 

oxydes méta l l iques . 

L ' a m m o n i a q u e et les a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s agissent sur les 

s u l f o c a r b i m i d e s , c o m m e elles agissent sur les c a r b i m i d e s , et 

p roduisen t des sulfo-urées m o n a l c o o l i q u e s o u d ia lcoo l iques . 

cs.|qgjfj ĉ lî̂ n.,. 
Ethylsulfo-urèe. Diélhylsulfo-urèe. Diélhylsulib-urëo 

isoaiéricjue. 

En subs t i tuant , dans la prépara t ion des urées c o m p o s é e s , un 

é ther su l focyan ique aux éthers c y a n i q u e s , et une p h o s p h i n e aux 

aminés , M. Hofmann a o b t e n u u n e urée à quatre r ad icaux m o n a -

tomiques don t l ' oxygène est r e m p l a c é par du souf re et don t la 

mo i t i é de l 'azote est r e m p l a c é e par du p h o s p h o r e . 

CS" 1 A 7 i r i i i i l u ru» ^ - ^ ( C ' L L ) 5 

Sulfocyanale Triéthyl-
de phényle. phosphine. 

Chauffée avec de l 'eau à 1 4 0 ° , la sulfo-urée r égénè re du sulfo-

cyanate d ' a m m o n i u m . 

A 100° , la potasse o u les ac ides sulfur ique et ch lo rhydr ique la 

dédoublen t en a m m o n i a q u e , anhydr ide ca rbon ique et hydrogène 

sulfuré. 

C S " < A z i î * +
 20'î°) = + C0' + "ÎS 

Sulfo-urée. Eau. Ammoniaque. Anhydride Hydrogène 
carbonique. sulfura 

L 'oxyde d 'argent lui en lève H a S et la conver t i t en cyanamide qui , 

doublant sa m o l é c u l e , fourni t la d i cyanod iamide fusible à 20° . 

C S " < J Ï Ï = 1 1 2 8 + CH*\^ 
Sulfo-uree. Hydrogène Cyanamide. 

sulfuré. 
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C R E E S QUI A P P A R T I F ^ N E n T A UN T Y P E PLUS C O N D E N S E . 

En traitant ie d ich lo ru re d ' é l h y l è n e - d ' a m m o n i u m par le cyanate 

d'argent et séparant le p rodui t du ch lo ru r e d 'argent inso luble , 

au moyen de l 'eau o u de l ' a l coo l , M. Volhard a ob tenu l 'urée é t h y -

lénique. Cette urée se f o r m e par l 'un ion de deux m o l é c u l e s d 'ac ide 

cyanique avec une m o l é c u l e d ' é thy léne -d iamine . T\W + ' O ï » - 2(cf|) + 
Dichlorure d'éthjJène- Cy:inntp Chlorure, 

diammoniuin. d'argent. d'argent 

C„°" AÏ* - U H | C , H W 

H 6J L U AzH* 

Crée éthylénique. 

Sous l ' influence de la po tasse , cette urée se t rans forme en ca rbo­

nate potassique, a m m o n i a q u e et é thy l ène -d i amine . 

I AzH* 

2 AzH 5 JUS»™- + 4(K

H|o) = 

I AzH* 
Uree élhylénique. Hyrlrate Carl>onalc Ammoniaque, 

potassique, de uotasssium. 
_ L rsii* AzH* 
+ . jAzH* 

Éthylène-diamine. 

L'urée é thylénique se c o m b i n e avec l 'acide ch lo rhydr ique en 

présence du té t rachlorure de plat ine, et d o n n e na issance à u n 

chlorure double qui r é p o n d à la f o r m u l e ( C 4 H , 0 A z 4 0 s , H C l ) - , P t C l 4 . 

Quoique dérivant de 4 m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e , cet te u rée c o n ­

serve donc les carac tè res d ' u n e m o l é c u l e s imple d ' a m m o n i a q u e ; 

c'est une té t ramine m o n o - a c i d e . 

En soumettant le cyana te a rgen t ique à l ' ac t ion du d i b r o m u r e 

d 'é thylène-diammonium dié thyl ique , M- Volhard a o b t e n u l 'urée 

éthylène-diêtliylique-a C s I I ' 8 A z 4 0 * . 

A g i A z / + L ^ A z H f C W J . B r — \8r\) 

Oanaie Bromure d'élhyl^ne- Bromure 
d'argent. diammonium diéthylique. d'argent, CO"i AzlIÎ 

+ c o „ S A z ( C W ) l L i l . 
Urée élhylène-
diélhylique-a. 
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CO". 
A z I I . C W 

tëthyléne- Cyanate Urée etbylêne-
diamine. d'éthyle. diétylique-3. 

Ces deux substances toutefo is , ne son t po in t iden t iques ; l 'urée 

e thylène d ié tby l ique-p , au l ieu de d o n n e r , sous l ' inf luence des 

alcalis , de l ' é thy lène-d iamine diéthylique et de l ' ammoniaque , 

d o n n e de l ' é thy lène-d iamine et de l ' é thy lamine . 

C 0 „ j A z H . C * H 5 

R J : 3 M < " + 2 ( J | 0 ) - 2 ( ™ > ) + 2 ( A Z I I 2 . C ^ ) 
M jAzH.C*H» ^ X 

Crée éthylènc- Potasse. Carbonate Ëtliylamine. 
diéthylique-!. de potassium. 

Ethylène 
diamine-

L' i somér ie que l 'on observe en t re les urées éfhyléne-diéthylique-,3 

et ot est du m ê m e genre que cel le que n o u s avons s ignalée entre 

la dièlhyl-urée ob tenue par l ' é thylamine et l 'é ther cyan ique , et la 

d ié thyl -urée ob t enue par l ' ac ide cyan ique et la d ié thy lamine . 

M. Schiff a préparé un i s o m è r e de l ' é thy lène-d iu rée , l ' é thyl idène-

d iu rée , qui con t ien t le radical é thy l idône (CI1 3-CH)" à la place de 

l 'é thylène (CH 2 -CH-)". 

Il est p robable q u ' o n pou r r a i t - ob t en i r ces co rps par le m ô m e 

p r o c é d é que l 'urée é thy lémqi ie en substituant le ch lo ru r e d 'éthy-

l i d è n e - d i a m m o n i u m au ch lo ru r e d ' é lhy lène -d iammoniu rn ; mais 

M . Schiff les a obtenus d ' une m a n i è r e plus s imple en chauffant 

l ' a ldéhyde acét ique (oxyde d 'é t l iy l idène) avec de l 'urée en solution 

a l coo l ique . 

Cette urée se d é c o m p o s e par la potasse de la m ê m e man iè re 

que la p r é c é d e n t e , c ' e s t - à - d i r e qu 'e l le fournit de l 'é thylène-

d i amine dié thyl ique , de l ' a m m o n i a q u e et. du carbonate de po t a s ­

s ium. 

En versant de l ' é t hy l ène -d i amine dans du cyanate d'éthyle, 

M. Volhard a ob t enu une urée qui p résen te la m ô m e compos i t i on 

q u e la p r écéden t e , l 'urée éttiylône-diéthylique-(3, 

ra„jAzII.CTP 

L " ÎAzII* + '[CHl°>\Az) — , . , v , ( A z l I | L " 
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COMPOSÉS SON SERIES. 519 

AzII* 

CEP-CH.0 + 2(œ|î3,1;) - ;|o + ̂ "jaicii-cip 
AzlI* 

Aldéhyde Urée. Eau, Étlrylidéne-diurèe. 
acétique. 

Toutes les a ldéhydes se c o m p o r t e n t de la m ê m e manière et d o n ­

nent des urées subst i tuées c o n t e n a n t leur radical d i a t o m i q u e . 

Lorsqu 'on chauffe une a ldéhyde avec de l 'urée s è c h e , on obt ien t 

des urées e n c o r e plus c o n d e n s é e s , et la condensa t i on va en a u g ­

mentant avec la t e m p é r a t u r e à laquel le o u fait l ' expé r i ence . 

K' étant un radical a l coo l ique , (Cil—II'}" r eprésen te le rés idu dia­

tomique d 'une a ldéhyde qui fournira les u rées c o n d e n s é e s ou 

uréides su ivantes : 

co»! A z H " 
A / " (cii-ny< co" 

C 0 „ j A z l l H u " - " '
 u" l A z l l» ( Cn n r (,tr 

A z H > t n i \\'\" r r , „ , A z I I i v ' 
c o „ , A z i n l C U - 1 1 ) C 0 ! A z I I i f n I R , „ 
1 0 Azll* r r t „ , A z H i f - U 1 " K j 

jAzII* 
Tii-ureide disubstiluée. Tétr.i-ureidc 

tribubsLituée. 

M. Schiff a p réparé une hexa-uré ide pen ta -œnan thy l idén iquo , 

dérivé de l ' a ldéhyde œnanthy l ique C 7 H , 4 0 . 

L'eau houil lante dédoub le à la l o n g u e ces c o r p s , en régénéran t 

de l 'urée et l ' a ldéhyde c o r r e s p o n d a n t au radical qu ' i l s con t i ennen t . 

COMPOSÉS NON SÉRIÉS. 

A coté de toutes les c lasses de c o m p o s é s dont nous nous s o m m e s 

occupés se t rouvent d 'autres classes de c o r p s qui ne peuven t po in t , 

c o m m e les p r é c é d e n t e s , ê t re rangés dans les séries p r inc ipa les . 

Parmi ces c o r p s , les uns appar t iennent , en réal i té , aux séries 

principales , mais sont e n c o r e trop impar fa i t ement c o n n u s pou r 

qu'on sache quel le p lace ils do iven t y o c c u p e r . Pour cer ta ins 

autres, cela est plus dou teux , b ien q u e ce soi t poss ib le ; au n o m b r e 

de ces dern iers se t rouven t les subs t ances a l b u m i n o ï d e s . Ces s u b ­

stances ne cons t i tuent pas, à p r o p r e m e n t par le r , des e s p è c e s c h i -
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m i q u e s , ce son t des o rganes o u des débr i s d 'o rganes d o n t l ' h i s ­

toire devrait appar ten i r à la b io log i e p lu tô t qu 'à la c h i m i e . Nous 

n ' en pa r l e rons ici q u e p o u r n o u s c o n f o r m e r à l ' usage . 

Nous d iv i se rons les c o m p o s é s n o n sér iés en 5 g r o u p e s : 

1° Le g r o u p e des a lca lo ïdes nature ls . 

2° Le g r o u p e de l ' ac ide u r i q u e et ses dér ivés . 

3° Le g r o u p e qui r e n f e r m e la xan th ine , la sa rc ine , la guan ine , 

la c r é a t i n e . . . , e t c . , tous c o r p s qui o n t en t re eux des relat ions 

t rès-ét roi tes . 

4° Le g r o u p e des p r inc ipes a l b u m i n o ï d e s . 

5° Le g r o u p e des subs t ances gé la t ineuses . 

A L C A L O Ï D E S N A T I R E X S . 

On extrait de cer ta ins végétaux des co rps qui peuven t , à la m a ­

nière de l ' a m m o n i a q u e et des alcalis o rgan iques artificiels, se 

c o m b i n e r d i r e c t e m e n t avec les ac ides p o u r f o r m e r des se ls . On a 

d o n n é à ces co rps le n o m d 'a lca lo ïdes na ture l s . 

Les a lca loïdes nature ls do iven t se diviser en deux sec t ions . La 

p r e m i è r e r e n f e r m e c e u x qui ne c o n t i e n n e n t pas d ' o x y g è n e . Ils 

son t volati ls et po r t en t , par cet te r a i son , le n o m d 'a lca lo ïdes n a ­

turels volat i ls . 

La seconde, sec t ion c o n t i e n t c e u x qui son t o x y g é n é s ; on les 

n o m m e alcaloïdes fixes, pa rce q u e la p lupar t d ' en t re eux ne p e u ­

vent po in t être rédui ts en vapeur . 

A L C A L O Ï D E S V O L A T I L S . 

EXTRACTION. Les a lca loïdes exis tent dans les végé t aux , tantôt à 

l 'état de sels solubles , tantôt à l 'état de sels inso lub les . S'ils y 

existent à l 'état de sels so lub les , o n fait une d é c o c t i o n t r è s - c o n ­

cen t rée de la p lan te , on ajoute à cette solut ion u n excès de potasse 

et l ' on agite avec de l 'é ther . L 'a lca lo ïde devenu l ibre se d i ssout 

dans ce l iquide , en m ê m e t e m p s q u e cer ta ines impure t é s . 

On sature ensui te l 'é ther par u n ac ide é tendu ; il se f o r m e ainsi 

u n sel soluble dans l 'eau et in so lub le dans l 'é ther , de man iè r e 

que les impure tés res ten t dans ce d e r n i e r l iqu ide , tandis que 

l ' a lca lo ïde passe dans la so lu t ion aqueuse . 

En soumet tan t cet te so lu t ion au m ê m e t ra i tement q u e la d é c o c -
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ALCALOÏDES VOLATILS. 5 5 ) 

tion primitive, on obt ient une so lu t ion é. théréedo l ' a l ca lo ïde ; cette 

solution est chauffée que lque t emps à 100" p o u r chasser l 'é ther , 

et le résidu est soumis à la dist i l lat ion. 

Tel est le p rocédé à l 'aide duque l on extrait la n i c o t i n e du tabac. 

On peut enco re distiller la plante en p r é s e n c e de la po ta s se , 

saturer le produit distillé par l 'acide sul fur ique, évapore r à s icc i té , 

reprendre par l ' a l coo l , qui d issout le sel de l 'alcali c h e r c h é , et 

non le sulfate d ' a m m o n i u m qui s'y t rouve tou jou r s m ê l é , et 

extraire l 'alcaloïde de son sulfate c o m m e dans la m é t h o d e p r é c é ­

dente. C'est ainsi que l 'on extrait la c o n i c i n e ( con i ine ) des se ­

mences de c iguë . 

Si les alcaloïdes étaient à l'état de sels in so lub les , on les trans­

formerait d 'abord en sels so luh lc s , e n faisant boui l l i r les plantes 

avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou de. l 'acide sulfur ique di lué . 

Propriétés. Les p ropr ié tés de ces a lcaloïdes sont tout à fait, i d e n ­

tiques avec celles des a lca loïdes art i i iciels , à cô té desquels on doi t 

les placer. Une partie de leur h y d r o g è n e peut être r e m p l a c é e par 

des radicaux a lcoo l iques . Cependan t , en in t roduisant dans ceux de 

ces corps que l 'on conna î t ac tue l l emen t u n o u tout au m o i n s deux 

radicaux a lcool iques , on les t ranforme en alcalis qua te rna i res . Ces 

composés sont d o n c soit des a lca loïdes s e c o n d a i r e s , soi t des a lca ­

loïdes tertiaires. Ainsi , la c o n i c i n e C s I I , 5 A z est un alcali s econda i re 

p i p i i 

jj Az ; la n i co t ine , u n e d i amine tertiaire C i 0 H u A z 2 . 

On ne sait pas e n c o r e si les rad icaux de ces a m i n é s , qui se 

trouvent substitués à H*ou 11°, cons t i tuen t des g roupes indivis ibles 

di-ou hexa tomiques , o u si ces alcalis c o n t i e n n e n t plusieurs g r o u ­

pes d'atomicité in fér ieure . 

La conicine parait r en fe rmer u n seul radical n o n saturé qui 

fonctionne c o m m e d i a t o n i q u e . 

c»u«*-u 
H j A z 

Ces alcaloïdes sont des po i sons t rès-ac t i f s . 

M, Schiff a ob tenu syn thé t iquement un a lca lo ïde de la formule 

de la conic ine , C s I I , s A z , mais qui n 'es t q u ' i s o m é r i q u e avec cette 

hase et qui s'en d is t ingue par son point d 'ébul l i t ion situé t rès - légè­

rement plus haut , et sur tout par sa cons t i tu t ion , ca r c 'est une 

ammoniaque tert iaire. Celte base , qui pos sède l 'odeur , les propr ié tés 

toxiques de la c o n i c i n e , a été dés ignée par le n o m de paraconicirs. 
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On la prépare en chauffant l ' a ldéhyde butyr ique avec une so lu ­

tion d ' a m m o n i a q u e dans l ' a l coo l , et soumet tan t ensui te la butyral-
dine qu i p rend na i s sance dans cet te p r e m i è r e réac t ion , à la distilla­

tion sèche . 

2 M I S 0 + AzH 5 = ir-0 + C a U " A z O 
Aldíhyde Ai n trio iliaque. Eau. Dutyriddine. 
butyrique. 

mVAtO E-0 + C W A z 
Biityralilin.; Eau. Paruconinne. 

Ce plus impor tan t de ces a lca loïdes est la n i co t ine ou alcaloïde 

du tabac . 

La n i co t ine r é p o n d à la fo rmule C 'uH^Az 2 . C'est un l iquide trans­

parent , i n c o l o r e , o léag ineux , d 'une légère o d e u r de tabac. Sa d e n ­

sité à .l'état l iquide est de 1,033 à 4° ; sa densi té de vapeur est de 

5,007 ; sa saveur est brûlante . 

La n i co t ine absorbe peu à peu l ' o x y g è n e de l 'air en jaunissant et 

en s 'épaiss issant . 

Elle se d issout fac i lement dans l 'eau, l ' a l coo l , l 'é ther et l 'essence 

de t é r é b e n t h i n e ; elle est m ê m e h y g r o s c o p i q u e . Elle peut absorber 

j u squ ' à 177 p o u r 100 d'eau lo rsqu 'e l l e est dans u n e a tmosphère 

saturée d 'humidité .-Ainsi hydra tée , elle se soliditie dans un mélange 

de glace et de sel mar in . Privée d 'eau par la dess ica t ion sur la 

po tasse , elle ne se c o n c r è t e pas à — 1 0 ° , 

La n i co t ine bou t vers '250° en s'altérant u n peu ; le mieux pour 

l 'avoir pure est de la disti l ler avec de l 'eau o u dans le vide. Ses va­

peurs sont si irri tantes que l 'on a pe ine à respi rer dans une pièce 

où l ' on a volat i l isé une goutte de cet alcali. 

La n i co t ine dév ie à g auche le plan de polar isa t ion de la lumière . 

Sa so lu t ion aqueuse est t rès-alcal ine et préc ip i te un g rand n o m b r e 

de sels méta l l iques . 

L ' iode se c o m b i n e avec ce t a lcaloïde et d o n n e un alcali n o u ­

veau, l ' i o d o - n i c o l i n e (ou plutôt m o n o - i o d h y d r a t e d ' iodo-n ico t ine ) 

C l 0 I I '*Az- , l I I , I 2 , lequel peut e n c o r e fixer une m o l é c u l e d 'un acide, 

m o n a t o m i q u e et d o n n e r des sels cr is tal l isés . Cette iodo-n ico t ine se 

d é c o m p o s e par la chaleur en me t t an t de l ' iode en l iberté ; la 

potasse en sépare de la n i c o t i n e . 

La n i c o t i n e , dér ivant de deux m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e , s'unit à 

deux m o l é c u l e s des acides rnona tomiques ; son ch lorhydra te est 

C l 0 H ' 4 A z J , 2 I I C l . Traitée par les é thers i o d b y d r i q u c s , la n ico t ine fixe 
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A L C A L O Ï D E S F I X E S . 

EXTRACTION. Le p r o c é d é d 'ex t rac t ion est u n peu d i f férent , s e lon 

que ces co rps sont o u ne sont pas soluhles dans l ' eau . Lorsqu ' i l s 

sont insolubles dans ce l iqu ide , ce qui est le cas géné ra l , on fait 

une décoc t ion de la p lan te , soit avec de l 'eau pu re , si les sels que 

la plante renferme sont so luhles , soit avec de l 'eau ac idu lée par u n 

acide minéral , si c 'es t le c o n t r a i r e ; pu is , après avoir filtré et suffi­

samment c o n c e n t r é la so lu t ion , on la préc ip i te p a r l a chaux , l 'am­

moniaque ou le ca rbona te de s o d i u m . Le préc ip i t é , recuei l l i sur un 

filtre, est lavé et de s séché . Après dess icca t ion ou le traite par l ' a l ­

cool qui dissout l ' a lca lo ïde , on filtre et l ' on évapore le dissolvant . 

Ouelquefois il est utile de d é c o l o r e r la solut ion a l coo l ique par le 

noir animal . Souvent aussi la purif icat ion ex ige u n e série d 'opéra ­

tions qui ne peuven t ê tre décr i tes ici pa rce qu 'e l les varient avec 

chaque cas par t icu l ie r , mais qui tou jours ren t ren t dans les p r o c é ­

dés généraux de l 'analyse i m m é d i a t e que nous avons décr i t s ai l leurs. 

Lorsque l 'a lcaloïde est so luble dans l 'eau, on c h e r c h e , par les 

diverses mé thodes décr i t es à l ' o ccas ion de l 'analyse i m m é d i a t e , à 

en obtenir soit un c h l o r u r e , soit un sulfate so lub le . Dans le cas 

du ch lorure , on traite la solut ion de ce sel par u n léger e x c è s 

d'oxyde d 'a rgent , et dans le cas du sulfate on p réc ip i t e e x a c t e m e n t 

la liqueur par l 'eau de baryte p o u r en lever les é l é m e n t s de l ' ac ide 

sulfurique. 

Dans l 'un et l 'autre cas l ' a lca lo ide reste en so lu t ion dans l 'eau. 

On filtre et l 'on évapore la l iqueur . 

PKopBitTés. 1" Un grand n o m b r e de ces a lca lo ïdes o n t des p r o ­

priétés bas iques t r è s - p r o n o n c é e s et sa turent les a c i d e s les p lus 

énergiques. Tous sont o x y g é n é s . 

2° L ' iodure de po ta s s ium iodu ré , la solut ipn de l ' iodure doub le 

de potassium et de m e r c u r e , le p h o s p h o - m o l y b d a t e de s o d i u m , et 

directement deux inoléru les d"e ces coi 'ps et d o n n e des iodures de 

d iammoniums quaternai res ; elle s 'unit aussi d i r e c t e m e n t au c h l o ­

rure de benzoyle . 

(Cil 3 )* ) k l 1 (C*I1 5) 5 i A z 1 (C 'H 5 0)* \ A z u 

Iodure Iodure. Chlorure 
de mcotyldimethyl- de nicolyldiéthyle. do nicolyldibenzoyl-

diaoïoionH.in. diauimonium. diammoniuro. 
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l ' ac ide g a l l o - l a n n i q u e p réc ip i t en t tous les a lca lo ïdes , sans e x c e p ­

t ion , m ê m e en so lu t ion é t endue . L ' i o d o m e r c u r a t e et le p h o s p h o -

molybda te son t su r tou t exce l len t s au po in t de vue analyt ique, parce 

qu ' i ls p réc ip i t en t les a lca lo ïdes et s eu lement les a lca lo ïdes . 

3° L o r s q u ' o n les dist i l le avec de l 'hydrate de p o t a s s i u m o u de 

s o d i u m , les a lca lo ïdes fixes se d é c o m p o s e n t o r d i n a i r e m e n t , et 

pa rmi les p rodu i t s de leur d é c o m p o s i t i o n on r e n c o n t r e des a lca­

lo ïdes volat i ls . Dans ces cond i t ions la c i n c h o n i n e , par e x e m p l e , 

fourni t de la q u i n o l é i n e C 9 H 7 A z , de la l ép id ine C l 0 l l 9 A z , de la dis-

po l ine C ' I I ^ A z et d 'aut res hases de la série qu ino lé ique ; de la 

pyr id ine C 5 H 5 A z , de la p i co l i ne C c I I 7 Az, de la lut idine C'hV'Az et de 

la c o l h d i n e C s I I " A z , e t c . 

4° Lo r squ 'on fait agi r l ' i odure d 'é thyle ou de méthy le sur ces 

c o r p s , il se fait une add i t ion d i rec te . L ' i odu re ainsi f o r m é , soumis 

à l ' ac t ion de l ' oxyde d ' a rgen t , h u m i d e , d o n n e na i s sance à un h y ­

dra te d ' a m m o n i u m qua te rna i re* . Toutes ces bases do iven t d o n c 

être c o n s i d é r é e s c o m m e des bases tertiaires. Ce sont d'ailleurs 

tantôt des m o n a m i n e s , tantôt des d i a m i n e s . 

5 ° Ces a lca loïdes son t d 'o rd ina i r e des p o i s o n s o u tout au m o i n s 

des m é d i c a m e n t s t rès-act i fs . 

CO.XSTIIUTION DES Ai.cAi.oiüEs nxES. L o n g t e m p s on a c o m p a r é les 

a lca loïdes oxygénés na ture l s aux u rées , c ' es t -à -d i re q u ' o n les 

c roya i t des a m i d e s b a s i q u e s . Cette hypothèse n ' es t guère admissible , 

au m o i n s p o u r c e u x d o n t les p ropr ié tés bas iques sont t r è s - p r o ­

n o n c é e s . Les amides bas iques , c o m m e les u r é e s , sont tou jours , en 

effet, des bases t rès-fa ibles . 

Les a lca loïdes na ture l s oxygénés do iven t être bien plutôt, assimi­

lés aux a lca lo ïdes art if iciels o x y g é n é s , découve r t s par M. Wurtz . 

Le seul point par o ù i ls en diffèrent , c'est, qu ' i l s ne présentent pas 

c o m m e ces de rn ie r s t ro is a t o m e s d ' h y d r o g è n e remplaçab les . Cette 

d i f férence s ' expl ique d 'a i l leurs t r è s - fac i l emen t . Les a lcaloïdes de 

M. W u r t z ne p o s s é d e r a i e n t plus d ' h y d r o g è n e r emplaçab le si on 

substi tuait des r a d i c a u x a l coo l iques à ces a tomes d ' hydrogène , 

ainsi l ' a lca lo ïde h y p o t h é t i q u e , que l ' on ob t iendra i t p robab lemen t en 

subst i tuant t rois é thyles à t ro is h y d r o g è n e s dans la tri tn droxéthy-

l ène -amine (110 — C 2 H 4 " ) 5 A z , serait tout à fait c o m p a r a b l e , par ses 

p ropr ié tés et sa c o m p o s i t i o n , aux alcaloïdes o x y g é n é s naturels : 

(*) On reconnaît qu'un alcaloide est nu quatrième degré de substitution à ce 
caractère que l'iodure de méthyle n'y produit plus de substitution nouvelle. 
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ALCALOÏDES FIXES. 555 

( O H ' . O - C ' I r » " ) ' ) 
C ' H ' . O - C - H » " ) ' A» 

l O l l ' . O e l i 1 " ) ' ) 

Les principaux alcaloïdes naturels son t les suivants : 

A L C A L I S D E S C R A J N E S D E P E C A N C M H A R M A L A . 

Harmaline C " H ' « A » ' 0 

Ilarmine C < s H " A z , 0 

A L C A L O Ï D E S D E L ' O P I C M . 

Morphine C " H , s A z 0 3 + H'O 

Pseudomorphine C ' H ^ A z O * 

Codéine C"»H*'AzO ! + H*0 

Thébaïne C ' 8 H " . \ z 0 5 

Papaverine. . C 4 l H « A z O * 

Narcotine C M l l " A z O T 

Narcéine C , 5 H " A z 0 9 

Outre ces a lcaloïdes , M. Hesse a découver t dans l ' op ium un g rand 

nombre d'autres hases qui s'y t rouvent en très-peti te quan t i t é ; 

ce sont : l 'hydrocotarnine C " l I ' 5 A z O ^ , la c o d a m i n e C i o l I " A z 0 4 , la 

laudani ne C-'IP'AzO*, la prn topine C - ° H 1 9 A z 0 s , la m é c o u i d i n e 

CJ|H«AzO*, la laudanosine C " H " A z O « , la c ry top ine C s l l l " A z 0 5 et 

la lanthopine C " I i « A z O * . 

A L C A L O Ï D E S D E S S T R Y C H X O S . 

Strychnine C » ' H â « A z s 0 2 

Brucine C - 3 I l S 0 A z - 0 * + 411*0 

A I C A L O Ï D E S D E S Q U I N Q U I N A S . 

Quinine I 

Quinidine C*°II a 4 Az s O s + n l l ! 0 

Quinicine | 

Cinchonine ] 

Cinchonidine C M H 8 *Az*0 

Cinchonicine . 1 

Aricine C , o I I s 6 A z 2 0 * 

A L C A L I D U P O I V R E . 

Pipérine C H ' o A z O * 
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ALCALI DU L ' A C O X I T . 

Ac'onitine " . . . C 5 0 I I " A z C " 

ALCALI DU VEKATRUM ALBUM. 

Vératr ine ( > - H » a A z 5 0 B 

ALCALI DE LA BELLADONE. 

At rop ine C" l l ï r >Az0 5 

ÉTUDE nES ALCALOÏDES FIXES LES PLUS IMPORTANTS. 

M o r p h i n e C " I I l 9 A z 0 3 + 11*0. Pour p répa re r la morph ine , on 

épuise l ' o p i u m à plus ieurs repr ises par de l'eau t iède , et l 'on presse 

après chaque fois . Ces l iqueurs sont ensui te évaporées à 65° ou 75° 

à l 'aide d 'un cou ran t de vapeur , après que l 'on a eu so in d 'yajouter 

100 g r a m m e s de m a r b r e en p o u d r e par chaque k i l og ramme d ' o ­

p i u m . Quand la l iqueur est devenue s i rupeuse , on y ajoute de l'eau, 

on sépare par le filtre le m ë c o i i a l e de c a l c i u m qui s'est déposé, et 

o n c o n c e n t r e à une d o u c e cha leur . Au l iqu ide c o n c e n t r é et chaud, 

on a joule ensui te u n e d isso lu t ion qui doit r en fe rmer 100 grammes 

d'eau, 50 g r a m m e s de ch lo ru r e de c a l c i u m et 8 g r a m m e s d'acide 

ch lo rhydr ique par k i logramme d ' o p i u m , et l 'on abandonne le m é ­

lange à l u i - m ê m e pendan t 15 j o u r s . Ce laps de t emps écoulé , on 

e x p r i m e dans un l inge les cr i s taux de ch lorhydra te de morphine 

qui se sont d é p o s é s , on les d i ssout dans l ' a l coo l et on les fait cris­

talliser de nouveau après avoir d é c o l o r é leur solut ion au moyen 

du c h a r b o n animal . 

A l 'aide de c e ch lo rhyd ra t e , on peut ensui te p répare r très-facile­

m e n t la m o r p h i n e e l l e - m ê m e . 11 suffit p o u r cela de dissoudre ce 

sel dans l 'eau et de préc ip i ter la so lu t ion par l ' a m m o n i a q u e . Toute­

fo i s , il est. impor tan t de n ' e m p l o y e r q u e la quant i té strictement 

nécessa i re de ce réact i f ; sans cela , o n perdra i t de la morphine, 

cet a lcaloïde étant so luble dans l ' a m m o n i a q u e . 

Le b o n o p i u m de Srnyrne r e n f e r m e de 10 à 15 pou r 100 de 

m o r p h i n e . 

Si on veut, ob ten i r la m o r p h i n e abso lumen t pure , il faut l'épuiser 

par Pettier qui ne la d i ssout pas , et qui la débarrasse d 'une petite 

quant i té de. narcotine, d o n t elle est souven t soui l lée . 

• La m o r p h i n e cristal l ise en p r i smes t ransparents appartenant au 
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système o r t h o r h o m b i q u e ; l 'eau froide en dissout à peu près un 

millième, l 'eau boui l lante deux mi l l i èmes , l 'a lcool c inquante m i l ­

lièmes, l 'èther des traces à peine ; les alcalis (ixes et l ' ammoniaque 

la dissolvent faci lement . Ses dissolut ions sont t rès -amères et d é ­

vient vers la gauche le plan de polar isat ion de la lumière . 

Les cristaux de m o r p h i n e fondent lo r squ 'on les chauffe en d é g a ­

geant 6 . 9 i pour 1 0 0 , soit une m o l é c u l e d'eau de cr is ta l l i sa t ion; 

la masse fondue se p rend par le re f ro id issement en une substance 

radiée. Si on la chauffe plus for tement elle se c h a r b o n n e , répand 

une odeur de r é s ine , et peut m ê m e brûler avec une f lamme vive 

et rouge. Au contac t de l 'ac ide azot ique c o n c e n t r é , la morph ine 

prend une belle teinte rouge ; ses solut ions réduisent l 'ac ide indi­

que et en précip i tent l ' i ode . Le ch lo ru re d 'o r p r end , en p résence 

de la morph ine , une nuance b leue . Le pe rch lo rure de fer se co lore 

également en b l eu , mais ce l te co lo ra t ion est ex t r êmemen t fugace. 

La morphine précipi te après que lque temps de l 'argent métal l ique 

dans une solution de ni trate d 'argent . 

L'iode d o n n e avec la m o r p h i n e un c o m p o s é qui a r eçu le n o m 

d' iodo-morphine, et don t la fo rmule parait être (C 1 7 l I 1 ' J AzO r ' ) 4 I 6 . 

Cliauf ée à 2 0 0 " avec les alcalis caus t iques , la m o r p h i n e dégage 

de la méthylamine . 

Les iodures de nié thyle et d 'é thyle réagissent à chaud sur la 

morphine, et la t r ans forment en iodure d ' a m m o n i u m s quaternaires 

qui fournissent des hydra tes c o r r e s p o n d a n t s l o r squ 'on les soumet 

à l'action de l ' oxyde d 'a rgent h u m i d e . 

C ' H ' i A z O 5 + C'ILH = C " I I ' 9 ( C s H 5 ) A z 0 3 . I 
Moi p h i n e . I o d u r e l o d u r e d'ammonium 

d'élliyle. morpliyl-élliyli'jue. 

En traitant la m o r p h i n e par les acides é tendus , on obt ient des 

sels fort solubles dans l'eau et l ' a lcool , insolubles dans l 'éther, 

très-amers et généra lement cris tal l isables. 

Ces sels d o n n e n t , avec les alcalis caust iques et l ' a m m o n i a q u e , 

un précipité de m o r p h i n e soluble dans un excès de réac t i f ; ils 

sont également préc ip i tés par les réactifs géné raux des alcaloïdes 

(acide tannique, iodure de potass ium i o d u r e , e t c . ) . 

Dans l 'action des agents oxydants sur la m o r p h i n e , il paraît se 

produire une s imple oxydat ion de cet a lca lo ïde . En effet, M. Schii t-

ïenberger, en traitant une solut ion de ch lorhydra te de m o r p h i n e 

par l'azotite d 'argent à 00° , a ob tenu un dégagement de b ioxyde 
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d 'azo te , et il s 'est d é p o s é le ch lo rhydra te p e u so luble d ' une n o u ­

velle base , don t la fo rmule est C I T f l 1 9 A z 0 4 , c 'es t -à-dire qui ne diffère 

de la m o r p h i n e que par u n a tome d 'oxygène qu 'e l le con t ien t en 

p l u s , et que pou r c e m o t i f M. Sch i i t zenberger appelle oxymorphine; 

cet a lca lo ïde est p r o b a b l e m e n t iden t ique avec la p s e u d o m o r p h i n e 

qui exis te en pet i te quanti té dans cer ta ines e spèces d ' o p i u m . 

En faisant agir l 'azotite d 'argent sur des so lu t ions c o n c e n t r é e s 

et boui l lan tes de ch lorhydra te de m o r p h i n e , le m ê m e auteur a o b ­

t enu u n e s e c o n d e base qui r e n f e r m e u n e m o l é c u l e d 'eau de plus 

que la p r é c é d e n t e ; sa fo rmule est C 1 7 H 2 1 A z 0 5 . 

L o r s q u ' o n chauffe la m o r p h i n e avec de l ' ac ide ch lo rhydr ique à 

150", elle perd une m o l é c u l e d 'eau et se conver t i t en une nouvel le 

base qui ne cristall ise pas et q u i , à l 'air , se c o l o r e r a p i d e m e n t en 

v e r t ; la ma t i è r e ' ve r t e se d issout dans l 'é ther avec u n e magnif ique 

cou leu r p o u r p r e . On a d o n n é à cet te base le n o m A'apomorphine. 

C ' H ^ A z O 5 = H*0 - | - C » H ' - A z O ! 

Morphine. E-iU. Apomorphine. 

L ' a p o m o r p h i n e pos sède la propr ié té cu r i euse de p rodu i re des 

v o m i s s e m e n t s l o r s q u ' o n l ' adminis t re , m ê m e à trés-faible d o s e , sous 

f o r m e d ' in jec t ions s o u s - c u t a n é e s . 

Les sels de m o r p h i n e les plus usi tés sont le ch lo rhydra te , le su l ­

fate et l 'acétate . 

Le ch lorhydra te se d i ssout dans 2Ü parties d 'eau f r o i d e , et se 

présente à l'état sol ide sous la f o r m e de h o u p p e s soyeuses ; sa for­

m u l e est C"l l 1 9AzO \ I ICl-f- 3H*0. 

Le sulfate cristal l isé r é p o n d à la fo rmule ( C " H 1 9 A z 0 3 ) a H s S 0 * + 5ï ï s O 

Quant à l 'acétate , on n ' en conna î t pas exac temen t la fo rmule . 

C'est u n sel instable qui cristal l ise d i f f ic i lement et qu i , abandonné 

à l u i - m ê m e , pe rd de l 'acide acé t ique . 

La m o r p h i n e est un po i son v io len t , et e x e r c e sur l ' é c o n o m i e une 

ac t ion stupéfiante ; elle est t r è s - e m p l o y é e en m é d e c i n e . 

C o d é i n e C 1 3 l l a l A z O 3 + fPO. Dans la p répara t ion de la m o r p h i n e , 

les cr is taux de ch lorhydra te que l ' on ob t ien t et que l 'on d é c o m p o s e 

ensuite par l ' a m m o n i a q u e con t i ennen t de peti tes quant i tés de c o ­

dé ine . Cet alcali reste d i ssous l o r s q u ' o n préc ip i te par l ' a m m o ­

n iaque . Après avoir séparé le p réc ip i t é , on évapore le l iquide au 

b a i n - m a r i e , de m a n i è r e à chasser le l éger e x c é d a n t d ' a m m o n i a q u e , 

afin que la totalité de la m o r p h i n e se dépose . On sépare ce n o u -
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"Veau dépôt par la filtralion, on c o n c e n t r e la l iqueur filtrée, et on 

la précipite par la potasse caus t ique . Le préc ip i té de codé ine est 

lavé, séché et d i ssous dans l 'é ther qui le dépose en cr is taux. T o u ­

tefois, si l'on veut avoi r la c o d é i n e t r é s -pure , il faut, avant de la 

faire cristalliser, la r ed i s soudre dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , d é c o ­

lorer sa solution par le c h a r b o n animal et la préc ip i ter de nouveau . 

La codéine se présente en g r o s cr is taux oc taédr iques dérivés du 

système o r tho rhombique qui r en fe rmen t une m o l é c u l e d 'eau de 

cristallisation. Elle fond à 150° , et se d é c o m p o s e à une t empé ra -

rature plus é levée. 

Cet alcaloïde se dissout m i e u x dans l 'eau q u e la m o r p h i n e : 100 

p. d'eau en dissolvent 1,26 partie à 15°, et i parties à ÎOO" ; il se 

dissout facilement dans l ' a lcool et dans l 'é ther, cette de rn iè re p ro ­

priété le dist ingue de la m o r p h i n e . 

La codéine est l évogyre . Ses solut ions r amènen t au b l eu le tour­

nesol rougi par les ac ides . 

Elle n'est pas rougie par l ' ac ide azo t ique , et ne p r e n d aucune 

couleur bleue sous l ' inf luence des perse ls de fer . On l ' emplo ie en 

médecine c o m m e sédatif nerveux dans les m ê m e s cas q u e la m o r ­

phine ; son action paraît m o i n s irr i tante. 

Les sels de c o d é i n e sont p r e s q u e tous cr is tal l isables , mais j u s ­

qu'à ce jour peu é tudiés . 

L'iode donne , avec la c o d é i n e , un c o m p o s é , l ' i o d o - c o d é i n e , qui 

a pour formule ( L ' W A z O 3 ) * ! 6 et qui se d é c o m p o s e déjà à 100°. 

Une solution a l coo l ique c o n c e n t r é e de c o d é i n e absorbe le c y a n o ­

gène en se colorant d ' abord en j a u n e puis en b r u n . La l iqueur laisse 

déposer peu à peu des cr is taux de e y a n o c o d é i n e C ' W A z O ' . C y » . 

La codéine est peut-être de la mé thy lmorph ine C , 7 H 1 8 ( C H 3 ) A z 0 3 . 

En effet, en la chauffant en tube fe rmé avec de l 'acide c h l o r h y ­

drique concentrée , on l'a dédoub lée en eau , ch lo ru r e de mé thy le et 

apDinorpbine. 

C'dl's(CH°)Az03 + 11C1 = 11*0 + CH'Cl -+- C ' W A z O * 
Ccdéme . Ann ie E.iu. C h l o r u r e Apomorphine, 

c h l n r h j d i i r |ue . rie m u t h y l e . 

Xarcotine C " I I " A z 0 7 . La nnreot ine se t rouve dans le tour teau 

d'opium qui reste sous la presse l o r s q u ' o n a épuisé ce c o r p s à di­

verses reprises par l 'eau. Pour l'en extra i re , on traite c e tour teau 

par rie l'acide ch lo rhydr ique é tendu qui dissout la n a r c o t i n e , et 

l'on presse de nouveau . La solut ion ch lo rhydr ique est ensui te pré-
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cipi tée par le ca rbona te rie s o d i u m , et le préc ip i té desséché est 

épuisé par de l ' a lcool à 80 c e n t i è m e s , boui l lant . La l iqueur a l c o o ­

l ique c o n v e n a b l e m e n t évaporée laisse dépose r des cr is taux de nar­

cotine, q u e l 'on purifie par une nouve l le cris tal l isat ion, et au besoin 

m ô m e au m o y e n du noi r an imal . 

La na rco t ine cristall ise en p r i m e s droi ts à base r l i o m b e , ou en 

aiguil les g r o u p é e s en faiseaux, aplaties, i nco lo res , transparentes et 

br i l lantes . Elle est inso lub le dans l 'eau f roide , et l 'eau bouillante 

n ' en dissout que ^ 0 ^ j , elle est peu soluble dans l 'é ther et dans l'al­

c o o l . Ses so lu t ions sont ainères et ne b leuissent pas le tournesol 

r o u g i . 

La na rco t ine est fo r t ement l évogyre , les acides modifient, consi­

dé rab l emen t ce p o u v o i r ro ta lo i re et le l'ont passer à dro i te . 

Ni l ' ammdniaque , ni la potasse ne dissolvent la na rco t ine , les sels 

ferr iques ne se c o l o r e n t pas en bleu sous l ' inf luence de cet, alcali. 

A 170° , la narco t ine fond en un l iquide qui cristallise par un 

re f ro id issement lent , et qui par un re f ro id i s sement rapide se prend 

en une masse a m o r p h e . Un peu au-dessus de son point de fusion 

elle se co lo re ; à 220°, elle se boursouf le , dégage de l 'ammoniaque 

et laisse de l ' ac ide hémip in ique C" H l u 0 6 ; c h a u i f é e e n tube clos avec 

de l 'eau, elle se d issout en donnan t une l iqueur j aune rougeàtre 

fort amére con tenan t de la î n é c o n i n e C l 0 I l , ( 1 O " et une base nouvelle 

l a c o t a r n i n e C l 3 H , 3 A z 0 3 . 

C 4 *H^ÀzC" = C 1 0 l l » » 0 * -f- C l a H 1 5 A z ( ) 3 

N a r c o t i n e . M é c o n i n e . C o t a r n i n e . 

Distillée avec de l 'hydrate de po t a s s ium, la na rco t ine fournit de 

la t r imé thy lamine . 

Sous l ' inf luence des agents d ' oxyda t i on , la na rco t ine d o n n e de la 

co ta rn ine et. les ac ides op ian ique et h é m i p i n i q u e . 

C « H " A z 0 7 - f 0 = C ' - H ^ A z O 3 + C I O H I C , 05 
n a r c o t i n e . O x y g è n e . C o t a r n i n e . A c i d e 

UJHJiiique. 

Quant à l 'ac ide h é m i p i n i q u e C i n l l , o 0 s , il résulte de la fixation 

directe d 'un a tome d ' o x y g è n e sur l ' ac ide op ian ique . 

La narco t ine r en fe rme trois g r o u p e s mé thy l iques , car lorsqu 'on 

la chauffe avec de l 'acide i odhydr ique , on peut succes s ivemen t éli­

m i n e r à l 'état d ' iodure de méthy le u n e , deux ou trois molécules 

de méthy le , qui se t rouvent a lors r emplacées par de l ' hydrogène ; 
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on obtient dans ces cas trois nouvel les bases dont les rapports avec 

la narcotine sont représentés par les fo rmules suivantes (Matlhiesscii 

et ïoster) : 

C » H " A z ( V — O H ' ^ C H ^ A z O -

."Vai c o l i n e . 

C"->H18(CH5)*Az0i C'ojjio C I | 3 ] A z O ' C'-dl '^AzO' 
Uimet l iy l - M e t h y l i i o r n a r c o l u i c . H a r n a r c u t i n e . 

n o m a i c o l i n e . 

Le cadre de cet ouvrage ne nous permet pas d 'étudier en détail 

tous ces produits de dédoub lemen t . 

La narcotine agit m o i n s énerg ique inent sur l ' é c o n o m i e animale 

que la morphine ; elle est cependant assez vénéneuse pour q u ' o n 

puisse tuer un chien en lui en adminis t rant un granul ie et d e m i . 

La narcotine étant douée de propr ié tés bas iques fort peu éner ­

giques, ne fo rme , en se c o m b i n a n t avec les ac ides , que des sels 

très peu stables. Ces sels se d é c o m p o s e n t lo r squ 'on évapore leurs 

solutions, et quelquefois m ê m e l o r s q u ' o n les é tend. Le Suus-acétale 

de plomb en sépare de la na rco t ine , ce qui dist ingue c e c o r p s de la 

plupart des autres alcalis o rgan iques . 

S t r y c h n i n e C i l H ' l s A z 1 O i . On extrait ce co rps de la fève de Saint-

Ignace ou de la noix v o m i q u e où il se t rouve mé langé avec la b ru­

cine. La noix v o m i q u e est m o i n s r iche que la fève de Saint - Ignace, 

mais elle est aussi beaucoup m o i n s chè re . Aussi l ' emploie- t -on exc lu ­

sivement pour la préparat ion de cet a lca lo ide . 

Les noix vomiques rédui tes en p o u d r e son t épuisées par de l ' a ­

cide sulfurique t r e s - é t endu et boui l lant , puis soumises à la p resse . 

Le liquide acide est ensu i te saturé par un excès d 'hydrate de cal­

cium. II se f o rme ainsi un précipi té de sulfate ca l c ique ,de s t r y c h ­

nine et de b ruc ine . Ce préc ip i té recueil l i sur un filtre, c o m p r i m é 

et desséché, est traité par l ' a lcool boui l lant qui dissout la s t rychnine 

et la brucine. On filtre à chaud. Kn se refroidissant , l ' a lcool a b a n ­

donne la plus g rande part ie de la s t rychnine à l'état cristal l isé, 

tandis que la b ruc ine reste en d i sso lu t ion , et peut être ob tenue 

par l 'évaporation du l iqu ide . On purifie ensui te ces deux alcaloïdes 

par des cristallisations répétées dans l ' a lcool . 

La strychnine cristallise en oc taèdres à base rectangle ou en 

prismes quadrilatères te rminés par des pyramides à quatre faces. 

Elle est inco lo re , sans odeu r , fort amure et d 'un a r r iè re -goût d é s ­

agréable. 
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Une part ie de s t rychn ine exige pou r se d i s soudre 66G7 p . d 'eaù 

à la t empéra ture de 10% et 2500 p . d 'eau boui l lante . L 'alcool o r ­

dinaire la d issout assez b i en , l ' a l coo l absolu la d i ssout à peine et 

l 'éther ne la dissout pas du tou t ; les hui les essent iel les la d i s so l ­

vent f ac i l ement . 

En solut ion a l coo l ique , la s t rychn ine est f o r t emen t lévogyre ; 

les ac ides mod i f i en t ce p o u v o i r ro ta to i re . Distillée avec de la p o ­

tasse caus t ique , la s t rychn ine d o n n e des alcaloïdes volatils de la 

sér ie qu ino lé ique (qu ino l é ine C 9rJ 7Az, et ses h o m o l o g u e s ) . Mélangée 

avec du b ioxyde de p l o m b ou du d i c h r o m a t e de po ta s s ium, puis 

ar rosée avec de l 'acide sulfur ique, elle p rend u n e be l le couleur 

b leue qui passe r a p i d e m e n t , par le v io le t et le r o u g e , au 

j aune pur . 

L ' ac ide azot ique c o n c e n t r é ne c o l o r e pas en r o u g e la strychnine ; 

tout au plus lui c o m m u n i q u e - t - i l une co lo ra t i on - j aune . 

La s t rychn ine est. un des p o i s o n s les p lus éne rg iques q u e l'on con­

naisse : c inq c e n t i g r a m m e s de ce co rps font périr un h o m m e 

e n un quart d 'heure , au mi l ieu de violentes attaques de tétanos. 

Elle éteint l ' ac t ion des nerfs sensi t i fs , en exci tant v i o l e m m e n t les 

rac ines mot r i ces des nerfs sp inaux. Selon M. Vella, le curare injecté 

dans le sang est le me i l l eu r ant idote de la s t r y c h n i n e ; sous son 

inf luence , les s y m p t ô m e s de l ' e m p o i s o n n e m e n t cessent d 'une m a ­

n iè re subite Cette propr ié té du curare ne t ient point à une c o m ­

b ina i son c h i m i q u e qui s 'effectuerait en t re lui et la s trychnine, 

mais à son ac t ion sur l ' é c o n o m i e qui est inverse de celle de la 

s t r y c h n i n e ; on sa i t , en effet, par les belles expér iences de 

M. Claude Bernard , que le cu ra re agit sur les rac ines motr ices 

des nerfs sp inaux en les para lysant . 

La s t rychn ine , sous l ' in f luence du c h l o r e , d o n n e des produits 

de subst i tu t ion qui c o n s e r v e n t toute l ' ac t ion t ox ique de cet alcali. 

L ' iode la conver t i t en p lus ieurs i o d o s t r y c h n i n e s don t l 'une ren­

f e rme G 2 ' H 3 a A z a 0 a , H I , I 2 . 

S o u m i s e à l ' in f luence de l ' i odure de mé thy l e , elle fixe d i rec tement 

u n e m o l é c u l e de ce co rps et d o n n e l ' iodure d ' un a m m o n i u m 

( O ' U ^ A z ^ O s C I I 3 ) ! , d o n t o n peut p répare r l 'hydrate et de n o m b r e u x 

sels . Ces co rps ne sont pas v é n é n e u x . 

Les sels de s t rychnine sont fort a m e r s , le c a rbona t e de sodium 

'et les alcalis caus t iques y font naî tre des préc ip i tés inso lubles dans 

u n e x c è s de réactif . L ' a m m o n i a q u e y d é t e r m i n e la fo rmat ion d'un 
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précipité qu 'un excès de réact i f red issout , mais qui se r ep réc ip i t e 

ensuite au bout de que lque t e m p s , et q u i , a lo r s , n e se d i ssout p l u s , 

quelle que soit la quanti té d ' a m m o n i a q u e q u e l 'on fasse agir sur lu i . 

On emploie la s t rychnine c o n t r e les para lys ies . Le sulfate de 

cette base a été essayé sans s u c c è s c o n t r e le c h o l é r a . 

Brucine C S 3 l l s 6 A z i 0 t - f - 4 1 l , 0 . Nous avons déjà vu c o m m e n t o n 

extrait cet alcaloïde des végétaux qui le c o n t i e n n e n t ; ses p rop r i é t é s 

senties suivantes : 

La brucine cristallise en p r i s m e s droi t s à base r h o m b e . Elle es t 

peu soluble dans l 'eau, m a i s elle se d i ssout un p e u pkrs dans c e 

liquide que la s t rychnine ; elle est t rès-soluble dans l ' a l coo l et i n ­

soluble dans l 'éther. Ses d isso lu t ions sont l évogy re s , ma i s les ac ides 

affaiblissent son p o u v o i r ro ta to i re . 

Les cristaux de b r u c i n e c o n t i e n n e n t quatre m o l é c u l e s d 'eau de 

cristallisation, qu'i ls pe rden t à l'air en s 'effleurissant. 

L'acide sulfurique c o n c e n t r é c o l o r e la b r u c i n e en rose d ' a b o r d , 

en jaune et vert j aunâ t re ensui te . L 'ac ide azot ique c o n c e n t r é lui 

communique une belle c o u l e u r r o u g e . Suivant Gerhardt , il se d é ­

gage de l'azotite de mé thy le dans cet te réac t ion . 

Distillé avec de l ' ac ide sul fur ique et du pe roxyde de m a n g a n è s e , 

cet alcaloïde d o n n e , en t re autres p rodu i t s , de l ' ac ide fo rmique et 

un liquide inflammable, qui parait être de l ' a l coo l m é t h y l i q u e . 

L'iode donne , avec la b r u c i n e , u n e i o d o b r u c i n e O ' H ^ A z ' O V H I , ! * . 

Le chlore et le b r o m e d o n n e n t , avec la b r u c i n e , de s produi ts de 

substitution. 

La brucine fixe d i r e c t e m e n t u n e m o l é c u l e d 'un iodure a l coo l ique . 

Les sels de b r u c i n e on t u n e saveur amère et cr is ta l l i sent p o u r 

la plupart ; l 'acide azot ique les c o l o r e en r o u g e c o m m e la b r u c i n e 

elle-même. Ils son t d é c o m p o s é s par les alcalis m i n é r a u x qui p r é c i ­

pitent de la b ruc ine de leurs d i sso lu t ions . L ' a m m o n i a q u e en p r é c i ­

pite aussi de la b r u c i n e . Cel le-c i se d issout dans un excès de 

réactif, niais se d é p o s e au b o u t de que lque t e m p s et refuse alors 

absolument de se d i s soudre dans l ' a m m o n i a q u e . 

La strychnine et la m o r p h i n e dép lacen t la b r u c i n e de ses sels . 

Étendus d'eau et m é l a n g é s avec un léger excès d ' ac ide ta r t r ique , 

ces sels ne se t roublent pas par l ' addi t ion des b i ca rbona te s a lca ­

lins. 

Quinine C 1 0 l I í 4 A . z s 0 s + naq. La qu in ine se t rouve dans les di­

verses espèces de qu inqu inas o ù elle est a c c o m p a g n é e de la c m -
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chemine . Le qu inqu ina calisaya est celui qui en r en fe rme les plus 

fortes p r o p o r t i o n s , ma i s , c o m m e il est aussi le plus cher , on le ré­

serve pou r les p répara t ions p h a r m a c e u t i q u e s , et on se sert pour 

p répa re r le sulfate d e q u i n i n e de qu inqu inas de qualité infér ieure. 

f o u r extra i re la q u i n i n e d u qu inqu ina , on rédui t c e dern ie r en 

p o u d r e , puis on le fait boui l l i r à p lus ieurs repr ises avec de l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e o u sulfur ique, en ayant soin de soumet t re la m a ­

t ière à la presse après chaque ébul l i t ion . Lorsqu ' i l est épuisé , on 

r éun i t les l iqueurs et on les préc ipi te par le ca rbona te de sod ium ; 

la qu in ine , la c inebonine , et b e a u c o u p d ' impure té s se. séparent du 

l iqu ide ; on recuei l le ce dépô t sur une toi le , on le c o m p r i m e , on le 

de s sèche et on l 'épuisé par l 'a lcool à 85 o u 90 cen t i èmes . 

L 'a lcoo l est ensuite traité par u n e quanti té d ' ac ide sulfurique 

é t endu suffisante p o u r sa turer e x a c t e m e n t les a lcal is , après quoi 

l ' on chasse l ' a lcool par la d i s t i l l a t ion ; par le re f ro id issement le 

rés idu se p r e n d en u n e masse cr is tal l isée, c o m p o s é e de sulfate de 

q u i n i n e , tandis que le sulfate de c i n e b o n i n e qui est beaucoup plus 

so lub le , reste dans les eaux m è r e s . On sépare les cr is taux de ces 

eaux mère s par la p resse , et o n les purifie, en les faisant encore 

cr is tal l iser plusieurs fo is , et en traitant leurs so lu t ions par le char­

b o n an imal . 

Les eaux mère s renfe rmant e n c o r e de la q u i n i n e , on les p réc i ­

pi te par le ca rbona te de s o d i u m , on red i ssou t le précipi té dans 

l ' ac ide sul fur ique, et on sépare le sulfate de qu in ine par de n o u ­

velles cr is ta l l i sa t ions . 

Depuis que lques années , on a u n peu modi f i é ce p r o c é d é . Au 

lieu d ' épu i se r le quinquina par u n ac ide , de préc ip i ter par un car­

bona te alcal in , et de r ep rendre le préc ip i té par l ' a lcool , on o b ­

tient d i r e c t e m e n t la p r e m i è r e so lu t ion a l coo l ique . A cet effet, on 

m ê l e le qu inqu ina en p o u d r e avec de la chaux , et on l 'épuisé e n ­

suite pur de l ' a lcool . La chaux s ' empare de l 'acide qu in ique et du 

tannin de, qu inquina ( rouge c i n e b o n i q u e ) auxquels les alcaloïdes 

sont c o m b i n é s , et c e u x - c i devenus l ib res se d i s so lven t dans l 'alcool. 

On ret i re le sulfate de qu in ine pur de cet te solut ion a lcool ique 

c o m m e dans le p r o c é d é p r écéden t . 

On peut ob ten i r la qu in ine pure en préc ip i tan t son sulfate par 

u n alcali minéra l . 

Ainsi p réparée , la qu in ine se p résen te sous la f o r m e d 'une masse 

b l anche a m o r p h e . Elle est i n o d o r e , fort a m è r e ; d 'après des expé -
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riences toutes récentes de M. J. Regnauld , elle se dissout à 13° dans 

220 ! p . d'eau et dans 700 p . d 'eau boui l lante ; dans 1 p . 35 d 'a l ­

cool à 13°, dans 22 p . (i d 'é ther et 1 p . !1 de c h l o r o f o r m e à 13°. 

Los huiles grasses ou essentielles la d i sso lvent aussi . Sa solut ion 

alcoolique est l évogvre , le pouvo i r ro ta toi re d iminue à m e s u r e que 

la température s 'accruit , il augmente sous l ' inf luence des ac ides . 

La quinine est un a lca lo ïde puissant , elle r a m è n e au b leu le p a ­

pier de tournesol rougi par les ac ides , d o n n e avec la p lupar t des 

acides des sels b ien del inis et se d issout m ê m e dans l 'eau à la fa ­

veur de l 'anhydride ca rbon ique en fo rmant un carbona te s o l u b l e . 

Lorsqu'on précipi te une d i sso lu t ion é tendue de sulfate de qu i ­

nine par l ' ammon iaque en e x c è s , et q u ' o n abandonne le mé lange a 

lui-même pendant que lque t e m p s , on voit se f o r m e r de fines a i ­

guilles qui r enfe rment t rois m o l é c u l e s d 'eau de c r i s ta l l i sa t ion ; cet 

hydrate, pas plus que la q u i n i n e pu re , ne se dépose en cr is taux de 

sa solution dans l ' a l coo l . 

On obtient un autre hydrate qui ne con t i en t qu 'une m o l é c u l e 

d'eau, en laissant pendan t l o n g t e m p s au con tac t de l 'air d e l à qu i ­

nine r é c e m m e n t p réc ip i t ée , et que l 'on a soin de ma in ten i r h u ­

mide, ce second hydra te peut être recris tal l isé dans l ' a l coo l . 

Les acides di lués d isso lvent fac i lement la qu in ine . Ces solut ions 

sont for tement d i ch ro ïques , elles sont i n c o l o r e s l o r s q u ' o n les 

interpose entre l 'œil et la lumière et p résentent une teinte 

bleuâtre l o r squ 'on les regarde par réf lexion. 

L'acide sulfurique c o n c e n t r é et l 'acide azotique d i s so lven t à froid 

la quinine sans la c o l o r e r ; à chaud, la solut ion ob tenue au m o y e n 

de l'acide sulfurique rougi t et finit par no i r c i r . 

Lorsqu'à la so lu t ion d 'un sel de q u i n i n e , on ajoute de l 'eau 

chlorée et que lques gout tes d ' a m m o n i a q u e , il se produi t u n e c o ­

loration verte. Cette co lo ra t ion vire au violet , pu is au rouge foncé 

par une nouvel le addi t ion d'eau ch lo rée , si l 'on a e u soin de ne 

pas employer un excès d ' a m m o n i a q u e . 

Lorsque, après avoir versé de l 'eau c h l o r é e c o n c e n t r é e et e x e m p l e 

d'acide ch lorhydr ique dans une so lu t ion de sulfate de qu in ine , on 

y ajoute du f e r r o - c y a u u r e de po tass ium en p o u d r e , le l iquide ne 

larde pas à p r end re une teinte rouge foncée ; la m ê m e teinte p rend 

naissance lorsqu 'on subst i tue, au fe r ro-cyanure potass ique, l 'eau 

de chaux ou de bary te , o u m ê m e e n c o r e le phosphate ou le borate 

sudique. 
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Broyée avec de l ' i ode , la qu in ine d o n n e u n e mat iè re b r u n e , la 

m ê m e p r o b a b l e m e n t qui se p réc ip i te l o r s q u ' o n traite un sel de 

qu in ine par l ' iodure de po ta s s ium i o d u r é . On a at t r ibué à cette 

subs tance la fo rmule ( C Î O H « A z î O a ) s I s . 

On ob t ien t un sulfate d ' i odo -qu iu ine C 2 ° H 2 4 A z 2 0 2 , I 2 , H 2 S 0 4 + 5 H 2 0 , 

en versant une so lu t ion a l coo l ique d ' i ode dans une solut ion acé t i ­

que c o n c e n t r é e e t chaude de sulfate neut re de q u i n i n e ; au bou t de 

quelques heures , il se d é p o s e de larges plaques b ien cristall isées 

de sulfate d ' i o d o - q u i n i n e . Ces cr is taux présen ten t des reflets ver t -

é m e r a u d e , tandis que par t r anspa rence ils sont p r e s q u e i n c o l o r e s ; 

l o r squ 'on place deux cristaux en c r o i x , les deux lames superposées 

ne laissent p resque pas passer de lumiè re , et ce p h é n o m è n e se 

m o n t r e m ê m e sur des p laques n 'ayant qu ' un v ing t i ème de mi l l i ­

mè t re d 'épaisseur . 

Le sulfate d ' i o d o - q u i n i n e , auquel on a d o n n é le n o m d 'herapa-

tbi te , d 'après son inven teur I lerapath, pos sède d o n c les mêmes 

propr ié tés opt iques q u e la tourmal ine et peut se subst i tuer à ce 

dern ier corps dans la c o n s t r u c t i o n des appareils de polar isat ion. 

L o r s q u ' o n distil le la qu in ine avec de l 'hydrate de po tass ium, il 

se produi t de la qu ino lé ine o u p lu tô t u n m é l a n g e de quinoléine 

(C ! ' I l 7 ) ' "Az, de lép id ine (C , 0 H' J ) ' "Az , rie d i spo l ine ( C » H , 1 ) ' " A z et de 

bases h o m o l o g u e s ; le rés idu con t i en t du formia te de po tass ium. 

Les iodures d 'é thyle et de méthy le se c o m b i n e n t avec la qu in ine 

formant des iodures d ' a m m o n i u m s quaterna i res . 

C 2 ° H 2 4 A z 2 0 2 C SII 3I — C 2 c H 2 4 A z a 0 2 . C 2 H U 
Quinine. Induré lodure d'éthyl-q uinyl-

d'éthyle. ammonium. 

Par l ' oxyde d 'a rgent h u m i d e , on peut t rans former ces iodures en 

hydrates c o r r e s p o n d a n t s ; ces hydrates on t des p ropr ié t é s basiques 

fort p r o n o n c é e s . 

La qu in ine et ses sels sont, de puissants fébr i fuges . 

Dérivant de deux m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e , la q u i n i n e est diato-

m i q u e et diacide : elle peut s 'unir à u n e m o l é c u l e d 'un ac ide n i o -

n a l o m i q u e pou r f o r m e r un sel bas ique , o u a deux m o l é c u l e s du 

m ê m e ac ide pou r fo rmer u n sel neu t re . 

C 2 " I l 2 4 A z 3 0 2 , H C l - t - . . ch lo rhydra te bas ique . 

C 5 0 H 2 4 A z 2 0 2 , 2 H C l ch lorhydra te neu t re . 

Ses t endances son t c ependan t p lu tô t m o n o a c i d e s , les sels bas i ­

ques son t en effet b ien plus stables que les sels d i ac ides . 
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La quinine f o r m e aussi deux sulfates : un b a s i q u e , c 'es t le sulfate 

du c o m m e r c e , qui r e n f e r m e deux m o l é c u l e s de q u i n i n e pou r u n e d'a­

cide sulfurique et qui a p o u r fo rmule ( C 4 ( l I I J - 1 A z ï O a } M l a S 0 4 + 7 I I a O , 

et un sulfate neut re qui se produi t l o r s q u ' o n ajoute au sel p récéden t 

une quantité d 'ac ide sulfur ique égale à cel le qu ' i l con t ien t déjà . 

La formule de ce de rn ie r est C a u U i 4 A z s 0 a , i I ! < S 0 * + 711*0. Celu i -c i 

étant beaucoup plus so lub le que le sulfate bas ique , il est toujours 

bon, dans les prépara t ions pha rmaceu t iques où en t re ce dern ier 

sel, d'ajouter un peu d ' ac ide sulfur ique p o u r le d i s s o u d r e . 

Plusieurs auteurs appel lent neutres les sels q u e nous appelons 

basiques, et ac ides ceux que nous appelons n e u t r e s . Mais la quinine, 

étant une d iamine , la n o m e n c l a t u r e que nous a v o n s a d o p t é e nous 

paraît préférable. 

Le sulfate de qu in ine étant un m é d i c a m e n t p r é c i e u x , mais en 

même temps fort che r , a été souvent f raudé. Les mat iè res que l 'on 

y a introduites f rauduleusement sont : Le sulfate de ca l c ium cr is ­

tallisé, l 'acide b o r i q u e , la m a n n i l e , le suc re , l ' a m i d o n , la sal ic ine, 

l'acide s téar ique, les ca rbona tes de c a l c i u m et de m a g n é s i u m , et 

les sulfates de c i n e b o n i n e et de q n m i d i n e . Voici de quel le man iè re 

on peut découvr i r ce s diverses falsifications : 

1° En chauffant d o u c e m e n t le sulfate de qu in ine avec de l ' a lcool 

à 21° (2 gr . de c e sel p o u r 120 gr . d ' a l c o o l ) , il se d issout c o m p l è ­

tement; il laisse au cont ra i re un rés idu inso lub le s'il est m é l a n g é 

d'amidon, de m a g n é s i e , de sels m i n é r a u x o u de ce r ta ines autres 

substances é t r angè res ; 

2° On peut e n c o r e d é c o u v r i r les subs tances minéra les qui s e ­

raient suscept ibles de se d i s soudre dans l ' a lcool en incinérant, le 

sel suspect. Ces subs tances restent c o m m e r é s i d u , tandis que le 

sulfate de qu in ine pur ne doi t pas laisser de c e n d r e s ; 

5° La sal ic ine se reconnaî t à la cou leur r o u g e f o n c é que p r e n d 

le sel suspect au con tac t de l 'acide sulfurique c o n c e n t r é ; 

i ° L'acide stéarique reste c o m m e rés idu l o r s q u ' o n d i ssout le 

sulfate de qu in ine dans de l 'eau ac idulée . 

5° Pour découvr i r le sucre et la m a n n i t e , on d i s sou t le sel dans 

de l'eau ac idu lée , et l 'on précipi te sa so lu t ion par u n léger excès 

d'hydrate ba ry t ique ; il se fo rme un dépôt de qu in ine et de sulfate 

barytique. On fait passer un cou ran t d ' anhydr ide ca rbon ique à 

travers la l iqueur pou r entra îner l ' excès de b a r y u m à l 'état de c a r ­

bonate insoluble , pu is on fait boui l l i r afin de p réc ip i t e r la qu in ine 
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5(18 PRINCIPES DE CHIMIE. 

qui a pu se d i s soudre à la faveur de l ' anhydr ide ca rbon ique et fina­

l emen t on filtre. Si le sulfate e x a m i n é est pu r , la l iqueur filtrée 

ne doi t pas laisser de r é s idu sens ib le l o r s q u ' o n l ' é v a p o r c ; elle en 

laisse un au con t ra i r e dans le cas o ù ce sel contenai t du sucre ou 

de la mann i t e ; 

6° Quant au sulfate de o i n c h o n i n e , le sulfate de qu in ine en ren­

f e rme tou jours 2 o u 3 c e n t i è m e s , p rovenan t non d 'une fraude, 

mais d 'une purif icat ion i n c o m p l è t e . 

Le me i l l eu r m o y e n p o u r d é t e r m i n e r les quanti tés respect ives 

de qu in ine et de c i n c h o n i n o c o n t e n u e s dans le sulfate q u ' o n exa­

m i n e est le suivant : 

On ajoute à un o u deux g r a m m e s de ce sel quelques g r a m m e s 

d ' a m m o n i a q u e et de l ' é lher lavé à l 'eau, on agite fo r t ement et on 

laisse reposer . La c o u c h e supér ieure é thérée r en fe rme toute la 

qu in ine , tandis que la c i n c h o n i n e reste en suspens ion à la surface 

de la c o u c h e aqueuse , parce, qu 'e l le est a la fois fort, peu solublo 

dans l 'eau et dans l 'éther. On sépare l 'é ther à l 'a ide d 'un e n t o n ­

noir à robinet ; on l ' évaporé et o u pèse le rés idu qu ' i l laisse, on 

répète ensuite la m ê m e opéra t ion en ayant so in toutefois de sub ­

stituer à l 'éther le c h l o r o f o r m e qui d issout à la fois la quin ine et 

la c i n c h o n i n e . Ce dern ier l iquide évaporé laisse un rés idu plus 

pesan t que le p r e m i e r . La d i f férence en t re les po ids de ces deux 

rés idus d o n n e le p o i d s de la c i n c h o n i n e ; 

7° Pour découvr i r enfin le sulfate de qu in id ine , on profite de la 

g rande d i f fé rence de solubil i té des oxalates de qu in ine et de q u i ­

n id ine . L'oxalate, de qu in id ine est assez so luble dans l 'eau froide 

p o u r ne pas se préc ip i ter par d o u b l e d é c o m p o s i t i o n , l o r squ 'on 

mé lange des so lu t ions d 'oxalate d ' a m m o n i u m et de sulfate de qu i ­

n id ine . Au con t r a i r e , dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , la qu in ine se 

p réc ip i te assez c o m p l è t e m e n t pou r q u e la l iqueur n ' en renfe rme 

plus que des t races . Voic i c o m m e n t o n opère : 

On dissout 10 g r a m m e s de sel suspec t dans l 'eau, on précipi te 

par un léger excès d 'oxalate d ' a m m o n i u m et l 'on filtre. Si le sul­

fate est pur , la l iqueur filtrée se t rouble à pe ine par l 'addit ion de 

l ' a m m o n i a q u e , si, au con t r a i r e , il r e n f e r m e du sulfate de quin i ­

d i n e , ce de rn ie r se t rouve en totalité dans la l iqueur filtrée, et 

ce l le-c i fourn i t un préc ip i té abondant l o r s q u ' o n y ajoute, de l ' a m ­

m o n i a q u e . 

C i n c h o n i n e C s o H 2 4 A z 2 0 . Nous avons vu que les eaux mère s de 
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la préparation du sulfate de qu in ine c o n t i e n n e n t du sulfate de 

cinchonine. On peut en extra i re ce dern ie r alcali à l'étal de pureté 

en les précipitant par le ca rbona te sodique et épuisant le précipi té 

par l'éther qui dissout la qu in ine et laisse la c i n c h o n i n e . On d i s ­

sout ensuite cette dern iè re dans l ' a l coo l , on d é c o l o r e la l iqueur par 

le charbon animal , on la filtre et on l ' a b a n d o n n e à u n e e v a p o r a ­

tion lente. La c i n c h o n i n e se d é p o s e cristal l isée en p r i s m e s qua­

drilatères ou en aiguilles d é l i é e s , i nco lo re s et b r i l l a n t e s , ne 

renfermant pas d 'eau de cr i s ta l l i sa t ion . 

La c inchonine est in so lub le dans l 'eau f ro ide , et ex ige 2M10 par ­

ties d'eau bouillante pou r se d i s s o u d r e ; elle se d i ssout inoins faci­

lement dans l 'alcool que la qu in ine , et l 'é ther la d i s sou t à p e i n e ; 

elle est un peu soluble dans le c h l o r o f o r m e , les huiles grasses et 

les huiles essentielles. Sa saveur est amère , mais c e l l e a m e r t u m e 

est lente à se déve lopper par suite de la faible solubil i té de l 'alcali , 

Les solutions de c i n c h o n i n e possèden t une réac t ion alcal ine et 

sont dexlrogyres . Ce p o u v o i r ro ta toi re est affaibli par les ac ides . 

La cinchonine fond à i!G0° en un l iquide qui se p rend par le r e ­

froidissement en u n e masse cr is ta l l ine. A, une t empéra ture plus 

élevée elle se subl ime en répandant une odeu r a romat ique . Dans le 

gaz hydrogène et dans le gaz a m m o n i a c , on peut sub l imer la 

cinchonine et l 'ob teni r sous la f o rme de p r i smes bri l lants qui on t 

plus de deux cent imètres de l ong . 

La c inchonine rés is te assez b ien aux agents d 'oxyda t ion ; elle 

est cependant at taquée à froid par le pe rmangana te de sod ium et 

fournit plusieurs produi ts c o m p l e x e s que JIM. E. Caventou et W i l l m 

ont étudiés. La c i n c h o n i n e se d i ssout fac i lement dans les ac ides en 

donnant des sels b ien définis . 

Avec le chlore et le b r o m e , elle d o n n e des alcalis ch lo rés ou 

bromes. Ses so lu t ions salines ne se co lo ren t pas en vert c o m m e 

celles de qu in ine , l o r s q u ' o n fait agir succes s ivemen t sur elles 

l'éther, l 'eau de ch lo re et l ' a m m o n i a q u e . 

Elle se c o m p o r t e c o m m e la qu in ine avec l ' iode et l ' iodure de p o ­

tassium ioduré . 

Distillée avec l 'hydrate de po ta s s ium, elle d o n n e , c o m m e la q u i ­

nine, un mé lange d 'a lca lo ïdes volatils c o n t e n a n t de la qu ino lé ine , 

de la lépidine , e t c . 

La c inchon ine est m o i n s efficace c o m m e fébrifuge que la qu in ine . 

La c inchon ine a pou r formule C 2 u f f " A z ' - 0 ; la base c o m m e r c i a l e 

3-2. 
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n e paraît pas être u n c o r p s u n i q u e , mais r en fe rmer un alcali par­

t icul ier con tenan t H* en plus que la c i n c h o n i n e . En effet, MM. Ca-

ven tou et W'i l lm, en oxydan t la c i n c h o n i n e par le permanganate 

de p o t a s s i u m , on t t rouvé p a r m i les p rodu i t s de l 'oxydat ion une 

base C s o I l - B Az ' J 0 qu ' i ls on t déc r i t e sous le n o m d'hydrocinchonine, 
et qui préexistai t t r è s - p r o b a b l e m e n t dans la c i n c h o n i n e employée , 

ca r o n ne c o m p r e n d r a i t pas c o m m e n t la c i n c h o n i n e aurait pu 

f ixer II* dans une réac t ion o x y d a n t e . L ' h y d r o c i n c h o n i n e résiste 

b e a u c o u p m i e u x h l ' ac t ion du p e r m a n g a n a t e q u e ne le fait la c in­

c h o n i n e ; elle cr is tal l ise et d o n n e des sels cr is ta l l isables . 

Les sels de c i n c h o n i n e s o n t g é n é r a l e m e n t p lus solubles dans 

l 'eau et l ' a l coo l que c e u x de qu in ine . 

C o m m e la q u i n i n e , la c i n c h o n i n e f o r m e avec chaque acide deux 

sels : l 'un neu t re r e n f e r m a n t d e u x m o l é c u l e s d 'dn ac ide m o n a t o -

m i q u e , o u une m o l é c u l e d 'un ac ide d i a tomique p o u r u n e molécule 

de c i n c h o n i n e ; l 'autre bas ique , qui r e n f e r m e u n e seu le molécule 

d ' un ac ide m o n a t o m i q u e p o u r une de c i n c h o n i n e , o u une molécule 

d 'un ac ide d i a t o m i q u e p o u r deux de c i n c h o n i n e . Exemples : 

Chlorhydrate bas ique C 2 ° l f"Az 2 0.11Cl - ) -21 I 3 0 , 

Sel neut re C^H^Az^O. f l lC l ) 3 , 

Sulfate bas ique ( C ! ° I I " A z s 0 ) » . I I a S 0 * - r - 2LTO, 

Sulfate neu t re C " I I " A z ! 0 . H ! S 0 * + SITO. 

La c i n c h o n i n e se c o m p o r t e c o m m e la qu in ine avec l ' iodure de 

mé thy le ; elle f o r m e avec ce co rps l ' iodure d 'un a m m o n i u m qua­

ternaire d o n t l 'hydrate s 'obt ient en faisant agir l ' oxyde d'argent 

h u m i d e sur l ' i odure . 

C s 0 H 3 *Az s O + C M = C i n I I« ( r ,H ' )Az*O. I 
Cinchonine. Iodure lodure de méttivi-

* de méthyle. cinctionyl-ammonium. 

P i p é r i n e C " H , 9 A z 0 3 . Les différentes espèces de p o i v r e con t i en ­

nen t u n a lca lo ïde par t icu l ie r , la p ipé r ine , q u ' o n en isole de la m a ­

n iè re suivante : On fait boui l l i r à p lus ieurs repr i ses avec de l 'a lcool 

à 80 cen t i èmes du po iv re pulvér isé g r o s s i è r e m e n t et déjà épuisé par 

de l 'eau f roide. Les l iqueurs a l coo l iques , r éun ies et soumises à la 

disti l lation laissent un rés idu q u ' o n lave à l 'eau f ro ide et q u ' o n r e ­

p r e n d par l ' a l coo l après l 'avoir add i t ionné d 'une quant i té d 'hydrate 

d e c a l c i u m s 'élevant au se iz ième du p o i v r e e m p l o y é . La l iqueur 

filtrée et c o n v e n a b l e m e n t c o n c e n t r é e laisse dépose r la p ipér ine . 
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Pour la purifier c o m p l è t e m e n t , on la lave à l 'éther et on la fait 

cristalliser dans l 'a lcool auquel on a a jouté du cha rbon animal . 

La pipérine cristal l ise en p r i smes c l i n o r h o m b i q u e s i nco lo re s ; 

cette base est p re sque sans saveur , c e p e n d a n t sa so lu t ion a lcoo l ique 

possède une saveur p iquan te et po iv r ée . 

Son point de fusion est situé vers 100° . 

Elle est inso lub le dans l 'eau f r o i d e , peu soluble dans l 'eau 

bouillante et dans l 'é ther ; l ' a l coo l la d i s sou t a i sément . 

L'acide sulfurique c o n c e n t r é c o l o r e la p ipé r ine en r o u g e sang. 

La potasse a l coo l ique bouillante, la d é d o u b l e en ac ide p ipér ique 

et une nouvel le base , la p ipé r i d ine . 

C H ' - A z O * 4 - KIIO = C 5 H " A z -+- C ' I P K O * 
Pipéridine. Potasse. Pipéridine. Pipérate 

de potassium. 

La pipéridine f . ' H 1 ! A z don t la découver t e est due à M. Cahours , 

constitue u n l iquide bou i l l an t à 106° , d o u é de p rop r i é t é s bas iques 

énergiques; c 'es t u n alcali s econda i re con tenan t le radical d i a to -

mique ( C 5 H , 0 ) \ 

L'acide p ipé r ique G 1*!! 1 0 0 * est un acide m o n o b a s i q u e qui c r i s ­

tallise en aiguilles fines, fusibles à 130° ; il doit être représen té 

| OJL 4 - C0*H 
par la formule d é c o m p o s é e CG1P 0 - . _ , qui le rat tache à la 

( 0 ^ 

série benzén ique . Oxydé par 16 pe rmangana te de p o t a s s i u m , il 

donne l 'aldéhyde p ipé rony l ique (p ipé rona l ) . 

(C 4 H*-C0 s I I (COU 

CGIP 0 ^ C f f i „ + 40* = 11*0 •+- C*I1*0* 4 - 2C0* + C 6 IP 0 ^ Q I a „ 

Acide pipérique. Oxygène. Eau. Acide Anhydride Pipéronal. 
oxalique carhonique. 

Le pipéronal , en fixant u l t é r i eurement un a tome d ' o x y g è n e se 

convertit en ac ide p ipé rony l ique qui est l ' ac ide m é t h y l è n e - p r o t o c a -

téchique, et q u ' o n a ob t enu syn thé t iquement en chauffant un m é ­

lange d 'acide p r o t o c a l é c h i q u e , d ' iodure de mé thy l ène et de potasse . 

(COU (C0.0I1 [CO.OH 

C°ll ' 0 , , „ „ C H ' 0 - C H „ C«IP 011 

Aldéhyde méthylène- Acide méthylène- Acide 
protocaléchique protocaléchique protoentèchique. 

(pipéronal). (acide pipéronylique). 
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La pipér ine est une base faible ; elle d o n n e des sels définis, que 

l 'eau d é d o u b l e en ac ide et en a lca lo ïde . 

La so lu t ion a l coo l ique de p ipér id ine add i t ionné à chaud d'une 

solut ion d ' i o d e dans l ' i odu re de po tass ium laisse dépose r , par le 

r e f ro id i s semen t , des p r i smes d ' i odop ipé r ine ( C l 7 H 1 9 A z 0 5 ) ' - l l l , l s , de 

cou l eu r b leu d ' ac ie r . 

A c o u i t i i i e C 3 " I I 4 7 A z 0 7 . Cet a lca lo ïde exis te dans les feuilles de 

Vaconitum napellus. Pour l 'en ext ra i re , on épuise ces feuilles par 

l ' a l coo l , et l ' on traite le soluté a lcoo l ique par l 'hydrate de ca lc ium. 

L 'a lca lo ïde mis en l iber té par ce t te base res te d i s sous . On fdtre et 

l ' on ajoute de l 'ac ide sulfur ique à la l iqueur filtrée; il se dépose du 

sulfate de c a l c i u m q u ' o n sépare par fi l tration, puis on évapore pour 

chasse r l ' a l coo l , et l ' on préc ip i te l ' aconi t ine plus o u m o i n s impure , 

de la l iqueur aqueuse , au m o y e n d 'un ca rbona te alcal in. Le p réc i ­

pité est r ed i ssous dans l ' a l coo l , et ce dern ier évaporé après avoir 

été d é c o l o r é par le. c h a r b o n an imal . Le rés idu red i ssous dans 

l ' ac ide sulfur ique et p réc ip i t é de n o u v e a u par un carbonate alca­

l in d o n n e u n dépô t qu i , traité par l 'é ther , a b a n d o n n e à ce liquide 

de l ' aconi t ine pu re . 

A l'état de pure té , l ' acon i t ine se d é p o s e de sa solut ion dans l'al­

c o o l aqueux sous la f o r m e de gra ins b lancs pu lvéru len ts , et quel­

quefois aussi à l 'état d ' une m a s s e c o m p a c t e t ransparente et v i ­

t reuse . Elle est i n o d o r e c l t rés-amère ; elle est peu soluble dans 

l 'eau f roide , et p lus so luble dans l 'eau boui l lante don t elle exige 

50 part ies pou r se d i s soud re ; sa solut ion aqueuse est fo r t ement a l ­

ca l ine . Elle se d i ssout t r è s -b ien dans l ' a l coo l et m o i n s dans l 'éther. 

Elle ne se c o l o r e pas par l ' ac t ion de. l 'ac ide azot ique : l 'ac ide sulfu­

r ique la colore, d ' abord en j a u n e , puis en r o u g e v io lacé . 

L 'aconi t ine fond à 80° , et se p r e n d par le re f ro id i s sement en une 

masse v i t reuse , le tout sans pe rd re d 'eau ; à 220° , elle se co lore 

en b run et à u n e t empéra tu re plus élevée elle, se d é c o m p o s e . 

La teinture d ' iode d o n n e avec elle u n préc ip i té cou leu r de ke rmès . 

L ' acon i t ine est un po i son v io len t , d o n t un m i l l i g r a m m e suffit 

p o u r tuer un oiseau en que lques m i n u t e s , et d o n t c i n q m i l l i g r a m ­

mes le tuent sub i t emen t . L 'an imal meur t au mi l i eu de violents 

accès t é tan iques . Elle dilate aussi la pup i l l e . 

Les sels d ' acon i t ine sont diff ici lement cr is la l l i sables , ils se d i s ­

solvent fac i lement dans l ' a lcool et dans l 'eau sans être dé l iques­

cen t s . Les alcalis préc ip i ten t de. l ' aconi t ine de leur so lu t ion aqueuse . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V é r a t r i n e C ' s I I 5 S A z s 0 8 . La véra t r ine se r e n c o n t r e dans la gra ine 

de cévadille (veralrum tabaiiilla), daYis l ' e l lébore b l anc (veralrvm 
album), et probablement dans d'autres v e r a l r u m . La vératr ine s ' ex ­

trait des graines de cévadi l le , m o n d é e s de leur e n v e l o p p e et p u l ­

vérisées, par le m ê m e p r o c é d é que l ' aconi t ine de l ' aconi t . 

La vératrine se présente o r d i n a i r e m e n t sous la f o r m e d ' u n e 

poudre blanche ou blanc verdà t re , c r is ta l l ine . Elle cristal l ise en 

longs prismes à base r h o m b c par l ' évapora l ion spon tanée de sa 

solution a lcool ique. Elle est insoluble dans l 'eau et dans les l iqueurs 

alcalines, très-soluble dans l 'a lcool et peu soluble dans l 'é ther . Ses 

solutions bleuissent le tmirnesol . 

La vératrine fond par la cha leur et se d é c o m p o s e à une t e m p é ­

rature élevée. L 'acide azot ique c o n c e n t r é lui c o m m u n i q u e u n e 

belle teinte écarlate qui finit par virer au j a u n e ; l ' ac ide sulfur ique 

la colore d 'abord en j aune , puis en bleu c ramois i ; l ' ac ide cl i lorhy-

drique concentré la d i s sou t en d o n n a n t , sur tout à chaud , une l i ­

queur d'un violet f o n c é . 

La vératrine se dissout dans les arides é t endus . Par l ' évaporat ion 

de ces solutions, on ob t i en t des sels d o n t b e a u c o u p sont c r i s ta l l i -

sables. Les alcalis fixes et l ' a m m o n i a q u e préc ip i ten t la véra t r ine 

de ses solutions sal ines . 

La vératrine est un puissant s ternuta toi re ; elle est assez toxique 

pour que trois m i l l i g r a m m e s de ce c o r p s luent un petit chat en 

dix minutes; admin is t rée à faible d o s e , elle p r o v o q u e des v o m i s -

sements et des pu rga t ions . 

A t r o p i n e C I l ^ A z O " ' . L ' a t rop ine est con t enue dans la be l l adone 

[atropa belladona) et p r o b a b l e m e n t dans le datura stramonium. 
Pour l 'extraire de la b e l l a d o n e , on épuise les rac ines de cet te 

plante par l ' a lcool , o u ajoute de l 'hydrate de ca l c ium à ce t extrait 

pour mettre l'alcali en l iber té et l 'on filtre. La l iqueur filtrée est 

saturée par un léger excès d ' ac ide sulfurique é tendu , puis soumise 

à l'évaporation à une d o u c e cha leur , de manière à chasser env i ron 

les deux tiers de l ' a lcool qu 'e l le con t i en t , et enfin préc ip i tée par le 

carbonate de p o t a s s i u m . Dés qu 'el le c o m m e n c e à se t roubler , on 

la filtre, l 'atropine y cristal l ise au bou t de que lque t emps . On la 

purifie par plusieurs cr is tal l isat ions dans l ' a l coo l . 11 faut évi ter , 

dans cette prépara t ion , de t rop élever 1 t empéra tu re , l ' a t ropine 

étant fort altérable. 

L'atropine cristall ise en aiguilles soyeuses réunies en aigrettes ; 
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elle est peu soluble dans l 'eau, p lus soluble dans l 'éther et très-

snluble clans l ' a l coo l . Elle est t rès-a lca l ine et d 'une saveur trés-

amère , elle fond à 00% et se volat i l ise à 140°, en se décomposan t 

en partie. 

L 'a t ropine se d i ssout f ac i l emen t dans les ac ides ; ses sels sont 

diff ic i lement cristall isai/ les et a l térables à l 'air. 

L ' ac ide azot ique l 'at taque avec d é g a g e m e n t de vapeurs ruti­

lantes . 

L o r s q u ' o n fait boui l l i r que lque t e m p s de l ' a t ropine avec de l'acide 

c l i lo rhydr ique c o n c e n t r é , il se f o r m e u n e h u i l e qui surnage et qui 

se c o n c r è t e par le refroidissement , en u n e masse cristal l ine; le 

c o r p s qui se p rodu i t ainsi est d o u é de p rop r i é t é s ac ides . L'acide 

ch lo rhydr ique ret ient en d i s so lu t ion un alcaloïde qui répond à la 

fo rmule C s I I , 5 A z O . Cet a lca lo ïde est cristal l isable et fond à fil". 

Déjà on avait d é d o u b l é l ' a t ropine en un ac ide , Vacide atropique et 

en u n a l ca lo ïde , la tropine en la soumet tan t à l 'act ion de l'hydrate 

de b a r y u m . M. Kraut , à qui était due cet te de rn i è re expér ience, a 

d é m o n t r é q u e les p rodu i t s ob t enus par la baryte son t identiques 

avec ceux o b t e n u s au m o y e n de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

L 'ac ide a t rop ique C 9 I1 S 0 8 est u n i s o m è r e de l 'ac ide cinnamique 

(voy. t. II, p . 4 5 0 ) . 

D'après les expér iences d e M. Lossen , la format ion de l'acide 

a t rop ique dans le d é d o u b l e m e n t de l ' a t ropine est précédée de 

ce l l e d 'un ac ide qui r en fe rme une m o l é c u l e d 'eau de plus que lui, 

l ' ac ide t rop ique (a -phényl - lac t ique) C9ti'"0' (t. II, p . 409) qui , en 

pe rdan t II'O, se t ransforme en ac ide a t rop ique . 

1» CUI- ' -AzO 3 + 11*0 = C 9 I I ' ° 0 5 -+- C s I I , s AzO 
Atropine. Eau. Acide Tropine. 

tropique. 

2" C 9 I I ' » 0 5 — II 2 0 = C9D>0> 
Aride tropique. Enu. Acide atropique. 

L o r s q u ' o n chauffe un m é l a n g e d 'a t rop ine et d ' iodure d'éthyle, 

o n voi t se f o r m e r u n préc ip i té cr is tal l in d ' i odu re d 'é thyl -a t ropi -

n i u m C 1 7 H ! 3 ( C 2 I 1 5 ) A z O M . 

L 'a t ropine agit c o m m e un violent po i son sur l ' é c o n o m i e animale. 

Elle dilate fo r t ement la pupi l le , d é t e r m i n e u n e con striction dans le 

palais, u n e sensat ion de séche res se dans la b o u c h e , des vertiges, 

des maux de tête et m ê m e la m o r t . 

Les sels d ' a t rop ine ne son t précipi tés par les alcalis que quand 
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leurs solutions sont t r é s - concen t r ées ; le tannin ne les préc ip i te 

qu'en présence de l 'acide c h l o r l n d r i q u e . 

U R O l ' P E i i i i y i K . 

Lecoinpcisé fondamental de ce g r o u p e est l ' ac ide ur ique G s H 4 A z 4 0 r l . 

Cet acide existe dans l 'ur ine des an imaux c a r n i v o r e s . Les an imaux 

herbivores n 'en produisen t pas , à m o i n s qu ' i l s ne soient à la d iè te , 

auquel cas ils vivent aux dépens de leur p r o p r e subs t ance , c ' e s t -

à-dire se trouvent dans les c o n d i t i o n s des a n i m a u x c a r n i v o r e s . 

Lorsqu'on soumet l 'acide u r ique à des ac t ions oxydan tes , il se 

dédouble en urée et en a l loxane . 

C»IIMz*0 ! -+- | | J 0 + 0 = C 4 Il*Az*0 4 + CH 4 Az»0 

Acide Fau. Ox\gùne. Alloxane. Urée, 
untjue. 

Traite-t-on l 'a l loxane par les bases , elle s'y c o m b i n e ; mais l o r s ­

qu'on cherche à séparer l ' a l loxane de ces c o m b i n a i s o n s , on obt ient 

de l'acide al loxanique O H 4 A z J 0 5 . 

C 4ll*Azs0< + H*0 = C 4 I l 4 A z 2 0 s 

Alloxane. Eau. Acide alloxanique. 

Lorsqu'on fait boui l l i r les a l loxanates , c e u x - c i se t r ans fo rmen t 

en mésoxalates et en u r ée . 

O H ' b V A z W -f- 11*0 = C 5 B a " 0 5 -+- CH*Az 20 
Alloxanate Eau. Mèsoxalale Urée, 

de baryum. de baryum. 

Soumise à l ' inf luence des agents r é d u c t e u r s , l ' a l loxane fixe une 

molécule d 'hydrogène et se conver t i t en ac ide d ia lur ique . 

C*Il«Az»0* + IV = C 4 I l 4 A z 3 0 4 

Alloxane. Hydrogène. Acide 
dialurique. 

Si l'action r éduc t r i ce est m o i n s p r o l o n g é e , on obt ien t u n e c o m -

hiuaison d 'ac ide dia lur ique et d 'a l loxane, c 'est-à-dire un corps qui 

résulte de la condensa t ion de deux m o l é c u l e s d 'a l loxane en une 

seule avec fixation de H* ; ce c o r p s a r e ç u le n o m d ' a l ' oxan t ine . 

2 C 4 I I 4 A z 2 0 4 + II ' = C « H G A z 4 0 8 

Alloxane. Hydrogène. Àlloxantinc. 

En mélangeant n e u f par t ies d ' ac ide d ia lu r ique avec c inq pa r t i e s 
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de g lycé r ine de s séchée à 1 6 0 ° , et soumet lan t le mélange pendant 

que lque t emps à une t empéra tu re de 140° o u 150°, on obtient une 

masse sol ide . Cette m a s s e débar rassée par l 'eau de la glycérine 

qu 'e l l e r e n f e r m e est le sel a m m o n i a c a l d 'un nouve l ac ide , l 'acide 

hydur i l ique C 8 I l 6 A z * 0 6 . Ce sel , d i ssous dans l ' a m m o n i a q u e bouillante 

et p réc ip i t é à c h a u d par le sulfate de cu iv re , d o n n e un dépôt d'hy-

durilate c u i v r i q u e , d ' où l 'on peu t extraire l ' ac ide hyduri l ique à 

l 'aide de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

5 C 4 H 4 A z * 0 4 = 
Acida 

dialurique. 

2 C ä I P ( A z I I 4 ) A z 4 0 a 

H y du ri late 
d'ammoniti in. 

- 3X0* 
Anhydride 

carbonique. 

CH 3 O ä 

Acide 
forUHtgllC. 

Chauffé avec l ' ac ide azo t ique , l 'ac ide hydur i l ique fournit les 

dér ivés suivants : 

L 'ac ide v io lu r ique (u i l r o so -ba rb i t u r i que ) . . . C 4 H ° ( A z O ) A z s 0 5 , 

L 'ac ide d i l i lu r ique (n i t ra-barbi tur ique) . . . . C 4 H 3 ( A z O a ) A z î O : i , 

La violant ine ( c o m b i n a i s o n des deux p r é c é d e n t s ) C s H t ( A z O , A z O i ) A z 4 0 6 . 

C s l I 6 A z 4 0 6 -+- AzIIO 3 = C"IP(AzO)Az*0 3 + C 4 l l i A z î 0 4 + H s 0 
Acide Acide Acide Alloxane Eau 

liydtirUique. aïol-ique. violuritiue. 

C 3 I I«Az 4 0 G + 2AzllO= = C 4 I P ( A Z O * ) A L 2 0 3 -f- C 4 U*Az ! 0* 
Acide Acide Aride Alloxaiie. 

hydurilique. azotique. dililurique. 

+ AzllO» + 11*0 
Acide Eau. 

azoteux. 

Les ac ides v io lur ique o u d i l i lu r ique traités par le b r o m e perdent 

le g r o u p e n i t rogéné qu ' i l s r e n f e r m e n t , en m ê m e t e m p s qu'un 

a tome d ' h y d r o g è n e , et p r e n n e n t en échange une molécu le de 

b r o m e ; il se f o r m e ainsi de l ' ac ide b i b r o m o - b a r b i t u r i q u e . 

3 ( A z O ) A z s 0 3 

Acid: 
violuri|Ue. 

'(SI) = AzOBr -f- HHr 

Bromure 
de nitrosyle. 

Acide 
bromliydrji'ue. 

-f- C 4 I P B r 3 A z 2 0 5 

Acide 
Ijibromo-bai bitunque. 

L 'ac ide b i b r o m o - b a r b i t u r i q u e , sous l ' ac t ion des agents r éduc­

teurs , peut fourni r de l 'ac ide m o n o b r o m o - b a r b i t u r i q u e C*II'BrAz i0 3 

et de l ' ac ide barbi tur ique C ' I C A z - O 3 ; l o r sque l 'eau in tervient dans 

la réac t ion , il peut se t r ans fo rmer en ac ides hydur i l ique et dialu­

r ique . 
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rique, moins un a tome d 'oxygène et m o i n s u n e m o l é c u l e d 'eau . 

Acide barbi tur ique CMI'Az^O 3 = l 'ac ide dialurique m o i n s un 

atome d 'oxygène . 

Enfin les dér ivés b r o m e s , n i t rés , ni t rosés et n i t roso-ni t rés de 

l'acide barbi tur ique : 

L'acide b romo-ba rb i l u r ique C 'H 'BrAzH) 3 . 

L'acide b i b r o m o - b a r b i t u r i q u e C 4 H 3 B r s A z 2 0 3 . 

L 'acideni troso-barbi tur ique (v io lur ique) · C 4 H 3 ( A z O ) A z 2 0 : ' . 

L'acide n i t ro-barbi tur ique (d i l i tu r ique) . C 1 H 3 ( A z O s ) A z , 0 3 . 

La violantine . C R H 6 ( A z O , A z 0 2 ) A z 4 0 ° . 

A côté de ce p r e m i e r g r o u p e s 'en p lace un s e c o n d . V i e n t - o n à 

oxyder l 'al loxane au m o y e n de l 'acide azo t ique , du c a r b o n e et de 

l'oxygène s 'é l iminent , et il se p rodu i t de l ' ac ide parabanique 

C sU ;Az S0 3. 

C H I M I E B A Q U E T , 1 1 . — 5" É B " . 53 

L'acide dialurique C 4 H 4 A z ! 0 4 n 'es t autre q u e l ' ac ide oxyba rb i tu -

rique. 

O I I 4 A z 8 0 3 - ( - 0 = : OIIHz"-© 4 

A C I D E . Oiygène. A C I D E 

BARBITURIQUE. DIALURIQUE. 

Lorsqu'on chauffe l ' ac ide barb i tur ique pendan t que lque t e m p s , 

il se convertit en acide d ibarb i tur ique en é l iminant u n e m o l é c u l e 

D ' E A U . 

2C 4 I I 4 Az*0 3 = " lf*0 + CIPAz'O"-
A C I D E E A U . A C I D E 

BARBITURIQUE. DIBARBITURIQUE. 

Ainsi en partant de l ' a l loxane, p r e m i e r p rodu i t d ' oxyda t ion de 

l'acide urique, on ob t ien t la sér ie des c o m p o s é s suivants : 

Alloxane C*H sAz«0*. 

Acide a l loxan ique . . . . . . C 4 I I 4 A z a 0 ï = u n e m o l é ­

cule d'alloxane, plus u n e m o l é c u l e d 'eau . 

Acide m é s o x a l i q u e C 3 I I s 0" . 

Acide d ia lur ique C 4 l I 4 A z s 0 4 = u n e 

molécule d 'al loxane, plus une m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e . 

Alloxantine C 8 i I 6 A z 4 0 s = deux molécu le s d ' a l loxane , plus u n e 

molécule d 'hydrogène ( u n e m o l é c u l e d ' a l loxane , plus une m o l é c u l e 

d'acide dialur ique) . 

Acide hyduri l ique C 8 l I 0 A z l 0 6 = deux molécu le s d 'ac ide d ia lu ­
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C 4 I I 2 A z 2 0 4 + 0 = CO» -f- C 5ir 2Az- J(P 

Alloxane. Oxygène. Anhydride Acide 
carbonique. parabanique. 

Traite- t-on l 'acide parabanique par l ' a m m o n i a q u e , il se forme le 

sel a m m o n i a c a l d ' un nouve l ac ide , l ' ac ide oxa lu r ique , qui est à 

l 'ac ide parabanique çe que l ' ac ide a l loxanique est à l 'al loxane, 

c ' es t -à -d i re qui diffère de l ' ac ide pa raban ique par u n e molécu le 

d 'eau qu ' i l con t i en t eu p lus . 

C n i ' A z ' O 3 -+- 11-0 . = C H l 4 A z 2 0 4 

Acide Eau. Aride 
parabanique. oxalurique. 

La disso lu t ion aqueuse de l ' ac ide oxa lur ique se d é c o m p o s e par 

la chaleur en ac ide oxal ique et u r ée . 

C 5 II*A2»0* + 11*0 — C 2 I 1 2 0 4 + CII*AzaO 
Acide Kau. Acide Urée, 

oxalurique. oxalique. 

Sous l ' inf luence de l ' hyd rogène naissant , l ' ac ide parabanique se 

d o u b l e en s 'hydrogénan t à la m a n i è r e de l ' a l loxane . Il se produit 

ainsi de l 'oxalaut ine . 

2C 3 I I 2 Az 2 0 r ' + ii\ — C ' H 6 A z 4 0 6 

Acide Hydrogène. Oxalantine 
parabanique. 

L'oxalautine est iden t ique avec l ' ac ide l euco tu r ique qui se p r o ­

duit l o r s q u ' o n d é c o m p o s e l 'acide a l loxanique par la cha leur . Dans 

cette dern iè re r éac t ion , il se p rodu i t , en ou t r e , de l ' ac ide allanlu-

r iqùe C s H 4 A z s 0 5 , qui diffère de l 'ac ide parabanique par II 2 qu ' i l p o s ­

sède en p lus , e x a c t e m e n t c o m m e l ' ac ide dia lur ique diffère par II 2 

de l 'a l loxane. 

C 5 H 2 A z 2 0 5 + | [ | = C 3 l I 4 A z 2 0 ' 

Acide Hydrogène. Acide 
parabanique. allenLurique. 

Enfin, dans la d é c o m p o s i t i o n de l ' ac ide a l loxanique par la cha­

leur , on obtient e n c o r e l ' hydan to ïne C 3 l l 4 A z 2 O s qui r ep résen te de 

l 'ac ide al lanturique m o i n s un a tome d ' o x y g è n e , et qui es t , par c o n ­

séquent , à l ' ac ide a l lantur ique ce q u e l ' ac ide ba rb i tu r ique est à 

l 'acide d ia lu r ique . 

C ' I l 4 A z 2 0 ' 0 = C=H 4 Az 2 0 3 

Acide Oxygène. Hydantoïnr. 
allanturique. 
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On conço i t fort b ien la fo rmat ion de ces d ivers produi t s dans la 

décomposi t ion de l 'acide a l l o x a n i q u e ; on a d 'abord : 

C 4 l l 4 A z * 0 3 = CO 1 + H 1 + C - I M z - O 3 

Acide Anhydride Hydrogène. Acide 
alioianiC[ue. carbonique. parubnnique. 

11 est naturel que l ' hydrogène qui devient l ibre réagisse sur l 'a­

cide parabanique et d o n n e l 'acide l e u c o t u r i q u e , l ' ac ide al lanturique 

et l 'bydautuine. 

L'hydantoïne chauffée l égè remen t avec de l 'eau de baryte fixe H J 0 , 

et se t ransforme en ac ide hydan to ïque C 3 I I G A z a 0 3 . Ce corps n'a pas 

d'analogue dans la sér ie de l ' a l loxane. S'il en avait un , ce serait un 

acide dérivé de l ' ac ide barb i tur ique par fixation de I l s O, et ayant 

pour formule C 1 I I l i A z a 0 4 . 

Lorsqu 'on fait boui l l i r l ' a l loxant ine avec de l 'acide c l i l o rhy-

drique, o n d o n n e na i ssance a un nouveau c o r p s , l 'ac ide allitu-

rique C 6 H°'Az 4 0 4 . Ce c o r p s est à l 'acide a l lantur ique et à l ' hydan­

toïne ce que l 'acide hydur i l ique est à l ' ac ide dia lur ique et à l 'a­

cide barbi tur ique. De m ê m e , en effet, q u e l ' ac ide hydur i l ique re­

présenle une d o u b l e m o l é c u l e d ' ac ide d ia lu r ique , m o i n s un a tome 

d'oxygène, m o i n s u n e m o l é c u l e d 'eau , de m ê m e l 'acide al l i turique 

représente une d o u b l e m o l é c u l e d ' ac ide allanturique-, m o i n s u n 

atome d ' o x y g è n e , m o i n s une m o l é c u l e d ' eau . 

2 C 4 H 4 A z s 0 4 — 11*0 — 0 = C s H c A z " O c 

Acide Eau. Oxygène. At -i de 
dialurique. hydurilique. 

2C 3 H 4 Az*0 3 — 11*0 — 0 = C° ' I l l i Az 4 0 4 

Acide Eau. Oxygène. Acide 
allanLunque. alliturique. 

Et de m ê m e q u ' o n peu t c o n s i d é r e r l ' ac ide hydur i l ique c o m m e le 

résultat de la c o m b i n a i s o n d ' une m o l é c u l e d 'ar ide dia lur ique avec 

une molécu le d 'ac ide barbi tur ique un ies avec l ' é l imina t ion de 11*0, 

de m ê m e on peut c o n s i d é r e r l 'ac ide al l i tui ique c o m m e résultant de 

la combina i son d 'une m o l é c u l e d ' ac ide a l lantur ique avec une m o ­

lécule d 'hydanto ïne , le tout avec é l imina t ion de H a 0 . 

C 4 H 4 A z i 0 4 + C 4 l l 4 A z 3 0 3 = 11*0 + C 8 I l G A z 4 0 6 

Acide Acide Acide 
dialurique. barbiturique. hyduril ique. 

C 3 H 4 A z i 0 3 + C 5 l l 4 A z 2 0 ' = H 2 0 + CsU6Az 4 0 4 

Acide Hydanloinc. Eau. Acide 
allanturique. alliturique. 
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On n'a pas p répa ré j u s q u ' i c i les dér ivés n i t rosés et n i l rés de l'hy-

dan to ïne currespundants à l ' ac ide v io lu r ique , à l ' a c ide dili turique 

et à la viulant ine ; on n'a pas p réparé non plus l ' hydan to ine m o n o -

b r o m é e et b i b r o m é e c o r r e s p o n d a n t e s aux acides m o n o b r o m o - et b i -

b ro rno -ba rb i tu r ique . 

En s o m m e , il exis te 7 dérivés de l ' ac ide pa raban ique qui sont à 

ce t ac ide ce que les dér ivés de l ' a l loxane sont à l ' a l loxane : 

Ac ide parabanique CMl'Az'O*. 

A c i d e oxa lur ique C 3 I l 4 A z s 0 4 = ac ide pa raban ique , p lus une m o ­

lécu le d 'eau . 

A c i d e oxa l ique O H ' O * . 

Oxalantine o u ac ide l euco tu r ique C 6 I l 6 Az*0 6 = d e u x molécu les 

d ' ac ide parabanique , plus II*. 

Ac ide al lanturique C 3 I I 4 A z 2 0 3 = u n e m o l é c u l e d 'ac ide paraba­

n i q u e , p lus II a . 

A c i d e al l i tur ique C 6 H u Az*0* = deux m o l é c u l e s d ' a c ide al lantu­

r ique , m o i n s 11 50, m o i n s 0 . 

Hydanto ïne C 3 H 4 A z * 0 s = ac ide a l lantur ique , m o i n s un a tome 

d ' o x y g è n e . 

Acide hydan to ïque C 3 H ' i A z I 0 3 = u n e m o l é c u l e d 'bydan to ïne , 

plus 11*0. " 

Pour m o n t r e r le para l lé l i sme qui exis te en t re ces d iverses séries, 

nous les é c r i r o n s en r ega rd : 

C 4 l l s A z 2 0 4 — c o — C 3 I I 2 A z 4 0 3 

A¡ J oían s. Acide 
panibamque. 

C*Il 4 Az ! 0» — c o C 3 I I 4 A z 2 0 4 

Acide Acida 
alloxïinique. oxalurique. 

c 3ir-05 — c o 011*0* 
AfiJe Acide 

mésoxalique. oxalique. 

C s I I f i A z 4 0 8 — 2C0 — C 6HGAz 40<¡ 
Alloxantine. Acide leucoturiqui 

(oxalantine). 

C*H 4 Az 2 0* — c o — C 3 I I 4 A z 2 0 3 

Acide Acide 
dialuiique. allanturique. 

CSHOAz^O6 — 2C0 
= 

C 6 H 6 A z 4 0 4 

Acide Acide 
•.ydurilique. alliturique. 

O l I 4 A z a 0 " — CO 
= 

C 3 H * A z ! 0 a 

Acida Hydantoïne 
barbiturique. 

Hydantoïne 
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C W B r A z ' O 5 

A c i d e 

I r a m o - b a r l ' i t i ] r i q i i r \ 

C*lt i Br'Az'»0 5 

Acide 
bibrorao-barbiturique. 

C » i r ( A z O ) A z » O s 

Acide 

ïioluriq 1e . 

C*U s(AzO«)Az sO> 
Acide 

dilltui ique. 

C H ^ A z O . À z O ^ A z ' O 0 

Violanhne. 

CHIGAz'O" 
Acide 

hydanloTque. 

Au groupe parabanique se rat tachent e n c o r e : 

1° L'allantoine qui se p rodui t l o r s q u ' o n chauffe l 'acide u r ique 

avec de l'eau et du p e r o x y d e de p l o m b , 

ClWLz'O» + H s 0 -f- PbO» = p 2 " J 0 « + C 4 H 6 A z * 0 3 

Acide Eau. Peroiyde Carbonaie Atlanloïne 
urique, de plomb. de plomb. 

et qui se r e n c o n t r e toute f o r m é e dans le l iquide amnio t ique de la 

vache. Traitée par l ' ac ide i o d h y d r i q u e , l 'al lantoine se dédoub le en 

hydantoïne et u r ée ; de l ' iode se dépose . 

CTI'AzKl" + 2 ( B i j ) = \\ + CH'Az'O + C'II 'Az 'O» 

Mlantoïne. Acide Iode. Urée. Hydantoïne. 
iodliydrique. 

2* Le g lyco lu ry le C*H sAz*0" qui diffère de l 'al lantoine par un 

atome d ' oxygène en m o i n s . Ce c o r p s se fo rme par l 'act ion de l'a­

malgame du s o d i u m sur l 'a l lantoine. 

C*ll°Az*O s + }jj = jjjo -f- C*H GAz 40* 

Allantoîne. Hydrogène. Eau Glycoluryle 

Les acides dédoub len t à chaud le g lyco lu ry le en u rée et en hy­

dantoïne. 

C 4 I l G Az 4 0* -+- 11*0 = CU 4 Az*0 -f- C 3 lI*Az a 0* 
Glycoluryle. Eau. Urte. Hydantoïne. 

3° La t r ibromacéty l -urée C s I I 5 B r 3 A z s 0 s que l ' on obt ient en faisan 
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agir le ch lo re o u le b r o m e sur l ' ac ide b ib romo-ha rh i tu r ique en 

présence de l 'eau. 

(>H'-Br-Az°-0= + 11*0 -I- Br» = CO* + HBr 
Acide Eau. Brome. Anhydride Acide 

bibrorno-barbiiurique. carbonique, bromhydrique 

+ C 3II">Br 3Az 90" 
Crée tribromacélylique. 

4° Le biuret C J H 5 A z 3 0 ! qui p rov ien t de la réac t ion de l ' a m m o ­

niaque sur la t r i b r o m a c é t y l - u r é e . 

C ' H ' B r 3 A z 8 0 s + AzII 3 — C * H 3 A z 3 0 ! 4 - CIIBr 3 

Crée Ammoniaque. Biuret. Broinofurme. 
tribrcmarétylique. 

0 ° La b r o m a c é t y l - u r é e qui peut être ob tenue en faisant agir le 

b r o m u r e d 'acétyle b r o m e sur l ' u rée . 

C s H a Br0.Br 4 - CII 4 Az 2 0 = C ' H ; B r A z a O a + HBr 
Bromure d'acétyle Urée. Eromacétyl- Acide 

bi 'omé. urée. bromhydrique. 

A l 'aide de la b r o m a c é t y l - u r é e on peut préparer synthé t ique-

m e n t l 'hydantoïne . Il suffit p o u r cela de chauf fe r i e p remie r de ces 

co rps avec une solut ion a l coo l ique d ' a m m o n i a q u e . Une molécu le 

d 'ac ide b r o m h y d r i q u e se sépare , et la b r o m a c é t y l - u r é e se t rans­

fo rme en g lyco ly l -u rée o u hydan to ïne . 

C']I"'BrAz 20» + AzII 3 = AzlI 'Br 4 - C 3 H 4 A z 2 0 ' 
Bromacétyl- Ammoniaque. Bromure Hydantoïne. 

urée. ammo 1 il j ne. 

Al'al loxan'e, à l 'a l loxant ine, à l ' ac ide d ia lur ique et à l 'ac ide o x a -

lurique c o r r e s p o n d e n t des amides que nous a l lons e x a m i n e r . 

Tra i te - t -on l 'al lnxane à chaud par l ' a m m o n i a q u e , o n obt ien t u n 

co rps qui a r eçu le n o m d 'ac ide m y c o m é l i q u e , et qui n 'es t que de 

l ' a l loxanamide . Ce co rps a pou r fo rmule C 4 H 4 A z 4 0 * . 

C 4 H 2 A z 2 0 4 4 - ' iAzl l 5 = 2I I 2 0 4 - C«H*Az*0» 
Alloxane, Ammoniaque. Eau, Alloxanamide. 

L'acide m y c o m é l i q u e se p rodu i t aussi l o r s q u ' o n chauffe l 'acide 

ur ique avec de l 'eau à 180". 

Lorqu 'on verse une so lu t ion de ch lo ru re a m m o n i q u e dans une 

solut ion d 'a l loxant ine , il se p rodu i t de la d ia luramide (uramile) 

C 4 ï ï s A z 3 0 3 , de l 'al loxane et. de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(>HGAz*[> - f AzlHCl = O I P A z W + (>U*Àz a O* 

AllosaïUinc. Chlorure Di:Uiiramide Alloxane, 
d'ammonium. (ur.irriile). 

+ 1IC1 4 - I1 20 
Acide Eau. 

chlorhydrique. 

En faisant agir l ' oxyde d 'a rgent o u l ' oxyde de m e r c u r e sur la dia-

luramide, de man iè re i oxyde r ce co rps avec m é n a g e m e n t , on 

obtient du purpúrate d ' a m m o n i u m , appelé aussi m u r e x i d e . Ce 

corps n'est autre q u e le sel d ' a m m o n i u m de l ' a l loxant inamide 

(acide purpur ique) , e n c o r e i n c o n n u à l 'état de l iber té . 

2C-»HUz 3 0 3 -f- O — C sII»(AzH*)Az 50<¡ + jjjo 
Diulurauiide. Oxypène. Purpúrate d'ammonium. Eau. 

MM. Rosing et S c b i s c b k o f f ont ob tenu un c o r p s qu ' i ls on t n o m m é 

oxalane, en traitant l 'a l loxane par l ' a m m o n i a q u e en p ré sence de 

l'acide cyanhydr ique : l ' oxa lane r épond à la f o r m u l e C s H s A z 5 0 3 et 

prend naissance suivant l ' équa t ion 

2C*H sAz*0* + H 4 0 - ( - Azl I 5 - C ' H 5 A z 3 0 ' 
Alloxane. Eau. Ammoniaque. Ox.nl a ne. 

-H C*H*Az 50* + CO"-
Acide Anhydride, 

dialurique, carbonique. 

M. Strecker a d é m o n t r é que ce c o r p s doi t ê t re envisagé c o m m e 

l 'oxaluramide; en effet, en subst i tuant l ' é thylamine , l 'anil ine ou la 

toluidine à l ' a m m o n i a q u e , dans cette opé ra t ion , il a réuss i à p r é ­

parer des c o m p o s é s qui r ep résen ten t de l 'oxalane, dont un a tome 

d'hydrogène est r emp lacé par de l 'é thyle , du phényle ou du c résy le . 

Or le produit qui r en fe rme du phényle est ident ique avec la phény l -

oxaluramide (oxa lu ran i l ide ) , q u e Laurent et Gerhardt o n t ob t enue 

par l 'action d i rec te de l 'ani l ine sur l 'acide pa raban ique . 

C 5 U*Az»0 3 + C 6 [ J ! j A z ^ C r H 4 (C«H-)Az 3 0- ' 

Acide Aniline. Pliènyl-oxaluramide. 
pat abanique. 

Aux c o m p o s é s p r é c é d e n t s , il faut j o i n d r e l ' ac ide t h i o n u r i q u e 

C*H 3 Az 3 0 4 ,SO s . On prépare c e c o r p s , qui r e n f e r m e les é léments de 

l'alloxane, de l ' a m m o n i a q u e et de l ' anhydr ide sul fureux, e n faisant 

passer un cou ran t d ' anhydr ide sulfureux à travers une d isso lu t ion 

bouillante d 'a l loxane dans l ' a m m o n i a q u e . 
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C*H*Az«0 4 + A z I I 3 -+• SO* = C * H s A z 3 S 0 6 = C*H 3Az 30*,S0* 

Alloxanc. Ammoniaque. Anhydride Acide thionurique. 
snifureux. 

Sous l ' inf luence d e l ' ébul l i t ion , la solut ion de l 'acide th ionu­

r ique se t rouble : de l ' a c ide sulfur ique devient l ibre , et il se dépose 

de la dialurarnide. 

C*II5Az sO,SO» + I I J 0 = n i 0 " + C*II s Az 3 0 3 

Acido tliiomirique. E:u. Acide sulfurique: Dialurarnide, 

Pour se r e n d r e c o m p t e de la m a n i è r e d o n t tous ces dérivés am­

m o n i a c a u x p r e n n e n t n a i s s a n c e , on do i t ss rappe le r que l 'alloxane 

fixe de l ' hydrogène , sous l ' inf luence des c o r p s réduc teurs , pour se 

t r ans fo rmer en a c i d e d i a l u r i q u e ; q u e c e dern ie r perd de l ' hydro ­

g è n e l o r s q u ' o n le s o u m e t à des ac t ions oxydantes et régénère 

l ' a l loxane , qu 'enf in l ' a l loxant ine est une c o m b i n a i s o n d'alloxane et 

d ' ac ide d ia lur ique . 

Si l ' on traite l ' a l l oxane par l ' a m m o n i a q u e , ce s deux co rps s'unis­

sen t avec é l imina t ion d 'eau , et de l ' a l loxanamide (acide m y c o m é -

Jique) se p rodu i t . 

Fa i t -on in t e rven i r l ' anhydr ide sulfureux dans la réac t ion , on o b ­

t ient d ' abord u n e s i m p l e c o m b i n a i s o n des c o r p s mis en p r é s e n c e ; 

ma i s si l ' on vient à chauffer , l ' anhydr ide sulfureux, qui est un 

r éduc t eu r , passe à l 'état d 'ac ide sulfurique, et il se f o r m e de la d i a ­

lurarnide. 

On c o n ç o i t aussi que la dialurarnide se f o r m e l o r s q u ' o n soumet 

l ' a l loxant ine à l ' a c t i o n d 'un sel a m m o n i a c a l , mais alors de l 'alloxane 

doi t deven i r l i b re . 

Enf in , il est é g a l e m e n t naturel q u ' e n oxydant la dialurarnide on 

la conver t i s se on a l loxan t inamide en lui enlevant de l ' hydrogène . 

M. Bajyer, auque l son t dus un g rand n o m b r e de c o m p o s é s ur i -

ques indiqués dans c e qui p r é c è d e , a obse rvé que la dialurarnide 

p rend na i s sance l o r s q u ' o n traite l ' ac ide v io lur ique ou l ' ac ide dili-

tu r ique par l ' h y d r o g è n e naissant . Cette réac t ion est analogue h 

cel le o ù l 'on d o n n e na i s sance à l 'ac ide o x y b e n z a m i d i q u e ( a m i d o b e n -

zoïque) en faisant agir l ' hydrogène naissant sur l 'ac ide n i t r oben -

zo ïque . Il ne faut pas oubl ie r en effet que l 'acide dia lur ique est 

l ' ac ide oxybarb i tu r ique , et que l 'acide di l i turique est l 'ac ide n i t ro -

barb i tur ique . 
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C'H 5 (AzO*)0» 4 - HG = 211*0 4 - C'H'AzO* 
Acide nttrobenioïrpie. Hydrogène. Eau. Acide oxybfnzaniidii-ue. 

C*H s(AzO*)Az*O s 4 - H 6 = 2H*0 4 - C * H s A z 5 0 ' 
Acide diliturique. Hydrogène. Eau. Dialurauiide. 

M. Bseyer a éga lement obse rvé que la dialurarnide abso rbe d i r e c ­

tement les vapeurs d ' ac ide c y a n i q u e , et p rodu i t un nouve l a c i d e 

qui diffère de l 'acide ur ique par une m o l é c u l e d'eau qu ' i l c o n t i e n t 

en plus ; il d o n n e à ce t ac ide le n o m d 'ac ide p s e u d o - u r i q u e . 

C*H»Az'O s 4 - CAzIIO = C»I I s Az*0 4 

Dialurarnide. Acide Acide 
cyanique. pseurio-urique. 

Kécemment , M. Mulder, dans le bu t de r e m o n t e r d 'un dér ivé de 

l'acide ur ique à ce t acide l u i - m ê m e , a fait agir la cyanamide en so lu ­

tion aqueuse sur l ' a l loxant ine ; il a ob t enu un ac ide qui p o s s è d e 

la compos i t i on de l 'acide ur ique , mais qui en diffère par q u e l ­

ques-unes de ses propr ié tés ; c e ch imis te lui a d o n n é le n o m 

d'acide i so -u r ique . 

PH«Az*0<' 4 - CAz.AzIl* = H*0 + C*H*Az s0« 4 - C ' I M z ' O 5 

Allosantine. Cyananudc. Eau. Alloxane. Acide 
iso-urique. 

Const i tu t ion des c o m p o s e s u r i q u e s . Selon M. Baeyer, les 

deux g roupes de c o m b i n a i s o n s que nous v e n o n s de passer en revue 

ont une cons t i tu t ion semblab le , et ne diffèrent que par la na ture 

des radicaux qui y en t ren t . Ils do iven t être c o n s i d é r é s c o m m e des 

urées c o m p o s é e s con tenan t des rad icaux d 'ac ides p o l y a t o m i q u e s . 

Deux cas peuven t se p résen te r : les rad icaux qui se subst i tuent 

à l 'hydrogène de l 'urée ne c o n t i e n n e n t p lus d 'oxydry les ac ides , 

mais peuven t pos séde r des oxhydry les a l c o o l i q u e s ; dans ce cas , o n 

désigne les urées c o m p o s é e s par le n o m A'uréides; ou b i e n , c e s 

radicaux r e n f e r m e n t enco re des 011 ac ides , et l 'on obt ien t a lors de s 

urées c o m p o s é e s qui sont en m ê m e t emps des ac ides : ce son t les 

acides mamiques, auxque ls c o r r e s p o n d e n t des amides , les uramides 

résultant du r e m p l a c e m e n t des g roupes 011 par des g roupes AzII*. 

Enfin, si les rés idus se substi tuent dans une doub le m o l é c u l e d 'eau , 

les biuréides p r e n n e n t na i ssance . 

Le g roupe parabanique est le plus s imple des deux . Les r a -

/ C H A ' 
dicaux qui y fonc t ionnen t sont l 'acélyle C*H û0 — I I , ) > le gly— 
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SSfl PRINCIPES DE CHIMIE. 

/ - C I I A " / - C 0 \ " 
co ly le C - I I a O = f | ^ J , l 'oxalyle C W = f | J , le glyoxyle 

/ - C U V " / -Cî l .OIIN 
C'IIO = l ^ J , l ' oxyg lyco ly le C°II°0» = M 

L'acide parabanique est de l ' oxa ly l -u rée : 

(CO)" | 

( O O ' W A Z * = C 3 I I 8 A z S 0 5 

I I 2 ) 
Acide parabanique 

L'bydato ïne est de la g lyco ly l .u rée : 

(CO)" ) 

(C s H*0)" Az» — C ; I I 4 Az s O a -

l l s ) 

Hydantoîne. 

L'acide a l lantur ique est l ' oxyg lyco ly lu rée : 

CO" ) 

(C«H s O' j" Az» = C 5 H 4 A z ! 0 5 

H 3 ) 
Acide allnnturique. 

L'al lantoïne est un c o m p o s é d 'ac ide a l lantur ique et d 'urée ; le g ly-

co lury le est u n c o m p o s é d 'hydan to ine et d 'urée ; l 'ac ide all i turique 

est un c o m p o s é d ' a c i d e al lantur ique et d 'hydan to ine ; l 'ac ide Ieuco-

tur ique est un c o m p o s é d ' ac ide al lantur ique et d 'ac ide parabanique. 

Ces quatre c o r p s résul tent de l ' addi t ion de tous les é léments de 

leurs c o m p o s a n t s avec é l imina t ion de H s 0 . Us r en fe rmen t quatre 

a tomes d'azote et peuven t être envisagés c o m m e des b iu ré ides . 

L'acide oxa lu r ique est. un ac ide uramicpie o ù f o n c t i o n n e le 

radical m o n a t o m i q u e ( C 2 0 2 - 011)' = = ( C 0 - CO.OH)' , et l ' ac ide h y -

dan lo ïque , un ac ide u ramique o ù f o n c t i o n n e le radical m o n a t o ­

m i q u e (0*11*0 — 011)' = (Cil 2 — CO.OH)' . 

(Juant à l ' oxa lu ramide et au b iure t , c e sont des u r a m i d e s . 

Voici réunies en u n tableau les fo rmules ra t ionnel les de tous les 

c o m p o s é s du g r o u p e pa raban ique . 

unÉmES. 

CO") Cil» Azll* ™ " ) C n » - AzII 
C « A z ' ^ r I > C O " (C-IL J 0)" Az* = I > C O " 

H'-l CO — AzII II* CO - A z i r 

Acétyluréefctses dérivés biomès). Hydantoîne feiycoJyluréeJ. 
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Ailantoine. 

C U « - A z H N 

( C I I * - C ) " j A z 1 = C A z l l 7 

IM" II 
Az - CO" - Azll 2 

Giycoluryle. 

CH» - Azll 

( O H O ) ' " . _ L U - A z 

W - \ H - A Z I I 
I V . O " 

C O - A z l l ' 

Acide alliLurique. 
Binreide glyoxyl-glyi olique). 

C O - A z H 

< C ° ) " 1 C O - A z / C ° " 

W ( ~ C H - A z H 
I ) C O » 

C O - A z H 7 

Acide lencolurique. 
(Biureideglyoxyl-üxalique. J 

A C I D E S U I U M I Q U E S . 

( C O ) ' ) CH 2 -A^H 
( O I K I - O H ) ' Az» = I / C O " 
1 Hs) CO.OII A z H s / 

A c i d e J iycUntn iq i i e . 

(CO)") CO Azll 

Acide oxaluriqne. 

CO") CH(OI I ) -AzU CO", C O - A z H 
( C * 0 T Az* = > C O « (C ä O*)" A z ! = I ">C0* 
[ 11«) CO A z l l 7 V H*j C O - A z H 7 

Aiide allanturiquB foiyglycolyluiee). Acide parabanique (oxalylureej. 

BIUREIHES. 

C H ( O I I ) - A z l l 
( C O ) " 2 ) I } 0 0 " 

( C I I . O H - C ) " ' Az* = C Azll 

A z - C O " - A z l l 2 
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CIUMDEÏS. 

CO - Azll 

/ ' (CO)") I > C 0 » 

ICO* ~ Ml*)' Az» = CO Azll ' 

H 3 J I 
Azl l 

Oxalurarnide. 

(CO)'M CO - AzH 
(CO-AZII*)'IAZ» = | > C O » 

11= J Azll* Azir-

BJUret. 

La cons t i tu t ion des c o r p s du g r o u p e d e l 'a l loxane peut être ex­

p r i m é e par des f o r m u l e s s emblab le s . Seu lemen t au l ieu des radi­

caux de l ' ac ide g lyco l ique , de l ' ac ide oxa l ique et de l 'ac ide glyoxy-

l i que , ce s c o m p o s é s r e n f e r m e n t des rad icaux de l 'acide malonique 

C 3 LP>0*= CO.OH — C H ' — CO.OH, de l ' ac ide ta r t ronique ou oxyma-

l o n i q u e C ^ I f O 5 = CO.OH — C H O U — CO.OH et de l ' ac ide mésoxa-

l ique C 3 H - 0 s — C O . O H — CO — CO.OH. 

Ent re l 'acétyle et le glycolyle il y a le m ê m e rappor t qu'entre 

le ma lony le et le ta r t ronyle . 

C H 5 -Clï* 

( C I P O ) ' = ^ (cnvoy = i 

Àcètyle. 

-CO 

( C 3 H ? 0 2 ) " = Cu* 

-CO 

Malonyle. Tartronyle 

11 v a aussi Je m ê m e r appor t en t re le inanolyle et le mésoxalyle 

qu ' en t re le g lyco ly le et l ' oxa ly le . 

-CH* -CO 

(C*H s O)"-— I ( C W ^ I 
-CO -CO 

Glyoolvle. . Oxaljle. 

-CO -CO 

(G-WO»)" = CH* ( C 3 0 3 ) " = CO 

-CO - ¿ 0 

Malonyltj. Mésoxalyle. 
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URÉIÛES. 

CO — AzII i C O - A z I I t 
(CO)") i \ (C0)"1 I \ 

( C ' f f ü ' ) ' Az« = C H « CO" ( C ^ O 3 ) " Az« = CU.OII CO" 

U ' J C O - A z l J H ' » ¿ 0 - 1 * 1 

Acide barbiturique. Acide dialurique. 
(Malonylurée). (OiymalonyluréeJ. 

CO -AzII , 
(CO)») I \ 

( C V ) ' A « » = C 0 CO" 

H i ' C O - A z l l ! 
Alloxane. 

pi ésuxaJy Jurée). 

CO - AzII 

CH S ¿ 0 » CO AzII 

I C ' B O T A I C O - A z - C U CO" 
H 3 ) I 1 

CO - AzH 

Aciile hydurilique. 
(Biuréide malopyl-tartronyliquc). 

Enfin l ' oxymalony le est au malonyle ce que l 'oxyglycoly le est au 

glycolyle. 

-£11« -CIl(OH) 
(CMI*0)" = i :(c»ii«o»)" = i 

-CO -CO 

Gljcolyl«. Oxygiycolyle. 

-CO -CO 

( C 3 I l - 0 4 ) " = CI I" ( G 3 H s 0 5 ) ' = ¿11(011) 

-CO - C O 
Malüilylc. ~~ Oxymalonyle. 

Il en résulte q u e les c o m p o s e s du g r o u p e de l 'a l loxane p r é s e n ­

tent entre eux les m ê m e s rappor ts que ceux du g r o u p e de l 'acide 

parabanique. 

Nous réun i s sons en u n tableau les fo rmules ra t ionnel les des 

principaux c o m p o s é s du g r o u p e de l ' a l loxane, c o m m e nous avons 

réuni celles des co rps du g r o u p e parabanique . 
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rm PRINCIPES DE CHIMIE. 

CO - AzII 

lPll01j;:f!
 - C O - l z - C H CO" 

CO — AzII 
Alluxantine 

(Biurùide mèsosalvl-tartronyliquc. ) 

' Az'll* 

(CO)'-") c0» CO —AzII i 

iC r ' 110*)" ' A z 4 = | | \ 

I I 5 ) AzII — C U | CO­

C O - A z I I 
Acide i iseudo-i ir i t j i ie . 

(Biurénle l a i l i u n y l u j u L ' ) . (*J 

ACIDE URAM10U£-

CO AiH-
(CO)" ] i I 

(C r , 0 3 —OH)' Az* = CO CO" 
113 I I 

' CO.OII AzII 3 

Acide allcxanique. 

On ne conna î t pas e n c o r e d 'u ramide appar tenant au groupe de 

l ' a l loxane , niais o n a p réparé un dér ivé a m m o n i a c a l de l 'acide 

d ia lur ique , qui en dér ive par subs t i tu t ion du g r o u p e amidogéne 

AzH s à l 'oxhydryle 011 a lcoo l ique de l ' ac ide d ia lu r ique . 

CO — — Az l I , 
( C 0 , » | | \ 

(C=I10'J - AzlI*)» Az- = CH. AzlI* / CO" 

" ' j CO AzlI I 
Di ilii] .Tr r i idc . 

(Crainile. 

Pour complé t e r l 'é tude du g r o u p e u r i q u e , il ne n o u s reste qu'à 

ind iquer c o m m e n t on se p r o c u r e le c o r p s qui sert à p réparer tous 

ces c o m p o s é s , l 'acide u r ique . 

L 'ac ide ur ique se ret i re d 'o rd ina i re des e x c r é m e n t s de serpents 

boas A ce t effet, on fait d i s soudre ces e x c r é m e n t s , préalablement 

pu lvér i sés , dans la potasse d i luée , et l 'on fait boui l l i r jusqu 'à ce 

qu ' i l ne se dégage plus d ' a m m o n i a q u e . On filtre ensui te la l iqueur 

(*) On peut aussi considérer ce composé comme- la mono-ureiiic rie, l'acide 

dialurique. 
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et l'on y dirige un couran t d ' anhydr ide c a r b o n i q u e qui d é t e r m i n e 

la formation d 'un prec ip i té b l anc d 'urate acido de po tass ium 

presque inso luble . On recuei l le ce préc ip i té sur un filtre et on le 

lave jusqu'à c e que les eaux de lavage p réc ip i t en t le l iquide filtré 

d'abord. L'urate acide ainsi ob tenu est r ed i s sous dans la potasse 

et la liqueur versée dans de l ' ac ide ch lo rhydr ique boui l lant e m p l o y é 

en excès. Il se préc ip i te de l 'acide i n i q u e parfa i tement b lanc qu' i l 

suffit de recueillir sur un filtre et de b i en laver . 

L'acide ur ique est u n ac ide bibas ique ; l 'eau le d issout à pe ine ; 

l'acide sulfurique c o n c e n t r é le d issout , mais l 'eau le préc ip i te de 

cette solution. 

Lorsqu'on traite l 'ac ide ur ique par l 'acide azot ique, q u ' o n évapore 

au bain-marie, et q u ' o n ajoute de l ' au imuniaque sur le r é s idu , il 

se forme de la murex ide o u purpúra te d ' a m m o n i u m (sel a m m o ­

niacal de i 'a l lo .vant inamide) d 'une belle cou leur p o u r p r e . Cette 

réaction est caractér is t ique p o u r l ' ac ide u r ique . 

Lorsqu'on a b a n d o n n e p e n d a n t l o n g t e m p s une so lu t ion d 'ac ide 

urique dans un excès de potasse , il se f o r m e un ac ide cristal l i--

sable, l 'acide u roxan ique C s I I 8 A z 4 0 6 qui diffère de l 'acide ur ique par 

deux molécules d 'eau et un a tome d ' o x y g è n e qu' i l cont ien t en plus . 

C 3 I f A z 4 0 3 -+- 211*0 4 - 0 = C 5 I I s Az 4 0« 
Acide Eau. Oxygène. Acide 
unque. uroxanique. 

DOSAGE DE L'ACIDE IIIIQOK DANS I.'UUINE. — On verse dans un po ids 

connu d'urine que lques gou t tes d 'ac ide ch lo rhyd r ique , si l 'ur ine 

ne contient pas d ' a l b u m i n e ; d ' ac ide acé t ique on d 'ac ide phosphn-

rimie, si elle e n con t i en t . On recuei l le après 24 heures le précipi té 

sur un filtre taré d ' a v a n c e ; on lave un peu , on dessèche et l 'on 

pese. Suivant M. Heintz, l ' insolubi l i té imparfaite de l ' ac ide ur ique 

occasionne une perte de 0 ,09 p o u r 10U0 de l 'ur ine e m p l o y é e . Cette 

perte ne s 'accroî t pas par la p ré sence de l ' a lbumine o u d'autres 

principes du sang, et , dans tous les cas , elle se c o m p e n s e par la 

précipitation s imul tanée d 'une cer ta ine quantité de mat iè re c o l o ­

rante. Toutefois, la p r é s e n c e des p r inc ipes de la b i le peut aug­

menter cette per te et la porter à 0 ,25 pou r 1 0 0 0 . D'après les e x p é ­

riences de M. E . Salkowski , la per te pourrai t s 'élever dans cer ta ins 

cas à 50 p . c . de l 'ac ide ur ique c o n t e n u dans l 'u r ine . Ce chimis te 

propose de précipi ter l 'acide ur ique qui reste de s sous , par du 

nitrate d'argent après sursaturat ion du l iquide par l ' a m m o n i a q u e . 
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592 PRINCIPES DE CHIMIE. 

L 'urate d 'a rgent , étant inso lub le m ê m e en p r é s e n c e d 'un léger excès 

d ' a m m o n i a q u e , se p réc ip i t e , et on n 'a qu 'à le d é c o m p o s e r à chaud 

pa r l ' h y d r o g è n e sulfuré et p réc ip i te r la l iqueur filtrée et évaporée, 

par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e p o u r ob ten i r de l ' ac ide ur ique pur ; on 

ajoute ce de rn ie r à ce lu i que l ' ac ide ch lo rhyd r ique avait précipité 

d i r ec t emen t dans l ' u r ine . 

S y n t h è s e s d e s dArivf-s u r i q u e » . La cons t i tu t ion de l'acide 

u r ique n 'est pas c o n n u e , q u o i q u ' o n ait é tudié si complè t emen t ses 

d é d o u b l e m e n t s et q u ' o n soi t arrivé à établir les formules ration­

nel les de la plupart de ses dé r ivés . Jusqu ' ic i on n 'a même 

o b t e n u qu ' un t rès-pet i t n o m b r e de dér ivés u r iques par voie de 

synthèse , m a l g r é la cons t i tu t ion p lus s imple de ces c o r p s . 

1° On a p répa ré s y n t h é l i q u e m e n t l ' é t h e r de l ' ac ide oxalurique par 

l ' ac t ion du ch lo ru r e d 'é lhyloxalyle (t. II, p . 3 1 8 ) sur l 'urée (Henry). 

CO.C1 CO A z h \ 

I Azll< Hl 1 ) C 0 " 

œ + t%>™" = c i | + , A z I 1 

0 C a H 5 OC'-ll» 
Chlorure Crée. Acide Oxaluratc 

d'élhyloxalyle. chlorhydrique. d'étliyle. 

2° D'autre part M. E. Gr imaux a t r ans fo rmé l 'acide oxalurique 

e n ac ide pa raban ique , en chauffant le p r e m i e r ac ide avec de 

l ' oxych lo ru re de p h o s p h o r e : ce c o r p s agit ici c o m m e déshydratant. 

CO AzIK m " C O - A z I I , 
| ) C O » = O + ! ) C 0 " 
C0.01I A z H ' 2 / 1 1 ' C O - A z H V 

Acide Eau. Acide 
oxalurique. parabanique. 

3° JIM. Jacobsen et E m m e r l i n g on t o b t e n u l ' ac ide mçcomé l ique 

syn thé t i quemen t , en c o m b i n a n t le c y a n o g è n e avec le gaz a m m o ­

n iac et chauffant la c o m b i n a i s o n pendan t l o n g t e m p s avec de l'eau 

à l ' ébul l i t ion. 

I o · 2 ( ^ 2 ) * -f- 2AzIP = C 4 A z G H 6 

Cy;i[iugène. · Ammoniaque. Bydrazulmirie. 

2° C 4 Az 6 H« + 211*0 = 2Azl I s + C 4 l l 4 A z 4 0 « 
Hjdrazulmine. Eau. Ammoniaque. Acide mycomelique. 
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t l l \ I \ E , S A K C I X E , X A X T I H \ E , . . . r t e 

GUANINE, SvRCINE, XANTHINE. 

A côté de l 'acide i i r ique se p lacen t t rois c o r p s qui s'y ra t tachent , 

soit pa r leur c o m p o s i t i o n , soit par leurs r éac t ions . Ces co rps sont 

la xanthine C W A z ' O 1 , la sarcine C s I I 4 A z ( 0 , et la guan ine C « l l 5 A z 5 0 . 

Ces trois corps exis tent dans l ' o r g a n i s m e et p e u v e n t en être e x ­

traits par le p rocédé suivant , qui est dû à M. Sche re r . 

Pour préparer la xan th ine et la sarc ine on p rend u n e quaran­

taine de k i logrammes de cha i r de cheval débar rassée de gra isse , 

et, après l 'avoir hachée , on la laisse m a c é r e r 24 heures avec de l 'eau 

froide; puis on l ' exp r ime , on la fait boui l l i r un "moment avec u n e 

nouvelle quantité d 'eau et on l ' expr ime une s e c o n d e fois . La l iqueur 

faite à froid doit être coagu lée par la chaleur et r éun ie à cel le qui 

est faite à chaud . On verse ensuite de l 'eau de baryte dans le 

liquide jusqu 'à cessa t ion de p r é c i p i t é ; on po r t e le tout à l ' ébul l i -

tion; on filtre et l 'on évapore à une d o u c e cha leur . 

Quand les l iqueurs sont arr ivées à un degré de concen t r a t i on 

convenable, on les abandonne pendant que lques j o u r s dans un lieu 

frais, on sépare ensuite, les cr is taux de creat ine qu i se déposen t et 

l'on concen t r e les eaux m è r e s . Par un r e p o s de que lques j o u r s 

elles laissent dépose r de nouveaux cr is taux de c rea t ine ainsi 

qu'une poussière b l anche c o m p o s é e de xanth ine et de sa rc ine . 

Cette pouss ière peut être fac i lement séparée par lévigation des c r i s -

tuix de crea t ine , qui son t b e a u c o u p plus l o u r d s . 

La poussière b l anche séparée des cr is taux de c rea t ine doi t ê t re 

dissoute dans l 'eau, sa so lu t ion réunie aux eaux m è r e s de la c r é a -

line, et la l iqueur totale add i t i onnée d 'acétate de cu iv re , puis 

réduite à un faible v o l u m e par l ' ébul l i t ion . Il se f o rme un a b o n ­

dant préc ip i té , q u e l 'on recue i l le sur un filtre et q u ' o n lave à l 'eau 

bouillante j u squ ' à ce que les eaux de lavage passent i n c o l o r e s . Puis 

on dissout ce p réc ip i té dans de l ' ac ide ch lo rhyd r ique é tendu , on 

fait passer dans le l iqu ide un cou ran t d ' h y d r o g è n e sul fuié p o u r 

précipiter le cu ivre , on le po r t e à l ' ébul l i t ion et on le filtre 

bouillant. 

Concen t rée , la l iqueur laisse dépose r des c roû te s cristal l ines 

que l 'on sépare au fur et à m e s u r e . Quand la concen t r a t i on est 
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assez a v a n c é e , la l iqueur se p r e n d , par le ref ro id issement , eu 

u n e boui l l ie épaisse r empl i e d 'a igui l les . 

Ces aigui l les , purifiées par p lus ieurs cr is tal l isat ions dans l 'acide 

ch lo rhyd r ique et d é c o l o r é e s par le no i r an imal , const i tuent du 

ch lorhydra te de sarc ine ; d é c o m p o s é e s par l ' ammoniaque , elles 

d o n n e n t de la sa rc ine C 5 H*Az*0. 

Quant aux c roû te s cr i s ta l l ines , on les purifie de la m ê m e ma­

nière ; elles cons t i tuen t du ch lorhydra te de xan th ine , lequel , par 

l ' a m m o n i a q u e , d o n n e de la xan th ine C 5 H 4 A z * 0 3 . 

Pour obteni r la g u a n i n e , on s o u m e t le panc réas au traitement 

qui vient d 'ê t re décr i t ; il se d é p o s e éga l emen t des croûtes cristal­

l ines d e ch lorhydra te de xan th ine , ainsi que des cristaux prisma­

t iques , mais ces de rn ie r s , au lieu d 'ê t re cons t i tués par le chlorhy­

drate de s a r c i n e , d e sont par du ch lo rhydra te de guanine dont on 

sépare par l ' a m m o n i a q u e la guan ine pure C 3 l l 5 . \ z 5 0 . 

On peut aussi extraire la g u a n i n e du g u a n o . A cet effet, on fait 

boui l l i r cet te subs tance avec de la chaux et de l 'eau jusqu 'à ce 

que le l iquide ne p résen te plus q u ' u n e légère teinte verdàtre, on 

filtre et l ' on ajoute à la l iqueur une quanti té d 'ac ide ch lorhy­

dr ique suffisante p o u r la neu t ra l i se r ; il se p rodu i t un précipité qui 

est f o r m é de guan ine et d ' ac ide u r ique à peu près par parties 

égales . Ce p réc ip i t é , traité par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e boui l lant , lui 

a b a n d o n n e la guan ine , que l 'on sépare de son chlorhydra te au 

m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . 

La xan th ine et le sarc ine di f fèrent de l ' ac ide ur ique par de 

l ' oxygène qu 'e l les c o n t i e n n e n t en m o i n s , la p remiè re par un atome 

la dern iè re par deux a t o m e s . Aussi les a - t -on ob t enus dans l 'action 

de l ' h y d r o g è n e naissant sur l ' ac ide u r i que . 

1° C s I I 4 A z 4 0 5 +- II 2 = H s O + C 6 I l 4 A z 4 0 * 
Acide urique. El̂  drogène. Eau. Xanthine. 

2 ° C°II*Az 4 0 a + II 5 = H 3 0 + C 5 l l 4 A z 4 0 
XanUiino. Hydrogène. Eau. Sarcine. 

l u s a r c i n e ( S y n o n y m e A'Hypo.ranthine) C s H 4 A z 4 0 est ex t r ême­

m e n t peu soluble dans l 'eau froide ; elle se d i ssout m i e u x dans 

l 'eau boui l lan te . Elle cons t i tue une p o u d r e d 'un b l anc pur . 

La solut ion d 'hypoxant l i ine d o n n e u n p réc ip i t é ver t floconneux, 

l o r s q u ' o n la chauffe avec de l 'acétate de cu iv re . Elle est également 

préc ip i tée par le nitrate d 'argent . Le p réc ip i t é est soluble dans 
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l'acide azotique bouil lant d ' o ù il se d é p o s e , par le re f ro id i s sement , 

en cristaux m i c r o s r o p i q u e s . 

La sarcine se dissout dans les ac ides m i n é r a u x et dans l ' a m m o ­

niaque. Lorsqu 'on la traite par l 'ac ide azot ique , q u ' o n évapore et 

qu'on verse l ' ammoniaque sur le rés idu , ce lu i - c i reste b l anc ou d e ­

vient à peine jaunâ t re ; le produi t d e _ l ' a c t i o n de l ' ac ide azot ique 

sur la sarcine fournit de la xanthine sous l ' in f luence des agents 

réducteurs. L'acide azotique agit d o n c eu m ê m e t emps sur la sa r ­

cine comme agent oxydant et c o m m e agent de subs t i tu t ion . 

L a x a n t h i n e C 5 I l 4 A z 4 0 8 es t aussi fort peu sOluble dans l 'eau, 

mais elle se dissout avec facilité dans les alcalis caust iques et dans 

l'ammoniaque. Cette solut ion a m m o n i a c a l e est p réc ip i t ée à chaud 

par l'acétate de cu iv re . 

L'anhydride ca rbon ique sépare la xanth ine de sa so lu t ion dans 

la potasse; évaporée avec de l 'acide azo t ique , elle laisse un p rodu i t 

nitrë d'une cou leur j a u n e , qui se c o l o r e en violet par le con tac t de 

la soude. Ce produi t ni tré régénère la xanth ine , l o r s q u ' o n le soumet 

à des actions r éduc t r i ce s . 

L'hydrogène naissant déve loppé par l ' amalgame de s o d i u m et 

l'eau change la xanthine en sa rc ine . 

La xanthine est une b i s e assez faible. 

La g u a n i n e L ' H ' A z ' O fo rme une p o u d r e j aune inso lub le dans 

l'eau, l'alcool et l 'é ther. Elle se c o m b i n e avec les ac ides éne rg iques 

pour former des sels , mais c e u x - c i son t peu s tables . L 'eau les 

décompose, et lo r sque l 'acide est volatil , la chaleur suffit p o u r 

détruire la c o m b i n a i s o n ; les alcalis d isso lvent la guan ine m i e u x 

encore que les ac ides . 

La guanine est à la xan th ine ce que les ac ides amidés son t aux 

acides dont ils dé r iven t . Les équa t ions suivantes m o n t r e n t ces r e ­

lations : 

CTfAzW — 110 + Aziï* = C3H»Az50 
Xantliine. Guanine, 

C I M 3 — 110 + Azll* = C5H"AzO« 
Acide Acide laclamidique. 

lactique. (alaninej. 

Traitée par l ' ac ide azoteux, elle se t ransforme en xan th ine , seule­

ment, c o m m e on est ob l igé , p o u r faire agir l 'acide azoteux sur la 

guanine, de d i s soudre cel le-c i dans l ' ac ide azot ique , on obt ien t , au 

lieu de xanthine, un dér ivé ni t ré qui d o n n e de la xant l i ine, sous 

l'influence des agents de r é d u c t i o n . En ne tenant pas c o m p t e du 
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produi t ni t ré i n t e rméd ia i r e , la t r ans fo rmat ion de la guanine en 

xan th ine est e x p r i m é e par l ' équat ion suivante : 

C 5 I I ' A z 5 0 + A z j ] |o = C 3 D>Az 4 0» + Az« + H20 

G u a n i n e . A c i d e a z o t e u x . X a n t h i n e . A i o t e . Eau. 

L o r s q u ' o n traite la guan ine par un m é l a n g e d 'aeide chlorhy-

d r ique et de chlora te de p o t a s s i u m , on ubl ient de l 'ac ide parabani-

q u e , u n e hase nouve l l e , la guanidine C lPAz 3 et u n p e u de xanthine. 

Cette réac t ion rat tache la guan ine au g r o u p e u r ique auquel l'acide 

pa raban ique appart ient . 

La guan id ine est u n e base puissante . Elle attire l 'eau et l 'anhy­

d r ide c a r b o n i q u e de l 'air pou r d o n n e r na i s s ance à un carbonate : 

( C l P A z ^ S l P O ^ O 8 . 

Les sels de guan id ine son t g é n é r a l e m e n t b ien cristallisés. 

La g u a n i d i n e peu t être c o n s i d é r é e c o m m e u n e triple molécule 

d ' a m m o n i a q u e o ù H 4 seraient r e m p l a c é s par C tétratomique, 

Azll" 

c , v i i 
c o m m e l ' ind ique la f o r m u l e JJ5 [ A z 3 = C " = AzH 

Lll" 
Nous avons vu que M. Hofmann a ob t enu la guan id ine en faisant 

agir l ' a m m o n i a q u e sur l ' o r t ho -ca rbona t e d'éthyle (t . II, p . 218) . 

Hil + *Hiil = f T i ° ] + A z i -
1 0 C 2 H 3 L J 

O r t h o - c a r b o n a t o A m m o n i a q u e . A l c o o l . Guan id ine , 

d ' é t h y l e . 

Le m ê m e c o r p s se f o r m e l o r s q u ' o n chauffe la cyanamide avec 

du ch lo rhydra te d ' a m m o n i a q u e . 

AzlISHCl 
C = A z I 
I + AzÏÏ 4,HCl = C = AzlI 

AzII a 

AzII* 
Cyannmide. Chlorhydrate Chlorhydrate 

d'ammoniaque. de guanidine. 

Enfin, la guan id ine p r e n d e n c o r e naissanr.e l o r s q u ' o n chauffe le 

b iure t dans u n couran t de gaz ch lo rhydr ique . 
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CREATINE, CREATININE. 597 

AzU' 
I 

CO 
CO 

AzII 'JICI 
I 

> A z H + HU = CO* + C " = A z I l 

Biuret. Acide A hydride Chlorliydrale 
cblorby nq e. carboi que. de guauidine. 

A côté de la guanine vient se p lacer une Liase, C 7 H r t Az 4 0 r ' , qui 

existe en petite quantité dans l ' e \ t i a i t de v iande , et à laquelle on a 

donné le n o m de carnine. Elle fo rme des petits c r i s taux i n c o l o r e s , 

très peu solubles dans l 'eau f ioi l e , mais qui se d i s so lven t a i s émen t 

dans l'eau bouil lante. Le b r o m e ou l ' ac ide n i t r ique la conver t i t en 

sarcine. 

CRÉUÏNE, CREATININE, 

>"ous avons déjà di t que l ' on peu t extraire de la chair m u s c u ­

laire une substance c r i s t a l l i ne qui a reçu le n o m de creat ine . Cette 

substance répond à la f o r m u l e C 1 I l ' J Az 3 0* •+- 11-0. 

La creatine est i n c o l o r e , nac rée , sans saveur et s u i s ac t ion sur 

les papiers réact ifs . Elle est b e a u c o u p plus so luble dans l 'eau 

chaude que dans l 'eau f r o i d e ; l ' a lcool la d i s sou t m o i n s que l 'eau, 

et l'étber ne la d issout p a s . 

En présence des acides é n e r g i q u e s , la creat ine pe rd de l 'eau et 

se transforme en c rëa t in ine . 

O I M z ' O * = 11*0 -f- CMLAz'O 
Creatine. Eau. Ciêalininc-

Lorsqu'on la fait boui l l i r avec de l 'eau de bary te , elle se dé­

double en urée et sa rcos ine (mé thy l -g lycoco l l e ) en s 'assimilant les 

éléments de l 'eau. 

O l P A z 5 0 * + 1120 = Cl I 4 Az 2 0 + C 3U"AzO* 
C r e a t i n e . Eau. U r é e . S a r c o s i n e . 

Sous l ' influence des oxydan t s , la creat ine d o n n e de la mé lhy lu -

ramine C ! l l ; A z 5 , qui peut être cons idé rée c o m m e de la m é t h y l -

C " ) 

guanidine Ci l 5 A z 3 . 
H 4 ) 

Soumise à l 'act ion de l 'acide azoteux , la creat ine se conver t i t , 

suivant M. Dessaignes, en u n e subs tance qui a la c o m p o s i t i o n 

C 4 l I 4 Az 2 0 3 , et qui parait être de l 'acide m é t h y l - p a r a b a n i q u e 
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C"II (CH 3 )Àz s 0 3 . Ce c o r p s se p rodu i t é g a l e me n t dans l 'act ion de l 'a­

c ide azo teux sur la c réa t in ine . 

Les ch lorhydra tes de c réa t ine et de créa t in ine fo rmen t avec le 

c h lo ru r e de z inc des sels doub les peu so lubles et b ien cristallisés. 

Considérant que la créat ine se dédoub le , par l ' ac t ion de la baryte, 

en iné thyl -g lycocol le et en u r é e , en absorbant les é léments de l 'eau; 

et que d 'ai l leurs la cyana in ide peut, se t r ans fo rmer en urée eu 

s 'adjoignant u n e m o l é c u l e d 'eau , St recker a p e n s é q u ' o n doit c o n ­

sidérer la c réa t ine c o n n u e un c o m p o s é de c y a n a m i d e et de méthyl-

g l y c o c o l l e . 

Guidé par ces c o n s i d é r a t i o n s , S t recker a mê lé des solutions de 

g lycoco l l e et de c y a n a m i d e , en p r é s e n c e de que lques gouttes d 'am­

m o n i a q u e ; il a p rodu i t ainsi u n c o r p s qui r é p o n d à la formule 

C 3 I l 7 Az r '0*, et qui diffère de la c réa t ine par la subst i tut ion de H à 

CU 3 ; il a d o n n é à ce c o r p s le n o m de g l y c o - c y a m i n e . La glyco-cya-

inine est une base faible , son ch lo rhyd ra t e pe rd 11*0 à 100° et se 

conver t i t dans le ch lo rhydra te d ' une nouve l le base, la g lyco-cyami-

dine C 3 I l 3 A z 3 0 , qui est à la g l y c o - c y a m i n e ce q u e la créatinine est 

à la c réa t ine . 

La g rande analogie dans les réac t ions de la g lycocyamine et de 

la créat ine just if ie les vues théor iques de M. S t recke r ; du reste 

M. Volhard , r ep renan t les expé r i ences de Strecker et substituant 

au g l y c o c o l l e le i n é t h y l - g l y c o c o l l e ( s a r c o s i n e ) , a reproduit, artifi­

c i e l l emen t la c réa t ine e l l e - m ê m e . 

La fixation de la cyanami d e sur le g l y c o c o l l e o u sur la sarcosine 

est un fait d u m ê m e o r d r e que la c o m b i n a i s o n de la cyanamide 

avec l ' a m m o n i a q u e , réac t ion qui fourn i t la guan id ine . 

Ou peut d o n c c o n s i d é r e r la c réa t ine c o m m e de la guanidine 

don t un a t o m e d ' h y d r o g è n e se t rouve r e m p l a c é par du méthyle 

CH 3 et u n s e c o n d par u n reste g l y c o l i q u e . 

Ouant à la c réa t in ine qui dér ive de la creatine par perte d'une 

Azll* 
Azll* 

> C Azll I 
C H * - A z ( C H 3 h ,„ 
I ) C = AzII 

CO.OH AzH* / 
Creatine 

(A ci Je méthyl-gli Lo^uanidiquc). 

molécule d'eau, elle a pour formule ; 

Cil' ' Az(CH 3) 

CO Azll 
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Chauffée avec la baryte , la c rea t in ine dégage de l ' a m m o n i a q u e 

et fournit la n ié thy lbydanto ine . 

C i I - - A z ( C l l 3 ) v CIL* —AzfCII ) v 

I ) C = A z l I -t- H-0 — Az l l 3 + I ) C - 0 
110 A z l l ' CÜ A z l l ' 

Creatinine. E.iu. Ammonuque. Mêtl ylhyd.inU mu. 

THEOBROMINE ET CAFÉINE. 

On retire du c a c a o une subs tance C ^ A z W à laquel le on a d o n n é 

ID nom de t h e o b r o m i n e , et du café ou du thé une autre subs tance , 

la caféine ou théine, d o n t la c o m p o s i t i o n est e x p r i m é e par la f o r ­

mule C s I l" 'Az*O s . 

Strecker a d é m o n t r é q u e la caféine est un dér ivé mé thy lé de la 

theobromine; eu traitant la t h e o b r o m i n e par une so lu t ion a m m o ­

niacale de nitrate d 'a rgent , il a ob tenu un préc ip i té cristal l in qu i , 

séché à 120°, renfermai t C 7 II 'Ag.Vz*0 ! . Soumis à l ' ac t ion de l ' iodure 

de niéthyle, ce co rps a d o n n é na issance à de l ' iodure d ' a rgent et à 

de la caféine. 

C ' ILAgAz 4 0* + ' ' ' j ' - j =
 AS

TJ + C'II 7 (CIl ')Az*0* 

Theobromine lorture Iodure Caféine, 
argentique. de rréthyle. d'argent. 

La caféine, traitée par les agents d 'oxyda t ion , d o n n e d e u x c o r p s 

du groupe u r ique , la t é t r a -méthy l -a l loxan t iue C s ( C H 3 ) 4 l l s A z ' ' 0 s , 

(acide amal ique) , et l ' ac ide d iméthyl -parabanique C 3 ( C I I 3 ) s A z 2 0 3 

(cholestrophane). Ces p rodu i t s ra t tachent la t h e o b r o m i n e et la c a ­

féine au g roupe u r ique . D'ai l leurs , la t h e o b r o m i n e parait être un 

homologue de la xan th ine . 

C s H*Az 4 0* xan th ine . 

C'HsAzK)" t h e o b r o m i n e . 

Il est cer ta in , dans tous les cas , que la t h e o b r o m i n e n 'es t po in t 

de la xanthine d i m é t h y l é e . En traitant la xan th ine d ia rgen t ique 

C 'H-Ag 'Az^* par l ' iodure de méthy le , S t recker a o b t e n u , en effet, de 

la dimétbyl-xanthine i s o m è r e et n o n iden t ique avec la t h e o b r o m i n e . 

Ainsi, par suite des r eche rches de St recker , la café ine et la theo­

bromine se t rouven t r app rochées du g r o u p e ur ique : la xan th ine , la 

guanine et la sa rc ine se t rouvent rel iées à ce g r o u p e et é t ro i t e ­

ment unies entre e l l e s ; la c rea t ine et la c rea t in ine sont éga lement 

rattachées au g r o u p e u r i que . 
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S U B S T A N C E S A U B U M I X O I D E S . 

Ces subs tances se r e n c o n t r e n t en a b o n d a n c e dans les l iquides et 

dans les t issus des an imaux , ainsi que dans cer ta ins o rganes des 

v é g é t a u x ; elles sont toutes incr is ta l l isables , r e n f e r m e n t du soufre 

au n o m b r e de leurs é l émen t s et se d é c o m p o s e n t l o r squ 'on cherché 

à les dis t i l ler , en dégageant en t re autres p rodu i t s du sulfure 

d ' a m m o n i u m . 

L 'ac ide ch lo rhydr ique fumant d issout les subs tances a lbumi-

n o ï d e s ; à l 'air la solut ion p rend une teinte b l e u e ; à l 'abri de. l'air, 

elle reste j a u n e . 

Sous l ' in f luence d 'une l i queur t r è s -ac ide que l 'on obt ient en dis­

solvant, le m e r c u r e dans son po ids d ' ac ide azo t ique , les matières 

a lbumino ides se c o l o r e n t en r o u g e in t ense ; ce t te réact ion accuse 

j u s q u ' à 0 ,00001 d ' a lbumine dans l 'eau. 

La po tasse d issout toutes les mat iè res a l b u m i n o i d e s . Lorsqu'on 

fait boui l l i r cette solut ion o n obt ien t u n e l iqueur d 'où les acides 

dégagen t de l ' ac ide su l fhydr ique et p réc ip i t en t une substance 

c o n n u e sous le n o m de p r o t é i n e . 

Toutes les mat iè res a l b u m i n o i d e s fourn i s sen t les m ê m e s pro­

duits l o r s q u ' o n les o x y d e . Ces p rodu i t s appar t iennent , soit à la 

sér ie a romat ique , soit à la sér ie des ac ides g ras . Ainsi , l 'on obtient 

de l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e , de l 'ac ide b e n z o i q u e , les aldéhydes acé­

t i q u e , p ropy l ique , va lér ique ; les ac ides a c é t i q u e , p ropionique , 

b u t y r i q u e , va l é r ique ; on ob t ien t en outre un produi t , la 

tyrosine C 9 I l " A z O r > , qui paraît ê t re l ' ac ide oxyphénv l - l ac tami -

d i q u e c n i - j ^ c 0 » 4 - 0 » ) 

A b a n d o n n é e s au c o n t a c t de l 'air , les mat ières a lbumino ides se 

d é c o m p o s e n t et se t r ans to rmen t en des subs tances nouvel les mal 

définies ; l ' ex t r ême altérabil i té des mat iè res a l b u m i n o i d e s est même 

un caractère qui les d is t ingue ne t t emen t des autres p r inc ipes orga­

n i q u e s . Certaines subs tances de ce g r o u p e , en voie de d é c o m p o s i ­

t ion, dé te rminent l 'hydrata t ion des co rps en p r é s e n c e desquels elles 

sont . La diastase que l ' on extrait de l 'o rge g e r m é e jou i t à un haut 

degré de cet te p ropr ié té . L o n g t e m p s on a appelé les substances qui 

sont dans ces cond i t ions , des f e rmen t s ; mais M. Pasteur ayant vic­

tor ieusement d é m o n t r é que les fe rmenta t ions vra ies sont dues au 
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développement d'êtres organisés auxquels il c o n v i e n t d 'appl iquer le 

nom de ferments , ce n o m ne saurait plus c o n v e n i r aux c o r p s d o n t 

nous venons de parler . 

Il existe trois mat ières a lbumino ides b ien carac té r i sées , l ' a lbu­

mine, la fibrine et la caséine : les autres sont peu c o n n u e s et ne 

sont peut-être que des m é l a n g e s . 

L'albumine se t rouve dans le b lanc d'a 'uf, dans le s é r u m du sang 

et dans d'autres l iquides de l ' é c o n o m i e . Ces a lbumines possèden t 

des propriétés t rès - rapprochées , mais elles ne sont pas iden t iques , 

L'albumine de l 'œuf se dis t ingue par p lus ieurs carac tères de l 'al­

bumine du sé rum o u se r ine . 

La solution de l ' a lbumine se coagule, par la cha leur , l ' a lbumine 

passe alors à un état inso lub le . Une semblab le coagula t ion se p r o ­

duit lorsqu 'on fait agir les ac ides sur l ' a l b u m i n e ; l 'ac ide acét ique 

et les acides p h o s p h o r i q u e o rd ina i r e et p y r o - p h o s p h o r i q u e font 

cependant excep t ion , n o n - s e u l e m e n t ils ne coagu len t pas l ' a lbu ­

mine, mais ils red i sso lven t l ' a lbumine c o a g u l é e . 

La fibrine exis te dans le sang des a n i m a u x d ' o ù elle se d é p o s e 

spontanément à l 'état coagu l é l o r sque le sang est hors des v a i s ­

seaux; on l 'obtient en soumet tan t le sang au ba t t age ; elle se d é ­

pose alors en peti ts filaments b l a n c s . La f ibr ine, au p o i n t de vue 

chimique, a tous les ca rac tè res de l ' a lbumine insolul le ; elle en 

diffère par sa f o r m e fibrillaire et par sa propr ié té de d é c o m p o s e r 

l'eau oxygénée . La fibrine fait par t ie de la graine des céréa les , e t c . 

Mélangée avec une autre subs t ance , la g lu t ine , elle cons t i tue le 

gluten o u partie azotée de ces gra ines . 

La caséine est la part ie azotée pr inc ipa le du lait des an imaux ; 

on la r encon t re e n c o r e dans la gra ine des l égumineuses o ù elle a 

reçu le n o m de léyumine. C'est un co rps so luble dans l 'eau, que la 

chaleur ne coagule pas , mais que tous les ac ides coagu len t , m ê m e 

l'acide acét ique qui n'a p a s ' d ' a c t i o n sur l ' a lbumine . Toute fo i s , un 

excès de ce t ac ide red i ssou t le c o a g u l u m . 

Au point de vue de la c o m p o s i t i o n é l émen ta i r e , les d iverses s u b ­

stances d o n t nous pa r lons paraissent ident iques ; elles c o n t i e n n e n t 

de 52 à 54 p . 100 de c a r b o n e , de 0,8 à 7,2 p . 100 d ' h y d r o g è n e , de 

15,8 à 10,8 p . 100 d 'azote et des p r o p o r t i o n s variables (ne d é p a s ­

sant pas 1,8 p . 1 0 0 ) de soufre ; les peti tes d i f férences que d o n n e n t 

les analyses peuven t tenir à des i m p u r e t é s , car ces subs tances irt-

crislallisables son t imposs ib les à purif ier c o m p l è t e m e n t . Elles la is -
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sent toujuui 's, lo r squ 'un les brû le , u n e certaine quanti té de cendres 

qui r en fe rmen t du phosphate de ca l c ium ; en ou t re , les cendres que 

laissent l ' a lbumine et la casé ine renfe rment des ca rbona tes alcalins, 

tandis que celles q u ' a b a n d o n n e la fibrine n 'en c o n t i e n n e n t pas. 

L ' a lbumine et la caséine c o a g u l é e s , ainsi q u e la f ibr ine, se d i s ­

so lvent dans les so lu t ions alcal ines ; si l ' on en lève avec soin l 'excès 

d 'alcali au m o y e n de la d ia lyse , on obt ien t une so lu t ion qui p o s ­

sède p re sque tous les carac tè res de l ' a lbumine du b lanc d 'œuf ; en 

a joutant à cet te so lu t ion , ainsi qu 'à l ' a lbumine soluble naturelle, 

une plus g rande quanti té d 'alcal i , on lui c o m m u n i q u e les propriétés 

de la casé ine . 

Partant de là, il est pe rmis de s u p p o s e r qu ' i l n ' ex i s te , en réalité, 

q u ' u n e seule subs tance a lbumino ïde fonc t ionnan t à la manière des 

acides faibles, et p o u v a n t , c o m m e cer ta ins c o r p s b ien c o n n u s , 

exister sous deux états : l 'état so luble et l 'état coagu lé . Si l 'on c o u -

serve à c e ' p r i u c i p e un ique le n o m d ' a l b u m i n e , o n devra cons idérer 

la f ibr ine c o m m e de l ' a lbumine inso luble plus ou m o i n s mélangée 

de phospha t e te r reux, l ' a l bumine c o m m e u n a lbuminate acide de 

s o d i u m , et la casé ine c o m m e de l ' a lbumina te neut re de s o d i u m . 

Plusieurs ch imi s t e s , M. Wur tz entre autres , r évoquen t en doute 

l ' identi té de c o m p o s i t i o n des subs tances a lbumino ides ; ils s 'ap­

puient sur ce qu' i l est imposs ib l e de p rouve r l ' identi té de corps 

d o n t la m o l é c u l e est si c o m p l i q u é e , alors sur tout que ces corps ne 

peuvent pas être ob tenus purs p o u r l 'analyse. Ce r a i sonnemen t est 

tout à fait i r r é p r o c h a b l e ; m a i s , c o m m e d 'autre part , on ne peut 

pas d é m o n t r e r par l 'analyse q u e ces subs tances n e sont pas iden­

t iques , et que , d 'a i l leurs , elles d o n n e n t les m ê m e s produi t s de 

d é c o m p o s i t i o n , no t r e hypothèse res te jus t i f iée , et nous con t inuons 

à l 'adopter après Liebig, Gerhardt , e t c . 

S U B S T A N C E S G É L A T I N E U S E S . 

Le d e r m e , la partie o rgan ique des o s , les t e n d o n s , les membranes 

sé reuses , le tissu ce l lu la i re , la c o r n e de cerf , e t c . , se t ransforment , 

sous l ' inf luence d ' u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e , en u n e subs tance qui 

se p r e n d en gelée par le re f ro id i s sement , et qui est c o n n u e sous 

le n o m de gélat ine. 

Les cart i lages dunnen t , dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , une autre 

subs t ance qui r e s semble a la gélat ine et qui a reçu le n o m de 
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SUBSTANCES (iÉLVTIKEl'SES. fiO" 

chondr ine . Ce sont ces deux subs tances que nous dé s ignons sous 

le n o m de subs lances gé la t ineuses . 

Les subs tances gélat ineuses sont, m o i n s riches en c a r b o n e que 

les matières a lbuni inoides ; elles en r e fe rmen t it) à 50 p . 10(1, 0,5 

à 7 p . 100 d ' hyd rogène , et H , 5 à 1 7 , 5 p . 100 d 'azote. 

G é l a t i n e . Nous venons de d i re que la gélat ine résul te de l ' a c ­

tion de l 'eau sur la mat iè re o rgan ique des os (os sé ine ) , e tc . Elle 

présente la m ê m e c o m p o s i t i o n que l 'ossé ine ; la gélat ine est c o n n u e 

dans le c o m m e r c e sous le n o m de col le for te . 

La colle forte du c o m m e r c e ne cons t i tue cependan t pas la g é l a ­

tine pure. Pour la purif ier o n la laisse se p r e n d r e dans l 'eau froide 

en une gelée que l ' on divise m é c a n i q u e m e n t ; on lave ce l l e -c i à 

l'eau chaude ju squ ' à ce que les eaux de lavage ne se co lo r en t p lus , 

puis on la fait fondre, d a n s l 'eau à une d o u c e c h a l e u r ; on filtre la 

solution pou r séparer les parties inso lub les , et l 'on p réc ip i te la g é ­

latine du l iquide filtré, à l 'aide de l ' a lcool . 

La gélatine se gonfle dans l 'eau froide sans se d i s soudre ; elle se 

dissout dans l 'eau c h a u d e , et se p rend en gelée par le r e f ro id i s se ­

ment. Elle se modif ie et perd cette de rn iè re propr ié té l o r squ 'on la 

soumet à une ébull i t ion p r o l o n g é e . 

La gélatine h u m i d e a b a n d o n n é e à l 'air se putréf ie a i sément et 

développe b e a u c o u p d ' a m m o n i a q u e . 

Lorsqu 'on maint ient p e n d a n t que lque temps la gélat ine en é b u l ­

lition avec de la po tasse , il se p rodu i t de la l euc ine , du g lycoco l l e 

cl d'autres c o r p s i n d é t e r m i n é s . Le g lycoco l l e se p rodui t e n c o r e par 

l'action de l ' ac ide sulfur ique c o n c e n t r é et froid sur la gé la t ine , 

c'est pou r cet te raison que le g lycoco l l e a r e ç u le n o m i m p r o p r e 

de sucre de gé la t ine . 

La gélat ine d o n n e , à la dist i l lat ion s è c h e , différents a lca loïdes 

(picoline, lu l id ine , p y r i d i n e , m é t h y l a m i n e , e t c . ) , des hui les n e u ­

tres indé te rminées , ainsi que du carbonate et du cyanhydra te 

d 'ammoniaque . 

L'acide azot ique conver t i t la gélat ine en plusieurs produi t s pa rmi 

lesquels parait se t rouver l 'acide saccha r ique . 

Le tannin d o n n e avec la gélat ine u n p réc ip i t é insoluble ; des 

combina i sons ana logues se p rodu i sen t l o r s q u ' o n fait agir le tannin 

sur les diverses subs tances qui fournissent la géla t ine , et ces c o m ­

binaisons sont impu t r e sc ib l e s . C'est sur cette propr ié té qu 'es t fondé 

la fabrication du cu i r ( tannage des peaux) . 
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Sous l ' inf luence d 'un m é l a n g e de pe roxyde de manganèse et d'a­

c i d e su l fur iquc , c ' e s t - à -d i r e des agents oxydan t s , la gélat ine fournit 

les m ê m e s p rodu i t s que les mat iè res a lbumiuo ' ides . 

La gélat ine n 'es t pas p r éc ip i t é e , en généra l , par les sels mé ta l ­

l i q u e s ; l 'alun la p réc ip i t e n é a n m o i n s , mais seu lement en présence 

des alcalis . 

Gerhardt avait avancé qu ' i l se f o r m e de la g l u c o s e l o r squ 'on fait 

boui l l i r la gélat ine avec de l ' ac ide sulfur ique é t e n d u ; mais ce fait 

a été c o n t r o u v é . Il existe, c e p e n d a n t un c o m p o s é se rapprochan t de 

lu gélat ine qui fourni t de la g l u c o s e sous l ' inf luence des agents d 'hy­

dra ta t ion , c 'es t la c h o n d r i n e ; la ch i t ine , qui f o r m e les élytres des 

in sec t e s , la ca rapace de cer ta ins c rus t acés , d o n n e éga lement de la 

g l u c o s e l o r s q u ' o n la délaye dans l ' ac ide sulfur ique froid et qu 'on 

verse le l iqu ide gout te a gout te dans de l 'eau bou i l l an te , mais elle 

con t i en t b e a u c o u p m o i n s d 'azote q u e la gélat ine. 

C h o n d r i n e . Nous avons déjà dit que l 'on ret i re cet te substance 

des cart i lages par l 'ébul l i t ion avec l ' e au ; la c o r n é e en fournil 

aussi . 

La c h o n d r i n e se gonf le c o m m e la géla t ine dans l 'eau froide, se 

dissout c o m m e elle dans l 'eau boui l lan te et c o m m e elle se p rend en 

gelée par le r e f r o i d i s s e m e n t . 

Elle se d i f fé rencie sur tout de la gélat ine en ce qu 'e l le est p r é -

c ip i t é c par la p lupar t des sels mé ta l l iques . 

A. l 'analyse, la c h o n d r i n e d o n n e des n o m b r e s qui se rapprochent 

b e a u c o u p de c e u x que l 'on trouve, en analysant la gélat ine ; il y a 

pour tan t une d i f fé rence dans la quant i té d ' azo te , la gélatine ren­

fe rman t n,T> et la c h o n d r i n e seu lemen t 14 p . 100 de cet é lément . 

L 'ac t ion des alcalis sur la c h o n d r i n e fournit t r è s -peu de leucine 

et cel le de l ' ac ide sulfur ique d o n n e d e l à l euc ine sans g lycoco l l e . 

Chauffée avec de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , elle donne, un suc re dif­

ficilement f e r m e n t e s c i b l e . 

A côté de la gélat ine et de la c h o n d r i n e se p lacen t cer ta ines sub­

s tances semblab les qui para i ssen t s 'en d i s t inguer par quelques 

p ropr ié tés . Telle est la mat ière q u e l 'on obt ien t en traitant le tissu 

élastique par l 'eau dans la m a r m i t e de l 'apin, telle est e n c o r e la 11· 

m a c i n e q u e M. B r a c o n n o t a p réparée en faisant boui l l i r les l imaces 

dans de l 'eau pure . Toutes ces mat iè res son t e n c o r e mal c o n n u e s . 
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A C T I O N D E S R É A C T I F S 

SCR LES COMMUÉS ORGANIQC t.S. 

Les pr inc ipaux réact ifs d o n t o n se ser t e n c h i m i e o r g a n i q u e 

sont : l ' oxygène ou les oxydants ; le c h l o r e , le b r o m e , l ' iode ; les 

acides hypoch lo reux et h y p o b r o m e u x ; les ac ides c h l o r h y d r i q u e , 

bromhydrique et iodhydr ique ; l 'ac ide su l fu r ique ; l 'ac ide a z o t i q u e ; 

les chlorure , b r o m u r e et iodure de p h o s p h o r e ; les agents de r é ­

duction, en tête desque l s il faut p lacer l ' h y d r o g è n e na i s san t ; les 

bisulfites a l ca l ins ; l ' a m m o n i a q u e ; l ' ac ide azoteux ; les agents de 

déshydratat ion; le sulfure de p h o s p h o r e ; l ' e au ; les alcalis c a u s ­

tiques, e tc . 

A g e n t s d ' o x y d a t i o n . Tous les c o r p s qui pe uve n t d o n n e r l ieu 

à un dégagement d ' o x y g è n e agissent c o m m e agen t s d ' o x y d a t i o n . 

L'oxygène naissant agit en effet t r è s - s o u v e n t là o ù l ' oxygène l ibre 

est sans ac t ion. 

L 'oxygène peut agir de quatre man iè re s différentes sur les s u b ­

stances o rgan iques . 

1* 11 enlève de l ' hyd rogène à ces subs tances . 

cm*o + o = 11*0 + cni4o 

Alcool. Oxygène. Eau. Aldéhyde. 

2" Il se subst i tue à l ' h y d r o g è n e . 

CMI sO + 0» = 11*0 -t- C ï H 4 O î 

Alcool. Oxypène. Eau. Acide acétique. 

3" Il s 'ajoute à la subs tance . 

CM1 40 + 0 = C*\W* 
Aldéhyde. Oxygène. Acide acét:que. 

4° Il simplifie la m o l é c u l e o rgan ique en lui enlevant soit du c a r ­

bone, soit à la fois du c a r b o n e et de l ' h y d r o g è n e : dans ce cas , 

tantôt il s 'ajoute à la m o l é c u l e s impl i f iée , tantôt il n e s'y ajoute 

pns, tantôt m ê m e le c a r b o n e é l iminé entra ine avec lui u n e por t ion 

de l 'oxygène de la subs tance . C'e^t ainsi que l o r s q u ' o n traite l'ai— 

losane par les oxydan t s , un a tome de c a r b o n e et u n a tome d ' o x y ­

gène s'en vont en laissant de l 'acide paraban ique . 

OU'-.Vz O 4 -f- 0 = CO* + C ' d l ^ O ' 
- Alovuie . (Ky^èiii-. Anhydi idc Ai: da 

corUni [lie. l'ai aliaiiiquc. 
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L o r s q u ' o n fait agir les oxydan t s sur l 'ac ide o l é i q u e , on obt ient 

deux séries d ' a c ides , les uns h o m o l o g u e s de l ' ac ide f o r m i q u e , les 

autres h o m o l o g u e s de l ' ac ide oxa l ique ; l ' ac ide o lé ique perd dans ce 

cas de l ' hydrogène et du c a r b o n e . 

Pa rmi les produi ts qui se f o r m e n t , les uns résu l ten t de lalixation 

île l ' oxygène sur les m o l é c u l e s s impl i l i ées , c e sont les homologues 

de l ' ac ide oxa l ique . Les autres son t le résul tat d i rec t de la s imp l i ­

fication de la m o l é c u l e de l ' ac ide o l é i q u e , sans qu ' i l y ait fixation 

u l té r ieure d ' o x y g è n e . 

C h l o r e et b r o m e . Le c h l o r e et le b r o m e agissent de la même 

man iè r e sur les subs tances o r g a n i q u e s , s eu lemen t l 'action du 

c h l o r e est plus puissante que ce l l e du b r o m e . 

Les réac t ions auxquel les ces c o r p s d o n n e n t na i ssance sont de 

t rois o rd res : 

1 ° Ils se subst i tuent à l ' h y d r o g è n e . 

C 5I1 6 + Cl 2 = HC1 + O l l ' C l 
Benzine. Chlore. Acide Benzine 

clilorhydrique. chlorée. 

La subst i tut ion est souven t faci l i tée par addi t ion d 'un peu d ' iode; 

dans c e c a s , il se f o r m e du t r i ch lo ru re d ' i o d e , qui agit plus éner-

g i q u e m e n t sur la ma t i è re o r g a n i q u e ; il pe rd deux a tomes de chlore 

et passe à l 'état de p r o t o c h l o r u r e , q u e le c h l o r e affluant sans cesse 

conver t i t de n o u v e a u en t r i ch lo ru re . 

Dans la série a romat ique , la subst i tu t ion se fait dans ces c o n d i ­

t ions dans le noyau de l ' h y d r o c a r b u r e , tandis qu ' en absence 

d ' i ode et à chaud la subst i tut ion a lieu dans les chaînes latérales. 

2° Ils s 'a joutent p u r e m e n t et s i m p l e m e n t aux m o l é c u l e s qui ne 

s o n ! pas sa turées . 

C I I ' O + Hr 2 C 4 I I 4 l l r 5 0* 
Acide Brome. Acide 

lu mari que. hihromo-succinique. 

7>° En p r é s e n c e de l 'eau ils s ' emparent de l ' h y d r o g è n e de ce li­

qu ide et met tent en l iberté de l ' o x y g è n e , de man iè r e à agir c o m m e 

des o x y d a n t s ; ils peuven t m ê m e avoir u n e s emblab l e act ion sans 

que l 'eau in te rv ienne . Lue p o r t i o n de la subs t ance o rgan ique se 

détruit alors et cède, son o x y g è n e à l 'autre p o r t i o n ; dans ce cas , 

du cha rbon se d é p o s e . JIM. Fr iedel et Machuca ont observé un fait 

de ce t o r d r e ; en chauffant du b r o m e avec de l 'acide bu tyr ique , ils 

o n t ob tenu de l ' ac ide succ in ique : ce qui résul te d 'une action o x y ­

dante . 
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CHW* 4 - 3 0 = 11*0 4 - C*IK-0* 

A c i d e O x y g è n e . Kau . A c i d e 

l i u l y n q u e . g u c c i n i q u e . 

Iode. L ' iode peut , c o n n u e le b r o m e et le c h l o r e , j o u e r le rôle 

d'agent oxydan t ; il peut aussi s 'ajouter d i r e c t e m e n t aux molécu le s 

organiques; mais il d o n n e ra rement l ieu à des p h é n o m è n e s de 

substitution, à m o i n s que l 'acide iodhydr ique ne soit saturé à m e ­

sure qu'il se f o r m e , c o m m e l o r s q u ' o n fait agir l ' iode sur une base 

organique. Géné ra l emen t , ce n 'es t que d ' une m a n i è r e dé tournée 

qu'on peut p répa re r les p r o d u i t s de subs t i tu t ion i o d é s . 

Acides b v p o c h l o r e u x et h j - p o h r o u i e u x . Ces c o m p o s é s se 

fixent d i rec tement sur les co rps n o n saturés e t . p r o d u i s e n t des 

chlorhydrines o u b r o m h y d r i n e s . 

Cil* n , CI1*C1 
Il 4 - , 0 = I 

Cil* 1 1 * Cl f .OII 
Ethj lène. Acide Honocblnrhydrine 

liypoclilorciix. du glycol. 

Cil* CH s .0II 

Cil 4 - I 5

1 V 1 0 = CHIir 
I I 
CH 4Br CU'Br 
Bromure Acide Bibroninre 
d'ail y le. hypobromeux. d'alcool allylique. 

Acide» c l i lor l iydr l f | i i e et Viroinh^flritiiie. Ces acides d o n ­

nent lieu à des p h é n o m è n e s d 'addi t ion d i rec te et à des p h é n o m è n e s 

de double d é c o m p o s i t i o n : 

1° Ils s 'ajoutent en général d i r e c t e m e n t aux m o l é c u l e s non satu­

rées. Quand ces m o l é c u l e s j o u i s s e n t de p ropr ié t é s bas iques , c o m m e 

les a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s , la c o m b i n a i s o n se fait à froid, avec 

un grand d é g a g e m e n t de c h a l e u r ; du res te , en d e h o r s des a m ­

moniaques c o m p o s é e s , il est ries c o r p s qui peuvent se c o m b i n e r à 

froid avec ces hydrac ides . 

O U 5 ) . , II) C i l 3 ) . P 1 

Klhylamine. Acide Chlorure 
clJlorliydriquG. d'éthyl-anmionimn. 

cm* 4 - c

JjJ = cwc i 
Fthylène. Acide Chlorure 

chlorhydrique. d'slhyle. 

En c o m b i n a n t les ac ides b r o m h y d r i q u e et ch lo rhydr ique avec 
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des c o m p o s é s ch lo ré s ou b r o m e s n o n saturés, M. Heboula constaté 

que la fixation de ses acides sur un co rps n o n saturé peut d o n n e r 

na issance à deux i s o m è r e s , suivant la man iè r e don t l ' hydrogène et 

l ' é l ément h a l o g è n e se d i s t r ibuent dans la m o l é c u l e . Ainsi , l 'éthy-

lène b r o m e , en lixant u n e m o l é c u l e d ' ac ide b r o m h y d r i q u e , fournit 

soi t le b r o m u r e d ' é t h y l è n e , soit le b r o m u r e d 'é thyl idène ; le pro-

py lène b r o m e d o n n e dans les m ê m e s cond i t i ons le b r o m u r e de 

p r o p y l é n e ( I I ) o rd ina i re et le m é t b y l b r o m a c é t o l (IV, t. II, p . 56)· 

C1F> Ci l 3 

' II) 1 

CDr + T> = CIIBr 
IL . B L I I 

Cil» C I M r 
Propyléne Acide Hromurc 

Jbrcmè. Lromliydrique. de propyléne. 

CH 3 Ci l 3 

CBr + B J J L = CBr» 
IL 1 1 1 1 

CH S Ci l 3 

Propyléne Acide Méthylbrom-
bromé- bromhydrique. acétal. 

Suivant la t empéra ture à laquel le o n fait l ' expé r i ence , et suivant 

la c o n c e n t r a t i o n de l 'hydrac ide e m p l o y é , l 'une ou l 'autre réaction 

p r é d o m i n e . 

2° Ils d o n n e n t l ieu à des p h é n o m è n e s de doub le décompos i t i on . 

C'est ainsi qu ' en p ré sence des a l coo l s , et des acides dont l 'a tomi­

c i té est supér ieure à la bas ic i té , ils é c h a n g e n t l eu r ch lo re ou leur 

b r o m e c o n t r e le g r o u p e OH, en d o n n a n t na i s sance à de l 'eau et à 

un p rodu i t o rgan ique ch lo ré ou b r o m e . 

C e I I 3 - C i l 2 1 n , Hl _ C W - 0 1 1 * 1 , H I 

H j Cl I C l ! + H ( u ' 
Alcool Acide riilnrnre Emi. 

henzylique. chlorhydrique. de Lenzyle. 

C 5 H « 0 3 + g ' j = C 3 H ! BrO* + | | J 0 

Acide Acide Acide Eau. 
lactique. bromhydrique. bromOpropionique. 

ccS.> + <c ! i ) = f + 5|o 
Éther. Acide Chlorure Eau. 

chlorhydrique. d'éOiylu. 

A c i d e i n d h y d r l q u e . L 'acide i o d h y d r i q u e d o n n e lieu auv m ê m e s 

p h é n o m è n e s d 'addi t ion q u e ses d e u x c o n g é n è r e s ; il se c o m b i n e 

m ê m e plus f ac i l ement qu ' eux ; mais il ne d o n n e pas toujours de 
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doubles décompos i t i ons là où. ses congénè re s en d o n n e n t . En effet , 

l'acide iodhydrique agit sur un grand n o m b r e de c o r p s iodés en 

mettant de l ' iode en l iber té et en p roduisan t u n e subs t i tu t ion i n ­

verse. 

C ' IWO» + "j = C^II'O» + Jj 

Ai'ide Acitlc Acide Iode. 
¡oii.\.¿tu)U»>. iodh; drique. acèlique. 

Il ne peut d o n c se p rodu i re de c o m p o s é s i o d é s , par doub le d é ­

composit ion, que si ceux-c i se f o rmen t à u n e tempéra ture i n f é ­

rieure à celle où l 'ac ide iodbydr ique les détruirai t . 

Dans les cond i t i ons o ù les c o n g é n è r e s de l ' ac ide i o d b y d r i q u e 

pourraient d o n n e r l ieu à de doubles d é c o m p o s i t i o n s c î où l ' ac ide 

iodhydrique ne le peut pas, ce dern ie r agit c o m m e co rps r é d u c t e u r . 

C'est ce qui arrive avec les a lcools po lya tomiques et les ac ides d o n t 

l'atomicité est supér ieure à la bas ic i té . 
C 31H)> + 2111 = C - d W + 11-0 H- I 1 

Acide Aciie Acide F.au, Inde. 
]JC1I }uc io Itiviirifiiie. pi Jpionique. 

CTl'«0<i - f l ' u n = C i l " ! + Gl l 3 0 + S I 2 

Marmite. Acide Iodure Eau. Iode, 
i ullivdr que. d'iiéxyle. 

Il est à r e m a r q u e r que l ' ac ide iodhydr ique n 'agi t c o m m e agent 

réducteur que sur les ac ides d o n t la basic i té est infér ieure à l 'a to­

micité et qu' i l est sans ac t ion sur les ac ides don t la basici té égale 

l'atomicité, c o m m e l 'ac ide oxal ique par e x e m p l e . 

Ce fait dépend de ce que cet acide agit sur l ' oxhydry le a l coo l ique 

et n'agit pas sur l ' oxhydry le ac ide . 

Les acides de la série a romat ique don t l ' a tomic i té est supér ieure 

à la basicité, mais d o n t l ' oxhydry le non ac ide est un oxhydry le 

phonique et n o n a l coo l ique , ne. sont, po in t rédui ts par l ' ac ide i o d h y ­

drique, ainsi que M. Lau temann s'en est assuré avec, l 'ac ide sal icy-

lique et que je m ' e n suis assuré m o i - m ê m e avec l ' ac ide thymot ique . 

Les acides a r o m a t i q u e s , au con t ra i re , qui r e n f e r m e n t de l ' o x y -

dryle a lcool ique sont rédui ts c o m m e les ac ides gras c o r r e s p o n d a n t s . 

Ainsi i l . L o u g u i n i n e et m o i , nous avons vu que l ' ac ide f o r m o - b e n -

zoylique C s l l s O s se t r ans fo rme , sous l ' inf luence de l ' ac ide iodhydr i -

que.en acide a lpha- to lu ique C 8 I I s 0 ! . 

L'action que l 'acide i odhydr ique exe rce sur les c o m p o s é s o r g a ­

niques iodés est cause que l ' iode ne peut d o n n e r lieu à des phéno-
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mènes de subs t i tu t ion . De tels p h é n o m è n e s entraîneraient la p ro ­

duc t ion d 'une quant i té d 'a r ide iodhydr ique équivalente à la quantité 

d ' iode subs t i tué , et dès lors le p rodui t de subst i tu t ion se détruirait 

à m e s u r e qu' i l p rendra i t na i s sance . 

L o r s q u ' o n l'ait agir l ' ac ide i o d h y d r i q u e sur les a lcools polyato-

in iques c o n d e n s é s , il les rédui t et les d é c o m p o s e en leurs divers 

généra teurs . 

t ! " + = ' ( J i 0 ) + 2(c'""i) 
Alcool Acide Eau. lodure 

diétli)lénique. indhydi ique. d'éthylène. 

A une t empéra tu re vo is ine de celle où l ' ac ide iodhydr ique c o m ­

m e n c e à se d i s soc ie r en iode et h y d r o g è n e l ib res , cet acide exerce 

une ac t ion r éduc t r i ce t r è s - éne rg ique , qui a été é tudiée et généra­

lisée par M. BerLhelot. Ce savant a m o n t r é qu ' en chaufiant un c o m ­

posé o rgan ique q u e l c o n q u e , hyd roca rbu re s non saturés, alcools, 

ac ides , p h é n o l s , c o r p s azo tés , e t c . , à 27f>°, avec un grand excès 

d 'une solut ion d 'ac ide i o d h y d r i q u e saturée à 0°, on réduit tous 

ces co rps à l'état d ' h y d r o c a r b u r e s saturés C I I - " J 2 . 

CHieO- 4 - OUI = 51* 4 - 2H-0 + M i s 
Acide Acide Iode. Eau. Propane, 

prnp ionique. iodhydrique. 

O W . A z I I * + 11III = 5I S 4 . AzIHI 4 - C eII'* 
l'hérn lamine. Acide Iode. lodure Heaane. 

iodhydrique. d'ammonium. 

Apïtle H i i l f i i r i i | i i e . L 'ac ide sulfurique peu t être employé dilué, 

c o n c e n t r é ou anhydre . Dilué, il sert à fixer de l 'eau sur les sub­

stances o rgan iques : sous son in f luence , la saccharose se trans­

f o r m e en g lucose et les amides en sels a m m o n i a c a u x . 

C ' s . l « 0 " - 4 - 11-0 = 2 C 6 I I 1 2 0 ( i 

Saccharose Eau. Glucose, 
f sucre de canne). 

»rHS)A0 + 2 ( H ! ° ) + S H ; ! 0 Î = * r » 
Acétamide. Eau. Acide Acide 

sulturique. acétique. 

SO"2 / / ) 

Sulfate ammonique. 

Concen t ré , il peut se c o m b i n e r d i r e c t e m e n t avec certains h y d r o ­

c a r b u r e s , avec les é thers des a lcools p o l y a t o m i q u e s , avec les a m ­

m o n i a q u e s c o m p o s é e s , e tc . 
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ACIDE SL'LEL'IIIQI'E. 011 

Etlijlène. A C I D E 

STILLILI I Q U E . 

Acide 
aulfovinique. 

Acide 
elhylèno-sulturiquc. 

Triéthy lamine. Acide 
sulfurique. 

Sulfate neutie. 
de trietiiil-ammaniLiiii. 

Concentre ou a n h y d r e , il peut agir c o m m e déshydra tan t , c o m m e 

modificateur mo lécu l a i r e et c o m m e agent de d o u b l e d é c o m p o s i t i o n . 

1° 11 agit c o m m e agent déshydratant vis-à-vis des a lcoo ls à radi­

caux C 1 ! ! - " + *, qu' i l t r ans fo rme en h y d r o - c a r b u r e s C i l* " . Tou te fo i s , 

l'action déshydratante de l 'acide sulfur ique ne s 'exerce j ama i s seule . 

Aussi doi t -on toujours e m p l o y e r de p r é f é r ence le c h l o r u r e de z inc 

ou l 'anhydride p h o s p h o r i q u e p o u r p rodu i r e ce t o r d r e de. r éac t ions . 

2° Il agit c o m m e modi f i ca teur mo lécu l a i r e sur cer ta ines s u b ­

stances qu' i l conver t i t en i somères o u en p o l y m è r e s . C'est ainsi 

que l 'amylène C 3 I I 1 0 se t r ans fo rme sous son inf luence en d i a m y -

léne C , 0 I l i 0 , que l ' e s sence de t é rében th ine se conver t i t en un i s o ­

mère qui ne diffère de l ' hydroca rbure p r imi t i f que par l ' absence 

de pouvoir ro ta to i re . 

3° Il fait la doub le d é c o m p o s i t i o n avec les subs tances o rgan iques , 

c 'est-à-dire qu ' i l se c o m b i n e avec ces subs tances en é l iminant de 

l'eau. Ici , deux cas peuvent se p résen te r ; 

a. Le c o m p o s é qui en t re en réac t ion ren fe rme des 011 a l coo l i ­

ques ; dans ces c a s , l ' ac ide sulfurique ayit p re sque tou jours su r 

ces oxhydryles et il se f o r m e des é thers sulfuriques ac ides . 

Sous l ' inf luence de l 'eau et de la po tasse , c e s éthers sulfuriques 

acides r égénèren t fac i lement de l 'acide sul fur ique . 

3. Le c o m p o s é ne cont ien t pas d 'oxhydry les a lcoo l iques o u l 'ac-

CIl a .0H 
Acide 

élïiylùno-sulfurique. 
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t ion de l 'acide s u l f u r i q u e n e se por te pas sur eux (ce qui est rare) ; 

dans ce c a s , l ' ac ide sul fur ique at taque le rad ica l , lui enlève un 

a t o m e d ' h y d r o g è n e qui s 'unit à un des 011 de l 'acide sulfurique 

p o u r f o r m e r de l 'eau, et le res te ( S 0 2 ' ' —011) m o n a t o m i q u e , entre 

par subst i tu t ion dans la m o l é c u l e , et il se f o r m e u n co rps sul fo-

cun jugué ac ide . Le g r o u p e m e n t (SO 2 " —011) est un reste sulfureux, 

et , en effet, l o r s q u ' o n chauf le u n acide su l focon jugué avec de la 

potasse , il se f o r m e du sulfite de p o t a s s i u m . 

L 'ac ide sulfurique peut aussi agir par ses deux oxhydry les sur 

le c o m p o s é o r g a n i q u e ; il se fo rme deux m o l é c u l e s d 'eau, et un 

c o r p s su l focon jugué neu t r e p r e n d na i s sance . Nous supposons ici 

q u e le c o m p o s é p r imi t i f est neu t re , c 'es t d 'a i l leurs le seul cas où 

l ' on ait cons ta té la f o r m a t i o n de ces de rn ie r s p rodu i t s . 

Les e x e m p l e s suivants e x p r i m e r o n t m i e u x no t r e pensée : 

C e I I e + 
Benzine. 

C G H s - C 0 2 H 

Acide 
beiizoique. 

S 0 - " ( 0 H ) a 

Acide 
sulfurique. 

11*0 
Eau. 

S0"-"(01I) ! 

Acide 
sulfurique. 

C"H«(AzIl«) + S 0 2 , ( 0 H ) * 

Acide 
sulfurique. 

• 2S0*" (0H) S 

Acide 
stilfu rique. 

S 0 a " (OH)- = 
Aride 

sulíurique. 

O d i » - C I P -

Toluene. 

Acide 
succinique. 

11*0 

Eau. 

11*0 

211*0 

H'O 
Eau . 

C<¡I I s -S0 ' " .0 I I 
Acide 

pbénylsulTureux. 

•+- C « H * Í C 0 ' U 

( S0 4 " .0U 
A ti de 

sulfoLtnzoique. 

+ H s o ' V o . i 
Acide 

sull'antique. 

CII 5 

S0 S".0I1 
S0 a " .0I I 

Acide 
crèsylène-di sulfureux. 

C 4II s0*(S0"-".0H) 
Acide 

sulto-succiiiiquc. 

C6H= 

Dans les e x e m p l e s p r é c é d e n t s n o u s voyons s ' é l imine r autant de 

m o l é c u l e s d 'eau que de m o l é c u l e s d 'ac ide sul fur ique entrent en 

r é a c t i o n ; il se p rodui t dans ce cas des acides sulfoconjugués. 
Dans les exemple s su ivants , au con t r a i r e , deux m o l é c u l e s d'eau 

se f o r m e n t par m o l é c u l e d ' ac ide sul fur ique, et les co rps qui p ren­

nen t na issance son t neu t res : 

2 C W 6 

Benzine. 

2C i l , I I» 
N a p h l a l i n e . 

+ 

+ 

S 0 s " ( 0 I I ) a 

Acide 
suif H rique. 

S 0 4 " ( 0 H ) 2 

Acide 
suilurique. 

211*0 
Eau. 

211*0 
Eau . 

+ (C 6 H 5 ) s SO-" 
Sulfobenïide. 

( C ^ l I ^ S O * " 
SulfonaptitaJidc 
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Les corps de celte dern iè re classe ne s 'ob t iennent pas avec l ' ac ide 

sulfurique seul , jl faut e m p l o y e r l 'ac ide sulfurique minan t o u 

même l 'anhydride sulfuri(iue. 

L'atomicité et la basici té d 'un ac ide su l focon jugué sont t ou jou i s 

égales à l 'a tomici té et à la bas ic i té du c o m p o s é pr imi t i f a u g m e n ­

tées du n o m b r e de regtes sulfur iques qui sont entrés dans la m o ­

lécule. Ainsi les ac ides m o n o b u l f o c o n j u g u é s des h y d r o c a r b u r e s 

sont m o n a t o m i q u e s et monoba-uques , les ac ides d isu l foconjugué-

sont d i a lomiques et b i b a s i q u e s ; les ac ides n i o n o s u l f o c o n j u g u é » 

des phénols d ia tomiques sont t i ' ia tomiques et m o n o b a s i q u e s ; les 

acides m o u o s u l f o c o n j u g u é s des ac ides d ia tomiques et b ibas iques 

sont tr ialoiniques et t r ibas iques , e t c . 

On observe un para l lé l i sme parfait ent re les dér ivés s u l f o - c o i i 

jugués et cer ta ines subs t ances qui n ' en différent que par la sub­

stitution du ca rbony le CO" au sulfuryle S0*" (Gerhardt) . Voici un 

tableau r en fe rman t de s emblab l e s paral lè les : 

ttailE A RADICAL CAHBOMI.K. 

CO" 
Oxyde Je carbone. 

C0"O 
Anlijdridc cai bonique. 

C0"C1-
Chlorure de cai bon; II". 

Azll*| 
A z H a ( L U 

LII DT>. 

C * H 5 - C 0 " . 0 l l 
Acide propionique. 

C*II S ~C0" .C1 
Chlorure du propionyle. 

(]'-}]*" 
C0".01l 

i OU 
Acide éth) Jùno-laiTIYIIG. 

C*I14" ! 
CO".Cl 

i c i 
( J i lo ru re d e UcLj l e . 

C 2ii 4" 
CO ".OU 

Azll* 

Moiiamine lactique ( a l a n u i c ) . 

LUIMIL .VAQUET, II. — 5L- ÉlP". 

SERIE A R 1 I H C A L S U L F U I L U - l 

Alili] ilride sulf.JI m v 

SO'"0 
Anhydride sulluiiquc. 

SO*"Cl* 

(llilorurc d e s u l l u r j le. 

b u l f J i i H d c 

L-H* - SU*".011 

Acide éiliyl-sulliirciiK. 

O l i a - S O ^ . C J 

Ct.lorure «tiji,l-siilfLir*'ijs. 

[Acide isttliionjijiie. 

|S0*".C1 

mi"' ci 
C l i l o r u r e isùttiion>'|IALÎ-

cw 
„)SO-" .0II 

AzII a 

M E N O M I N E ISËUIIONIQUC (TAURINE). 
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(iti PRINCIPES DE CHIMIE. 

CU».üH CO".Oli 

C I L * Cil* 

SO*".Oll 
Acide SLdfacetique. 

Les ana log ies que n o u s v e n o n s de s ignaler exis tent non-seule­

m e n t dans les fo rmu le s , mais e n c o r e dans les propr ié tés des corps 

que nous avons m i s en regard , et 1116111e dans leur m o d e de for­

m a t i o n . 

Ainsi l ' ac ide lact ique et l ' ac ide i s é th ion ique son t , l 'un et l'autre, 

d i a tomiques et m o n o b a s i q u e s . 

L 'ac ide m a l o n i q u e et l ' ac ide su l facé t ique sont tous deux d ia to­

m i q u e s et b ibas iques . 

L ' ac ide sal icyl ique s 'obt ient par l ' ac t ion de l ' anhydr ide c a r b o ­

n ique sur le phénate de s o d i u m , l ' ac ide su l fo-phénique s'obtient 

par l ' ac t ion de l ' anhydr ide sulfuriqiie sur le p h é n o l . (Le phénol ne 

diffère du phéna te de s o d i u m qu 'en c e q u e H y est substi tué à Na.) 

11 serait difficile de t rouve r p a r m i les c o m p o s é s o rgan iques des 

analogies p lus ne t t emen t des s inées que cel les- là . 

A c i d e a z o t i q u e . L 'ac ide azo t ique est un réactif puissant au­

quel peu de subs tances résis tent . 11 peut agir de t rois manières 

différentes : 

l 6 11 se c o m b i n e d i r e c t e m e n t à la subs tance o rgan ique j c'est le 

cas avec les a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s ; 

2" 11 se d é c o m p o s e et agit c o m m e oxydan t . C'est m ô m e là son 

ac t ion la plus o rd ina i re . Généra lement la p ropr ié t é oxydante de 

l 'aciue azot ique se mani fes te à l ' exc lus ion de la p ropr ié té suivante 

lorsqu ' i l est é tendu d 'eau ; 

5 ° L 'acide azot ique est un agent de d o u b l e d é c o m p o s i t i o n ; sous 

son in f luence , les subs tances o rgan iques perdent de l ' hydrogène 

auquel se subst i tue le résidu de l 'acide azot ique . 

( C a l I s ) 3 A z -f- Az0 3 H ( C ' H ^ I I A z . A z O 3 

l'riùlh) lamme. A< ide 
a z o t i q u e , 

A z o ï a t o 
d e irièthyl ammonium. 
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u r. A z O « j 0 

+ 11 \ 
- H ! n 

- Il S " 

^ C ' I l ' tAzO' lOI n 

H I l i u 

A c i d e A c i d e Eau. A c i d e 

benzoique. azotique. n i L r o - b î î n z o ï q u c . 

e u » i n 

H j I J 

A z O » ) 0 

•+- j r j u - H!o - h C » l I . ( A z O j j 0 

I ' I jénol . A c i d e 

a i c i l i q u e . 

Eau. r i i e n o l 

m o n o - n i t r é , . 

L'acide azot ique a sur tout de la t endance à p r o d u i r e des p h é n o ­

mènes de subst i tut ion lo rsqu ' i l est c o n c e n t r é . On a u g m e n t e e n ­

core cet te t endance en le mê lan t avec de l ' ac ide su l fur ique , p r o ­

bablement pa rce que ce lu i - c i le main t ien t tou jours au m a x i m u m 

de concen t ra t ion en s ' emparant de l 'eau qui se f o r m e . 

C h l o r u r e s d e j i l iosplu .re . Le p r o t o - c h l o r u r e , l ' oxych lo ru re et 

le perc.hlorure de p h o s p h o r e donne.nl le m o y e n , soit de subst i tuer 

le ch lore à l ' o x y g è n e , soit de subst i tuer le ch lo re au g r o u p e OU. 

1" Ils p rodu i sen t la subst i tu t ion du ch lo re à l ' oxygène l o r squ 'on 

les fait agir sur des a n h y d r i d e s ; suivant que les radicaux de ces 

oxydes sont d 'ai l leurs d ' a tomic i t é paire ou impai re , la m o l é c u l e 

reste intacte o u se dédoub le . 

M l " + AzIlO* = 11*0 4 - C 6H»(AzO*) 
B e n z i n e . A c u l e a i l i r | ue . E ui- n ili u - b e m i n e . 

Ici , c o m m e p o u r l 'acide sulfurique, deux cas peuven t se p r é ­

senter : 

Premier cas. Chez les subs tances qui c o n t i e n n e n t des 011 a l c o o ­

liques, le radical AzO 4 de l a c i d e azotique se substi tue à l ' hydrogène 

de ces 011; la subst i tut ion peu t ê tre part iel le o u por t e r sur tous 

les oxhydryles . 

Il se fo rme , dans ce cas , des é thers azo t iques , et l ' a tomici té de 

ces produits est égale au n o m b r e d ' oxhydry le s que r en fe rme 

encore la m o l é c u l e . 

Ainsi l 'azotate d 'éthyle ^^j, j 0 est neu t re , et le glycol m o n o -

azotique CMI*" j g j | A z ^ ,-est i n o n a t o m i q u e . 

Deuxième cas. Le radical AzO s de l 'ac ide azot ique se subst i tue à 

l 'hydrogène du radical de la subs tance o rgan ique ; l ' a tomic i té reste 

alors, après la subst i tut ion, ce qu 'e l le était avant. On a un des 

exemples de ce genre de subst i tut ion qui est p r inc ipa l emen t facile 

chez les c o r p s a roma t iques , dans la p r o d u c t i o n de l ' ac ide n i t r o -

benzoïque, du p h é n o l m o n o - n i t r é , e tc . 
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61G PRINCIPES DE CHIMIE 

O H » 0 + PCI 5 = PCPO - f - CSH4CP> 
Aldéhyde Parchlorure Oxychlorure Ghlnrure 

(oxyde d'ûlhylidène). de phosphore, de phosphore. rî'ëthyhdène. 

™ | o + P C , = P C , 0 + 2 ( ™ | ) 

Anhydride Perchlorurc Oxychlorure Chlorure 
atélique. de phosphore, dephosphore. d'acètyle. 

2° Ils d o n n e n t l ieu au r e m p l a c e m e n t du g r o u p e OH par du ch lo re 

l o r s q u ' o n les fait agir sur des hydra tes . 

5 ( C S 1 I 1 " | o l i ) + 2 r C ™ = 2r>0(011)3
 - f - 5^H 4"j£[) 

Glycol. Ossychlorure Acide Chlorure 
phosphore. phospftorique. d'étbyléne. 

f - | | J o ) + PCI 3 = P(OII) 3 4 - 3 ( C ! l i y | ) 

Acide Protochlorure Acide Chlorure 
acétique. dephosphore. phosphoreux. d'acélyie. 

. O u l r e l 'act ion subst i tut ive d o n t il j ou i t en c o m m u n avec l ' o x y -

c h l o r u r e et le p r o t o c h l o r u r e , le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e p o s s è d e 

aussi une s econde act ion substi lut ive ; d peut se rédu i re à l 'état 

de p ro toch lo ru r e et me t t re en l iber té du c h l o r e qui se subst i tue à 

l ' hyd rogène . 

C i l » 4 - PCP = PCI 5 4 - r,\ + r . , v M 
' Cl ( ' Cl((iNaquet) 

Toluène. Perchlorure Pjolochlorure Acide Toluène 
de phosphore, de pn.ospb.ore. chiorhydrique. monocfalorè. 

B r o m u r e s et i o d u r e s d e p h o s p h o r e . Ces c o r p s se c o m ­

por ten t exac temen t c o m m e les ch lo ru re s de p h o s p h o r e , à cette 

d i f férence p rès , qu 'au lieu de c h l o r e , c 'est du b r o m e ou de l ' iode 

qu' i ls servent à in t rodu i re dans les m o l é c u l e s o rgan iques . 

L ' i odu rc de p h o s p h o r e est souven t un agent d e r é d u c t i o n . Ainsi 

la g lycé r ine (a lcoo l t r i a t omique ) , traitée par l ' iodure de phosphore , 

fourni t de l ' iodure d'allyle ( m o n a t o m i q u e ) . 

C 3 I I 3 ( 0 1 I ) 5 4 - PP = f 4 - P ( 0 H ) 3 4 - C=II«I 
Glycérine. lodure Iode. Acide lodure 

de phosphore. phosphoreux. d'allyle. 

A g e n t s d e r é d u c t i o n . On d é s i g n e sous le n o m d 'agents de 

r é d u c t i o n tous c e u x don t l ' ac t ion est inverse de cel le de l ' o x y g è n e , 

du c h l o r e , du b r o m e et de l ' iode . En tète de ces agents on doi t 

p l ace r l ' hydrogène naissant , soit q u ' o n l ' ob t i enne à l 'aide de l 'a­

m a l g a m e de s o d i u m et de l 'eau, soit q u ' o n l 'ob t ienne en dissolvant 
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I I I u + H ( H f " ^ II ( 
Acide Hydrogène. Eau. Aldéhyde 

benioïquo. henzoïque. 

3° Ils dé t e rminen t la subst i tut ion de l ' hydrogène à l ' oxygène , au 

chlore, au h r o m e et à l ' iode . Ce de rn ie r m o d e de subs t i tu t ion a 

reçu le n o m de subst i tut ion inverse . Lo r sque l ' h y d r o g è n e se s u b ­

stitue à l ' o x y g è n e , la subst i tu t ion peut avoir l ieu par quanti tés 

équivalentes. 

C 7 I > + »(!]) = !1° + T|o 
Acide Hydrogène. Eau. Alcool, 

bcnzoïque. benzyliquc. 

Mais il peut aussi se faire que la quanti té d ' h y d r o g è n e qui en t re 

dans la m o l é c u l e , soi t infér ieure de moi t i é à cel le qui devrai t y 

entrer p o u r équiva lo i r à l ' oxygène é l iminé . 

ffHs(AzOs) + r̂ Jjjj = 2(̂ |{|oj + C W ( A z I F ) 

Nitro-bcnzinr. Hydrogène. Eau. Aniline. 

Bisulf ites a l c a l i n » . Les bisulfites alcalins servent a purifier 

les aldéhydes et un cer ta in n o m b r e d ' a cé tones . Ils fo rmen t avec 

ces corps des c o m p o s é s cristall isables qui se séparent fac i lement 

le zinc dans les ac ides ou les a lcal is . Puis v iennen t les c o r p s qui 

se d é c o m p o s e n t fac i lement en cédant de l ' hydrogène , c o m m e l 'ac ide 

sulfhydrique ; les c o r p s qui s ' emparen t de l ' oxygène de l 'eau, 

c o m m e l ' anhydr ide sulfureux ; les m é t a u x , sur tout le po ta s s ium et 

le sod ium, e tc . 

Les agents de r éduc t ion peuvent p r o d u i r e trois o rd res de r éac ­

tions : 

1° Ils d o n n e n t l ieu à la fixation de l ' hyd rogène sur une mat ière 

organique. 

C M I W + jjj = C 4 H 8 0 s 

Acide Hjdruyéne. j Acide 
crotornque. butyrique. 

2 ° Ils en lèvent à u n e subs tance l ' oxygène , le c h l o r e , le b r o m e o u 

l'iode qu 'el le r e n f e r m e , sans s'y subst i tuer , 

9 / C M P 0 1 \ Kl _ „ / K I \ C'II 'O 
Cl ( / KI \C\\) C*1VQ 

Chlorure Potassium. Chlorure Butyryle. 
de lutyryle. de potassium. 

C ' H ' O I Q , H | _ I l | n , C'LPO 
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des huiles avec lesquel les les aldéhydes o u les acé tones sont s o u ­

vent m ê l é e s , et qui se d é c o m p o s e n t sous l ' inf luence des alcalis, 

en a b a n d o n n a n t l 'a ldéhyde o u l ' acé tone don t ils renferment les 

é l ément s . 

A m m o n i a q u e . L ' a m m o n i a q u e s 'unit d i r ec t emen t aux acides en 

d o n n a n t des sels o r d i n a i r e m e n t fort s o l u b l e s ; elle s 'unit aussi aux 

anhydr ides des a lcoo ls et des ac ides p o l y a t o m i q u e s . De p lus , elle 

fait la doub le d é c o m p o s i t i o n avec b e a u c o u p d 'a ldéhydes , avee les 

anhydr ides des ac ides , avec les ch lo ru re s , b r o m u r e s et iodures 

des rad icaux a l coo l iques , avec les é thers c o m p o s é s , e t c . Dans 

tous ces cas il se f o r m e des azo tures . 

On conna î t cer ta ins p h é n o l s po lya tomiques o u des c o r p s voisins, 

q u i , sous l ' in f luence s imul tanée de l ' oxygène et de l ' ammoniaque , 

d o n n e n t na issance à des pr inc ipes co loran t s azotés . Ainsi l 'orcine 

se t rans forme en o r c é i n e . 

A c i d e a z o t e u x . L ' ac ide azo teux agit sur les azotures et les 

t r ans fo rme en hydra tes c o r r e s p o n d a n t s . 

C I P O I . , A z 0 l n A z i , II l n . CTI30(n 

Acétaaiide. Acide Azote. Eau. Acirte 
azoteux. Rcétii]ue. 

L'acide azoteux , en solut ion a l coo l ique , d o n n e lieu à un autre 

gen re de réac t ion : Az se subst i tue à II 3 dans deux molécu les de 

l ' aminé . 

2C°II 5 (AzlI ! ) +
 A z{jJ0 = C W - A z ^ A z - A z I U C T I 5 ) + 211*0 

Aniline. Acide azoteux. Diazoamidobemol, Kau. 

Ces c o m p o s é s , sous l ' inf luence des ac ides , se dédoub len t facile­

m e n t en sel de l ' aminé p r imi t ive et en sel d 'un nouveau c o m p o s e 

azo t é . 

C < W - A z = A z - A z I I ( C 5 I i 5 ) + 2IIC1 = AzII s(C 6II s)IICl 
Diaiioamidobenzo]. Acide Chlorhydrate 

chlorhydrique. l'aniline-

+ C 6 I I î - A z = Az.Cl 
Chlorure de diazobenzol. 

On obt ient ce s dern iers c o r p s p lus f ac i l emen t à l 'état de nitrate, 

en faisant agir l 'acide azoteux sur le nitrate de Famine en s o l u ­

t ion aqueuse t r è s - c o n c e n t r é e . 
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CGH 5—AzII*.IIVzO 3 4 - , | J 0 = 211*0 4 C i l 5 - - A z = A z - A z O * 

Nitrate d'aniline. Acide azoteux. Kau. >itrale de di.nulienzol. 

Ces produits se t ransforment en hydrates en dégageant de l 'azote, 

lorsqu 'on les fait boui l l i r avec de l 'eau. 

S u l f u r e d e p h o s p h o r e . M. Kekulù s'est servi du sulfure de 

phosphore p o u r subst i tuer le soufre à l ' oxygène dans les ac ides et 

les a lcools . 

5 ( ™ ] o ) 4 - P « S ' = 5 ( ™ J S ) 4 - P ' 0 « 

Acide Persulfure Aride Anhydride 
acétique. de plio&pCare. Ihiacélique. phnçphorique. 

. Igenln d e d é s h y d r a t a t i o n . Nous avons déjà vu que l ' ac ide 

sulfurique est un agen t de déshydra ta t ion . Le ch lo ru r e de z i n c e t 

l 'anhydride p h o s p h o r i q u e agissent de m ê m e et do iven t lui ê t re 

préférés. Nous n ' a v o n s pas à n o u s é tendre sur le m o d e de réaet ion 

de ces co rps . Ils séparent de l 'eau des subs t ances o rgan iques , r ien 

de plus. Tantôt ce t te é l imina t ion se fait aux dépens d 'une seule 

molécule , tantôt aux dépens de p lus ieurs m o l é c u l e s o rgan iques . 

C*1IC0 = C i l * " 4 - 11*0 
Alcool. Ethylène. Fan. 

2C*1IC0 = C*1I'°0 4 - H ! 0 
Alcool. Etlier. Eau. 

Dans quelques cas les ch lo ru res de p h o s p h o r e ou le sulfure de 

phosphore peuvent être e m p l o y é s avec avantage c o m m e m o y e n s 

de déshydratat ion. 

E a u . L'eau agit dans un t r è s -g rand n o m b r e de cas c o m m e les 

alcalis, en saponif iant les è thers c o m p o s é s o u les é thers s imples ; 

ces réact ions ex igent la p r é s e n c e d 'un grand excès d 'eau et g é n é ­

ralement l ' emplo i d ' u n e t empéra tu re é levée . 

C'II'Cl 4 - H*0 = HC1 4 - C*H 5.01I 
Ctdorure Eau. Acide Alcool, 
d'élliyle. chlorhydrique. 

L'industr ie a tiré g rand profit de cet te ac t ion . Dans la f ab r i ca ­

tion des boug ie s s téar iques , o n saponifie aujourd 'hui les co rps 

gras naturels (é thers s téa r ique , p a l m i t i q u e , o lé ique de la g l y c é ­

rine) par l 'eau à 500° , et on les d é d o u b l e ainsi , d 'une façon t rès -

simple et é c o n o m i q u e , en g lycér ine et en ac ide gras . 

L'eau se c o m b i n e aussi avec les anhydr ides et les r a m è n e à l'état 
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d'hydrates ( e x e m p l e s : anhydr ides ac ides , oxyde d 'é thylène, oxyde 

de p ropy lène ch lo ré ( é p i c h l o r h y d r i n e ) , e t c . ) . 

Sur les ch lo ru re s acides et sur les amides l 'eau agit c o m m e la 

potasse , seu lement avec m o i n s d ' éne rg i e . 

P i n a s s e et s o u d e . Ces c o r p s peuven t ê t re e m p l o y é s en s o l u ­

tion a q u e u s e , en solut ion a lco l ique , à l'état fondu ou à l'état 

de mé l ange avec la chaux . La chaux potassée offre sur la potasse 

l 'avantage d 'at taquer m o i n s fac i lement les vases de ver re ou de 

porce la ine dans lesquels on o p è r e . 

Les r éac t ions auxque l les les alcalis caus t iques peuven t donner 

na i s sance sont t r è s - n o m b r e u s e s . 

1 ° Ils peuvent se c o m b i n e r d i r e c t e m e n t avec cer ta ines molécules 

o r g a n i q u e s ; quelquefois ces m o l é c u l e s son t des anhydr ides acides, 

mais que lquefo is aussi , ce sont s i m p l e m e n t des c o r p s non saturés. 

Pans tous les c a s , il s e ' p r o d u i t , dans ces c i r cons t ances , un sel 

don t on peut ensui te ret irer un ac ide qui diffère du co rps primitif 

par les é léments de l 'eau. 

C-dl'-O* -+ j j j û = C5H'K0-> 

Aii l iy i i r i i l c 1 Hydrate I.actate 
1 tcii [iin. de pOLoSc-mm. de potasB.imi. 

CÛ" + ll0 = C1IK0* 

Oxyde Hydrate Formiale 
de carbone, de potassium. potassique. 

C ' ° I l i e 0 4 - | j | o = COH^KO» 

rampbrf. Hydr.tte C.miphulate 
de potassium. de potassium. 

2° Ils font la d o u b l e d é c o m p o s i t i o n avec les ac ides ; de l'eau 

s 'é l imine et un sel p r e n d na i s sance . 

I l ( ° + I l j ° — K | ° + H j 0 

Ai-ide Pelasse. AiéLate Eau. 
acétique, de potassium. 

5° Ils dé t e rminen t des oxyda t ions avec dégagemen t d 'hydrogène . 

Ces réac t ions sont e n s o m m e de d o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s dans l e s ­

quel les la substance o rgan ique et l 'alcali s 'un issent en perdant de 

l ' hvdrogène au l ieu d 'eau. 

+ 5 j ° = C 2 " > + Jï | 
Aldéhyde. Potasse. Acétate llvdrogt-ne. 

de potassium. 
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C*H5 

B 
Alcooì, 

K 

H 

Potasse. 

o = 
C'IFO i 

0 
K 

Acètttc 
de poLiB5iU) i i 

•(SI) 
Hydrogène. 

-i* Ils t ransforment la mat ière o rgan ique sur laquelle on les fait 

agir, en un c o m p o s é i s o m è r e . C'est ainsi q u e , sous leur inf luence , 

la furfuramitle se conver t i t en fin furine et l ' hyd ro -benzamide en 

amarine. 

5° Ils dé t e rminen t une hydratat ion et une d o u b l e d é c o m p o s i t i o n 

consécut ive à l 'hydratat ion. Ainsi , les nitr i les et les amides fixent 

de l 'eau, et le sel a m m o n i a c a l qui se p rodui t se t r ans lo rme en a m ­

moniaque et sel alcalin par une d o u b l e d é c o m p o s i t i o n . 

H » j A ï + = A z H + K i ° 
Acètamiàe. Potasse. Ammoniaque. Acétate 

de potassium. 

6 ° Aux c o r p s qui r e n f e r m e n t du ch lo re d ' add i t ion , ils enlèvent 

la moitié de c e c h l o r e à l'état d 'ac ide ch lo rhyd r ique . Dans cer ta ins 

cas, assez rares , le c h l o r e peut d 'ai l leurs s ' é l iminer , sous leur in ­

fluence, sans entra îner l ' h y d r o g è n e . Ces alcalis agissent de m ê m e 

sur les c o m p o s é s b r o m e s ou i odés . 

C»H*C18 + 

Chlorure 
d'èlhyjfiiie. 

+ H 
Eau 

0 
u l ° = ™ + c i l ' H ! 

Pnlasse. Etdyléne. CMorure 
chloré. potassique. 

Ces réact ions exigent l ' emplo i des alcalis en so lu t ion a l coo l i que . 

7 ° Lorsqu 'on fait agir la po tasse ou la soude sur un c o m p o s é 

brome ou ch lo ré de subst i tu t ion , l ' ac t ion peut être nul le o u i d e n ­

tique à la p r é c é d e n t e . Mais, en ou t re , ces alcalis peuvent d é t e r ­

miner la subst i tu t ion de OU, o u , si l 'on se sert de so lu t ions a l c o o ­

liques de C'-n-O à Cl. 

C'11"C1 -+ 

Chlorure d'amyle, 
(Pentane chloréj. 

C*IPBr •+ 

l i t hy lène 
hroinè. 

K l 
0 

11 

Potasse 

-f -

K 

H 

Potasse. 
o = 

c i r a o | 
K ( 

Chluracétate 
de potassium. 

0 
K 

I I 
Potisse. 

0 = 

K 

Cl 
Chlorure, 
potaasi jue. 

Bromure 
p o t a s s i q u e . 

K l 

c i j -
Chlorure 

potasaique. 

II 
II 
Eau 

0 +-

H 

Eau, 

C5H<° 

Amylène-

C2II* 

Acétylène. 

C ! H ! ( O H ) 0 | 0 

Glycolate 
de potassium. 
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C'1I«CI I , 

Cl ( + — vus j >' 

Chlorure Potasse. Alcoui. Oxyde d'elhyle 
de beniyle chloré. 

+ ¿1 
Chloro re 

+ 11 s 
Eau. 

et de beuzylc chloré. 

potassique. 

Pour c e dern ie r m o d e de r éac t ion , il est plus avantageux de sub-

C-H 51 
stituer à la potasse l 'éthylate de s o d i u m ^ a 0 , que l 'on obt ient . 

en faisant d i s soudre le s o d i u m dans l ' a lcool . 

O x y d e d 'argent , L 'oxyde d 'a rgent agit quelquefois c o m m e 

oxydan t , en se réduisant l u i - m ê m e à l'état mé ta l l ique . 

En p ré sence de l 'eau, il agit sur les subs tances chlorées à la 

man iè r e de la. p o t a s s e ; c ' e s t - à -d i r e qu ' i l leur enlève de l'acide 

ch lo rhydr ique ou y d é t e r m i n e le r e m p l a c e m e n t de Cl par 011. 

A c é t a t e d e p o t a s s i u m o u d ' a r g e n t . Ces sels servent à faire 

la doub le d é c o m p o s i t i o n avec les c o m p o s é s ch lo ré s , b romes ou 

i o d é s . Ils d o n n e n t lieu au r e m p l a c e m e n t des méta l lo ïdes halogènes 

par le rés idu oxacétyle de l 'ac ide acé t ique C*II 5 0,0. 

C * I P 0 ) n M P I _ C 2 H">01 n A g ) 

A g i 0 "+- Cl j - C U » j 0 + C Î | 
Acétate Chlorure Acétate Chlorure 
d'argent. d'éthyle. d'èthyte. d'arpent. 

RELATIONS "ENTRE LES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 
ET LA COMPOSITION DES SUBSTANCES ORGAMQUES. 

Il est év ident que toutes les p ropr ié tés phys iques des co rps doi­

vent avoir des re la t ions avec leur c o m p o s i t i o n . Celles de ces p ro ­

priétés pour lesquel les cer ta ines re la t ions de cette nature ont été 

cons ta tées sont : 

La forme cr is ta l l ine, le po in t de fus ion , le point d 'ebull i t ion, 

la chaleur de c o m b u s t i o n , l ' ind ice de réf ract ion et la densi té à 

l 'état l iqu ide . 

f o r m e c r i s t a l l i n e . On obse rve souven t des phénomènes 

d ' i s o m o r p h i s m e entre un corps d o n n é et ses dér ivés chlorés , 

b romes o u ni t rés , Toutefo is , ce s p h é n o m è n e s ne s 'observent pas 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



toujours, mais il est p e r m i s de suppose r q u e ce la t ient à l'iso— 

mérie. En effet, les dér ivés de la naphtal ine exis tent c h a c u n sous 

plusieurs m o lifications i s o m é r i q u e s d o n t les t e rmes respect i fs 

sont i somorphes . Ces dér ivés peuven t être rangés en t rois séries : 

1· Line série m, o ù les cr i s taux affectent la f o r m e de p r i smes à 

6 pans de 120°, son t m o u s , se c l ivent para l lè lement à l 'axe et se 

dissolvent fac i lement dans l 'é ther et peu dans l 'a lcool ; 

2* Une série S où les c r i s taux sont des p r i smes t r ic l in iques don t 

les trois faces sont à peu près éga lement inc l inées les unes sur les 

autres ( 1 0 0 - 1 0 3 ° ) ; 

3° Une série 7, dans laquelle les dér ivés naphta l iques cr is ta l l i ­

sent en pr ismes du sys tème r h o m b i q u e (112 -113° ) qui cons t i tuent 

de petites aiguilles t rès-élast iques. 

Parmi les dérivés n i t rés , on t rouve beaucoup de cas d ' i s o m o r -

phisme. Ainsi , le p h i n o l bini t ré et le p h é n o l t r ini tré cr is ta l l i sent 

de la m ê m e m a n i è r e . Il est des c o r p s qui sont à la fois i s o m è r e s et 

isomorphes. On les n o m m e i s o m é r o m o r p h e s . Pour se faire une 

idée de ce genre de c o m p o s é s , q u ' o n suppose u n e m o l é c u l e de 

naphtaline C ! 0 11 4 H*H*. Vient -on à y subst i tuer Cl* à H*, on a 

C10I1*B*C1*. Subsfi tue-t-on ensui te B r s à I l j , on obt ient le c o m p o s é 

C , nH*Br ,Cl*. Si, au l ieu de c o m m e n c e r par le c h l o r e , on c o m m e n c e 

par le b r o m e , on d o n n e na i ssance au c o r p s C ^ H ' C l ' B r 1 . 

Ces deux c o r p s sont i s o m è r e s , pu i sque le b r o m e et le ch lo re n 'y 

remplacent pas les m ê m e s coup le s d ' h y d r o g è n e , et ils sont i s o m o r ­

phes, parce que les a tomes y ont u n e d i spos i t ion s e m b l a b l e ; ils 

sont isoméromorphet. 
On a en ou t re d o n n é le n o m de pa ramorphes à des co rps qui 

cristallisent dans des sys tèmes différents , mais sous des f o r m e s 

voisines c o m m e le b i ch lo ru re de naphtal ine C'°I1 8,C1*, et le b i c h l o -

rure de naphtal ine ch lo rée C 1 0 I1 T C1,C1 4 . 

Enfin on n o m m e h é m i m o r p h e s , des c o r p s t r è s - semblab les par 

leurs fonct ions c h i m i q u e s et par leur c o m p o s i t i o n , qui cristal l isent 

sous des fo rmes d o n t p lus ieurs angles son t semblab les et p lus ieurs 

autres angles très-dirférents, q u e ces fo rmes appar t iennent ou non 

au même sys tème. Tels sont : le formiate de b a r y u m ' C I 1 n , C I 0 « , 

le propionate de b a r y u m (C'H-O)* 
Ba" O â + 11*0 et l 'acétate de b a -
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M. Gaudin a publié p lus ieurs m é m o i r e s dans lesquels il prétend 

dédu i r e l ' a r r angement des a tomes dans les c o r p s , de la forme 

cris tal l ine de ces de rn ie r s . Mais les fo rmes que ce chimiste est obligé 

d 'a t l r ibuer aux m o l é c u l e s ne peuven t pas se dédui re des lois de 

l ' a tomic i té . Aussi sa théor ie n e saurait-el le être pr ise actuellement 

en c o n s i d é r a t i o n , peut-être , en la modi f ian t , arr iverai t -on à la faire 

cad re r avec ces lo is et la r end re ainsi accep tab le . 

P o i n t d e f u s i o n . On r e m a r q u e -que les c o r p s homologues ont 

un po in t de fusion d 'autant plus é levé que leur m o l é c u l e est plus 

c o m p l i q u é e . Cette règle est généra le p o u r les ac ides gras CH-'O*. 

On a obse rvé , de plus, q u e dans les dér ivés ch lo ré s ou bromes, 

le po in t de fusion s 'élève avec le n o m b r e d 'a tomes de ch lore ou 

de b r o m e qui ent rent dans la m o l é c u l e . Toutefois pour que cette 

de rn iè re loi se vérif ie , il faut tenir c o m p t e de l ' i somérie et ne 

c o m p a r e r que les dér ivés d 'un m ê m e c o r p s qui sont i somorphes . 

Ains i , dans les t ro is séries de dér ivés de la naphtal ine, on a, 

suivant Laurent : 

S É R I E K . P O I N T S D E FCSIOPf. 

C'°11«C1S l iquide 

C'°H'C1 3 75° 

C'°HsBrCl« 80° 

C'°fl*Cl* 106° 

C'»H 4 I lrCl 3 110· 

C 1 0 H S C1 6 143· 

S É R I E ë . P O I N T S D E F U S I O N . 

C 1 0 H S C1» 50° 

C ' I P B r * 59° 

C'°H'C1 3 . 79° 

CioCl» 172° 

S h l U E y . P O I N T S D E F C S I O * . 

C'"H 4C1 4 123° 

C 1 0 lI*Br s Cr J . 166° 

C , 0HdkCI-> 165-168° 

Les c o m b i n a i s o n s des c o r p s p récédents avec le ch lo re (produits 

d 'addi t ion) ne présentent r ien de régul ie r dans leur po in t de fu­

s ion , ma is , chose, r emarquab le , ils peuven t u n e fois fondus , se 

solidifier, tantôt à une t empéra tu re , tantôt à u n e autre , et selon 
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FOIST D'ÉBI'UITIO.N. n2,i 

la température à laquelle ils se solidifient , ils affectent des fo rmes 

cristallines d i f férentes . 

Dans d'autres c a s , au p remie r aspect , il ne parait pas y avoir de 

régularité dans les po in t s de fus ion . Ainsi les poin ts de fus ion des 

benzines ch lorées su iven t une m a r c h e i r régul ière . Mais u n e loi 

simple se mani fes te ra , c o m m e l'a fait r e m a r q u e r i l . Jungde i sch , 

lorsqu 'on aura séparé les produi ts de subst i tut ion d 'un o rd re pair 

de ceux d'un o r d r e impa i r , c o m m e dans le tableau suivant : 

Points Diffë- Points Difïè-
d e f u i m . jonccs. dehision. ronces. 

P o i n t d ' é b u l l i t i o n . En e x a m i n a n t les points d 'ebul l i t ion d 'un 

grand n o m b r e de c o r p s h o m o l o g u e s , M. Kopp est arr ivé aux lois 

suivantes : 

1° Les co rps h o m o l o g u e s ont des poin ts d 'ébul l i t ion qui c ro i s sen t 

ou s'abaissent e n v i r o n de 19° par chaque addi t ion o u c h a q u e sous­

traction de Cil*. Ains i l ' a lcool é thyl ique C s H e 0 do i t boui l l i r 19° plus 

bas que l 'a lcool p r o p y h q u e O l l 8 0 ; 

2° L'n ac ide p résen te un po in t d 'ébull i t ion qui est situé à e n ­

viron 40° au-dessus de celui de l ' a lcool d o n t il dér ive par oxydat ion ; 

3° Cn éther c o m p o s é bou t à 82° au-dessous de l ' ac ide qui a la 

même fo rmule que lui ; ainsi l 'acétate de méthyle doi t boui l l i r à 82° 

au-dessous de l ' ac ide p rop ion ique . 

De cette qua t r i ème loi on dédui t qu 'un é ther méthy l ique bou t 

à 63° plus bas , un é ther éthyl ique à 44° plus bas et u n éther a m y -

lique à 13° plus haut que l 'acide c o r r e s p o n d a n t . 

Gerhard! adme t , en ou t re , que chaque a tome de c a r b o n e élève le 

point d 'ébull i t ion de 35° et que chaque double, a t ome d ' h y d r o g è n e 

l'abaisse de 1 5° , c e qui p o u r Cil* donne ra i t une. d i f fé rence de 2(1°. 

M. Kopp pense que c h a q u e a tome de ca rbone élève le po in t d ' é ­

bullition de 29° et q u e c h a q u e d o u b l e a tome d ' h y d r o g è n e l 'abaisse 

de 10°, c e qui donnera i t p o u r CJIa la d i i fé rence 19° . 

Les lois de M. Kopp présenta ient des e x c e p t i o n s n o m b r e u s e s et 

capitales ; ainsi p o u r les a lcools m o n a t o m i q u e s supér ieurs les 

points d 'ébull i l inn ca lcu lés étaient toujours t rop haut ; les po in t s 

— 411° CCH»C1 
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i lY'bullition des g lyco ls allaient m ê m e en d iminuan t à mesure 

q u ' o n monta i t dans la sér ie , et ce n 'étai t qu'à partir de l 'amyl-

g lycol que le po in t d ' ébu lh t i on s 'élevait avec la compl i ca t i on molé­

cu la i re . 

Aujourd 'hu i il es t facile de r e n d r e c o m p t e de ces excep t ions ; à 

m e s u r e que les idées sur l ' i so inér ie se déve loppa ien t , il devenait 

de plus en plus év ident que les a l c o o l s supér ieurs ne sont pas les 

véri tables h o m o l o g u e s de l ' a lcool é thyl ique et aujourd 'hui on en a 

acquis la cer t i tude en d é c o u v r a n t les a lcoo ls n o r m a u x et p r i ­

mai res des séries bu ty l ique et amy l ique . 

Pour les a lcoo ls n o r m a u x la loi de Kopp se vérifie. 

Points Différences 
d'éliullilion. 

Alcool é thyl ique 78° i 

Alcool p ropy l i quc 97° 

Alcool bu ty l i que . . .- i 16°) 1 9 ° 

Alcool amyl ique 137° ) 21° 

D'autre part le véri table h o m o l o g u e du g lycol é thylénique , le pro-

p y l - g l y c o l p r ima i re bou t à 2 1 6 ° , c ' e s t - à -d i r e 19° au dessus de l ' é -

t h y l è n e - g l y c o l . 

La loi de Kopp se vérifie app rox ima t ivemen t p o u r les corps vér i­

t ab lement h o m o l o g u e s , les h y d r o c a r b u r e s , les a lcools p r imai res , 

seconda i res et ter t iaires, les ac ides , les éthexs c o m p o s é s ; mais 

p o u r les h o m o l o g u e s de l ' oxyde d 'éthyle et pou r les carbures a ro ­

mat iques , la di f férence des poin ts d ' ébu l l i t ion est supér ieure à 19°, 

et elle est infér ieure p o u r les h o m o l o g u e s de l ' anhydr ide acétique. 

En outre M. Hegnault a cons ta té q u e si l ' on p rend les points 

d 'ébul l i t ion de divers c o r p s h o m o l o g u e s sous des press ions varia­

b l e s , les c o u r b e s de po in t s d 'ébul l i t ion que l ' on ob t i en t ne sont 

po in t parallèles. Il est d o n c possible que dans chaque série, il y 

ait des différences cons tan tes en t re les po in t s d 'ébul l i t ion des corps 

h o m o l o g u e s , mais que ces di f férences n 'exis tent que sous de c e r ­

ta ines p ress ions , qui peuven t varier d 'une série à l 'autre. On peut 

m ê m e suppose r que les var ia t ions qu ' i l faut faire subir à la p r e s ­

s ion en changean t de série , p o u r ob ten i r des d i f fé rences constantes 

dans les po in t s d 'ébul l i t ion , suivent e l l e s -mêmes u n e loi dé ter ­

m i n é e que l 'on pour ra découvr i r u n j o u r . 

M. Berthelot , dans sa Chimie organique fondée sur la Synthèse, 
ajoute aux lois de M, Kopp les cons idé ra t ions suivantes : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



POINT D'ÉBULOTION. 

1° Lorsque p lus ieurs c o r p s sont engend ré s d ' une m a n i è r e a n a ­

logue par l 'act ion d 'un c o m p u s é sur p lus ieurs subs tances d i s t inc tes , 

on observe une d i f férence a peu près ident ique en t re les po in t s 

d'ébullilion de ces c o r p s et c e u x des subs t ances don t ils d é r i v e n t ; 

ce que l 'on peut e x p r i m e r par la f o r m u l e E — e = F — f± a, en 

nommant E et F, deux généra teurs des c o r p s e et f, et a étant u n e 

constante. Ainsi : 

L'alcool C'LTO bout à 

L'éther chloi hydr ique C s I I c 0 - f I1C1 - 11*0 bou t à. . 

L'acide acét ique 0*11*0* b o u t à 

Le chlorure d 'acétyle C*I1»0* + HC1 - 11*0 bou t à. . 

L'alcool C 4 H ( 1 0 bou t à 

L'éther C*ll f 0 + C*1I60 - 11*0 bout à 

L'alcool allylique C S H°0 bout à 

L'éther al lyl-éthylique C*1IC0 -+- C s I I 6 0 - 1 1 * 0 b o u t à. 

2° Lorsqu 'on en lève une m o l é c u l e d 'eau à un c o m p o s é o r g a ­

nique, on abaisse son poin t d 'ébul l i t ion de 100° à 110° et vice 
versa : 

L'alcool amyl ique C 5 H l S 0 b o u t à 1 3 2 ° ; l ' amylène O H 1 0 b o u t à 35° ; 

différence, 97°. 

On peut déduire, d e ce t te règle et de ce l le qui p r é c è d e q u e la 

fixation de IIC1 élève le po in t d 'ébul l i t ion de 44° envi ron et la f i x a ­

tion de Hlîr de 73° . En effet, la fixation de 11*0 élèverai t le p o i n t 

d'ébullition de 110° , mais en subst i tuant u n e m o l é c u l e d ' a c i d e 

chlorhydrique à une m o l é c u l e d 'eau dans le co rps oxygéné p r o d u i t , 

on abaisserait son p o i n t d 'ébul l i t ion de 6 6 ° ; le c o m p o s é c h l o r é 

différerait d o n c du c o m p o s é pr imi t i f pa r 1 1 0 - 0 6 , o u 44° . On c a l ­

cule de m ê m e 73° p o u r l ' addi t ion de IlBr, en admettant c o m m e 

fait d ' expér ience que la subst i tu t ion de HBr à 11*0, abaisse le po in t 

d'ébullition de 37". 

5° L 'abaissement du poin t d 'ébul l i t ion par suite de l ' é l iminat ion 

de 11*0 s 'appl ique aux c o m p o s é s qui sont f o r m é s par l ' un ion de 

deux p r inc ipes d i s t i nc t s . Pour t rouver le po in t d 'ébul l i t ion F de 

ces c o m p o s é s , c o n n a i s s a n t c e u x E et f de leurs généra teurs , on a 

la formule :E + f- 120 = F. 

DIFPB-
R E S C U . 
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L'acide acét ique bou t à 118° = E 

L'alcoul bou t à * 78" = f 

E + f= 196° 

L'éllier acét ique bou t à 7 4 * = F 

différence E + f - F = . . 122° 

V D 'une man iè r e plus g é n é r a l e , le po in t d 'ébul l i l ion d'un 

corps c o m p l e x e est sens ib lement égal à la s o m m e des points d 'é -

bul l i t ion des c o r p s généra teurs , d i m i n u é e du poin t d 'ébull i t ion des 

c o r p s é l iminés . 

En effet de la fo rmule : 

E — e — F — f± a. 
on tire : 

E - f - f — e — Y±a. 
Les lois qui p r é c è d e n t sont, loin d 'ê t re généra les et de s'appli­

que r à tous les c o r p s de la c h i m i e o r g a n i q u e . 

C h a l e u r spéc i f ique . Nous avons dit , dans le c o m m e n c e ­

m e n t de cet ouv rage , que dans une m o l é c u l e sol ide les divers 

a t o m e s s imples c o n s e r v a i e n t leur cha leur spéc i f ique . Or, puisque 

le po ids de c h a q u e a tome s i m p l e , par sa cha leu r spéci f ique, 

d o n n e 6 ,b66 , le p rodui t du po ids d ' une m o l é c u l e P, par sa chaleur 

spécif ique C, d o n n e n 6 , 6 6 6 ; n étant le n o m b r e d ' a t o m e s dont elle 

est f o r m é e . 

Connaissant la f o r m u l e d 'un c o r p s , on peu t d o n c connaî t re le 

n o m b r e n 0 , 666 , qui représen te sa cha leur m o l é c u l a i r e , et, en di­

visant ce n o m b r e par le po ids m o l é c u l a i r e , on a la cha leur spéci­

fique de la subs tance . 

Toutefo is , o n n 'ob t i endra i t par ce t te v o i e , p o u r les chaleurs spé­

c i f iques , que des valeurs a p p r o c h é e s . D'ailleurs la loi de Woestyn 

ne s 'appl ique pas à tous les c o r p s . 

C h a l e u r d e c o m b u s t i o n . MM. Favre et S i lbe rmann on t dé­

t e rminé les chaleurs de c o m b u s t i o n d 'un grand n o m b r e de sub­

s tances o rgan iques . Mais p e n d a n t l o n g t e m p s a u c u n e tentative 

n 'avai t été faite p o u r appl iquer les résultats de leurs belles r e ­

c h e r c h e s à u n e théor ie de t h e r m o - c h i m i e . 

M. l ier lhelot est venu c o m b l e r ce t te l a c u n e en publ iant des 

é tudes de t h e r m o - c h i m i e qui augmen ten t de b e a u c o u p l 'intérêt 

qu i s 'at tache aux expér iences de ces savants . Nous al lons résumer 

son travail . 
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Partant de l 'hypothèse que dans le cas des c o m b i n a i s o n s c h i m i ­

ques, les a tomes des co rps qui en t ren t en c o m b i n a i s o n , se p r é c i ­

pitent les uns sur les autres avec une g rande vi tesse, et que de 

leur c h o c résulte la cha leur dégagée dans les c o m b i n a i s o n s , 

M. Berthelot c ro i t p o u v o i r appl iquer à la t h e r m o - c h i m i e les p r i n ­

cipes de la théorie m é c a n i q u e de la cha leur , ca r , dans cette s u p ­

position, les réac t ions c h i m i q u e s se r a m è n e n t à des p h é n o m è n e s 

mécaniques très c o m p l i q u é s . Par c o n s é q u e n t , il appl ique aux r é ­

actions ch imiques les p r inc ipes de la théorie m é c a n i q u e de la c h a ­

leur, et admet , q u e , de m ê m e que p o u r a m e n e r un sys tème m é c a ­

nique d'un élat initial à* un état final, il faut une cer ta ine s o m m e 

de travail qui est i ndépendan t e de la vo ie par laquelle la t r ans fo r ­

mation s'est effectuée ; de m ê m e , on peu t pose r c o m m e p r inc ipe 

général de t h e r m o - c h i m i e le t h é o r è m e suivant. « Lorsqu 'un sys tème 

de corps simples o u c o m p o s é s é p r o u v e des c h a n g e m e n t s ch imiques 

ou physiques, qui le font passer à un autre état sans p r o d u c t i o n 

d'effets m é c a n i q u e s ex tér ieurs au s y s t è m e , la quant i té de cha leur 

dégagée ou absorbée dépend u n i q u e m e n t de l'état initial et de 

l'état final du sys tème , elle est la m é m o , quel le que soit la na ture 

et la suite des états in termédia i res » ; c 'est là le p r inc ipe de l ' é ­

quivalent calorif ique des t r ans fo rma t ions c h i m i q u e s . 

Pour pose r ce t h é o r è m e , M. Berthelot a supposé a priori, l ' é q u i ­

valence entre la quanti té de cha leur dégagée ou a b s o r b é e dans u n e 

transformation c h i m i q u e , et la s o m m e des travaux mo lécu l a i r e s 

nécessaire p o u r les p r o d u i r e . 

Il en dédui t que : 

1 ° La chaleur absorbée, dans la d é c o m p o s i t i o n d 'un corps est 

égale à la chaleur dégagée dans sa fo rma t ion , p o u r v u que l'état i n i ­

tial et final soient iden t iques ; 

2° La quant i té de cha leu r dégagée dans u n e suite de t r ans fo r ­

mations égale la s o m m e des quanti tés dégagées dans c h a q u e t rans­

formation, les c o r p s étant r a m e n é s a des états iden t iques ; 

3° La di f férence e n l r e la quantité de chaleur dégagée dans deux 

séries de t r ans fo rmat ions partant de deux états dist incts pou r a r ­

river au m ê m e état final est égale à cel le qui est dégagée o u a b s o r ­

bée, en passant de l 'un des états initiaux à l 'autre ; 

i° Si un c o r p s a dégage de la chaleur en s 'unissant à b p o u r 

former ab, et si ab c ède ensui te a h un I ro i s iéme c o r p s c p o u r f o r ­

mer ac, la quanti té de chaleur dégagée dans cet te réac t ion est p lus 
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pet i te que cel le qui se dégage dans la fo rmat ion directe du c o m ­

p o s é a c , et cela de la quant i té de cha leur dégagée dans la c o m ­

b ina i son a b . Dans un c a s , en effet , nous par tons de l'état initial ub 

p o u r about i r à a c , et dans l 'autre de l 'état a et de l'état c pour 

about i r à a c : par c o n s é q u e n t , c o n f o r m é m e n t au t ro is ième principe 

p o s é , la quant i té de cha leu r doi t être m o i n d r e de la quantité de 

cha leur nécessa i r e p o u r p rodu i r e l'état initial a b . 

M. Berthelot fait l ' é tude du p h é n o m è n e . La cha leur de c o m b i ­

na i son doit être en ra ison des effets m é c a n i q u e s extérieurs p ro­

dui ts dans la r é a c t i o n , par e x e m p l e , elle doi t être différente dans 

les qua t re cas qu' i l cite : 

1 ° Nous p r e n o n s deux gaz sous p re s s ion a tmosphé r ique ; nous 

les m é l a n g e o n s dans un rése rvo i r o ù ils se c o m b i n e n t sans ex­

p los ion ; 

2° La c o m b i n a i s o n se fait dans le rése rvo i r avec e x p l o s i o n ; 

5 ° La c o m b i n a i s o n se. fait dans un r éc ip i en t dans lequel les gaz 

o n t été c o m p r i m é s , ma i s sans e x p l o s i o n ; 

i ° On peut m é l a n g e r et c o m p r i m e r les gaz et les lancer dans l'at­

m o s p h è r e en en f l amman t le j e t gazeux . 

La p r e m i è r e de ces c o n d i t i o n s est la c o n d i t i o n no rma le , il n'y a 

pas de travail ex té r ieur p rodu i t et la cha leur dégagée correspond 

e n t i è r e m e n t à la f o r c e de c o m b i n a i s o n c h i m i q u e des deux gaz, elle 

la r ep résen te . Dans le cas de l ' e x p l o s i o n , il y a effet mécanique, 

par c o n s é q u e n t chaleur a b s o r b é e , et la chaleur totale dégagée est 

m o i n d r e que dans le p r e m i e r cas Le t ro i s i ème cas doit donner, 

d 'après des cons idé ra t ions théor iques , la m ê m e chaleur que le 

p r e m i e r . Dans le qua t r i ème cas , la fo r ce v ive des je t s de gaz 

c o m p r i m é s et l ancés dans l ' a t m o s p h è r e , se t rouve détrui te , c'est-

à-dire t r ans formée en cha leur qui devra s 'ajouter à la chaleur de 

c o m b i n a i s o n p r o p r e m e n t d i t e ; toutefo is , ce t effet peut être c o m ­

p e n s é , car les m o l é c u l e s des gaz c o m m u n i q u e n t leur fo rce vive aux 

m o l é c u l e s de l 'air, c e qui ex ige u n e dépense, de fo rce vive . 

C'est dans ces de rn i è re s c o n d i t i o n s que l ' on a dé te rminé la cha­

leur de c o m b u s t i o n des gaz, ma i s l ' e r reur ind iquée est négligea­

ble vu que la vitesse d 'ar r ivée du gaz dans le ca lor imètre est 

t rès-pet i te . On peut d o n c dire q u e , dans toutes les d o n n é e s d 'expé­

r i ences citées plus bas p o u r les chaleurs de c o m b i n a i s o n des gaz, il 

n 'y a pas eu de travail appréciable qui ait a c c o m p a g n é cette c o m ­

b ina i son . Après avoir é l iminé de cet te man iè r e le travail extérieur, 
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M. Berthelot passe à l 'ëtiule de l ' inf luence d e l à t empéra tu re sur la 

chaleur de c o m b i n a i s o n . La quanti té de cha leur dégagée dans une 

combinaison varie avec la t empéra ture à laquelle la c o m b i n a i s o n 

s'est faite. 

Cette variation est e x p r i m é e par une f o r m u l e que M. Berthelot 

expose de la man iè r e suivante : 

Soit Qi la cha leur dégagée , l o r sque la c o m b i n a i s o n est faite à u n e 

température t. 

Soit II la cha leur nécessa i re p o u r por te r le sys tème initial sans 

combinaison c h i m i q u e de t à T, ce l te cha leur est a b s o r b é e par le 

système. Soit Q T , la cha leur de c o m b i n a i s o n du sys tème ainsi 

échauffé p réa lab lement à T, enfin soit V la quanti té de chaleur 

qui se dégagerai t si l ' on ramenai t les p rodui t s d e l à réac t ion sans 

changement ch imique de T à t. Les états ini t iaux et finaux étant 

les mêmes dans les deux c a s , c ' e s t - à -d i re quand la c o m b i n a i s o n a 

été d i rec tement ef fec tuée à t, et quand le sys tème a été p réa lab le ­

ment échauffé à T, et après réac t ion r a m e n é par re f ro id i s sement 

à (, nous aurons d o n c : 

01 = 0 , — U + V , e t d e l a Q T = Q, + U - Y 

(U — V) représen te la variat ion de la chaleur de c o m b i n a i s o n , avec 

la température. 

Mais U = M, - p - - f - « s • • • l 1 " s e rapportent à c h a c u n des c o r p s 

simples o u c o m p o s é s qui f o r m e n t le sys tème initial ; de m ê m e 

V = t), - f - D , + 1 > 3 + • • Ces valeurs se d é c o m p o s e n t en chaleur absor ­

bée sans changement d'état par le s imple c h a n g e m e n t de t empé ra ­

ture, et cha leur abso rbée avec c h a n g e m e n t d 'état . La première, de 

ces valeurs s 'obt ient en mul t ip l iant la cha leur spéc i f ique m o y e n n e 

de chacun des c o r p s par l ' intervalle de tempéra ture ( T - . i ) , et 

par le po ids dudi t c o r p s m i s en e x p é r i e n c e . Le s e c o n d te rme se 

compose des chaleurs molécu la i res de fusion o u de vapor isa t ion 

(chaleurs de fusion et vapor isa t ion mult ipl iées par le po ids m o l é ­

culaire de chaque c o r p s ) . Dans le cas o ù les c o r p s n ' ép rouven t 

pas de c h a n g e m e n t d'état, la f o r m u l e p o u r la cha leur de c o m b i ­

naison est 

Q T = Q , + [ ï c - £ C l ] ( T - 0 

ïc étant la s o m m e des chaleurs spécif iques m o y e n n e s du corps 

primitif pour l ' interval le (T-t) que l 'on cons idè re et 2 c , , la m ê m e 

somme pou r le sys tème final. 11 est clair q u e , dans ce cas , la cha -
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leur rie combina i son c ro î t r a avec la tempéra ture , quand le l 'em­

por te ra sur ï c , . 

Dans le cas où les c o r p s c o m p o s a n t s et le c o m p o s é possèdent tous 

le m ê m e état, so l i de , l iquide ou gazeux, par e x e m p l e , II* et 0 for­

m a n t 11*0 au-dessus de 1 0 0 ° , a m y l è n e et eau formant de l'alcool 

amyl ique , ou bien S e t P b fo rmant du sulfure de p l o m b , l 'expérience 

p r o u v e que la s o m m e des cha leurs spécif iques des composan ts est 

souven t supér ieure à ce l le du c o m p o s é , et par conséquen t , la cha­

leur de c o m b i n a i s o n ira en c ro i s san t p o u r l ' intervalle de t, dan 

lequel cet te cond i t ion est réal isée. 

Si pendan t un intervalle de t e m p s , ( qui ne c o r r e s p o n d à aucun 

c h a n g e m e n t d'état, il arr ive que 2 c , diffère p e u de 2 c , et que la 

cha leur de combina i son soit t r è s - g r a n d e , la co r r ec t i on [se- lct] 

(T — t) peut être nég l igeab le . 

Mais il en est au t rement quand il y a changem en t d'état, s o i t / , / , . . . , 

les chaleurs molécu la i res de fusion des c o r p s du sys tème initial; 

/ ' i , / " ' » - . . , les valeurs c o r r e s p o n d a n t e s p o u r les c o r p s du système 

f ina l ; a i t a t . . . , les chaleurs de vapor i sa t ion des co rps du système 

initial ; tp ' , ,0 ' , . . . , la m ê m e valeur p o u r les c o r p s du système final ; 

so ien t tt,tt,ts.les t empéra tu res c o r r e s p o n d a n t e s à ces fusions 

et à ces vapor isa t ions r angées en o r d r e c ro i s san t de i à T. 

Soient c et cit les chaleurs spéci f iques m o y e n n e s dans l'intervalle 

de t à d elt/l dans l ' intervalle de ti à tt, c* et c , » dans l ' in­

tervalle t, à T. 

Cn introduisant ces valeurs dans la f o r m u l e p r i m i t i v e , o n donne 

la f o rme suivante à U et Y : 

U = tc(t, — t) + ï c ' ( t , — ( ,) + .·· + ï c * ( T — U) + Xf+Xo. 
V = ï c , (C, — *j + 2 c ' , ( i 2 — « J 4 - . . . - f 2cq"(T — t,) + if + 2 » ' 

et la fo rmule générale devient : 

Q T = Q , 4- ( 2 c - le, )( t, -1) + ... + ( 2 c * - I V ) (T - L) 

+ Ï / - 4 - Ï ? — 2 / - ' — 2 9 ' . 

On peut négliger le t e r m e ( 2 c — 2 c , ) ( ( , — / ) , quand la chaleur de 

c o m b i n a i s o n est t r è s -g rande , et q u e l 'on se con ten te d 'une première 

approx imat ion ; la fo rmule simplifiée sera dans cê cas , Q T = : Q i + nf 

- r -Z tp — ïf — 2c f ' . 

Dans quelques cas , la chaleur molécu la i r e de fus ion est beau­

c o u p plus faible que cel le de vapor isa t ion , et peut être négligée 
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comparativement à ce l t e dern ière ; il ne sera nécessa i re que de 

tenir compte de la chaleur de vapor i sa t ion . 

Ici, nouvelle s impl i f ica t ion , M. Berthelut, en se fondan t sur les 

chiffres donnés par M. Regnaul t , dit que la cha leur nécessa i re pou r 

convertir en deux v o l u m e s de vapeur , u n e m o l é c u l e d 'un grand 

nombre de c o r p s osci l le en t re GOOO et 1 1000 ca lo r ies , et que l 'on 

peut adopter c o m m e m o y e n n e le n o m b r e de 8000 ca lor ies . En se 

contentant de cel te m o y e n n e , o n ca lcu le la cha leur de c o m b i n a i s o n 

à une température plus é levée que cel le à laquelle elle a été t rouvée 

par l 'expér ience, c o m m e p remiè re a p p r o x i m a t i o n , par la fo rmule 

suivante : soit n et n' les n o m b r e s des a tomes des c o r p s d u sys tème 

initial et final qui dev iennen t gazeux , o n a Q T = Ch -4- (n — n') 8 0 0 0 . 

Quand n~ n', Q r = (J, les chaleurs de c o m b i n a i s o n sont égales 

entre elles aux différentes t empéra tu re s , c 'es t c e qu i arr ive dans 

la formation de l 'a lcool avec l 'eau et le gaz d é l i a n t entre 0° et 200° , 

C8H* + H * 0 = C i H 6 0 . 

Dans le p r e m i e r t e r m e , d e u x v o l u m e s d 'eau d e v i e n n e n t gazeux 

entre 0" et 2 0 0 ° ; et dans le s e c o n d t e rme , deux v o l u m e s d ' a l coo l 

deviennent éga l emen t gazeux en passant entre 0° et 200" ; n est 

donc égal à n ' , et les quant i tés de chaleurs dégagées dans cet te 

réaction seront les m ê m e s aux différentes tempéra tures entre 

0" et 200°. 

Nous voyons par c o n s é q u e n t que les chaleurs dégagées dans les 

combinaisons c h i m i q u e s ne son t pas géné ra lemen t cons tan tes : 

elles varient avec l'état phys ique des c o r p s , et la t e m p é r a t u r e ; ces 

quantités ne son t c o m p a r a b l e s que q u a n d les c o r p s se t rouvent 

dans les m ê m e s c o n d i t i o n s . On ne peut c o m p a r e r la cha leur de 

combinaison de Cl, et H gazeux p o u r f o r m e r 11CL gazeux, avec la 

chaleur de c o m b i n a i s o n de l sol ide avec II gazeux p o u r f o r m e r III 

gazeux. Avant de faire la c o m p a r a i s o n , il faut r amene r les c o r p s à 

des condit ions auxquel les ce l t e c o m p a r a i s o n soit poss ib le . M. B e r -

thelot croi t y arr iver par u n e élévat ion suffisante de t empéra tu re , 

à laquelle les c o r p s qui en t ren t en c o m b i n a i s o n , et le produi t de 

cette c o m b i n a i s o n , se r app rochen t de l'état de gaz parfait . La c h a ­

leur spécifique mo lécu la i r e des gaz s imples rappor tés aux formules 

113, Az s , O a , et à deux v o l u m e s est la m ê m e et égale G,î<ô. Les gaz 

composés, se r approchan t de l'état de gaz parfaits, possèden t é g a ­

lement des chaleurs spécif iques égales à la s o m m e de celles des 

gaz simples qui les c o m p o s e n t . A part ir de la température on un 
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I)S4 PHINCII'ES DE CHIMIE. 

gaz es t a r r ivé à l'état de gaz parfait, sa cha leur molécula i re doit 

deven i r i n d é p e n d a n t e de la t empéra ture et égale à la s o m m e des cha­

leur;) m o l é c u l a i r e s des gaz c o m p o s a n t s , l e — ï c ' u et la formule géné­

rale dev i end ra 0 , —Qi, pa rce q u e , dans la fo rmule Q T = Q i + H — V , 

LI sera d e v e n u égal à V. M Ber thc lo t appelle « chaleur a tomique ( m o ­

lécula i re ) de c o m b i n a i s o n , » la cha leur dégagée à la température, 

à laquel le les c o m p o s a n t s et les c o m p o s é s peuvent être regardés 

c o m m e des gaz parfai ts , et à laquelle cet te cha leur est indépen­

dante d 'un nouve l a c c r o i s s e m e n t de tempéra ture . 

Il su i t de c e qui a été dit , q u e la cha leur de. c o m b i n a i s o n dégagée, 

ou a b s o r b é e dans une réac t ion c h i m i q u e se rédui t à deux termes : 

a. La cha leur molécu la i r e de c o m b i n a i s o n p rovenan t du seul 

effet de s affinités c h i m i q u e s mises en j eu dans des condi t ions c o m ­

pa rab le s , c ' e s t - à -d i r e quand les c o r p s sont à l'état de gaz parfaits. 

S. La cha leur p rovenan t de c h a n g e m e n t s d'état, de chaleur spé­

c i f ique , o u de modi f i ca t ions phys iques des c o r p s . Cette seconde 

cause fait q u e les quant i tés de cha leurs dégagées ou absorbées dans 

une seu le et m ê m e réac t ion varient suivant les c i rcons tances . 

II f a u t é v i d e m m e n t r a m e n e r aux chaleurs molécu la i r e s de com­

b ina i son la cha leur que l ' on veut c o m p a r e r dans les réactions 

c h i m i q u e s . Malheureusement , cet te cha leur ne peut être que rare­

m e n t d é t e r m i n é e , et r ep résen te une déf in i t ion idéale toutes les 

fois q u e les c o r p s qui en t ren t en r éac t ion , ne peuvent sans dé ­

c o m p o s i t i o n exister à l 'état de gaz parfaits. L'n autre moyen de 

r a m e n e r les c o r p s qui en t ren t en réac t ion à u n état comparable , 

c 'es t d e p r o d u i r e un aba i ssement de t empéra tu re tel que tous les 

co rps p r e n n e n t l 'état so l ide ; l ' équa t ion rev iendra i t dans ce cas à 

fl, = Q r 4 - ( i C j — ï c ) ( T — t ) , et on peut admet t re c o m m e approxi­

m a t i o n , dans le cas de d é g a g e m e n t cons idé rab l e de chaleur, que 

les chaleurs spéc i l iques var ient peu , et q u e , par conséquent , 

toutes les fois q u e les c o r p s m i s en réac t ion son t sol ides dans le 

sys t ème final et initial, les réac t ions c h i m i q u e s peuven t être regar­

dées c o m m e c o m p a r a b l e s . Les c o m p a r a i s o n s seraient tout à fait 

r i g o u r e u s e s , si le 0° absolu pouva i t être réal isé ; c 'est là un étal 

l imite tout aussi impor tan t que l 'état de gaz parfait , mais i m ­

poss ib le à réal iser , m ê m e d 'une m a n i è r e approx ima t ive dans nos 

e x p é r i e n c e s . 

Mais en dehors de ces c a s , o ù les r éac t ions sont comparables 

pour tous les c o r p s , il y a des g r o u p e s de c o r p s , de fonc t ions chi-
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iniques analogues qu i , dans le cas de réact ions ana logues exécu tées 

dans les m ê m e s cond i t i ons , d o n n e n t des dégagemen t s de chaleurs 

comparables en t re eux , et pou r les g r o u p e s en ques t ion . La fo r ­

mation des sels so lubles à l 'aide d 'ac ides et de bases so lubles en 

est un exemple : MM. Favre et S i lbe rmann ont m o n t r é que ces 

quantités de cha leu r diffèrent peu p o u r les différents ac ides et bases , 

quand ils son t d issous de man iè r e à c e q u ' u n e nouve l le quanti té 

d'eau ajoutée à la d i s so lu t ion ne p r o d u i s e plus de dégagemen t de 

chaleur ; dans ces c o n d i t i o n s de désagrégat ion mo lécu l a i r e , les 

différences en t re le gaz a m m o n i a c , la baryte caus t ique et la potasse , 

par exemple , d i spara issent , et les c o r p s ainsi d i s sous se t rouven t 

ramenés à des états p r e s q u e c o m p a r a b l e s . 

Mais les quanti tés de cha leur dégagées dans la fo rmat ion des sels 

ainsi dissous est t rès-différente de la cha leur de c o m b i n a i s o n m o ­

léculaire c o r r e s p o n d a n t à leur fo rmat ion dans les c o n d i t i o n s o r d i ­

naires. 

M. Berthelot appl ique ensui te les cons idé ra t i ons théor iques 

que nous avons e x p o s é e s d u n e m a n i è r e abrégée au ca lcu l des 

quantités de cha leu r dégagées dans la fo rma t ion de c o m p o s é s o r ­

ganiques. C o m m e la fo rma t ion des c o r p s o rgan iques se fait g é n é ­

ralement d ' une man iè r e t rop lente p o u r qu ' i l soit poss ib le de 

mesurer d 'une m a n i è r e d i rec te la quanti té de cha leur dégagée dans 

ces réact ions , il a fallu p r e n d r e pou r cela un m o y e n d é t o u r n é . 

M. Berthelot exp l ique par un e x e m p l e la m é t h o d e don t il s 'est servi 

pour calculer ces quant i tés de cha l eu r en uti l isant p o u r cela les 

chaleurs dé c o m b u s t i o n t rouvées par les expé r i ences de D u l o n g , 

Andrews, Favre, S i l be rmann , res tées j u s q u ' à p résen t sans valeur 

théorique. Supposons q u e nous ayons à ca lcu le r la cha leu r dégagée 

dans la f o rma t ion du gaz des mara i s , 

C - f - 1 1 ' = C 1 1 4 . Cette quant i té de cha leur peu t ê t re ca lculée quand 

' on connaî t la cha leur de c o m b u s t i o n du c a r b o n e , de H et enfin du 

gaz des mara is , n o m b r e s que nous ont d o n n é s les expér iences de 

MM. Favre et S i l b e r m a n n . 

Prenons C, H 4 , O 1 à 0 ° et à l 'état que nous c o n n a i s s o n s à ces 

corps . On peut, c h a n g e r ce sys tème en 211-0 et C 0 J de deux m a ­

nières différentes : a. o n c o m b i n e d i r e c i e m e n t C à 0* et H 4 à 0 a p o u r 

former CO* et 2 il - 0 . Les cha leurs de c o m b u s t i o n mo lécu l a i r e ( l 'ex­

périence d i rec te nous les d o n n e rappor tées à l 'uni té de poids et 

nous les mul t ip l i e rons par les po id s molécu la i r e s des c o r p s mis en 
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réac t ion) sont faci les à ca l cu le r . Nous t r o u v o n s par ce calcul que 

dans ce l t e c o m b u s t i o n exécu tée à 0°, il se dégage 252000 calories. 

b. Nous f o r m o n s avec C et II 1 , le gaz des mara i s , ce qui est a c c o m ­

pagné du d é g a g e m e n t d 'une quanti té de chaleur que nous ne pou­

vons m e s u r e r d i r ec t emen t , vu les c o n d i t i o n s de la réac t ion , et que 

n o u s n o m m o n s x . 

Le gaz Cil* ainsi f o r m é , nous le c o m b i n o n s à 0* par la réaction 

Cil* + O = C 0 - - | - 2110- , et nous n i e s u i o n s la cha leur dégagée 

dans cet te c o m b u s t i o n ; el le est égale à 210000 calor ies . Dans les 

deux cas nous s o m m e s partis du m ê m e sys tème initial C, II*, 0* 

p o u r about i r au m ê m e sys tème final 0 0 - 4 - 2 1 1 * 0 ; | e s quantités de 

cha leur dégagées dans les deux réac t ions doivent d o n c être égales 

entre el les . Dans la fo rmat ion d i rec le de CO* et 211*0, nous avons 

vu qu' i l s'était dégagé 2321)00 ca lor ies ; dans le second cas il a été 

dégagé x ca lo r ies lors de la f o rma t ion de Cil* et 21 Ot100 calories 

dans la c o m b u s t i o n de Cil* p o u r f o r m e r CO*-)-2HO*. Nous avons 

par c o n s é q u e n t 252(100 ca l . = x + 210000 ca l . et 3 = 252000 — 

21(1000 = 3 2 0 0 0 ca lor ies . 

M. Berlhelot fo rmule la loi dédui te de ces cons idéra t ions , et dont 

il s'est servi dans tous ses c a l c u l s , en disant que la différence entre 

la chaleur de c o m b u s t i o n de deux sys t èmes équivalents , est égale 

à la quanti té de cha leur dégagée o u absorbée lo r sque l 'un des sys­

t èmes se t r ans fo rme dans l 'autre. Nous r é s u m o n s sommairement 

les résultats auxque l s M. Ber lhe lo t a été amené par l 'application 

de cet te lo i , sans en t r e r dans le détail des ca lcu l s . 

Dans le cas de l 'oxydat ion graduel le d 'un m ê m e c o r p s , avec for ­

mat ion de t e rmes success i fs r en fe rman t le m ê m e n o m b r e d'ato­

m e s de C, les quant i tés de. cha leur dégagées sont sensiblement 

p ropor t i onne l l e s au n o m b r e d 'a tomes de O c o n s o m m é s . Pour l 'oxy­

dat ion de C*U ( iO , et sa t ransformat ion success ive en aldéhyde, 

ac ide acé t ique , acide oxa l ique , le n o m b r e de ca lor ies cor respon­

dant à la c o n s o m m a t i o n de c h a q u e O est à peu près égale à 

G4000. Pour l ' a lcool mé thy l i que , c e sera 5 0 0 0 0 , n o m b r e diftérent 

du p récéden t . 

Dans les séries h o m o l o g u e s , les quant i tés de cha leur dégagées 

par la fixation de O*, von t en c ro i ssan t à m e s u r e que l 'équivalent 

s 'é lève. 

L 'é lude d e l ' i s o m é r i e peut b e a u c o u p gagner à la cons idéra t ion des 

p h é n o m è n e s t h e r m o - c h i m i q u e s . Toute t ransformat ion d 'un corps 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans un c o r p s i s o m è r e est a c c o m p a g n é e d 'une abso rp t ion o u d 'un 

dégagement de cha leur , nous en voyons un exemple dans le souf re . 

Jn peut reconnaî t re a priori que la s o m m e des t ravaux, tant 

positifs que négatifs , nécessa i res p o u r t rans former u n c o r p s dans 

ses i somères ne sont égaux à 0 que dans les cas e x c e p t i o n n e l s , et 

que, c o m m e régie généra le , ils nécess i t e ron t un d é g a g e m e n t o u 

bien une absorp t ion de cha leur . Quelques d o n n é e s que M. B e r l h e -

lot a recuei l l ies à ce sujet, c o n t i n u e n t ce qu' i l avance . La chaleur 

de c o m b u s t i o n des h y d r o c a r b u r e s C 1 0 1 I 1 6 sera pou r 

Essence de ci t ron 149(1000 

• - de t é r ében th ine . . 1475000 

Térebène 1450000 

Les deux p remie r s hydroca rbures sont d o u é s du pouvo i r r o t a -

toire dont le de rn ie r est p r ivé , la perte de ce p o u v o i r rotatoire 

amène un cer ta in dégagemen t de cha leu r c o r r e s p o n d a n t à u n tra­

vail molécu la i r e qui a a m e n é cet te perte L ' expé r i ence c o n f i r m e ce 

fait ; quand on traite l ' essence de t é rében th ine par de l 'ac ide sul -

furique, elle perd ses propr ié tés rotatoires et dégage u n e quant i té 

cons idérab le de c h a l e u r ; du res te , cet te réac t ion n 'est pas t r è s -

nette, car elle est a c c o m p a g n é e de la f o rma t ion de p rodu i t s p o l y ­

mères . 

Les p o l y m è r e s offrent éga lement des p h é n o m è n e s in té ressan ts . 

La t ransformat ion d 'un c o r p s dans son p o l y m è r e est a c c o m p a g n é e 

d'un dégagemen t de chaleur . Ceci se r e t rouve , par e x e m p l e , 

lorsque le t é rebène est t r ans formé en d i t é r ébène . On r emarque en 

m ê m e t emps que le po in t d 'ébul l i t ion et la densi té a u g m e n t e n t ; 

seule la cha leur spécif ique reste invar iable . 

La c o m p a r a i s o n des co rps m é l a m è r e s de f o n c t i o n différente est 

fort in téressante . L ' ac ide furmique peut avec l ' a l coo l mé thy l ique 

donne r deux c o m p o s é s i s o m è r e s différents : l 'éther m é t h y l - f o r -

mique et l ' ac ide acét ique ; le p r e m i e r par u n i o n d i r ec t e , et le s e ­

c o n d par l ' in te rmédia i re du cyanure de mé thy le . 

La cha leu r de c o m b u s t i o n du formiate de méthy le est égale à 

2 5 2 0 0 0 , et cel le de l 'ac ide acé t ique à 210000 ca lo r i e s . M. Berthrlot 

en c o n c l u t que la t r ans format ion du fo rmia te de méthy le en ac ide 

acé t ique serait a c c o m p a g n é e d 'un d é g a g e m e n t de 42000 ca lo r ies , 

liais c 'es t un fait r e c o n n u , qu ' un dégagemen t de cha leur c o n s i d é ­

rable, a c c o m p a g n é d 'un c h a n g e m e n t de p ropr ié tés phys iques , c o r -
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r e spond a u n e c o m b i n a i s o n p lus in t ime des é l é m e n t s c o m p o s a n t s . 

En effet, dans le cas en ques t ion , l ' é ther m é t h y l - f o r m i q u e peut 

être a i sément t rans formé en ac ide f o r m i q u e et a lcool mé tby l ique , 

tandis que l ' ac ide acé t ique p résen te une b e a u c o u p plus grande 

stabilité. M. Berthelot en c o n c l u t que l ' ac ide acé t ique est un p r i n ­

c ipe uni ta i re , et l 'éther f o r m i q u e un p r i n c i p e s econda i r e , en c o m ­

prenant sous la p r emiè re d é n o m i n a t i o n les c o m b i n a i s o n s plus 

stables et plus i n t imes que ce l les auxquel les il appl ique la seconde 

d é n o m i n a t i o n . Le m ê m e fait s 'observe p o u r les é lhers fo rmiques 

de tous les a lcools c o m p a r é s aux acides qui leur son t i s o m è r e s , 

ainsi que géné ra l emen t p o u r les ac ides C"I1 S"0 c o m p a r é s aux 

é lhers i s o m è r e s . 

Par e x e m p l e : L 'ac ide bu ty r ique dégage en brûlant 4 9 7 0 0 0 c a l o ­

r ies , l 'é ther acé t ique 5 5 5 0 0 0 ca lor ies . 

Ac ide cap ro ïque 812000 

Ether mé thy l -va l é r ique . . 8D0000 

Généra lement , plus u n e c o m b i n a i s o n est s table, p lus la chaleur 

dégagée dans la f o rma t ion est g r ande . Le c o m p o s é fo rmé dans ces 

cond i t i ons a une dens i té et u n po in t d 'ébul l i t ion supér ieurs à celui 

de son i s o m è r e . 

M. Berthelot obse rve avec raison que les t rans format ions r é c i ­

p r o q u e s des c o r p s i s o m è r e s se ra t tachent aux n o t i o n s les plus gé ­

nérales de m é c a n i q u e c h i m i q u e ; il se dégage de la chaleur 1° lors­

que plusieurs m o l é c u l e s se réunissent pou r f o r m e r un p o l y m è r e ; 

2° lo r squ 'un c o m p o s é s econda i r e se t r ans fo rme en un c o m p o s é 

uni ta i re . Eu dern ie r l ieu, M. Ber thelot appl ique les p r inc ipes que 

nous venons d ' é n o n c e r à l 'é tude de la f o rma t ion des différentes 

s é n é s de c o r p s o r g a n i q u e s , é tude du plus haut intérêt , dans la­

quel le les l imi tes de cet ouvrage ne n o u s p e r m e t t e n t na tu re l l ement 

pas de le su ivre . 

V o l u m e a t o m i q u e . On a d o n n é le n o m de v o l u m e a tomique 

au quo t ien t du poids a tomique d 'un co rps par sa dens i té . Il est 

év iden t que s'il n 'y avait aucun vide en t re les a t o m e s , on aurait 

ainsi le vo lume de l 'a tome l u i - m ê m e . En réal i té , il n ' e n est pas 

ainsi , pu isque les co rps r en fe rmen t des vides cons idé rab le s ; m a i s 

c o m m e le vide qui existe autour des a tomes de m ê m e nature est 

cons tant dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , le quo t ien t d o n t nous pa r -

Ions e x p r i m e e n c o r e une relation c o n s t a n t e ; il r eprésen te la p o r -
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tion de l 'espace o c c u p é par u n a tome d o n n é , en y c o m p r e n a n t le 

vide qui en toure toujours cet a t o m e . 

En c o m p r e n a n t ainsi le v o l u m e a t o m i q u e , o n peu t a isément 

comprendre qu 'un m ê m e corps ait des v o l u m e s a tomiques d i f fé ­

rents, suivant les c o m b i n a i s o n s dans lesquel les il en t re et la place 

qu'il y o c c u p e . 11 est , en effet, parfai tement c o n c e v a b l e que les 

atomes d ' o x y g è n e , j e s u p p o s e , soient plus ou moins é lo ignés entre 

eux et plus ou m o i n s é lo ignés des a tomes des autres c o r p s , suivant 

le rôle qu' i ls j o u e n t dans les c o m p o s é s . 

Aujourd'hui que les m o t s a tomes et m o l é c u l e s on t r eçu des a c ­

ceptions b ien d is t inc tes , il est nécessa i re aussi de d is t inguer le v o ­

lume a tomique du v o l u m e mo lécu l a i r e , c e dernier é tant le q u o ­

tient, non plus du poids a tomique , ma i s du poids molécu la i r e par 

la densité. 

Tour c o m p a r e r en t re eux les v o l u m e s molécu la i r e s des divers 

composés , il faut autant que poss ib le p r end re les c o r p s dans des 

condit ions s emblab le s . Lorsqu ' i l s 'agit des l iqu ides , on doi t les 

rapporter à des t empéra tu res o ù ils aient la m ê m e tens ion de v a ­

peur, c 'es t -à-dire au point d ' èbu l l i t ion . 

Pour d é t e r m i n e r le v o l u m e molécu la i re d 'un l iquide , il faut d o n c 

connaître : 1° son po in t d ' èbu l l i t i on ; 2° sa dens i té à u n e basse 

température ; 3° son coeff ic ient de dilatation, depuis la t empé ra ­

ture où sa densité a été dé t e rminée , jusqu ' à celle o ù il bout . 

M. Kopp a dé te rminé les v o l u m e s molécu la i res d 'un grand 

nombre de subs tances o rgan iques en les rappor tant tous à celui 

f 8 
de l'eau = — = 1 8 ; il a r e c o n n u : 1° que les v o l u m e s molécula i res 

des c o m p o s é s h o m o l o g u e s différant par nCl i* , diffèrent entre eux 

par n fois une cons tan te qui est éga le , t e rme m o y e n , à 22 ; 

2° Que les v o l u m e s mo lécu l a i r e s des c o m p o s é s i somères sont 

identiques (au m o i n s lo r sque c e s i somères peuven t être dér ivés du 

même type) ; 

3° Que le r e m p l a c e m e n t de II* par 0 ne paraît pas modi f ie r le 

volume m o l é c u l a i r e ; 

\ " Que la subst i tu t ion de C à H* dans une c o m b i n a i s o n ne d o n n e 

lieu à aucun c h a n g e m e n t dans le v o l u m e mo lécu l a i r e . 

Partant des d o n n é e s qui p r é c è d e n t , M. Kopp a calculé les v o ­

lumes a tomiques de l ' oxygène , de l ' h y d r o g è n e et du ca rbone dans 

les c o m b i n a i s o n s » 
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De ce fait que la subst i tu t ion de C à II 2 ne fait pas varier le v o ­

lume molécu la i r e , il a tiré la c o n c l u s i o n que C o c c u p e le m ê m e 

espace que I I 2 . 

Sachant , d 'a i l leurs , que. le v o l u m e spécif ique de CIl a est 22 , il en 

22 

a c o n c l u que le v o l u m e a tomique de C est = 1 1 , et le vo lum * 

22 

a tomique de H, - — = = 5 ,5 . 

Puis il a c h e r c h é le v o l u m e a tomique de l ' oxygène de substi tu­

t ion , e n c o m p a r a n t le vo lume molécu la i r e d 'une a ldéhyde ou d'une 

acé tone à celui de l ' hydroca rbure c o r r e s p o n d a n t . Ainsi , si du v o ­

l u m e molécu la i r e de l 'a ldéhyde C 2 I I 4 0 ( 5 6 , 0 — 5 0 , 9 ) . on soustrait 

le v o l u m e molécu la i r e de l 'é thylène C i l * (44 ) , il reste pou r le v o ­

l u m e o c c u p é par l ' oxygène 5li — 4 4 = 1 2 . 

En calculant de m ê m e le v o l u m e a tomique de l ' oxygène de s u b ­

st i tution à l 'aide de b e a u c o u p de c o r p s , il a t rouvé des valeurs qui 

osc i l len t entre 12 ,0 et 12 ,9 ; il a pris pou r t e rme m o y e n le n o m ­

bre 1 2 , 2 . 

P o u r dé te rminer le v o l u m e a tomique de l ' oxygène typique , il a 

r e t r anché 1 1 , c 'es t -à-d i re le v o l u m e a tomique de II*, du nombre 

1 8 , 8 , qui représente le v o l u m e mo lécu l a i r e de l 'eau boui l lante . La 

d i f férence 7,8 r ep résen te le v o l u m e a tomique de l ' oxygène typique. 

A l 'aide de ces n o m b r e s , M. Kopp parvient à ca lculer le volume 

molécu la i r e d 'une c o m b i n a i s o n o rgan ique n o n azotée C f l lP'(0) r O < i en 

mul t ip l ian t les exposants a, b, c , d par les v o l u m e s a tomiques res ­

pect i fs des co rps d o n t ils su rmon ten t les s y m b o l e s . Ainsi , l ' on 

aura : α χ ί ΐ + b x b , 5 + c x 1 2 , ' 2 - | - < ΐ χ 7 , 8 = Y ; V étant le v o ­

lume molécu la i r e du c o m p o s é . 

( 0 ) c r eprésen te l ' oxygène de subst i tut ion et Od l ' oxygène typique. 

Gerhardt r ep rocha i t à ce calcul d'être, arbi traire , un m ê m e corps 

pouvant posséde r p lus ieurs fo rmules r a t i onne l l e s ; mais si l 'on 

peut , en effet, faire varier les fo rmules ra t ionne l les d 'un co rps 

p o u r en expr imer c la i rement les r éac t ions , on ne peut faire que 

l ' oxygène typique dev ienne o x y g è n e de subst i tut ion et vice versa. 
Or, dès aujourd 'hui , pou r un g rand n o m b r e de c o r p s (acides et 

a l coo l s ) , nous savons d is t inguer sû remen t l ' oxygène typique de 

l ' oxygène subst i tué. 

Pour d 'autres corps la d is t inct ion est m o i n s facile à é tabl i r , 

mais de ce q u e la formule de M. Kopp ne pourrai t ê t re appl iquée 
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qu'aux c o m p o s é s les m i e u x c o n n u s , ce ne serait pas une ra i son 

pour la re je te r ; ce serait u n e r a i son , bien plutôt , p o u r la faire 

servir à dé te rmine r ce qui est o u n 'est pas oxygène typ ique dans 

les corps p o u r l esque ls c e t t e ques t i on est e n c o r e l i t igieuse. 

II est c la i r q u e c o n n a i s s a n t le v o l u m e molécu la i r e d 'un c o r p s , on 

I' P 

peut en dédui re sa d e n s i t é ; en effet , si V = — , D = y , on p o u r ­

rait aussi s 'aider du v o l u m e m o l é c u l a i r e pou r fixer le po ids m o l é ­

culaire; o n a, en effet : VD = P. 

Indices d e r é f r a c t i o n . M. Landol t a d é t e r m i n é , par de s m é ­

thodes t r è s -p réc i se s , les i n d i c e s de réfract ion et la dens i té d 'un 

grand n o m h r e de c o r p s , r e la t ivement aux trois raies Un, Ilp et H-f du 

h — 1 

spectre de l ' h y d r o g è n e ; il a c a l cu l é en ou t r e les valeurs — o ù 

nes t l ' indice de r é f r ac t ion , et d la dens i té p r i se à la m ê m e t e m ­

pérature q u e cet ind ice . Dn a d o n n é à ce t te valeur le n o m à'êner-
n 1 

gie réfractive spécifique, et à la valeur — ^ — P, où P r ep résen te le 

poids molécu la i r e de la s u b s t a n c e , le n o m d'équivalent de réfrac­
tion. Ouant à la p r e m i è r e , M. Landol t l ' emplo ie de p ré fé rence à 

n* — 1 

celle de Schrauf, — ^ — , à laquel le a 'été d o n n é le n o m de pouvoir 
réfringent. 

Les subs tances sur l e sque l l e s il a o p é r é sont : L 'eau , l 'acide for -

mique, l 'ac ide acé t ique , l ' a c ide p r o p i o n i q u e , l 'ac ide bu ty r ique , 

l'acide va lé r ique , l 'ac ide c a p r o ï q u e , l 'acide œ n a n t h y l i q u e , l ' a lcool 

niéthylique, l ' a lcool é thyl ique , l ' a lcool p ropy l ique , les a lcools b u t y -

lique et a m y l i q u e de f e rmen ta t ion , l 'acétate de mé thy l e , le formia te 

d'éthyle, l 'acétate d 'é thyle , le butyrate de méthy le , le valérate de 

méthyle, le butyra te d ' é thy le , le formia te d ' amyle , le valérate d ' é ­

thyle, l 'acétate d ' amyle , le valérate d ' amyle , l ' a ldéhyde , le valéral , 

l 'acétone, l ' oxyde d 'é thyle , l ' anhydr ide acé t ique , le g lycol é t hy l é -

nique. le d iacéta te d ' é t b y l é n e , la g lycé r ine , l ' ac ide lac t ique de fer­

mentat ion, le p h é n o l , l ' e s sence d ' a m a n d e s amére s , l ' a ldéhyde sali— 

cylique, le salicylate de m é t h y l e , le benzoa te de mé thy l e et le 

benzoate d ' é thy le . 

La p r e m i è r e ques t ion q u e se soit posée M. Landolt est cel le-ci : Le 

g roupemen t des a tomes dans les m o l é c u l e s exe rce t-il u n e inf luence 
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642 PRINCIPES .DE CHIMIE. 

la c o m p o s i t i o n cen tés ima le , et est-i l tout à fait i ndépendan t de la 

cons t i tu t ion in t ime du co rps? 

Déjà MM. Bequere l , Cahours , Deville et Delffs avaient t rouvé que des 

c o r p s m é t a m è r e s , ayant des dens i tés t rès-vois ines , ont aussi des i n ­

dices de réfract ion à p e u près égaux . Schrauf avait été plus loin et 

avait r emarqué q u e le p o u v o i r ré f r ingent des c o r p s mé tamères ou 

n « — 1 
p o l y m è r e s , ca l cu lé d 'après la fo rmule — ^ — , est égal pou r tous les 

c o r p s d 'un m ê m e g roupe , d ' o ù il conc lua i t que la c o m p o s i t i o n c e n ­

tés imale , seule , e x e r c e une in f luence sur cette va leur . Mais MM. Dale 

et Gladstone avaient t r ouvé plus tard que p o u r plus ieurs co rps i so ­

mère s du g roupe b e n z o ï q u e , et p o u r p lus ieurs hydroca rbures po -

n — 1 
lymères , les valeurs — - — étaient exp r imées par des nombres 

souvent iden t iques , mais s o u v e n t aussi for t é lo ignés ; ils en c o n ­

cluaient c o n t r a i r e m e n t à l ' op in ion des auteurs p r é c é d e m m e n t 

c i t é s , que suivant les c a s , l ' i s omér i e influe o u n ' influe pas sur le 

p o u v o i r réfr ingent . Tou te fo i s , les expé r i ences sur lesquelles on 

s 'appuyait n 'é ta ient pas suffisantes p o u r établir les conc lus ions 

q u ' o n en déduisai t . On ignora i t , e n effet, si les différences o b s e r ­

vées ne provenaient pas d 'e r reurs d 'observa t ion o u d ' impuretés 

con t enues dans les subs tances sur lesquel les on avait opé ré . 

Afin d ' é l iminer cet te dern iè re cause d 'e r reur dans ses e x p é r i e n ­

c e s , M. Landol t a o p é r é sur des subs tances ob tenues par des m o d e s 

de préparat ion différents , et a toujours t rouvé q u e , quand la pur i ­

fication était bien faite, les d i f fé rences , observées en t re les diverses 

valeurs du p o u v o i r ré f r ingent , ne dépassent pas Û,004. 

Le tableau c i -dessous con t i en t le. résultat de ses r eche rches sur les 

corps mé tamères et p o l y m è r e s . P y indique, le po id s mo lécu l a i r e . 
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FORHIXES. 

P 74 

PH'O" 

P = 88 

W O » 

P = 1 0 2 

C»|I"0» 

P = 116 

C i l 1 

p = 
'0« 

130 

Cil ' 0 !) 
P = "4 

NOMS 

DES COUPS. 

I Acide propionique. 

Acëlate de mélhyle 

Furmiate d'éthyle. 

I Acide butyrique.. 

I Acétate d'élhyle. . 

Î Acide valérique. . 

Butyrate de méthyl 

i Acide caproïque 

Valérdte de INI ' thj le 

Bulyraie d'élhyle. 

Formiate d'amyle. 

( Acide œnanlhylique 

Valérate d'élhyle 

Acélate d'amyle. 

j AICODI hutylique 

l Oxyde d'élhyle. 

0.9! 63 

0.9053 

0.9O78 

0.''610 

0.9O21 

0.9313 

0.8976 

0.9202 

0 8809 

0.8906 

O.SSIG 

0.9I7S 

0 8674 

0.8574 

0.8074 

0.71G6 

1.58.18 
1.3Î92 

1.3580 

1.3933 

1-3707 

1 4022 

1 38t 9 

4116 

39Í7 

394Ü 

5939 

4192 

59:>U 

1.4017 

1.3940 

1 . 3 3 U 

I a! ^ ^ I 

0.3860 

0.3967 

0 .3944 

0.4116 

U.4110 

0.4519 

0.4511 

0.4449 

0.443« 

0.1424 

0.4491 

0.4369 

0.45>4 

C.4685 

0,4879 

0.49U0 

C O R P S P O L V M È I I E S 

tí o r. 
H c 

NOMS II u y S W LJ 

FORMULES. h. 5 £ Il 
1 ' · i h Í î 

DES COHI'5. - « 1 " 5 rt-l ^ * S 

A 
• 

5 i 

C'H'O = 44 1 Aldéhyde 0.7810 1.5298 0.4Í-22 18. Í8 

C'H»0 J = 88 Acide butyrique. . . 0.9610 1.5955 0.411G 56 22 

C'U'O = 58 Acétone Ü.7931 1 3572 0.45Ü3 20.12 

C«11"0« = 11G Acide caproïque. . . 0.9252 1.4116 0.4109 51.61 

C»H I 0() = 8K Yaléial 0 .7995 1.5861 0.4830 41 ,54 

C'»11"0 ! ^ - 172 Valérate d'amyle. . . 0.8581 1.4098 0.4775 82 .14 

On voi t , à l ' i n spec t ion de ce tableau, que les c o r p s m ë l a m e r c s , 

quoique offrant des d i f fé rences notables dans leur ind ice de réfrac-

lion 11«, et dans leur densi té d, en offrent t r è s -peu dans leur é n e r -

¡íie refractivo spécif ique et dans leur équivalent de réfract ion 

COUPS MÉTAMÍSRf iS 
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n — 1 

—-g— P. Toutefo is , si légères qu 'e l les soient , ce s di f férences d é p a s ­

sent cel les que l 'on pour ra i t at t r ibuer à de s imples er reurs d ' o b s e r ­

va t ion , et les dépassent m ê m e n o t a b l e m e n t l o r s q u ' o n opère sur 

des co rps difficiles à purifier c o m m e les étbers c o m p o s é s . Le 

g r o u p e m e n t molécu la i re exe rce d o n c u n e inf luence sur le pouvoi r 

réf r ingent des c o r p s , mais cette inf luence est à peine appréc iable . 

Quant aux c o r p s po lymères , leur dens i té et leur ind ice de réfrac­

t ion c ro i ssen t lo r sque la m o l é c u l e dev ien t douh le , mais la valeur 
u.x — 1 
-—i—• d i m i n u e un peu dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , d ' o ù il résulte a 

u,a — 1 
que les équivalents de réf rac t ion - — ^ — P, ne sont pas des multiples 

exacts les uns des autres. En d e h o r s des observa t ions sur les corps 

i s o m è r e s qui p r é c è d e n t , M. Landol t a fait d 'autres expé r i ences pour 

dé t e rmine r l ' inf luence de la s t ruc ture a tomique sur le pouvoir 

ré f r ingent . 

La s t ructure a t o m i q u e des m é l a n g e s peut être c o n s i d é r é e c o m m e 

nu l l e , et l 'on peut ob ten i r fac i lement des m é l a n g e s qui présentent 

la m ê m e c o m p o s i t i o n cen tés ima le qu 'un c o m p o s é défini donné . 

Dans les séries h o m o l o g u e s , on prépare fac i lement de pareils m é ­

langes en réunissant deux t e r m e s de la série p lacés l 'un au-dessus, 

l 'autre a u - d e s s o u s de ce lui d o n t o n veut imi t e r la compos i t i on . 

Ains i , en mêlan t : 

Une molécule • avec une molécule on obtient un mélange qui 
d'acide d'acide à la composition 

acétique butyrique. de l'acide propionique. 

0*11*0* CMWJ* 2(C- 'H°0 i ) 
trois d'alcool méthylique une rf'slennl nmvlique. de l'alcool ëlhylique. 

3CH*0 C 'd l^O ' 4(C-H f i 0) 
deux d'alcool étliylique. «ne d ' a l c o o l amylique. de l';<lcoul propylique. 

ÎCAVO C S H " 0 3(C 3 U>0) 
une rj'alcoiil èthylique. deux d'alrool amylique. de IVdcool hutyliqne. 

CHW 2 C 5 H ' 2 0 5(C*H.'°0) 

M. Landolt a aussi préparé des l iquides qui p résen ten t la m ê m e coin-

pos i t ion centés imale que la g lycér ine en mêlan t : 
Une molécule d'acide propionique avec l molécule d'eau- Cginpoçition de la glycérine 

C 5H«0* + H O = C 3 I 1 S 0 3 

une d ' a l c o o l élhyliqtie. une d'acide formïquc. 

C'2ItB0 + C1F0* = C"II s 0 3 

mie d'alcool méthvlique. avec une d'aeide acétique. 

CII"0 -4- C ' I W = C sII»O r-
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Enfin, en mé langean t îles quant i tés équivalentes d ' e s s ence d ' a ­

mandes amères et d 'ac ide f o r m i q n e , il a o b t e n u u n l iqu ide qui a 

la m ê m e c o m p o s i t i o n cen tés ima le q u e le salycilate de m é l h y l e 

Les résultats de ses r e c h e r c h e s sur ces c o r p s son t c o n s i g n é s dans 

le tableau suivant , où U-OT, U $ et U . F i nd iquen t les ind ices de r é f r ae -

lion, co r r e spondan t s aux trois l ignes du spec t re de l ' h y d r o g è n e . 

SOUS DES CORPS. d 

1.0514 

M 9610 

0 9950 

0.9IIH3 

d d 

1 mol. d'acide acétique. . 

1 mol. d'acide butyrique. 

Acide propionique. . . . 

d 

1.0514 

M 9610 

0 9950 

0.9IIH3 

1 . 3 Î 9 9 

1 5933 

1 3 S . ï l 

1.5846 

1.3703 

1.4025 

1-3918 

1 59I3 

1 381 )2 

1 40i,o 

1 393G 

1.Ô951 

1.3802 

0 . 3 8 7 8 

J.3S60 
28.69 

28.57 

3 mol. d'alcool méthylique 

1 mol. d'alcool amylique. . 

Mélange 

0 79S4 

0.8155 

0.8058 

0 . 8 0 1 1 

0.8011 

0 8155 

0 .806 ' ] 

0 .8042 

0 8 0 « 

0 815b 

(1.81114 

0 . 8 0 7 4 

1.5279 

1.40 ,7 

1.3640 

1.5603 

l .5332 

1 41-.8 

1.3700 

1 .5667 

1 . 3 - 6 2 

1 . 4 1 6 9 

1 . 3 7 5 5 

1.370U 

1 .5700 

1 .416J 

1.51125 

1.5893 

0.4528 

0 . 4 5 0 1 
20.83 

20 .70 

2 mol. d'alcool éthylique.. 

I mol. d'alcool amylique. 

Mélange 

Alcool pronylique 

0 79S4 

0.8155 

0.8058 

0 . 8 0 1 1 

0.8011 

0 8155 

0 .806 ' ] 

0 .8042 

0 8 0 « 

0 815b 

(1.81114 

0 . 8 0 7 4 

1.3603 

1 4U57 

1 5822 

1.5791 

1 . 5 6 ¡7 

1 4128 

1.7817 

1.38.-I8 

1 . 3 - 6 2 

1 . 4 1 6 9 

1 . 3 7 5 5 

1.370U 

1 .5700 

1 .416J 

1.51125 

1.5893 

0.4738 

0 . 4 7 1 7 

28.43 

28 30 

1 mol. d'alcool éthylique. 

2 mol. d'alcool amylique. 

Alcool hiUylique 

0 79S4 

0.8155 

0.8058 

0 . 8 0 1 1 

0.8011 

0 8155 

0 .806 ' ] 

0 .8042 

0 8 0 « 

0 815b 

(1.81114 

0 . 8 0 7 4 

1.5603 

1.4037 

1 5961 

1 . 3 1 40 

1.3067 

1 4128 

1 40 .8 

1.4007 

1.570(1 

1.4169 

1.4068 

1.4u43 
0 -IK87 

0 . 4 8 7 9 

56.47 

36.11 

1 mol. d'acide propionique 

1 molécule d'eau 

0.9963 

1 O0O0 

1 0220 

0.8011 

1 2211 

1 .3816 

1.3311 

I.3850 

1.3913 

1.3371 

1 . 3 9 2 5 

1.36S7 

I.57C4 

1.5675 

1.3951 

1 7 404 

1.3961 

1.3700 

1 5804 

1.3710 

0.3775 34.71 

1 mol. d'alcool élhylique. 

1 mol. d'acide forrruque.. 

0 .9963 

1 O0O0 

1 0220 

0.8011 

1 2211 
1.3'IOS 

1.3693 

1.5610 

1.3913 

1.3371 

1 . 3 9 2 5 

1.36S7 

I.57C4 

1.5675 

1.3951 

1 7 404 

1.3961 

1.3700 

1 5804 

1.3710 0.3760 54.39 

1 mol. d'alcool méthylique 

1 mol d'acide acétique. . 
0 . 7 9 6 4 

1 Oril 4 

0 9000 

1.2615 

1 .3279 

1 369» 

1 3594 

1 .4706 

1.5352 

1.5763 

1 .5656 

1.4785 

1 5562 

1.3802 

1.S692 

1.4S28 

0.5741 

0.5731 

0.4505 

0.4484 

34 .42 

54 .32 

l m n l . d'aldéhyde henzoïq. 1.0471 

1 mol. d'acide furmique. . ,1.2"211 

Mélange 1.0876 

Salicylate de méthyle. . . 1 1 . 1 8 2 4 

1.5391 

1 . 3 6 9 3 

1.4900 

1 . 5 5 0 - 2 

1.5621 

1.5764 

1 5089 

1.5521 

1.5775 

1.3804 

1. ¿-210 

7.5672 

0.5741 

0.5731 

0.4505 

0.4484 

68 48 

68.16 
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n — 1 

Ce tableau m o n t r e que l ' énerg ie réfract ive spéc i f ique .—-—ct l ' é -

n — I 

quivalent de réf rac t ion — P son t à peu près les m ê m e s pour les 

c o m b i n a i s o n s définies et p o u r les m é l a n g e s de m ê m e compos i t i on . 

n~ 1 

Toutefois la v a l e u r — - j - est un peu plus forte pou r les mélanges que 

p o u r les c o m b i n a i s o n s . Il n 'y a pas en t re eux identité, complè te , mais 

seu lement grande app rox ima t ion . On arrive d o n c ici c o m m e dans 

l ' é tude des co rps i s o m è r e s à ce t te c o n c l u s i o n , que la structure 

mo lécu l a i r e exe rce une in f luence , mais u n e inf luence très-petite 

su r le p o u v o i r ré f r ingent . 

Séries homologues, 
M. Bert l ielot , le p r e m i e r , s 'est o c c u p é de la modif icat ion que 

/ n 2 — 1 \ 

subi t le pouvo i r r é f r ingen t ! — 1, l o r s q u ' o n passe d 'un terme à 

l 'autre dans u n e m ê m e série h o m o l o g u e . Les expé r i ences sur les­

quel les il s 'est appuyé sont peu n o m b r e u s e s ; il est arrivé toutefois 

à cette c o n c l u s i o n que les c o r p s qui diffèrent pa r rcCll' donnent 

rcs — 1 

u n e di f férence de n i 8 dans la g r a n d e u r de — ^ — P. Schrauf , de 

son c ô t é , a essayé de p r o u v e r , en in terprétant les observations 

de Delffs, q u e , dans la série C ' I I l 3 N 0 I , l ' équivalent de réfraction 

n* — 1 

— - — P d ' un te rme q u e l c o n q u e est égal à la m o y e n n e des équiva­

lents de ré f rac t ion de deux t e rmes ég a l emen t é lo ignés de ce terme 

m o y e n , l 'un en d e ç à , l 'autre au de là , et q u e , par conséquen t , dans 

les séries h o m o l o g u e s , les p rop r i é t é s op t iques var ient sériairement. 

MM. Dale et Glads tone , qui se sont éga l emen t o c c u p é s de cette ques­

t ion, se sont b o r n é s à expose r q u e la valeur a u g m e n t e lorsque 

CH.- s ' a ccumule dans les m o l é c u l e s . 

M. Landol t , à son tour , a repr i s la ques t ion , et l ' on peut déduire 

de ses expé r i ences : 

1 ° Que généra lement l ' augmenta t ion du n o m b r e d ' a tomes de 

carbone, et d ' hydrogène a m è n e un a c c r o i s s e m e n t de l ' indice de ré ­

f rac t ion . Mais que parfois c 'est l ' inverse qui arr ive. Ainsi le b e u -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



INDICES DE HÉr 'RACTIllN. ( ¡ Í 7 

zunte rl'éLliyle a un ind ice do réfract ion inférieur à celui du benzuaü: 

de métlrvle ; 

n - I 

2° Que l ' énergie ré l rac t ive spécif ique — ^ — s ' é l è v e q u a n d l e n o m ­

bre de C U * augmen te . Mais que les quanti tés dunt cette valeur 

augmente sont inéga les , et suivent une p r o g r e s s i o n descendan te , 

l 'accroissement devenant plus faible , à m e s u r e que Ci l 2 s 'ajoute à 

des corps de plus eu plus r i ches en c a r b o n e et en h y d r o g è n e ; 
n —I 

1i' Que l 'équivalent de réf ract ion P augmente d 'une q u a n ­

tité cons tante , qui est à peu près de 7,ü pou r chaque addi t ion de C i l 4 . 

Au lieu d ' expé r imen te r sur des co rps r angés en séries h o m o l o ­

gues, on peut expé r imen te r sur des c o r p s g roupés en sér ies , d 'après 

des caractères autres que l ' addi t ion nCIl*. On a ainsi des c o r p s 

dont les formules b ru tes p résen ten t des d i f férences cons tan tes 

entre elles, mais qui on t des fonc t ions d i f férentes . L 'é tude de tels 

corps p e r m e t que lquefo i s de d é t e r m i n e r , avec plus ou m o i n s de 

précision, l ' inf luence de la cons t i tu t ion c h i m i q u e des c o r p s sur la 

lumière. On r econna î t , en effet, que des c o r p s qui p résen ten t dans 

leur c o m p o s i t i o n la m ê m e d i f fé rence , ne d o n n e n t des di f férences 
égales dans la valeur P, q u e dans le cas o ù l eur cons t i tu t ion 

chimique est la m ê m e . Les ra isons qui dé t e rminen t la c o n c o r d a n c e 

ou les déviat ions dans ces n o m b r e s dev iennen t t rès-cla i res l o r s ­

qu'on se sert de fo rmules ra t ionne l les . Ou reconna î t , en effet, que 

le g roupement n ' e x e r c e pas d ' inf luence sur la valeur du p o u v o i r 

réfringent, l o r sque les co rps q u e l 'on cons idè re dér ivent d 'un 

même type, mais e x e r c e n t au cont ra i re une inf luence cons idé rab le 

lorsque les c o r p s appar t i ennen t à des types différents . Ainsi les 

Équivalents de réf ract ion de l ' acé tone CO <" ^jj3 et de l ' a ldéhyde 

propylique CO -<~ j ! 2 j , 5 diffèrent à peu près éga lement de ce lu i de 

l'acide bu ty r ique , pa rce que l ' a ldéhyde p ropy l ique et l ' acé tone o r ­

dinaire ont une cons t i tu t ion t r è s - s e m b l a b l e . 

Les séries autres que les séries h o m o l o g u e s que M. Landol t a 

étudiées, son t cel les des co rps don t les fo rmules différent par nC, 

par î i l l 4 , et par nO ; dans cet te é tude , il a m i s de cô té les corps 

très-réfrangibles qui ne suivent plus e x a c t e m e n t les m ê m e s lo i s . 

Puur les c o r p s qui diffèrent par Ï I C , o n obse rve que lu densi té et 
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6 ¡8 PRINCIPES DE CHIMIE. 

l ' indice de ré t ract ion d iminuen t à m e s u r e que le n o m b r e de C 

s 'élève, que l ' énergie ré l rac t ive s p é c i f i q u e — - — n 'obé i t à aucune loi 

71 — 1 

régulière et s imp le , mais que l 'équivalent de. réfract ion P s'ac­

croî t pou r chaque C en plus , d ' une quant i té à peu près égale. 

Pour les co rps qui diffèrent par nll-, la dens i t é , l ' indice de r é ­

fract ion et l ' énergie réfractive spécif ique —-j— c ro i s sen t cons t am­

m e n t avec l 'augmentat iun d u n o m b r e de II 5 , et il en est de même 

de l 'équivalent de réfract ion —-j- P-

Enfin, chaque addit ion de 0 a m è n e u n e é lévat ion de la densité 
n — 1 

et de l ' ind ice de réf rac t ion, une d i m i n u t i o n de la v a l e u r — — e t un a 
n — i 

acc ro i s semen t à peu près régul ier de la valeur — P . 

Les résultats uti les sont fourn is par la modi f i ca t ion de l 'équiva-

n— 1 
lent de r é f r ac t ion—^—P, qu i , par l 'addi t ion de chaque élément, 

s 'élève d 'une quant i té d é t e r m i n é e d é p e n d a n t en par t ie de la c o n ­

st i tution de la subs tance . On a vu , en effet, que deux groupes de 

co rps , qui diffèrent entre eux par un m ê m e n o m b r e d 'a tomes de 

m ê m e na ture , offrent des di f férences d 'équivalent de réfraction 

presque égales quand ils dér ivent du m ê m e type. Ainsi , pour chaque 

addit ion de C, la d i f fé rence est de 5.41 à 5 . 4 3 , lo r sque les deux 

co rps que l'on c o m p a r e sont m o u a t o m i q u e s , et dér ivent l 'un du 

type eau jj J 0 , et l 'autre du type h y d r o g è n e jj j , c o m m e cela a lieu 

pou r l 'a lcool méthy l ique , , ' 0 et l ' hydrure d 'acé ty le H , l'al­

c o o l é thyl ique ^ j " jo et l ' acé tone C QI°ÎJ-

Les différences dev iennen t autres et var ient en t re 4 .75 et 4.80 

lo r sque les c o m p o s é s m i s en parallèle sont l 'un monaton i ique 

et l 'autre d i a tomique . C o m m e , par e x e m p l e , l 'ac ide lactique 

Ha | ° 2 a i l ' aubydr ide acét ique j 0 ; le g lyco l L Jj4 0" et 

l ' ac ide p r o p i o n i q u e ^ " [j|o. 
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Ces obse rva t ions s 'appl iquent éga lement bien aux c o r p s qui dif­

fèrent , n o n par nC, ma i s par nïl1 ou par nO. On voit que p o u r un 

m ê m e n o m b r e de II- o u de 0 en p lus o u en m o i n s , les d i l fé rences 

entre les équivalents de réfract ion des c o r p s m o n a t o m i q u e s n e son t 

pas tout à fait les m ê m e s q u e cel les des équivalents de réf ract ion 

des co rps p o l y a t o m i q u e s ; de p l u s , avec les c o r p s d 'une g r a n d e r é -

frangibil i té, o n obse rve des i r régular i tés à cause de l ' inf luence p e r ­

turbatr ice de la d i spe r s ion , inf luence q u e l 'on peu t d i m i n u e r en 

remplaçan t l ' i nd ice de réfraction t rouvé p. par l ' i nd ice dédui t de la 

formule de Cauchy u. = ^ ^ ^ , sans qu ' i l soit pos s ib l e c e p e n d a n t 

de la faire disparaître en t i è r emen t , la fo rmule de Cauchy n 'é tant 

pas tout à fait exac te . 

Pu isque les équivalents de réf ract ion des co rps don t les fo rmules 

p résen ten t une d i f fé rence de nC , différent e u x - m ê m e s de 

n[i. 7 5 - 5 . 4 3 } , et que les di f férences c o r r e s p o n d a n t e s à l ' a c c r o i s s e ­

m e n t du n o m b r e d ' a tomes d ' h y d r o g è n e et d ' o x y g è n e son t , p o u r 

n l l ! , n ( 2 . ( 1 6 - 2 . 1 2 ) , et p o u r n0,n(°5. ¿ 4 - 2 . 4 5 ) , soit en m o y e n n e : 

Pour c h a q u e C 5.G9 

Les n o m b r e s 5 . 0 9 , 1.20 et 2 . 8 5 représen ten t r e spec t ivement les 

indices de réfract ion du c a r b o n e , de l ' hyd rogène et de l ' o x y g è n e . 

On peut e n c o r e arr iver à ces n o m b r e s d 'une aut re m a n i è r e : 

Nous avons vu que. l ' addi t ion de nCll* é lève l ' équiva lent de r é ­

fract ion de « 7 . 6 0 . Si de l 'équivalent de réf rac t ion des ac ides 

CH^'O* qui p e u v e n t ô t r e représentés p a r l a f o r m u l e C i l * " -t- 0*, o n 

soustrait la valeur c o r r e s p o n d a n t e à rcCH*, il reste p o u r 0* en 

m o y e n n e le n o m b r e 6 , c 'es t -à-dire p o u r O le n o m b r e 3. 

Si, d 'autre part , de l ' équivalent de réfract ion des a lcools C"1L S " + B 0, 

on re t ranche les valeurs c o r r e s p o n d a n t e s à «Cil* et à O, il reste 2 .6 

pour la valeur de II- o u 1,30 pour cel le de 11. 

Enfin, l 'équivalent de réfract ion de Ci l 2 , dédu i t de l ' observa t ion 

des séries h o m o l o g u e s , étant 7 . 0 0 , il suffit d ' en r e t r anche r ce lu i 

de H 1 , soi t 2 . 6 0 , p o u r avoi r celui du c a r b o n e — h. Landol t pense 

que ces derniers n o m b r e s sont les p lus exac ts , et il adopte c o n s c -

q u e m m e n t : 

CHIMIE NAQLET. U. — 5 " ÉD1T. 37 

Inilices de réfraction des éléments. 

H* 

O. 

2 .40 d ' o ù p o u r c h a q u e II - 1 .20. 

2 . 8 5 . 
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Pour l 'équivalent de réfract ion du c a r b o n e S.00 

— de l ' hyd rogène 1.30 

— de l ' oxygène 3 .00 

11 serait in téressant de savoir si les équivalents de réf rac t ion des 

m ê m e s c o r p s , c o n s i d é r é s à l 'état de l iber té , seraient les m ê m e s 

q u e les p r é c é d e n t s . Les d o n n é e s que n o u s avons sur c e poin t sont 

m a l h e u r e u s e m e n t peu ce r t a ines . Voic i ce q u e l ' on sait : 

Pour le d iamant , l ' i nd ice de réf rac t ion pr is par rappor t au r a y o n 

r o u g e = 2 . 4 3 4 . . . et la dens i t é de c e c o r p s = 3 . 5 5 . Le po ids a to ­

m i q u e du ca rbone étant égal à 12 , o n t i re de ces n o m b r e s : 

n — 1 2 4 3 4 — 1 
, 1 .12 = 4 , 8 5 

a 3 , 5o 

Pour l ' h y d r o g è n e , l ' i nd ice de réf rac t ion par rappor t au rayon 

r o u g e est de 1 , 0 0 0 1 3 8 , d ' après D u l o n g ; et la dens i té , par rappor t 

à l 'eau = 0 , 0 0 0 0 8 9 8 , enfin P = l . On a d o n c : 

n - 1 _ 1 , 0 0 0 1 5 8 - 1 . _ 

d 0 , 0 0 0 0 8 9 8 ' — ' 

Enfin, pou r l ' o x y g è n e , l ' i nd ice est de 1 . 0 0 0 2 7 2 , la dens i té r a p ­

po r t ée à l 'eau = 0 , 0 0 1 4 3 7 et le p o i d s a tomique 1 6 , d ' o ù : 

n - 1 1 ,000272 - I A Q = 5 U _ 

d 0 , 0 0 1 4 3 7 ' 

Ces n o m b r e s é tant t r ès -vo i s ins de c e u x qui on t été dédui ts de 

l 'é tude des c o m p o s é s o r g a n i q u e s , il es t inf in iment p robab le que 

l 'équivalent d e ré f rac t ion de ces é l émen t s n 'es t pas mod i f i é par 

l 'état de l iber té o u de c o m b i n a i s o n . 

Calcul des indices de réfraction des corps répondant à la formule 

C»IP"0* 

d'après les indices de leurs éléments constituants. 

Dt'jà Grailich, W a i f s , I loek , Schrauf et d 'aut res on t d o n n é des 

fo rmules qui pe rmet ten t de ca lcu le r l ' i nd ice de réfract ion d 'un 

mé lange de l iqu ides , l o r s q u ' o n c o n n a î t la c o m p o s i t i o n cen tés imale 

en v o l u m e et la dens i té de ce m é l a n g e , ainsi que l ' ind ice de réfrac-

l ion de chacun des l iquides d o n t le m é l a n g e est cons t i tué . Biot et 

Arago avaient aussi d o n n é la f o r m u l e su ivante , de s t i née à ca lcu le r 

l ' i nd ice de réf ract ion des gaz m é l a n g é s : 

N « — l n n » - l , « Ï - I 

—p = s-p -r- + ~drp* 
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dans laquelle N est l ' ind ice de réfract ion du m é l a n g e , D sa dens i t é , 

P son po id s mo lécu l a i r e , c 'es t -à-di re la m o y e n n e des poids m o l é ­

culaires de ses c o m p o s a n t s ; et n,d,p, les valeurs c o r r e s p o n d a n t e s 

pour chacun des c o m p o s a n t s . 

Pour être appl icable aux l iqu ides , cette fo rmule doit deven i r : 

N - l n -

D d 

1 n, 
- p + -

1 

-Pi + • 
-1 

-Pu-
Landol t a ca lculé les indices de réfract ion de plus ieurs m é l a n g e s , 

- 1 . ' ¡ , - 1 
1 

- p + 

d'après l 'équat ion : N = - -• N a été pris relali-

P+Pi 
vement à la l i gne a du spec t re de l ' hyd rogène . Les résultats on t 

toujours été fort approchés de ceux que fournit l ' expé r i ence . Ainsi 

que cela ressor t du tableau suivant : 

NOMS DES CORPS. 

TROUVÉ. 
CALCULÉ 

NOMS DES CORPS. 

P d 

CALCULÉ 

3 mol. d'alcoolmëthyliquc 
1 mol. d'alcool amylique. 

96 
88 

181 

0-7961 
0.8135 
0.8038 

1.3279 
1.4037 
15610 1.3644 

2 mol- d'alcool éthylique. 
1 mol. d'alcool amylique. 

92 
88 

180 

0.8011 
0.8l3ii 
0.8065 

i .3 m;; 
1.1037 
1.5822 1.3821 

1 mol. d'alcool éthylique. 
2 mol. d'alcool amylique. 

46 
116 
2-22 

0 8011 
0.8155 
0.81(14 

1.3605 
1.4057 
1.59G1 1 5960 

1 mol. acide acétique. . . 
1 mol. acide butyrique. . 

60 
88 

118 

16 
16 
92 

1.0318 
0.9 ilO 
0.9930 

1.3706 
1.3933. 
1.5830 1.3817 

1 mol. d'alcool éthylique. 
1 mol. acide formique. . 

60 
88 

118 

16 
16 
92 

0.8011 
1.2*11 
0.9602 

1.3605 
1.5603 
1.3010 1.3612 

1 mol. aldî'hyde henioïquc 
1 mol. acide formique.. . 

106 
16 

152 

1.0474 
1.2211 
1.0876 

1.5331 
1.3693 
1.4900 1.4900 

Ces règles appl icables au ca lcu l de l ' i nd ice de ré f rac t ion des m é -
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652 PRINCIPES DE CHIMIE. 

langes do iven t aussi s 'appl iquer à celui des c o m b i n a i s o n s , puisque 

ainsi que M. Landol t l'a d é m o n t r é , la v a l e u r d ' u n l iquide 

C i l™!) 1 d é p e n d seu lement de la fo rmule brute et pa s , ou à peu 

près pas , de la f o r m u l e ra t ionne l le . 

L 'équat ion devient alors : 

T P = _ g m + _ 9 l m 1 + - 5 - s 1 m ï + 

P — gm + 

n — 1 

e t c . , le p rodu i t — — par le po ids a tomique peut, être écr i t : 

N - l u „ n - \ n , - \ 

e tc . 

Lorsque les valeurs de r, i\,rit c 'es t -à-dire les équivalents de 

réfract ion des é l émen t s sont c o n n u s , on peut en dédu i re la valeur 

R d 'une c o m b i n a i s o n c o n t e n a n t m a t omes d 'un p r e m i e r é l é ­

m e n t , m 4 a t omes d 'un s e c o n d et mî a t omes d 'un t ro i s i ème . On a, 

en effet, R ^ m r - f - m , ! ' , + rasrs. Ce qui revient à di re que l ' équ i -

N —1 
valent de réf ract ion du m é l a n g e — ^ — P est égal à la s o m m e des 

équivalents de réf ract ion des a tomes cons t i tuan t s , c 'es t -à-d i re se 

ca lcu le a b s o l u m e n t c o m m e le po id s m o l é c u l a i r e . 

Les équivalents de réf rac t ion ca lcu lés avec l ' ind ice p.z étant 

c o n n u s p o u r C, H et 0 , et étant égaux à 5 pou r C, à 1,3 p o u r H et à 3 

p o u r 0 , les équivalents de réfract ion des l iquides C I P O * peuven t 

être ca lcu lés fac i lement . Ainsi p o u r l ' a lcool C a H 8 0 , on a : L ' é q u i v a ­

lent de réf ract ion de C ' H 6 0 = : 2 ( 5 , 0 0 ) + 6 ( 1 , 3 0 ) + 1 ( 3 , 0 0 ) = 2 0 , 8 0 , 

d ' o ù l 'on peut dédui re N, d 'après l 'équat ion N —\ + 5 ? . 

Ce calcul t r è s - s imple , qui peut servir à t rouver d ' u n e m a n i è r e 

t rès -approchée l ' indice de réf ract ion de b e a u c o u p de l iquides orga­

n iques , tant m o n o que p o l y a t o m i q u e s , n 'es t plus appl icable aux 

co rps don t la réfrangibil i té est, cons idé rab l e . 
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Analyse optique. 

Landolt a t rouvé qu'à l 'a ide de l 'énergie réfract ive spécif ique 

^ on peut d é t e r m i n e r la c o m p o s i t i o n cen tés imale d 'un l iquide 

c o m p o s é de deux et m ê m e de trois é l émen t s . 

n - 1 
Il a r e m a r q u é d 'abord que la valeur — ^ — se main t i en t cons t an t e 

quand la t empéra ture a u g m e n t e ou d i m i n u e , n d iminuan t en m ê m e 

temps q u e d. 

Il a établi en ou t re que le r appor t ent re le p o u v o i r réfr ingent 

d'un mélange et celui de ses c o m p o s a n t s peut être e x p r i m é par la 

fo rmule ^ ^ P = z " — ^ - p - f -" ^ - p ' , où p et p ' i nd iquen t les po ids 

des c o m p o s a n t s exp r imés en part ies de P — poids du m é l a n g e ; si 

N - l 

d o n c la v a l e u r — ^ — d ' u n mé lange est dé te rminée à une t e m p é r a ­

ture q u e l c o n q u e , et que l 'on conna i s se — j — et — ^ 7 - ^ il e s l faci le , 

quand le mé l ange ne r e n f e r m e que deux l iqu ides , d 'en dé t e rmine r 

la p ropor t ion en c e n t i è m e s , en faisant P = 100 . On peut , en effet, 

poser les 3 équat ions : 
1" ^ 1 0 0 = ^ + ^ ( I O n _ p ) 

t o o ' 
D 

V 
n — \ n' — 1 

d d' 

3° p'z=H)[) - p 

Pour vérifier cet te m é t h o d e , Landol t s'est servi des obse rva t ions 

qui suivent . Les indices de réf ract ion ont été dé te rminés à 20° par 

rapport à la l igne r o u g e du spec t re de l ' h y d r o g è n e . 

Un p r e m i e r mé lange a été fait, con tenan t : a l coo l o rd ina i re . 51,1 

a lcool a m y l i q u e . 48 ,9 

Et un second mé lange qui renfe rmai t : a lcool é thy l ique . 20 ,7 

et a lcool amyl ique 79 ,3 

Pour l ' a lcool amyl ique d 'a i l leurs n = 1 , 4 0 5 7 , d = 0 , 8 1 3 5 et, 

^ l i = 0 , 4 9 8 7 . 
rf 
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Pour l ' a lcool o rd ina i r e , n = 1 , 3 6 0 0 , d — 0 ,8011 e t — * 
dt -

0 , 4 5 0 1 . 

Pour le p r e m i e r m é l a n g e , X égalait — 1 ,3822 , D = 0 ,8065 et 

N 1 
- r r — = 0 ,4738 . 

Pour le d e u x i è m e m é l a n g e , IV égalait — 1 ,3961 , D = 0 , 8 1 0 4 et 

N — 1 
- = 0 , 4 8 8 7 . 

D 

Ces n o m b r e s n o u s d o n n e n t la quanti té d ' a l coo l amyl ique que 

r en fe rmen t les deux m é l a n g e s , d 'après les équat ions : 

4 7 , 3 8 - 4 5 , 0 1 

0 ,4987 - 0 ,4501 
= 48 ,8 

_ 4 8 , 8 7 - 4 5 , 0 1 
l i ~ 0 ,4987 - 0 ,4301 ~ " ' 

Si l ' o n soustrait ces deux n o m b r e s de 100 p o u r avoi r , par diffé­

r e n c e , la p r o p o r t i o n de l ' a l coo l é thy l ique , o n a finalement : 

Mol. I. Mel. II. 

COMPOSITION GOMPOBITIOW COMPOSITION COMPOSITION 
CALCULÉE. \RAIE. CALCULÉE. VRAIE. 

Alcool a m y l i q u e . . 4 8 , 8 4 8 , 9 7 9 , 4 79 ,3 

Alcool é t h y l i q u e . . 5 1 , 2 51,1 2 0 , 6 20 ,7 

Cette m é t h o d e analyt ique, exce l l en te p o u r tous les cas o ù u n 

m é l a n g e ne r e n f e r m e que deux l iqu ides , peu t ê tre e n c o r e é tendue 

au cas où il e n r e n f e r m e t r o i s ; il suffit alors de p r end re à la fois 

les ind ices de réfract ion par r appor t à p lus ieurs l ignes . Mais alors 

les erreurs d 'obse rva t ions sont t rop c o n s i d é r a b l e s , et les résultats 

de l 'analyse cessen t d 'être exac ts . 

Tou te res t re inte qu 'e l le est , la m é t h o d e d 'analyse op t ique que 

n o u s venons de décr i re peu t e n c o r e r endre de signalés se rv ices . Il 

faut avoir grand soin l o r s q u ' o n veut l ' emp loye r de dé t e rmine r l 'in­

d i c e de réfraction et la dens i té à la m ê m e t empéra tu re pou r un 

m ê m e l iqu ide . Mais les i nd i ce s de réfract ion et la dens i té des 

divers l iquides peuven t être pr is à des t empéra tures var iables , 

, n — 1 
pu i sque la v a l e u r — ^ f ~ P S ^ cons tan te . 

Landol t a fait une série d ' expér i ences dest inées à vo i r quelle est 

l ' inf luence des er reurs d 'observa t ion sur les résultats de l 'analyse . 
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INDICE DE RÉFRACTION. 

II a dé t e rminé n et d à trois repr ises et à des t empéra tures d i f fé ­

rentes pou r u n mé lange de c h l o r o f o r m e et d ' a l coo l , et pou r chacun 

de ces l iquides pr is s épa rémen t . Il a o b t e n u ainsi pou r l ' équ iva­

lent de réfract ion des t rois l iquides des n o m b r e s var iables , ma i s 

assez r approchés ; en c o m b i n a n t ces n o m b r e s , il a pu poser 27 équa~ 

tions. La quant i té d ' a lcool t rouvée en faisant une m o y e n n e en t re 

les résultats de c e s 27 équa t ions a été de 1 3 , 0 2 , et la quant i té 

vraie était de 13 ,11 ; la plus g r a n d e d ive rgence p o u r l ' a lcool a été 

de 0 ,20 , et la plus g rande d i f fé rence entre les d iverses analyses a 

été de 0 , 3 2 . 

Cette m é t h o d e analyt ique d o n n e des résultats d 'autant plus sûrs , 

que les pouvo i r s r é f r i n g e n t s — ^ — des deux l iqu ides mé langés o n t 

des valeurs plus é lo ignées ; el le d o n n e en général des résultats assez 

exacts p o u r que les variat ions ne por ten t que sur la p r emiè re d é ­

cimale, exact i tude qui n 'est pas dépassée par les autres m é t h o d e s 

analytiques. 

Ou a appl iqué l 'analyse op t ique à l 'é tude des p rodu i t s d 'une d i s ­

tillation f rac t ionnée . Un mé lange de 200 g r a m m e s d ' a l coo l o r d i ­

naire et de 200 g r a m m e s d ' a l coo l amyl ique , passant entre 130° 

et 132°, a été divisé par la disti l lation en 7 p a r t i e s ; les indices de 

réfraction et les dens i tés des l iqu ides p u r s étaient ; 

Pour l ' a l c o o l é t h y l i q u e . . . 1 ,3620 0 ,7975 0 , 4 5 3 9 

— a m y l i q u e . . . 1 ,4076 0 , 8 0 9 9 0 , 5 0 3 5 

Les p rodu i t s de la distil lation ont fourni les résultats suivants : 

les po id s des po r t i ons dist i l lées sont expr imés en cen t ièmes de la 

quantité totale. 
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rOETIDN. I II III IV V VI vu 

Point û'ébnHl-
tlOD, . . . 80-9C- 90--100" 100·-iir- 1-10--120" 120°-150- 130M31- 131'-152· 

QuantiU en cen-
tî mes do pro­
duit rttaeUti. 23 5 22.S 1 2 . 3 7 .0 9 . 0 s.s 18 

n 

d 

1 5680 
0 8005 

1.3712 
0.80 :0 

1.57S1 
0.7935 

1.3871 
0.8109 

1.5983 
0. ! 060 

1.4951 
0.8091 

1.4075 
0.B094 

n — 1 
~ d ' ' ' 

0.4598 0.46-28 0.4729 0.4774 0.4942 . 0.5011 0.3032 

AIMQI é t l iT l iqne . 

ilrnol imyliqne. 
88.1 
11.(1 

82 .0 
1 » . 0 

61 .5 
58 .5 

5 2 . 4 
4 7 . 6 

18 .4 
8-1.6 

4 .3 
95. S 

0 .2 
99.8 

100.0 1U0.U 100.0 1OJ.0 100.0 100.0 ToolT 

Cet e x e m p l e m o n t r e que ls se rv ices peut r e n d r e l 'analyse op t ique 

dans l 'é tude des dist i l la t ions f r ac t ionnées , elle peut aussi s e r v i r a 

d é t e r m i n e r en quel les quant i tés deux l iquides se mê len t . Ainsi , en 

agi tant de l 'eau avec de l 'é ther , et séparant ensui te les deux c o u ­

ches , o n a t rouvé que la c o u c h e supér ieure renfe rmai t 9 5 , 9 pa r ­

ties d 'ét l ier et 4,1 parties d ' e a u ; tandis q u e dans la c o u c h e in f é ­

r i eure , il y avait 8 ,2 part ies d 'é ther et 91 ,8 d 'eau . 

L 'analyse op t ique peu t e n c o r e servir aux é tudes sur la diffusion, 

pourra- t -el le u n j o u r servir à éLudier les d i sso lu t ions des sol ides 

dans les l i q u i d e s ? On ne peut l 'aftirtncr e n c o r e , mais les t ravaux 

n — 1 
de M. Gladstone, relatifs à l ' éne rg ie réfract ive spécif ique — ^ — d u 

sel g e m m e sol ide o u en so lu t ion , pe rmet ten t d ' espére r une s o l u ­

tion affirmative p o u r l 'avenir . 

Analyse optique des combinaisons. 
La f o r m u l e qui sert à analyser les mé langes est é g a l e m e n t a p ­

pl icable aux c o m b i n a i s o n s , et doi t d o n n e r de s résul tats d 'autant 

plus r approchés de la vérité, que le p o u v o i r réfr ingent des é l é ­

m e n t s est m i e u x c o n n u . C o m m e la p lupar t des c o m p o s é s o r g a ­

n iques sont ternai res , il est nécessa i re de dé t e rmine r les ind ices 

de réfract ion re la t ivement aux trois l ignes : r o u g e a, verte 3 et 
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violette -y de l ' h y d r o g è n e . On a p o u r C, II et 0 les valeurs s u i ­

vantes : 

ni — 1 nfi — 1 n'y — 1 

d ~ d ~ d~~ 

C 0 ,42205 0 ,43093 0 ,43738 

II 1,30160 1 ,51610 1 ,31930 

0 0 , 1 7 2 8 0 0 ,17596 0 . 1 7 7 0 3 

A l 'aide de ces 9 cons tan tes et des i nd i ce s de réfract ion Na, Np 

et N-y d'un c o r p s c o m p o s é de ca rbone , d ' h y d r o g è n e et d ' o x y g è n e , 

dont la dens i té D est supposée c o n n u e , on peut ca lculer la c o m p o s i ­

tion cen tés imale de ce c o r p s . Pour faire c o m p r e n d r e le m é c a n i s m e de 

Na— 1 N3 —1 
ce ca lcu l , p o s o n s d ' abord : 100 — — = A ; 100 — g — = B ; 

N Y —1 

100 — — — — C ; appe lons en ou t re x la p r o p o r t i o n cen tés imale de 

ca rbone , y ce l le de l ' h y d r o g è n e , et z ce l le de l ' o x y g è n e . Nous au rons : 

0 ,42205 x + 1 ,30100 y + 0 , 17280 z = A 

0 ,43095 a; + 1 ,51010 y 0 ,17596 z = 11 

0 ,43738 x + 1 ,31930 y -I- 0 , 1 7 7 0 3 z = C 

équat ion d 'où l 'on peu t tirer les valeurs des t rois i n c o n n u e s . 

Les q u e l q u e s exemples suivants m o n t r e n t quel est le degré 

d 'exact i tude de cette m é t h o d e analyt ique : 

Alcool éthylique. C S I M . — d = 0 , 8 0 1 1 , n* = l , 3 6 0 5 4 , nf, — 

1,36665 et n T = l , 3 6 9 9 7 ; d ' o ù : A = 4 5 , 0 0 5 ; B = : 4 5 , 7 6 8 ; C = 

4 6 , 1 8 3 ; on dédui t de ces n o m b r e s pou r la c o m p o s i t i o n de l ' a lcool 

en cen t i èmes : 

COMPOSITION VRME. COMPOSITION TROUVÉE-

C . . . . 5 2 , 2 5 1 , 9 

H . . . . 1 5 , 0 1 2 , 9 

O . . . . 34 ,8 3 6 , 2 

100,(1 1 0 1 , 0 

Alcool amylique. — d = 0 , 8 1 3 5 ; n * = 1 , 4 0 5 7 5 ; n | 3 = 1 , 4 1 2 7 8 ; 

n-j = 1 , 4 1 6 8 9 ; d ' o ù : A — - 4 9 , 8 7 4 ; B = 5 0 , 7 4 1 ; C = 5 1 , 2 4 6 ; d ' où 

enfin pou r la c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e : 

COMPOSITION VHAlfc. COMPOSIT I ON TROUVÉE . 

C . . . . 6 8 , 2 68 ,0 

H. . . . 1 3 , 6 1 3 , 3 

O . . . . 1 8 , 2 2 1 , 9 

1 0 0 , 0 103 ,0 
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FIN DU DEUXIÈME ET DERNIER VOLUME. 

C o m m e o n le voi t , les chi f f res relatifs au c a r b o n e et à l ' hydro ­

gène sont assez exac t s . La d i f fé rence n 'es t g rande que relat ivement 

à l ' oxygène , et cela pa rce que le p o u v o i r réf r ingent de cet é lément 

est mal c o n n u . 

, N — 1 n n i n . — 1 
La fo rmule — 7 - — l = — ; — p + — p , - - - , n étant qu une 

D a d± ' 

fo rmule d ' in te rpo la t ion , ne peut servir que pour des c o r p s de fai­

ble réf 'rangibili té. 

Si l ' on n'avait à analyser que des c o m p o s é s binaires , on p o u r ­

rait y arr iver en c o n n a i s s a n t p o u r la c o m b i n a i s o n et pou r chaque 

é l émen t l ' ind ice de ré f rac t ion , re la t ivement à une seule raie dans le 

n — 1 

cas de l'eau I1 2 0, le pouvo i r ré f r ingent de l ' oxygène — - j — étant mal 

c o n n u , on n 'ob t ien t que des résultats approximat i fs : l 'équation 

qui c o n d u i t à ces résultats est la suivante : 

1 ,30100 a; + 0,17281) (100 - x ) = 33 ,111 

où .r est la quant i té d ' h y d r o g è n e . On t rouve ainsi 2 = 14 pou r 100 , 

au lieu de 11,11 qui est. la vér i té . 

Avec 1RS h y d r o c a r b u r e s l iqu ides , on obt ient des chiffres plus rap­

p r o c h é s de la vér i té . 

Ains i pou r l ' amylène , nous avons : D = 0 , 0 7 5 3 ; N x = l , 5 7 0 ( 1 1 ; 

Xa - 1 

et — j j — = 0 , 5 5 0 4 4 . Dé te rminan t II par l ' équat ion : 

1 , 3 0 1 0 0 x + 0 , 4 2 2 0 5 (100 - x ) = 5 5 , 0 4 4 

nous t rouvons : 

COMl'OSlTinn Vt lXIK. C O M P O S I T I O N Tnoo\ÈE. 

C. . . 85 ,7 85 ,4 

II. . . . 14 ,3 14,G 

La possibi l i té d ' app l iquer l 'analyse op t ique aux c o m b i n a i s o n s , 

d o n n e des résultats d 'autant p lus exacts que le p o u v o i r réfr ingent 

des é léments est m i e u x c o n n u . Ces pouvo i r s réfr ingents n 'étant 

c o n n u s ju squ ' à ce j o u r qu ' approx in ia t ive incn t , il est, év ident que 

ce l te m é t h o d e analytique n 'es t e n c o r e que théor ique . Mais ou t re 

qu 'e l le peut deveni r appl icable un j o u r , sa poss ibi l i té théor ique 

m o n t r e entre le p o u v o i r ré f r ingent et la c o m p o s i t i o n des c o r p s des 

relat ions d 'une i m p o r t a n c e c o n s i d é r a b l e . 
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tomiques et bibasiciues, II, 3 0 6 ; — de 
la &érie C n l l a » - B 0 M I , 5U8 et 314; — 
de la série O H ^ - H ) * , 11,512 et 315; 
— diatomiques et bihasiques conden­
sés, II, 314; — diatomiques et biba-
siques actuellement connus, II, 514. 

Acides triatomiques, II, 318; - tria-
lomiqueset monohasiques, II, 319;— 
triatomiques et bihasiques, II, 520;— 
triatomiques et tribasiqnes, II, 326; 

Acides tétratoiniques, II, 528; 
Acides pentatomiques, II, 510 ; 
Acides hexatomiqucs, II, 540. 
Acides aromatiques, II, 452 ; — acides 

monatomiques, II, 452; — de la série 
t:"H*«—*0*, II, 454 ; — de la série 
(Wi-<°O a, II, 459; - monatomi­

ques aromatiques connus, II, 462. 
Acides diatomiques, II, 467 ; — diato-

miques et monobasiques, II, 468; 
acides-alcools, II, 4 6 8 ; - - acides-phé­
nols, II, 471 ; — acides de ce groupe 
connus, II, 476; — diatomiques et 
hibasiques, II, 477; — de ce groupe 
connus, II, 4H0. 

Acides triatomiques, 11, 481 ; — triato­
miques et monobasiques, II, 481 ; — 
triatomiques et bihasiques, II, 484 ; 
—triatomiques et tribasiques, II, 484. 

Acides tètralomiques, II, 483; — tétra-
Inmiques et monobasiques, II, 485 ; 
— tétratoiniques et tétrahasiques, II, 
483. 

Acides pentatomiques, II, 490. 
Acides hexatomiques, II, 490. 
A c i d e s acétoniqucs, 11,591. 

— aldi'hydiques, II, 589. 
— amides, II, 402. 
— amidiques, II, 352. 
— sulfoconjugués, II, 409 et 612. 
— uramiques, II, 585. 

Acide acétique, II, 270. 
— aconitique. II, 327. 
— allanturique, II, 578. 
— alliturique, II, 579. 
— alloxanique, II, 375. 
— anlimonique, I, 241. 
— ursénique, I, 236, 
— iirséno monométhylique, II, 227 
— ntiopique, N, 4;J9 et 574. 
— azntique, I, 2'14. 
— barbiturique, II, 576. 
— benzoïque, II, 465. 
— bibromo-barbiturique, H, 576. 

— bioxyhenzoïque de M. Asher, de 
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M. Barth et de M. Bemsen, 
II, 482 et 483. 

A c i d e borique, I, 175. 
— bromhydrique, 1,116. 
— bromique, I, 145. 

— butyrique normal, II, 277-
— cacodylique, 11,227. 
— caieique, 11, 484. 
— camphoriquo, 1[, fS03. 
— carbainique, II, 552, 
— carumélique, II, 173. 
— carhallylique, II, 526. 
— chélidonique, II, 528. 
— chlorhydrique, I, 115. 
— chimique, I, 13!). 
— chromique (dérivés chlorés rie 

l'J,I, 397; — (dérivésconden-
sés de 1'), I. 597. 

— citratartrique, II, 337. 
— citrique, II, 33S. 
— cyannydrique, 11,509. 
— - cyanique, 11, 521. 

cyanurique, II, 521. 
— dialoriquê, II, 575. 
— dibarbiiurique, II, 577. 
— dichromiqno, 1,598. 
— dicyanique, II, 525. 

- — disàllique, II, 488. -
— dilactique, II, 305. 
— diliturique, II, 576. 
— dimethyl phosphinique, II ,221. 
— riiâuliurique, I, 161. 
— dithionique, I, 163. 
— érythrique, II, 329. 
— éthylé.nolactique, II, 301. 
— éLhylidénolaetiquc, 11,301. 
— fluorhydrique, 1,118. -
— formique, II, 267. 
— formobenzoylique, II, 469. 
— fumarïque, II, 324. 

— galliquc, IL 485. 
— gallotannique. Iï, 488. 
— glycérique, II, 319. 
— glyoxyliquc. 11,390. 
— hémimellique, II, 481. 

hémîpimque, il, 560. 
— hydantoiquc, H, 579, 
— bydrocat'éique, II, 484. 
— bydrosulfureux, I. 15iî 

— hyduritique, II, 576. 
•— hypobromeux, I, 143. 
— hypnchlore.ux, I, 156. 
— hypophosphureux. I, 226. 
— iodlrydrique, I, 117. 
— iodique, I, 144. 
— isobutyrique, II, 281, 

A c i d e iso-uriqufi, II, 585. 
— itaconique, II, 328. 
— itatarlnque, II, 337. 

— lactique, II, 301. 
lccanoriquc, II, 483. 

— lpucotiii-ique(oxalarif.inp.).lL578. 
— - maléique, II, 32i . 
— malique. II, 522 ; actif. 323 ; in­

actif, 3 2 i 
— itiélanurique, II, 529. 
— nicllique, II, 490. 
— mellophanique, II, 489. 

méta-anlimonique, I, 242. 
— meta arséniqne. 1, 25t>.. 
— rnéla-bismuthique. 1, 246 
— méta-plinsphoi ique, I, 229. 
— métastannique. 1,199. 
— inétliylparabaniquc, II, 597. 

-y rnéthyl -phosphininiquo, II, 221. 
— fnonnbrnmo - barbiturique, II, 

376. 
— mycoméliquft, IL 582. . 
- • opianique, II, 5*J0. 

orsollique, II, 485. 
oxalique. II. 315. 
oxalurique, II, 5"8 et 592. 

— oxy.->alicylique, II, 482. 
— parabanique, II, 577 et 592. 

— paratartriqne. IL, 329. 
— pentathionique, I, 164. 
— perbromique, I, 144. 
— pei nhloiique, I, 141. 
— perchromique, 1,398. 
— périodique, I, 146. 
— phènyl-lactique, II, 470. 
— phosphoreux, I, 227. 
— phosphm ique, I, 227. 
— pipérique, II, 571. 
— pipéi•onylique, II, 571. 
— prehnitique, II, 489. 

— protocatéchique, 11. 4R2. 
— p îeudo-urïque, II, 585. 

— pyro ars nique, 1, 236. 
— pyro bismuthique, I, 246. 
— - pyro-meliique, II, 4S9. 
— pyrophosphonque, I, 228. 
— racé-inique, II, 329. 

— sat eolactique, 11,301. 
— sélcnhydriqiie, I, 1(17. 
— sélé.nieux, 1,16", 
— sé.lénio-cyanique, M, 528 
— sèlénique, I, 167. 

siiicique, I, 183. 

! — stanruq ie, I, 198. 
' — £ul[hydrique, I, 151, 
I — sulfo-cyanique, II, 525, 
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Acide sulfo-roellonique, II, 529. 
— sulfurique, I, 158. 
— sulfurique. de Nordhausnn, I, 

161. 
— tartrique, II, 329 ; droit, gauche, 

inactif; —paratartrique, II, 
329. 

— tartronique, II, 320. 

— tellurhydrique, 1, 168. 
— tellurenx, I, 168. 
— telluiiqne, I, 168. 
— tétratbionique, I, 16i . 

thionuriqne, II, 583. 

— tnchromique, I, 398. 
— tricyanhydrique, II, 510. 
— trimellique, II, 484. 
— Inmésique, II, 484. 
— trithionique, I, 164. 

tropique, II. 469 et 574. 
— urique, II, 575 et 590 — son do­

sage dans l'urine, II, 591. 
— uroxamque, II. 
— valérique, II, 282. 
— valérique normal, II, 282. 
— vératrique, II, 4S4. 
— violuiique, II, 57G. 

Acier, I, 376. 
Aconitine, II, 572. 
Affinité, I, 7. 
Air atmosphérique, I, 2iï5; ana­

lyse de l'air, par Lavoisier, I, 2 5 5 , — 
analyse de l'air par le phosphore, I, 
256; par le cuivre et les acides, I, 
2^7 ; par l'acide pyro-gallique et la 
potasse, I, 2 J Ï ; par reudioméLre, I, 
257 ;— analyse de l'air par MM, Dumas 
et Boussingault, I, 237 ; — l'air est 
un mélange et non une combinaison 
I, 260. 

Albumine, II, 601. 
Albummoïdes substances, II, 600. 
Alcaloïdesnaturels , II, 5 J U ; — fixes, 

II, 553; — volatils, II, 350. 
Alcools , II, 74; — monatomiques, II, 

7 3 ; — normaux et non normaux, II, 
76; - monatomiques primaires, II, 
76 ; — inoiiatomiques primaires con­
nus, II, 90; — monutomiques secon­
daires, II, 76, et 111, — raonatomi­
ques secondaires connus, II, 116, — 
monatomiques terliaires, II, 76, et 
118 ; — monatomiques tertiaires 
connus, II, 119; — dia.omiques ou 
glyc.ols, II, 121; — triatomiques uu 
glycérines, II, 136; — télratomi-
ques, II, 150; — pentatomiques, II, 

150 ; — hexatomiques, II. 151 ; — po-
lyglucosiques, II, 170 ; leurs anhydri-
dïdes, II, 182. 

Alcools aromatiques, 11,433; — mona­
tomiques, II, 434; - monatomi­
ques connus, 11,436 ; — riiatomiques, 
11,437;— triatomiques, II, 438. 

Alcoo l allyllque, II. 110. 
— amjl ique primaire et normal, 

II. 107. 
— armlique primaire et non nor­

mal, II, i07. 

— butylique primaire et normal, 
II, 106. 

— hutyliqoe primaire et non nor­
mal, II, 107. 

— butylique tertiaire, II, 120. 
~ éthylique, II, 98. 

isnprupylique, II, 117. 
— mélhylique, II, 92. 
— prûpylique primaire, )], 106. 
— siliconanylique, II, 242. 

Alcoométr ie , II, 1U2. 
Aldéhydes, II, 368; — dérivées des 

alcools monatomiques, II, 371; — 
énurnération des aldéhydes de en 
groupe connues, II, 579 ; — dérivées 
des alcools diatomiques, 11, 380; — 
du premier degré dérivées des gly-
cois, II, 381 ; du deuxième de­
gré dérivées des glycol.s, 11, 382. 

Aldéhydes des alcools hexalomiques, 
II, 156. 

Aldéhydes aromatiques, II, 492; — 
aromatiques connues, II, 495. 

Aldéhyde anisique, II, 495. 
— loimique, II, 93 et 13.'i. 

Aldol, II, 381. 
Alizari..e, II, 432. 
AllantoViie, U, 581. 
All iages, J, 79 et 269. 
Allotropie, I, 98. 
Al loxaaamide, II, 582. 
Al loxane, II, 575 
Alloxantine, II, 575-
Allylbenzine, II, 411. 
Alphénols, 11, 438. 
Alumine, I, 567. 
Aluminium, I, 564; — caractères de 

tels de, I, 370. 
Aluminium ethyle, II, 233. 
Aluuiiuium-raethyle, 11, 233. 
Aluminium propyle, 11, 234. 
Alun, I, 368. 

— de chrome, I, 394. 
Amalgames, I, 79. 
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A M I D E S , II, 341; — dérivées des aci­
des rnonatorniques, II, 341 ; — pri­
maires, II, 342 j — secondaires, II, 
343 ; — des acides diatomiques, I I , 
34b; — des acides uiatomiques et, monobasiques, II, 345: — amines-
amides, II, 346; — monamides neu­
tres, II, 347; —inonamines acides 
primaires, Iï, 3 4 9 ; — monammes 
acides secondaires et tertiaires, II, 
352; — amides des acides diatomi-
ques et bibasiques, II, 354; — mo­
namides, II, 3 5 4 ; — diamides, I I , 
355*; — imides, II, 337; — amides 
renfermant des radicaux alcooli­
ques, II, 358 ; - - amides dérivées 

.des acides d'une atomicité supé­
rieure à deux, II, 360. 

Amides aromatiques, II, 491. 
Amides cyaniques, 11,528; — carbo­

niques, II, 551. 
A m i d o n , II, 185. 
A m i n é s , II, 200; —dérivées des al­

cools rnonatorniques, II, 2 0 0 ; — p r i ­
maires, II, 201 ; — secondaires, II, 
204 ; — tertiaires, II, 204 ; — sépara­
tion des monamines des divers de­
grés, II, 205;— leur nomenclature, 
I I , 2 0 9 ; — dérivées des alcools dia-
tomiques, II, 2 1 0 ; — inonamines 
de ces alcools, II. 210; — diamines, 
I I , 2 i3 -, — polyamines, II, 2 i 5 ; — 
dérivées des alcools tri atomiques, 
II, 216 ; — dérivées des alcools d'une 
atomicité supérieure à trois, II, 218. 

Aminés aromatiques, I I , 439; — déri­
vées des alcools, II, 439; - dérivées 
des phénols rnonatorniques, 11,440; 
monarnines primaires -, II, 440; — 
secondaires, ¡1, 446; — tertiaires, 
II, 447 ; — arrimes dérivées des phé­
nols polyatuiniqnes, I I , 4 4 7 ; — ino­
namines, II, 449; — diaminés déri­
vées des phénols diatemiques, II, 
149 ; — diamines dérivées des phé­
nols triatomiques, II, 450 ; — tria-
mines et tétramines, H, 451. 

A m i n é s amides , II, 546. 
A M M É L I N E , II, 529. 

A M M O N I A C A L E S , combinaisons, J, 303; 

caractères des sels ammoniacaux, 
I, 307. 

A M M O N I A Q U E , I, 205. 

A M M O N I A Q U E S composées, II, 200 ; — 

action des éthers dibromhydriques 
des glycols sur Les diverses amino-

1 niaques composées à radicaux m o -
natoiuiques, II, 223 

A M M O N I U M , théorie de, I, 207. 

A M M O N I U M S quaternaires, II, 204. 

A M Y L A C É E , matière, II, 483. 

J A M Y L È N E S isomériques, II, 65. 

A M Y L U R E de zinc, II, 231. 

A N A L Y S E , organique, II, S; - i m m é ­
diate, il, 3 ; — élémentaire, II, 9; - -
eudiométrique, II, 24; — optique, 
II, 6;P5; — optique des combinai­
sons, II, fj!\6. 

A n h y d r i d e s des glycols, II, 129; — 
des alcools polyglueosiques, 11,182; 
— dt.-s acides moriatomiqu.es, II, 554. 

A n h y d r de acétique, II, 276. 
— antïmoniquc, I, 241. 
— arsénieux, I, 235. 
— arsëmque, I, 236. 
— azoteux, I, 212. 
— azotique, I, 2 U . 
— benzoïque, II, 467. 
— borique, I, 176. 

- b j ly i ique , II, 280. 

— carbonique, L 191. 
— ebloreux, I, 157 
— chromique, I, 395. 

— t'crriqne, I, 386. 
h\puchloreux, I, 155 

— iodique, 1, 144. 
— lactique, II, 305. 
— phosphoreux, I, 227. 

— phosphorique, I, 227. 
jMorabique, I, 413. 

— silicique, I, 18"2. 
— staumque, I, 198. 
— sulfureux, I, 155-
— sulfunque, I , 162. 

valérique, II, 284 

À n h y d r o - s e l s . I, 72. 
A N T B R A C È N E , I I , 419. 

Ant imoine , I, 238. 
I Apumorph ïne , TI, 558-
1 A r g e n t , 1, 295: — caractères des sels 

d', I , 302. 
A r a e n d iméthyle , II, 226. 
A R S É M A T E S , I, 452. 

A r s e n i c , I, 232; — différents états 
de I, 232. 

A R S É N U E S , !", 453, 

J A R S É N I U R E d'hydrogènesolide, 1,231. 
1 A R S E N M O N O M É T H Y L E , II, 228 

A r s i n e s , II, 218 et 222. 
' A t o m e s , I, 2. 
' A T O M I C I T É des bases, I , 70; — desaci-
I des, I, 72 ; — des radicaux, I , 13 ; — 
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considérations sur 1', II, 363. 
A T O M I Q U E (théorie), I , 18. 
A T O M I Q U E S (poids), I, 28. 
A T O M I Q U E (volume), I I , 638. 
A T R O P I N E , I I , 573. 

A U A T R A P Y R O L È N E , II. 498. 

A Z O T A T E S , I, 430 

A Z O T A T E d'ammonium, I , 307. 

— d'argent, I, 301. 

— de cuivre, I, 338. 
— mercureux, 1, 355. 
— mercurique, I, 350. 
— de plomb, I, 411. 
— de potassium, I, 276. 

— de sodium, 1, 290. 
A Z O T E , I , 204. 

A Z O T I T E S , I , 212 et 431 

A Z O T U R E D E bore, I , 176 

B 

B A R Y T E , I , 316. 

B A R Y U M , I , 5 1 5 ; — caractères des sels 

de, I, 317. 
B A S E S , définition des bases, I , 62 , -

atomicité dps bases, I, 70. 
B A S I C I T É , considerations générales sur 

la, II, 563; — des acides, I, 72. 
B I C A R B O N A T E d'ammonium, I, 506. 

- de potassium, I , 276. 
— de sodium, I, 290. 

B I C H L O R U R E de cuivre (chlorure cui-

vrique), I , 334. 
— de mercure (chlorure mercuri-
que), I , 344. 

— de platine, I , 421; —combinai­
son avec l'oxyde de carbone et le 
trichlorure de phosphore, I, 421. 

B I I O D U R E de mercure (iodure mercu-
rique), I, 546. 

B Ï O X Y D E de cacodyle, II, 226. 
— d'hydrogène, I , 13-1. 
— de manganèse, I, 375. 

— de plomb, I, 415. 
— de platine, I, 422. 

B I S M U T H , I. 245. 

B I S M U T H É T H Y L E , Il 229. 

B I S U L F A T E de potassium, I, 280. 

— de sodium, I , 288. 
B I S U L F U R E de cacodyle, II, 227. 

— de fer, I, 387. 
— d hydrogène, I, 155. 

B I U R E T , II", 533 et 582. 

B I U R É I D E S , II, 585. 

B O R A T E S , I, 436. 

B O R A T E de sodium, I, 2ïH. 
B O R A X , I, 291. 

B O R E , I, 171 ; —amorphe , cristallisé. 

B O R E T F A Y L E , I I , 240. 

B O R E - M É T H Y L E , I I , 240. 

B o r n é è n e , II, 503. 
B O R N É O L , II, 503. 

B R O M A C É T Y L U R É E , I I , 582. 

B r o m e , I, 106. 
B R O M O F O R M E , I I , 97. 

B R O M U R E S , généralités sur les, I , 448 
B r o m u r e d'argent, I, 299. 

— d'arsenic, I , 231, 
— d'azote, 1, 208. 
— de bore, I , 175. 
— de cacodyle, II, 227. 
— de cadmium, 1, 330. 
— de cyanogène, I I , 521. 
— d'étain, 1,196. 

— d'iode, I, 108. 
— mercurique, I , 546. 

- de phosphore, I, 224. 
—. de plomb, I, 407. 

— de potassium, I, 272-

— de silicium, I, 180. 
— de zinc, I , 3^6, 

B R U C I N E , II, 563-

C 

C A C O D Y L E , 11, 226. 

C A D M I U M , I , 529; — réaclion des sels 

de, I , 530. 
C A F É I N E , II, 599. 

C A L C I U M , ! , 508, --caractères des sels 

— de, 1,315. 
C A L C Y L E (oxyde, chlorure), I , 309. 
C A L O M E L , I, 350. 

C A M P H È N E , II, 499. 

C A M P H R E S , II, 501. 

C A M P H R E ordinaire ou des Laurinéet;, 
II, 501 ; — de patchouli, II, 504. 

C A R A M É L A N , II, 175. 

C A B É R I N E S , I I , 137 

C A R B I M I D E , II, 524. 

C A R B O D I A M I D E , II, 553. 

C A R B O N A T E S , I , 456. 

C A R B O N A T E d'ammonium, I, 50G. 
— de baryum (withérile), I, 3!7. 
— de calcium, I , 510. 
— de cuivre, I , 558. 
— ferreux, 1,385. 
— de magnésium, I, 521. 
— dp. plomb, I, 413. 

— neutre de potassium, I, 274. 
— neutre de sodium, l, 288. 

— de strontium fstrontianite), I, 

317. 

— de zinc, I , 238. 
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Carbone, I, 185. 
Garboxyle , H, 245 
Carbylaminps, l l f 518-
Gamine, II. 597. 
Caséine, ÌÌ, 001. 
Catalyse, I, G. 
Cellulose, II, 188. 
Césium, I, 2!>4. 

C h a l e u r s spécifiques, II, 628; — de 
combustion, II, 628. 

Charbon de bois, I, 187 ; — de sucre, 
I, 189; — de cornue à gaz, I, 189. 

Chaux, 1, 512 
C Mo rai es , I, 435. 
Chlorate de potassium, I, 278. 
Chlore, 1,103. 
Chlorites, I, 435. 
Chloroforme, II, 95. 
Chloro orme sili eie, I, 179. 
Chlorures, généralités sur les, I, ¿43 ; 

— caractères disttnetifs des, I, 447. 
Chlorure d'acétyle,II, 275. 

— d'aluminium, I, 363. 
— d'ammonium, 1,304. 
— d'antimoine, I, 240. 
— d'argent, I, 297. 

- d'arsenic, I, 234. 
— d'a/.ote, 1,208. 
— de bismuth, I, 246. 
— de bore, I, 173. 
— de brome, I, 106. 
- de Jtienzoyte, II, 467. 

— dftbutyryle,II, 280. 
— de. cacodyle, II, 227. 
— de cadmium, I, 550. 

de calcium, I, 310. 
— cuivreux, I, 339. 
_ cuivrique, I, 334. 
— de cyanogène, II, 519. 
_ - d'éthyloxalyle, II, 318 et 592. 
— d'iode, I, 107. 
— rie magnésium, I, 319. 
— mercureux, I, 3.'i0. 
— mcrcurique, I, 514. 
— de phosphore, I, 224. 
— de plomb, 1, 407. 
— de potassium, I, 271. 
— de silicium, I, 178. 
— de silicononyle, II, 241. 

de sodium, I, 282. 
— de valéryle, II, 284. 
— de zinc, I, 323. 

ChlorhyrtritiR chromique, I, 397. 
Choi drìne, II, 604. 
Chromâtes, I, 437. 
Chromais de plomb, I, 412. 

— neutre de potassium, I, 396. 
Chrome, I, 388 ; — caractères des sels 

de, I, 398. 

Cinabre, I, 348. 
Cïnchonine, II, 568. 
Cinnamène, II, 411. 
Citrène, bichlorhydrate de, II, 499. 
Classification, I, 101; — des métal­

loïdes, I, 102; — des métaux, I, 102 
et 262. 

Cobalt, I, 399; — caractères des sels 
de, 1, 401. 

Cobaltine, I, 599. 
Codéine, II, 558 
Cohésion, I, 7. 

Composés non sériés,II, 549. 
Coke, 1, 187. 
Combinaisons, I, 4 ; — actions qui en 

favorisent la production, 1, 4. 
Conïcine, II, 551. 

Corps, 1, 1; —simples , I, 3 ; — c o m ­
posés, I, 5. 

Cotarnine, II, 560. 
Créatine, II, 597. 
Créatinine, II, 597 
Cristallographie, 1, 8. 
Crocoise , I, 412. 

Cuivre, 1, 530 ; — caractères des sels 
de cuivre, I, 341. 

Cuivreux (composés), I, 339. 
Cuivriqnes (composés), I, 534. 
Cyanamide, 11,528. 
Cyanétholine, II, 523. 
Cyanogène libre, II, 508. 
Cyanogènes composés, II, 504 ; — 

constitutiun des, II, 530. 
Cyanures métalliques, II, 511. 
Cymène, II, 502. 

D 

Définition de la chimie, 1, 2. 
Densités de vapeurs, II, 23 ; — pro­

cédé de Gay-i.ussac, II, 26; — m é ­
thode de M. Hofmann, II, 28; — mé­
thode de M. Duu.as, II, 29; — m é ­
thode de M. Deville, II, 53. 

Dextrine, II, 188. 
Dialuramide 'syn. Uramile), II, 582. 
Diamant, 1, 186. 
Diamides des acides diatomiques et 

bibasiques, II, 355-
Dïamines dérivées ries alcools diato­

miques, II, 213 ; — des phénols dia­
tomiques, II, 449 ; — des phénols 
triatomiques, II, 450, 
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D l a z o ï q u e s , corps, II, AU. 
Djch lorhydr ine chrorriiuue, I, 597. 
B i c h r o m a t e de. potassium, 1, 398. 

P I C Y A F I A M I D E , I I , 529-

D I P Y R O L È N E , I I , 498. 

D I S S O C I A T I O N , I , 23 

D I S T A N N É • H Y L C , II, 255. 

D I T H I O N A T E S , I , 454. 

D O S A G E du carbone et de l'hydro­
gène, I I , 10; — de l'azote, II, 16; — 
du chlore, du brome et de l'iode, 
II, 20 ; — du soufre, de l'arsenic et 
du phosphore, II, 22; — des métaux, 
II, i l . 

D U L C I T A N E , I I , 163. 

Dulcitanides, II, I53. 
D U L C I T E , I I , 151 et 164. 

E 

E A U , I ( 128; — oxygénée, I , 154; -
d'interposition, I , 94; — de cristal­
lisation, I , 94 ; — de constitution, 
I , 96. 

É B U L L I M O N , point d \ I I , 625. 

É M Ë T I Q U A » , II, 554. 

É P I C H L O R H Y D R I N E , I I , 143 

É Q U A T I O N S chimiques, I , 41. 

É Q U I V A L E N T S , I , 1 3 ; —détermination 

des, I, 14; — loi de Mitscherlich, 

I, 16. 
E R Y T H R I T E J J , 150. 

E S P R I T de bois, I I , 92. 

E S S E N C E d'atharnanta, I I , 497 

— de bergamote, ib. 
— de Bornéo, ib. 

— de houU-au, i&-
— de Camomille, ib. 
— de caoutchouc, ib. 
— de carvi, ib. 
—• de citron, ib. 
— de copahu, ib. 
— de coriandre, ib 

— de cubcbe, ib. 

— d'éiëmi, ib. 
— degnultéria (hydrnearbonée), ib. 
— de genièvre, ib. 

de girofU (hydrocarbonée), ib. 

— de pomart, ib. 
— de houblon, ib. 
— d'impératoire, ib. 

— de laurier, ib 

— d'orange, ib. 

— de persil, ib-
_ de poivre, ib. 

— de sabine, ib 

— de térébenthine, ib. 
— de thym (hydrocarbonée], ib. 

— de Tolu, ib. 
— de valériane (hydrocarbonée) , . 

É ta ïn , I, 194. 
É T H A N E , II, 54. 

É T H E R étlrvlique, I I , 1 0 4 . 

— de Kay, H, 97. 
É T B E R S des alcools primaires, I I , 81 ; 

— contenant des radicaux acides, 
II, 81; — simples, I I , 81; — composés, 
II, 82 ; — ne renfermant pas de ra­
dicaux acides, il, 85; — proprement 
dits, I I , 85; — mixtes, II, 87; — no­
menclature des éthers, II, 89; — 
nomenclature des éthers desglycols 
et de "la glycérine, I I , U 9 ; — des 
niercapians monatomiques, I I , 197; 

— des mercaptans diatomiques, I I , 
199. 

Éthers cyanhydriques, I I , 515. 

É T H Y L È N E , I I , 63. 

É I H Y L Ï - È N E , II, f!5. 

É T H Y L N A P H ' A L I N E , II, 414. 

Ë T T Y L U R E d'aluminium, H, 353. 

— de bismuih, II, 229. 
— d'étain, 25-1. 
— de magnésium. I I , 255. 

— de mercure, II, 258. 
— de plomb, II, 257. 
— de potassium, II, 252 
— de sodium, I I , 232 
— de zinc, I I , 230. 

E U C A L Y N E , I I , 176. 

E U C A L Y P T È N E , II, 504 

E U C A L Y P T O L , I I , 504. 

F 

F É C U L E de pomme de ferre, IF , 185. 
F E R , I , 375; — caractères des sels de, 

1, 3K7. 
F E R T I T A N E , I , 587. 

F E R R E U X (composés), 1, 379. 

F E R R I Q U E S (composés), I , 385. 

F E R R I C Y A N U R E S , I I , 5 l5 . 

F E R R O C Y A N U R E S , II, 512 

F I B R I N E , I I , 601. 

F L U O R , I , 1 U 8 . 

F L U O R U R E S , généralités sur les, I , 449. 

F L U O R U R E d'aluminium, 1, 566. 

— de bore, I , 174. 

— d étain, I , 196-
— de silicium, I, 18t. 

F O N T E , I , 376. 

F O R M E C R I S T A L L I N E , I I , 622 
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F o r m u U s , I, 5 8 ; — poids molécu­
laires et composition déduits de la 
formule, I, 39 et 4 0 ; — établisse­
ment de la formule, I, 40. 

F u c h s i n e , II, 443. 
F u l m i c o t ó n , II, i 89. 
F u s i o n (point de), 11,624. 

G 

G a l a c t o s e , II, 170. 

G a l è n e , I, W 4 

G a z des marais, II, 50. 
— oléñant, II, 65. 

G é l a t i n e , II, 605. 

Gélatineusps(subsLances), II, 602. 
Geranio ' , II, 504. 
G l u c o s a n e , II, 167. 

G l u c o s e , II, 165-

G l u c o s e s , II, 156 et 165. 

G l i i c o s i d e s , II, 158. 

G l u t i n e , II, 601. 

Glycér ines , II, 1 3 6 ; — condensées, 
II, 146. 

G l y c é r i n e ordinaire, II, 136 et 148 ; 

sa synthèse, II, 137;—sul furée , II, 
200." 

G l y c i d e , II, 145;—monochlorhydri -

que, II, 145. 
Glycocyamidit ie , II, u98. 

G l y c o c y a m i n e , II, 598. 

G l y c o g è n e , II, 187. 
G l y c o l s , II, 121, — primaires ; — pri­

maires-secondaires ou hémi-isogly-
co l s ;— secondaires on isoglycols; 
primaires-tertiaires ou hémi-pseudo-
^lycols; — secondaires-tertiaires ou 
iso-pseudo-glycols ; — tertiaires ou 
pseudo-glycols, II, 121 et 122 ; —con­
densés, II, 130; —connus, II, 135. 

G l y c o l u r y l e , II, 581. 

G L y o x a l , II, 582. 

G r a p h i t e , I, 1 8 6 . 

G u a n i d i n e , II, 596-

Guanine, It, 59fi. 
G y p s e , I, 514. 

H 

H é m i - i s o g l y c o l s , II, 122. 

H é m i - p s e u d o p l y c o l s , II, 122. 

H y d a n t o ï n e , II, 578. 

H y d r a t e d'aluminium, I, 3 6 7 ; — m o ­
dification allotropique de cet hy­
drate, I, 368. 
- - de bismuth, I, 246. 

H y d r a t e s de cadmium, I, 350. 
— de calcium, I, 312. 
— chromi'que, I, 595. 
— de cobalt,, I, 400. 
_ - cuivrique, I, 356. 
— diplombique, 1,415-

ferreux, I, 380. 
— ferrique, I, 385 ; — modification 

allotropique de cet hydrate, I, 
385. 

— de magnésium, I, 320 
de nickel, I, 403. 
de plomb, I, 410. 

— de potassium, 1, 275. 
— de sodium, I, 290. 
— de th . allium, I, 564. 
— de /inc, I, 327. 

H y d r a t e s , I, 61 et 457. 

— des acides gras monobasiques, 
II, 257. 

H y d r o b e n z o ï n e , II, 457, 
H y d r o c a r b u r e s , II, 45 ; — qui répon­

dent à la formule C< H 2 " + 2 , II, 45; — 
normaux, primaires, II, 4 5 ; — n o n 
normaux, secondaires et tertiaires, 
11, 45; — qui répondent à la formule CnWîn, 11, 56 ; — qui répondent à la 
formule C W - * , II, 67; qui répon­
dent a la formule C n I I * n - 4 , I I , 71 ; — 
qui répondent à la formule C J I a ï ï - ° , 
II, 71. Nomenclature des hydrocar­
bures, II, 44. 

Hydrocarbures aromatiques, 11 ,395; 
— qui répondent à la formule 
C i l * " - 8 , II, 401 ; - de cvAto série 
connus, II, 4 9; — qui répondent à 
la formule U«H*»- \ II, 4 1 0 — qui ré­
pondent à la formule C"H««-- | 0

? II, 
412; — qui répondent à la formule 
C » H ï n - 1 2 , II, 4 1 2 ; — qui répondent 
à la formule C n I I 2 B ~ 1 4 , 11,414; — qui 
répondenl à la formule V, H i H - I B , II, 
416; — qui répondent à la formule 
( 7 4 1 2 7 î - 1 8 , II, 417; — qui répondent 
aux formules C » H a / î _ s u ; C " H * « - " ; 
C * H M C * ! ! * » - 3 0 ; C ^ H 8 " - 8 9 , II, 419. 

H y d r o c i n c h o n i n e , 11, 570. 

H y d r o g è n e , I, 108. 

H y d r o g è n e antimoine, 239. 

-— arsénié, I, 232. 

— phosphore gazeux, I, 221-
— phosphore liquide I, 225-
— phosphore solide, I, 223. 

— sélénië, I, 167. 
— silicic, I, 182. 
— sulfuré, 1,151. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



H y d r o g è n e tellurié, I, 168. 

Hydrosul f î t e s , I, 455. 

H y d r u r e d'amyle, 11, 55. 

— cuivreux, I, 55J. 

— d'éthyle, II, 54. 

- - de rnéthyle, II, 50 

Hypoazat ida , I, 212. 

H y p o c h l o r i t e de potassium, I, 279. 

— de sodium, 1, 294. 

Hypoch lor i t e» , 1, 455 

Hypo- iod i te s . I, 144 

Hypophosph i te s , I, 45y2. 

H y p o s u l f a t e s , I, 454. 

Hyposui f i t e s , I, 165 et 434 

Hyposul f i t e rie sodium, I, 295. 

H y p o t h è s e d'Ampère et Avogadro, I, 

2 0 ; — de Delavaud, pour expliquer 

l'atomicité, I, 4 9 ; — de Proul, I, 450. 

HypoxantuLne (sarcine), II, 594. 

I 

Imides , II, 557 ; — carboniques, II, 

532. 

I n d i c e s de rétraction, II, 641. 

Ind iom, î; 365. 

Inul ine , II, 187. 

Iode , I, 106. 

l o d o f o r m e , II, 98. 

— silicié, I, 180. 

l o d u r e » , généralités sur les, I, 448. 

l o d u r e d'antimoine, I, *240, 

— d'argent, I, 299. 

— d'arsenic, I, 235. 

— d'azote, I, 208. 

— de cacodyle. 11,227. 

— de cadmium, 1, 530. 

_ ~ de cyanogène, II, 521. 

— d'ètain, I, 196. 

—. mercurique, I, 346. 

— mcrcureux I, 552. 

— de phosphore, I, 224. 

— de plomb, I, 408. 

— de potassium, I, 271. 

— de silicium, I, 180. 

_ de iinc, I, 326. 

Iridium, f, 424. 

Isodulcite , U, 151. 

U o g l y c o l s , II, 122 

I somér ie , I I , 99;—par compensation, 

11, 597 ; — de position, II, 597. 

I s o - p s e u d o g l y c o l s , II, 122 

I so térébentoène , II, 498 

K 

Kaol in , 1, 570 

K é n o m é r i e , I, 109 (en note)-
K e r m è s , J, 245 

L 

L a c t c s e , II, 179. 

Lég-wmne , II, 601. 

L é v u l o a a n e , II, 169 et 175 

L é v u l o s e , II, 168. 

Li thium, I, 294. 

L o i s de liertholh-t, I, 7 5 ; — théorie 

de ces lois, I, 75. 

— de Dulong et Petit, I, 52. 

— de Gay-Lussac, I, H. 

— de Malaguti, I, 74. 

— rie Milscberlich, I, 17. 

de Woeslyn, I, 55. 

— des proportions multiples, I, ri. 

M 

M a g n é s i e . I, 520 ; — blanche, l, 522; 

— calcinée, I, 520. 

M a g n é s i u m , I, 519; — réaction des 

sels de, I, 322. 

M a g n é s i u m - é t b y l e , II, 255 

M a g n r s i u m - m é t h y l e , II, 255. 

M a l t o s e , 11,169. 

M a n g a n a t e de potassium, 1, 57i. 

M a n g a n è s e , I, 37l; — réaction des 

sels de, I, 375. 

Mannide , 11,163. 

Manni tane , II, 163. 

Manni tanide» , 1 1 , 153 et 161 

M a n o i t e , II, 151 et 159. 

M a n n i t o s e , II, 170. 

M a t i è r e , 1, 1. 

Mécon îne , II, 560. 

M é t a m , II, »-¿8. 

M é l a m i n e , II, 528. 

Mélangées, I, 4. 

M é l é z i t o s e , II, 1TS. 

Mél i tose , II, 175. 

Mel l i t e , 11, 490. 

M e n t h è n e , II, 504. 

Mentho l , II, 504. 

M e r c a p t a n s , II, 196; — mimatomi-

ques, II, 195; — diatoiniques, II. 

199; — triatomiques, II, 201). 

M e r c u r e , I, 342 ; — réactions des 

sels de, 1, 354. 

M e r c u r e u x (composés), I, 550. 

M e r c u r i q u e s (composés), I, 344, 

M e r c u r - d i é l h y l e (merco rèUivIeJ, II, 

238. 

M e r c u r - d i m é t h y l e (merciir-méthyle 

II, 238. 
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G84 TABLE ALPHABÉTIQUE. 
M E R C U R M O N O M É T H Y L E , II, 238 

M E R C U R P R O P Y L E , II, 239. 

Méta l lo ïdes , 1, 10) ; — subdivision 
en cinq familles,: I , 1 0 2 ; — métal­
loïdes monatomiques, I, 103 ; —gé­
néralités sur les métalloïdes mona-
torniques," I, 119; — métalloïques 
diatomiques, I, 12 i ; - généralités 
sur les métalloïdes d'i atomiques, I, 
168; —métalloïdes triatomiques, I, 
171 ; — métalloïdes tétratomiques, I , 
176; — généralités sur les métal­
loïdes létrat iniques, I, 200; — m é ­
talloïdes pentatomiques, I, 204.; — 
généralités sur les métalloïdes pen­
tatomiques, I, 253. 

M É T A M É R I E , I, 100. 

M E T A S É R I E , II, 399 (en note). 

M é t a u x , 1,-101 — classification, I, 2H2; 
—classification de Thenard, I , 262 ; — 
classification rationnelle, I, 264; — 
propriétés générales des métaux, I, 
267;— métaux monatomiques, I, 269; 

— généralités sur les métaux monato­
miques, I, 30S ; — métaux diatomi­
ques, I, 3 8; — généralités sur les 
métaux diatomiques, 1,35-4; — m é ­
taux triatomiques, I, 357 ; — métaux 
tétratoiniques, 1, 364; —généralités 
sur les métaux tétratomiques, I, 423 ; 

— métaux pentaform ques, (, 424; — 
métaux hexatomiques, I, 421. 

M É T A T É R É N E N T H È N E , I I , 498. 

M É T I > L H Y D A N T O Ï N E , II, 599. 

M E T H Y L N A P K T A L I N E , II, 414. 

I T T É I H Y L U R A M I N E , I I , 597. 

M É . H Y L U R E d'aluminium, II, 253. 

— d'étain, I I , 234. 
— de magnésium, II, 233. 
— de mercure, I I , 238. 
— de plomb, II, 237. 

de zinc, II, 231. 

M I N I U M , I, 416. 

M O L É C U L A I R E S (poids), I , 19. 

—r- types, I , 53. 

M O L É C U L E S , ] , 1. 

M O ' Y H D È N E , I , 424. 

M O N A M I D E * neutres acides diato­
miques et monobasiques, I I , 347 ; — 
des acidesdiatomiques et bibasiques, 
II, 354. 

I F F O N A M Ï N E S , II, 200; — des alcools 

diatomiques, II, 210; — des phénols 
polyatomiques, 11,449;— monami-
nes acides des acides diatomiques et 
monobasiques, I I , 349; — primaires, 

H, 3 4 9 , - - secondaires et tertiaires, 
II, 552; —nomenclature de ces mo-
namines, II, 352. 

M O N O & N L F U R E d'ammonium, I , 303. 

— de potassium, 1, 281. 
Morphine , I I , 556. 
M u r e x i d e , II, 583. 
M y c o s e , II, 178. 

N 

N A P H T A L I N E , II, 412. 

N A R C O T I N E , I I , 539. 

N I C K E L , I, 402 ; — caractères des sels 
de nickel, I, 405. 

N I C K É L I N E , I. 402. 

N I C O T I N E , II, 552. 

N i : R I L E S , II, 515. 

N O I R animal, I, 188. 

— de fumée, I, 188. 
N O M E N C L A T U R E , I, 76 ;*— corps sim­

ples, I, 77; —composés binaires, I, 
77 ; — composés ternaires, I, 83 ; — 
composés quaternaires, I, 83; — 
corps qui contiennent plus de quatre 
éléments, I, 84. 

N O R N A R C O T I N E , II, 561. 

N O T A T I O N C H I M I Q U E , I, 38-

N O T I O N A P R É L I M I N A I R E S , I, 1-

O 

O L É F I N E S , I I , 56. 

O P T I Q U E S (propriétés), I, 12. 

O P T I Q U E , analyse, II, 653 ; —des com­
binaisons, II, 656. 

O R , I, 357 ; — réactions dos sels d', 

I, 362. 
O R G A N I Q U E S , action des réactifs sur 

les composés, 603 ;—analyse , 11,3; 
— séries, II, 33 ; — relations entre 
les propriétés physiques et la com­
position des substances, II, 622. 

O R G A N E - M É T A L L I Q U E S [composés), I I , 

229. 
O R T H O - S É R I E , 11,399 {en note). 
O X A L A N E (oxaluramide), I I , 583. 

Oxalantineiacideleucoturique^,11,578. 
O X A L U R A M I D E (oxalane), II, 585. 

O X Y D E S (généralités sur les), I, 425. 

O X Y D E d'aluminium, I, 367. 

— d'antimoine intermédiaire,1,243. 
— azoteux, 1, 209. 
— azotique, I, 210. 
— de cadmium, I, 330. 
— de calcium, I r 312. 
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Oxyde dé. carbone, I , 189. 
— cuivreux, I , 340. 
— cnivrique, I , 335. 

d'éthyle, I I , 104. 
—. de fer magnétique, I , 386. 

— de magnésium, I, 320. 
— mercureux, I, 353, 
— mercurique, I , 318. 
— rouge de manganèse, I, 373. 
— de plomb, salin, I , 416. 

Oxygène, I, 120. 
Oxyquinones, II, 432-
Oxysulfure de carbone, I , 193. 
Ozone, I , 125. 

P 

Para-conicine, I I , 551. 
Para-série, II, 399 (en note). 
P e n t â n e s isomériques, II, 54 ; —pri ­

maires, n, o i ; — secondaires, II, 
5 1 : —tertiaires, I I , 56. 

Perbromure de fer, I , 384. 
— d'or, I , 360. 

Perchlorates, I , 455. 
Perchlorure de chrome, I , 591. 

— d'étain, I , 196. 
— de fer, J, 583. 
— d'or, I , 559. 
— de platine, I , 421. 

Periodure de fer, I , 384. 
Permanganate de potassium, I , 374. 
P e r o x y d e de chlore, I, 158. 
Phénantfarène, I I , 418. 
Phénol», I I , 420 ; — monatomiques, 

II, 421 ; — monatomiques connus, 
I I , 425; — diatomiques, I I , 4 2 6 ; — 
diatomiques connus, II, 427; — tria-
tomiques, II, 428. 

Phloroglucine, I I , 428-
Phosphates, 1,451. 
Phosphates de calcium, I , 513. 
Phospbines, II, 218 et 220 ; — pri­

maires et secondaires, I I , 218; — 
tertiaires, I I , 2i9. 

Phosphites, I , 432. 
Phosphore, I, 217; — modification 

allotropique du phosphore, I , 220; 
— théorie des acides du phosphore, 
I , 231. 

Phoaphures d'hydrogène. I , 221. 
— d'hydrogène liquide, I, 223. 
— d'hvdrogéne solide, I, 223. 

Pinite, IL 15Ü. 
Pipérine, I I . 570. 
Piperonal, I I , 571. 

CHIMIE NAQLET ir. — s e HDIT 

Plafine, I , 417; —réaction des sels 
de platine, I , 422. 

Plâtre, I, 315. 
Plomb, I . 404*—caractères des sels 

de plomb, I , 416 ; —• son action sur 
l'économie, I, 417. 

Plomn éîhyle, II, 237. 
Plomb-méthyle, II, 237. 
Poids atomiques, I , 28. 

— moléculaires, I , 19. 
Point de fusion, II, 624. 

— d'ébullition, I I , 625. 
Polyamines dérivées des alcools dia­

tomiques, I I , 215. 
Polymeric, I , 100. 
Polymorphisme, I, 97. 
Potasse caustique, I , 273. 
Potassium, I , 269 ; — caractères des 

sels de, 1,281.. 
Potassium-éthyle, I I , 252. 
Protobromure de fer, I , 380-

~ de mercure, I, 352. 
Protochlorure de chrome, I, 393. 

— de cuivre, I , 339. 
— d'étain, I , 195. 

— de fer, I, 579. 
— de mercure, I, 350-
— d'or, I , 360. 
_ de platine (bichlorure), I, 421. 

Proto-iodure de fer, I , 380-
— de mercure, I , 352-
— d'or, I, 360. 

Protosulfure de cacodyle, I I , 227. 
— de cuivre, I , 355. 
— de fer, I, 3 8 ! . 
— de mercure, I , 347. 
.— d'or, I, 562. 

Pro toxyde d'antimoine, 1,240. 
d'argent, I, 300. 

— de cacodyle, I I , 226. 
— de chrome, I , 392. 

de cuivre, I, 355. 
— de cobalt, 1,400. 
— d'étain, 1,497. 

- de fet, I, 58:?. 
de manganèse, I , 372. 

— de mercure, I, 348. 
— d'un, é 361 . 

— de platine, I, 4 - 2 . 
— de plomb, I , 409. 
— de potassium, I, 272. 

— d'uranium, I , 252. 
— de thallium, I , 364. 
— de zinc, I , 326. 

Pseudo-alcools, I I , 115-
Pseudo-glycols, II, 122. 
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P u r p ú r a t e d'ammonium, I I . 1583. 

P y r i t e , I , 587. 

P y r i t e magnétique, I , 387, 

P y r o g a l l o l , I I , « 8 

Q u a n ü v a l e n c e , l , 43. 

Q u e r c i t e , I I , 150. 

Q u i n i n e , I I , 563. 

Q u i ñ o n e s , lï, 429; — quiñones et 

oxyquinones connues, I I , 452. 

R 

R a d i c a u x , I , 4 2 ; — atomicité des ra­

dicaux, I , 42; —-radicaux hydro-

carbonés, I I , 71;—d'atomicité, im­

paire, I I , 72 ; — d'atomicïtcpaïre, I I , 

73; — radicaux, hydrocarhanés aro­

matiques, I I , 420; — radicaux oxy­

génés, I I , 2-43 ; — radicaux oxygénés 

aromatiques, I I , 451. 

R é a c t i f s (action des] sur les compo­

sés organiques, I I , 005-

R é f r n c t i o n (indices de), I I , 641. 

R h o d i u m , I , 424. 

R u b i d i u m I , 294 

R u t h é n i u m , I, 42-1. 

R u t y l è n e , I I , 498. 

S 

S a c c h a r i œ é l r i e , I I , 190 ; — procédés 

chimiques, I I , 191; — optiques, II , 

192. 

S a c c h a r o s e , I I , 172. 

S a l i g é n i n e , I I . 459. 

S a r c i n e (hypoxantliinel, I I , 594. 

S a r c o s i n e , I I , 332 et 597. 

S é l é n i u m , I , 165. 

S e l s l , 63; constitution de.-, 1,248— con­

stitution des sels haloïdes, I , 65; 

constitution des sels amphides, I . 66; 

— sels neutres,I, 7 1 ; ' — sels acides, 

I , 71 ; — sels basiques, I , 71 ; — sels 

doubles, I , 71 ; — anhydro-sels, I , 72; 

— acAion de l'électricité sur les sels, 

I , 75. 

S e ' s aluminiqu.es (caractères des), I , 

570. 

— ammoniacaux (caractères des"!, 

I, 507. 

— d'argent (caractères des), I , 302. 

— de baryum (caractères des), I , 

317. 

S e ) s de cadmium (caractères des), [, 

530. 

— de calcium (caractères des), I , 

315. 

— de chrome (caractères desl, 1· 

398, 

— de cobalt (réactions des), I , 401. 

— cuivreux et euivriques (réac­

tions des), I , 341. 

— ferriques, I , 585. 

— de fpr (caractères des), I , 387. 

— de magnésium (réactions desl, 

I, 322. 

— de manganèse (caractères des), 

I, 375. 

— mercureux et mercuriques (ré­

actions des), ] , 354. 

— de nmkel (réactions des), I , 403. 

—- d'or (caractères des), I , 362. 

de platine fréact ions des), I , 422, 

— de plomb (réactions des), I , 416-

— de potassium (caractères des), I , 

281. 1 

— de sodium (caractères des), I , 

294. 

— de strontium (réactions des), I , 

317. 

— d'uranium (caractères des\, I , 

252. 

— de zinc (réactions des), I , 323. 

S é r i e t h i o n i q u e , I , 163. 

S é r i e s o r g a n i q u e s , I I , 3 3 ; —liomo» 

logues, I I , 3 5 ; — isologues, I I , 36 ; 

— hétér ologues, I I , 41 ; — grasse, I I , 

43 et 43 aromatique, I I , 43 et391; 

— produits d'addition de cette série, 

I I , 496 ; — benzénique, I I , 401. 

S e s q u i c a r b o n a t e d 'ammonium, I , 

306. 

— de sodium, I , 290. 

S e s q u i o x y d e de chrome, I , 392. 

— de cobalt, 1,400-

— de 1er, I , 384. 

— de manganèse, I , 373. 

— de nickel, I , 402. 

- - d'or, 1,360. 

— d'uranium, I , 247. 

S e s q u i - s u H u r e d'or, I , 362. 

S i i c a i e s , I , 456. 

S i l i c a t e d'aluminium , I , 370. 

S i l i c i u m , I , 176; — amorphe, graphï-

tnïde, adamantin, I , 177. 

S i l i c i u m - é t h y l e , I I , 241. 

S î L i c i u m - h e x é t h y l e , 11,212. 

S i l i c i u m - r a é t h y l e , I I , 242. 

b m a l l i n e I , 599. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://aluminiqu.es


S O D I U M , I, 282 ; — caractères des sels 

de, 1,294. 

S O D I U M É T H Y L E , IT, 232. 

Solubilité des solides, I, 85 ; — dé­

termination de la solubilité, I, 89 ; — 

des gaz, I , 92. 

Sorbi te , I I , 151. 

Soude caustique, 1, 290. 

Soufre . I , 148; — états allotropiques 

du soufre, I, 149. 

S o u s o x y d e de cuivre, I, 3-10. 

— do mercure, I, 353. 

S O U S - S U L F U R E de enivre, I, 340. 

— de mercure, I , 352. 

S T A N N U R E S d'étlwle et de méthvle, II, 

2.34. 

S T I B I N E S , II, 2-20 et 222. 

S T I L B È N E , II, 416. 

S T R O N T I A N E , I. 516. 

S T R O N T I U M , I, 315; - caractères des 

sels de strontium, I , 317. 

S T R Y C H N I N E , II, 561. 

S T Y C É R I N E , II, 438. 

S T Y R O L È N E (cinnamène), II, 410-

S U C R E de canne, II, 172. 

— de gélnline, II, 35>. 

— interverti, II, 175. 

— de lail, II, 179. 

— de rhitmiiégine, I I , L O I . 

S U L F A T E S , I, 433. 

Sulfate douille d'aluminium et de po­

tassium, I, 568. 

— d'ammonium, I, 306. 

— debarvum (baryline), I , 317. 

— de calcium, I, 514. 

— chi'omique, I , 594. 

— enivrique, I, 536. 

— ferreux, I, 382. 

. de magnésium, I, 321-

— mercurenx, I, T53. 

— M E R C U I iqne, I, 550. 

— de plomb, I, 410. 

— neutie de potassium, I, 28) . 

double de potassium et d'alu­

minium, I. 3G8. 

— neutre de sodium, I, 287. 

— de strontium (célestine), I, 317. 

— de zinc, I, 327. 

Su l fhydrate d'ammonium, I , 303. 

— de potassium, I, 581. 

S U L F I T E S , I, 434. 

S U L F O C A C O I Y L A T E S I I , 227. 

S U L F O C A R B I M I D E , II, 527, 

S U L F O - U R É E , II, 545. 

S U L F U R E S (généralités sur les), I, 457. 

S U L F U R E d'antimoine, I, 243. 

S U L F U R E d'argent, I, 300. 

— d'arsenic, I, 2">7. 

— de bismuth, I, 246. 

— de bore, I, 175 

— de cadmium, I, 330, 

— de caibone, I, 103.. 

— de chrome, I, 398 

— cuivreux, I, 340 

enivrique, I, 335. 

— d'étain, I, 200. 

— mercureux, I, 352 

_ - mercurique, I, 3-47. 

de phosphore, I, 232. 

— de plomb, I, 408. 

— de sélénium, I, 167. 

— de silicium, I , 185 

— de tellure, I, 1 6 8 , 

— de. zinc, I, 328. 

S Y N A N T H R O S E , II, 181. 

T 

T A N N I N , II, 488. 

T E L L U R E , I, 1 6 7 . 

T é r é b è n e , II, 4' !8 

T É R É B E N T H È N E , II, 497. 

T E R P Ï L È N E , ( b i c h l o r h y d r a t e de), I I , 499 -

T E R P I N E , II, 500. 

— monoacétique, II, 501; 

T E R P I I I O L E , II, ÏÏ0O. 

T É T R A C H L O R U R E de manganèse, I, 371. 

— de plomb, I, 407. 

T É T R A F L U O I U R E de manganèse, I, 372. 

T É T R A M I N E S , II, 200, et 451. 

T É T R A S T A N N É T H Y L N , II, 235-

T É T R O X Y D E de potassium, 1, 275. 

T H A L L I U M , I, 363. 

T H É I N E , II, 599. 

T H E O B R O M I N E , I I , 599. 

T H O R I U M , I , 200. 

T I T A N E , I , 200. 

Tolanp, II, 417. 

T O L L Y L È N E - G L Y C O L , I I , 437. 

T R E H A L O S E . I I , 177. 

T R I A M I N E S , II, 200 et 151. 

T R I B R O M A C É T Y L U R É E , II, 581 

TrichromafR P O ' A S S I Q U E , I, 398 

X R I C Y A N A M I D P , II, 530. 

T R I M É T H Y L A R S I N E , II, 228. 

T R I M É T H Y L C A R B I N O L , I I , 120 

T R I O X Y M É I H Y L È N E , I I , 135. 

T R I S T A N N É T H Y L E , II, 255 

T R O P I N C , II, 574. 

T U N G S T È N E , 1, 424 

T Y P E S moléculaires, I, 53; — histo­

riques des, I, 53 ; — type hydro-
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gene, I , 56; — type acide chlnrhy-

drique, I , 5 6 ; — t\pe eau, I» 56; — 

lype ammoniaque, I , 3 7 ; — type* 

condensés, I , 5 7 ; — discussion de 

la théorie des types, I, 58. 

T Y R O S I N E , II, t£0. 

U 

U R A M I D E S , I I , 585 

D R A M I L E (dialuramide), I I , 582. 

U R A N I U M , I , 246; — caractères dis-

tinctitsdes sels d'uranium, I , 252. 
U R É E , I I , 553 ; — dosage dans l'urine, 

I I , 537. 
U R É E A , I I , 533; — composées, II, 541 ; 

— monaleooliques, I I , 541; — dial-
cooliques, IJ , 542 ; — trialcooliques, 
I I , 514 ; - tétralcooliques, I I , 544; 

— urées â radicaux d'acides, I I , 545; 

— sulfurées et phosphorées, I I , 5 i5 ; 

— condensées, I I , 547. | 
U R É I D E S , I I , 519 et 585. I 

U R I Q U E , groupe, I I , 575; — constitu- "*J 

tion des dérivées uriques, I I , 585; — I 

[AUEIIQUE. 
syntheses des deVives uriques, I I 

592. 

V 

Vtratrine, 11, 573. 
V E R M I L I O N , I, 34H. 

V I O L A N F I N E , I I , 576. 

V O L U M E atomique, I I , 638. 

X 

X A N T H I N E , II, 595. 

X Y L O K D I N E , I I , 186. 

Z 

Z I N C , I , 323 ; — reactions des sels de 

zinc, I, 529. 
Z I N C - A M Y L E , I I , 231. 

Z I N C - E T H Y ' E , I I , 230. 

Z I N C - M E L H Y L E , II, 251. 

Z I N C P R O P Y L E , II, 232. 

Z I R C O N I U M , 1, 200. 

r A M S . — IMP. SIMON IiAÇON FT CO MI*. HUE C'EIU'LJITH, 1. 
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