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A M I D E S 

M . P . G H A S T A I N G 

Pharmacien d e l 'hôpital d e l a Pi t ié 

DEUXIÈME, FASCICULE 
A M I D E S A R O M A T I Q U E S 

DESCRIPTION DES AMIDES AROMATIQUES 

Il a été parlé de ces amides dans le premier fascicule (voy. A M I D E S , I e r f a s c , 

Géné7-alités, p . 105 et suivantes ; p . 205 et 2 0 6 ) . Ce qui a été dit dans le p r e 

mier fascicule nous dispense de toutes considérations générales. 

Nous adoptons pour les amides aromatiques l 'ordre descriptif suivant : 

1° Amides des acides aromatiques à fonction s imple . Alcalamides formés 

par ces mêmes acides et les amines de la série grasse ; 

2° Amides des acides aromatiques à fonction complexe . Alcalamides de ces 

mêmes acides et des amines de la série grasse ; 

3° Amides des composés sulfonësj 

4° Amides des phénols amidés ; 

5° Alcalamides dérivés des amines aromatiques; 

G" Urées aromatiques, et amides aromatiques s'y rattachant d i rec tement ; 

7° Composés diazoïques ; 

8° Matières a lbuminoïdes . 
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CHAPITRE P R E M I E R 

A M I D E S D E S A C I D E S A R O M A T I Q U E S M O N O B A S I Q U E S 

A F O N C T I O N S I M P L E 

I 

A M I D E S D E L ' A C I O E B E N Z O I Q U E C ' I I ' O ' . 

B E N Z A M I D E . 

t u . . . C'*H 7AzO a = C 1 4 H 5 0 2 .AzH 3 . 
A t . . . C'H 7 Az0 = C'H 5 0.AzH 3 . 

Le benzamide a été découver t par Liebig et W œ h l e r , qui l 'obtinrent en 

faisant passer du gaz ammon iac sec dans du chlorure benzo ique pur. Les modes 

de formation de cet amide sont tout à fait analogues à ceux qui donnent les 

amides des acides gras. 

Formation. — 1° On fait agir le gaz ammoniac sur le chlorure benzoique 

(Liebig , W œ h l e r ) ; 

2° On fait agir l ' ammoniaque sur l 'acide benzoique anhydre ; 

3° Par action de l 'ammoniaque sur Pettier benzoique ; réaction se produisant 

lentement à froid ; 

4° En mélangeant le chlorure benzoTque au carbonate d 'ammoniaque s e c ; 

5 ° En chauffant à 150-170 degrés molécules égales d'acide benzoique et de 

sulfocyanate d 'ammoniaque (Kekulé) ; 

6° En faisant boui l l i r l ' ac ide hippurique avec de Peau et de l 'oxyde puce 

de p lomb jusqu 'à c e qu'il ne se dégage plus d ' ac ide carbonique (Fehl ing, 

Schwartz) ; 

7° On l 'obtiendrait encore en distillant un mélange de benzoate de soude et 

de chlorhydrate d 'ammoniaque, d'après M. Petersen; mais, d'après M. Head, 

cette réaction ne produirait pas de benzamide ; 

8" On verse du benzonitr i le dans une dissolution alcaline d'eau oxygénée 

(Radziszewsky) . 

Préparation. — On prépare le benzamide par action de,' l ' ammoniaque sur 

l 'éther benzoique . A froid, la réaction demande plusieurs mois pour s'effectuer. 

En chauffant en tubes scellés, à une température supérieure à 100 d e g r é s , la 

réaction s'effectue rapidement . 
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La méthode de Liebig et W œ h l e r permet d 'obtenir à l'état de benzamide une 

partie du chlorure benzoïque sur lequel on a fait passei un courant de gaz 

ammoniac sec . Le chlorure benzoïque absorbe le gaz ammoniac avec dégage

ment de chaleur et en se transformant en une masse blanche so l ide . L 'eau 

froide enlève à la masse du chlorhydrate d ' ammoniaque . Puis on dissout le 

benzamide dans l 'eau chaude , qui l 'abandonne par refroidissement à l'état de 

cristaux. 

Il est préférable d'utiliser la réaction du carbonate d ' ammoniaque see sur le 

chlorure benzoïque , réaction qui s'effeclue en triturant le chlorure benzoïque 

avec un excès de carbonate d ' ammoniaque . On chauffe ensuite légèrement pour 

achever la réaction et on lave à l ' eau froide pour séparer le chlorhydrate d ' am

moniaque et l 'excès de carbonate (Gerhardt et Chiozza) . 

Propriétés. — Le benzamide cristallise en pr i smes rhomboïdaux droits 

fusibles à 115 degrés , à 125-128 degrés (Schiff, Tassinari) , nacrés et trans

parents, de densité 1,341 à 4 degrés et qui peuvent distiller sans altération, ou 

plus exactement en donnant un peu de benzonitr i le . 

On peut obtenir soit des cristaux brillants par un refroidissement brusque, 

soit des aiguilles soyeuses par un refroidissement lent. Dans ce dernier cas, ces 

aiguilles soyeuses s 'accompagnent , au bout de plusieurs j o u r s , de gros cristaux 

qui se forment en certains points de la masse cristalline qui tend à éprouver 

en totalité cette modification.' 

Il est facilement soluble dans l 'eau bouil lante, l ' é ther bouil lant et l 'a lcool ; 

il n'est pas attaqué à froid par les alcalis en vertu de la réaction générale qui 

représente l 'action des alcalis sur les amides . L'alcal i n 'agit qu'à l 'ébulli t ion. 

Les acides agissent c o m m e les alcalis , mais peuvent se c o m b i n e r au benza

mide . 

Il forme avec les halogènes soit des produits d'addition, soit des produits 

de substitution. L 'hydrogène naissant, en solution êthérée, acide ou alcaline, 

le transforme en alcool benzyl ique. 

Il perd facilement H 2 O a , ce qui donne le benzonitr i le , réaction qui s'effectue 

sous l'influence de l 'acide phosphorique anhydre, du perchlorure de phosphore , 

de la baryte caust ique, e tc . 

Le benzamide chauffé avec du chlorure benzoïque, ou de l 'anhydride b e n 

zoïque, ou du chlorure de cyanogène ( C 2 A z C l ) 3 , donne également du benzoni

trile (Senier , Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I X , p . 311) : 

(C s Az.C)) 3 + 3(G i 4 H'O s .AzH 3 ) = 3C 1 4 H 5 Az + (C 2 AzII0 2 ) 3 + 3HC1. 

A 130 degrés, le nitrite d'éthyle le transforme en éther éthylbenzoïque 

(Meyer, Stuber, Ann. der Chem. und Phar., t. GLXV, p . 186) : 

C ' 4 H 7 0 2 .AzH 3 + CTF.AzO4 = C 1 4 H 5 0 4 . C 4 H 5 + Az s + H 2 0 2 . 

Chauffé à l 'ébullition avec du phénol , il donne de l ' ammoniaque et du p h é -

nylbenzoate (Guareschi , Ann. der Chem. und Phar., t. CLXXI , p . 1 4 1 ) . 
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SELS DE B E N Z A M I D E ET P R O D U I T S D ' A D D I T I O N 

C H L O R H Y D R A T E D E B E N Z A M I D E . 

É q . . . C 1 4 H 7 AzO a .HCl. 
A t . . . C'H'AzO.HCI. 

On a représenté aussi ce composé par la formule douteuse , 

A t . . . C 6H 5.C(AzR 2)(OH)Cl, 

que nous ne discuterons pas . 

Formation. — On fait dissoudre le benzamide dans de l 'acide chlorhydrique 

très concentré et chauffé (Dessa ignes) . Le chlorhydrate se dépose par refroidis

sement en longs pr i smes , qui se décomposent facilement en perdant de l 'acide 

chlorhydrique. 

On dirige du gaz chlorhydr ique dans des mélanges à molécules égales de 

benzonitrile et d 'eau, ou de benzonitr i le , d'eau et d 'acide acétique (P inne r , 

Klein, Ber. der. deut. chem. Gesell., t . X , p . 1897 , t. X I , p. 1 0 ) . 

Propriétés. — Il cristallise en prismes al longés, qui abandonnent faci lement 

à l'air la totalité de leur acide chlorhydrique. Un sesquichlorhydrate, 

3C 1 4 H 7 Az0 3 . 2HCl , 

se forme, d'après E . Meyer, quand on chauffe le benzamide et de l 'ôther é lhyl -

ch loroformique . 

Aiguilles fusibles à 178 degrés , solubles dans la benzine et dans l ' a l coo l . 

B E N Z A M I D E - M E R C U R I Q U E . 

Éq . . . C i 4 I I 6 HgAz0 2 . 
A t . . . (G 7H 5Az0) srlg-. 

Ce composé a été également préparé par Dessaignes. On l'obtient en faisant 

dissoudre l 'oxyde mercur ique dans u s e solution de benzamide. La masse de 

Le b r o m e donne avec le benzamide un c o m p o s é ins table; quand o n le fait 

agir en présence d'eau à 120 degrés, il y a product ion d 'acide t r i b r o m o b e n -

zoïque (Fr iedburg , R e i n e c k e ) . 

L 'oxychlorure de carbone à 160 degrés, 170 degrés donne du gaz c a r b o 

nique, du chlorure d 'ammonium, du benzonitr i le , de la cyaphénine et de la 

dibenzoylurée (Schmidt , Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. Y , p . 3 5 ) . 

En sa qualité d 'amide, c'est-à-dire de composé incomple t , le benzamide 

donne des sels . Les principaux sont les suivants : 
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cristaux formée est traitée par l 'a lcool bouillant, qui les abandonne par le refroi

dissement. Ces cristaux fondent à 2 2 2 - 2 2 4 degrés (Oppenhe im) . 

Le sulfure de carbone, m ê m e à basse température, en sépare du benzamide, 

du benzonilri le, du sulfure de mercure et de l'oxysulfure de carbone . 

B R O M U R E D E B E N Z A M I D E . 

É q . . . C ' i rAzO' .Br*. 
A t . . . C'IFAzO.Br 2. 

Ce bibromure a été préparé par Laurent en faisant dissoudre le benzamide 

dans le b r o m e ; dissolution qui s'effectue sans formation d'acide hromhydr ique . 

La solution dépose au bout de quelques jours des cristaux de bromure de benza

mide. . 

Ce corps est très peu stable, car l 'eau ou l 'ammoniaque le décomposent pour 

régénérer du benzamide. 

Cristaux rouge brun, dont l 'ammoniaque sépare immédiatement le benza

mide. 

A côté de ces composés il en existe d'autres formés par substitution de Cl à H . 

L ' iode donne un produit ana logue; les vapeursnitreuses substituées de même 

à un équivalent d 'hydrogène engendrent le nitrobenzamide, qui, par réduct ion, 

donnera l 'amidobenzamide. 

Chlorobenzamide, G u H G C l A z O * . — I l se produit lorsqu'on dissout le chlorure 

de henzoyle chloré dans la solution d 'ammoniaque concentrée . 

Les lames cristallines de chlorobenzamide sont reprises par l'eau ou l 'a lcool 

dans lesquels on les fait cristalliser. 

Corps insoluble dans l'eau froide, fusible à 122 degrés. 

Le chlorure pa rach lo robenzo ïque traité par l 'ammoniaque donnerait le 

parachlorobenzamide fusible à 139 degrés . 

B E N Z O Y L C I I L O R A M I D E . 

É q . . . C"II6CIAzO = C»H 5O s.AzIICI. 
A t . . . C7H5O.AzIICl. 

Dans une solution aqueuse et acétique de benzamide, on ajoute un peu d'une 

solution concentrée de chlorure de chaux et on agite avec de l 'éther. La so lu 

tion aqueuse est agitée de nouveau avec la solution de chlorure de chaux, et 

reprise encore par l 'éther. La solution éthérée est évaporée, le résidu est c r i s 

tallisé dans l'eau (Bender , Ber. der deut. chem. Gesell.,i. X I X , p . 2 2 7 4 ) . 

Il cristallise dans l'eau en longs prismes fusibles à 116 degrés. 
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N I T R O B E N Z A M I D E . 

É q . . . C»H 6 (Az0 4 )AzO s . 
A t . . . C'H 0(AzO 2)AzO. 

Préparation. — Ce composé se prépare en dissolvant i'éther nitrobenzoïque 
dans l'alcool et en le décomposant par l'ammoniaque aqueuse en quantité telle 
qu'on ne précipite pas I'éther nitrobenzoïque. Cette réaction est facilitée par la 
chaleur. 

Après avoir constaté que l'addition d'eau ne précipite plus d'éther nitroben
zoïque, on évapore au bain d'eau et l'on fait cristalliser une ou deux fois le nitro-
benzamide dans un mélange d'alcool et d'éther (Chancel). 

Propriétés. — Ce corps cristallise en longues aiguilles ou en cristaux plus 
volumineux dérivant du prisme rhomboïdal oblique, fusibles au-dessus de 
100 degrés. 

Il est décomposé par la potasse concentrée et chaude. Traité par le sulfhy-
drate d'ammoniaque, il donne l'amidobenzamide. 

D I N I T R O B E N Z A M I D E . 

Éq.,. C"H 5 (AzO*) ! AzO'. 
At... C 7Il 5(AzO a) 2AzO. 

Formation. — Le mode de préparation est le même que pour le mononi-
trobenzamide, mais on prend pour la préparation I'éther dinitrobenzoïque. 

Propriétés. — Corps en lames jaunes, de saveur amère, fusible à 138 degrés, 
et un peu plus soluble dans l'eau que l'amide mononitré. 

De ces amides on doit rapprocher l'amidobenzamide et les composés qui s'y 
ratlacnent directement. 

A M I D O B E N Z A M I D E . 

Éq... C 1 4 H s Az a O a = C"H B (AzH s )AzO s . 
At... C 7H 8Az 20 = C 7 H 4 (AzH ! )O.AzIl a . 

Formation et préparation. —L'amidobenzamide est produit par action du 
sulfhydrale d'ammoniaque sur le nitrobenzamide en solution aqueuse chaude. 
Il ne doit pas se séparer de nitrobenzamide par refroidissement, ce qui serait 
l'indice que la quantité, de sulfhydrale employée est insuffisante. Après avoir 
attendu vingt-quatre heures pour permettre au soufre de se séparer, on 
décante le liquide et on l'évaporé au bain-marie. On reprend par l'eau bouil-
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lante, on filtre et on abandonne à l 'évaporation spontanée. Il se forme alors 

de beaux prismes transparents et légèrement jaunâtres. 

Propriétés. — Ces prismes contiennent une molécule d 'eau, qu' i ls perdent 

au-delà de 100 degrés, exactement entre 100 et 120 degrés. Ils fondent à 

72 degrés, ont une saveur fraîche et légèrement amère . 

L 'amidobenzamide anhydre et fondu cristallise par le refroidissement. La 

masse des cristaux ne fond plus à 100 degrés et se décompose quand on continue 

d'élever la température. 

Il est soluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther. Les solutions aqueuses sont cel les 

qui se conservent le mieux ; les autres s'altèrent à l'air et se colorent . 

Ce corps a été considéré c o m m e de la phénylurée, mais ses propriétés sont 

différentes de celles de la phénylurée : ces deux substances sont i somères . 

Sous l 'influence de la potasse, il se condui t c o m m e les amides, c 'est-à-dire 

qu'il dégage de l ' a m m o n i a q u e ; mais dans les condi t ions de la décomposi t ion , 

l'acide amidobenzoïque est décomposé . A haute température, il se forme de 

l 'aniline. 

L 'amidobenzamide, résultant de la substitution d e 4 volumes d 'hydrogène 

à i volumes d 'oxygène dans le ni t robenzamide, présente des propriétés alcalines 

et forme des sels définis avec les acides ; mais, c o m m e l 'amidobenzamide dérive 

en réalité d'un corps neutre, les sels ont une réaction ac ide . 

Les principaux sels sont le chlorhydrate , l 'azotate, l 'oxalate et le ch lo rop l a -

tinate. 

Le chlorhydrate à"amidobenzamide, C 1 4 H 8 A z 0 2 . H C l , est soluble dans l ' eau ; 

il cristallise en petites aiguilles partant d'un centre c o m m u n . 

L'azotate, C I 4 H 8 A z 0 2 . A z H 0 6 , est peu soluble dans l 'eau. Il est en croûtes 

cristallines ou en prismes groupés en mamelons . 

Mélangé, en solution bouil lante, avec l 'azotate d'argent, il donne par refroi

dissement des cristaux aiguillés d'azotate d'argent et d 'amidobenzamide r é p o n 

dant à la formule C U H 8 A z 0 2 . A g O . A z 0 5 . 

Le chloroplatinate, ( C 1 4 H 8 A Z 0 2 . H C 1 ) 9 P L C 1 * , se forme en ajoutant à une d i s 

solution chlorhydrique et chaude d 'amidobenzamide du bichlorure de platine. 

On laisse refroidir, et le chloroplatinate se sépare. 11 présente l 'aspect de longs 

prismes allongés de teinte orangée. 

Avec l 'acide amidobenzoïque , on a préparé le sulfocarbimide-oxybenzoïquc, 

C , 6 H 5 A z S î O l . 

Cet amide se forme quand on chauffe en tube, à 140 degrés, de l 'acide ami

dobenzoïque et du chlorosulfure de carbone : 

C 1 , H 5 .AzH î .O» + C 2S 2C1 ! — 2HC1 + C 1 6 H 5 A z S 2 0 4 . 

Le produit de la réaction est purifié par dissolution dans une quantité suffi

sante de carbonate de soude en solut ion diluée et par addition d'un peu d ' acé -
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A C É T Y L - O - A M I D O B E N Z A M I D E . 

É q . . . C 1 8 H ! 0 Az s 0* . 

At C 8 H * / G 0 A z H 8 

A I . . . t a \ A Z H C 0 C H 3 , 

Ce corps se produit avec dégagement de chaleur quand On mélange de 

l 'anhydride acét ique, 1 molécu le , avec de l 'o -amidobenzamide , 2 molécules . 

Après cristallisation dans l ' a lcool , il est en aiguilles brillantes, incolores , assez 

solubles à chaud dans l 'a lcool et dans l 'eau, moins solubles dans l 'éther, la 

benzine el le chloroforme. 

Il fond à 170-171 degrés en perdant de l 'eau. Une ëbulli t ion prolongée avec 

l 'eau, les acides ou les alcalis, lui enlève 1 molécule d'eau, d 'où formation du 

composé suivant : 

A N ' H Y D R O A C É T Y L - O - A M I D O B E N Z A M I D E . 

. É q . . . C 1 8 I l 8 Az 3 0 s . 
A t . . . C 8 H 8 Az 3 Û. 

On vient d ' indiquer des condit ions dans lesquelles il se forme. 

Préparation. — l ° O n chauffe l 'acétyl-o-aroidobenzamide à 2 3 0 - 2 4 0 degrés , 

jusqu 'à ce qu'il ne perde plus d'eau. 

2° On dissout l 'amide dans un alcali et on traite la solution par l 'acide 

chlorhydrique : l 'anhydride précipite. 

3° On fait bouillir l 'amide avec 60 fois son poids d'eau ; par le refroidisse

ment , l 'anhydride précipite. 

4° On traite l 'acétyl-o-amidobenzoate d'éthyle par l 'ammoniaque aqueuse à la 

température de 150-160 degrés . 

tate de p l o m b ; le liquide filtré est débarrassé par l 'hydrogène sulfuré de l 'excès 

de p l o m b ; puis , après filtration, précipité par ces acides (Ratbke et Schaefer) . 

Propriétés. — Cet amide est vraisemblablement un polymère de la formule 

donnée, soit ( C 1 B H 5 A z S 8 0 * ) * . Il est insoluble dans les dissolvants ordinaires et 

fusible à 310 degrés ; chauffé avec les alcalis, il perd son soufre ; avec l 'oxyde 

de mercure , il donne du sulfure de mercure et un corps très soluble dans l 'eau. 

Il se combine à l 'aniline. La sulfo-urée phényloxybenzoïque ainsi formée 

fond à 190-191 degrés . 

Les principaux dérivés de l 'amidobenzamide ont été étudiés par A . W e d d i g e 

(Jour, fûrprakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X V I , p . 141 à 1 4 5 ; Bull.chim., t. X L I X , 

p . 157) et par Kôrner (Jour, fiir prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X V I , p . 155 à 166 ; 

Bull, chim., t. X L I X , p . 1 6 0 ) . 
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Propriétés. — Aiguil les blanches, soyeuses, fusibles à 2 3 2 - 2 3 3 degrés , 

sublimables, dislillables au-dessus de 350 degrés . Elles sont peu solubles dans 

les dissolvants neutres ordinaires, mais très solubles dans l 'a lcool chaud et 

dans l 'eau bouillante, solubles dans les acides et dans les alcalis en formant 

avec eux des combinaisons . 

Le sel d'argent, C 1 8 H ' A g A z 2 0 % est un précipité blanc pulvérulent. 

Le chlorhydrate, C J 8 I I 8 A z 2 0 2 . I I C l , est en aiguilles peu solubles dans l'eau 

froide. Sa solut ion précipite par le chlorure de platine et par le chromate de 

potasse. 

L'éther mêthylique s'obtient en chauffant à 100 degrés l 'anhydride, la potasse 

alcoolique et l ' i odu re de méthyle. Il cristallise dans l'éther en aiguilles anhydres, 

fusibles à 1 0 8 - 1 0 0 degrés, et dans l 'eau en aiguilles hydratées fusibles à 

70 degrés. 

O - A M I D O B E N Z O M É T H Y L A M I D E . 

É q . . . C i 6 I I 1 0 Az s O a . 

AT F,GH* / ^ Z H * 

\ C 0 . A z H . C H ' . 

Cet amide est obtenu en faisant réagir à la température ordinaire une solu

tion alcoolique d 'acide isatoïque sur la méthylamine : 

C u H«Az0 2 .HC s O* + C 2H 5Az = C 2 0* + C 1 B l l l o A z ! 0 ' . 

La benzine l 'abandonne en cristaux jaunes , nacrés, fusibles à 79-80 degrés , 

solubles dans l 'alcool et dans l 'éther et dans la benzine chaude ; peu solubles 

dans l'eau froide. 

Le composé acétylê, C l 6 I I ° ( C * H 3 0 s ) A z ! 0 s , est obtenu à la température ordi

naire, avec dégagement de chaleur, par l 'anhydride acét ique. 

Prismes incolores fusibles à 171-172 degrés, solubles dans l 'alcool bouil lant . 

L'anhydride de ce composé acétylé, auquel on a donné la formule atomique 

/ CO.Az.CH 3 

C 6H»C I 
\ A z = C . C H 3 , 

se forme quand on chauffe à 200-220 degrés, ou par ébullition prolongée avec 

l'eau ou les alcalis. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles soyeuses, hydratées, fusibles à 70 degrés ; 

et dans l 'éther, en aiguilles anhydres, fusibles à 107-108 degrés . Il est donc 

identique avec l'éther mêthylique de l 'anhydro-acétyl-o-amidobenzamide. 
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O - M É T H Y L A M I D O B E N Z A M I D E . 

C 1 6 IP°Az 3 0 3 . 

A t . . . C 6 H 4 
/ C O A z I P 

\ A z H . C H 3 . 

Pour l'obtenir, on chauffe à 100 degrés, en tube, un mélange d'o-amidoben-
zamide et d'iodure de métbyle en présence d'alcool. On a des cristaux d'iodhy-
drate de cet amide, qui, dissous dans l'eau, abandonnent la base par addition 
d'ammoniaque. On la fait cristalliser dans l'alcool. 

Lamelles nacrées fusibles à 159-160 degrés, solubles dans l'alcool bouillant 
et dans l'eau chaude. 

Le dérivé acêlylê est en longues aiguilles blanches fusibles à 155 degrés, 
solubles dans l'alcool chaud. 

L'anhydro-acétyl-o-méthylamidobenzamide, 

s'obtient quand on chauffe le corps précédent au-dessus de son point de fusion. 
Bien sec, ce corps fond à 199 degrés. 

Il est obtenu par réaction entre le chlorure benzoïque et l'o-amidobenz-
amide. 

Aiguilles blanches, brillantes, fusibles à 218-219 degrés, solubles à chaud 
dans les acides et les alcalis. 

Uanhydiide ou $-phényl-o-oxyquinazoline, dont la formule atomique est : 

B E N Z O Y L - O - A M I D O B E N Z A M I D E . 

É q . . . G 3 f i H"Az 3 OV 

A t . . . C 6II 4 

/ C O — Az 

\ A Z I I — C — C 6 H 5 , 

se forme quand on chauffe le composé précédent à 40 ou 50 degrés au-dessus 
de son point de fusion pendant un certain temps. On lave ensuite à l'eau bouil
lante, puis au carbonate de soude, et enfin on fait cristalliser dans l'alcool. 
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B E N Z O Y L - O - A M I D O B E N Z O M E T H Y L A M I D E . 

É q . . . C 3 0 U"Az s O«. 

At R 6 H 4 /C0 .AzH.CH 3 

A I . . . u n \ A z H X O X o H 5 . 

Il s'obtient quand l 'acide isatolque est chauffé avec une solution a lcool ique 

de méthylamine, qu 'on évapore, et que le résidu est repris par l 'éther et traité 

par le chlorure de benzoyle. 

On chasse l'éther après réaction ; on lave à l 'eau bouillante et au carbonate 

de soude. 

Lamelles hexagonales fusibles à 181 degrés , solubles à chaud dans la benzine 

et dans l 'a lcool . 

Chauffé au-dessus de son point de fusion, ce corps perd de l 'eau et laisse une 

masse vitreuse : 

A t . . . C^H'-Az^O, fusible à 130-131 degrés. 

L'acétyl-o-amidobenzopliénylamide, 

At c . H . / C O . A » H . C « I P 
A I . . . o n \ A z H i C O i C H 3 j 

est en aiguilles fusibles à 167-168 degrés . Chauffé davantage, ce corps devient : 

/ CO.AzH.CH 5 

A t . . . C 6 H'< I 
\ A z = C . C H 

c'est-à-dire de la ß - M E T H Y L - p . - P H E N Y L - 8 - p s e u d o - o x y q u i n a z o l i n e . Ce dernier corps 

est en aiguilles jaunes , fusibles à 146-147 degrés , complètement insolubles dans 

L 'eau (Körner , Jour. für. prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X V I , p . 155 à 1 6 6 ; Bull, 

chim., t. X L I X , p . 1 6 0 ) . 

D é r i v é s a l c o o l i q u e s . ' 

Dans le groupe A z H 3 , 1 ou 2 H peuvent être remplacés par un radical d 'alcool 

ou de carbure. On a les amides suivants : 

Aiguilles fusibles à 2 3 3 - 2 3 4 degrés , solubles à chaud dans la benzine, le 

chloroforme et l ' a l coo l . 

Ce corps est monoac ide . Le chlorhydrate est en bel les lamelles et est 

décomposé par l 'eau. 

Avec une solution chlorhydrique chaude de chlorure plalinique, il donne de 

longues aiguilles rouge-br ique , ( G 2 8 H l 0 A z 2 0 3 . H C l ) ä P t C l 4 (Körne r ) . 
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M É T I I Y L B E N Z A M I D E . 

É q . . . C i 6 H 9 AzO'. 

A t . . . AzII(CH 3).C'H 50. 

On fait réagir le chlorure benzoïque et une dissolution aqueuse de méthyl-

amine ( R o m b u r g h , Recueil des trav. chim. des Pays-Bas, t. IV , p . 3 8 8 ) . 

Il cristallise dans l ' a lcool . Les cristaux fondent à 78 degrés , sont solubles 

dans l ' a l coo l , I'éther, le sulfure de carbone, le ch loroforme et l 'acétone. 

Ils sont peu solubles dans la l igroïne. 

L 'acide azotique, au maximum de concentration, d o n n e avec lui un composé 

nitré (AzO* remplaçant un H du groupe benzo ïque ) , fusible à 170 degrés . 

D I M É T H Y L B E N Z A M I D E . 

É q . . . C ' W A z O » . 
A t . . . Az(CH 3 ) 2 .C'H 5 0. 

M ê m e préparation que l 'amide précédent , en partant de la diméthylamine 

et en opérant en présence d'éther (Hal lmann) . 

Cristaux, fusibles à 4 1 - 4 2 degrés, bouillant à 255-257 degrés , très solubles 

dans l 'eau. L 'acide azotique très concentré les transforme en diméthylnitro-

benzainide. 

L 'oxychlorure de carbone, à la température ordinaire, donne du dichlorure 

de diméthylbenzamide, A z ( C , H 3 ) , . C u I I 6 C l ' , en même temps que se forme du 

gaz carbonique. 

Ce chlorure est en cristaux avides d'eau, fusibles à 36 degrés , décomposables 

par l'eau m ê m e froide en ac ide chlorhydr ique et diméthylbenzamide. 

É T I I Y L E E N ' Z A M I D E . 

É q . . . C ' W A z O » . 
A t . . . AzH(C J H 5 ) .C'H 5 0. 

Formation. — Même mode de formation que le composé méthylé analogue. 

On l'obtient aussi avec le chlorure éthylcarbamique, la benzine et le chlorure 

d 'a luminium (Gattermann, Schmidt , Ber. der deut. chem. Gesell., t. X X , 

p . 1 2 0 ) . 

Propriétés. — Aiguilles brillantes, se séparant de la solution aqueuse. Elles 

fondent à 67 degrés (G. S . ) , à 68-G'J degrés (Romburgh) ; le point d'ébullition 

est 258-260 degrés . 

Ces cristaux sont assez peu solubles dans l 'eau, même bouil lanle. 
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D I É T H Y L B E N Z A M I D E . 

Même préparation que le dérivé diméthylé. Liquide , bouillant à 2 8 0 -

282 degrés ; densité, 1 ,019 à 15 degrés . Il est insoluble dans l'eau et non m i s 

cible à ce l iquide; il est soluble dans l 'acide chlorhydrique, et précipité de 

celte solution par addition d 'eau . L 'acide azotique très concentré agit c o m m e 

sur le composé méthylé. 

C A M P H Y L B E N Z A M I D E . 

- É q . . . C 3 1 H » A z O ä . 
A t . . . AzH(C w H' ? )C 7 H 5 0 . 

Composé étudié par Goldschmidt et Schulhof (Ber. der deul. ehem. Gesell., 

t. X I X , p . 711) . 

Il cristallise dans l 'éther de pétrole en prismes ; ces cristaux sont fusibles 

à 75-77 degrés . 

ÉTHYLÈNE-DIBENZAMIDE. 

É q . . . C 3 2 H i ß A z 3 0 4 . 
/ A . H . C I F O 

A I . . . u n \ A z l I C 7 H - , 0 -

L'élhylène-dibenzamide résulte de l 'action du chlorure benzoïque sur l ' é thy-

lène-diamine (Hofmann, Ber. der deut. chem. Gesell., t. V , p . 246 ) . 

Ce composé est obtenu, au moyen de l 'a lcool , en aiguilles fusibles à 249 degrés . 

100 parties alcool absolu en dissolvent à 17 degrés 0 ,074 partie et à 22 degrés 

0,076 (Kraut, Schwarlz, Ann. der Chem. und Phar., t. CCXXII I , p . 4 3 ) . 

Ce corps est insoluble dans l 'eau, stable en présence de l 'eau bou i l l an te ; 

mais il donne très facilement à chaud, avec une lessive alcaline étendue, de 

l'éthylène-diamine et de l 'acide benzoïque . 

De ces amidos rapprochons encore les amides suivants : 

B E N Z O Y L - S U L F O C A R B I M I D E . 

É q . . . C 1 8 H 5 AzS s 0« . 
A t . . . CSAz.C'IPO. 

Ce corps se prépare en chauffant à 150 degrés un mélange de chlorure de 

benzoyle et de sulfocyanate de p l o m b ; on reprend la masse par l 'é ther; la 

liqueur éthérée est distillée au bain-marie et finalement dans le vide. 
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9 i 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Dans cette préparation, il y a une transformation molécula i re , car on devrait 

obtenir du sulfocyanate et non de l ' isosulfocyanate. 

Liquide incolore , à odeur piquante, d 'une densité égale à 1,197 à 16 deg ré s ; 

bouil lant à 200-205 degrés dans le v ide , se décomposant en donnant de l ' oxy-

sulfure de carbone, quand on le distille sous la pression n o r m a l e ; l 'eau le 

décompose : il se forme de l 'acide benzoïque , de l 'acide sulfocyanique, du 

benzamide el de l 'oxysulfure de carbone ( P . Miquel ) . L 'ammoniaque transforme 

ce corps en benzoyl-sulfo-urée. 

Acide benzoyl-éthyl-thiocarbamique. 

É q . . . C , 0 H " A z S ! 0 * . 
. . m / A z . C 2 H 5 . C ' l P O 
A t . . . C O < ^ S H 

Ce corps se forme quand on fait réagir le chlorure de benzoyle sur le su l fo

cyanate de potasse en présence d 'a lcool . Eu l 'absence d 'a lcool , la réaction serait 

violente, on n'obtiendrait que du gaz carbonique , du sulfure de carbone et du 

benzonitri le, c'est-à-dire les produits de décompos i t ion du benzoyl-sulfocar-

b imide . 

A J I I D E B E N Z O Y L L A C T I Q U E . 

É q . . . CTlW.AzII1. 
A t . . . C 1 0 H 9 O 3 . A z H 2 . 

L 'ac ide benzoyllactique a été obtenu par Wis l i cenus . L 'amide s'obtient 

quand on laisse réagir à froid l 'éther éthylbenzoyllactique et l 'ammoniaque 

alcoolique (Wis l i cenus , Ann. der Chem. und Phar., t. G X X X I I I , p . 2 7 2 , 

277 e tc . ) . 

Masse mamelonnée , fusible à 124 degrés, facilement subl imable , facilement 

soluble dans l ' a l coo l . Il se décompose quand on le chauffe avec des lessives 

alcalines en ammoniaque , acide benzoïque et acide lact ique. 

L 'ammoniaque a lcool ique , sous l ' influence du temps, le transforme en b e n 

zamide et en lactamide. 

A C I D E B E N Z O Y L M A L A M I Q U E . 

É q . . . C W A z O 1 0 . 

A t . . . AzH*.CO.CII(O.C'H 50).CII s.CO !H. 

Cet acide est un amide complexe , dont on obtient l ' é ther quand on chaude 

à 140-150 degrés de l 'éther diazosuccinamique et de l ' ac ide benzoïque : 

C 1 2 H 9 A z 3 0 3 + C u H 6 0 * = C s s I I 1 0 ( C 4 H 5 ) A z 0 i 0 + Az 9 . 

(Curtius, Koch , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I X , p . 24C1.) 
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DIBENZAMIDE. 

É q . . . C 2 8 II"AzO* Az C" I l 5 O a 

( C"H 5 0*. 

AzH(C 7 H 5 0) 2 . A t . . . C^IP 'AzO 3 

Formation. ·— I o On fait réagir le chlorure benzoïque , en présence d'éther 

humide, sur l 'amidure de potassium. En même temps que se forme le d iben -

zamide, il y a production de benzamide ; mais la séparation est facile à effec

tuer, vu la solubilité plus grande du benzamide dans l ' eau bouillante (Baumert , 

Landolt, Ann. der Chem. u. Phar., t. CXI , p . 5 ) . 

2° Il se forme par action, dans les condit ions suivantes, de l ' ac ide sulfurique 

ou de l'anhydride phosphorique sur le benzonitr i le . On mélange, par exemple, 

10 parties de benzonitrile et 7 parties d 'acide sulfurique fumant, on maintient 

froid et on précipite la masse au bout de vingt-quatre heures par addition 

d'eau (Barth, Senhoffer, Ber., t. I X , p . 0 7 5 ; Pinner , K le in , ibid., t. X I , 

p . 764 ; Gumpert, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X , p . 8 7 ) . 

3° La lophine, chauffée avec de l ' ac ide acétique cristallisable et de l 'acide 

chromique, donne du benzamide et du dibenzamide ( E . F ischer , Troschke , 

Ber., t. XI I I , p . 708) : 

C 1 2 H 1 B Az s + 2 0 3 + 1I 2 0 ' - C^IFO'.AzH* + A z H ( C i 4 H 5 0 2 ) 2 . 

Préparation. — Dans un mélange de 7 parties d'huile de vitriol et de 

4 parties d'anhydride phosphor ique , on ajoute peu à peu 7 parties de benzo 

nitrile, on agite bien la masse totale, et, au bout de quelques heures , on pré

cipite par l ' eau . Le précipité est transformé en cristaux au moyen de l 'a lcool 

faible. 

Propriétés. — A m i d e se séparant du ch loroforme ou de la benzine en cr is 

taux rhombiques, fusibles à 144 degrés ( B . S . ) , à 148 degrés ( E . Fischer, 

Troschke). 1 0 0 0 0 parties d'eau à 15 degrés en dissolvent 12 parties; il est peu 

soluble dans l 'eau bouil lante, facilement soluble dans l 'a lcool , l ' é lher , la b e n 

zine et le ch loroforme. 

La potasse, en le décomposant régulièrement, donne d 'abord du benzamide 

et de l 'acide benzoïque. 11 j o u e le rôle d'acide monobas ique . 

Schafer (Ann. der Chem. und. Pharm., t. CLXIX, p . 111) admet l 'existence 

d'un hydrate résultant de la combinaison du dibenzamide avec 2 molécules 

d'eau; cet hydrate se formerait quand on chauffe le benzamide à 130 degrés 

dans de l ' ac ide chlorhydrique gazeux. Le produit repris par l ' eau donne d 'abord 

des cristaux, puis de l 'acide benzo ïque , et enfin l 'hydrate de d ibenzamide . 

Ce corps est en cristaux lamellaires, fusibles à 99 degrés, passablement 

solubles dans les dissolvants neutres. Dans l ' ensemble des réact ions, cet hydrate 
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9 U ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

paraît être un mélange de benzoate d ' ammoniaque et d 'acide benzoïque ; en 

effet, quand on le chauffe modérément , il n 'abandonne pas d 'eau, mais donne 

alors de l 'ac ide benzo ïque . 

S O I H fin dlbenzamide. 

Le dibenzamide se condui t c o m m e un acide monobas ique . 

Le sel de soude ( C ' M F O ^ A z . N a - J r - H O cristallise en prismes courts , solubles 

dans l 'éther. La solution aqueuse de ce sel précipite par l'azotate d'argent. 

L e sel d'argent ( C , 4 H 5 0 ! ) s A z . A g s'obtient c o m m e il a été dit. C'est un corps 

insoluble dans l 'eau. 

BENZONITRILE. 

É q . . . C 1 4 H 5 Az. 
A t . . . C'H 5Az = Cr>H5.CAz. 

S Y N . — Cyanobemol, Cyanure de phényle. 

Il a été obtenu en premier l ieu par M. Fehling. 

Formation. — Il prend naissance : 

1° Par action de la chaleur sur le benzoate d 'ammoniaque sec (Fehling) : 

C 1 , H 6 0 4 . A z H 3 = 2 H 2 0 ! + C"II 5Az ; 

2° En enlevant au benzamide les éléments de l'eau ; sous l'influence de l 'acide 

phosphor ique anhydre par exemple (Liebig et W œ h l e r ) , ou de la baryte, de la 

chaux, du perchlorure de phosphore et du persulfure de phosphore : 

C i 4 IFAz0 2 = H 2 O a + C 1 4 H 5 Az; 

3° Dans l 'action du benzamide sur le chlorure benzoïque (Sokolof f ) : 

C"H'AzO» + C i 4 H 5 C10 2 = C 1 4 H 6 0 4 + HC1 + C 1 4 H 5 Az; 

i " Dans l 'action du b romure de cyanogène sur le benzoate de potasse 

(M. Cahours) : 

C 1 4 H 5 K 0 4 + C'AzBr = C 2 0 * + K B r + G 1 4 I I 5 Az; 

5 " Lor squ 'on chauffe un mélange à équivalents égaux de benzamide et d 'acide 

benzoïque anhydre . L 'ac ide benzoïque anhydre se conduit c o m m e l 'acide phos

phor ique anhydre (Gerhardt et Chiozza); 

6° En fondant le benzamide avec du potassium. Il y a en m ê m e temps p r o 

duct ion de cyanure de potassium (MM. Liebig et W œ h l e r ) ; 
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7° En distillant un mélange d 'acide oxalique et d'aniline (Hofmann) ; 

8° Le benzamide en vapeur fournit, en traversant un tube chauffé au rouge> 

une certaine quantité de benzonilri lc (M. Hofmann) ; 

9° Par aclion du chlorure benzoîque sur l 'oxamide (Chiozza) : 

C , 4 H s CI0 3 + CMI'Az'O* = C"H 5 Az - f IIC1 + C sO* + C 3AzH - f H 3 0 3 ; 

10° Par action du chlorure benzoîque sur le sulfocyanate. II se forme du sul-

focyanate de benzoyle . La réaction est vive, et il y a décomposit ion en benzo -

nitrile et acide ca rbon ique , ou plutôt, en carbonate et sulfure de carbone 

(Limpricht) : 

2 (C"H 5 0« . C*AzS«) = 2 C"II 5Az - f C sO* + C 3S« ; 

11° Dans la distillation sèche de l 'acide hippurique (MM. Limpricht et Von 

Uslar), et dans celle de divers autres produits azotés ; 

12° En dirigeant du formanilide sur du zinc chauffé dans un courant d 'hydro

gène (Gasiorowski, Merz, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I I I , p . 1 0 0 2 ) ; 

13° En chauffant du triphénylphosphale ou du benzosulfale de potassium avec 

du cyanure de potassium (Scrugham, Ann. der Chem. und Pharm., t. X C I I , 

p. 218 ; I leim, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I , p . 1771 ; Merz, Zeil. fur 

Chem., 1868, p . 3 3 ) ; 

14° On chauffe à 4 0 0 degrés la benzine ch lorée , ou b r o m é e , avec du cyanure 

jaune de potassium (.Merz, Wei lh , Ber. der deut. chem. Gesell., t. V I I I , p . 918 , 

t. X, p. 7 1 9 ) ; 

15° Ou encore on fait réagir la benzine iodée et le cyanure d'argent à 

300 degrés ; 

16° On fait passer la benzine et du cyanogène dans un tube chauffé au rouge : 

on a en même temps du nitrile téréphtalique (Merz, Schelnberger , W e i t h ) ; 

17° On l'obtient par réaction de la benzine et du chlorure de cyanogène en 

présence de chlorure d 'aluminium (Friedel , Crafts, Ann. de ch. et de phys. [ 6 ] , 

t. l , p . 5 2 8 ) ; 

18° En chauffant longtemps l ' isocyanure de phényle à 200-220 degrés (Wei th , 

Ber. der deut. chem. Gesell., t. VI, p . 2 1 3 ) ; 

19° En chauffant le phénylsénévol et de la poudre de cu iv re ; 

20° Par action de la benzine b romce , du chlorure de cyanogène, ces deux 

corps étant en solution dans l 'é lher, et du sodium (Klason, Jour, fur prakt. 

Chem. [ 2 ] , t. X X X V , p . 8 3 ) . 

Préparation. — On le prépare ordinairement par la distillation sèche du 

benzoate d 'ammoniaque , c'est-à-dire par le procédé avec lequel il a été décou

vert par M. Fehl ing. 

On prend du henzoate d 'ammoniaque bien desséché et on le chauffe d o u c e 

ment dans une cornue. Il passe alors une eau ammoniacale , de l 'acide ben

zoîque et du henzonilr i le , d'un aspect huileux. Mais, c o m m e la majeure partie 

de ce corps est restée dans la cornue , on ;ijoute dans celle-ci un peu d'eau c o n -
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tenant de l 'ammoniaque et on reprend la distillation pour la continuer jusqu'à 

ce qu'il ne passe plus de liquide huileux. On recueil le alors le benzonitri le 

impur , on le lave avec un peu d 'acide chlorhydr ique , puis il est repris par 

l 'eau, séché sur du chlorure de calcium et redistillé. 

D'autres procédés sont indiqués c o m m e préférables : On consei l le de faire 

passer des vapeurs de benzoate d 'ammoniaque sur de la baryte chauffée; de 

traiter le benzamide par l 'acide phosphorique anhydre, le perchlorure de p h o s 

phore ou de la baryte caustique, en distillant le mélange . L 'acide hippurique 

chaude avec du chlorure de zinc anhydre donne environ le tiers de son poids 

de benzoni t r i le . 

On peut faire réagir le benzosulfite de potasse et le cyanure de potassium. 

On chauffe 2 molécules d 'acide benzoïque avec du sulfocyanale de plomb à 

190 degrés ; on distille ensuite le nitrite formé (Krùss, Ber. der deul. chem. 

Gesell., t. X V I I , p . 1 7 6 7 ) . . 

Propriétés.—• Le benzonitri le est un l iquide huileux, incolore , à odeur d ' e s 

sence d'amandes amères. Sa densité est 1,0073 à 15 degrés , 1,0230 à zéro 

( K o p p ) . Il surnage l 'eau chaude , sa densité étant alors moindre que celle de 

l ' e au ; il distille à 190°,6-191 degrés. La densité de vapeur est 3 , 70 . 

Il est solidifiable dans un mélange d'acide carbonique solide et d'éther et 

fond alors à — 17 degrés ( l lofmann, Jahr., 1862, p . 2 3 5 ) . 

C'est un liquide, solulile en toutes proport ions dans l 'a lcool et I'éther, soluble 

dans 100 parties d'eau bouillante (Feh l ing) . 

Il se combine directement à l 'hydrogène , au b r o m e , à l 'acide bromhydr ique 

et à l 'acide iodhydr ique. 

La combinaison avec l 'hydrogène s'obtient en traitant le benzonitr i le en pré

sence d 'a lcool par le zinc et l 'acide ch lo rhydr ique ; il y a formation de benzyl-

amine par fixation de H 4 . 

La solution de potasse ne le décompose qu'à chaud ; les acides le d é c o m 

posent aussi. 

L'acide azotique fumant convertit le benzonitrile en nitrobenzonitri le ou 

cyanoni t robenzol . 

L 'ac ide sulfhydrique donne du benzamide sulfuré : 

C 4 4H 5Az + H*S2 = C 1 4 H 7 AzS a . 

L'action de l 'acide sulfurique est variable selon les condi t ions de la réac t ion; 

l 'acide sulfurique concentré le dissout, et, en chauffant, il se forme des acides 

sulfo et disul lbbenzoïques. 

L 'acide fumant à la température ordinaire donne de la cyaphénine 

( C 1 2 H ; ' . G s A z ) 3 ; mais, si l 'on ajoute de l 'eau au mélange, on a du dibenzamide ou 

du d ibenz imidooxyde; si l 'on prolonge ce contact avec l 'acide fumant avant de 

faire agir l 'eau, on a de l 'acide benzamidosulfonique. 

Les vapeurs d'acide sulfurique anhydre le transforment en une masse c r i s 

talline composée spécialement d 'acide sulfobenzamique. 

Chauffé avec du potassium, le benzonitrile donne entre autres produits du cya-
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I s o m è r e d u b e n z o n i t r i l e . 

Le composé obtenu en distillant un mélange d 'a lcool , d 'anil ine, de c h l o r o 

forme et de potasse, est i somère avec le benzonitrile. Ce corps est la phénylcar-

bylamine (voy. Alcalis artificiels). 

mire de potassium ; en vase clos à 240 degrés, il se forme un sublimé de fines 

aiguilles, peut-être du diphényle, en m ê m e temps que du cyanure de potassium. 

Le sodium agit de m ê m e . 

Le sodium, ajouté dans une solution alcoolique chaude de benzonitri le, donne 

N a C 2 A z , C 1 2 I I 6 , de la benzylamine et de l 'acide benzoïque (Bamberger , Lodter , 

Ber.der dent. chem. GeselL, t. X X , p . 1 7 0 9 ) . 

Le benzonitrile chauffé avec le chlorhydrate de diphénylamine à 180-190 de

grés donne de r isodiphénylbenzénylainidine, et donne à 230 -250 degrés une 

base dont la formule est C 3 8 H , 3 A z . 

En milieu hydratant ac ide , l 'acide étant un acide minéral , le benzonitri le se 

combine aux aldéhydes : 

C*II*03 + 2 (C 1 2 H 5 .C 2 Az) + H 2 0 3 = C*H*(AzIl.C"H B0 3) 3 . 

Il se combine au perchlorure d 'ant imoine; chauffé avec un excès de ce c h l o 

rure, il donne du perchlorobenzoni t r i le . 

A chaud le zinc éthyle le transforme partiellement en cyaphénine; les deux 

corps étant en proport ions équivalentes, on obtient une base l iquide, dont le 

chlorhydrate, C 3 2 H l 8 A z 2 . I I C l , cristallise en tables à six pans, insolubles dans 

l'eau et très solubles dans l 'alcool (Frankland et Evans , S o c , t. XXXVII , 

p . 5 6 3 ) . 

Les combinaisons du benzonitrile et des chlorures métalliques ont été bien 

étudiées; citons les suivantes : 

1° 11 se combine au perchlorure d 'antimoine, c o m m e il a été dit. 

2° 2 G u H 5 A z . T i 2 C l 4 est en cristaux jaunes sublimables. 

3» 2 C 1 4 I P A z . S n 2 C l 4 est en cristaux jaune blanc. 

4° 2 C i 4 H 5 A z . A u 2 G l 3 est un corps brun foncé , non sublimable sans d é c o m 

position. 

5° 2C 1 4 B?Az . r tC l 4 a également été obtenu. 

On doit remarquer que toutes ces combinaisons sont cristallisables, mais 

décomposables par l'eau et par l 'alcool (Henke, Ann. der Chem. und Phar., 

t. CVI, p . 284 ) . 
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P O L Y M È R E D U B E N Z O N I T R I L E 

CYAPHÉNINE. 

É q . . . C* 9 H l 5 Az 3 . 
A t . . . C a l H 1 5 A z 3 . 

Par sa formule la cyaphénine est un polymère du benzonitr i le . Elle a été obte

nue par Cloëz en faisant réagir le cyanate de potasse et le chlorure de ben-

zoyle. 

Formation.— l ° P a r le cyanate de potasse et le chlorure de benzoyle (Cloëz) ; 

2° En chauffant le monobromure de benzonitri le et la chaux ( E u g l e r ) ; 

3° En faisant réagir sur le benzonitr i le le zinc éthyle, soit en vase c los à 

150 degrés , soit au réfrigérant ascendant (Flankland et Evans) . Dans cette 

réaction se forme de l 'hydrure d 'é lhylône, de l 'éthylène et une base huileuse, 

C 3 2 H 1 8 A z 2 . 

Préparation.— On chauffe le benzimidobenzamide, ou on fait réagir l ' ammo

niaque sur le chlorhydrate de l'éther isobutylique du benzimide (Pinner et 

Klein, Ber. derdeut. chem. GeselL, 1878 , p. 4 ) . 

Propriétés. — La cyaphénine cristallise en petites aiguilles fusibles à 231 d e 

grés ou à 224 degrés (Cloëz) ; elle est insoluble dans l'eau et l 'acide ch lorhy-

dr ique dilué, peu soluble dans l 'alcool et l 'éther froids, et très soluble dans 

l 'élher éthyliodhydrique. 

Par dissolution de la cyaphénine dans l 'acide azotique fumant, on a de la 

trinitrocyaphènine. Ce corps cristallise en très petites aiguilles (Cloëz) . 

C O M B I N A I S O N S AVEC L E B R O M E 

BROMURE. 

É q . . . (C^Hs.C'Az.Bry*. 
A t . . . (G G H 5 .CAz.Br) 3 . 

Ce b romure a été obtenu en faisant réagir le benzonitri le et le b rome (Engler , 

Ann. der Chem. und Phar., t. C X X X I I I , p. 145) . 

Il est plus stable que le b i h r o m u r e ; est soluble dans l 'alcool et l 'éther, d 'où 

il se sépare en aiguilles cristallines. 

Il abandonne du brome à 150 -160 degrés ,e t donne , quand on le chauffe avec 

de la chaux, de l ' ammoniaque, du gaz carbonique, du benzonitri le et de la cya

phénine . 
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B I B R O M U R E . 

Ê q . . . C l 2 H 5 .C 2 Az Br 2 . 
A t . . . C 6H 5.CAzBr 2. 

Pour l 'obtenir, on fait réagi r 3 parties de benzonitri le et 2 parties de b r o m e 

(Engler, Ann. der Chem. und Pharm., t. C X X X I I I , p. 1 4 4 ; Fr iedburg, Ann. 

der Chem. und Pharm., t. CLVI I I , p . 1 9 ) . 

C'est un corps cristallisable, très instable, qui absorbe l 'humidité a tmosphé

rique en formant de l 'acide bromhydr ique . 

ACTION DES ACIDES CHLORHYDRIQUE ET BROMHYDRIQUE 

Pinner et Klein (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X , p . 1891) ont obtenu, par 

action de l 'acide chlorhydrique sur une solution éthérée ou benzénique de b e n z o 

nitrile un c o m p o s é C 1 4 I I 7 C l 3 A z , dont la formule atomique est C G I I 5 .CCI 2 .AzH 2 . 

En solution, il est précipité par le chlorure de platine en longues aiguilles 

jaunes; ce corps est stable, seulement en présence d 'acide chlorhydr ique , et 

decomposable spontanément quand on' le laisse à l'air sec (voy. les dérivés, 

Ber., t. X , p . 1 8 9 1 ) . 

Engler a obtenu C J * H 7 E r 2 A z , en atomes C"IP .CBr 2 .AzI l 2 , en faisant agir 

l 'acide bromhydrique gazeux et sec sur une solution benzénique chaude de ben

zonitrile (Engler, Ann. der Chem. und Pharm., t. CXLIX, p. 307) . 

Il est en cristaux fusibles à 70 degrés, et décomposables par l'eau en acide 

bromhydrique et en benzamide. 

ACTION DE L'ACIDE SULFURIQUE FUMANT 

On a indiqué déjà l 'action de l 'acide sulfurique dans différentes cond i t i ons ; 

un des produits intéressants de cette action est le benzimidobenzamide. 

BENZIMIDOBENZAMIDE. 

É q . . . C 2 8 H i 2 A z 2 O s . 

A t . . . ( C « H 5 . C ; A z H ) 2 0 = C 7H 5O.AzH.C(AzH).C 6H 5 (?). 

Un mélange de volumes égaux de benzonitri le et de benzine est introduit dans 

de l 'acide sulfurique fumant; au bout de vingt-quatre heures, on ajoute de l 'eau. 

Un peu de cyaphénine précipite, on la sépare; la l iqueur l impide précipite le 

benzimidobenzamide par addition de soude (Pinner , Kle in , Ber. der deut. 
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COMBINAISONS AVEC LES ALCOOLS 

1. Pinner a obtenu le chlorhydrate de l'êther benzimidoëthylique en fai

sant réagir à zéro le benzonitr i le , l 'a lcool et le gaz chlorhydrique (Pinner , 

Ber. der deut. chem. GeselL, t. X V I , p . 1654) . 

L'éther benzimidoëthylique, 

É q . . . C 1 8 H f <Az0 5 , 
A t . . . G 6H 5 .C(.\zH).OC 3H5, 

combiné à une molécule d'acide ch lorhydr ique , donne un sel en prismes, doués 

d'un éclat gras, qui se décompose à 118-120 degrés ; la décompos i t ion est accom

pagnée de la production d'une notable quantité de mousse*. 

2 . Le chlorhydrate de l'éther benzimido-isobutylique^ 

Éq . . . C 8 3 H i 5 A z 0 3 . 2 H C , 
A t . . . C 6H'.C(AzH)(OC 4H 0).2HCl, 

résulte de l 'action d'un, courant de gaz. chlorhydrique sec sur un mélange à 

molécules égales de benzorçitrile çtid/alfioul isobutyl ique (Pinner . Klein, Ber., 

t . X , p. 1890) . 

3. Le composé 

Éq'. . . C 3 3 H 6 5 AzO'.HCl, 
At. . . C 6H 5 .C(AzH 2)(OC 4H 9).Cl(?), 

se forme quand on laisse en contact le chlorhydrate précédent avec de la soude 

(Pinner et, Klein) . 

Il fond, en se décomposant , à 135 degrés , est soluble dans l 'eau et dans 

l 'a lcool chaud. 

Le chi oroplatinate et le sulfate ont été préparés (Pinner , Klein, Ber., t. X I , 

p. 10) . 

4. Un acétate de benzimide, C i 8 H°AzO*, résulte de l 'action à chaud de 

l 'anhydride acétique sur l 'éther benzimido- isobulyl ique. 

Cristaux, fusibles à. Il io dBgrés, insolubles dans l'eau et les solutions acides 

diluées, très solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther (Pinner , Klein, Ber., t. X I , 

p . 9 ) . 

chem. GeselL, t. X I , p . 7 6 4 ; Gumpert , Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X , 

p . 8 9 ) . 

Pr ismes, fusibles à 106 degrés . 
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A m i d e s d e s p r o d u i t s d e s u b s t i t u t i o n d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e . 

A M I D E S DES ACIDES C H L O R O B E N Z O I Q U E S 

A M I D E D E L ' A C I D E 0 - C I I L O R O E E N Z O I Q U E . 

É q . . . C"H 6f.lAzO*. 
A L . . C 7H 8CIAz0 = C 7Il 4CI0.AzII 2 . 

Il est obtenu en faisant réagir l 'éther é thyl ique et l ' ammoniaque (Kekulé , 

Ann. der Chem. und Pharm., t. C X V I I ) . 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles, fusibles à 139 degrés, très peu 

solubles dans l'eau f ro ide , facilement solubles dans l ' a l coo l , l 'éther eL l'eau 

bouillante. 

On a obtenu un anilide et un tohi ide. 

C H L O R O B E N Z O N I T I U L E . 

É q . . . C u I I 4 ClAz. 
A t . . . C7H4ClAz = C 6Ii 4Cl.CAz. 

Formation.— Il est formé : 1° quand on distille le sulfobenzamide ou l 'acide 

tulfobenzamique et le chlorure phosphor ique ; 

2" En faisant réagir l 'amide et le perchlorure de phosphore , ou l 'amïde 

chloré et le persulfure de phosphore ; 

3° En faisant réagir l 'acide salicylique ou le nitrile benzoique et le perchlo

rure de phosphore (Henry, Ber. der deut. chem. GexelL, t. I I , p . 492 ) . 

Préparation. — Quand o n utilise le premier p rocédé de formation c o m m e 

procédé de préparation, après distillation, on additionne de potasse le produit 

obtenu et l 'on rectifie. Le chlorobenzoni tr i le passe avec la vapeur d 'eau et se 

solidifie par le refroidissement. Ce corps est d e Yorthochlorobenzonitrile. 

Propi iélés. — Il cristallise en larges prismes incolores , à odeur d'amandes 

amères, insolubles dans l 'eau, très solubles dans l 'alcool et l 'éther, fusibles à 

42-43 degrés, cl se solidifiant vers 36 degrés, riistillables à 232 degrés . — Cette 

substance est légèrement volatile à la température ordinai re . 

Les oxydants le transforment en acide ch lorobenzoïque , et l 'ammoniaque 

en vase clos à 100 degrés en chlorobenzamide . 

A M I D E . D E L ' A C I D E M - C H L O R O B E N Z O I Q U E . 

L'amide est en aiguilles fusibles à 132-133 degrés,, soluides dans l 'a lcool et 

dans l'eau bouillante (Hubner , loc. cit., p . 9 4 ) . 
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N I T R I L E . 

Formation. — Il est obtenu en distillant du métasulfobenzamide et du 

perch lorure de phosphore en e x c è s ; ou encore avec le nitrile de l 'acide 

amidobenzoïque (Gr iess . , Ber., t. II, p . 370 ) . 

Propriétés. — Prismes fusibles à 39 degrés, à odeur d 'essence d'amandes 

arriéres, volatilisables avec la vapeur d 'eau, solubles dans l 'alcool et dans 

l 'é lher . 

A M I D E S D E L ' A C I D E P - C H I . O R O B E N Z O I Q U E . 

L'amide cristallise dans l'éther en aiguilles, fusibles à 170 degrés, peu 

solubles dans l'eau froide, solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther (Emmerl ing, 

Ber., t. VII I , p . 8 0 ) . 

L'anilide, C u I P C 1 0 9 A z H ( C l a H 5 ) , cristallise dans l 'alcool en aiguil les , fusibles 

à 194 degrés. 

On a préparé un isonilrile (Sell et Zierold, Ber., t. VII , p . 1 2 3 3 ) . 

A M I D E D E L ' A C I D E M P - O - D I C H L O R O D E N Z O I Q U E . 

L'amide est en aiguilles fusibles à 133 degrés (Beilslein et Kulhberg) . 

A M I D E S D E L ' A C I D E ( A ) - O - M - D I C H L O R O B E N Z O I Q U E . 

L'amide est en aiguilles fusibles à 155 degrés , assez solubles dans l'eau 

bouillante. 

l'anilide cristallise dans la benzine en prismes fusibles à 240 degrés, solu

bles dans l 'a lcool , la benzine et l 'acide acétique (Hubner , Ann. der Chem. und 

Phar., t. GCXXII , p . 2 0 3 ) . 

L'anide de l 'acide m-dic l i lorobenzoïque, dans lequel les deux Cl sont sup

posés contigns, est en aiguilles fusibles à 166 degrés (Schultz, Ann. der Chem. 

und Phar., t. C L X X X V l ï , p . 269) . 

A M I D E S D E L ' A C I D E T R I C H L O R O B E N Z O I Q U E . 

L'amide de l 'acide dans lequel on admet C0 3H:C1:C1:C1 = 1:2:4:5, fond à 

167°,5. 

L'amide de l 'acide dans lequel les Cl son! supposés voisins fond à 

176 degrés . 
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N I T B I L E D E L ' A C I D E P E R C H L O R É . 

Ce nitrile a été obtenu par Merz et Wei tz , au moyen du benzonitrile et d'un 

excès de perchlorure d 'antimoine (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I , 

p. 2 8 8 5 ) . 

AMIDES DES ACIDES BROMES 

De l'acide o -b romobenzo ïque on connaît l 'ani l ide. 

A M I D E S D E L ' A C I D E M - B R O M O B E N Z O I Q U E . 

A M I D E , Éq . C " H 4 B r 0 2 . A z l l 2 . 

Il cristallise en lamelles dans l 'a lcool aqueux, et fond à 150 degrés (Engler , 

Ber., t. IV, p. 708 ) . 

Il est sublimable, difficilement soluble dans l'eau froide, facilement soluble 

dans l 'alcool. 

N I T R I L E . 

Éq . . . C"H*JJrAz. 
A t . . . C 7II iBrAz = C cII iBr.CAz. 

Formation. — 1° En distillant le mëtabromobenzamide et l 'acide p b o s p h o -

rique anhydre ; 

2" Au moyen du chlorure de m-bromodiazobenzol et du cuprocyanure de 

potassium (Sandrneyer, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I I I , p . 1 4 9 5 ) . 

Propriétés. — Corps en cristaux pointus, fusibles à 38 degrés , dislillables à 

225 degrés, solubles dans l 'a lcool et l 'éther. 

Le brome chauffé pendant deux jours en tubes scellés â 150 degrés, 

dans la proportion de 2 parties pour 3 parties de benzonitr i le , donne du 

bibromure et du monobromure de benzonitrile (Engler , Ann. der Chem. 

und Phar., t. C X X X I I I , p . 137 ; Bull, de la Soc. chim., t. IV, p . 1 4 9 ) . 

A M I D E D E L ' A C I D E P - B R O M O B E N Z O I Q U E . 

L'amide est en tables rectangulaires, blanc perlé, fusibles à 186 degrés, 

insolubles dans l 'eau froide, solubles dans l 'alcool et l 'éther (Jackson, Rolfe, 

Amer., t. I X , p . 8 7 ) . 
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À M I D E D E L ' A C I D E D I B R O M O B E N Z O I Q U E . 

Uamide de l 'acide d ib romobenzo ïque ( C 0 2 H : B r 3 = 1:3:4) est en petites 

aiguilles, fusihles à 151 degrés ( I lùbner , Ann. dur Chem.und Phar., t. CCXXII , 

p . 1 8 4 ) . 

A M I D E S D E L ' A C I D E P E N T A B R O M O B E N Z O I Q U E . 

On a obtenu le nitrile, qualifié perbromobenzonitrile, 

É q . . . C 1 4Br=.Az, 

A t . . . C'Iir5Az = C6ISr5.CAz, 

en chauffant le benzonitrile et le b rome additionné d'un peu d ' iode à 150 degrés 

d 'abord, à 200 degrés ensuite, et finalement à 360 degrés (Merz, W e i t h , Her.r 

t. X V I , p . 2 8 9 2 ) . 

Il fond au-dessus de 300 degrés , et se sublime avec décomposi t ion partielle 

sensible ; il est très peu soluble dans l 'a lcool bouillant ou l 'éther, un peu 

plus soluble dans la benzine bouillante ou le sulfure de carbone . C'est 

un corps assez stable, car l 'acide chlorhydr ique, même à 200 degrés, est 

sur lui sans action ; la potasse a lcool ique le décompose à 200 degrés , en 

donnant de l ' ammoniaque et du bromure de potassium. 

A M I D E S DES ACIDES 1 0 D O 8 E N Z O I Q U E S 

Parmi ces amides, il convient de remarquer le 

N I T R I L E D E L ' A C I D E M É T A . 

É q . . . C ' I I M A Z . 

AT. . . C c I t 4 I .CAZ. 

Ce nitrile s 'obtient en traitant le nitrate de métadiazocyanobenzol par l 'acide 

iodhydrique, (Griess , Ber. der deut. chem. Ge&ell., t. II, p . 370 ) . 

Il présente l 'aspect d'aiguilles incolores , fusibles à 41 degrés , et ayant l ' odeu r 

de l 'essence d'amandes amères. 
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AMIDES CES ACIDES NITROBENZOIQUES 

O - N I T R O B E N Z O N I T R I L E . 

É q . . . C 1 4 H 4 A z 2 0 4 . 
A t . . . C 7 H 4 Az 3 0 3 = C 6 H 4 (Az0 3 )CAz. 

11 est obtenu par action de l 'acide phosphorique anhydrej sur l 'orlhonitro-

benzamide; il faut chauffer à 185 degrés . 

Cristaux aiguillés, solubles dans l 'a lcool et dans l'eau chaude, fusibles à 

109 degrés (voy, Gabriel , Meyer, lier., t. X I V , p . 2 3 3 8 ; S and uieyer, Ber., 
t. XVII I , p . 1494) . 

M - N I T R O B E N Z O N I T R I L E . 

Le métanitrobenzonitrile se prépare comme le nitrile précédent . 

Il est en longues aiguilles incolores , fusibles a..117-118 degrés ou à 115 d e 

grés (Engler) . 

F-«l'r,KOiiE>ZQNlTKlL,E, 

Formation- -— Même m o d e de préparatioa. 

Propriétés. — Lamelles nacrées ou feuillets bmllants„ fusibles à. 139 de

grés (Engler) ou à 147 degrés (Fitt ig), 

A ces composés répondent, des benzonitriles amidés ; ainsi,, par réduction de 

l 'orthonilrobenzonitrile, réduct ion effectuée par le zinc et une solution acétique 

d'acide chlorhydrique,, on obtient l 'or t l ioamidobenzonitr i le , C ' H ^ . A z I P . A z , en 

aiguilles jaunes, fusibles à 103 degrés . 

Le zinc et l 'acide chlorhydrique transforment de même le paranitrobenzoni-

trile en solution dans l 'a lcool absolu en para-amidobenzonitrile. La réaction 

demande environ dix-huit heures pour être c o m p l è t e ; on neutralise alors 

l'acide avec de la soude et o n évapore au bainrmarie. Il se sépare une huile 

qu'on lave à l'eau et qu 'on dissout dans l 'a lcool étendu. On retire l 'alcool et 

l'eau laisse déposer, en refroidissant, des aiguilles dp. para-amidobenzonitri le, 

solubles dans l 'alcool et l 'éther, peu solubles dans l 'eau, fusibles à 74 degrés. 

Ces.derniers produits possèdent la fonction alcali -y aussi donnent-ils des 

sels tels que le sulfhydrale de métamidobenzonitri le, . C 1 4 H 4 ( A z I I 2 ) A z . H 3 S 3 . 

L.e paramidobenzonilriJe donne un chlorhydrate de formule 

C i 4H 4(AzH 3)Az.HCI. 
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Jl donne un chloroplatinate en. aiguilles orangées , peu solubles dans l'eau 

froide : 

(C 1 4H 4(AzH 3)Az.HCI)PtCl 4, 

et un sulfhydrate : 

C* 4 H 4 (AzlI 3 )Az.H 3 S 3 . 

A M I D E S S E R A T T A C H A N T A L ' A C I D E B E N Z O I Q U E 

A M I D E D E L ' A C I D E B E N Z O I Q U E E T D E L A G L Y C O L L A M I N E 

E T D É R I V É S D E C E T A M I D E 

A C I D E H I P P U R I Q U E 

H I S T O R I Q U E 

Ëq.. . C i 8 H 9 A z 0 6 . 

At . . C 9 H 9 Az0 3 = C'H 5 O.C 3 H 4 Az0 3 . 

SYN. — Benioylglycocolle. 

Rouelle remarqua dans l 'urine des vaches et des chameaux la présence d'un 

acide dont les propriétés avaient beaucoup de rapport avec celles de l 'acide 

benzo ïque . Cet acide est un produit constant de l 'urine des herbivores en repos . 

Peu après Rouel le , Fourcroy et Vauquelin firent la même remarque, et, par 

simple addition d 'acide chlorhydrique à l 'urine des herbivores , ils réussirent à 

séparer l 'acide dont Rouelle avait conslaté l 'existence ; mais la nature et la c o m 

position de cet acide restaient indéterminées, et c'est seulement en 1829 que 

Lieb ig , le retrouvant par le procédé Fourcroy et Vauquelin, en publia la c o m 

posit ion et en fit connaître quelques propriétés. 

On l'ut alors naturellement conduit à admettre que les premiers chimistes 

avaient confondu l 'acide hippurique avec l 'acide benzoïque, ou qu'ils avaient 

déterminé la métamorphose de l 'acide hippurique en acide benzoïque dans les 

opérations auxquelles ils l'avaient soumis . Mais on a constaté depuis qu 'un 

herbivore travaillant émet une urine contenant de l 'acide benzoïque, tandis que, 

s'il prend peu d 'exercice ou s'il est gardé en état de repos, il émet de l 'acide 

hippurique. C'est à l'état de sel d 'ammoniaque ou de soude que l 'acide h ippu

rique est excrété par l 'urine. 

L ieb ig constata la présence de ce même acide, mais en petite quantité, dans 

l 'urine normale de l ' homme. Cette quantité peut s'accroître dans certains états 

pathologiques, tels que la chorée (Petteiikolfer), le diabète (Lehmann) . Il en est 

de même à la suite de l ' ingestion, par des individus sains, de certaines substances 

c o m m e le toluène, l 'acide benzo ïque , l 'aldéhyde benzoïque , l 'acide cinnamique, 

l 'acide quin ique , e t c . . 
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CONSTITUTION DE L'ACIDE HIPPURIQUE 

L'acide hippurique est aussi désigné sous le nom de benzoylglycocolle, nom 

qui répond à ses produits de décompos i t ion et rend compte de sa constitution. 

Cette constitution a été connue à la suite des expériences suivantes : lorsqu 'on 

fait bouillir une solution d 'acide hippurique avec du peroxyde de manganèse et 

de l'acide sulfurique étendu, il se dégage beaucoup d'acide carbonique, et la 

solution contient des sulfates de manganèse et d 'ammoniaque ainsi que de 

l'acide benzoïque, qui se sépare par refroidissement (Pe louze) . 

L'oxyde puce de plomb réagit à la température de l 'ébullition sur la solution 

d'acide hippurique en produisant de l 'hippurate de p lomb avec une partie de 

l'acide, tandis que l'autre partie dégage de l 'acide carbonique en se. transformant 

en benzamide, qu'on peut retirer de la l iqueur après avoir épuisé l 'action de 

l'oxyde de plomb et séparé tout le p lomb (Fehl ing, 1 8 3 8 ) . 

Dessaignes ( C . r. de CAc, t. X X I , p . 1 2 2 4 ) , à peu près à la même époque , 

remarquait que l 'ébullition avec l'acide- cb lorhydr ique concentré , ou avec les 

alcalis f i x e s , le dédoublait en acide benzoïque et g lycocol le : 

C 1 8 H 9 Az0 6 + IFO 2 = C , 4 I I B 0 4 + C 4 H 5 Az0 4 . 

M. Strecker considéra alors cet acide c o m m e l 'amide d'un acide g l y c o l -

benzoïque, et obtint en 1852, avec M. Socoloff, l 'acide benzoglycoll ique C l 8 H 8 0 8 

par action de l 'acide nitreux s u r l 'acide hippurique. En 1853, M. Dessaignes en 

fit la synthèse par action du g lycocol le argentique ou zincique s u r le chlorure 

benzoïque, synthèse qui ne rendait point un compte suffisant de la fonction 

acide de l'acide hippurique. 

Mais le procédé de synthèse indiqué par M. Jazukowitsch rend facilement 

compte de cette fonction. M. Jazukowitsch fait agir l 'acide chloracétique sur le 

benzamide : 

C 4H 3C10 4 + C i 4 H 7 Az0 2 = C 1 8 I l Q Az0 5 + HCI. 

D'après les dédoublements de l 'acide hippurique, d'après sa synthèse et ses 

propriétés, ce corps est à la fois un arnide en tant que dérivé rie l 'acide ben

zoïque, et un acide monobasique en tant que dérivé de la glycollamine. 

Formation. — On peut obtenir syulhétiquenient l 'acide hippurique : 

8 grammes de quinate de chaux traversant l 'organisme donnent 2 grammes 

d'acide hippurique; 30 grammes d'acide benzoïque en donnent 39 grammes . 

. L'acide benzoïque injecté dans le sang est él iminé sans modification dans les 

urines, tandis qu'il se transforme en grande partie en acide hippurique quand 

on injecte en même temps de la bi le , du g l y c o c o l l e , ou du glycocol la le de soude 

(Kühne et Hallwachs). 
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1° En trailant la glycol lamine zincée par le chlorure benzoïque (Des

saignes) : 

C 4H*ZnAz0 4 + C 1 4H 5C10 2 =^ C 1 8 H 9 AzO G + ZnCI ; 

2° En traitant l 'acide chloracét ique par le benzaraide (Jazukovvitsch) : 

C4I13C104 + C 1 4 H 7 Az0 3 = C 1 8 H 9 AzO e + IIC1. 

Préparation. — La préparation de l 'acide hippurique revient toujours à une 

précipitation au moyen de l 'acide chlorhydr iquc . Mais le produit obtenu n'est 

pas toujours chimiquement pur, et c'est là ce qui a amené plusieurs auteurs à 

introduire des modifications clans le procédé primitif de préparation. 

1° On réduit l 'urine de vache fraîche à un sixième ou à un huit ième de son 

volume primitif en évaporant à une douce chaleur. Après refroidissement on la 

mêle à 2 ou 3 volumes d 'acide chlorhydrique concent ré . L 'acide hippurique se 

dépose et cristallise. On purifie ces cristaux en les chauffant à l 'ébullition avec 

un lait de chaux, de manière que la plus grande partie de la matière reste sans 

se dissoudre. On précipite le l iquide filtré par un excès de carbonate de soude, 

on fait bouil l i r , on filtre et l 'on décompose de nouveau par un sel de chaux, par 

exemple au moyen du chlorure de ca lc ium ; enfin on précipite par l 'acide 

chlorhydrique. Le carbonate de chaux qui se précipite dans ces opérations 

entraine la matière colorante (Sctrwarz). 

L 'acide hippurique peut contenir de l 'acide benzoïque quand l 'évaporation a 

été poussée trop loin. On sépare alors l 'acide benzo ïque par un lavage à 

l'éther. 

L 'emploi du mic roscope permet de constater si l 'acide hippurique contient de 

l 'acide benzoïque , ce dernier formant de larges feuillets souvent dendr i t iques . 

2° M. Bensch, après évaporation, précipitation, traitement par un lait de 

chaux, ajoute au l iquide filtré de l 'alun jusqu 'à réaction ac ide , laisse refroi

dir à 40 degrés, ajoute, tant qu'el le précipi te , une dissolut ion de carbonate de 

soude , passe de nouveau, et enfin précipite par l 'acide chlorhydrique. 

Le précipité d 'acide hippurique est repris par l 'eau bouillante en présence du 

noir animal. 

3° M. Gregory ajoute d 'abord un lait de chaux à l 'urine, fait bouil l i r quelques 

instants, passe à chaud et évapore rap idement . On applique ensuite un des 

deux procédés indiqués plus haut. 

4° Lœwe transforme l 'acide hippurique en sel de z inc. Il ajoute du sulfate 

de zinc à l 'urine et réduit sans filtrer à 1/6 du volume primitif. Il filtre alors , 

lave à l 'eau froide le précipi té d'hippurate de z inc , le reprend par l'eau b o u i l 

lante et précipite par l 'acide chlorhydrique. Les cristaux sont séparés et lavés 

tant que l'eau passe co lo rée , puis exprimés à la presse. 

Grâce à ce p r o c é d é , on évite la présence d 'acide benzo ïque . 

5° On peut dissoudre l 'acide brut dans une solution étendue et bouillante de 

soude , puis ajouter peu à peu jusqu 'à décolorat ion de l 'hypochlori te de soude, 

et enfin, lorsque la solution ne bout p lus , de l 'acide chlorhydrique jusqu 'à 
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réaction acide. Une cristallisation postérieure suffit pour le purifier complè t e 

ment. 

6" L'urine, préalablement concentrée , est précipitée par l 'acide chlorhy-

drique. Le produit impur est dissous dans "l'eau bouillante et soumis à l 'action 

d'un courant de chlore jusqu 'à ce que le l iquide présente une odeur de chlore 

très nette. Par refroidissement brusque, l 'acide hippurique précipite, et par 

une seule cristallisation dans l'eau en présence de noi r , on l 'obtient pur (Cur-

tius). 

7° On peut précipiter sans évaporation dans une l iqueur très acide et ter

miner en purifiant par l 'un des autres procédés . 

Les urines les plus avantageuses sont , d'après M. Boussingault , celles de 

chameau et d'éléphant, puis celle de vache, qui contient 13 grammes pour 1000 . 

Celle de cheval contient 3 grammes, celle d ' homme, 1 gramme environ. 

On n'en a point trouvé dans cel le de porc . 

Propriétés. — L'acide hippurique forme de longs prismes incolores , trans

parents, quelquefois assez gros, du système rhombique . 

Sa densité est 1 ,308 ; il a peu de saveur, est soluble dans 600 parties d'eau 

froide, bien plus soluble dans l'eau bouillante ou dans l ' a lcool , et insoluble 

dans l'éther. Il rougit fortement le tournesol . On profite de son insolubilité 

dans l'éther pour le séparer de l 'acide benzoïque. 

Il est moins soluble dans de l 'eau qui contient de l 'acide chlorhydrique 

que dans l'eau pure. 

L'acide hippurique fond à 130 degrés et se reprend par refroidissement en 

masse cristalline. Il bout à 24-0 degrés, mais en se décomposant ; les vapeurs qu'il 

émet à. cette température sont formées d 'acide benzo ïque , de benzonitrile, et 

d'un peu d'acide cyanhydrique, en même temps qu'il reste un résidu cha rbon

neux. 

On peut rapprocher de l 'action de la chaleur cel le du chlorure de zinc qui , 

en présence d'eau, donne de l 'acide benzoïque et du g lycoco l l e , tandis que le 

chlorure de zinc fondu donne du benzonitr i le . 

Sous l'influence prolongée des acides ou des alcal is , l 'acide hippurique fixe 

les éléments de l'eau et donne de l 'acide benzoïque et du g lycocol le . 

Examinons l'action spéciale des différents acides : 

L'acide chlorhydrique concentré le dissout ; mais, en faisant boui l l i r la d i s so 

lution, il y a fixation d'eau : 

C 1 8 I I 9 Az0 6 + H 2 0 2 = C 1 4 H 6 0 4 + C 4 H 5 Az0 4 . 

Les acides nitrique et sulfurique étendus, l 'acide oxalique agissent de m ê m e . 

L'acide sulfurique concentré et chaud noi rc i t , tandis qu'il se dégage du gaz 

sulfureux et de l 'acide benzoïque . 

L'acide sulfurique anhydre donne de l 'acide sulfohippurique, C 1 8 I I ° A z O G S 2 0 6 . 

Le mélange d'acides sulfurique et nitrique concentrés le transforme en acide 

nitrohippurique, C 1 8 H 8 ( A z O 4 ) A z 0 B . 

L'ébullition avec les alcalis caustiques le dédouble , c o m m e il a été dit, en 

benzoate et g lycocol le . 
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Dosage do l'acide hippurique. 

Pour doser l 'acide hippurique dans l 'urine, Liebig conse i l le d 'évaporer au bain-

inarie à consistance sirupeuse, d'ajouter de l 'ac ide chlorhydrique, de filtrer et 

de laver cinq ou six fois à l 'éther. Ce procédé paraît donner de bons résultats. 

Werden ajoute à l 'urine de l'azotate de baryte et de la baryte caustique, 

filtre et neutralise exactement . Il ajoute goutte à goutte une solution titrée de 

chlorure ferrique, jusqu 'au moment où une goutte d 'urine bleuit un papier 

imprégné de prussiate j aune . Ce j r o c é d é est fondé sur l 'insolubilité de l 'h ip

purate ferrique (G ' 8 I I 8 ^ zO r ' ) ' 'Fe*. On peut conserver quelques doutes s u r l a 

formule de c e sel. 

Lorsqu 'on fait passer du bioxyde d'azote dans une dissolution azotique 

d 'ac ide hippurique, ou lorsqu'on fait agir l 'acide nitreux, il se transforme, avec 

dégagement d'azote, en acide benzoglycol l ique. Cette m ê m e réaction se produit 

lo rsqu 'on fait passer un courant de chlore dans une solution alcaline d'acide 

hippurique : 

C 1 8 H 9 AzO e + 3K.II03 + 3GI = C 1 8 I1 8 0 8 + Az + 3KC1 + 2 H 3 0 3 . 

L'eau ch lorée seule n'a pas d 'ac t ion; mais l 'acide h ippur ique est altéré par 

une ébulli t ion pro longée avec le chlorure de chaux. 

Le chlore dégagé par un mélange de chlorate de potasse et d 'acide chlorhy-

drique donne des acides monochlorohippur ique et d ich lorohippur ique . Le pen-

tachlorure de phosphore donne deux corps différents de ces deux acides 

par 1 molécu le d'eau en moins (Schwaner t ) . 

Lorsqu 'on distille l 'acide hippurique avec 4 fois son poids de chaux caus

t ique, la chaux se carbonate, on obtient de l ' ammoniaque et une huile odorante 

que Liebig supposait être de la benzine . En employant la baryte et en chauffant 

doucement , Gerhardt a obtenu ce m ê m e corps , mais point d ' ammoniaque . Ce 

corps huileux, mis en contact avec l 'acide cb lo rhydr ique , se convertit immédia

tement en paillettes b lanches , qu i , par distillation, donnent de la benzine. 

Nous avons parlé de l 'action du peroxyde de manganèse et de l 'acide sulfu-

r ique, ainsi que de cel le du bioxyde de p lomb. Nous n'y reviendrons pas. 

L 'act ion de l 'hydrogène naissant a été étudiée par MM. Erlenmeyer et Otto. 

Erlenmeyer indiqua la formation d'aldéhyde benzo ïquee t de g l y c o c o l l e ; M. Her

mann, la production d 'a lcool benzylique. M. Otto, par action de l 'amalgame de 

sodium sur Phippurate de soude , obtint deux acides différents : 

2 C 1 8 H 9 AzO B + 3 H ' = CTPiAz3012> 

A c i d e 

l i y d r u b e u z u r i q u e . 

et 

2 C l 8 H 9 . \ z 0 6 + 4H? = C 3 ï H»AzO B + (VU5 AzO*. 

A c i d e h y d r o - GlycocDl l i ; . 

b e n z y l u r i q u c . 
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H i p p u r a t e s . 

L'acide hippurique est monobas ique . Les hippurates alcalins sont solubles 

et cristallisent difficilement; les sels de fer les précipitent couleur Isabelle. La 

réaction caractéristique des hippurates est de donner de la benzine et de l ' a m 

moniaque quand on les chauffe avec un excès de potasse. 

Hippurate d'ammoniaque. •— Le sel neutre parait ne pas exister. Un 

sel acide se forme en présence d'un excès d ' ammoniaque ; sa formule est 

C 1 8 H 8 ( A z H 4 ) A z O B . G 1 8 l l 9 A z O G - f H 3 O a . Il cristallise en prismes à base car rée . 

Hippurate de potasse, C 1 8 I I s K A z O ( i - ) - H 2 0 5 . — Prismes obl iques à base 

rhombe, solubles dans l'eau et dans l ' a lcool . On les purifie par cristallisations 

répétées dans l 'alcool et lavage à l 'éther. 

Le sel acide C 1 8 I I 8 K A z 0 6 . C 1 8 H 9 A z 0 6 - j - I F 0 2 se dépose en présence d'un excès 

d'acide. Il est en lamelles brillantes qui, au mic roscope , paraissent être des 

prismes à base rectangulaire. 

Hippurate de soude, 4 C 1 8 H 8 N a A z 0 G - f - H 2 O s . — Sel incristallisable, soluble 

dans l'eau et l 'alcool chaud, peu soluble dans l 'éther. La formule est douteuse. 

Hippurate de baryte, C 1 8 H s B a A z 0 6 - ) - H 0 . — Prismes microscopiques à base 

rectangle, formés par aetion à chaud de l 'acide hippurique sur le carbonate de 

baryte. 

Avec le benzoate de baryte ce sel paraît donner : 

C 1 8 H 8 BaAzO 8 .C u H 5 Ba0 l + 5 HO. 

Hippurate de strontiane, G 1 8 H 3 S r A z 0 6 - } - 5 H 0 . — Sel cristallisable, peu 

soluble. 
KSCTCLOP. CHIM. 9 1 

D'après Henneberg, Stohmann et Raulenberg, il convient d 'opérer c o m m e il 

suit: au bain-marie 200 centimètres cubes d'urine sont évaporés de façon à 

laisser 50 centimètres cubes, auxquels on ajoute 50 centimètres cubes d 'acide 

chlorhydrique. On abandonne longtemps dans un lieu froid et l 'on rassemble 

l'acide hippurique sur un filtre séché à 100 degrés et pesé . On recueille le 

liquide de filtration dans une éprouvette graduée, on lave avec un peu d'eau 

froide jusqu'à ce qu'el le s 'écoule incolore ; on compr ime doucement le filtre avec 

le précipité et on le dessèche à 100 degrés jusqu 'à cessation de perte de poids ; 

on pèse et, le poids du filtre étant connu, on a celui de l 'acide. Au poids d 'acide 

trouvé, on ajoute 10 mill igrammes pour chaque fois 6 centimètres cubes d'eau 

de filtration et de lavage. 

G. Kiïhn recommande de décolorer l 'urine au noir animal avant l 'évaporation. 

On peut le faire, mais cette opération n'est pas nécessaire. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Hippurate de chaux, G , 8 I I 8 C a A z 0 6 - ( - 3 H O . — On dissout l 'acide hippurique 

dans un lait de chaux, on filtre, et, dans la l iqueur filtrée, on fait passer du gaz 

carbonique afin de séparer l 'excès de chaux à l'état de carbonate. On laisse cr is

talliser. Les cristaux sont ou des lames ou des prismes du système rhombique , 

solubles dans 10 parties d'eau froide et dans 6 parties d'eau à 100 degrés . 

Hippurate de magnésie, C 1 8 H 8 M g A z O ° - | - 5 H O . — Cristaux en mamelons, 

obtenus en concentrant une solut ion d 'acide hippurique addit ionnée de carbo

nate de magnésie. 

Hippurate de zinc. —• Même formule que le sel de magnésie. Lamelles mica

cées obtenues avec les sels de zinc et les hippurates solubles, ou l 'acide hippu

rique et le zinc à 100 degrés . Sel à réaction acide, soluble dans 4 parties d'eau 

bouillante, 53 p . 16 d'eau à 17° ,5 et dans 60 p . 5 d 'alcool à 82 centièmes. 

Hippurate de cobalt. — Même formule. Cristaux rosés, assez solubles . 

Hippurate de nickel. — Même formule . Croûtes cristallines, ver t -pomme, 

peu solubles dans l'eau froide. 

Hippurate ferrique, ( C 1 8 H 8 A z O c ) 3 F e 5 , ou une formule d o u b l e . — I l a été 

obtenu par Werden (voy. Dosage de l'acide hippurique). D'après Sa lkowsk i . l e 

rapport de l'azute au fer est 2 Az à 1 Fe et non 3 Az à 2 Fe , et le sel serait ba

s ique; par la chaleur on aurait un sel plus basique dans lequel le rapport serait 

3 A z à 2 F e , ce qui répond à la formule. Ces sels, considérés c o m m e insolubles , 

sont un peu solubles en présence d'un excès d 'acide hippurique ou d'un excès 

de chlorure ferr ique. 

Hippurate de cuivre, C 1 8 H s C u A z 0 ( i - f - 3 H 0 . — Il est obtenu par double 

décomposi t ion entre l'hippurate de potasse, en solution concentrée , et le sulfate 

de cuivre. Sel en prismes rhomboïdaux, obl iques , d'un beau bleu-ciel , qui, 

chauffés, perdent de l'eau et verdissent. Ce sel peut être purifié par l ' a lcool . 

Hippurate de plomb, C 1 8 H T b A z 0 G + 2 H 0 et + 3 HO. — Sel formé par double 

décomposit ion entre les hippurates alcalins et les sels de p lomb. Précipité b lanc , 

U I L peu soluble dans l 'eau bouillante, qui , en refroidissant, abandonne des 

aiguilles renfermant 2 I I O , et, pour la formule atomique, 2 molécules d'eau. Au 

contact de l 'eau, ces cristaux s'hydratent et se changent en tables rectangulaires. 

Hippurate d'argent, C 1 8 H 8 A g A z 0 6 - f - I I O . — On précipite l 'hippurate de 

potasse par l'azotate d 'argent. Le précipité caillebotté qui se forme est blanc et 

soluble dans l 'eau bouillante, qui, en refroidissant, l 'abandonne sous forme 

d'aiguilles soyeuses. 
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ÊTHERS HIPPURIQUES 

Voy. E N C Ï C L . C I I I M . , I. V I I , Chimie organique, Ëthers. 

A M I D E HIPPURIQUE. 

É q . . . C 1 9 H 1 0 A z 2 0 J . 
A t . . . C 9 H 8 Az0 2 .AzI l 2 . 

S V N . — Hippuramide. 

Cet amide résulte de l 'action prolongée de l 'ammoniaque sur l 'éther méthyl— 

hippurique en solution dans l 'a lcool . On le trouve, après concentration par eva

poration, dans le résidu de l 'évaporation. 

Il est soluble dans 100 parties d'eau à 15 degrés, dans 50 parties d'alcool et 

dans 80 parties d'esprit de bois . Par action des alcalis, il fixe d 'accord 1 m o l é 

cule d'eau et régénère ainsi de l 'ammoniaque et de l 'acide hippurique (Jacque-

inin et Schlagdenhauffen, Compt. rend., t. XL Y , p . 1011) . 

DÉRIVES DE L'ACIDE HIPPURIQUE 

A C T I O N D U P E R C H L O R U R E D E P H O S P H O R E S U R L ' A C I D E H I P P U R I Q U E . 

C H L O R U R E S H I P P U R I Q U E S . 

Celte action a été étudiée par Schwanert (Ann. der Chem. u. Phar., t. CXII , 

p. 59) . Quand une petite quantité de perchlorure de phosphore réagit sur l ' ac ide 

hippurique, il se forme deux corps ayant les formules ries acides mono et di-

chlorohippuriques moins 1 molécu le d 'eau. Quand on distille un mélange de 

perchlorure de phosphore et d 'acide hippurique, il passe d'abord de l ' oxych lo -

rure de phosphore, puis, à 190-200 degrés, un l iquide v isqueux; de 220 à 

250 degrés le col de la cornue se remplit de cristaux. On sépare chacun de ces 

produits et, en rectifiant, on sépare vers 120 degrés l 'oxychlorure de phosphore , 

à 190 degrés du chlorure de benzoyle , vers 200 degrés une huile qui à l ' exs ic-

cateur cristallise et a pour composi t ion C I 8 H 6 C l A z 0 2 . Ces cristaux, insolubles 

dans l'eau, peu solubles dans l'éther, très solubles dans l 'a lcool , fondent de 10 à 

50 degrés et distillent sans altération vers 200 degrés. Ce composé n'est point 

précipité par les chlorures de platine et de mercure , ou par l 'azotate d 'argent; la 

potasse aqueuse ou alcoolique est sur lui sans action, mais par fusion, surtout 

par fusions répétées, on a de l 'ammoniaque et de l ' ac ide benzoïque , la d é c o m p o 

sition n'étant encore que partielle. Le chlorhydrate, C i 8 I P C l A z 0 2 . I I C l , est très 

instable. Par fractionnements répétés de l 'huile brute, on a obtenu un second 

composé , C i 8 H 5 C l 2 A z 0 2 , qui est cristallisé et facilement soluble dans l ' é ther . 

Remarquons que les quantités en présence d'acide hippurique et de pe rch lo -
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9&i E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

rare de phosphore peuvent j oue r un rôle important, quant à la quantité d 'oxy

gène que conservera le chlorure hippurique formé. Eu admettant les deux for

mules C 1 8 I I r 'C lAzO a et C 1 8 l P C l 3 A z 0 3 , Rùgheimer a considéré ces deux chlorures 

c o m m e les dérivés d'un même corps , G i 8 H 7 A z O " . Pour Rùghe imer , ces deux 

chlorures auraient pu être une y-oxychlorisoquinoléine et une y-oxydichloriso-

quinoléine et il tenta d' isoler l ' i soquinoléine. Ses recherches ne confirmèrent 

point cette manière de voir (Rùgheiiner , Ber. der deut. c/iem. Geselt., t. X I X , 

p . 1169; Bull, chim., t. X L V I I , p . 5 2 6 ) . 

Le bichlorure, C i s i r C l ' A z 0 3 , se forme quand on distille 1 molécule d 'acide 

hippurique et 2 molécules de perchlorure de phosphore . On a d 'abord de l 'oxy-

chlorure de phosphore et du chlorure de benzoyle , puis finalement le d ichlo-

rure hippurique. 

A N H Y D R I D E H I P P U R I Q U E . 

É q . . . C 3 3 lP 3 AzO G . 
A t . . . C 9 H 8 Az0 3 .C 7 I l 5 0 . 

Cet anhydride se forme par réaction de l 'hippurate d'argent et du chlorure 

bcnzoïque en présence d'éther. 

Il a l'aspect d'une résine foncée et est soluble dans l 'alcool et dans l 'éther 

(Kraut, Hartmann). 

ACIDES CHLOROHIPPURIQUES. 

A C I D E M O N O C I I L O R O H I P P U R I Q U E . 

Quand, sur 1 partie d 'acide hippurique, addi l ionnée de 6 à 9 parties d 'acide 

chlorhydr ique , on fait agir 2 à 3 parties de chlorate de potasse, et qu'après 

addition totale de ce s e l ou porte le tout à l 'ébulli t ion, on consLate, après 

refroidissement, qu' i l se dépose une masse jaune hu i leuse ; c 'esl un mélange 

d 'acide mono et d 'acide d ich loré . 

Par l'eau chaude, on sépare l 'acide monoch lo rê , qui est le plus soluble des 

deux. L'acide monochloré est considéré c o m m e un acide m-mouochlorohippu-

rique. On en fait un sel de chaux qu 'on amène à cristallisation et dont, par action 

de l 'acide oxalique ou de l 'acide sulfurique, eu présence de noir animal lavé, 

on sépare l 'acide pur. 

Cet acide est incristallisable, peu soluble dans l 'eau, fond dans l 'eau 

chaude, et est légèrement soluble dans l 'alcool et dans l 'éther. L 'ac ide azotique 

le dissout sans l 'al térer; les a l c a l i s l e résinifient (Otto, Grœbe, Schal lzen) . 

L ' a c i d e chlorhydrique concentré le décompose à chaud en acide m-ch lo roben -

z V I q u e e t g lycolamine . 

Les principaux sels sont : 
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Le sel acide de soude C 1 8 i r G I A z 0 6 . N a . G 1 8 H 8 G l A z O G + H Û , qui cristallise diffi

cilement ; 

Le sel ammoniacal, qui est décomposab le au-dessous de 100 degrés ; 

Le sel de chaux C 1 8 H ' C l C a A z O G - | - 2 H s 0 2 , obtenu en neutralisant une solut ion 

alcoolique de l 'acide avec un lait de chaux, et en séparant ensuite l 'excès d e 

chaux de la l iqueur filtrée. Il est en lamelles bri l lantes. 

Le sel de plomb se forme en faisant réagir l'azotate de p lomb sur le sel de 

chaux. 

Il cristallise en aiguilles anhydres, fusibles entre 100 et 120 degrés. 

Le sel d'argent se prépare c o m m e le sel de p l o m b . Il résiste à l 'action de la 

lumière, et ne se décompose pas dans l'eau chaude. 

A C I D E D I C H L O R O H I P P U R I Q D E . 

On sait comment il se forme. 

C'est une masse cristalline grenue et m o l l e , b ien moins soluble que l 'ac ide 

monochloré dans l'eau froide, mais un peu plus soluble dans l 'eau chaude. Par 

décomposition, sous l ' influence de l 'acide chlorhydrique, il donne de l 'ac ide 

dichlorobenzoïque. 

Les sels alcalins sont très so lubles . 

Les principaux sels sont : 

Le sel de soude C 1 8 I P G l s N a A z 0 6 - ) - H ! O t , qu i , obtenu en saturant par la s o u d e 

la solution alcool ique de l 'acide, est en petits cristaux blancs, un peu m o u s . 

Le sel de chaux cristallise à chaud avec 5110 (ou 5 molécules pour la j for-

mule atomique), et à, froid avec 9 ou 10 H O . 

Le sel de baryte renferme 3 HO (ou 3 molécules d'eau pour la formule a to

mique). Il cristallise dans l 'a lcool en petites aiguilles. 

Les sels de plomb obtenus sont au nombre de deux. — L e se 

C i 8 H 6 C F P b A z O G - f - 2PP0 2 s 'obtient avec l'acétate de plomb et le sel de chaux . 

Le sel basique G 1 8 H 6 G l s P b A z 0 B P b 0 - ) - 3 I l a 0 s se forme dans les mêmes c o n d i 

tions quand on précipite à chaud. 

Le sel d'argent est anhydre et peu soluble dans l 'eau. 

L'éther éthylique de cet acide est une huile jaunâtre. 

ACIDE BROMOIIIPPDRIQUE. 

É q . . . C 1 8 I l 8 Br.Az0 6 . 
At. . . CTPBrAzO3. 

On chauffe de l 'acide hippurique en solution alcoolique et on ajoute du b r o m e ; 

puis on diminue le volume du liquide par évaporation et l 'acide brome précipi te 

en fines aiguilles. 

Il est soluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther, et se décompose à l'air h u m i d e 

(Maier, Zeit. fur Chem., 18G5, p . 4 1 5 ) . 
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A C I D E P - B R O M O H I P P L ' R I Q D E . 

Il a été rencontre dans l 'urine des chiens, accompagné de p-bromotoluol , 

après absorption d 'acide p-broinobenzoïque (Preusse) . 

Fines aiguilles, presque insolubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau 

chaude, l 'alcool et l 'éther. Par décomposi t ion, il donne de l 'acide p - b r o m o b e u -

zoïque. 

Son sel de baryte cristallise en (ines aiguilles, peu solubles dans l'eau froide. 

ACIDES IODOIIIPPURIQUES. 

Un acide iodohippurique est préparé c o m m e l'acide bromoli ippurique. 

Il est en fines aiguilles, qui se décomposent à 9 0 degrés en perdant de l ' iode 

(Maier, lac. cit.). 

Un acide isomère a été obtenu par P . Griess, en traitant le sulfate d iazo-

hippurique par l 'acide iodliydrique. 

C'est un composé très stable, en lamelles cristallines solubles dans l'eau bouil

lante, l 'alcool et l 'éther. 

Dans cet acide l ' iode serait substitué dans le radical benzoyle, landis que 

dans le premier , acide de Maier, il serait substitué dans le g lycoco l le (Griess, 

lier., t. I, p . 190) . 

ACIDES NITROHIPPURIQUES. 

É q . . . C , 8 H 8 A z ! 0 1 ° = C l 8 H 8 (Az0*)Az0 6 . 
A l . . . C° i ï 8 Az 3 0 5 . 

A C I D E M - N I T R O H I P P U M Q U E . 

Cet acide a été préparé et étudié par Bertagnini (Ann. der Chem. u. Phar., 

t. L X X Y I I I , p . 1 0 9 ) . 

Formation. — Il se produit par l 'action d'un mélange d'acide nitrique 

fumant et d 'acide sulfurique sur l 'acide hippurique. 

On le retrouve dans l'urine après absorption d 'acide ni trobeuzoïque. 

Préparation. — Dans A parties d 'acide azotique à 1,5, on ajoute égal 

volume d'acide sulfurique concen t ré ; dans ce mélange bien froid, et en évitani 

tout éehauffement, on dissout peu a peu 1 partie d 'acide hippurique. Au bout 

de quelques heures, on étend de 3 volumes d'eau, e l l e liquide abandonné à lui-

même ne tarde pas à déposer de belles aiguilles d 'acide nitrohippurique. Une 

addition de carbonate de soude dans les eaux mères , addition telle que ces 
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eaux commencent à se t roubler , détermine la séparation d 'une nouvelle q u a n 

tité d 'acide. On purifie l 'acide obtenu en faisant un sel de chaux qu 'on d é c o m 

pose par l 'acide chlorbydr ique et en faisant cristalliser plusieurs fois l 'acide 

dans l'eau bouillante. 

Propriétés. — Cet acide est en aiguilles incolores , fusibles à 150 degrés, 

à 162 degrés (Conrad) , solubles dans 271 parties d'eau à 23 degrés ( B . ) ; une 

trace d'impureté augmente beaucoup la solubilité de l 'acide dans l 'eau, mais 

elle rend aussi la cristallisation de l 'acide difficile ou impossible . 

Il est très soluble dans l 'a lcool et dans l 'éther, et assez soluble dans l'eau 

contenant déjà en solution certains sels, tels que le phosphate de soude. L ' ex 

plication de ce fait est facile à concevoi r . 

Chauffé au-dessus de son point de fusion, il dégage des vapeurs d'acide 

nitrobenzoique; un échauffement brusque paraît donner du benzonitrile nitré. 

L'acide chlorhydrique fumant le transforme à l 'ébullition en glycocol le et en 

acide nitrobenzoique. 

Les réducteurs, l 'acide sulfliydrique en particulier en présence des alcalis, le 

transforment en acide amidohippur ique . 

La potasse concentrée à chaud en dégage de l 'ammoniaque. 

Les sels ont été étudiés par Bertagnini ; ils sont généralement solubles dans 

l'eau, souvent dans l 'alcool et en aiguilles cristallines disposées en groupes 

concentriques. Les principaux sont les suivants : 

Sel d'ammoniaque. — Il est très instable. 

Sel de potasse. — Il a une réaction alcaline et est très soluble dans l'eau et 

dans l 'alcool. 

Sel de soude. — Il est moins soluble dans l 'alcool que le sel de potasse. 

Sel de baryte. — Aiguil les cristallines enchevêtrées. 

Sel de chaux C ^ I I ^ A z O ^ C a A z O ' - f - S H O . — Aiguilles à réaction neutre, 

très solubles dans l'eau bouillante. 

Sel de magnésie. — Petits cristaux, très solubles dans l 'a lcool . 

Sel de zinc C i 8 i r ( A z O * ) Z n A z 0 0 - r - 3 H î O ' . — On fait réagir le chlorure de 

zinc et le sel de chaux ; il est en petites aiguilles peu solubles. 

Sel ferrique. — Précipité jaune floconneux, incristallisable. 

Sel de cuivre. — Précipi té bleu clair, soluble dans l 'a lcool bouillant qui 

l'abandonne par refroidissement en cristaux renfermant 5 équivalents d'eau 

(ou 5 molécules pour la formule a tomique) . 

Sel de plomb. — Il est obtenu avec des solutions de nitrate de plomb et du 

sel de chaux. A froid, on a un précipité cristallin qui paraît contenir 5 H 2 0 2 ; 

formé à 110 degrés, c'est un précipité blanc, dense, qui paraît être anhydre. 

Sel d'argent. — 11 est préparé c o m m e le sel précédent , est très soluble dans 

l'eau bouillante qui, en refroidissant, l 'abandonne en aiguilles anhydres, alté

rables à la lumière si elles sont humides . 
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ACIDE P - N I T R O H I P P U R I Q U E . 

Cet ac ide se retrouve dans l 'urine après ingestion de paranitrotoluène. 

Préparation. — L'ur ine évaporée laisse un résidu sirupeux où bientôt 

déposen t des cristaux. Us sont essorés et dissous dans l 'alcool chaud; l'al

c o o l par concentrat ion abandonne du paranitrohippurate d 'urée . Ce sel est 

d é c o m p o s é par le carbonate de baryte; il est facile de se débarrasser de l 'urée 

en lavant avec un peu d'eau, le sel de baryte étant très peu soluble dans l'eau 

f ro ide ; o n dissout ensuite le sel de baryte dans l 'a lcool et on le décompose par 

l ' ac ide sulfurique (Jaffé, Ber., t. VII , p . 1 6 7 3 ) . 

Propriétés. — Cet acide est en grands prismes orangés ; mais , si on le p r éc i 

pite de la dissolution aqueuse d'un de ses sels, il est d 'abord en gouttelettes 

hui leuses qui se transforment ensuite en cristaux. Il fond, en so décomposant , 

à 129 deg ré s , est peu soluble dans l 'eau froide, très soluble dans l'eau chaude, 

l ' a lcool et l 'éther. 

C o m m e produit de décomposi t ion il donne de l 'acide p -n i t robenzo ïquc . 

Les pr incipaux sels sont les suivants : 

Sel de baryte C 1 8 H 7 B a A z 2 0 1 0 -f- 2 I I 2 0 2 . — Cristaux jaunes , assez solubles 

dans l 'eau chaude , et devenant anhydres quand on les chauffe à 100 degrés . 

Sel d'argent. — Cristaux anhydres, brillants, incolores , obtenus par refroi

d issement de sa solution dans l'eau chaude. 

Sel d'urée C 1 8 H 8 A z ! 0 1 0 . C 2 H 4 A z î O î . — On en connaît l 'or igine. Il est en 

lamel les nacrées , fusibles avec décomposi t ion à 180 degrés , solubles dans l 'eau 

et dans l ' a l coo l , presque insolubles dans l 'éther. 

Ce sel présente une réaction acide. 

ACIDE SULFOHIPPURIQUE. 

É q . . . C 1 8 H 9 A z S 2 0 1 3 . 
A t . . . C°JI 9AzS0 6. 

L ' ac ide hippurique absorbe les vapeurs d 'acide sulfurique anhydre, donne un 

l iquide brun qui est dissous dans l 'eau, neutralisé par le carbonate de p lomb 

et d é c o m p o s é par l 'acide sulfhydrique. La l iqueur l impide provenant de cette 

réact ion laisse, après évaporation, une masse j aune , amorphe et déliquescente 

(Schwaner t ) . Ce corps donne , avec l 'acide nitreux, de l 'acide sulfobenzoïque et 

un l iquide hui leux qu'on pense contenir du g lycocol le . Cette réaction lui a fait 

attribuer la formule atomique S 0 3 H . C 6 H 4 . C 0 . A z I I . C I I 3 . C 0 3 I I , qui en fait un 

acide b ibas ique . 
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AMI DES. 969 

Le sel de baryte est G 1 8 I F B a ! A z S 3 0 l s - f - H 2 O s après dessiccation en présence 

d'acide sulfurique. Il cristallise en aiguil les. 

Le sel de plomb parait avoir une formule analogue, mais on a aussi : 

C I 8 H 7 P b 2 A z S 2 0 1 2 . P l r 0 2 . 

A C I D E A J I I D O H I P P U R I Q U E . 

É q . . . C l 8 H 1 0 A z s 0 6 . 

A t . . . C 9 IP°Az 2 0 3 = AztltG'II^AzH'JOlCH'.GO'H. 

Cet acide, acide m-amidohippur ique , se forme par action de HS sur l 'acide 

nitrohippurique dissous dans le sulfure d ' ammonium. Après réaction on évapore, 

on fdtre, on acidifie et on laisse cristalliser : il faut purifier les cristaux. Ils 

retiennent de l'eau qu'ils ne perdent qu'à 120-130 degrés et se décomposent 

à 150 degrés ou un peu au-dessus ; ils fondent à 194 degrés (Conrad) . 

11 se dissout dans 360 à 370 parties d'eau à 20 degrés , dans 1200 parties 

d'alcool absolu à 15 degrés , et est insoluble dans l 'ëther. Abandonné avec de 

l'acide chlorhydrique concentré , il donne un chlorhydrate cristallisé en lamelles, 

qui paraît être C 1 8 I I 1 0 A z , O 6 . I I C I , mais ce chlorhydrate abandonne déjà de l 'acide 

chlorhydrique à la température ordinaire . 

Gomme produit de décomposi t ion on a de l 'acide m-amidob enzoïque. 

De ce composé se rapprochent les acides uramidohippuriqueet c a r b o x a m i d o -

hippurique. 

A C I D E H I P P U R Y L A M I D O A C É T I Q U E . 

É q . . . C 3 2 H l 2 A z 9 0 8 . 
A t . . . C " H 1 2 A z 2 0 4 . 

Formation. — Par action du chlorure de benzoyle sur le g lycoco l l e . Cet acide 

se forme en même temps que l 'acide hippurique et un autre acide de la fo r 

mule C a o I I l 2 A z 3 0 8 (Gurtius, Journ. fur prakt. Chem. [2], t. X X V I , p . 1 7 1 ) . 

Préparation. — Le produit brut de la réaction est repris par Palcool absolu 

qui dissout l 'acide bippurylamidoacét ique et l 'acide hippurique. Ou enlève 

ensuite l 'acide hippurique au moyen du chloroforme chaud, qui le dissout seul. 

On fait ensuite cristalliser. 

Propriétés. — Lamelles or thorhombiques , fusibles à 206° ,5 , solubles dans 

l'alcool bouillant, insolubles dans l 'éther, la benzine, le chloroforme et le 

sulfure de carbone . D'après l 'action exercée par les alcalis à chaud sur cet 

acide, on obtient c o m m e produits ultimes du glycocol le et de l 'acide b e n z o ï q u e ; 

par action ménagée on a du g lycocol le et de l 'acide hippurique. Ce corps , 

d'après cette dernière réaction, est donc à l 'acide hippurique ce que l 'acide 

hippurique est au g lycoco l l e . 
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9 7 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

C'est un acide monobasique. Les principaux sels sont : 

Le sel de thallium C 3 3 H l f T l A z 2 0 8 , qui cristallise dans le vide en lamelles 

c l inorbombiques , solubles dans l ' ammoniaque et dans l ' a lcool chaud; 

Le sel de baryte, qui cristallise avec 5110 et est très so lub le ; 

Le sel de zinc ( C 3 3 H H A z 2 0 8 ) 3 Z n 2 -f- 1 1 / 2 I P 0 3 , qui cristallise en aiguilles ou 

en lamelles par evaporation dans le v i d e ; 

Le sel d'argent, qui cristallise anhydre dans l'eau bouil lante; sec, il peut, 

sans s'altérer, être chauffé jusqu 'à 105 degrés . 

En tant qu 'acide , l 'acide bippurylamidoacétique donne des é thers ; on a pré

paré l 'éther éthylique. 

Êther éthylique, C " H 1 1 A z ! 0 8 . C * H 5 . — Cet éther est en lamelles brillantes, 

fusibles à 117 degrés, l égèrement solubles dans l 'éther, plus solubles dans le 

chloroforme et très solubles dans l 'a lcool . 

A M I D E H I P P U R Y L A M I D O A C É T I Q U E . 

É q . . . C ^ H ^ A z W . A z H 3 . 
A t . . . C 1 1 H"Az«0 3 .AzII s . 

Cet amide est en cristaux tr icl iniques. fusibles à 202 degrés , insolubles dans 

le chloroforme et la benzine. 

Son chlorhydrate cristallise, mais est très instable. 

A C I D E D I A Z O H I P P U R I Q U E . 

É q . . . C 1 8 H 7 A z 3 0 C + 3 / 2 H 3 0 3 . 

A I . . . C H ' A Z I O » + 3 / 2 H * O . 

Formation. — On traite l ' ac ide amidohippur ique par l 'acide nitreux. On a 

ainsi le nitrate de l 'acide (P . Griess, Zeit. fur Chem., 1862 , p . 2 7 ) . 

Propriétés. — L'acide est en pr ismes b lancs , explosifs , solubles dans 

l 'eau. 

Le chloraurate a pour formule C 1 3 H 7 A z 3 0 ° . H C I . A u 3 C l 3 . 

Le nitrate, le sulfate et un sel de potasse sont incristall isables. 

Le perbromure C i S H 7 A z r i O G . I I B r . B r 3 , ou mieux le b i b r o m u r e de b r o m h y -

drate, obtenu par action directe du b rome sur une solution du nitrate, donne, 

par action de l ' ammoniaque , un amide diazohippurique, ou mieux un imidc, 

C , 8 H 7 A z : , 0 G . A z I I . 

Avec l 'acide iodhydrique, l 'acide diazohippurique donne de l 'acide i o d o h i p -

purique. 
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P r o d u i t s d ' o x y d a t i o n d e l ' a c i d e h i p p u r i q u e . 

Le peroxyde de plomb et l 'acide sulfiirique étendu donnent, avec l 'acide h ip

purique, de Yhipparaftne-éthylidène-dibenzamide (Schwarz , Ann. der Chem. 

u. Pharm., t. L X X X V I , p. 201) et de Vhipparine (Mayer, Ann., t. CXXYI1, 

p. 161). 

L'hipparine, C 1 0 l l 9 A z 0 4 , est en belles aiguilles fusibles à 45° ,7 , très solubles 

dans l 'alcool, l'éther et l 'eau bouillante. 

P r o d u i t s d e r é d u c t i o n d e l ' a e i d e h i p p u r i q u e . 

La réduction est faite en l iqueur acide ou en l iqueur alcaline. 

1° RÉDUCTION EN LIQUEUR ACIDE 

L'amalgame de sodium en l iqueur aqueuse chlorhydrique acide donne de la 

glycolaraine, de l 'alcool benzyl ique, un corps cristallin, C a 8 I I < 4 0 4 , et un acide, 

C 1 8 H 1 3 AzO G , dont la formule est douteuse (Hermann, Ann. der Chem. u. Phar., 

t. CXXXIII, p . 335) . 

2' RÉDUCTION EN LIQUEUR ALCALINE 

L'amalgame de sodium, agissant en l iqueur alcaline sur l 'acide hippurique 

en liqueur alcaline, donne d'abord de l 'acide hydrohenzurique, puis de l 'acide 

hydrobenzyhirique. En précipitant ces acides par l 'acide sulfurique et en trai

tant le produit huileux formé par de l'éther pur, on dissont feulement l 'aeide 

hydrobenzylurique (Otto, Ann. der Chem. u. Pharm., t. GXXX1V, p . 3 0 3 ) . 

A C I D E H Y D H O B E X z u n i Q U E , C 3 6 H S 4 A z 2 0 1 2 . — Masse jaune ressemblant à de la 

térébenthine, insoluble dans l'éther et l 'eau béuillante, soluble en toutes p ro 

portions dans l 'alcool absolu bouillant. Cependant, au+iout de plusieurs mo i s , 

il finit par cristalliser; sous l 'influence de l 'acide chlorhydrique, il donne entre 

autres produits un acide bibasique qui est peut-être C 2 S I 1 8 0 8 . Sa solution ammo

niacale précipite les sels métalliques. 

A C I D E H Y D R O B E N Z Y L U I U Q U E , C 3 2 I I 2 1 A z 0 8 . — Huile jaunâtre difficilement soli— 

difiable, insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'éther et dans l 'a lcool absolu. Sous 

l'influence de l'air, à la longue, il donne de l 'acide hydroxybenzylurique. 
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972 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

A C I D E H Y D R O X Y B E N Z Y L U R I Q U E , G 3 2 I I 3 t A Z O 1 0 . — Il est rapidement formé quand 

on chauffe à l'air l 'acide précédent avec des alcalis. Masse cristalline blanchâtre, 

fusible à 6 0 - 7 0 degrés , soluble dans l 'acide sulfurique concentré et y donnant, ' 

sous l ' inf luence d'une faible chaleur, une colorat ion rouge-cer ise . Ces alcalis à 

l 'ébull i t ion le dédoublent en glycolamine, alcool benzylique, et en un acide de 

la formule G î 8 H 1 8 0 1 0 . 

A l ' exs iccateur , il finit par perdre H a 0 3 et par donner un acide, C 3 3 I I 1 9 A z 0 8 . 

L e sel de chaux cristallise avec 3110 , est soluble dans l'eau et très peu soluble 

dans l ' a l coo l . 

L ' A C I D E C 3 3 H i 9 A z 0 8 fond à 70 -75 degrés . Son sel de chaux renferme 3110, 

et est moins soluble dans l 'eau que le sel de l 'acide précédent . 

BENZOYLLEUCINE. 

É q . . . C 2 8 H 1 7 A z 0 6 . 

A t . . . C i 3 I l 1 7 A z 0 3 = AzII(C 7 H 5 0).C 5 H 1 0 .C0 2 H. 

On l 'obtient en chauffant de la leucine avec de l 'acide benzoïque à 200 degrés ; 

il se forme en même temps du leucinimide. On sépare les deux corps au 

moyen de l 'éther, qui dissout la benzoylleucine seule (Destrem, Bull, chim., 

t. X X X , p . 4 8 1 ) . 

E l le cristallise en petits grains, solubles dans l 'a lcool . 

Son anhydride, ( C 2 6 H ' 6 A z O * ) 3 0 2 , est j aune , amorphe, fusible à 85 degrés , 

inso lub le dans l 'eau, très soluble dans l 'a lcool (Dest rem, loc. cit., p . 5 6 1 ) . 

II 

A M I D E S D E S A C I D E S T O L U I Q U E S E T D E S A C I D E S I S O M È R E S 

I 

A m ï d e s d e l ' a c i d e c c - t o l a y l i q n e o u p h é n y l a c é t i q u e . 

É q . . . C , G H 8 0*. 
A t . . . C 6 II 5 .CH'.C00H. 

PI IÉNYLACÉTAMIDE. 

É q . . . C '«H 9 Az0 2 . 

A t . . . C 8 H 7 0.AzH 2 = C 6H 5 .CH 2 .CO.AzH'. 

Cet amide est en lamelles ou en tables cristallines, fusibles à 154-155 degrés , 

bouillant à 281-284 degrés ( W e d d i g e , Jour, furprakt. Chem. [ 2 ] , t. VII , p . 1 0 0 ; 

HoogewerfT, D o r p , liée, des trav. chim. des Pays-Bas, t. Y , p . 2 5 2 ) . Il est très 

peu soluble dans l 'eau froide et dans l 'éther, facilement soluble dans l'eau 

bouil lante et l ' a lcool . 
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Il dissout l 'oxyde mercur ique en donnant de f ine s aiguilles cristallines, fusibles 

à 208 degrés (Re imer ) . 

Il se combine avec les aldéhydes, 2 molécules perdant chacune H et l 'a ldé

hyde perdant O 2 . 

Cette combinaison est obtenue en chauffant un mélange d e ! partie de méthylal 

et de 3 parties de cyanure de benzyle, d 'abord avec un mélange à volumes égaux 

d'acide acétique crislallisable et d 'acide sulfurique concentré , puis avec de 

l'acide sulfurique c o n c e n t r é ; on abandonne le tout pendant quelques heures et 

on précipite par l 'eau ( I lepp , Ber. derdeut. chem. Gesell., t. X , p . 1 6 5 0 ) . 

On a : 

2C 1 3 IF .C 2 H 3 .C 3 Az + C 3 H 3 ( C 3 H 3 0 3 ) 3 - f 2 H 2 0 3 

= = ( C 1 3 I l 5 . C 2 H 2 . C 2 0 2 . A z H ) 2 . C 2 H 3 + 2 C 3 H 4 0 S , 

qui cristallise dans l 'acide acétique en aiguilles fusibles à 205 degrés , dis til— 

labiés en grande partie sans décompos i t ion , presque insolubles dans l 'eau, peu 

solubles dans l 'éther, facilement solubles dans le sulfure de ca rbone . 

Avec l 'acélaldéhyde et l 'amide a-toluylique, en présence de quelques gouttes 

d'acide chlorhydrique au maximum de concentrat ion, on a Vélhylidènediphényl-

diacétamide, qui a été obtenu par Bernthsen (Ann. der Chem. und Pharm., 

t. CLXXXIV, p . 318) en cristaux fusibles à 227-228 degrés, assez solubles dans 

l'alcool bouillant. Ce corps résiste à l 'action de la soude étendue et est d é c o m 

posé conformément aux réactions générales par action à chaud de l 'acide ch lo r 

hydrique. Le chloral agirait c o m m e l 'a ldéhyde, en donnant un trichloréthyli-

dènediphényldiacêtamide, C 3 G H 1 7 C P A z 2 0 4 ( l l epp , Ber., e tc . , t. X , p . 1651) , en 

petites aiguilles, sublimables sans fondre. 

ACIDE P H É N A C É T U R I Q U E . 

É q . . . C , 0 H " A z 0 6 . 

A t . . . C 6 II 5 .CH 3 .C0.AzH(CH s .C00H). 

En remplaçant II dans l 'amide par le groupement C 4 I I 3 0 5 , on a un amide 

complexe acide, qui existe normalement dans l 'urine de cheval , de 50 à 80 cen

tigrammes par litre (E . Salkowski, Ber., t. X V I I , p . 3 0 1 0 ) . 

Pour le retirer de l 'urine, on évapore ce liquide, on l 'addit ionne d 'a lcool , la 

liqueur alcoolique séparée est évaporée , légèrement acidulée à l 'acide sul 

furique, agitée a v e c de l 'éther a lcool ique ; cette dernière solution éthérée 

est évaporée, et le résidu est transformé en sel de chaux. Ce sel est enfin 

décomposé par une quantité voulue d 'acide ch lorhydr ique . 

Cet acide est en cristaux plats ou en prismes droits épais, présentant deux 

aplatissements; ces cristaux fondent à 1-43 degrés . 

1 partie d'acide se dissout à l l " , 2 dans 136 ,2 parties d ' eau ; il est très peu 

soluble dans l ' a lcool . 

A chaud, l 'acide chlorhydrique le transforme en acide a- to luyl ique et en 

glycolamine. 
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SELS. 

Les principaux sels sont les suivants : 

Sel de chaux. — Lamelles brillantes, renfermant 1 molécule d 'eau. 1 partie 

de sel anhydre est soluble dans 31 ,56 parties d'eau à 1 1 ° , 2 . 

Sel de cuivre. — Lamelles b leu verdâtre, renfermant 1 équivalent d 'eau, ou 

1 molécule pour la formule atomique. 

Sel d'argent. — Précipi té amorphe , presque insoluble . 

L'éther éthylique de cet acide fond à 79 degrés (Hol ter , Ber., t. X X , p . 8-1). 

A C I D E D I T O L U Y I . D I A M I D O P Y H U V 1 Q U E . 

É q . . . C 3 8 H 3 0 A z 0 8 . 

K l . . . (Cll 8.CGH*.CO.AzH) 3.C(CH 3).COOIl. 

Pour l 'obtenir, on introduit 2 molécules de cyanure de benzyle dans une dis

solution bien refroidie de 1 molécule d'acide pyruvique dans l 'acide sulfurique 

(Bottinger, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I V , p . 1680) . 

Corps fusible à 115 degrés . 

M T R I L E a -TOLUYLIQUE, OU CYANURE DE B E N Z Y L E . 

É q . . . C 1 6H 7Az = C ^ H ^ H ' ^ A z ) . 
A t . . . C 8H 7Az = C°H 5.CH 2.CAz. 

Ce nitrile forme la majeure partie de l 'essence de capucine (Tropœoluni 

majus) et de l 'essence de cresson des jardins (Lepidium sativurn) (Hofmann) . 

Il s 'obtient en faisant bouill ir le chlorure de benzyle avec de l 'alcool et du 

cyanure de potassium (Cannizaro). 

C'est un l iquide bouillant à 231° ,7 -232 degrés et à 107-107° ,4 sous la pres

sion de 12 mill imètres (Anschùtz, Berns, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X X , 

p. 1390) . 

Sa densité est 1,0155 à 8 degrés et 1,0146 à 18 degrés . 

Le zinc et l 'acide chlorhydr ique transforment sa solutior alcoolique en phé-

nyléthylamine, en deux autres bases et en ammoniaque . 

Le b rome donne du phénylbromacétonitr i le et un b ibromure , C u H 7 . C a A z . B r - . 

En chauffant les produits de la réaction à 160 -180 degrés , on a du nitrile 

diphénylmaléique et une petite quantité d'un corps isomère ( R e i m e r ) . 
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Avec le zinc-éthyle, il réagit avec violence en donnant de la cyanobenzine et 

de la benzacine. 

Avec l 'hydrogène sulfuré, il donne l 'amide a-sulfotoluylique. 

Il se combine à l 'aniline à 220 degrés ; on a ainsi de la phényl-phénylacéta-

midine. 

Du cyanure de benzyle, rapprochons le bromure de phénylbromacé t imide , la 

cyanbenzine et la benzacine . 

B R O M U R E D E PIIÉNYLBROMACÉriMIDE. 

É q . . . C 1 6H 7AzBr 3 . 
A t . . . C6II5.CHBr.C(AzH)Br. 

Préparation. —• On chauffe molécules égales de cyanure de benzyle et de 

brome (Reimer , Ber.,t. X I V , p . 1 7 9 7 ) . 

On reprend le produit par beaucoup d'éther et on filtre; au bout de quelques 

jours, le bromure se sépare. 

Propriétés. — Cristaux, très solubles dans les dissolvants ordinaires et pré

sentant leur maximum de solubilité dans l 'acide acétique chaud ou bouil lant . 

L'eau légèrement chauffée le d é c o m p o s e ; l 'a lcool chaud agit plus fortement 

encore. 

Tl fond à 200 degrés en se décomposant . L 'acide acétique concentré et bouil

lant, ainsi que l 'acide chlorhydrique concentré et bouillant, n 'exercent sur lui 

aucune action; mais ce dernier ac ide , même étendu, à 150 degrés le décompose 

en acide bromhydr ique , ammoniaque , et en un acide de la formule C 1 6 H 8 0 G , 

qui est l 'acide phénylglycol ique. 

CYAXBEXZLNE. 

É q . . . (C l l i H 7 Az)3. 
A t . . . ( C H ' A z ) 3 . 

Préparation. — La cyanbenzine s'obtient, mais en petite quantité et mêlée 

à d'autres produits, en faisant réagir le cyanure de benzyle et le zinc éthyle 

(Frankland, Tompkins , S o c , t. X X X V I I , p . 5 G 7 ) . On traite les produits de la réac

tion par l'alcool boui l lant ; la cyanbenzine cristallise d 'abord, puis la benzacine 

se sépare (voy. Pinner , Ber., t. X V I I , p . 2 0 1 0 ) . 

Propriétés. — A u moyen de l 'acide acétique, on fait cristalliser la cyanben

zine, qui est.alors en fines aiguilles fusibles à 221 degrés , solubles dans la ben

zine, le sulfure de carbone et l 'acide acétique chaud. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BENZÀCINE. 

É q . . . C 6 4 H " A z 8 0 3 . 
A t . . . C 3 3 H 3 7 A z 3 0 . 

Les conditions de la préparation ont été données à propos de la cyanbenzine. 

La benzacine est un corps neutre, qui cristallise en rhomboèdres ou en tables 

hexagonales, fusibles à 150 d e g r é s . 

AMIDES DE L'ACIDE P-CHLOROPHÉNYLACËTIQUE 

A M I D E . 

É q . . . C 1 6 Il 8 CIAz0 3 . 
A t . . . C 8H 6CIO.AzH 3. 

Cet amide, après cristallisation dans l 'a lcool , est en tables fusibles à 175 d e 

grés, facilement solubles dans l 'a lcool et l 'éther, et légèrement sohibles dans 

l 'eau bouillante (Neuhof ) . 

N I T R I L E . 

É q . . . C i 4H 6Cl.C 3Az. 
A t . . . C 6n 4Cl.CH 3 .CAz. 

Formation. — On chauffe, pendant cinq à six heures , à 120-130 degrés , le 

ch lo rure p-chlorophénylacél ique avec de l 'a lcool et du cyanure de potassium 

( N e u h o f ) . 

Propriétés. — C'est un corps huileux, mais, au bout d'un temps assez long, 

il se transforme partiellement en cristaux prismatiques fusibles à 29 degrés 

(Jakson et F ie ld) . 

Ces cristaux sont très solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. Us constituent 

probablement non le nitrile lu i -même, mais un polymère de ce nitrile hui leux. 

AMIDES DES ACIDES a -TOLUHIQUES BROMES 

Le nitrile de Vacide o-bromé, 

Ê q . . . C 1 6 H 6 BrAz, 
A t . . . CWBr.GH'.CAz, 

est une huile non solidifiable, même dans un mélange réfrigérant (Jakson, 

W i l h e , Amer., t. I I , p. 3 1 6 ) . 
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AMIDES DES ACIDES lODO-aTOLUYLIQUES 

On a préparé le nitrile de l'acide p-iodo-a.-toluylique, 

É q . . . C 1 6II eL\z, 
A t . . . C f'H4I.CH2GAz, 

au moyen du bromure de p- iodobenzyle et du cyanure de potassium. 

Ce nitrile cristallise dans l 'a lcool en prismes plats, présentant un éclat br i l 

lant nacré, fusibles à 50° ,5 , insolubles dans l 'eau, et solubles dans l 'a lcool , 

l'élher et le sulfure de carbone (Mabery et Jackson, Ber., t. X I , p. 56 , Amer., 

t. II, p . 253) . 

AMIDES DES ACIDES NITRO<*TOLUYLIQUES 

N I T R I L E D E L ' A C I D E 0 - N I T R O , OU C Y A N U R E N I T R O B E N Z Y L I Q U E . 

É q . . . C 1 6 I I 6 Az 2 0 4 . 

A t . . . C 8 H B Az 2 0 3 = C eII 4(Az0 3)CIP.CAz. 

Préparation. — 1° On l 'obtient, en petile quantité, quand on ajoute 1 partie 

de cyanure de benzyle à 5 parties d'acide azotique de densité de 1,50. On 

précipite ensuite par l 'eau, et on fait cristalliser le précipité dans l 'acide 

acétique (Salkowski, Ber., t. X V I I , p . 5 0 7 ) . Il cristallise d'abord beaucoup de 

ENCÏCLOP. CHIM. 62 

Le nitrile de Vacide m-bromé résulte de la réaction du bromure m - b r o m o -

benzylique sur le cyanure de potassium (Jakson, Wi the , Jahres., 1880, p . 4 8 2 ) . 

Ce nitrile est huileux c o m m e son i somère . 

Le nitrile de l'acide p-bromé résulte de la réaction à chaud du bromure 

p-bromo-benzylique et du cyanure de potassium en présence d'alcool (J. \ V . ) . 

Ce dernier nitrile est en crislaux fusibles à 47 degrés, insolubles dans l 'eau, 

1res solubles dans la benzine et dans l 'a lcool . 

Le phénylbromacétonitrile, ou nitrile de l 'acide phénylbromacét ique, est 

isomère des nitriles précédents . Sa formule est : 

É q . . . C ' W R r A z . 
A t . . . CTP.CIIBr.CAz. 

C'est le produit principal de la réaction du b rome , 1 molécu le , sur le cyanure 

de benzyle (Reimer , Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I V , p . 1798) . 

Il se décompose, q u a n d o n le chauffe à 1GO-180 degrés, en acide bromhydrique 

et en dicyanostilbène, C a 8 H 1 0 ( C 3 A z ) 2 ; une addition de cyanure de potassium 

alcoolique facilite la décomposi t ion . La potasse a lcool ique le transforme en 

acide stilbendicarbonique. 
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NITRI LE DE L'ACIDE MNITRO 

Ce nitrile est en grands prismes monocl in iques , fusibles à 01 degrés (Sal -

kowski) . 

AMIDES DE L'ACIDE P-NITRO 

A M I D E . 

Formation. — On chauffe une dissolution de 1 partie du nitrile dans 

10 parties d 'acide sulfurique à 100 degrés pendant peu de temps. Après 

refroidissement, on verse dans l'eau ; le précipité qui se forme est repris par 

l 'a lcool dans lequel on le fait cristalliser. 

Propriétés. — Corps en longs pr i smes fusibles à 190-192 degrés (Gabriel , 

Ber., t. X I Y , p . 2 3 1 2 ) . 

N I T R I L E . 

Formation. — Il se forme par action de l 'acide azotique sur le nitrile 

oc-toluylique (Radziszewski , Ber., t. III , p . 1 9 8 ) . 

Préparation. — On traite, en refroidissant, 1 partie de cyanure benzylique 

par 9 parties d 'acide azotique fumant. On précipite ensuite par l 'eau, et on 

fait cristalliser dans l 'a lcool . 

cyanure p-nitrobenzylique ; puis, de l'eau mère , on retire du cyanure ortho, e l , 

e n f i n , du meta. 

2° Il se forme, mélangea d'autres corps , quand on chauffe pendant siv heures 

une solution alcoolique de 21 parties de chlorure o-ni t robenzyl ique et 7 parties 

de cyanure de potassium, dissous dans un peu d'eau (Bamberger , Ber., t. X I X , 

p . 2 0 3 5 ) . On précipite avec 2 à 3 volumes d'eau ; après filtration, on fait bouil l ir le 

précipité avec 80 ou 100 fois son poids d 'eau et on filtre bouillant. Par refroi

dissement, le composé ortho cristall ise; on le fait recristalliser dans l 'a lcool . 

Propriétés. — Il cristallise en grands prismes dans l 'acide acé t ique ; dans 

l 'eau, il se sépare en aiguilles plates, brillantes, fusibles à 82°,5 (Bamberger ) , ou 

à 81 degrés. 

Sa solution dans l'eau bouillante, qui en dissout u n e quantité notable, devient 

bleu violet par addition d'un peu de soude . 

Les solutions alcalines à l 'ébull i t ion, et les acides, le décomposent , confor 

mément à la règle générale, en donnant les produits générateurs. 
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A5IIHES. 979 

Propriétés. — Ce nitrile est en lamelles plates, tabulaires, fusibles à 

140 degrés ( R . ) , ou à 116 degrés ( G . ) . 

Ses combinaisons ont été étudiées par W . Perkin (Ber., t. X V I , p . 3 4 1 ) . 

A M I O E S DES A C I D E S A M I D O a - T O L U i l I Q U E S 

N I T R I L E , O U C Y A N U R E D ' A M I D O B E N Z Y L E . 

É q . . . C i ( i H 8 Az 2 . 
A t . . . Azll 2 .C 6II 4 .CIl 2 .CAz. 

On traite le cyanure o-ni trobenzylique par l'étain et l 'acide ch lo rhydr ique" 

(II. Salkowski, Ber. der dent, c/iem. Gesell., t. X V I I , p . 5 0 8 ) . 

C'est un corps très instable. La dissolution dans laquelle il a pris na issance , 

additionnée d'une molécule de nitrite de soude , donne une combinaison 

C 1 ( i I I B A z 2 0 3 , fusible à 139 degrés, qui, chauffée avec l 'acide ch lorhydr ique 

concentré, donne un acide bibasique qui paraît r épondre à la fo rmule 

C : 8 I I H A z H ) 8 . On doit conserver des doutes sur l 'exactitude de cette fo rmule . 

OXINDOL. 

É q . . . C i 6 I I 7 Az0 3 . -
A t . . . C 8H 7AzO. 

L 'oxindol , vu l'un de ses modes synthétiques de formation, peut trouver p lace 

ic i ; ce qui rattacherait le groupe des composés indigotiques à l 'acide o - a m i d o -

phénylacétique et, par conséquent , ferait de l 'oxindol un amide de l 'acide p l ié -

nylacétique. 

Nous avons préféré le décrire avec les corps de la série indigot ique, que n o u s 

considérerons c o m m e des amides dérivés de l 'ac ide phénylpropiol ique. 

NITRILE M-AMIDO-CC-TOLUYLIQUE. 

É q . . . C 1 6H sAz*. 

A t . . . C s î l 8 Az 2 = AzH 3 .C cII 4 .CH 2 .CAz. 

On traite le cyanure m-nitrobenzylique par l'étain et l 'acide ch lorhydr ique 

( H . Salkowski, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I I , loc. cit.). 

Corps restant l iquide à 17 degrés . 

NITRILE P-AMIDO-a-TOLUYLIQUE. 

Formation. — 1° On traite une solution a lcool ique du nitrile p -n i t rc -a -

toluylique par le z inc ou l'étain et l 'acide chlorhydrique (Czumpel k, Ber , 
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980 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

t. I I I , p . 4 7 4 ; Friedlânder , Ber., t. X V I I , p . 2 3 7 ) . Pour le séparer, on sature 

la l iqueur avec du carbonate de soude et on agite avec de l 'éther. 

3° On l 'obtient, en petite quantité, quand on traite de l 'acide p-ni t rophényl-

a-nitroacrylique par l'étain et l 'acide cblorbydr ique (Friedliînder, Mâhly, Ann. 

der Chem. und Phnrm., t. CCXXIX, p . 2 2 9 ) . 

Propriétés. — Il cristallise dans l 'eau en lamelles blanches, présentant un 

éclat soyeux, fusibles à 43°,5-44",5 ( C ) , à 46 degrés ( F . M. ) . Il bout à 312 degrés 

(F . M. ) , mais est facilement entraîné par la vapeur d 'eau. 

Sa densité de vapeur est 4 ,78 ( 4 , 5 6 ) . 

11 est très soluble dans les dissolvants ordinaires, mais peu soluble dans l'eau 

bouillante. 

Avec le b rome , il donne un produit d 'addi t ion; avec l'eau bromée , un dérivé 

b ibromé substitué. 

11 se combine aux acides et se conduit c o m m e un corps monobas ique . 

Le chlorhydrate cristallise en tables peu solubles dans l'eau froide. 

Le chloroplatinate, 

(C 1 G I l 8 Az 2 . l lCl) 2 PiCl 4 , 

c^t cristallisable. 

Le sulfate, 

( C l e H 8 A z 2 ) 2 S 2 H 2 0 8 , 

( s i en longues aiguilles brillantes, peu solubles dans l 'eau, et moins solubles 

que la base e l le -même dans ce dissolvant. 

N I T R I L E P-ACÉTAMIDO-a-TOLUYLIQUE. 

K l . . . C 2 0 I l , ( , Az=O a . 
A i . . . C l o H 1 ( , . \ z 2 O=AzH(C 2 H 3 0)G c I I 4 .CI l 2 .CAz . 

Ou l 'obtient en chauffant cinq minutes, à 100 degrés, 1 partie de cyanure 

amulobenzylique et 2 parties d'anhydride acétique (Gabriel , Ber. der deut. 

client. Gesell., t. X V , p . 8 3 6 ; Friedlânder, Miihly, Ann. der Chem. u. Phar., 

t. C C X X I X , p . 2 3 1 ) . 

Il cristallisa dans l'eau en fines aiguilles, fusibles à 97 degrés, dislillables 

sans décomposi t ion, très solubles dans l ' a lcool , l 'éther, le chloroforme, l 'acide 

acétique, peu solubles dans Li benzine et le sulfure de carbone . 

L'acide nilreux ne décompose pas ce nilrile. 
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NIT11ILE P - D I A C Ë T A M I D O - a - T O L U Y L I Q U E . 

Éq. . . C 3 4 H , 3 A z 3 0 4 . 

A t . . . C < 2 I P 2 A z 9 0 2 = Az(C 3 II 3 0) 3 C 6 Il 4 .CH 3 .CAz. 

On l 'obtient en chauffant 1 volume de cyanure amidobenzyl ique et 5 volumes 

d'anhydride acétique (Gabr ie l ) . 

Aiguilles brillantes, plates, à éclat vitreux, fusibles à 152-153 degrés , so lu -

bles dans les dissolvants ordinaires . 

AMIDES DE L'ACIDE PHÉNYLAIYIIDOACÉTIQUE, at. C 6H 5 .CH(AzH').C0 3H. 

A M I D E . 

Éq.. . C l f>IP°Az 30 2. 

A t . . . C s H 1 0 Az 2 O — C 6H 5.CH(AzlI a).CO.AzH s. 

Formation. — On l 'obtient en traitant à froid le nitrile par l 'acide ch lorhy-

drique fumant (Tiemann, Friedlander, Ber., t. X I V , p . 1 9 6 8 ) . 

Propriétés. — Corps peu stable, facilement décomposé par les alcalis et les 

acides en ammoniaque et acide phénylamidoacét ique. 

Le chlorhydrate cristallise dans l 'eau, en prismes assez épais , difficilement 

solubles dans l 'a lcool et insolubles dans l 'éther. 

N I T R I L E . 

É q . . . C 1 4 I l 6 (AzH 3 )C 3 Az. 
A l . . . C 6IP.CH(AzfP).CAz. 

L'éther éthylique de l 'acide est maintenu pendant plusieurs heures avec 

1 molécule d 'ammoniaque a lcool ique (Tiemann, Friedlander, loc. cit.). 

C'est un corps très instable, ayant l 'aspect d'une huile j aune , qui finit par 

cristalliser. 

AMIDE DE L'ACIDE PHÉNYLMÉTHYLAMIDOACÉTIQUE 

OU PHÉNYLSARCOSINE. 

É q . . . C 1 8 l P 3 A z 2 0 2 . 
A t . . . C ' J R i 3 Az 3 0 = CBlï 5.CII(AzH.CH 3)CO.AzH 3. 

On traite le nitrile par l 'acide HC1 fumant froid (Tiemann, P iesh) . 

Fines aiguilles fusibles à 155 degrés . 
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I I 

A m i l l e s î l e l ' a c i d e o - t o l u j ' l i q u e . 

K q . . . C 1 0 H 8 O 4 . 

At. . . C II x œ o H 

Les amides de l 'acide or lho sont les amides de l 'acide obtenu avec l ' o r lho-

cyanotoluol et la potasse a lcoo l ique , ou mieux avec l 'acide chlorhydrique c o n 

centré, qu 'on fait agir à 200 degrés , on encore en oxydant l 'or t l ioxylol . 

AMIDE. 

É q . . . C 1 0 H 3 A z 0 9 . 

_ rsinn A . . T 1 3 — raw.. 
\ C 0 . A z I I * 

A t . . . C8Il°AzO = C sIl 70.AzH- = C i l ' 

Préparation. — Cet amide se forme par action de la potasse a lcool ique sur 

le nitrile or thotoluique : 

C 1 GH 7Az + H 2 0 2 = O i P A z O 2 . 

11 impor te , dans cette réact ion, d 'agir avec précaution et de ne pas trop 

maintenir l 'action de la potasse a lcool ique , car il se formerait de l 'acide o r t ho 

toluique. 

Propriétés. — A m i d e en longues aiguilles soyeuses quand elles cristallisent 

dans l 'eau. Elles fondent à 138 degrés. Soluble dans l 'eau bouil lante, ce corps 

est insoluble dans l'eau froide, très soluble dans l 'a lcool , l 'éther chaud et l 'acide 

chlorhydr ique concent ré . 

Il cristallise dans l 'alcool et dans l 'éther en faisceaux radiés (YVeith., Der., 

t. VI , p . 4 2 0 ) . 

K I T R I L E ORTHOTOLUIQUE. 

E q . . . O I U A z . 

A t . . . C 8H 7Az = C'iII _ r . = i n / C E I Î 

\ C . V z . 

Formation. — 1" On chauffe le phénylsulfocarbimido bouillant à 227 degrés 

avee du cuivre divisé . On distille ensuite. 

2° On fait réagir le chlorhydrate d 'o-diazotoluol et le cuprocyanure de 

potassium (Cahn, Ber., t. X I X , p. 756 ) . 

Corps monobas ique . Le chlorhydrate est en aiguilles solubles dans l 'a lcool , 

insolubles dans l 'éther. 
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AMIDES DE L'ACIDE CHLDR0-0-T0LUYLIQUE 

A t . . . O 11 _ 0 I L 

A M I D E C H L O R O - O - T O L U Y L I j Q U E . 

É q . . . C ) G H 8 CIAz0 2 . 

-\t r e u i / C U ~ a 

\ C O . A z R 2 . 

Formation. — On chauffe à 80 -90 degrés 1 gramme de chlorure or tho-

cyanobenzylique et 4 centimètres cubes d'acide sulfurique pendant une demi-

heure, puis, en refroidissant, on verse dans de l 'eau (Gabriel , Ber., t. X X , 

p. 2234) . 

Propriétés. — A u moyen de l ' a lcool , on l 'obtient en fines aiguilles, fusibles 

à 190 degrés. Chauffé longtemps à 150-1G0 degrés, il donne du chlorhydrate 

de pseudophtalimidine; chauffé avec de l 'a lcool , il se décompose en grande 

partie en phtalide et chlorure d ' ammonium. 

K I T R I L E . 

É q . . . C1GIIGCl.Vz. 

A t . . . L i t ^ C A z 

Formation. — On dirige du chlore dans du nitrile o-tnluylique bouillant, 

(Gabriel, Otto, Ber., t. X X , p . 2 2 2 2 ) . 

Propriétés. — Pr ismes monocl in iques , possédant un éclat vitreux, fusibles 

à 60-61",5, bouillant à 252 degrés sous la pression de 751 I °" ' ,5 . 

Il est soluble dans l 'eau bouil lanle, et est transformé en amide par l 'acide 

sulfurique dans les condit ions indiquées ci-dessus à l 'amide chloro-o- to luyl ique . 

Propriétés."— C'est un corps l iquide , bouillant à 203 -204 degrés (Wei th ) . 

Chauffé avec la potasse a lcool ique , il donne de l 'amide toluylique, et, chauffé 

à 200 degrés avec de l 'acide chlorhydrique concent ré , il donne de l 'acide toluy

lique. Eu tant que composé incomplet , ce nitrile doit pouvoir donner des p ro 

duits d'addition directe ,- tels que chlorhydrate, bichlorure, e t c . ; en fait, on 

connaît un composé de la formule C 1 G i r A z C l 2 . Ce chlorure serait non un c h l o 

rure de nitrile, mais le chlorure d'un isonitrile (voy. Lachmann, Ber. der 

dent, chem. Gesell., t. X I I , p . 1 3 4 9 ) . 
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A M I D E S DE L'ACIDE P B R 0 M O T 0 L U Y L I Q U E 

C 0 3 I I : CIP : B r = l : 2 : 4 . 

A M I D E . 

É q . . . C l c H s BrAz0 3 . 

A t . . . C e H 3 B r < ™ 3

A z H 3 

Pour l 'obtenir, chauffez à l 'ébullit ion, pendant une demi-heure , 1 0 grammes 

du nitrile, 1 0 0 centimètres cubes d 'alcool et 1 0 grammes de soude (Nourrisson, 

Ber., t. X X , p . 1 0 1 6 ) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en lamelles blanc perlé , brillantes, fusibles à 

1 8 0 degrés , sublimables sans fondre à 1 8 1 - 1 8 2 degrés . Le sublimé est en 

aiguilles solubles dans 1 0 parties d 'alcool bouillant. 

N I T R I L E . 

É q . . . C 1 6lI BBrAz. 

A t . . . CfiïPBr^1}3 

\ C A z . 

Il cristallise dans l 'a lcool en fines aiguilles, fusibles à 7 0 degrés , facilement 

volatiles dans un courant de vapeur d'eau (Nourr isson) . 

; N I T R I L E D E L ' A C I D E O - A M I D O - O - T O L U Y L I Q U E . 

É q . . . C i C H 8 Az 3 . 

A t . . . C BII 8Az 3 = AzII 2.CH 3.C6H*.CAz. 

Ce nitrile est isomère avec le composé nommé cyanobenzylamide : 

É q . . . C i 6 H 8 Az 3 = C u H B (C 3 Az)Az. 
A t . . . C a IPAz 3 = C7H2.AzH.CAz. 

(Voy. A L C A L I S A R T I F I C I E L S , p . 6 4 7 . ) 

Formation.— Il est obtenu en faisant digérer, pendant deux heures, 1 partie 

d 'o-cyanobenzvlphtal imide et 4 parties d 'acide chlorhydrique fumant (Gabriel , 

B e r . , t. X X , p . 2 2 3 1 ) . 

Propriétés. — Corps cristallisable, non volatil, facilement soluble dans l 'eau 

froide. Il se combine à l 'acide carbonique de l 'air, si l 'on ne prend soin de l 'en 

préserver. 
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A M I D E S . 9 8 3 

L'acide azoteux le transforme en phtal imidine. 

Combiné aux ac ides , i l donne des sels ; les principaux sont les deux suivants : 

Chlorhydrate, C l f ! H 8 Az 3 .HCI - f B 7 0 2 . — Sel cristallisé en a igui l les b r i l 

lantes. 

Picrate, C 1 R H 8 A z 3 . C I 2 I P ( A z O , ) : , ü 3 . — C'est un précipité cristallin, j a u n e . 

I I I 

A m i d e s d e l ' a c i d e m é t a t o l i i y l i t | u e , o u a c i d e i s o t o l t l j l î « | u f . 

L'amide de cet acide, dans lequel on a supposé que les groupements a to 

miques CH 3 et COOH soient en 1 et 3, n'a pas été obtenu. 

L'amide de l'acide nitré (COOH : CH 3 : A z O ' 2 = l : 3 : 2) est en cristaux 

lamellaires, fusibles à 55 degrés (Beilstein, Kreusler, Ann. der Chem. und 

Pharm., t. CXLIV, p . 1 6 8 ) . 

Le nitrile du m ê m e acide nitré est en petites aiguilles, fusibles à 8 0 degrés , 

presque insolubles dans l 'eau. Avec le sulfure d 'ammonium alcoolique, il donne 

un composé C 1 0 H 1 0 A z 2 0 2 , fusible à 90 degrés , et isomère avec l 'acide a m i d o -

toluylique. 

A m i d e s d e l ' a . c i d e a m i d o l o l u y l i q u e . 

COMI : Aztl 2 : CH 3 = 1 : 2 : 5. 

L'amide, 

A t . . . C 8 H 1 0 Az 2 O = CII 3 .C 6H 3(AzII ?)C0AzII 9 , 

se forme en chauffant avec de l 'ammoniaque alcoolique à 0 ,895 de densité, et 

l'acide p-méthylanthranilcarbonique (Panaotovic, Jour, fur prak. Chem. [ 2 ] , 

t. X X X I I I , p . 0 6 ) . 

Il cristallise dans le chlorforme en prismes motiocliniques, fusibles à 

178 degrés, facilement solubles dans l ' a lcool , C 2 I IC1 3 ,G 1 2 I I 5 , et la l igroïne. Il 

y a un anilide. 

I V 

A m i d e s d e l ' a c i d e p — t o l u j l ï q u e . 

É q . . . C 1 C H 8 0 4 . 

A I . . - . c w = c ' n > / c ; ; L 

CH 3 : COOH = 1 : 4 . Cet acide a été étudié par Beilstein, Yssel , Hirzel, 

Kekulé, Wei lz et Heim, etc. 
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A M I D E . 

E q . . . C 1 6 I I 3 Az0 2 . 

A t . . . OTI°AzO = Ci l* 
/ G I F 

\CO.AzII - ' . 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles fines ou en grosses tables, fusibles à 

131 degrés (Fiscbl i , Bcr., t. X I I , p . 6 1 5 ) ; 156 degrés (Gattermann, Schmid t ) ; 

158-159 degrés (Hol leman, Rec. des trav. des Pays-Ras, t. VI , p . 78 ) . 

Ce corps est peu soluble dans l'eau froide, l 'éther et la benzine, très soluble 

dans l'eau bouillante et l 'alcool (Spica , Ber., t. I X , p . 8 2 ; Vollrath, Zeitsch., 

1860, p . 489 ) . 

Melhylamide, 

11 se forme en faisant réagir le chlorure méthylcarbaminique et le tolnol en 

présence du chlorure d 'aluminium (Gattermann, Schmidt , Ber.,i. X X , p . 121) . 

Il cristallise dans l'eau en tables fusibles à 143 degrés. 

Êlhylamide, 

Même préparation que le composé méthyté. 

Dans l 'eau, il cristallise en aiguilles brillantes, fusibles à 90 degrés, se 

décomposant à l 'ébullit ion avec la potasse concentrée en éthylamine et en 

acide p- toluyl ique. 

C'est un l iquide solidifiable dans un mélange réfrigérant, et fondant à 28° ,5 . 

Il bout à 217» ,8 . 

Par addition de sodium dans sa solution a lcool ique chaude, on a du toluol, 

de l 'acide cyanhydrique, de la tolubenzylamine,-et beaucoup d'acide p- to luy

lique (Bamberger , Lodter , Ber., t. X X , p . 1 7 1 0 ) . 

É q . . . C 1 RLP'AzO. 
A t . . . CTPO.AzH.CH3. 

E q . . . C 2 0 H 1 3 A z 0 2 . 
A t . . . CsH"O.AzII.C-'lF. 

N I T R I L E . 

Eq . . . C i 0 U'Az. 

A t . . . C 8H 7Az = C 6 ! ! 1 
/ C i l 3 

\ C A z . 
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III 

AMIDES DES ACIDES MÉSYTILÉNIQUE ET ISOMÈRES C " H " 0 ' . 

I 

Hamide de l'acide dimëthylbenzoïque ( C 0 2 H : C D ? : C H 3 = = 1:2:5) a pour fo r 

mule C l s H H A z 0 3 . 

[1 est en longues aiguil les , fusibles à 180 degrés , solubles dans l 'alcool ef 

légèrement solubles dans l 'eau bouillante (Jacobsen, Ber., t. X I V , p . 2 1 1 1 ) . 

IT 

Hamide de l'acide xylilique ( C 0 ' H : C I I 3 : C t I 3 = l : 2 : 4 ) e s l e n longues aiguilles, 

fusibles à 179-181 degrés (Ador , Meier , Ber., t. X I I , p. 1968) . Il est presque 

insoluble dans l'eau froide, et très soluble dans l 'a lcool . 

C'est un corps stable, puisqu'une lessive de soude , même chaude, ne le d é 

compose pas; il se combine à l 'acide chlorhydrique et à d'autres ac ides , pour 

donner des sels peu stables que l 'eau décompose . 

L'anilide et le dianilide ont été préparés et é ludiés . 

Le nitrile ( C ä H 3 ) 2 C i 3 H 3 . C 2 A z est un l iquide bouillant à 230-232 degrés , mis

cible à l 'alcool et à l 'éther (Kreysler , Ber., t. XVI I I , p . 1712) . 

I I I 

Hamide de l'acide mêsilylénique (C0 2 H:Cn 3 :CH 3 = 1:3:5) est en aiguilles 

fusibles à 132 degrés , très peu solubles dans l'eau froide, facilement solubles 

dans l 'alcool et dans l'éther (Fi l l ig, Brückner , Ann. der Chem. und Phar., 

t. CXLVII) . 

I V 

Amïdcs de l'acide Iiydroriiiiiamiijue, ou acide liomoto — 
luïc|ue, acide Ijeiizylacétitflue, acide ß—plién v l p r o p î o — 

nique. 

A M I D E . 

K q . . . C 4 S H " A z O s . 
A t . . . C°i[ J iAzO = CTI0O.AzH3. 

Il se forme, quand on chiuffe, pendant c inq heures, à 230 degrés , le sel a m 

moniacal de l 'acide (Hofmann, Ber., t. X V I I I , p . 2 7 4 0 ) . 

Il cristallise en petites aiguilles, fusibles à 105 degrés . 
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N I T R 1 L E . 

É q . . . G , ! iIl ! ! .C 3Az. 
A t . . . C cIl r>.CIl 2.CIl 2.CAz. 

Ce nitrile existe dans l 'essence de cresson officinal (Nasturtium officinalis) 

(Hofmann, Ber., t. p . 5 2 0 ) . 

C'est un l iquide , bouillant à 253°.5 (cor r . à 2G1 degrés) , et dont le poids spéci

fique est 1,0014 à 18 degrés . 

AMIDES DE L 'ACIDE P-AMIDOIIYDROCINNAMIQUE. 

L'acide acétamidohydrocinnamique pourrait être considéré comme un 

amide complexe . Son mode de formation peut, en effet, être ainsi représenté : 

CMl 'O*-)- acide p-amidohydrocinnamique—H!03. 

Il se forme qiland on fait bouillir pendant c inq minutes 1 partie de l'acide 

para-amido et 5 parties d 'anhydride acétique (Gabriel , Steudcinann, Ber., 

t. X V , p . 8 4 4 ) . 

C'est un corps en longues aiguilles, ou en prismes courts, fusibles à 143 d e 

grés ; il est facilement soluble dans l ' a lcool , l 'éther, l 'acide acétique, peu 

soluble dans la benzine , et insoluble dans le sulfure de ca rbone . 

V 

A m i i l e s d e l ' a c i d e x - p l i é n y l a m ï d o p r o p i o n ï q u e 

o u p l i é n i l a l a n i i i e . 

La formule de l 'acide est : 

É q . . . C i 8 H u A z 0 4 . 
A t . . . C 6II 5.ClI-.CH(AzA 2)C0 2Il. 

Le nitrile de cet acide se forme quand on fait réagir l ' ammoniaque sur le 

nitrile de l 'acide a-phényllactique ( v o y e z , pour l ' a c ide , Er lenuieyer , Lipp, 

Ann. der Chem. und Phar., t. CCXIX, p . 1 9 4 ) . 

N I T R I L E . 

É q . . . C/sipoAz 3. 

A t . . . C ! 1 H i 0 Az 3 = C cII 5.CII 2CII(AzII 3)CAz. 

On chauffe d'une demi-heure à une heure, au bain-marie, 20 grammes de 

nitrile a-phényllactique avec 28 grammes d 'ammoniaque alcoolique à 10 pour 
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100; on évapore ensuite l ' a l coo l à l'air l ibre e ton traite le résidu par de l 'acide 

clilorhydrique à 10 pour 100. Une partie reste inso lub le , c'est de l 'a-phényl-

irnidopropionitrile; la solution par évaporalion à l 'exsiccateur en présence de 

potasse et d 'acide sulfuriquc abandonne des cristaux de chlorhydrate du nitrile 

a-phénylainido-propionique (Erlenineyer, Lipp, Ami. der Chem. und Phar., 

t. CCXIX, p . 188) . 

Le chlorhydrate, C i s H 1 0 A z 3 . I I C l , cristallise en prismes très brillants, so lu -

IJIRS dans l'eau, solubles dans l 'alcool absolu, et insolubles dans l 'élher. 

Ce corps est facilement décomposable . 

a - P l I K N Y I , I M I D O P R O P I O N I T R I L E . 

Ë q . . . CTP'.Az3. 

A t . . . C< sIP 3Az 3 = [C6lP.CIP'.CiI(CAz)j3AzH. 

On vient de voir comment il se produit , en même temps que le nitrile, et 

comment on l 'en sépare. 

On le reprend par l 'a lcool faible, dans lequel il cristallise. 

Cristaux très petits, ou poudre cristalline, fusible à 86-87 degrés, difficilement 

soluble dans l'eau froide, peu soluble dans l 'alcool et l 'élher, facilement soluble 

dans la benzine, et insoluble dans l 'élher de pétrole. 

Le chlorhydrate, C 3 6 I I 1 ' A z 3 . I I C I , se prépare en dirigeant du gaz cl i lorhy

drique dans la solution éthérée du phényl imidopropioni l r i le . 

Un précipité cristallin de chlorhydrate se sépare alors. 

Ce sel est insoluble dans l 'élher, assez difficilement soluble dans l 'a lcool 

absolu, décomposable immédiatement par l'eau en ses éléments, c'est-à-dire en 

acide et en imidonitr i le . 

Quand on fait cristalliser l ' imidonitrile dans l 'éther, on a des prismes m o n o -

cliniques plats, plus gros que les précédents et à six pans, fusibles à 105-106 de

grés, et des tables cristallines monocl iniques plus petites de forme rhombique , 

fusibles à 108-109 degrés ( l laushofer , Jahres., 1883 , p . 4 8 2 ) . 

Par recristallisation et nouvelle action de la chaleur, le point de fusion n'est 

pas changé. Il y a donc deux modifications de cet imidoni t r i le ; mais, fait sin

gulier, elles présentent la même solubili té dans les différents dissolvants. 
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IV 

A M I D E S D E S A C I D E S C U M 1 N I Q U E E T I S O M È R E S C » » H , 3 ( 

1 

A m i d e s d e l ' a c i d e c u m î n î q u e . 

Ces amides sont ceux de l 'acide fusible à 114-115 degrés. 

Par action de la chaleur sur le cuminate d 'ammoniaque , C'^H^-O^AzIP, on 

obtient du cuminamide et du cumonitr i le . 

C U M I N A M I D E . 

É q . . . C-°II , : ,AzO' J = C^H'H^.AzH 3 . 

A t . . . C«»II«A«0 = C H . / ™ ; i H 1 _ 

Formation. — Par action de, la chaleur sur le sel ammoniacal : 

C W . A z H ' . O 1 — ITO 2 = C 2 0 H 1 3 AzO 2 . 

On chauffe de l 'acide cuminique anhydre avec de l 'ammoniaque l iquide 

(Gerhardt) . 

On chauffe le cumonitr i le et de la potasse alcoolique (F i e ld ) . 

On fait réagir l 'ammoniaque sur le chlorure de cumyle . 

Il suffit, pour cela , de chauffer légèrement un mélange du ce chlorure et de 

carbonate d 'ammoniaque. Puis, par l 'eau froide, on enlève l 'excès de carbonate 

et de chlorhydrate d 'ammoniaque . 

Préparation. — Le cuminate d 'ammoniaque, enfermé en tube scel lé , est 

chauffé a u n e température élevée au bain d 'hui le . La masse fondue, insoluble 

dans l 'eau froide et dans l ' ammoniaque , est reprise par l 'eau bouillante add i 

tionnée d'un peu d 'ammoniaque pour dissoudre l 'acide cuminique que ren

ferme le mélange . Les cristaux obtenus par refroidissement sont purifiés par 

redissolution dans l 'ammoniaque étendue et bouillante (F i e ld ) . 

On maintient le cuminate d 'ammoniaque pendant longtemps à l'état s emi -

fluide dans une cornue . 

Propriétés. — Le cuminamide cristallise sous deux formes . Par cristallisa

tion brusque en solution concentrée , cette substance se sépare sous la forme de 

tables très brillantes ; en solution di luée, elle donne de longues aiguilles opaques . 
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A M I D L S . 9 J I 

Plus soluble dans l 'eau froide, aisément soluble dans l 'a lcool et l 'élber, cet 

amicle est d'une stabilité remarquable . C'est à peine s'il est attaqué par une 

éhullition prolongée avec un acide ou un alcali . 

CUMONITRILE. 

É q . . . C - W A z . 

A t . . . C 1 0 H H A z = C 6 II*^'^ 3 . ' ' ' 
\ C A z . 

Formation. — 1" Par action de la chaleur sur le cuminate d 'ammoniaque . Il 

se forme en môme temps du cuminamide ; 

2" Par action de la chaleur sur le cuminamide ( F i e l d ) ; 

3° Par le cuminate de potasse et le bromure de cyanogène (Cahours ) ; 

4° Par action de la chaleur sur un mélange de sulfocyanate de potasse, 

1 molécule, et d 'acide cuminique , 2 molécules (Letts., Ber., t. V , p . 6 7 4 ) . 

Propriétés. — Corps l iquide , bouillant à 239 degrés. Le poids spécifique est 

égal à 0,765 à 14 degrés (F i e ld ) . 

Il est peu soluble dans l'eau et miscible en toutes proport ions dans l 'a lcool et 

dans l 'éther. A froid, la potasse a lcool ique par contact prolongé le transforme, 

par hydratation ménagée, en cuminamide . 

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

AMIDES DE L 'ACIDE KITROCUMLMQUE. 

Le nitrile de cet acide résulte de l 'action à froid d'un mélange d'acides sul-

furique et azotique sur le cumoni t r i le . 

Il cristallise dans l ' a lcool . Les cristaux sont fusibles à 71 deg rés ; il sont très 

solubles dans l 'alcool et dans l 'éther (Czumpelik, Ber., t. I I , p . 1 8 3 ) . 

AMIDES DE L 'ACIDE DINITROCUMLNIQUE. 

Uamide cristallise dans l 'a lcool en prismes j a u n e s , assez épais (Krau t , 

Jahres., 1858. p . 2 7 0 ) . 

AMIDES DE L'ACIDE AMIDOCUMINIQUE. 

Le nitrile, 

É q . . . C-°lll-Ai-, 

A t . . . C 1 0 ] I 1 3 A z s = C 3IF.C 6H 3(AzII 3)CAz, 

résulte de l'action du zinc et de l 'acide chlorhydr ique sur le nitrile nif rocum;-

nique, en solution a lcool ique (Czumpel ik , Ber., t. If, p . 1 8 3 ) . 
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I I 

THIOCUMLNAMIDE. 

É q . . . C^H'SAzS2. 

A t . . . C 1 0 II , 3 AzS = CGHt<^^lH! u„ 
\ C S . A z H - . 

On dirige un courant d 'hydrogène sulfuré dans du cumonitrile (Czumpelik, 

Ber. der deut. chem. Gesell., t. I I , p . 185 ) . 

Aiguil les insolubles dans l ' a lcool , et solubles dans ce même liquide bouillant. 

Sous l ' influence de l 'hydrogène naissant, produit par HC1 et Zn, en solution 

a lcoo l ique , cet amide donne une base non sulfurée et exempte d 'oxygène, 

C 3 0 H 1 5 A z . 

Une solution alcoolique d ' iode versée dans une solution alcool ique de thio-

curninamide donne un composé de la formule C 4 0 H 2 3 A z 2 S 2 . On lui suppose la 

formule a tomique de constitution suivante : 

C 3 H 7 . C 6 H 4 . C ^ A z 

A t . . . C 3 0 I I 2 2 A z 2 S = ^>S | 

C 3H 7.C°H 4.c4=Az. 

Ce c o m p o s é est en prismes, fusibles à 45 degrés, insolubles dans l 'eau, très 

solubles dans l ' a lcool , l 'élher, le sulfure de carbone . Les acides étendus ou les 

alcalis sont sur lui sans ac t ion ; mais, à l 'ébull i l ion, une dissolution de potasse 

un peu concent rée le décompose , conformément aux réactions générales. On a 

d 'abord du soufre et du cumonitri le, puis de l 'acide cuminique et de l ' ammo

niaque (Wanstrat , Ber. der deut. chem. Gesell., t. V I , p . 3 3 2 ) . 

V 

AM1DES DES ACIDES HOMOCUMINIQUE ET ISOMÈRE C"H"0'. 

I 

A Varide homocuminique, 

É q . . . C 3 S 11 1 4 0 4 , 

A t . . . L.I1 \ s G H i C 0 0 n i 

Il est en grandes aiguilles, quand il cristallise dans l'eau ; ces cristaux fondent 

à 45 degrés ; le point d'ébullition est à 305 degrés . 

Ce corps est peu soluble dans l 'eau, très soluble dans l 'alcool et dans l 'élher. 

Il se combine aux acides pour donner des sels très solubles dans l 'eau et dans 

l ' a lcool . 

Le chlorydrate cristallise en tables à six pans. 
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AMIDES. 

se rattache un dérivé amidé, Y acide cuminamidoacétique, 

A t . . . G 3II'.C6H*.CH(AzH s)CO sII, 

qui résulte de l'action de l 'acide chlorhydr ique sur un mélange de cuminhydra-

mine et d'acide cyanhydrique (Plôschl , Rer., t. X I V , p . 1 3 1 6 ) . 

II fond en se décomposant à 197 degrés . Par combinaison avec 1 molécu le 

de IICI, il donne un chlorhydrate. 

Son sel de cuivre est cristallisé. 

Le nitrite de l 'acide h o m o c u m i n i q u e se forme quand on chauffe, à 100 degrés , 

du chlorure de cumyle , de l 'alcool et du cyanure de potassium (Rossi , Ann. 

der Chem. und Pharni., Supp. , 1.1, p . 139) . 

I I 

A m i d e s d e l ' a c i d e c a r b o c u m i n ï q u e , 

L'ac idecarbocuminique ou ca rbocymol ique , at. C I I 3 . C 6 H 3 ( C 3 H 7 ) C O O H , d o n n e 

un amide : 

É q . . . C î 3 H 1 3 0 s .Az I I J . 
A t . . . C " H 1 3 0 . A z H 2 . 

Cet amide s'obtient quand on chauffe le nitrile de cet acide avec la po tasse 

alcoolique. 

Propriétés de Vamide. — Aiguil les fusibles à 138-139 degrés , peu solubles 

dins l'eau froide, très solubles dans l 'éther, l 'a lcool et le ch loroforme. 

Le nitrile résulte de la distillation d'un mélange de cyanure de potassium et 

de cymosulfonate de potasse (Paterno, Fileti, Der., t. V I I I , p . 4 4 2 ; Paterno, 

Spica, Jahres., 1 8 7 9 . p . 7 2 5 ) . 

Propriétés du nitrile. — Fines aiguilles, fusibles à 63 degrés. 
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CHAPITRE II 

I 

A M I D E S D E S A C I D E S C 2 " H 2 " - 1 0 0 * . 

A M I D E S D E L ' A C I D E C I N N A M I Q U E E T D E S I S O M È R E S C ' i i ' O ' . 

On a étudié les amides de l 'acide c innamique. 

A m i d e s d e l ' a c i d e c i n n a m i q u e . 

CINNAMIDE. 

É q . . . C 1 8 H 3 AzO a = C 1 8 H 7 0 a .H 2 Az. 

A t . . . C 9 H 9 Az0 = H , i Az = CGII6.CH : CFI.CO.AzH3. 

S Y N . — Azoture de cinnamyle et d'hydrogène. 

Quand on traite le chlorure de cinnamyle par le gaz ammoniac sec, on obtient 

d u sel ammon iac et une matière blanche soluble dans l'eau bouillante qui, par 

refroidissement , l 'abandonne en aiguilles déliées (Cahours) . 

Dans cet amide on peut supposer l 'équivalent d 'hydrogène remplacé par 

l 'équivalent de vapeurs nitreuses et l 'on aura le n i t roc innamide . 

Propriétés. — Corps soluble dans l 'a lcool bouillant, inodore , à saveur un peu 

amère , fusible à 1 4 1 ° , 5 . 

A l 'ébull i t ion avec l 'oxyde de mercure , il donne une combinaison blanche 

pulvérulente , C , 6 H 1 6 I I g » A z ! 0 \ en atomes ( C ° H 8 A z O ) 2 H g . 

On a préparé et étudié le c innani l ide . 

N I T R I L E CINNAMIQUE. 

É q . . . C 1 8 H 7 Az. 

A t . . . C"H7Az = CGH : ;.G 2H s.CAz. 

Formation. — On fart agir le perehlorure de phosphore sur le c innamide . 

Propriétés.— Corps sol ide , fusible à 11 degrés ,boui l lant à 254-255 degrés . 11 

•st ordinairement l iquide, se solidifie par refroidissement et fond alors à 11 d e -
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C 1 KIPAz + H 3 S 3 + IPO 3 = C 1 8 fPAzS 3 + H ! 0 3 . 

Thiocinnamide . 

P - M T R O - C I N N A M I D E . 

É q . . . C 1 8 H 8 A z 3 0 6 = C i 8 H 8 ( A z 0 4 ) A z 0 3 . 

A t ^ - C ^ O ^ ^ ^ J A z . : 
S Y X . — Azoture de nitrocinnamyle [et d'iiydrogène. 

Le nitrocinnamide se forme par action prolongée d'une solution alcoolique 

d'ammoniaque sur l 'éther éthylnitrocinnamique. 

Ce procédé de formation aurait comme procédé de préparation deux défauts : 

il exige beaucoup de temps et beaucoup d 'a lcool . 

Il est préférable de traiter le produit de l 'action de l 'oxychlorure de phosphore 

sur le nitrocinnamate de potasse par une solution aqueuse d ' ammoniaque . Quand 

on a maintenu le mélange une-heure à une douce chaleur, la réact ion est c o m 

plète, et le nitrocinnamide d 'ammoniaque reste en dissolution. On sépare le ni

trocinnamide par le filtre et l 'on purifie par cristallisation dans l 'eau bouillante. 

Le nitrocinnamide se sépare de sa solution dans l'eau bouillante en aiguilles 

courtes et brillantes, en cristaux granuleux ou en lamelles irisées. 

Des traces de substances étrangères suffisent pour modifier l 'aspect des cris

taux. 

Corps fusible à 155-160 degrés, complètement décomposable à 2 0 0 degrés. 

Il est assez soluble dans l 'éther, peu soluble dans l 'a lcool froid, très soluble 

dans l 'alcool bouillant qui en refroidissant l 'abandonne cristallisé. 

AMIDE D E L 'ACIDE TIIIOCINiXAMIQDE. 

Cet acide, 

É q . . . C 1 8 H 8 0 3 S 5 , 
A t . . . C«II 5.C 3II 3.C0.SH, 

a été étudié par Engelhardt et Latschiuow (Zeit. fiir Chein,, 1868 , p . 359) , et 

son amide a été préparé par l iossum (Zeit. fiir Chem., 1866, p . 3 6 2 ) . 

A M I D E T n i O C T N N A M I Q D E . ' 

É q . . . C 1 8 H 9 AzS 3 . 
A t . . . G°II 7S.AzH a. 

II se forme par action pro longée de l 'hydrogène sulfuré sur une solution 

alcoolique du nitrile c innamique , la solution étant addit ionnée d ' annnc -

niaque. Cristaux lamellaires, jaune d 'or . 

gres. Il est soluble dans l 'a lcool . Par action de l 'hydrogène sulfuré en solution 

alcoolique, il donne du thiocinnamide, cristallisant en lamelles jaunes : 
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II 

AMIDES DES ACIDES C'irtV. 

A M I D E D E L ' A C I D E P H É N Y L A N G É L I Q U E 

Cet acide est : 

A l . . . C aH 5.CH : C(C 21I 5).C00H. 

L'amide est C " H " O . A z I I î . 

On l'obtient au moyen de l 'a lcool en prismes fusibles à 128 degrés , l é g è r e 

ment solubles dans l'eau bouil lante, facilement solubles dans l 'a lcool . 

III 

A M I D I D E L ' A C I D E C U M É N Y L A C R Y L I Q U E 

Cet acide est : 

A t . . . C l î H ' * O s = C 3H 7 .C 6H 4 .CH : CH.CO !H. 

(Perkin, Jahr., 1877 , p . 7 9 0 . ) 

L'amide cristallise dans l 'a lcool en tables fusibles à 185-186 degrés . 
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C H A P I T R E III 

A M I D E S D E S A C I D E S C 2 N I I 2 N - 1 2 ( K 

Parmi les acides de cette famille un seul donne des amides qu ' i l y a lieu de 

décrire : c'est l 'acide phénylpropiol ique. 

A M I D E S D E L ' A C I D E P H É N Y L P H O P I O L I Q U E C ' U ' O 4 . 

L'acide phénylpropiolique, 

É q . . . C 1 9 H « 0 4 , 
A t . . . C 9 1I G 0 3 = G6IP.G C.COOH, 

donne un composé qui est un amide complexe , et dont l 'étude présente une 

grande impor tance ; ce composé est l'indigo, C 3 2 H 1 0 A z 2 0 4 . L ' ind igo fut rangé 

d'abord simplement parmi les amides complexes ; mais les résultats synthé

tiques permirent depuis de lui assigner une place nettement déterminée. 

On pourrait le rattacher à l 'aldéhyde benzoïque, puisque un alcali, en solution 

étendue, agissant sur un mélange d'aldéhyde benzoïque orthonitré et d 'acétone, 

les deux corps se combinent avec perte de 1 molécule d'eau, en donnant de 

l 'ortho-nitro-cinnamyl-méthylacëtone, lequel, se dédoublant en présence d'un 

excès de soude, donne de l 'acide acétique et de l 'indigo : 

2 C 2 °II 9 Az0 6 = C 3 2 IP°Az 2 0 4 + 2C*H*04. 

Mais aussi l 'acide cinnamique ou acide phénylacrylique, C l 3 H 4 ( C 6 H 2 0 4 ) , peut 

être changé par perte d 'hydrogène en acide phénylpropiolique, C 1 B II*(C°II 2 0*) 

ou C 1 8 H c 0* , dont le dérivé nitré C 1 8 H 5 ( A z 0 4 ) 0 4 , chauffé avec un alcali ou un corps 

désoxydant, se change en indigo : 

C 1 8 l l B (Az0 4 )0* + II a — C^IPAzO 3 + C 2 0* + H 3 O s . 

En réalité l ' indigo répond à une formule double. Cette îéac t ion permet de 

considérer l ' indigo et les corps qui s'y rattachent, c 'est-à-dire l 'ensemble des 

corps qualifiés série de l'indol ou série indigotique, c o m m e des composés 

amidés de l 'acide phénylpropiol ique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Indol C , 6 H 7 Az. 
O.xindol C 1 6 I I 7 AzO s . 
Dioxindol C 1 6 H 7 Az0 4 . 
Trioxindol (acide isalique) C l r > H 7 Az0 6 . 
Trioxindol déshydraté ( isa t ine) . . . C 1 6H 5AzO*. 
Indigo i ( C I 6 I F A z 0 3 ) 2 . 

A i n s i considérés, les composés indigotiques se rapprocheraient des matières 

a lbumino ïdes , et entre ces corps existe un l ien, c'est l ' indol . L ' indol se forme 

en effet pendant la putréfaction des matières organiques et surtout pendant leur 

d é d o u b l e m e n t , sous l ' influence du suc pancréat ique. 

Trai té par l 'ozone , l ' indol fournit des traces d ' indigo. D'un autre côté , l ' indol 

est l e terme ultime de la réduct ion de tous les corps de cette série, soit que l 'on 

par te de l ' indigo, soit^que l ' on parte de l 'ox indol , dérivé immédiat de l 'acide 

phénylacé t ique . 

II y a d o n c , d 'un côté, un certain l ien entre les matières albuminoïdes et 

l ' i n d o l , de l ' autre , entre l ' indol et l ' indigo. 

Mai s Gerhardt considérait l ' indigo c o m m e le corps d 'où dérivaient toutes les 

au t res substances du groupe indigotique. 

C e t indigo bleu ou indyle ( I n 2 ) , était comparable , pour Gerhardt, au type 

mé ta l , l ' indigo blanc devenait l 'hydrure d ' indyle, l ' isatine était l 'oxyde, l 'acide 

i sa t ïque un oxyde d' indyle et d 'hydrogène, e t c . . 

Gerhard t ajoutait : « Les composés indigotiques se rattachent par leurs méta

m o r p h o s e s aux composés sa l icyl iques ,quinoniques et phéniques. En effet, l 'acide 

sa l icy l ique , l 'acide nitrosalicylique, la pe rch lo roqu inone , l 'acide picrique et 

l ' an i l ine s 'obtiennent fréquemment dans les réactions énergiques, lorsqu 'on 

traite les composés indigotiques par l 'hydrate de potasse, l 'acide nitrique ou un 

mé lange d 'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse. Mais, le groupement 

i n d y l e étant une fois détruit, on ne peut régénérer aucun composé indigotique 

au moyen de ces produits de décompos i t ion , s 

I l n 'en est plus de même aujourd'hui, et, grâce surtout aux beaux travaux de 

M . Bayer , les relations d'analyse et de synthèse entre l ' ind igo , l ' indol et les 

dé r ivés des séries toluique et cintiamique sont établies. N 'oubl ions cependant 

pas que ces recherches avaient été précédées de celles de M. Dumas et de celles 

d e Laurent qui a découvert et étudié l'isatine et ses dér ivés . 

L e s résultats synthétiques obtenus permettent maintenant d'étudier le 

groupe indigotique en parlant d 'abord de l ' indigo l u i - m ê m e . C'est donc cette 

m a r c h e descriptive que nous suivrons. 

L 'é tude du groupe indigotique sera d o n c c o m m e n c é e par l 'étude de l ' indigo 

c o m m e r c i a l , continuée par cel le de l ' indigotine et terminée par cel le de ses d é 

r i v é s . Mais on ne peut se rendre compte des p rocédés suivis pour retirer 

l ' i nd igo des plantes qui le contiennent, en apprécier la valeur commerc ia le , 

en faire l'essai analytique, que si l 'on connaît par avance une propriété capitale 

d e l ' indigot ine. 

O n pourra étudier ces différents corps en partant de l ' indol , et la série de 

l ' i n d o l sera 
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INDIGO BLANC. 

É q . . . C 3 3 H i 3 A z 3 0 4 . 
A t . . . C ^ i F A z W . 

Origine. — L' indigo blanc existe dans les feuilles de différentes espèces du 

genre Indigofera, à l'état de dissolution. Au contact de l'air il s 'oxyde et devient 

bleu : 

C 3 3 H 1 3 A z 3 0 4 - f O 3 = IPO 3 + C 3 3 I P ° A £ 0 ^ 

Ind igo blanc. Indigot ine . 

Inversement, de l ' indigotine donnera de l ' indigo blanc : 

C 3 3 I I 1 0 Az s 0 4 + II 3 = C 3 3 I I » A z ! 0 4 . 

Quand les feuilles des indigotiers sont abandonnées dans l'eau à la fe rmen

tation, la substance incolore et soluble devient bleue et insoluble. Elle se dépose 

alors avec d'autres substances en formant un mélange bleu qui constitue l ' indigo 

du commerce . 

D'autres plantes donnent le même produit ; citons-en quelques-unes : le lau

rier rose du teinturier (Nerium tinctorium), la renouée des teinturiers (Poly-

gonum tinclorium), le pastel (Isatis tincloria). L ' indigo blanc semble exister 

dans le Tankervillia cantonensis, dans différents Limodorum, dans YAscle-

pias tingens, dans le Marsdenia tinctoria, dans le Spilanthus tincto-

rius, etc. 

Préparation. — Pour isoler l ' indigo blanc, il faut observer de nombreuses 

précautions afin d'éviter toute oxydation. 

M. Dumas a donné le procédé suivant : 

On introduit dans un tonneau de 100 litres environ de capacité, et dont le 

fond supérieur est percé d'un trou assez large pour permettre l ' introduction et 

l'agitation des matières, 500 grammes d ' indigo bleu avec de la chaux et du 

sulfate ferreux; puis on remplit d'eau tiède. 

Au bout d'un ou deux j o u r s , o n enlève le bouchon qui fermait le trou supérieur 

aussi hermétiquement que possible, ce à quoi on arrive en le recouvrant 

de papier que l 'on co l l e . Le bouchon enlevé, à l'aide d'un siphon r e m 

pli d'eau récemment bouil l ie , on détermine l 'écoulement du l iquide qu 'on 

reçoit dans des flacons de 3 à 4 litres pleins d 'acide carbonique. Quand un 

L' indigot ine , c 'est-à-dire la partie colóranle b leue et pure des indigos du 

commerce , se transforme sous l ' influence des réducteurs en un corps blanc, 

qui est Yindigo blanc. 

Il est utile d'étudier d 'abord brièvement l ' indigo blanc : 

C 3 2 [ ] i O A î , 3 0 4 _ |_ H s = C 3 a H ) 3 Â Z 3 0 4 . 

Ind igot ine . l nd i ço^b l a i i c . 
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flacon est à peu près plein, on achève de le remplir avec de l 'acide chlorhy-

drique étendu et boui l lant ; on le bouche hermétiquement et on le plonge dans 

dans une cuve pleine d'eau. L' indigo b lanc est précipité à l'état de flocon par 

l 'acide chlorhydr ique . Lorsqu ' i l est bien précipité, on relire le flacon du 

l iquide où il est p longé, on extrait le l iquide clair avec un siphon et l 'on jette le 

dépôt sur un filtre, aussi placé sous une c loche où l 'on maintient un courant 

d 'acide carbonique ou d 'hydrogène. 

Les lavages doivent être faits avec de l'eau bouil l ie , exempte d'air et froide. 

La matière étant bien lavée est séchée dans le v ide . Après dessicalion, on laisse 

rentrer sous la c loche de l 'acide carbonique. 

Ainsi préparé, l ' indigo blanc est chimiquement pur. 

L'hydrosulfite de soude en solution alcaline peut être employé à transformer 

l ' indigotine en indigo blanc pour la teinture et les impressions. L'avantage de ce 

procédé est une réduction immédiate obtenue à froid (Schùtzenberger et de 

Lalande, Bull, chim., t. X Y I , p . 1 8 2 ; t. X X , p . 11 ) . 

Propriétés. — Il se présente sous l'aspect d'une masse blanc grisâtre, douée 

d'un éclat soyeux; inodore , insipide et neutre au tournesol . A l'air il bleuit, 

superficiellement d 'abord, puis profondément . Il est insoluble dans l 'eau; soluble 

avec teinte jaune dans l 'a lcool ou l 'éther. Au contact de l'air ces solutions 

déposent de l ' indigo bleu. 

L ' indigo blanc sec , chauffé à l'air, bleuit instantanément. 

Les alcalis, les carbonates alcalins dissolvent l ' indigo blanc en donnant des 

liqueurs jaunes qui déposent promptement de l ' indigo bleu. 

Les solutions alcalines d ' indigo blanc précipitent par les solutions métal

l iques. 

Ces précipités, étudiés par Berzelius, constituent des dérivés] métall iques de 

l ' indigo b lanc ; mais on n'a pas pu les isoler purs et secs . 

Il existe deux sels de chaux, l'un soluble dans l 'eau, l'autre peu soluble. 

Ce dernier se produit dans les cuves à la couperose lorsqu'il y a excès de 

chaux, et occasionne alors une perte d ' indigo. 

Le sel de magnésie peu soluble dans l 'eau, se précipite lorsqu 'on ajoute du 

sulfate de magnésie à la solution d ' indigo blanc. 

Les sels d 'a lumine, de z inc , d'étain (sel stanneux), de fer, de p lomb et d'ar

gent sont b lancs . 

Le sel d'argent noircit , celui de cobalt est vert. 

Les sels ferriques transforment l ' indigo blanc en indigo b leu . 

I N D I G O S U L F A T E B L A N C . 

A t . . . C' 6 H 1 °Az 3 (O.S0 2 OK) ! ! . 

Préparation. — On dissout 25 grammes d' indigo blanc humide dans son 

poids de lessive concentrée dépotasse , en opérant dans l 'hydrogène : ou ajoute 

12 grammes de pyrosulfate de potasse et l 'on agite pendant une heure . On laisse 
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Propriétés. — L'indigosulfate blanc est inaltérable par action directe de 

l 'oxygène; l 'acide chlorhydi ïque le décompose , et à l'abri de l 'air, de l ' indigo 

blanc dépose (Baeyer, Ber., 1879 , p . 1C00 ; Baumann et T iemann, Ber., 1880 , 

p. 408) . 

I N D I G O 

É t u d e d e s i n d i g o s d u c o m m e r c e . 

HISTORIQUE, ORIGINE, CULTURE, PRÉPARATION 

Cette substance était connue aux Indes et en Egypte à une époque très r ecu

lée, puisque, en Egypte, on a trouvé des momies entourées de bandelettes 

bleues dont la couleur présentait tous les caractères de l ' indigo. 

Les Grecs la nommaient hiixàv, et les Latins indicum. Les Romains ne 

sachant point dissoudre l'indigo l 'employaient seulement en peinture. Les Juifs 

introduisirent en Italie la teinture à l ' indigo, et les Hollandais les premiers au 

dix-septième siècle importèrent des Indes en Europe de grandes quantités d ' in

digo. 

L'indigo est fourni par des plantes de la famille des Légumineuses apparte

nant au genre Indigofera. Les espèces les plus estimées sont VIndigofera tinc-

toria, VI. disperma, VI. anil, VI. argentea; puis viennent quelques autres 

espèces moins exploitées, telles que les Indigofera pseudotincloria, hirsuta, 

sericea, cytisoides, angustifolia, trifoliata, glabra, glauca. 

Les indigotiers sont des plantes herbacées à tiges l igneuses, rameuses dès la 

base; à feuilles simples ou pennées, à fleurs petites réunies en grappes naissant 

à l'aisselle des feuilles, de teinte rouge , bleue ou blanche. L'Indigofera tinc-

toria est à tige unique, demi- l igneuse , haute de 1 mètre à l ^ S O . 

La plante possède une odeur assez forte, sensible surtout vers le soir . Les 

feuilles, d'un goût désagréable, se putréfient rapidement dans l 'eau. 

L'indigotier est originaire du Guzzerat ou de Cambaye et se cultive dans 
toutes les Indes orientales. 

En Egypte et en Arabie on cultive surtout VIndigofera argentea. 

Avant le dix-septième s iècle , en Europe , c'était avec le pastel qu 'on prépa

rait les tissus b leus . Le pastel contient environ 1,5 pour 100 d ' ind igo . 

Le pastel (Isatis tinctoria) est une plante qu 'on peut facilement cultiver 

dans le midi de la France. Un hectare de terre, planté en Isatis tinctoria, 

produit en moyenne 40 k i logrammes d ' indigo, quantité inférieure à cel le 

que donne dans l'Inde une m ê m e surface de terrain. La culture du pastel ne 

présente donc aucun avantage. On retirait l ' indigo de l'Isatis tinctoria par le 

procédé suivant: les feuilles étaient réduites en pâte sous des meules et 

placées ensuite en tas sous des hangars où elles entraient en fermentation. On 

alors s 'oxyder à l'air l ' indigo blanc inaltéré, on épuise par l 'éther, on précipite 

le sulfate de potasse par l ' a lcool . L'indigosulfate blanc reste en solution. 
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avait soin de boucher les fentes qui se faisaient dans ces amas et d'entretenir 

constamment l 'humidité de la masse en l 'arrosant avec de l 'urine mêlée à un 

liquide noir qui s 'écoule des tas en formation. Au bout de deux mois environ, 

la matière broyée , pour lui donner plus d 'homogéné i t é , était moulée en forme de 

cylindres de 6 centimètres de diamètre et de 25 centimètres de longueur. Ces 

cylindres sont désignés dans le c o m m e r c e sous le nom de c o q u e s ; ils servent à 

obtenir les cuves de pastel, dans lesquelles on les mêle à l ' indigo. 

L ' indigo se prépare avec le suc des feuilles des indigotiers, où il est contenu 

à l'état d ' indigo blanc. Ces plantes sont part icul ièrement cult ivées dans les 

Indes orientales, en Chine, à l'île de France , dans l 'Amér ique mér id ionale , au 

Mexique, au Brésil , en Egypte, etc. 

Les indigoféres se rencontrent surtout dans des terrains légers et humides. 

Us exigent une température supérieure en moyenne à 23 degrés et donnent 

d'autant plus de pr incipe colorant que l 'année a été plus chaude. 

En Amér ique , la plante est propagée par semis en ligne, dans un sol suscep

tible d'être irr igué. Chaque plant doit être écarté de 65 centimètres environ de 

ceux qui l 'entourent. La graine lève ordinairement au bout de huit jours . On 

sarcle pendant le premier mois pour assurer aux plantes une végétation v igou 

reuse. Le temps nécessaire au développement des feuilles varie avec le climat ; 

toutefois, la première coupe a lieu toujours avant le troisième mois de végéta

t ion. On est du reste guidé par l 'aspect des feuilles ; l ' indigo de qualité supé

rieure provient des feuilles brillantes et recouvertes d'un duvet b lanc . 

La deuxième coupe est faite quarante-cinq jours après la première , et est 

suivie de plusieurs récoltes successives jusqu 'à ce que la plante c o m m e n c e à 

dégénérer . Un indigotier peut végéter environ dix ans; mais, c o m m e la pro

portion d ' indigo diminue à chaque récol te , on a l 'habitude, dans l ' Inde, de 

retourner la plante tous les ans. 

Cette coutume, avantageuse dans les pays chauds , présenterait des i n c o n v é 

nients dans d'autres climats où la matière colorante ne se produit pas complè te 

ment en l 'espace d'une année. 

Les produits obtenus sont portés dans des cuves de maçonner ie nommées 

tanques. Ces cuves étant disposées en gradins, la supérieure ou trempoir 

élant remplie d'eau, on y jette les plantes que l 'on recouvre de planches pour les 

empêcher de surnager. La fermentation s'établit b ien tô t ; elle dure environ 

dix huit heures ; la l iqueur verdit alors, prend une odeur fétide et dégage du 

gaz en abondance . Cette opération demande à être dirigée avec une grande 

habileté, car de m ê m e qu 'une fermentation incomplète ne permet pas de 

recueil l i r tout l ' indigo, de même une fermentation poussée trop loin détruit 

une partie de la matière colorante . Pour arriver à un bon résultat, on prend 

de temps en temps une petite quantité de la l iqueur et on l'agite à l'air afin 

de précipiter de l ' indigo et de juger de sa teinte. Quand la coloration est c o n 

venable, on fait écouler les l iquides dans d'autres vases, placés plus bas , 

nommés batteries, et l 'on agite rapidement à l'air. Quand l ' indigo se précipi te , 

on fait écouler à la fois la l iqueur et le précipité dans le dernier vase (reposoir) 

où la précipitation s 'achève. 

Au bout de vingt heures environ, on sépare le précipité d ' indigo et on le 
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laisse égoulter sur une to i le ; puis , dès qu' i l a pris une consistance de pâte, on 

le divise en pains rectangulaires qu 'on met s é c h e r a l ' ombre . 

Une culture bien conduite donne annuellement 127 k i logrammes par hectare 

de terre. 

En différents pays, le m o d e de culture suivie varie quelque p e u : ainsi, sur la 

côte de Coromandel , l ' indigotier est cultivé sur des terres où la culture n'est 

possible qu'à la saison des pluies, à cause de la nature sablonneuse du terrain; 

aussi les plantes sont-el les petites et le rendement faible. 

La récolte se fait en coupant la plante à 1 décimètre du sol ; elle est ensuite 

battue avec des gaules de façon à détacher les feuilles qu 'on fait sécher au solei l . 

On les fait infuser dans l'eau pendanttrois heures environ ; l 'infusion est fdtrée, 

agitée au contact de l'air et addit ionnée de lait de chaux. Il précipite alors un 

mélange d'indigo et de chaux sous l 'aspect d'une pâte b leue , qui est lavée à 

l'eau bouillante, mise à égoutter sur des toiles et compr imée à la presse. 

Le résidu est découpé en pains cubiques pesant environ 80 grammes. 

Un hectare, sur les côtes de Coromandel , produit annuellement à peu près 

53 kilogrammes d ' indigo. 

Aux Indes, la culture se fait par semis ; on sème soit au printemps, soit à 

l'automne ou suivant l 'espèce et la posit ion des terrains par rapport aux 

rivières. Dans les terres basses, il faut pouvoir récolter avant le moment des 

crues et des inondations. Les parties les plus élevées de la région où se fait cette 

culture seront donc cultivées les dernières . 

Les Chinois repiquent les jeunes plantes en rangées parallèles, et enlèvent 

les bourgeons floraux avant leur développement , ce qui augmente le déve loppe

ment des feuilles et le rendement en indigo. 

Nous devons à M. A. Kœchlin-Schvvartz d'intéressantes publications sur la 

préparation de l ' indigo au Bengale . 

La Factory renferme des filtres, des presses, une chaudière, un séchoir et 

deux rangées de quinze à vingt cuves en maçonner ie . Ces cuves sont carrées, de 

(i mètres à 6 m , 5 0 de côté sur 90 centimètres à 1 mètre de profondeur. Une ran-

géeestplus élevée que l'autre de 90 centimètres environ. La fermentation est 

dirigée c o m m e il a déjà été dit plus haut. Pour juger de la marche de l ' o p é 

ration, on soutire un peu de l i qu ide ; s'il est jaune-pai l le clair , il fournira un 

dépôt d'indigo moins abondant, mais plus pur que s'il est j aune d 'or . 

Le liquide étant sorti de la cuve de fermentation est reçu dans une cuve in fé 

rieure, où il est battu pendant deux ou trois heures. On laisse déposer , on 

décante l'eau, qu 'on laisse écouler à la r ivière, et on dirige le dépôt dans une 

fosse spéciale. 

Ce dépôt est ensuite chauffé un peu pour éviter une nouvelle fermentation 

qui noircirait le produit . Après un repos d 'environ vingt heures , on chauffe de 

nouveau en maintenant l 'ébullition trois ou quatre heures. On filtre à travers 

des nattes serrées, superposées à une forte toile. 

La pâle restée sur le filtre est introduite dans de petites caisses en bois percées 

tle trous et garnies d'une forte toile de co ton . On recouvre d'une toile de coton 

et l'on comprime progress ivement . 

On sèche complètement dans un grand bâtiment bien aéré , mais où ne 
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pénètre pas la lumière directe du solei l . La dessiccation demande de trois à 

cinq jou r s . 

Les Chinois qui traitent la plante entière ajoutent de la chaux pour faciliter 

le dépôt de l ' indigo. D'après certains auteurs, ils sécheraient au soleil le pro

duit obtenu. (Pour le détail de cette quest ion, voy . Bull, de la Soc. indust. 

de Mulhouse, t. XXVII I , p . 3 0 7 . ) 

PURIFICATION DE L'INDIGO DU COMMERCE 

On prépare l ' indigo en exposant à l 'air le suc des plantes indiquées plus haut 

après l 'avoir soumis à une fermentation spontanée. L ' ind igo s'en précipite 

sous la forme de flocons b leus . 

On obtient l ' indigo à peu près pur et sous forme de cristaux en sublimant 

l ' indigo du commerce . La sublimation s'effectue à 290 degrés environ. Pour 

avoir cette indigotine cristallisée, M. Dumas expose dans un têt une couche 

mince d ' indigo concassé à l 'action d'une douce chaleur ; le têt est recouvert d'un 

autre têt semblable . Bientôt il se forme à la surface de l ' indigo un lacis de cris-

laux qu 'on enlève avec une pince. Comme il y reste toujours quelques parcelles 

de charbon, il faut les soumettre à un triage attentif en les examinant à la loupe. 

Laurent commence par préparer de l 'indigo par voie de réduction et il les 

distille ensuite dans le vide en opérant dans une petite co rnue ; les cristaux 

d'indigotine viennent tapisser le haut de la cornue ; on les sépare et on les lave 

à l 'éther pour enlever des matières huileuses et résineuses qui les accompa

gnent. Dans le fond de la cornue , on retrouve d'autres cristaux mélangés d'un 

peu de charbon. On obtient encore l ' indigotine en prenant de l ' indigo du c o m 

merce et en l'épuisant par l 'eau, l 'a lcool , l 'éther, les acides et les alcalis. Le 

résidu est de l ' indigotine à peu près pure. 

Il est préférable de transformer l ' indigo bleu en indigo b lanc , G 3 2 H 1 2 A z 2 0 4 , 

puis l ' indigo blanc en ind igo b leu . 

A cet effet, on prend 1 partie d ' indigo pulvérisé, 2 parties de sulfate ferreux, 

3 parties de chaux éteinte, 150 parties d'eau, et l 'on introduit le tout dans un 

vase bouché . L 'oxyde ferreux, qui résulte de la réaction de la chaux sur le 

sulfate, s 'oxyde aux dépens de l 'eau, dont l 'hydrogène se porte en même temps 

sur l ' indigo, qu ' i l change en indigo blanc. La l iqueur , décantée et exposée 

ensuite au contact de l'air, dépose des flocons bleus d ' indigo. Il ne reste 

plus qu 'à les laver à l'eau acidulée d 'abord, puis à l'eau pure . 

Celte réduction de l ' indigo bleu peut être effectuée dans d'autres condit ions ; 

nous citerons seulement le p rocédé de la cuve au sucre (Fri tzsche) qui fournit 

de l ' indigo cristallisé : cette méthode consiste à réduire l ' indigo par un mélange 

de glucose et de soude caustique en employant l 'a lcool c o m m e dissolvant c o m 

mun. 

Propriétés. — L' indigo pur ou indigotine possède une couleur bleu foncé , 

avec reflet pourpre. Il prend par le frottement un éclat métall ique et cuivré, est 

inodore , insipide, neutre; sa densité est de 1,35. Insoluble dans les dissolvants, 
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É t u d e d e s v a r i é t é s d ' i n d i g o s d u c o m m e r c e . 

L'indigo retiré de divers indigofères varie beaucoup c o m m e qualité et c o m m e 

richesse tinctoriale. De là de nombreuses variétés commerc ia les . 

On peut les rapporter suivant leurs origines à trois grandes divisions : 

1° Les indigos d 'Asie (Bengale, Oude, Coromandel ) ; 

2° Les indigos d'Afrique (Egypte, île de France , Sénégal) ; 

3° Les indigos d 'Amér ique (Guatemala, Caraque, Mexique, Brésil , Caroline, 

Antilles). 

Les trois principales variétés sont le Bengale, le Java et le Guatemala. 

I N D I G O S D ' A S I E . 

Indigos Bengale. — C'est la mei l leure espèce , mais elle contient depuis 

les variétés les plus belles jusqu 'aux plus ordinaires. 

L'indigo Bengale se rencontre ordinairement sous la forme de cubes appelés 

pierres ou carreaux; ces carreaux happent à la langue, sont légers, présentent 

une cassure nette et une teinte cuivreuse quand on les frotte. La contenance 

des caisses est de 130 à 140 ki logrammes. Les qualités supérieures sont d'un 

bleu violet foncé, à pâte fine et unie . Telles sont les qualités les meilleures ; 

néanmoins leur teneur en indigotine ne dépasse pas 72 pour 100 . 

Viennent ensuite les indigos violet rouge , à ton pourpre , à cassure unie et 

luisante, durs et denses. Ils contiennent une plus grande quantité de matière 

extractive brune et rouge , qui leur communique leur teinte rougeâtre. 

Ces deux premières variétés sont les meilleures qu 'on puisse employer dans 

la teinture. 

L'espèce bleu clair est moins riche en matières colorantes, et plus exempte 

de matières extractives ; les impuretés sont des matières minérales. Les plus 

mauvaises qualités sont des bleus clairs tirant sur le grisâtre ou le verdâtre. 

On admet plus de 40 espèces d ' indigos Bengale, rentrant dans les trois 

variétés indiquées plus haut. 

Les principales variétés sont : 

1° Indigo bleu surfin, ou b leu flottant. Couleur bleu vif, léger, friable, cu i -

rant sous l 'ongle. Pâte nette et p u r e ; 

il se volatilise vers 290 degrés, en répandant des vapeur pourpres qui se con

densent en aiguilles si l 'on opère sur une petite quantité ; mais on ne peut le 

distiller en quantité notahle sans décomposi t ion. 

Les cristaux d' indigotine sont des pr ismes à reflets cuivrés , à six pans et dont 

les bases sont remplacées par deux faces se coupant à angle obtus . Ils dérivent 

d'un prisme à base rhombe dont les angles sont de 32 et de 148 degrés . 

La distillation sèche de l ' indigotine donne de l 'aniline, du carbonate et du 

cyanhydrate d 'ammoniaque, des produits huileux et du charbon. 
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2° Indigo bleu fin. Diffère du précédent parce que sa couleur est moins v ive ; 

3" Indico bleu v io le t ; 

4° Indigo s u r f i n v io le t ; 

5° Indigo surfin pourpre ; 

6° Ind igo fin violet ; 

7° Indigo bon violet ; 

8° Indigo violet rouge ; 

9° Indigo violet-ardoise ; 

10° Indigo bon rouge tendre ; 

11° Indigo bon rouge ; 

12° Indigo fin cuivré , cuivré bon ordinaire, b o n cu iv ré . 

Indigo de Coromandel. — Cet indigo se rapproche du précédent par son 

aspect, mais il lui est inférieur en qualité. Les carreaux, ordinairement recou

verts d'une légère couche verdâtre, présentent des arêtes arrondies et une 

cassure parfaitement nette. 

Indigo Madras. — Il est supérieur à l ' indigo de Coromande l ; ses carreaux 

offrent une teinte rose et une cassure grumeleuse . 

Ils conservent l 'empreinte de la toile sur laquelle ils reposaient avant com

plète dessiccation. 

Indigo Manille. — Moins estimé que le précédent , il est e n petits carreaux 

conservant l 'empreinte des nattes de j o n c sur lesquelles on les a séchés ; ou en 

morceaux irréguliers b leu clair franc qui font effervescence avec les acides. 

Cet indigo est très pauvre en indigotine à cause de la présence d'une terre légère 

incorporée à la pâte. Les caisses sont de 50 à 60 k i logrammes. 

Indigo Java. — L ' indigo Java présente la forme de parallélipipèdes rectan

gulaires. Il se rapproche beaucoup de l ' indigo du Bengale , mais est moins esti

mé , bien qu'il renferme le min imum de matières organiques extractives ; mais 

il contient des substances siliceuses mélangées à la pâte. 

La densité est faible, la couleur d'un bleu pur, tendre et cendré dans les 

variétés pauvres en indigotine, et bleu foncé dans les plus r iches. 

Sous le rapport d e l à finesse et de la beauté, cet indigo occupent le premier 

rang. 

Il est expédié en petites caisses de 20 à 60 k i logrammes. 

I N D I G O S D ' A F R I Q U E . 

Indigo d'Egypte. — C'est une variété nouvelle fabriquée depuis cinquante 

a n s environ, en carreaux plats ; d 'une pâte fine et légère , d ' u n bleu violet plus 

ou moins foncé. 

Indigos du Sénégal et de Vile de France. — Ils sont assez rares dans le 

commerce et généralement de bonne qualité. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



COMPOSITION DES INDIGOS DU COMMERCE 

Voici la composit ion de quelques-uns des indigos du c o m m e r c e : 

Indigos Guatemala. — Ils se rencontrent ordinai rement en petits morceaux 

ou en grabaux parce qu' i ls sont extrêmement friables, et se rapprochent beau 

coup des indigos Bengale ; malheureusement l ' indigo Guatemala est f r équem

ment mélangé de qualités très inférieures. 

On admet commercia lement plusieurs espèces d ' indigos Guatemala : l ' indigo 

Guatemala flor : bleu vif, pâte unie , tendre et légère . 

L' indigoGuat. sobresal iente: bleu moins vif, pâte plus dure et plus lourde . 

L'indigo Corte : pâte ferme et pesante ; teinte rouge cuivré . 

Indigos Caraque. — Il diffère du Guatemala en ce qu' i l est spongieux 

et présente jusqu'à un certain point l 'aspect du pain. 

Les variétés d ' indigos Caraques de même que les Guatemala sont désignés 

par les noms suivants : 

Indigo bleu flor ; 

Indigo sobre supér ieur ; 

Indigo sobre bon ; 

Indigo ordinaire ; 

Indigo Corte supérieur ; 

Indigo Corte bon ; 

Indigo Corte supér ieur . 

Indigo du Mexique. — Il se rapproche du Guatemala et des Caraques ; 

les qualités sont intermédiaires. 

Indigo du Brésil. — Il a la forme de parallélépipèdes rectangulaires , et est 

recouvert d'une poudre d'un gris verdâtre ; la cassure est parfaitement nette 

et possède un éclat cuivré. 

Indigo des Carolines. — Il est toujours en petits cubes de couleur grise 

et de qualité supérieure aux indigos du Mexique. 

Mais ce ne sont pas là les seuls noms donnés aux indigos du c o m m e r c e ; on 

les dislingue aussi par des dénominat ions indiquant leur aspect , leur degré de 

pureté, leur préparation, e t c . . Tels sont, par exemple , l ' indigo sablé, l ' indigo 

rubané, l ' indigo piqueté, etc. 
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Indigo bleu flottant. 

5,7 
1,5 
4,6 
7,2 

19,6 
61,4 

(MM. Girardin et Presser.) 

Indigo Guatemala desséché. 

Ammoniaque, matière verte, ex-
tractif, gomme 12 

Resine rouge 36 
Carbonate de chaux 2 
Oxydc de fer et allunine 2 
Silice 3 
Indigotine 45 

(M. Chevreul.) 

Indigo ordinaire du commerce. 

Indigotine 47 
Gomme 12 
Resine 6 
Terre 22 

(Bergmann.) 

Les matières qui accompagnent naturellement l ' indigotine sont : 

1° L'eau d'hydratation : 3 à 6 pour 100 . On la détermine par une dessiccation 

à 100 degrés ; 

2° Des matières minérales : phosphates, carbonates de chaux et de magnés i e , 

chlorure de potassium, sulfate de potasse, silice et oxyde de fer ; 

3° Des matières organiques insolubles dans l 'eau, solubles dans l 'a lcool , 

l 'éther, les acides ou les alcalis. 

L'analyse donnée plus haut de l ' indigo bleu flottant indique une variété de 

gluten ; ce corps soluble dans les acides étendus a été découvert par Berze l ius . 

Les substances ajoutées frauduleusement peuvent varier beaucoup ; on a ren

contré : des résines, du campêche , de la fécule, du bleu de Prusse , des terres 

bleues . Ces substances sont facilement reconnaissables en tenant c o m p t e de 

leurs propriétés spécia les . 

Les matières fixes restent après l ' incinération. 

Nous n 'entrerons donc point dans le détail des p rocédés propres à déter

miner ces substances étrangères. Nous nous contenterons seulement de dire 

quelques mots des matières organiques qui existent naturellement dans l ' in

d i g o ; il contient, c o m m e on l'a vu : 

1° Une résine rouge , insoluble dans l 'eau, les acides et les alcalis étendus, 

soluble dans l ' a lcool , l 'éther, l'esprit de bois , l 'acétone, l 'acide sulfurique 

Eau 
Gluten ou malière azotée 
Brun d'indigo 
Résine rouge 
Matière minérale 
Indigotine 
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E S S A I S D E L ' I N D I G O . D O S A G E D E L ' I N D I G O T I N E . — La valeur réelle d'un indigo 

résulte d'un ensemble de propriétés que doit présenter cette substance et non 

uniquement de la quantité d'indigotine qu'elle renferme. On tiendra donc un 

compte sérieux des qualités physiques. On brise les morceaux d ' indigo et on 

examine l'aspect de la cassure, on l 'applique sur la langue mouillée : s'il est 

poreux, il happe fortement à la langue. Frotté avec l 'ongle, il doit prendre une 

belle teinte cuivrée. La densité doit être faible. De deux indigos présentant les 

mêmes propriétés physiques le meilleur est évidemment celui dans lequel 

l 'analyse'accusera le plus d' indigotine. Mais deux indigos contenant la m ê m e 

quantité d'indigotine, le meil leur est celui dont la pâte est la plus légère et la 

plus homogène. 

Les procédés suivis pour doser l ' indigotine sont nombreux. Nous allons en 

indiquer quelques-uns. 

1° Un certain poids d' indigo est traité successivement par l 'eau, l 'acide 

chlorbydrique et la potasse. Le résidu, lavé, desséché et pesé, représente à la 

fois la.matière colorante et les substances minérales insolubles dans les réactifs 

employés. On incinère ce résidu ; il laisse des cendres dont le poids fait c o n 

naître par différence celui de l ' indigotine pure. 

2° 30 grammes d'indigo desséché et pulvérisé sont introduits avec 60 grammes 

de sulfate ferreux dans un vase de fonte avec 5 litres d'eau. On porte à l 'ébull i -

tion quelques minutes, puis on ajoute 120 à 150 grammes de chaux hydratée, 

en agitant continuellement. L ' ind igo passe en dissolut ion; on laisse d é p o s e r ; 

ENCÏCLOP. CHIH. 6 1 

concentré et l 'acide azotique fumant ; la dissolution de cette résine dans ces 

deux derniers acides est d 'une bel le couleur rouge . Cette résine est volatile ; elle 

peut être sublimée partiellement en beaux cristaux incolores (M. Chevreul) ; 

2° Du gluten. On l ' isole en traitant l ' ind igo par l 'acide sulfurique et en satu

rant ensuite la dissolution par du carbonate de chaux. Il se produit du sulfate 

de chaux peu soluble , tandis que la l iqueur retient le gluten (Berzel ius . ) Ce 

corps, nommé gluten par Berzelius, est un produit ammoniacal odoran t ; 

3° Une matière colorante brune, brun d ' indigo, facile à obtenir en traitant 

par une dissolution concentrée de potasse, l ' indigo déjà traité par les acides ; 

la solution alcaline précipite le brun d ' indigo quand, après l 'avoir é tendue, on 

y verse un léger excès d 'ac ide . 

Dans l 'article A M I D E , l ' indigo est étudié surtout théoriquement; il n'est cepen

dant pas possible de supprimer certaines considérations d 'ordre pratique ou 

commercial dont la connaissance est nécessaire pour permettre une étude t h é o 

rique plus sérieuse. 

Nous devons donc ajouter encore certains renseignements et certains déve 

loppements d 'ordre pra t ique; mais nous renvoyons le lecteur, pour ce qui ne 

sera point dit, au tome X de I ' E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E (voy. t. X ) . Applica

tions, teinture et apprêts des tissus de coton, par M . L é o n Lefèvre, ingénieur 

chimiste. 
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on décante le l iquide ; le dépôt est repris par l 'eau. Les solutions réunies sont 

oxydées et précipitées par un ac ide . L ' indigot ine est séparée, séchée et pesée 

(Pungh) . 

Ce p rocédé est long et souvent inexact , parce que l ' indigo forme avec la 

chaux deux combinaisons dont l 'une est insoluble , et parce qu'il est difficile de 

faire passer en solution tout l ' ind igo . 

3" Fritzsche réduit l ' indigo dans une solution alcoolique de sucre de glucose 

additionnée de potasse caustique et opère c o m m e il a été dit (2°) pour séparer 

l ' indigotine. 

4° Mittenzwei réduit l ' indigo par un alcali et un sel ferreux, recouvre le 

l iquide de pétrole, en prend un volume déterminé et l ' introduit en évitant le 

contact de l'air dans une ëprouvette contenant de l 'oxygène et disposée sur le 

mercure . La quantité d 'oxygène absorbée est proport ionnelle à la quantité d ' in

digotine qui se forme alors. \ g ramme d' indigotine exige pour passer de l'état 

d ' indigo blanc à l'état d ' indigo bleu 45 centimètres cubes d 'oxygène. 

Cette méthode demande, pour donner de bons résultats, un opérateur habitué 

aux manipulations. 

5° Stein traite 2 0 centigrammes d' indigo finement pulvérisé par 20 cent i 

mètres cubes d'huile de goudron , filtre en laissant le dépôt, qu'il traite de n o u 

veau par 10 centimètres cubes d 'huile de goud ron . 

Toute l'huile de goudron étant séparée, il y ajoute un vo lume double d'éther 

et l ' indigotine se sépare en cristaux. 

Mais l ' indigotine n'est pas complètement précipitée de sa solution dans 

l 'huile de goudron par l 'éther. 

6" Mélhode color imétr ique . M. Houton-Labil lardière a indiqué l ' emploi de la 

méthode color imétr ique. On fait dissoudre l ' indigo à examiner dans l 'acide sul-

furique et la solution est é tendue de son volume d'eau. Mais les résultats ne 

peuvent être exacts, parce qu'il y a formation de flocons de pourpre d ' indigo et 

que les indigos du c o m m e r c e se dissolvent tantôt avec une colorat ion bleu ve r -

dàtre, tantôt avec une teinte bleu violet . Il est donc impossible de comparer 

des solutions de teintes différentes à une autre solution prise pour type. 

7" M. Chevreul a proposé de faire une teinture d 'épreuve. On dissout 

1 gramme d' indigo pur dans 6° r , 12 d 'acide sulfurique concentré et l 'on étend 

la l iqueur de façon à l 'amener à faire 2 litres. 20 centimètres cubes contiennent 

donc 1 centigramme d ' indigo pur. Chaque indigo à essayer est traité de m ê m e . 

On teint alors divers écheveaux de laine, pesant 1 g r amme , en les plongeant 

dans 20 centimètres cubes des différentes liqueurs : l ' immersion doit avoir la 

même durée dans tous les essais. On apprécie la r ichesse relative des indigos 

en comparant les tons des écheveaux. 

L ' immersion durant vingl-quaire heures, on apprécie les teintes en les c o m 

parant à une gamme de vingt-huit tons à partir du blanc ( M . Chevreul) . 

Des procédés volumélr iques , basés en général sur la propriété que possède 

l ' indigo d'être déco lo ré par différents agents oxydants, ont été proposés . 

On a employé l 'eau de ch lo re , l 'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse, 

le chlorure de chaux, le bichromate de potasse et l 'acide chlorhydrique et le 

permanganate de potasse. 
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A M I D E S . « . ' H 

On a eu recours aussi à l'action de l ' indigo blanc sur le peroxyde de fer. 

a. G. Leuchs transforme l ' indigo en indigo b l a n c ; puis i l retransforme l ' in 

digo blanc en indigo bleu par l 'action d'une solution de sulfate de fer et d ' ammo

niaque acidifiée par l 'acide sulfurique. Une certaine quantité de peroxyde de fer 

est transformée en protoxyde en même temps qu'il se reforme de l ' indigo b l e u . 

Le protoxyde de fer formé est titré par une des méthodes connues : 

C 3 3 I I 1 3 A z 3 0 J + 2 F e 3 0 3 = C 3 2 IP°Az 3 0 4 + H 3 0 2 + SFe'O". 

I n d i y o b l a a c . Indigo bleu. 

Il peut être dosé avec le chromate de potasse. 

I centimètre cube de solution de chromate à 1 /10 cor respond à 131 mi l l i 

grammes de bleu d ' indigo. 

Pour que 1 centimètre cube de chrome au dixième indique 1 pour 100 de 

substance, il faut donc peser l 3 r , 3 1 d ' indigo pulvérisé qu 'on introduit dans une 

éprouvette bouchée à l ' é m e r i de 300 centimètres cubes avec du sulfate de fer et 

d e l à chaux, pour faire en tout 300 centimètres cubes . On facilite la solution 

en agitant et on en prend 100 centimètres cubes auxquels on ajoute 6 6 c c 2 / 3 

d'une solution saline de fer à 1/10 d'équivalent par litre et acidifiée par de 

l'acide sulfurique; on filtre et on titre 100 centimètres cubes du l iquide filtré 

au moyen d'une solution chromique faite avec 4 g r , 9 2 de bichromate par litre. 

On peut prendre une burette de 20 centimètres cubes divisée en 100 parties. 

Chaque division répond alors à 1 pour 100 d ' indigo bleu dans l ' indigo essayé. 

Cette méthode est assez exacte, mais elle est compl iquée . 

Suivant Leuchs, on peut établir un rapport entre le poids spécifique de-

l'indigo et sa richesse en indigotine. 

II donne les valeurs suivantes : 

Poids spécifique. Matière colorante . 

1,324 56 à 56,5 pour 100. 
1,332 55 — 
1,350 53 — 
1,371 49 — 

1,455 30,50 — 

Nous nous contentons d ' indiquer quelques chiffres, car il faut se garder 

d'attribuer aux résultats donnés par cette méthode une trop grande valeur. 

b. Le permanganate de potasse a été consei l lé par F. Mohr . 

On commence par pulvériser finement l ' indigo , le dissoudre avec soin et 

étendre d'eau la solution. 

A cet effet, l ' indigo étant pulvérisé, o n en prend 1 g ramme, on l'introduit 

dans un flacon avec 20 à 30 grammes de petites pierres s i l iceuses bien propres 

<ou des grenats et 12 à 15 grammes d'acide sulfurique anglais; on agite et on 
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expose le tout dans un l ieu chaud en ayant soin d'agiter f réquemment . Après 

plusieurs heures de contact, on ajoute de l 'eau, on agite de nouveau, on verse 

le l iquide dans un flacon de 1 litre, on lave les pierres dans une nouvelle eau. 

On amène la dissolution à 1 litre, dont on prend 50 ou 100 centimètres cubes 

qu 'on étend de 4 volumes d'eau. 

La solution de caméléon est titrée soit avec de l ' indigotine, soit avec de 

l 'acide oxal ique. En tous cas, on peut établir un rapport entre l ' indigo pur, 

l 'acide oxalique, le fer et le permanganate de potasse. 

c. Bolley décompose l ' indigo par une dissolution titrée de chlorate de 

potasse qu'il ajoute à une dissolulion chaude d ' indigo additionné d'acide ch lo r -

hydrique. Les réactions sont les mêmes que celles qui se passent en employant 

l 'eau ch lorée . Mais la composi t ion bien déterminée du chlorate de potasse est 

un avantage, car on connaît toujours très exactement la quantité de chlore 

employée . Cependant on doit considérer c o m m e un inconvénient la nécessité 

de chauffer, tandis qu 'avec le chlore on opère à la température ordinaire . 

d. Penny emploie le bichromate de potasse et l 'acide chlorhydrique. C'est 

encore ici un dégagement de chlore qui agit. La méthode est bonne en ce que 

le litre de la solution chromique est bien déterminé, mais la teinte verte du 

sel de chrome qui se forme empêche de bien saisir la fin de la réact ion. 

400 parties d'indigotine exigent 75,6 de bichromate de potasse. 

e. H. Schlumberger utilise l 'action du ch lo re . On dessèche l ' indigo à 

100 degrés et on en prend 1 gramme pulvérisé très f inement ; on y ajoute 

12 grammes d 'ac ide sulfurique fumant; on recouvre d 'une plaque de verre et 

on laisse en contact vingt-quatre heures à environ 20 degrés . Cette solution est 

étendue d'eau pour faire un litre de l iquide. 50 centimètres cubes de cette 

solution ayant été prélevés, on y verse peu à peu une solution de chlorure de 

chaux, à 1 degré Baume , par fractions de 2 centimètres cubes , jusqu'à d é c o l o 

ration complè te . Pour déterminer l 'excès de chlore employé , on verse peu à 

peu une solution normale d'indigotine faite à 1 gramme par litre jusqu 'à appa

rition d 'une teinte verdâtre. 

Ce premier essai fait, on prend un m ê m e vo lume , soit 50 centimètres cubes 

de la solution normale d'indigotine à j - 0

4

Q 0 , solution préparée c o m m e cel le de 

l ' indigo qu 'on veut titrer, et on le traite par l 'hypochlorite de chaux c o m m e on 

a traité l ' indigo. 

Si dans le cas de l ' indigo à titrer on a employé 50 centimètres cubes de 

solution d 'hypochlori te , si dans le cas de l ' indigotine on en a employé 72 , le 

titre de l ' indigo est f | . 

Si le titre de l ' indigotine pure est 7 2 , le titre d'un indigo quelconque 

z 
sera x = —. 

L'inconvénient de ce procédé est que le titre de l 'hypochlori te varie et qu'il 

est impossible d'éviter des pertes de chlore au moment de l 'addition de l ' hypo

chlorite à la solution sulfo-indigotique. On évite la première cause d'erreur en 

titrant l 'hypochlori te avec l ' indigotine pure à chaque dosage , s'il s'est écou lé 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



plusieurs jours entre deux dosages. On se met en garde contre la seconde en 

ajoutant l 'hypochlorite à l ' indigo dans des condit ions identiques. 

f. Schlumberger emploie encore une dissolution de chlorure de chaux qu'il 

titre avec de l ' indigo pur, obtenu par l 'oxydation à l'air d'une cuve d ' indigo. En 

admettant que cet indigo est pur et en mesurant la quantité de chlorure de 

chaux employée , on rapporte les résultats obtenus avec la solution de chlorure 

de chaux et les différentes sortes d ' indigos à la même quantité d ' indigo pur. 

Mais c o m m e la dissolution chloreuse ne se conserve pas, il faut au bout de 

quelque temps en reprendre le titre avec de l ' indigo pur . 

(Voy. E R C Y C L . C H I M . , Essai des indigos, t. X , par Léon Lefèvre, p . 168 . ) 

T A B L E A U D E L A R I C H E S S E D E P L U S I E U R S V A R I É T É S D ' I N D I G O D U C O M M E R C E , 

P A R M. S C H L U M R E R G E R . 

DÉSIGNATION DE L'ESPÈCE 

ET DE LA QUALITÉ DES INDIGOS 

Indigo de Java beau violet — 
— fin violet 
— fin violet 
— surfin violet 
—- pourpre 
— surfin violet 
— surfin pourpre 
— surfin pourpre..... 
— beau bleu 
— bleu violet 
— bleu violâtre 
— bleu violet terne... 
— bleu noir 
— fin violet pourpre.. 
— bleu noir 

Indigo de Bengale fin violet 
— fin violet 
— fin violet 
— surfin violet.... 
— surfin violet.... 
— fin violet 
— surfin pourpre.. 
— fin violet rouge.. 
— bai cuivré (trèi dur) 
— violet 
— fui violet pourpre. 

Indigo caraque 
— caraque 

£ Si s 1 
S ^ 

EH 

71 

88 

78 

85 

89 

81 

96 

84 

84 

72 

64 

63 

SB 
85 

78 

82 

82 

80 

83 

95 

75 

45 

66 

73 

81 

70 

DÉSIGNATION DE L'ESPÈCE 

ET DE LA QUALITÉ DES INDIGOS 

Indigo caraque 
— caraque 
— caraque 
— caraque 

Indigo Cuatemala flor , 
Indigo de Kurpat 

— de Kurpat 
— bleu 
— bleu violâtre 
— bleu violâtre 
— bleu foncé 
— bleu violet 
— bleu violet foncé 

Indigo de Madras 

Indigo de Manille bleu 
— bleu foncé 
— bleu ordinaire, 
— bleu très foncé 

Indigo de Bombay bleu clair 
— bleu terne . 
— brun noir. . . 

Indigo des Philippines 
Indigo du Polygonum tinctorium 

— du Polygonum tinctorium 
— du Polygonum tinctorium 
— du Polygonum tinctorium 
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G é n é r a l i t é s s u r l e s m o d e s d e f o r m a t i o n s y n t h é t i q u e 

d e l ' i n d i g o t i n e . 

Nous avons rattaché l ' indigot ine à l ' ac ide phénylpropiol ique ; sa synthèse 

peut en effet être effectuée en parlant de l 'acide orthonitrophénylpropiol ique. 

Différentes réactions accompagnent la transformation de cet acide en indigotine, 

et Baeyer, après avoir cherché à s'en rendre compte , est arrivé à établir les 

phases de cette transformation. 

En faisant agir l 'acide sulfurique concentré sur l 'acide or thoni t rophénylpro-

piol ique , on obtient, par une simple transposition molécula i re , l 'acide isato-

génique , qui , selon M. Baeyer , contient le groupement caractéristique de 

l ' indigo. 

L ' ac ide isatogénique n'a pu être isolé , mais on connaît son éther, qu 'on 

obtient en traitant par l ' ac ide sulfurique l 'éther orthonitrophénylpropiol ique. 

Cet éther cristallise en aiguilles jaunes, qui fondent à 115 degrés . 

Si l ' on ajoute à une solution sulfurique d 'acide or thonitrophénylpropiol ique 

du sulfate ferreux ou un autre réducteur , il se dégage de l 'acide carbonique 

•et la masse se colore en b leu . L'addition d'eau détermine la précipitation de 

flocons bleus qui ressemblent beaucoup à l ' indigotine et que l'auteur n o m m e 

indoïne ( voy . Berliner Berichte, 1 8 8 1 , p . 1741 , e t c . ) . 

Plusieurs corps doivent être groupés autour de l ' indoxyle. Citons les sui

vants : 

1° Éther indoxylique. — Produit par action des réducteurs sur l 'éther i sa

togén ique , ou directement en partant du composé propiol ique, sur lequel on 

fait agir le sulfure d ' ammonium. Prismes incolores , fusibles à 120-121 degrés 

et de formule C ! ! H i , A z O G . Cet éther possède les propriétés d'un phénol . L e sel 

de soude traité par l 'éther éthyliodhydrique donne un éther éthylique, 

C 2 2 H u A z 0 6 ( C 4 H * ) , l 'éther éthylindoxylique en cristaux incolores , fusibles 

à 98 deg rés . 

L 'éther indoxylique chauffé au bain-marie avec de l 'acide sulfurique c o n 

centré se transforme en ac ide indigotylsulfureux. 

•2" Acide indoxylique. — Il se forme par action de la soude à 180 degrés sur 

l 'éther indoxylique. Le sel de soude obtenu étant d é c o m p o s é par un ac ide , on 

obtient l 'acide indoxylique C 1 8 H 7 A z 0 6 , corps presque b l a n c , difficilement 

«oluble dans l 'eau, fusible à 122 -123 degrés. 

Les solutions alcalines de cet acide s'oxydent à l 'a ir et donnent de l ' indi

got ine . 

3° Acide éthylindoxylique. — Cet acide est obtenu par action de la baryte 

sur l ' é ther éthylindoxylique. Lamelles brillantes, fusibles à 160 degrés . 

Il est isomérique avec l 'é ther indoxyl ique. 

Les solutions alcalines ne s 'oxydent point à l'air. 
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i° Acide nitrosoéthylindoxylique. — Cet acide se compor te vis-à-vis de 

l 'acide azoteux c o m m e Poxindol . Il donne le dérivé nitrosé C 1 2 H J O ( A z O î ) A z O f i , en 

aiguilles plates, d'un j aune d 'o r , dëcomposables vers 200 degrés . L 'acide ni t ro

soéthylindoxylique peut être transformé en acide amidoéthyl indoxylique dans 

les mêmes condi t ions qui transforment le ni t roso-oxindol en amido-ox indol . 

5" Indoxyle (voy . plus loin Oxindol et Indoxylè). 

6° Éthyloxindol. — Obtenu c o m m e l ' indoxyle en partant de l 'acide éthyl-

indoxylique. Huile incolore , volatile avec la vapeur d'eau, à odeur d ' indol . La 

formule est C ' « I I 7 A z O a ( C 4 I I 4 ) , celle du dérivé nitrosé est C 1 6 H 6 ( A z 0 s ) A z O 2 ( C 4 H 4 ) . 

On a obtenu un c o m p o s é picr ique cristallisant en aiguilles brunes , et dont 

la composit ion est : 

C 4 6 H'AzO a (C 4 H 4 ) .C 4 2 H 3 (Az0 4 ) 3 O a . 

De cet ensemble de faits il résulte que la formation de l ' ind igo , en partant 

de l 'acide or thoni t rophénylpropiol ique, pourrait être p récédée par celle de 

l ' indoxyle, qui , par oxydation (oxydation d 'où résulte une perte d 'hydrogène) , 

donnerait de l ' indigo. 

Mais l ' indigotine semble plus complexe que l ' indoxyle ; car par réduct ion 

elle donne des produits plus complexes , ce qui rend probable la condensat ion 

de 2 molécules d 'oxindol pour arriver à la formation de 1 molécule d ' ind igo . 

L'hydrocarbure fondamental de l ' indigo serait alors le diphényldiacétylène. 

Pour vérifier ce qu'il y avait d 'exact dans cette manière de voir , M. Baeyer 

commence par préparer l 'orthonitrophénylacétylène C ) 2 H \ C 4 I I 2 ) ( A z O 4 ) , qu'il 

obtient par ébullition de l 'acide or thoni t rophénylpropiol ique avec l'eau : 

C I 8 II 5 (AzO 4 )O 4 = C a O 4 + C 1 6 I P ( A z 0 4 ) ou C t a IP(C 4 H 3 ) (AzQ 4 ) . 

A c i d e or thoni t ro- Ortlwnitro-

phénylnropiolique. phénylacétylène. 

L'orthonitrophénylacétylène est entraîné avec la vapeur d'eau, dissous dans 

l 'alcool, et précipité par une solution a lcoo l ique de chlorure cuivreux. 

Le précipité obtenu est lavé et oxydé par une solution alcaline de ferricyanure 

de potassium. M. Baeyer emplo ie pour 1^partie de nitrophénylacétylène 2 p . 25 

de ferricyanure dans 9 parties d'eau, contenant 0 p . 38 de potasse. On laisse en 

contact vingt-quatre heures , c 'est-à-dire le temps nécessaire pour que toute 

couleur rouge ait disparu. Le précipi té est alors brun vert ; il est épuisé par le 

chloroforme, et la solut ion chloroformique abandonne par évaporation des 

aiguilles teinte j aune d 'or , insolubles dans l 'alcool froid, difficilement solubles 

dans l 'alcool à chaud, insolubles dans l 'éther, solubles dans la nitrobenzine ou 

le ch loroforme; fusibles à 212 degrés avec décompos i t ion . 

Ces cristaux répondent à la formule C 3 3 H 8 ( A z 0 4 ) 2 ou 2 [ C 1 6 H 4 ( A z 0 4 ) ] . 

C'est-à-dire qu'ils sont constitués par un produit de combinaison du ni t ro

phénylacétylène avec lu i -même, après élimination de II S : 

C 4 «rP(Az0 4 ) + C 1 6 H 5 (Az0 4 ) — H 3 = C 3 a H 8 (Az0 4 )» . 

Dini t rod iphécy l -

diacétylèno. 
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Ce corps est difficilement attaqué par les réducteurs ; cependant le sulfate 

ferreux en présence d 'acide sulfurique concentré le transforme en indoïne. 

L 'ac ide sulfurique concentré transforme le dinitrodiphényldiacétylène en 

diisatogène, C 3 a H 8 A z 2 0 8 , par le fait d 'une simple transformation moléculaire , 

le diisatogène et le dinitrodiphényldiacétylène étant i somères . 

D I I S A T O G È N E , C 3 ! H 8 A Z 8 0 r . — Préparation. — Le dinitrodiphényldiacétylène 

est trituré avec de l 'acide sulfurique concentré . Dans ce l iquide froid, on verse 

goutte à goutte de l 'acide sulfurique fumant jusqu 'à dissolution complè te . On 

filtre sur du verre filé et on laisse tomber goutte à goutte le l iquide rouge dans, 

de l 'a lcool bien refroidi. Il se sépare des aiguilles rouges de diisatogène. 

Propriétés. — Le diisatogène est insoluble dans l 'a lcool et l 'éther, et 

soluble dans le ch loroforme. Le meilleur dissolvant pour obtenir de beaux 

cristaux est la nitrobenzine, qui le dissout bien à chaud. 

Cet ensemble de propriétés rapproche le diisatogène de l ' indigotine. 

De tous les corps d e l à série indigotique préparés artificiellement, le diisa

togène est sans contredit celui qui présente le plus grand intérêt; c'est en effet 

celui qui se rapproche le plus de l ' indigotine, dans laquelle il se transforme avec 

une grande facilité. On opère cette transformation par le sulfhydrate d ' a m m o 

niaque d 'une manière quantitative, puisque les chiffres indiqués sont tout à fait 

voisins de ceux qu ' indique la théorie, puisque 300 mil l igrammes de diisatogène 

ont donné 0 ,2528 d' indigotine (théoriquement on devrait trouver 0 ,269 ) . Tous 

les réducteurs en général agissent de m ê m e . 

Une solution alcaline bouillante forme de l ' indigotine aux dépens d'une 

partie du diisatogène. 

La formule suivante représente la transformation du diisatogène en indigo : 

C 3 î H 8 A z 3 0 8 — 2 0 * + H 3 = C 3 2 H 1 0 A z s 0 * . 

Diisatoçfme. I nd igo . 

La production d ' indigo avec le diisatogène se fait réellement c o m m e l ' indique 

cette formule , c 'es t -à-dire sans formation de corps intermédiaire, car on 

remarque que le diisatogène, au contact des réducteurs, devient bleu sans se 

dissoudre ni même changer de forme. 

Le passage de l ' indoxyle à l ' indigo se fait par l ' indigotine blanche, 2 m o l é 

cules se soudant avec élimination de H a pour donner l ' indigotine blanche, qui, 

perdant e l l e -même H ' , donne l ' indigotine. 

Nous arrivons donc de toute façon à constater entre les différents produits de 

la série indigotique des relations qui conduisent à admettre pour l ' indigo une 

formule double de celle donnée autrefois, c 'est-à-dire : 

2(C'6ri l°AzO J) ou C 3 3 H 1 0 Az 3 O*. 

( P o u r les autres détails, nous renvoyons aux mémoires de M. E. Baeyer , 

publiés au Berichte, 1 8 8 1 , p. 1744 , et t. X V , p. 5 0 . ) 
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I N D I G O T I N E 

É q . . . C 3 3 H 1 0 A z 3 0 4 . 
A t . . . C l f i H 1 0 A z 3 0 3 . 

L'indigotine, dont on connaît l 'origine et les modes d 'extraction, est préparée 

synthétiquement par l 'une des méthodes suivantes : 

I. Au moyen de risatine. — L'isatine, C l o I I 1 0 AzO*, peut être formée synthé

tiquement au moyen du chlorure de benzoyle orthonitré, qu 'on convert i t en 

acide or tho-amidophénylglyoxylique, acide dont l 'isatine est l 'anhydride in té 

rieur. 

Le procédé le plus avantageux pour convertir l'isatine en indigo est fondé sur 

la réduction du chlorure isatique : 

2 ( C « 6 i r a A z 0 3 ) - r - 2 H s = 2 H C I + C 3 3 I I J ° A z 3 0 3 . 

I u d i ç o t i u u . 

Le chlorure isatique est obtenu par action du perchlorure de phosphore sur 

l'isatine. On opère c o m m e il suit : on chauffe au bain-marie , à l 'ébulli t ion, 

dans un ballon communiquant avec un appareil à reflux, 5 grammes d'isatine, 

6 à 8 grammes de perchlorure de phosphore , et 8 à 10 grammes de benzine 

bien sèche. Du gaz chlorhydrique se dégage, et l'isatine finit par se dissoudre ; 

la liqueur brun foncé formée se prend par le refroidissement en une boui l l ie 

cristalline brune. Ces cristaux sont séchés à la t rompe, lavés plusieurs fois à 

l'éther de pétrole et séchés dans l 'exsiccateur à vide en présence d 'acide sulfu-

rique et de potasse. Le rendement est égal à 72 ,72 pour 100 du rendement 

théorique (Baeyer) . 

En chauffant l'isatine avec 50 fois son poids d'un mélange de parties égales 

de trichlorure de phosphore et de chlorure acét ique, après addition d'un peu 

de phosphore, la chauffe étant faite en tube scellé à 75-80 degrés pendant p lu 

sieurs heures, on peut obtenir directement de l ' indigotine souil lée d'une petite 

quantité d'une matière colorante rouge que lui enlève facilement l 'a lcool 

(Baeyer et Emmer l ing) . Mais il est préférable de préparer le chlorure isatique et 

de le réduire par l 'une des deux méthodes suivantes : 

a. Le chlorure isatique dans l 'acide acétique cristallisable est réduit par le 

zinc ajouté peu à peu, en remuant après chaque addition. Le l iquide , d 'abord 

coloré, puis décoloré , est filtré et abandonné pendant vingt-quatre heures . Il 

se colore peu à peu et l ' indigotine se sépare, l 'eau mère retenant de l ' indigo-

purpurine. Le rendement des deux matières colorantes est d 'environ 50 pour 100 

du chlorure isatique ; leur rapport est" variable ; généralement l ' indigopurpu-

rine domine. 

On peut la séparer des eaux mères . 
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b. Le chlorure isatique est arrosé avec une solution d 'acide iodhydrique 

dans l 'acide acét ique. 

De l ' iode précipite ; l ' indigo bleu se forme et est purifié par les procédés 

ordinaires . 

I I . Au moyen du diphénylacétylène orthonitré. — Le précipité cuivreux, 

encore humide , obtenu avec l 'orthonitrophénylacétylène, 1 partie, est délayé 

dans une solution de 2 p . 25 de ferricyanure et de 0 p . 38 de potasse dans 

9 parties d'eau. On abandonne à la température ordinaire jusqu ' à disparition 

de la couleur rougeàtre, ce qui demande environ vingt-quatre h e u r e s ; puis le 

précipité brun verdâtre formé est séparé, lavé, séché et épuisé par le ch lo ro 

forme, qui abandonne des aiguilles jaune d 'o r d 'orthonitrophénylacétylène. 

Ce corps finement pulvérisé, délayé dans l 'acide sulfurique concentré , se trans

forme en diisatogène, en se dissolvant, quand on ajoute peu à peu et par gouttes 

de l 'acide sulfurique fumant. La l iqueur est filtrée sur du coton de verre et est 

reçue goutte à goutte dans de l ' a lcool , ce qui détermine la séparation du diisa

togène sous forme d'aiguilles rouges . 

Humecté de sulfure d ' ammonium, m ê m e sans se dissoudre , il se transforme 

intégralement en indigotine : 

Les autres réducteurs , m ê m e un mélange de g lucose et d'alcali, agissent de 

m ê m e . 

En solution sulfurique, le diisatogène donne , avec le sulfate ferreux, un 

oxypo lymère de l ' indigotine, Vindoïne. 

I I I . Au moyen de l'action d'un alcali sur un mélange d'acétone et d'aldé

hyde benzoïque orthonitré. — A une solution d 'aldéhyde benzoïque orthonitré 

dans l 'acétone, on ajoute de l'eau jusqu 'à production d'un trouble permanent, 

puis une solution étendue de soude caustique ; le l iquide se colore en jaune , en 

vert, puis finalement des flocons d ' indigo bleu précipitent. 

On arrive au m ê m e résultat en remplaçant, dans cette préparation, l 'acétone 

par de l 'acide pyruvique. 

Quand l 'aldéhyde benzoïque et l 'acétone réagissent, on a spécialement du 

benzy l idéneacé tone : 

C 3 3 H a Az s 08 + 3 H ! = : 2 H 3 0 2 + C 3 2 H 1 0 A z 5 0 4 . 

C " H c 0 3 + CTTO' = H 3 0 9 + C 1 4 H G .C G H 4 0 3 . 

Benzy l idène -
actitone. 

A v e c l 'aldéhyde orthonitré, on a : 

C"H 5(AzO*)O a -f- C 6 I I 6 0 3 IFO J + C ' 4 H'(Az0 4 ) .C 6 H 4 O a , 

B e n z y l i r j è n e - a c é t o n e 

orthonitré, 

dont la formation peut être constatée en prenant quelques précautions. On doit 
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r c m / C H : CH.CO.CHV, 
° J 1 \ A z 0 3

{ 8 ] . 

Sa solution alcool ique, addit ionnée d 'une solution de potasse dans l ' a l coo l , 

devient rouge et ne précipite pas par addition d ' eau ; après addition d 'acide, 

elle abandonne un précipité brun rouge amorphe. 

Le liquide filtré donne alors de l ' indigo, soit par ébulli t ion, soit par addition 

de soude caustique. 

Les rendements en indigotine sont meil leurs si l 'on prépare d 'abord le pro

duit C ! 0 H 4 1 A z 0 8 et si on le traite en solution aqueuse par un alcali. 

La réaction génératrice de l ' indigotine est : 

2 (C S 0 H"AzO 8 ) = C 3 2 H 4 °Az 3 0 4 + 2C 4 I I 4 0 4 + H"0 2 . 

Bfinzyìidènc-acétone Indigotine. A c i d e 

or lhoni t ré . acét ique. 

Le rendement varie de 66 à 76 pour 100 et même 80 pour 100 de la quantité 

théorique. 

Avec de l 'acide pyruvique, on aurait C 3 0 I P A z O ' 2 , qui avec les alcalis donne ; 

2 (C s ° rPAzO i 3 ) = C S 3 iP°Az 3 O l + 2 C 4 H 3 0 8 + 2 H a 0 2 . 

Indigot ine . A c i d e 
oxalique. 

Quand on utilise l 'acide pyruvique pour faire de l ' indigo, on a d 'abord de 

l 'acide orthonitrocinnamylformique, C 3 0 H ' ( A z 0 4 ) 0 G , fusible à 136 degrés . 

Cet acide, avec un alcali caustique, donne : 

2 ( C » 0 H ' . A z O 4 . O 6 ) = C 3 5 H i o A z » O 1 + 2 C 4 H 3 0 ! . 

opérer avec de l 'acétone pure, dissoudre 1 partie d 'aldéhyde nilré dans 7 par

ties d'acétone étendu de son vo lume d'eau et verser goutte à goutte, en 

remuant la solution de soude jusqu 'à réaction faiblement alcaline (à ce moment 

il commence à se former un peu d'indigotine b l e u e ) . L ' excès d'acétone est 

chassé par distillation à très basse température. 

Il se produit une huile brune qui à l'air devient sol ide et cristalline. On 

dissout dans l ' é lher ; on précipite de cette solution quelques impuretés par 

addition de pétrole léger ; on filtre et, par evaporation, les cristaux incolores 

et volumineux se produisent . Ils sont, insolubles dans l 'a lcool , l 'acétone, le 

ch loroforme, l 'cther et la l igroïne, et ont pour formule C 3 0 H " A z 0 8 . Ce composé 

répond donc à une combina ison pure et simple de l 'aldéhyde benzoïque o r tho-

nitré et de l 'acétone, combinaison effectuée sans élimination d'eau et dédoublable 

directement en indigotine en présence d'un excès d'alcali. Par ebullition avec 

l'anhydride acétique (2 parlies) C ^ r P ' A z O 8 perd H'O* et donne C î o H ° A z O G , 

qui cristallise dans l 'éther en aiguilles incolores , fusibles à 59 degrés . 

Les alomistes donnent à ce produit la formule : 
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I V . Au moyen de Yacide orthonitrophénylpropiolique. — L'acide ortho-

nitrophénylpropiolique : 

É q . . . CH^AzO^OTIO» , 

A t r , 6 H < / A Z ^ S 

A U . , u a ^G ; c C0ÜH> 

par réduction est transformé en indigotine. Cette réduct ion est accompagnée 

d'une production de gaz carbonique . 

On fait agir en l iqueur alcaline : les sulfures, les sulfhydrates de sulfure, le 

g lucose , le xanthogénate de soude. On opère en solution aqueuse ou a lcoo l ique ; 

la réaction commencée à froid est terminée en chauffant. 

Avec le g lucose , on ajoute peu à peu ce réducteur à la solution alcaline boui l 

lante et le l iquide devient b l eu ; au bout de peu de temps, il dépose de fines 

aiguilles d ' indigotine. Il faut employer une quantité de glucose ou de sucre de 

lait telle que la réduction soit totale, mais non telle qu'il puisse se former 

de l ' indigo blanc. Théoriquement , l 'acide propiol ique doit donner 68 pour 100 

d ' ind igo ; le rendement est seulement d e 4 0 pour 100 . 

La réaction est : 

2 ( C W . Az0 4 .0*) + II a = C 20* + C 3 2 H i 0 A z 5 0 * + H 2 0 ' . 

Les procédés suivants de formation de l ' indigotine, sans être synthétiques, 

sont cependant à indiquer : 

I o Oxydation de l'indogène ou indoxyle. —Cette formation est déterminée, 

et en rendement théorique, par action d'un oxydant faible, tel que le chlorure 

ferrique en présence d 'acide chlorhydr ique. En partant de l ' indoxyle , on peut 

représenter la transformation par l 'équation suivante : 

2 C1 6H"AzO* + 2 0 2 = C 3 2 H 1 0 A z 2 0 1 + 2 H 2 0 3 . 

(Baumann et Tiemann, Ber., 1879 , p . 1192 . ) 

L ' indigogène : 

É q . . . C l 6 H 7 Az0 3 , 

A t OTP/C(ÜH)^ CH
A I . . . O H X A z H 

peut également être oxydé en solution alcaline par action de l'air. La réaction 

est la m ê m e que dans le cas du chlorure ferr ique. 

2° Oxydation ou décomposition pyrogénée de Vindoxylsulfate de potasse. 
— Quand on chauffe de l 'indoxylsulfate de potasse, il se sublime de l ' indigo : 

2 ( C 1 6 H 6 A z 0 ' . S 3 0 5 . K ) + 2 0 2 = C 3 2 l l 1 0 A z 3 0 4 + 2S 3 HK0 8 . 

3 " Décomposition par la chaleur de Yacide iiitrophényloxyacrylique : 

2 ( C 1 8 K 7 A z 0 1 ° ) = 2 C 3 O i + C 3 i H i 0 A z ' O 4 + VIVO1 + 2 0 « . 
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P r o p r i é t é s d e l ' i n d i g o t i n e . 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 

L'indigotine est un corps sol ide , bleu foncé, avec reflet pourp re ; elle prend 

par le frottement un reflet cuivré très beau. Elle est insipide, inodore , neutre; 

sa densité est 1 , 3 5 . Elle est à peu près insoluble dans tous les dissolvants 

neutres, ou qui n 'exercent point sur elle une action ch imique , tels que l 'eau, 

les alcools méthylique, éthylique et amylique, la benzine , le pétrole , le ch lo ro

forme, l 'acétone, l 'essence de térébenthine et l 'acide acétique cristallisable. 

Cependant, à chaud, elle se dissout en petite quantité dans le ch loroforme et 

dans l'acide acétique. 

Le phénol, l 'aniline, la nitrobenzine en dissolvent assez à chaud, pour donner 

par refroidissement des cristaux d ' indigotine. 

L'acide sulfurique concentré et froid dissout l ' indigotine avec une coloration 

jaune verdâlre; mais, au bout de quelque temps, il y a action chimique et l'in

digotine est convertie en un dérivé sulfoné soluble dans l 'eau. La solution 

sulfurique étendue manifeste, au spect roscope , l 'existence d 'une bande d 'absorp

tion caractéristique placée entre D et d, ombrée de d vers D. 

L'indigotine se dissout dans la stéarine fondue et dans la térébenthine chaude 

en donnant une l iqueur b leue . 

Far refroidissement, on a des cristaux tabulaires rouge cuivré, et très bril

lants. On les purifie par lavages à l 'a lcool et à l 'éther. 

Par dissolution de l ' indigotine dans le pétrole ou dans la paraffine, on a 

des liqueurs cramoisies, qui abandonnent ensuite des cristaux prismatiques. 

L'examen spectroscopique de cette solution d ' indigo permet d'y constater le même 

spectre d'absorption que dans l 'examen de la vapeur d ' indigo (Wartha, Ber., 

1871, p . 334) . 

Elle se volatilise en répandant des vapeurs pourpres, qui se condensent en 

aiguilles si l 'on opère sur une petite quantilé ; ces vapeurs violettes ressemblent 

un peu à celles de l ' iode et présentent une odeur aromatique agréable, mais on 

ne peut distiller une quantité notable d'indigotine sans la décompose r . La 

majeure partie de l ' indigotine se trouve alors carbonisée. Quand on opère avec 

4° Oxydation de Vindol par l'ozone (Nencki , Ber., 1875 , p . 722 ) . 

5° Réaction réciproque de l'acide indogénique et de l'acide orthonitro-

phénylpropiolique en présence de carbonate de soude. — Ces deux acides 

sont, en effet, susceptibles de donner de l ' indigotine, l 'un par oxydat ion, l'autre 

par réduction. 

Nota. — D a n s toutes ces synthèses, on remarquera qu 'on fait intervenir un 

dérivé bisubstitué de la benzine, dérivé monoamidé ou mononi t ré , du genre 

ortho. Les réactions ne réussissent pas quand on remplace les composés ortho 

par leurs isomères méta ou para. 
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

Les principales propriétés ch imiques de l ' indigotine sont les suivantes : 

Action des réducteurs. — Les agents réducteurs transforment l ' indigo bleu 

en indigo blanc d 'abord, puis en différents produits mal connus . Ces produits 

chauffés avec du zinc en poudre vers le rouge sombre se changent en indol , 

C 1 6 H 7 A z (MM. Baeyer et K n o p ) . 

Sous des influences réductrices plus énergiques encore , telles que celle de 

l 'acide iodhydrique à 275 d e g r é s , l ' indigo se change en ammoniaque et 

hydrure d'octylène, C , 6 I I 1 8 ( M . Berthelot) . Ce sont là les termes extrêmes de 

sa réduct ion. 

La décolorat ion de l ' indigo par l 'hydrosulfite de soude paraît résulter d'une 

combinaison des deux c o r p s ; il en est de même de l 'action du persulfure d'hy

drogène . C'est, en effet, ce qui expl ique que les substances réduct r ices , telles 

que l 'hydrogène sulfuré dans le p remie r cas, l 'acide sulfureux dans le second, 

ramènent la couleur primitive (Schaer ) . 

Un mélange de soude et d'hydrosulfite de soude, agissant à chaud sur l ' indigo, 

fournit un c o m p o s é C 6 4 H 3 5 A z 4 0 8 , qui est peut-être identique avec la flavindine 

de Laurent. La baryte caustique agit de m ê m e . 

Action des oxydants. — De m ê m e que l 'oxindol traité par l 'ozone donne de 

l ' i nd igo , de même l ' indigo se décolore sous l 'influence de l ' ozone . L 'ozone agis

sant sur l ' ind igo , la réaction présente deux phases : dans la première , les deux 

tiers de l ' indigo sont détruits, et en même temps il se forme de l'eau oxygénée 

qui réagit ensuite sur le dernier tiers de l ' indigo pour le décolorer ( I louzeau , 

P . et A . Thénard) . 

Une quantité très faible, soit r 5 * 0 ^ de quinine, de c inchonine ou de m o r 

phine, ralentit beaucoup l 'oxydation de l ' indigo par le sang ou l 'essence de téré

benthine. 

En solution neutre ou ac ide , la même action ne se produit pas (Binz , Ber., 

1875 , p . 37 ; Schaer , ibid., 1875 , p . 1 4 0 ) . 

Le premier terme de l 'oxydation de l ' indigo par les agents les plus divers est 

r isa t ine , C 1 6 H 5 A z 0 4 (Laurent) : 

C^H^Az'O» + 0» = 2 (C 1 6 H 5 Az0 4 ) . 

précaution, on peut cependant obtenir de beaux cristaux prismatiques longs et 

volumineux appartenant au système rhombique . Il est bon d 'opérer dans le vide. 

On peut, dans le vide , déterminer la densité de vapeur de l ' indigotine, ce 

qui est très important pour l 'établissement de la formule. En opérant à 4 4 0 de

grés, sous une pression de 60 à 80 mill imètres de mercure , elle a été trouvée 

égale à 9,45 (Somaragua) . Le poids molécula i re est donc C 3 î H 1 0 A z s 0 * ; car cette 

formule conduit théoriquement à 9 ,06 . 
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Les oxydants employés le plus fréquemment sont l 'acide chromique en s o l u 

tion étendue, l 'eau ch lo rée , et l 'acide azotique étendu. 

Si l 'on fait agir le réactif oxydant en solution trop concentrée , les réactions 

vont plus loin : ainsi, lorsqu 'on traite l ' indigotine par l ' ac ide nitrique con

centré en l 'introduisant en poudre dans un mélange bouillant de 1 partie 

d'acide fumant et d 'environ 10 parties d'eau, on obtient par le refroidissement 

des cristaux d'acide nitrosalicylique, C 1 4 I I 5 ( A z 0 4 ) 0 B . Par une ébullition p r o 

longée avec de l 'acide nitrique à 1,42 l ' indigotine se transforme en acide 

picrique, C 1 2 H 3 ( A z 0 4 ) 3 0 2 . 

Les deux acides ainsi formés par oxydation de l ' indigo étant plus pauvres en 

carbone que l ' indigo l u i -même , il est probable que leur formation est a c c o m 

pagnée de celle d 'acide carbonique ou peut-être d'acide oxal ique qui serait 

ensuite décomposé . 

M. Frilzsche admet la formation d'un autre produit volatil cristallisable à la 

température ordinaire, fusible en jaune et soluble dans l'eau qui prend alors 

une agréable odeur aromat ique. 

Bouillie avec de l 'eau et du peroxyde de p l o m b , l ' indigotine se dissout pa r 

tiellement en donnant un sel de p l o m b d 'où l 'on sépare, après avoir précipi té 

le plomb par l 'hydrogène sulfuré, une matière résineuse foncée et une substance 

cristalline. 

Le chlore et le b rome n'agissent pas sur l ' indigotine sèche ; en présence d 'eau, 

il se forme des dérives chlorés ou b romes , de r isatine, de l 'acide phénique ou 

de l'aniline suivant les condi t ions . Le b rome transforme l ' indigo en t r i b romo-

pliénol et en tr ibromanil ine (Baumann et Tiemann, Ber., 1879, p. 1 0 9 8 ) . 

Action des alcalis. — La potasse di luée n'attaque pas l ' i nd igo ; mais une 

lessive concentrée, de densité 1,450, le dissout à l 'ébullition avec une couleur 

jaune orangé et il se dépose de petits cristaux jaunes . Le l iquide additionné 

d'eau est jaune brunâtre, puis il dépose immédiatement de l ' indigo bleu et 

conserve en dissolution de l'isalate de potasse. Il y a donc à la fois oxydation 

d'une partie de l ' indigo et réduction d'une autre partie qu i , transformée en 

indigo blanc, régénère de l ' indigo bleu par réoxydation au contact de l 'air. La 

formule suivante rend compte de ces réactions : 

3 (C 3 2H 1 DAz'-0 4) + 2 (K1I0 2) + 2 I I 2 0 2 = 2 (C' 6 H 6 KAzO s ) + 2 C 3 2 H 1 4 A z 2 0 4 . 

IsaLato de potasse . Indigo blanc. 

Enfin la potasse fondante détruit l ' indigo en dégageant de l 'hydrogène, et, si 

l'on dissout dans l 'a lcool la masse fondue, puis qu 'on l 'abandonne au contact de 

l 'air, on obtient par évaporation des cristaux d'anthranilate de potasse, d 'où 

l'on peut séparer de l'acide anthranilique ou orthoxybenzamiquejG^WAzO*. 

La distillation de l ' indigo avec la potasse donne de l'aniline, G i z H 7 A z . 

En chauffant l ' indigo avec la potasse à 300 degrés , on obtient de l 'acide 

salicylique (Gahours) . Depuis longtemps on connaissait tous ces produits de 

destruction de l ' indigo : ils montraient manifestement que l ' indigo rentrait dans 
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le groupe benzènique, mais ce point ne fut établi synthétiquement que par les 

remarquables travaux de M. Baeyer. 

En présence des alcalis ou des terres alcalines, les substances chimiques avides 

d 'oxygène réduisent l ' indigo bleu en indigo blanc par fixation d 'hydrogène. 

Action de l'acide sulfurique. — L' indigo est soluble dans l 'acide sulfurique 

concen t r é ; il l'est surtout dans l 'acide fumant. Il y a alors production de cha

leur et formation d'une liqueur bleue (bleu de Saxe ou de composition), qui 

renferme de l'acide sulfîndigotique. La dissolution est complète si l 'on chauffe 

vers 50 degrés . La l iqueur peut être étendue d'eau sans p réc ip i t e r ; toutefois, si 

l 'on n'a pas pris un excès d 'acide sulfurique, il reste une poudre pourpre, 

l'acide sulfophénicique, insoluble dans les acides étendus et soluble dans l'eau 

pure. 

Les analyses de M. Dumas assignent à ces deux acides les formules é lémen

taires suivantes : 

Berzélius admet l 'existence d'un troisième acide non analysé, l'acide hypo-

sulfindigotique. 

A C I D E s u L F i x D i G O T i o u E ou acide sulfindylique-cérulo-sulfurique. 

C 1 6 H 5 Az0 2 . S 3 0 6 . 

L ' indigo est complètement soluble dans 6 parties d 'acide fumant et dans 

15 parties d 'acide monohydra té ; la solution s'obtient dans l 'acide monohydraté 

en faisant intervenir la chaleur. 

Préparation. — On étend la solution sulfurique d' indigo de 30 à 50 fois son 

volume d'eau, et l 'on sépare par le filtre l 'acide sulfophénicique. La liqueur 

contient deux acides : l 'acide sulfmdigotique et l 'acide hyposulfindigotique-

Berzélius indique le procédé de séparation suivant : on met la l iqueur aqueuse 

en digestion à une douce chaleur avec de la laine ou de la flanelle, préalable

ment lavée au savon, au carbonate de soude et à l 'eau. Cette laine s 'empare des 

deux acides dérivés de l ' indigo et laisse libre l 'acide sulfurique dont on se 

débarrasse par de simples lavages. 

La laine teinte est traitée par une solution très étendue de carbonate d ' a m m o 

niaque : elle s'y déco lore et la l iqueur devient bleu foncé . On évapore alors 

à 50 degrés, l 'on reprend le résidu par de l 'a lcool à 0 ,83 qui s 'empare de 

l 'hyposulfindigotale d 'ammoniaque sans dissoudre le sulfindigotate. 

On traite le résidu, qui est du sulfindigotate d 'ammoniaque, par une solution 

d'acétate de p l o m b . Le sulfindigotate de plomb_précipité est séparé et d é c o m 

posé par l 'hydrogène sulfuré. Le liquide jaune ou presque incolore obtenu est 

Acide sulfmdigotique. 
— sulfophénicique. 

C , G I I 5 AzO 2 .S 2 0 c . 
C 3 3 l I 1 0 A z 3 O 4 . S 3 O 8 . 
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évaporé à 50 degrés et laisse l 'acide sulfindigotique c o m m e résidu. Ce résidu est 

amorphe et bleu. 

Propriétés. — Cet ac ide , fort soluble dans l'eau et l ' a lcool , attire l 'humidité 

atmosphérique; sa saveur est acide et astringente, l 'odeur en est agréable. 

La chaleur le décompose en : gaz sulfureux, sulfite d 'ammoniaque, eau, huile 

volatile et charbon; une petite quantité d'indigotine échappe cependant à la 

destruction, car le sulfite sublimé bleuit par dissolution dans l 'eau. L 'hydrogène 

sulfuré chauffé à 50 degrés avec une solution d 'acide sulfindigotique la déco lore 

et dépose du soufre. Cette l iqueur évaporée dans le vide , au-dessus de potasse 

caustique, donne un résidu visqueux, j aune , qui bleuit à l 'air. Les produits 

décolorés sont des combinaisons d ' indigo blanc et d 'acide sulfurique. 

Le charbon fixe l ' indigo sulfurique. 

Les sulfindigotates ont pour [formule générale C ^ I P M A z O A S ' O 6 , ou peut-

être une formule doub le . Ils sont sol ides, ils offrent un reflet cuivré et leur 

solution est bleue. 

Les sels alcalins sont peu solubles dans l 'eau, insolubles dans l 'alcool et dans 

les solutions de sels a lcal ins; ils sont décolorables par les réducteurs , et ils 

reprennent leur teinte bleue sous l ' influence de l 'oxygène de l'air. 

Sulfindigotate de potassium, C 1 G I I 4 K A z 0 2 . S 2 0 G . — Ce sel a été obtenu, par 

Berzelius, en traitant par le carbonate de potasse de la laine teinte en bleu par 

l'indigo sulfurique. On évapore la solution, on traite le résidu par l 'a lcool qui 

sépare l 'hyposulfindigotate, on décompose l 'excès de carbonate de potasse par 

l'acide acétique et on lave à l 'a lcool pour enlever l 'acétate. 

Suivant M. Dumas, on prend de l ' indigo sulfurique dont on c o m m e n c e par 

précipiter l 'acide sulfophénicique qu 'on sépare par le filtre. On sature la 

liqueur par de l'acétate de potasse. Le précipi té bleu qui se forme est jeté sur 

un filtre, lavé à l'acétate de potasse, puis à l 'a lcool . 

C'est un sel soluble dans 140 parties d'eau froide, bien plus soluble dans 

l'eau chaude, dont il se sépare par refroidissement; sec , il présente un reflet 

cuivré. 

Chauffé en vase clos avec l'eau de chaux, il devient vert, puis pourpre . Il 

constitue les différents produits connus dans le c o m m e r c e sous les noms de : 

indigo précipité, indigo soluble , bleu sol ide, carmin d ' indigo. 

Sulfindigotate de soude, C 1 6 I I 4 N a À z O a . S 2 O s . — Il ressemble au sel de 

potasse, mais est plus soluble dans les dissolutions salines. 

Sulfindigotate d'ammoniaque, C 1 6 H 4 . A z H 4 . A z 0 2 . S 2 0 n . — Sel bien plus 

soluble que celui rie potasse. 

Sulfindigotate de baryte, C 1 6 I l * B a A z 0 2 . S 2 0 6 . — On fait réagir des solutions 

chaudes et concentrées de sulfindigotate de potasse et de chlorure de baryum. 

Il précipite sous forme de gelée, par le refroidissement des l iqueurs . 

E N C ï C L O P . C H I M . 65 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sulfindigotate de chaux. — Flocons bleus solubles dans l 'eau, insolubles 

dans l 'a lcool . 

Sulfindigotate de magnésie. —- Sel soluble dans l 'eau, non précipitable par 

un excès de sulfate de magnés ie . 

Sulfindigotate d'alumine. — Sel très soluble dans l 'eau. Un sous-sel 

b leu , dont la couleur fonce par dessiccation, s 'obtient en ajoutant de l 'ammo

niaque à un mélange de sulfate d 'a lumine et de sulfindigotate alcalin. 

Sulfindigotate de plomb.— Flocons bleu foncé , légèrement solubles dans 

l 'eau. Il se forme lorsqu 'on mélange l 'acétate de p lomb et le sulfindigotate de 

potasse. 

Le sous-acélate donne un précipité bleu clair, dont la couleur fonce davan

tage par la dessiccation. 

A C I D E S C L F O P U R P U K I Q U E , OU S C L F O P H É N I C I Q U E 

C 3 î T ] i o A z s 0 i i S s 0 6 . 

S T N . : Phénicine, Pourpre d'indigo. 

Il se forme lorsque l 'acide sulfurique agit incomplètement sur l ' indigo, et 

peut être considéré c o m m e le premier terme de l 'action de l 'acide sulfurique. 

Si le contact de l 'acide et de l ' indigo est p ro longé , il se détruit pour donner de 

l 'acide sulfindigolique. La concentrat ion de l 'acide qui agit sur l ' indigo a une 

grande importance lorsqu 'on veut obtenir de l 'acide sulfopurpurique, car, 

d'après M. Cam. Kœchl in , l 'acide fumant ne donne point d 'acide purpur ique. 

Préparation. — On traite 1 partie d' indigo par au moins 20 parties d'acide 

à 66 degrés. De temps à autre, on verse une goutte de ce liquide dans beau

coup d'eau. Lorsque cette goutte s'y dissout complè tement en donnant une 

teinte violette, on se hâte de verser le produit dans 40 à 50 parties d'eau, car 

un contact plus prolongé donnerai t de l 'acide sulfindigotique. 

On peut chauffer l 'acide et l ' indigo vers 4 0 degrés et verser immédiatement 

dans l 'eau. 

Lorsqu 'on a fait le mélange avec l 'eau, l 'acide sulfopurpurique précipite en 

flocons rouges qu 'on recueil le sur un filtre et qu 'on lave à l 'acide chlorhydrique 

très étendu. 

Ce produit n'est pas absolument pur , il retient un peu d 'acide sulfindigo

tique. On peut l 'en séparer en utilisant les différences de solubilité du sulfindi

gotate et sulfopurpurate de potasse. 

Propriétés. — Cet acide se dissout en donnant une couleur bleue semblable 

à celle de l 'acide sulfindigotique, mais , par saturation avec les alcalis, au contact 

de l 'acétate de potasse ou d'autres sels, il donne un précipité floconneux 

pourpre . 

Les sels alcalins sont rouges lorsqu ' i ls sont secs , et bleus en solution. 
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Cet acide précipite par les sels de chaux, d 'alumine, de fer, d'étain et d e 

cuivre. 

Il se déco lo re au contact des réducteurs et se reco lore à l 'a i r ; chauffé 

à 200 degrés, il commence à s'altérer. A la distillation sèche , il donne un gaz 

rouge qui se condense en aiguilles cristallines. 

L'acide sulfurique concent ré , laissé en contact avec les sulfopurpurates, l e s 

transforme en sulfindigotates, un excès d ' indigo pouvant , avec les de rn ie r s 

sels, produire la réaction inverse. 

Sulfopurpurate d'ammoniaque, C 3 S H s A z H 4 A z 3 0 * . S 3 0 ° . — Il se prépare en 

ajoutant du sel ammoniac à de l 'acide sulfopurpurique. Chauffé, il dégage d e 

l'acide sulfureux, du sulfite d ' ammoniaque et un sublimé cristallin à reflet 

vert, qui ne devient pas cuivré par le frottement. 

Sulfopurpurate de potasse, C : ! 3 I P K A z 3 0 4 . S 3 O s - f - I I 3 0 3 . — On dissout l ' ac ide 

sulfopurpurique et on ajoute de l 'acôlate de potasse. Il se précipite des f locons 

pourpres qu 'on lave d 'abord avec une dissolution d'acétate de potasse, puis a 

l 'alcool. — Il est soluble dans 100 parties d 'eau et a laissé, par la ca lc ina t ion , 

2 1 , 4 de sulfate de potasse (Dumas) . Le calcul exige 21 ,8 pour 100 . 

Sulfopurpurate de soude. — Il s'obtient c o m m e le sel de potasse. 

DÉRIVÉS DE SUBSTITUTION CE L'INDIGO 

D I B R O M I N D I G O . 

É q . . , C 3 3 H a Br 3 Az 3 0*. 
A t . . . C l e H 8 Br 2 Az 3 O s . 

Préparation. — On traite la bromisatine à l 'ébullit ion par du perchlorure d e 

phosphore et 8 à 10 fois son poids d 'oxychlorure . Après refroidissement, o n . 

verse la l iqueur dans une solut ion à 5 pour 100 d 'acide iodhydrique dans 

l'acide acétique cristallisable ; puis on ajoute une solution aqueuse d ' ac ide 

sulfureux. L ' indigo brome précipi te . 

Propriétés. — Flocons bleus , insolubles dans les dissolvants neutres et dans 

l'acide acétique, solubles dans l 'acide sulfurique en donnant, à froid, u n e 

liqueur verte qui, à chaud, devient d 'un beau bleu par formation d 'ac ide 

sulfoné. 

D I N I T R O - I N D I G O . 

É q . . . C 3 3 H 8 ( A z 0 4 ) 3 A z 3 0 4 . 
A t . . . C 1 3 H 8 ( A z 0 3 ) 3 A z 3 0 3 . 

Préparation. — On le prépare avec la nitroïsatine, en suivant un p r o c é d é 

comparable à celui utilisé dans la préparation de la d ibromo-indigot ine . 
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1028 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Propriétés. — Poudre rouge-cer i se foncé , soluble dans la nitrobenzine et 

le phénol, détonant par la chaleur. 

En solution dans la ni trobenzine, la dinitro-indigotine présente, au spectro

scope, une large bande jaune , nettement limitée vers le rouge-

La solution siilfurique froide est violet te ; elle présente une raie rouge et une 

raie jaune, l 'une et l'autre peu marquées . 

Les réducteurs donnent du d iamido- ind igo . 

D I A M I D O - I N D I G O . 

É q . . . C 3 2 H 8 (AzIl 2 ) 2 Az 9 0*. 
A I . . . C 1 6 H 8 (AzH 2 ) 2 Az 2 0 2 . 

Formation.— On ajoute d e l à poudre de zinc à la dinitro-indigotine délayée 

dans de l 'acide acét ique. Il se forme du diamido- indigo blanc qui , au contact 

de l 'air, se colore en bleu. 

Préparation. — Après formation, on précipite par la s o u d e ; on purifie par 

dissolution dans l 'acide chlorhydrique et on reprécipite par addition d'azotate 

de soude . 

Propriétés. — Flocons bleu foncé , solubles dans l 'acide acétique concentré 

el à peine solubles dans les dissolvants neutres. Ce corps a le m ê m e spectre 

d'absorption que l ' indigo nilré. Il est soluble dans les acides étendus, et est 

précipité de ces solutions par l 'acide chlorhydrique concen t ré . 

L'azotate de soude le co lo re en rouge (Baeyer ) . 

E m p l o i i n d u s t r i e l d e l ' i n d i g o . 

L' indigo, pour être employé , doit être broyé f inement ; on obtient facilement 

ce résultat en effectuant le broyage à l 'eau, ce qui donne , sans perte, une 

poudre impalpable. On opère à sec dans le cas de la préparation du carmin 

d ' indigo. 

Ce broyage peut être fait soit à la main, soit mécaniquement . On prend, dans 

le premier cas, une bassine de cuivre dans laquelle on place une certaine 

quantité d ' indigo, avec environ 1 fois 1/2 son poids d'eau et plusieurs boulets 

de fonte. La bassine est disposée de façon à pouvoir être animée d'un m o u v e 

ment d'oscillation circulaire qui détermine la pulvérisation de l ' indigo sous 

les déplacements des boulets . 

Les appareils mécaniques donnent à mei l leur compte de l ' indigo pulvérisé et 

sont toujours employés lorsqu ' i l y a lieu de pulvériser en grand. 

Pour teindre à l ' indigo, deux procédés peuvent être suivis : soit la méthode 

par réduction, soil la soluLion de l ' indigo dans l 'acide sulfurique concent ré . 
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Méthode par réduction. — On transforme l ' indigo bleu en indigo blanc par 

une réduction en présence d'alcali. Les fibres des étoffes sont alors pénétrées, 

et l ' indigo blanc , s 'oxydant ultérieurement, donne de l ' indigotine intimement 

fixée jusque dans les pores des fibres. 

On peut immerger le tissu dans un bain d ' indigo blanc, l'en retirer et 

l 'exposer à l'air où il s 'oxyde. 

La dissolution peut servir à imprimer ou être appliquée au pinceau. 

L'indigo blanc est précipité sous forme de pâte avec un oxyde métallique qui 

en empêche la réoxydalion rapide , il est appliqué sur les parties de l'étoffe qui 

doivent être teintes, et l 'oxyde enlevé par un alcali. On utilise à cet effet le 

protoxyde d'étain. 

On peut aussi faire toutes les opérations en présence de l'étoffe, réduct ion et 

réoxydation; on arrive ainsi à dissoudre et réoxyder l ' indigotine aux endroits 

mêmes où elle avait été déposée . 

La transformation de l ' indigo bleu en indigo blanc et la réoxydation succes

sive sont qualifiées opérations de la cuve. 

On distingue plusieurs espèces de cuves, suivant la fabrication à laquelle 

elles sont destinées ; il y a des cuves à froid et des cuves à chaud . 

Parmi les cuves à froid, la cuve à la couperose est la plus usitée. On l'utilise 

principalement pour teindre les étoffes de co ton , chanvre, lin et dans les 

fabriques d ' indienne. 

Cette méthode consiste à soumettre l ' indigo bleu à un mélange de sulfate fer

reux, de chaux caustique et d'eau. 

Les proportions généralement employées sont les suivantes : 

Pour une cuve destinée à être précipitée pour l ' impression, on peut s'arrêter 

à la formule suivante : 

En règle générale, les indigos de bonne qualité exigent un peu plus de sel 

ferreux et de chaux ; il y a lieu aussi de forcer la proportion de couperose si 

elle est partiellement peroxydée, cas dans lequel elle présente une teinte 

ocreuse. 

On doit avoir soin de rejeter les couperoses qui contiennent du cuivre, car, 

loin de réduire l ' indigo, les sels de cuivre réoxydent l ' indigo blanc. Lorsque la 

cuve marche bien, le bain présente la teinte de la bière et l 'on remarque à la 

surface des plaques cu ivrées ; s'il manque de la chaux, il est noi râ t re ; s'il 

manque de la couperose , il présente une teinte verdâtre. 

Le liquide de la cuve contient l ' indigotine réduite, le corps qualifié de 

gluten, un peu de rouge et de brun d ' indigo. Dans le dépôt reste le brun 

Indigo 1 p. à 2 p. 
Sulfate ferreux cristallisé 3 p . à 5,5. 
Chaux vive (éteinte au moment du mélange). 3 p . à 6,5. 

Indigo 
Sulfate ferreux 
Chaux vive. . . 

1 p. 
2 P . 
3 p. 
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Pastel en boule 100 kil. 
Eau bouillante : on emplit la cuve. 
Garance 10 kil. 
Son 3 à 4 kil. 
Chaux viverëceminentéteinle. 4 kil. 

La cuve au pastel peut être montée d'une façon un peu différente. On ajoute 

a lors de la potasse ; on fait passer dans la cuve un serpentin à eau chaude qui 

porte la température à 05 degrés environ. 

Les proport ions employées sont les suivantes : 

Pastel 
Eau. , 

Au bout de quelques heures, on ajoute : 

Indigo ti kil. 
Garance 8 kil. 
Son 2 k i l . 

Chaux 4 kil. 
Potasse 2 kil. 

Si la fermentation doit être modérée , on ajoute de la chaux ; puis , lorsqu 'on 

constate tous les signes d 'une bonne réduct ion, on ajoute encore : 

200 kil. 
8000 kil. 

Indigo. , 
Garance 

6 kil. 
1 kil. 

d ' ind igo uni à la chaux, le rouge , des traces de gluten et d ' indigotine, du 

sulfate de chaux et d'autres matières minérales variables avec l ' indigo utilisé 

dans l ' expér ience . 

La cuve à l'orpiment se c o m p o s e avec du sulfure d'arsenic et de la potasse 

caus t ique . L'arsénite et le sulfarsénite de potasse réduisent l ' indigo bleu en 

passant à l'état d'arsôniate de potasse et probablement d'hyposulfile. 

Cette cuve peut être employée dans l ' impression des toiles et non dans la 

leinture proprement dite. 

La cuve à l'oxyde d'étain consiste à réduire l ' indigo avec une dissolution 

alcaline de protoxyde d'étain. Le bain mélangé à une dissolution acide de 

chlorure d'étain, de façon à neutraliser l 'alcali , précipite de l ' indigo blanc. 

C'est avec le précipi té qu 'on impr ime . 

L a cuve au pastel est en usage dans la leinture des laines en poil ; c'est la 

cuve à chaud la plus généralement employée . 

Le pastel, avant l ' introduction de l ' indigo, était employé pour la matière 

colorante e l l e -même, tandis que , dans la cuve dont il est question ici , il sert à 

dé te rminer une fermentation dont l'effet est de réduire l ' indigo. Le pastel 

remplace donc le sel ferreux et l'alcali de la cuve à couperose . Mais, c o m m e la 

fermentation peut devenir trop active ou marcher trop lentement, on y remédie , 

dans le p remier cas , en ajoutant de la chaux, dans le second, en ajoutant du son. 

On peut donner à la cuve au pastel la composi t ion suivante, la cuve ayant 

2 mètres à 2"',50 de diamètre et 3 mètres de profondeur : 
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On maintient la température à 4 0 ou 50 degrés et, chaque so i r , on ajoute 

l k 3 , 5 0 0 de garance et, tous les trois j o u r s , 6 ki logrammes d ' ind igo . 

La cuve peut rester montée plusieurs m o i s . 

Il est difficile de se rendre compte d'une manière satisfaisante du rôle de la 

garance et du son dans la cuve au pastel. Il est probable que les parties a m y 

lacées ou gommeuses , ainsi que la pectine, contenues dans ces substances , se 

transforment d 'abord en acide lac t ique , puis en acide butyrique, et que c'est l e 

dégagement d 'hydrogène qui se produit alors qui amène la réduc t ion . Du res te , 

on a proposé, en 1 8 6 5 , de réduire l ' indigo par la pectine et l 'acide pect ique en 

présence de la soude ( L e u c h s , Polyt. Notizb., 1865 , p . 2 7 7 ) , en admettant 

que les produits pectiques de la garance jouaient un rôle analogue pendant . l a 

réduction. 

A la cuve, le pastel éprouve une véritable fermentation putr ide, car il d o n n e 

lieu à un dégagement d 'ammoniaque qui maintient l ' indigo réduit en dissolu

tion- Les deux espèces de fermentation semblent nécessaires pour que la cuve 

donne de bons résultats. Le pastel réduisant l ' indigo et la fermentation a c i d e 

du son et de la garance contre-balancant cel le du pastel empêcheraient la 

destruction d'une partie de l ' indigo. 

La cuve d'Inde, fort en usage à Elbeuf et à Louviers , est une cuve à c h a u d . 

On la monte c o m m e il suit : 8 k i logrammes d ' indigo, 12 k i logrammes de 

potasse, 3 l 3 , 5 0 0 de son et 3 l 3 , 5 0 0 de garance sont maintenus à la cuve à une 

température de 30 à 40 degrés . 

L'entretien se fait par des additions successives d 'alcali , de garance et 

d ' indigo. 

Ces cuves sont faciles à dir iger, mais ne peuvent guère servir plus de t rente 

jours. 

La cuve allemande est préférable à la cuve d ' Inde. L'eau de la cuve est à 

95 degrés, on y verse 20 seaux de son, 5 l 3 , 5 0 0 d ' indigo, 2 l 5 , 2 0 0 de chaux v ive 

récemment éteinte et 11 ki logrammes de soude carbonatée. On maintient la 

température à 40 ou 50 degrés et la fermentation s'établit au bout d 'une d e m i -

journée. 

On entretient la cuve par des additions successives d ' ind igo , de soude et d e 

chaux. 

Cette cuve peut fonctionner deux ans. 

La cuve à l'urine est employée dans un certain nombre de localités p o u r 

teindre la laine, l 'urine fournissant à la fois les principes réducteurs et l ' a m m o 

niaque qui dissout l ' indigotine blanche. 

La cuve au sucre de Frilzsche peut être employée dans les laboratoires p o u r 

obtenir de l ' indigotine pure cristallisée. Les substances utilisées sont le g l u c o s e , 

la soude ou la potasse et l ' a l coo l . 

En effet, lorsqu'on ajoute de l ' indigo à une solution alcoolique et chaude d e 

potasse ou de soude , puis une solution a lcool ique et chaude de g lucose , l ' i nd igo 

est réduit, l 'on obtient une solution rouge qui attire l 'oxygène de l 'air et 

dépose de l ' indigo cristallin. Lorsque l 'oxydation est terminée, on sépare les 

cristaux d ' indigo. 

Les quantités de substances à mettre en présence sont les suivantes : i n d i g o 
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ISOMÈRES ET POLYMÈRES DE L'INDIGOTINE. 

I N D I G O P U R P U R I N E . 

Formation. — Elle est formée en même temps que l ' indigotine : 

1° Dans la réduct ion du chlorure isatique (Baeyer et Emmerl ing) ; 

2° Quand on dédouble l ' indican dans le vide en présence de l 'acide ch lor 

hydrique, ou d'un oxydant tel que le chlorure ferrique (Schunck et Rœmer , 

Ber. der deut. chem. Gesell., 1879 , p . 2311) . 

Elle est peut-être identique avec la matière colorante de l 'urine nommée 

urrhodine. 

pulvérisé, 125 g r a m m e s ; [alcool bouillant à 75 degrés centigrades, 5 litres 

envi ron ; solution alcoolique très concentrée de soude, 200 centimètres cubes, 

puis alcool pour remplir le flacon. Le l iquide clair est décanté après réaction 

et, abandonné à l'air, il donne environ 60 grammes d' indigotine cristallisée. On 

peut purifier le produit par lavage à l 'a lcool et à l'eau bouillante. 

Cette méthode constitue un p rocédé de préparation de l ' indigotine pure. 

Emploi des dérivés sulfuriques de l'indigo. — On peut utiliser aussi les 

solutions d'indigo dans l 'acide sulfurique. Autrefois, on employait uniquement 

ce produit, mais le degré de l 'acide était variable (acide à 66 degrés , acide 

fumant, mélange d 'acide fumant et d 'acide à 66 degrés) , les produits dissous 

différents et, c o m m e conséquence , les teintes étaient loin d'être les mêmes . 

Aussi a-t-on tenté de régulariser la préparation de l ' indigo sulfurique en la 

ramenant à quelques formules uniformes. Persoz a donné la suivante : 

Indigo finement pulvérisé, 1 k i log ramme; acide fumant, 1 k i l o g r a m m e ; 

acide à 66 degrés , 1 k i logramme. Laissez eu contact quarante-huit heures, 

et chauffez au bain-marie jusqu 'à dissolution complè te . 

Sans parler des autres formules , nous nous contenterons de dire que ces 

solutions sulfuriques d ' indigo sont remplacées aujourd'hui par une préparation 

qualifiée de carmin d ' indigo, indigo soluble , céruléine, céruléo-sulfate d ' indigo 

précipité. Ce produit est un sulfo-indigotate ou sulfopurpurate alcalin. On le 

prépare en prenant 1 partie d ' indigo qu 'on dissout dans 4 parties d 'acide 

sulfurique fumant, on étend de 60 fois le poids d'eau et on neutralise par 

du carbonate de soude . Le sulfo-indigotate préc ip i te , on le recueille et on le 

lave. M. Watson remplace la soude carbonatée par du sel marin ; on chauffe, en 

agitant jusqu 'à ce qu' i l ne se dégage plus de gaz chlorhydr ique . 

La préparation d'un autre produit qu 'on rencontre beaucoup dans le c o m 

merce , le bleu Boi l ley , mérite d'être indiquée : on fond 10 à 20 parties de 

bisulfate de soude sec et on ajoute, en plusieurs fois, 1 partie d ' indigo. On 

chauffe jusqu 'à ce qu 'une petite quantité du produit , prise c o m m e essai, soit 

complètement soluble dans l 'eau. La masse refroidie est alors reprise par l 'eau 

et la solution précipitée par le chlorure de sodium. 
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AMIDES. 1033 

Préparation. — On peut la préparer en combinant l ' indoxyle et r isatine, 

réaction effectuée quand on ajoute du carbonate de soude à la solution a l c o o 

lique de deux corps . On a alors uniquement de l ' indigopurpurine (Baeyer , 

Ber., 1881, p . 1741) : 

C 1 6 H 7 AzO a + C 1 6 U 5 Az0 4 = H 3 0 2 + C 3 î H ' ° A z 2 0 4 . 

Propriétés. — Aiguilles brunes à éclat métallique, plus facilement subl i-

mables que l ' indigotine. L ' indigopurpurine est insoluble dans l 'eau, soluble 

dans l 'a lcool , qu'el le colore en rouge foncé, soluble dans l 'éther, la benz ine , le 

chloroforme, les acides sulfurique et acétique. La solution acétique précipite 

par addition d 'eau. 

L'indigopurpurine s 'oxyde moins facilement que l ' indigotine, et possède un 

spectre d'absorption caractéristique, absolument différent de celui de l ' indi 

gotine. 

I n d i g o p u r p a r i n e b r o m é e . 

Elle est isomère de l ' indigo b rome et se produit en même temps que lui par 

action du perchlorure de phosphore sur la bromisatine et des réducteurs sur le 

produit formé (Baeye r ) . 

On l'obtient encore en traitant la bromisatine par l ' indoxyle (Baeyer ) . 

Corps en longues aiguilles rouges qui se séparent de la solution éthérée ou 

alcoolique et présentent les mêmes caractères chimiques et optiques que l ' indi -

gopurpurine. 

I N D I R f B I N E . 

Cet isomère se forme par action d'une solution alcoolique de potasse sur un 

mélange, en proportions moléculaires, d ' indogène et d' isatine : 

C 1 G H 7 Az0 4 + C 1 BH 5AzO' = H 3 0 2 + C 3 2 H 1 0 Az'0* . 

Aiguilles brun rouge, à éclat métal l ique. 

C o n s t i t u t i o n d e l ' i n d i g o . 

On a cherché à établir la formule de constitution de l ' indigo en prenant 

comme point de départ l 'orthouitrodiphényldiacétylène, auquel les atomistes 

attribuent la formule graphique : 

L H \ A z O a A ï O V " 
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. C —CH - CH — C v 

C H X \ / \ / > C 6 H 4 , 

\ Az Az / 

et à l ' indigo blanc 

OH OH 

À - CH — CH — tL 

\ Az Az / 

(Baeyer , Ber. der deut. chem. Geseîl., 1881 , p . 5 0 . ) 

Cette formule théorique est due à Baeyer, mais ce chimiste a modifié la for

mule qu ' i l considère c o m m e devant être attribuée à l'éther isatogënique, et la 

formule du diisatogène devant être : 

XO — C — C — C 0 V 

C«H*<; / \ / \ ) C 6 H 4 

\ AzO AzO / 

{Baeyer , Ber., 1882 , p . 7 7 5 ) , il en résulte que la formule de l ' indigo doit être 

modifiée et peut être 

C 6 H 4 — CO CO — C°H4 

I I i 
Azll — C = C — AzH. 

I N D I N E . 

Laurent a donné le nom d'indine (Ann. de chim. et de phys. [ 3 ] , t. III, 

p . 471) à un corps qui présente la même composi t ion élémentaire que l ' indi

got ine bleue. Il le considère c o m m e un produit de condensat ion de l ' indigotine. 

Formation. — 1° En chauffant l'isatane ou l'isathyde : 

C 3 3 H 1 9 A z 2 0 G = C 3 2 H 1 0 A z 9 O 4 — H 2 0* ; 

[ s a l a n e . I n d i n e . 

2(C^H^Az g 0^} = C 3 2 H l ; Az*0 4 -f- a ^ C ^ A z O 4 ) + 2 H 5 0* ; 

I s a t h y d e . I n d i n e . I s . i t i n c 

2° En traitant l ' isathyde par une solution de potasse a lcoo l ique : 

2 ( C 3 3 H J 2 A z 2 0 8 ) + 3 K H 0 2 = C 3 2 H 9 KAz 2 0* + 2(C 1 6 H 6 KAzO^ -\- 3 H 2 0 2 ; 

Isathyde. Indine potassée Isalate 

ou indinatc de potasse. de potasse. 

Ce composé résulte de l 'action oxydante du ferr icyanure de potassium sur 

C —— CH 
la combinaison cuivreuse de l 'orthophénylacétylène, G ' H ^ ^ Q J 

L'acide sulfurique fumant, ajouté goutte à goutte au composé nitré, le c o n 

vertit en un corps i somère , le diisatogène, qui étant lu i -même converti inté

gralement à froid par les réducteurs en indigo, permet de supposer à l ' indigo 

bleu la formule : 

0 0 
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3" Par l 'ébullition prolongée d'une solution de dioxindol avec de la glycérine. 

L'addition de glycérine a pour but d 'élever le point d 'ébull i t ion au-dessus de 

100 degrés. Il n'est point certain que les indines obtenues par ces différentes 

méthodes soient identiques. 

Préparation. — On traite l'isathyde bisulfurée, triturée avec un peu d'eau de 

façon à former un mélange pâteux, par de la potasse en solution concent rée . 

On triture, le mélange rougit ; il est alors additionné d 'a lcool jusqu 'à formation 

d'une teinte rose foncé . On augmente la quantité d 'a lcool , on filtre et on lave 

d'abord à l 'a lcool et finalement à l 'eau. 

On reprend le résidu par une solution concentrée et tiède de potasse, ce qui 

produit, au bout de quelque temps, des cristaux noirs d'indinate de potasse. Ces 

cristaux sont séparés, lavés à l 'a lcool , à l'eau et, en dernier l ieu, à l 'acide ch lo r -

hydrique dilué, qui régénère l ' indine sous forme d'une poudre amorphe rouge , 

qu'on relave à l 'eau pour enlever l 'acide chlorhydr ique. On peut aussi dissoudre 

l ' indine potassée dans l 'a lcool absolu bouillant et faire la décomposi t ion par de 

l'acide ch lorhydr ique ; on obtient alors par refroidissement l ' indine en cristaux 

microscopiques constitués par de fines aigui l les . 

Propriétés. — C'est une matière rose foncé , insoluble dans l 'eau et à peine 

soluble dans l 'éther ou l ' a lcool bouillant. 

Elle est décomposable par la chaleur en donnant d 'abord des aiguilles 

cristallines, puis un résidu charbonneux. 

Une solution alcool ique et bouillante de potasse la convertit en hydrindine 

ou fluorindine, corps probablement identiques avec ceux obtenus en oxydant 

au contact de l'air une solution alcaline d ' indigo blanc chauffée à 180 degrés 

avec de l'hydrosulfite de soude , et par hydratation subséquente, 'sous l ' influence 

d'un alcalin bouillant, du produit rouge de l 'oxydation (Schutzenberger) . 

Elle est soluble sans altération en rouge dans l ' ac ide sulfurique et précipite 

par addition d'eau. 

L'acide nitrique et le b rome donnent des produits de substitution. 

L'indine potassée, C 3 2 f F K A z 2 0 4 ou C 3 2 I I 9 K A z 2 0 4 . H , 3 0 3 , s'obtient c o m m e il a 

été dit plus haut (préparation de l ' indine) . Elle est dél iquescente et se dissocie , 

au contact de l ' eau, en potasse et indine. 

En partant des isathydes chlorées , on obtient les indines chlorées . 

Dichlor'indine, C 3 2 H a C l 2 A z 2 0 l (Erdmann, Jour, fur prakt. Chem., X X I I , 

p . 264) . — On chauffe la chlorisathyde à 200 d e g r é s ; on traite par l 'a lcool 

bouillant, qui laisse la dichlor indine : 

2(C 3 3 H 1 °CI 3 Az 3 O a ) = C 3 2 H"Cl 2 Az 3 0*+ 2(C» 6H*ClAz0 4) + 2 H 2 0 3 . 

Chlorisathydo. Dichlor indine . Chlorisat inc. 

Poudre jaune , insoluble dans l ' eau , l 'alcool et l 'acide ch lorhydr ique . 

Têtrachlorindine, C 3 2 H 6 C l 4 A z 2 0 4 . — On chauffe à 200 degrés l 'isathyde tétra-

chlorée. 
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DÉRIVÉS DE L'INDINE 

I l y d r l n d l n e . 

Éq.. . C 6 4 H 2 2 A z 4 0 8 . I P 0 3 . 
A t . . . C 3 3 l l 2 3 A z 4 0 4 . I i 2 0 . 

L 'hydr indine a été découverte par Laurent (Ann. de ch. et de phys. [ 3 ] , 

t. I I I , p . 4 7 5 ) . Il y aurait entre l ' indine et l 'hydrindine les mêmes rapports 

qu'entre l ' indigo blanc et l ' indigot ine. 

Préparation. — L'hydrindine se forme quand on chauffe une solution a l c o o 

lique de potasse et de l ' ind ine ; la l iqueur devient jaune et dépose des cristaux 

d 'hydrindine par le refroidissement. Elle se forme encore quand on traite 

l'isathyde par la potasse et l ' a lcool ; on a une solution rose qui , additionnée 

d 'acide chlorhydrique et évaporée , devient jaune et dépose par le refroidisse

ment de risatine et de l 'hydrindine; du mélange on sépare risatine par l 'alcool 

bouillant. Le sulfisathyde en solution dans la potasse à une douce chaleur donne 

des cristaux jaunes d'hydrindate de potasse, qui perdent toute leur potasse par 

un lavage prolongé à l 'eau. 

Propriétés. — L'hydrindine est une poudre blanche ou blanc jaunâtre, inso

luble dans l 'eau, et un peu soluble dans l 'alcool bouillant qui, par refroidisse

ment , l 'abandonne en fines aiguilles à base hexagone. Vers 300 degrés, elle 

c o m m e n c e à fondre et se convertit partiellement en ind ine ; l 'acide sulfurique 

la dissout sans altération ; l 'acide azotique donne de la nitrindine violette. 

Dans l 'hydrindine, 1 H peut être remplacé par 1 équivalent d'un métal mono

valent ; on a vu, à propos de la préparation, la combinaison potass ique; la for

mule semble être C 6 4 H î i K A z 4 0 1 0 . 3 I I 2 O 3 , mais elle n'est point certaine. 

Les composés sulfuriques ou sulfonés, qu 'on a rapprochés de l ' indine et de 

l 'hydrindine, paraissent se rattacher plus justement à l ' indol et à l 'oxmidol . 

Bibromindine, C 3 3 H 8 B r s A z 2 0 4 . — Elle s'obtient : 1° en traitant l ' indine par 

le b r o m e , sous forme d 'une poudre noir v io lacé ; ou 2° en chauffant la b ib rom-

isalhyde vers 220 degrés, et en traitant par l 'alcool bouillant, qui laisse la 

b ibromindine c o m m e résidu inso lub le ; ou encore 3° en faisant agir le b rome 

sur la bisulfisathyde (voy. Laurent, Ann. de ch. et de phys. [ 3 ] , t. I I I , p . 371 ; 

Erdmann, Jour, für prakt. Cheìn., t. X X I I , p . 265 ) . 

Indine nitrêe, G 3 3 H 8 ( A z O i ) 8 A z 9 0 1 . — L' indine nitrée se forme par action de 

l 'acide nitrique bouillant sur l ' indine. 

Poudre d'un rouge violet très vif (Laurent, Ann. de ch. et de phys. [ 3 ] , t. III, 

p . 4 7 8 ) . 
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I S A T I N B . 

É q . . . C 1 6 ï ï 5 A z 0 4 . 
A t . . . CTPAzO3. 

Formation. — Ce corps , découvert en 1 8 4 1 , presque simultanément, par 

MM. Erdmann et Laurent, se produit : 1° par oxydation de l ' indigo bleu sous 

l'influence de l'acide nitrique ou de l 'acide chromique : 

C 3 2 lP°Az 2 0 4 + O 4 = 2C 1 6 lPAzO*. 

On ajoute, jusqu'à décolorat ion, de l 'acide nilrique à de l 'eau bouillante tenant 

île l'indigo en suspension. L'isatine cristallise par refroidissement ; 

2° Par dédoublement du trioxindol ou acide isat ique: 

C i 6 I l 'Az0 6 = C 1 8H 5AzO* + H 3 0» ; 

3° Avec l'acide isatique ou acide or thophényloxyglycolamique , ou acide 

orlhamidophénylglyoxylique, C i 6 H 3 ( H 2 0 2 ) ( A z H 3 ) ( 0 4 ) , dont il constitue un anhy

dride (Claisen et Shadwel l ) : 

C 1 6 IP(II 2 0 2 ) (AzH 3 ) (0 4 ) — H 2 0 a = C i 6 H 5 Az0 4 ; 

4° Par èbullition de l 'acide or thoni t rophénylpropiol ique avec la potasse 

aqueuse. Cet acide, bouil l i avec de l 'eau, donne de l 'acide carbonique et du phé

nylacétylène orthonitré : 

C"H 4(AzO*)C 6H0 4 = C 3 0* + C l 3 H 4 (Az0 4 )C 4 H. 

Avec les autres alcalis on a la même réac t ion ; mais le phénylacétylène 

orthonitré éprouve une transposition moléculaire qui le convertit en son 

isomère, l'isatine. 

En formule atomique, on a : 

\ A z O ' w \ A z l I m / 

Phénylacétylène 

or thoni t ré . 

Préparation. — M. Laurent prescrit de préparer l'isatine en opérant c o m m e 

il suit : 

On réduit en poudre 1 ki logramme d ' indigo du c o m m e r c e , de bonne quali té; 

et on le met dans une grande capsule de porcelaine, de manière à former une 

bouillie très l iquide. La capsule étant placée sur un feu m o d é r é , on y verse peu 

à peu de l'acide azotique, en agitant de temps en temps. Il se produit une vive 

effervescence ; on continue d'ajouter de l 'acide azotique et de faire bouil l i r 
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jusqu 'à disparition de la couleur bJeue. Il faut de 600 à 700 grammes d'acide 

pour obtenir ce résultat. La l iqueur alors colorée en jaune contient de l 'isatine 

mélangée à une grande quantité d 'une autre matière brune. 

On verse plusieurs litres d'eau dans la capsule , on porte à l 'ébullit ion et on 

filtre rapidement le l iquide boui l lant . Au bout de quelques heures, l'isatine se 

sépare en cristaux rougeâtres. On verse l 'eau mère sur le rés idu, on fait bouillir 

de nouveau, on fdtre et l 'on sépare de nouveaux cristaux. T o u s les cristaux 

sont réunis et purifiés par lavage avec une eau très légèrement ammoniacale, 

puis par cristallisation dans l'eau pure et l ' a lcool . 

On peut aussi, d 'après M. Hofmann, purifier l 'isatine par dissolution dans la 

potasse, précipitation par l ' a c ide chlorhydrique et cristallisation dans l 'a lcool . 

Quand on ajoute l 'acide chlorhydrique, la résine précipite d 'abord, puis la 

l iqueur prend une teinte franchement jaune . On filtre alors pour séparer la 

résine et on complète la précipitation par l 'acide chlorhydr ique . 

Ou doit employer de l 'acide nitrique ordinaire, ou mieux à 1,35, un excès 

d 'acide trop concentré donnant de l ' a c ide nitrosalicylique. Un acide plus faible 

n'agit pas d 'abord , mais , l 'ébullition concentrant le l iquide, une nouvelle addi 

tion d 'acide détermine une réaction beaucoup trop violente . 

La même précaution est à prendre avec l 'acide ch romique ; car, si cet acide 

est trop concentré , il se forme de l 'acide carbonique, peu ou point d'isatine, et 

une poudre brune qui contient de l 'oxyde de ch rome . 

Le mei l leur procédé pour préparer l'isatine paraît être le suivant, d'après 

de Sommaruga : On délaye 50 grammes d ' indigo finement pulvérisé dans un 

peu d 'eau; on fait bouill ir et on ajoute 30 grammes d 'acide chromique en solu

tion concent rée . La l iqueur filtrée laisse déposer de l 'isatine. Mais l'hydrate 

d 'oxyde de ch rome retient de l'isatine ; pour l 'obtenir, on épuise le précipité par 

l 'eau bouillanLe; le l iquide résultant de ce traitement est réuni aux eaux mères 

précédentes et épuisé par l 'éther, qui s 'empare de l 'isatine. L'isatine ainsi 

obtenue demande à être purifiée ; on la dissout donc dans la potasse étendue 

et froide, on la précipite par l 'acide ch lorhydr ique ; après séparation, on la fait 

cristalliser dans l 'a lcool (de Sommaruga , Ann. der Chem. und Pharm.t 

t. CXG, p . 367 ) . 

Propriétés. — Pr ismes or thorhombiques , aurore foncé et g ros , ou prismes 

petits, rouge jaune, très brillants, solubles en rouge brun dans l 'eau, surtout 

chaude, et l 'a lcool , en violet dans la solution froide de potasse. 

La solution d'isatine ne rougit pas le tournesol. 

L'isatine fond par la chaleur à 120 degrés , est sublimable en se décomposant 

partiellement quand on la chauffe sur une lame de platine, mais non lorsqu 'on 

la chauffe dans un tube, car, dans ce dernier cas , elle laisse un abondant résidu 

de charbon. Sur un charbon ardent, elle répand la même odeur que l ' indigo. 

L 'ac ide sulfurique fumant dissout l'isatine en brun r o u g e ; à chaud, il la 

d é c o m p o s e . 

L 'ac ide nitrique pas trop concentré la dissout à froid et elle recristallise par 

refroidissement, tandis qu 'à chaud l 'ébullition donne de l ' ac ide oxa l ique ; avec 

l ' a c ide nitrique nitreux, il se produit de l 'acide nitrosalicylique; enfin, en se 
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C 1 6H 5AzO* + KHO 3 = C 1 6 H 6 KAz0 5 . 

I s a t a t e 

d e p o t a s s e . 

La distillation avec la potasse donne de l ' hydrogène , du carbonate de polasse 

et de l'aniline : 

C 1 0 H s AzO 4 + 4(KII0 2 ) = C 1 3 H 7 Az + 4(K0.C0 2 ) - f H 3 . 

L'ammoniaque donne différents produits (imésatine, imasatine, e t c . . ) qui 

seront étudiés plus lo in . 

Le perchlorure de phosphore change l ' isatine en chlorure isatique : 

C 1 6 H 5 Az0 4 + HG1 — H 2 0 3 = G 1 6 H 4 ClAzO s . 

C O N S T I T U T I O N D E L I S A T I N E . 

Les conditions de synthèse avaient fait admettre : 

A t . . . C 8 H J / ™ ^ C O . 

mettant dans les condit ions spéciales, telles que la mise en liberté de l 'ac ide 

azotique d'un azotate, on obtient de la nitro-isatine. L 'acide sulfureux, en p r é 

sence des bases, donne des isatosulfites. 

Le chlore et le b r o m e donnent des dérivés chlorés et b r o m e s . Les agents 

réducteurs, l 'acide sufhydrique, le sulfhydrate d ' ammoniaque , forment de l'isa-

Ihyde ou des composés sulfurés de l'isathyde : 

2 C l e i F A z 0 4 + IFS 3 = C 3 3 i l 1 3 A z 2 0 8 + S 3 . 

I s a t h y d e . 

L'isathyde est le produit qui se forme d 'abord . 

L'amalgame de sod ium, en présence de l 'eau, va plus loin ; il change l'isatine 

en dioxindol, C 1 0 H 7 A z O 4 ; puis viennent l ' ox indo l , G 1 6 H 7 A z 0 2 , et enfin l ' indol , 

O I I ' A z : 

C 1 BH 5AzO* + II s — C 1 6 H 7 Az0 4 . 

Dioxindol . 

C 1 6H 5AzO» + 2II 3 - C 1 6 H ; A z 0 2 + H 2 0 3 . 

Oxindol. 

C 1 6H 5AzO* + 3II 3 = C l c H 7 Az + 2 H 3 0 3 . 

I n d o l . 

La potasse caustique donne à froid un isatite et à chaud un isalate de 

potasse : 

C 1 B I I 5 Az0 4 + KHO3 = C i 6 H 4 KAz0 4 + H 2 0 J . 
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1040 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Baeyer a proposé depuis : 

C 6 H 4 O O H > -

Cependant , l 'acétylisatine de Suida serait, d'après Baeyer : 

\ A z ( C 3 H 3 0 ) / U > 

Elle dérive directement de risatine par action de l 'anhydride acétique, et 

r isat ine, par simple dissolution dans la potasse, donne de l 'acide isatique : 

C e H » < ^ ^ \ c ( 0 H ) - f H 9 0 = C B H * / ^ H \ c ( 0 H ) î . 

Ce dernier composé , perdant 1 molécu le d'eau, donnerait : 

C6H* \ m 

duquel dériverait l 'acétylisatine de Suida; on pourra iÇdonner ,par simple trans

position moléculaire de l'acide isatique : 

M . / 1

M \ C ( O H ) i = C « H < « )

1 J 0 O H 

\ A z H / \ A z H s . 

(Baeyer , B e r . der deut. Chem. GeselL, 1882, p . 2 1 0 0 . ) 

N I T R O - I S A T I N E . 

Éq.. . C 1 8H 4(Az0 4)AzO*. 

A t . . . C 8 H 4 (AzO s )AzO s . 

Formation et préparation. — On ajoute la quantité calculée de nitrate de 

potasse à une solution d'isatine dans un excès d'acide sulfurique concentré et 

froid. Le mélange est versé sur de la g l a c e ; le précipité produit est purifié par 

cristallisation dans l 'a lcool . 

Propriétés. — Aiguil les groupées en étoiles, fusibles à 2 2 6 - 2 3 0 degrés , peu 

solubles dans l'eau, solubles dans l ' a l c o o l ; solubles dans la solution de potasse 

avec une coloration orangée, et formation, au bout d'un certain temps, de c r i s 

taux d'un sel de potasse (Baeyer ) . 
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A M I D Ë S . m u 

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

Eq.. . C W C l A z O * . 

A t . . . C 8 I I 1 C 1 A Z O = C 6 H * / J 0 ^ C C I . 

\ A z ^ 

Préparation. — On chauffe un mélange de 5 parties d'isatine, 6 à 7 parties 

de perchlorure de phosphore el 8 à 10 parties de benzine. Les cristaux formés 

sont séparés par filtration et lavés à l 'éther de pétrole. 

Propriétés. — Ce chlorure est en aiguilles brunes , fusibles à 180 degrés 

avec décomposition. Il est très soluble dans l 'éther en donnant une solution 

bleue, soluble dans l ' a lcool , l 'acide acétique et la benzine bouil lante. Il se d is 

sout très peu dans la benzine froide et dans la l igroïne. 

L'eau et plus rapidement la potasse convertissent le chlorure isatique en 

isatine : 

C 1 6 H 4 C l A z 0 2 + I I s 0 * = HC1 + C 1 5 IPAzO*. 

Le chlorure isatique, sous l ' influence des réducteurs tels que le sulfhydrate 

d'ammoniaque, l 'acide iodhydr ique , ou la poudre de zinc en présence de l 'acide 

acétique, se chauffe en indigo (Baeyer et Emmerl ing) : 

2(G 1 6 H i ClAz0 2 ) + 2 H J = 2 H C l + 2 C I 6 I I s A z 0 3 , ou C 3 5 H l °Az>0*. 

I n d i g o . 

DÉRIVÉS MÉTALLIQUES DE L'ISATINE 

Isatile de potasse, C i 6 I P K A z O * . — Il se fo rme , suivant Laurent, par subst i 

tution de 1 équivalent de potassium à 1 équivalent d 'hydrogène, o u , ce qui 

revient au môme, par substitution de KO à H O . On l 'obtient en versant une 

solution concentrée de potasse sur de r isat ine qui se dissout à froid en donnant 

un liquide rouge. Si l 'on étend d'eau et si l 'on fait boui l l i r , la dissolution 

devient jaune pâle et contient alors de l'isatate de potasse par fixation de I I 2 0 2 

sur l'isatite formé précédemment . 

Isatite d'argent, C 1 G H 4 A g A z 0 4 . — Il s'obtient en mélangeant du nitrate 

d'argent à une solution alcoolique d'isatine. Précipité non cristallin rouge 

vineux. 

Le nitrate d'argent ammoniacal donne , avec la solution alcoolique d'isatine, 

additionnée de beaucoup d 'ammoniaque , un précipité rouge et cristallin d'isa-

tile d'argent-ammonium, C ! 6 H J ( A z I P A g ) A z 0 4 . 

E N C Y C L O P . C H I M . SB 
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L'acétate de cuivre ammoniacal donne de même , avec risatine a lcoolique 

ammoniaca le , un natile de cuprammonium, C 1 6 H 4 ( A z I I 3 C u ) A z O \ qui pré

sente l 'aspect d'un précipité bleu clair . 

Ils ont été découverts par Erdmann et résultent de la substitution de 1 ou 

2 équivalents de chlore ou de b r o m e à 1 ou 2 équivalents d 'hydrogène de 

l'isatine. 

Us présentent toutes les propriétés générales de l'isatine et se comportent 

absolument c o m m e elle en présence des différents réactifs. 

Chlorisatine, C 1 6 H 4 C l A z 0 4 . — Cette substance se forme, mélangée de bichlo-

risatine, par action du chlore sur l ' indigo bleu divisé dans l 'eau, ou sur l 'isa

tine délayée dans de l'eau légèrement chauffée. 

On traite par l 'alcool les produits obtenus , et la chlorisatine cristallise la 

p remiè re . On la sépare et on la purifie en la faisant dissoudre dans l 'a lcool 

bouillant, d 'où elle se dépose par refroidissement en prismes lamelleux, éc la

tants, de couleur orangée et du système r h o m b i q u e . Ces pr ismes sont i so 

morphes avec ceux de l 'isatine. 

Presque insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau bouil lante, qu'elle 

co lo re en j aune , el le se dissout très bien dans l ' a lcool . Les solutions sont 

neutres au tournesol . 

La potasse caustique donne du chlorisatite de potasse. Lorsqu 'on chauffe la 

solut ion, elle se décolore , et le l iquide contient du chlorisatate de potasse. 

Les autres propriétés de la chlorisatine sont semblables à celles de l'isatine 

(Erdmann, 1840 , Jour, furprak. Chem., t. X I X , p . 321 ; t. X X I V , p . 1 ) . 

Bichlorisatine, C 1 6 H 3 Cl s AzO* . — On la retire des l iqueurs dont on a déjà 

séparé la chlorisatine, et on la purifie par plusieurs cristallisations dans 

l ' a lcool . 

Plus soluble dans l 'eau que la chlorisat ine, elle l'est bien davantage dans 

l 'a lcool . 

Nous renvoyons le lecteur , pour l 'étude de ce corps , aux mémoires originaux 

(Erdmann , 1840 , loc. cit.; Laurent, Ann. de chim. et de phys. [ 3 ] , t. I I I , 

p. 3 7 2 ; Rev. scient., t. X , p . 3 0 0 ) . Nous indiquerons cependant l 'action d'un 

courant de chlore sur une solution a lcool ique de chloro ou de bichlorisatine, 

solution saturée de ces corps à l 'ébullition. 

En entretenant un courant de chlore dans la l iqueur chaude, il se sépare 

une matière visqueuse brunâtre et des paillettes brillantes. 11 y a formation 

des produits qui résultent de l 'action du chlore sur l 'a lcool , ainsi que du 

DERIVES CHLORÉS ET BROMES. 

Chlorisatine C t cH 4ClAzO*. 
Bichlorisatine... . C 1 6 H 3 Cl s Az0 4 . 

Bromisat ine . . . . C i B H 4 BrAz0 4 . 
Bibromisatine... C 1 6 H 3 b r s A z 0 4 . 
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chlorhydrate d ' ammoniaque . On trouve, de plus , de la q u i n o n e perchlorée 

(chloranile), de l 'acide quintichlorophënique et p robab lemen t des traces de 

trichloraniline. 

Bromisatine, C 1 6 H*BrAzO*. — La bromisatine se forme par action d u 

brome sur l ' indigo, en suspension dans l 'eau, en m ê m e temps que la b i b r o m ï -

satine; on sépare ces deux corps c o m m e on a séparé la c h l o r o et la b i ch lo r i -

satine. 

Hofmann préfère la préparer en mettant de l'isatine en suspens ion dans l 'eau 

et en agitant avec du b rome jusqu 'à ce q u e ' l e l iquide ne se d é c o l o r e plus. On 

décante le l iquide pour le séparer de l 'excès de b rome s'il s 'en est déposé . 

La potasse forme, m ê m e à froid, un bromisatate. 

La distillation avec l 'hydrate de potasse donne de la bromanil ine. (voy. Erd -

manu, 1840, toc. cit.; Laurent, ibid.; Hofmann, Ann. derChem. und l'harm-, 

t. L U I , p . 1 1 ) . 

Bibromisatine, C , 8 H 3 B r ' A z O * . — Elle peut être ret i rée des eaux mères 

dont on a déjà séparé la bromisatine, mais elle se forme surtout en mettant d e 

l'isatine en digestion avec du b rome au solei l . 

On fait cristalliser dans l 'a lcool et l 'on obtient des cristaux orangés et b r i l 

lants, qui sont des prismes droits à base rectangle. 

La distillation avec la potasse donne de la b ibromani l ine . 

Plus stable que la monobromisat ine, la bibromisat ine d o n n e , avec la potasse, 

un bibromisatite de potasse, C i e H s K B r 8 A z O * , cristallisé en paillettes no i res , 

bleues par transmission. 

Le sel se forme en versant une dissolution alcool ique chaude de potasse dans 

une solution légèrement chauffée de bibromisatine dans l ' a l coo l absolu. Les 

cristaux se forment immédiatement . 

L'étude de la dibromisatine a été reprise par Baeyer et Œ c o n o m i d è s . O n 

l'obtient par action du b r o m e au soleil sur de la bromisat ine , mais la réaction est 

très lente. Il vaut mieux chauffer à 100 degrés , pendant qu inze à vingt heures , 

une solution acétique saturée d'isatine avec un excès de b r o m e . Par le r e f ro i 

dissement, la dibromo-isatine se sépare en aiguilles o rangées , qu ' on purifie e n 

les transformant en dibromisatate de potasse, sel peu so lub le . 

La dibromisatine fond à 2 5 0 degrés . Baeyer , remarquant que l'isatine fond 

à 200 degrés, la bromo-isat ine à 255 degrés , la dibromisat ine à 2 5 0 degrés , 

conclut que le premier atome de b r o m e est dans la posit ion para vis-à-vis d e 

AzII, et le second dans la position or tho. 

La combinaison de la dibromisatine et de la potasse est b leu v io l e t ; la c o m b i 

naison avec l 'argent est violette. 

DÉRIVES AMMONIACAUX DE L'ISATINE 

L'ammoniaque, en agissant sur l 'isatine, donne naissance à des produits dont 

la nature varie suivant la concentration de l ' ammoniaque et la nature du dissol

vant de l 'isatine. 
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Laurent a obtenu (Ann. de chim. et de phys. [ 3 ] , t. I I I , p . 4 8 3 ; Rev. scient., 

t . X V I I I , p . 458) les produits suivants : 

Imésatine, C , 6 I P A z 2 0 2 = C , 6 I P A z 0 4 + A z H 3 — IPO*. 

Imasatine, G 3 2 H u A z 3 0 6 = 2 G , 6 H 5 A z O * + AzII 3 — I P O 2 . 

Acide isamique, G 3 2 H i 3 A z 3 0 8 = 2 C 1 6 I F A z 0 4 + AzI I 3 . 

lsamide ou amasatine, C 3 2 I I 1 4 A z 4 0 6 = 2 C 4 6 H 5 A z 0 4 + 2 AzII 3 — Ï T O ' . 

Isatimide, C 4 8 I I 1 7 A z 5 0 8 = 3 C l c I l 5 A z O * + 2 Az I I 3 — 2 H 2 0 s . 

Les isatines chlorées et bromees donnent des dérivés semblables. 

Nous renvoyons au mémoi re de Laurent le lecteur désireux de connaître les 

premiers de ces produits, et nous ne nous arrêtons qu'à l 'acide isamique, 

à l ' isamide et à l ' isatimide. 

A C I D E I S A M I Q U E [imasatique o u rub indénique] . — Laurent donne le procédé 

de préparation suivant : On fait dissoudre une quantité connue d'isatine dans 

la potasse jusqu 'à saturation; d'un autre cô té , on dissout dans l'eau bouillante 

du sulfate d 'ammoniaque [I équivalent de sulfate d 'ammoniaque pour 2 équi 

valents d ' i sa t ine] . Les deux l iqueurs sont mélangées, et l 'on sépare par filtra-

tion le sulfate de potasse, qui se dépose . Après avoir filtré, on évapore en c o n 

sistance sirupeuse la solution d'isatate d ' ammoniaque , qui se convertit alors en 

isamate. 

L e sel sirupeux est repris par l 'alcool bouil lant , filtré s'il est nécessaire et 

neutralisé par l 'acide chlorhydr ique. Par le refroidissement du l iquide, le 

chlorhydrate d 'ammoniaque étant séparé, l 'acide isamique s e dépose en magni

fiques paillettes rouges semblables au bi iodure de mercure . 

Si l ' o n verse trop d 'acide chlorhydrique, si l ' o n chauffe trop fort, si l 'on 

n ' évapore pas suffisamment l'isatate d 'ammoniaque , le précipité d 'acide isa

mique renferme u n peu d ' isat ine, qu 'on peut reconnaître à son insolubilité 

dans l ' ammoniaque. 

Propriétés. — L'acide isamique cristallise en tables rhombes ou hexago

nales, dont les angles sont d 'environ 100 deg rés ; il est un peu soluble dans 

l 'eau bouillante, qu'il colore en j aune , et assez soluble dans l 'élher. 

L 'ac ide chlorhydrique le dissout en prenant une bel le teinte violette; un 

acide étendu le change, à l 'ébullition, en ammoniaque et en isaline. 

Le brome l'attaque vivement et le transforme en un corps j aune insoluble, 

C 3 2 H 8 J 3 r 4 A z 3 0 8 ( i ndé l ib rome) . 

Isamate d'ammoniaque, C 3 2 I l 1 3 . A z H 3 . A z 3 0 8 . — Il s 'obtient en petites aiguilles 

o u en rhombes microscopiques très aigus. 

Il ne précipite pas les sels de baryum, de calcium e t de magnésium, mais 

précipite l'acétate d e p lomb e n j aune orange, le sublimé corros i f en rouge , 

l'azotate d'argent en jaune . Une dessiccation trop forte le transforme en i sa-

mide et en eau. 

lsamate^de potasse, C 3 a I I l S . K . A z 3 0 8 . — Sa solution peut être portée à l ' ébul-

ition sans se d é c o m p o s e r . 
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AMIDES. 

L'acide isamique donne des dérivés ch lorés . 

A C I D E C H L O R I S A M I Q D E , C 3 2 I I 1 1 C 1 2 A Z 3 0 8 . — Préparation. — Il s'obtient en 

ajoutant de l 'acide chlorhydr ique dilué et sans excès à une solution potassique 

de chlorisamide. 

Il se forme un précipité rouge-brique floconneux, qui est repris par l 'a lcool 

chaud, afin de le faire cristalliser. 

Propriétés.— Il cristallise en lames hexagonales al longées, dérivant d'un 

rhomboèdre dont les angles sont d 'environ 110 degrés . Ces cristaux, d'un rouge 

vif, sont un peu plus solubles en jaune dans l 'a lcool et l 'éther que l 'acide isa

mique, dont ils partagent les propriétés. 

Il est décomposé par la distillation. Les acides concentrés le dissolvent en 

violet, et, par ébull i t ion, le convertissent en ammoniaque et chlorisatine. 

Le chlorisamate d 'ammoniaque donne, avec les sels d'argent, un précipité 

jaune. 

A C I D E B I C H L O R I S A M I Q U E , C 3 S H ! ! C 1 * A Z 3 0 8 . — Cet acide est obtenu en traitant 

par l'alcool bouillant la b ichlor isamide, qui se transforme alors en tétrachlorisa-

mate d 'ammoniaque. 

Le tétrachlorisamate d 'ammoniaque donne , avec les sels d'argent, un préc i 

pité floconneux, dont la formule est G 3 , H 8 A g C l * A z 3 O s . 

I S A M I D E ou I M A S A T I N E , C 3 A H 1 * A z 1 0 6 . — On obtient l ' isamide en desséchant 

fortement l'isamate d 'ammoniaque . 

C'est une substance d'un beau jaune, pulvérulente, inodore et ins ip ide , 

presque insoluble dans l'éther et l 'a lcool , tout à fait insoluble dans l 'eau. 

A l 'ébullition, l 'eau la dissout en la transformant principalement en isamate 

d'ammoniaque, et, partiellement, en ammoniaque et isatine. 

L'acide chlorhydrique étendu donne, à froid, de l 'acide i samique; à chaud, 

de risatine. 

Aux deux acides isamiques chlorés correspondent deux isamides ch lo rés : 

C 3 3 I I 1 2 C I 2 A z s 0 6 et G 3 2 I I 1 0 Gl i Az i O 6 . 

Le c h l o r i s a m i d e , C 3 2 H 1 2 C l 8 A z 4 0 6 , se forme en évaporant à siccité le c h l o r 

isamate d 'ammoniaque. 

Le b i c h l o r i s a m i d e , C 3 2 H I O C l i A z 4 0 6 , s'obtient en traitant le bichlorisamate de 

potasse par du sulfate d 'ammoniaque et en évaporant la solution. Il se dépose 

sous forme d'une poudre jaune qui , par l 'action de l 'alcool bouillant, se retrans

forme en bichlorisamate d 'ammoniaque (Laurent) . 

C'est un sel légèrement j aune , assez soluble dans l 'eau, cristallisable en 

lames allongées brillantes. 

L'iode décompose ses solutions, forme de l 'acide sulfurique et précipite de 

l'isatine. 

Le chlore agit de même , mais en donnant une isatine chlorée , ou un mélange 

des deux isatines chlorées , selon les condit ions de l 'action. 
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I S Â T I M I D E , C 4 8 I I 1 , A z 5 0 8 . — L'isatimide se forme en faisant passer du gaz 

ammoniac sec sur de l'isatine arrosée d 'a lcool absolu. I I cristallise d 'abord de 

l ' imésatine, en pr ismes à base carrée ou rectangulaire . 

La dissolution est décantée, et elle laisse ensuite déposer l ' isatimide sous 

forme d'une poudre jaune , brillante et cristall ine; insoluble dans l ' eau ,presque 

insoluble dans l ' a lcool et l 'é ther; assez soluble dans l ' a l coo l ammoniaca l 

bouillant. 

La potasse en solution décompose l ' i sat imide; la l iqueur dégage de l ' ammo

niaque et renferme de l'isatine. 

Pour les autres produits tels que isatil ime, amisatine, e tc . , nous renvoyons le 

lecteur au mémoi re de Laurent. 

E. de Sommaruga a également étudié l 'action de l 'ammoniaque sur l 'isatine. 

En opérant en vase c los , il a obtenu la diamido-isatine, Voxidimido-dia-

mido-isatine, et la d é s o x y - Í 7 n i d o - i s a t i n e (Bull, chim., t. X X X I , p . 3 7 ; ibid., 

t. X X X I I , p . 8 3 ) . 

Il attribue à ces dérivés les formules 

C 3 S H l s A z 4 0 4 , O " H 1 4 A z 6 0 6 et C « H » A z 3 0 4 , 

en se basant sur la formule double de l'isatine, de préférence à celle de Baeyer. 

La diamido-isatine, traitée par l 'amalgame de sodium, fournit la dihydra-

mido-isatine, C 3 2 H 1 3 A z 3 0 6 , en perdant de l ' ammoniaque . 

Ce nouveau c o m p o s é résulte de l 'action de l ' hydrogène sur la monamido-

isatine, C 3 i H u A z 3 0 6 , qui, e l le -même, prend naissance dans l 'action de la soude 

provenant de la décomposi t ion de l ' amalgame sur le dérivé diamidé. On peut 

préparer la monomido-isat ine en chauffant la diamido-isatine avec de la potasse 

étendue aussi longtemps qu'il se dégage de l ' a m m o n i a q u e ; puis on acidule la 

l iqueur, on lave le précipité à l 'eau pour le faire cristalliser ensuite dans l 'a lcool 

concen t ré . 

La monamido-isatine est en petites aiguilles fusibles à 250-252 degrés, peu 

solubles dans l 'eau, solubles dans les alcalis, avec lesquels el le forme des sels. 

Par évaporalion de sa solution ammoniacale , on obtient le sel C 3 2 H 1 0 ( A z H 4 ) A z 3 0 6 

en écailles argentées; le sel potassique, C 3 2 H 1 0 K A z 3 0 6 -f- i 1/2fFO* est en 

aiguil les. Soumise à l 'action de l 'amalgame de sodium, en présence d'eau, la 

monamido-isatine fournit la dihydramido-isatine, ou plutôt son sel sodique déjà 

décr i t ; et, inversement, ce dernier corps , oxydé par le chlorure ferrique on 

l ' oxyde de mercure précipi té , régénère la monamido-isatine. 

De ces faits M. de Sommaruga conclut à la nature quinonique de la mona 

mido-isat ine, qui renfermerait 2 atomes d 'oxygène combinés c o m m e dans les 

quiñones , tandis que la dihydramido-isatine serait l 'hydroquinone correspon

dante. 

Il n'a été possible ni de transformer la diamido-isat ine en dérivé dihydroxylé 

par réduct ion, ni de remplacer le second groupe A z H 2 par 0 a H , soit par l 'action 

de la potasse, soit pa rce l l e de l ' ac ide nitreux. 
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COMBINAISONS AVEC LES BISULFITES ALCALINS 

L'isatine s'unit aux bisulfdes alcalins pour donner C i G H 5 A z O * . S î 0 5 H M , dont 

on ne peut isoler l 'acide C 1 6 H 5 A z O * . S 2 0 6 f l 2 , car il se dédouble rap idement , 

surtout à chaud, en acide sulfureux et isatine. 

Pour avoir les sels, on fait bouill ir des solutions d'isatine addit ionnées de 

bisulfites alcalins, ou on évapore une solution d'isatate alcalin saturée d ' ac ide 

sulfureux. 

DERIVES SULFONÉS DE L'ISATINE 

Ils se forment en oxydant les dérivés sulfonés de l ' indigotine. 

DERIVES SULFUREUX DE L'ISATINE 

Ces dérivés ont été étudiés par Laurent ( 1 8 4 2 , Rev. scient., t. X , p . 2 8 9 ) . 

Le gaz sulfureux n 'exerce d'action sur l 'isatine qu 'en présence de la potasse ou 

de l 'ammoniaque. Il se forme alors des substances dont la composi t ion r épond 

à celle d'un isatate, plus du gaz sulfureux. Les isatines chlorées et b r o m é e s 

donnent des sels semblables . 

On désigne ces différents sels sous les noms d'isatosulfites, de chlorisato-

sulfites et de bromisatosulfites. 

I S A T O S U L F I T E S . — Iscttosulfite d'ammoniaque, C 1 G H 7 ( A z I I 3 ) A z 0 6 . 2 S O 2 . - -

On fait bouillir l'isatine avec le bisulfite d 'ammoniaque, et l 'on concentre par 

évaporation. 

On oblient de petites tables rhomboïda les , jaune pâle , peu solubles dans l 'eau 

froide, très solubles à chaud . 

Isatosulfite de potasse, C 1 6 H G K A z 0 6 . 2 S 0 2 + 3 H 2 0 s . — On dissout l ' isatine 

dans la potasse et l 'on sature d 'acide sulfureux. 

On peut aussi faire boui l l i r de l'isatine en poudre avec du bisulfite de 

potasse jusqu'à dissolution complè te . 

L'acide chlorhydrique dégage l 'acide sulfureux et précipite de l 'isatine. 

Les solutions d'isatosulfite de potasse ne sont point affectées par les sels d e 

baryum, strontium, calcium et cuivre , mais avec ceux d'argent et de plomb, 

elles donnent un sulfite et de l'isatine. 

M. de Sommaruga admet, en vertu de l 'ensemble de ces expér iences , l ' e x i s 

tence du groupe at. OH dans l ' isatine, ce qui n'est pas compatible avec la 

formule de Baeyer, et il attribue à l'isatine la formule C 3 2 H I 0 A z 2 0 8 (de S o m 

maruga, Monat. fur Chem., t. I , p . 5 7 5 ; Bull, chim., t. X X X V I , p . 9 4 ) . 
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chioriaatosnintes .— Chlorisatosulfite de potasse, C 1 G H 5 K C L A z O G . 2 S 0 2 . — 

On l 'obtient en faisant passer du gaz sulfureux dans une solution de cblorisalate 

de potasse. 

Sel jaune-pail le, fibro-lamellaire, peu soluble dans l 'eau. 

Bichlorisatosulfite de potasse, C 1 6 H 4 K C l s A z 0 4 . 2 S 0 2 . — On fait bouillir la 

bieblorisation avec du bisulfite de potasse. " 

Il présente l'aspect de petites aiguilles j aunes . 

Bromisntosuifites.— Bibromisatosulfite dépotasse, C i 6 H 4 K B r 2 A z O G . 2 S O 2 . 

— On sature de gaz sulfureux une dissolution de bibromïsatate de potasse. 

C'est un précipité jaune, peu soluble dans l 'eau. 

DÉRIVÉS A RADICAUX ALCOOLIQUES 

L A méthylisatine, C 1 6 H 4 ( C î H 3 ) A z O i , se forme par'action de l ' iodure de méthyle 

sur l'isatine argentique. 

Elle se transforme spontanément en un corps jaune , le mêthylisatoïde, qui 

paraît être 

C ^ A z O ^ + CTTAzO^= C 3 4 H 4 2 A z 2 0 8 . 

Isatine. Méthylisatine. Mêthylisatoïde. 

La méthylbromisatine est obtenue en partant de la bromisaline argentique. 

Elle est relativement stable, mais donne cependant un composé isatoidique. 

La méthylbromysatine se prépare c o m m e la méthylisatine, en partant de 

l 'isatine b romée . 

Elle cristallise en aiguilles rouges , fusibles à 147 degrés ; elle est moins 

soluble que la méthylisatine, et donne, dans des conditions identiques, du 

méthylbromisatoide, fusible à 230-231 degrés. 

L'éthylisatine se préparerait c o m m e la méthylisatine. 

L'éthylbromisaline, C 1 6 I I 3 B r ( C 4 I P ) A z 0 4 , résulte de l 'action de l 'éther éthyl-

broinbydrique sur le dérivé argentique de la bromisatine. Elle est en cristaux 

peu solubles, de forme prismatique, rouges et fusibles à 107-109 degrés ; un 

peu de potasse a lcool ique co lo re ce composé en rouge violet ; un excès de 

potasse ramène la couleur au j aune , avec formation de bromisatate de potasse. 

La transformation en éthylbromisatoïde, C 3 6 H 1 2 B r 2 A z 2 O s est difficile à effec

tuer ; elle exige environ quatre semaines dans les condit ions ordinaires de la 

réac t ion; mais, si l 'on dissout Céthylbromisatine dans l 'acide acétique anhydre 

et froid, au bout de deux jours on a des cristaux orangés d'éthylbromisatoïde : 

on les lave à l 'a lcool et à l 'éther. 

L 'a lcool à chaud, l 'acétone à chaud, en dissolvent une petite quantité, et, en 

refroidissant, abandonnent des aiguilles fusibles a rec décomposi t ion à 2 4 4 -

245 degrés . La potasse co lo re ce composé en rouge , puis en jaune, avec fo rma

tion d'un bromisatate. 

L'éthyldibromisatinc, C ' 6 I I 3 B r 2 ( C 4 H 5 ) A z 0 4 , s'obtient avec le dérivé argentique 

de la dibromisatine et l ' iodure d 'é thyle; on épuise à la benzine. Le résidu de 
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DÉRIVÉS A RADICAUX ACIDES 

L'acêtylisatine, C i 6 H 4 ( C 4 H 3 0 2 ) A z 0 4 , se forme en chauffant, à l 'ébullition, 

1 partie d'isatine et 2 parties d'anhydride acétique. 

Aiguilles jaunes, fusibles à 141 degrés , décomposables par l 'eau, à l 'ébull i

tion, en ses générateurs. 

Le chlorure de benzoyle donne, avec r isat ine, de la benzoylisatine. 

INDOPHÉNINE. 

É q . . . C 4 0 H 1 5 AzO 3 . 
A t . . . C 2 °H I 5 AzO. 

Une solution de 1 partie d'isatine dans 30 parties d 'acide sulfurique étant 

agitée avec de la benzine contenant du thiophène, il se forme une l iqueur 

bleue. Cette liqueur, versée dans l 'eau, donne un précipi té . 

Ce précipité est séparé, lavé à la soude caustique, à l 'eau, à l 'a lcool et à 

l'éther. Après ces lavages, on a une poudre bleue ressemblant beaucoup à 

l'indigotine, prenant le reflet cuivré par le frottement, insoluble dans les dissol

vants neutres, réductible en présence des alcalis avec formation d'une l iqueur 

qui s'oxyde à l'air et régénère de I ' indophénine bleue . 

L'indophénine contient du soufre. 

Elle est soluble dans les acides sulfurique et azotique, ainsi que dans le 

phénol; l 'alcool la précipite cristallisée de cette dernière solution (Baeyer) . 

I 1 R O M O - I N D O P H É M N E . 

C 4 °H l 4 BrAz0 3 . 

Elle est formée en partant de la bromisatine, et est en tout comparable à 

l'indophénine (Baeyer , Ber., 1879 , p . 1 3 1 0 ) . 

l'évaporation, repris par l ' a lcool , y cris tal l ise; les cristaux sont rouges et 

répondent à une combina ison avec l ' a l coo l ; ils fondent à 87-89 degrés , et sont 

solubles dans la plupart des dissolvants. 

L'isobutylbromisatine cristallise, mais mal et difficilement. 

L'isobutylbromisatoïde fond vers 210 degrés (Baeyer et Œ c o n o m i d è s , Ber., 

1882, p . 2097) . 
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I S A T H Y D E . 

É q . . . C 3 »II l s Az*0 8 . 
A t . . . C 1 6 R 1 2 A z a 0 4 . 

L'isathyde présente, avec l ' isatine, les mêmes rapports que l ' indigo blanc avec 

l ' indigo bleu, ce qui revient à dire que l ' isathyde est de l'isatine hydrogénée. 

Formation. — L'isathyde se forme : i° par action sur risatine de l 'hydrogène 

naissant : 

2(C t 6 H 5 AzO*) + H s = C 3 2 H 1 2 A z 2 O s ; 

Isatine. Is . i thyde. 

2" Par action de l 'hydrogène sulfuré ou du sulfhydrate d 'ammoniaque : 

2 (C 1 6 H 5 Az0 4 ) + H 3 S 2 = C 3 2 H ' 3 A z 2 0 8 + S 2 . 

On fait dissoudre à chaud l'isatine dans l ' a lcool , et l 'on y verse un peu de 

sulfhydrate d 'ammoniaque . A u bout de huit j ou r s environ, il se dépose des 

cristaux prismatiques d'isathyde mélangés de cristaux octaédriques de soufre. 

Le soufre ne peut être retiré ensuite que par le sulfure de carbone . 

3 ° Enfin l 'isathyde se forme encore lorsqu'on chauffe l'isatine avec de l 'acide 

sulfurique étendu. 

Préparation. —- La méthode la meil leure pour préparer ce corps est la sui

vante, d'après Laurent : On introduit dans un ballon de l'isatine pulvérisée, 

beaucoup d'eau et un peu d 'acide sulfurique, puis du zinc pur, et l 'on chauffe. 

L'isatine se dissout en s'emparant de l 'hydrogène qui se fo rme, et l 'isathyde 

formée se dépose en poudre cristalline. 

Cette poudre est lavée, puis traitée par l 'a lcool bouillant, qui dissout l'isatine 

non transformée. 

Propriétés. — C'est une poudre blanche à peine grisâtre, inodore , sans 

saveur, insoluble dans l 'eau, très peu soluble dans l 'éther et l ' a lcool , même 

à l 'ébulli t ion, et encore ces deux l iquides , par refroidissement, abandonnent-ifs, 

sous la forme de prismes obl iques à base rectangulaire, la partie qu'ils avaient 

dissoute à chaud. 

L'isathyde est facilement décomposé par la chaleur , d 'abord en isatine et 

indine , puis en d'autres produits . 

La potasse le transforme en isatate de potasse et en indine potassée (Laurent) , 

puis en d'autres produits mal connus : 

2 C 3 3 H 1 3 A z 2 0 8 + 3RHO s = 2C 1 B H B KAz0 8 + C 3 2 H 3 KAz 2 0 4 + 3 U 3 0 3 . 

Isata'lo Indine 

de potasse. potassée. 
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D é r i v é s c h l o r é s e t b r o m e s d e l ' i s a i h y d e . — N O U S n 'en dirons ici que 

quelques mots (voy. Erdmann , Jour, fur prakt. Chem., t. X X I I ) . 

Chlorisalhyde, G 3 S I I ' ° C l 2 A z 3 0 8 . — Il se forme lorsqu'on traite la chlorisatine 

par le sulfhydrate d ' ammoniaque . Précipi té blanc, pulvérulent, insoluble dans 

l'eau froide, peu soluble dans l'eau chaude, soluble dans l 'a lcool bouillant, 

dont il se sépare par refroidissement. Chauffé à 180 -200 degrés , il donne de la 

chlorisatine, de la chlorindine et de l 'eau : 

2 (C 3 3 H i 0 Cl s Az s O 8 ) = C 3 2 H 8 CI 5 Az 3 0 4 + 2G l cH JClAzO* + 2 H 2 0 3 . 

Chlorindine. Chlorisatine. 

Bkhlorisathyde, C : 1 2 I I 8 C l 4 A z 3 0 8 . — H s'obtient avec la bichlorisat ine et l e 

sulfhydrate d 'ammoniaque. 

La chaleur agit sur lui c o m m e sur le chlor isathyde. 

La potasse a donné à Erdmann, par ebullit ion, un produit qu ' i l nomme acide 

bidilorisatinique ¡3 ou bichlorisathydique. 

Bibromisathyde, C 3 2 H 8 B r 4 A z s 0 B . — Il se prépare c o m m e le bichlorisathyde, 

en substituant dans la préparation la bibromisat ine. 

Les propriétés chimiques sont analogues. 

D é r i w é s s u l f u r é s d e l ' i s a t h y d e . 

De même que les corps précédents , ils ont été étudiés par Laurent et Erd

mann. Ils résultent de la substitution du soufre à une partie de l 'oxygène de 

l'isathyde. 

Sulfisathyde, ou sulfasathyde, C 3 ' 2 I I 1 2 A z 9 0 6 S 2 . — Ce corps se forme en v e r 

sant peu à peu de la potasse en solution dans une dissolution alcool ique d e 

bisulfisathyde : 

C 3 ! H 1 5 A z 5 0 4 S 4 + KIIO2 = C 3 2 I I 1 2 A z 3 0 6 S 3 + KS.HS. 

B i s u l i i s a t h y d e . Sulfisathyde. 

Lorsqu'on fait ce mélange, la liqueur rougit et dépose , au bout de quelques 

secondes, un précipité blanc, cristall in, de sulfisathyde qu 'on lave à l 'a lcool 

bouillant et qu 'on dessèche. 

Il retient presque toujours des traces d ' indine. 

Propriétés. — Le sulfisathyde est blanc, cristallin, inodore , insipide et 

insoluble dans l 'eau. 

Chauffé, il rougit, dégage de l 'hydrogène sulfuré, une huile rose et des 

cristaux aiguillés, puis laisse un dépôt de charbon. 

L'isathyde donne, c o m m e l'isatine, des dérivés chlorés et b r o m e s ; on ne les 

obtient pas directement, mais en partant des isatines chlorées ou b romées . 
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Bisulfisathyde, ou sulfisathyde, isathyde bisulfure, C 3 2 I l f 2 A z 3 0 4 S 4 . — Corps 

obtenu par Laurent, en faisant agir l 'hydrogène sulfuré sur une solution a l c o o 

l ique bouillante et concentrée d'isatine : 

^C^HJAzO 4 + IFS 3 = C 3 3 I P 2 A z 2 0 8 + S a . 

Isal ine. Jsathydc. 

C 3 S H i a A z 3 0 8 - f 2H 2 S 3 = C 3 3 H 1 3 A z 3 0 4 S ' + 2 ^ 0 ' . 

Ilisulfisathyde. 

Préparation. — Après action de l 'hydrogène sulfuré, on laisse déposer le 

soufre , on précipite partiellement par l 'eau, et on filtre. On termine la précipi

tation par addition d'une nouvelle quantité d 'eau. 

Le bisulfisathyde précipité est une matière gris jaunâtre, pulvérulente. 

Propriétés. — Le bisulfisathyde est gris jaunâtre , pulvérulent , inodore, 

ins ipide, insoluble dans l'eau bouillante, qui le ramollit . Il est très soluble 

dans l 'alcool et l 'éther. 

Ce corps est décornposahle par la chaleur en produits différents, et finale

ment laisse un volumineux dépôt de charbon. 

Le b rome et l 'acide nitrique le décomposen t . 

La potasse él imine le soufre en totalité ou partiellement, et il est remplacé 

par de l 'oxygène. 

L 'ammoniaque donne des produits variables qu 'on ne peut reproduire à 

volonté et un sel soluble dans l 'eau. Laurent, qui a étudié ces produits, donne 

le nom de sulfisatanite d'ammoniaque h ce sel soluble . Il le prépare en faisant 

dissoudre le bisulfisathyde dans l 'alcool et en y versant du bisulfite d 'ammo

niaque. Après ébull i t ion, on filtre et l 'on évapore à siccité. On reprend par l 'eau 

et on filtre de nouveau. 

Par évaporation, les cristaux de sulfisatanite d 'ammoniaque se forment peu à 

peu. Ce sont de larges tables rectangulaires droites, dont un des pans est rem

placé par deux facettes inclinées sous un angle de 93 degrés. 

La formule de ce sel semble être C i 6 I I 4 0 ( A z I I 4 ) A z 0 4 . S 2 0 4 + H 3 0 2 . 

Il est difficile de se rendre compte de la formation de ce corps . 

Il se forme en même temps un corps que Laurent nomme isatane et qui lui 

paraît devoir être représenté par la formule C 3 3 H l s A z 3 0 ° ; il représente c o m m e 

composit ion de l 'indine plus de l'eau : 

C 3 3 H J 3 A z 3 0 6 = C 3 3 I I 1 0 Az 2 0 4 + I1 3 0 3 . 

Isatane. Indine. 

L'acide azotique fumant donne une poudre rose v io l acé , qui ressemble à la 

nitrindine (voy. Laurent, Rev. sciefit., t. X , p . 295 ) . 

Tel le n'est point cependant la formule véritable de l 'isatane. 

Acide sulfisataneux, C 3 2 H 2 2 A z 2 0 1 6 S * . — Quand on dissout le disulfisatbyde 

dans l 'a lcool et qu 'on y ajoule du sulfure d ' ammonium, il y a formation d'un 
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A M I D E S . 1 0 5 3 

précipité, qui est de I 'isatane; la solution filtrée et concent rée abandonne des 

cristaux de sulfisatanite d 'ammoniaque, 

C 3 3 H 2 a A z a 0 1 6 S 4 . 2 AzH 3.2 H 3 0 a , 

en tao orthorhombiques jaunâtres, très solubles dans l'eau et solubles dans 

l'alcool. Les sels métalliques de cet acide sont généralement solubles . L 'ac ide 

est retiré du sel de platine au moyen de l 'hydrogène sulfuré. Cet acide est en 

petites aiguilles plates (Erdinann, Laurent) . 

I S A T A N E . 

É q . . . C 6 4 H 2 6 A z 4 O l a . 
At... C 3 3 H 2 6 A z 4 0 8 . 

Formation. — Quand l 'amalgame de sodium agit sur une solution 

d'isatine maintenue acide par addition successive d 'acide sulfurique étendu, 

on obtient un composé cristallisable en cubes , insoluble dans l 'eau, soluble dans 

l'alcool et dans l 'éther. 

Dans cette réaction, l 'hydrogène transforme d'abord risatine en isathyde. 

On a: 

2 ( C 3 2 H 1 2 A z a 0 8 ) H 3 — 2 0 3 — C 6 4 H 3 6 A z 4 0 1 3 . 

Isathyde. Isatane. 

Propriétés. — L'isatane est en cubes, solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

Chauffée avec la potasse a lcool ique , elle se dédouble à 130 degrés en indirë-

tine et dioxindol : 

COMFAzH)1 1 + 2 H 3 0 ' = C 3 3 H ' B A z ! 0 8 + 2(C i 6 H'AzO*). 

Isatane. Iudirét ine. Dioxindol . 

I S A T O P U R P U R I N E . 

C 8 4 I I 8 Az 4 0 6 = 2 ( C 3 3 H 1 3 A z a 0 8 ) + 2 H a — 50* . 

Corps cristallisant dans l 'acide acétique en fines aiguilles rouge foncé . L'isato-

purpurine est réductible par un mélange de potasse caustique et d'étain. 

Elle se forme par action à 140 degrés de l 'acide iodhydrique à 1,4 sur r i s a 

tine. 

On se débarrasse de l ' iode par l 'acide sulfureux, et on épuise par l 'a lcool 

bouillant, qui dissout l ' isatopurpurine et l 'isatone. On sépare ces deux corps en 

profilant de l 'insolubilité de l'isatone dans l 'éther. 
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I S A T O N E . 

C M H " A z 4 0 B . 

Aiguil les assez solubles dans l ' a l coo l , insolubles dans l 'éther. On vient d'en 

faire connaître les condit ions de format ion. 

I S A T O C H L O R I N E . 

C G 4H 2*Az*O i o = 2 ( C , 6 I I 1 2 A z J 0 8 ) — 3 0 3 . 

Elle se forme avec les deux corps précédents . C'est la partie insoluble dans 

l ' a l coo l . 

C'est une poudre vert f oncé , amorphe , insoluble dans l ' a lcool , l 'éther et l 'acide 

acé t ique ; elle est réduite par un mélange de poudre d'étain et d 'alcali . 

D I O X I N D O L . 

É q . . . C 1 6IPAzO*. 
A t . . . C 8H 7AzO'. 

S Y N . — Acide hydrindique. 

Formation. — Le dioxindol est le produit de l 'action de l 'amalgame de s o 

dium sur l ' isatine, C 1 6 H 5 A z O * , et sur le trioxindol ou acide isatique en présence 

de l'eau (Baeyer et Knop) : 

C 4 8 H 5 Az0 4 + H« — C 1 6 R 7 A z 0 4 . 
C' G H 7 AzO G + H* = C 1 6H 7AzO* + H 'O 3 . 

Préparation. — On traite l'isatine par l 'amalgame de sodium, en évitant 

une élévation de température. 

La réaction est terminée quand le l iquide prend une teinte jaune foncé. On 

concentre , et, par refroidissement, il se sépare des cristaux qui sont une c o m b i 

naison de d ioxindol et de soude (hydrindate de soude ) . On sépare ces cristaux; 

on les traite par l 'acide chlorhydrique très dilué pour les d issoudre , et on précipite 

par du chlorure de baryum. L'hydrindate de baryte est mis à digérer avec de 

l 'acide sulfurique. Il y a formation de sulfate de baryte et de cristaux de dioxin

d o l ; ces cristaux sont colorés : on les séparera du sulfate de baryte par léviga-

t ion ; l 'eau mère , filtrée et concentrée autant que possible à l 'abri de l'air, don 

nera de nouveaux cristaux de d iox indol . 

Propriétés. — Le dioxindol cristallise en prismes rhomhiques droits lorsque 

les solutions sont suffisamment concent rées , et en aiguilles groupées quand les 

solutions sont étendues. 
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Ces cristaux sont transparents ou légèrement jaunâtres , passablement so lu -

bles clans l 'eau et dans l ' a l coo l ; 12 parties d 'eau froide en dissolvent 1 partie, 

tandis qu'il suffit de 6 parties d'eau bouil lante, de 15 parties d 'a lcool froid et de 

15 parties d 'alcool bouil lant . 

Le dioxindol fond à 180 degrés en un l iquide v io le t ; il se d é c o m p o s e à 

195 degrés, en donnant do l 'aniline et d'autres produits . La solution aqueuse se 

colore en rouge à l'air en absorbant de l 'oxygène : il y a alors formation d ' i sa-

tine et de produits de condensat ion. 

Il donne des sels avec les bases et avec les acides . 

La formule générale de combina ison du dioxindol et des oxydes e s t : 

C i 6 H 6 M A z 0 4 . 

Le sel de p lomb seul contient 2 équivalents et la formule est C ' 6 f F P b s A z 0 4 . 

Les acides sulfurique et chlorhydr ique donnent des composés cristallins dont 

les formules sont : 

C t e H 7 A z 0 4 . S s H 2 0 8 . H 3 O s et C'GH 7Az0 4.HCI. 

L'acide azotique l'attaque ônergiquement . 

Le sel d'argent est réduit à fiO degrés avec product ion d 'essence d 'amandes 

amères. 

Le chlore transforme d'abord le d ioxindol , en solution aqueuse saturée, eu 

petites aiguilles jaunes de c h l o r o d i o x i n d o l , C I 6 H r ' C l A z 0 4 , puis en paillettes 

verdâtres de dichlorodioxindnl , C 1 6 I I 5 C l 2 A z 0 4 . 

Le brome donne de même du b ib romodiox indo l , C 1 6 H 5 B r 2 A z 0 4 , en paillettes 

orangées; et, en concentrant l'eau mère , on obtient de beaux cristaux de m o n o -

bromodioxindol , C 1 6 H 6 B r A z 0 4 . 

Ce dernier corps est fusible à 165 degrés , en un l iquide violet : cette teinte 

se manifeste à partir de 130 degrés . 

Par action ménagée de l 'acide azoteux on a du ni t rosodioxindol dont la 

solution dans l 'ammoniaque étendue laisse, par ôvaporation, un c o m p o s é de 

formule : 

C' 6 H 5 (AzH 4 )(Az0 2 )Az0 4 + HO. 

On attribue généralement au dioxindol la formule atomique de constitution : 

C 6 H 4 / ( 1 ) C H ( 0 I I ) \ 

\ ( , ) A z H / 

qui en fait l 'anhydride intérieur de l 'acide or thoamidophénylglycol l ique. Celle 

constitution n'est point synthétiquement confirmée. 

N I T R O S O D I O X I N D O L , C l c H c ( A z 0 2 ) 0 4 . — L'acide azotique donne plusieurs pro

duits différents; par action ménagée , il donne du n i t rosod iox indo l ; une action 

plus marquée mène à l 'éther é thylbenzoïque . 
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1 0 5 6 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Préparation. — On prend 10 parties d 'alcool absolu qu 'on sature d'acide 

azoteux et on ajoute une solution a lcool ique concentrée de 1 partie de d ioxin-

d o l , puis 5 parties de carbonate de potasse pulvérisé suspendu dans l 'alcool 

absolu. 

On agite jusqu'à coloration rouge , on filtre et on lave à l 'a lcool absolu. Le 

rés idu , mélange de nitrosodioxindol et de potasse, est dissous dans l 'eau, d'où 

on le précipite par l 'acide chlorbydr ique. 

Propriétés. — C'est un corps cristallisable en aiguilles recourbées , fusible 

entre 300 et 310 deg rés ; subl imable à 310 degrés . 

Le brome le transforme en d ibromoni l rosodioxindol : 

C 1 6 I l 4 Br 3 (AzO s )Az0 4 + 3 H 2 0 3 . 

Un mélange de potasse et de sulfate ferreux donne de l 'azodioxindol : 

C i ( i H s A z 2 0 4 . 

A u dioxindol se rattachent : 

L'acétyle-dioxindol, C 1 6 t P A z 0 4 ( C 4 H 3 0 2 ) , obtenu en chauffant le dioxindol et 

l 'anhydride acétique. Après réac t ion , on additionne d ' a l c o o l , on évapore, on 

reprend par l'eau et on décolore au noir animal. Prismes fusibles à 127 degrés, 

insolubles dans l'éther de pétrole . 

Par dissolution dans l 'eau de baryte, précipitation sulfurique de la baryte et 

épuisement par l 'éther, on a l 'acide acétyl-hydrindique (de Suida, Ber., 1879, 

p . 1 3 2 7 ) . 

Le chlorure de chloroxindol, 

A t . . . C ' I I ' / ^V ^ C C I , 
\ A z H / 

résulte de l 'action de deux parties de chlorure de phosphore dissous dans l 'oxy-

chlorure sur 1 partie d 'ox indol . 

Le produit de la réaction, traité par l 'éther, est versé dans de l 'eau contenant 

du carbonate de chaux en suspension. Après évaporation de l 'éther, le l iquide 

est distillé dans un courant de vapeur d'eau. 

Il passe des gouttelettes huileuses qui bientôt cristallisent. Ces cristaux, à 

odeur d ' indol , fondent à 103-104 degrés , sont solubles dans l ' a l c o o l , l 'éther, la 

benzine et la solution de potasse. 

Le z inc et la potasse fondante transforment ce chlorure en i n d o l ; l 'acide 

iodhydrique donne du ret inindol (Baeyer) . 

Chauffé à 100 degrés en solution alcool ique avec de l ' iodure de méthyle et de 

la soude, il donne du méthyldichlorindol, que l'on obtient quand, après avoir 

séparé l ' iodure de sodium fo rmé , on distille dans un courant de vapeur d 'eau. 

On a ainsi une huile qui cr is tal l ise; les cristaux fondent à 58-59 degrés , sont 

insolubles dans l'eau et solubles dans l 'alcool (Baeyer, Ber., 1882 , p . 7 8 6 ) . 
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TMOXLNJJOL, OU ACIDE ISAT1QUE. 

É q . . . C 1 0H"AzO a. 
A t . . . C 8 IFAz0 3 . 

STN. — Acide ortho-amido-phénylglyoxylique. 

Formation. — 1° C'est le produit d'hydratation de risatine qui semble eu 

être l 'anhydride : 

C ^ A z O ^ + H 2 0 2 = C i G H 7 AzO B . 

Isatine. Trioxindol. 

Et, en effet, la déshydratation du trioxindol s'effectue sous l 'influence de 

l'acide chlorhydrique; car, en versant de l 'acide chlorhydrique dans une dissolu

tion d'isatate de potasse, il se sépare, au bout de quelque temps, des cristaux 

d'isatine, C18fl'Az06
 — H 9 0 2

 = C1 EH5Az04. 
Pour obtenir l 'acide isatique en partant de risatine, on fait donc bouill ir risa

tine dans un alcali étendu. Par l'acétate de p lomb , on transforme l'isatate alca

lin en isatate de p l o m b . 

2° On réduit par l 'hydrate ferreux une solution alcaline d 'acide or thoni t ro-

phényglyoxylique. 

Préparation. — Quand on veut isoler l 'acide isatique, on prépare de préfé

rence le sel de p lomb . L'isatate de p lomb est séparé , lavé et décomposé par 

l'hydrogène sulfuré. 

La solution filtrée est évaporée dans le vide à la température ordinaire. 

Propriétés. — C e t acide est très peu stable; quand on tente de l ' isoler d'un 

de ses sels alcalins, il se transforme en isatine. Préparé avec le sel de p lomb , 

c'est une poudre blanche, f loconneuse, qui , en solution aqueuse, donne de risa

tine si on chauffe m ê m e légèrement . 

Un autre fait vient l ier complètement le trioxindol et r i sa t ine , c'est que la 

solution violette de risatine dans les alcalis devient jaune à l 'ébullition en se 

transformant en isatate, réaction inverse de celle qui de l 'acide isatique nous a 

donné risatine. 

Il en est de même des produits de substitution de l'isatine, tels que les dérivés 

chlorés ou bromes ; car, en présence de la potasse, ils donnent des acides isatiques 

chlorés ou bromes, aussi peu stables que le trioxindol à l ' é t a t de l iberté. 

Le trioxindol ou acide isatique se combine avec les bases pour former des sels 

ou isatates. 

ENCYCIOP. CHIM. 6 7 
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DERIVES METALLIQUES DE L'ACIDE ISATIQUE. — ISATATES 

La composi t ion générale des isatates est, d 'après Laurent , C l f ' H 0 M A z O 6 , M se 

substituant à H, ou , si l 'on veut, C 1 6 H 6 A z 0 5 M O . 

Le sel d'ammoniaque ne paraît pouvoir exister qu 'en dissolution, car, par la 

dessiccat ion, il dégage de l 'eau et se transforme en isamate. 

Isatate dépotasse, C 1 G H r ' K A z O r ' . — Il se forme lorsque après avoir versé sur 

de l 'isatine une solution concent rée de potasse (ce qui donne à froid une solution 

rouge violet foncé) on étend d'eau et on fait boui l l i r . La l iqueur devient alors 

jaune pâle. En évaporant, on obtient des cristaux légèrement jaunâtres d'isatate 

de potasse. 

A v e c le chlorure de baryum en dissolution concent rée , il se sépare de l'isatale 

de baryte peu so lub l e ; avec l 'acétate de p l o m b , il se forme un précipité jaune 

floconneux passant peu à peu au r o u g e . 

Isatate de baryte, C i G H G B a A z O G . — Il s 'obtient en paillettes peu solubles en 

faisant boui l l i r l 'isatine et l 'eau de baryle , ou par double décomposi t ion , comme 

il vient d'être dit à propos de l 'isatale de potasse. 

Isatate d'argent, C i 6 I I G A g A z O G . — Tl s'obtient en mélangeant des solutions 

concentrées et bouillantes d'azotate d'argent et d'isatate de potasse. Sel soluble 

dans l'eau et cristallisant en beaux prismes jaunes . 

DÉRIVES CHLORES ET BROMES DE L'ACIDE ISATIQUE 

Acide chlorisatique, C 1 6 H°ClAzO° .—Cet acide ne peut être obtenu en liberté, 

car, si l 'on ajoute de l 'acide chlorhydr ique à un cblorisatale de potasse, il se 

précipite de la chlorisatine. 

D'une façon générale, les chlorisatates s 'obtiennent par double décomposit ion 

avec le sel de potasse. 

Chlorisatate de potasse, C ' I P K C l A z O 6 . — Il se prépare en mélangeant des 

solutions chaudes et moyennement concent rées de chlorisatine et de potasse 

caustique. Il se produit une teinte rouge foncé , qui est remplacée ensuite par 

une teinte jaune pâle. Par refroidissement , ou par refroidissement et c o n c e n 

tration, selon le degré de la l iqueur, il se sépare des cristaux qu 'on purifie dans 

l 'a lcool . 

Ce sel présente la forme de paillettes brillantes jaune clair ou d'aiguilles 

quadrilatères aplaties, solubles dans l 'eau et d 'une saveur amère. Sous l 'in

fluence de la chaleur, il se décompose subitement. 

Chlorisatate de baryte, C 1 B H 5 B a C l A z 0 8 - | - H 0 et 3 H O . — Deux solutions 
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chaudes de chlorisatate de polasse et de chlorure de baryum étant mélangées 

donnent tantôt des aiguilles jaune pâle, groupées en fai sceaux, C u i I P B a C l A z O r ' . H O , 

tantôt des feuillets jaune foncé, brillants, C i G I P B a C l A z O G . 3 110. 

Ces deux corps , chauffés à 150-160 degrés, donnent C 1 8 I P B a C l A z O c . 

Chlorisatate de chaux. — Sel semblable au sel de baryte. 

Chlorisatate de magnésie et d'alumine. — Sels très so lub les , car ils ne se 

forment point par double décomposit ion avec le sel de potasse. 

Chlorisatate de zinc, de cadmium, de nickel. — Précipités j a u n e s ; celui d e 

nickel se forme au bout de quelque lemps, est jaunâtre et cristall in. 

Chlorisatate de cuivre. — Précipité bien jaunâtre , teinte de sesquioxyde d o 

fer hydraté, devenant peu à peu rouge-sang, pesant et grenu. 

Chlorisatate de bismuth. —Préc ip i té jaune orange foncé . 

Chlorisatate de fer ( ch lor . ferrique). — Précipité rouge brun, obtenu avec 

une solution d'alun de fer. Le sulfate ferreux ne précipite pas le chlorisatate d e 

potasse. 

Chlorisatate de plomb, C 1 6 r P P b C l A z 0 0 -f- I P O 2 . — Le chlorisatate de potasse 

donne, avec l'azotate ou l'acétate de p lomb, un précipité jaune gélatineux qu i , 

par agitation, devient floconneux et écarlale. Celte teinte écarlate est aussi belle 

que celle du bi iodure de mercure . 

Le changement dans les propriétés du précipité est dû, c o m m e on peut le 

constater au mic roscope , à la transformation d'un corps sans ind ice de cristal

lisation et qui est jaune en cristaux semblables à des végétations dendrit iques 

rouges. A 160 degrés , le chlorisatate de plomb perd I P O 2 . 

Chlorisatates mercurique et mercureux. — Précipités jaunes . 

Chlorisatate d'argent, C 1 G H 5 A g C l A z O ° . — Précipité jaune c la i r , cristallisant 

par le refroidissement en aiguilles jaune clair, avec végétations dendri t iques 

jaunâtres. 

Acide bichlorisatique, C 1 6 I P C P A z 0 6 . ·—Si à une solution d'un bichlorisatate 

on ajoute un acide minéra l , il se précipite de l 'acide bichlor isat ique qui est 

jaune. Cet acide est plus stable que l 'acide chlorisatique, mais il se décompose 

cependant, même dans le vide et à basse température, en eau et bichlor isat ine . 

La transformation en bichlorisatine s'obtient en chauffant à 60 degrés une 

solution d'acide bichlorisatique. 

Bichlorisatate de potasse, C 1 6 H 4 K C l 2 A z O G - | - I P 0 3 . — Ce sel se forme lo rsqu 'on 

dissout la bichlorisatine dans la potasse, ce qui donne une l iqueur rouge foncé 

qui, sous l'influence de la chaleur, devient j aune . Après refroidissement , il se 

dépose une masse de lamelles jaunes et brillantes qu 'on purifie par distillation 

dans l 'alcool. Ces cristaux contiennent I P O 2 , qu'ils perdent à 130 degrés . Le sel 

cristallisé dans l 'alcool absolu paraît contenir seulement 1 équivalent d 'eau. 

Il se décompose par la chaleur avec une sorte d 'explosion. 

Bichlorisatate de baryte, C 1 6 H 4 B a C I 3 A z O s + I P O 2 . — Ce sel forme des a i 

guilles jaune doré et brillantes contenant 5,5 pour 100 d 'eau. 

Bichlorisatate de cuivre, C 1 G H * C u C l 2 A z 0 6 . — Précipi té formé par action du 

bichlorisatate de potasse sur l 'azotale ou le sulfate de cuivre . Ce précipi té , 
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d'abord rouge brun, devient jaune verdâtre, puis cramoisi , par suite de la cristal

lisation du sel. 

Bichlorisatate de plomb.— Précipité j aune . Il est différencié du cblorisatate 

de p lomb en ce qu' i l ne change point de couleur . 

Bichlorisatate d'argent, C 1 G I I 4 A g C l 2 A z 0 6 . — Précipité jaune clair soluble 

dans beaucoup d'eau bouillante, et formé en faisant réagir l'un sur l'autre le 

bichlorisatate de potasse et l'azotate d'argent. 

Par refroidissement de la solution aqueuse bouil lante, il cristallise en aiguilles 

jaunes, transparentes, et groupées en aiguilles qui , chauffées à l 'air, donnent un 

subl imé d'isatine b ichlorée . 

Acide bromisatique, C 1 6 H 6 B r A z 0 6 . — Cet acide se produit par action des 

alcalis sur la bromisat ine. C'est ainsi que la potasse donne du bromisatate de 

potasse. 

Acide bibromisatique, C i r ' I I 5 Br*AzO G . — Cet acide est le précipité jaune qui 

se l'orme lorsqu 'on décompose par l 'acide chlorhydrique une sol ution concentrée 

de bibromisatate de potasse. 

Cet acide est soluble dans un excès d'eau, ce qui fait que , lors de la prépara

tion, on doit opére r avec des solutions concent rées . 

Par la dess iccat ion, même dans le vide, il se transforme en bibromisatine. ' 

Bibromisatate de potasse, C " i H 4 K B r î A z O c - ( - I I s O i . ·— On abandonne à lu i -

même un mélange de bibromisat ine et de potasse dissoutes. Il se déco lo re peu 

à peu et dépose , au bout d'un certain temps, des cristaux aiguillés jaune-pai l le , 

brillants et moins solubles que ceux de bichlorisatate de potasse. 

On peut, avec ce sel, obtenir les autres bibromisatates métall iques en opérant 

c o m m e on l'a fait pour préparer le bichlorisatate. 

L 'ac ide sulfureux donne du bibromisatosulfite de potass ium. 

DÉRIVÉS SUBSTITUES ACIDES DE L'ACIDE ISATIQUE 

A C I D E A C É T Y L I S A T I Q U E . 

/ C O . C O O H 
A ; . . . U H \ A Z H < C ! H 3 0 . 

On dissout l 'acétylisaline dans la soude froide et étendue, puis on neutralise 

par l 'acide sulfurique. Corps s'altérant rapidement en solution alcaline et cr is

tallisant en aiguilles inco lo res , peu solubles dans l'eau froide, solubles dans 

l ' a lcool , l 'élher et la benzine. 
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A C I D E A C É T Y L H Y D R I N D I Q U E . 

/CH.OH.COOH 
A ·•" \ A z H . C « H : ' 0 . 

Il est obtenu par hydrogénation, en faisant agir l 'amalgame de sod ium sur 

l'acide acétylisatique. La solution concentrée est précipitée par l 'acétate de 

plomb, et le sel de p lomb est décomposé par l 'hydrogène sulfuré. 

On le forme aussi en dissolvant l 'acélyldioxiudol dans l'eau de baryte et en 

précipitant la solution par l 'acide sulfurique. 

Aiguilles incolores , disposées en étoiles, solubles dans l 'eau, l 'a lcool , le ch lo 

roforme et l 'acide acétique, fusibles à 142 degrés . 

Avec l'acide cblorhydr ique, il ne régénère pas l 'anhydride cor respondant à 

l'isatine (Suida) . 

A C I D E A C E T Y L B R O M I S A T I Q U E . 

At ™ r / C 0 " C O 0 H 

A t . . . Ci \ A z H . C 2 H 3 0 . 

Il est préparé avec l 'acétylbromisatine. 

Aiguilles fusibles, avec décomposi t ion partielle, à 178-180 degrés . 

L'acide sulfurique lui enlève le groupe acétyle (Baeyer) . 

ACIDE ISATIQUE ISOMÈRE. 

ACIDE MÉTA-ISATIUUE, OU M É T A - A M I D O P H É N Y L G L Y O X Y L I Q U E . 

A , . . . c W ™ „ 0 0 U 

\ A z l l 2 . 

Il s'obtient en réduisant par le sulfate ferreux l 'acide métanitrophénylglyoxy-

lique. 

Corps soluble dans l'eau bouillante, qui , par refroidissement, abandonne des 

prismes incolores, insolubles dans l 'a lcool , l 'éther, le chloroforme et la ben

zine. 

Il jaunit à 160 degrés et fond, en se décomposant , à 270-280 degrés . 

Le chlorhydrate de cet ac ide , C 1 2 r I 1 .AzII 2 .C 4 I IO° . I IGl , est soluble dans l 'eau 

et cristallisable en prismes plats, brillants et groupés en étoiles. 

Le chloroplatinate est en masses cristallines, j aune brun. Il d o n n e , en 

présence d 'acide sulfurique et de benzine, une combinaison bleue (Glaisen et 

Thompson). 
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Le sel de baryum est soluble dans l'eau froide et très soluble dans l'eau 

bouil lante. 

Le sel d'argent G 1 6 H G A g A z 0 6 est un précipité caillebotté qui peu à peu devient 

cristallin. 

L ' indol , pouvant être considéré c o m m e le noyau fondamental des composés 

înd igo t iques , présente de ce fait une importance spéciale. 

Formation. — 1° Il dérive de l ' indigotine ou de l ' isatine par des réductions 

success ives . 

2° C'est le produit ult ime obtenu en réduisant tous les composés de la série 

indigot ique , soit qu 'on parte de l ' indigotine, soit qu 'on parle de l 'oxindol dérivé 

immédiat de l 'acide pbénylacél ique. 

3° Il se forme dans la putréfaction des matières a lbuminoïdes ; 

4° Dans la décomposi t ion pyrogénée de l 'élhylaniline, de la d ié thylor tholo-

luidine et d'autres aminés aromatiques. Ces décomposi t ions pyrogénées en four

nissent des quantités notables; 

5° Il est obtenu dans la décomposi t ion et la réduct ion de l 'acide or thoni t ro-

c innamique , et quand o n fond le carboslyryle avec la potasse ; 

G" En décomposant par la poudre de zinc l 'é thylène-diamine ( P r u d h o m m e ) ; 

7° Par acl ion de la potasse fondante et de la limaille de fer sur le pyrrol , et 

la binitronapbtaline (Baeyer et Ernmerling) ; 

8° Par distillation de l 'acide leucol ique additionné de glycér ine (Dewar) : 

9" Quand on chauffe de l 'acide acrydique avec de la chaux; c o m m e produit 

secondaire , vers la fin de l 'opération, on a de Findol (Groebe et G a r o ) ; 

10° Dans la digestion pancréatique de différentes matières a lbuminoïdes . L e 

rendement en indol est faible ; l 'a lbumine qui en fournit le plus rend environ 

•5 mil l ièmes (Engler et Janecke, Nencki , W a e l c h l i ) . 

La présence de bactéries serait nécessaire pour la product ion de Findol dans 

Ja fermentation pancréal ique. L ' indol serait un produit de putréfaction et non 

•un produit de fermentation (Kühne ) . 

11° Il existe en petite quantité dans les excréments humains, en moindre 

•dans ceux des herbivores . Brieger a indiqué un procédé pour l'en extraire 

{Jour, für prakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I I , p . 124 ) . 

IINDOL. 

E q . . . C i 6 H 7 Az. 

A l . . . C slFAz = C 6 H 4 
/ C H \ 

\ A z H ^ 
CH. 

C i 8 H°AzO B = C l a H 7 Az + H a 0 3 + CH)*; 
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Préparation. — 1° La putréfaction des matières a lbuminoïdes donne d e 

l'indol. Leur dédoublement sous l ' influence du suc pancréatique est la méthode 

qui permet de le préparer le plus facilement. On chauffe au bain-marie à 40 ou 

55 degrés, pendant soixante à soixante-dix heures , 300 grammes d 'a lbumine 

dissoute dans 4 ,5 litres d'eau et additionnée de 350 grammes de pancréas de 

bœuf débarrassé du sang et de la graisse; on filtre, on acidulé le liquide par 

l'acide acétique, on distille au quart du volume, soit 1 litre et demi env i ron ; on 

neutralise par la chaux le liquide distillé. Ce l iquide est alors filtré et agité avec 

de l'éther. L'éther est séparé, éliminé par distillation et il reste l ' indol , qu 'on 

purifie par cristallisation dans l'eau (M. Nencki ) . 

2° L'indol se forme lorsqu 'on fait bouil l ir l ' indigo avec l'étain et l 'acide chlor-

hydrique jusqu'à ce qu'il soit transformé en une poudre brunâtre, puis qu 'on 

distille cette poudre avec un excès de zinc pulvérisé. 

On opère comme il suit : l ' indigo est d 'abord épuisé par l 'a lcool , puis on fait 

agir sur lui l'étain et l 'acide ch lorhydr ique jusqu 'à formation d'une poudre bru

nâtre. Cette poudre est lavée, séchée, et mélangée avec un excès de zinc en 

poudre. La distillation de ce mélange donne une huile épaisse qu 'on lave à l ' ac ide 

chlorhydrique étendu. Elle est ensuite distillée dans un courant de vapeur sur

chauffée et placée dans le vide sulfurique. Les cristaux se séparent alors en croûtes 

cristallines que l 'on fait dissoudre et recristalliser. 

3° On fait passer rapidement des vapeurs de diéthylorthotoluidine dans un 

tube de porcelaine rempli de pierre ponce et chauffé au rouge. Le liquide obtenu 

est additionné d'une lessive de soude et distillé à la vapeur tant que les produits 

de condensation présentent la réaction caractéristique de l ' indol , réaction qui 

est indiquée plus lo in . Le liquide condensé est agité avec de l 'éther; l 'éther 

séparé est agité avec de l 'acide chlorhydrique et le tout est épuisé par l 'éther de 

pétrole. A la ligroïne on ajoute de l 'acide picrique en solution dans la benzine 

et l'indol précipite sous forme de picrate insoluble dans ce milieu l iquide. 

Le picrate, séparé, est lavé à la l igroïne, recristallisé dans la benzine et finale

ment décomposé par l ' ammoniaque . L ' indol mis en liberté est purifié par cr is 

tallisation dans l'eau ou dans l'éther de pétrole . 

4° On a de l ' indol en faisant passer de l 'oxindol en vapeur sur du zinc en 

poudre chauffé. 

5° L'acide orthonitrocinnamique en donne en présence de tournure de fer 

et de lessive de potasse : 

C 1 8 H 7 Az0 8 + 2H.2 = C 2 0 4 + 2 H 2 0 2 + C i 6 H 7 Az. 

6° On fond le carbostyryle avec la potasse. La réaction est : 

C 1 8 rFAz0 2 + H 2 0 3 = C 2 0* + H 2 + C i c H'Az. 

Propriétés. — L' indol cristallise dans l 'eau en grandes feuilles incolores , 

dans la ligroïne en lames brillantes et courbes ressemblant à de l 'acide b e n -

zoïque; il est fusible à 52 degrés . Il s'altère en distillant vers 245-246 degrés , 

mais peut être entraîné par la vapeur d 'eau. Son odeur est désagréable et 

rappelle celle de la naphtylamine. 
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I S O - I N D O L . 

Un isomère de l ' indol, l ' iso-indol, s'obtient en traitant l'acétate de benzoyle-

carbinol par l 'ammoniaque a lcool ique . Les meilleurs rendements sont obtenus 

en traitant le chloro ou le b romoacé tophénone par l ' ammoniaque alcool ique. 

Par refroidissement, des cristaux rouges se séparent ; ils sont impur s , et l ' impu

reté qui les accompagne est enlevée par I 'éther. 

Après traitement par I 'éther, on les fait recristalliser en les reprenant par 

l 'alcool bouillant. 

L ' i so- indol est en cristaux plats, incolores , soyeux, fusibles à 194-195 degrés 

et sublimables. 

Ce corps est insoluble dans l 'eau, soluble dans l ' a lcool , I'éther, la benzine et 

l 'acide acétique. La densité de vapeur a été trouvée expérimentalement égale 

à 6 , 1 , ce qui répond a une valeur intermédiaire entre C 1 6 H 7 A z et C 3 2 I I u A z * . 

Cependant on paraît avoir des raisons pour admettre la formule C l 6 I I 7 A z 

(Staedel et Rugheimer , Ber., 1876 , p . 5 6 3 ; Staedel et Kleinschmidt , Ber., 1880 , 

p . 8 3 6 ) . 

Il est soluble dans l 'a lcool , I'éther et les carbures, assez soluble dans l'eau 

c h a u d e ; il se sépare par le refroidissement en gouttelettes hui leuses qui cr is 

tallisent ensuite. 

C'est une base très faible donnant avec l 'acide chlorhydrique un sel peu 

soluble qui fournit de nouveau de l ' indol par l 'ébullition avec l 'eau. 

La solution aqueuse, additionnée d'une petite quantité d 'acide nitrique 

fumant, se colore en rouge-sang intense et laisse déposer , au bout de peu de 

temps, un dérivé nitrose rouge formé de fines aiguil les . Ce dérivé est ramené 

par une quantité suffisante d'eau ou par les alcalis à l'état d ' indol . 

Cette réaction caractéristique de l'indol peut être effectuée dans des condit ions 

différentes : une solution aqueuse d ' indol est traitée par l 'acide azoteux (dégagé 

d'unazotite par addition d'un peu d'acide chlorhydr ique ou sulfurique étendu), 

et il se forme un précipité de nitrate de nitroso-indol: 

C^H'^AzO^AzS .AzHO 8 . 

Le précipité se fait mieux par addition à la solution aqueuse d ' indol d'un peu 

d'acide azotique fumant. 

La réaction de l 'acide azoteux ou d'un azotite, en présence d'un peu d'acide 

élendu, est très sensible ; des traces d' indol colorent le liquide en rouge . 

L 'ac ide chromique précipite les solutions aqueuses d'indol en brun violet 

f o n c é ; le chlorure ferrique en gris verdàtre; un courant d 'ozone forme un peu 

d ' ind igo . 

Comme tous les corps de la série indigotique, l ' indol est un or thodér ivé ; on 

connaît un isomère de l'indol, dont le point de fusion est plus élevé (89-91 d e 

grés) , et qui , traité par l 'ozone, ne donne point d ' indigo. Il s'obtient en chauffant 

l 'a lbumine avec de la potasse caustique en excès . 
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P S E U D O - I N D O L . 

On a qualifié pseudo-indol le produit de l'action de la potasse fondante sur 

les albuminoïdes, produit qui, par Engler et Janecke, était désigné sous le nom 

d'indol. D'après Nencki, c e pseudo-indol est en réalité, un mélange d ' indol et de 

scatol (Nencki , Jour, fiïrprakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I I , p . 9 7 ) . 

On connaît encore un composé répondant à la même formule élémentaire que 

l 'indol. Ce composé a été n o m m é indoline et l ' indoline est un polymère de 

l ' indol. 

Nous allons en indiquer les condit ions de formation et les principales p r o 

priétés. 

P o l y m è r e d e l ' i n d o l . 

INDOLINE. 

É q . . . C 3 î H 1 4 Az 2 . 
A t . . . C 1 6 H 1 4 A z a . 

Formation. — On chauffe à 180 degrés de l ' indigo blanc et de la poudre de 

zinc. 

Préparation. — 1 partie d ' indigo bleu, réduite par 2 parties d'hydrate de 

baryte en solution concentrée , est chauffée, pendant quarante-huit heures, à 

180 degrés avec 1 p . 5 de poudre de z inc . On élimine ensu i t e la baryte, et le 

produit insoluble est épuisé par l ' a l coo l ; l 'extrait a lcool ique desséché est 

chauffé avec de la poudre de zinc dans un creuset de porcela ine , et. de longues 

aiguilles jaunâtres se subliment . 

Il est plus avantageux de sublimer avec la poudre de zinc le c o m p o s é jaune 

obtenu par action de l'hydrosulfite alcalin à 180 degrés sur l ' indigotine (Schu t -

zenberger). 

Propriétés. — Corps en longs cristaux jaunâtres, ressemblantà I 'anthraqui-

none, ou lamelles minces absolument semblables à l 'anthracène subl imée. L'in

doline est insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'alcool et. dans l 'éther avec une 

fluorescence b l e u e . Elle se combine à 1 molécule d 'acide picrique en donnant 

un picrate jaune bien cristallisé. 

On a attribué à l ' indoline la formule schématique suivante : 

/ C H . C H . A z H \ 

\ A z I l . C U . C H / U " ' 
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INDOINE. 

É q . . . C 6 ,H*>Az»0 1°. 
A t . . . C 3 2 H 3 D Az*0 5 . 

L' indoïne est une matière colorante bleue qui ressemble à l ' indigotine, mais 

qui renferme 1 équivalent d 'oxygène en plus pour la formule C 3 î H 1 0 A z 2 O 4 . 

Formation. — L'acide or thonitrophénylpropiol ique, réduit en solution alcaline 

par les sulfures, les sulhydratesj alcalins, ou d'autres réducteurs, donne du gaz 

carbonique , de l 'oxygène et de l ' indigotine. 

Mais l 'acide orthonitrophénylpropiolique en solution sulfurique concentrée 

sous l ' influence du sulfate ferreux, donne : 

A (C ' 8 H 5 Az0 8 ) = 4 C 2 0 4 + 3 0 2 + C o i H 2 0 A z * O i o . 

Indo ine . 

L' indogène ou l 'acide indogénique , ajouté à l 'acide or thoni t rophénylpropio

lique en solution sulfurique, donne immédiatement de l ' indoïne/ . 

^ H V A i Q ^ + 5 (C 1 8 U 5 Az0 8 ) = 5 C 2 0 4 + 2 ( C 6 4 I I 2 0 A z 4 0 1 0 ) + 3 H 2 0 2 . 

ladogòne. 

Préparation.— L ' indoïne éLant formée avec le sulfate ferreux et l 'acide sul

furique, on précipite par l 'eau le l iquide b l eu ; le précipité lavé à l'eau est 

épuisé par l 'a lcool et le ch loroforme. 

Propriétés. — C o m m e l ' indigotine, l ' indoïne subit l ' influence des réducteurs 

alcalins et se dissout. Elle fournit ainsi une liqueur utilisable en teinturerie. 

L'acide sulfurique la dissout en donnant une l iqueur b leue , mais sans s'y 

combiner aussi facilement qu'à l ' indigotine pour donner un dérivé sulfoné. 

OXINDOL. 

É q . . . C l c H ' A z 0 2 . 

A t . . . C n i ' A z O ^ C T i ' / ^ ^ C O . 

L'oxindol est isomère avec l ' indoxyle . 

Formation. — L 'oxindol se forme quand on traite l 'acide orthonitrophényl-

acétique par l'étain et l 'acide chlorhydrique. L'étain est précipité par l ' hyd ro 

gène sulfuré; après fdtralion et concentration, on porte à l 'ébullit ion le l iquide 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



additionné de carbonate de baryte, et on épuise par l 'éther qui, après évapora-

lion, abandonne l 'oxindol . 

Ce mode de formation établit la formule de constitution (Baeyer) . 

On obtient encore l 'oxindol en réduisant l 'acide acëtylhydrindique par l 'amal

game de sodium ou l ' iode et le phosphore (Su ida ) . 

Pour l'obtenir synthétiquement au moyen de l 'acide phénylacétique C 1 G H s O i , 

on traite cet acide par l 'acide ni t r ique; il se produit plusieurs dérivés nitres, 

entre autres l 'acide orthonitrophénylacétique, C i 6 H 7 ( A z 0 1 ) O i , qui , sous l ' in

fluence des agents réducteurs, se transforme en un acide-alcali correspondant , 

l'acide or thoni t rophénylacélamique, dit aussi or lhoamidophénylacét ique, 

C l c H. B (AzH 3 )0*, lequel se transforme en un anhydride C l r ' I I 7 AzO% quand on le 

précipite par un acide de ses sels en solution aqueuse. Cet anhydride est 

l 'oxindol. 

Préparation. — Pour préparer l 'oxindol , on utilise l 'isatine; on opère c o m m e 

il suit : on dissout l'isatine dans 100 fois son poids d'eau et l 'on introduit dans 

la solution de l 'amalgame de sodium peu à peu et en ayant soin de maintenir 

la solution faiblement acide, ce qui s'obtient en ajoutant de l 'acide chlorhydr ique. 

On fait des additions successives d 'acide chlorhydrique pour arriver à ce résul

tat et l'on chauffe au bain-marie . 

On constate que la transformation est complète quand le l iquide est jaune et 

reste jaune même quand la réaction est alcaline. 

On neutralise alors l'acide chlorhydr ique et l 'on évapore jusqu'à production 

de gouttelettes huileuses. 

Il suffit d'abandonner la l iqueur à e l l e -même et l 'oxindol cristallise. 

On sépare les eaux mères dont on peut retirer de nouveaux cristaux qu 'on 

purifie par de nouvelles cristallisations. 

L'acide phénylacétique, traité par l 'acide azotique fumant, acide à 1,5, donne 

deux ou trois dérivés nitrés. 

L'acide orthonitré est fusible à 98 degrés, l 'acide paranitré à 114 degrés. 

L'acide ortho seul interviendra dans les réactions devant donner de l 'oxindol ; 

mais, l'acide para ne gênant point, on ne les sépare pas . Ces deux acides sont 

donc réduits par I'étain et l 'acide ch lorhydr ique . La réaction terminée, la 

liqueur est étendue d'eau, I'étain est précipité par IIS gazeux, la solution 

filtrée et chauffée avec du carbonate de chaux. L 'acide paramidophénylacétique 

donne un sel de chaux, mais l 'acide ortho subissant une déshydratation donne 

de l'oxindol, qu'on enlève avec de l'éther : 

A t . . . C - H . / ; H ; ? ) 0 , 1 « = B . O + C . H < C H , - C ? 

\ A z H 3

( 2 ) \ A z H -

Propriétés.— L 'oxindol se présente sous forme d'aiguilles incolores , fusibles 

à 120 degrés, ou en cristaux en forme de p l u m e s ; il distille en petite quantité 

sans décomposition à haute température. 

Il fond dans l'eau bouillante et s'y dissout; par refroidissement, il cristall ise; 
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INDOXYLE. 

É q . . . C 1 G H 7 AzO s . 

A t . . . C 8H 7AzO = C e H i < / ^ I

H ^ C H . 
\ A z I I / 

L' indoxyle , isomère de l 'oxindol . représente un dérivé hydroxylé de l ' indol et 

sa formule de consl i tut ion paraît résulter de son mode de formation et de ses 

r éac t ions ; aucune réact ion simple ne permet cependant de passer de l 'indoxyle 

à l ' i ndo l . 

Formation. — On l 'obt ient en partant de l ' ac ide indoxylique, C ' 8 I I 7 A z 0 6 

(Baeyer) . 

Lorsqu 'on chaude l 'acide indoxylique jusqu 'à son point de fusion, il se produit 

un dégagement tumultueux de gaz carbonique et l 'on obtient une huile brune 

un peu soluble dans l 'eau chaude à laquelle elle communique une fluorescence 

vert jaunâtre. Le m ê m e produit se forme en faisant bouillir l 'acide indoxylique 

avec l 'eau. Cette hui le , non volatile avec la vapeur d'eau, n'a pu être analysée 

à cause de son instabilité. Baeyeradmet qu 'el le représente de l 'acide indoxylique 

qui a perdu 1 molécule de gaz ca rbon ique ; elle répondrait donc à la formule 

C 1 6 I I 'AzO* : 

C 1 8 H 7 A z 0 0 — C s 0 4 = C 1 6 II 7 Az0 2 . 

Acide Oxin ιοί 
indoxyl ique. ou iudoxyle . 

L'acide isatogène-sulfureux, traité par le zinc et l ' ammoniaque, donne de 

l 'oxindol (Baeyer, Ber. dcr deul. chem, Gesell., 1880 , p . 1 7 4 2 ) . 

Propriétés. — L' indoxyle dérivé de l 'acide indoxylique par perte de C'O* 

joui t de propriétés faiblement acides et basiques; ses solutions alcalines, expo

sées à l 'air, forment de l ' indigotine en abondance. Le perchlorure de fer y p r o 

duit un précipité b lanc ; mélangé à de l 'acide chlorhydrique, le perchlorure de 

fer précipite des solutions d ' indoxyle de l ' indigotine. 

mais , si l 'on évapore la solution aqueuse au contact de l'air, il s 'oxyde partiel

lement en redonnant du dioxindol , C 1 6 I I 'AzO*. 

Traité par le z inc en poudre au rouge sombre , il se change en indol. 

Il se c o m b i n e , c o m m e le dioxindol , soit aux bases, soit aux acides, en donnant 

des sels cristallins. Eu solution aqueuse 1res étendue, l 'acide nitreux le trans

forme en nitroso-oxindol, C d e H 6 ( A z 0 2 ) A z 0 2 , qui cristallise en longues aiguilles 

jaune d 'or , peu solubles dans l 'eau. 

L 'acide niLrique donne de même du nilro-oxindol, qui est changé, par les 

réducteurs , en amido-oxi i idol , C 1 6 I I 8 A z s 0 5 . Enfin ce dernier, oxydé par le per-

chlorure de fer ou l 'acide azoteux, donne risatine, G i B H 5 AzO*, c'est-à-dire l 'anhy

dride du tr ioxindol. 

Par réduct ion de l 'isaline on peut revenir au d ioxindol . 
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résulte de la fusion de l 'acide éthylindoxylique. Huile i nco lo r e , volatile avec la 

Les acides sulfurique et chlorhydrique concentrés n'ont qu'une faible action 

sur l 'indoxyle ; l 'acide chlorhydrique dilué donne un corps rouge, amorphe . 

Une solution d ' indoxyle ou d 'acide indoxylique dans l 'acide sulfurique c o n 

centré, additionnée d 'acide orthonitrophénylpropiol ique, donne déjà à froid de 

l ' imioïue; par addition d 'acide orthonitrophénylpropiolique à une solution 

d'indoxyle ou d 'acide indoxylique dans le carbonate de soude , il se produi t , 

lorsqu'on chauffe la l iqueur , de l ' indigotine. 

Kn ajoutant du c a r b 3 n a l e de soude à une solution a lcool ique d ' indoxyle et 

d'isatine, il se sépare de Yindirubine en aiguilles rouge b run . La bromo-isa-

line étant substituée à risatine, il se forme une substancebromée cristallisée en 

longues aiguilles, de formule C 3 2 H 9 B r A z 8 0 4 . 

L'indirubine résulte donc de l 'union de 1 molécule d ' indoxyle et de 1 m o 

lécule d'isatine. 

Acide indoxylsulfurique, C i f i H 6 A z 0 2 S 2 O n H . — Cet acide est très ins table ; 

son sel de potasse est, au contraire, très stable. Il existe dans l 'ur ine humaine 

et avait été confondu avec l ' indican. Il se produit en grande quantité après 

ingestion d ' indol ; il se forme quand on traite l ' indoxyle en solution dans la 

potasse concentrée par le pyrosulfate de potasse (Baeyer , Ber., 1880 , p . 1 7 4 2 ) . 

Son sel de potasse cristallise dans l 'a lcool en lamelles b lanches , brillantes, 

donila formule est C , l i H r ' A z S 2 O a K . Ce sel est soluble dans l 'eau, neutre, et d é -

composable par la chaleur à 120 degrés. Chauffé au contact de l'air, il donne 

des vapeurs d ' indigo. Les oxydants le transforment en ind igo . La baryte le 

dédouble eu donnant de l 'aniline (Baumann et Tiemann, Ber., 1879, p . 1 0 9 9 ; 

— 1880, p. 408 et 1 1 9 2 ) . 

Nitroso-indoxyle. — Le nitroso-indoxyle : 

A t . . . C w / ™ ^ C ( A z O ) , 

résulte de l'action de l 'acide nitreux sur l 'acide éthylindoxylique. C'est un acide 

bibasique faible, cristallisant dans l 'alcool en aiguilles j aune d 'or , qui se décom

posent à 200 degrés. 

Il ne présente point les réactions des nitrosamines et par réduct ion donne un 

amido-indoxyle qui est transformé par les oxydants en isaline. 

h'étner éthylé ; 

A t . . . C « I I * / 2 H C ' H 5 ) / C ( A Ï 0 ) ' 

est en lamelles jaune brun, fusibles à 135 degrés , solubles dans la soude éten

due en donnant une solution violette. Avec le nitrate d'argent, cette solution 

donne un précipité violet (Baeyer, Ber., 1882 , p'. 7 7 5 ) . 

Éthylindoxyle : 

A t . . . L 11 ^ AzH / ' 
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1 0 7 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

vapeur d 'eau, à oeur d ' indol . II s 'oxyde en solution acide et donne de l ' indigo 

(Baeyer, Ber., 1879 , p . 1 7 4 2 ) . 

L'isomère : 

A t . . . O H ^ A z H y La, 

est en prismes jaunes, fusibles à 8 4 - 8 5 degrés (voy . Baeyer, Ber., 1880 , p . 775) . 

CONSTITUTION DE L'OXINDOL 

La constitution de l 'oxind ol semble être établie d'après son m o d e de synthèse : 

il serait un anhydride intérieur de l 'acide orthamidophénylacét ique. 

Quoi qu' i l en soit de cette constitution, par les réactions suivantes on peut 

passer de l 'oxindol à ' indigot ine . 

L 'ox indol avec l 'acide azoteux donne du n i t roso-oxindol . 

Le ni t roso-oxindol est réduit et transformé en dérivé amidé, Pamido-oxindol . 

Le chlorhydrate d ' amido-ox indo l , oxydé par le chlorure ferr ique, donne de 

r isat ine. De risatine on passe à l ' indigot ine. 

On a supposé que l 'oxindol est : 

C 6 H < G Í > 0 ; 

mais, au moment de la déshydratation, il peut se produire des changements 

intramoléculaires susceptibles de conduire à un groupement différent, qui peut 

être : 

/ G 1 I ( 0 I I ) \ 
L 1 1 \ A z S 

ou C W / ^ C Î O I I ) , 

ou encore C 6 H 4 / C ^ , H ) % CH. 
\ A z I l / 

Dans la série indigotique prennent encore place les composés qui suivent : 

ACIDE INDOXYLIQUE. 

É q . . . C 1 8 H 7 A7,0 l i . 

A t . . . C 6 H 4 / C ° H ^ C . C 0 3 H . 
\ A z H / 

On l 'obtient en saponifiant son éther par la soude en fusion à 180 degrés ; 

et on le sépare de la solution alcaline par addition d 'acide sous forme d'un pré

cipité b lanc . 

Corps fusible à 122-123 degrés en dégageant du gaz carbonique et en don-
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A M 1 D E S . 1071 

liant de l ' indoxyle ; quand on lo fait bouil l i r dans l'eau qui le décompose faible-

ment ion a la m ê m e décomposi t ion . 

Les oxydants acides ou les alcalis étendus au contact de l'air le convertissent 

en indigo. 

En solution dans le carbonate de soude par addition d 'acide ni t rophénylpro-

piolique, il donne de l'indo'ine (Baeyer) . 

L'acide éthylindoxylique : 

A , . . . C 8 H 4 < ^ H 5 ) c . C 0 2 H , 

se forme quand on fait bouill ir I'éther diéthylique de l 'acide indoxylique avec 

la baryte a lcool ique. Par addition d 'acide, il se sépare en flocons blancs, qui c r i s 

tallisent dans l ' a lcool en lamelles brillantes, fusibles à 160 degrés . 

Avec les solutions alcalines en présence de l'air, il ne donne point d ' ind igo ; 

mais l 'acide chlorhydrique et le chlorure ferrique en séparent d'abord le g rou 

pement éthylique et donnent ensuite de l ' indigo. 

L'éther Éthylindoxylique : 

A t . . . CIP/^TV^C.CO^C^H 5, 
\ A z H / 

se forme quand on traite par un réducteur I'éther indoxanthique, l 'éther nitro-

phénylpropiolique qui donne d 'abord de l 'éther isatogénique ou l 'éther isato-

gënique. 

Il cristallise en grands prismes incolores , fusibles à 120-121 degrés , solubles 

dans la soude, ce qui se conçoi t , vu sa fonction a lcool ique . 

Avec l 'anhydride acét ique, on a un dérivé acétylé cristallisable, en aiguilles 

fusibles à 138 degrés . 

Avec les oxydants, il donne un produit de condensat ion, C 4 i H 2 0 A z 2 0 1 2 . 

L'acide sulfurique à 100 degrés le convertit en acide indigosulfonique. 

L'acide azoteux donne un corps cristallisable, fusible à 173 degrés, eL qui est 

peut-être la dinilrosainine de l 'acide indoxaiithydique. 

L'oxydation étant ménagée , soit l 'oxydation par le ferricyanure de potassium 

ou l 'oxyde d'argent, on a de l'éther indoxanthique, G 2 2 H H A z 0 8 , et de l'éther 

indoxanthydique, G " H 9 0 A z 2 0 1 2 (Baeyer) . 

L'oxydation par l 'acide chromique donne de l'éther éthyloxalylanthrani-

lique. 

L'éther indoxylique est le point de départ de la formation et de la préparation 

des composés de la série de l ' indoxyle ; il convient donc d'y rattacher les trois 

composés suivants : 

Éther indoxanthique : 

A t . . . Cw/^j^C .OII .CO ' .G 2 ! ! 3 . 

A 1 partie d'éther indoxylique dans 4 parties d 'acétone, on ajoute de l 'hydrate 

ferrique précipité en prenant la quantité d'hydrate fournie par 2 parties de 
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107-2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

chlorure ferrique ; on chauffe à 60 degrés, on ajoute 4 parties de chlorure fer-

rique en solution dans 4 parties d 'acétone. Le mélange étant vert foncé, on 

ajoute un peu d'eau à 00 degrés ; on filtre, on agile la l iqueur filtrée avec de 

l 'éther. L'éther séparé est évaporé et laisse une masse qui, additionnée d'éther, 

cristallise quand ce dissolvant refroidit. 

Corps en aiguilles jaune-pai l le , c l inorhombiques , fusibles à 107 degrés, 

solubles dans l'eau qui , à l 'ébulli t ion, décompose cet éther. La solution dans 

l 'éther est fluorescente. 

Les alcalis donnent à chaud de l 'acide anthranilique ; les acides donnent à 

froid de l ' indigo. 

Le zinc et l 'acide ch lo rhydr ique le transforment en un produit de réduction 

qui , par perte de B ? 0 % donne de l'éther indoxylique. 

L 'acide azoteux donne des aiguilles d'éther nitroso-indoxanthique, dont la 

formule d'après Baeyer est : 

C G j p / ' Ç 0
 \ C i 0 H . C 0 3 . G s I I 5 . 

\ A z ( A z O ) / 

Cet éther nitrosë fond à 113 degrés avec effervescence ; il est soluble dans 

l ' a l coo l , dans l'éther et dans l 'acide acétique. 

Avec le phénol et l 'acide sulfurique, il présente la réaction des nitrosamines 

(Baeyer) . 

Acide éthyloxalylanthranilique : 

A , r o n . / C O O H 
XAzH.CO.COOCnP. 

Il se produit c o m m e il a été dit avec l 'acide chromique . On fait réagir 1 partie 

d'éther indoxylique dans 30 parties de soude étendue, qu'on verse dans 20 par

ties d'eau à 85 deg rés ; cette eau tient en dissolution 2,5 parties de bichromate 

de potasse et un excès d'acide sulfurique. Aiguil les incolores , qu 'on purifie 

par recristallisation dans l ' a l coo l ; elles fondent à 180-181 degrés. L'acide 

chlorhydrique décompose cet acide en acides oxalique et anthranilique. 

Éther éthylindoxylique : 

A t . . . C 6 H * / ^ ° C ! H 5 ^ C 0 » . C S H 5 . 
\ A z H / 

Il est formé par action d'un excès d'éther é thyl iodhydriquesur l 'éther indoxy

lique sodé. C'est un corps en cristaux plats, fusibles à 98 degrés . 

Avec l 'azolile de soude en solution alcoolique acét ique, il donne , après addi

tion d'eau, un précipité qui , séparé et repris par l 'éther, y cristallise en prismes 

jaunâtres, fusibles à 121 degrés (Baeyer) . 
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É q . . . C î 2 H°Az0 8 . 
A t . . . C u H 9 AzO*. 

Baeyer a ainsi dénommé le produit de transformation isomërique de l 'éther 

orthonitrophénylpropiolique sous l ' influence de l 'acide sulfurique : 

s r = r no* P I I * / C O . c . c o ^ C H 5 

A t - C T < L ô 3 = C 6 , K A / 0 > 

Aiguilles jaunes, solubles dans l ' a lcool , fusibles à 115 degrés (A . Baeyer , 

lier., 1882, p . 50, 775 , 1 7 4 1 ) . 

On pourrait maintenant jeter un coup d'œil général sur les composés du 

groupe indigotique et sur leur constitution. Nous nous contenterons de ce qui 

a été. dit c i -dessus, et nous renvoyons le lecteur aux considérations présentées 

par M. P . Schùtzenberger (Traité de chimie générale, t. Y , p . 5 6 0 ) , et aux 

différents mémoires de Baeyer. 
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C H A P I T R E IV 

AMIDES DES ACIDES AROMATIQUES BIBASIQDES 

A FONCTION SIMPLE DE LA F O R M U L E C 2 " H 2 " - « 0 8 

I 

A M I D E S D E S A C I D E S P H T A L I Q U E , I S O P H T A L I Q U E E T T É R É P H T A L I Q U E 

Parmi les amides plitaliques, deux ont été primitivement l 'objet de que l 
ques recherches ; ce sont : 

L ' ac ide phtalamique, C i C H c 0 8 - f - A z H 3 — H 3 0 2 = C ' ° H 7 A z 0 6 ; 
Le phtal imide, C , 6 I I f i 0 8 - f A z H 3 — 2II202

 = C 1 6 I l 5 A z 0 4 . 

I 

A m i d e s d e l ' a c i d e OI'ÉLIO—phtal ique . 

ACIDE PHTALAMIQUE. 

É q . . . C 1 6 i r A z 0 6 . 

M . . . c ™ - ™ / ™ ; ^ 

Cet amide-aeide, découvert par Laurent, a été primitivement qualifié de 
phtal imide. 

Formation. — L'acide phtalamique se forme : 
1° EN faisant d issoudre dans l ' ammoniaque l 'acide phtalique anhydre, réaction 

<qui s'effectue avec un grand dégagement de chaleur ; 
2° EN faisant dissoudre l 'acide phtalique anhydre dans l 'a lcool chaud et en y 

•versant de l ' ammoniaque . 
Dans le premier cas, on obtient une masse composée d'aiguilles FINES et flexi-

l d e s , solubles dans l 'eau, à laquelle elles communiquent une réaction ac ide . 
Dans le second , Laurent a obtenu du phtalamate d 'ammoniaque en petits 

.prismes, terminés, à chaque base, par deux facettes; 
3° EN faisant bouil l ir le phtalimide et l 'eau de baryte (Kuhara) . 
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P O T A L A M A T E S . 

Sel d'ammoniaque. — Petits prismes très facilement solubles dans l ' ammo

niaque. 

Sel de potasse. — Il cristallise en fines aiguil les. 

Sel de baryte, C 1 6 H a R a A z O a . — C'est un sel amorphe, qui précipite de sa 

solution aqueuse par addition d 'a lcool . 

Sel de plomb. — Il est insoluble dans l 'eau. 

Sel d'argent. — C'est un précipité blanc, qui se forme quand on verse une 

solution d'azotate d'argent dans la dissolution d'un phtalamate. 

Si les liqueurs sont chaudes , le précipité est en paillettes cristallines, i n s o 

lubles dans l 'eau, fusibles par la chaleur, et décomposables sans explosion. 

Mais, par action de l'eau bouil lante, il paraît se former une combinaison de 

phtalimide et d'argent. 

On fera plus loin l 'étude de l 'acide phénylphtalamique, C 6 H 5 0 6 . A z H ( C I 2 I P ) , 

et des amides dérivant des bases aromatiques. 

PHTALIMIDE. 

É q . . . G 1 GH 5AzO*. 

A t . . . C 8 I I 5 A z 0 3 = C 8 H*0 3 .AzH = C * H * < ^ Q ^ > A z H . 

Formation. — 1° Il se forme lorsqu 'on distille le phtalate acide d ' a m m o 

niaque. Il y a dégagement d'eau et sublimation de lamelles légères de phtali

mide (Laurent) . 

2° Il se forme aussi en faisant réagir le chlorure phtalique et le gaz a m m o 

niac ; on a presque le r endement théorique (Kuhara, Am. chem. Jour., t. III , 

p . 2 8 ) . 

Propriétés.— L'acide libre n'est pas connu ; car dégagé d'un sel il se trans

forme en ammoniaque et anhydride phtalique. 

Entre 100 et 120 degrés l 'acide phtalamique perd de l'eau et se transforme 

en phtalimide, qui, à plus haute température, se subl ime. 

L'ébullition de sa solution aqueuse le transforme en phlalate d 'ammoniaque. 

On a combiné cet acide à l 'argent et obtenu un phtalamate d'argent, puis on 

a préparé d'autres sels. 

Le phtalamate d'argent, G 1 6 H 6 A g A z O G , est un précipité b lanc , qui se forme 

lorsqu'on verse une solution d'azotate d'argent dans une solution de phtala

mate. 
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On les sépare par l 'a lcool . Le premier coi 'ps, moins soluble , est purifié par 

l 'acide acét ique. Aiguil les brillantes, fusibles à 232 degrés . 

Le second fond à 82-83° ,5 . 

Préparation. — On dir ige du gaz ammoniac sec sur de l 'anhydride phtalique 

chauffé (Kuhara) . 

Propriétés. — Le phtalimide est incolore , ins ipide, peu soluble dans l'eau 

froide, un peu soluble dans l 'eau bouil lante, qui l 'abandonne par refroidisse

ment-, soluble dans l 'a lcool et l 'éther bouil lant . Il se sépare, par évaporation de 

ce dernier l iquide , en prismes à six pans dérivant d'un prisme rhomboïdal dont 

les angles sont de 113 degrés. Il fond à 226-227 degrés (Michae l ) ; 228-229 de

grés (B iede rmann) ; 238 degrés ( C o h n ) . Il est sublimable. Il est soluble dans 

l 'acide sulfurique concent ré , mais avec décompos i t ion , car la solution addition

née d'eau abandonne de l 'acide phtal ique. 

Une dissolution a lcool ique et bouillante de potasse le transforme en phtalate 

de potasse et dégage de l ' ammoniaque . 

L'azotate d'argent ne précipite pas la dissolution alcool ique de phtal imide' ; 

mais, par addit ion d 'ammoniaque , il se forme un précipité contenant 41 pour 100 

d'argent. 

Les vapeurs de phtalimide, passant avec de l 'hydrogène sur un mélange de 

poudre et de tournure de zinc fortement chauffé, donnent une hase C 3 0 H u A z ( ? ) . 

La réaction qui donne naissance à cette base serait : 

2(C'GH 5Az0 4) + i H* = C aO* - f AzH 3 + 2 H 3 O s + C 3 0 H"Az . 

Cette base cristallise dans l 'a lcool faible, en cristaux rhombiques , fusibles 

à 99-100 degrés . Le chlorhydrate de cette base est peu soluble dans l'eau et est 

décomposé par l ' ammoniaque . 

Le chloroplatinate est en petites aiguilles d'un jaune brunâtre, solubles dans 

un grand excès d'eau bouillante (Gabriel , Ber., t. X I I I , p . 1 6 8 4 ; Bull, chim., 
t. X X X V I , p . 4 5 ) . 

Gabriel a indiqué les réactions suivantes (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X X , 

p. 2 2 2 4 ; Bull, chim., t. X L I X , p . 206) : 

10 grammes de phtalimide potassique, chauffés avec 12 grammes de b romure 

d'éthylène, pendant deux heures , à 100 degrés , donnent de Yêthylène-diphtali-
mide : 

A t . . . C n i * / ^ ) Az.CH 9.CII 2.Az < / ™ ^ ) C e H 4 , 
\ L - 0 / \ L U / 

et de Yéthylphtalimide bromé : 

A t . . . C W ^ Q ^ A z . C I P . C H ^ B r . 
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A M I D E S . - - 1 0 7 7 

Le chlorure de benzyle donne en vase ouvert à 170-180 degrés , pour 3 parties 

de sel de potasse et 2 parties de chlorure de benzyle, un benzylphtalimide : 

A t . . . C ^ . C I I ' . A z / p f ^ C 6 ! ! * , ' 

en aiguilles, fusibles à 115-116 degrés. 

Le chlorure d 'orthonitrobenzyle, 3 1 a r , 5 , avec le sel de potasse, 37 grammes, 

chauffé une demi-heure au bain-marie, donne un orthonilrobenzylphtalimide 

fusible à 217°,5-219 degrés . 

Le chlorure de benzyle o-cyané, 7 parties, et le phtalimide potassique, 9 par

ties, chauffés avec précaution au bain d'huile à 100-120 degrés , donnent le ben-

zylphtalimide-orthocyanê : 

A t . . . ™ . / ^ _ A B / C O \ c , H i i 

en prismes fusibles à 181-182 degrés . ' 1 

Sels d u p h t a l i m i d e . 

Sel de potasse. — Lamelles obtenues en précipitant le phtalimide par la 

potasse alcoolique (Cohn) . 

Sel d'argent. — Précipi té qui se forme quand on met en présence le phtali

mide et le nitrate d'argent ammoniacal (Laurent) . 

É T H Y L P H T A L I M I D E . 

É q . . . C»°tl 9 Az0 4 . 
A t . . . C 8 H 4 O s .Az.C 2 H 5 . 

Il est obtenu par distillation d 'une solution d'anhydride phtalique dans une 

dissolution aqueuse d 'éthylamine (Michael , Ber. derdeut. ehem. Gesell., t. X , 

p . 1645) . 

Corps en aiguilles fusibles à 78-79 degrés ( M . ) , volatiles à 276-278 degrés 

(Wallach, Kamenski, Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I V , p . 171 ) . 

Ce même alcalamide tribromé, 3 II étant remplacé par 3 Br dans le g r o u 

pement éthyle, semble se former quand on fait agir un excès de brome sur l 'al-

calamide à 130-140 degrés (Michael) . Il est en prismes fusibles avec d é c o m p o 

sition à 186-189 degrés , insolubles dans l'eau bouil lante, solubles dans l 'alcool 

bouillant et par ébullition avec une lessive de potasse donnant KBr. 
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A L L Y L P H T A M M I D E . 

É q . . . CMH aAzO*. 

A ( . . . C d , H 9 A z 0 2 = C 8II 40 2.Az.C 3II i>. 

Tables , fusibles à 70-71 degrés (Wa l l ach , Karaenski). 

I I 

A m i d e s d e l ' a c i d e m — p h t a l i q u e o u i s o p l i t a l î q u e . 

L'amide: 

É q . . . C i B H B Az 2 0 4 , 

O U A Z U L H \ C Q _ A l H 1 > 

est une poudre f u s i b l e à 2C5 degrés , très peu soluble dans l 'a lcool bouillant et 

à peu près insoluble dans les autres dissolvants (Beyer , Jour, für prakt.Chem. 

[ 2 ] , t. X X I I , p . 3 5 2 ) . 

Le\nitrile : 

É q . . . C 1 B I l 4 Az 3 , 

A t . . . C W A z ^ C S H * / ^ 2 

\ C A z , 

se forme en distillant le cyanure de potassium et le m-benzoldisulfonate de 

potasse (Barth, Senhofer , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. VIII , p . 1481 ) , ou le 

même sel et le prussiate de potasse (Limpr ich t ) . 

Fines aiguil les , fusibles à 150 degrés ( L . ) , à 156 degrés (Körne r , Monsel ise) , 

à 1 5 8 - 1 5 9 degrés (Barth, Senhofer ) . Subl imé, ce nitrile fond à 160-161 degrés 

( B . S . ) . 

Il est légèrement soluble dans l 'eau bouil lante et un peu plus soluble dans 

l 'a lcool bouil lant . 

III 

A m i d e s d e l ' a c i d e p — p h t a l i q u e o u a c i d e t é r é p h t a l i q u e . 

L'amide se prépare par action de l 'ammoniaque sur le chlorure acide 

(War ren , Mùller, Ann. der Chem. und Phar., I. C X X I ) . 

Corps amorphe, insoluble dans tous les dissolvants ordinaires . 

Le nitrile résulte de l 'action de l 'anhydride phospbor ique sur l 'amide. Le 

nitrile téréphtalique est le cyanure de phénylène ; on obtient, en effet, le même 
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A M I D E B R O M O T É R É P H T A L I Q T J E . 

L'amide de l 'acide bromotéréphta l ique a été obtenu par le chlorure de cet 

acide brome et l 'ammoniaque (F i sch l i ) . 

Petites aiguilles, fusibles à 270 degrés , insolubles dans l'eau froide, l ' a lcool 

et l'éther. 

A M I D E N I T R O T É R É P H T A L I Q U E . 

L'amide s'obtient en traitant le térêphtalamide par l 'acide azotique fumant 

(Warren, Müller) . 

Prismes. 

AMIDE DE L'ACIDE TERÉPIITALOSULFONIQUE. 

L'acide téréphtalosulfonique, dont la formule est : 

É q . . . C i G H 6 S 3 0 ' 4 , 

A t . . . C 8 l l 6 S 0 7 = ' c 6 I I 3 ( S 0 3 H ) ( C 0 3 l l ) 3 , 

donne un amide. Cet amide : 

A I . . . c - i P t s f f . H ) / ™ ; ^ 

résulte de l 'action de l ' ammoniaque sur le chlorure acide ( S c h o o p ) . 

Dans l 'acide acétique il cristallise en aiguilles, fusibles, en brunissant, au-

dessus de 300 degrés . 

Mais pour Remsen et Burney la formule serait différente : 

A t . . . C 8 H e Az s S0 4 = A z H 3 . C O . C 6 H 3 / ^ 3 ^ ) A z I l . 

corps par la distillation d'un mélange de monoxyphénylsulfite de poLasse et de 

cyanure de potassium ou de prussiate. 

C'est un corps en prismes incolores , insolubles dans l'eau, peu solubles dans 

l'alcool froid, plus solubles dans l 'alcool bouillant. 

Par ebullition avec la potasse aqueuse, il régénère de l 'acide téréphtalique. 

Il fond à 215 degrés (Limpr icht ) , 222 degrés (Körner , Monsel i se) . 
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Il 
A M I D E S D E L ' A C I D E P X Y L È N E D I C A R B O N I Q U E O U A C I D E P H É N Y L È N E -

D I A C É T I Q U E 

Cet acide dont la formule est : 

A l . . . p - C 6 H 4 ( C H S . C O O H ) » = fflP < ^ Q P . C 0 0 H 

donne Yamide : 

A t . . . C ' W ( A z H T = C e i I 4 / c

C j : ; C

c ^ : ( 

qui est en aiguilles ou en cristaux plats, fusibles au-dessus de 290 degrés , 

peu solubles dans les dissolvants ordinaires. 

Le nitrile : 

Ë q . . . C ï 0 H 8 A z 3 , 

A l . . . C ' ° H 8 A z 3 = C W ^ Î Î ^ 2 

cristallise dans l'eau en fines aiguilles, fusibles à 98 degrés , un peu solubles 

dans l'eau bouillante, très solubles dans l 'a lcool , l'étlier et le ch lo roforme . 

L 'ac ide chlorhydrique concentré le décompose en donnant de l 'acide xylène-

dicarbonique; la potasse alcoolique donne d 'abord l 'amide par hydratation incom

plète, puis régénère l 'acide. 

Le sulfure d 'ammonium en solution alcoolique avec le nitrile, à 100 degrés , 

donne du dithioxylène-dicarbonamide : 

É q . . . C 3°Il' 3Az 3S* 

At C 6 H . / C I I * . C S . A z H 3 

\ C t I 3 . C S . A z H 3 

(Klippert) . 

Il cristallise, dans l 'acide acétique, en petits cristaux jaunâtres, fusibles avec 

décomposi t ion à 205-206 degrés . 

Sous l 'influence à chaud de la potasse a lcool ique, il donne de l ' ammoniaque, 

de l 'acide sulfhydrique et de l 'acide xylène-dicarbonique. 
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III 

N I T R I L E P H É N Y L S U C C I N I Q U E 

On a obtenu le nitrite de l 'acide phénylsuccinique (don i la formule at. est 

C G H 5 .CH(C0 2 H) . CH 2 . C 0 2 H ) en chauffant à 200 -220 degrés un mélange d 'a -ch lo-

rostyrol, de cyanure de potassium et d ' a l coo l : 

E q . . . C 1 0H 7CI -f- KC2Az + IIC2Az --= C 1 G H 8 (C 2 Az) 2 + KCI. 

A t . . . CIP.CH : CUCI + KCAz + HCAz = CGH r'.CH(CAz).CH2.CAz - f KCI. 

(Voy. Spiegel, Ber. der deut. chem. Gesell., t. XIV, p . 873 , 1693 . ) 

AMIDES DES ACIDES POLYBAS1QUES AROMATIQUES 

A FONCTION SIMPLE.. 

On a vu , dans les généralités sur les amides des acides po lybas iques , le 

nombre d'amides possible que peut donner un acide dont l 'atomicité égale à la 

basicité est égale à n. Mais en général on n'a point préparé régul ièrement ou à 

l'état depúre t e les amides des acides polybasiques; la descript ion en est d o n c 

courte. Cependant, les amides de l 'acide mell ique ayant été assez bien étudiés, 

nous nous y arrêterons. L'acide mell ique peut donner d 'abord un amide , amide 

neutre, renfermant 6 équivalents d'azote et dérivé du méllate neutre d ' a m m o 

niaque ou méllate hexa-arnmoniacal. Cet amide sera dit mel lamide . De tous les 

amides de l 'acide mel l ique , c'est évidemment le plus s imple . Les autres amides 

seront des amides ac ides . On aura donc d 'abord : 

C 2 4 H G 0 2 i . 6 A z H 3 — 6 H 2 0 2 — C " H 1 2 A z G 0 1 9 , 

Mellamido. 

puis cinq amides acides que nous n 'écr i rons pas. De plus, des isomères sont à 

prévoir et à ces nombreux produits viennent encore s'ajouter les dérivés 

imidés. 

Si l'on étudie les amides mell iques, au point de vue historique, on constate 

que les formules données aux produits amidés préparés primit ivement par 

Wœhler ( 1 8 4 1 , Ann. der Chem. u. Phar., t. X X X V I I ) et Schwarz (Ibid., 

t. LXVI) ne peuvent être conservées, parce qu'alors on admettait pour l 'acide 

mellique, découvert par Klaproth ( 1 7 9 9 ) , une formule fausse. La formule attri

buée à cette époque à l 'acide mell ique était C 8 H 2 0 8 , tandis qu 'en réalité il c o n 

vient d'admettre une formule triple ; cependant il faut remarquer que W œ h l e r 

donnait au paramide la formule H 8 HAz*. Cette formule en faisait un imide : 

C 8 H 2 0 8 .AzH 3 — 2 H'O 1 = CHAzO*. 
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A M I D E S D E L ' A C I D E M E L L I Q U E C 2 4 H B 0 3 4 . 

MELLAMIDE. 

É q . . . C 3 4 H 1 3 A z B 0 1 3 . 
A t . . . C i 2 H 1 3 A z 6 0 6 = C 1 3 0 G ( A z H 2 ) 6 . 

Le mellamide, C 2 4 H 1 2 A z 6 O i a , et Vacide mellamique, C 2 4 H 9 A z 6 0 1 6 , se forment 

lorsqu 'on fait agir l ' ammoniaque sur l'étlier mel l ique (MM. Limpricht et 

Sche ib le r ) . 

"PARAMIDE. 

É q . . . C 2 4 H 3 A z 3 0 1 3 . 
A t . . . C 1 2 H 3 A z 3 0 G . 

Sra. — Mellimide. 

Formation. — Le paramide ou mellimide s'obtient par la distillation sèche 

du mellate d ' ammoniaque . On chauffe à 150 degrés et l 'on constate un dégage

ment d ' ammoniaque et d 'eau, en m ê m e temps qu 'une formation de paramide 

et d'euchroate d'ammoniaque : 

ç a t H ^ M Î A z I P = £ S 4 H ^ A £ 0 < ^ + 6 I I 2 0 2 + 3 Azl l 3 . 

Alellale neutre Paramide . 

d 'ammoniaque. 

C 2 4 H 6 0 2 4 .GAzI l 3 = C 2 4 I I 4 . Y ^ ^ A z H 3 + i H 2 0 3 + 2AzIl 3 . 

Euchroatc 
d 'ammoniaque. 

Propriétés. — L e paramide est une poudre b lanche amorphe, insoluble dans 

l 'eau et l ' a lcool , jaunissant à l 'air. Il est soluble dans l 'acide sulfurique, 

d 'où une addition d'eau le précipi te . 

Il supporte , sans se d é c o m p o s e r , une température de 200 deg rés ; plus haut 

il dégage du cyanhydrate d 'ammoniaque et d'autres produits en se charbonnant. 

Dans les condit ions où les alcalis et l 'eau décomposent les amides et surtout 

Il donnait à un autre amide qu' i l avait découvert , araide acide, nommé acide 

euchroïque, une formule triple, en admettant qu'il dérivait de 2 équivalents 

de mellate acide d 'ammoniaque , combinés à 1 équivalent d 'acide mel l ique, 

avec élimination de 4 molécules d'eau : 

2 ( C s H 3 0 3 . A z H 3 ) O T i 3 0 8 — 4 H 3 0 a = C 2 4 H 4 A z 3 0 6 . 

A c i d e 
e u d i r o i q u c . 
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AM1DES. 10S3 

en tube scel lé , il régénère du raellate alcalin dans le p remier cas et du mellate 

d'ammoniaque dans le second . 

Action de l'azotate d'argent. — L e paramide en solulion ammoniacale 

étant additionné d'azotate d'argent donne un précipité abondant et gélatineux 

qui, séché à 150 degrés , est d'un jaune pur. Ce corps est décomposable à partir 

de 200 degrés, c o m m e le paramide l u i -même . 

Le sel d'argent séché à 150 degrés paraît être du paramidate d'argent ammo

niacal ; séché vers 200 degrés , il présente la formule du paramidate d 'argent. 

Wœhler, partant de la formule qu' i l assignait à l 'acide mell ique, représentait le 

paramidate d'argent par C 'AgAzO*, qu' i l convient d 'écrire C " A g 3 A z : , 0 1 3 . 

ACIDE EUCHROÏQUE. 

É q . . . C 3 4 H 4 A z s O l 0 . 
A t . . . C i S H 4 A z 2 0 8 . 

L'acide euchroïque a été qualifié ainsi (eû/pooç, de belle couleur) par W œ h l e r 

à cause de la belle couleur bleue (euchrone) qu' i l donne avec le z inc . 

Formation. — On peut le considérer c o m m e un dérivé imidé de l 'acide 

mellique : 

Ca l l eo 2 4 . 2AzH 3 _ 4 I P 0 3 — C 3 4 H 4 A z 3 0 1 6 . 

Préparation. — On retire l 'acide euchroïque de l 'eucbroate diammoniacal , 

C i 4 I I 4 A z 3 0 l l i . 2 A z H 3 , lequel se forme dans des condit ions indiquées déjà. A cet 

effet, on dissout l 'euchroate d 'ammoniaque dans très peu d'eau bouillante et on 

verse de l'acide chlorhydrique en quantité équivalente dans la solution chaude . 

On purifie par une nouvelle cristallisation la poudre cristalline qui se sépare 

primitivement. 

Propriétés. — Petits prismes rhomboïdaux ordinairement groupés deux à 

deux. 

Ces cristaux sont peu solubles à froid dans Peau, à laquelle ils communiquent 

une réaction très ac ide . 

Les analyses de W œ h l e r et Schwarz se rapportent à de l 'acide euchroïque 

séché à 200 degrés et ayant perdu 10 ,54 pour 100 d ' eau ; c'est ce produit qui 

répond à la formule C 2 4 H 4 A z 2 0 1 6 . 

Chauffé en tube scellé à 200 degrés avec de l 'eau, l 'acide euchroïque se 

transforme en mellate acide d 'ammoniaque. 

La propriété la plus intéressante de l 'acide euchroïque est l 'action qu 'exerce 

sur lui le zinc métallique, car cette réaction est caractéristique de l 'acide 

euchroïque. 
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E U C H R O A T E S . 

Les euchroates sont caractérisés par la réaction du zinc et leur décomposit ion 

facile au contact des alcalis en niellâtes et en ammoniaque. 

Euchroate d'ammoniaque : 

C^IPAz'O'o.aAzH 3 . 

On l 'obtient c o m m e produi t de l 'évaporation des eaux de lavage provenant 

de la préparation du paramide sous la forme de croûtes blanches à peine, 

cristallisées. La formule donnée , C a * H ' ' A z ! 0 u l . 2 A z H 3 , est celle du produit séché 

à 2 0 0 degrés . 

Euchroate de baryte. — Poudre jaune clair qui se précipi te quand on verse 

de l 'eau de baryte dans un excès d 'une solution aqueuse et chaude d'acide 

euchro ïque . 

Euchroate de plomb. — Précipité cristallin, j aune , obtenu par action réc i 

proque de solutions aqueuses d 'acide euchroïque et d'acétate de p lomb, la 

dernière solution étant d i luée . Le sel séché à l'air perd, lorsqu'on le porte à 

•160 degrés , 11 ,36 pour 100 d'eau et contient alors 42 ,41 pour 100 d 'oxyde de 

p lomb ( W œ h l e r ) . 

Euchroate d'argent, C " A g * A z s 0 1 6 . — L'euchroate d'argent est une poudre 

jaune de soufre obtenue en mélangeant une solution bouillante d 'acide 

euchroïque avec une solution étendue d'azotate d'argent. En présence d ' ammo

niaque, ce précipité devient gélatineux et traverse les filtres. 

A u contact du zinc la solution d 'acide euchroïque se transforme en une 

matière b leue qui se dépose sur le z inc . Cette couleur est si intense qu'une 

goutte d 'une dissolution d 'acide euchroïque sur une lame de zinc suffit à la 

p rodu i re . En plongeant la lame de zinc dans l 'acide chlorhydrique très étendu, 

la matière b leue se détache. A la moindre chaleur', même sur le papier, cette 

substance b leue , qui est complè tement exempte de z inc , devient entièrement 

blanche et se trouve alors retransfbrmée en acide euchro ïque . Wœhler 

désigne cette substance sous le nom A'euchrone. Elle est soluble dans l ' ammo

niaque et dans la potasse ; la dissolution présente une teinte pourpre magnifique 

et se déco lo re rapidement à l'air, surtout lorsqu 'on l 'agite. 

Cette dernière propr ié té , aussi bien que le m o d e de formation, montre que 

l'euchrone est un produit de réduction ou d'hydrogénation de l 'acide euchroïque; 

du reste, elle prend aussi naissance sous l 'influence des sels ferreux en présence 

d'alcali . 

On connaît plusieurs sels de l 'acide euchro ïque . 
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ACIDE P A R A M I Q U E . 

• É q . . . C"H 5 Az 3 0". 
A l . . . C l s I I 5 A z 3 0 ' . 

S Ï N . — Acide paramidique. 

Formation et préparation. — Le nom d 'acide paramique ou d'acide para

midique a été donné par Schwartz à un précipité blanc formé d'aiguilles 

microscopiques, obtenues en faisant dissoudre le paramide dans l ' ammoniaque 

et en faisant tomber la solution dans l 'acide chlorhydr ique. 

Propriétés. — Ce produit se conduit avec le zinc c o m m e l 'ac ide euchro ïque . 

Il est soluble dans l'eau bouil lante, qui l 'abandonne par refroidissement. La 

solution ammoniacale se transforme par ébullition en mellate d ' ammoniaque . 
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C H A P I T R E V 

A M I D E S D E S A C I D E S A R O M A T I Q U E S 

A F O N C T I O N C O M P L E X E 

AMIDES DES ACIDES ALCOOLS 

I 

A M I D E S D E S A C I D E S C 2 " lP" - 8 0 6 

I 

A M I D E S D E L ' A C I D E P H É N Y L G L Y C O L I Q U E 

AMIDE. 

É q . . . C i 6 H 9 Az0 4 . 

A t . . . C 8H°AzO s = C 6 Il 5 .CH(0H)C0.AzH 2 . 

Pour obtenir cet amide , on maintient en contact pendant un certain nombre 

d'heures le nitrile de l 'acide et l 'acide ch lorh jdr ique fumant (Tiemann, 

Friedlander, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I V , p . 1 9 6 7 ) . 

On l 'obtient encore par action de l 'acide chlorhydrique sur de l 'essence 

d 'amandes amères contenant de l 'acide cyanhydrique. On forme ainsi une c o m 

binaison qui , par action de l'eau à 120 degrés , donne de l 'essence d'amandes 

amères et l ' amide de l 'acide p-phônylglycol ique (Zin in , Zeits. fur Chem-, 

1868, p . 710) : 

É q . . . C 3°H 1 3Az0* + I I 2 0 2 — C^IPO* + C l c H 9 A z 0 4 . 
A t . . . C 1 5 H i 3 A z 0 3 + 1P0 = C 7 H 6 0 - f C W A z O 2 . 

Le chlorhydrate de l 'éther éthylique du phényloxyacétimide se décompose 

sous l ' influence de la chaleur en donnant cet amide (Baeyer , Jour, fur prakt. 

Chem., t. X X X I , p . 3 8 5 ) : 

A t . . . CGII 5.CIK0II),C(AzH).0C sH 5.HCI = C aH 5Cl + C 8 lFAz0 2 . 

Propriétés. — Cet amide est en tables, fusibles à 131 degrés (Zinin) , 132 d e 

grés (Baeyer) . Il est volatil , mais non sans décomposi t ion partielle ; 1 partie se 
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N I T R I L E . 

É q . . . C l a H ' A z 0 3 . 
A t . . . CH'AzO = C'HO.GAzH = CGH 5.CH(OH).CAz. 

Formation. — On volatilise un mélange d'essence d 'amandes amères con te 

nant de l 'acide chlorhydrique ; on opère à 100 degrés (Volkel , Ann. der Chcm. 

und Phar., t. L U , p . 3 6 1 ) . 

Préparation. — Pour préparer ce nitrile, on ajoute peu à peu de l ' ac ide 

. chlorhydrique fumant à un mélange de cyanure de potassium pur et d 'a ldéhyde 

benzoïque (Spiegel , Ber., t. X I V , p. 2 3 9 ) . 

Propriétés. — C'est une huile jaune, dont le poids spécifique est égal à 

1,124. Elle ne se solidifie pas, m ê m e à — 10 degrés . 

Ce nitrile est insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'a lcool et dans l 'éther, 

décomposable par la chaleur à 170 degrés en ac ide cyanhydrique et a ldéhyde 

benzoïque. Avec l 'acide chlorhydrique, on a du chlorure d ' ammonium et on 

régénère l 'acide. 

Avec l 'acide chlorhydr ique fumant sous l 'influence de la chaleur, il y a f o r 

mation d'acide phénylchloracét ique. L 'ammoniaque se combine à ce nitrile à 

froid, à molécules équivalentes, et on obtient ainsi le nitrile p h é n y l a m i d o a c é -

tique : 

C 1 2II 5 .C 2H(AzH").C 3Az. 

Il se combine de même avec la mëthylamine. 

Avec l 'acide chlorhydrique et l ' a l coo l , il donne de l 'éther phényloxyacé-

timidë : 
C l î II 5 .G 2 H(0 3 II) .G 2 (AzIIj .0 2 C'H 5 .HCl. 

I I 

AMIDES DES ACIDES EN CWO". 

AMIDES DE L'ACIDE PHÉNYL-ot-LACTIQUE 

La formule atomique de constitution de l 'acide phényl-a- lact ique est 

C 6H B .CH 2 .CH(OH).C0 2H. 

dissout dans 33 p . 7 d'eau à 24 degrés et dans 1 partie d 'a lcool à 93 degrés 

bouillant. 

Corps peu soluble dans l 'é ther; chauiTé avec l'eau de baryte, il donne de -

l 'ammoniaque et régénère l ' ac ide . L 'acide ch lorhydr ique agit de m ê m e avec 

une très grande facili té. 
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N I T R I L E . 

É q . . . C , 8 Il°AzO a . 

A t . . . C9H°AzO = C 6H 5.CH 2.CH(0H)CAz. 

SïN. — Phényloxypropionitrile, Pliényléthylcyanliydrine. 

Il se forme en faisant réagir molécules égales de phénylacêtaldéhyde et 

d'acide cyanhvdrique anhydre (Er lenmever , Lipp, Ann. der Chem. und 

Pharm., t. C C X I X , p . 1 8 7 ) . 

Il cristallise dans la benzine en petites aiguilles, fusibles à 55-58 degrés , 

décomposables à 100 degrés en dégageant de l 'acide cyanhydr ique . 

Il est soluble dans 100 parties d'eau froide, facilement soluble dans l 'alcool, 

l 'éther, le ch loroforme, et très peu soluble dans l 'éther de pétrole bouil lant . 

Ce nitrile est plus soluble à froid qu'à chaud dans la benzine. En se c o m b i 

nant à l ' ammoniaque, il donne le nitrile phényl-a-amidopropionique. 

AMIOES DES ACIDES NITROPHÉNYLLACTÏQUES 

La formule de l 'acide nitrophényllactique est : 

É q . . . C 1 8 R ; j Az0 , ° . 

A t . . . ^« (AzO^ .CHtOHJ .CmCOOH. 

A m i d e d e l ' a c i d e o — n ï t r é . 

É q . . . C , s H , ° A z I 0 8 . 
A t . . . C eH*(AzÛ s).CH(0H).CH 2.C0.AzH 3. 

Il est obtenu au moyen de l 'acide o-ni t rophényl -P -propionique , qui , dissous 

dans l ' ammoniaque, se transforme rapidement en cet amide , ou encore de 

l 'anhydride o-ni l rophényl lact ique qui le donne en se combinant à l ' a m m o 

niaque (Einhorn , Ber. der deut. chem. Gesell., t. XVI I , p . 2 0 1 3 ) . 

Il est en fines aiguilles, fusibles à 197 degrés en un l iquide b leu , facilement 

solubles dans les dissolvants ordinaires, mais peu solubles dans l 'éther, la 

l igroîne, le sulfure de carbone et le ch lo roforme . 

Il ne se combine ni aux acides ni aux bases, mais dégage de l ' ammoniaque 

par action des alcalis à chaud . 

L 'acide nitreux, agissant à froid, régénère l 'acide ni trophényllact ique. 

A v e c l 'anhydride acétique, 1 II est d'abord remplacé par l 'acélyle, puis ce 

dérivé acétylé perd 1 molécu le d 'eau. 

Les réducteurs, soit par exemple le sulfate ferreux additionné d ' ammoniaque , 

le transforment en oxydihydrocarbostyri le . 

Le p r e m i e r dérivé acétylé dont on vient de parler cristallise dans l 'a lcool en 
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prismes fusibles à 141-14-2 degrés, chimiquement neutres, solubles dans l 'eau 

bouillante, insolubles dans les lessives alcalines froides, mais décomposés par 

les alcalis à chaud. 

Il n'y a rien à dire des amides de l 'acide m-ni t ré . 

A m i d e s d e l ' a c i d e p - n i t r o p h é n y l l a c t i q u e . 

AMIDE. 

Éq . . . C i 8 H 1 0 A z 2 0 8 . 
A t . . . C°H 1 0Az !O* = G 6H ,(Az0 3).CIl(OH).CII î.CO.AzII 3. 

Formation. — L'amide est obtenu : 1° en faisant réagir l 'ammoniaque en 

excès sur l 'acide p-n i t rophényl -^-bromopropionique ; 

2" Ou encore , par action de l 'ammoniaque sur l 'anhydride p-n i t rophényl -

lactique (Basler, Ber. der deut. chem. Gesell., t. XVII, p . 1 4 9 5 ) . 

Propriétés. — Cet amide cristallise dans l 'alcool en gros prismes fusibles à 

166 degrés, presque insolubles dans l'eau froide, et assez solubles dans l'eau 

bouillante. Les alcalis à chaud en dégagent de l 'ammoniaque. L 'ac ide nitreux 

remet en liberté l 'acide nitro-phényllactique. 11 ne se combine pas aux bases 

métalliques, excepté à l 'oxyde mercur ique. 

Avec l 'acide bromhydr ique , on obtient une combinaison cristallisant en 

tables, fusibles à 132-133 degrés et décomposables par l 'eau. 

Un dérivé acétylô se forme par action de l 'anhydride acétique. Il est en 

aiguilles assez petites, lancéiformes, fusibles à 146-150 degrés , assez solubles 

dans l'alcool, l 'éther, l 'acide acétique, et insolubles dans les solutions de car 

bonate de soude. 

On connaît un anilide de l 'acide phényllaclique ni tré; il en sera parlé plus 

loin. 

I I I 

A M I D E S D E S A C I D E S E N C " H ' » 0 8 . 

1° A l'acide p-cuményllactique dont la formule atomique est : 

G3rl".C6Il4.CII(OH).CH3.COOH, 

se rattache l'acide p-isopropyl-o-nili 'ophényllactique, dont on a étudié l 'amide. 

E N f Y C L O P . CHIM. 69 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A M I D E P - I S O P R O P Y L - O - N I T R O P I I É N Y L L A C T I Q U E . 

É q . . . C î 4 H 1 6 A z 2 0 8 . 

A t . . . C 3H'.C 9H 3(Az0 3)CH(OH).CII 3.GO.AzH 2. 

Formation. — Cet amide se forme par addition d 'ammoniaque à de l 'acide 

ni t rocuményle-pVbromopropionique. 

II se forme encore quand on chauffe l 'anhydride de l 'acide ni t rocuményl-

lactique avec de l 'ammoniaque aqueuse (Einhor , Hess, Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. XVI I , p . 2023) . 

Propriétés. — Cet amide cristallise dans l ' a l coo l en prismes brillants, 

fusibles à 150 degrés, assez solubles dans l 'eau à la température de l 'ébullition, 

facilement solubles dans la benzine, l ' ac ide acétique et le ch loroforme, et 

presque complètement insolubles dans l 'éther et le sulfure de ca rbone . 

IV 
AM1DES D E L ' A C I D E A L A N T I Q U E , C » H " 0 » . 

A l 'ac ide alantique, qui existe à l 'état d'anhydre dans l 'essence d'aunée 

(Inula helenium), se rattache un amide , l 'allantamide, dont nous parlerons ic i , 

bien que la constitution de l 'acide alantique ne soit point établie (voy. J. Kallen, 

Ber. der deut. chem. Gesell., t. IX , p . 1 5 4 ; Bull, de la Soc. chim., t. X X V I , 

p . 4 1 1 ) . 

L'alanlamide : 

É q . . . C 3 0 H 3 l O 4 .AzH 2 , 

A t . . . C u H 2 °(0H)C0.AzH 3 , 

T é s u l t e de l 'act ion de l ' ammoniaque sur une solution alcoolique de l 'anhydride 

<Kallen) . 

Il se dépose en cristaux plumeux, fusibles à 210 degrés, en se décomposant . 

Ces cristaux sont peu solubles dans l ' a lcool , décomposables par les alcalis, 

en régénérant, conformément aux condit ions régul ières , de l ' ammoniaque et 

de l ' ac ide alantique. 

Cet amide se combine aux acides et donne des sels. Les plus intéressants sont 

Je chlorhydrate et le chloroplatinate. 

Le chlorhydrate : 

2(C 3 0 H»0 4 .AzH 3 ) .HCl , 

dépose d'une solution a lcool ique, quand on y ajoute de l 'acide chlorhydrique. 

Jl est en cristaux mamelonnés . 
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Le chloroplatinate : 

(2C 3 0H 2 1O*.AzH 2.IICl)PtClS 

est insoluble dans l 'eau, et difficilement soluble dans l 'a lcool 

II 

AMIDES DES ACIDES ALCOOLS, O l l ^ o o 8 . 

A M I D E S D E L ' A C I D E P H É N Y L O X Y C R O T O N I Q U E , O U A C I D E 

P H É N Y L - « - O X Y C R O T O N I Q U E 

Cet acide, dont la formule est : 

É q . . . C 2 0 H 1 0 0 6 , 
A t . . . C 1 0 H l o O 3 = C 6H 5.CH : CH.CH(0H).C0 3H, 

a été étudié par Matsmoto et Peine (Ber. der deut. chem. Gesell., t. V I I I , 

p. 1145 ; t. XVI I , p . 2 1 1 4 ) . 

Pinner et Peine en ont étudié le nitrile (P inner , Ber., t. X V I I , p . 2 0 1 0 ; 

Peine, Ber., t. X V I I , p . 2 1 1 3 ) . 

N I T R I L E . 

É q . . . C 5 °H 9 Az0 3 . 
A t . . . C6H=.CH : CH.CH(0H).CAz. 

S Ï N . — Hydrocyanure d'aldéhyde cinnamique, ou cyanhydrate d'aldéhyde cinnamique 

Formation. — On maintient en contact pendant plusieurs semaines de 

l'essence de cannelle et de l 'acide cyanhydrique anhydre (P inner) . 

Préparation. — Pour le préparer , on verse par gouttes, dans de l 'acide 

chlorhydrique concentré , un mélange de cyanure de potassium et d 'aldéhyde 

cinnamique, dissous dans l 'éther. On met moléculairement un peu plus de 

cyanure que d'aldéhyde c innamique. 

Le précipité qui se forme est lavé à l 'éther, puis dissous dans la benzine 

chaude et précipité de cette solution par addition d'éther de pétrole. 

Propriétés.—Ce nitrile présente l 'aspect de grains cristallins, fusibles à 

80-81 degrés (Pinner) ou à 75 degrés ( P e i n e ) . 

Il est facilement soluble dans l 'a lcool , la benzine, l 'éther et le ch loroforme, 

peu soluble dans la l igroïne. 
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1 0 9 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Par ébullition avec l 'acide chlorhydrique étendu, il se décompose en donnant 

de l 'ammoniaque et de l 'acide phényl-a-oxycrotonique. 

De cet amide rapprochons la phénylcrotonylurëe. 

P H É N Y L C R O T O N Y L I I R É E . 

É q . . . C " H " A z 3 0 ï . 
A t . . . C " H " A z 3 0 = CGH5.CH : CH(CAz).AzH.C0.AzH 3. 

Elle se forme quand on chauffe longtemps, à 96 degrés , 1 molécule de cyan-

hvdrate d'aldéhyde cinnamique et 1 molécule d 'urée (P inner , Eifschiitz, Ber., 

t . "XX, p . 2 3 5 8 ) . 

On fait cristalliser dans l 'alcool la masse solide résultant de la réaction. 

Propriétés. — Cette urée cristallise en grandes aiguilles fusibles à 160 de

grés en se décomposant , assez difficilement solubles dans l ' a lcool froid, solubles 

dans l 'eau bouil lante, mais avec décomposi t ion si l 'on maintient l 'ébull i t ion. 

L'acide chlorhydrique étendu, à l 'ébullit ion, donne du styryl-m-pyrazolon. 
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CHAPITRE VI 

A M I D E S D E S A C I D E S P H É N O L S 

PREMIER GROUPE 

AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES 

ET MONOPIIËNOLIQUES 

A M I D E S D E S A C I D E S C ! N H ' N - " O S 

I 

A M I D E S D E S A C I D E S O X Y B E N Z O I Q U E S 

É q . . . C " I i G 0 < \ 

Al C i l * / 0 1 1 

I 

A m i d e s d e l ' a c i d e o - o x y b é n z o ï q n e , o u a c i d e s a l i c y l i q u e . 

SALICYLAMIDE. 

É q . . . C I P A z O 4 . 

A t . . . L i l AzU -LU X C 0 A 2 R 2 _ 

S Y N . — Amide ortlwxybemoique. 

Cet amide a été découvert par M. Cahours. 

Formation. — On laisse de l 'éther méthylsalicylique plusieurs jour s en 

contact avec de l 'ammoniaque aqueuse ou a lcool ique . 

Préparation. — On met en contact de l'éther méthylsalicylique et de l ' am

moniaque, de préférence a lcool ique. On agite jusqu'à dissolution complè te . On 

laisse le mélange un certain temps, on évapore, et le salicylamide cristallise. 

Il est purifié par cristallisation dans l'eau bouillante (M. Limpr icht ) . 

Propriétés. — Longues aiguilles plates, brillantes et légères, un peu j au 

nâtres, douées d'une faible réaction acide, presque insolubles dans l'eau froide 

et assez solubles dans l'eau bouil lante. 
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lO 'J i E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

L'alcool et l 'éther les dissolvent b ien . 

Point de fusion : 132 degrés (Limpr icht ) , 142 degrés ( M . Gr imaux) . 

Point d'ébullition : 270 degrés ; les vapeurs formées sont aromatiques et, après 

condensation, donnent des cristaux. 

Les trois quarts du sal icylamide se transforment en salicylonitrile : 

C i 4 H ; A z 0 4 — H 2 0 2 + C 1 4 H 5 Az0 2 . 

Salicyloni l r i le . 

Cette réaction est accompagnée d'une formation d'un peu d 'ammoniaque et 

de phénol . 

L 'amide salicylique, chauffé dans un courant de gaz ch lorhydr ique , se trans

forme en ammoniaque et en un corps qui se présente en fines aiguilles jaunâtres, 

insolubles dans l 'eau, peu solubles dans l 'é ther , assez solubles dans l 'alcool 

chaud et l 'acide acétique ; solubles dans les alcalis en donnant des combinaisons 

dont quelques-unes sont cristallisées. Ce corps est du disal icylamide. L 'ac ide 

chlorhydrique gazeux, dirigé dans une solution éthérée de salicylamide, donne 

de brillants cristaux 2 ( C 1 2 H 4 . 0 2 H . C a 0 2 A z I I ) - f - H C l ( S c h u l e r u d , Bull, chim., 

t. X X X V I , p . 4 1 1 ) . 

Les chlorures acides donnent des dérivés avec le sal icylamide. Les vapeurs 

de salicylamide dir igées sur de la chaux sodée , chauffée au rouge , donnent, 

c o m m e on peut le prévoir , du phénol , de l ' ammoniaque et de l 'aniline. 

M. Henry a signalé une réact ion intéressante : 

Le perchlorure de phosphore donne , avec le salicylamide, le nitrile métachlo-

robenzo ïque , C 1 2 H 4 C l . C 2 A z . 

Le salicylamide étant un amide complexe peut, en vertu de sa fonction phé -

nol ique , donner des dérivés métalliques au même titre que le phénol . Ces 

composés ont été préparés par M. Limpricht . Il est évident qu' i ls doivent 

présenter le m ê m e degré d'instabilité que les dérivés phénol iques semblables. 

Dérivé potassique. — On traite le dérivé barylique par le sulfate de potasse : 

C l 4 H°BaAz0 4 + KOSO 3 = BaOSO3 + C 1 4HGKAzO*. 

Masses radiées. 

Dérivé sadique. — Même m o d e de préparation, mêmes propriétés. 

Dérivé barylique, C l 4 H l ; B a A z 0 4 à 100 degrés , en atomes ( G 7 H 8 A z 0 2 ) 2 B a . — 

On traite le salicylamide par l 'eau de baryte, en évitant le contact de l ' a i r : 

C u H " A z 0 4 + BaOHO = C i 4 H G BaAz0 4 -f- H 2 0 2 . 

Sel soluble dans l 'eau, décomposable par l 'acide carbonique . 

Dérivé du strontium. — Mêmes propriétés que le sel p récéden t ; cristallisant 

en aiguil les, anhydres à 100 degrés . 
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A . M I D E S . 1 0 9 S 

Dérivé du calcium. — Mêmes propr ié tés ; cristaux en m a m e l o n , anhydres 

à 100 degrés, plus solubles dans l'eau que le sel de strontiane. 

Dérivé du magnésium.— Par ses propriétés il se rapproche des précédents . 

Dérivé cuivrique, C u H 6 C u A z O ' , en atomes ( C 7 H G A z 0 2 ) 2 C u . — Aiguil les 

microscopiques, verdâtres, anhydres à 100 degrés . 

Dérivé argentique, C 1 4 H 6 A g A z O * . — Précipi té amorphe , b lanc grisâtre^ 

il est obtenu par le nitrate d'argent et le sel de baryte. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DU SALICYLAMIDE 

M E T H Y L S A L I C Y L A M I D E . 

É q . . . C^IPAzO 4 . 

A t . . . C W A z 0 2 = C w / ^ H 2 _ 

Le méthylsalicylamide s'obtient en chauffant à 150 degrés , pendant quelques 

heures, le méthylsalicylate de méthyle avec 5 à 6 fois son vo lume d 'ammoniaque 

(M. Grimaux) : 

G 1 1IP(G 3H-' !) 30 6 + AzlP = C 1 6H' JAz0 4 + C 3 H 4 0 2 . 

M é t h y l s a l i c y l a t e M é t h y l - A l c o o l 

d e m é t h y l e . s a l i c y l j r u i d e . m é t h y i i / j u c . 

On évapore ensuite au bain-marie et on reprend par l 'é ther . Il se sépare de-

la solution ëlhérée en aiguilles brillantes, fusibles à 1 2 8 - 1 2 9 degrés , et disti l

lant presque sans altération à 180 degrés . 

É T H Y L S A L I C Y L A M I U E . 

É q . . . C^fP 'AzO 4 . 

A t . . . ™ " A z 0 3 = C B I I 4 / 0 ™ ; 3 _ 

L'éthylsalicylamide résulte de l 'action de l ' ammoniaque aqueuse sur l ' é thy l -

salicylate de méthyle (M. L impr ich t ) . 

A froid, la réaction demande quelques jours pour s 'effectuer; en tubes 

à 100 degrés, il suffit de quelques heures . 

Propriétés. — Corps soluble dans l ' a lcool , l 'éther et l'eau chaude. Il se-

sépare de sa solution étliérée en beaux cristaux. 
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I S O P R O P Y L S A L I C Y L A M I D E . 

É q . . . G*°H 1 3 Az0 4 . 

A t . . . C« i i . 3Ai0 s = C H ' / ^ r i l » 

Même procédé de préparation que pour l 'amide ôthylé, en partant de l ' i sopro-

pylsalicylate de méthyle. 

Fines aigui l les , solubles dans l 'a lcool et dans l 'é ther; également solubles 

dans l'eau chaude et dans les alcalis (Kraut , Ann. der Chem. u. Phar., 

t. CL, o . 8 ) . 

DISALICYLAMIDE. 

Éq.. . C £ 8 H " A z 0 B = C»H 5 0* ( Az. 

II ) 
A t . . . C " H » A z 0 4 = (0H.C 6H*.C0)'AzH. 

Pou r l 'obtenir , on chauffe l 'amide salicylique dans un courant de gaz ch lor 

hydrique : 

* 2 (C l i I l 5 O i .AzI I 2 ) = (C"H 5 0 i ) 'AzH + AzIP. 

Il est en aiguilles soyeuses c o m m e l 'amiante , blanc jaunâtre , fusibles 

à 197-10'J degrés en se décomposant en partie. 

Ce corps est insoluble dans l 'eau, soluble dans les alcalis, peu soluble dans 

l'éther, assez soluble dans l 'a lcool bouillant et l 'acide acétique. 

La solution a lcool ique donne avec le perchlorure de fer une coloration rouge . 

Le composé monoargentique, C i 8 H i o A g A z 0 8 , est un corps cristallisé, jaune . 

Le chlorhydrate, 2 C î " H ' 1 A z 0 8 . H C I , se forme par action de l 'acide ch lorhy

drique sur une solution éthérée de disalicylamide. 

Il est en aiguilles brillantes. C'est un sel peu stable, car il perd bien fac i le

ment de l 'acide chlorhydrique (Schulerud, Jour, filr prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X I I , 

p . 289 ) . 

Point de fusion : H O degrés ; à température plus élevée, cet amide se volatilise 

sans altération. C'est, du reste, un corps très stable, car il résiste à l'action 

d'une lessive de potasse chaude qui le dissout, et il se sépare sans altération 

par refroidissement de ses solutions dans l 'acide chlorhydrique et dans l 'acide 

azotique. Les persels de fer le colorent en rouge . 
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ACIDE SALICYLURIQUE. 

É q . . . C 1 8 H 9 A z 0 8 . 

A t . . . C°H' JAz0 4 = 0II .C°Il 4 .C0.AzlI .Cn 2 .C0 2 H. 

Il y a entre l 'acide salicylurique et l 'acide salicylique les mêmes rapports 

qu'entre l 'acide hippurique et l ' ac ide benzoïque : 

C 1 4 H 6 0 6 + C 4H°Az0 4 — H 2 0 2 = C l 8 H 9 AzO s . 

Acide Glycn l -

salïcyliquc. aminé . 

De même : 

C"H 6 0* + C*H5AzO* — H*Os = C"I l Q Az0 6 . 

A c i d e G l y c o l -
benxoïque. amine. 

L'acide salicylurique esl donc l 'amide de l 'ac ide salicylique et de la g l y c o l -

amine. Cet acide a été étudié spécialement par Bertagnini (Il Nuovo Cimento, 

1.1, p. 3 6 3 ; Ann. de chim. et de phys. [ 3 ] , t. X L Y I I , p . 1 7 8 ) . 

Il se produit par l ' ingestion dans l 'organisme de l 'acide salicylique et il s 'ex

trait de l 'urine. 

Préparation. —- On évapore l 'urine de manière à la réduire à un petit 

volume, on sépare l'eau mère des sels et on l 'agite avec de l 'éther. L 'éther est 

séparé, abandonné à l 'évaporation spontanée, et il laisse une liqueur aqueuse 

fortement acide qui , par une nouvelle évaporation, se prend en cristaux. Ces 

cristaux sont purifiés par expression et dissolution dans l 'eau bouillante : ils 

sont constitués par un mélange d 'acide salicylique et d 'acide salicylurique. On 

chauffe ces cristaux à 140-150 degrés dans un courant d 'a ir ; l 'acide salicylique 

est volatilisé, tandis que l 'acide salicylurique constitue le résidu. 

On le fait cristalliser en solution aqueuse. 

Propriétés. — Aiguil les minces et brillantes, obtenues au moyen de la so lu

tion aqueuse, douées d'une réaction très acide et possédant un goût amer . Elles 

sont très solublesdans l 'eau bouillante, solubles daus l 'a lcool et dans l 'éther. 

Point de fusion : 160 degrés. 

Chauffé à 170 degrés, cet acide brunit en s'altérant. 

Les persels de fer le colorent en violet. 

Il est plus stable en présence des alcalis qu 'en présence des ac ides ; il résiste 

pendant plusieurs heures à une solution d'eau de baryte caustique boui l lante . 

Avec l 'acide chlorhydrique, il se dédouble conformément à la réaction : 

C 4 8 H < J Az0 8 + H'O» = C 1 4 H 6 0 6 - f C 4 II 5 Az0 4 . 

Acide G l y c o l -

snlicylique. amine. 
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S A L I C Y L U R A T E S . 

Les salicylurates cristallisent b ien . 

Salicylurate de baryte. — On fait réagir l 'acide sur le carbonate de baryte. 

Prismes durs et transparents. 

Salicylurate de chaux. — Môme procédé de préparation que le sel de 

baryte. 

Aigui l les solubles dans l 'eau bouillante et insolubles dans l 'a lcool . 

On a obtenu un autre sel par addition d'une petite quantité de lait de chaux 

à une solution chaude d'acide salicylurique. 

Ce second sel est en petites lamelles brillantes, insolubles dans l'eau bou i l 

lante. 

DÉRIVÉS OBTENUS AVEC LES CHLORURES ACIDES 

EENZOYLSALICYLAMIDE. 

É q . . . C-WAzOG. 

A l . . . L II AzU L U \ C O A Z H 2 

Formation. — On fait réagir le chlorure benzoïque et le salicylamide 

C ^ A z O ^ - r - C"H 5C10 S = C ' W ' A ^ O 6 + HC1. 

Salicylamide. Chlorure Benzoyl-

benzoiijuo. «stlicylamide. 

Préparation. — On effectue la réaction entre 120 et 145 degrés et on chauffe 

tant qu'il se dégage de l 'acide chlorhydrique. 

On lave le produit à l 'élher, on le reprend par l 'alcool bouillant qui, en 

refroidissant, l 'abandonne en flocons cristallins. 

Propriétés. — Cet amide est très soluble dans l ' ammoniaque . Cette solution 

précipite le sulfate de cuivre en bleu clair , l'azotate d'argent en jaune clair , 

l 'acétate de p lomb en jaune clair . 

C'est un amide instable, car déjà à froid les alcalis le dédoublent en sal icyl

amide et acide benzoïque . 

Sa solution aqueuse à l 'ébullit ion décolore l 'oxyde de p l o m b , et par refroidis

sement il se sépare de petites aiguilles. 
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BENZOYLS A L I C Y L 0 N I T R 1 L E , C 2 S I I 9 A z 0 4 . 

Ce nitrile se forme quand on chauffe le benzoylsalicylamide (M. Limpricht ) : 

C»8H"AzOa = IPO 2 + C 2 8 I I 9 Az0 4 . 

L'essence de Gaulteria procumbens donne avec le benzamide une c o m b i 

naison : 

É q . . . C 5 6 H 2 2 A z 4 0 2 , 
A t . . . C 2 8 H 2 2 A z 4 0 , 

que nous nous contenterons d ' indiquer (Guarescbi , Ann. der Chem. und 

Phar., t. CLXXT, p . 143) . 

C U M Y L S A L I C Y L A M I D E . 

É q . . . C 3 4 IP 7 Az0 6 . 

A t . . . V W A z O * = C w ( J ^ 

Amide préparé c o m m e le composé précédent en partant du chlorure de 

cuinyle et du salicylamide (Gerhardt et Chiozza). 

Par refroidissement de sa solution dans l 'a lcool bouillant, il se sépare en 

aiguilles très fines, fusibles à 200 degrés . 

SALICYLONITRILE. 

É q . . . C 1 4 II 5 AzO s . 

A t . . . C 7H 5AzO = C GH*/'°i I 

\ L A z . 

S Y N . — Salicylimide. 

Formation. — 1° On déshydrate le sal icylamide par la chaleur ( M . L i m 

pricht). 

2° On déshydrate le salicylamide par l 'anhydride phosphorique (M.Gr imaux , 

Bull, chim., t. X I I I , p . 2 6 ) . 

Préparation.— 1° On chauffe un certain temps le salicylamide à 270 degrés 

et, après refroidissement, on lave le résidu avec de l ' a lcool . On traite par 

l'ammoniaque a lcool ique , qui, par evaporation, abandonne le salicylonitrile. 

2° On chauffe le salicylamide entre 270 et 300 degrés pendant quelques heures. 

Une petite quantité de salicylamide dislille, en même temps que de l 'eau, un 
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1100 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

peu de phénol et un peu d 'ammoniaque. Le résidu est lavé à l'eau bouillante, 

puis dissous, à l 'ébulli t ion, dans du sulfure de carbone ou même dans de l 'es

sence de térébenthine. Les flocons cristallins jaunes qui se séparent sont lavés 

à l 'éther. 

Propriétés. — Primit ivement , M. Limpricht avait qualifié ce corps de sali-

cyl imide, mais M. Grimaux démontra que c'est un nitrile. Le point de fusion 

élevé de ce corps , 195 degrés, sa grande stabililé font supposer à M. Grimaux 

qu'il répond non à C u H 5 A z O % mais bien à un polymère du salicylonitrile. 

Polymère.—La formule serait ( C 1 4 H 5 A z 0 3 ) " . Ce dernier corps est une poudre 

jaune clair, cristalline, presque insoluble dans l 'a lcool , l'éther et le chloroforme, 

un peu soluble dans le sulfure de carbone, soluble dans 200 parties d'essence 

de térébenthine bouillante. 

La lessive de potasse ou la solution a lcool ique de potasse le dissout à l ' ébul

lition sans le détruire, car l 'addition d 'acide reprécipite le nitrile. La potasse 

en fusion en dégage de l 'ammoniaque et donne du salicylate. 

Point de fusion : 280-285 degrés. Il se sublime vers 350 degrés sans s'altérer; 

les vapeurs condensées donnent de petits cristaux jaunes. 

Le b rome le transforme en un produit de substitution hromée qui , chauffé 

avec un peu de potasse, de façon à ne pas le dissoudre complètement , se trans

forme en une poudre rouge vif. 

Quelquefois , le salicylonitrile donne la même coloration dans les mêmes c o n 

dit ions, sans que la cause de cette coloration ait été déterminée. 

Le perchlorure de phosphore le transforme en métachlorobenzonilri le, 

C " H 4 C l A z . 

Le chlorure de benzoyle le transforme en henzoylsalicylonilri le. 

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

É q . . . C 1 8 H 7 Az0 4 . 

A t . . . C 3 l l 7 Az0 3 = C 2 H 3 0 3 .C r 'H 4 .0Az. 

Il est obtenu, en faisant réagir la salicylaldoxime et le chlorure acétique, ou 

l 'anhydride acétique (Lach , Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I I , p . 1572) . 

C'est un liquide bouillant à 252-254 degrés . 

B E N Z O Y L S A L I C Y L O N I T R 1 L E . 

É q . . . C ' W A z O 4 . 

A t . . . C ^ A z O ^ C H » / ) ? ; 0 ' 1 1 " 0 

Ce nitrile a été préparé par M. Henry. 

Formation. — On chauffe à 270 degrés le benzoylsalicylamide (Limpricht , 
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Ann. der Chem. u. Phar., t. IXG, p . 2 5 0 ) , ou on chauffe le polynitrile salicy-

lique et le chlorure benzoïque (Henry) : 

C 1 4 H 5 C10 3 - f C"II 5 Az0 3 = HC1 + C 3 8 I I 9 Az0 4 . 

Préparation. — On lave le produit de la réaction à l 'alcool f ro id ; on reprend 

le résidu par l 'alcool bouillant en présence de noir , et on laisse cristalliser. 

Propriétés. — Le benzoylsalicylonitrile cristallise en paillettes b lanches , 

brillantes, fusibles à 148-149 degrés, solubles dans l 'a lcool boui l lan t ; cette 

solution est colorée en rouge par le chlorure ferr ique. 

P r o d u i t s d e s u b s t i t u t i o n d e l ' a c i d e s a l i c y l i q u e . 

AMIDES DES ACIDES CI ILOROSALICYLIQUES. 

L'amide de l 'acide C 0 3 H : OH : C l = 1 : 2 : 5, 

É q . . . C 1 4 H 6 CIAz0 4 , 

A t . . . C 7H 6CIAz0 3 = OH.C 6H 3Cl.CO.AzH 3, 

est en aiguilles, fusibles à 222 -223 degrés , très solubles dans l 'a lcool (Smith, 

Jahres., 1864, p . 3 8 5 , e t c . ) . 

L'amide de l'acide dichlorê est en aiguilles, fusibles à 209 degrés (Smith) , 

très solubles dans l 'a lcool . 

AMIDES DES ACIDES NITROSALICYLIQUES. 

On connaît depuis longtemps un ni trosal icylamide; mais, dans les conditions 

où l 'acide nitrosalicylique avait été préparé, il est, d 'après Piria, Schiff et 

Masino, un mélange de deux isomères. Nous décr i rons cependant d 'abord l 'amide 

qui dérive de cet acide mal défini. 

N I T R O S A L I C Y L A M I D E . 

É q . . . C 4 4 H G Az 3 0 8 = C , 4 H G (Az0 4 )AzO 4 . 
A t . . . C 7 H 6 Az 3 0 4 = C 6lF(AzO a)OH.COAzIl*. 

Formation. — On fait agir l 'ammoniaque aqueuse sur le nitrosalicylale de 

mélhyle (M. Cahours) . 

Préparation. — Le nitrosalicylale de mêthyle est mis en contact avec 8 ou 

10 volumes d 'ammoniaque aqueuse et s'y dissout au bout de quelques semaines . 

La solution est évaporée au bain-marie et précipitée par un ac ide . On fait c r i s 

talliser dans l 'a lcool . 
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É q . . . (C 2 H 3 0 2 ) 2 C 1 2 H 3 .C. 2 Az, 
A t . . . (CH 3 0) a C 6 H 3 .CAz. 

Propriétés, - r - Petits cristaux jaunes très brillants. Chauffés, ils se volati

lisent sans se décompose r complètement . 

Ils sont solubles dans l ' ammoniaque , la potasse et la soude sans d é c o m p o s i 

tion à froid, tandis qu'à l 'ôbullition on régénère de l ' ac ide nitrosalicylique et de 

l ' ammoniaque. Le nitrosalicylamide est facilement soluble dans l ' a l coo l et dans 

l ' é ther , presque insoluble dans l'eau froide et assez soluble dans l ' eau bou i l -

l a n L e . 

Les persels de fer colorent sa solution aqueuse en rouge -ce r i s e . 

A M I D E D E L ' A C I D E O - N I T R O S A L I C Y L I Q U E . 

C0 2 H : OH : Az0 2 = l : 2 : 6. 

Il n'a point été é tudié . 

On a l 'amide de cet acide mêthylé. Cet A M I D E , 

É q . . . C l c I I 8 A z 2 0 8 , 
A l . . . CH 3 0.C 6 H 3 (Az0 2 ) .C0.AzH 2 , 

se forme quand on fait bouil l ir pendant plusieurs jours le nitrile dont on va 

parler c i -dessous avec 1/2 molécule de baryte, à l'état de dissolution étendue 

(eau de baryte faible) (Lobry , Recueil des trav. chimiq. des Pays-Bas, t . I I , 

p . 2 1 7 ) . 

Il est en aiguilles jaunâtres, fusibles à 195 degrés , assez solubles dans l ' a c é 

tone, très peu solubles dans l 'éther, le sulfure de carbone et la benzine. 

Un N I T R I L E , 

É q . . . C i c H c A z 2 0 6 , 
A t . . . CH 3 0.C 6 l l 3 (Az0 2 ) .CAz, 

est obtenu au moyen du m-dini trobenzol , du cyanure de potassium et de l 'al

c o o l méthylique (Lobry , loc. cit., t. II, p . 2 1 2 ) . 

Préparation. — On le prépare c o m m e le nitrile éthylique dont il est parlé 

ici plus loin. 

Propriétés. — Il cristallise dans l 'a lcool en aiguilles, fusibles à 171 degrés , 

et se décompose , sous l ' influence de l 'acide chlorhydrique très concentré , agis

sant à chaud, en opérant en tube scellé à 160-170 degrés , en gaz carbonique, 

chlorhydrate d 'ammoniaque, chlorure de méthyle e t m-ni t rophénol . 

Par u n e ébul l i l ion de plusieurs jours en présence d'eau de baryte, renfermant 

1/2 molécule de baryte, c e nitrile s'hydrate e t donne l ' amide . Avec la potasse 

a lcoo l ique à I 'ébullition, on a le nitrile substitué de l ' a lcool ; le g roupement at. 

A z O s étant remplacé par le résidu alcoolique oxydé OR, soit, dans le cas de l'al

c o o l éthylique p a r 0 2C*H 5 , il y a formation simultanée de nitrite de potasse. 

Avec le cyanure d e potassium e t l 'esprit d e bo i s , on a l e nitrile : 
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A M I D E É T H Y L É . 

K q . . . C i 8 H 1 0 A z 2 O 8 . 

A t . . . C° l l 1 0 Az 3 0 4 = C ? IFO.C 6 H 3 (Az0 3 ) .CO.AzH 2 . 

L'amide se forme quand on chauffe à l 'ébullition pendant quelques jours le 

nitrile ci-dessous décrit avec de l'eau de baryte étendue, renfermant 1/2 molé 

cule d'hydrate de baryte pour 1 molécule de nitrile (Lobry , Rec. de Iran, chirn. 

des Pays-Bas, t. II, p. 2 1 7 ) . 

Corps fusible à 197 degrés . 

N I T R I L E É T H Y L É . 

É q . . . C* 8 H 8 Az 2 0 6 . 

A t . . . C 3 lPAz 2 0 3 = C 2 I l s O.C 3 H 4 (Az0 2 ) .CAz. 

Il est préparé avec le m-dini t robenzol , le cyanure de potassium et l 'alcool 

(Lobry, lac. cit., p . 2 1 0 ) . 

Préparation. — On dissout 100 grammes de m-dini t robenzol dans 1 litre 1/2 

d'alcool bouillant, on laisse refroidir à 40 degrés et on ajoute à la solution 

45 grammes de cyanure de potassium dissous dans un peu d'eau. 

On abandonne pendant un jou r , on chauffe ensuite et on filtre ; le précipité 

desséché est chauffé avec de l 'acide azotique à 1,35, tant que la solution brunit 

légèrement. On précipite ensuite par l 'eau, et le précipité est mis à cristalliser 

dans l 'alcool. 

Propriétés. — Dans l 'a lcool , ce nitrile cristallise en tables, fusibles à 137 de

grés, solubles dans le ch loroforme froid, l 'acétone et l 'éther acétique. 

II est très facilement soluble dans la benzine bouillante, l 'a lcool et le sulfure 

de carbone ; moins soluble dans l 'éther, très peu soluble dans l'eau et l 'éther de 

pétrole. 

C'est un corps non volatil, même avec la vapeur d'eau, et difficilement subli-

mable. L'acide chlorhydrique concentré agit sur lui c o m m e sur lenitr i le méthylé . 

II en est de même de l'action de l 'eau de baryte, de la potasse et de l ' a lcool . 

A M I D E D E L ' A C I D E D I S S Y M É T R I Q U E M - N I T R O S A L I C Y L I Q U E . 

C 0 2 H : OH : A z O a = ^ l : 2 : 5. 

L'amide, 

Ë q . . . C 1 4 I I 6 Az 2 0 8 , 
A t . . . C 7 H c A z 2 0 4 = OH.C 6 H 3 (Az0 2 ).CO.AzH 2 , 

se forme quand on traite à 140 degrés l 'éther éthylique de l 'acide par l ' ammo

niaque alcoolique (Hùbner , Ann. der Chem. und Phar., t. CXGV, p . 15) . 
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Il est en longues aiguilles incolores , fusibles à 225 degrés , facilement solubles 

dans l 'a lcool et dans l'eau bouillante, sensiblement solubles dans l'eau froide. 

Le chlorure ferrique colore la solution aqueuse en rouge-sang. 

Cet amide se conduit c o m m e un ac ide ; il dégage le gaz carbonique des ca r 

bonates et donne des sels. 

Sels d a n l t r o s a l i c y l a m l d e . 

Sel dépotasse, C u H 5 K Â z 2 0 8 - | - H 2 0 2 . — Aiguil les rouges . 

Sel de chaux : 

É q . . . C 1 4 H 5 CaAz 2 0 8 + 2 I P 0 2 . 
A t . . . (C 7 H 5 Az'0 ' ) ! Ca + 4 H 3 0 . 

Cristaux plats, jaunes, très solubles dans l 'eau. 

Sel de baryte. — Même formule que le sel de chaux, propriétés analogues ; 

il est cristallisé en aiguil les . 

Sel de plomb. — Même formule que le sel précédent . C'est un précipi té 

j aune . 

Il y a un anilide. 

A M I D E D E L ' A C I D E M - N I T R O S A L I C Y L I Q Ü E . 

C0 2 H : OH : Azü 2 = i : 2 : 3. 

L'amide résulte de l 'action à 100 degrés de l 'ammoniaque a lcool ique sur 

l 'éther éthylique de l 'ac ide . 

Longues aiguilles fusibles à 145-146 degrés , se colorant en rouge-sang avec 

chlorure ferrique (Hübner , Ann. der ühem. und. Phar., t. XCCV, p . 3 1 ) . 

Sela de l ' a m i d e , 

Sel de chaux, C 1 4 I P C a A z 2 0 8 - f - 2 H 2 0 2 . — C'est un précipité jaune , très peu 

so lub le dans l 'eau. 

Sel de baryte, C 1 4 H 5 B a A z 2 0 a - f - H 2 0 ! . — Précipité cristallin, j aune clair , très 

peu soluble dans l 'eau. 

Sel de plomb, C u I P P b A z 8 0 B . P b O . H O + 2 H 2 O s . — Précipité jaune foncé . 

A M I D E D E L ' A C I D E C H L O R O K I T R O S A L I C Y L I Q U E . 

L'amide de l ' ac ide chloronitrosalicylique, acide fusible à 162 -163 degrés , 

s 'oblient en chauffant avec l ' ammoniaque alcoolique l 'éther éthylique de l 'acide. 
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Sel de potasse, C u I I 4 K C l A z s 0 8 . — Ce sel est en aiguilles jaune rouge . 

Sel de baryte, C u H 4 B a C l A z 2 0 8 . — Il est en courtes aiguilles rouge-sang , très 

peu solubles dans l'eau bouillante, insolubles dans l'eau froide (Smith, P ie rce , 

Ber. derdeut. chem. Gesell., t. XI I I , p . 3 4 ; Smith, Ber., t. X I , p . 1227) . 

I I 

A m i d e s d e l ' a c i d e m - o x y b e n z o ï q u e . 

AMIDE M-OXYBENZOIQUE. 

É q . . . C 1 4 H 7 A z 0 4 . 
A t . . . 0H.C 6 H 4 .C0.AzH s . 

Formation. — On chauffe l'azotate de m-diazobenzamide avec de l ' eau 

(Griess, Zeits. fur Chem., 1886 , p . 1 ) . 

On l'obtient encore par l 'éther éthyloxybenzoïque et l ' ammoniaque très c o n 

centrée (Schulerud, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X I I , p . 2 9 0 ) . 

Propriétés. — Cet amide se sépare de la solution dans l 'eau bouillante, par 

le refroidissement, en fines lamelles . Ces cristaux fondent à 167 degrés, sont 

peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans l ' eau bouillante, l 'a lcool et 

l'éther; ils sont insolubles dans les autres dissolvants neutres ordinaires . 

Us ont un goût amer. 

On a préparé également un anilide. 

A C I D E O X Y - H I P P U R I Q U E . 

L'acide oxy-hippurique se rattache à l 'amide p récéden t ; il suffit, en effet, de 

supposer que le groupement amidogène AzII 3 est remplacé par A z I I C 4 I I 3 0 4 , en 

at. AzII : CIP.COOII, pour avoir cet acide amide c o m p l e x e . 

E X G ï C L O P . CHIM 7 0 

Il présente l 'aspect d 'une masse cristalline fusible à 199 degrés , très peu 

soluble dans l 'eau, facilement soluble dans l ' a lcool . Un métal y remplaçant 

l'hydrogène, il donne des sels. 
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OXYBENZONITRILE. 

E q . . . C 1 4 H s A z 0 3 . 

A t . . . C 7H 5AzO = CcH* 
/ O H 

\ C A z . 

Formation. — 1° On chauffe à la température de l 'ébullit ion une solution 

aqueuse de sulfate de m-diazohenzonitri le (Griess, Ber., t. V I I I , p . 859 ) . 

2° On chauffe à 220-230 degrés , dans un courant de gaz ammoniac , de l 'acide 

m-oxybenzoïque. Dans rie telles condi t ions , les acides ortho et para ne donne

raient point de nitrile. 

3° On obtient encore ce nitrile, mais en très petite quantité, en distillant un 

mélange d 'acide oxybenzoïque et de sulfocyanate de potasse. (Smith , Jour, fur 

prakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I , p. 2 2 1 ) . 

Propriétés. — Il cristallise dans l 'a lcool en petits pr ismes rhombiques , dans 

l'eau en lamelles fusibles à 82 degrés. Il est très soluble dans l 'a lcool et dans 

l 'éther, ainsi que dans l 'eau bouillante. Sa saveur est sucrée d 'abord, puis styp-

tique et brûlante. 

Chauffé avec l 'acide cb lo rhydr ique , il se décompose en ammoniaque et acide 

oxybenzoïque , conformément à la réaetion générale . 

est formé par réaction entre le nitrile oxybenzoïque et l 'acide azotique fumant 

(Smith, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I , p . 2 2 7 ) . Il est en cristaux fusibles à 

182-183 degrés, solubles dans l'eau chaude, l 'alcool et l 'éther. Il développe par 

le chlorure ferrique une coloration rouge foncé très marquée et se combine avec 

les bases pour donner des sels généralement assez solubles . 

Il convient cependant de reconnaître qu 'on ne sait pas, en réalité, de quel 

ac ide dérive ce nitrile. 

A m i d e s d e l ' a c i d e p - n i t r o o x y b e n z o ï q n e . 

COMI : OH : AzO 3 = t : 3 : A. 

Le nitrile, 

É q . . . C l s H 4 A z 2 0 6 , 

A t . . . C 7 I I 'Az 8 0 3 = C c H 3 (Az0 3 ) 
\ C A z , 

I I I 

A m i d e s d e l ' a c i d e p a r a - o x y b e n z o ï q u e . 

Aux amides de cet acide se rattache l 'acide p-oxybenzuramique. 
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ACIDE P-OXYBENZURAMIQUE. 

É q . . . G 1 8 II 3 AzO a . 

A t . . . Ci,irjAzO* = OII.C41*.CO.AzH.CH 3.CO äH, 

Cet acide a ëlé retrouvé dans l 'urine des chiens auxquels on a fait absorber 

de l'acide p-oxybenzoïque (Baurnan, Herter, Zeits. für pkys. Chem. Hoppe-

Seyler' s., t. I,"p. 2 6 0 ) . 

Il passe également dans l 'urine après ingestion d 'hydro-p-cumarate de s o u d e 

(Schotten, Zeüsch. Hoppe Seyler' s., t. V I I , p . 2 6 ) . 

Il cristallise en prismes courts , fusibles à 228 degrés en se décomposan t ; c e s 

cristaux sont assez solubles dans l 'eau, très solubles dans l 'alcool et insolubles 

dans l'éther anhydre. 

L'acide chlorhydrique, mais seulement quand il est concentré , donne à chaud 

de la glycolamine et de l 'acide p-oxybenzoïque. 

L'eau bromée le précipite au bout de quelques instants. 

ACIDE ANISURAMIQUE. 

É q . . . C s ° IP 4 Az0 8 . 

A t . . . C J 0 H"AzO* = CIPO.C 6II 4 .CO.AzH.CH 2 .C0 2H. 

On fait réagir la glycolamine argentique et le chlorure d'auisyle (Cahours) . 

L'acide anisique, par son passage dans l 'urine, est transformé en acide an i -

suramique (Grœbe , Schultzen, Ann. der Chem. und Pharm., t. C X L I I , 

p.:148). 

Cristaux lamellaires, peu solubles dans l'eau froide, et excessivement solubles-

dans l'eau bouil lante. 

Le sel de chaux C 2 o H i 0 C a A z O a - ] - 3 1 1 0 est en tables, très solubles dans l 'eau 

bouillante. 

Le sel d'argent est un précipité inco lore , soluble dans l'eau bouillante q u i , 

en refroidissant, l 'abandonne en petites tables cunéiformes. 

P -OXYBENZAMIDE. 

É q . . . C 1 4 H'Az0 4 + H 3 0 2 . 
A l . . . OII.C 6lP.CO.AzH 3 + H 2 0 . 

Formation. — On chauffe pendant dix heures, à 13Ö degrés , 10 g rammes 

d'étber éthyl-p-oxybenzoïque et 35 grammes d 'ammoniaque aqueuse à 33 p o u r 

100 (Hartmann, Jour, für prakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I , p . 5 0 ) . 
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Le sel de soude précipite à l'étal cristallin quand dans une solution a lcool ique 

de l 'amide on ajoute de la lessive de soude. 

Le chlorhydrate, C 1 4 H 7 A z 0 4 . 2 H C I , est produit par action du gaz chlorhydrique 

sur l 'amide. Il est fusible à 205 -206 degrés. 

Il est soluble dans l 'eau, mais en se décomposant quand on chauffe la so lu 

tion. 

ANISAMIDE. 

É q . . . C 1 6 H 9 A z 0 4 . 

A t . . . L II \ G O i A l I 1 I -

L'anisamide est obtenu quand on fait réagir le chlorure anisique et l ' a m m o 

niaque (Cahours) . 

Il est en prismes fusibles à 137-138 degrés, bouillant â 295 degrés (Henry) . 

II 

A M I D E S DES A C I D E S E N C ' H ' O ' . 

Il n'y a rien à dire des amides des différents acides en C 1 G H 8 0 6 , excepté des 

amides des acides oxyphénylacëliques et d'un amide dérivant d'un acide retiré 

de la graine de moutarde b lanche . 

AMIDES DE L'ACIDE M-OXYPHÉNYLACÉTIQUE. 

Un connaît le nitrile. 

N I T R 1 L E . 

É q . . . C ' I F A z O 3 . 
At. . . C8H7AzO = OH.C4I 4 .CH 2 .CAz. 

Pour l 'obtenir , on traite une solution de cyanure m-amidobenzyl ique dans 

l 'acide chlorhydrique étendu par 1 molécu le d'azotite de soude (Salkowski , Fier, 

der dent. chcm. Gesell., t. X V I I . p. 500) . 

Propriétés. — Aiguil les perdant à 100 degrés leur eau de cristallisation et 

fondant à 162 degrés . Ce corps est difficilement soluble dans l 'éther et l 'eau 

froide, très soluble dans l 'a lcool et l 'eau bouil lante, et à peu près insoluble dans 

les autres dissolvants ordinaires. C'est un corps ch imiquement indifférent, se 

combinant aux acides et aux bases. 
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AMIDES. 1109 

Il est en tables rhombiques , fusibles à 5 2 - 5 3 degrés, facilement solubles dans 

l'eau bouillante, très solubles dans l 'alcool et l 'éther. La solution aqueuse est 

colorée en violet par le chlorure ferr ique. 

AMIDES DE L 'ACIDE P-OXYPIIÉNYLACÉTIQUE. 

On connaît le nitrile. 

N I T R I L E . 

Il se forme quand on traite une solution acide de cyanure p-amidobenzyl ique, 

obtenu par réduct ion du cyanure p-nitrobenzylique, par le nitrite de soude 

(H. Salkowski). 

Ce nitrile cristallise en grandes tables brillantes, fusibles à 6 9 - 7 0 degrés , 

peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans l 'alcool et dans l 'éther. La 

solution aqueuse se colore en violet avec le chlorure ferrique. 

A m i d e s d e l ' a c i d e m é t h o x y p h é n y l a m i d o a c é t ï q u e . 

De cet acide dérive le N I T R I L E : 

É q . . . C i 8 H 1 0 A z 2 0 s . 
A t . . . C 9 I I l 0 Az 2 0 = CIPO.C6fl».CH(Azfl a).CA.z. 

Pour obtenir ce nitrile, on fait digérer, pendant dix heures, le cyanhydrate de 

l'aldéhyde anisique avec 1 molécu le d 'ammoniaque a lcoo l ique . On chauffe 

à 60-80 degrés (Tiemann, Köhler, Ber. der deut. chem. Gesell., t. XIY T , 

p . 1979). 

Ce nitrile présente l 'aspect d'une huile . 

A m i d e d ' u n a c i d e d e l a g r a i n e d e m o u t a r d e b l a n c h e , 

dont la formule est C 1 6 H H 0 G . 

L'acide C 1 6 H 8 0 6 est peut être de l 'acide o-oxyphénylacét ique . 

Son N I T R I L E cristallise dans l'eau en tables lamellaires, dans l 'éther en c r i s 

taux plats monocl iniques ( W i l l , Laubenheimer, Ann. der Chem. uni Pharm., 

t. XCCIX, p . 155) . 

Il est en cristaux, fusibles à 69 degrés, très peu solubles dans l'eau froide et 

la benzine, très solubles dans ces mêmes liquides bouillants, ainsi que dans 

l'alcool et dans l 'éther. 

Il est soluble dans les alcalis sans décomposi t ion , car les acides le repréc i 

pitent inaltéré. 
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III 

A M I D E S DES A C I D E S EN C ' 8 i r 0 " . 

AMIDE DE L 'ACIDE PHLORÉTLNIQUE. 

L 'acide phlorét inique, ou acide paraphlorétique, ou acide o-oxybydroatro-

p ique , a pour formule de constitution : 

L ' A M I D E , 

A t . . . C 3 l l ' °0 3 = C s H * / ° î i / C r f J 

X ° \ C 0 0 I I . 

É q . . . C 1 8 H H A z 0 4 , 

At. . . CTI^AzO^tfH'^îî/nH3 

X \ C 0 . A z l l 2 , 

^ 'obtient en faisant agir l 'ammoniaque concentrée sur l 'éther éthylique de l 'acide 

{Hlas iwetz , Ann. der Chem. und Pharm., t. CII, p. 16:2). 

Il cristallise dans l'eau en pr ismes fins et courts, fusibles à 110-115 degrés, 

so lubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

Parmi les amides dérivant des acides en C 1 8 I I 1 0 0 6 , trouve place un composé 

important , la tyrosine. 

T Y R O S I N E . 

É q . . . C t 8 H " A z 0 8 . 

A t . . . u n A Z U _ L t i \ C 2 H 3 ( A z I r S ) C 0 0 H ] 

ou C S H ' / ' 0 H " Î 
\ C l l 2

( 1 ) C H ( A z H 2 ) . C 0 0 H . 

" S Ï N . — Acide paraoxyphénylamidopropionique, acide amidohydroparacoumarique, acide 
amidoparahydroxyjihényliactique. 

Découverte. — La tyrosine a été découverte en 1846 par L ieb ig , qui l 'obtint 

•en fondant de la caséine et de la potasse. 

YVarren d e l à Rue la trouva dans la cochen i l l e . 

Elle fut obtenue par B o p p , Lever , Kël ler , Hinlerberger et Schùtzenberger , 

au moyen de la caséine, de la fibrine ou de l 'albumine et de l 'acide sulfurique 

•étendu agissant à chaud, par action de l 'acide sulfurique sur la corne et de la 

Joarytc sur les alhuminoïdes. 

11 réduit à chaud la solution ammoniacale d'argent avec formation d'un miroir 

métal l ique. 
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Dans la décomposit ion des matières a lbuminoïdes , Schiitzenberger a trouvé : 

Tyros ine . 

2,3 à 2,40 p. 100 
4,12 — 
2,20 — 

3,2 à 3,5 — 
2,00 — 

Albumine 
Caséine 
Hémiprotéine 
Fibrine d u sang d e cheval . . . 
Fibrine végétale 

Préparation.— I o Elle se forme en même temps que la leucine quand on 

prépare la leucine par le p rocédé de Hinterberger . 

2" On peut en retirer, quand on prépare la leucine par le procédé de 

Schwanert. 

3° Il n'y a aucun intérêt à préparer la tyrosine avec les graines de cucurhita

cées; elles en contiennent trop peu. Nous indiquons cependant ce p rocédé . 

Pour retirer la tyrosine, on traite les graines par l 'eau f ro ide ; après épuise-

Origine. — Elle se rencontre dans quelques glandes, telles que la raie et le 

pancréas. Elle existe dans le foie malade, dans le sang de la veine hépatique et 

de la veine porte chez les malades atteints d'affections du foie, dans la bile des 

typhiques, dans l 'urine en cas d'affection hépatique, chez les animaux inférieurs 

tels que les arthropodes. 

Dans l 'organisme animal, on la trouve souvent avec la l euc ine . Elle existe en 

petite quantité dans les graines germées des cucurhitacées. Un kilogramme de 

graine donne environ 15 centigrammes de tyrosine. On l'a trouvée en petite 

quantité dans la mélasse de betterave. 

Formation. — Elle prend naissance en même temps que la leucine , que de 

l'acide amidosuccinique et que de l 'acide glutamique, lorsqu 'on soumet 

des matières albumineuses, de la corne, e tc . , à une ébullition prolongée avec 

l'acide chlorhydrique ou l 'acide sulfurique étendu. Elle se forme également par 

la fusion potassique de ces mêmes substances. 

Elle se produit, accompagnée de leucine, dans la putréfaction du sang défi-

briné. 

Les produits animaux transformables en tyrosine donnent un rendement 

variable; citons les chiffres suivants : 

Proportions de leucine et de tyrosine données par les matières albutni-

noïdes. — Erlenmeyer et Schceffer ont trouvé les résultats suivants en 

employant l 'acide sulfurique étendu : 

Leuc ine . Tyrosine. 

Cartilage 36 à 45 p. 100 0,25 p. 100 
Fibrine du sang 14 — 2 — 

— des musc les ; . . . 1 8 — 1 — 
Albumine de l'œuf 10 — 1 — 
Corne 10 — 3,6 — 
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ment, on fait bouil l ir la solution, afin de coaguler les matières a lbuminoïdes , 

on filtre et on concent re . 

On précipite par l 'alcool pour obtenir la tyrosine pure (Schulze et Barbieri , 

Ber. der deut. chem. Gesell., 1878 , p. 710 et 1 2 3 4 ) . 

4° Le procédé de préparation pratique est le suivant, qui est à peu de chose 

près le procédé de Slaedeler : 

On fait bouill ir pendant seize heures, tout en remplaçant l'eau qui s 'évapore, 

1 partie de corne réduite en petits morceaux avec 2 parties d 'acide sulfurique 

concentré étendu d'avance de quatre fois son volume d 'eau; on neutralise 

ensuite le l iquide par un lait de chaux et on évapore à moitié la solution filtrée. 

On acidifie alors par l 'acide sulfurique e t l ' on additionne de carbonate de p l o m b , 

de manière à former une sorte de pâte claire . La solution qui renferme la 

tyrosine à l'état de sel de p lomb est traitée par l 'hydrogène sulfuré, filtrée et 

évaporée. La tyrosine se sépare alors, et peut être facilement purifiée au moyen 

de quelques cristallisations. 

La leucine est dans les eaux mères . 

Propriétés. — La tyrosine cristallise en longs prismes, incolores , fusibles, 

ordinairement groupés en étoiles. Parfois elle constitue une masse cohérente 

blanche, soyeuse, formée par de longues aiguilles superposées ; ces longues 

aiguilles sont à leur tour formées par de petites aiguilles en étoiles ( F u n k e ) . 

El le est insipide, i nodo re , difficilement soluble dans l'eau froide et dans 

l 'alcool faible, plus soluble dans ces liquides chauds, et insoluble dans l ' a l c o o ' 

absolu et dans l 'éther. Elle se dissout dans les solutions acides ou alcalines. Sa 

solution aqueuse donne par 1'ebullition, avec une solution aussi neutre que 

possible de nitrate de mercure , un précipité volumineux, jaunâtre, qui se colore 

en rouge-cer ise foncé par une ebullition prolongée avec un peu d 'ac ide nitreux» 

c'est-à-dire un peu d'acide nitrique fumant additionné d'eau. Cette réaction 

permet de retrouver des traces de tyrosine. 

Elle est lévogyre; son pouvoir rotaloire est : 

En solution chlorhydrique aD = — 7",98 
En solution potassique a." = — 9°,01 

(J. Maulhner, Monats. fur Chem., t. III, p . 3 4 3 ) . 

Chauffée, la tyrosine se décompose en donnant du phéno l et d'autres 

composés . 

Comme les acides amidés , elle se combine soit aux bases, soit aux a c i d e s ; 

c'est ce qui explique sa facile solubilité dans l 'ammoniaque. Elle se sépare de 

cette solution ammoniacale sans altération par evaporation spontanée et donne 

ainsi des cristaux volumineux. Cette solution précipite la tyrosine par neutrali

sation de l 'ammoniaque quand on ajoute peu à peu un acide d i lué . 

Chauffée avec de la potasse, elle fournit de l 'acide para-oxybenzoïque, de 

l 'acide acétique et de l ' ammoniaque . De m ê m e par fusion avec la soude , elle 

donne de l 'acide para-oxybenzoïque et pas trace d 'acide sal icyl ique (Ost) . 
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C 1 8 H " A z 0 6 + H a = AzH 3 + C 1 8 H 1 0 O°. 

Oxydée par le permanganate, elle fournit une petite quantité d 'acide c a r b o 

nique, d'après Drechsel (Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X I I , p . 4 1 7 ) . 

L'acide azotique étendu (4 parties d 'acide concent ré , 4 parties d'eau) et 

1 partie de tyrosine, donnent à froid un nitrate de nitrotyrosine, en cristaux 

bien formés, dont la solution précipi tée par l ' ammoniaque fournit la nitroty

rosine, C 1 8 I I 1 0 ( A z O i ) A z O G , en minces aiguilles jaune pâle, peu solubles dans 

l'eau. 

Si l 'on évapore la solution azotique à une chaleur modérée , il se forme de l ' a z o 

t e de dinìtroty rosine, qui reste sous forme de résidu j aune si l 'on évapore à 

sec, et qui se colore en brun ronge par action de la potasse ou de l ' ammoniaque . 

La dinitrotyrosine, C 1 8 H 9 ( A z 0 4 ) 3 A z 0 6 , cristallise en paillettes j aune d 'o r . 

En même temps que ces deux tyrosines nitrées se forment, l 'acide nitrique, 

donne naissance à une matière colorante rouge , Yérythrosine, qui présente une 

certaine analogie avec l 'hématine. 

Avec l 'acide sulfurique concent ré , à chaud, la tyrosine donne plusieurs ac ides 

sulfoconjugués, dont les sels solubles sont colorés fortement en violet par le per-

chlorure de fer. 

Cette réaction a été utilisée pratiquement c o m m e i l suit : un fragment du 

corps considéré, c o m m e de la tyrosine est placé sur un verre de montre , on 

ajoute une ou deux gouttes d 'acide sulfurique concent ré . Il y a dissolution et 

production d'une teinte rouge passagère; on attend une demi-heure, on étend 

d'eau, on salure avec, du carbonate de haryte et on fdtre. Le l iquide fdtré donne 

avec le perchlorure de fer une magnifique colorat ion violet te. Cette réaction 

est qualifiée réaction de Piria. La présence de la leucine en diminue la sensi

bilité. 

La tyrosine, en suspension dans l 'eau, traitée par un courant de chlore ou 

par le chlorate de potasse et l 'acide chlorhydr ique, donne , quand on distille ce 

mélange, de l 'eau, de l 'acétone chloré et une masse résineuse qui , par un n o u 

veau traitement au ch lore , donne d e l à qu inoneperch lo rée (Staedeler ) . Le b r o m e 

donne avec la tyrosine du bromhydrate de bibromotyrosine (Gorup-Besanez) . 

La tyrosine chauffée en solution a lcool ique méthylique, avec de l ' iodure de 

méthyle et un excès de potasse, donne un sel, G ' 2 G H 1 9 A z I 0 6 K . 

Ce composé se dédouble , par action ultérieure de la potasse, en triméthyl-

amine et en métbylparacoumarate de potasse. Cette réaction a conduit à lui attri-

huer la formule atomique : 

C 6 I I 1<TS/C°9 K 

x \ A z ( C I P ) 3 I 

(Menozzi, Ber . , 1882 , p . 5 2 9 ) . 

La fermentation de la tyrosine au moyen d'une infusion de pancréas fournit 

comme terme ultime, quand on opère, à l 'abri de l'air, du paracrësol. En pré

sence de l'air, le premier produit formé est Yacide hydroparacoumarique; 

20 grammes de tyrosine ont donné à Baumann 12 grammes de cet ac ide . 

L'équation génératrice est : 
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R e c h e r c h e d e l a t y r o s i n e . 

Il convient de se mettre dans les condi t ions de la préparation de la tyrosine 

et de chercher à obtenir un produit pur. La tyrosine pouvant être accompagnée 

de l euc ine , on séparera cette dernière avec de l 'a lcool à 70-80 cent . , qui ne 

dissout pas la tyrosine. Le résidu est repris par aussi peu d'eau chaude que 

possible et abandonné pendant vingt-quatre heures . La tyrosine cristall ise; on 

examine au mic roscope . Les caractères des cristaux sont très importants et 

permettent de reconnaître immédiatement la tyrosine; de plus, la tyrosine n'est 

pas subl imable ; elle brûle en dégageant la même odeur que les poils ou la 

c o r n e ; elle est difficilement soluble dans l 'eau et insoluble dans l 'alcool absolu. 

On peut appliquer l 'une des réactions chimiques indiquées et spécialement la 

réaction de Piria (voy. Méhu, Traita de chimie médicale, p. 279 et les traités 

d'analyse zooch i m i que ) . 

CONSTITUTION DE LA TYROSINE 

Schmidt et Nasse ont considéré la tyrosine c o m m e de l 'acide amido-é lhy l -

sal icyl ique. Barth a pensé qu'el le pouvait être un acide éthylamidoparaoxyben-

z o ï q u e ; mais les tentatives de synthèses faites en partant de cette idée ne furent 

point couronnées de succès . Barth la considéra alors c o m m e de l 'acide amido-

oxyphény lp rop ion ique (Hûfner, Zeits. fur Chem., 1868 , p . 3 9 1 ; Barth, ibid., 

t. V I , p . 1 1 3 ) . 

Ladenbu rg rep r i t l 'étude de cette m ê m e question {fiull. chim., 1873 , t. X I X , 

p . 5 1 2 ) . 

Ceci a fait admettre que le phénol qu 'on trouve dans l 'urine est engendré par 

la tyrosine, qui e l l e -même est un produit de dédoublement desa lbumino ïdes . 

En partant de l 'acide hydroparacoumar ique , on aurait : 

C 1 8 H 4 D 0 3 = C 2 0 4 + C 1 6H">O a, 

Para-

f j thy lphcno l . 

Giejiioo^ _j_ 3 o 3 — H 2 0 3 + C 1 C H 8 0 6 , 

A c i d e 

p ;uoxy phenyl-

actHujue. 

C 1 6 H B 0 8 = C 3 0 4 + C 1 4 H 8 0 3 , 

Paracrésol . 

C 4 4 H 8 0 3 + 3 O 3 = H 2 0 3 + C 1 4 H 6 0 ° , 

A c i d e 

paraoxybenzoÏLjue. 

C 4 4 H ° 0 G = C 3 0 4 

Phéno l . 
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AMIDES. 1115 

Depuis les recherches de Ladenburg , Er lenmeyer et Lipp constatèrent que 

la phenylalanine, 

É q . . . C , 2 IF.C 6 H 4 (AzH 5 )0*, 

A t . . . C ^ . C f f . C H / ^ 

donne avec l 'acide azotique de la para-ni trophénylalanine, corps qui peut 

servir à la synthèse de la tyrosine. Le chlorhydrate de paranitrophénylala-

iiine en solution a lcool ique , traité par l 'acide nitreux, donne , quand on 

chauffe avec de l 'eau le produit de la réact ion et qu 'on reprend ensuite par 

l'éther, de Yacïde parahydroxyphényllaclique, 

É q . . . C 1 2 H 5 O s . C 6 H 5 0 6 . 
A t . . . C 611 4(0H)CH 2 .CIL0H.C00H. 

Par concentration de la l iqueur éthérée, ce produit se sépare. En solution 

aqueuse et par addition d ' ammoniaque , cet acide fournit un c o m p o s é présen

tant des cristaux dont la forme est celle des cristaux de tyrosine ; or cette forme 

est caractéristique. De plus, ils présentent toutes les propriétés et toutes les 

réactions de la tyrosine (Erlenmeyer et L ippe , Ber., 1882 , p . 1 5 4 4 ; Ann. der 

Chem. und Phar., t. CCXIX, p . 161) . 

De cette synthèse, il résulte que la formule de constitution de la tyrosine est : 

At C G H I / O H « 

\ C H 2

( 1 ) C H ( A z H 2 ) .COOIl. 

Sels de l a t y r o s i n e . 

Us ont été étudiés par Staedeler : 

Chlorhydrate, C 1 8 H H A z 0 6 H C l . — On sursature la tyrosine avec de l 'acide 

chlorhydrique étendu, et on laisse déposer la tyrosine non combinée . Par eva

poration de la l iqueur filtrée, de l 'acide chlorhydrique se dégage , et du ch lo r 

hydrate de tyrosine cristallise. 

C'est un sel à réaction acide, decomposab le par l 'eau. 

Par addition à ce sel d 'une solution de chlorure de platine chauffée à 

40 degrés, on a une dissolution qui , au bout de plusieurs jours , abandonne dans le 

vide de petits cristaux de chloroplalinate de tyrosine, ( C 1 8 H u A z 0 6 . H C l ) S PC1 4 , 

crislaux déliquescents, très solubles dans l 'a lcool et bien moins solubles dans 

l'éther. 

Azotate.—A de la tyrosine en suspension dans l 'eau on ajoute peu à peu 

de l'acide azotique ; on doit prendre soin de ne pas ajouter l 'acide en excès , et 

on peut alors chauffer sans déterminer de colorat ion rouge . L 'excès de ty ro 

sine est séparé; la l iqueur se décompose peu à peu en se colorant en rouge , 
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D é r i v é s m é t a l l i q u e s . 

Dérivé sadique. — Ce composé , résultant de l 'action d'une solution de 

soude sur la tyrosine, n'a pas été isolé. Il paraît avoir pour formule 

C J a H° i \ a 2 AzO B . 

Dérivé barytique, C 1 8 H 9 B a 2 A z 0 6 - ( - 2 H 2 0 2 . — Ce composé se forme quand à 

une solution de baryte, saturée à une douce chaleur, on ajoute de la tyrosine ; 

par refroidissement, on a des prismes màclés, précipitables de leur solution 

aqueuse par l ' a l coo l . 

Ils perdent leur eau au-dessus de 130 degrés . En faisant bouill ir la tyrosine 

avec le carbonate de baryte , on obtient un autre composé barytique, 

( C 1 8 H 1 0 A z 0 6 ) a B a ! . 

Dérivés mercuriques. — Us ont été étudiés par Vintschgau (Zeits. fur 

Chem., 1871 , p . 6 2 ; Bull, chim., t. X V , p . 2 9 6 ) . Un mélange bouillant de 

solutions très étendues de tyrosine et d'azotate mercur ique donne, par refroidis

sement, des octaèdres carrés, ou des aiguilles microscopiques , peu solubles 

dans l ' e au , dont la formule est : 

C ^ H ^ A z O ^ r l g S O 2 + 2 H 2 0 2 . 

L'azotate mercur ique versé dans une solution de tyrosine bouil lante, tant 

qu' i l se forme un précipi té , donne une combinaison amorphe, jaune , renfer

mant, à 100 degrés , C 1 8 H 1 1 A z 0 6 . 3 H g 2 0 2 - ( - H s 0 2 . 

Dérivés argentiques. — 1" C i 8 H 9 A g 2 A z 0 6 ~ } - H 2 0 2 . — Il est obtenu avec des 

solut ions concentrées d'azotate d'argent et de tyrosine dans l 'ammoniaque. On 

mé lange en agitant constamment. Le précipité produit est lourd et amorphe. 

2° C ' 8 H i 0 A g A z O B - f - H 2 0 2 . — Q u a n d on a séparé le composé précédent, 

l ' addi t ion à la solution d 'acide acétique détermine la précipitation de ce second 

sel . C'est un précipité cristallin assez dense. 

en m ê m e temps que les petits cristaux aciculaires se séparent. Ces cristaux 

paraissent être C ' 8 H J 1 A z O s . A z O G H . 

Sulfate, C ' s H u A z 0 6 . S 2 H 2 0 8 . — Fines aiguilles solubles dans l ' eau ; mais ce 

sel est assez facilement et assez rapidement décomposable en solution aqueuse, 

avec dé pôt de tyrosine. 
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DÉRIVÉ BROME 

D I B R O M O T Y R O S I N E . 

E q . . . C 1 8 II 3 Br 2 Az0 G + 2 H 2 0 i ! . 
A t . . . G' JH' JBi-2Az03 + 2 t i 2 0 . 

La dibromotyrosine a été étudiée par Gorup-Besanez (Ann. der Chem. und 

Phar., t. CXXV, p . 281 ; Bull, chlm'., 1863 , p . 378 ) . 

Préparation. — On. dirige de la vapeur de b rome sur de la ty ros ine , qui se 

convertit en bromhydrate de dibromotyrosine. Cette combinaison est d é c o m 

posée par l'eau bouillante et la dibromotyrosine se sépare. 

Propriétés. — Elle cristallise, par le refroidissement de sa solution 

aqueuse, en aiguilles brillantes, qui perdent 2 molécules d'eau à 120 degrés . 

En solution étendue, elle cristallise en larges tables o r tborhombiques , transpa

rentes, mais qui deviennent opaques à l 'air. 

Corps à saveur amère, peu soluble dans l ' a lcool , facilement soluble dans les 

alcalis et les carbonates alcalins. 

L'acide azotique transforme la dibromotyrosine en dinitrotyrosine ; l ' amal 

game de sodium lui enlève le b rome , et l'azotate mercur ique la précipi te en 

blanc ; à chaud, le précipité jaunit . 

Avec l'azotate d'argent, on a : 

C l s I I 7 B r 2 A g 2 A z O G + 2 l I 2 0 2 , 

qui cristallise. Les eaux mères donnent, par addition d 'acide azot ique, un second 

précipité : 

C i 8il r>Br 2Ag 3AzOG. 

Le chlorhydrate, C 1 8 I I 9 B r 2 A z O B . I I G l - f - 1 1 / 2 I P O 2 , est en aiguilles soyeuses, 

solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . Ces liqueurs se décomposent à l 'ébull i t ion. 

Le bromhydrate, C 1 8 H°Br 2 AzO G .HBr , a des propriétés analogues. 

Le sulfate, ( C 1 8 H s B r 3 A z 0 6 ) 3 S ' 2 i r 3 0 s , est en cristaux étoiles. 

DÉRIVÉS NITRES 

Les dérivés nitrés de la tyrosine ont été étudiés parSt recker et par Staedeler 

{Ann. der Chem. und Phar., t. L X X I I I , p . 7 0 ; t. G X V I , p . 457 et 

suiv.). 
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N I T R O T Y R O S I N E . 

Ë q . . . C 1 8 H 1 0 (AzO 4 )AzO 6 . 
A t . . . C 9 H 1 0 (AzO 3 )AzO 3 . 

Formation. — On a vu , à propos de la tyrosine, les condit ions de formation 
de ee corps . 

Propriétés. — A u m i c r o s c o p e , les cristaux de nitrotyrosine paraissent for
mes d'aiguilles réunies en étoi les . Ces cristaux sont peu solubles dans l'eau 
froide, insolubles dans l 'a lcool et dans l 'éther, solubles dans les alcalis et les 
ac ides . 

Dérivé argentigue, C 1 8 H 8 A g 2 ( A z 0 4 ) A z 0 6 . — Il se forme par action de l'azotate 
d 'argent sur la nitrotyrosine en solution ammoniacale . 

Dérivé barytique, C i 8 I I 9 B a ( A z 0 4 ) A z O 8 . —• Précipité amorphe , rouge-sang. 

Chlorhydrate, C ' 8 I I d D (AzO 4 ) AzO°.HCl 4 - 1 / 2 H 2 0 2 . — Aigui l les j aune -
citron, réunies en masses, facilement solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Azotate, C 1 B H 1 0 ( A z O 4 ) A z O 3 . A z I I O 0 . — O n a dit déjà commen t il se fo rme . 
C'est une poudre cristalline, peu soluble dans l'eau froide, en paillettes b r u n e s , 
presque bronzées . En poudre , ce sel est jaune clair. Il est un peu soluble dans 
l 'a lcool chaud. 

E I N I T R O T Y R O S I N E . 

É q . . . C 1 8 H 9 (Az0 4 VAz0 6 . 
A t . . . C 9 H 9 (Az0 3 ) 3 Az0 3 . 

Formation. — A propos de la tyrosine, il a été dit comment ce composé se 
forme : on doit employer parties égales d'eau et d 'acide azotique à 1,3. 

Propriétés. — Corps en lamelles jaune-c i t ron , ne se combinant pas aux 
acides, mais se combinant facilement avec les bases. 

Dérivé barytique, C l s H 7 B a 3 ( A z 0 4 ) 3 A z 0 G + 2 I P 0 3 . — Corps cristal l isé, 
r o u g e , se préparant par action du chlorure de baryum sur une solution ammo
niacale de dinitrotyrosine. 

Dérivé calcigue, C i 8 H 7 C a 2 ( A z O 4 ) s A z 0 6 ~ f - 3 H 2 0 2 . — I l se prépare comme 
le composé baryt ique. 
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DÉRIVÉ A1YII0É 

A M I D O T Y R O S I X E . 

É q . . . C 1 8 H 1 0 (AzH 2 )Az0 G . 
A t . . . C 9 H i 0 (AzU 2 )AzO 3 . 

Formation. — O n réduit la nitrotyrosine par l'étain et l 'acide chlorhydrique 

étendu. 

Préparation. —• Après réduct ion, on enlève l'étain avec l 'hydrogène sul

furé ; on évapore rapidement en ajoutant de temps en temps de l 'hydrogène sul

furé pour éviter toute coloration de la l iqueur. On a ainsi le chlorhydrate 

d'amidotyrosine presque b lanc . On le décompose par une quantité équivalente 

de soude; on évapore à 100 degrés jusqu 'à formation d'une masse semi -

liquide, épaisse; on laisse refroidir dans le vide et on expr ime. Le résidu est 

de l'amidotyrosine qu'on doit purifier. 

Propriétés. — Poudre cristalline, très soluble dans l 'eau, peu soluble dans 

l'alcool, hygroscopique et se colorant à l'air humide . La chaleur la décompose 

au-dessus de 100 degrés . 

Les principaux sels de l 'amidotyrosine sont : 

Le chlorhydrate, C 1 8 T I l 2 A z 9 O l i . 2 H C l - f - I I 2 0 2 , qui est en aiguilles qui perdent 

leur eau, sans s'altérer, à 120 degrés . Sa solution aqueuse s'altère et se colore 

en violet. 11 possède des propriétés réduc t r i ces ; 

Le sulfate neutre, C t 8 I P 2 A z 3 0 6 . S 2 I P 2 0 8 , qui cristallise b i e n ; 

Le sulfate acide, C l s I P 9 A z 2 0 ( ! . 2 S 3 H 2 0 8 , qui résulte de l 'évaporation au bain-

marié d'une solution de chlorhydrate dans l 'acide sulfurique étendu. Les c r i s 

taux sont réunis en mamelon et sont anhydres ; 

Le sulfate double d'amidotyrosine et de zinc : 

C 1 8 H 1 2 A z 3 0 G . S 3 H 2 0 8 . S 2 Z n 3 0 8 , 

qui se forme par le mélange des deux sulfates. C'est un sel cristallisable. 

Thudicum et Wankl in n'ont point obtenu la dinitrotyrosine en agissant 

comme le recommande Stacdeler, mais avec un ac ide , l'acide nitrotyrosique. 

Le sel de chaux de cet acide aurait pour formule : 

C l s H 8 Ca 3 (AzO ' )AzO' 3 -f- 3 I I 3 0 2 . 

Il cristallise en tables orangées . 
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DÉRIVÉ SULFUREUX 

A C I D E T Y R O S l N E - S U L F Ü R E U X . 

Préparation. — On dissout la tyrosine dans 4· à 5 l'ois son poids d 'acide 

sulfurique concent ré , on chauffe une heure environ, on étend d'eau, on neu

tralise par le carbonate de baryte, on filtre et on décompose le sel de baryte par 

l ' ac ide sulfurique. 

La solution aqueuse renferme l ' ac ide , qui est aussi partiellement entraîné 

par le sulfate de baryte ; on peut l 'en retirer par action de l'eau bouillante. 

Propriétés. — Les solutions aqueuses d'acide tyrosine-sulfureux l ' aban

donnent peu à peu par évapuration. Les premiers cristaux sont anhydres, leur 

formule est : C 1 8 H i 0 A z O 8 . S 2 O f ; l I . Les eaux mères abandonnent ensuite de l 'acide 

amorphe avec 2 H 2 0 2 . Ce dernier acide est plus soluble que l 'acide cristallin ; 

l ' a c ide chlorhydr ique le transforme en acide cristallin. 

Il donne des sels généralement amorphes et solubles dans l 'eau, que le ch lo 

rure ferrique co lo re en violet. 

Les sels les mieux étudiés sont les sels de baryte. L'azotate d'argent et l ' a c é 

tate de plomb ne précipitent pas cet acide ; le sous-acétate de p lomb le précipite. 

Le sel de baryte est : C < 8 H 1 0 A z 0 6 S ? 0 6 f i a + 2 H , 0 2 . 

Un sel de baryte, C 1 8 H 9 B a A z 0 6 . S i 0 6 B a - f - 3 H s 0 2 , complètement différent du 

sel précédent , se forme quand on a chauffé longtemps et fortement la tyrosine 

avec un excès d 'acide sulfurique et saturé par le carbonate de baryte. 

Un autre sel a été obtenu: il est en croûtes amorphes ; sa solution dans l ' eau 

bouillante se prend en gelée par le refroidissement. 

Enfin, on connaît encore un sel en petits cristaux étoiles. 

DÉRIVÉ CÏANIQUE 

A C I D E T Y R O S I N E - H Y U A N T O Ï Q U É . 

É q . . . C ? » I I I 2 A z 2 0 8 . 
A t . . . C 1 0 H , 2 A z 3 0 » . 

Préparation. — La tyrosine en suspension dans l 'eau chaude est additionnée 

de cyanate de potasse jusqu 'à dissolution complè te . Quand, en neutralisant une 

prise d'essai par l 'acide acét ique, on constate qu'il ne précipite plus de tyrosine, 

on neutralise avec l 'acide acétique la totalité des produits en réac t ion ; on éva

pore à consistance sirupeuse et on reprend par l 'a lcool absolu bouillant. Le 

résidu de l 'évaporation de la solution alcool ique est repris par l ' eau ; la solu

tion aqueuse est précipitée par l 'acétate de plomb ; le précipité, décomposé par 

l 'hydrogène sulfuré en présence d 'eau, fournit l 'acide lyrosine-hydantoique. 
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AMIDES. 1 1 2 1 

Propriétés. — Cet acide cristallise en prismes or thorhombiques , très solubles 

dans l'eau et dans l 'a lcool , insolubles dansl 'é ther . Il se ramollit vers 154 degrés 

et fond, mais encore incomplètement , à 170 degrés . 

Le sel de potasse cristallise avec 1 molécule d'eau. L e nitrate de mercure 

à chaud donne d'abord une coloration rouge , puis un précipité rouge foncé. A 

170 degrés, l'eau de baryte le transforme en tyrosine, gaz carbonique et 

ammoniac (Jaffé, Zeits. fur Chem., t. V I I , p . 3 0 6 ; Ber., 1883 , p . 1389) . 

IV 

A M I D E S DES A C I D E S E N C ! ° H " - , ° 0 « . 

L'amide de l'acide o-coumarique-mêthylê ou o-oxycinnamique-mëthylé 

(C 'H 3 remplaçant H de l 'oxhydryle phénol ique) a pour formule : 

É q . . . C 3 0 Il 0 O*.AzH a . 
A t . . . C 1 0 I l 9 0 3 .AzLl 3 . 

Il cristallise dans l 'alcool en petites aiguilles, fusibles à 191-192 degrés 

(Perkin) (voy. É T H E R , Perkin, Soc, t. X X X I X , p. 114 ) . 

L'amide de l'acide p-coumarique mëthylè, ou acide p-oxycinnamique 

mèthylê, cristallise dans l 'a lcool en houppes soyeuses, fusibles à 186 degrés 

(Perkin, Soc, t. X X X I X , p . 4 3 9 ) . 

V 

A M I D E S D E S A C I D E S EN C " H ' - " 0 ' 1 . 

A l'acide a-carbonaphtolique (COOH : 011 = 2 : 1. ( ? ) ) se rattache un acide 

ainidé dont nous ne parlerons pas. 

DEUXIÈME GROUPE 

AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES ET DIPIIÉNOLIQUES 

A M I D E S DES A C I D E S E N C " , H " , - J , 0 " . 

Il n'y a rien à dire des amides de ces acides. 

A l'acide dioxybenzoîque, acide dissymétrique o-dioxybenzoïque ou acide 

protocatéchique se rattache un acide amidé, dont nous ne ferons pas la des 

cription. 

De l'acide oxyphénylglycolique, acide sal icylglycolique (acide oxymandé-

Iique) dérivent l 'amide et le nitrile suivants : 
K S C Y C L O P . C H I M . 71 
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A M 1 D E . 

É q . . . C 1 8 H " A z 0 6 . 
At . . . G 9 H , 1 Az0 3 = CH 30.r, 6H 4.CH(OH).CO.AzH 3. 

On l'obtient quand on fait agir l 'aride chlorhydr ique fumant sur le nitrile 

ci-dessous décrit ; on maintient le contact plusieurs heures (Tiemann, Köhler, 

Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I V , p . 1 9 7 6 ) . 

Amide cristallisant dans l 'a lcool eu lamelles peu étendues, fusibles à 159 de

grés, insolubles dans l 'éther. 

N I T R I L E . 

É q . . . C W A z O * . 

A t . . . C 9 H 9 Az0 3 = CH30.G< !H i.CH(0H).GAz. 

SïPf. — Cyanhydrate d'aldéhyde anisique. 

Formation. — On fait d igérer l 'aldéhyde anisique avec de l 'acide cyanhy-

dr ique à 28 pour 1 0 0 ; on chauffe finalement quelques heures à 1 2 0 - 1 2 5 degrés 

(Tiemann, Köhler ) . 

Propriétés.— Ce nitrile est en cristaux, fusibles à 63 degrés , très facilement 

décomposables ; il donne , à froid, avec l 'acide chlorhydrique étendu, l 'amide 

décri t ci-dessus, et, en même temps, une grande quantité de produits rés i 

neux. 

En tant que composé incomplet , ce nitrile se combine à l 'ammoniaque et 

donne ainsi le nitrile de l 'acide p-méthoxylphénylamidoacét ique. 

TROISIÈME GROUPE 

AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES ET TRIPHÉNOLIQUES 

La formule générale des acides de ce g roupe est : 

É q . . . C ' - t l ^ - W 0 . 
A t . . . C"H«"- 8 O s . 

Parmi les acides de ce groupe on doit remarquer l 'acide gal l ique. 

A l 'acide gallique, 

Ê q . . . c » H 6 o i o + n - o \ 

M... G 7 H 6 0 5 + H 2 0 = (OH)3.CBH».COMI + H»0, 

se rattache l ' ac ide gallamique, qui est un amide . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE GALLAMIQUE. 

Êi}. . . C '*H 7AzO s. 
A t . . . C ' H ' A z O ^ C ' I F O ' . A z H 3 . 

Formation. — Pour obtenir cet acide, on évapore une solution de tanin, 

additionnée d 'ammoniaque et de sulfate d 'ammoniaque (Knop , Jahres., 1852, 

p . 479). 

Préparation. — Un mélange de 2 parties de tanin, dissous dans l 'eau, de 

1 à 2 parties de bisulfate d 'ammoniaque et de 4 à 6 parties d 'ammoniaque 

concentrée est chauffé rapidement, jusqu 'à ce que l 'odeur d 'ammoniaque dispa

raisse, et on refroidit ensuite. Le précipité cristallin qui se sépare est repris par 

l'eau dans laquelle on le fait cristalliser (Knops , Jahres., 1854, p. 431). 

Propriétés. — L'acide gallamique ainsi obtenu est en grandes lamelles, diffi

cilement solubles dans l'eau froide, cristallisant, sans décomposi t ion , dans 

l'acide cblorhydrique étendu, mais se décomposant sous l 'influence d 'une ebulli

tion prolongée en s'hydratanl et en donnant de l 'acide gall ique et de l ' ammo

niaque. 

D E U X I È M E C L A S S E 

AMIDES D'ACIDES BIBASIQUES ET MONOPIIÉNOLIQUES 

Parmi les amides de ces acides , on doit remarquer l 'amide de l 'acide 

(dissym.) oxyisophtalique : 

C0 3 H : C0 3 H : 011 = 1 : 3 : 4. 

AMIDE O X Y I S O P H T A L I Q U E . 

A t . . . 0H(C 6 IFXC0.AzH 3 ) ! . 

Cet amide se forme au moyen des éthers de l 'acide et de l 'ammoniaque 

alcoolique (Jacobsen) . Il cristallise dans l ' a lcool en lamelles microscopiques , 

fusibles à 250 degrés, presque insolubles dans Peau et l 'alcool froids, et diffi

cilement solubles dans l 'a lcool bouillant. 
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CHAPITRE VII 

A M I D E S D E S A C I D E S A L D É H Y O I Q I T E S E T K É T O N I Q U E S 

A R O M A T I Q U E S 

N I T R I L E DE L'ACIDE P-BENZOYLBENZOIQUE. 

É q . . . C , 8 H 9 AzO J . 

A t . . . C ) 4 H 9 A z O = C 6H 5.CO.C 6H*:CAz. 

S Ï N . — P-cyanobeniophénone. 

Formation. — Ce nitrile se prépare avec le p - a m i d o b e n z o p h é n o n e 

C 3 8 I P O a . A z H 2 , dans lequel on remplace le groupement AzH 2 par C 2 A z (Ahrens , 

Ber. der deut. chem. GeselL, t. X X , p . 2 9 5 7 ) . 

Propriétés. — Il cristallise, dans l 'eau a lcool i sée , en mamelons fusibles à 

107-108 degrés , est décomposé par la potasse a lcool ique en A z H 3 et acide 

p-benzoylbenzoïque . Il se combine à l 'hydroxylamine, à molécule égale. Ce 

dérivé de l'hydroxylamine : 

É q . . . C î 8 H , 0 A z 8 O s , 
A l . . . C 6 H 5 .C(Az.0H).C 6 H 4 .CAz, 

se forme, les deux corps se combinant avec élimination de 1 molécu le d 'eau. 

On fait bouil l ir pendant deux jours une solution alcoolique du nitrile avec du 

chlorhydrate d 'hydroxylamine, ce sel étant en excès , mais addit ionné d'une 

quantité de soude équivalente molécula i remenl à la quantité du nitrile mis en 

réaction (Ahrens , Ber. der deut. chem. GeselL, t. X X , p . 2 9 5 7 ) . Ce composé 

cristallise dans l'eau en lamelles, fusibles à 176 degrés . 

AMIDE DE L'ACIDE a-O-DESOXYBENZOÏNOLCARBONIQUE. 

É q . . . C^H'W.AzH*. 
A t . . . C G H 5 .CH 2 .C0.C 6 H 4 .C0.AzH 3 . 

Cet amide s 'obtient quand on chauffe à 100 degrés , pendant deux ou trois 

heures, le benzylidène-phtalide et l 'ammoniaque alcoolique (Gabriel , Ber. der 

deut. chem. GeselL, t. X V I I I , p . 2 4 3 4 ) . 

Il cristallise en fines aiguilles fusibles à 165-166 degrés, assez solubles dans 
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AMÏDES. 1125 

l'alcool à chaud. L 'acide acétique bouillant ou l 'acide sulfurique froid le 

dissolvent en formant de la benzolphtalimidine ; en solution chloroforrnique 

le brome donne cette imidine b romée . 

A chaud, la lessive de soude le transforme en ammoniaque , acide désoxy-

benzoïnocarbonique et benzalphtalimidirie. 

L'acide nitreux agit c o m m e sur la benzalphtalimidine. 

Éthylamide, éq . G 3 ' I I 1 ' A z O i . — En remplaçant , dans la réaction qui a 

donné l 'amide, l 'ammoniaque alcoolique par I'éthylamine a lcool ique , le groupe 

AzH 8 de l 'amide est remplacé par : éq. A z I I . C 4 H 5 , at. A z I I . C 2 H 5 . 

Get amide cristallise, dans un mélange de benzine et de l igroïne, en masses 

fusibles à 139-140 degrés, très solubles dans la benzine, solubles, sans d é c o m 

position, dans de la lessive de potasse chaude ou bouillante et précipitable de 

cette solution par le gaz ca rbonique . Il se c o m b i n e à l 'hydroxylamine c o m m e 

l'amide lu i -même. 

Il est transformé par l 'acide acétique bouillant en benzalphtalêthimidine : 

É q . . . C 3 4 H 1 5 Az0 2 , 

y C = C H . G 6 1 I 5 

A l . . . C"H 1 5 AzO = C f iH*<' \ . P 2 u r 

\ c o / ' 

précipitable par addition d 'eau. 

Ce corps cristallise, dans l 'a lcool faible, en lamelles fusibles à 75-77 degrés , 

insolubles dans l'eau et solubles dans la plupart des dissolvants neutres o r d i 

naires. 

Benzalphtalimidine : 

É q . . . C^IP 'AzO 2 . 
/ C = Crl.C 6IF 

A t . . . C J 5 H 1 1 AzO = C<uT1/ \ , „ 
\ C 0 / A z H . 

On a déjà indiqué les conditions de la formation de ce corps . Il se forme 

en chauffant de l 'ammoniaque et l 'acide désoxybenzoïnocarbonique. 

On l'obtient aussi, en chauffant à 100 degrés, pendant deux ou trois heures , 

du benzylidènepbtalide et l 'ammoniaque a lcool ique. Le produit de cette réaction 

est évaporé, le résidu dissous dans l 'acide acétique bouillant, puis additionné 

d'eau jusqu'à formation d'un trouble. 

L'amide donne cette imidine quand on le chauffe avec des acides ou des 

alcalis (Gabriel) . 

Cristaux jaune clair, fusibles à 1 8 2 - 1 8 3 degrés, insolubles dans l 'eau, d o n 

nant, avec le perchlorure de phosphore , un produit de substitution monoch lo ré , 

et se conduisant de même avec le b r o m e . 

Ce composé donne , avec l 'acide nitreux : 

A t . . . G '5H i l Az 2 0 4 , et C 1 5 H 1 0 A z 2 0 3 . 
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1126 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Avec l 'acide iodbydrique et le phosphore , on a de la benzylpthalimidine : 

É q . . . C 3 0 IH 3 AzO s . 
A t . . . C 1 5 H"AzO. 

Un composé chloré se forme quand PCI 5 agit à 100 degrés (Gabriel , lier., 

t. XVI I I , p . 1260) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en longues aiguilles brunâtres, fusibles à 2 3 0 -

232 degrés. 

Un composé brome analogue cristallise dans l 'alcool en aiguilles brillantes, 

fusibles à 210-211 degrés . 

AMIDES DE L'ACIDE P-O-DÉSOXYBENZOÏNOCARBONIQUE. 

L'amide mèthylé de cet acide a été préparé et étudié par Gabriel (Ber., 

t. X X , p . 2 8 6 6 ) . 

Cet amide, 

É q . . . C 3 3 IP 5 AzO«, 
A t . . . C 6H 5 .C0.ClI a .C 6H 4 .C0.AzII.CII 3 , 

se forme quand on chauffe à 100 degrés , pendant neuf heures, 10 grammes 

d'isobenzalphtalide, 10 grammes de solution aqueuse de méthylamine à 

33 pour 100, et 20 centimètres cubes d 'a lcool . 

Il cristallise dans la benzine en aiguilles, fusibles à 143-144 degrés, et se 

décompose , à 200 degrés, en méthylamine et isobenzalphtalide. 

DÉRIVÉ DONNÉ PAR L'HYDROXYLAMINE 

É q . . . C 3 °H 1 4 Az0 4 . 
/ CH«.C.C6IP 

A t . . . C 1 5 H " A z 0 J = C B H 4 < || 
\ C 0 ' — A z . 

II est produit conformément à la réaction suivante : 

C 3 ° H 1 3 0 6 + AzH 3O a = C 3 °H"Az0 4 + 2 H*0 S. 

Préparation. — On chauffe à 100 degrés , pendant cinq heures , 1 partie 

d'acide p-désoxybenzoïnocarbonique , 1 partie de chlorhydrate d 'hydroxylamine, 

20 parties d 'a lcool et quelques gouttes d'acide chlorhydrique (Gabriel , Ber., 

t. X V I I I , p . 2 4 4 8 ) . 

Il cristallise dans l 'alcool en aiguilles plates, fusibles à 137-139 degrés , très 

solubles dans l 'alcool et le ch lo ro fo rme , insolubles dans les alcalis à froid. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMIDO-ISOBENZALPHTALIMIDIBE ou PHENYLOXYAMIDO-ISOQUINOLINE. 

É q . . . C W A z ' O 3 . 
,C(AzII 3 ):C.C G H ; i 

A t . . . C 1 5 H 1 3 A z s 0 — C 6 ! ! * ( I 
\ CO — Azll . 

Formation. — O n chauffe, pendant une demi-heure, 1 partie de ni tro-iso-

benzalphlaliinidine et 10 parlies d 'acide iodhydr ique bouillant à 127 degrés 

(Gabriel); la l iqueur est évaporée et on précipite par l ' ammoniaque . 

• Propriétés. — Fines aiguilles jaunes , fusibles à 190 degrés , insolubles ou à 

peine solubles dans les dissolvants ordinaires, mais solubles dans la benzine 

bouillante, dans l 'acide acétique et dans l 'a lcool chaud ou bouil lant . 

AMIDES DES ACIDES DIPHÉNOLIQUES, MONOALDÉHY-

DIQUES ET MONOBASIQUES. 

AMIDES DE L 'ACIDE NOROPIANIQUE. 

L'acide noropianique, 

É q . . . C 1 G H r ' 0 1 0 + HO, 

A t . . . C 8 I I 8 0 5 + 1/2H sO — (0II) S.C 6II 3(CH0).C0M1 + 1/2H a0, 

(COH : OH : OH = 1 : 3 : 4) , 

n'a point donné d'amides, mais à cet acide se rattache un acide dimëthylé ou 

éther acide noropianodiméthylique : 

É q . . . C 3 0 I I 1 ( 1 0 i 0 . 
A t . . . {CH 3O) 3 .C 0H j(CIIO)CO rH. 

Ce corps est l 'acide opianique . De l 'acide nitro-opianique dérive le composé 

azoïque suivant : 

ACIDE AZO-OPIANIQUE. 

Éq. . . C w H i 8 A z ! 0 a " . 
A t . . . C 3 0 H 1 8 Az 3 O l 0 = (CII 3O) 3.CGII(CIlO)(CO 3II)Az : Az.C GH(CI10)(CII 30) 3 .C0 3H. 

Ce corps s'obtient en mélangeant une solution bouillante d 'acide ni t ro-opia

nique avec une solution chlorhydrique de chlorure d'étain (Prinz, Jour. 
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fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X I V , p . 353 , ac . azo-opianique et autres composés 

qui s'y rattachent). 

Propriétés. — L'acide azo-opianique cristallise de sa solution dans l'eau 

bouillante en longues aiguilles fines, se décomposant vers 184 degrés, solubles 

dans l'eau bouillante, assez solubles dans l 'a lcool à 80 degrés , solubles sans 

décomposi t ion dans l 'acide sulfurique concentré , et précipitant de celte solution 

par addition d 'eau. 

Il donne , avec l 'acide chlorhydrique fumant, une combinaison cristallisée en 

pr ismes. Cette combinaison est très instable, car, desséchés en présence 

d 'acide sulfurique, ces prismes perdent tout leur acide chlorhydrique. 

Le b rome 3git par substitution. 

L 'ac ide azo-opianique dissous dans une l iqueur alcaline n'est point d é c o m 

posé par l 'amalgame de sodium. 

A l 'ébulli t ion, les alcalis l 'attaquent; l'eau de baryle bouillante donne de 

l 'acide amidohémipinique . 

II se combine aux bases. 

Le sel de baryte, C ^ H ' W A z ^ 2 0 -f- 6 H 2 0 2 , cristallise en fines aiguilles. 
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C H A P I T R E VIII 

A M I D E S D E R I V E S D E S C O M P O S É S O X Y G É N É S DïJ S O U F R E 

I 

AMI DES B E N Z O L S U L F O N I Q U E S 

I 

AMIDE BENZOLMONOSULFONIQUE. 

É q . . , C 1 2 I I 5 .S 2 0 4 .AzII 3 . 
A t . . . C 6 H 5 .SO s .AzH s . 

On fait réagir le chlorure C 1 2 I I 5 S ! 0 4 C 1 et le carbonate d ' ammoniaque sec 

(Gerhardt, Chiozza) . 

Dans la distillation du benzolsulfonate d 'ammoniaque, il se forme en petite 

quantité (S tenhouse) . 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles, dans l 'alcool en cristaux plats, fusibles à 

147°-148 degrés (Meyer, A d o r ) , 149 degrés (Otto) , 153 degrés ( S e n h o u s e ) , 

156 degrés (Hybbeneth) . 

Il est presque insoluble dans l'eau froide, soluble dans l 'eau boui l lante 

ammoniacale, l 'a lcool et l 'éther. 

100 parties d'eau à 16 degrés en dissolvent 0,43 partie (Meyer, A d o r ) . 

Un équivalent d 'hydrogène du groupe A z H s peut être remplacé par un métal 

ou un radical ac ide . 

Ainsi se forme le sel d'argent 

C i 2II=S a0 4AzHAg. 

C'est un précipité cristallin résultant de l 'action d'une Solution ammoniacale 

alcoolique de l 'amide sur l'azotate d'argent. 

Si sur C l î H 5 S s 0 4 A z H A g on fait agir le chlorure acide C ^ R ^ S ' O ' . C l , ou a : 

C ^ H W A z H A g -f- C"H 5S 20 4 .CI = AgCl + C 1 2 H 5 S 2 0 4 AzH[C l 3 H 5 S 2 0 4 l . 
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L e pentachlorure de phosphore donne avec l 'amide benzolsulfonîque du 

benzolsul fodichloro-phosphamide , 

C 1 3 H 5 S 3 0 4 .AzII .PCl 2 , 

en faisant réagir à chaud (Wiche lhaus ) : 

C 1 2 lPS 3 0 4 .AzI l 2 + PCF1 = IIC1 + C 1 2 + C l sIPS ïO*.AzlI.PCl a . 

On place le produit de la réaction sur une plaque poreuse en présence d'acide 

sulfurique, on le fait cristalliser dans de l 'éther pur et anhydre. 

Grands cristaux, fusibles à 130-131 d e g r é s ; à l'air, à la longue ou par 

action de l ' ammoniaque , ce corps régénère l ' amide . 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES 

DÉRIVÉS DE RADICAUX ALCOOLIQUES SUBSTITUÉS A L'HYDROGÈNE DU GROUPEMENT AzH 3 . 

M É T H Y L A M I D E . 

É q . . . C 1 4 H 9 AzS 2 0 4 . ' 
A t . . . C 6 Ii 5 .S0 3 .AzH(CIl 3 ) . 

On fait réagir le chlorure benzolsulfonîque, at. C 6 H 5 . S 0 3 G 1 , sur une disso

lution aqueuse de méthylamine ( R o m b u r g h ) . 

Cet amide est un l iquide qui , sous l 'influence de l 'acide azotique concentré , 

perd un équivalent d ' i l du groupe éq. A z I I ( C a H 3 ) et donne éq . A z ( A z 0 4 ) ( G 3 I P ) . 

Ce ni t rométhylamide cristallise dans l 'a lcool en aiguilles, fusibles à 4 3 -

44 degrés . 

D I M É T H Y L A M I D E . 

A t . . . C°H=.S0 s .Az(CH 3) a . 

Dans la réaction qui a d o n n é l 'amide monométhylé , on remplace la méthyl

amine par la diméthylamine (Romburgh ) . 

Cristaux fusibles à 47-48 degrés , solubles dans l ' a l coo l , l 'éther, le ch lo ro 

forme, le sulfure de c a r b o n e ; solubles à chaud dans l 'éther de pétrole . 

L 'ac ide azotique à 1,48 ne peut agir c o m m e sur l 'amide monométhylé ; c o m m e 

il n 'y a plus d 'H remplaçable dans le groupemen AzI I 2 , il se fo rme, non un 

amide nitré, mais de la mononi t rodiméthylamine : 

/ C 2 H 3 

É q . . . . Az C 3 H 3 

' AzO 4 . 
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É T H Y L A M I D E . 

É q . . . C I B H » A Z S « 0 * . 

A t . . . C ^ S O ^ . A z H ^ H 5 ) . 

Il se prépare c o m m e l 'amide méthylé avec l 'éthylamide. Grands cristaux à 

six pans, fusibles à 58 degrés . 

1 partie de cet amide et 8 parties d'acide azotique à 1.48 donnent Y amide 

vitré at. C 8 H r ' . S 0 2 . A z ( A z 0 2 ) ( C 2 I P ) . 

On le précipite par addition d 'eau. La réaction est complexe . 

Aiguilles fusibles à 43-44 deg ré s ; corps volatil avec la vapeur d'eau, soluble 

dans l 'alcool, l 'éther, le ch loroforme, le sulfure de carbone et la benzine. 

D I E T H Y L A M I D E . 

A t . . . C 6 l I= .S0 3 .Az(C 2 H E ) 3 . 

Même mode de préparation que pour le dérivé diméthylé. 

Grands cristaux, fusibles à 42 degrés . L 'ac ide azotique le transforme en 

amide monoéthylé et mononitré : 

A t . . . C 6 H 5 . S 0 2 . A z ( A z 0 2 ) ( C 3 H 5 ) . 

DÉRIVES PAR SUBSTITUTION DE RADICAUX ORGANIQUES ACIDES A L'HYDROGÈNE DE Azl l 2 . 

S U C C I N Y L - B E N Z O L S U L F O N A M I D E . 

É q . . . C 2 o H a AzS 2 0 8 . 
A t . . . C 1 0Il ' JAzSO t = G 6 Il 5 .SO 3 .Az(G i IFO 3 ). 

On chauffe â 160-200 degrés l 'amide et le chlorure de succinyle, C W O ' C l 2 

(Gerhardt, Chiozza). 

Corps peu soluble dans l'eau bouil lante, l 'éther et l 'a lcool . Il se supare en 

aiguilles de ce dernier dissolvant. 

Les cristaux fondent à 160 degrés . 

A C I D E S n C C I N O B E N Z O L S U L F A M I Q U E . 

É q . . . C m I I " A z S ! 0 J « . 

A t . . . C 1 0 II"AzSO 5 = C 6 I I 5 . S 0 » . A z C W 0 3 . I l 3 0 . 

La solution du composé précédent dans l 'ammoniaque concentrée aban

donne par evaporation dans le vide un sirop qui peu à peu se solidifie et qui est 
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1132 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

du suceino benzolsulfamate d 'ammoniaque, sel 1res soluble dans l 'eau, fusible 

en perdant du gaz ammoniac à 165 degrés. 

Si dans la solution aqueuse de ce sel ammoniacal on verse que lques gouttes 

d 'acide chlorhydrique, le sel ammoniacal précipite en aiguilles d o n t le point 

de fusion est seulement 1 5 5 - 1 6 0 degrés (Gerhardt, Chiozza). 

II 

AMIDES DES ACIDES BENZOLDISULFOJSIQUES. 

L'amide de l 'acide o benzoldisulfonique, 

C 1 2 H 8 Az s S 4 0 s , 

En at. C 6 I i 8 Az 2 S 2 0 4 = CHV^^^f^, 
\ a O ' . A z H ' , 

est en masses ou en aiguilles cristallisées, fusibles à 233 degrés . 

L'amide de l 'acide m - est en aiguilles fusibles à 229 degrés (Kdrner, Mon-

selise, Nolt ing) . 

L'amide de l 'acide p - fond à 288 degrés. 

I I I 

A M I D E DE L 'ACIDE BENZOLTRISULFONIQUE. 

A t . . . C 6 H 3 (S0 2 AzH 2 ) 3 . 

Point de fusion : 306 degrés (Jackson, W i n g , Ber., t. X I X , p . 8 9 9 ) . 

AMIDE DE L 'ACIDE P-FLUOBENZOLSULFONIQUE. 

C 1 2 H 4 FI.S s 0 4 .AzH 8 . 

Il cristallise dans l'eau en tables rbombiques , fusibles à 123 degrés, solubles 

dans l 'éther et dans l 'a lcool , très solubles dans l 'acétone, difficilement solubles 

dans la benzine et dans l 'eau (LenzV 

AMIDES DE L 'ACIDE CHLOROBENZOLSULFOJSIQUE. 

AMIDE DE L'ACIDE 0 - . 

C< a H 4 Cl.S 2 0 4 .AzIl 3 . 

Cristaux plats, al longés, obtenus Dar l ' a lcool , fusibles à 188 degrés (L im-

pricht) . 
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A M I D E D E L ' A C I D E M - . 

Tables facilement solubles dans l 'a lcool , l 'éther et l 'eau bouil lante, fusibles 

à 148 degrés. 

A M I D E D E L ' A . C I D E P - . 

Cristaux plats et étroits, fusibles à 143-144 degrés (Gosl ic h ) . 

AMIBES DES ACIDES C H L O R 0 N I T R 0 B E N Z 0 L S U L F O N I Q U E S . 

L'amide de Vacide p- ( S 0 3 H : A z 0 2 : C l = I : 2 : 5 ) cristallise dans l 'a lcool en 

lamelles à 4 pans, fusibles à 158-159 degrés (Laubenhe imer ) . 

Cristaux peu solubles dans l 'eau, assez solubles dans l ' a l c o o l . 

AMIDES D E S ACIDES BROMOBENZOLSULFONIQUES. 

L'amide de l'acide o- C 6 I I < B r . S 0 î A z H ! est en longues aigui l les , fusibles 

à 186 degrés, difficilement solubles dans l'eau (Bahlmann). 

L'amide de l'acide m- cristallise dans l'eau en lamelles fines, dans l 'a lcool 

en petits prismes courts , fusibles à 154 degrés . 

Corps peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans l 'eau chaude et très 

facilement soluble dans l 'alcool éthylique (Berndsen) . 

L'amide de l'acide p- est en aiguilles p la tes , fusibles à lfiO-161 degrés (Gos-

lich), 16S degrés(Nôlt ing) , donnant avec le ch lorureacét ique un dér ivé acétylé. 

résultant du remplacement de H dans l e . g r o u p e AzII 2 par G 4 H 3 0 2 . Ce corps 

cristallise dans l 'a lcool aqueux en cristaux plats, brillants, fusibles à 190 de

grés (Nôlting). 

B R O M O B E N Z O L S U L F O N A N I L I D E . 

É q . . . C l î I I 4 Br.S 2 0 4 .AzC l 3 H B . 
A t . . . C 6 Il J Br.S0 3 .Azll .C 6 H r ' . 

Il résulte de l 'action de l 'aniline sur le chlorure (Nôlting). 

Il cristallise dans l 'alcool aqueux en cristaux plats, d'un éclat argentin, 

fusibles à 119 d e g r é s . 
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AMIDE D'UN ACIDE BROMOBENZOLSULFONIQUE SPÉCIAL. 

Un acide bromobenzolsu l fonique obtenu par Limpricht (Der. der deut. ehem. 

Gesell., t. X I V , p . 1360) donne un amide qui cristallise en aiguilles fusibles 

avec décompos i t ion à 2 2 5 - 2 3 0 degrés . 

A m i t i é s d e s a c i d e s h r o n i o b e i i z o l d i s u l f o n i q u e s . 

Amide del'acide bromobenzol-o-disulfonique ( B r : S 0 3 I I : S 0 3 H = 1 : 3 : 4 ) ( ? ) . 

A t . . . C GH 3Br(SO î .AzII*) ï . 

Petits cristaux plats, fusibles à 210 degrés (Zander ) . 

Corps difficilement soluble dans l 'eau froide. 

Amide de l'acide (a-)bromo-m-disulfonique ( B r : S 0 3 H ; S 0 3 I I = 1 ; 2 ; i ) . 

A t . . . C BH 3Br(S0 3 .AzH a)*. 

Aigui l les , fusibles à 238 -239 degrés , très solubles dans l'eau bouillante, peu 

solubles dans l 'eau froide. 

Amide de l'acide (v-)bromo-m-disulfonique ( S 0 3 H : B r : S 0 3 I I — 1 : 2 : 3 ) . — 

Cristaux plais, fusibles à 245 degrés. 

A m i d e s d e s a c i d e s d i b r o m o n e n z o l s u l f o u i q u e s . 

Amides des acides sulfonésde l'c-dibromabenzol. 

( S 0 3 H ; B r : B r ; = 1 ; 3 ; 4 ) . —• Cet amide est en longues aiguilles, fines, très 

peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l 'a lcool aqueux, fusibles à 175 de 

grés (Langfurtb) . 

( S 0 3 H : B " . B r : = 1 ; 2 : 3 ) . — L'amide de cet acide cristallise dans l 'alcool en 

petites aiguilles, peu solubles dans l 'eau, solubles dans l ' a lcool , fusibles avec 

colorat ion foncée à 215 degrés . 

A l u i il e s d e s a c i d e s § u l f o n é s d u m - d i b r o m o b e n z o l . 

( S 0 3 H ; B r : B r = 1 ; 2 ; 4 ) . — Petites aiguilles, fusibles à 190 degrés . 

( S 0 3 H : B r : B r : = l : 3 : 5 ) . — Écailles cristallines, très peu solubles dans Peau 

froide ou chaude , facilement solubles dans l ' a lcool , fusibles à 203 degrés (Lenz, 

Limpr icht ) . 
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AMIDES DES ACIDES SULFONÉS DU P - D I B R O M O B E N Z O L . 

De l'acide monosuli 'onë (SO' I I : Br : Br = 1 : 2 : 5 ) on ne connaît que l 'amide 

suivant : 

Longues aiguilles fines, peu solubles dans l 'eau froide, fusibles à 193 degrés 

(Thomas, Limpricht , Bahlrnann). 

L'acide disulfoné, acide p-dibromobenzoldisulfonique, donne un amide : 

A t . . . C G l l s l î r 2 (S0 2 .AzH 3 ) s . 

Il est en petites masses mamelonnées , assez solubles dans l 'eau, ne fondant 

point encore à 210 degrés (Borns ) . 

A m i d e s d e s a c i d e s t r i b r o m o b e n z o l s u l f o n i q u e s . 

Du tribromobenzol symétrique ( S 0 3 I I ; B r : B r : B r = 1 ; 2 ; 4 " . 6 ) . 

Cet amide, C < 2 I P B r 3 . S 2 O i A z I I a , cristallise dans l 'eau en très fines aiguilles, 

très solubles dans l ' a lcool , peu solubles dans l 'eau, et qui , chauffées à 220 d e 

grés, se colorent sans fondre . 

Du tribromobenzol dissymétrique ( S O ; i H : B r : B r : B r = 1:2;4;5). — C r i s 

taux petits, fol iacés, devenant mous à 225 degrés , fondant en se colorant à 

plus haute température. D'après Spiegelberg , ils fondent à 223 degrés. Ils sont 

peu solubles dans l 'eau froide, et solubles en toutes proport ions dans l 'a lcool . 

( S 0 3 I I : B r : B r ; B r = 1 ; 2 : 3 ; 5 ) . —Pet i tes aiguilles qui, chauffées, se colorent 

à 200 degrés, et fondent au-dessous de 200 degrés en se décomposant en grande 

partie. 

Du tribromobenzol, répondant à la formule : 

(S0 3 H : Br : Br : fir = 1 : 3 : i : 5). 

Corps pulvérulent, très peu soluble dans l'eau froide, fusible à 210 degrés 

(Lenz). 

L'amide de l 'acide obtenu par Goslich (Ann. der Chem. und l'harm., 

t. CLXXXVI, p . 154) , acide qu' i l considère c o m m e identique avec l 'ac ide 

précédent, est en aiguilles mic roscop iques , fusibles à 152 d e g r é s . 

A m i d e s d e l ' a c i d e t é t r a b r o m o b e n z o l s u l f o n i q u e . 

Amide de l'acide tétrabromobenzol dissymétrique : 

(S0 3 H : Br : Br : Br : Br = 1 : 2 : 4 : 5 : 6). 
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C'esl une poudre dense, légèrement soluble dans l 'eau bouil lante, fusible en 

se décomposant à 240 degrés (Baessmann). 

. Amide de l'acide dérivé du tétrabromobenzol dans lequel les atomes de 

brome sont voisins : ( S 0 3 H ; B r * = 1 : 2 : 3 : 4 : 5 ) . — Poudre cristalline, assez 

soluble dans l 'a lcool , brunissant quand on la chauffe à 240 degrés (Spie-

ge lbe rg ) . 

A m i d e d e l ' a c i d e p e n t a b r o m o b e n z o l s n l f o n i q u e . 

Cet amide, 

É q . . . C'WBi'SAzS-O 4 , 
At. . . C°ik r ' .S0 2 .AzH 3 , 

est une poudre cristalline, peu soluble dans l 'eau, assez soluble dans l 'a lcool , 

noircissant à 2 4 5 - 2 5 0 degrés sans fondre (Spiegelberg, Heinze lmann) . 

A M I D E DE L 'ACIDE IODOBENZOLSULFONIQUE. 

L ' amide de l 'acide o- iodobenzolsulfonique est en cristaux plats et fins, très 

peu solubles dans l 'eau, fusibles à 170 degrés . 

L ' amide de l 'acide p- iodobenzolsulfonique est une poudre cristall ine, peu 

soluble dans l'eau, facilement soluble dans f a lcool , fusible à 183 degrés . 

AMIDES DES ACIDES NITKOBENZOLSULFON'IQUES. 

Amide de l'acide de l'o-nilrobenzol, C 1 2 H 4 . A z 0 4 ( S 2 0 4 ) A z H 3 . — Fines ai

guilles, très peu solubles dans l 'eau froide, facilement solubles dans l 'alcool 

bouillant, fusibles à 18G degrés (Limpricht ) . 

Amide de l'acide du m-nitrobenzol. — Aiguilles ou prismes, fusibles à 

1(51 degrés, très peu solubles dans l'eau froide, facilement solubles dans 

l 'a lcool . 

Le sulfure d 'ammonium alcool ique le transforme en amide m - a m i d o b e n z o l -

sulfonique (Limpricht , Ann. der Chem. und Pharm., t. C C X X I , p . 2 0 3 ) . 

Amide de l'acide du p-nitrobenzol. — Aiguil les dél iées , fusibles à 131 d e 

grés , assez solubles dans l 'eau bouillante (Limpricht ) . 

Amide de l'acide nitrobenzoldisulfonique. — L 'amide de l 'acide 

(S0 3 H : S0 3 H : AzO 3 = 1 : 3 : 5 ) (?) , 
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en atomes : C 6 I I 3 ( A z 0 2 ) ( S 0 2 . A z H ' 2 ) 2 , se forme par action de l 'ammoniaque sur le 

chlorure acide. 

Cristaux fusibles à 24-2 degrés . 

Amide de l'acide o-dinitrobenzolsulfonique. — Cetamide est en aiguilles 

fusibles à 238 degrés (Sachse) . 

A m d i e d e l ' a c i d e d i n î t r o l i e n z o l d i s u l f o n i q u e . 

L'amide de cet acide, C I 2 I I 2 ( A z 0 4 ) 2 ( S 2 0 4 A z H 2 ) 3 , est en belles aiguilles qui , 

chauffées, se décomposent sans fondre. 

A m i d e s d e s a c i d e s l i r o H i o n i t r o l i c n z o l s u I f o n i q u e s . 

L'amide de l'acide a, c'est-à-dire l 'amide de l 'acide dérivé de l 'acide o -b romo-

benzolsulfonique, acide a qui, en m ê m e temps qu'il se fo rme, est accompagné 

d'un peu d'acide ¡3 (Bahlmannn, Ami. der Chem. und Pharm., t. C L X X X V I , 

p. 315), a pour formule : 

C 1 2H : lJ3r(Az0 4)S sO 4AzH a. 

Il cristallise en aiguilles, fusibles à 205 degrés (Bahlmann) . 

L'amide de l'acide ¡3 est en aiguilles, fusibles à 215 degrés. 

L'acide dérivant du p-bromoni t robenzol est probablement identique avec 

l'acide a, dont on vient de par le r ; son amide serait donc le même que l 'amide 

fusible à 205 degrés (Bahlmann). 

L'amide de l'acide m-bromobenzolsulfonique ( S 0 3 I I : B r : A z 0 2 = l : 3 : G ) , 

cristallise en fines aiguilles, fusibles à 169-170 degrés. 

Quant à l'amide de l'acide m - (acide p-bromo-m-nitrcbenzolsulfonique) 

( S 0 3 I I : A z O 2 ' B r = 1 : 3 : 4 ) , il est en cristaux plats, fusibles à 177 degrés, peu 

solubles dans l 'eau, facilement solubles dans l 'a lcool (Andrews) . 

A m i d e s d e s a c i d e s d i f o r o m o n i t r o s u l f o n i q u e s . 

L'amide de l'acide nitro-o-dibromobenzolsulfonique : 

(S0 3H : Br : Br : Az0 2 = i : 3 : i : 6), 

Éq.. . C 1 2 H 2 Rr 2 (Az0 4 )S î 0 i Azl I 2 , 
A t . . . C c l l 2 l î r 2 (Az0 2 )S0 2 AzlI% 

cristallise en aiguilles, fusibles à 210-211 degrés (Gosl ich) . 

EXCYCI .UP. CH1M. ' 
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L'amide de l'acide isomère ( S 0 3 I I : B r : B r : A z 0 3 = 1 ; 2 ; 4 ; 5 ) cristallise en 

lamelles tabulaires mic roscop iques , j aunes . Chauffés à 100 degrés, ces cr is 

taux noirc issent sans fondre . 

L'amide de l'acide symétrique méta-dibromo-o-nitrobenzolsulfonique 

( S 0 3 I I : B r : B r ; A z 0 2 = 1:3".5l2) est également en cristaux microscopiques , 

qui , chauffés, noircissent sans fon dreà 300 degrés . 

L'amide de l'acide p-dibromonitrobenzolsulfonique cristallise en petits 

pr ismes, fusibles à 178 degrés . 

A m i d e s d e s a c i d e s t r i b r o m o n ï t r o b e n z o l s u l f o n i q u e s . 

L'amide de l'acide ( S 0 3 H : B r : B r : B r : A z 0 2 = l : 2 : 4 : 5 ; 3 ) , 

É q . . . C 1 2 IIBr 3 (Az0 4 )S 3 O 4 AzIl 3 , 
A t . . . C 8HI3r 3(Az0 3)S0 2AzH 2 , 

est en petits cristaux plats, très peu solubles dans l 'eau, m ê m e bouil lante, très 

solubles dans l ' a lcool , qui , chauffés, brunissent à 2 5 0 degrés (Spiegelberg) . 

L'amide de l'acide ( S 0 3 H : B r : B r : B r : A z O 3 — 1 : 2 : 4 : 6 : 3 ) est en aiguilles 

mic roscop iques , qui se ramollissent et se soudenl à 175-180 degrés , et qui se 

décomposen t en fondant . 

L'amide de l'acide ( S 0 3 I I : B r : B r : B r ; A z 0 9 = 1 : 3 : 4 ; 5 : 6 ) est une poudre 

fusible à 202 degrés ( L e n z ) . 

L'amide donné par Vacide tribromodinitré : 

É q . . . C i 2 Br 3 (Az0 4 ) 3 S 2 0 4 AzH 2 , 
A t . . . C 6Bi- 3(Az0*) 3 .S0 3AzH î , 

est en aiguil les, fusibles en se décomposant à 235 -260 degrés . 

L'amide donné par Y acide tétrabromonitrobenzolsulfonique, acide d é 

rivant du tétrabromobenzol dissymétr ique, est une poudre cristalline (Lang-

furth). 

L'amide dérivant de Yacide donné par le tétrabromobenzol, dans lequel les 

atomes de b r o m e sont tous voisins les uns des autres, présente l 'aspect de petits 

cristaux mic roscop iques , qu i , chauffés, brunissent à 200 degrés (Spiege lberg) . 
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AMIDE DE L'ACIDE M - AN ILINESU LFONIQUE. 

É q . . . C 1 2 [ I s A z 2 S 3 0 4 . 
A t . . . AzH 2 .C 6 I l 4 .S0 2 .AzI l 3 . 

Formation. — Il se forme quand on traite l 'amide de l 'acide m-ni t robenzol-

sulfonique par le sulfure d 'ammonium (Limpricht , Ann. der Chem. und Phar., 

t. CLXXVII , p . 72 ; Hybbeneth, ibid., t. CCXXI, p . 2 0 4 ) . 

Propriétés. — Cet amide cristallise en lamelles brillantes ou en aiguilles 

fusibles à 142 degrés . Il est soluble dans l'eau chaude et dans l 'a lcool . L ' ac ide 

azoteux transforme un mélange de cet amidc et d 'acide azotique, après addition 

d'alcool, en un dérivé de l 'acide diazobenzolsulfonique ou du diazobenzol . Il 

se combine aux acides. 

Le chlorhydrate C 1 3 H 8 A z 2 S 2 0 5 H C l est en aiguilles ; il est fusible avec d é c o m 

position à 235 degrés et très soluble dans l'eau et dans l 'a lcool . 

AMIDE DE L'ACIDE O-NITRANJ1JNESULFONIQUE. 

É q . . . C l s H 7 Az3S B 0 R . 
A t . . . AzIFC e lP(Az0 2 )S0 3 .AzlF . 

Composé cristallisant dans l'eau en f i n e s aiguilles jaune clair, fusibles à 

155-156 degrés (Gosl ich, Ann. der Chem. und Phar m., t. C L X X X , p. 102) . 

DIMÉTIIYLPHÉNYLSULFAMTDE. 

É q . . . C 1 B H i 2 A z 2 S s 0 4 . 

A t . . . C 8 H 1 3 Az 3 S0 3 = Az(ClP) 3 .S0 3 .AzH.C 6 H 5 . 

On mélange 2 molécules de chlorure diméthylsulfamique avec un peu plus 

de 2 molécules d'aniline (Behrend, Ann. der Chem. und Phar., t. C C X X I I , 

p. 127) . 

Le produit d e l à réaction est repris par l 'alcool, et la dissolution alcoolique 

est précipitée par de l 'acide chlorhydrique très é tendu. 

Très pelites aiguilles, fusibles à 84-85 degrés , solubles dans l 'alcool et dans 

l'cther. 

La soude caustique se c o m b i n e à cet arnide, Na remplaçant IL Ce composé 
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sodique est peu stable, car l 'acide carbonique le décompose en dissolution et 

régénère l 'amide. 

La combina ison sodique est un sel en aiguilles blanc soyeux, solubles dans 

l'eau et dans l 'a lcool , insolubles clans l 'cther. 

a -TI I IOPIIÈNE-SULFONANILIDE. 

É q . . . C ! °H 9 AzS 4 0 4 . 

A t . . . C 1 0 H 9 AzS 3 0 3 = C 4 H 3 S.S0 2 .AzH.C 6 H 3 . 

Cet anilide de l 'acide sulfoné du thiophène, le tbiophèue étant : 

CH — CH 

Il II 
Cil G H 

\ / 
s 

si l 'on veut se contenter d'une formule plane, résulte de l 'action de l'aniline 

sur le chlorure de l 'acide a- thiophène-sulfonique. 

Il cristallise dans l 'a lcool étendu en aiguilles, fusibles à 96 degrés , non 

sublimables (Wei tz , Ber. der dent. chem. GeselL, t. X V I I , p . 7 9 9 ) . 

M É T H A N E S U L F A N I L I D E . 

É q . . . C 3 I l 3 S s 0 4 .AzII .C 1 3 II 5 . 
A t . . . Cll : i .S0 3 .AzH.G 6 H 5 . 

Même m o d e de préparation que les anilides précédents . 

Cristaux plats se formant dans l ' a l coo l , très peu solubles dans l 'eau (Gowan, 

Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X , p . 2 8 2 ) . 

Le même c o m p o s é tr ichloré par remplacement de 311 par 3 Cl dans le 

groupe C H 3 , est cristallisahle, insoluble dans la benzine, assez soluble dans 

l'eau et très soluble dans l 'a lcool (Gowan, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , 

t. X X X , p . 2 9 1 ) . 

(Voyez aussi le composé dans lequel CII 3 est remplacé par OH.Cl 2 , loc. cit., 

p. 2 8 9 . ) 

A N I L I D E B E N Z O L S C L F O N I Q U E . 

Éq. . . C 3 4 I I "AzS 3 0 4 . 

A t . . . G6H5.SO'-'.AzII.CGH3. 

On fait réagir le chlorure benzolsulfonique, at. C G H 5 . S 0 3 C 1 , et l 'aniline 

(Biffi, Ann. der Chem. und Pharm., t. X C I , p . 107 ) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en prismes, fusibles à 1 ' 0 degrés (Biffi) à 
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yT 0115 
A t . . . C G l P . S 0 3 . A z ^ 6 H

1

5 

On fait réagir à 200 degrés le chlorure benzolsulfonique et la diphénylamine 

(Wallach, Ann. der Chem. und Pharm., t. CGXIV, p . 2 2 0 ) . 

Aiguilles soyeuses, fusibles à 124 degrés. 

L'acide sulfurique concentré les dissout en se colorant en b l e u . 

105 degrés (Ger icke) , à 102 degrés (Wa l l ach ) , très solubles dans l 'a lcool et 

dans l 'éther. 

A 10 degrés, 100 parties d'eau en dissolvent 4,3 parties (Meyer, Asche r , 

lier, der deut. chem. Gesell., t. IV, p. 326). 
Le perchlorure de phospbore le transforme en para-chlorani l idebenzolsul-

fonique, le remplacement de II par Cl donnant AzH(G G II*Cl). On obtient du 

lereste même corps par réact ion du chlorure benzolsulfonique et de la 

p-chloraniline. (Wal l ach , Huth, lier., t. I X , 4 2 5 ) . 

Ce composé est obtenu au moyeu de l 'éther en pyramides rhombiques , 

fusibles à 120-122 degrés , solubles dans l ' a l c o o l ; l 'eau précipite cette solution 

alcoolique. 

NITRANILIDES BENZOLSULFONIQUES. 

A t . . . •C 6 H 5 .S0 3 .AzlI .C 6 H*.Az0 3 . 

On connaît les trois i somères . 

1° O - x i T R A N i L i D E . — Le chlorure benzolsulfonique est ajouté à une solution 

benzétiique concent rée d 'o-ni t rani l ine. Chauffez quelque temps, filtrez, éva

porez la solution et faites cristalliser dans l 'éther de pétrole (Le l lmann , A n n . 

der Chem. und Pharm., t. CCXXI., p . 16) . 

Cristaux plats, jaunes , fusibles à 104 degrés , solubles dans l ' a l coo l , le chlo

roforme et l 'acide acét ique. 

2° M - N I T U A N I L I D E . — Même préparation en partant de la m-nitroaniline 

(Lel lmann). 

Aiguilles plates, jaune clair , fusibles à 131-132 degrés . 

3" P - N I T R A N I L I D E . — Môme préparation en partant de la paranitroaniline 

(Lellmann). 

Cristaux jaunes, se séparant d'un mélange de benzine et d'ôther de pét ro le , 

fusibles à 139 degrés . Us sont très solubles dans l 'a lcool , la benzine et l 'acide 

acétique, peu solubles dans l 'éther de pétrole et dans le ch lo ro fo rme . 
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C 6 lP(Az0 2 )S0 2 .AzH.O>ll : , (Az0 2 ) (?). 

On le prépare avec le benzosulfanilide et l 'acide azotique fumant (Michler , 

Blatlner, Ber., t. X I I , p . 1167) . 

Il cristallise dans l 'acide acétique en petites aiguilles jaune blanc, fusibles 

à 210 degrés , facilement solubles dans l 'acide acétique ou dans l 'alcool 

bouillant. 

A M IDE DE L 'ACIDE PIIÉNYLAMINOISÉTHIONIQL'E. 

. C 2 8 I l 1 0 A z 3 S 2 0 4 . 
C " H 1 6 A z 3 S 0 2 = Azl!(C 6 H 5 ) .C 2 Il 4 .S0 3 AzH.C 6 H 5 . 

Cet anilide se forme, avec du j3-chloréthanesulfanilide, et de l 'anhydro-

phényltaurine, quand on" mélange le chlorure at. CH 2 C1.CH 3 S0 2 C1 et 3 m o l é 

cu les d'aniline en solution éthérée. On agite le produit de la réaction avec de 

l 'acide chlorhydrique étendu, on évapore, e l l e chlorhydrate de l'anilide cristal

lise (Leymann, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I I I , p . 870) . 

Il cristallise dans l 'a lcool , en cristaux fusibles à 74 degrés . 

Chauffé avec l 'acide chlorhydrique à 150 degrés, il se dédouble en aniline 

e t en phényltaurine. 

Cet amide se combine aux acides et donne des sels. Le chlorhydrate est en 

•cristaux, fusibles à 169 d e g r é s ; il est peu stable, car il abandonne facilement 

d e l 'acide chlorhydr ique . 

ANHYÛROP1IÉN YLTAU RINE. 

/ A z C r ,II5 

A t . . . C 8 IPAzS0 3 = C 2 H 4 < ^ g Q ' a 

Corps à. formule douteuse, qui se produit dans la préparation de l 'anilide de 

l 'acide phényl-amido-iséthionique. 

Le produit de la réact ion est évaporé ; ce qui reste est repris par le benzol 

d ' abo rd , puis on le fait cristalliser dans l 'a lcool (Leymann , Ber. der deut. 

chem. Gesell., t. X V I I I , p . 8 7 1 ) . 

Il est en cristaux, fusibles à 69 degrés, non modifiés par action d'une solution 

de soude c h a u d e ; chauffé à 200 degrés avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e t rèscon-

•cenlré, il donne de la phényltaurine. 

Le composé at. p - C u H i C I . S O s . A z l I ( C l i H 5 ) se forme en faisant réagir le ch lo

rure de l 'acide p-chlorobenzolsulfonique el l 'aniline. 

Aigui l les , fusibles à 1C i degrés (Wa l l ach , Buih , Bc\, t. IX, p . 420 ) . 
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Éq. . . C l s H 1 3 A z S 3 0 6 . 

A t . . . I.W-W/M) = Az(ClI 3 .C°ll s).CH 3 .CH 2 .S0 3rl. 

La méthyltaurine se forme quand on fait agir à 160 degrés de l 'acide ß-chlor-

éthanesulfonique et de la méthylaniline (James, Jour- fürprakt. Chcm. [ 2 ] , 

t. XXXI , p. 4 1 7 ) . 

Elle cristallise facilement dans l 'alcool ; les cristaux sont blancs et soyeux. 

I I I 

A M I D E S DES A C I D E S S U L F O N É S DU T O L U O L 

Vacide o-toluolsulfonique donne Yamide C i 4 H 7 S 2 0 4 A z r I 2 , qui cristallise 

dans l 'alcool en octaèdres, et qui se présente aussi en cristaux tétragonaux, 

fusibles à 153-154 degrés , à 155 degrés (Noyés) . 

Ce corps est soluble dans 953 parties d'eau à 9 degrés , et dans 28 parties 

d'alcool à 5 degrés (Claesson, W a l l i n ) . 

L'acide m- forme un amide cristallisé en aiguilles ou en cristaux plats, fusi

bles à 104 degrés (Page l ) , 107 degrés (Müller) . 107-108 degrés (Claesson, Wal 

lin), solubles dans 248 parties d'eau à 9 degrés et 3 p . 7 d 'a lcool à 5 degrés . 

Avec Yacide p-, on a également préparé un amide, cristallisé, fusible à 137 de

grés, transformable par la potasse caustique, quand on évapore à sec, en un 

sel C i 4 H 7 S 2 0 4 . A z I I K - f H 2 0 2 ; il est soluble dans 515'part ies d'eau à 9 degrés , 

et dans 13 p. 5 d 'a lcool à 5 degrés (Noyés , Amer. chem. J o w . , t . Y l i I , p . 177 ) . 

De cet amide dérive un composé sticcinique par substitution de C 8 H 4 0 * à H 2 

dans le groupe AzIF . 

A C I D E A M I D O S U C C I K Y L - P - T O L U O L S U L F O N I Q U E . 

É q . . . C 3 3 H 4 i A z S 3 0 4 . 
A t . . . C l i H 1 1 A z S 0 2 = C 7 I I 7 S0 2 .Az.C 4 H 4 0 2 . 

Formation. — Cet acide amidé se forme par action du chlorure succinique 

sur l'amide de l 'acide p-toluolsulfonique ( W o l k o w ) . 

Propriétés. — Il cristallise dans l 'éther qui , du reste, le dissout en faible 

proportion en prismes à 4 pans. 

La solution d 'ammoniaque le dissout facilement, et par addition d 'acide chlor-

hydrique précipite un mélange d'acides dont les formules sont : 

C 1 4 I I 7 S 2 0 4 .Az ï .C 8 H 4 0 4 .H : l et ( C , 4 H 7 S s 0 4 ) 3 A z a . C 8 H 4 0 4 . H 3 . 
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Le premier de ces deux acides seul est soluble dans l'eau bouillante. 

A C I D E C 1 4 H 7 S 2 0 4 . A z 3 . C 8 I I 4 0 4 . I F . - - I l cristallise en aiguilles, à peine solubles 

dans l'eau froide, facilement solubles dans l 'eau bouillante et dans l'alcool, 

fusibles à 180 degrés. 

La potasse, à l 'ébullition, en dégage de l 'ammoniaque. 

Le sel d'argent, C 1 4 I I 7 S s 0 i . A z ! . ' c 8 H 4 O 4 . A g H î + I P O 2 , est en aiguilles, facile

ment solubles dans l'eau bouillante. 

A C I D E ( C 1 4 I F S ' 0 4 ) ^ z ^ 8 I I 4 0 4 . I R — Il est insoluble dans l'eau bouillante, 

cristallisable dans l 'a lcool en aiguilles plates, par refroidissement de la solution 

alcoolique bouillante. Son sel ammoniacal précipite par les sels solubles de 

baryte et d'argent. Les sels formés sont anhydres. 

2 équivalents ou 1 atome de baryum remplacent I I 3 , et, dans le sel d'argent, 

A g ! remplace H 3 . 

W o l k o w a obtenu un acide différent des acides précédents. Cet A C I D E , dont la 

formule est 

É q . . . (C I 4 H 7 S 3 0 4 )Az(G 8 I I 4 0 4 ) I I .0 2 H, 
A t . . . (C 7H 7S0 3)Az(C 4H*0 3)I1.0II, 

se forme en chauffant avec de l'eau le produit de la réaction en tubes du ch lo 

rure de succinyle sur l 'amide p-toluolsulfonique. Le nouvel acide reste sans se 

dissoudre. 

Il cristallise en aiguilles plates. C'est un acide bibasique qui, neutralisé par 

la soude , donne , avec un sel d'argent soluble, un précipité : 

( C 1 4 H 7 S 2 0 4 ) A z ( C 8 H 4 0 4 ) A g 2 0 3 . 

AMIDE DE L 'ACIDE SULFOBENZYLIQUE. 

L 'acide sulfobenzylique, at. C S I P — C H 3 . S 0 2 O I I ( isomère des acides sulfoto-

luoliques, at. ^ H ^ g Q S Q j T ) donne un amide, C 1 2 I I 5 . C 8 I P . S 2 0 4 A z H 2 , qui cris

tallise en petits prismes, fusibles à 102 ou à 105 degrés (Pechmann) . Ils sont faci

lement solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

AM1DES DES ACIDES TOLUOLDISULFONIQUES. 

On connaît : 1" Vamide de l'acide a (en atomes C H 3 : S 0 3 I I : S 0 3 I I = 1 : 2 : 4 . ) . 

Cet amide C l a I I 3 . C 3 I I 3 ( S i 0 4 A z H 9 ) 2 est en prismes, fusibles à 185-186 degrés, 

assez solubles dans l'eau chaude, et très solubles dans l 'ammoniaque aqueuse. 

Les oxydants , le permanganate de potasse spécialement, le transforment en 

acide disulfaminobenzoïque; mais, si l 'oxydation donne du gaz carbonique, on 

obtient de l 'acide disulfobenzolque (Fahlberg, Americ. chim. Jour., t. I I , 

p. 192) ; 
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2° L'amide de Vacide fi. Cet amide est un peu moins soluble dans l 'eau que 

l'amide dérivé de l 'acide a. 

Il fond à 216 degrés ; 

3° L'amide de l 'acide o-disulfonique cristallise, en fines aiguil les , fusibles au-

dessus de 250 degrés, peu solubles dans l'eau et solubles dans l 'alcool", 

4° L'amide, dérivant de l 'acide C i l 3 : S 0 3 H : S 0 3 H = 1 : 3 ; 5 , cristall ise dans 

l'eau. Les cristaux fondent à 230 degrés ( l i asse) . 

AMIDE DE L 'ACIDE TOLUOLTRISULFONIQU E. 

Cet amide : 

At. . . C , 4 H 5 ( S 2 0 4 . A z H 2 ) 3 , 

A t . . . C 7 H 5 (S0 3 .Azl l ' ' ) 2 , 

est en cristaux microscopiques , fusibles au-dessus de 300 degrés , p resque 

insolubles dans l'eau et assez solubles dans l ' ammoniaque chaude (Claesson) . 

AMIDES DES ACIDES C H L O R O T O L U O L S U L F O N I Q U E S . 

L'amide de l'acide orthochlorotoluol p-sulfonique est obtenu par action du 

sulfamide du diazoamidotoluol et de l 'acide chlorhydrique (Paysan) . Il est en 

cristaux plats et brillants, fusibles à 135 degrés, et est très peu soluble dans 

l'eau. 

L'amide mlfoné du p-chlorotoluol, amide du fi-acide : 

É q . . . C 1 4 H 8 GlAzS 2 0 4 , 
A t . . . CH 3.CDIl : !GI.S0 3.AzII 2, 

résulte de l'action de l 'acide nitreux sur un mélange de p-toluidinc-o-sulfamide 

et d'acide chlorhydrique concentré (Heffter, Ann. der Chem. uni Phar., 

t. CCXX1, p. 209) ." 

Il est en aiguilles, fusibles à 138 degrés, donnant, avec l 'acide azotique et 

l'acide azoteux mélangés, un corps d iazoïque . 

AMIDES DES ACIDES BROMOTOLUOLSULFOXIQUES. 

A M I D E S D E S A C I D E S O R T H O B R O M O . 

Éq.. . C 1 4 H G Br.S 2 0 4 ÀzIl 2 . 
At. . . C 7IIGBr.S0 3AzII 3. 

1° L'amide de l'acide orthobromo-m-toluolsulfonique est en aiguilles, 

fusibles à 133-134 degrés . 
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2° L'amide de l'acide (a) orthobromo-m-toluolsulfonique ( c ' e s t - à - d i r e 

l 'amide dérivant de l 'acide obtenu par action à 160 180 degrés de l 'orlhotolui-

dine sur l 'acide sulfurique fumant, puis de l 'action du b rome sur cet acide) 

(Gerver, Ann. der Cliem. und Pharm., t. GLX1X, p. 384) , fond à 134-137 de

grés (Pagel) , ou à 146°,3-147°,2 (Neville et YVinther, Ber. der deut. chem. 

Gesell, t. XI I I , p . 1943). Pagel a préparé un amide fusible à 134 degrés (Ann. 

der Chem. und Pharm., t. C L X X V I , p . 294). 

3° L'amide de l'acide ortliobromo-paratoluolsulfonique est en prismes micro

scopiques , fusibles à 151 degrés (Hayduch) . 

A M I D E S D E S A C I D E S M É T A B R O M O . 

L'amide de l'acide méta-bromotnluolsulfonique cristallise en aiguilles fu

sibles à 162-165 degrés (Weckwar th ) . 

L'amide de l'acide symétrique m-bromotoluol-mêtasulfonique est en cris

taux, fusibles à 138-139 degrés. Il a été préparé et étudié par Neville et W i n -

tber (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I I I , p . 1941). 

A M I D E S D E L ' A C I D E D É R I V É D U P A U A B R O M O T O L U O L . 

L'amide de l'acide ortho (at. CU 3 ; S0 3 I I : Br = l : 2 : 4) , 

É q . . . C"H 6 Br.S s 0 1 AzfP, 
A t . . . C 7HGBr.S0 3AzH. 3, 

est en longues aiguilles fines, qui se forment dans l 'eau. Ces aiguilles fondent à 

166-167 degrés (Hùbner , Post ) . 

L'amide de l'acide mêla est en longues aiguilles, fusibles à 151-152 degrés 

(Hiibner, Post ) . 

A M I D E D E [ . ' A C I D E T R I B K O M O T O L U O L S U I . F O N " I Q U E . 

C'est une poudre qui se colore sans fondre sous r influence de la chaleur. 

AMIDES DES ACIDES IODOBENZOLSULFONIQUES 

L'amide de l'acide o-iodobenzolsulfonique (fi-acide) : 

É q . . . C"lI 7I.S aO*AzIl a . 
A t . . . C 7 I l 7 I .S0 3 .AzH 2 , 

est en aiguilles, fusibles à 178-179 degrés (Glassner) . 

L'amide de l'acide para fond à 130-132 degrés . 
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AMIDES DES ACIDES N I T R O T O L U O L S U L F O N I Q U E S . 

Vamide de l'acide orthonitro-paratoluolsulfonique : 

É q . . . C^H'XAzO'JSW.AzH 3 , 
At . . . C 7 H G (AzO s )S0 2 .Azl l a , 

cristallise en prismes rhombiques à 4 pans, fusibles à 128 degrés (Otto, 
Gruber, Ann. der Chen, und Pharm., t. CXLV, p . 2 3 ) . 

L'amide de l'acide arthonitro-a-métatoluolsulfonique fond à 133° ,5_(Folh) . 
L'amide de l'acide paranilro-orlhosulfonique est en longues aiguilles, fusi

bles à 186 degrés, peu solubles dans l 'eau froide, l 'a lcool et l'éther ( N o y é s ) . 

Amide de l'asid: orlho-bromonitro-paratoluolsulfonique : 

É q . . . C 1 4 !l >lir(Az0 4).S aO iAzIl 2 . 
A l . . . C 7 IFBr(Az0 3 )S0 3 AzIF. 

Il est en aiguilles, facilement solubles dans l 'eau, peu solubles dans l 'alcool 
bouillant, ne fondant pas à 200 degrés ( I layduch) . 

A M I D E S D E S A C I D E S D I N I T R É S . 

On connaît le suivant : 

Amide de l'acide p-toluolsulfonique : 

(CH3 : AzO 2 : S031I : AzO- = 1 : 2 : 4 : 6 (?).) 

É q . . . C , 4 I P ( A z O y . S 3 0 ' A z H 3 . 
At. . . C ! IIHAz0 3 ) 3 .S0 3 AzH. 3 . 

Il est en cristaux plats, fusibles à 203 degrés (Schwaner t ) . 

AMIDES DE L ' A C I D E N I T R O B E N Z Y L S U L F O N I Q U E . 

L'acide nitrobenzylsulfonique : 

É q . . . C 1 3 I l 4 ,C 2 H 2 Az0 4 . S 2 0 6 H, 
At G s H i / C H 2 . A z 0 s 
A t . . . C 11 N ^ S Q : ^ 

donne un amide, le para-nitrobénzylsulfamide, dont la formule atomique de 

constitution es! : 

A t V W / C W A Z 0 * A I . . . u n \ S O ! _ A z H S _ 
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1148 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Il a été obtenu par G. Mohr (Ann. der Chem. und Pharm., t. CCXXI, 

p . 2 1 8 ) . 

Il cristallise en prismes fusibles à 204 degrés . 

IV 

T o l u o l s u l f o n a n i l i d e s . 

Éq.. . C 1 4 H 7 .S 5 0 4 .Az l l .C l ä I I 5 . 
A t . . . CH 3.C , jLl 4.S0 3.AzII.C eII r ' . 

Indiquons simplement les composés suivants : 

1. o-Dérivé. 

Corps fusible à 136 degrés. 

2 . m-Dér ivé . 

Corps fusible à 72 degrés . 

3. p -Dénvé . 

Corps fusible à 103 degrés . 

Ces composés ont été étudiés spécialement par Müller, Reinsen et Palmer 

(Müller, Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I I , p . 1348 ; Remsen, Palmer, 

Amer. chem. Jour., t. V I I I , p . 2 4 2 ) . 

A m i d e d e l ' a c i d e o — t o l u i d î n o — p — s u l f o n i q u e . 

É q . . . C 1 4 H 1 0 A z 3 S 3 0 4 . 
A t . . . C 7 H 1 0 Az 3 SO 2 = A z l I 3 . C 6 I l 3 ( C n 3 ) S 0 3 . A z l l 3 . 

Formation.— Pour obtenir ce composé amidé, on traite par le sulfure d'am

monium l 'o-nitrotoluol-p-sulfamide (Paysan, Ann. der Chem. und Pliar., 

t. C C X X X I , p . 210) . 

Propriétés. — Grands prismes à 4 pans, fusibles à 175 degrés, insolubles 

dans l'éther, la benzine et l 'ammoniaque, peu solubles dans l 'a lcool , assez so-

lubles dans l 'eau bouillante. 

L 'a lcool et l 'acide azoteux le transforment en diazoamidotoluoldisulfamide. 

Le chlorhydrate C u l I 1 0 A z 3 S 2 0 ' . I I C l cristallise en longues aiguilles, soyeuses, 

fusibles à 2 4 0 degrés, très solubles dans l'eau. 

A m i d e d e l ' a c i d e p - t o l u i d î n o - o — s u l f o n i q u e . 

Formation. •— Cet amide complexe , isomère avec l 'amide qui vient d'être 

décrit , se forme quand on traite le p-ni t rotoluol-o-sulfonamide par le sulfure 
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V 

A M IDES DES A C I D E S S U L F O N É S D U X Y L È N E 

Vamide de l'acide ortho-xylosulfonique dissymétrique : 

Vu... C i ß H 9 .S s 0 4 .AzII s , 
At. . . CIP.SO'.AzII*, 

sc sépare de la solution a lcool ique en grands cristaux. 

Ces grands cristaux fondent à 144 degrés (Jacobson) . 

L'amide donné par l'acide C1P : C f P : S 0 3 I I = l : 2 : 4 est obtenu au moyen 

de l'alcool en petits grains cristallins (Krüger, Ber. der deut. ehem. Gesell., 

t. XVIII , p . 1760) . 

L'amide de l'acide chloré C i l 3 : C i l 3 : Cl : S 0 3 I I — 1 : 2 : 3 : 6 a été préparé 

par Krüger (Ber. der deut. ehem. Gesell., t. XVII I , p. 1757) . 

Il cristallise dans l'eau en fuies aiguilles soyeuses, fusibles à 199 degrés . Cet 

amide est très peu soluble dans l 'eau, même bouil lante, et faci lement soluble 

dans l 'alcool. 

l'amide de l'acide chloré GH 3 : C H 3 : Cl : S O 3 = 1 : 2 : 4 : 5 a été également 

préparé par Krüger. 

Il cristallise dans l 'a lcool en longues aiguilles, fusibles à 207 degrés . 

L'amide de l'acide brome de même constitution est en longues aiguilles 

soyeuses, à peine solubles dans l'eau et un peu solubles dans l 'alcool ( Jacob-

sen). 

L'amide de l'acide dans lequel on a C i l 3 : S 0 3 H : C i l 3 = 1 : 2 : 3 cristallise 

en aiguilles, fusibles à 95-90 degrés . 

d 'ammonium; on doit opérer à chaud (HeiTter, Ann. der Chem. und Pharm , ' 

t. CCXXI, p . 2 0 8 ) . 

Propriétés.—Il cristallise en aiguilles brillantes ou en lamelles n a c r é e s , 

fusibles à 104 degrés , assez solubles dans l'eau bouillante ou dans l ' a l coo l . 

Le permanganate de potasse transforme ce corps en azotoluol-disulfamide. 

L'acide azoteux et l 'alcool donnent de l 'ortho-toluolsulfamide. 

L'acide azoteux, agissant sur un mélange de cet amide et d 'acide ch lo rhy-

drique concentré donne du p-chlorotoluolsulfamide. 
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1 1 5 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

L'amide de l'acide bromé : 

(Cil 3 : CH 3 : SOsH : B r = 1 : 3 : 4 : 6 ) . 

É q . . . C^I^Br.SWAzH»,, 
A t . . . C s IPlîr .S0 2 AzH 3 , 

cristallise dans l 'a lcool en petits prismes rhombiques , fusibles à 194 degrés 
( W e i n b e r g ) , 1 8 9 - 1 9 0 degrés (Nôlt ing, Kohn) . 

L'amide de l'acide brome C i l 3 : S 0 3 H : CIP : B r = 1 : 2 ; 3 : 4 cristallise en 
longues aiguilles, fusibles à 161 degrés . 

L 'amalgame de sodium le transforme en amide de l'acide métaxylolsulfo-
nigue, dans lequel on suppose C i l 3 : S0 3 1I : GH 3 = 1 : 2 : 3 . 

Cet amide m o n o b r o m é ( C 3 H 3 ) 3 C 1 3 I P B r . S 3 0 * . A z I P est plus soluble dans 
l 'a lcool faible que l'amide dérivant de l'acide bibromé et dont la formule 
est 

(C 2 IP) 2 C 1 3 HBr 2 .S 2 0 4 .AzH 2 . 

Ce dernier amide est en fines aiguilles, fusibles à 2 2 0 degrés , assez solubles 
dans l 'alcool absolu et dans l'éther (Jacobsen, Weinberg , Ber., t. X I , p . 1534) . 

A M I D E D E L ' A C I D E D É R I V É D U M É T A X Y L O L . 

L'amide dérivant de l'acide du métaxylol, CH 3 : CII 3 : S 0 3 H = 1 : 3 : 4 , 
cristallise dans l'eau en grandes aiguilles, qui affectent la forme d'un fer de lance. 
Ces cristaux fondent à 137 degrés . Les oxydants décomposent cet amide ; avec 
un mélange de cbromate de potasse et d 'acide sulfurique, on a de l 'acide sulfa-
minotoluique ; avec le permanganate de potasse, il se forme un acide dissy
métr ique. 

A m i d e s d e s a c i d e s s u l f o n i t r é s . 

L'amide de l'acidenilréCH3 : A z O 3 : CIP ; SO J II — 1 : 2 : 3 : 4 est en aiguilles 
ou en prismes, fusibles à 172 degrés (Schmidt , Claus, Ber., t. X I X , p . 1420) . 

L'amide de l'acide CIP : CIP : S 0 3 H : A z O 2 = 1 : 3 : 4 : 5 cristallise en 
fines aiguilles dans un mélange d 'a lcool et d 'eau; les cristaux fondent à 
108 degrés . 

L'amide de l'acide CIP : CIP : S 0 3 I I : A z 0 2 = l : 3 : 4 : 6 fond à 187 degrés. 

L'amide de l'acide dinitré CIP : CIP : S0 3 1I : A z O 2 : A z O 2 = 1 : 3 : 4 - 5 : 6 
cristallise dans un mélange d 'a lcool et d 'eau en fines aiguilles, fusibles 
(Claus et Schmidt , Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I X , p . 1 4 2 6 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A M I D E S D É R I V A N T D U P A R A X Y L O L . 

L'amide de l 'acide sulfoné derivó d u paraxylol cristallise en aiguilles, fusibles 

à 147-148 degrés (Jacobsen) . 

Il est peu soluble dans l 'eau, m ê m e à l 'ébull i t ion, et assez soluble dans 

l 'alcool. 

Le enrómate de potasse additionné d 'acide sulfurique le transforme en un 

acide suifaminololuylique, C ^ H ^ I F ^ O ^ A z I P ^ O ' I I ( I les , Remsen , Ber., 

t, XI, p . 229 ) . 

L'amide" de l'acide CH 3 : Dr ; GIF : S 0 3 H = 1 : 2 : 4 : 5 est obtenu en petits 

cristaux au sein d'une l iqueur benzénique ou chloroformique. 

Ces cristaux fondent à 200-203 degrés , et sont très solubles dans l 'a lcool et 

dans l'éther (Nolting, Kohn, Ber., t. X I X , p . 1 4 1 ) . 

Un amide ( C a I I 3 ) 2 C 1 3 H s B r . S î O t . A z H s , préparé par Jacobsen et cristallisant 

en prismes plats, très peu soluble dans l 'a lcool à froid, fond à 206 degrés 

(Jacobsen, Ber., t. X V I I , p . 2 3 7 9 ) . 

VI 

A M I D E S DES A C I D E S S U L F O N É S DES C A R B U R E S E N C " H ' ! . 

On aura différents carbures aromatiques répondant à cette formule , et de ces 

différents carbures dériveront des acides dont les amides seront d is t inctscomm e 

constitution et c o m m e propriétés . 

Ou peut, en effet, prévoir pour les carbures en C l 8 H I S les isomères suivants : 

a. Trimcthylbenzols. At CH^CII 3 ) 3 . 
Mésitylène 1 : 3 5 . 
Pseudocumol 1 : 3 : 4, et 1 : 2 : 3 . 

6. Éthylmétliylbenzols (éthyltoluols). 
Para 1 et 4. 
Mêla 1 et 3. 

c. Propylbenzols C 6I1 5.C : ,H 7. 
Cumol ou isopropylbenzol. 
Propylbenzol du propyllienzol normal. 

Il est facile de voir quels acides sulfonés peuvent théoriquement donner 

ces composés, et par conséquent quels amides peuvent en dériver . 
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A M I D E D É R I V A N T DU T R I M É T I 1 Y L B E N Z O L . 

L e s 3 mélhyles étant voisins, soit 1 ; 2 ; 3, on a un amide qui cristallise dans 

l 'a lcool en prismes courts et épais, fusibles à 169 degrés (Jacobsen). 

Us son t plus solubles dans l 'alcool que l 'amide du pseudo-cumoi ( 1 : 3 : 4 ) . 

A M 1 D E D E L ' A C I D E M É S I T Y L È N E - S U L F O N I Q U E . 

É q . . . O W S ^ . A z H 2 . . 
A t . . . C 9 H i l S0 2 .AzI l 2 . 

L ' amide , qui dérive de l 'acide dans lequel on admet : 

Cil 3 : S0 3II : CH3 : CH 3 = 1 : 2 : 3 : 5 , 

cristallise dans l 'eau en longues aiguilles capillaires ou filiformes, fusibles à 

141-142 degrés . 

Il a été étudié avec soin par Jacobsen. 

A zé ro , 1 partie se dissout dans 3000 degrés d'eau, à l 'ébullition dans 185 par

t i es ; à zé ro , dans 18 parties d 'alcool à 8 3 e , et dans 0,88 partie de ce même 

alcool bouillant. 

L 'acide chromique, ou le mélange chromique , donne, en agissant sur cet 

a m i d e , de l 'acide orthosulfaminomésitylûnique et un peu rie son isomère, 

l ' a c i d e para-. Le permanganate de potasse donne égale quantité de ces deux 

a c i d e s ; sous l 'influence d'une dose plus élevée de permanganate dépotasse , 

on a l 'acide sulfamino-uvit inique, C 2 H 3 . G ' 2 I I - 8 ( S i ! 0 i A z H 2 ) ( G 2 0 4 I I ) 3 . Chauffé en 

tube scel lé avec un peu d 'acide chlorhydrique, cet amide est transformé en 

dimésitylènesulfamide. 

Le dimésitylènesulfamide : 

É q . . . ( C ' ^ . S ^ y A z l I , 

( C 4 1 » . S 0 2 ) ' \ 
t - " ( C I I ^ . S O 2 ) ' / ' 

est en longues aiguilles, fusibles à 124 degrés, assez solubles dans l'eau boui l 

lante et peu so lub l e s dans l'eau froide. Il se dissout dans une solution de soude 

et précipite de cette solution par addition d'acide chlorhydrique (Jacobsen, Ann. 

der Cliem. und Pharm., t. C L X X X I V , p . 187 ) . 
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AMTDES DE L 'ACIDE PSELDOCUMOLSULFONIQUE. 

L'amide de l'acide, CIL' : CIP : CIP : S ( P H = 1 : 2 : 4 : 5, fond à 113 degrés . 

L'amide 

K q . . . C"lI u .S-0*AzIP, 
A t . . . D W . S O ' A z H 3 , 

dérivant de l 'acide 1 : 3 : 4 : 5, s'obtient au moyen de l'eau en cristaux plats. 

Ces lamelles cristallines fondent à 172-173 degrés, ou à 175-176 degrés . 

1 partie se dissout dans 7000 parties d'eau à zéro, dans 380 parties d'eau 

bouillante, dans 84 parties d 'alcool à 83 e à zéro, dans 4 , 4 parties d ' a l coo l 

à 83 degrés à l 'éhull i t ion. 

Un excès d'acide chlorhydrique concentré le décompose à 175 degrés , en 

donnant de l 'ammoniaque, de l 'acide sulfurique et du pseudocumol ( Jacobsen) . 

Avec une faible quantité d 'acide chlorhydrique, on obtient le dipseudocu mol-

sulfamide. 

Le dipseudocumol-sulfamide : 

É q . . . (C 1 8 H l l .S 3 O i ) 3 AzH 1 

( C » I I " . S O » ) ' \ 

( C W . S O 2 ) ' / 

est fusible à 177 degrés. Ce tamide est à peu près insoluble dans l'eau froide et 

très peu soluble dans l'eau bouillante ; il se dissout dans les liqueurs alcalines et 

en est précipité par addit ion d 'acide sous forme de houpes cristallines fines. 

L'amide de l'acide suifoné de la propylbenzine est fusible à 110 degrés 
(R. Meyer, Baur), tandis que l 'acide sulfoné de l ' isopropylbenzine donne un 

amide fusible à 107-108 degrés . 

AMIDES DE L 'ACIDE RROMO-PSEUDOCUMOLSULFONIQUE. 

Amide de l'acide ortho-bromo-orthosulfonique : 

CAP : Br : CIP : CIP : S0 3II = 1 : 2 : 3 : i : 6. 

Il cristallise dans l 'alcool en longues aiguilles fines, fusibles à 187-188 degrés 

(Jvelbe, Pathe, Ber., t. X I X , p . 1 5 4 9 ) . 

Amide de Vacide ortho-bromo-mêlasulfonique : 

CH3 : G H 3 : CR 3 : S0"H : Br = 1 : 3 : 4 : 5 : 6. 
O ' C Y C L O P . C11IM. 73 
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AMIDES DES ACIDES SULFON'ÉS DU PROPYLBENZOL. 

Amide de l'acide sulfonédu propylbenzol (du propyle normal ) . — Cet amide 

est fusible à 110 degrés (Mayer, Baur) . 

Amide sulfoné du cymol ( i sopropylbenzol) . — Il a été étudié par Spica (Gaz. 

chim. Hal., t. IX , p . 4 4 0 ) . 11 cristallise dans l'eau en lamelles soyeuses, 

fusibles à 106",5-107 degrés (Sp ica ) , 107-108 degrés (Mayer, Baur) , 112 de

grés (Claus, T o n u ) . 

Amide de l'acide 3. -— Aiguilles brillantes, fusibles à 127 degrés (Claus, 

T o n n ) , solubles dans l 'alcool et l 'éther, peu solubles dans l 'eau. 

VII 

A M I D E S S U L F O N É S DES C A R B U R E S EN C ! ° H " . 

AMIDE DE L'ACIDE ISOBUTYL-BENZOLSULFONIQUE. 

Éq. . . C" 2 0Il 1 : ' .AzS 20 l . 
A t . . . C 1 0 H«S0 2 .Azf l 3 . 

Cet amide cristallise en aiguilles brillantes, fusibles à 137 degrés (Kelbe, 

Ffeiffer, Ber., t. XIX, p . 1728) . 

AMIDE DE L 'ACIDE P-DIÉTI IYLBENZOLSULFOMQUE. 

11 cristallise en cristaux plats et minces , fusibles à 97" ,5 , peu solubles 

dans l 'eau, et donnant par oxydation avec un mélange ebrornique de l'acide 

p-sulfaminéthylbenzoïque (Remsen , Noyés , Amerlc. chem. Journ., t. IV, 

p . 2 0 0 ) . 

Cet amide cristallise en fines aiguilles dans l 'eau et l ' a lcool . Il est fusible 

à 183-184 degrés (Ke lbe , Pal l ie) , 186 degrés (Jacobsen) , et est soluble dans 

l 'a lcool . Quant à l 'acide C i l 3 : SO'II : C i l 3 : C i l 3 : B r = - 1 : 2 : 3 : 4 : 5, il fond 

à 138 degrés (Jacobsen) . 

L'amide de l'acide bibromé cristallise dans l 'alcool en lames rhombiques, 

fusibles au-dessus de 250 degrés en se décomposan t (Jacobsen) . 
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AMIDE DE L'ACIDE P -MKTHYLPROPYL (IW.MYL)-BKNZOLSULFONIQUE. 

É q . . . C- 0 l I I 3 S 3 O 4 .Azl l 3 . 
At.. . . O 1 0 Ir" .SO 3 .AzlP. 

Cet arnide est en cristaux plats, fusibles à 110-112 degrés ( Jacobsen) , 

ou à 115",5. Il est transformé par l 'acide chroinique en acide toluylsulfamique. 

Dans l'eau bouillante il donne, avec l'acétate d'argent, un précipité dans lequel 

II de l 'amidogënc est remplacé par Ag en même temps que l 'acide acétique 

est régénéré : 

C^IP'.SsO'.AzIl* + C>II 3Ag0 4 = C 4 H°0 J + C 3 °II 1 3 .S 3 0 4 .AzIIAg. 

L'amide de l'acide [3, cet acide ¡5 étant : 

CIP : C : lil 7 : SO'II - - ^ 1 : 4 : 3 , 

est un composé huileux (Claus) . 

Les amides de l'acide méta-mélhylisopropyle se rattachent à l 'acide a et à 

l'acide ¡3. 

L'amide de l'acide a cristallise dans l'eau en petites feuilles, fusibles 

à 73 degrés (Ivelbe). Spica a préparé un amide fusible à 75"-75 n 5, (voy. Gaz. 

cliim. Hal., t. X I I , p . 5 5 2 ) . 

L'amide de l'acide ¡3 fond à 102 degrés (Kolhe, Czarnomski, Ber. der deut. 

chem. GeselL, t. XVII , p . 1717) . 

AMIDE DE L 'ACIDE BROMO-CYMOLSULFOXIQL'E. 

CH.3 : S0:|J1 : C'H 7 : Br = 1 : 2 : 4 : 5. 

Il cristallise dans l 'alcool faible en aiguilles, fusibles à 152 degrés (Kolhe , 

Koschnitzky). 

L'amide de l'acide CIP : Br : C 3 IF : S 0 3 I I = 1 : 2 : 4 : 5 est en houppes 

soyeuses fusibles à 187°,5 (Ke lbe , Koschnitzky), 101 degrés (Paterno, Can-

zeroni). Il est très soluble dans l 'a lcool et l 'éther, insoluble dans l 'eau. 

Un autre amide, fusible à 192 degrés , a été obtenu par Remsen et Day 

(Amer. chem. Jour., t. V, p . 151) . 

AMIDE DE L 'ACIDE PARA-ISOCYMOLSULFO.N1QUE. 

L'amide de l'acide a est en grands cristaux plats, fusibles à 97-98 degrés 

(Jacobsen). 
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A MI DE DE L 'ACIDE DU TÉTRAMÉTIIYLBENZOL DISSYMÉTRIQUE. 

Cet amido cristallise dans l 'a lcool coupé d'eau en aiguilles assez longues, 

fusibles à 118 degrés ( Jacobsen) , ou fusibles à 142 -143 degrés (Kelbe , Pathe). 

Le permanganate de potasse en solution alcaline l 'oxyde et donne des acides 

P et y-isodurylsulfamiques, a t . (CIP) 3 ,C°H (SCFAzH 2 ) .C00I I . 

L'umide du même acide symétrique est en longs p r i smes , fusibles à 

155 degrés (Jacobsen, Schnapauff, Ber. der deut. ciiem. GeselL, t. X V I I I , 

p . 2 8 4 3 ) . 

Il est soluble dans l ' a lcool , peu soluble dans l'éther et presque insoluble dans 

l 'eau. 

L'amide de l'acide duroldisulfouique cristallise dans l 'a lcool en petits c r i s 

taux brillants, très peu solubles dans l 'alcool même bouillant (Jacohsen). 

VIII 

A M I D E S S U L F O N É S DES C A R B U R E S EN C"-ll". 

' AMIDE SULFONÉ DU P - B U T Y L T O L U O L . 

Cet amide : 

K q . . . C 2 2 l l I 7 A z S 2 0 \ 
A t . . . C 4H 9 .C 6H 3(GH 3)S0 5 .AzII 2 , 

cristallise en grandes lamelles, ou en grands feuillets blanc perlé , fusibles 

à 113 degrés (Ke lbe , liaur, Ber.. I. XVI , p . 2 5 0 3 ) . 

Il donne, sous l 'influence du permanganate de potasse, un acide sulfamino-

toluyliqnc, fusible à 242 degrés. 

AMI DE DE L 'ACIDE SULFONÉ DE L ' ISOBUTYLTOLUOL. 

Cet amide est en petites lamelles, fusibles à 74-75 degrés (Kelbe, Daur). 

L'amide de l'acide ¡3 est constitué par une masse d'écaillés cristallines, 

fusibles à 80-90 degrés (Jacobsen) . 

h'amide de l'acide prehnitolylsulfcivique, étudié par Jacobsen, est en petits 

prismes doués d'un éclat vitreux, se séparant de l ' a lcool , fusibles à 187 degrés 

(Jacobsen, Ber. der dent, cltcm. GeselL, t. X I X , p . 1214) , ou fusibles à 177 d e 

grés (Kelbe , Pathe), solubles dans l ' a lcool , et très solubles dans la benzine. 
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AMIDE DE L 'ACIDE LAUROSULFOiNIQUE. 

L'amide de l 'acide laurusulfonique, bien que répondant à des condit ions 

différentes de formation, peut être indiqué ic i , entre les amides des carbures 

en C " H 1 ( i et des carbures en C 2 1 I 1 1 8 . 

Cet amide est en longues aigui l les , fusibles à 127 degrés (Reu l e r , Ber., 

t. XVI , p . G27). 

IX 

A M I D E S S U L F O N É S DES C A R B U R E S E N C " I I ' ! . 

AMIDE DE L'ACIDE SULFONÉ DU P-DIPROPYLBENZOL. 

Cet amide : 

K q . . . (C c H") 3 0 i 3 IF .S 9 0 4 .Az] I 9 , 
A t . . . (G 3 R'j*C a IP.SO s .AzIl J , 

cristallise dans l 'a lcool en grands cristaux hexagonaux, fusibles à 103 degrés 

(Remsen, Keiser, Amer. chem. Jour., t. V , p . 162) . 

Les mélanges oxydants, spécialement le bichromate dépotasse et l 'acide sul-

furique, agissent sur lui pour donner de l 'acide sulfaminopropylbenzoïque. 

X 

A M I D E S S U L F O N É S DE C A R B U R E S EN C i l " . 

Parmi les amides de ce groupe , on doit remarquer l 'amide de l 'acide sulfoné 

du télraéthylbenzol, amide étudié par Galle (Ber., t. X V I , p . 1746) . 

Il cristallise en houppes brillantes et soyeuses ; de l 'alcool faible il se sépare 

en grands prismes monoc l in iques . Ces cristaux fondent à 101-105 degrés . 

X I 

A M I D E S DES A C I D E S N A P H T A L I N E S U L F O N 1 Q U E S 

l'amide ; 

É, ( . . . C-'°H 7.S 20 i.AzII-, 
A t . . . G 1 0 H'.S0 2 .AzH-, 

qui est l'amide de l'acide a, est un corps cristallisable, fusible à 150 degrés 

(Maikopar, Zeitsch. fur Chem., 1869) , soluble dans l 'alcool et dans Pettier. 
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1 1 5 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Oxydé par le permanganate de potasse, il donne des acides .oc-phtalylsulfonique 

et a-sulfaminephtalique. Il donne une combinaison argentique par remplace

ment de II par Ag dans le g roupe A z I P ; cette combinaison cristallise en forme 

de fer de lance, et est très soluble dans l ' a lcool , l 'éther et l ' ammoniaque . En 

remplaçant H 2 dans AzIP par C 2II r ' , on a la combinaison amidêthylée : 

É q . . . C"H 1 3 AzS 2 0*. 
A t . . . C 1 0 H 7 .SO 2 .AzII(C 2 H 5 ). 

C'est une masse visqueuse (Carleson, Bull, delà Soc. chimiq., t. X X V I I , p . 300) . 

Par action du chlorure sulfonapbtalique sur l 'urée, ou a une combinaison 

qui paraît être, d'après Elander : 

A t . . . C , 0 I P . S O ^ - A z l f / + II-O 

MzIl.CO.AzlI 

(Bull, de la Soc. chim., t . X X X I V , p . 2 0 9 ) . 

L'amide de l'acide ¡3 est en cristaux plats et fins, fusibles à 212 degrés, 

217 corrigés (Clève) , peu solubles dans l'eau et dans l 'éther, dormant, par oxyda

tion avec le permanganate de potasse, de l 'acide [3-plitaIylsulfonique et de 

l 'ac ide P-sulfaminephtalique. 

L'amide éthyle : 

Éq... C 2 0 IP.S 3 0 4 .AzlI(C 4 IF) , 
A t . . . C , 0IF.S0 3.Azll(C 2tF>), 

est en tables, fusibles à 82°,5 (Carleson). 

AMIDES DES ACIDES DISULEOiMQUKS. 

Amide de l'acide a-naphtalinodisulfonique : 

É q . . . C 2 0 H 6 (S ! O 4 .AzH 2 ) 3 . 
A t . . . C 1 0 H c (S0 9 AzIP) 2 . 

Cet amide est en aiguilles brillantes, fusibles à 212-213 degrés , assez 

solubles dans l 'alcool, solubles dans l'eau à l 'ébulli t ion. 

L'amide de l'acide p cristallise, par refroidissement de sa solution dans 

l 'a lcool amylique bouillant, en f i n e s aiguilles, qui ne fondent pas m ê m e un peu 

au-dessus de 300 degrés ; elles sont, assez solubles dans l ' e a u bouil lante, presque 

insolubles dans l 'a lcool , l 'éther et la benzine. 
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AMIDKS DES ACIDES C I I L 0 R 0 N A P I I T A L I K 0 - S U L F 0 N 1 Q U E S . 

A M J D K D E L ' A C I D E K - C H L O R O N A P I I T A L I N O - , Cl : S 0 3 H = 1 : 4 . 

Il cristallise en aiguilles. 

A M I D E S D E S A C I D E S D I C I I L O R O N A P H T A L I N O - S U L F O N I Q U E S . 

L'amide de l'acide dichloronuphtaline-x-sulfoniqne est en cristaux plats, 

fusibles avec décomposi t ion à 250 degrés (YVidmann, Ber. der deux, chem. 

Gesell., t. XII, p . 2 2 3 3 ) . 

C'est un corps facilement soluble dans l 'a lcool . 

L'amide de l'acide dichlaronaphtaline-fi-sulfanique fond en se décomposant 

à 245 degrés. Il est presque insoluble dans l 'eau, et facilement soluble dans 

l'alcool (Widmann) . 

AMIDES DES ACIDES BiiOMONAPHTALLNO-SULFONIQUES. 

Ami de de l'acide (a)-p-broinonaph., Br : S 0 3 H — 1 : 4 . — I l cristallise dans 

l'eau en petites aiguilles, fusibles à 190 degrés (Jolin, Bull, de la Soc. chini., 

t. XXYI1I, p. 516) , 195 degrés (Otto, Ann.'der Client, und Fhar., t. CXLVII , 

p. 184, e tc . ) . Il est très soluble dans l 'alcool bouillant. 

Amide de l'acide bromo-a-napht. — Aiguil les fusibles à 205 degrés (Jol in) . 

Ami de de l'acide dibromo^-napht. — Masses cristallines, fusibles à 237-

238 degrés (Jolin). 

AMIDES DES ACIDES NITRONAPIITAL1NO-SULFOKIQUES. 

L'amide de l'acide obtenu par Laurent, par action de l 'acide sulfurique 

fumant sur l 'a-nitronaphtaline, est en prismes plats, jaunâtres, répondant à la 

formule : C ^ H ^ A z O ' ^ O ' . A z I I 2 . Ces prismes sont fusibles à 225 degrés , i n s o 

lubles dans l 'eau, peu solubles dans l 'alcool froid et très solubles dans l 'a lcool 

bouillant. 

L'amide de l'acide $-nitronaphtaline-$-sulfonique est une poudre cristalline 

jaune clair, fusible à 180 degrés (Clève) . Il est soluble dans l ' a lccol bouil lant . 

L'amide de l'acide p-nitro-fi-naphtalino-sulfonique, cristallise dans l 'alcool 

en prismes jaunes, fusibles à 216 degrés (Clève). 
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1 1 6 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

h'amide de Vacide a-nitroiiaphtaline-<x-disulfQnique 

É q . . . C 2 0 ]p (Az0 4 ) (S s 0 4 .Az IF ) 3 , 
A t . . . C i oIF>(AzO s)(S0 2 .AzIl 2) 2 , 

se forme quand on faiL réagir le chlorure de l 'acide et l ' ammoniaque (Alen) . 

Il est en aiguilles, fusibles à 286-287 degrés en se décomposant , très peu 

solubles dans l'eau bouillante, et passablement solublcs dans l 'ammoniaque. 

L'amide de l'acide a.-nitronaphtaline fi-disulfonique cristallise dans l'eau 

en aiguil les , fusibles au-dessus de 300 degrés ( A l e n ) , peu solubles dans l'eau 

et dans l 'a lcool . 

L'amide de l'acide dinitronaphtaline-a-disulfonique : 

Éq... C 2 0 H 4 ( A z 0 4 ) 2 ( S 2 0 4 . A z l l 3 ) 9 , 
A t . . . C 1 0II 4(AzO 2)-°(SO 2.Azlt 2) 2, 

est obtenu au moyen de l'eau en aiguilles, fusibles à 306 degrés , et brunissant 

déjà avant de fondre, à 290 degrés . Ces aiguilles sont solubles dans 600 parties 

d'eau bouillante (A len ) . 

X I I 

A M I D E S DES C A R B U R E S EN C ' " H " - " . 

Ces amides sont des arnides qui se rattachent à la série du diphényle. 

Le diphényle, 

É q . . . C 1 2 H 5 . C 1 2 1 I 3 = C 2 4 I 1 , ° , 
A t . . . CBH 5 — C6H% 

peut être représenté par le schéma suivant : 

1 i 

3 sr Ì 3 

V B \ / 2 

I i 

L'amide de l'acide diphénylsulfonique, dont la formule est : 

É q . . . C ? 1 IRS 2 0 4 .AzIP , 
A t . . . C i 2 IP .S0 2 .AzH 2 , 

se forme quand on fait réagir à 100 degrés l ' ammoniaque alcoolique sur le 

chlorure acide (Gabriel , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I I I ) , 
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A 3 I I D E D E L A C I D E I,a-DrPHÉNYLDISULFONIQUE. 

Cet amide: 

É q . . . C 3 4 I I 8 (S 2 0 4 .Az l l 3 ) 3 , 
A t . . . 0 1 3 H s ( S 0 3 . A z H 3 ) 3 , 

est cristallisable ; au moyen de l 'eau, on l 'obtient en aiguilles, fusibles au-dessus 

de 300 degrés (Gabriel , Deutsch). 

Il est peu soluble dans l 'alcool et dans la benzine, et plus facilement soluble 

dans le sulfure de carbone et dans l 'éther. 

A M I D E D E L ' A C I D E P - N ' I T R O D I P I I É N V L - P - S U L F O N ' I Q U E . 

Cet amide : 

Eq.. . (? 4 H 4 AzS 3 O s .AzH 3 , 
A t . . . Az0 3 .C i 2 JI 8 .S0 3 .AzIJ 3 , 

est fusible à 228 degrés (Gabriel , Deutsch). 

D'une dissolution a lcool ique , on le sépare en boules cristallines, fusibles 

à 227-230 degrés, solubles dans l'éther et le sulfure de carbone, à peu près 

insolubles dans la benzine et dans l 'eau. 

En supposant AzIP remplacé par C' 2Az, on a un cyanure de sulfodiphényle, 

C ? 4 I I 9 . S 9 0 4 . C 3 A z . Ce corps résulte de l'action de l ' iodure de cyanogène sur le 

diphényl-mercaptau-plombique, P b 2 ( C 3 i H ' J S 2 ) 3 (Gabriel , Denis; h) . Les cristaux 

fondent à 84 degrés. On peut, cependant, concevoi r des doutes sur la formule 

de ce corps. 
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C H A P I T R E IX 

A M I D E S D E S P H É N O L S , D E S P H É N O L S - A M I D É S E T D E S 

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

1 

A M I D E S D É R I V A N T DES P H É N O L S 

AMIDES DE L ' A C I D E DIPIIÉNYLPIÎOSrHORIQUE C 3 4 H l d P 0 8 . 

A cet acide se rattache Yanilide ( C l s H r ' 0 3 ) P 0 2 A z I I ( C l S I P ) . 

Formation. — Cet anilide se forme quand on abandonne un certain temps 

un mélange à poids égaux de phénol et d 'anil ine, dans lequel on a ajouté goutte 

à goutte du perchlorure de phosphore (Wal lach , Heymer) : 

3 C 1 2 H ° 0 2 + C i 2 I l 7 A z + [ ' C l s r ^ ( C i 2 I P O 2 ) 3 . P 0 3 . C 1 2 H 6 A z - r - C , 3H r 'Cl-f- 4HG1. 

On lave à l 'eau le produit de la réaction, on le traite par la soude , on l'agite 

ensuite avec de l 'acide chlorhydr ique concentré , et on le fait cristalliser dans 

l ' a l coo l . 

Propriétés. — L'anil ide diphénylphosphorique est en cristaux tabulaires 

à 0 pans, fusibles à 127 -129 degrés , neutres, insolubles dans les acides et les 

alcal is , très peu solubles dans l 'eau, solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

Chauffé fortement, il abandonne à la distillation du phénol et de l 'aniline. 

AMIDES DE L 'ACIDE PHÉNOL ACÉTIQUE, OU ACIDE 

PIIÉNOXYL ACÉTIQUE. 

L'acide pliénolacétique : 

Kq... C l r 'H 8 0 6 , 
A t . . . OHPO.CIP.COOH, 

d o n n e un amide, C 1 3 H r ' 0 2 . G i I I 2 0 3 . A z l P , qui se forme par action à froid de l 'am

moniaque concentrée sur l 'éther éthylique de l 'acide (Fri tzsche, Jour, fur 

prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X , p . 2 7 5 ) . 
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L'anilide se produit quand on chauffe l 'acide et l 'aniline à 150-degrés . Il est 

en longs cristaux, fusibles à 9'.) degrés , et facilement solubles dans l 'a lcool 

bouillant (Frî tzsche). 

T H I O A M I D E . 

É q . . . C^fFOM/'IPS^AzIP. 
A t . . . C 6LPO.ClFXS.AzIF. 

Pour le préparer, on fait réagir l 'hydrogène sulfuré sur le nitrile en présence 

d'un peu d 'ammoniaque a lcool ique . 

Il cristallise dans l'alcool- en prismes rhombiques , fusibles à 111 deg rés , 

décomposables par les alcalis à chaud en ammoniaque, sulfures alcalins et p h é -

nylglycollales. 

N U B I L E P H É N O L A C É T I Q U E . 

É q . . . C' GH'0 3 .<:-Az. 

A t . . . CTFO.CIP.CAz. 

Le nitrile est obtenu quand on fait réagir l 'anhydride phosphor ique sur 

l'amide (Fri tzsche). 

C'est un liquide volatil à 235-238 degrés, dont la densité est 1,09 à 17° ,5 . 

AMIDES DE L'ACIDE PHÉNOXYLPROPIONIQUE. 

On connaît l 'amide de l 'acide phénoxylpropionique . 

Cet amide : 

É q . . . C^H^AzO 4 , 
A t . . . C 9 I I 1 J A z 0 2 ^ C 9 I t 9 0 3 . A z l P 

=-CIP.CH(G 6IPO).CO.AzIl 3 , 

se forme par action prolongée de l ' ammoniaque alcoolique sur l 'éther ëtliy-

lique de l'acide (Saarbach, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X I , p . 152 ) . 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 130 degrés, insolubles dans 

l'eau froide, assez solubles dans l 'alcool et dans l 'éther. 

Il se combine à l 'acide chlorhydrique et à l 'acide sulfurique. 

Il est en aiguilles, fusibles à 101° ,5 , peu solubles dans l'eau bouillante, très 

solubles dans l 'alcool bouillant. 
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I I 

A M I DES DES P H É N O L S A M I D É S 

Les amidophéuols représentenl des phénols dans lesquels II 2 est remplacé 

par AzIP. 

Soit : C 1 2 H r '0 2 + AzIP — II2 = C 1 2 I I 7 Az0 2 . 

En se combinant aux acides avec élimination d 'eau, ils donnent des amides. 

Soit : C 1 2 I i 7 Az0 2 + G 4 H 4 0 4 — I1 2 0 2 = C 1 ( i H s Az0». 

Aiuidopliéi iol . A c c l y l -

îinndnplithinl. 

Par action des alcalis et des acides, il y a reproduction des générateurs ; dans 

le cas présent, on aurait de l 'amidophénol et de l 'acide acétique. 

Décrivons quelques-uns de ces composés . 

ACÉTYLAMIDOPIIÉXOL. 

É q . . . O^lPAzÛ 4. 

A t . . . C 8H°AzO s = C 6H 4.AzH(C 2H 30).OH 
ou OILC GIl 4 .AzH(C 2H 30). 

Formation. — L'acélylamidophénol résulte théoriquement de la combinai 

son de l 'acide acétique et de l 'amidophénol , avec élimination de 1 molécule 

d'eau : 

C 1 2 lF .AzII 2 .0 2 + C 4I1 40 4 — 11902 + C l u I l 7 0 4 .Az lP . 

Préparation. —· Pratiquement, pour l 'obtenir, on opère c o m m e il suit : 

1° On chauffe de l 'amidophénol et de l 'anhydride acétique, d 'où résulte de 

l 'é lhénylamidophénol, que les atomisles représentent par la formule : 

G sH 7AzO — C ° H 4 < ^ ' p ^ G . C I P . 

Cet éthénylamidophénol , étant, chauffé avec de l 'acide sulfurique étendu, 

donne de l 'acétylamidophénol (Ladenburg, Ber. (1er deul. chem. Gescll., t. IX, 

p . 1524) . 

2° On l'obtient plus commodément en traitant J 'ortho-nilrophénol parl 'étain 

et l'acétate de fer (Morse , Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I , p. 2 3 2 ) . Il se 

forme ainsi uniquement de l ' amidophénol ; on traite par l 'anhydride acétique 

à chaud et on précipite par l'eau (Zincke , Hebebrand, Ann. der Client, und 

Phar., t. CCXXVI , p . 6 9 ) . 
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A C É T A X I S I D E . 

É q . . . C'SHUAzO'. 

At. . . C I P ' A z O 3 ^ - CH 3O.C°II«.AzII(C sH 30). 

L'acétaniside est en cristaux d'un brillant perlé, fusibles à 78 degrés , bou i l 

lant à 303-305 degrés (Mühlhiiusen, Ann. der Chem. und Phar., t. CCVII , 

p. 212). Son point de fusion est 81 degrés (Herold , Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. X V , p. 1 6 8 5 ) . 

Il est très solublc dans l'eau bouillante ainsi que dans l 'acide acétique. 

Vacètochloraniside G 3 H 3 0 3 . G 1 3 l P C l . A z I I ( G - i I l 3 0 3 ) est en cristaux plats, b r i l 

lants, fusibles à 150 degrés , volatils à 326 degrés (Herold, Ber., t. X V , p . 1 6 8 5 ) . 

Cet amide, chauffé avec du sulfure rie carbone et de l 'alcool, donne un c o m 

posé de la formule : 

( C a I l 3 0 s . C^IPCI. AzII. C*H 30 3) .C*S ä , 

i[ui est en aiguilles brillantes, fusibles à 152°,5, solubles dans l ' a lcool , l'éther 

et l'acide acétique cristallisable ( H e r o l d ) . 

Propriétés. — Par cristallisation dans l 'alcool aqueux, il se sépare en lamelles 

fusibles à 201 degrés, très solubles dans l 'alcool et l 'eau bouillante. 

La solution de potasse le dissout à froid. La potasse a lcool ique à 120 degrés 

le dédouble en acide acétique et en amidophénol ; l 'acide chlorhydr ique concen

tré agit de même à 130 degrés. 

L'anhydride pliosphoriquc lui enlève 1 molécule d'eau eL donne ainsi, non 

un nitrile vrai vu la constitution du produit ob t enu , mais l ' é thénylamido-

pliénol : 

A l . . . C G l p / A

0

z ^ C . C I R 

L'acide formique doit pouvoir donner un amide de môme constitution que 

l'acélylamiclophënol. De plus, par remplacement de II dans l 'oxbydryle par un 

radical a lcool ique, on aura un amide -étirer. Tel est I ' É T H E R Ë T H Y U H I U E D U 

FO RM YL A M I D O P H É N O L , 

É q . . . C l s I l"AzOS 
A t . . . CTl^AzO- = C-H'0.CGIP.AzU(COO), 

qui résulte de l 'action de l 'éther éthylformique sur l 'é thylamidophénol (Grol l , 

Jour, fur prakt. Cliem. [ 2 ] , t. XIT, p . 208 ) . 

Cet éther est en cristaux fusibies à 62 degrés, et bouillant sans décomposi t ion 

à 292 degrés dans un courant d 'hydrogène. 

Dans l 'acétylamidophénol, le remplacement de II de l 'oxbydryle par un 

inéthyle donnera Vacëtaniside. 
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AMI DE ACÉTIQUE DU P-BROMO-O-AMIDOPIIÉNOL. 

C 1 3 t l 4 J!r0 2 .AzlI(C 4 H n 0 9 ) . 

Cet amitié est obtenu par réaction de l 'anhydride acétique et du b romamido-

ptiénol (Schùtt, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I f , p. (33). 

Il cristallise dans l'eau en fines aiguilles ou en lamelles fusibles à 177-

179 degrés. Il est soluble dans Ie's alcalis. 

AMIDE DE L ' O - B l i O M O - P A R A - A M I D O P H É N O L . 

Grandes aiguilles fusibles à 157 degrés, solubles dans l ' a lcool , la benzine et 

les alcalis (Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I I , p . 0 7 ) . 

AMIDE ACÉTIQUE DE L 'O-AMIDO-O-P-DIBROMOPHÉN'OL. 

Éq . . . C 4 3 H 3 l ! r 3 0 3 .AzII .C 4 IP0 9 . 
A t . . . OIl.C c l l 2 ur 2 .AzIl .C 3 IFO. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles jaunâtres, fusibles à 186 degrés , solubles 

dans les dissolvants neutres ordinaires et dans les liqueurs alcalines. 

AMIDE ACÉTIQUE DE L ' O - O - D I B R O M O - P - A M I D O P I I É N O L . 

Cet amide cristallise avec 1 molécule d'eau (Holz ) . Eu solution hydro-alcoo

l ique, il forme de pelites lamelles brillantes, fusibles à 173-174 degrés et 

solubles dans les alcalis. 

K I T R O - O - A C É T A N I S I D E . 

É q . . . C 1 3 IP(Az0 4 )C 2 H 3 0 3 .AzH.C 4 IP0 3 . 
A t . . . CH 30.C f>lP(AzO 2).Az)l(C 2lP0). 

On l'obtient en dissolvant de l 'o-acétaniside dans cinq fois son volume d'acide 

acétique cristallisable, et en ajoutant goutte à goutte à cette solution de l'acide 

azotique à 1,35 (Mulhâuser, Ann. der Chem. u. Phar., t. CCVII , p . 242 ) . 

Il se sépare par évaporation de sa solution dans l ' a lcool , qui le dissoul très 

facilement, en aiguilles jaune d 'or , fusibles à 143 degrés . 
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A S 1 I D E S . 1 1 6 7 

DINITHO-O-ACÉTÀNISIDE. 

É q . . . G 1 8 H' J Az 3 0 1 3 . 
At. . . •C , TO.C e II 3 (Az0 2 ) 3 .AzlI .C s H : l 0. 

On l'obtient en projetant peu à peu de l 'o-acétaniside dans de l 'acide azotique 

fumant (Jliïlhâuser). 

Le dinitro-o-acétaniside cristallise en prismes jaune brun, fusibles à 157 d e 

grés. Ils sont obtenus au moyen de l 'a lcool qui dissout très faiblement cet amide 

à froid : ce caractère différencie l 'amide dinitré du mononitro-o-acétaniside. 

A C K T V J X U L O K O X I T U O - A . N I S I D I N E . 

Éq.. . C 1 8 H 8 GlAz 2 O s . 

A t . . . C 9 l I 8 ClAz 3 0 4 CH : lO.C 6II 3C](AzO 3).AzII(C 3Il 30). 

S ï N . — CkhyvtynilfO-avA'Xaïuaide. 

Formation.— Cet amide complexe se forme quand on verse une dissolution 

acétique étendue d'acétylchloranisidine, fusible à 150 degrés, dans l 'acide azo

tique fumant (Herold , B I T . , t. X V , p. 1GSG). 

Propriétés. — Ce corps cristallise en aiguilles jaune clair, fusibles à 

185 degrés, facilement solubles dans l 'a lcool , l 'éther, l 'acide acétique, et sensi

blement solubles dans l'eau bouillante. 

L ' A C É T Y L C U L O R O D O I T R O A N I S I D I N E se forme dans des conditions analogues à 

celles dans lesquelles le composé mononitré prend naissance; mais on doit 

faire agir simplement et directement l 'acide azotique fumant. Ce corps est en 

aiguilles jaune foncé, fusibles à 165 degrés. 

L ' A C É T Y L C H L O I I O T H I M T R O A . M S I J J I K E se prépare en faisant agir à chaud l 'acide 

fumant. Il cristallise en aiguilles jaune orangé, fusibles à 108 degrés , solubles 

dans l 'alcool et dans l 'acide acétique. 

AMIDE ACÉTIQUE DU TPJAMIDOPITÉNOL. 

É q . . . G 1 3lI : lO--(AzH.C 4H 30--) 3. 
A t . . . OH.CBlI 3(AzII.G 3IL 30)«. 

Formation et préparation. — On l 'obtient en chauffant de l 'acide chlorhy-

drique, du tr iamidophénol et de l 'anhydride acétique, en présence d'acétate de 

soude. Après réaction, on chasse l 'anhydride en excès par évaporation en p r é 

sence d'alcool ; le résidu est lavé à l 'eau froide et repris par l'eau bouillante 

dans laquelle il cristallise (Bamberger , Bcr., t. X V I , p . 2401) . 
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AMIDES DÉIUVÉS DU P-PIIÉNYLAMIDOPIIÉNOL 

OU PARA-OXYDIPI IÉNYLAMINE. 

A M I D E F O R N I Q U E . 

Éq.. . C 3 6 H u A z O J . 

A t . . . C 1 3 I I "Az0 3 = C 1-lT , 0AzO(011O). 

Ce composé représente du formiate de p-phénylamidopbénol moins 1 molé

cule d'eau. 

Préparation. — Il se prépare en chauffant du phénylamidophénol avec de 

l 'acide formique en excès et un peu de formiate de soude . On neutralise avec 

du carbonate de soude el on fait cristalliser le précipité dans la benzine.-

Propriétés. — Cet amide cristallise dans la benzine en aiguilles, fusibles à 

178 degrés . Il est très soluble dans l 'alcool bouillant (Phil ip, Calm, Her. der 

deut. cliem. Gesell., t. X V I I , p . 2 1 3 5 ) . 

A M I D E A C É T I Q U E . 

Il existe un dérivé diacétylé, lequel est une fois amide. C'est le composé 

suivant : 

É q . . . LV-lPSAzO". 
A t . . . C 1 0 I I ' 3 Az0 3 — C 1 3 I I 9 (C 3 l l 3 0)AzO(C 3 l l 3 0) 

= A/.(C sH 30)(.C 6R 5).C 6H*.0(C i ,R''0). 

Il se forme quand on chauffe à 140-150 degrés, pendant deux heures, 1 molé

cule de phénylamidophénol , 2 molécules d'anhydride acétique et 1 molécule 

d'acétate de soude (Phi l ip , Calm, loc. cit., p . 2 1 3 6 ) . On fait cristalliser le 

produit de la réaction dans un mélange de benzine et d'éfher de pétrole; ou a 

des prismes, fusibles à 120 degrés. Ils sont solubles dans l ' a lcool , l'éther, 

l 'acide acétique et la benzine à chaud. 

Propriétés. — Cristaux plats, brunissant à 250 degrés , fondant avec d é c o m 

position à 263 degrés, assez solubles dans l 'alcool bouillant, et plus solubles dans 

l 'acide acétique cristallisable. Les alcalis et les acides concentrés dissolvent cet 

amide, mais il peut y avoir décomposi t ion. Avec les oxydants, il donne de la 

diacétyldiamidoquinone. 
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AMIDES DU TOLYLAMIDOPIIÉNOL OU OXYPHÉNOLTOLYLAM1NE. 

Du tolylamidophénol 

É q . . . C J C I f 1 3 Az0 3 , 

A t . . . C 1 3 H i 3 AzO = AzII(C eR 4 .CIl 3).C 6ll 4 .OII, 

dérivent les composés suivants : 

D É R I V É F O R M I Q U E . 

É q . . . C 2 8 I I 1 3 Az0 4 . 
A t . . . Az(CllO.C 7II 7).C GH 4 .OH. 

Ce dérivé formique est à la fois amide et phéno l . Il so forme par action de la 

chaleur sur un mélange d 'o - to ly lamidophônol , d 'acide formique et d'une petite 

quantité deformiate de soude . Il est en aiguilles prismatiques quand il se sépare 

de l'alcool faible. Ces cristaux sont fusibles à 136° ,5 , sont solubles dans l 'al

cool, et moyennement solubles dans la benzine (Phi l ip . , Jour fiir prakt. 

Chem. [ 2 ] , t. X X X I V , p . CO). 

D É R I V É A C É T I Q U E . 

É q . . . C^IP'AzO 1 1 = C 3 e I I u A z 0 3 ( C 4 , l 3 0 3 ) 3 . 
A t . . . Az(0 3 Il 3 O.C 7 l l 7 ) .C°H 4 .O.C 3 H 3 O. 

Ce dérivé est diacétylé. Il est préparé, c o m m e le composé formique , en par

tant de l'anhydride acétique et de l'acétate de soude (Phil ip, loc. cit., p . 6 1 ) . 

Il cristallise dans la benzine et dans le pétrole léger en grandes aiguilles, 

fusibles à 106 degrés , peu solubles dans la l igroïne el facilement solubles dans 

l'alcool, l'éther et la benzine. 

Au ^-tolylamidophénol se rattache un 

D É R I V É N I T R O S É 

Éq.. . Az(AzO J .C 4 4 H 7 )C i - l l 3 0- , 
A t . . . Az(AzO.G 7ll 7).C l iH 4 .OIl, 

qui est un amide de l 'acide azoteux. Il cristallise en aiguilles foncées . C'est un 

corps instable, fusible avec décomposi t ion à 130 degrés (Hatschnk, Zega, Jour, 

f u r prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I I I ) . 

E N C V C L O I ' . C H I M . 74-
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AMIDES DE L 'AMIDOCRÉSOL. 

D É 1 U V É A C É T Y L É D U M - A M I D O C R É S O L D I S S Y M É T R I Q U E . 

(GIF : OH : AzH 3 = 1 : 2 : 5.) 

É q . . . C e 2 H J 5 Az0*. 

A t . . . C 1 1 H l s A z 0 2 ^ G 2 H 5 0 . C 7 H 6 . A z H ( G 2 I P 0 ) . 

Ce corps cristallise dans l'eau en lamelles rhombiques , et dans la benzine en 

petits cubes . 

Ces cristaux fondent à 108 degrés ; ils sont peu solubles dans l 'eau (Stàdel, 

Ann. der Chem. und Pliarm., t. CGXYII , p . 2 1 7 ) . 

D É R I V É A C É T Y L É D U P - A M I D O C R É S O L . 

(CH 3 : 011 : AzH 2 = 1 : 2 : i.) 

Formation. — On le forme au moyen du para-amidocrésol et de l 'anhydride 

acétique (Maassen). 

Préparation. — On fait réagir 1 molécule de nitrite de soude, une solution 

de mono-acéto-m-to luylène-diamine dans 2 molécules d 'acide chlorhydrique 

(Wal l ach , Ber., t. X V , p . 2832 et su iv . ) . 

Propriétés. - - Il cristall ise, dans un mélange d 'a lcool et d 'eau, en prismes 

bril lants, fusibles à 224-225 degrés , subl imables sans décompos i t ion , peu 

solubles dans l'eau f ro ide , solubles dans l 'a lcool et dans les solutions alcalines 

caustiques. 

Un D É R I V É D I A C É T Y L É est obtenu quand on fait réagir sur le p-amidocrésol 

un excès d 'anhydride acétique (Maassen, Ber., t. X Y I 1 , p . 6 1 0 ) . 

Il cristallise en prismes dans un mélange d'éther et d ' a lcool . Ces cristaux 

fondent à 132°,5 ( W a l l a c h ) . 

Le dérivé diacélylé, comparable à celui de l 'or tho, cristallise dans l 'a lcool 

en gros cristaux plats, fusibles à 101 degrés , peu solubles dans l 'alcool froid 

(Hätschelt, Zega, Jour, für prakl. Chem. [ 2 ] , t. X X X I I I , p . 227 ) . 

L e dérivé acétylê (Morse, ß e ? \ der deut. ehem. Gesell., t. X I , p . 232) 

est en gros prismes, probablement monocl in iques , fusibles à 179 degrés . 

Un autre diacétylamidophênol (Ladenburg , Ber. der deut. ehem. Gesell., 

t. I X , p . 1528) cristallise dans l'eau en lamelles, fusibles à 150-151 degrés. 

Le composé dibenzoigue, C 1 * I I 5 0 1 . C l ä I I * . A / , H ( G l i H 5 O ä ) , fond à 231 degrés 

(Ladenburg) . 
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D É R I V É A C É T Y L É D E L ' O - A M I D O C R É S O L . 

É q . . . C 1 3 H"Az0 4 . 

A t . . . CTl^AzO3 = CH 3.CGH 3(OH)AzH(C 2H 30). 

On l'obtient en faisant réagir à chaud l 'o-amidocrésol et l 'anhydride a c é 

tique (Maassen). Un mélange d'eau et d 'alcool l 'abandonne en cristaux fusibles 

à 178 degrés, solubles dans une solution alcaline caustique. 

Le D É R I V É D I A C É T Y L É , 

A l . . . CII 3.C 6H : !(O.C 2H 30)AzII(C 3II 30), 

se forme quand on fait réagir un excès d'anhydride acétique. Il est en cristaux 

fusibles à 128-129 degrés (Maassen). 

D É R I V É A C É T Y L É D U M - A M I D O C R É S O L . 

Formation. — O u chauffe à 100 degrés l 'é thényl-amidocrésol aver, de l 'acide 

sulfurique étendu (XëlLing, Kohn) . 

Propriétés. — G e t amide cristallise dans l'eau en longues aiguilles, fusibles 

à 159-160 degrés. Il est très peu soluble dans les dissolvants neutres ord i 

naires. 

L'éther éthylique est en cristaux plats, fusibles à 106°,5 (Stiirtel, Ann. der 

Chem. und Phar., t. CCXVII, p . 2 2 1 ) . 

Du P - P R O P Y L - M - C R É S O L E T D E L ' A C I D E T H Y M O X Y L A C É T I Q U E , 

É q . . . C 2 i H 1 6 0 6 , 

A t . . . C i 3 H 1 6 O 3 = C 1 0ll ' 3O.CtP.GOOH, 

dérive un A M I D E : 

É q . . . C 3 4 H " A z 0 4 . 
A t . . . C 1 3 H 1 5 0 2 . A z H 2 . 

Cet amide se forme par l 'action de l ' ammoniaque sur l 'éther éthylique 

(Spica, Gaz. chim. ilal., t. X ) . fl fond à 96 -97 degrés , est peu soluble dans, 

l'eau froide et très soluble dans l'eau bouillante, l 'alcool et l 'éther. 

A M I D E C A R V A C U O L A C É T I Q U E . 

É q . . . C 2 4 H 1 5 0 4 .AzH 2 . 
A t . . . C , 2 H i 5 0 2 . A z H 2 . 

Cet amide est en cristaux fusibles à 67-68 degrés (Sp ica ) . 
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DÉRIVÉ A C É T Y L É DE L'AMIDO-PSEUDOCIJMÉNOL. 

De l 'amidopseudocuménol (le pseudocuménol étant CIP : GII 3 : C H 3 : OH 

= 1 : 2 : 4 : 5 ) dérive un composé acétylé, qui est Yamidoacétamide de Vacé-

topseudocumênol. 

La formule de ce corps est : 

É q . . . C S 6 H 1 7 A z 0 6 . 
A t . . . C 1 3 I I 1 7 Az0 3 = G 2 i ï 3 O.C 6 H(Gll 3 ) 3 .AzH.G 2 I l 3 0. 

Cet amide est obtenu quand on fait réagir l ' acé lopseudocuménol , l 'anhydride 

acétique et l'acétate de soude (L iebermann , Kostanecki , Ber. der deut. chem. 

Gesell., l. X V I I , p . 880 ) . 

On reprend le produit par l 'eau; on le lave avec un peu d 'élher de pétrole 

et on le fait cristalliser dans la benzine. 

Il cristallise en aiguilles, fusibles à 184-186 degrés, et facilement subli-

niables. 

D É R I V É DE L 'AMIDONAPIITOL. 

D É R I V É A C É T Y L É D E L ' a - A M I D O N A P I I T O L , O U A C É T Y L A M I D O N A P H T O L . 

É q . . . C"H"AzO*. 

A t . . . C l s H " A z O ä = AzH(C äH 30)C I OII«.OH. 

Formation. — Ce corps se forme en même temps que l 'éthényl-amido-

naphtol, quand on chauffe de l'acétate de nitronaphtol, du zinc en fragments, et 

de l 'acide acétique cristallisable (Böttcher, Ber., t. X V I , p . 1938) . 

Préparation. —• Après réaction, la l iqueur est filtrée et précipitée paf 

l 'eau; le précipité est traité par de la lessive de soude, qui dissout l 'acéty} ' 

amidophénol formé et laisse intact l 'éthénylamidonaphtol. 

Propriétés. —11 cristallise dans l 'a lcool faible en lamel les , fusibles à 225 de^ 

g r é s ; quand on élève davantage la température, de l 'éthényl-amidonaphtol s.e 

subl ime. 

(Voy. Spica, Gazet. chem. ilal., t. X V I , p . 4 4 1 . ) 
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AMIDES DES AMIDOPIIÉNOLS DERIVES DE PHÉNOLS EN CJ'IV — ^OK 

h'amidométhylanthranol donne un dérivé acétylé: 

É q . . . C 3 4 H l r >Az0 4 , 

A t . . . C 1 7 I I l 5 Az0 5 = C 4 S lP 2 AzO.C ä I I 3 0, 

qui a été préparé et étudié par R ö m e r et Link (Ber. der dent. chem. Gesell., 

t. XVI , p . 7 0 3 ) . 

Il cristallise, dans un mélange d 'a lcool et d'eau, en aiguilles, fusibles à 170 d e 

grés. Il est très soluble dans l 'a lcool fort, et cette solution présente une f luo

rescence bleue . 

A m l d e s s u l f u r é » s e r a t t a c h a n t a u x a m i d o t l i i o p h é n o l s . 

Aux amidoihiophénols se rattachent des amides qui résultent de la c o m b i 

naison de ce corps et des acides , avec élimination d 'eau. Parmi ces c o m p o s é s , 

remarquons seulement les amides qui dérivent de l 'oxyméthénylthiophénol 

ou oxyphénylsénévol. 

A M I D E S D E I . ' O X Y M É T H É I N Y r . - A M I D O T H I O P I I É J X O L . 

De l 'oxyméthénylamidolhiophénol dérivent un amide et un anil ide. 

L'amide, 

Éq.. . C , 4 I I 6 Az 3 S 3 , 
A t . . . C BH 4(AzS).C.AzH 2 , 

se forme quand on fait réagir l 'un sur l'autre le chlorure C u I I 4 A z S 2 G l et l ' am

moniaque alcoolique à IGO degrés (Hofmann, Ber. der deut. chem. Gesell., 

t. XII , p . 1129) . 

Il est en lamelles , fusibles à 129 degrés , et est distillable sans décompos i t ion . 

Il résiste à l'action des acides et des alcalis même à chaud. 

C'est une base faible, soluble dans l 'acide chlorhydrique quand il est c o n 

centré, et donnant des chlorures doubles avec le platine et l 'or . 

Ces derniers sels présentent une grande stabil i té; ils ne se dédoublent point 

sous l 'influence de l 'eau. 

L'anilide, 

É q . . . C°6IP°Az'-'S9, 
A t . . . C 6H 4(AzS).C.(AzH.C 6Il 5), 

est obtenu en ayant recours au même procédé de préparation que pour obtenir 

l 'amide, en remplaçant l ' ammoniaque a lcool ique par l 'aniline (Hofmann, Ber. 

der deut. chem. Gesell., t. X I I , p . 1 1 3 0 ) . 
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I I I 

A M I D E S D ' A L C O O L S A R O M A T I Q U E S 

Les a lcools aromatiques peuvent se combiner à des amides ou à des c o m 

posés amidés complexes et donner ainsi des amides plus complexes . De m ê m e 

un aldéhyde ou un acétone aromatique peut se combiner à l 'oxyammoniaque, 

avec élimination d'eau, et donner des a ldoximes, des acétoximes. Il ne sera 

point parlé de ces composés , étudiés ailleurs dans l'Encyclopédie, mais on indi

quera s implement un exemple se rapportant aux a lcoo l s ; tel est en effet le 

composé qui résulte de la combinaison de l'éther oxamique et de l 'alcool 

benzylique. 

On conçoi t facilement l 'existence d'un certain nombre de produits amidés 

analogues . 

ËTHER OXAMIQUE DE L 'ALCOOL BENZYLIQUE. 

É q . . . C 1 8 IPAz0 6 . 

A t . . . C 9Il°Az0 3 = AzH 2 .C 2O a .OC'ir. 

Formation. — Pour obtenir cet amide complexe , â de l 'a lcool benzylique 

on ajoute du chlorure d 'oxaméthane [at. A z I P . C C l 2 . C 0 2 . C 2 I P ] (Wal lach , L i e -

bermann, Ber., t. XI I I , p . 5 0 7 ) . 

Propriétés. — L'éther oxamique de l 'a lcool benzylique cristallise en longues 

aiguil les, fusibles à 134-135 degrés. 

Il est en aiguilles, fusibles à 159 degrés (Hofmann, Ber., t. XII I , p . 1 2 ) , 

et distillables sans décomposi t ion. 

Ce corps est stable comme l 'amide et possède des propriétés analogues. 

L'anilide nitré, C 1 2 H 3 ( A z 0 4 ) ( A z S s ) C 2 ( A z H . C i 2 I F ) , a été également obtenu 

par Hofmann. Il est en aiguilles jaunes, fusibles à 247 degrés , et présente les 

propriétés d 'une base faible. 
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C H A P I T R E X 

A MI D E S D E S A M I N E S A R O M A T I Q U E S 

OU A L G A L A M I D E S D E S B A S E S A R O M A T I Q U E S . 

Au premier rang se placent les amides dérivant de l'aniline ou phénylamine; 

les amides des autres bases aromatiques seront, à l ' isomérie près, comparables 

aux amides de l 'aniline. Les amides dérivant de l 'aniline sont nommés A N I I . I D E S , 

ceux de la toluidine, T O L U I D E S , etc. 

Nous admettrons deux grandes divisions : 

I. Amides des aminés aromatiques et des acides autres que les acides a ro 

matiques. 

II. Amides des aminés aromatiques et des acides de la série aromatique. 

I 

AMIDES DES AMINES AROMATIQUES ET DES ACIDES 

NON AROMATIQUES. 

I 

AXILIDES. 

On conçoit par un simple rapprochement la constitution des anilides ; il suffit 

de les rapprocher des amides ordinaires ; comparons c o m m e exemple l 'acéta-

mide et l 'acétanilide. 

De même que Pacétamide est de l'acétate d 'ammoniaque moins I molécule 

d'eau, de même l 'acétanilide est de l'acétate d'aniline moins 1 molécule d 'eau; 

et, comme l 'ammoniaque étant AzB? et l 'aniline A z H 2 C 1 2 H 5 , on peut écrire : 

Acétamidc = C 4 U 3 0 2 .AzI l 2 ; 

on pourra de même écrire : 

Acétanilide = C 4 II 3 0 s .AzH.C i a II 5 . 

L'analogie, manifeste dans le m o d e théorique de formation, est également 

ndiquée dans les formules. 
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D R plus les conditions pratiques de formation des anilides établissent l ' iden

tité de constitution entre les alcalamides dérivant des aminés de la série grasse 

et les anilides, ou les alcalamides des homologues supérieurs de l 'aniline. 

On obtient les anilides : 

1° En faisant réagir un mélange d'aniline et d'élher dont on veut obtenir 

ralcalamide de l 'acide : cette réaction est identique avec celle qui donne nais

sance aux amides quand l ' ammoniaque réagit sur un éther; 

2° Avec les chlorures acides ; 

3 ° Avec les anhydrides; 

A" En chauffant un sel d 'ani l ine. 

Mais on peut facilement supposer dans l'aniline 1 ou plusieurs H remplacés 

par du chlore , du b rome , de l 'hypoazotide et plus généralement par 1 ou 

plusieurs radicaux monovalents . On sait que dans les composés aromati

ques en général , dans l'aniline en particulier, le remplacement de 1 ou plusieurs 

atomes d 'hydrogène par les halogènes ou par éq. A z O 4 , at. A z O 2 , diminue et 

parfois annihile les propriétés basiques. Aussi certains anilides réclament-ils 

pour être formés l 'emploi de tubes scel lés . 

Dans le cas de l 'emploi des chlorures acides, la réaction ne donne à l'état 

d'amide ou plus exactement d 'anilide, que la moitié de l'aniline employée ; la 

réaction est : 

É q . . . C'H 30 2CI + 2C 1 3 H 3 .Aziï ' 2 == C 4 II 3 0 2 .G 4 2 H 3 AzH + C 1 3IFAzII 3.HGl. 

Ani l i ne . Acetani l ide . 

At . . . C21I30.C1 - f 2C c H 7 Az = f/>IF.AzH.(G2II30) + G cll r 'AzH 2.HGl. 

Chlorure AiiiJtne. Acé taml ide . 

acétique. 

Dans le cas de l 'anil ine, la réaction est absolument s imple, car 

C ) 3 H 5 .AzI f (C 4 H 3 0 2 ) pouvant être écrit en formule atomique C6H r'—Az<^jj, on 

ne peut imaginer qu'un seul acetanilide, à moins de supposer cependant que le 

remplacement de H par l 'acétyle serait effectué dans le groupement C ° H 5 ; on 

conçoit immédiatement quel serait le nombre d'isomères possibles ; mais les 

données générales applicables aux alcalamides indiquent suffisamment qu'il n'y 

a point lieu de s'arrêter à cette hypothèse. 

Les anilides posséderont donc les propriétés générales des amides et des alca

lamides; ils seront dédoublés de même par les acides énergiques et les alcalis 

caustiques. 

Four déterminer l'hydratation et, par conséquent, la décomposi t ion des ani

lides, l 'emploi de l 'ammoniaque alcoolique ou de l 'acide chlorhydrique en tube 

scellé est à r ecommander ; mais la potasse a lcool ique , employée en proportion 

équivalente aux données théoriques, agit à peu près c o m m e la potasse aqueuse. 

L'acide qui agit le mieux est l 'acide sulfurique qu 'on chauffe à 100 degrés. 

Quand on fait agir cet acide sur un anil ide, on opère c o m m e il suit : 

Après avoir chauffé à 100 degrés, on laisse refroidir, on ajoute de l 'eau, on 
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sursature avec un alcali et l 'aniline mise en liberté est séparée au moyen de 

l'éther ou du ch loroforme. On pourrait aussi la faire distiller avec de l 'eau, 

puis la purifier. 

ANILIDES DES ACIDES NON CARBONÉS. 

HOIIANILIDU. 

É q . . . IW.C'W-Av.W. 
A t . . . B0 3 .C B I l r \AzIl 2 . 

Formation. — Le boranil ide se forme : 1° par réaction de l'éther m o n o -

éthylborique sur l 'aniline. 

On fait réagir l 'éther et l 'aniline sèche (Schifi"). 

2° On peut opérer en présence d'éther ; l 'aniline étant en solution élhérée 

étendue, l 'anilide précipite immédiatement à l'état pulvérulent.-

Propriétés. — Anil ide peu stable, car l 'eau le décompose immédiatement 

en aniline et acide bo r ique . II est très soluble dans l 'a lcool . 

Sous l'influence de la chaleur, l 'anilide se décompose en présence d'alcool 

en donnant de l'aniline libre et de l'éther bor ique neutre. 

Les acides ajoutés à la solution alcoolique le décomposent à la l ongue ; avec 

l'acide oxalique, au bout de quelque temps, de l 'oxalale d'aniline précipi te . 

ACIDE SULFANILIDIQUE. 

É q . . . C 1 3 H 7 AzS'-0 6 . 
A t . . . AzII .C 6 H'.S0 2 .0II(?) . 

SYN. — Acide sulfanilique, ou phénylsulfamique. 

En chauffant un mélange d 'a lcool , de nitrobenzine et de sulfite d 'ammoniaque, 

on obtient le sel d'un acide disulfonique C 1 3 H 6 A z 4 S 4 0 1 2 ( A z l I 4 ) 2 (Hi lkenkamp), 

ou un sel C 1 2 I I ; A z S i 0 1 2 ( A z I Ì 4 ) 3 (Carius, Jahres. der chem., 1861 , p . 6 3 4 ) , ou 

C i 2 H 5 . A z I I . S 3 0 6 . A z H 4 ( S m i t ) . 

Cette dernière formule indique que le composé obtenu serait le sel a m m o 

niacal de l 'acide sulfanilidique (Ber. der deut. chem. Gesell., t. V I I I , 

p . 1442). 

Préparation. — On peut le préparer en employant un mélange d'oxanilide 

et de formanilide, résultant de l 'action de la chaleur sur l'oxalate d'aniline. Ce 

mélange, délayé dans l 'acide sulfurique concentré , pour former une bouil l ie 

épaisse, est chauffé dans un petit ballon à un feu modéré , jusqu 'à product ion 

d'une effervescence. On verse alors dans une capsule plate et on abandonne à 
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Sel de zinc : 
Éii . (C 1 2Il r ' .AzH) 3P.3ZnCl. 
A t . . . [(C 6 H 5 .AzH) 3 Pl 3 .3ZiiCl 3 . 

l 'air humide . La bouillie cristalline obtenue est délayée dans l'eau froide, les 

cristaux sont lavés, dissous dans l'eau bouillante, et ainsi obtenus purs 

(Gerhardt ) . 

On peut préparer par action directe de l 'aniline et de l 'acide sulfurique : on 

chauffe en agitant constamment jusqu 'à production de vapeurs d'aniline. Il ne 

faut point trop chauffer et cesser la chaleur quand une parcelle du produit 

j e tée dans l 'eau ne la colore plus qu 'en rouge par l 'acide chromique . On termi

nera c o m m e dans le premier p rocédé . 

On réduit l ' ac ide nitrophénylsulfureux par le sulfure d 'ammonium (Laurent, 

Camp, rend., t. X X X I , p . 5 3 8 ) . 

Propriétés. — Lames rhombes , à réaction très ac ide . Il décompose les car

bonates et neutralise les bases. 

Le ch lore le colore en rouge foncé , un peu pâle, puis en brun. L 'acide chro

mique le co lore en brun. 

Chauffé avec les alcalis, il dégage de l 'aniline et laisse des sulfates. L'acide 

azot ique ne l'attaque qu'à chaud. C'est un acide monobas ique . 

Le sel ammoniacal est anhydre à 100 degrés , et très soluble dans l'eau. 

Le sel d'aniline est soluble. 

Le sel de soude cristallise avec 1 molécule d'eau. 

Le sel de baryte cristallise en prismes rectangulaires, assez solubles dans 

l 'eau. 

Le sel de cuivre est en cristaux petits, durs, très brillants, renfermant 

2 molécules d'eau qu'ils ne perdent pas à 100 degrés. 

Le sel d'argent a tendance à se réduire . 

ANILIDE DU CHLORURE PHOSPHOREUX. 

É q . . . (C 1 3 II 7 Az) 3 PCl 3 . 

A t . . . (C°H 7Az) 3PCl 3 —(G f lII5.AzII)3P.3IICl. 

Ce trianilide prend facilement naissance. 

Quand on met en présence du tr ichlorure de phosphore et de l 'aniline, la 

réaction est v iolente; il se forme une masse cristalline, facilement soluble dans 

les dissolvants ordinaires. 

Ce c o m p o s é donne avec les chlorures de zinc et de platine des sels doubles, 

solubles clans l'eau et dans l ' a lcool , insolubles dans l'éther. 

Le c o m p o s é ( C 1 2 H 5 . A z H ) 3 P , qui consti tue la base l ibre, n'a pu être obtenu 

libre : l 'addition au sel ( G 1 2 H 5 . A z I I ) 3 P . 3 HCI d 'une certaine quantité de potasse 

donne 3 équivalents d 'anil ine. 

Les sels doubles de zinc et de platine sont : 
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DIANILIDE OXYPHOSPrTOItÉ. 

É q . . . C 2 i H 1 3 Az 2 PO a . 
A t . . . C i 2 H 1 3 Az a PO + (C 6H 5AzH) 2PIIO. 

Quand, par action de l 'alcool sur le dernier chlorure dont on a parlé ci-dessus, 

on a déterminé la formation de ce dianilide, on précipite la solution a l c o o 

lique par addition d'eau; le précipité séparé est purifié par redissolution dans 

l'alcool et nouvelle précipitation par l 'eau. 

C'est une poudre amorphe, fusible à 87 degrés , insoluble dans l'eau froide, 

facilement soluble dans l 'alcool et dans l 'étber. 

Cet amide est assez stable, car, à froid, les alcalis caustiques ne le d é c o m p o 

sent pas ; à chaud, l 'acide chlorhyririque fumant le décompose : il y a formation 

d'aniline et d'acide phosphorique. Sous l'influence de l 'acide azotique fumant, 

il se forme du dinilrophénol et de l 'acide picr ique. 

Dans l'action de l 'alcool bouillant sur le dernier chlorure dont il a été parlé, 

il paraît se former, d'après Jackson et Mencke, une combinaison oxyphosphorée, 

Éq. . . (C 1 2 IPAzII) 8 l M H 2 O a , 
A t . . . (C e H 5 .AzII) 8 P 4 H 3 0, 

sur laquelle on peuL concevoir quelques doutes. 

Le produit brut de la réaction est lavé à l'eau et le résidu est mis à cristalliser 

dans l'alcool. 

On obtient de petits prismes, fusibles à 208 degrés, insolubles dans l'eau et 

dans l'éther, facilement solubles dans l 'a lcool bouillant. 

Sel de platine : 

É q . . . l(C , 2II 5 .AzH) 3P]'.3PtfiP. 
A I . . . [(C6II5.AzH)3P_l3.3PtCl*. 

{Tait, Zeitschrift für Chemie, 1865, p . 648 . ) 

Dans la réaction du chlorure phosphoreux et de l 'aniline, il se forme vraisem

blablement le chlorure 

C'äfP.AzII.PCF. 

Le produit brut chauffé seul se transforme en donnant du chlorhydrate 

d'aniline et le chlorure 

(C' 2 II 5 AzII)2PGl. 

{Jackson etMencke, Amer. chem. Jour., t. VI , p. 89 . ) 

Ce même chlorure est obtenu aussi par action de l 'alcool sur le dianilide-oxy-

phosphoré suivant. 
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Cette combinaison amidée est assez stable, car la potasse caustique est sur 

elle sans action à froid. 

Dans les condit ions violentes de réactions, ce composé donne les produits de 

dédoublement qu 'engendrent ordinairement les amides ; c'est ainsi que , sous 

l'influence en tube scellé de l 'acide chlorhydrique chauffé à 140 degrés, on a de 

l 'aniline, de l 'acide phosphoreux et de l 'acide phosphorique. 

ANILIDES SE R A T T A C H A N T A L 'ACIDE PHOSPHORIQUE. 

On connaît le diani l ide-orthophosphorique et le tr ianil ide-orthophosphorique. 

Formation et préparation. — On fait réagir peu à peu 2 parties d'aniline et 

1 partie d 'oxychlorure de phosphore. 

De la réaction résulte un composé oxych loré . 

Ce chlorure, at. ( C 6 H 5 . A z H ) ! P 0 G l , lavé à l 'eau, puis traité par la soude, donne 

une dissolution d'acide diani l ido-or thophosphorique. 

Ce corps est précipité par addition progressive d 'acide chlorhydrique 

(Michaelis, S o d e n ) . 

Propriétés. — C'est une poudre , fusible en se colorant à 190-197 degrés , 

insoluble dans l'eau, soluble dans l 'acide acétique et l 'a lcool , très peu soluble 

dans le chloroforme et dans l 'élher. 

Cet amide est très stable en présence des alcalis, précisément parce qu'il 

j oue le rôle d 'acide. C'est ainsi que la lessive de soude, même à l 'ébullition, ne 

le décompose pas. Mais, sous l'influence de l 'eau, même pure, à l 'ébullit ion, il 

est d é c o m p o s é ; la décomposi t ion est bien plus rapide sous l 'influence des acides, 

et donne de l 'aniline et de l 'acide phosphor ique . 

Cet amide jouant le rôle d 'acide, 1 II étant remplacé par A g , on aura le sel 

d 'argent; ce sel se sépare sous forme d'un précipité blanc. 

D I A N I L I D E - O R T H O - P I I O S P I I O R I Q U E . 

E q . . . C^ I l ^Az^ 'O 4 . 

A t . . . C 1 2 H 1 3 Az 2 P0- = PO 
/ O U 

%(AzII .C B H 5 )» . 

O R T H O - P I I O S P H O R A N I L I D E . 

É q . . . C 3 B l l 1 8 Az 3 P0 2 . 
A t . . . C , 8 l l ' s Az ; i PO = P0(OTl 5 .AzII) 3 . 

S Ï N . — Trianilide orthophosphorique, Anilide nrthophouphorique neutre, 
Orlhopliosphoranilide neutre. 

On le forme en faisant réagir l 'aniline et l 'oxychlorure de phosphore , et on 

enlève par l'eau le chlorhydrate formé (Schiff. , Ann. der Cliem. und Phar., 
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t. CI, p . 3 0 2 ; Michaelis, Soden, Ann. der Chcm. und Phar., t. C C X X I X , 

p. 335) . 

Cet anilide est en longues aiguilles brillantes à 6 pans (Arzruni , Ann. der 

Chem. und Phar., t. C C X X I X , p . 3 3 6 ) . A u moyen de l ' a lcool , on obtient des 

cristaux tabulaires. C'est un corps fusible à 208 degrés . 

Il est insoluble dans l 'eau, la lessive de soude et l 'acide chlorhydr ique étendu. 

L'alcool le dissout faiblement à f ro id ; il en est de m ê m e de l 'éther, du c h l o r o 

forme, de la benzine^ tandis que l 'acétone et l ' ac ide acét ique le dissolvent très 

facilement. 

Par action du b r o m e sur cet amide , on obtient un amide brome, 6 II étant 

remplacés p a r 6 B r ; on dissout dans l 'acide acét ique . 

L'amide hexabromè 

É q . . . C 3 6II 1 2Bi ' r 'Az : lP0 2, 
A t . . . P0(C 6 H 3 Bi ! .AzH) 3 , 

cristallise dans l 'acide acétique en aiguilles fines et longues , fusibles à 

252-253 degrés, insolubles dans l 'eau et l 'éther de pétrole, à peine solubles 

dans l'alcool et l 'éther, peu solubles dans la benzine, le ch loroforme, le sulfure 

de carbone et l 'acide acét ique. 

THIOPHOSPI IORANILIDE. 

É q . . . P 2 S s (C 1 3 I l 5 .AzI l ) 3 . 
A t . . . PS(C 6H ! .Azll) 3 . 

Ce composé s'obtient c o m m e le précédent , en remplaçant l 'oxychlorure de 

phosphore par le sulfochlorure (Chevrier) . 

Corps jaune, amorphe , fusible à 78 d e g r é s ; soluhle dans l 'a lcool chaud, 

stable dans l'eau bouillante. 

A N I L I D E DE L 'ACIDE A R S É N I Q U E . 

ARSÉNIANILIDE. 

É q . . . C l i ! i I 5 .AzH.As] , 2 0 B . 
A t . . . AsO(OH) 2.C 6lI r ' .AzlI. 

Pour l 'obtenir, on chauffe l 'aniline et l 'acide arséuique; on reprend le résidu 

de la réaction par le carbonate de soude, et on précipite la solution concentrée 

au moyen de l 'acide azotique ( B é c h a m p ) . 

C'est un corps cristallisable, soluble sans décomposi t ion dans les carbonates 

alcalins, et présentant les propriétés d'un acide monobas ique . 

Le sel de soude C 1 3 H 7 j X a A s A z 0 6 est en prismes. 
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ANILIDES DES ACIDES ORGANIQUES DE LA SÉRIE 

GRASSE. 

A N I L I D E S DES A C I D E S EN C ^ H ' - O * . 

ANILIDES FORMIQUES. 

FORMANILIDE. 

Êq. . . C » i r A z O s = C s HO ä .C 1 2 H r ' .AzH. 
A t . . . C'HTAzO = CIIO.C 6H 5.AzH. 

S Ï N . — Phénylformamicle. 

Il a été découver t par Gerhardt en 1845 . 

Formation. — 1° En m ê m e temps que le diphényloxamide (oxanilide) par 

action de la chaleur sur l'oxalate d'aniline (Gerhardt, Hofmann). 

Dans cette réaction de l 'oxyde de carbone, de l 'aniline, de la diphénylurée, 

de l 'acide cyanhydrique, de la diphénylamine et du benzonitrile accompagnent 

le formanilid.e (Hofmann); 

2° Dans la digestion d'un mélange d'éther formique et d'aniline (Hofmann) . 

Préparation. — 1" On chauffe au bain de sable l'oxalate d 'ani l ine; le sel fond, 

perd de l'eau et laisse un mélange d'oxanilide et de formianil ide. On épuise à 

froid ce mélange avec de l 'a lcool , qui s 'empare du formiani l ide ; on chauffe la 

solution a lcool ique de manière à chasser la plus grande partie de l 'alcool et on 

fait bouill ir avec de l 'eau. Les matières qui accompagnaient le formianilide et 

le coloraient se séparent alors et l 'on obtient une solution parfaitement pure . 

Si l 'on pousse plus lo in la concentration, le formianilide se sépare en gout te 

lettes huileuses qu'il est bien difficile de faire cristalliser; aussi vaut-il mieux 

abandonner la liqueur à l 'évaporation spontanée. 

2° Si l'on chauffe rapidement et fortement un mélange de 1 molécu le d ' ac ide 

oxal ique et d e 1 molécule d'aniline, il se forme presque uniquement du formi

anilide. Le produit distillé, additionné de soude , donne des cristaux formés de 

soude et de formiani l ide. 

3° On chauffe de l 'aniline et de l 'acide formique. Plus l 'acide est concentré , 

plus la réaction est rapide (Tobias , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. XX r 

p . 2 4 4 3 , 28G6) . 

On opère en chauffant d 'abord au bain-marie, sous une très faible pression, 

ce qui chasse toute trace d 'eau. On distille ensuite sous la pression ordinaire 

en faisant monier le thprmomètre à 250 degrés ; le résidu de la cornue est enfin 

conservé ( W a l l a c h , Wüsten) . 
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Propriétés. — Le fbrmanilide est en prismes rectangulaires très longs et 

aplatis à 4 pans, quanti il est obtenu par évaporation spontanée de sa so lu 

tion aqueuse. Les cristaux sont fusibles à 46 degrés , facilement solubles dans 

l'eau chaude, l 'alcool et l 'éther. En solution aqueuse, il donne , avec une solu

tion concentrée de soude caustique, un précipité de sodium-formani l ide , 

C 1 4 H G N a A z 0 2 - [ - I I 2 0 2 , qui se dédouble par un excès d'eau en soude caustique et 

en formanilide. C'est là le produit qui se forme dans le mode de préparation 

indiqué par M. Hofmann. 

Les acides et les alcalis étendus le décomposent , à l 'ébullition, en acide for-

mique et aniline. Distillé, il perd les éléments de l'eau et donne du benzo -

nitrile : 

C 1 4 H 7 Az0 2 — H 2 0 2 = G 4 ! IFAz. 

f î m i z o n i t r i l o . 

Mais cette transformation s'effectue mieux et plus facilement par distillation 

avec de l 'acide chlorhydrique concentré . 

Cette réaction représente un procédé de passage de l 'aniline à l 'acide ben-

zoïqne. 

L'acide sulfurique concentré , chauffé avec lo formanil ide, dégage de l 'oxyde de 

carbone et donne de l 'acide sulfaniiique. 

Un mélange de protochlorure de phosphore et d'aniline transforme le f o r 

manilide en mélhényldiphényldiamine C 2 6 H 1 2 A z 3 (Hofmann, C. R- de VAc. des 

sciences, t. LXI I , p . 7 2 9 ; Bull, de la Soc. chini., 1886, t. IV, p . 165 ) . 

La métbényldiphényldiamine : 

É q . . . C 2 G I I 1 2 Az 3 , 
A t . . . C 1 2 H 1 2 Az 2 = CII(Az.G 6II 5).AzlI.CBH r i, 

se forme encore par action à 100 degrés du gaz chlorhydrique sur le formani 

lide; il y a en même temps production d'acide formique. 

L'éther chloroformique agit vivement sur cet amide et donne la méthényldi-

phéiiylamidiue. at. C I I . A z 2 H ( C G H 5 ) . Cette réaction différenciel 'anilide formique 

de l'acétanilide et du benzanilide sur lesquels cet éther ne réagit pas (Le l lmann) . 

Chauffé avec du zinc métallique, le formanil ide donne de l 'hydrogène , de 

l'oxyde de carbone, du gaz carbonique, de l 'aniline et du benzonitrile (Gasio-

rowski, Merz). 

Chauffé à 180 degrés avec du phénylcarbimide, il donne de la phénylcarbyl-

amine, du carbanilide et du gaz carbonique (Kuhn) . 

La combinaison sodique, dont on a parlé plus haut (Hofmann), a été également 

étudiée par Tob i a s ; on l 'obtient en beaux crislaux plats et brillants en mélan

geant une solution alcoolique de formanilide avec une solution de soude dans 

l'alcool. Le précipité se sépare bien, car la combinaison sodique est, en effet, 

très difficilement soluble dans l 'a lcool . L 'eau la décompose . 
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DÉRIVÉS DU FORMANILIDE PAR SUBSTITUTION 

La formule du formanilide montre l 'existence possible de dérivés substitués 

de cet alcalamide, II pouvant être remplacé par un radical monovalent quel

conque , ce radical pouvant être un corps simple ou un composé complexe m o n o 

valent. Mais en supposant un seul H remplacé , la substitution peut être faite 

soit dans le groupe formique , soit dans l ' aminé ; d 'où 2 isomères théoriquement 

possibles. Dans les autres anil ides, le nombre d'équivalents ou d'atomes d'hydro

gène croissant dans l 'acide et la substitution pouvant porter sur l 'hydrogène de 

groupes différents, le nombre des isomères doit s 'accroître rapidement dans des 

limites exactement fixées par la théorie et les constatations faites étant généra

lement inférieures aux prévisions du calcul . Quoi qu'il en soit de ces substitu

tions, précisons en disant qu 'on connaît , par exemple , un nitrosoformanilide ou 

nitrosoanilide formique, et un cyanoformanil ide ou anilide cyanoformique : 

C'IIO J .G«H 5 .Az.AzO s C 2 .C 2 Az.0 2 .C 1 2 H 5 AzH. 

N i L r o s u a n i l i d e formique. Ani l ide cyaiiofnrmiqiie. 

On peut supposer dans le m ê m e anilide les deux substitutions ; on aurail donc 

c o m m e anilides fonniques : 

C W . C ^ f F . A z R , 
C 2 RO s .C i s H 5 .AzH, 
C 2 ftO s .C a H' 5 .AzR', 

et si R = R ' , on a : 

C 2 R0 2 .C 1 2 H 5 .AzR. 

De plus, la substitution peut porter sur le groupement C d S I I 5 ; on aurait, en 

supposant 1 H remplacé par R ' : 

C 2 H0 2 .C 1 2 l l 4 IV.AzH. 
G 2 U0 2 .C 1 2 I l 4 R' .AzR. 
C 2 R0 2 .G 1 2 H 4 R'.AzH. 
C 2 R0 3 .C , 2 H 4 R' .AzR. 

Qu'il suffise d 'avoir attiré l 'attention sur ce po in t , car toutes les hypothèses 

sont faciles à concevoi r et à figurer. Examinons les composés décrits et ren

trant dans l'un des groupes ci-dessus indiqués, sans oubl ier que le soufre pou

vant r emplace r l 'oxygène du résidu formique nous devrons indiquer les 

principaux composés sulfurés. 

N I T R O S O F O R M A N I L I D E . 

É q . . . C 1 4 H 6 A z 2 0 4 . 

A t . . . C 7 Il 6 Az 2 Û 3 = CHO.C 6II 5.Az.AzO. 

Cet amide se forme par action de l 'acide nitrcux sur une solution acétique 

froide de formanil ide. Après réac t ion , on précipite par l 'eau (F ischer ) . 
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Cristaux fins et longs , blanc jaunâtre, fusibles à 39 degrés ; corps 1res peu 

stable, soluble dans les dissolvants ordinaires. 

C VA N 0 F O R M A K I L I D E . 

É q . . . (C^IPAz^CV 2) 1. 

A t . . . ( C 3 I l G A z 2 0 ) > — (CAz.CO.AzIl.C0H r-)*. 

Par action de l 'élhcr cyanofonnique sur l 'ani l ine , on obtient de l 'acide eyanhy-

drique et l 'éther de l 'acide carbani l idique. Mais , en solution a lcoo l ique , le 

polymère de l 'éther paracyanoformique réagit faci lement sur l ' ani l ine en d o n 

nant un polymère du cyanoformanil ide ( W e d d i g e , Jour, filr prakt. Chem. [ 2 ] , 

t. X, p. 219 ) . 

Amide en fines aiguilles j aune-c i t ron , sublimahles sans altération, à peu 

prés insolubles dans l 'a lcool froid et assez solubles dans l 'alcool chaud. 

Sous l ' influence, à l 'ébul l i t ion, des acides minéraux et des alcalis , il donne 

de l'acide oxalique. 

F O R M O - r - A R A - B R O M A N I L I D E . 

É q . . . C 4 i Il°BrAz0 2 . 
A t . . . C7H6BrAzO — CUO.CH'Br.AzIl. 

Formation. — 1° On fait agir le b rome sur le formanilide ; 2" on fait réagir 

à 100 degrés la para-bromauil ine et l 'éther éthylformique (Dcni i s lcd t ) . 

Propriétés. — Tantôt cet amide est en longues aigui l les ; tantôt, quand il a 

été obtenu par évaporation lente de sa solution a lcool ique , il est en gros c r i s 

taux rhornbiques. 

Ils fondent à 119 degrés . 

Corps insoluble dans l 'eau froide, assez difficilement soluble dans l'eau bouil

lante, facilement soluble dans l 'alcool et dans l 'éther. 

F O R M O - O R T 1 I O - S I T R A S I L I D E . 

É q . . . C 1 4 H G A z 2 0 G . 

A t . . . C 7 l l 8 Az*0 3 — CHO.C 6lP(Az0 2)AzIl. 

Cet amide est formé en chauffant l 'acide forrnique et l 'orlho-nitranil ine 

(lliibner). 

Au moyen de l 'a lcool , on l'obtient en longues aiguilles jaunes , fusibles à 

122 degrés, assez solubles dans l'eau bouil lante, l ' a lcool , l'éther, le sulfure de 

carbone, solubles dans l 'éther de pétrole, très solubles dans la benzine, le 

chloroforme, l 'acétone et l 'acide acétique. 

E N C Y C L O P . CH1M. 75 
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M É T I I Y L F O R M A N I L 1 D E . 

Éq . . . G 1 G H B AzO a . 
A t . . . ( W A z O = CHO.C eIF.Az.CH s . 

A m i d o obtenu en faisant réagir le chlorhydrate de l 'é thylformimide et i m e 
solution a lcool ique de métbylaniline (Pinner) : 

1 II 
AzH:C !H.0 2C*IF.HGl + Az O'H 3 + IFO 2 

( C'-H» 
= G 2lI0 2 .Az.C 2IP.C 1 2H r> + C 4 IP0 2 - f AzlPGI. 

A m i d e liquide, volatil à 2 1 3 - 2 4 4 degrés . 

C H L O R O F O R M Y L M K T I I Y L A N I L I D E . 

É q . . . C i b l l s ClAz0 2 . 
At. . . CG10.Az.GIF.C clP. 

V o y . Acide carbaniliqtic. 

F 0 R M Y L DIPIIÉ N Y L A MID E. 

É q . . . C 3 0 H " A z O 2 . 
A l . . . C"H l l AzO — CHO.Az(C 6 IP) s . 

Formation. — 1° Chauffez de la diphénylamine et de l 'acide oxa l i que ; 
2° Chauffez de la diphénylamine et de l 'acide formique ( W i l l m , Girard) . 

Propriétés. — A u moyen de l 'a lcool , on l 'obtient en gros cristaux orthorhnm-
biques, fusibles à 73-74 degrés . Ces cristaux forment des vapeurs au-dessus de 
200 deg ré s ; dans le vide, le point d'ébullition est 210 -220 degrés. 

Cet amide , chauffé avec le chlorure de z inc , donne de l 'acridine, G 3 0 H D A z . 

C H L O R O F O R M Y L P H É N Y L A N I L I D Ë . 

É q . . . C 2 C10 3 .Az(G 1 2 rP) 2 . 
A t . . . CC10.Az(G ( 1rP)2. 

Yoy . Diphénylurée. 
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K o r i i i a i i i l ï a l e s s u l f u r é s . 

THIOFO11MANILIDE. • 

É q . . . C » H 7 A z S 2 . 
A t . . . C'H'AzS = CIIS.C 6Il 5.AzH. 

Formation. — 1° L 'hydrogène sulfuré sec se combine à la longue avec l ' i so-

cyanure de pbényle, G l s H 5 . G s A z (Hofmann) ; 

2" On dirige à 140-150 degrés de l 'hydrogène sulfuré sur de la méthéuyldi-

phénylamine (Oenihsten, Ann. der Chem. und Phar., t. G L X X X X 1 I , p . 3 5 ) ; 

3" On fait réagir le formanilide et le sulfure de phosphore (Hofmann) . 

Préparation. — On utilise de préférence , pour la préparation, le troisième 

procédé de formation indiqué ic i . 

A cet effet, on mélange au mort ier 10 parties de formanil ide et 6 parties do 

sulfure de phosphore . 

On chauffe sept à dix minutes au ba in -mar ie . 

Le produit de la réaction est repris et trituré avec une solut ion de s o u d e ; la 

partie l impide est finalement précipi tée par addition d 'acide chlorhydr ique 

(Hofmann, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I , p . 338 ) . 

Propriétés. — Cet amide sulfuré cristallise dans l 'eau en cristaux plats, 

fusibles à 137",5 en se décomposant part iel lement en hydrogène sulfuré et en 

isocyanure de pbényle . Du reste, cet amide est peu stable, car l 'eau boui l lante 

le décompose également en proport ions notables ; à chaud la lessive do potasse 

le décompose totalement, en donnant de l 'ani l ine, de l 'hydrogène sulfuré et de 

l'acide formique. Mais la potasse est sans action sensible à froid, car, après 

dissolution de l 'amide dans la solut ion alcal ine, on peut le reprécipi ter par 

addition d 'acide. 

Corps soluble dans l 'éther. 

Il présente une saveur amere très marquée . 

Les faits précédents démontrent que la stabilité de cet amido est relat ive

ment faible ; si l 'eau à froid est sans action, à I 'ebullition el le le décompose ; eu 

tubes à 180 degrés , e l le donne de l 'hydrogène sulfuré et une combinaison spé

ciale: 

É q . . . C 2 8 H 1 2 A z 2 S 2 , 
A t . . . C 1 4 I l 1 2 Az 2 S, 

en Cristaux plats ou en houppes fusibles à 140 degrés , et dont les produits 

de décomposition par la soude sont de l 'hydrogène sulfuré, de l 'acide formique 

et de l 'aniline. 

Cette combinaison donne un chlorhydrate, dont le chloroplatinate est incris— 

tallisable. Un équivalent de ce composé se combine à 2 équivalents d 'ac ide 

chlorhydrique (Nico l , Ber. der. deut. chem. Gesell., t. X V , p. 2 1 1 ) . 
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COMPOSÉ B R O M E . 

Éq . . . C uH GIii 'AzS 2 . 
A t . . . C7Il6ISvAzS ̂  CI IS .AzH^H'Bi ) . 

Dennstedt a obtenu un composé de même formule que l 'amide sulfuré précé-

r.édent, sauf le remplacement de 1 seul II dans le groupe at. C G IF par 1 atome 

de b r o m e . 

Ce corps se forme avec le formoparabromani l ide . 

Il est en aiguilles jaunâtres qui se séparent de sa solution a lcool ique. 

El les fondent à 189-190 degrés en se décomposant , car da l 'hydrogène su l 

furé se dégage. 

A m i d e soluble dans l 'alcool bouillant et dans l 'éther. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES 

Dans le résidu su l foformique , éq. C 3 1IS 3 , at. CHS, on peut supposer H 

remplacé par un radical a l coo l ique , d 'où possibilité d 'une nouvel le série de 

composés sulfurés à fonction amide. Telle est la combinaison préparée et étu

diée par Wallach et Wüsten et désignée sous le nom d'éthylisothioformani-

l ide . 

É T H Y L - I S O T H I O F O R M A N I I . I D E . 

É q . . . C 1 8 H u A z S 2 . 
A t . . . C a H u AzS. 

Cet amide , at. C 9 H H A z S , peut être écrit : 

(C.C 2 H\S).H.Az.C l ; i i 5 ou C2H»S.C1I : Az(C c H ; ). 

Préparation. — 11 se prépare en chauffant le thioformanil ide avec 1 mo lé 

cule d'alcoolate de sodium et 1 molécule de bromure d'éthyle en solution a lcoo

l ique ; après réact ion, on distille l ' a l coo l , on additionne le résidu d'eau et on 

agite la dissolution avec de l 'éther. 

Propriétés. — Cet amide présente l 'aspect d'une huile lourde , à odeur insup

portable, bouillant à 2 3 0 - 2 1 0 degrés. 

L'air humide le décompose peu à peu, et il se forme de la diphénylformami-

dine, C 2 r ' R 1 2 A z - (Wal l ach , W ü s t e n , lier, der deut. ehem. Gesell., t. XVI , 

p . 145) . 
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ANILIDES ACÉTIQUES. 

A C É T A N I L I D E . 

Ëq . . C 1 0 IFAz0 3 . 
At. . . C 8 J I 9 A z O = C 3H : iO.C ,"H'.AzH. 

L'acélanilide ou phénylacélamide a été obtenue par Gerhardt ( 1 8 5 2 , C.B. de 

l'An., I. X X X I V , p . 7 5 5 ) . Ce c o m p o s é résulte théoriquement de la combina ison 

de l'aniline avec l 'acide acétique, cette combinaison s 'accompagnant de l ' é l imi 

nation de I P O 3 : 

C/fPO 1 + G 1 3H"Az — H 3 0 3 = G i 6 H°Az0 3 . 

En se plaçant, à un autre point de vue et en faisant intervenir des produits 

hypothétiques, on peut dire que l 'acélani l ide représente de l 'ammoniaque dans 

laquelle un atome d 'hydrogène est remplacé par du phényle et un autre par de 

l'acétyle. 

La préparation de l 'acélanilide a été effectuée par Gerhardt en faisant réagir 

le chlorure acétique ou l 'acide acét ique anhydre sur l 'aniline. 

Formation.—1" Par action do l 'aniline et du chlorure acétique (Gerhard t ) ; 

2" En faisant bouillir longtemps l 'aniline et l 'acide acétique ( W i l l i a m s ) ; 

3" L'acétanilide se forme encore par action de l 'acide thiacétique sur l 'ani

line (Ulrich) : 

C*II*S2Os + C , 2 H 7 A z = C ' « I I 9 A z O s + H 2 8 3 . 

Préparation. — I" Lorsqu 'on verse goutte à goutte du chlorure acétique 

dans de l 'aniline, chaque goutte, en tomhanl dans l 'aniline, produit un bruit 

semblable à celui que donnerait un fer rouge plongé dans l 'eau. Par refroidisse

ment, le mélange se prend en- une masse cristalline qu 'on lave à l 'eau froide 

pour en extraire le chlorhydrate d'aniline. On reprend le résidu par l'eau 

bouillante, et la solution dépose , par refroidissement, des lames cristallines 

d'acétanilide. 

Si l'on opère avec de l 'aniline impure, on obtient des cristaux c o l o r é s ; il 

suffît de les séparer et de répéter la cristallisation en les faisant dissoudre dans 

l'eau bouillante et filtrant, les impuretés qui coloraient les cristaux restent sur 

le filtre. 

2° L'acide acétique anhydre s'échauffe également au contact rie l 'ani l ine , et 

le produit se concrète par refroidissement. On le purifie c o m m e celui que donne 

le, chlorure acét ique. 

3° Un autre m o d e de préparation qui répond au mode de formation théorique 

le plus simple de l 'acétanilide est le suivant : on chauffe ensemble pendant 
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plusieurs heures équivalents égaux d'éther phénylacétique, C , 2 H ' ( C / r l ' O 4 ) , et 

d'aniline, en faisant refluer la vapeur : 

C i 2 I I 4 (C 4 ]P0 4 ) + C 1 2H'Az = C 1 2 11 6 0 3 + C 1 6 I l 3 Az0 2 . 

On purifie le produit par distillation, lavage alcalin ou recristallisation 

( M . Ch. Lauth) . 

4° On maintient à l 'ébullition pendant un ou deux jours un mélange d'ani

line et d 'acide acét ique, et on distille l 'acétanilide formé. 

On le purifie en le faisant cristalliser dans la benzine. 

Propriétés. — L'acétanilide cristallise en tables rhombiques blanches ou en 

cristaux plats quand on l'a fait cristalliser au moyen de l 'eau. Ils fondent à 

112 degrés (Gerhardt) . 

Point d 'ébulli t ion : 295 degrés sous la pression de 755 millimètres ( W i l 

l iams) . 

Poids spécifique : 1,2105 à 4 degrés (Sch rôde r ) . 

1 partie se dissout dans 189 parties d'eau à 6 degrés (Stâdeler, Arendt ) . Cet 

amide est assez soluble dans l 'éther et dans l 'a lcool . Traité par un alcali, il 

donne un acétate et de l 'aniline. Cette transformation est à peine marquée, 

même à l ' ébul l i t ion; elle est complète avec la potasse en fusion. 

Le chlore et le brome réagissent sur l 'acétanilide en solution aqueuse froide, 

et donnent des produits mono et bi-subslitués. La substitution a toujours lieu 

dans ces condit ions dans le noyau benzénique, et les dérivés mono-substitués 

appartiennent à la parasérie. 

L'acide nitrique froid et concentré agissant sur l 'acétanil ide, forme à la fois 

le paranitroacëtanilide, C 1 B I I S ( A z O 4 ) A z O 2 , fusible à 207 degrés et Vorthoni-

troaa'taniie, fusible à 78 degrés. 

La solution, dans un mélange d 'acide sulfurique et. nitrique, fournit le dini-

troacétanilide, C'°IF (AzO 4 ) (AzO 4 ) A z O 2 , fusible à 120 degrés . 

En passant à travers un tube chauffé au rouge clair, l 'acétanilide se d é c o m 

pose en aniline, benzine, diphénylurée et acide cyanhydrique (ISietzki). 

Chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique, ' i l se décompose partiellement 

en acide acétique et ëthényldiphénylamidine : 

A t . . . (:U ; l.C(AzCGlP.AzH(C' ilP;. 

Chauffé avec le chlorure de zinc à 250-270 degrés, il donne une base diacide, 

la Jlaraniline, C ^ I I ^ A z 2 ; tandis que, chauffé avec le chlorure de soufre, il pro

duit du dithioacétanilide et du trithioacétanilide : 

Éq. . . S 6 (C 1 3 U 4 .AzH.C l H ; i 0 3 ) 2 . 
A t . . . S\C 6 IP.AzH.C 2 H : , 0) 2 . 

Hofmann a indiqué ce qui se passe quand ou chauffe l'acétanilide avec du 
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soufre ; il a consîaté la product ion de gaz carbonique, hydrogène sulfuré, d 'anhy

dride de l 'oxalylamidothiophéno], 

et d'éthénylamidothiophénol (Hofmann , Z?er. der deut. ehem. Gesell., t. XII I , 

p. 1226). 

Les produits de l 'action à chaud de l 'alcoolate de sodium sur l 'acétanilide 

ont été déterminés par Seifert (Seifert, Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X V I I I , 

p. 1356). 

C O N D I T I O N S D E L A F O R M A T I O N D E L ' A C Ë P A N I L I D E P A R R É A C T I O N D E L ' A N I L I N E 

E T D E L ' A C I D E A C É T I Q U E . 

La vitesse de réaction et la l imite de réaction ont été étudiées par Menscbutkin 

(Jahr. fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X V I , p . 2 0 8 ) . 

En chauffant en tube scellé à 155 degrés , équivalents égaux d'aniline et d 'acide 

acétique, la combinaison répond à 79,7 pour 100 du mé lange ; au bout d 'une 

heure, elle s'élève à 58 ,3 pour 1 0 0 ; au bout de douze heures, il a trouvé 78 ,10 

pour 100. 

A la température ordinaire, au bout de trois mois on arrive à une limite 

égale à 50 pour 100. La quantité limite d'acétanilide formé varie avec la t e m 

pérature : 

At... mi* CHI 4, 

A 100 degrés ou a 85,05 pour 100. 
83,11 — 
81,22 — 
70,68 — 

A 125 
A 145 
A 155 

Les quantités relatives en présence exercent leur action : 

Avec 2 molécules d'aniline on a 
Avec 4 — — 
Avec 8 — — 

91,05 pour 100. 
96,17 — 
97,22 — 

L'acide acétique étant en excès, on a : 

Avec 2 molécules d'acide acétique 
Avec h — — . 

96,80 pour 100. 
99,80 — 

La réaction à quantités équivalentes donne, an bout d'une heure, aux tempé

ratures suivantes : 
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A 82 degrés 6,08 pour 100. 
A 102 — 14,59 — 
A 122 — 30,71 — 
A 142 - 47, Of] 
A 162 — fil ^07 — 
A 172 — 66,39 — 
A 182",5 68,87 — 
A 212°,5 72,19 

(ilentschutkin, Jour, der russischen ehem. Gesell., t. X V I , p. 358 . ) 

Dans ces différentes réactions, la limite d'action peut être déplacée par la 

concentration de l 'acide acétique employé , ou le temps nécessaire pour atteindre 

une limite déterminée doit varier. Ces questions ont été étudiées par Tobias 

(voy. Tobias , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X V , p. 2 8 6 8 ) . 

C o m h l n n i i o n s m é t a l l i q u e s de l ' aeé tan i l îde . 

Dans l 'acétanilide, l 'hydrogène du groupement AzH peut être remplacé par 

un métal monovalent , ou un métal bivalent peut remplacer 211 dans deux grou

pements AzII . Celte substitution donne les composés suivants : 

S O D I U M - A C É T A N I L I D E . 

C*H 30 s .Az(C l sIl 5)Na. 

Ce composé se forme par addition de sodium à une solution xylolique d'acé-

tanilide (Bunge) . 

Le mode opératoire est le suivant, d'après Seifert : 

On dissout 1 équivalent de sodium dans l 'a lcool absolu , on distille à moitié 

l ' a l coo l , on ajoute au l iquide restant 1 molécule d'acétanilide cL on chauffe à 

150-160 degrés (Her. der deut. ehem. Gesell., t. X V I I I , p . 1358) . 

Le composé obtenu est pulvérulent, cristallin; il absorbe à froid l'acide car

bonique , en donnant de l 'acétylpliénylcarbaminate de soude. 

M E R C U R E - A C É T A N I L I D E . 

É q . . . lC*H 3 0 ! .Az(C i s n r ' ) l 3 Hg s . 
A t . . . [C 3 H 3 O.Az(C n H s )] 3 Hg. 

Celte combinaison mercui ïe l le se forme quand on fond un mélange d'acéta

nilide et d'oxyde mercurique (IM'aff, Oppenheim) . 

Elle cristallise en peliles aiguilles quand on l'obtient de la solution a lcoo

l ique. 

Corps fusible en se décomposant à 215 degrés. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sel d'avétanilide. 

C H L O R H Y D R A T E D ' A C É T A N I L I D E . 

Éq.. . (C 1 BH' JAzO s) 3IICl. 
A t . . . (C 8fPAzO) 2IICl. 

L'acétanilide étant dissous dans l 'acétone, ce chlorhydrate précipite si l 'on 

dirige dans la l iqueur acélonique un courant de gaz chlorhydrique (Nôlt ing, 

Weingartner). 

Propriétés. — C o r p s cristallisé en aiguil les , attirant l 'humidité a tmosphé

rique en se décomposant peu à peu eu acide acétique et chlorhydrate d'aniline. 

La chaleur décompose ce sel. 

A 250 degrés , au bout d 'une demi-heure, en tube scel lé , il donne de l 'acide 

acétique et du chlorhydrate d 'é thényldiphénylamidine; 

A 280 degrés, au bout de six heures, il donne de la flavaniline; 

A 280-300 degrés, au bout de dix heures, il engendre des bases quinoliques, 

C î 3 H " A z et C " H > A z . 

ACTION DU PERCHLORURE DE PHOSPHORE 

Cette action a été étudiée par Wal lach . La réaction est : 

C/ J H\C 2 0 2 .AzII(G i 9 H r ' ) + P0l 5 = CTP.C3Cla.Azli(C13H^ + P0 S C1 3 . 

Le produit obtenu est l iquide, par refroidissement il abandonne à l'état 

solide le composé 

C 3 H 3 .C 3 Cl 3 .AzlI(C 1 2 IF), 

qui se décompose assez vite à l 'air humide. Il est très peu stable, car à la 

température ordinaire il perd déjà de l 'acide chlorhydrique en donnant un 

résidu du chlorure d'acétanilide, c 'est-à-dire de l 'acétanilide dans lequel Cl 

remplace un oxhydryle . Ce composé est donc : 

Éq. . . CMFCl.AzC^IF. 
At. . . CIF.CCI : Az.C 6 IF. 

Avec l 'eau, il donne immédiatement : 

A t . . . CIF.CCI : Az .C 'HH- H 2 0 — HC1 + CIP.CO.AzlI.CTF, 

qui avec l 'aniline donne : 

A t . . . CIF.CCI : Az.CIP" + C'IFAzIF = CIF.C(Az.C°IF).AzH(C6IF) + 1ICI. 

K U i é n y l d i p l i é n v l u m u l ine . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C K T Y L C I I L O R A M I D O B E N Z O L . 

K q . . . ( ; i o i i 8 c iAzO ! . 
A t . . . C sll sCIAzO = C°[l 5.AzIl(CnPO). 

Composé obtenu en mélangeant une solution aqueuse d 'acétani l ide, un excès 

d 'ac ide acétique, et enfin du chlorure de chaux (Bende r ) . 

Propriétés. — Au moyen d 'un mélange d'eau et d'acide acétique on obtient 

ce c o m p o s é en cristaux, fusibles à 91 degrés , à peine solubles clans l'eau 

froide. 

Chauffé à l 7 2 degrés , il se décompose en donnant du para-chloracétani l ide; 

la chaleur en présence d 'acide chlorhydrique ou , plus s implement , en pré

sence d 'a lcool , agit de même ; l'eau à la température de l 'ébull i t ion est sans 

ac t ion. 

A v e c une lessive de potasse il donne de l 'acétanilide. 

Chauffé avec de la para-nitro-aniline il donne , avec une réaction tumultueuse, 

de l 'acétaniline et de la chloronitrani l ine. 

N ' I T I I O S O A C É T A N ' I L I D K . 

É q . . . C l s H s A z 2 0 4 . 

A t . . . C f i l l 8 Az 5 0 2 ^C-H 3 O.Az .C 6 I f ' .AzO. 

Corps obtenu en dirigeant de l 'acide nitreux dans une solution a lcool ique 

d'acétanilide (F i scher ) . 

Propriétés. — Ce composé est très instable et est incristall isable. Il fond à 

40-41 degrés et se décompose vers 40 degrés . Il est soluble dans l 'alcool et 

l 'acide acétique ; l 'addition d'eau le précipite de celte dernière dissolution ; 

l 'é lher le dissout bien et par évaporalion rapide l 'abandonne en longues 

aigui l les . 

L 'hydrogène naissant, dégagé par le zinc et l 'acide acétique ou même en 

mélange de zinc et d 'a lcool , régénère de l 'acétanilide. 

Ce corps fond au-dessous (le 50 degrés. Un peu au-dessus de son poids de 

fusion il fournit deux bases spéciales , C 3 ä H l ä C l A z s et C 3 3 I I " A z - que nous ne 

décr i rons pas (voy. Wal l ach , Ann. der Chem. und Pharm-, t. C L X X X I V , 

p . 8ü , e t c . ) . 
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DIACÉTANIL1DE. 

Éq . . . C 2 °H"Az0 J . 

A t . . . CTI^AzO3 = (C 2n 30) 3Az.C 6II°. 

Ce diacétanilide résulte de l 'action de la chaleur à 130-140 degrés sur 

l'essence de moutarde phénylique et l 'acide acétique (Hofmann) : 

C 1 2 R r \C 2 AzS 2 + 2C*II*0* — (C*II 3 0 2 ) 2 .Az.C 1 2 Il r ' + Cs0* + 1I 2 S 3 . 

Cristaux, fusibles à 111 degrés , non distillables sans décomposi t ion. Quand 

on tente la distillation, on obtient de l 'acétanilide. 

Cet amide est peu stable, les alcalis le décomposen t facilement en aniline et 

acide acétique. 

ANILIDE DE L 'ACIDE MONOCHLOHACÉTIQUE. 

C H L O U A C É T A M L I D E . 

Éq.. . C l 6 H 8 ClAz0 2 . 
A t . . . C 8 I l s ClAz0=-(C 3 H 2 C10)AzH.C c H r ' . 

Formation. — 1° Faites réagir l 'acide ebloracét ique, l 'aniline et l 'anhydride 

phosphorique ( C e c h ) . 

2° Faites réagir l 'aniline et le chlorure ebloracétique (Tommas i ) . 

Propriétés.- - Amide cristallisant dans l'eau en fines aiguilles, fusibles à 

134°,5 et facilement sublimables ; facilement solubles dans l'éther et l 'acide 

acétique. 

Par action du perchlorure de phosphore il donne un sel de formule 

C 3 2 H 1 2 Cl s Az 2 l IC l 3 (Wal lach , Kamenski, Ann. (1er Chem. uni Pharm., 
t. CCXIV, p. 2 2 1 ) . 

Le chloraplatinate de ce corps , 

(C 3 2 II 1 2 Cl s Az 2 . IICl) 2 PCH, 

est en houppes jaune d 'or . 
Le chlorhydrate, 

C 3 3 R 1 2 Cl 2 Az 2 . l lCl , 

chauffé en tube scellé avec de l 'ammoniaque a lcool ique assez concentrée , donne 
de Yanilide diglycollainidique ou diglycollamidanilide. 
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D I G L Y C 0 L L A M I D A N 1 L I D E . 

É q . . . C 3 2 I I i 7 Az ; ! 0 4 . 

CH2 — CO.AzII.CTP 

A t . . . C i 6 IF"Az 3 0 2 = ^>AzII 

CH2 — CO.AzH.CTI 5. 

Le composé formé dans les conditions indiquées ci-dessus répond à cette 

formule d'après Meyer. Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles, fusibles 

à U 0 ° , 5 . 

Il est peu soluble dans l'eau froide, facilement soluble dans l 'éther et 

l ' a lcool . 

L'azotate cristallise bien ; les cristaux sont des aiguilles fusibles à 172 degrés 

à peu près. 

D'après Tommas i , l ' ammoniaque alcoolique agissant sur le cbloracétanilide 

donne , à 50 degrés, un corps amorphe : C l c I I i ' A z O c , qui , vers 65 degrés, se 

ramollit et fond seulement à 115 degrés . 

Ce composé, 

É q . . . C< 0 l I u AzO G , 
A t . . . C s H u A z 0 3 , 

serait, d'après Tommasi : 

At . . . CH 2(0H).C0.AzII(C cH s) + IPO, 

c'est-à-dire le glycolanilide. 

L'eau est retenue énergiquement par ce composé , car elle ne se dégage pas 

encore à 100 degrés . 

ANTLIDE DE L'ACIDE DICHLORACÉTIQUE. 

D I C I I I . O U A C É T A N I L I D E . 

É q . . . C 1 G IFCFAz0 3 . 

A t . . . ClFCPAzO = CHCP.CO.AzH.CIF'. 

Formation. — 1° On l 'obtient en faisant réagir l 'aniline et le cyanate de 

chloral cyanamide ( C e r h ) ; 

2° On fait réagir le chloral et l 'aniline en présence de cyanure de potassium 

(Cech) ; 

3° Au moyen de cyanure de chloral-acétyle : C 4 H C P 0 2 . C 4 H 3 0 2 . C 3 A z et de 

l 'aniline (Pinner , Fuchs) ; 
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ANILIUE DE L 'ACIDE TRICIÏLORACÉTIQUE. 

T R I C K L O R A C Ë T A S IL I D E . 

É q . . . G 1 6 I I B G l 3 A z 0 3 . 

A t . . . G 8 i r a : , AzO = C 2 Cl ; , O.AzH.C 8 l l \ 

On fait réagir l 'aniline et le chlorure de trichloracétyle en solution élhérée 

(Ber. der deut. chem, Gesell., t. I I I , p. 783 ) . 

Cristaux en houppes , obtenus au moyen de l 'a lcool . 

Ils fondent à 94 degrés , sont insolubles dans l'eau froide, solubles dans 

l'alcool, l'éther et le sulfure de c a r b o n e . 

L'action, sur ce composé , du perchlorure de phosphore a été étudiée par 

Yvallach et Kamenski (Ann. der Chem. undPhar., t. GCXIV, p. 2 2 0 ) . 

AMIDES DES ANILINES CHLORÉES 

DÉRIVÉS DE LA A [ 0 X 0 C H L O R A M L L N E . 

A C É T O - C I I I . O R A M L I D E S . 

É q . . . C l c I l s CIAz0 3 . 
A t . . . C8H.sClAzO — C'-IPO.AzII.C'IPGl. 

1° Dérivé ortho. — A m i d e cristallisant dans l 'acide acétique en aiguilles 

longues et assez larges, fusibles à 87-88 degrés (Beilstein, Kurhatou) . 

Corps plus soluble dans la benzine que le dérivé para. 

2° Dérivé mêla. — Il cristallise dans l 'acide acétique coupé d 'environ moitié 

d'eau. Cristaux fusibles à 72°,5 . 

Ces cristaux sont facilement solubles dans l ' a lcool , la benzine et le sulfure 

de carbone, mais ils sont difficilement solubles dans l'éther de pétrole . 

4° De l 'acide dichloracét ique, de l'aniline et de l 'anhydride phosphorique 

(Gech); 

5° En chauffant le dichloracétamide et l'aniline (Gech) ; 

Propriétés. — Au moyen de l 'eau, on l'obtient en houppes cristallines ; dans 

un mélange é lhéro-alcool ique il se sépare en tables monoc l in iques . 

Ces cristaux fondent à 117-118 degrés . 

Ils sont solubles dans l ' a lcool , l 'éther et le sulfure de ca rbone . 

L'eau froide ne les dissout pas ; bouillante, l'eau les dissout à pe ine . Les 

solutions alcalines, une lessive de soude par exemple, les dissolvent, et on peut 

précipiter le dichloracétanilidc sans décomposi t ion par addition d'un acide. 
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1198 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Le dérivé mcthylè qui se rattache à cet amide chloré résulte du rempla

cement de H dans le groupe AzH par le méthyle ; sa formule est : 

A t . . . (C 2ll 30)Az.CH : i .C 8H 1Gl. 

Stâdel l'a obtenu par action de la diméthylméta-chloranil ine sur le bromure 

d'acétyle {fier, der dent. chem. Gesell., t. X I X , p. 1948) . 

Il se présente eu cristaux tabulaires, fusihles à 92° ,5 , très solubles dans la 

benzine. 

3" Dérivé para. — On le fait cristalliser dans un mélange d'eau et d'acide 

acé t ique ; il est alors en gros cristaux aiguillés. 

Cristaux fusibles à 172° ,5 , facilement solubles dans l 'éther, l 'alcool et le 

sulfure de carbone . 

DÉRIVÉS DE L A DICHLORANILIKE. 

A C É T O D I C H L O R A N I L I D E S . 

É q . . . C 1 G H 7 Cl 3 AzO ä . 
A t . . . C 8 H'Cl 3 Az0 = (C 3H 30)A2lI.C°lf iCl. 

Ces composés ont été étudiés par Bcilstein et Kurbatow (Ann. der Chem. 

und Phar., t. C L X X X X V I , p . 2 1 5 ; t. C L X X X I I , p . 9 5 ) ; Witt {fier, der deut. 

ehem. Gesell., t. VIII , p . 122(3) et Lehmann (Jahres, für Chem., 1882, p . 3 6 9 ) . 

Indiquons rapidement leurs principales propr ié tés . 

I o Orthodichloranilide. 

AzH 3 : Cl : Cl = 1 : 2 : 3. 

Aiguilles fusibles à 156-157 degrés, peu solubles dans la benzine et l 'acide 

acétique di lué, plus solubles dans l ' a lcool . 

2" Orthodichloranilide (dissymétrique). 

AzH 3 : Cl : Cl = 1 : 3 : 4 . 

Aiguil les fusibles à 1 2 0 ° , 5 , assez solubles dans l 'acide acétique à 50 pour 100. 

3° Mëtaâichloranilide. 

AzH 3 : Cl : CI = 1 : 2 : 6. 

Aiguil les fusibles à 175 degrés s très solubles dans l 'a lcool et dans l 'acide 

acét ique à 50 pour 100 . 
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4° Mëladichloranilide (dissymétrique). 

AzH2 : Cl : CI —1 : 2 : 4. 

On dissout 1 partie d'acétanilide dans 4 parties d'acide acétique à 90 pour 100 
et on y fait passer du chlore, en refroidissant, jusqu'à augmentation de poids de 
1,05 partie (Oeilstein, Kurbatow, Witt). 

Rhomboèdres, ou prismes monocliniques d'après Lehmarirf (/afer.'/w1 Chem., 
1882, p. 309), fusibles à 143 degrés. 

L'addition de chlorure de chaux dans la liqueur acétique donnerait une huile 
de poids spécifique égal à 1,383, à 20 degrés, étudiée par Witt (Ber. der dent, 
chem. Gesell, t. VIII, 1226). 

5° Mëladichloranilide (symétrique). 

AzlI3 : Cl, Cl — 1 : 3 : 5 . 

Fusibles à 186-187 degrés. 

6° Paradichloranilide. 

AzlI3 : Cl : Cl — 1 : 2 : 5. 

De l'acide acétique à 50 pour 100 on le sépare en petites aiguilles, fusibles à 
132 degrés, assez solubles dans l'alcool et très peu solubles dans la benzine froide. 

DÉRIVÉS DE LA T RI Cil LO II A NILIN E. 

Éq,.. C10HcCl:!AzO-. 
Al. .. CsIIGCl:,AzO =(C2II30)AzII.G(iII2Cf'. 

1° Dérivé 

AzlI3 : Cl : Cl : Cl = 1 : '2 ; 3 : 4. 

Aiguilles fusibles à 120-122 degrés, très solubles dans l'alcool et la benzine. 

2° Dérivé 

AzlI3 : Cl : Cl : Cl —1 : 2 : i : 5. 

Aiguilles fusibles à 181-185 degrés, peu solubles dans la benzine et encore 
moins solubles dans un mélange d'acide acétique et d'eau à 50 pour 100. 
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3 Dérivé symétrique. 

Azll 3 : Cl : Cl : Cl = 1 : 2 : 4 : 6. 

Aiguilles fusibles à 204 degrés , très peu solubles dans l'éther, plus solubles 

dans l 'a lcool et dans l 'acide acétique à 50 pour 100. 

TÉTRACIILORACÉTANILIDE. 

É q . . . C 1 6 Jl 5 Cl 4 AzO a . 

A t . . . C8ll :'CI*Az0 = ( C 2 1 P O ) A Z H . C : G I ] C 1 * . 

Azll 2 : Cl : Cl : Cl : Cl — 1 : 2 : 3 : 4 : G. 

Aiguilles fusibles à 173 -174 degrés (Beilstein, Kurbatow, Ann. der Chvm. 

uni P / i a rm . , t. C L X X X X Y I , p. 237 ) . 

Corps facilement soluble dans l ' a lcool , peu soluble dans l 'acide acétique 

à 50 pour 100 . 

Composé stable eu présence d'acide sulfurique, car chauffé avec cet acide 

concentré il n'est point d é c o m p o s é . 

AMIDES DES ANILINES BROIYIËES 

A C É T O B R O M A M L I D E . 

É q . . . C 1 6 II s l i rAz0 3 . 

At. . . C sH8lirAzO = (C 2lFO)AzlI.C ( iH 4r.r. 

1° Dérivé orlho. 

Longues aiguilles fusibles à 99 degrés , solubles dans l 'a lcool en plus grande 

proportion que le dérivé para (Korner ) . 

2° Dérivé meta. 

11 cristallise dans l 'a lcool en aiguilles fusibles à 87° ,5 , solubles dans l 'alcool 

et dans l 'éther. 

3" Dérivé para. 

Il se forme simplement en traitant une solution acétique d'acêtanilide par la 

quantité théorique de b rome (Remmers ) . 

On obtient un produit pur par cristallisation dans l 'a lcool . 

Prismes mouucliniqucs, fusibles à 105°,4 (Korner) , 167-108 degrés (Hùbner) , 

assez solubles dans l 'a lcool et presque insolubles dans l'eau froide. 
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A C É T O D I B R O M A N I L I D E . 

Ë q . . . C 1 6 H 7 Br 3 Az0 3 . 

At. . . C sH 7Br 3AzO = (C 3 H 3 0)AzII.C n H 3 Br s . 

AzH 2 : Br : Br = 1 : 2 : i . 

Ce méta-anilide est en longues aiguilles, ou en petits r h o m b o è d r e s , ou 

peut-être en cristaux monocl in iques , fusibles à 116 degrés . 

A C É T O T R I B R O M A N I L I D E . 

É q . . . C 1 BII 6Br 3AzO s . 

A t . . . C sH 6Br 3AzO ; = (C 2 II 3 0)AzIl C GH 2Br 3 . 

AzH 3 : Br : Br : Br = 1 : 2 : 4 : 6. 

On fait réagir la tribromaniline, dans laquelle les atomes de b r o m e sont 

symétriques et le chlorure acétique ( R e m m e r s ) . 

Par remplacement de II du groupe AzH par l 'acétyle on a un dérivé dia-

cétylê : 

É q . . . C 3 0H aBr 3AzO*. 

A t . . . C 1 0 H s Br 3 Az0 3 = [c3H3oj/ Az-C"II3Br3-
Il résulte de l 'action de l 'anhydride acét ique sur la t r ibromani l ine symé

trique. 

Longues aiguilles ou rhomboèdres , fusibles à 123 degrés . Corps facilement 

soluble dans l 'a lcool et dans l 'élher. 

AMIDES DES ANILINES IODEES 

On connaît un seul acétanil ide dérivé de l 'aniline i o d é e ; c'est l ' acéfopara-

iodanilide. 

A C É T O P A R A - I O D A N I L I D E . 

É q . . . C 1 6 H 8 IAz0 2 . 

A t . . . C 8H sIAzO (C 3 H 3 0)AzII .C 0 H 4 I . 

Amide obtenu en faisant réagir une solution acétique d'acétanilide et l e 

chlorure d ' iode.(Michael, Norton, Ber. dur deut. client. Gesell., t. X I , p . 1 0 8 ) . 

Il cristallise dans l 'eau en tables rhombiques , fusibles à 181° ,5 , peu solubles 

dans l'eau froide, très solubles dans l 'alcool et dans l 'acide acétique. 

ENCYCLOP. C H I M . 7 6 
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AMIDES DES ANILINES NITRÉES 

A C É T O N I T R A N I L I D E . 

É q . . . C i G H 8 A z 5 0 B . 

A t . . . C 8 U 8 Az 9 0 3 = C sH 3O.AzII.C 6H*.AzO s. 

1° Acéto-orthonitranilide. 

Formation. — Il se produit quand on dissout de l 'acétanil ide dans l 'acide 

azo t ique de densité = 1,5. En m ê m e temps se forme de l'acéTopara-nitra-

n i l i d e . 

Préparation. — A l partie d 'acétani l ide, on ajoute, en ayant soin de main

teni r froid le mélange formé, 3 parties d 'ac ide azotique de densité égale à 1,5. 

L e l iquide résultant de cette réaction est additionné d'eau g lacée , et on filtre 

p o u r séparer le para-nitranilide formé. Par agitation de la l iqueur avec le chlo

r o f o r m e , ce dernier l iquide s 'empare de l 'acéto-ortho-nitranil ide (Grethen, 

Bei ls te in , Kurbatow) . 

Propriétés. — Cristaux plats, jaunes , fusibles à 78 degrés (Grethen) , à 

92 -93 degrés (Hübner ) . Ils sont passablement solubles dans l'eau à la tempéra

ture ordinai re , surtout si la température s 'élève à 20 ou 30 degrés . L 'eau bou i l 

lante les dissout très facilement, lis se dissolvent en toutes proport ions dans le 

ch lo ro fo rme et dans l 'a lcool absolu . Une solution très concent rée de potasse les 

dissout très facilement à froid, mais avec décompos i t ion . 

2° Acéto-méta-nitroanilide. 

Cristaux j aune clair , fusibles à 141 -143 deg rés ; insolubles dans la solution 

de potasse, m ê m e concent rée , qui paraît cependant les décompose r peu à peu. 

L e dérivé éthylê, obtenu par substitution de l 'éthyle à l 'hydrogène du 

g roupe AzII, so i t : 

A t . . . C W O . A z . C W . C q P . A z O ' , 

résulte, d'après Nölting et Strecker, de l 'action de l 'anhydride acétique sur la 

mèta-nitroéthylanil ine. Il est en aiguil les j aune clair , fusibles à 88 -89 degrés. 

3° Acéto-para-nitroanilide. 

On sait comment il se fo rme, les condit ions de la formation ayant été indi

quées à p ropos du dérivé or tho . Ajoutons que pour le préparer , à une solution 
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AMIDES. 1203 

de 1 partie d'acétanilide dans 4 parties d 'acide sulfurique monohydraté on 

ajoute de la glace et du chlorure de sodium, la solution étant déjà ref roidie ; 

puis peu à peu 0,59 partie d 'acide azotique de densité = 1,5 à 1,478. On 

conserve quelque temps, on précipite par l ' eau ; enfin, on fait cristalliser dans 

l'eau (Nôlting, Gol l in) . . 

Propriétés. — Prismes rhombiques . Us fondent à 207 degrés. 

L'hydrogène naissant, en mil ieu acide, soit l 'action de l 'acide chlorhydrique 

sur l'étain, donne de l 'acide acétique et de la para-phénylène-diamine ( I l o b r e c -

ker, Ber. der deut. chem. Gesell., t. V , p . 9 2 0 ) . Si, au contraire, l 'hydrogène 

provient de la réaction du fer sur l 'acide acétique, on constate la formation 

d'acétophénylène-diamine. Les solutions aqueuses, concentrées, de potasse, d i s 

solvent cet amide, mais le décomposent bien vite. 

ACÉTODINITRANILIDES. 

É q . . . C 1 6 l l 7 A z 3 0 1 0 . 

Al . . . C 8 I l 7 Az 3 0 5 C 2 H 3 0.AzII .C 6 I I 3 (Az0 ' ) 2 . 

1° Dérivé meta. 

AzH 3 : AzO 2 : AzO 2 = 1 : 2 : 6 . 

Il cristallise dans l 'acide acétique en aiguilles fusibles à 197 degrés (Salkovvski, 

Ber. der deut. chem. Gesell., t. X , p . 1695) . 

2° Dérivé meta (dissymétrique). 

AzH 2 : AzO 3 : AzO 2 = 1 : 2 : 4 . 

On verse 10 parties d'acétanilide dans un mélange refroidi de 40 parties 

d'acide sulfurique concentré et de 50 parties d 'acide azotique fumant ( R u d n e w ) . 

Ou encore on les verse dans un mélange de 60 parties d'acide sulfurique con 

centré et de 60 parties d 'acide azotique fumant (Ladenburg) . 

Ce corps cristallise dans l 'a lcool en longues aiguilles, fusibles à 120 degrés, 

insolubles dans l 'eau froide et assez solubles dans l 'a lcool bouillant. 

T R I C I I L O R A C É T O - D I M T R A N I L I D E . 

É q . . . C 1 8 H*Cl 3 Az 3 0 1 0 . 

A t . . . C 8 IPCl 3 Az 3 0 5 = C 2Cl 3O.AzII.C GIP(Az0 2) 3 . 

C'est l 'amide résultant du traitement du trichloracétanilide par l 'acide 

azotique concentré et bouillant (Tommas i , Meldola) . 

Il se sépare de sa solution en fines aiguilles jaunes , fusibles à 118 degrés. 

Ces cristaux sont solubles dans l ' a lcool , l 'éther et la lessive de soude . 
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DÉRIVES DE LA CHL0R0N1TRAN1UNE 

A C É T Y L - C H L O R O M T R A N I L I D E S . 

É q . . . C 1 6 H 7 CIAz s 0 6 . 
A t . . . C 8 II 7 CIAz 3 0 3 . 

On doit l 'étude de ces amides à Beilstein et à Kurbatow {Ann. der Chem. 
und Phar., t. CLXXXI1 , p , 9 8 ) . 

1° Méta-nitro-orthochloranilide. 

AzH 3 : Cl : AzO 3 = 1 : 2 : 5. 

Aigui l les fusibles à 153-151 degrés , peu solubles dans l ' a lcool . 

2° Para-nitro-ortho. 

AzII 3 : Cl : AzO 3 = 1 : 2 : 4. 

Aigui l les fusibles à 139 degrés , peu solubles dans l ' a lcool . 

3° Ortho-nitro-méta. 

AzH 5 : Cl : AzO 3 = 1 : 3 : 6 ' . 

Aiguil les tusibles à 115 degrés , peu solubles dans l 'a lcool . 

4° Para-nilro-méta. 

Azll 3 : Cl : AzO 3 = 1 : 3 : 4 . 

Il cristallise dans la benzine en petites aiguilles jaune clair , fusibles à 
141-142 degrés , assez peu solubles dans ce dissolvant. 

DÉRIVÉS DE LA D1CHL0H0NITRANILIDE 

ACÉTYL-BIGIILORONITRANILIDES. 

É q . . . C 1 6 H 6 Cl 3 Az 3 0 6 . 
A t . . . C 8 H l ; Cl 5 Az 3 0 3 = C 3 H 3 0.AzH.C e H 3 Cl 3 (Az0 3 ) . 

Amides étudiés par Beilstein et Kurbatow (Ann. der Chem. und Pharm-, 
t. GXGVI, p . 2 2 2 ) , et par YVitt (Ber. der deut. chem. Gesell., t. VII , p. 1603 ; 
t. VI I I , p . 1 4 4 ) . 
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1° Nilro-ortho-dichloranilide. 

AzH 3 : AzO 2 : Cl : Cl = 1 ; 2 : 3 : 4. 

Aiguilles, fusibles à 152-153 degrés, facilement solubles dans la benzine et 

dans l 'alcool. 

2" Nitro-ortho-dichloranilide symétrique. 

AzH 3 : AzO 3 : Cl : Cl = 1 : 6 : 4 : 3. 

Aiguilles blanc jaunâtre, fusibles à 123-124 degrés . 

3° Para-nitro-méta-dichloranilide. 

AzH 3 : Cl : AzO 3 : Cl = 1 : 2 : 4 : 6. 

Amide cristallisant en prismes dans l ' a lcool , ou en très grosses aiguil les 

fusibles à 210 degrés (Wi t t ) . 

4° Ortho-nitro-méta-dichloranilidc (dissymétrique). 

AzII 3 : Cl : 01 : AzO 3 = 1 : 2 : 4 : 6 . 

On traite l 'acéto-méta-diel i loranil ide dissymétrique par l 'acide azolique de 

densité égale à 1,51 ( W i t t ) . 

Aiguilles cristallines ou prismes petits, fusibles à 148 degrés. 

5° Ortho-nitro-méta-dichloraniiide symétrique. 

AzH 2 : AzO 3 : Cl : Cl = 1 : 2 : 3 : 5. 

Cristaux plats, fusibles à 138-139 degrés, très solubles dans l ' a lcool , peu 

solubles dans un mélange à parties égales d 'acide acétique et d 'eau. 

6° Para-nitro-métadichloranilide symétrique. 

AzH 2 : Cl : AzO 3 : Cl = 1 : 3 : 4 : 5. 

Aiguilles jaunâtres, fusibles à 222 degrés , solubles dans l 'a lcool et le c h l o 

roforme. 

7° Nilro-para-dichloranilide. 

AzH 2 : CI : AzO 2 = 1 : 2 : 5 : 6 . 

Amide fusible à 204-205 degrés . 
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8" Nitro-para-dichloranilide symétrique. 

AzH 3 : Cl : AzO 3 : Cl = i : 2 : i : 5. 

Aigui l les j aunes , fusibles à 145-146 degrés, peuso lub les dans l 'acide acétique 

à 50 pour 100 . 

A C É T O D I C H L O R O - D I N I T R A N I L I D E . 

Éq. . . C 1 6 H 5 Cl 3 Az 3 O i o . 

A t . . . C 8 H 6 Cl 'Az 3 0 6 = C 6 HCl 2 (Az0 3 ) 3 .HAz.C 2 H 3 0. 

AzH 2 : AzO 3 : CI : Cl : AzO' = 1 : 2 : 3 : 4 : 6 (?). 

A m i d e étudié par Beilstein et Kurbatovv (Ann. der Chem. und Phar., 

t. CXCVI, p . 2 2 7 ) . 

Il se forme en faisant réagir l 'acéto-ortho-dichlorani l ide, fusible à 120° ,5 , sur 

l ' ac ide azotique de densité égale à 1,52. En m ê m e temps prennent naissance 

deux acétodi ' ihloronitranilides i somères . 

Corps fusible à 2 4 5 - 2 4 6 d e g r é s , peu soluble dans l 'acide acétique à 

5 0 pour 100 , plus soluble dans l 'a lcool . 

A C É T O T R I C H L O R O N I T R A M L I D E . 

É q . . . C 1 6 H 5 CI 3 Az»0 G . 

A t . . . C 8 H 5 CFAz 3 0 3 = C 6 HCI 3 (Az0 3 ) .AzH.C 3 H 3 0. 

AzH 3 .AzO 3 : Cl : Cl : Cl = 1 : 6 ('.')": 2 : i : 5. 

On nitre l 'acéto-tr icbloranil ide dissymétrique. 

Aigui l les , fusibles à 193 degrés , peu solubles dans l 'acide acétique à 50pour 100, 

b ien plus solubles dans la benzine à chaud. 

DÉRIVES BROMES 

À C É T O - P A R A - B R O M O - O R T H O - N I T R A N I L I D E . 

É q . . . C 1 6 IFBrAz 3 0 B . 

A t . . . C 8 H 7 BrAz 2 0 3 = C 6 H 3 Br(AzO s )AzII.C 2 H 3 0. 

AzH 3 : AzO 3 : Br = 1 : 2 : 4. 

On nitre l 'acéto-para-bromanil ide ( I lûbner ) . 

Aiguilles jaune-citron, fusibles à 104 degrés ( H . ) , à 102 degrés ( R e m m e r s ) . 
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A C É T O - D I B R O M O N I T R A N I L I D E . 

É q . . . C 1 6 H»Br a Az 2 0°. 

A t . . . C 8 H 6 Br 3 Az s 0 3 = C«HBr îi;Az0 2)Azll.C 2H 30. 

AzfP : Br : Br : AzO 2 = 1 : 2 : 4 : 6. 

On nitre l 'acéto-métadibromanilide, fusible à 146 degrés . 

Fines aiguilles, jaunes , fusibles à 209 degrés, facilement solubles dans les 

lessives alcalines. 

A C É T O - T R I B R O M O N I T R A N I L I D E . 

Azll ! : Br : AzO 8 : Br : Br = 1 : 2 : 3 : 4 : 6. 

On part de l 'acéto-tribromanilide fusible à 252 degrés (Remmers , Ber. der 

deut. chem. Gesell., t. V I I , p . 3 5 1 ) . 

Aiguilles peu solubles dans l 'eau, solubles dans l ' a lcool . 

DIACÉTO-TUIBROMOMTIUmiDE. 

É q . . . C , 0 H'Br 3 Az î O' 1 . 

A t . . . C'°H 7Br 3Az 30* = C 6 I IRr 3 (Az0 2 ) .Az(C 3 H 3 0) s . 

Amide obtenu en nitrant le diacélo- tr ibromanil ide ( R e m m e r s ) . 

Sous l'influence d'une action prolongée à chaud des alcalis cet amide se 

transforme en acéto-tr ibromonitranil ide. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE L'ACÈTANILIDE 

M É T H Y L A C É T A M L I D E . 

É q . . . C 1 8 I I " A z 0 3 . 

A I . . . C 3H 1^\zO = C 6 H 5 .Az.CII 3 .C s H 3 0. 

On fait réagir le sodium-acétani l ide et l 'éther méthyliodhydrique (Hepp) . 

Corps fusible à 101-102 degrés (Hepp) , volatil à 245 degrés (Hofmann) . 

L'acide azotique étendu le transforme à chaud en ortho-para-dinitrométhyl-

aniline. 

Wallach a étudié l 'action du perchlorure de phosphore sur cet amide ( v Oy. 

Ann. der Chem. und Phar.,l. CCXIV, p . 2 3 6 ) . 
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M É T I I Y L A C É T O P A H A B R O M A N I L I D E . 

É q . . . O W B r A z O 5 . 

A t . . . C ! 1H f°BrAzO = CWBr.Az.CIP.CTFO. 

Pour l 'obtenir, il convient de faire réagir l 'anhydride acétique et la méthyl-

para-bromani l ineou la méfhyl-para-bromonitroso-anil ine (Wurster , Sche ibe ) . 

Corps fusible à 99 degrés . 

É T H T L A C É T A N I L I D E . 

É q . . . C 2 0 H 1 3 Az0 2 . 

A t . . . C 1 0H 1 3AzO = C 6IP.Az.C 2n s .C 2H 30. 

Même préparation que le méthylacétylanilide, en parlant de l ' iodure d 'éthyle. 

I l cristallise dans l 'éther qui le dissout, du reste, très faci lement. 

Ces cristaux fondent à 50 degrés (Nôlt ing), à 54°,5 (Reinhardt, Stâdel) . 

Point d'ébullition : 248-250 degrés ( I î . , S . ) , 255-257 degrés ( N . ) . 

De l 'éthylacétanilide se rapproche un dérivé nitré, résultant de la substi

tution de A z O 4 , en at. A z O 2 , à H dans l 'éthylacétanilide. La formule de const i

tution atomique du para-éthylacëtonitranilide est : 

C 6 H 4 (AzO s ) .AzC 2 H 5 .C s H 3 0. 

Pou r obtenir ce composé , on introduit 1 partie d'éthylacélanilide dans 

3 parties d 'acide azotique bien refroidi. 

On prend de l 'acide de densité égale à 1,52. On conserve peu de temps ce 

mélange et on le précipi te ensuite par addition d'eau. 

Corps cristallisé en prismes, probablement monocl iniques , courts et plats ; il 

se présente aussi en lamelles . Ces cristaux fondent à 117°,5, sont très solubles 

dans l 'alcool et la benzine, peu solubles dans l'eau et dans l 'éther, insolubles 

dans le sulfure de carbone et l 'éther de pétrole. 

P R O P Y L A C É T A N 1 L I D E . 

É q . . . C 2 2 H , 5 Az0 2 . 

A t . . . C'H^AzO = C6H=.Az.C3lI7.C2H30. 

On fait réagir la propylanil ine et l 'anhydride acét ique. 

Il cristallise dans l 'alcool en bel les tables à 6 pans, fusibles à 56 degrés 

(Claus, R o q u e s ) , à 4 6 - 4 8 degrés (Nôl t ing) . 

Point d'ébullition : 262 degrés . 

Amide insoluble dans l 'eau, facilement soluble dans l 'a lcool . 
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B U T Y L A G É T A N 1 L I D E . 

É q . . . C 3 4 l l J , A z 0 3 . 

A t . . . C l s H « A z O = C G IRAz .C 4 H 9 .C 3 H 3 0 . 

1° Dérivé du butyîe normal. 

Liquide , bouillant à 2 7 3 - 2 7 4 degrés , sous la press ion de 718 mil l imètres 

(Kalm) . 

2" Dérivé de Visobutyle. 

Liquide , bouillant à 266-268 degrés (Nol t ing) . 

I S O A M Y L A C É T A N I L I D E . 

É q . . . C 3 G H 1 9 A z 0 3 . 

At. . . C 4 3 H i 9 Az0 = G 6 I I B .Az .C 5 H".C , H 3 0. 

L iquide , bouillant à 278 degrés , sous la pression de 7 2 0 mil l imètres ( S p a d y ) . 

Amide facilement soluble dans l 'a lcool et dans l 'é tber . 

PI IÉNYLACÉTANILIDE. 

É q . . . G s a I I* 3 Az0 3 . 
A t . . . C l i H 1 : l AzO = (C41 r ' ) 3 Az.C s H 3 0. 

S Ï N . — Diphénylacétamide. 

De môme que dans les composés précédents , dérivés a lcool iques de l 'acéta-

nilide, le mode de constitution était simple à concevo i r , en supposant que 

al. C s H 5 A z I I . G 2 I I 3 0 devient C G H r , A z R . C 2 I P O , de m ê m e on pourrait supposer , 

étant que lconque , que R = C ° H 6 , la formule devient alors C 6 I I 5 . A z G e H 5 . C 3 H 3 0 , 

•c'est-à-dire qu 'on tombe sur la formule du phénylacétanil ide. Mais il est inutile 

de s'arrêter à ces concept ions , il suffit de considérer s implement la formule de 

la diphénylamine. En effet : 

É q . . . C l 3 IP \ 

C 4 31F J Az + 0*11*0* - 1F0 3 = z ( C 1 3 I F ) 3 A z . C 4 I F 0 3 . 

A t . . . CGfP \ 

C6JP ( Az + C 3 H*0 3 — R 3 0 = (C 6 H 5 ) s Az' — (C*H 3 0) ' . 

H ) 
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1 2 1 0 E N C Y C L O P É D I E C I I I M I Q D E . 

Préparation. — On prépare le phénylacétanilide en faisant réagir la d iphé-

nylamine et l 'anhydride acétique (Claus, Ber. der deut. chem. Geseîl., t. X I V , 

p . 236G). 

Propriétés. — Amide cristall isable, mais sous différents aspects, selon les 

condi t ions dans lesquelles se formèrent les c r i s taux : dans l 'é iher , on a des 

cristaux bien déve loppés ; dans l ' a lcool , ils affectent une forme de c o i n ; dans la 

l ig ro ïne , ce sont de grands cristaux tabulaires. 

Il fond à 99° ,5 (Merz, W e i t h ) , à 1 0 1 - 1 0 2 degrés ( W a l l a c h ) , à 103 degrés 

(Claus) . A plus haute température, ils se subl iment sans d é c o m p o s i t i o n ; l'eau 

les dissout passablement à l 'ébul l i t ion. 

Parmi les réactifs qu 'on a fait agir sur le diphénylacétamide le perchlorure de 

phosphore doit être cité spécialement. Il a donné entre les mains de Claus et 

de Wa l l ach des résultats intéressants (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I V , 

p . 2 3 6 7 , 2 6 1 3 ) . Ces résultats sont les suivants : 

A froid, le perchlorure de phosphore est sans action sur le diphényl

acétamide. A chaud, il y a réaction. 

I molécu le de perchlorure de phosphore est susceptible d'agir sur 2 m o l é 

cules de diphénylacétamide, d 'où product ion d 'acide chlorhydr ique. Le mélange 

résultant de la réaction est traité par le ch loroforme, la solution chlorofor -

m i q u e est agitée avec de l 'eau. L'eau s 'empare d'un acide qui renferme du p h o s 

phore , tandis que le chloroforme retient dissous un composé chloré huileux 

dont la formule estpeut-ètre ( C l s H 5 ) 2 A z . C 3 C l 3 . C 3 H 3 . Cette huile chlorée régénère 

du diphénylacétamide quand on la fait bouill ir avec de l 'eau. 

Cette huile, avec l ' ammoniaque a lcool ique concent rée , au bout de quelque 

t emps , abandonne des groupes d'aiguilles disposées en étoiles, dont la formule 

a tomique est C ^ I I ^ A z ^ ' o . 

Elles fondent à 1 8 6 d e g r é s , sont très peuso lub les dans l 'é theret dans l ' a lcool 

f ro id ; l 'a lcool bouil lant les dissout bien. 

Chauffées à 100 degrés , elles donnent de la diphénylamine. 

Les acides minéraux étendus en séparent de l 'ammoniaque et forment la 

combinaison de formule atomique C 3 8 H 2 8 A z 2 0 3 , qui ne cristallise pas. 

Cette combinaison est insoluble dans l 'eau, so luble dans l ' a lcool , l 'éiher et 

les acides . L 'ac ide chlorhydrique très concent ré , par évaporation, la d é c o m p o s e 

en ammoniaque et diphénylamine. 

II a été dit que dans l 'action du perchlorure de phosphore sur la d iphényl

acétamide, il se formait un acide phosphore ; revenons à l'étude de cet ac ide . 

A C I D E P H O S P H O R E . 

É q . . . C 2 8 H 1 5 ClAzP0 6 + H 9 O a ou 2 H 3 0 S . 
A t . . . C i 4 H 1 5 ClAzP0 3 + H 2 0 ou 2 H 3 0 . 

A t . . . C"H I 5 ClAzP0 3 = (C 6 H 6 ) 3 Az.C 3 II 3 CI.P0 3 H 3 . 

On sait déjà commen t se produit cet acide, mais il est préférable de chauffer 

au bain-marie pendant sept à huit heures 2 molécu les de phosphore et 1 molé-
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ACÉTANILIOES SULFURÉS 

T H I A C É T A X I L I D E . 

É q . . . C 1 6 IPAzS 2 . 

A t . . • CTPAzS = CH 3.CS.AzII(C 6IP) 
= CH3.C(SH) : Az(C 6IP) 
= C 3H 3S.AzH.C 6H 5 . 

S Ï N . — Thioacétanilide. 

Formation. — La seconde formule de constitution posée ci-dessus indique 

les relations qui doivent exister ou qui peuvent exister entre le thiacétanilide 

et le chlorure d 'acétanil ide. 

Le chlorure d 'acétanil ide, qui peut être regardé c o m m e résultant de la 

combinaison de 1 molécu le d'acétanilide et de 1 molécu le d 'acide ch lo rhy-

drique, avec élimination de 1 molécu le d 'eau, est représenté en atomes par 

C1P.CC1: Az . C e IF . 

Or le thiacétanilide se forme dans l 'action de l 'hydrogène sulfuré sur le c h l o 

rure d'acétanilide ( L e o ) . 

Il se forme encore quand o n chauffe l 'acétanilide avec du sulfure de p h o s 

phore (Hofmann) . 

Préparation. — On triture 54 g rammes d 'acétanil ide avec 33 grammes de 

persulfure de phosphore ; on chauffe le mélange au bain-marie pendant un quart 

d'heure environ; lorsqu' i l est fondu , o n ajoute, par petites quantités, 250 c e n 

timètres cubes d 'a lcool froid, on filtre, on sursature le l iquide filtré par de la 

soude, on ajoute 4 volumes d'eau et on abandonne le tout. L 'é thényldiphényl-

amidine précipite accompagnée d 'acétanil ide. On filtre, et au l iquide filtré o n 

ajoute peu à peu et avec prudence de l 'acide sulfurique, jusqu 'à production d'un 

trouble; alors on précipite le thioacétanilide au moyen du gaz carbonique. Le 

précipité séparé est mis en dissolution dans de la soude et précipité de nouveau 

au moyen du gaz carbonique (Jacobsen, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I X , 

p. 1071). 

cule rte diphénylacétamide. Le produit agité avec le chloroforme lui abandonne 

l'acide : le chloroforme est agité avec le double de son volume d'eau, et l 'acide 

phosphore cristallisera bien dans cette solution aqueuse . 

Cet acide est insoluble dans l 'éther, mais est soluble dans l ' a l coo l . De ce 

dernier dissolvant il se sépare en pr ismes rhombiques et en tables m o n o c l i 

niques; ces cristaux cont iennent des quantités d 'eau variables . 

L'eau de cristallisation, soit H 2 0 2 , soit 2 H 2 0 % se dégage à 100 deg rés ; si 

l'on chauffe à 150 degrés , l 'acide abandonne encore 1 molécu le d 'eau et laisse 

un corps de la formule C 2 8 I I 1 3 C l A z I > 0 4 . 

L'acide phosphore C ' 8 H 1 5 C l A z P O G est b ibas ique. 
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D é r i v é s a l c o o l i q u e s d u t h i o a c é t a n i l i d e . 

Dans la formule du th ioacétani l ide , on peut supposer facilement I H r em-

plaçable par un radical a lcool ique que lconque , méthyle, éthyle, propyle , e t c . , 

ce radical étant monovalent . 

Il existe, eu effet, une série d'anilides sulfurés répondant à cette formule . 

Mais on a écrit en atomes : thioacétanilide = C 8 H 3 A z S qu 'on peut supposer être : 

1° = CH 3 .CS.AzH.C 6H 5 ou CMPS.AzlIOTI 5. 
2° = CIP.C(SH) : Az.C 6 H s . 

Or, si les deux formules existent, si, en réalité, on a deux thioacétanil ides, le 

r emplacemen t de II par un radical a lcool ique monovalent R pourra hypothéli-

quement être considéré c o m m e s'étant effectué soit dans la formule 1°, soit dans 

•la formule 2 ° ; il pourra être réalisable soit dans l 'une, soit dans l'autre, soit 

enfin dans les formules I" et 2". 

Quant à l 'hypothèse d'une substitution dans le groupe atomique G°H E , nous 

•ne nous y arrêtons pas ; on sait, en effet, qu'une telle combinaison serait "non 

p lus un anil ide, mais l 'amide d'un carbure autre que la benzine . 

Prenons un exemple . Supposons dans le thioacétanilide H remplacé par le 

•méthyle et écr ivons en formules atomiques, ces dernières se prêtant mieux à 

^a représentation graphique des hypothèses. On aurait théoriquement : 

1» CH 3 .CS.AzH.CW ou C 3 H 3 S.AzH.C 6 H 5 . 

T t t i o a c c i a n i l i d e . 

2» CH3.C(SH) : A z . C I l 5 . 

Tiiiuacptanilide. 

Propriétés. — A m i d e cristallisant dans l'eau en aiguilles fusibles à 5 7 degrés, 

et présentant des propriétés acides fa ibles , car un métal, le sod ium, par 

exemple , peut remplacer 1 H . Les radicaux alcool iques peuvent, du reste, se 

substituer aussi à l 'hydrogène , absolument c o m m e dans le cas des dérivés de 

l 'acétanilide. Il se dissout dans les solutions alcalines et est précipi té par les 

acides. 

Avecl ' a lcoola te de sodium, il donne un c o m p o s é représenté par la combina ison 

de 1 molécu le de thiacétanilide et 1 molécu le d 'alcoolate de sod ium. 

L'éther chloracët ique agit avec violence sur une solution a lcool ique de ce 

corps complexe , véritable sel de sod ium, et il y a formation d 'éthényldiphényl-

amidine (Wal l ach ) . L 'é thényldiphénylamidine est, du reste, un des dérivés 

réguliers de cet amide sulfuré, car cette même amidine se forme quand on 

tente de distiller le thiacétanilide. 

Le prussiate rouge en solut ion alcaline l 'oxyde en donnant de l 'é thénylami-

dod i th iophéno l . 
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Condi t ions de f o r m a t i o n des d e u x I somères Ci et ¡3, et ca rac té r i s t i ques d e 

ces i somères . 

1 ° Le dérivé méthylé normal s'obtient par action du persulfure de phosphore 

sur un anilide de la formule C 2 H 3 0 . A z R . C G H 5 . Ici R = C H 3 . 

2° Le dérivé iso s'obtient par action de l 'acide chlorhydrique sur l 'éther t h i o -

acétique et un sel d 'anil ine. 

Il importe de remarquer que les dérivés normaux ont un point d 'ébull i t iou 

plus élevé que les dérivés i so . 

Ces considérations exposées , passons maintenant à la descr ipt ion rapide des 

composés les plus importants qui rentrent dans l 'une ou l'autre de ces deux f o r 

mules générales. 

M É T H Y L T H I A C É T A M M D E . 

É q . . . C ' W A z S 2 . 

A t . . . C W A z S = CH 3.CS.Az(CIP)C 6H 5. 

On fait réagir le méthylacétanilide et le sulfure de phosphore ( W a l l a c h ) . 

Amide cristallisant dans le chloroforme en tables monoc l in iques , fusibles à 

58-59 degrés, bouillant en se décomposant faiblement à 290 degrés , insolubles 

dans l'eau et dans les a lca l i s , solubles dans l ' a lcool , l 'éther et le c h l o r o f o r m e . 

M É T H Y L - I S O T H I O A C É T A N I L I D E . 

É q . . . C 1 8 H 1 1 AzS 2 . 

A t . . . G sH"AzS = C I R C ^ C H 3 ) : Az.C'II 5 . 

Amide obtenu avec le sodium-thioacétani l ide, l'éthylate de sodium et l 'éther 

méthyliodhydrique (Wal lach , Ber. der deut. chem. Gesell., t. XI , p . 1 5 9 5 ) . 

Point d'ébullitiou : 244-245 degrés . 

D'où le dérivé de 1° sera (<*) : 

CR'.CS.AzR.C 6!! 5 ou C 2 H 3 S.AzR.C 6 I l 5 ; 

d'où le dérivé de 2° sera (P) : 

CH 3.C(SR) : Az C 6 H 5 . 

On connaît, en effet, et ceci confirme les hypothèses qui viennent d'être faites, 

deux dérivés méthylôs : 

CfI 3 .CS.AzCH 3 .C f 'H 5 est dit dérivé mélhylé normal; 

CII 3 .C(SCH 3 ) : A z . C ' I P est dit dérivé isométhylé, ou plus exactement dérivé 

méthylé-isothioacétique. 
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É T H Y L - I S O T H I O A C É T A N I L I D E . 

É q . . . C s °H«AzS 3 . 

A t . . . G 1 0 H i 3 AzS=:CH 3 .C (SC s H 5 ) : Az.C'H 5 . 

Préparation. — O n le prépare en faisant réagir le thioacétanil ide, 1 mo lé 

cule d'éthylate de sodium et 1 molécule de b romure d'éthyle (Wa l l ach ) . On 

chasse l 'alcool et on distille avec de l'eau le restant. 

Propriétés. — Liquide , bouillant à 255 -257 degrés , plus dense que l'eau ; 

insoluble dans l'eau et les alcalis, soluble dans l 'a lcool et dans l'étirer. Chauffé 

avec 1 molécule d 'acide chlorhydr ique étendu, cet amide se décompose en don

nant de l 'éther éthylthiacétique et du chlorhydrate d'aniline. Mais, par action à 

froid du gaz chlorhydr ique sur une solution éthérée de l 'amide, on constate la 

formation d'un chlorhydrate qui donne un sel doub le avec le chlorure platinique. 

L ' amide se conduit c o m m e monoac ide , c 'est-à-dire se combine à 1 seule molé

cule de HCI. 

Les produits de décomposi t ion les plus importants de l 'éthylthioacétanilide 

sont, quand on chauffe le chlorhydrate de l 'amide sec , du chlorure d'éthyle et de 

l 'é thényldiphénylamidine. 

Quand on le chauffe avec l 'acide oxal ique, on a la même base. 

Si on laisse en contact à froid pendant quelque temps l 'amide et de l 'aniline, 

ou si on le chauffe avec du chlorhydrate d'aniline sec, on constate la formation 

de mercaptan et d 'éthényldiphénylamidine. 

THIACÉTODIPHÉNYLAMIDE. 

É q . . . C 3 8 I I i 3 AzS 2 . 

A t . . . C 1»H i 3AzS = CIF.CS.Az(C 6 H 5 ) 2 . 

A m i d e résultant de l 'action à 100 degrés du sulfure de carbone sur l 'éthényl-

isodiphénylamidine ( l iernthsen) . Cristaux plats et petits, fusibles à 110°,5-

111 degrés , peu solubles dans l 'eau, facilement solubles dans l 'a lcool , plus 

solubles encore dans l 'éther et dans la benzine . 

D É R I V É S P B O P Y L I Q U E S . 

Propyl-isothiacétatiilide. — Liquide bouillant à 270-273 degrés (Wal lach , 

Ble ib l reu) . 

L ' iodure de méthyle, à 100 degrés, le décompose en éther méthylthioacétique 

et en iodhydrate de méthylamine. 
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Isopropyl-thiacétanilide. — Liquide (Wal l ach , Bleibtreu, Ber. der deut. 

ehem. Gesell., t. XII, p . 1061) . 

I S O R U T Y L - I S O T H I A C É T A N I L I D E . 

É q . . . C s , H " A z S s . 
A t . . . CH 3.C(S.C 4IF) : Az.C GIl 5 . 

Liquide, non volatil sans décomposi t ion (Wal lach , Ble ib t reu) . 

A L L V L - I S O T H I O A C É T A N I L I D E . 

É q . . . C 2 2 H"AzS 2 . 
A t . . . CIF.qS.C ' IF) : Az .CIF. 

Liquide, bouillant et se décomposant au-dessus de 260 degrés (Wal l ach , 

Bleibtreu). 

DITHI0ACÉTAN1LIDE. 

É q . . . C 3 2 I F 6 A z 2 0 4 S 4 . 
A t . . . (C c II 4 .AzII .C 2 H 3 0) 2 S 2 . 

Cet amide complexe se rattache au p-diamidophényldisulfide (Schmidt , Ber., 

t. X I , p . 1171) . Il cristallise dans l 'acide acétique en lamelles confuses, fusibles 

à 215-217 degrés. Les seuls dissolvants de ce corps sont l 'acide acétique cr is -

tallisable et l 'a lcool bouil lant . 

TRITHIOACÉTAiMLIDE. 

É q . . . C 3 3 I F 6 A z 2 0 4 S 6 . 
A t . . . (C 6 H 4 .AzH.C 2 H 3 0) 3 S 3 . 

Ce composé a été préparé par Schmidt . De sa dissolution acétique il se sépare 

en petites lamelles fusibles à 213-214 degrés . Il est soluble dans les mêmes d is 

solvants que l 'amide sulfuré précédent. Les acides sulfurique et chlorhydrique 

à chaud le décomposent peu à peu. La base libre formée, la trithioaniline, 

paraît être un corps rés ineux. 
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ANILIDES PROPIONIQUES. 

PnOPIOANILIDE. 

É q . . . C 1 8 H " A z 0 3 . 
A t . . . C 9 H"AzO = C 3H 50.f/H. 5 .AzII. 

Le propionoanil ide se prépare conformément aux procédés généraux. 
Il se présente en cristaux plats, fusibles à 92 degrés (SeStini) , à 105 degrés 

(Ke lbe ) . 
0 ,42 partie se dissout à 24 degrés dans 100 parties d 'eau. Il est bien plus 

soluble dans l 'a lcool et dans l 'éther. 
Le dérivé nitré, par substitution de A z O 4 à H dans le g roupement C H . 5 , 

dérivé n o m m é propio-ortho-jiitranillde : 

résulte de l 'action de l 'ortbo-nitraniline sur le chlorure p rop ion ique . Il est en 
beaux cristaux jaune-citron, fusibles à 63 degrés . 

Norton et Al len ont préparé un dérivé a lcool ique du prop ionoan i l ide , l e 
dérivé méthylé suivant : 

On fait réagir le sod ium-propionoani l ide sur l ' iodure de méthyle (Nor ton , 
A l l e n ) . 

Amide fusible à 5 8 ° , 5 . 
Chauffé avec l 'acide azotique de densité 1,029, il donne de l 'o-p d in i t ro-

méthylanil ine. 

É q . . . C i 8 I I ' ° A z 3 0 e , 
A t . . . C 9 I I 1 0 Az 2 0 3 = C 3 l l 5 O.C 6 II 4 (Az0 3 )AzII ; 

M É T H Y I J P R O P I O N O A N J L I D E . 

É q . . . C 3 0 H 1 3 A z 0 3 . 
A t . . . C'°H , 3AzO = C 3H 5O.C 6 l l 5Az.CH 3 . 

ANILIDES BUTYRIQUES. 

B U T Y R A N I L I D E . 

E q . . . C 3 0 H 1 3 A z O 3 . 

Formation. -— Le bulyrani l ide se forme par la réaction : 
1° De l 'aniline sur l 'anhydride butyrique ; 
2° De l 'aniline sur le ch lo rure butyr ique . 
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I S O B U T Y R A N I L I D E . 

L'isobutyranilide cristallise dans l'eau en pr i smes , fusibles à 102°,5 (Nor ton , 

Ann. chem. Jour., t. V I I , p . 117 ) . 

Amide soluble dans l'eau bouil lante, l 'a lcool et l 'éther. 

L'isobutyr-para-bromanilide, C 1 2 H 4 B r . Â z H . C 8 H 7 0 2 , se produit quand on 

dirige des vapeurs de b r o m e dans une solution aqueuse d ' isobutyrani l ide. 

Le corps obtenu est facilement soluble dans l ' a l coo l , qui l ' abandonne en 

aiguilles cristallines, fusibles à 128 degrés . A 125 degrés , l 'acide ch lorhydr ique 

en sépare de la para-bromani l ine . 

AN1LIDES VALÉPJQUES. 

V A L É R I A N I L I D E . 

É q . . . C 3 2 H i 5 A z 0 3 . 
A t . . . C u H , 5 A z O = C 5 H s O.C e H s .AzII. 

S Y N . — Isovalérianilide, Phénylvalèr amide. 

Formation. — Le vanérianilide ou phénylvaléramirie s 'obtient en mettant 

l'acide valérique anhydre en contact avec l 'aniline (Chiozza) . 

Préparation. — Le mélange des deux corps s'échauffe cons idérab lement , et 

au bout de quelque temps se prend en une masse de beaux cristaux de valéria-

nilide. Ces cristaux sont peu solubles dans l'eau bouillante, qui les fond en 

gouttelettes huileuses. On les purifie par cristallisation dans l ' a l coo l é tendu. 

Us constituent alors de fines aiguilles ou de grandes lames al longées très 

brillantes. 

Parfois le valérianilide se sépare de sa solution hydro-a lcoo l ique en gou t t e 

lettes huileuses, qui restent l iquides pendant des heures , malgré le refroidis

sement de la l i queu r ; mais il suffit d'agiter légèrement le vase pou r que tout 

se prenne en fins cristaux aigui l lés . 

E J i C Ï C L O P . C H 1 M . 7 7 

Préparation. — A p r è s application d'une des réact ions indiquées , le mélange 

qui s'échauffe primit ivement se concrète en refroidissant. Par addition d'eau 

aiguisée d ' ac ide , on enlève l 'excès d 'ani l ine, et le butyrani l ide se sépare en 

une couche huileuse qui finit par se solidifier, surtout quand on l 'agite. On 

fait cristalliser dans l ' a lcool . 

Propriétés. — Lames cristallines nacrées , insolubles dans l 'eau, solubles 

dans l 'alcool et l 'é ther . 

Ce corps fond à 90 degrés et distille plus haut sans décomposi t ion . 

Chauffé avec la potasse fondante, il dégage de l 'anil ine. 
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ANILIDE CAPROIQUE. 

CAPRONANILIDE. 

É q . . . C " H " A z 0 3 . 

At. . . C l s H " A z O = C°H"O.G 6H 5AzIl. 

S Y N . — Anilide caproique ou hexylique. 

Amide étudié par Reibe (Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X V I , p . 1200 ) , c r i s -

allisant dans la l igroïne en aiguil les brillantes, fusibles à 95 degrés, facile

men t solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

ANILIDE GAPRYLIQUE. 

CAPRYLANILIDE. 

E q . . . C 3 S H 3 1 A z O s . 
A t . . . C u H 3 1 A z O = C 8Il 1 5O.C 6H 5 .AzH. 

S Y N . — Anilide ctiprylique ou octylique, Phénylcaprylamide. 

Cet ani l ide est constitué probablement par la matière huileuse qui se forme 

quand on fait réagir l 'acide caprylique anhydre et l 'aniline. Cette réaction a été 

effectuée par Chiozza. 

ANILIDE MYRIST1QIJE. 

M Y R I S T I N A N I L I D E . 

É q . . . C i 0 l l 3 3 AzO 3 . 

At. . . C 3 0 H 3 3 AzO = C u H 3 'O .C 6 H 5 .AzH. 

SYN. — Anilide myristique ou tétradé.eylique. 

Pour l 'obtenir , on chauffe pendant plusieurs j ou r s l 'acide myrist ique et l'ani

line (Masing, Ann. der Chem. und Phar., t. CCII , p . 1 7 4 ) . 

Longues aiguilles fines, fusibles à 84 degrés . 

Amide très soluble dans l'éther, le chloroforme et la benzine. 

Propriétés. — Le valérianil ide fond à 115 degrés , distille sans décompos i -

ion au-dessus de 220 degrés , est facilement soluble dans l ' a lcool et l 'éther. La 

potasse, m ê m e en solution concentrée et bouil lante, l 'attaque à pe ine ; on n ' ob 

tient un dégagement marqué d'aniline qu 'avec la potasse fondante. 

L'anil ide de l 'acide isobutylformique synthétique fond à 100 degrés (Schmidt , 

Sach t l eben) . 
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A N I L I D E STÉARIQL7E. 

STÉARINANILIDE. 

Le stéaranilide ou phényl-stéaramide s'obtient en distillant à 230 degrés de 

l'acide stéarique avec un excès d'anil ine. Il se dégage de l'eau et l 'acide se 

transforme en totalité en stéaranilide cristallisable dans l 'a lcool . 

Les cristaux sont de fines aiguilles b lanches , fusibles à 93°,G, qui se forment 

en liqueur a lcool ique (Péba l ) . 

A N I L I D E S D 'ACIDES E N C ! "H"— ' 0 ' . 

On connaît l 'anilide de l 'acide angélique C 1 D H 8 0 4 . 

A N I L I D E ANGÉLIQUE. 

' É q . . . C 2-II 1 3AzO-. 
A t . . . C"H"AzO = C 5 H 7 O.AzH(C 6 fP). 

Le phénylangélamide paraît se produire dans la réaction de l 'acide angélique 

anhydre sur l 'anil ine. Il cristallise en aiguilles brillantes, fusibles dans l 'eau 

bouillante. 

A N I L I D E S DES A C I D E S E N C'°H ! ' ' O ' . 

On connaît l 'anilide de l 'acide sorbique C i 2 H 8 0 4 . 

Le sorbanilide ou phénylsorbamide est une huile qui , au bout de quelque 

temps, finit par cristalliser. 

Il se forme par aciion de l 'aniline sur le chlorure de sorbyle (Hofmann) . 

AMI DES D 'ACIDES A N I L I D I Q U E S D É R I V A N T DES A C I D E S P R É C É D E N T S 

Les acides anilidiques sont des acides dans lesquels H est remplacé par 

C l s H B .AzI I . Il faut remarquer que l'H remplacé n'est pas l'H acide. 
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AMIDES DE L 'ACIDE ANIL1DOACETIQUE. 

A M I D E . 

Éq. 
A I . 

[ . . . C 1 0 I I J 0 A z 3 O 3 . 
. . . C 8 H 1 0 A z s O ^ A z I I ( C 6 H 5 ) . C H s . C 0 A z l l 3 . 

Formation. — O n fond du chloracétamide et de l 'aniline, à poids m o l é c u 

laires égaux (Meyer , Ber., t. V I I I , p . 1 1 5 7 ) . 

Propriétés.—Aiguilles mic roscop iques , fusibles à 133 degrés , très solubles 

dans l ' a lcool , l 'éther et l'eau boui l lante . 

Formation. — On chauffe à 130 -140 degrés de l 'éther cl i loracét ique, 1 m o l é 

cu le , avec 4 molécu les d'aniline et de l 'eau ( W i l m , W i s c h i n , Zeitsch. für 

Chem., 1868 , p . 7 4 ; Meyer, Ber. der deut. ehem. Gesell., t. V I I I , p . 1 1 5 6 ) . 

Propriétés.— Fines aiguil les, fusibles à 110-111 degrés , très peu solubles 

dans l'eau froide, facilement solubles dans l'eau bouil lante, l 'éther et l ' a lcool . 

Formation. -— On chauffe un mélange d'élher, de chloracétonitr i le , 1 m o l é 

cule , et d 'aniline, 2 molécules , à 8 0 - 9 0 degrés (Engler , Ber., t. VI , p . 1004) . 

Propriétés. — Ce nitrile présente l 'aspect d 'une huile jaune et épaisse, inso

luble dans l'eau et dans les l iqueurs acides étendues, soluble dans les solutions 

acides concent rées , l 'a lcool et l 'éther. Ce nitrile, eu tant que composé i n c o m 

plet, se combine aux acides, pour donner des sels ordinairement peu stables. 

Les sulfate, azotate et oxalate ne cristallisent pas ; le chlorhydrate cristallise, 

mais en présence de beaucoup d'eau il se d issocie . 

Nous avons été condui ts déjà à rapprocher les amides glycoll iques des 

ac ides acétiques ; nous ferons de m ê m e i c i . 

A N I L I D E . 

É q . . . C 3 8 H u A z 2 0 3 . 

A t . . . C H ' U Z Z O = A Z I I ( C S H 5 ) C H 3 . C O . A Z I I ( C 8 H 3 ) . 

N I T R I L E . 

É q . . . G 1 6 H 8 Az ä . 
A t . . . C 8 H 8 Az 3 = AzH(C 6H').CH'.CAz. 
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GLYCOL-P-BROMOPHÉNYLAMINE. 

É q . . . C 1 6 H 8 f i rAz0 4 . 

A t . . . C 8 H 8 BrAz0 2 = CH3[AzIl(C<îH4)].C02H. 

A cet acide alcali aromatique se rattache le p-bromani l ide suivant . 

P - B R O M A N I L I D E . 

Éq.. . C J B H l a Br"Az»0*. 

A t . . . C 1 4 H i 2 B r 3 A z 2 O s = CH 2[AzH(C cH 4Br)].C0.AzH(C cH 4Br). 

Formation. — Ce p-bromani l ide résulte : 1° de l 'action à l 'ébullit ion d'un 

mélange d 'acide chloracét ique et d'un excès de p -bromani l ine ; 

2° Ou encore de la réaction d'une solution éthérée de p-bromani l ine ,» 

4 molécules, sur le chlorure chloroacét ique (Dennstedt, Ber., t. XIII , p . 2 3 6 ) . 

Propriétés. — Cristaux mic roscop iques , fusibles à 161 degrés, sublimables 

déjà à 145 degrés , solubles dans l 'a lcool et l'éther. 

AMLDE. 

É q . . . C 4 H ! O s [Az(C"H 8 ) ] .Az l l 9 . 
A t . . . CJFtAztCIF.CWXlCO.AzH 2. 

Formation. — Cet amide de l 'acide C 4 H 3 0 4 [ A z ( C 1 4 H 8 ) ] , lequel dérive, non 

de l 'aniline, mais de la di toluidine, se forme quand on fond un mélange de 

chloracétamide et de méthylaniline (Silberstein, Ber., t. X V I I , p . 2 6 6 3 ) . II se 

forme aussi par action de la chaleur sur la combinaison chlorométhylée 

suivante : 

At . . . CH 3[Az(CH 3,C eH r j)]CO.AzH 2 

C1I3C1 

f,l[ 3fAz(CII 3.C 8H 5)]CO,AzIl 2 = CH3C1 + CH 3[Az(ClI 3.C 6II 5)]CO.AzH 2. 

CH3Cl 

Propriétés. — Cristaux plats ou prismatiques, blanc soyeux, fusibles à 

163 degrés, subl imables , assez solubles dans l 'eau bouillante et dans l 'a lcool . 

Ils donnent, à la distillation, de la diméthylaniline et de l ' ammoniaque, et 

régénèrent leurs éléments constituants sous l ' influence à chaud des alcalis 

hydratés; on a de l ' ammoniaque et de la méthylphénylglycolamine. 
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AMIDES D E L'ACIDE cc-ANILIDOPROPIONIQUE. 

L 'ac ide an i l idopropionique , 

É q . . . C^H^AzO*, 
A t . . . C 9 H " A z 0 3 = CH 3 .CH(AzH.C 6H 5)C00H, 

donne un A M I D E : 

Éq.. . C 1 8 H 1 0 Az0 3 .AzH 3 . 
A t . . . CII 3.CH(AzH.C crl 5)COAzIP. 

Cet amide se forme quand ou abandonne à froid, pendant quelque temps, la 
solution sulfurique du nitrile, puis qu 'on ajoute de l 'eau et qu 'on neutra
lise par l ' ammoniaque (T iemann , Stephan, Ber., t. X V , p . 2 0 3 6 ) . 

• Propriétés. — Il cristallise dans l ' a lcool en lamel les , fusibles à 
140-141 degrés . Il est soluble dans l ' a lcool , l 'éther, la henzine et le c h l o r o 
fo rme . Les alcalis et les acides agissent sur lui conformément à la réaction 
générale. 

Le N I T R I L E , 

É q . . . C 1 B H 1 0 Az 3 , 
A t . . . CH3.CH(AzH.C<îH5)CAz, 

résulte de l 'action de la chaleur à 100 degrés sur un mélange d'aldéhyde 
cyanhydrique et d'aniline (T iemann , Stephan). Il est en cristaux fusibles à 
92 degrés . C'est une base faible. 

AMIDES DES ACIDES A N I L I D O B U T Y R I Q U E S . 

De l 'acide $-anilidobutyrique dérive P A N I L I D E : 

A t . . . CH 3.CH(AzII.C 6lP).CH. 3.C0.AzH(CGH 3). 

Il donne un chlorhydrate, fusible à 206 -207 degrés (Ealbiano, Ber., t. XI I I , 
p . 3 1 2 ) . 

De Yacide a-anilido-isobutyrique dérive un A N I L I D E qui se prépare avec le 
nitrile, c o m m e on prépare Pamide ani l idopropionique (T iemann) . Il est en 
aiguil les , fusibles à 137 degrés . 

Le N I T R I L E , 

At. . . (CH 3) 3C(AzH.C 6H 3).CAz, 

s 'obtient en chauffant à 100 degrés 1 molécu le d'aniline avec 3 molécules d 'acé-
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A M I D K S . 122a 

tone cyanhydrique, résultant de la réaction de l 'acide chloi 'hydrique sur une 

solution éthérée, concentrée , d 'acétone et de cyanure de potassium (Tiemann) . 

Il cristallise dans un mélange d 'alcool et d 'eau en longs prismes brillants, 

fusibles à 93-94 degrés . 

Ce nitrile est stable, car il n'est point décomposé par l 'acide chlorhydrique 

à froid. Il présente, avec les acides et les alcalis concentrés , les réactions g é n é 

rales des nitriles. 

A N I L I D E S DES A C I D E S E N C"R"-'Q\ 

ANILIDES DE L'ACIDE OXALIQUE. 

On peut concevoir : 1° un amide dérivant de l'oxalate acide d'aniline ; 

2° Un amide dérivant de l 'oxalate neutre d'aniline ; 

3° Un amide dérivant d 'un oxalate neutre à 1 équivalent d'aniline et à 1 équi 

valent d 'ammoniaque ·, 

4° Des amides répondant à un degré de déshydratation plus marqué ; 

5° Les dérivés de ces alcalamides. 

Le nombre des anilides oxaliques et des corps qui s'y rattachent doit d o n c 

être considérable, que ces corps soient connus ou non, et il doit en être d e 

même pour les autres acides de même formule généra le . 

A C I D E O X A N I L I Q U E . 

É q . . . C 1 6 H ' A z 0 6 + H 2 0 J . 

A t . . . C I I 'AzO 3 + H 3 0 = AzH.C 6 H 5 .C 3 O s .OH + H 3 0 . 

S Y N . — Acide phényloxamique. 

Cet anilide acide a été découvert par Laurent et Gerhardt en 1848 . 

Formation. •— On fait agir la chaleur sur un mélange d'aniline et d'acide-

oxalique en excès . 

Préparation. — Le mélange d'aniline et d 'acide oxalique en excès est 

chauffé fortement pendant huit à dix minutes ; on reprend par l'eau bouil lante, 

on sépare par le fdtre l 'oxanil ide insoluble, et la dissolution dépose , par refroi

dissement, des cristaux confus d'oxanilate d 'aniline i m p u r e . L'eau mère 

retient l 'excès d'acide oxal ique, un peu d 'acide oxani l ique, de bioxanilate d 'ani

line et de formonitri le. 

Le premier dépôt d'oxanilate d'aniline est co loré en brun et conserve cette 

teinte même après deux ou trois cristallisations. On le tait nouib i r avec de 

l'eau de baryte, on laisse refroidir, on lave à l 'eau froide l 'oxanilate de baryte, 

et on le décompose par une quantité équivalente d 'acide sulfurique étendu 

d'eau. Il importe de ne point employer trop d 'ac ide . 
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O x a n i l a t e s . 

Ces sels ont été étudiés surtout par Laurent et Gerhardt . 

O x a n l l a t e s d ' a m m o n i a q u e . 

Oxanilate neutre, C i 6 I I 7 A z 0 6 . A z I P . — Paillettes ou lames qui ressemblent 

beaucoup à l ' ac ide , peu solubles dans l 'eau froide, très solubles dans l'eau 

bouillante. 

La l iqueur filtrée dépose , par la concentrat ion, de bel les lames d 'acide o x a -

ni l ique . 

On peut aussi dissoudre les premiers cristaux dans l ' ammoniaque et préci 

piter à froid par le chlorure de baryum. On traite le précipi té d'oxanilate de 

baryte c o m m e précédemment . 

On peut remplacer le chlorure de baryum par le chlorure de ca lc ium, mais, 

l 'oxanilate de chaux étant assez soluble, il faut porter la liqueur à l 'ébullition, 

filtrer s'il y a lieu, et abandonner à cristallisation. 

Enfin, on peut faire boui l l i r l 'oxanilate d'aniline impur avec un excès de 

chaux, filtrer, saturer par l 'acide sulfurique, et agiter avec de l 'étber, qui d is 

sout l 'acide oxanilique (Glaus). 

Propriétés. — C'est un corps peu soluble dans l ' eau froide, très soluble 

dans l 'eau bouil lante, très soluble dans l ' a lcool et soluble dans l 'éther. 

I l afTecte la forme de belles lames cristallines dont les solutions rougissent 

le tournesol . 

L 'eau bouillante ne l'altère pas ; la potasse aqueuse et concent rée le d é c o m 

pose peu à peu à l ' ébull i t ion et en dégage de l 'ani l ine; l ' ammoniaque est sans 

action. 

Les acides sulfurique et ch lorhydr ique étendus le décomposent à l 'ébull i t ion ; 

par la concentrat ion, il se sépare des cristaux d'acide oxal ique, et le l iquide 

contient en m ê m e temps un sel d'aniline. 

Les vapeurs nitreuses, traversant sa solution a lcool ique , donnent de l 'azote, 

du phénol et de l 'acide oxal ique (Claus) . 

Soumis à une température é levée, l 'acide oxanil ique se dédouble en eau, 

oxyde de carbone, gaz carbonique et oxanil ide : 

2 C 1 6 H 7 A z 0 8 = H ' O 1 + C 3 O a + CJ0* + C W A z ^ O * . 

A c i d e Oxanilide. 
oxan i l iquo . 

L'acide oxanil ique est, c o m m e l ' indique la théorie , un acide monobas ique . 

Il donne des sels, i somères avec les isatates, mais non co lo rés , et qui , avec la 

potasse fondante, dégagent de l 'ani l ine. 
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Oxanilate acide, ( C ' 6 H 7 A z 0 6 ) ! . A z I I 3 . — S'obtient en précipitant le sel neutre 

par l 'acide chlorhydrique en faisant recristalliser. Peu soluble dans l'eau 

froide. 

O x a n i l a t e d e c h a u x . 

C 1 6II 6CaAzO e. 

11 s'obtient par double décompos i t ion . 

Houppes ou aiguilles réunies par groupes sphériques ou radiés. 

O x a n i l a t e d e b a r y t e . 

C 1 6 H 6 BaAz0 6 . 

Sel anhydre à 120 degrés . Il a été parlé déjà de l 'oxanilate de baryte à 

propos de la préparation de l 'acide oxanilique. On l 'obtient en précipitant le 

sel ammoniacal par le chlorure de baryum. 

Sel insoluble dans l'eau froide, un peu soluble dans Peau chaude ou bou i l 

lante. 

O x a n i l a t e d ' a r g e n t . 

C < r 'H G AgAz0 6 . 

Précipité blanc cristallin, presque insoluble dans l'eau froide, mais très 

soluble dans l'eau bouillante, d 'où il se dépose par refroidissement en plaques 

cristallines. 

O x a n i l a t e a c i d e d ' a n i l i n e . 

(C 1 6 H 7 Az0 6 ) a C 1 'H 7 Az. 

Cette formule est celle des cristaux qui se déposent quand on traite par l 'eau 

chaude le produit de l 'action de la chaleur sur un mélange d'aniline et d 'acide 

oxalique en excès . 

Comme il a été dit, les premiers cristaux obtenus sont c o l o r é s , il faut répéter 

les cristallisations; néanmoins ils restent un peu co lorés . 

Ils présentent l 'aspect d'aiguilles tordues, enchevêtrées et c o m m e filamen

teuses, peu solubles dans l'eau froide, plus solubles dans Peau chaude . 

La solution de ces cristaux est très ac ide . 

É T H E R É T H Y L I Q l ' E . 

É q . . . C^ lP 'AzO 6 . 
A t . . . C ' W A z O 3 = C 8 H 6 Az0 3 .C 3 H 5 . 

On le prépare en chauffant, pendant quatre à cinq heures, en ayant soin de 

chauffer le moins possible, 25 parties d'éther oxalique neutre et 15 ,6 parties 
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d 'ani l ine ; on mélange ensuite le tout avec de l ' a l coo l à 90 degrés chaud, et on 

évapore la l iqueur a lcool ique (Klinger, Ann. der Chem. und Pharm., 

t. C L X X X I Y , p . 2 6 3 ) . 

Propriétés.— Cristaux plats, ou pr ismes, fusibles à 66 -67 degrés , bouillant, 

avec décomposi t ion partielle, de 2 6 0 à 300 degrés . 

Cet éther est soluble très facilement dans l 'a lcool bouillant et un peu soluble 

dans l'eau bouil lante. 

La potasse a lcool ique , à l 'ébullit ion, le décompose , avec violence , en alcool et 

en oxanilate de potasse. 

L 'ammoniaque et l 'aniline donnent du phényloxamide et de l ' oxani l ide . 

C H L O R U R E É T I I Y L 0 X A N I L 1 Q U E . 

É q . . . C 3 ° H , 1 C l 2 A z 0 4 . 

A t . . . C 1 0 i I 1 1 CPAzO ï = AzH(G 6H 5).CCl s .CO a .C"H 5 . 

Ce chlorure résulte de la réaction à molécu les égales du perchlorure de 

phosphore et de l 'éther éthyloxanilique, réaction qui se produit avec violence 

à la température de 70 degrés . Après réact ion, on précipite par addit ion d'éther 

de pétrole bouil lant à 60 degrés envi ron , soit de 50 à 70 degrés (Klinger , Ann. 

der Chem. und Phar., t. C L X X X I V , p . 2 6 8 ) . 

Propriétés. — Corps cristallisant dans la l igro ine en longues aiguilles, 

fusibles à 7 1 - 7 2 degrés , très facilement soluble dans l ' é ther , la benzine et le 

sulfure de ca rbone . Ce composé est instable, car , au-dessus de 70 degrés , il se 

décompose en chlorhydrate et en un ch lo ru re , A z ( C 1 2 H 5 ) C 3 C l C 2 0 * . C 4 H 5 , qui 

cristallise dans la l igroine en aiguilles fusibles à 91 degrés . 

L ' ammoniaque aqueuse donne du phényloxamide. 

Par action sur les deux chlorures , indiqués c i -dessus , l 'aniline donne une 

amidine : 

É q . . . C 4 0H i 7Az3O 3 , 
A t . . . C 2 0H i 7Az3O = AzH(C 6H 5).CO.C(Az.C 6H ; ')AzH(G 6H 5), 

qui cristallise dans la benzine en lamelles fusibles à 234-235 degrés . Ce c o m 

posé est facilement soluble dans l ' a l coo l bouillant et dans la benzine . A l 'ébul

lition, l'eau ou l ' a lcool décomposen t ce corps en donnant de l 'aniline et de 

l 'oxani l ide, réaction qui répond s implement à la fixation d'une molécule d'eau 

sur l 'amidine. 

É T H E R É T H Y L A C É T Y L O X A N I L I Q U E . 

E q . . . C 3 4 H i 3 A z 0 8 . 

A t . . . C i 2 l l i 3 AzO« Az(C 6 H 5 .C s I I 3 0) .C ! 0 2 .C ! H 5 0 . 

Cet éther s 'obtient, d 'après Klinger , en faisant réagir le chlorure acétique et 

l ' é ther oxani l ique. 

Il cristallise en pr ismes ou en cristaux tabulaires, fusibles à 64-65 degrés . 
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É T H E R É T H Y L - P A R A B R O M O - O X A N I L I Q U E . 

É q . . . C 3 0 H 1 0 BrAzO 6 . 

A t . . . C 1 0 H 1 0 BrAzO 3 = AzII(C 6II 4Br).C 20 3 .C 3H 50. 

Ce composé se forme quand, l 'éther oxanilique étant en dissolution dans le 

sulfure de carbone, on y dirige du b r o m e . 

Cristaux plats ou aiguil les, fusibles à 154-156 degrés . 

Ce corps est presque insoluble dans l'eau froide et dans l 'a lcool , mais sa 

solubilité devient très marquée sous l ' influence de la chaleur. 

Les alcalis le décomposen t , conformément aux réactions générales, en d o n 

nant de l 'acide oxal ique et de la para-bromanil ine. 

ACIDES M T R O - O X A N I L I Q U E S . 

On connaît trois acides nitro-oxaniliques répondant à la formule : 

É q . . . C l c H 6 A z 3 0 1 0 . 

A t . . . C 8 I l 6 Az 2 0 5 = C 6 H'(Az0 2 ).AzH.C 3 0 3 ,OH. 

1° A C I D E O R T H O . • 

On obtient de l 'ortho-nitro-oxanil ide en même temps que l 'acide or tho-ni t ro-

oxanilique, en chauffant 1 partie d 'ortho-nitranil ine et 3 parties d 'acide o x a 

lique suffisamment déshydraté : on doit chauffer à 120-140 degrés ( I lùbne r ) . 

Préparation. — Les condit ions de la préparation sont les suivantes : On 

chauffe 1 partie d 'ortho-nitrani l ine et 1 1 / 2 partie d 'acide oxalique sec , pen

dant trois quarts d 'heure , à 1 3 0 - 1 4 0 d e g r é s ; on lave le produit de la réact ion 

avec un peu d'eau froide, et on le fait ensuite cristalliser dans l'eau bouillante. 

Les cristaux sont purifiés par dissolution dans aussi peu que possible d 'a lcool 

et précipitation par l 'eau (Aschan) . 

Propriétés. — Longues aiguilles, jaune d 'or , fusibles à 112 degrés , très 

solubles dans l ' a lcool , très peu solubles dans l 'eau froide et dans l 'éther. 

Ce corps est décomposé par action de l'eau bouillante en acide oxal ique et 

ortho-nitraniline. 

2° A C I D E M É T A . 

Weiss a préparé Yëther étliylique de [cet ac ide . 

Il se forme quand on fait réagir à 120 degrés l 'éther oxalique et la méta-

aniline. 
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3° A C I D E P A R A . 

Cet acide cristallise avec 1 molécule d 'eau. 

Il se forme, en versant l 'acide oxani l ique, 1 partie, dans l 'acide azotique 

fumant, 4 parties (Aschan ) . 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles jaunâtres, hydratées, qui perdent 

leur eau à l 'exsiccateur, et fondent à 2 1 0 degrés . 

Ac ide peu soluble dans l 'eau froide et assez soluble dans l ' a lcool . 

L 'hydrogène naissant, dégagé par l'étain et l 'acide chlorhydr ique , le trans

forme en paraphénylène-diamine. 

PHENYLOXAMIDE. 

É q . . . C J 6 H 8 Az ! 0* . 

A t . . . C 8 l l«Az*0 2 = C Î 0 , \ A Z H ' C 8 H 3 = A z H « . C ! 0 » . A z H ( C 6 H 5 ) . 

SY.V. — Oxanilamide, Monophèntjloxamide. 

Le phényloxamide est l 'amide dérivant du sel neutre formé par la combinai

son de 1 molécu le d'acide oxalique avec 1 molécule d 'ammoniaque e t ! molé 

cu le d'aniline : 

C 4 H 8 0 8 + C I 8 H 7 Az - f AzH 3 — 21I 20» = C 1 ( iH 8Az'0*. 

Formation. — 1" Théor iquement , c o m m e il vient d'être d i t ; 

2° Pratiquement par action de l 'acide chlorhydrique sur la cyanil ine (Hof

mann) : 

(AzH ! ) s .C ' (Az i I .C 1 ! l l 5 ) s + 2I1»0 ! — C i 6 H 8 A z ! 0 4 + Azll a + ;C l »H 7 Az; 

Cyananiline. Vhènyloxamïde. 

3 J Ou par action de l ' ammoniaque sur l 'é ther phényloxamique (Kl inger) . 

Propriétés. — Le phényloxamide fond à 224 deg rés ; il donne , avec le per-

chlorure de phosphore , un composé jaune clair, sol ide , que les alcalis d é c o m 

posent ( W a l l a c h ) . Le phényloxamide est soluble dans l'eau bouillante, 

l ' a lcool et l 'é ther; il est subl imahle . La potasse concentrée le transforme peu à 

peu en aniline, ammoniaque et oxalate de potasse. L 'acide sulfurique concentré 

donne les produits de décomposi t ion de l 'acide oxal ique, du sulfate d ' ammo

niaque et de l 'acide sulfanilique. 

II cristallise dans l 'alcool en petites aiguilles, fusibles à 150 degrés, peu 

solubles dans l 'eau, facilement solubles dans l 'alcool et dans la benzine. 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DU PHËNYLOXAMIDE 

M É T H Y L P H É N Y L O X A M I D E . 

É q . . . C 1 8 II 1 0 Az«0*. 
A t . . . AzH(CH 3 ) .G 3 0 3 .AzH(C 6 II 5 ) . 

Il se forme avec la méthyloxamôthane et l 'aniline, ou encore par l 'é ther 

éthylphényloxamique et la méthylamine ( W a l l a c h ) . 

Aiguilles, fusibles à 180 degrés, facilement sublimables. 

È T H Y L F H É N Y L 0 X A M 1 D E . 

É q . . . C 3 °H 1 ! Az 2 0*. 

A t . . . AzH(C 3 H 5 ) .C 2 0 2 .AzH(C 6 H 3 ) . 

Mêmes conditions de formation que le composé précédent , en parlant des 

composés éthylés et en remplaçant la méthylamine par l 'ëthylamine. 

Il cristallise dans l 'alcool en aigui l les , fusibles à 1 6 9 - 1 7 0 d e g r é s ; est 

presque complètement insoluble dans l'eau froide, très légèrement so luble 

dans l'eau bouillante. 

Il donne, avec le perchlorure do phosphore , une base, C 3 0 H 9 C l A z % base 

monoacide (Wal l ach ) . 

DÉRIVÉ ALCOOLIQUE DU PHÉNYLTHIO OXAMIDE 

É T H Y L P H É N Y L T H I 0 - O X A M 1 D E . 

É q . . . C ä 0 H 1 3 Az 3 S 4 . 
A t . . . AzH(C 3IlG).C sS 2 .AzH(CGH 5). 

On fait réagir l 'éthylphényloxamide, le perchlorure de phosphore et l ' hyd ro 

gène sulfuré (Wa l l ach ) . 

Tables cristallines rouges , fusibles à 36-37 degrés , solubles dans le c h l o r o 

forme et dans l 'éther. 

OXANILIDE. 

É q . . . C 2 8 H 1 2 A z 2 0 4 . 

A t . . . C l s H 1 3 A z 2 0 2 = AzH(C 6IF).C 20 3 .AzII(C GIl 5) 

ou C 2 0 S / A z H ( C W ) 
o u L U \ A z H ( C G H 5 ) . 

S Ï X . — Diphényloxamide. 

Formation. — 1" On chauffe à 160-180 degrés l 'oxalate d'aniline (Gerhard t ) . 

2° On rencontre l 'oxanil ide, mélangé à d'autres corps , parmi les produi ts 
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12H0 E N C Y C L O P E D I E C H I M I Q U E . 

de décomposi t ion de la cyananiline par les acides étendus, et de préférence 

par l 'acide chlorhydrique (Hofmann). 

Préparation. — On le prépare par le procédé de Gerhardt. Après avoir 

chauffé l 'oxalate d'aniline à 160-180 degrés, on épuise le résidu de la distilla

tion par l ' a l coo l froid, qui ne dissout point l 'oxanilide, mais enlève le forma-

nilide formé. On fait cristalliser la partie insoluble, constituée par l 'oxanilide, en 

solution benzénique . 

Propriétés. — L'oxanilide cristallise en paillettes brillantes, insolubles dans 

l 'eau et l 'éther, peu solubles dans l ' a lcool absolu et bouillant, plus solubles dans 

la benzine. Il fond vers 245 degrés , bout à 320 degrés et est subl imable . 

L 'acide sulfurique concentré le dissout sans l'altérer, et l 'eau le reprécipi te ; 

si l 'on chauffe, l 'acide oxalique est d é c o m p o s é , et il se forme de l 'acide anilsul-

furique. 

La potasse fondante donne de l 'aniline et de l 'oxalate de potasse. 

Hofmann, en faisant passer des vapeurs d'oxanilide sur de la chaux chauffée 

au rouge , a obtenu un corps de formule C 2 8 H 8 A z 2 , qui serait le nitrile de 

l 'oxanilide : 

C 3 8 H l a A z 2 0 4 — 2 H S 0 2 = C 3 8 U 8 Az 3 . 

(Hofmann, Ann. der Chem. und Phar., t. L X V , p . 5 6 ; t. L X X I I I , p . 1 8 1 ; 

t. L X X I V , p . 3 5 . ) 

Wallach a étudié son action sur le perchlorure de phosphore (Ber. der deut. 

chem. Gesell., t. XII , p . 1 0 6 5 ; t. XIII , p . 5 2 7 ; t. XIV, p . 7 4 0 ) . 

CYANODIPHÉiNYLOXAMIDE. 

É q . . . C 3 °H 1 4 Az 3 0 4 . 
A t . . . C 1 5 H " A z 3 0 3 . 

Le cyanodiphényioxamide ou mélanoximide représente de l 'oxanil ide dans 

lequel H aurait été remplacé par C 2 Az. Il résulte de l 'action des acides étendus 

sur le dicyanoménal inide : 

C 3 0 H 4 3 Az 5 + 2HCl + 2 H 3 0 3 = C W A z W + 2 AzH 4Cl. 

Lorsqu 'on ajoute de l 'acide chlorhydrique ou dicyanoménal in ide , il se sépare 

une poudre jaunâtre et une résine mal cristallisée. On lave à l'eau, on reprend 

par l 'alcool bouillant qui , par refroidissement, donne des croûtes cristallines 

jaune pâle. 

Le mélanoximide est insoluble dans l'eau el les acides , un peu soluble dans 

l ' a l coo l bouillant, soluble dans les alcalis d 'où les acides le reprécipitent. Il est 

décomposable par la chaleur en eau, oxyde de carbone , acide carbonique, 
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DÉHIVÊS DE L'OXANIUDE 

N I T R 0 S O - O X A N I L I D E . 

É q . . . C 2 8 I I u A z 3 0 6 . 

At. . . C 1 J H 1 1 A z 3 0 3 = AzH(G 6 H 5 ) .C , 0 3 .Az(AzO).(C 6 H 5 ) . 

On fait agir l 'acide nitreux sur une solution acétique d 'oxanil ide ( F i s c h e r ) . 

Il cristallise dans l 'acide acéLique eu aiguilles j aunes , fusibles à 86 degrés, faci

lement solubles dans l ' a lcool , l'étirer et l 'acide acétique, insolubles dans l 'eau. 

n i N I T R O - O X A N I L I D E . 

É q . . . O H ^ A z W 2 . 

At r."ll«>\7*n6— r 2 0 2 / A z ( A z 0 s ) C 6 F I 5 

A t . . . G 11 A z O — C O \ A i ! ( A i î 0

2 ) C T F . 

On connaît trois anilides répondant à cette formule. 

1° Dérivé ortho. 

Il se forme en même temps que l 'acide nitro-oxanilique, dans le p rocédé de 

préparation de Ilübner (Hübner , Ann. der Chem. und Pharm., t. CGIX, 

p. 369) . 

Aiguilles blanc jaunâtre, se formant bien dans l ' ani l ine ; elles fondent 

au-dessus de 300 degrés, sont insolubles dans l 'eau, l 'a lcool et les autres dissol

vants neutres; l 'acide acétique les dissout faiblement. Le meil leur dissolvant est 

l'aniline bouillante, ce qui expl ique le p rocédé employé pour obtenir ce corps 

cristallisé. 

2° Dérivé mêla. 

Faites réagir à 130 degrés l 'éther oxalique et la méta-anil ine (L . W e i s s ) . 

Ce corps se dissout bien dans l 'aniline c o m m e le précédent , mais la d isso

lution se fait m ê m e à f ro id; il est peu soluble dans l 'a lcool , l 'éther et la 

benzine. 

C'est en tenant compte de ces propriétés, quant à la dissolution, qu 'on utilise 

une solution alcoolique d'aniline qui l 'abandonne en cristaux plats, fusibles à 

270 degrés. 

acide anilocyanique, et en chauffant davantage en diphénylcarbamide et un 

produit jaunâtre. 

Le mélanoximide se combine à l 'oxalate d'argent ammoniacal pour donner un 

précipité jaune clair contenant 25 à 30 pour 100 d'argent ( I lo fmann) . 
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3° Dérivé para. 

Sur une solution acét ique d 'oxanil ide on fait réagir l 'acide azotique fumant 

(Hi ibner) . 

Petites aiguilles, fusibles à 2 6 0 degrés, très peu solubles dans l 'a lcool bou i l 

lant, la benzine et le ch lo ro fo rme ; assez solubles dans l 'acide acétique 

boui l lant . 

Chauffé avec une solution de potasse caustique, ce dérivé para donne de l 'oxa-

late de potasse et la para-nitranil ine. 

D I T H I O - O X A N I L I D E . 

É q . . . C J 8 H i J C ! S*. 

A t . . . L 11 A z b - L b X A Z I I C 6 H 5 . 

On fait réagir le chlorure oxanil idique et l 'hydrogène sulfuré (Wal lach , Ber. 

der deul. chem. Gesell., t. X I I I , p . 527) 

Cristaux plats ressemblant au bisulfure d'étain ou or mussif; ces cristaux 

fondent à 133 degrés . Avec la soude ce composé donne une combina i son , 

laquelle est très instable, puisque le gaz carbonique suffit à la décomposer . 

ANILIDES iMALONIQUES. 

ACIDE MALONO-ANILIQUE. 

É q . . . C i 8 t i °Az0 6 . 

A t . . . C 9 H 9 Az0 3 = AzH(C 6H 5).CO.CH 8.CO0H. 

Formation. — 1° On chauffe à la température de l 'ébullition le ma lonophé -

nylamide avec de l'eau de chaux, jusqu'à cessation de dégagement d ' a m m o 

niaque (Freund) . 

2" On chauffe de l 'acétylphénylcarbaminate de soude en tube scel lé , à 

130-140 degrés ; de cette action résulte une transposition moléculaire (Seifert) : 

C s H 3 .C J 0 ! .Az(C 1 3 H 5 ) .C '0*Xa = AzII(C < 3 H 5 ) .C a 0 8 .C a E 3 .G a 0' l \a . 

A c é t y l p h ë n y l c a r b a ï u i n t l e M a l o n o - a n i l a t e d e s o u d e , 

d e B o u d e . 

Préparation. — On chauffe à 105 degrés un mélange en quantités équiva

lentes d 'acide malonique et d 'ani l ine ; le produit est traité par le carbonate d e 

soude , il est filtré et neutralisé par l 'acide chlorhydrique ; on évapore alors et 
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A M I D E S . 1-233 

on précipite par addition d 'acide c l i lorhydr ique. Le produit précipité est séparé 

et repris par l 'eau dans laquelle on l 'amène à cristallisation (Hûghe imer) . 

Propriétés. — Grands cristaux, fusibles à 132 degrés, en donnant du gaz car

bonique et de l 'acétanilide. Le perchlorure de phosphore transforme cet amide 

en trichloroquinoline, C l s H*Cl 3 Az, fusible à 107 degrés'. 

Cet amide est un acide monobas ique . 

Les principaux sels sont : 

Le sel de chaux, G ' 8 H ' s G a A z O s - ( - 2 1 / 4 I F O 3 , qui est cristallisé en aiguilles ; 

Le sel d'argent, C d 8 H 8 A g A z O B , cristallise par refroidissement de sa solution 

dans l'eau bouillante en petites aiguilles, qui sont anhydres à 100 degrés . 

Les iodures alcooliques sont sans action sur l 'acide malono-ani l ique, c'est 

donc par un autre procédé qu'il conviendra de chercher à préparer les éthers 

de cet acide. Le plus important des éthers de l 'acide malono-anil ique est 

l'éther éthylique, étheréthylmalonanil ique. 

É T I I E I l É T H Y L M A L O N A N J L I Q U E . 

Ë q . . . C 2 3 H , 3 A z 0 6 . 
At. . . C " H 1 3 A z 0 3 = C°H sAzO : ,.C 2H r '. 

Formation. — On mélange des solutions benzéniques d'aniline et de c h l o 

rure éthylmalonique : 

C î O ! Cl.C ! H a .C 3 0 1 .C*H 5 . 

Préparation. — Le mélange ci-dessus indiqué étant effectué, on laisse en 

contact pendant vingt-quatre heures environ, on lave à l 'acide chlorhydrique et 

à l'eau, et on évapore à l'air libre ; l 'éther cristallise ; on le dessèche sur une 

plaque poreuse, et après dessiccation on le reprend par l 'éther ordinaire qui 

le dissout, et, par evaporation lente, le laisse cristalliser; ou , de préférence, on 

détermine la cristallisation dans un mélange d'éther ordinaire et ri'éther de 

pétrole. 

Propriétés. — Cristaux fusibles à 3 8 - 3 9 degrés, restant facilement en sur

fusion. Cristallisé, ce corps est insoluble dans l'eau et dans la l igroïne, et très 

soluble dans l 'a lcool , la benzine et le ch lo roforme . 

MALONOPHÉNYLAMIDE. 

É q . . . C 1 8 H 1 0 A z 2 0 J . 

A t . . . C 3 H I 0 Az 2 O 2 = AzH 3 .C 3II 2O 2 .AzH(C ( ;IF). . 

Formation. — Il résulte de l 'action à chaud de l 'aniline sur le malonamide 

(Freund). 

E M Ï C L O P . CHIM. 78 
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MALONANILIDE. 

É q . . . C 3 0 H 1 4 A z 2 0 4 . 

A l . . . C 1 F 'H 1 4 Az 2 0 2 = C 3 I 1 2 0 2 /̂ Z!î'̂ !ï-
Formation. — On fait bouil l i r pendant longtemps : 

1° L'éther malonique et l 'aniline ; 

2° Le malonamide et l 'aniline (Freund, Ri ïgheimer) . 

On chauffe avec l 'eau le produit de la réact ion, et on le fait cristalliser dans 

l ' a lcool . 

Propriétés. — Aigui l les , fusibles à 223 degrés , insolubles dans l 'eau et dans 

l 'éther, très facilement solubles dans l 'alcool bouillant et dans l 'acide acétique. 

Far action du b r o m e employé en excès sur une solution acét ique de malona

nilide, 611 sont remplacés par 6 B r , d 'où formation d'un hexabromomalo-

nanilide. On suppose que les 6 B r remplacent 3 H dans chacun des g roupe 

ments a tomiques C G H 5 ( F r e u n d ) . 

Ce dérivé b rome cristallise dans l 'acide acét ique en belles aiguilles brillantes, 

fusibles à 145-146 degrés, très peu solubles dans l ' a lcool , et donnant par action à 

2 0 0 degrés de l 'acide chlorhydrique fumant de la tr ibromanil ine, ce qui , du 

reste, conco rde avec la formule atomique théorique : 

U " U X A z l I . C W B r ' . 

De m ê m e , le malonamide et la métbylanil ine donnent un dérivé substitué, le 

malonodiméthylanilide : 

É q . . . C 3 4 H 1 8 A z « 0 4 , 

A t . . . rw/^!;;-™! 
\ A z . C H 3 . C 6 H n , 

qui cristallise dans l 'eau en tables rhombiques , et dans l'éther en prismes. 

Corps fusible à 109 degrés, facilement soluble dans l 'a lcool , et soluble dans 

l 'eau. 

Des ainides maloniques rapprochons l 'amide suivant : 

Préparation. — On chauffe le malonamide avec 1/2 molécu le d'aniline 

pendant une demi-heure environ, à la température de 2 0 0 - 2 2 0 degrés , on fait 

bouil l ir la masse avec de l'eau qui s 'empare de la combina ison . On purifie 

l 'amide par cristallisations répétées dans l'eau ou dans l 'a lcool (Freund) . 

Propriétés. — Aiguilles très fines, fusibles à 103 degrés , se décomposant 

quand on les chauffe fortement en donnant alors du malonanil ide. 
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A N I L I D O M A L O N Y L A N I L I D E . 

Ë q . . . C 4 3 H l u A z n 0 4 . 

At. . . C 2 4 H 1 9 Az : i O a = AzII(C 6U s).CH(CO.AzH.C 6H 5) 3. 

On le forme en chauffant de l 'éther chloromalonique et de l 'aniline (Conrad, 

Bischoff, Ann. der Chem. und Phurm., t. C C I X , JJ. 2 3 1 ) . 

Il est en prismes, fusibles à 1 6 2 degrés, solubles dans l 'a lcool chaud. 

ANILIDES SUCCLXIQUES. 

ACIDE SUCCINANILIQUE. 

É q . . . C^H'iAzO 6 . 

A t . . . C^Hi'AzO 3 = AzlJ(CBH 5).C 4H 4O a.OII. 

S Y N . — Acide succinanilidique. Acide phénylsuccinamique. 

Formation. — 1" On fait agir l 'ammoniaque aqueuse bouillante sur le p h é -

nylsuccinimide (Laurent, Gerhardt). Il est bon d'ajouter un peu d ' a l coo l ; 

2° On réussit mieux en remplaçant l ' ammoniaque par la chaux ou la baryte 

(Menscbutkin). 

Préparation. — On prépare cet amide-acide en faisant dissoudre le phényl-

succinimide dans l ' ammoniaque étendue et bouillante additionnée d'un peu 

d'alcool. On chasse l 'a lcool par ébull i t ion et on neutralise par l 'acide nitrique. 

L'acide phénylsuccinamique se dépose en cristaux qu 'on purifie par disso

lution dans l 'alcool et recristallisation. 

En remplaçant, ce qui est préférable, l ' ammoniaque par l 'eau de baryte ou 

un lait de chaux, et l 'acide nitrique par l 'acide chlorhydr ique , on réussit bien 

mieux. 

Propriétés. — L'acide phénylsuccinamique cristallise dans l 'eau bouil lante 

en petites aiguilles groupées autour d'un centre c o m m u n ; dans l 'a lcool en 

cristaux plats, allongés et brillants, à peine solubles dans l'eau froide, très 

solubles dans l'eau boui l lante , l 'a lcool et l 'éther. Ils fondent à 157 degrés , 

et si l 'on chauffe davantage donnent de l 'eau et du phénylsuccinimide. 

Il résiste à la potasse aqueuse ou a lcool ique , mais non à la potasse fondante. 

L'acide chlorhydrique le dédouble en aniline et ac ide succinique. 

Les principaux sels donnés par l ' ac ide succinanilique sont les suivants : 

Phénylsuccinamate d'ammoniaque, C 2 0 I I u A z 0 6 A z I I 3 . — II présente l 'aspect 

d'une réunion de cristaux, très solubles dans l 'eau 
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A C I D E D I P H É N Y L S U C C I N A M I Q U E . 

Éq . . . C3 2H1 !>AzO'\ 

A t . . . C i G H t : i Az0 3 = Az(C 0 H 5 ) s .CO.C J H i .COOH. 

Préparation. — On chauffe 1 molécu le d 'acide succinique et 2 molécules de 

diphénylamine (Puit t i ) . 

11 se forme de l 'acide diphénylsuccinamique et du tétraphénylsuccinamide : 

en traitant la masse par l 'éther, on dissout l 'acide diphénylsuccinamique seul. 

Propriétés. — Tables rhombiques , grandes et bri l lantes, qui se séparent 

d 'une l iqueur hydro-a lcool ique . Ces cristaux fondent à 119 degrés . 

Ils sont faiblement solubles dans la benzine, un peu moins solubles dans 

l 'éther et très solubles dans l 'a lcool . 

Le sel d'argent est un précipité blanc, f loconneux, qui devient bientôt 

cristallin. 

SUCC1NANILE. 

É q . . . C s °H 0 AzO 4 . 

A t . . . C l o H 9 AzO a = C 4 H*0*:Az.C 6 H i . 

Sïti. — Pkimjhvccinimide. 

Formation. — L e phénylsuccinimide est du succinate acide d'aniline, 
moins 2 H ' 0 2 : 

C 8 U 6 0 8 + C l sH"Az — -2 H s 0 a = C , 0H 9AzO*. 

Phénylsuccinamate de chaux, C J O H 1 0 C a A z O ( i - f - 2 H 2 0 2 . — Sel cristallisant 

en aiguilles soyeuses, très soluble dans l 'eau ; elles perdent 2 H 3 0 2 à 110 degrés . 

Phénylsuccinamate de baryte, C 2 0 I I 1 0 B a A z 0 6 - | - l 1 / 2 I I 2 0 * . — Cristaux 

aiguillés, réunis en faisceaux, très solubles dans l 'eau. 

Phénylsuccinamate de plomb. — Il est obtenu en faisant bouil l ir de l 'eau, du 

phénylsuccinimide et de l 'oxyde de p l o m b , ou par réaction du phénylsucc ina

mate d 'ammoniaque sur l'azotate de p l o m b . De tous les phénylsuccinamates, 

c'est le sel le plus caractéristique : il est peu soluble dans l'eau froide et plus 

soluble dans l'eau bouil lante, d 'où il précipite par refroidissement en cris

taux fins et aiguil lés réunis en sphères . 

Phénylsuccinamate d'argent, C 2 0 H 1 0 A g A z 0 6 . — Précipi té b lanc caséeux, 

obtenu par double décompos i t ion et devenant peu à peu cristallin. 

Les sels cuivriques précipitent en bleu c l a i r ; ceux de fer au minimum en 

blanc jaunâtre . 
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On formera théoriquement ce composé en chauffant du succinate acide 

d'aniline. 

Préparation. —• 1° On chauffe l 'acide succinique pulvérisé avec de l 'aniline. 

On maintient en fusion dix minutes, on reprend par l 'eau bouillante qui, par 

refroidissement, abandonne des cristaux de phénylsuecinimide. 

2° On chauffe équivalents égaux d'acide succinique et d 'anil ine. Quand l 'ébul-

lition de la masse a cessé, on distille rapidement. 

On dissout le phénylsuecinimide dans l 'acide sulfurique, on le précipite par 

l'eau et on fait cristalliser dans l ' a lcool . 

3° On chauffe à la cornue 8 parties d'aniline et 9 parties d 'ac ide succ in ique , 

jusqu'à ce que la masse cesse de bou i l l i r ; à c e moment on donne un coup de 

feu un peu vif. Finalement, on fait cristalliser dans l'eau ou dans l 'a lcool le 

produit distillé. 

Propriétés. — Imide se présentant en longues aiguilles fusibles à 150 d e g r é s 

à 150 degrés d'après Hubner, volatil vers 400 degrés (Menschutkin) . 

Son dissolvant est l 'alcool ; bien qu' i l soit soluble dans l'eau bouil lante, la 

solubilité est faible. 

A 100 degrés, il se combine à l ' ammoniaque eu solution a lcool ique : 

G 3 0 H 3 AzO 4 + AzII3 = C 3 0 TI 1 3 Az 3 O 4 . 

Monoptiénylsuc-

cinamide. 

On obtient ainsi du monopbénylsucc inamide . 

L'ammoniaque aqueuse et les solutions alcalines donnent des phénylsuccina-

mates; la potasse fondante dégage de l 'aniline. Le perchlorure de phosphore à 

chaud donne l ' imide de l 'acide d ichloromalé ique , at. C 4 C 1 3 0 3 : A z . C 6 I I 5 . 

.On obtient un autre amide succinique , l'acide succinylbenzamique ou oxy-

benzoysuccinimide, C 2 S H 9 A z 0 8 , eu chauffant l 'acide succinique et l 'acide 

métamidobenzoïque. 

Il fond à 235 degrés et est soluble dans l 'eau. L'eau bouillante le convertit 

en acide oxybenzoylsuccinamique. 

DÉRIVE NITRÊ DU SUCCINANIIE 

É q . . . C 3 0 H 8 Az 3 O s . 

A t . . . C 1 0 H 8 Az 3 O 4 = C 4 H 4 O 5 :Az.C 6 II 4 (AzO 3 ) . 

On connaît deux isomères , un dérivé ortho et un dérivé para. Us se forment 

simultanément quand on fait réagir l 'acide azotique fumant sur le succinani le . 

Le dérivé ortho est très soluble dans le ch loroforme, le dérivé para l'est très 

peu ; le chloroforme est donc utilisé pour effectuer leur séparation (Hubner , 

Ann. der Chem. und Pharm., t. CCIX, p . 3 7 4 ) . 
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1° Déiivé ortho. 

Grands prismes monocl in iques , jaune clair , fusibles à 156 degrés , très solubles 

dans l 'eau bouillante, l ' a lcool et le c h l o r o f o r m e ; l 'hydrogène en milieu ac ide , 

soit étain et acide cblorhyririque, transforme ce corps en or tho-phénylène-

diamine; l 'acide acétique saturé de gaz chlorhydrique et l'étain donnent une 

base, C 3 O H 1 0 A z ? O 4 , qui paraît fusible à 221 degrés, en produisant une base 

anhydre, C s o I I 8 Az , 0 3 ; cette anhydrobase se combine à 2 molécules d 'acide 

chlorhydrique. Le chlorhydrate cristallise en aiguil les . 

2° Dérivé para. 

Cristallisé dans l 'a lcool , il est en cristaux petits, fusibles à 2 0 5 - 2 0 8 degrés , 

insolubles dans l 'eau, à peine solubles dans l 'a lcool fort, et légèrement solubles 

dans le chloroforme et l 'a lcool chaud ou bouil lant . L'étain et l 'acide ch lorhy

drique transforment ce dérivé para en para-phénylène-diamine. 

PIIENYLSUCCINAMinE. 

É q . . . C 3 0 H i 2 A z 3 O 4 . 

A I . . . c ' ' i p ^ o - c w ( ; ; ; ; ; W ) ] 

Préparation. — Le monophénylsuccinamide résulte de l 'action de l ' a m m o 

niaque a lcool ique à 100 degrés sur le phénylsuccinimide (M. Menschutkin) : 

C 3 0H aAzO* + Azll 3 = C 2 0 H i 3 Az 2 O*. 

l ' h é l i ^ h i i c c i - I M i o n y l s u c r i n a -

n i m i d e . î n i d e . 

L'amide se sépare et il reste en solution un peu de phénylsuccinamate d ' am

moniaque , formé grâce à la présence d'un peu d'eau. 

Propriétés. — Ce corps cristallise en aiguilles ou en tables incolores solubles 

dans l 'eau chaude, un peu moins solubles dans l 'alcool bouillant. Il fond à 

181 degrés, et donne à la distillation du phénylsuccinimide et de l ' ammoniaque 

par un dédoublement inverse de sa réaction de formation avec le phénylsucc i 

n i m i d e . 

La chaux le convertit en acide phénylsuccinamique. 

Il se combine à l 'oxyde de mercure et donne un produit cristallisé. 
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SUCCINANILIDE. 

É q . . . C 3 3 H 1 G A z 3 0 4 . 

A t . . . C 1 G l P G A z 2 0 3 = C 4 H 4 0 ! 
/ A z I l ( C « H 5 ) 

\ A z I I ( G 6 H 5 ) . 

Le succinanilide ou diphénylsuccinaniide a été découver t par Laurent et 

Gerhardt, et étudié par MM. Menschutkin et II. SchiiT. 

Préparation. — Il se prépare en chauffant un mélange d 'acide succinique 

et d'aniline. On épuise à l 'eau boui l lante; le résidu insoluble qui contient le 

succinanilide est lavé à la potasse a lcool ique bouillante et cristallisé dans 

l'alcool. 

On traite par l 'a lcool bouillant et les cristaux se séparent par refroidissement. 

Il se forme aussi par action du chlorure succinique sur l 'aniline. 

Propriétés. — Les cristaux de cette substance fondent à 220° ,5-227 degrés 

et sont insolubles dans l 'eau. La distillation dédouble cet amide en aniline et 

en phénylsucciiiimide. 

Il est très stable en présence de réactifs énergiques : l 'acide sulfurique, 

l'acide nitrique concentrés le dissolvent sans altération, car l 'eau le reprécipite ; 

l'acide azoteux, la potasse a lcool ique sont sans act ion; la potasse fondante 

le décompose; il en est de même de l 'acide chlorhydr ique concentré qui, à 

100 degrés, le transforme en acide succinique et chlorhydrate d 'anil ine. 

H. Schiff, en chauffant le succinani l ide avec de l'aenanthol à 160 degrés , a 

obtenu de l'eau, de l 'acide succinique et de la dioenanthylidène-diphényldia-

mine, ( C 1 4 H 1 3 ) 2 ( C 1 3 H 7 A z ) 2 . 

On obtient un d ioxybenzoylsuccin imide , C 3 G I U R A z 2 0 1 2 , indépendamment 

du succinimide oxybenzoïque, en faisant agir l 'acide succinique sur l 'acide 

métamidobenzoïque (Muretow, Bull, chim., t. X V I I , p . 76 ) . 

Corps préparé par action à froid de l 'acide azotique fumant sur le succ ina

nilide (Hiibner). 

Il cristallise dans l 'aniline en longues aiguilles simples, fusibles à 260 degrés , 

pisolubles dans l 'eau, solubles en donnant une solution incolore avec l 'éther, 

le chloroforme, l 'acide acétique, le sulfure de carbone, l 'acétone et la benzine. 

L'alcool ne le dissout qu'en très petite quantité. 

Par action de l'étain et de l 'acide chlorhydr ique, il donne de l 'acide succ i 

nique et de la para-phënylène-d iamine . 

PARA-SUCCINO-DINITRANILIDE. 

É q . . . C 3 3 H 4 4 A z 4 0 1 2 . 

A l . . . C 4 6 H 1 4 A z 4 0 6 = C 4 H 4 0 ! | O / A z H ( G 6 H 4 . A z 0 3 ) 

' " \ A z I I ( C 6 I l 4 . A z 0 2 ) . 
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TKTRAPHENYLSUCCINAM IDE. 

É q . . . C 5 6 H 3 1 Az 3 0« . 

A t . . . C I I Az u \ A z ( C 6 H 5 ) 2 . 

S Ï I Ï . — Diphénylnmine-succinéine. 

Préparation. — Les condi t ions de formation ont été indiquées en parlant de 

l 'acide diphénylsuccinamique. L'éther ayant séparé l 'acide diphénylsuccina

mique, on reprend par l 'a lcool ou par l 'acide acétique la partie insoluble dans 

l'éther et on la fait cristalliser dans l'un de ces deux dissolvants. 

Le tétraphénylsuccinamide n'étant cependant pas tout à fait insoluble dans 

l 'éther, la solution éthérée renferme, avec l 'acide diphénylsuccinamique, un peu 

de tétraphénylsuccinamide. Ì1 en est séparé en agitant la solution éthérée avec 

de l 'ammoniaque aqueuse et en précipitant ensuite la solution ammoniacale 

avec un ac ide . Le premier précipi té contient un mélange, le dernier est con 

stitué par de l 'acide diphénylsuccinamique pur. 

Propriétés.—Corps cristallisant dans l 'alcool en aiguilles brillantes, fusibles 

à 234 degrés . Une solution très concent rée de potasse ou de soude caustique 

décompose le tétraphénylsuccinamide à l 'ébullition en acide succinique et en 

diphënylamine. 

A m i D E S P Y R O T A R T R I Q U E S . 

ACIDE PYROTARTRANILIQUE. 

É q . . . C 2 2 I I 1 3 Az0 6 . 

A t . . . C/ 'II^AzO 3 = AzH.C G H r \C r 'H G 0 ! .01I. 

SYM. — Acide phényl-pyrotartrique. 

L'acide pyrotartranilique ou acide phénylpyrotartrique dérive du pyrotartrate 

acide d 'ani l ine; il diffère du pyrotartranile par II20% le pyrotartranile étant sou 

nitrile ac ide . 

Formation. — 1° On obtient la fixation de H 2 0 2 , et partant la formation de 

l 'acide pyrotartranilique avec le pyrotartranile, en chauffant ce dernier corps 

avec les acides ; 

2" On arrive au m ê m e résultat par ebullition avec les alcalis hydratés ; 

3° On fait réagir l 'aniline sur l 'acide pyrotartrique anhydre. 

Préparation. — Après application d'un de ces procédés , le produit de la 

réaction étant traité à l 'ébull i t ion, soit par l 'eau, soit par l ' a lcool , le dissolvant 
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ACIDE P A R A - N I T R O P Y R O T A R T R A N I L I Q U E . 

É q . . . C 3 S IP J Az 2 0 1 D . 

A t . . . C 1 1 IP 3 Az 9 O i = AzH.C GIP(Az0 3).C 3II G0' î .01I. 

Préparation. — L'ac ide ni tropyrotartranil ique, ou acide ni t rophénylpyro-

tartramique, C S 2 H 1 3 ( A z 0 4 ) A z O G , est contenu dans les eaux mères de la prépa

ration du nilro-pyrotartranile, d 'où on le précipite par l 'acide ni tr ique. Les 

flocons jaunâtres qui se déposent sont décolorés par ébullition avec le noir 

animal et par des cristallisations repétées. 

Propriétés'. — A c i d e à peine soluble dans l'eau mère bouil lante, très soluble 

dans l 'alcool et l 'é ther; il cristallise en petites tables rhombiques m i c r o s c o 

piques, fusibles un peu au-dessus de 150 degrés . Il déplace difficilement l 'acide 

carbonique des carbonates. 

Les sels sont peu stables et généralement incristallisables. 

L'ébullition avec les alcalis transforme cet acide en nitraniline et acide pyro-

tartrique (Arppe) . 

Le sel d'argent est un précipi té blanc. 

P Y R O T A R T R A N I L E . 

É q . . . C 2 2 H u A z 0 4 . 

A l . . . C u H 1 1 A z 0 3 = C ' H 6 0 3 : Az.C 6 IP. 

Le pyrotartranile ou phé?iylpyrotartrimideTëponà à la formule C 2 2 I P 1 A z O l : 

C 1 0 H 8 0 8 + C 1 2 lPAz — 2IPO 2 = C 2 2 H"Az0 4 . 

A c i d e A n i ï n e . P y r o t a r l r a n i l c . 

p j r o t a r t r i q u e . 

Le pyrotartranile est donc un imide de l 'acide pyrolartrique et de l 'aniline. 

abandonne par refroidissement un précipi té volumineux d'aiguilles cristal

lines. 

Propriétés.— Ces cristaux fondent à 147 degrés , et perdent en même temps 

de l'eau, d 'où résulte une product ion de pyrotartranile. Ils sont peu solubles 

dans l'eau et très solubles dans l ' a lcool . 

Ce corps rougit le tournesol, déplace l 'acide carbonique, mais est déplacé 

par l 'acide acé t ique; il d o n n e , avec les alcalis, des sels cristallisables. 

Il précipite les sels de cuivre en vert bleuâtre, le sublimé en b lanc , les per

sils de fer en rouge jaunâtre, les sels de plomb en blanc. 

Le sel de plomb, at. ( C , 1 H 1 2 A z O : ! ) 3 P b , d 'abord pulvérulent, se transforme en 

grains cristallins. 
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AMIDES DE L 'ACIDE A M L I D O - F Y R O T A R T R I Q U E . 

On connaît un composé qualifié éther éthylique de l 'acide anilidopyrotartra-

mique , que les atomistes écrivent : 

A t . . . CH 3.C(AzII.C 0IF)(CO.AzH 2)CH 2.CO s.C 3H 5. 

Préparation. — Il se prépare en faisant fondre ensemble de l 'acide pyrotar-

trique et de l 'aniline à équivalents égaux. On maintient le mélange pendant 

envi ron dix à quinze minutes à une température un peu supérieure à 100 d e 

grés . La masse brunâtre visqueuse, masse solide après refroidissement, est 

traitée à chaud par l 'alcool faible et le charbon. Le l iquide filtré dépose le 

pyrotartranile en aiguilles blanches microscopiques (Arppe , Biffi). 

Propriétés. — Le pyrotartranile fond à 98 degrés (Arppe ) , à 104 degrés 

(Biffi) , et se reprend en cristaux par refroidissement ; il se sublime à 140 degrés, 

et entre en ébullition vers 300 degrés si l 'on chauffe rapidement, mais alors il 

se d é c o m p o s e . 

Il est peu soluble dans l'eau même chaude, facilement soluble dans l 'a lcool , 

l 'éther et les ac ides . Si l 'on chauffe, les acides le transforment en acide pyro-

tartranilique (ac . phénylpyrotartrique), C 3 2 I I i 3 A z O G . 

La potasse fondante dégage l 'aniline en formant un pyrotartrate. 

L 'acide azotique donne un produit de substitution nitrée, l e p y r o l a r t r o n i t r a - . 

nile ou para-nitropyrolartranile : 

C 2 3 H"Az0* + AzHO« = C«H 1 0(AzO 4)AzO* + H 2 0 ' . 

Nilro-pyrotartranile. 

Le nitropyrotartranile ou nitrophénylpyrotartrimide s 'obtient en e m 

ployant de l 'acide azotique concent ré . 

Préparation. — La dissolution du pyrotartranile dans l 'acide azotique donne 

un liquide rouge, qui devient jaune. On ajoute de l 'eau, et il précipite un corps 

huileux qui, peu à peu, se concrète . On le purifie en le reprenant par de l 'alcool 

et du noir animal. 

Après refroidissement, il cristallise en masses sphériques. 

Propriétés. — Les cristaux de ce ni tro-imide fondent à 150 degrés et se 

subl iment si l 'on chauffe avec so in . 

Presque insolubles dans l 'eau, ils le sont dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

L'ôbullit ion prolongée avec un carbonate alcalin donne un l iquide jaune en 

m ê m e temps qu'il se dégage de l 'acide ca rbon ique ; après refroidissement il se 

dépose de la ni t rani l ine, et il reste en solution de l 'acide pyrolartronitrani-

l ique. 
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Ce corps est à la fois other, C 2 H r ' remplaçant Oil du dernier groupe COOH et 

amide, Az ï l 2 remplaçant 011 du premier groupement COOH. 

Ce composé est donc bien un amide et pas simplement un corps amidé, si 

l'on admet la formule de constitution ci-dessus écrite. 

Cet amide a été obtenu par Schiller (Ber. der deut. chem. Gcse.ll., t. X V I I I , 

p. 1039), qui a précisé les condit ions de sa formation et en a déterminé les 

principales propriétés. 

Il est en cristaux plats, fusibles à 125 degrés . 

Quand on évapore la solution de cet amide, celte solution étant faite dans de 

l'acide chlorhydrique, on obtient un imide : 

( l u e . c i t . , p. 1040) . Le résidu de l 'évaporation est repris par un peu d'eau, 

neutralisé par l ' ammoniaque, et on fait cristalliser dans l'eau le précipité. 

On obtient ainsi des prismes brillants, fusibles à 150 degrés. 

C'est un composé se combinant avec les bases et les acides . 

Le chlorhydrate est sirupeux. 

Le sel d'argent précipite de l'argent quand on chauffe sa solution. 

Le nitrite de soude le transforme en un imide nitrosé (loc. cit., p . 1043) 

quand on le fait agir sur la solution chlorhydr ique . 

Aiguilles fines, jaune clair, fusibles à 173 degrés . 

Il est soluble dans les acides et dans les alcalis. 

Dans Timide II du groupement , CO.AzII peut être remplacé par un méthyle 

CIP, quand on chauffe Timide avec de l 'esprit de bois , de Téther méthyl iodhy-

drique et de la potasse. 

Le produit môthylé est en prismes fusibles à 103 deg ré s , solubles dans les 

acides et dans les alcalis. Ce dernier corps donne un dérivé nitrosé : 

( l o c . c i t . , p . 1044) , en aiguilles fusibles à 147 degrés, insolubles dans les d i s 

solvants neutres. 

On fait agir Timide et 3 molécules d'éther méthyliodhydrique en présence 

d'alcool méthylique à 150 degrés (Schi l le r ) . 

Le produit de la réaction est purifié par dissolution dans l 'alcool et précipi^ 

talion par Téther. Il se combine au chlorure platinique. 

A t . . . AzII(CTF).C(C]P) 

A t . . . Az(AzO)(C 6H 5).C(CII 3) 
/ C O . A z . C I F 

\ C I F . C 0 

D É R I V É M É T H Y L É . 

Éq.. . C 3 0 l I 2 9 Az 2 0<l 2 . 

A t . . . C i 5 H ! 2 A z - ' 0 2 l s = IAz(C r 'IF)(CH 3) 2.C(CrF) 
/ C 0 . A z ( C l F ) 2 I 

\ C H 2 . C 0 . 
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ANILIDES SUBÉRIQUES. 

ACIDE SUBÉRANILIQUE. 

Éq. . . C i 8 H i 9 AzO G . 

At. . . C 1 4 H i ! l Az0 3 = AzH^HOCTl^CAOH. 

Formation. — L'ac ide subéranil ique ou acide phénylsubéramique se forme 

en grande quantité dans la préparation du phénylsuhéramide (Lau ren t . 

Gerhardt) . 

Préparation. — Après séparation du phénylsubéramide par l 'a lcool et pré

cipitation par l 'eau, on évapore les eaux mères , et quand tout l 'alcool est chassé 

on voit se séparer une huile brunâtre qui , par refroidissement, devient sol ide. 

On la dissout dans l ' ammoniaque aqueuse et bouillante, qui ne dissout pas la 

petite quantité de phénylsubéramide qui l ' accompagne encore . On additionne 

la solution d 'acide chlorhydr ique et l 'acide subéranil ique précipite inco lore . 

Si l 'on précipi te par un léger excès d 'acide rhlorhydrique la l iqueur étant à 

l 'ébull i t ion, l 'acide subéranil ique se sépare au moment du refroidissement sous 

forme d'une huile légèrement c o l o r é e ; quand le refroidissement s'est produit, 

le l iquide aqueux cristallise en masse, et l 'huile se concrè te . Les cristaux exa

minés au mic roscope sont en lames découpées et den te lées , sans forme régu

l ière . 

Propriétés. — L'ac ide subéranilique f o n d à I 2 8 degrés et cristallise par refroi

dissement ; insoluble dans l 'eau froide, il se dissout un peu dans l 'eau chaude 

en donnant une solution à réaction acide. Il cristallise par évaporation de sa 

solution éthérée en prismes qui , au m i c r o s c o p e , présentent l 'aspect de fer de 

lance . 

La distillation sèche laisse un abondant résidu de charbon, en même temps 

il y a formation d'une matière huileuse épaisse qui se solidifie partiellement 

par le refroidissement et qui contient de l 'aniline. Cette matière, traitée par 

l 'é lher, laisse une poudre blanche soluble dans beaucoup d'alcool et d'éther 

bouillant, et qui s'y dépose à l'état cristallin. Ce produi t , insoluble dans les 

alcalis, est probablement le phénylsubérimide ou subéranile : 

Ë q . . . C ? 8 H 1 T A z 0 4 . 
A t . . . C"II 1 7 AzO s . 

L 'ac ide phénylsubéramique se dissout facilement dans l ' ammoniaque , sur

tout à c h a u d ; la potassé fondante en dégage de l 'aniline. 
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S n b é r a n i l n t e s o u n h é n y l s u b é r a m a t e s . 

L'acidfi subéranilique forme des sels qui tous peuvent être obtenus par double 

décomposition avec le phénylsubéramate d ' ammoniaque . C'est un acide m o n o 

basique. 

Phénylsubérarnate d'ammoniaque.— Il est en pelils grains cristallisés assez 

solubles dans l 'eau. Sa solution aqueuse n'est pas co lo r ée par le chlorure de 

chaux. 

Phênylsubéramale de chaux.—Précipité b lanc , soluble dans l'eau chaude. 

Il s'obtient en faisant réagir le phénylsubéramate d ' ammoniaque et le chlorure 

de calcium. 

Phénylsubéramate de baryte. — Sel soluble dans l 'eau bouil lante qui , par 

refroidissement, l 'abandonne en flocons laineux. Il se prépare c o m m e le sel 

de chaux. 

Phénylsubéramate de cuivre. — Précipité b leu clair, insoluble dans l 'eau. 

Phénylsubéramate de fer. — Précipité blanc jaunât re , obtenu avec les sels 

ferreux. 

Phénylsubéramate de plomb. — Précipité b lanc , insoluble dans l 'eau. 

Phénylsubéramate d'argent, C S 8 H 1 8 A g A z 0 6 . — Précipi té b lanc . 

SUfJERAMLIDE. 

É q . . . C 4 0 H a 4 A z 2 0 4 . 

A t . . . O 11 A Z U _ L t l U \ A Z H ( C B H 5 ) _ 

SVN. — Diphénylsubéramide. 

Amide découvert et étudié par Laurent et Gerhardt en 1 8 4 8 . 

Formation. — 11 se forme quand on chauffe un mélange d 'ac ide subérique 

et d'aniline vers 180 degrés . 

Préparation. •— On chauffe le mélange d 'acide subérique et d'aniline vers 

le point d 'ébulli t ion de l 'ani l ine; il se dégage de l 'eau en m ê m e temps que 

l'acide se dissout. On reprend par l 'alcool bouil lant . 

La liqueur a lcool ique refroidie abandonne du subérani l ide cristallisé. On 
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SÉBANILIDE. 

É q . . . C 4 l t l : 8 A z ! 0 4 . 

A t . . . C 2 2 H 2 8 Az 2 0 2 — C 1 0 II I G O 2 (AzIl.C c IF') 2 . 

Cet anilide cristallise dans l 'alcool en houppes brillantes, fusibles à 198 d e 

grés (Pel l izzari , Gaz. chim. ital., t. X V , p . 5 5 3 ) . 

T H A P S I A N I L I D E . 

É q . . . C 5 6 H 4 O A z s 0 4 . 

A t . . . C 2 8 H 4 0 A z 3 0 2 = C 1 6 H» 8 0 3 (AzH.C B H 5 ) s . 

On chauffe l 'acide thapsique avec un excès d 'anil ine, en tubes scellés, à 170-

180 degrés (Canzonerj) . 

Poudre cristalline, fusible à 1G2-163 degrés . 

R O C C E L L A X I L I D E . 

É q . . . C 5 8 H 4 3 A z 2 0 4 . 

A t . . . C 2 0 H 4 3 A z 2 0 2 = C l 7 H 3 0 0 2 (AzH.C u H : i ) 3 . 

On chauffe à 180-200 degrés l 'acide rocce l l ique et l 'aniline en excès (Hesse) . 

Cristaux plats, obtenus au moyen de l ' a l coo l ; ils fondent à 55° ,3 , sont inso

lubles dans l 'eau, très solubles dans l 'a lcool bouillant et dans l 'éther. 

ajoute de l'eau à la l iqueur a lcoo l ique , et une nouvel le quantité de subérani-

lide se sépare, tandis qu' i l reste en solut ion de l 'acide subcrani l ique. 

Propriétés. — Le subéranilide est constitué par des cristaux qui , examinés 

au mic roscope , présentent la forme de rec tangles ; ils sont insolubles dans 

l 'eau, un peu solubles dans l 'a lcool froid, très solubles dans l 'a lcool chaud et 

dans l 'é lher . 

Ils fondent à 183 degrés , et le l iquide reprend, en refroidissant, la forme 

cristalline. A plus haute température, le subéranil ide se détruit, bien qu'il se 

subl ime partiellement. 

La potasse fondante donne de l 'aniline. 
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A N I L I D E S DES A C I D E S EN C - H 1 " — ' O 1 . 

ACIUE MÉTHYLPHÉNYLFUMARAMÏQUE. 

É q . . . C 3 3 I l 1 J Az0 8 . 

A t . . . C " H " A z 0 3 = Az(CTRCII 3 ) .C0.C 3 IRCO 3 H. 

Cet amide est p r e p a r e au moyen de l 'acide fumarique ou inaléique et de la 

mélhylauilinc (Piut t i ) ; il est fusible à 118 degrés. 

FUMARANILIDE. 

É q . . . C 3 S » » A z s O * . 

At . . C 1 6 H 1 4 A z 3 0 3 = C 3 H 3 (C0.AzH.C G tF) 3 . 

On chauffe à 230 -250 degrés l 'acide mal ique et 2 molécu les d 'aniline 

(Michael, W i n g ) . 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles, fusibles à 87° ,5 . Conformément à la 

réaction générale des amides, l 'acide cb lorhydr ique , sous l ' influence de la cha

leur, le transforme en acide fumarique et en anil ine. 

M É T H Y L P U É N Y L F U M A R I D E . 

É q . . . C 3 l ; H l s Az-'0 4 . 

/ C 0 \ 
A t . . . C 4 S H ' 8 A z 3 0 3 = C 3 H 3 ( ) 0 

\ C / = [Az(C 6 HACH 3 )] 3 . 

On chauffe pendant cinq heures à 240 degrés , 1,5 partie d 'acide phény l -

aspartique et 2 parties de méthylaniline (Piutti) : 

AL. . . C 8 H 4 0 3 :Az.CII(C0 3 H).CH 3 .C0 3 l I + 2C 6 H 5 .AzlI.CH 3 = C 4 8 I l i 8 A z 3 0 3 

+ C 8 H'0 3 .AzH - f 2 H 3 0 . 

On mélange le produit encore chaud avec environ son volume d 'a lcool , et on 

laisse refroidir. Le précipité formé est séparé, tandis que le méthylphénylfu-

maride reste dissous. 

Propriétés. — Il cristallise dans l 'a lcool en aiguilles fusibles à 187°,5,solubles 

dans l 'éther. 

À 180 degrés, l 'acide chlorhydrique concentré décompose cet amide en 

méthylaniline et acide fumarique. 
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1 2 1 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Le méthylphënylfumaride et le b rome en solution chloroformique donnent du 

méthy IphényIfu maride-bibrome : 

C 3 CH ) CfirïAz 2OS 

qui cristallise dans l 'a lcool en cristaux plats ou longs , fusibles à environ 2 0 6 -

208 degrés en se décomposant . Ils sont peu solubles dans l 'éther et plus 

solubles dans l ' a lcool . Ils n 'abandonnent point de b rome à l 'a lcool bouillant 

(Piutti). 

M P H É N Y L A M I N E - F U M A l l I M I D E . 

É q . . . C 5 C H 3 3 A z 2 0 4 . 

A t . . . C a 8 H 2 3 A z s 0 2 = C 2 11 2 ( > 0 
\ C / ^ [Az(C 6 l l 5 ) 2 ] ! . 

On chauffe de l 'acide fumarique ou de l 'acide maléique et de la d iphênyl-

amine (Piutti, Gaz. chim. ital., t. X \ ' I , p . 2 2 ) . 

On chauffe l'a ou le P-phtalyldiphénylaspartide seul, ou avec de l 'ammoniaque 

a lcoo l ique à 125 degrés (Piutt i) . 

Cet amide cristallise dans l 'a lcool en belles aiguilles, fusibles à 275-276 d e 

g r é s ; chauffé avec de la potasse très concentrée , il donne de la diphénylamine. 

D I M É T H Y L F U M A R O P H É N Y L I M I U E . 

É q . . . C " H " A z O l . 

A t . . . C"H H AzO» = C 6 H f i 0 3 : Az(G6II"). 

Ce composé est obtenu quand on fait réagir l 'anhydride diméthylfumarique 

et l 'aniline à 180 degrés (Rach) . 

Il cristallise dans l 'alcool en prismes, fusibles à 96 degrés . 

ANILIDES J1ALÉIQUES. 

ACIDE MALÉ1NANILIQUE. 

É q . . . C S 0 H 9 Az0 8 . 

A t . . . C 1 0 H 9 Az0 3 = AzH(C 9II 5).CO.C 2II 2 .C0 3H. 

On maintient en contact pendant plusieurs j ou r s l 'acide maléique et l 'aniline 

à poids moléculaires égaux (Michael , Pa lmer) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en prismes fusibles à 207 degrés. 
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AMIDES. 1-24'J 

Théoriquement, à l 'acide maléinanil ique se rattache le dichloromaléinanil : 

É q . . . CS QH 5CPAzO*, 
A l . . . C 1 0 H 5 C P A z O 2 = C 4 C I 2 O 2 . A z . C 6 H 5 , 

qui diffère de l 'acide par perte de 1 molécule d'eau et par remplacement de 

H 2 par Cl 2 . 

Ce corps dichloré se prépare, en chauffant à l 'ébullit ion du succinani l , du 

perchlorure de phosphore et de l 'oxychlorure (Kauder , Jour, filr prakt. Chem. 

[2] , t. XXXI, p . 17 ) . 
On distille pour séparer le tr ichlorure de phosphore f o r m é ; on traite par 

l'eau ce qui bout au-dessus de 130 degrés, et on chauffe avec de l 'a lcool le 

précipité obtenu. 

Cristaux plats, d'un blanc argentin, fusibles à 201 degrés , facilement subli-

mables, solubles dans lies solutions alcalines, m ê m e étendues et froides. 

MALÉIiXANILIDE. 

Éq . . C 3 2 U 1 4 Az 2 0* . 

At. . . C l s l P 4 A z 2 0 2 = C 2H I(CO.AzII.C 6H , ') ,. 

11 résulte de l'action de la chaleur sur un mélange d'acide maléique et d 'ani

line (Michael, Ber., t. XIX, p . 1 3 7 3 ) . 

Amides en aiguilles, fusibles à 211-212 degrés . 

A N I L I D E S C I T R A C O N I Q U E S , I T A C O N I Q U E S E T M É S A C O N I Q U E S 

Les anilides de ces trois acides isomères , dont la formule e s t C 1 0 H 6 0 8 , ont été 

étudiés spécialement par Gottlieb, Palmer, Michael, Rudnew et 0. Stecker. 

ANILIDES CITRACONIQUES. 

ACIDE CITRACONANILIQUE. 

É q . . . C 2 =H«Az0 6 . 

A t . . . C ' 1 H 1 4 Az0 3 = AzH(Ce[P).f^H*0 !.OH. 

Formation. — L'acide c i t raconani l ique , ou acide phénylc i t raconamique, se 

forme eu faisant bouil l ir le citraconanile avec de l 'ammoniaque é tendue ; il se 

forme du citraconanilate d 'ammoniaque (Gottl ieb) : 

C 2 2 IPAz0 4 - f AzH 3 - f H 2 0 2 = C 2 2 I I u Az0 6 .AzH 3 . 

Citraconanile. Citrjconamlatc 

d 'ammoniaque. 

F.NCYCLOP. CHIH. 7 9 
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1 2 5 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Préparation.—Le citraconanilate d 'ammoniaque étant obtenu c o m m e il 

vient d'être di t , l 'action de la chaleur ayant été maintenue environ un quart 

d 'heure , on décompose ce sel par un ac ide , l 'acide acétique de préférence; par 

le refroidissement, l 'acide ci traconanil ique se sépare mélangé d'un peu de citra-

conani le . 

On reprend les cristaux par un mélange d 'a lcool à 80 degrés et d'éther, 

mélange à parties égales. Les premiers cristaux séparés sont de l 'acide citra-

coni l ique pur, 

Propriétés. — Prismes rhombiques ou longues aiguilles incolores à réaction 

ac ide , à peine solubles dans l'eau f ro ide , fusibles à 175 degrés ; par la fusion, 

ces cristaux donnent de l 'eau et du ci t raconani le . Les sels de cet ac ide , sous 

l 'influence de l 'eau boui l lante , fixent de l 'eau, régénèrent un ci traconate, et 

l 'aniline devient l ibre . 

De même que le citraconanile a donné de l 'acide ci t raconanil ique, de même 

le dinitrophénylcilraconimide donne, par une ébullition de quelques instants 

avec du carbonate de soude étendu, du dinitrophénylcitraconamate de soude 

dont les acides séparent la soude et précipitent Yacide dinitrophênylcitracona-

mique l ibre , dont la formule est : 

É q . . . C " H 8 A z 3 0 " . 
A t . . . [AzII.C 6Il 3(Az0 2) 2].C r>H 4O s.OH. 

Il est insoluble dans l ' a lcool , qui l 'abandonne en larges cristaux aiguillés, 

facilement décomposables en acide ci t raconique et méta-dinitranil ine. 

Le sel d'argent est en paillettes d 'un jaune pâ l e ; il a pour formule : 

C"H 8 AgAz 3 0 1 4 . 

ACIDE BROMOCITRACONANILIQDE. 

É q . . . C 2 2 H 1 0 BrAzO G . 

A t . . . C u H 1 0 BrAzO 3 = AzH(CGIP).CO.C 3II 3Br.COOH. 

Cet amide acide est obtenu dans des condi l ions régulières en chauffant l 'acide 

bromoci t raconique et l 'aniline (Michael , Ber., t. X I X , p . 1 3 7 3 ) . 

Il cristallise en aiguilles, pr ismat iques , fusibles à 145 degrés . 

CITRACONANILE. 

É q . . . CMH 9AzO*. 

A t . . . C"H s AzO s = Az(C6Hr>) : C 5 H 4 0 2 . 

Formation. — Le citraconanile ou phénylci t raconimide se forme : 

1° En ajoutant de l 'acide c i t raconique anhydre à de l 'anil ine. Le mélange 
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A M I D E S . 1 2 5 1 

s'échauffe beaucoup, on le maintient quelque temps au bain-marie, et les c r i s 

taux de citraconanile se produisent ; 

2° On concentre à 100 degrés une solution d 'acide ci traconique addit ionnée 

d'aniline ; 

3° On chauffe à 210 degrés l 'acide mésaconique et l 'aniline (Gott l ieb) . 

Propriétés. — Ce corps cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 96 degrés 

(G . ) , à 98 degrés (Michael , Pa lmer) ; il est à peu près inso luble dans l 'eau 

froide, légèrement soluble dans l'eau boui l lan te , très facilement soluble dans 

l'alcool et dans l 'éther. Au-dessus de 100 degrés , il est subl imable en dégageant 

une odeur suffocante qui a quelque chose du parfum de la r o s e ; il parait se 

sublimer sans décompos i t ion . 

L'iodaniline d o n n e , dans les mêmes condi t ions , de l ' iodophënylc i t raconi-

mide. 

On obtient aussi un dinitrophénylcitraconiinide, C 3 3 H 7 ( A z 0 4 ) 3 A z 0 4 , par action 

d'un mélange d 'acides sulfurique et azotique sur le c i t raconani le . 

Décrivons ces deux dérivés du ci traconanile. 

P A R A - I O D O C I T R A C O N A M I D E . 

É q . . . C s 3 I I 8 IAz0 4 . 

A t . . . C i 4 H 8 IAzO s = Az(C6fPI) : C : dl 4 0 2 . 

On fait réagir à chaud la para-iodaniline et l 'acide ci t raconique (Gott l ieb) . 

Corps cristallisant dans l'eau en fines aiguilles, très solubles dans l 'a lcool et 

se décomposant à la température de fusion. 

D I N I T R O C I T R A C O K A N I L E . 

É q . . . C 3 s H 7 A z 3 0 1 3 . 
At. . . [Az(C 6 l i 3 (Az0 2 ) ! ] : C 5 H 4 0 3 . 

Les conditions de formation ont été indiquées aux propriétés du ci t raconanile . 

Indiquons maintenant la préparation de cet imide . 

Préparation. — On ajoute 10 parties de citraconanile dans un mélange de 

150 parties d'acides sulfurique concentré et azotique fumant (acide sulfurique, 

2 parlies; acide azotique fumant, 1 partie"). 

On maintient le mélange des deux acides refroidi dans la glace et on ajoute 

par portions le ci traconanile. Le produit de la réaction est versé dans do l'eau 

glacée, ce qui amène la formation d'un précipité. On en détermine la cristalli

sation en le faisant d issoudre dans l 'a lcool et par evaporation de la solution 

alcoolique. 

Propriétés. — Les cristaux sont presque insolubles dans l ' eau , fusibles à 
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CITRACOKAKILIDE. 

Éq.. . C 3 4 H 1 6 Az*0 4 . 

At. . . C»H»A««0" = C W < ( A Z H ' . S H ' . 

On mélange des solutions éthérées de chlorure ci t raconique et d'aniline 

(St recker) . 

Il cristallise dans l 'alcool en aiguilles longues et plates, fusibles à l 7 5 ° , 5 , peu 

solubles dans l 'eau bouil lante, très solubles dans l 'alcool et dans l 'éther. 

A 180 degrés , cet amide se d é c o m p o s e en aniline et ci traconanile. 

ANILIDES I T A G O M Q U E S . 

ACIDE I T A C O N A N I L I Q U E . 

É q . . . C^II^AzO 8 . 

A t . . . C ' W A z O 3 = Azll(C«H 3 ) .C 5 H 4 O ! .0H. 

Formation. — L'acide i taconanil ique, ou acide phényl i taconamique, résulte 

de la combinaison de 1 équivalent d 'aniline et de 1 équivalent d 'acide i t aco-

nique avec élimination de H s O* : 

C'°H«0 8 + C 1 3 H 7 Az — H"0* = C ' - l f 'AzO 6 . 

A c i d e Ani l ine . Ac ido 

itaconique. ibiconanil ique. 

Préparation.— On consei l le de le préparer en évaporant à s icc i téun mélange 

d 'anil ine et d 'acide i taconique e h excès , en chauffant à la fin au-dessus de 

100 degrés (Got t l ieb) . 

Propriétés. — Cet amide acide cristallise dans l 'eau en aiguilles incolores du 

système c l inorhombique , fusibles à 189 degrés , avec décompos i t ion partielle. 

La décomposi t ion augmente avec l 'élévation de température, et vers 250-

260 degrés , il se forme de l 'eau, du ci traconanile, de l 'acide c i t raconique , de 

l ' i taconanilide et de l 'acide i taconique . 

11 donne des sels plus stables que ceux de son i somère l 'acide c i t raconani-

l ique, mais altérables quand on fait bouil l ir leurs solut ions. 

Les principaux sont : 

L'itaconanilate de soude. — S e l très soluble dans l'eau ; 

120 degrés et décomposables avec une légère explosion quand on les chauffe ; 

ils sont également décomposables par les carbonates alcalins, d 'abord en dini-

trophénylcitraconamates a lcal ins , et ensuite en dinitraniline (ortho-para-dini-

Iraniline). 
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L'itaconanilate de baryte. 

anhydre à 170 degrés ; 

A M I D E S . 1 2 5 3 

— Sel également soluble et incristallisable ; 

L'itaconanilate de cuivre. — C'est un précipité hydraté cristallin bleu clair. 

La chaleur chasse l'eau et le rend vert bleuâtre. Il est anhydre à 160 degrés ; 

L'itaconanilate de plomb. — Sel caillebotté et qui devient cristallin si ou 

le laisse dans le l iquide où il s'est formé ; 

L'itaconanilate d'argent. — Sel blanc, cristallin, soluble dans l'eau b o u i l 

lante, d'où il reprécipite par le refroidissement en larges cristaux al longés. 

I T A C O M N I L I D E . 

É q . . . C 3 4 H 1 6 A z 3 0 4 . 

A t . . . C 1 7 H 1 6 Az'0» = C 5 I I 4 0 3 < ^ ^ | | ^ g J | ^ 
Formation. —L' i t aconan i l ide , ou phényl i taconamide, résulte de la c o m b i 

naison de 2 équivalents d'aniline avec 1 équivalent d 'acide i taconique avec 

perte de 2 r F 0 3 . 

Préparation.—On le prépare en chauffant à 182 degrés un mélange d 'acide 

itaconique et d'aniline en excès . 

Propriétés. — Cet ani l ide cristallise dans l 'eau bouillante en petites pa i l 

lettes ou en larges paillettes légères presque insolubles dans l'eau froide, 

un peu solubles dans l 'eau boui l lante , facilement solubles dans l 'a lcool et dans 

l'éther. Il fond à 185 degrés. 

Ce corps présente une grande stabilité, car il résiste à l 'acide sulfurique 

concentré qui le dissout en se colorant et l 'abandonne inaltéré quand on ajoute 

de l'eau. 

Un mélange d'acide sulfurique et nitrique le d i s sou t , et l 'eau en précipite 

de Vitaconanilide quintinitré, C S 4 H 1 1 ( A z 0 4 ) 5 A z 2 0 4 , qui ne donne pas de nitra-

niline par les alcalis 

Les acides étendus et les solutions alcalines n'agissent pas sur l ' i taconanilide 

à l'ébullifion. 

P E N T A N I T R O - I T A C O N A N I L I D B . 

É q . . . C 3 4 H l l A z 7 0 3 4 . 

A t . . . O W A z W = AzIl.C G lI 3 (Az0 3 ) : i .G 5 H 4 0 3 .AzH.C; c H ; , (Az0 3 ) 3 . 

Amide nitré f o r m é , c o m m e on l'a dit, en donnant les propriétés de l ' i taco

nanilide, par action sur cet anilide d'un mélange d'acides nitrique et sulfu

rique (Gottlieb). 

Corps amorphe, insoluble dans l'eau et dans l 'a lcool . 
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ANILIDES MÉSAGONIQUES. 

MÉSACONANILIDE. 

É q . . . C 3 4 H 1 6 Az s 0 4 . 

a t r*"H'c f5H*n' / A z H ( C 6 J I J ) 
At. . . C H Az U C H U \ A z H ( C r , H 5 ) 

Amiile préparé par S t recker , par action réc iproque de solutions éthérées de 

chlorure métaconique et d'aniline (Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X V , 

p . 1 6 4 1 ) . 

Il est en aiguilles br i l lantes , fusibles à 185° ,7 , très solubles dans l 'a lcool et 

dans l 'éther, peu solubles dans l'eau bouillante, décomposables à 268 degrés 

en anil ine et en c i t raconani le . 

A N I L I D E S C A M P H O R I Q U E S . 

On connaît deux anilides camphor iques , découverts par Laurent et Gerhardt 

en 1848 : 

1° L 'acide camphorani l ique, amide acide : 

C«°H«80» + C ' H ' A z — H^Oa = C 3 2 I l " A z 0 6 ; 

Acide 

camphoranil ique. 

2" L'i inide camphor ique , ca inphorani le , camphorani l imide, ou phény l cam-

phorimide : 

GjoH.o08 + C"H"Az — 2 H » 0 « = C 3 î I P 9 A z 0 4 . 

[Acide Camphorani le . 

camphor ique . 

ACIDE CAMPHORANILIQUE. 

É q . . . C^IP 'AzO 6 . 

A l . . . C i 0 H " A z O 3 = AzH(C 6H r ' ) .C 1°lP 4O , .OH. 

Formation. — L'acide camphorani l ique , ou acide phénylcamphoramique , 

se forme : 

1° Dans la préparation du camphoranile ; 

2° Par ebullition d'une solution ammoniacale de camphorani le additionnée 

d'un peu d ' a l coo l . 

Préparation. — On le forme c o m m e il est dit à propos du camphoran i l e ; 

pou r terminer, on le sépare en précipitant par l 'acide azotique la l iqueur ammo-
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S E L S . 

Cet acide est monobasique et donne des se ls ; ceux d'ammoniaque, de 

chaux et de baryte sont solubles. 

Celui d'argent, C 3 2 I I 2 0 A g A z 0 6 , est b lanc , peu soluble dans l 'eau, el s'obtient 

en mélangeant le sel ammoniacal et l'azotate d'argent. 

CAMPHORANILE. 

Éq. . . C 3 2 0 1 9 AzO». 

At. . . C l c l l i u A z 0 2 = C 1 0 H , 1 0 2 :Az(C , ! H r ' ) . 

Formation. — Le camphorani le , ou phénylcamphor imide , se forme par 

réaction de l 'acide camphor ique anhydre et de l'aniline : 

C s°rFH) 6 + C l s lFAz = C 3 a I l 1 0 AzO 4 + H 2 O s . 

, Préparation. — On chauffe le m é l a n g e ; et en même temps que se forme 

le camphoranile, il y a product ion d 'acide camphorani l ique ; ou vraisembla

blement par réaction de l 'eau formée sur l 'acide anhydre, formation d'un sel 

acide et élimination de H 2 0 2 . On traite le produit par l 'ammoniaque étendue et 

chaude, qui dissout l 'acide phénylcamphoramique et laisse le phénylcam

phorimide. Comme ce dernier est très soluble dans l'éther, il suffit de le 

niacale provenant du traitement du produit de la réaction déterminée par la 

chaleur sur l 'aniline et l 'acide camphor ique anhydre. 

Propriétés.—11 se présente sous deux modifications : l 'une résineuse, l'autre 

cristalline. Il est très peu soluble dans l 'eau bouil lante, très soluble dans l 'al

cool et l 'éther. Quand on chauffe l 'acide résineux pour le dessécher , il se 

ramollit, puis cristallise en partie, tandis qu 'une autre partie reste à l'état 

résineux. 

Si on le traite par l 'eau chaude en présence d'un peu d ' a l coo l , il se dissout 

faiblement, et la partie dissoute cristallise par refroidissement en bel les aiguilles 

blanches. S'il y a trop d ' a l coo l , on obtient seulement un produi t huileux, mais 

l'eau mère alcool ique, étant séparée, donnera des cristaux microscopiques . 

Cet ensemble de faits a conduit à admettre deux modifications de l 'acide 

camphoranilique. 

• L'acide sulfurique concentré chauffé avec l 'acide camphorani l ique dégage de 

l'oxyde de carbone . La potasse fondante dégage très facilement de l 'aniline. 

A la distillation, cet acide se résout complètement en aniline et acide c a m 

phorique anhydre : 

. C 3 , H 2 i A z 0 6 = C s °II i l O° + C'MPAz. 
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reprendre par ce dissolvant et d 'abandonner à l 'évaporation spontanée pour 

qu'il se sépare de belles aiguilles de camphorani le . 

Propriétés. — Le camphorani le , cristallisé en aiguilles dans l 'éther, fond 

à 116 degrés et donne par refroidissement une masse un peu cristalline. Les 

cristaux paraissent pouvoir distiller et se sublimer sans altération. Us sont 

insolubles dans l'eau froide, fort solubles dans l 'a lcool et dans l'éther. 

On obtient de très grands cristaux en traitant cette substance par une très 

grande quantité d'eau bouil lante, qu 'on addit ionne d'un peu d ' a l coo l ; par 

refroidissement, il se sépare de belles aiguilles brillantes, qui ont quelquefois 

jusqu 'à 3 centimètres de longueur . 

Une solution hydro-alcoolique de camphorani le , additionnée d'un peu d 'am

moniaque , puis d'azotate d'argent, donne un précipité cristallin, qui semble être 

du camphoranile argentique. 

La solution de potasse n'attaque pas le camphorani le , mais la potasse f o n 

dante dégage de l 'aniline. L 'ammoniaque concentrée , additionnée d'un peu 

d 'a lcool , finit par transformer à l 'ëbullit ion le camphorani le en camphoranilate 

d ' ammoniaque . 

A N I L 1 D E S DE L ' A C I D E A C O N I T I Q U E C " H 8 0 " . 

ACONIT ANIL IDE. 

Ê q . . . O ' I l - ' A Z ' O " . 

A L . . . C^H^ 'AZ 'O* . 

Formation. — L'aconitanilide paraît se former dans la préparation de 

l 'aconitobianile par l 'acide aconit ique et l 'aniline. 

Propriétés. — Le produit , qui paraît être l 'aconitanilide, est une matière 

amorphe , insoluble dans l'eau et très soluble dans l ' a lcool . 

ACONITOBIANILE. 

É q . . . CMH<«Az iO<5. 
Al . . . C 1 8 H " A z 8 0 3 . 

Formation. — Uaconitobianile, ou phénylaconitimide, se forme : 

En faisant réagir l 'acide aconit ique et l 'aniline à 130-140 deg rés ; 

2" Ou en faisant réagir le chlorure aconitanilique C - 4 I I 9 C I A z 0 6 sur l 'aniline. 

Ce chlorure résulte de l'action du perchlorure de phosphore sur l 'acide citra-

nilique et l'aniline ; 

O'Ml'ClAzO 6 + C»H 7 Az = HCI + C 3 6 H u A z J 0 8 ; 

C h l o r u r e A c o n i t a b i a u i l e . 

a c o n i U n i l i q u e . 
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A M 1 D E S . 

3° Ou encore on traite l 'acide oxychloroci tr ique par l 'aniline. 

Propriétés. —• Cet anilide cristallise en fines aiguilles jaune clair, inso
lubles dans l 'eau, peu solubles dans l ' a lcool . 

Traité par l 'ammoniaque en vase c los , il est décomposé . L'acide ch lorhy-
drique précipite de la solution des flocons, incristallisables, insolubles dans 
l'eau, solubles dans l 'a lcool et l ' ammoniaque . 

ACIDE ACONITOANILIQUE. 

Il peut exister plusieurs acides. Celui dont nous parlerons ici est l 'acide 
aconito-monanilique : 

C 2 4 H°Az0 8 . 

L'acide aconito-monanil ique (ou acide phénylaconitamique, ou encore acide 
aconitanilique) résulte de la combinaison d'un équivalent d 'acide aconil ique 
et d'un équivalent d'aniline avec élimination de 2 molécules d'eau : 

C 1 3 H 0 O l s + C 4 3 H 7 Az — 2 I I S 0 3 = C 3 4 l l ' J Az0 8 . 

Préparation. — On fait réagir le perchlorure de phosphore (3 molécules) sur 
l'acide ci tromonanil ique, à une douce chaleur . On traite par l'eau et on obtient 
une substance mol le , peu soluble dans l 'eau, soluble dans l ' a lcool . L'eau 
chaude la dissout en plus grande quantité et abandonne par refroidissement 
des aiguilles jaunes d'acide aconi tomonani l ique. 

La réaction se fait probablement en deux temps : 

C 3 1 H 1 1 A z O t o + PhCl3 = PhO'Cl 3 + C»H 8 fi lAz0 6 + HC1 -\- H-'O3. 

A c i d R Chloruro 

citrornnnanilique. acoDitaiiilirjun. 

C 3 4 H 8 CWz0 6 + H 2 0 2 = IIC1 + C 3 4 IPAz0 8 . 
Chlorure Acide 

aconiLaiiili([iie. aiMinitiiLUOiKtliilique. 

Propriétés. — A i g u i l l e s jaunes, solubles dans l'eau chaude. Cet acide donne 
des sels. Il est monobas ique . 

Le sel d'argent se précipite en flocons rosés quand on ajoute de l'azotate 
d'argent à de l 'aconitoanilate d 'ammoniaque. 
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A N I L I D E S D'ACIDES M O N O B A S I Q U E S 

ET MONO ALCOOLIQUES. 

A N I L I D E S DES A C I D E S E N C i l " — ' 0 ' . 

Il sera parlé des anilides carboniques en m ê m e temps que des urées 

aromatiques ( V o y . c h a p . X I ) . 

Il a été parlé des alcalamides de l 'acide glycoll ique en m ê m e temps que des 

alcalamides acét iques, ce rapprochement ayant été amené par les conditions 

mêmes de formation des alcalamides g lycol l iques . 

ANILIDES LACTIQUES. 

PHËNYLLACTIMIDE. 

É q . . . C 1 8 H 9 AzO». 
A t . . . C°H aAzO. 

Formation. — Il se forme, en même temps que la phényléthylamine, quand 

on chaude rapidement et fortement, la phénylalanine (Er lenmeyer , L ipp , Ann. 

der Chem. und Pharm., t. CCXIX, p . 2 0 6 ) : 

C i B H » A z 0 4 = C 1 8 H 9 Az0 2 -f- H 2 0 3 . 

Préparation. — Après action de la chaleur, le résidu non distil lable est 

d 'abord traité par l 'acide chlorhydr ique, puis lavé ensuite à l ' a lcool , et enfin 

dissous dans un peu d 'alcool bouillant. 

Propriétés. — Par refroidissement de la solution a lcoo l ique , il se sépare en 

aiguilles très fines, ayant un éclat soyeux, fusibles à 290-291 degrés , et 

sublimables sans décompos i t ion . 

Il est presque insoluble dans l'eau et dans l 'alcool froid, ainsi que dans les 

solutions acides ou alcal ines; il est insoluble dansl 'é ther , et l égèrement soluble 

dans l 'acide acét ique. 

Il existe un autre composé de la formule C l 8 I I ° A z O s , qui semble se rattacher 

à un acide phénylamidopropionique, et qui est peut-être Vacide phènyl-ai-ami-
dopropionique. 

Cet imide se fo rme, en même temps que de l 'eau, du gaz carbonique et une 

base s p é c i a l e ^ ' W A z , quand on fond l 'acide phénylamidopropionique . Il c r i s 

tallise dans l 'a lcool en aiguilles, fusibles à 280 degrés , sublimables par une forte 

chaleur, insolubles dans l 'eau, les acides étendus et les alcalis (Schu lze , 

Barbier i ) . 
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A M I D E S . 1 2 5 9 

De Vacide phényl-$-amidoprbpionique derive un autre phényllactimide, de 

constitution douteuse; on l'a représenté par la formule atomique : 

/ A z H 

\ c o 

11 se forme quand on introduit de l 'acide phénylamidopropionique dans un 

mélange, à volumes égaux, d 'acide sulfurique monohydraté et d'eau. Le mélange 

fait, on chauffe à 60-70 degrés . 

Ce phényllactimide est. en petits cristaux, fusibles à 146-14-7 degrés, presque 

insolubles dans l'eau froide, sensiblement solubles dans l'eau bou i l l an te . L'eau 

bouillante est sans action sur ce composé . Il est très soluble dans l 'a lcool , 

l'éther et le sulfure de carbone. 

A N I L I D E S DES A C I D E S E N C ,"Hm —"O". 

On connaît dans ce groupe l 'anilide de l 'acide pyromucique . 

PYROMUCANILIDE. 

É q . . . C 2 3 I I 9 Az0 4 . 

A t . . . C 4 1 II 9 AzO ä = C 4H 3O.CO.AzII(C 6Il 5). 

L'étude de cet amide a été faite par Schiff. 

Il est en longues aiguilles, fusibles à 123°,5 (Schiff, Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. X I X , p. 849 ) . 

ANILIDES DES A C I D E S - A L C O O L S B I B A S I Q U E S 

ET MONO ALCOOLIQUES. 

ANILIDES M A L I Q U E S . 

A C I D E M A L A N I L I Q U E . 

É q . . . C ! 0 H d 4 AzO s . 

A t . . . C 1 0 H u A z O 4 ^ - AzH(C 6 H 5 ) .C 4 H 4 0 3 .OH. 

On chauffe le malanil, ou phénylimide malique, avec de l 'ammoniaque 

aqueuse (Arppe) . 

Grains cristallins, fusibles à 145 degrés, solubles dans l'eau et dans l ' a lcool , 

très peu solubles dans l 'éther. Chauffé avec les acides minéraux étendus, l 'acide 
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M A L A N I L I D E . 

É q . . . C 3 i I t , 6 A z 3 0 R . 

Al . . . C ^ H ' ^ O 3 = c ' H ' ° 3 \ A z t l ( c " H 5 ) 

Gn maintient pendant une heure, à une douce ébull i t ion, un mélange de 

2 molécules d'aniline et de 1 1/2 molécule d 'acide malique. De cette action 

résulte un mélange de malanilide et de malanile. Le malanile étant soluble 

dans l'eau bouillante, on l 'enlève au moyen de ce dissolvant (Arppe, Ann. der 

Chem. und l'harm., t. XCVI , p . 1 0 6 ) . 

Il cristallise dans l 'alcool en paillettes cristallines, fusibles, en se d é c o m 

posant partiellement à 173 degrés . Corps peu soluble dans l 'a lcool et dans 

l 'éther. 

ANILIDES D'ACIDES BIBASIQUES ET BIALCOOLIQUES. 

D I P H Ê N Y L T A R T R A M I D E . 

É q . . . C 3 s U 1 6 A z 2 0 8 . 

Al . . . C ' 6 H i 6 Az 2 0> = CMPO'fAzH.CH 5)*. 

S Ï N . — Tarlranttide. 

Formation. — Ou fait agir la chaleur sur le tartrate acide d'anil ine. 

Préparation.—On chauffe d'abord à 130 -140 degrés, le sel bruni t ; de la 

vapeur d'eau et de l 'aniline se dégagent et un produit cristallin prend nais

sance ; on chauffe ensuite à 150 degrés ; la masse fond partiellement. 

Le produit de la réaction est un mélange de plusieurs corps et renferme 

spécialement du dipbényltartramide et du pbényltartr imide. On l 'épuise par 

l'eau bouil lante, qui ne dissout point le diphényltartramide. Ce corps reste 

souà forme d'une masse brune, qu 'on purifie par cristallisation dans l ' a l coo l . 

Propriétés. — Fines aiguilles incolores , peu solubles dans l 'éther et assez 

solubles dans l 'alcool bouillant. A 250 degrés , elles ne sont point altérées, et c e 

malanique est transformé, par perte de 1 molécule d'eau, en un imide , le 

M A L A N I L E : 

É q . . . C-°lI°Az0 6, 
A l . . . C 1 0 H ! 'Az0 3 = C 4 H 4 0 3 :Az.C e f l% 

qui cristallise dans l'eau en fines aiguilles, fusibles à 170 degrés . Cet imide 

est soluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther. 
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ACIDE PHÉNYLTARTRAM1QUE. 

K q . . . C ! °H l l AzO i 0 . 
(; 4U 4U 4 / A z I I CCH 5 

A t . . . ( W A z O ^ \ ϋ Η 

S Ï X . — Acide tartranilique. 

Formation. — Il a été obtenu par Arppe en faisant bouil l i r le phényllarlri-

mide avec de l 'ammoniaque. Il y a formation de phényltartramate d 'ammo

niaque. 

Préparation. — On chauffe un quart d 'heure le phényltartrimide el de 

l'ammoniaque. On évapore à une douce chaleur le produit de la réaction, afin 

de chasser l 'excès d 'ammoniaque, et on traite par un excès d 'eau de baryte. 

Le sel de baryte précipité est séparé, lavé, et décomposé exactement par 

l'acide sulfurique. 

La liqueur aqueuse filtrée laisse déposer l 'acide phényltartramique en masses 

roses ou en lamelles brillantes; on reprend par le noir animal. 

Propriétés. — Cet acide est en cristaux plats, incolores , solubles dans l'eau 

et dans l 'alcool, peu solubles dans l 'éther, fusibles à 180 degrés en perdant 

de l'eau. 

Cet acide esl monobas ique . 

P h é n y l t a r t r a m a t e s . 

Sel ammoniacal. — i lasse cristalline, efflorescente, très soluble dans l 'eau. 

Sa solution précipite en blanc par l 'eau de baryte, et en jaune par le perchlorure 

de fer. 

Sel de baryte. — Il est assez soluble dans l 'eau bouillante et cristallise par le 

refroidissement en lamelles brillantes. 

Sel d'argent. — Poudre blanche, peu soluble dans l 'eau. 

corps fond plus haut en se décomposant . Il est cependant partiellement subli-

mable si l'on opère avec précaut ion. 

Il résiste à fac t ion des alcalis dissous, m ê m e à l 'ébull i t ion; est peu soluble 

dans l'acide chlorhydrique, très soluble dans l 'acide sulfurique, et decomposable 

par l'acide azotique. 

Uanilide du racêmate d'aniline est analogue au diphényltartramide (Arppe , 

Ann. der Chem. und Pharm., t. XGIII, p . 3 5 4 ) . 
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P H É N Y L T A R T R I M I D E . 

Ai 
Éq | . . . C 3 G H 3 AzO B . 

. . . C i 0H. 9AzO 4 = C 4 H 4 0 4 : AzG 6H 5 . 

S Y H . — Tartranile. 

Formation. — Il se forme en même temps que le diphényltartramirle. 

Préparation.— Il est séparé, au moyen de l 'eau, du diphényltartramide. La 

solution aqueuse, suffisamment concentrée , abandonne des cristaux, qu'on 

purifie avec du noir animal. 

Propriétés. — Il se sépare des solutions bouillantes, aqueuses ou a lcool iques , 

sous forme d'une poudre blanche grenue ou en lamelles brillantes. 

Il est peu soluble dans l 'éther. La poudre blanche grenue devient cristalline 

vers 2 0 0 degrés, en se sublimant partiellement; elle fond en s'altérant vers 

2 3 0 degrés . 

Il rougit le tournesol (Arppe ) . 

ANILIDES D'ACIDES BIBASIQUES ET TÉTRALCOOLIQUES. 

MUGANIL1DE. 

É q . . . C 8 6 H 3 0 A z 3 0 l s . 

Formation. — 1° On chauffe du mucate d'aniline à 115-120 d e g r é s ; 

2° On chauffe de l'éther mucique et un excès d'aniline. 

Propriétés.— Cristaux lamellaires, insolubles dans les dissolvants ordinaires 

(Kottnitz). 

ISOSACCHARANILIDE. 

Kq . . . C- , G H 1 8 Az 3 0'°. 

/ ° \ 
A t . . . C 1 3 H 4 8 A z 3 0 5 = AzH(G°Il5) — CO.CH.CH.CO.AzH(C sH i) 

OH.CH.CH.OH. 

On chauffe l'aniline avec l 'éther diélhylisosaccharique (Tiemann, Haarmann). 

Il cristallise dans l 'a lcool en aiguilles, fusibles à 231 degrés, très solubles 

dans l 'a lcool , peu solubles dans les autres dissolvants neutres non miscibles 

A t . . . C l 8 l l 3 9 A z 3 0 6 = C c U 8 O a 
/ A z H ( C G H r ' ) 

\ A z I I ( G 6 l l 5 ) . 

à l 'eau. 
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ANILIDES D'ACIDES TRIBASIQUES ET MONOALCOOLIQUES. 

A N I L I D E S C I T R I Q U E S . 

ACIDE CITRANILIQUE. 

É q . . . G î 4 H " A z 0 l u . 

A l . . . C 1 3 H 1 1 Az0 5 = Az(C 6II 5).C 6H 50*.OH. 

Formation. — On chauffe à 140-150 degrés molécules égales d'aniline et 

d'acide nitrique (Pebal) . 

Propriétés. — Masse mamelonnée , très soluble dans l 'eau et dans l ' a l c o o l , 

qui, chauffée à 150 degrés avec un excès d 'anil ine, donne du ci trodianile. C'est 

un acide monobasique. 

Le sel d'aniline se sépare de l'eau en forme sphér ique ; il est très facilement 

soluble dans l 'alcool. 

Le sel d'argent est C 2 4 I l 1 0 A g A z O 1 0 . Mais quand à une solution aqueuse d 'acide 

citranilique, additionnée d 'ammoniaque, on ajoute de l 'azotate d'argent, il se 

forme un précipité caséeux, dont la formule est : 

C 2 4 I I " A z 0 l s A g 3 ou C a 4 0 1 1 A z 0 1 0 . A g a 0 2 . 

L'existence de ce composé diargentique a fait admettre par certains chimistes 

que l'acide citranilique est bibasique. 

Quand on traite à froid le sel diargentique par l 'acide chlorhydr ique, on en 

sépare l'argent, et on retrouve en liberté l ' ac ide ci t rani l ique, qui se conduit 

alors comme acide monobasique. 

ACIDE CITRODIANILIQUE. 

Éq . . . C M H t 8 A z 3 0 1 0 . 

A t . . . C 1 8 I I 1 8 Az 2 O r '— (AzH.C 6 H r ' ) 3 .C 6 II 5 0 4 .0l l . 

On fait bouillir le citrodianile avec l ' ammoniaque concentrée (Peba l ) . 

Aiguilles, fusibles à 153 degrés, en donnant de l'eau et du citrodianile. 

Amide acide, peu soluble dans l 'eau, très soluble dans l 'a lcool . 

Chauffé avec de l 'aniline, il donne du citranilide. 

C'est un acide monobas ique . 

Les principaux sels sont : 
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' - B L E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Le sel de baryte, C 3 c H l 7 B a A z 0 1 0 . C'est un précipité amorphe, qui ne retient 

plus d'eau quand on l'a chauffé à 70 degrés ; 

Le sel d'argent, C - , 6 H ' ; A g A z 0 1 0 ; 

Le sel d'aniline, C : , 6 H ' , A z 0 l 0 , C 1 , H " A z . 

11 présente l 'aspect de cristaux plats et lamellaires. 

C ITR0DIAN1LE. 

Éq.. . C , 6 I P c A z 2 0 8 . 

A i . . . C 1 B H 1 6 A z ' 0 4 = AzH(C°H 5 ) .C 6 H 5 0 4 .Az(C e H 3 ) . 

Amide imide, résultant de la déshydratation de l 'acide ci t rodiani l ique, auquel 

du reste il donne naissance sous l ' influence de l 'ammoniaque concent rée . Il se 

forme, en même temps que le citranilide, dans la préparation de cet amide 

(Pebal , Ann. der Chem. und Pharm., t. L X X X I I , p. 8 7 ) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en tables et en lamelles à 6 pans, peu solubles 

dans l 'eau, très solubles dans l 'alcool bouillant.- Sa grande solubili té dans 

l 'alcool bouillant permettrait de le séparer du citranil ide. 

CITRANILIDE. 

É q . . . C 4 8 H"'Az 3 0 8 . 

.AzlRCTP) 
A t . . . C 2 4 H 2 3 A z 3 0 4 = C»1150* ^-AzH(C 6Il") 

MzH.(C 6 H s ) . 

Préparation. — On chauffe pendant quelque temps à 140 -150 degrés de 

l'aniline et de l 'acide ci tr ique. 

Le produit de la réaction est, après refroidissement partiel, traité par l 'eau, 

qui à l 'ébullition enlève l 'acide citranilique formé. Le restant est dissous dans 

l 'a lcool , au sein duquel cristallise le citranilide, mélangé de citrodianile. Par 

ébullition avec de l ' ammoniaque aqueuse concentrée , on se débarrasse du 

citrodianile. 

Propriétés. — Cet anilide cristallise dans l 'alcool en prismes, presque 

insolubles dans l 'eau, et sensiblement solubles dans l 'a lcool bouillant. 

L 'ammoniaque , même concent rée , est sans action à la température ordinaire 

et à l 'ébullition ; mais en tube scellé à 105 degrés , elle transforme cet amide en 

acide citrodianilique. 
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ANILIDES D'ACIDES ALCALIS. 

Parmi ces amides , on peut remarquer spécialement des dérivés de 

l'asparagine. 

D I P H Ê N Y L A S P A R A G - I N E . 

É q . . . C 3 î I I i 6 A z 2 0 6 . 

A t . . . fi'6HiBAz303 = CO ,H.C 1H : ,(AzII»).CO.Az(C 6H 5) î. 

Formation. — La diphénylasparagine se forme en m ê m e temps que le 

phtalimide, quand l ' ammoniaque réagit sur l 'a-phtalvldiphénylasparagine, 

fusible à 112 degrés (Piutli , Gaz. chim. ital., t. X V I , p . 11) : 

A t . . . G 8H'O s:Az.G sII 3(CO 2ll).C0.Az(C 6II 5) 3 + AzIl 3 = C 8 II t 0 î .Azll + C i 6 H « A z ' 0 3 . 

Propriétés. — Masses mamelonnées , fusibles en se décomposant à 230 degrés , 

insolubles dans l 'éther, et peu solubles dans l ' a lcool . 

Ce composé se conduit c o m m e un corps indifférent, il se combine aux acides 

et aux bases. 

PHÉNY L A S P A R A G l N G. 

É q . . . C 1 0 H"AzO 8 . 

CH 2 —C001I 
I 

A t . . . C'OrP'AzO4 = Cil — COOH 

ÀzII(C BlP). 

Elle a été préparée et étudiée par Piutti [Gaz. chim. ital-, t. X I V , p . 4 7 4 ) . 

P H É . X Y L A S P A R A G I N E - P H É M Y L I M I D E . 

É q . . . C 3 1H'*Az J0*. 
CIP.CCX 
J >Az.C 6II : ' 

A t . . . CH.CO / 
I 
AzIIC 6!! 5. 

P H É N Y L A S P A R A G I N E - D I A N I L I D E . 

CH 2.CO.AzH.G 6H 5 

A t . . . . CH.CO.AzH.C 6tp. 

ÀzH.(C°H 5). 

Ces deux composés ont été étudiés par Piutti (Gaz. chim. ital-, t. X I V , 

p. 474). 

' ENCÏCLOP. CBIK. SO 
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12*6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Formation et préparation. — Ils se forment tous deux quand on chauffe de 

l 'asparagine et de l 'aniline, on lave le produit à l 'ëther et on fait cristalliser 

dans l ' a lcool . C'est le phénylimide qui se sépare d 'abord. 

Propriétés. — Le phénylimide cristallise en petites aiguilles fusibles à 

209 degrés . Le second c o m p o s é , le diani l ide, est en masses fusibles à 

204-200 degrés. 

ANILIDES D'ACIDES ALDÉIIYDIQUES. 

Parmi ces anilides il convient de remarquer le suivant : 

ACIDE ANILGLYOXYLIQUE. 

É q . . . C 1 6H'AzO*. 

A t . . . C 8H 7AzO s = CH(Az.C 6H 5).CO'H. 

Cet acide résulte de l'action réc iproque de l 'aniline et de l 'acide glyoxylique 

étendu d'eau, les deux corps réagissant avec violence (Bot l inger ) . 

Un métal remplaçant H , on a un sel . 

Le sel de baryum, C ' I F B a A z O * , est jaune , très soluble dans l'eau et i n s o 

luble dans l 'a lcool absolu. 

Le sel d'aniline est C , 6 H 7 A z 0 4 . C i 2 I I 5 . A z H s . 

L 'acide anilglyoxylique, ou plus exactement son sel d'aniline, se déshydrate 

sous l ' influence prolongée de l'eau bouillante ; d 'où formation d'un anhydride : 

2 C' 6H'AzO* — H'O 8 = C 3 a H 1 2 AzO c . 

Cet anhydride est une poudre rouge , peu soluble dans l 'eau bouillante et 

dans les l iqueurs acides, facilement soluble dans l'eau de baryte bouillante, 

mais en régénérant l 'acide. 

A N I L I D E DE L ' A C I D E C R O C O N I Q U E 

CROCONODIANILIDE. 

É q . . . C 3 t H l a Az*0 6 . 

A t . . . C ' H 1 «Az'O 3 = (OH) l .C=0[Az(C«H 5)] ' . 

Formation. — On chauffe de l 'acide c roconique avec \ molécule d'aniline en 

présence d 'a lcool (Nietzki, Benckiser, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I X , 

p. 772). 
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A M I D E S DE L ' A C I D E D É H Y D R A C É T I Q U E . 

A l'acide déhydracét ique : 

É q . . . C 1 6 H 8 0 8 , 
A t . . . C f l ! l 8 0 ' , 

acide monobasique à fonction complexe , se rattachent un amide et un anil ide. 

h'amide, C i 6 I I 7 0 6 . A z H s , résulte de l ' évaporat iond 'une solution ammoniacale 

de l 'acide. Il est en aiguilles cristallines réunies en boules , fusibles à 

208°.5, facilement sublimables sans décomposi t ion même au-dessous de leur 

point de fusion. Corps soluble dans l 'a lcool , l 'éther et l 'eau chaude. 

ANILIDE. 

É q . . . C 1 6 H'0 G .AzH(C 1 2 l I 5 ) . 
A t . . . C f l H'0 3 .AzH(G , H 5 ) . 

Formation. — On chauffe l 'acide avec do l 'aniline en excès. On enlève 

ensuite l 'excès d'aniline avec un acide étendu. 

Propriétés. —• Le déhydracétanilide est en fines aiguilles blanches, fusibles 

à 115 degrés, il est non volatil seul , mais volatil isable sans décomposi t ion en 

présence de vapeur d 'eau. Il donne uu chloroplatinate instable, et est très faci

lement décomposé par les acides concentrés , en aniline et acide déhydracé

tique (Oppenheim et Pfaff, Oppenheim et P rech t ) . 

II 

BENZYLACËTAMIDE. 

É q . . . C i 8 I I l l A z O s . 
A t . . . CTF'AzO = C'H'.HAz.C'ffO. 

On obtient cet amide en maintenant longtemps à l 'ébullition un mélange de 

benzylamine et d 'acide acét ique. 

On l'obtient également en faisant réagir le chlorure benzylique sur deux 

molécules d 'acétamide. 

Au moyen de l'éther il donne des cristaux lamel la i res , fusibles à 

Propriétés. — C o r p s en fines aiguilles, d'un beau rouge minium. Cet amide 

est decomposable à la température où il fond. Ses solutions dans les d is 

solvants neutres sont inco lores , il est soluble dans les alcalis. 

La potasse a lcool ique à chaud, le décompose en donnant de l 'aniline et de 

l'acide c roconique . 

Chauffé avec de l ' ammoniaque aqueuse, il donne de l 'acide c roconamique . 
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1 2 0 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

60-61 degrés , bouillant au-dessus de 300 degrés . Us sont très solubles dans 

l 'a lcool et dans l 'éther, et peu solubles dans l 'éther de pétrole. 

Amide d'une très grande stabilité, car les acides et les alcalis aqueux sont 

sur lui sans action. 

La potasse a lcool ique le décompose en donnant de la benzylamine et d e 

l 'acide acétique. 

P A I U - N i r i t O B E X Z Y L A C É T A M I D E . . 

É q . . . C , a H ' ° A z 2 0 6 . 

A t . . . C°H 1 0 Az 2 0 3 — C 8 H«(AzO s ).CH 3 .AzH.C s H 3 0. 

Formation. — On fait agir l 'acide azotique fumant sur le benzylacétamide. 

DIBENZYLOXAMIDE. 

É q . . . C 3 2H»6Az a0 4 . 

At C " H ' S A z 2 0 2 - C 3 0 2 / A z f r ( C H i - C 6 H 5 ) 

Cet amide est obtenu : 

1° En chauffant l 'éther diéthyl-oxalique et la benzylamine ; 

2° En chauffant l 'acide chlorhydrique et le cyanure de benzylamine (Stra-

kosch, Ber. der deut. chem. Gesell., t. V , p . 094 ) . 

Il cristallise dans l 'alcool en houppes soyeuse. Ces cristaux fondent k 

216 d e g r é s ; ils sont peu solubles dans l 'a lcool même à l 'ébulli t ion. 

I I I 

A M I D E F O R M I Q U E D E LA B E N Z H Y D R Y L A M I N E 

É q . . . C 3 8 H' 3 AzO ! . 

A t . . . C t 4 H 1 3 AzO = (C8tP')".CH.AzII.CHO. 

La benzhydrylamine ( C i 3 I I 5 ) 3 C 2 I L A z I I 3 , étant supposée combinée à l'acide-

formique et le sel perdant 1 molécu le d 'eau, on aurait un composé de la fo r 

mule par laquelle on a représenté l 'amide formique de la benzhydrylamine. 

Pratiquement on opère autrement. 

Formation. — On chauffe à 2 0 0 - 2 5 0 degrés, pendant quatre à cinq heures , 

1 partie de benzophénone et 1,5 partie de formiate d 'ammoniaque bien sec , 

la réaction est : 

( C ^ H ^ C ' O » - f 3 C 3 HAzH 4 0 4 = C 2 8 H 1 3 AzO s - f C 2 (Azl l*) s 0 6 + C 2 0 2 + 2 IPO 3 . 

Ce corps a été étudié par Leuckart et Bach (Ber. der deut. chem. Gesell.^ 
t. X I X , p . 2 1 2 9 ) . 
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Propriétés. — Cet amitié cristallise dans l 'a lcool en pr ismes épais, fusibles 

à 132 degrés, supportant sans altération une chaleur plus élevée, et volatils 

sans décomposition au-dessus de 360 degrés . 

L'acide chlorhydrique en dissolution a lcool ique décompose cet amide en acide 

forinique et en henzhydrylainine. 

L'urée composée de la benzhydrylamine es t : 

É q . . . C^LP'Az'O 3 . 

A t . . . 

Elle est fusible à 143 degrés (loc. cit., p . 2 1 3 0 ) . 

I V 

T O L U I D E S . 

Les combinaisons des toluidines et des acides ont étudiées déjà : voy. Encyclo

pédie chimique, t. VI I I , Chimie organique, 6 e fascicule, Alcalis organiques. 

Première section : alcalis organiques artificiels; deuxième partie : série aroma

tique, par M. E. Bourgo in . 

On trouvera donc la description des toluides dans ce volume de l'Encyclo

pédie. Indiquons spécialement : 

Formn-ortho-toluides et ses dér ivés , p . 5 2 6 ; 

Acéto-toluide, acétobromotoluide , e tc . , p . 526 à 529 ; 

Acéto-méta-toluide, p . 5 5 6 ; 

Oxalyl-loluide, p . 530 ; 

Malonyl-toluide, succinyl-toluide, p. 530 à 532 ; 

Tolyl-guanidines, p . 537 à 539 ; 

Para-toluides, p . 594 , etc. 

V 

AMIDES DE LA N A P I 1 T Y L A M I N E . 

N A P I 1 T A L I D E S . 

D É R I V É S A C I D E S DE L ' « - N A P H T Y L A M I N E 

FORMONAPHTALIDE. 

É q . . . C 2 î H 9 AzO' i . 

A t . . . C"HDAzO == CHO.AzH(C 1 0H 7). 

SVN. — IVaplitylfonn.imide. 
Formation.— 1° On l 'obtient, en même temps que de l 'oxalyl-naphtalide, en 

chauffant à 200 degrés l 'acide a-naphtylaminoxalique (Zinin, Ann. der Chem. 

und Pharm., t. CVIII , p . 2 2 9 ) ; 
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1 3 7 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

2° On fait agir l ' ammoniaque sur le chlorure naphtoïque ; 

3° On dissout l 'a-cyanonaphtaline dans la soude alcool ique et on précipite 

par l 'eau. 

Préparation. — Le formonaphtal ide étant produit, c o m m e il vient d'êlre dit, 

après refroidissement, on traite la masse par l 'a lcool, et le formonaphtalide seul 

passe en dissolution. 

A u lieu d 'employer ce p rocédé , on peut avec avantage faire agir la chaleur 

sur un mélange de naphlylamine et d 'acide formique (Tobias ) . 

Propriétés. — A m i d e obtenu par l 'eau en longues aiguilles, fusibles à 

132°,5-138°,5, facilement solubles dans l 'eau bouillante. 

A G É T O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C W A z O » . 

A t . . . O W A z U = C sH : !O.AzH(G1 0lI ,). 

Formation. — A m i d e obtenu avec l 'a-naphtol et l'acétate d 'ammoniaque . 

Préparation. — O u chauffe à la température de l 'ébullition pendant quatre 

à c inq jours 40 parties d 'a-naphtylamine et 50 parties d'acide acétique. Après 

ce temps, on lave à l 'eau froide et on fait cristalliser au moyen de l'eau b o u i l 

lante (L iebermann) . 

Propriétés. — Cristaux fusibles à 159 degrés, assez solubles dans l'eau 

bouillante et très solubles dans l ' a lcool . A cet amide se rattache l 'amide qui en 

diffère par substitution de Cl à II dans le groupe acét ique. Cet amide , le 

chloracêtonaphtalide : 
Éq. . . tfWClAzO', 
A t . . . C 4 SH 1 0CIAzO, 

se prépare c o m m e l 'acétonaphtalide en employant dans la préparation le c h l o 

rure chloracétique ( T o m m a s i ) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en aiguil les, fusibles à ICI degrés , solubles dans 

l 'alcool bouillant. 

S U L F A C É T O N A P I I T A L I D E . 

Éq. . . C"H«AzS». 
A t . . . C ' W A z S . 

Amide de même formule que l 'amide acétique en supposant 0' remplacé par 

S ' , ou en at. 0 par S. 

11 se forme, en chauffant à 100 degrés, le sulfure de carbone et l'a-naphtyl-

élhénylamidine (Bernthsen, TrompelterV 
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A M I D E S . 1 2 7 1 

Tables cristallines, fusibles à 95°,5-96 degrés . 

Les réducteurs transforment cet amide sulfuré en éthylnaphtylamine. 

A C É T O C H L O R O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C"H'°ClAz0 2 . 

A t . . . O s H 1 0 ClAzO = C»H 3O.AzH(C 1 0HBCI). 

Amide isomère avec le chloracétonaphtalide. 

Il s'obtient en chauffant la naphtylamine ch lo rée , fusible à 98 degrés , avec 

l'acide acétique (Seidler ) . 

Aiguilles, fusibles à 184 degrés , très solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

A C É T O - B R O M O - N A P H T A L I D E . 

É q . . . C S 4 H l 0 BrAzO 3 . 
A t . . . C'*II'°BrAzO = C 3H 3O.AzH(C 1 Dll BBr). 

Il est évident pour cet amide b rome , c o m m e pour l 'amide chloré précédent, 

qu'on peut supposer des isomères en admettant la possibilité d'une position 

variable pour Br dans le groupement graphique qui représenterait la naphthyl-

amine bromée. On connaît en effet deux acéto-bromonapht j lamides , un amide 

métadérivé et un para-dérivé : 

1° Dérivémëta. 

Az:Br = l : 3. 

Il est formé par action de l 'anhydride acétique sur la méta-bromo-oc-naphtyl-

amine (Meldola). 

Aiguilles fusibles à 187 degrés . 

2° Dérivé para. 

Aztl :Br = t : 4. 

Formation.—Amide obtenu quand le brome réagit à froid sur une solution 

acétique d'a-acétonaphtalide (Meldola) . 

Préparation. — On triture 10O grammes d'acéto-a-naphtalide avec de 

l'eau, on y ajoute une solution de 3 0 grammes de b rome dans 70 grammes de 

lessive des savonniers (lessive à 3 0 pour 1 0 0 ) . 

Ensuite, peu à peu, en agitant, on verse 75 grammes d'acide chlorhydrique 

â 2G pour 100. Le précipité est séparé par succ ion , chauffé en présence d 'eau 

et cristallisé dans l 'alcool (Prager) . 
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A C É T O - D I B I t O M O N A P H T A L I D E . 

Éq.. . C"irjBr»AzO*. 
A t . . . C'H'O.AzHCC'^Br»). 

On connaît deux isomères : 

1° Dérivé para. 

On dissout l 'acélo-para-bromonaphtalide dans 20 parties d 'acide acét ique, 

on ajoute 1 molécule de b rome et des traces d ' i o d e ; on laisse assez longtemps 

en contact, on précipite par l 'eau ; le précipité est séparé et on le fait c r i s ta l 

liser dans la benzine (Meldola) . 

Propriétés. — Amide cristallisant dans la benzine. 

Aiguil les , fusibles à 225 degrés , | l rès peu solubles dans le sulfure de ca rbone , 

passablement solubles dans la benzine et très solubles dans l 'a lcool , le c h l o r o 

forme et l 'acide acét ique. 

La soude caustique le transforme en une dibromonaphtylamine fusible à 

118-119 degrés . 

2" Dérivé (?). 

On additionne de brome une solution acétique de méla-bromo-a-acëtonaphta-

lide (Azl l : Br = l : 3 ) . 

II fond à 221 degrés . 

La soude caustique concentrée donne avec cet amide une dibromonaphtyl

amine , fusible à 101-102 degrés . 

ACÉTO-PAn -lODO-n-NAPHTALIDE. 

É q . . . C"H , 0 IAzO' . 
A t . . . C , H 3 O.AzH(C , 0 H G I) . 

AzH: I = l : 4 . 

On réduit la para-iodonitronaphtaline par le z inc et l 'acide acétique. De cette 

réduction résulte une para-iodonaphtylamine qu 'on chauffe à l 'ébullition avec 

de l 'anhydride acétique (Meldo la ) . 

L 'amide iodé obtenu cristallise dans l 'a lcool en aiguilles fusibles à 186 degrés . 

Propriétés. — Dans l 'a lcool , cet amide cristallise en longues aiguilles, 

fusibles à 193 degrés (Kother) . 

A m i d e insoluble dans l'eau bouillante, soluble pour l 'alcool bouil lant . 

La potasse le transforme en para-bromonaphtylamine, fusible à 9 4 degrés . 
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ACETO -¡VITrtONAPIITALIDE. 

É q . . . C 3 4 IP«Az 3 O e . 
A t . . . C l , H i 0 A z s 0 3 — G 3 ir , O.AzH(C 1 0 II 6 .AzO á ) . 

Formation. — On additionne d 'acide azotique une solution acétique saturée 

d'a-acétonaphtalide. 

Préparation. — On prend 100 grammes d'a-acétonaphtalide qu 'on lait d i s 

soudre dans 600 grammes d 'acide azotique, et on additionne peu à peu cette 

dissolution bien refroidie d'un mélange de 45 grammes d 'acide azotique à 1,54 

et de 40 grammes d'acide acétique ; on laisse en contact deux jou r s . Des masses 

cristallines se séparent ; elles sont constituées par une combinaison d'ortho et 

de para-acétonitronaphtalide ; plus tard le dérivé para se dépose à l'état de 

pureté, on peut le séparer mécaniquement . 

Quant à la comhinaison d 'orthodérivé et de paradérivè, on la dissout dans 

l'alcool bouillant, on ajoute 1 molécule de potasse, dissoute dans de l 'eau, et 

on chauffe au bain-marie ; le dérivé para est alors décomposé . La saponification 

donne de la para-nitronaphtylamine, qui cristallise, tandis que I 'ortho-acétoni-

tronaphtalide reste en dissolution (Lellman, R e m y ) . 

PROPRIÉTÉS DE CES COMPOSÉS. — I o Dérivé ortho. — Aiguil les jaunes , 

fusibles à 199 degrés, passablement solubles dans l 'a lcool et très solubles dans 

l'acide acétique. 

Amide résistant b ien à l 'acide azotique, et transformé par l 'hydrogène nais

sant, soit par l 'étainet l 'acide chlorhydr ique, en naphtyléLhylènamidine. 

2° Dérivé para. — C'est le produit dominant de la préparation. 

Aiguilles fusibles à 190 degrés . 

La potassse a lcool ique donne en agissant sur lui de l 'a-uitronaphtol et de 

l'acide acétique. 

3° Combinaison du dérivé ortho et du dérivé para. — La combinaison se 

fait molécule à molécule ; les cristaux formés fondent à 171 degrés . 

On n'arrive pas au moyen de dissolvants neutres à effectuer la séparation de 

de l'ortho et du para dérivé. 

D I A C Ê T O - M T R O N A P I I T A L I D E . 

Ë q . . . C , 8 H t 3 A z J 0 8 . 

A t . . . C 1 4 I l i 3 A z 3 0 4 — C'H^AzO'J.AziG'H'O)*. 

On connaît deux i somères , l 'ortho-nitrodérivë e l l e para-nitrodérivé. 
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1° Ortho-nitrodérivé. 

O N LAIT RÉAGIR À 140 DEGRÉS L'ORTHO-NITRO-A-NAPHTYLAMINE ET L'ANHYDRIDE A CÉ

TIQUE ( L E L L M A N N , R E M Y , Ber. der deut. chem. Gesell., T. X I X , P . 8 0 7 ) . 

P R I S M E S JAUNES, TRICLINIQUES, OBTENUS DANS L'ACIDE ACÉTIQUE, FUSIBLES à 

115 DEGRÉS, DONNANT à L'ÉBULLITION, AVEC L 'AMMONIAQUE ALCOOLIQUE, UN dérivé 

mononcétylé, DONT LA FORMULE EST : 

É q . . . C M H 6 (Az0 1 ) .AzH(C*H ; , 0 s ) . 

A t . . . C ' ° I I B ( A z 0 3 ) . A z / £ H 3 0 

C E CORPS FOND à 1 9 0 DEGRÉS. 

2 ° Para-nitrodérivé. 

O N CHAUFFE à 140 DEGRÉS LA PARA-NITRO-A-NAPHTYLAMINE ET L'ANHYDRIDE ACÉTIQUE 

( L E L L M A N N , R E M Y ) . 

AIGUILLES JAUNES PRISMATIQUES, FUSIBLES à 144 DEGRÉS. 

AVEC L 'AMMONIAQUE ALCOOLIQUE à L'ÉBULLITION, IL DONNE LE M Ê M E DÉRIVÉ QUE 

L'ORTHO, LE CORPS FORMÉ A M Ê M E FORMULE ET M Ê M E POINT DE FUSION. 

ACÉTO-DINITP.ONAPHTALIDE. 

Ê q . . . C " l l B A z 3 0 1 0 . 

A t . . . C ' W A z W = C 3 H 3 O . A z / J L Û H 5 ( A Z O Î ) Î _ 

Formation.— 1· O N CHAUFFE UNE SOLUTION ACÉTIQUE D'A-ACÉTONAPHTALIDE ET DE 

L'ACIDE AZOTIQUE FUMANT ( L I E B E R M A N N , L E L L M A N N ) . 

2 * O N A M È N E À CRISTALLISATION LE BENZOYLDINILRONAPHTALIDE DANS L'ACIDE ACÉ

TIQUE (EBELL, A n n . der Chem. und Pharm., T. C C V I I I , P . 3 3 0 ) . 

Préparation. — O N AJOUTE PROGRESSIVEMENT 2 MOLÉEULES D'ACIDE AZOTIQUE, DE 

DENSITÉ ÉGALE À 1,5, PRÉALABLEMENT ÉTENDU AVEC DE L'ACIDE ACÉTIQUE, DANS 

UNE SOLUTION ACÉTIQUE CHAUDE D'A-ACÉTONAPHTALIDE. QUAND LA RÉACTION EST TERMI

NÉE, ON PRÉCIPITE L'ACÉTODINITRONAPHTALIDE PAR ADDITION D'EAU (MELDOLA). 

Propriétés. — GRANDES AIGUILLES JAUNÂTRES, FUSIBLES à 247 DEGRÉS (LELL

M A N N ) , à 250° ,5 (EBELL) , PEU SOLUBLES DANS L'EAU BOUILLANTE, LA PLUPART DES D I S 

SOLVANTS NEUTRES ET L'ACIDE ACÉTIQUE, TRÈS SOLUBLES DANS L'ALCOOL BOUILLANT 

( R O T H E R ) . 

U N E LESSIVE DE SOUDE BOUILLANTE DÉCOMPOSE CET A M I D E EN A M M O N I A Q U E , 

ACIDE ACÉTIQUE, ET A-DINITRONAPHTOL. L ' A M M O N I A Q U E ALCOOLIQUE À CHAUD DONNE 

DE L'ACIDE ACÉTIQUE ET DE LA DINITRONAPHTYLAMINE. 
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A C É T O B R O M O - N I T H O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C'IPJirAz'O 6 . 

A t . . . V'imrAzW = CWO.Az<^c»ii5 B r (A«0>). 

On connaît deux isomères, l'un dérivant de la para-bromonaphtylamine, l 'autre 

de la para-nitronaphtylamine. 

1° Dérivé de la para-bromonaphtylamine. 

AzH : AzO s : Br == 1: 2 : 4. 

On opère en chauffant une solution acétique saturée d 'acéto-para-bromonaph-

talide avec l'acide azotique fumant ; on chauffe à 60-70 degrés (L i ebe rmann) . 

Longues aiguilles jaune clair, fusibles à 229 degrés . 

Ces cristaux donnent par ébullition, avec une lessive de soude concentrée de 

l'ammoniaque et du bromoni t ronaphtol . 

Avec l 'ammoniaque alcool ique chaude , on a de la bromonitronaphtylamine. 

2° Dérivé de la para-nitronaphtaline. 

Azïl :Br : AzO 3 = 1 : 2 : 4 . 

On fait agir le b rome sur l 'acéto-para-nitronaphtalide (Meldo la ) . 

Ce corps cristallise dans l 'a lcool en longues aiguilles, j aune clair, fusibles à 

225 degrés. 

A C É T O - I O D O - N I T R O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C 3 i H 9 l A z 3 0 6 . 

A t . . . C ' 3 H*IAz 3 03 = C " H a O . A « / { [ 1 0 H „ I ( A z O f ) _ 

Azll : AzO 3 :1 = 1: 2 : 4. 

On chauffe pendant deux heures une solution acétique saturée d 'acéto-para-

iodo-a-naphtalide, avec 2 molécules d 'acide azotique de densité 1,42. On 

chauffe à 70-80 degrés (Meldo la ) . 

L'amide formé cristallise dans l 'alcool en aiguilles jaune-pai l le , fusibles à 

235-236 degrés, et donnant par ébullition avec une lessive de potasse de l ' iodo-

nitronaphtol. 
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M É T H Y L A C É T Ï L N A P I I T A L I D E . 

É q . . . C 3 6 H 1 3 A z 0 3 . 

A t . . . C' 3 IP 3 AzO = C ' H 3 O . A z / ^ 7 

On chauffe à l 'ébullition de la méthylnaphtylamine et de l 'anhydride acétique 

(Landshoff) . 

Ce corps cristallise dans l 'eau en petits pr ismes, fusibles à 90-91 degrés , peu 

solubles dans l 'eau, très solubles dans l 'alcool et dans l 'éther. 

P H É N Y L A C É T Y L N A P H T A L I D E . 

É q . . . C 3 BH 1 5AzO*. 

A t . . . C ' 8 H 1 5 A z O = C 3 l P O . A z / ™ j 7 

Composé obtenu par Streiff (Ann. der Chem. und Pharm., t. CCIX, 

p. 154) . 

II cristallise en masses irrégulières, fusibles à 115 degrés , peu solubles dans 

l 'éther, très solubles dans l ' a l coo l , la benzine et le ch lo ro fo rme . 

A C É T Y L - D I N A P H T A L I D E . 

É q . . . C"H 1 7AzO*. 

A t . . . C"H«AzO = C!H3O.Az<^10JJ7 

Pour l 'obtenir, on fait réagir de l'cta-dinaphtylamine et le chlorure acétique 

( f ïenz) . 

Amide cristallisant dans l ' a lcool en petites aiguilles jaunâtres, groupées en 

étoiles. Elles fondent à 217 degrés . 

ACIDE N A P H T Y L O X A M I Q U E . 

É q . . . C"H 8 AzO s . 

A l . . . L n AzU L U X A z H ( G i o H ï ) . 

Pour former cet amide acide, on fait réagi ra l 'ébullition l 'éther diéthyloxalique 

et l 'a-naphtalamine. 

Dans cette opérat ion, l 'éther éthylique de l 'acide naphtyloxamique prend 

naissance; mais, si l 'on prend soin d'ajouter de l 'a lcool avant d'effectuer 

la réaction, c'est du naphtyloxamate de naphtylamine qui se fo rme . De ce sel 
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il est toujours possible de dégager l 'acide (Bal lo , Ber. der deut. chem. Gesell., 

t. VI, p. 247 ) . 

Propriétés. —L ' ac ide napthyloxamique cristallise en fines aiguilles, fusibles 

en se décomposant à 180 degrés, peu solubles dans l'eau froide, plus solubles 

dans l'eau bouillante, assez solubles dans Féther et bien plus solubles dans 

l'alcool. 

C'est un acide monobas ique . 

Les principaux sels sont les suivants : 

Sel dépotasse, C s l H 8 K A z 0 6 . — Sel cristallisable. 

Sel de chaux, C 3 4 H 8 C a A z O G . — Il se sépare à l'état de précipité cristallisé. 

Sel de baryte, C 3 4 H 8 B a A z 0 6 . — Sel pulvérulent , cristallin, très difficile

ment soluble dans l 'eau. 

Sel de naphtylamine, C 2 4 H D A z O D C 3 0 H a A z . — Il cristallise en aiguilles, 

fusibles en se décomposant à 150 degrés. Ce sel est assez soluble dans l'eau 

bouillante, soluble dans l 'élher, le ch loroforme et le sulfure de carbone . 

L'éther éthyliquede l 'acide napthyloxamique, ou naphtyloxamate d'êthyle : 

se forme dans les condit ions indiquées à |propos de la formation de l 'acide 

naplityloxamique. 

Il cristallise dans l ' a lcool , en aiguilles, fusibles à 106 degrés , solubles faci-

lsment dans le chloroforme et le sulfure de carbone . 11 est peu soluble dans 

l'éther. 

On l'obtient en chauffant à 210 degrés de l 'oxalate d 'a-naphtylamine ; il s e 

produit en même temps du l'ormonaphtalide (Z in in ) . 

Il cristallise dans l 'alcool en petites écail les, fusibles à 200 degrés , i n s o 

lubles dans l'eau, peu solubles dans l 'a lcool à l 'ébullition. 

Sous l'influence d'une forte chaleur, il donne de l 'oxyde de carbone et du 

carbonaphtalide. 

É q . . . C 3 8 H i 3 A z 0 6 , 

A t . . . " C s 0 8 / ? " 
\ A z 

OXALYLN A P I I T A L I D E . 

E q . . . C " H 1 6 A z 3 0 1 . 

A I . . . C 3 s H 1 6 A z s O s = C 2 0 ' 
/ A z I I . C ' ° H 7 

\ A z I l . C 1 0 H 7 . 
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SUCCINONAPHTILE. 

É q . . . C W ' A z O » . 

A t . . . C '*H"Az0 3 = C'IPO 3 : Az.C'°H 7 . 

Formation. — Cet imide se forme quand on chauffe molécules égales 

d'acide succinique et de naphtylamine. 

Préparation. — On chauffe un mélange d 'acide succinique et de naphtyl

amine, mélange opéré à poids moléculaires é g a u x ; on chauffe à 100 degrés. 

Après action de la chaleur pendant douze heures, on lave le produit d 'abord 

avec de l 'acide chlorhydrique étendu, puis avec une solution faible de carbonate 

de soude . 

Finalement on traite par l 'a lcool bouil lant . Le succinonaphtile passe en dis

solution, tandis que le succinonaphtalide qui l ' accompagne ne se dissout point 

(Hi ïbner) . 

Aiguilles fusibles à 152 degrés , assez difficilement solubles dans l ' a lcool . 

S U C C I N O - D I N I T R O N A P H T I L E . 

É q . . . C ! 8 H 9 A z 3 0 " . 

A t . . . C i 4 H 3 A z 3 0 6 = C*H*0» : Az.C 1 0 H 5 (AzO ! )«. 

Il s 'obtient en projetant l 'amide précédent dans de l 'acide azotique de densité 

égale à 1,5 (Hùbner ) . 

Il cristallise dans l 'acide acétique en aiguilles jaune terne, qui se d é c o m 

posent à 250 degrés . 

Ce corps est à peine soluble dans l 'eau et dans l 'a lcool ; il se dissout un peu 

dans l 'acide acét ique. 

SUCCINO-NAPHTALIDE. 

É q . . . C» 8H 3°Az 30*. 

A l r !6ITiOA 7 2A2 r,*H*fi3 / "̂ zH . G 1 0II 7 

m . . . L il A z u - i a u \AzH.C">H 7 . 

Les condit ions de sa formation sont indiquées à la préparation du succino-

naphtile. 

Il cristallise dans l ' ac ide acétique en aiguilles très fines, fusibles en se d é 

composant à 285 degrés, à peine solubles dans l ' eau, très peu solubles dans 

l ' ac ide acétique. 
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S U C C I N O - T É T I U N I T R O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C* 8H l 6Az 6O s°. 

At r s * H ' 6 A 7 6 n i o — r*fj4ni/AzH.C10HJ(AzOs)3 

A t . . . C i l A z U L. M U \ A z H c l o H 5 ( A z 0 3 ) a . 

De l'acide acétique cristallisable, maintenu solide par refroidissement, et du 

succinonaphtali.de, sont additionnés d'acide azotique à 1,5, tandis que la disso

lution s'effectue. 

On laisse en contact quelques heures, et on ajoute de l'eau qui précipite la 

liqueur. Le précipité est chauffé avec de l 'acide acétique qui dissout l 'amide 

tétranitré, tandis qu'un autre amide octonitré formé en m ê m e temps reste in so 

luble (Iliibner). 

Il cristallise dans l 'acide acétique en petites aiguilles très délicates, jaunâtres, 

fusibles en se décomposant à 225 degrés . 

II est insoluble dans l 'eau et dans l 'a lcool . 

SUCCINO-OCTONITRONAPHTALIDE. 

É q . . . C J 8 H l s Az 1 ( >0 3 6 . 

/ A / H r>°H3i \ 7 0 ! I * 

A t . . . L. - L J 1 U \ A l H . C i o H 3 ( A z O » ) . , 

Ce composé est une masse jaunâtre, constituée par des cristaux mic rosco

piques, fusible en se décomposant à 256 degrés, insoluble dans l 'acide acétique 

bouillant. 

ACIDE C l T R O D I N A P H T Y L A M I Q U E . 

Éq.. . C 5 J I I - J Az 2 0 '° . 

/ ° " OH 

A t . . . C"H 2 a Az 2 05 = C 3 H * £ ^ Jf*1.1 „ _ , „ . „ ou C3H« ^ C O ' I I 

S ^ . CO.AzH.C'°ir ^ , 
\ C 0 . A z H . C 4 ° H ' , (L-U.AïU.L, U ) , 

ou OH.C 3 H 4 (C0 3 H)(CO.AzH.C 1 0 H') 1 . 

Pendant |six heures on chauffe à 160 degrés le ci trodinaphtylamide avec de 

l'ammoniaque concentrée ( I lecht ) . 

Amide cristallisant dans l 'a lcool en aiguilles très petites, fusibles à 

149 degrés. 

Acide monobasique. 

Le sel d'argent C 5 2 H 3 J A g A z s 0 1 ( 1 est difficilement soluble dans l 'eau. 
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CITRODINAPHTYLAMIDE. 

É q . . . C-' iH 3 0Az»0». 

,CO.Az.C'°IP 
Al... C 3 6 H 3 0 A z 3 0 4 = OII .G 3 H 4 (CO.AzH.C i o IP) / / 

^ CO. 
« 

On chauffe pendant plusieurs heures à 140-150 degrés de l 'acide citrique e l 

de l'a-naphtylamine (Hech t ) . 

Il cristallise dans la benzine en lamelles à six pans, fusibles à 194 degrés , très 

solubles dans l ' a lcool , la benzine, l 'acide acétique et l 'acétone, insolubles dans 

l 'acide ch lorhydr ique . 

C ITROTRINAPHTYLAMIOE. 

É q . . . C 7 î H a 9 A z 3 0 8 . 

A t . . . C 3 G H a ! i Az 3 0 4 = 0H.G 3 H 4 . (C0.AzH.C" l H 7 ) 3 . 

On chauffe le ci trodinaphtylamide à 160-170 degrés avec de Pa-naphtylamine 

(Hecht ) . ' 

Prismes microscopiques fusibles à 129 degrés, très solubles dans l 'a lcool el 

dans l 'éther. Cet amide présente une très grande stabilité, car il n'est d é c o m p o s é 

ni par les acides ni par les alcalis à la température de l 'ébullition. 

ACIDE a -NAPHTALIDIQUE. 

On connaît Véther éthylique de oL-naphtylamine-a-cyanopropionique : 

É q . . . C 3 3 H i G A z 3 0 4 . 

A t . . . CH 3 .C(CAz)(AzH.C 1 °H 7 ).C0 , .C 3 l l 5 . 

Il se forme quand on chauffe pendant deux heures environ à 80 degrés l 'éther 

étbyle a-cyanolactique et l 'a-naphtylamine (Gerson, Ber , t. XIX, p . 2 9 6 8 ) . 

Cet éther cristallise dans l 'alcool en lamelles fusibles à 134 degrés . 

11 est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l 'a lcool et dans la b e n 

zine. 

ÉTHER ÉTHYL-a-NAPHTYLAMIDOSUGCINAMIQUE. 

É q . . . C 3 3 H ! 8 Az*0 6 . 

A t . ' " C ' O H ' s À z ' O 3 ^ CH 3 .C(CO.AzH s ) .(AzH.C 4 0 H 7 ) .C0 3 .C 3 H 3 . 

Préparation. — On dissout dans l 'acide sulfurique l 'éther éthyl-a-naphtyl-

amine-a-cyanopropionique; on évapore pendant vingt-quatre heures avec de-

l 'eau et on neutralise par l 'ammoniaque (Gerson) . 
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D É R I V É S A C I D E S D E L A H - N A P H T Y L A M I N E 

F O R M O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C 2 8 IPAz0 2 . 
A l . . . CHO.AzH.C«>H7. 

Formation. — On fait digérer de l 'éther éthylformique, delap-naphtylamine 

et de l'alcool (Cos iner ) . 

Préparation. — On peut, pour préparer cet amide, chauffer 2 parties de 

naphtylamine avec 1,5 partie d 'acide formique, de densité égale à 1,2 (L iebe r -

mann, Jacobsen). 

Propriétés. — Lamelles cristallines, fusibles à 129 degrés , très solubles 

dans l'alcool, la benzine, le chloroforme ; moins solubles dans l 'éther, peu 

solubles dans l'eau bouillante. 

A C É T O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C'^rP'AzO 2 . 
A t . . . C 2H 3O.AzH.G , 0II 7 . 

Chauffez à 270-280 degrés le p-naphtol avec de l 'acide acétique et de l 'acétate 

d'ammoniaque (Merz, YVeith). 

Il est obtenu au moyen de l 'alcool en cristaux lamellaires, fusibles à 132 d e 

grés (Cosiner); cet amide est peu stable, car, chauffé à l 'ébullition avec de l'eau 

additionnée d'acide sulfurique ou avec de l 'acide chlorhydrique à 6 pour 100 , 

il se décompose; la décomposi t ion est plus facile à effectuer avec les acides 

dilués qu'avec les alcalis. 

Chauffé à 270-280 degrés avec le fS-naphtol, il donne de la dinaphtylaminc. 

A C É T O - B H O M O N A P 1 I T A L I D E . 

É q . . . L 2 SH 1 0I5rAzO s . 
A t . . . C sH 3O.AzH.C 1 0H 6Br. 

On fait agir le b rome sur l 'acéto-p-naphtal ide (Cosiner) . 

Aiguilles fusibles à 134-135 degrés . 
EMCYCLOP. CHIM. SI 

Propriétés. — Aiguilles longues , fusibles à 159 degrés, peu solubles dans 

l'eau froide, plus solubles dans l'eau bouillante, avec une belle fluorescence 

verle; facilement solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. 
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1282 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Quand on traite par l 'anhydride acétique la méta-bromo-naphtylamine, on 

obtient de Yacéto-méta-bromonaphtalide, 

AzlI :Br = 2:4. , 

qui est en aiguilles, fusibles à 186",5 . 

A C É T O - D I B R O M O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C 2 4 IPBr 2 Az0 2 . 
A t . . . C 3 H 3 O.AzII.C 1 0 i ï 5 Bi 2 . 

On fait réagir à froid 1 molécu le de brome sur une solution acétique d'acéto-

m-bromonaphtal ide (Meldola) . 

Il cristallise en aiguilles dans l 'a lcool . Elles fondent à 221-222 deg ré s ; une 

lessive de soude concent rée transforme cet amide en bromonaphtylamine , 

fusible à 105 degrés. 

A C É T O - T É T R A B R O M O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C 2 4 I I 7 Br 4 Az0 3 . 
A t . . . CTFO.AzH.C'OrPfir1. 

Corps formé par action à chaud du brome sur une solution acétique 

d 'acétobromonaphtal ide (Meldo la ) . 

Il est en très petites aiguilles, fusibles à 138 degrés, excessivement solubles 

dans l 'a lcool bouillant, peu solubles dans l 'alcool froid. 

Amide stable en présence des alcalis, car les lessives alcalines ne le d é c o m 

posent pas même quand on chauffe. 

« - A C É T O N I T R O N A P H T A L I D E . 

É q . . . C 3 4 I I 1 0 Az 2 0 6 . 

A t . . . C i 2 l l<°Az 3 0 3 = C s H 3 0.AzH.C 1 0 I I 6 (Az0 î ) . 

Azll : AzO a = 2 : 1 . 

Formation. — A m i d e nitré résultant de l'action de l 'acide azotique sur l 'acé-

tonaphtalide. 

Préparation. — Pour obtenir l 'a-acétonitronaphtalide, on verse par gouttes, 

et en ayant soin de refroidi rde l 'acide azotique fumant, 2 9 r , 2 5 , dans un mélange 

de 4 " , 5 d'acéto-p-naphtalide et d 'acide acétique, 6 g r a m m e s ; on abandonne 

pendant une journée dans un endroit froid, on filtre pour séparer les cristaux 

formés, on les lave à l 'éther et on les fait cristalliser plusieurs fois dans l 'alcool 

(Liebermann, Jacobson) . 
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AGETYLPIIENYLNAPIITALIDE. 

Éq . . . sC 3 6 t i 1 5 Az0 3 . 

A t . . . C 3H 3O.Az s^Q6{j5_ 

Formation. — Pour l 'obtenir , on fait réagir l 'anhydride acétique et la p h é -

nyl-P-naphtylamine (Streiff). 

Propriétés. — Cet alcalamide est obtenu en cristaux au moyen de l 'éther. Ils 

fondent à 93 degrés, sont très soluhles dans l 'a lcool , la benzine, l 'éther et l 'acide 

acétique. 

A C É T O - P A R A - T O L Y L N A P H T A L I D E . 

É q . . . C 3 8 H 1 7 Az0 3 . 

A t . . . :C 2 H 3 0 .Az / ç , H , 

On fait réagir l 'anhydride acétique et la para-tolylnaphtylamine ( F r i e d -

lânder). Cet amide cristallise dans un mélange d'eau et d 'a lcool en aiguilles 

courtes et épaisses, fusibles à 85 degrés , assez solubles dans l 'a lcool , l 'éther et 

la benzine. 

ACÉTODINAPHTALIDE. 

É q . . . C" tF 7 Az0 3 . 

A t . . . C 3 ! H 1 7 AzO = C 2 H 3 O . A z / ^ 7 

Les deux dérivés suivants ont été étudiés par Benz : 

Propriétés. — Amide en cristaux aiguillés jaunes ou en prismes jaunes. 

Ils fondent à 123°,5, sont un peu solubles dans l'eau bouillante, facilement 

soluhles dans l 'alcool, la benzine et l 'acide acétique, mais moins solubles dans 

Téther et la l igroïne. 

Les lessives concentrées de potasse dissolvent facilement cet amide et le 

décomposent très rapidement en nitronaphtylamine et acide azotique. Avec la 

lessive de soude, on a de l 'ammoniaque et du nitro-fi-naphtol. 

Le chlorure d'étain donne une amidine : 

É q . . . C">llW.C'.cm3. 
A t . . . C ^ H ^ . C . C H 3 . 
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1° a-$-dérivé. 

Il est obtenu par l'a-[3-dynaphtylamine et le chlorure acétique. 

11 cristallise dans l'éther de pétrole ou dans la benzine en aiguilles épaisses, 

groupées en étoiles. 

Cristaux fusibles à 12l° ,5-125 degrés . 

2° ^-dérive. 

II est obtenu p a r l a £i(3-dinaphtylamine et le chlorure acétique. 

Il se sépare d'un mélange de benzine et d'éther de pétrole en petites aiguilles 

ou en mamelons cristallins, fusibles à 114-115 degrés , excessivement solubles 

à chaud dans la benz ine , l ' a lcool et l 'éther, sensiblement solubles dans la 

l igroïne . 

G L Y C O L Y L N A P H T A L I D E . 

Éq . . C " H 1 8 A z 9 0 2 . 
/ A 7 I I CA°W 

M... C 3 UI 1 8 Az 3 0 = C 2 H 3 0 < , r . » n , 
\ A z l I . C 1 0 I l 7 . 

On fond 1 molécule d 'acide chloracét ique et 3 molécules de (B-naphtalidine 

(Cos iner ) . 

Cristallisé dans l ' a lcool , il est en lamelles jaune clair, fusibles à 170 degrés. 

ACIDE C I T R O D I N A P H T Y L A M I Q U E . 

Ë q . . . C 3 î H ! 3 A z 3 0 ' ° . 

A t . . . C 3 6 I I 3 3 Az»0 5 = OH.C 3H 4(CO-H)(CO.AzH.C , 0H 7) 3 . 

On chauffe pendant plusieurs heures à 160 degrés du citrodinaphtylamide 

avec un excès d 'ammoniaque concentrée ( i ï e c h t ) . 

Cristallisé dans l 'a lcool , il est en aiguilles fines et microscopiques , fusibles 

à 172 degrés et insolubles dans l 'eau. 

C I T R O D I N A P H T Y L A M I D E . 

É q . . . C 5 3 H J O A z s 0 8 . 

.CO.Az.C 1 0 H 7 

A t . . . 0H.C 3 H'(CO.AzH.C 1 0 H 7 )<; / 
X C 0 . 

On chauffe pendant plusieurs heures à 140-150 degrés 1 molécule d'acide 

citrique et 3 molécules de (3-naphtylamine (Hecht) . 
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ACIDE N A P H T Y L - p - l M I D O B U T Y R I Q U E . 

É q . . . C 2 8 H 1 3 A z 0 4 . 

A t . . . C"H 1 3AzO» = C 1 0H'.Az : C(CH3).CH-2.G00H. 

Préparation. — Cet acide, de même que son naphtalide, s'obtient quand on 

chauffe à 150-180 degrés la |3-naphlylamine avec de l'éther éthyl-acétacétique 

(Knorr). 

On lave à l 'a lcool le produit de la réaction, puis on le dissout dans la benzine 

bouillante. 

Pendant le refroidissement, le naphtalide cristallise et l 'acide imidé reste en 

dissolution. 

Propriétés. — Il cristallise dans l 'eau en aiguilles fusibles à 92 degrés . 

Chauffé avec l 'acide ch lorhydr ique , il se décompose avec formation de naphto-

y-oxyquinaldine. 

N A P H T A L I D E . 

É q . . . C 4 8 lP°Az 2 0 2 . 

A t . . . C 2 4 H 2 0 Az 2 O = C 1 0 H 7 . Az : C(CIl 3).CH 2.CO.AzH(C 1 0H 7). 

Il se forme en même temps que l 'acide précédent . 

Propriétés. — Le naphtalide cristallise dans la benzine en aiguilles fusibles 

à 200 degrés. Ces cristaux sont à peu près insolubles dans les dissolvants ordi

naires, L'acide chlorhydrique, même très faible (à 4 pour 100) , décompose cet 

amide à l 'ébullition en naphtylamine et en acide naphtylimidobutyrique. L 'ac ide 

chlorhydrique concentré donne de la naphto-oxyquinaldine. 

Il cristallise dans l 'acide acétique en lamelles à six pans , fusibles à 

233 degrés. 

Elles sont insolubles dans l'eau et dans les acides, passablement solubles dans 

l'alcool. 

C I T R O T R L W I I T Y L A M I D E . 

É q . . . C 7 2 H S 9 A z 3 0 8 . 

/ C O . A z I t . G i 0 H 7 

A t . . . C 3 B II ! 9 Az 3 0« = OH.C3H* ^-CO.AzH.C 1 0 H 7 

\ G O . A z H . G i 0 H 7 . 

On chauffe à 150-160 degrés le ci trodinaphlylamide avec 1 molécule de 

3-naphtylamine (Hecht ) . 

Prismes microscopiques fusibles à 215 degrés , insolubles dans l 'eau, très 

solubles dans l 'a lcool . 

Amide stable, car il résiste m ê m e à chaud à l 'action des acides ou des alcalis. 
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VI 

D É R I V É S A C I D E S D E L ' A M I D O D I P H É N Y L E 

FORMYLAMIDODIPHÉNYLE. 

É q . . . C S 6 H l l A z O s . 
A t . . . C ' ^ . A z H . C I I O . 

Théoriquement résulte de la combinaison de l 'amidodiphényle et de l 'acide 

formique avec élimination de 1 molécu le d'eau : 

C " H u A z + C 3 H 3 0 4 — IFO 3 = C ! B I l " A z 0 3 . 

A m i d o - A c i d e F o r m y l a m i d o -

diphényle. formique. d iphényle . 

Formation. -— On forme cet amide en chauffant à 100 degrés le para-ami-

dodiphényle et l 'éther éthylformique (Z immermann) . 

Propriétés. — Il cristallise dans un mélange d'alcool et d 'eau en aiguilles 

microscopiques fondant à 172 degrés, très solubles dans l 'éther, bien moins 

solubles dans l 'alcool et presque complètement insolubles dans l 'eau. 

A C É T Y L A M I D O D I P H É N Y L E . 

Ë q . . . C 3 8 H , 3 A z O s . 
A t . . . C 1 ! H 9 .AzH.C s H 3 0 . 

Longues aiguilles brillantes, 'fusibles à 167 degrés (Hùbne r ) . 

A m i d e soluble dans l ' a lcool , à peine soluble dans l'eau froide, volatil sans 

décomposi t ion . 

A C É T O B R O M A M I D O D I P H É N Y L E . 

É q . . . C S 8 H l s BrAzO». 
A t . . . C 1 3 H 8 Br.AzIl .C 3 H 3 0. 

On fait réagir le b r o m e sur une solution acétique, maintenue froide, de para-

amidodiphényle (Hi ibne r ) . 

II cristallise dans l 'alcool en aiguilles, fusibles à 247 degrés , assez solubles 

dans l'eau bouillante, très solubles dans l ' a lcool . 
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G L Y C O L L Y L A M I D O D I P H É N Y L E . 

É q . . . C S 8 H 1 3 A z 0 4 . 

A t . . . C 1 4 H 1 3 A z 0 3 = C 1 3H 3 .AzH.CII 3 .CO sH. 

S Y N . — Phényl-phèiiylèneglycine. 

On chauffe 2 molécules de para-amidodiphényle, 1 molécule d 'acide c h l o r a -

cétique et de l'éther. Après réaction, on fait bouill ir avec de l 'eau le sel formé 

(Zimmermann, Ber., t. X I I I , p . 19GG). 

Il se sépare de l'eau bouillante en lamelles , solubles dans l ' a lcool et dans 

l'éther. 

L'éther éthylique s 'obtient en partant de l 'éther chloracét ique. 

On le fait cristalliser dans un mélange d 'alcool et d ' eau ; il est en aiguil les , 

fusibles à 95 degrés . 

A l 'amidodiphényle se rattache l 'acide suivant : 

Acide para-amidodiphénylsulfonique. 

É q . . . C 3 4 H 4 1 AzS 3 0 6 . 
A t . . . C 4 3 H 1 4 A z S 0 3 = AzH 3 .C 1 3 H 8 .S0 3 H. 

Pour l 'obtenir, on chauffe à 130 degrés pendant une demi-heure 1 partie d e 

p-amidodiphényle et i parties d 'acide sulfurique. On précipite ensuite par 

l'eau. 

C'est un corps fondant au-dessus de 300 degrés en noircissant. 

Il est insoluble dans l'eau. 

Le sel de soude est C 3 4 H 1 0 N a A z S 2 0 B + 2 H 3 0 3 . Il est en longues a igui l les , 

peu solubles dans l 'eau. 

Le sel de baryte, C ^ H ^ B a A z S W - 1 - 2 H 2 0 3 , cristallise en petites aiguilles. 

V I I 

D É R I V É S A M I D É S DU T R I P H É N Y L M É T H A N E 

Des carbures de la formule C 3 " H 3 n — 3 3 dérivent des corps amidés, tels que 

l'amidopyrène et les composés amidés du triphénylméthane. Parmi ces d e r 

niers corps, il convient de placer et de remarquer l ' acé tamidot r iphénylmé-

thane. 
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ACÉTAMIDOTRIPHÉNYLMÉTnANE. 

É q . . . C 3 8 H'»Az.C 4 H 3 0 3 . 
. A t . . . C I 9 H i 6 Az.C 3 H 3 0 = (C 6 H 5 ) 3 .C .AzR.CTI 3 0. 

Cette formule répond à la combinaison de l 'ac ide acétique et de l ' amidotr i -

phénylméthane, cette combina ison étant accompagnée de l 'élimination de 1 m o 

lécule d'eau, conformément au mode général de formation d'un amide . 

On l 'obtient en chauffant de l 'amidotr iphénylméthane et de l 'anhydride a c é 

tique (Hemilian, Silberstein, Ber., t. X V I I , p . 7 4 4 ) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en fines aiguilles, fusibles à 207-208 degrés , très 

solubles dans le ch lo ro fo rme e t l ' é the r , moins solubles dans l 'a lcool . 

V I I I 

D É R I V É S DE L A R O S A N I L I N E 

ACETYLROSANILLXE. 

É q . . . C 4 4 I l s t A z 3 0 s . 

A t . . . C 3 î H 3 1 A z 3 0 = Cs°H18(r.sH30)Az. 

Théor iquement , l 'acétate de rosaniline I C 4 0 I I 1 9 A z 3 ( C 4 H 4 O 4 ) (voy . Encycl. 

chim., t. V I I I , p . 1406) en perdant H 3 0 3 donne un amide . 

Pratiquement, cet amide se forme quand on chauffe à 180 degrés le ch lo rhy

drate de rosanil ine et l 'acétamide (Beckerhinn, Jahres., 1870 , p . 768 ) . 

C'est un corps brun rougeâtre , insoluble dans l'eau et dans les liqueurs a lca

l ines ; il est soluble dans l ' a lcool qu'il co lo re en rouge , ainsi que dans le c h l o 

roforme et le sulfure de ca rbone . 

T É T R A C É T Y L R O S A N I L I N E . 

Voy . Encycl. chim., t, V I I I , p . 1406. 
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A M I O E S . 1 2 8 9 

II 

ALCALAMIDES FORMÉS PAR LES ACIDES AROMATIQUES 

ET LES AMINES AROMATIQUES. 

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

B E N Z A N I L I D E . 

É q . . . G^H^AzO 2 . 
A l . . . C ' W A z O = G 6 H 5 .HAz.C'H 5 0. 

Le benzanilide ou phényl -benzamide a été découvert par Gerhardt 

en 1845. 

Formation. — II se forme : 

1° Par action directe du chlorure benzoïque sur l 'aniline (Gerhard t ) : 

C U H 5 C10 2 — C i 2 lPAz — HCl + ™ ^ A z O ^ ; 

Bcnzuni i ide . 

2° Par action directe de l 'acide benzo ïque anhydre sur l 'aniline : 

CTPW-f- C l ä II 7 Az = II 5 0» + 2 C 3 6 I I l l A z 0 2 ; 

A c i d e 

b e n z o i q . anh. 

3° En distillant l 'acide dibenzhydroxamique (Lossen , Ann. der Chem. und 

Pharm., t. C L X X V , p . 310 ) ; 

4° En faisant réagir la benz ine , le phénylcarbimide et le chlorure d'alumi

nium (Leuckart , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I X , p . 8 7 3 ) ; 

5° En chauffant à 100 degrés la d iphénylké loxime, at. (C 6 I I 5 )G : A z . O H , 

1 partie, et l 'acide sulfurique, 5 parties (Beckmann, Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. X X , p . 1 5 0 8 ) . 

Préparation. •— Lorsqu 'on mélange le chlorure benzoïque avec l 'aniline, la 

réaction est très vive et la masse se concrète par refroidissement. On lave le 

produit à l'eau bouillante pour dissoudre le chlorhydrate d 'anil ine, et l 'on fait 

cristalliser dans l 'a lcool bouillant la partie insoluble dans l 'eau. 

La préparation avec l 'acide benzoïque anhydre est facile. On chauffe l ' ac ide 

anhydre avec un léger excès d'aniline, on lave avec de l'eau contenant un peu 

d'acide chlorbydrique et on fait cristalliser dans l 'a lcool . 

Hühner (Ann. der Chem. und Pharm., t. CCVIII , p . 291) consei l le encore 

de chauffer à la cornue quantités équivalentes d 'acide benzo ïque et d 'anil ine. 
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C H L O R U R E D E B E N Z A N I L I D Y L E . 

É q . . . C , 6 H'°AzCl. 

A t . . . C 1 3 H 1 0 AzCl = C6H5.CC1 : Az^C'H 5). 

Ce composé , qu 'on peut qualifier aussi chlorure de benzanil idimide, se forme 

c o m m e il vient d'être dit (Gerhardt, Wa l l ach ) : 

A t . . . C 6H 5.CO.AzH(C 6H 5) + PCI5 = C 6H 5.GCl 2.AzH.C 6II 5 + POCl3 

C 6H 5 .CCl 3 .AzH.C 6H 5 = MCI + GGH5.CC1 : Az(G r 'H 5). 

Il résulte aussi de l 'action du perchlorure de phosphore sur la diphénylacé-

toxime (Beckmann, Ber., t. X I X , p . 289) : 

A t . . . (C 6H 5)»G : Az.OH + PCI5 = C13H»°GIAz + POG13 + IICI. 

Ce corps n'a pu être analysé primitivement, car il se d é c o m p o s e par la cha 

leur en benzonitrile et autres produits ; mais ceci tenait aux condit ions de pré

paration du produit. 

On admet actuellement que lorsqu'on fait agir le perchlorure de phosphore 

sur un alcalamide dérivant d'un ac ide monobas ique , en même temps que se 

produit la vive réaction dont il a été parlé plus haut, il se forme dans la l iqueur 

de l 'oxychlorure de phosphore et un chlorure d'amide, lequel perd très faci le

ment 1 molécule d 'acide chlorhydrique et donne un chlorure d'imide. 

On maintient la chauffe tant qu'il y a formation d 'eau, puis on distille. Le 

produit distillé pulvérisé est lavé d'abord à l 'acide chlorhydr ique étendu et 

froid, puis à l 'eau, ensuite avec une dissolution de carbonate de soude et enfin 

à l 'eau. On le fait ensuite cristalliser dans l ' a l coo l . 

Propriétés. — Le benzanil ide est en paillettes br i l lantes , insolubles dans 

l 'eau, solubles dans l ' a l coo l , peu solubles dans l 'éther. 

Ces cristaux fondent à 158 degrés (Frankland, L o u i s ) ; à 160-161 degrés 

(Wal l ach , Hofmann) ; à 163 degrés (Hûbne r ) . Poids spécifique, 1,306 à 1,321 

à 4 degrés (Sehrôder) . Ils distillent sans décomposi t ion . 

Chauffés avec la potasse fondante, ils dégagent de l 'aniline et forment du 

benzoate de potasse. 

L e chlorure benzoïque attaque le benzanil ide "à chaud et donne du dibenza-

nilide on phényldibenzamide. 

Le chlorure de phosphore n'attaque pas à froid le benzani l ide; mais à chaud, 

même en chauffant légèrement, il se produit une réaction très v i v e ; il distille 

de l 'oxychlorure de phosphore , et il se forme de l 'acide chlorhydr ique . 

On enlève à la masse l 'excès de perchlorure de phosphore en ajoutant un 

fragment de phosphore qui transforme le pentachlorure en tr ichlorure, qu'on 

chasse par la distillation. On obtient ainsi une masse visqueuse que Gerhardt 

a n o m m é e chlorure de benzanilidyle et représentée par la formule C 2 6 H 1 0 A C L 
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DÉRIVÉS CHLORÉS, BROMES ET IODÉS 

On peut supposer CLJ-Br ou I remplaçant H une ou plusieurs fois dans le 

groupe benzoïque, ou d a n s le groupe de l 'anilien. Là encore on peut avoir : 

AzCl.C I 3H 5 ou A z H . C i 3 H 4 C l . Ces derniers composés ont été étudiés. On connaît 

les suivants : 

B E N Z O Y L C H L O R A N I L I D E . 

É q . . . C 3 6 H 1 0 CIAz0 3 . 
A t . . . C'H=O.AzH.C ( ;H4Cl. 

Anilide obtenu par Engelhardt avec le chlorure benzoïque et la chlorani l ine , 

probablement avec la para-chloranil ine. 

Il est obtenu aussi au moyen du chlorure ch lorobenzoïque et de l 'aniline. 

C'est un corps cristallisant en aiguilles, fusibles à 114 degrés, à peine solubles 

dans l'eau bouillante, solubles dans l 'a lcool , l 'éther et la benzine ( I lübner , 

Ann. der Chem. und Pharm., t. CCXXII , p . 194 ) . 

En traitant cet anilide à froid par l 'acide azotique fumant, on a un P - N I T R O -

CHLOUANILLDE (Hübner, Ann. der Chem. und Pharm., t. CCXXII , p . 1 9 4 ) , qui 

cristallise dans l 'alcool en aiguilles jaunes , fusibles à 180 degrés , et qui sont 

insolubles dans l'eau. 

Ce corps est transformé par la. potasse a lcool ique chaude en p-nitraniline et 

en acide o-chlorobenzoïque. 

Propriétés. — Ce chlorure , quand il a été séché dans le vide, peut être exa

miné dans de bonnes condi t ions . Il cristallise alors dans l 'éther de pétrole en 

gros cristaux plats, fusibles à 3 9 - 4 0 degrés, bouil lant sans décompos i t ion à 

310 degrés. 

Le chlorure de benzanil idyle, chauffé avec l 'ani l ine, fournit un produi t c r i s 

tallisé auquel l'analyse assigne la formule C 3 8 H 1 6 A z 9 . Traité par la potasse 

bouillante, puis additionné d 'acide chlorhydrique , il donne de l 'acide sa l icy-

lique. 

(Voy. à propos de ce corps , Wal l ach , L iebmann , Ber. der dent. chem. 

Gesell., t. XIII , p . 5 1 0 . ) 

Le chlorure succinique, agissant sur le benzanil ide, donne le chlorhydrate 

d'une B A S E étudiée par Frer ichs (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X , 

p. 1720). 

Cette base, C 8 4 H 3 6 A z 4 , est en cristaux fusibles à 217 d e g r é s ; ses sels sont 

insolubles dans l 'eau, mais solubles dans l 'a lcool . 
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B E N Z O Y L - P A R A B R O M A N I L I D E . 

É q . . . C"H 60*.AzH.C l aH*Hr. 
A t . . . C'H 5O.AzH.CBII»Br. 

Faire réagir 2 atomes de b r o m e sur une solution de benzanil ide (Meinecke, 

Ber.,t. X I I I , p . 5 6 4 ) . 

Grands cristaux plats, fusibles à 202 degrés . 

Le composé bibromé C u H 5 0 ! . A z H . C 1 2 I l 3 B r a fond à 134 degrés (Hùbner ) . 

A M I D E S D E S A C I D E S B E N Z O Ï Q U E S B R O M E S . 

De Vacide o-bromobenzoïque, on connaît seulement Vanilide : 

É q . . . C S 6 H 1 0 BrAzO 5 . 

A l . . . C 1 3 H 1 0 BrAzO — C 7H 4BrO.AzH(G 6H 5). 

Cet amide cristallise dans l 'a lcool en aiguilles fusibles à 141- I42" ,5 , très 

difficilement solubles dans l 'eau, facilement so lublesdans l 'a lcool (Hintzmann, 

Kekulé, Lehrb. der org. Chem., t. III , p . 5 2 3 ) . 

L'acide p-bromobenzoïque donne également un anilide qui est en cristaux 

plats, fusibles à 197 degrés ( I lùbner , Ber. der dcut. chem. GeselL, t. X , 

p . 1707) . 

B E N Z O Y L I O D A N I L I D E . 

É q . . . G l t H G 0 ' .AzH.C i a H'I . 
A t . . . C 7H 5O.AzH.C 6H 4I. 

Il se forme en faisant régir l ' iodani l ine , fusible à 83 degrés , et l e chlorure 

benzo ïque . 

Longues aiguilles fusibles à 180 degrés (Hùbner , Ber., t. X , p . 1 7 1 7 ) . 

Le composé diiodé C u H 6 0 s . A z H . C 1 5 I P I J , obtenu avec la di iodanil ine, fusible 

à 96 degrés , est en fines aiguilles, qu 'on obtient au moyen d'une solution 

a lcoo l ique . 

Elles fondent à 181 degrés (Rudo lph , Ber., t. X I , p. 8 1 ) . 

Avec le benzanilide et l ' iodure de cyanogène, on a des cristaux lamellaires, 

fusibles à 210 degrés (Hiibner , Ber., t. X , p . 1718) . 
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BËNZOYLNITRANILIDES. 

Si dans la préparation du benzoylanil ide on r emplace l 'aniline par une ani 

line nitrëe, chloronitrée, e tc . , on aura les anilides correspondants . 

On verra en même temps croître les cas d ' isomérie conformément à la règle 

générale. 

D E N Z O N I T R A N I L I D E S . 

É q . . . C î 6 H 1 0 A z s H 6 . 

At . . . C i 3 U 1 0 A z 2 0 3 = C'IF0.AzH(C 6 H 4 .Az0 2 ) . 

o-dérivè. 

Il se forme, mélangé au p et au m-dérivé quand on fait agir l 'acide azotique 

sur le benzanilide. Les trois dérivés or tho, mêla et para ont été étudiés spéc ia 

lement par Hiibner (Ann. der Chem. und Pharm., t. C C Y I I I ) . 

Préparation. — D a n s 100 parties d 'acide azotique de densité 1,45, refroidi 

à 4 ou 6 degrés, on ajoute peu à peu 10 parties de benzanil ide. On projette 

immédiatement le mélange dans 500 centimètres cubes d'eau, on lave à l 'eau le 

précipité, on le sèche et on le triture avec de la benzine de façon à obtenir une 

bouillie. 

Au bout de peu de temps, une partie du produit se dissout ; c'est uniquement 

de l'ortho nitranilide : on sépare par filtration. 

Le composé m est très facilement soluble dans le chloroforme à froid, le c o m 

posé p est à peu près insoluble dans ce dissolvant : on séparera donc ces deux 

isomères par le ch loroforme. On les fera ensuite cristalliser dans l 'a lcool . 

Propriétés. — Le dérivé o cristallise en longues aiguilles jaune d 'or , 

fusibles à 94 degrés, à peine solubles dans l'eau froide, un peu plus solubles 

dans l'eau bouillante, facilement solubles dans l 'a lcool et plus solubles encore 

dans l'éther. 

Les lessives alcalines chaudes le décomposent en donnant du benzoate et de 

l'o-nitraniline. 

L'hydrogène naissant, produit par l 'étain et l 'acide ch lorhydr ique , le trans

forme en une anhydrobase, C 2 6 H i 0 A z 2 . 

m-dérivé. 

On vient de voir comment il se forme à propos de la préparation de l 'o-dé-

rivé. Mais le rendement n'est pas satisfaisant ; une fois cependant (Hùbner , 

Mears), on a eu un bon rendement dans ces condi t ions . 

Il est préférable de faire agir le chlorure benzoïque sur la m-nitraniline 

(Bell, Ber., t. VII , p . 4 9 8 ) . 
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DERIVES BROMDNITRÉS 

DÉRIVÉS BROMO-MONONITRÉS. 

Éq.. . C 2 C H°BrAz 2 0 6 . 
A t . . . C 7H 5O.AzH(G 6H 3Br.AzO s). 

•1° Dérivé ortho-bromo-para-nitrë. 

On fait agir le b r o m e sur le benzoyl-p-nitranilide (Johnston) . 

Longues aiguilles fusibles à 160 degrés . 

La potasse régénère le o-bromo-p-n i t ran i l ine , fusible à 104° ,5 . 

2" Dérivép-bromo-o-nitré. 

On le prépare, soit avec l 'ortho-nitranilide (JohnsLon), soit avec le benzoyl-p-

bromanil ide et l 'acide fumant. Mais il est alors accompagné d'un dinitrodérivé 

(Meinecke ) . 

Le composé dinitrê étant peu soluble dans le ch lo roforme , on effectue la 

séparation avec ce l iqu ide . 

Le dérivé p-bromo-o-ni tré cristallise en petites lamelles jaunes , fusibles à 

137-138 degrés. 

L 'hydrogène naissant, en solution acide, le transforme en une anhydrobase, 

C 2 6 H 9 IJ rAz 2 . 

D É R I V É S B R O M O - D I N I T R É S . 

É q . . . C 2 6 H 8 BrAz ' , 0 1 0 . 
A t . . . C 7 K 5 O.AzH.C 6 H 3 Br(AzOy. 

Parmi les dérivés prévus on connaît : 

1° Un dérivé obtenu par action de l 'acide azotique sur le benzoyl -p-bromo-o-

Il cristallise dans l 'a lcool amyl iqueen cristaux plats, fusibles à 155°,5, inso

lubles dans l'eau, peu solubles dans l 'a lcool f roid , facilement solubles dans 

l 'éther et le ch loroforme. 

Par action prolongée ou répétée de l 'acide azotique, il donne 3 Irinitrodérivés, 

fusibles à 178 , 202 et 212 degrés ; ils ont été obtenus par Sehwartz (Ber., t. X, 

p. 1 7 0 8 ) . 

p-dêrivê. 

Voyez ce qui a été dit à la préparation de l 'o-dérivé. 

Aiguil les jaunâtres, fusibles à 199 degrés , insolubles dans l 'eau chaude ou 

froide, un peu solubles dans l 'a lcool bouil lant , presque insolubles dans l'alcool 

froid et le c h l o r o f o r m e . 
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A M I D E S . 1 2 9 5 

nitranilide, ou par action de l 'acide azotique fumant sur le benzoyldibromani l ide 

(Johnson). 

Il est en petites aiguilles, fusibles à 221 deg ré s ; 

2° Un dérivé obtenu en m ê m e temps que le benzoyl -p -bromo-o-n i t ran i l ide , 

avec le benzoyl-p-bromani l ide , par Meinecke . 

Ce dernier corps est fusible à 195-190 degrés . 

C O M P O S É M O N O N I T R É E T D I B R O M É . 

É q . . . C ' 4 I I s 0 3 .AzII .C 4 3 H 3 Rr 3 (Az0 4 ) . 
A t . . . C'H 5 O.AzH.C 6 H 3 Br 3 (Az0 3 ) . 

On l'obtient par bromuration du benzoyl-o-nitranil ide ( Johnson) . 

Petites aiguilles jaunes , fusibles à 194-195 degrés . 

BENZ0YL-ANIL1DES RÉSULTANT DE LA SUBSTITUTION D'UN RADICAL ALCOOLIQUE DANS L'ANILINE 

B E N ' Z O Y L - M É T H Y L A N I L I D E . 

É q . . . C 3 8 H 1 3 AzO a = C 4 4 H 5 0 3 .Az(C 3 H 3 ) (C 1 3 H r ' ) . 
At. . . C'H 5O.Az(CII 3)(C 6H 5). 

Formation. —• Cet amide est formé et préparé dans les condi t ions ordinaires 

en partant de la mélhylanil ine et du chlorure benzoique ( I l epp) . 

Ou encore il est obtenu avec la diméthylaniline et le chlorure benzoique à 

190 degrés (Hess) . 

Propriétés. — Il cristallise dans l 'éther de pétrole en prismes monoc l in iques , 

fusibles à 59 degrés (Hepp) , à 63 degrés (Hess) ; son point d'ébullition est 315 à 

330 degrés. 

Il est insoluble dans Peau et très facilement soluble dans l ' a l coo l . 

L'acide azotique, o u , plus exactement, le nitrate de potasse additionné d 'acide 

sulfuriquc le transforme en un corps nitré : G 3 8 H l s ( A z 0 4 ) A z O s , qui cristallise 

dans un mélange de benzine et de l igroïne en prismes tr icl iniques j aunes , 

fusibles à 136 degrés (Hess) . 

B E N Z O Y L - É T H Y L A K I L I D E . 

Éq . . . C 1 4 H 5 0 3 .Az .C 4 H 5 .C 1 3 H 5 . 
A t . . . C 5H 5O.AzC 3H 5C 6II 5 . 

Formation. — On fait réagir la diéthylaniline et le chlorure benzoique 

à 200 degrés (Hess) . 
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D É R I V É É T H Y L É N I Q U E OU É T H Y L È N E - D I R E N Z O Y L - A N I L I D E . 

É q . . . C 5 8II s*Az sO*. 

A t . . . Li I I A Z U _ L . l l \ A z X 6 H 5 . C 7 H 5 0 . 

Il est préparé au moyen de l 'é thylène-diani l ide et du chlorure benzo ïque 

(Grétillat, Jahres. der Chem., 1873 , p . 6 9 8 ) . 

Corps ne se combinant point aux a c i d e s . 

D I B E N Z A M L I D E . 

É q . . . C»°H 1 5AzO* — AzfC^fPO 'HC"! ! 5 ) . 

A t . . . C a °H 1 5 AzO» = ( C 6 H 5 ) A z / ^ 7 | | 0

5 y 

SYN. — Dibenzoylphénylamide, Phènyldibemamide. Azoture de benzoïle, dephényle 
et de benzoïle. 

Composé décri t par Gerhardt et Chiozza ( 1 8 5 3 ) (fiomp. rend, de l'Acad., 

t. X X X V I I , p . 9 0 ) . 

Il se forme lorsqu'on chauffe le benzanilide avec du chlorure benzoïque ; l es 

deux corps ne réagissent pas à froid, mais à chaud vers 160 degrés ; il se 

dégage beaucoup d'acide chlorhydr ique ; le produit d 'abord fluide se concrè te 

peu à peu par le refroidissement en une masse cristalline. On la met en contact 

avec une solution de carbonate de soude afin d 'enlever l 'excès de chlorure 

benzoïque et ou reprend dans l 'a lcool bouillant qui , par refroidissement , 

abandonne de fines aiguilles brillantes, ou des grains constitués par l ' agg loméra 

tion de semblables aiguil les . 

Il est peu soluble dans l 'a lcool froid, assez soluble dans l ' a lcool chaud et 

dans l 'éther. 

Fusible à 137 degrés , il est subl imable à plus haute température. 

BENZONITROCUMIDE. 

Éq . . C 3 ' H 1 6 A z a 0 6 — (C i 4 H B 0 ' ) (C , 8 H 1 0 AzO*)Az. 

Il résulte de l 'action à chaud du chlorure benzoïque sur la n i t rocumidine . 

On lave le produit obtenu, d 'abord à l 'eau ac idulée , puis avec une l iqueur 

Propriétés. — Il cristallise dans un mélange d'éther ordinaire et d 'éther de 

pétrole en cristaux développés , fusibles à 60 degrés , bouillant à 260 degrés 

sous la pression de 620 mill imètres. 

Corps insoluble dans l 'eau, très soluble dans l 'alcool et dans l 'éther. 
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BENZONITRANISIDE. 

É q . . . C 3 S H " A z s 0 8 = (C"H G0 s)(C 1 8Il r>(Az0*)0 2)Az. 

On fait a g i r le c h l o r u r e b e n z o ï q u e sur la m é t h y l n i t r o p h ê n i d i n e ( n i t r a n i s i d e ) . 

La r é a c t i o n , q u i e s t très v i v e , s ' e f f e c t u e en c h a u f f a n t . On p u r i f i e ce p r o d u i t 

c o m m e le b e n z o n i t r o c u m i d e . 

Corps en p e t i t e s a i g u i l l e s de couleur b l o n d e , soluble dans l 'alcool à c h a u d . 

L ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é le d i s s o u t à l ' a i d e d ' u n e d o u c e chaleur en se 

co lo ran t e n r o u g e brun foncé (Cahours , 1849 , Ann. de chini, et de phys. [ 3 ] , 

t. XXVII, p . 4 5 0 ) . 

DIPHÉNYLBENZAMIDE. 

É q . . . C 3 8 H , 5 A z 0 2 . 

A t . . . C 1 9 H' 5 Az0 — C'H 5 O.Az(C B II 5 ) ' . 

Formation. — 1° On fait r é a g i r l a d i p h é n y l b e n z a m i n e et le c h l o r u r e 

b e n z o ï q u e (Hofmann, Ann. der. Chem. und. Phar. t, CXXXII , p . 1 6 6 ) . 

2° On c h a u f f e à 186 d e g r é s la b e n z é n y l i s o d i p h é n y l a m i n e a v e c de l ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e faible (Bernthsen, Ann. der Chem. und Pharm., t. C X C I I , 

p . 13).' 

3° On u t i l i s e l 'action m é n a g é e et p r o g r e s s i v e du chlorure d ' a l u m i n i u m sur 

une so lu t ion c h a u d e de c h l o r u r e d i p h é n y l c a r b a m i q u e , A z ( C , , H 5 ) ' C , 0 s C l , d a n s la 

benzine (Lellmann, Bonhoffer, Ber., t . X X , p . 2 1 1 9 ) . 

Propriétés. — Le d i p h é n y l b e n z a m i d e cristallise d a n s l 'a lcool en p r i s m e s 

r h o m b i q u e s , fusibles à 176° ,5-177 d e g r é s ( B . ) , 180 d e g r é s (Claus), p e u s o l u b l e s 

dans l ' a l c o o l , l ' é t h e r et l'eau f r o i d e . Le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , à 140 d e g r é s , 

le d é c o m p o s e en d o n n a n t d u d i c h l o r o d i p h é n y l b e n z a m i d e . 

Quand on a b a n d o n n e un m é l a n g e de c h l o r o f o r m e , de d i p h é n y l b e n z a m i d e et 

de p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , il se s é p a r e d ' a b o r d des c r i s t a u x j a u n e s t r è s 

instables q u i r é p o n d e n t p e u t - ê t r e à u n e c o m b i n a i s o n de 1 m o l é c u l e d e l ' a m i d e 

et de 5 m o l é c u l e s de p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e (Claus, Ber., t, X I V , p . 2 3 6 9 ; 

t. XV, p . 1287) . 

Chauffé a v e c le c h l o r u r e d e z i n c , le d i p h é n y l b e n z a m i d e d o n n e u n e b a s e : 

C 3 8 H i 3 Az. 

Au p h é n y l b e n z a m i d e se r a t t a c h e n t d e s d é r i v é s c h l o r é s , h r o m é s e t n i t r é s . 

Le DiciiLOROPHÉ.NYLBENZAMiDE, C 3 8 H 1 3 C l 2 A z 0 2 = C 1 * H 5 0 î . A z ( C i a H 3 C l ) 2 , r é 

sulte de l ' a c t i o n d 'un c o u r a n t de c h l o r e s u r le d i p h é n y l b e n z a m i d e en s o l u t i o n 

c h l o r o f o r m i q u e chaude, ou de l 'action du p e r c h l o r u r e de phosphore en excès 

ENCYCLOP. CH1M. 82 

alcaline étendue, et enfin avec l'eau pure. On le dissout dans l 'a lcool bouillant 

dans lequel il cristallise par refroidissement (Cahours ) . 
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Le DiBROMOPHÉNYLBENZAMiDE, G 1 4 I I 5 0 3 . A z ( C 1 3 I I 4 B r ) a , se forme quand à du 

diphénylbenzamide en solut ion acétique on ajoute 2 molécules de brome 

(Le l lmann) . Il cristallise dans l 'a lcool en lamelles fusibles à 142 degrés . 

Le P-NITRODIPIIÉNYLBENZAMIDE, 

C l i I I 5 O s . A z ( C ' î H 5 ) C 1 3 H i ( A z 0 1 ) , 

résulte de l 'action à froid de l 'acide azotique très concentré (Hofmann) . 

Lel lmann le fait préparer avec 10 grammes de diphénylbenzamide en solution 

dans 100 grammes d'acide acétique et avec 50 grammes d 'ac ide fumant, à 1,53, 

ajouté par gouttes. Au bout de quelque temps on précipi te par l 'eau. 

Prismes jaune-ci t ron, fusibles à 129 degrés, très solubles dans l ' a l coo l , l 'acide 

acétique et la benzine. 

L e DiNiTnoPHÉNYLBENZAMiDE, C 1 4 H 5 0 a . A z ( C 1 3 H * . A z 0 4 ) 3 , se forme quand on 

ne refroidit pas et quand on ajoute le diphénylbenzamide à l ' ac ide . Il se forme 

de l 'o-dini tro et du p-dinitro (Hofmann, Le l lmann) . 

Le p-dinitro est en prismes jaunes , monoc l in iques , fusibles à 224 degrés [ L . ] . 

Il est excessivement soluble dans la benzine qui , à froid, dissout à peine 

l 'o-dini t ro , ce qui permet de les séparer. 

BENZOYLOTOLUIDES. 

É q . . . C 3 8 H 1 3 A z 0 3 . 

At. . . G 1 4 H' 3 AzO = C 7 H 5 O.AzH.C 3 H 4 .CH 3 . 

B E N Z O Y L - O - T O L U I D E . 

Formation. — On le prépare au moyen de l 'ortho-toluidine et du chlorure 

benzoïque (Brûckner ) . 

Propriétés. —• Il cristallise dans l ' a lcool , ou dans l 'acide acétique, en 

aiguilles fusibles à 142-143 degrés. Il est insoluble dans l'eau froide et sensi

blement soluble dans l'eau bouillante. 

Le permanganate de potasse le transforme en acide benzoylamidobenzoïque . 

BENZOYL-P-TOLTTIDE. 

Le benzoyle-p-toluide résulte de l 'action de la para-toluidine sur le chlorure 

o -ch lo ro -benzo ïque . 

Il est en cristaux fusibles à 131 degrés et très solubles dans l ' a lcool . 

à 140 degrés sur le d iphénylbenzamide. Il cristallise dans l 'a lcool en aiguilles 

fusibles à 153 degrés . 
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C H L O R U R E D E B E N Z O Y L - T O L U I D I M F D E . 

É q . . . C 9 8 H 1 3 CIAz. 
A t . . . C 1 4 H 1 3 ClAz = (; 6H 5 .CCl: Az.G 6 H 4 .CH 3 . 

Le chlorure de benzoyl-o-toluidimide résulte de l 'action du perchlorure de 

phosphore sur le benzoyle-o-toluide (Just, Ber.,t. X I X , p . 982 ) . 

Il cristallise difficilement et se conduit généralement c o m m e son. i somère 

p-dérivé. 

Le dérivé m cristallise dans l 'a lcool faible. Ces cristaux fondent à 

125 degrés (Just). 

Le dérivé p, obtenu avec le perchlorure de phosphore et le chlorure imidé , 

est en longues aiguilles fusibles à 155 degrés (Hùbner ) , à 158 degrés (Wal lach) ; 

son point d'ébullition est 232 degrés (Jaillard). Il est insoluble dans l 'eau, très 

soluble dans l ' a lcool , et par oxydation donne de l 'acide benzoylamidobenzoïque . 

Le chlorure de benzoylloluidimide, qui résulte de l 'action du perchlorure 

de phosphore sur le p-benzoyltoluide, cristallise dans la ligroïne en pr ismes 

fusibles à 52 degrés (Just, Ber., t. X I X , p . 980 ) . 

B E N Z O Y L - T R I C H L O R O T O L O I D E . 

É q . . . C s 8 H'°Cl 3 Az0 3 . 

A t . . . O W C P A z O = C 7H 5O.AzII(CGHCl 3.CII 3). 

On obtient un composé de cette formule en faisant réagir le chlorure 

benzoïque et la tr ichloro-m-toluidine, fusible à 91 degrés (Schul tz , Ann. der 

Cherri- und Pharm-, t . C L X X X V I I , p . 2 7 9 ) . 

Il est en aiguilles fusibles à 213 degrés et légèrement solubles dans l 'a lcool 

bouillant. 

B E N Z O Y L N I T R O T O L U I D E s. 

É q . . . CTI'^O6. 

A t . . . C 1 4 H l a A z 2 0 3 = C~H 5O.AzH[CBH 3(AzO a)CH 3]. 

O-nitro-o-toluide. 

Amide obtenu par l 'o-nitrotoluidine, fusible à 94° ,5 et le chlorure benzoiquo 

(Cunerth, Ann. der Chem. und Pharm., t . C L X X I I , p . 2 2 4 ) . 

Courtes aiguilles jaunâtres, fusibles à 145-146 degrés ( C ) , à 167-167° ,5 

(Bernthsen). Ce corps est très soluble dans l 'alcool absolu et légèrement soluble 

dans l'eau bouillante (Ullmann, Ber., t. X V I I , p . 1959) . • • • -
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M-nitro-m-toluide. 

Amide formé au moyen de la m-ni t ro-m-toluidine et du chlorure benzoïque 

(Stâdel) . Il fond à 177 degrés. 

O-nitro-p-toluide. 

Cet amide est en prismes jaune clair , fusibles à 172 degrés ( B . Bernthsen) , 

à 168 degrés (Cuner th) . 

Ces cristaux sont peu solubles dans l 'a lcool froid et très solubles dans l 'a lcool 

bouillant. 

M-nitro-p-toluide. 

Il se fo rme, avec le dinitro-dérivé suivant, quand on traite le benzoyle-p-toluide 

bien refroidi par l 'acide azotique fumant (IIùbner, Ann. der Chem. und Pharm., 
t. CCVIII , p . 3 1 1 ) . 

On fait cristalliser dans de l 'alcool additionné d'un peu de potasse, et le 

composé dinitré reste alors dissous. 

A m i d e en longues aiguilles jaunes , fusibles à 143 degrés, à peine solubles 

dans l 'eau, solubles dans l ' a lcool , l 'éther, la benzine , très solubles dans l 'alcool 

bouillant et dans l 'acide acétique cristallisable. 

L 'ac ide chlorhydrique, à 2 0 0 degrés , le transforme en m-nitro-p-toluidine. 

L e nitro-toluide, 

É q . . . C'MI'CIO^AzH.C^H^AzO'JC'H 3, 
A i . - . . C'H 4ClO.AzH.C 6H 3(AzO a)CB: 3, 

C H 3 : A z 0 2 : AzH = l : 3 : 4, 

se forme en introduisant l ' o - c h l o r o b e n z o - p - t o l u i d e dans un mélange de 

1 partie d 'acide azotique fumant et de 3 parties de ce même acide concentré 

(Schre ib ) . Il est en cristaux jaune verdâtre, fusibles à 139 degrés , solubles 

dans l 'acide acétique cristallisable, peu solubles dans l 'a lcool et insolubles dans 

l 'eau. Sous l 'influence de la potasse a lcool ique il donne de la m - n i t r o - p -

toluidine. 

B E N Z O Y L D I N I T R O T O L U I D E S . 

É q . . . C 9 B H " A z 3 0 i 0 . 

A t . . . C " H l B A z 3 0 5 = CUPO.AzlI.CTlHAzO'^.CH*. 

On connaît les trois amides suivants : 

1" M-dinitropara-toluide. 

Il résulte de l 'action à froid de l 'acide azotique à 1,5 sur le benzoyl-p- toluide 

( H û b n e r ) . 
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3' Troisième dinitro-toluide. 

Quand on fait agir l 'acide azotique fumant sur le benzoyl-p-toluide ou 

sur le dérivé mononitré de cet alcalamide, on a un dinitro-toluide, en cristaux 

incolores, fusibles à 228 degrés , solubles dans l 'acide acétique et le chloroforme 

et stable en présence des alcalis caustiques (Schre ib ) . 

BENZOYI.-TllINITROTOI.UinE. 

Du trinitrotoluide se forme quand on chauffe de l ' o -ch lorobenzo-p- to lu ide 

et de l 'acide azotique au maximum de concentrat ion (Schre ib ) . 

Il est en cristaux brillants, doués d'un éclat soyeux, fusibles à 239 degrés . 

L'ensemble de ses propriétés le rapproche du produit dinitré. 

B E N Z O Y L P H É N Y L T O L U I D E . 

É q . . . C 4 ° H 1 7 A z 0 3 . 

A t . . . C a o H 1 7 AzO = C 7 H 6 O . A z / j ^ | ° ^ 

Amide préparé avec la phényltoluidine et le chlorure benzoïque (I lofmann). 

C'est un corps cristallisable, donnant avec l 'acide azotique un dérivé dinitré, 

AzO 4 remplaçant II du g roupe C , 2 H S , et A z O 1 remplaçant H du groupe C " H 7 

ou C 1 3 H 4 . C 3 H 3 . 

La soude a lcool ique donne avec ce toluide de l 'acide benzoïque et de la 

dinitrophényltoluidine. 

BENZOYLDITOLTJIDE. 

É q . . . C 4 SH 1 !>Az0 3 . 

A t . . . C*llll\\zO = C 7 H 5 O.Az(C 6 II 4 CH 3 ) s . 

Le benzoylditoluide résulte de la réaction de la ditolylamine sur le ch lorure 

benzoïque (Gerber ) . 

Il est en cristaux tricliniques, fusibles à 125 degrés (Hanshoffer). 

II cristallise dans l 'a lcool en aiguilles fusibles à 186 degrés , solubles dans la 

benzine, l 'acide acétique et les solutions chaudes de carbonate de soude ; il 

est plus soluble encore dans l 'a lcool sodé ou potassé. 

La potasse a lcool ique le transforme en dini t ro-p- toluidine, fusible à 

168 degrés. 

2° Second dinitro-toluide. 

La même action à froid sur le benzoyl-o-ni t ro-p-toluide donne un toluide 

dinitré, en prismes rhombiques plats, fusibles à 203 degrés , très peu solubles 

dans l 'alcool (Cunerth, Ann. der Chem. und Phar., t. C L X X I I , p , 2 2 9 ) . 
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B E N Z O Y L - O - N I T R O - P - D I T O L U I D E . 

É q . . . C 4 2 H 1 8 A z 2 0 6 . 

At C ' H ^ O A z / 0 6 " 4 - ™ 3 

A t . . . L H U - ^ c e i p ^ o ^ . C H a . 

Préparation.— A u n e solution de 3 parties de benzoyl -p-d i to lu ide dans 

40 parties d 'acide acétique, on ajoute, en refroidissant, un mélange de 20 parties 

d 'acide azotique à 1,53 et d'un égal volume d 'acide acét ique, en versant goutte 

à gou t t e ; au bout de quelque temps, on précipite par addition d 'eau. Le préci

pité repris par l 'a lcool y cristallise (Le l lmann , Ber., t. X V , p . 8 3 1 ) . 

Propriétés. — Il cristallise en prismes jaunes, groupés en étoiles, fusibles à 

167 degrés, très solubles dans l ' a lcool et l ' ac ide acétique. 

L 'hydrogène naissant en solution acide, soit l'étain et l ' ac ide ch lorhydr ique , 

donne une amidine, C 4 2 H f ' ' a Az 2 . 

E E N Z O Y L - P - D I N I T R O - P - D I T O L U I D E . 

É q . . . C 4 2 I l 1 7 A z 3 O i o . 
A t . . . < : 7 H 5 0.Az[C 6 H 3 (Az0 2 ) 2 CH 3 ] 2 . 

On fait dissoudre le benzoyl-p-ditoluide dans l 'acide azotique fumant (Le l l -

mann) . 

Il est décomposé par la potasse alcoolique en donnant de la dinitro-p-ditolyl-

amine . 

D E N Z O Y ' L - D E N Z Y L - A N I L I D E . 

É q . . . C 4 ° H 1 7 A z 0 2 . 
A t . . . C 7 H 5 0.Az(C 6 H 5 ) (CH 2 .C 6 H 5 ) . 

Formation. — Cet anilide résulte de l 'action de la benzylaniline sur le ch lo

rure benzoïque (Fleischer) . 

Propriétés.—Le benzoyl-benzylanil ide cristallise en prismes monoc l in iques , 

â 6 pans, fusibles à 104 degrés, et solubles dans l 'a lcool bouillant. 

B E N Z O Y L - O - N I T R O - B E N Z Y L A N I L I D E . 

É q . . . C w H i l ; A z 2 0 6 . 

A t . . . C 7 H 5 O.Az(C 6 H 5 )(CH s .C c H'.Az0 2 ) . 

Amide préparé par Lellmann et Stickel (Ber., t. X I X , p. 1 6 0 8 ) . II est en 

eristaux, fusibles à 101 degrés , et facilement solubles dans le ch lo roforme . 
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A M I D E S DES A C I D E S T O L U Y L I Q U E S E T I S O M È R E S 

a - T O L U Y L A N I L I D E . 

É q . . . C , 8 H 1 3 A z 0 3 . 

A t . . . C 1 4 II 1 3 AzO = C 8 H 5 .CIl 3 .C0.AzH.C 6 H 5 . 

Cet amide est en cristaux allongés, fusibles à 117 degrés (Hofmann, Ber., 

t. XIII , p . 1225) . 

P - T O L T J Y L A N I L I D E . 

Il s'obtient de sa solution alcool ique en cristaux très fins, ou en aiguil les , 

fusibles à 139 degrés (F isch l i ) , à 140-141 degrés (Bruckner) . 

Il est peu soluble dans l 'eau, même bouillante, et très soluble dans l 'acide 

acétique. 

Les oxydants, en mil ieu alcalin, le transforment en acide téréphtalique. 

O - N I T R A N I L I D E . 

É q . . . C 1 8 I l 7 O 3 .AzH(C 4 3 H 4 .Az0 4 ) . 

A t . . . C 8 H 7 O.AzH(C G H 4 .Az0 2 ) . 

Il se forme en faisant réagir le chlorure-o-toluyl ique et l 'o-nitraniline 

(Bruckner). 

Il cristallise dans l 'a lcool en prismes jaunes, fusibles à 140 degrés, et inso

lubles dans l 'eau (Hûbner ) . 

A K I L I D E D E L ' A C I D E A M I D O T O L U Y L I Q U E . 

(C0 3II : AzH s .CH 3 = t : 2 : 5) . 

Cet anilide, 

É q . . . C s 8 H " A z ! 0 \ 
A t . . . C 4 4 H 4 4 A z 3 0 = CH 3 .C GH 3(AzH 3).CO.AzH(C GB 5), 

se forme quand on chauffe à l 'ébullition une solution a lcool ique de 1 partie 

d'acide p-méthylanthranilocarbonique et 2 parties d'aniline (Panaotovic) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en lamelles tabulaires, fusibles à 240 degrés, inso

lubles dans l 'eau, peu solubles dans les autres dissolvants neutres ordinaires , 

et très solubles dans le ch loroforme. 
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A M I D E D I P H É N Y L T O L D Y L I Q U E . 

É q . . . C 1 0 H 1 7 AzO 2 . 

A t . . . C s°H 4 7AzO = C 8 H 7 O.Az(C c H 5 ) 3 . 

Formation. — Cet amide est ob tenu par addition ménagée de ch lo 

rure d 'aluminium dans une d i sso lu t ion , faite avec le to luo l , du chlorure 

A z ( C 1 3 H 5 ) s . C 2 0 2 C l (Le l lmann , BonhôfTer). 

Propriétés. — On le retire de la solution a lcool ique en prismes, fusibles 

à 153-155 degrés , très solubles dans l 'acide acétique, la benzine et le ch lo ro 

forme, peu solubles dans l'éther de pé t ro le . 

A M I D E S DE L 'ACIDE PI IÉNYLANILIDOACÉTIQUE. 

A M I D E . 

É q . . . C , g H 1 *Az s O«. 
A t . . . C " H u A z 2 0 — C BH 5.CH(Azir.C 6H 5).COAzlI 3. 

Cet amide est i somère avec l 'anilide de l ' ac ide amidotoluylique. 

Préparation. —- P o u r l ' ob ten i r , on abandonne pendant deux jours un 

mélange de 1 partie du nitrile ci-dessous décri t et 10 parties d 'acide sulfurique. 

On verse ensuite la solution dans 6 volumes d'eau, et on neutralise par l ' a m m o 

niaque. On fait cristall iser dans l 'eau bouillante le précipité obtenu. 

Propriétés. — Lamelles soyeuses, br i l lantes , très solubles dans l 'alcool et 

l ' é ther , peu solubles dans l'eau froide, et insolubles dans la l igroïne. 

A chaud, par action de l 'acide chlorhydrique étendu, il donne de l ' a m m o 

niaque et de l ' ac ide phénylani l idoacét ique. 

N I T R I L E . 

É q . . . C S 8 H , s A z 3 . 
A l . . . C 1 4 H ' 3 A z 3 = C 6H\CH(AzHC 6Ii r ').CAz. 

Formation. — 1° Faire réagir une solution a lcool ique d 'essence d'amandes 

amères, de l 'aniline, du cyanure de potassium et de l 'acide ch lorhydr ique ; 

2° Diriger du gaz acide cyanhydrique dans de la benzylidône-aniline 

fondue ; 

3° Faire agir le cyanure de potassium et l 'acide chlorhydrique sur ce m ê m e 

composé (Cech) ; 
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A J I I D E S . 1 3 0 5 

4° Chauffer à 100 degrés le cyanhydrate de benzaldéhyde, de l 'aniline et 

un peu d'alcool (Tiemann, Piest) . 

Préparation. — On utilise, c o m m e procédé de préparation, le dernier p ro 

cédé de formation ind iqué . 

Propriétés. — Il cristallise dans un mélange d'eau et d 'a lcool en fines 

aiguilles, dans l 'a lcool absolu en prismes fusibles à 85 degrés ( T . , P . ) , insolubles 

dans l'eau, peu solubles dans l 'a lcool froid, très solubles dans l'éther, la benzine 

et la ligroïne. 

La vapeur d'eau l 'entraîne, mais difficilement. L 'eau à 120 degrés régénère 

de l'essence d 'amandes amères. La chaleur seule en dégage de l 'acide cyanhy-

drique. L'acide chlorhydrique à chaud reproduit les générateurs de l 'amide et 

de l'acide. 

Avec le b rome , on obtient un dérivé brome, C 2 8 I I 1 0 B r 2 A z 2 . 

Le sulfure d ' ammonium, à 150 degrés , donne un corps fusible à 114 degrés . 

Le soufre à 115-120 degrés donne IIS, C 2 AzII , et du benzenyl -o-amidophë-

nylmercaplan. 

Considérons C S 8 H 1 2 A z 2 , on a: 

C 2 8 H 1 3 Az J + 2 S = I12S2 + IIC2Az + C , B l l 9 Az. 

Les atomistes représentent C 1 3 H 9 A z p a r : 

C ° H 5 . C ^ g Z \ c 6 H * . 

A M I L I D E S D E L ' A C I D E M É S I T Y L É N I Q U E E T DES I S O M È R E S 

A Î J I L I D E D E L ' A C I D E D I M É T H Y L B E N Z O I Q U E . 

(CO'H: CH 3 : CH : i = l : 2 : 5) . 

L'anilide de cet acide fond à 138",5. Il est insoluble dans l'eau et soluble 

dans l 'alcool. 

Le xylyldiphénylamide C ' s I I ! 1 0 3 . A z ( C l 3 H 5 ) 2 est en prismes monocl in iques , 

fusibles à 141-142 degrés (Lel lmann, Bonhûffer, Ber., t. X X , p . 2 1 2 0 ; Leppla, 

Ber., t. X X , p . 2 1 2 0 ) . 

Le nitrile ( C 3 H 3 ) 3 C 1 3 H 3 . C 3 A z est un l iquide qui bout à 222 degrés (Gasio-

rowski, Merz, Ber., t. X V I I I , p . 1 0 1 2 ) . 

L'amide diphénylé et le nitrile de l 'acide para-xylylique ( C 0 3 H : CH 3 : C H 3 — 

1 : 3 : 4 ) ont été obtenus. 
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130G ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE-

Le p-œylyldiphénylamide, 

É q . . . C«IP 9 AzU 3 , 

A t . . . C 2 1 A i 0 AzO = (CH3)sC6Il3.CO.Az(C6H5), 

se forme en faisant réagir le chlorure A z ( C l 2 H 5 ) s C ' 0 2 C l , l 'o-xylol et le chlorure 

d 'aluminium (Lellmann, BonhOffer, Ber., t. X X , p. 2 1 1 9 ) . 

Il cristallise en petits pr ismes, fusibles à 134-136 degrés , facilement solubles 

dans l 'alcool bouillant, le chloroforme, l 'acide acétique et la benzine. Par hydra

tation il donne de l 'acide p-xylylique^ 

A N I L I D E S DE L ' A C I D E C U M I N I Q U E 

CUMINANILIDE. 

É q . . . C 3 3 H 1 7 A z 0 3 . 

At C 1 6 fP 7 AzO — C 6 H 4 / ^ H 7 

A t . . . u a A Z U — i>n \ C 0 . A z H ( C e I I s ) . 

Préparation. — Le cuminani l ide , ouphény l - cuminamideou cumophénamide, 

prend naissance lo rsqu 'on fait réagir le chlorure cuminique sur l'aniline 

(Cahours) . 

La réaction dégage beaucoup de c h a l e u r ; on lave le produit obtenu à l'eau 

alcaline, puis on le fait cristalliser dans l ' a lcool . 

Propriétés. — Longues aiguilles ressemblant à l 'acide benzoïque . On obtient 

les cristaux dans l 'a lcool . 

Du cuminani l ide nous rapprocherons un amïde dérivant de l 'acide cuminique 

et du sulfophénylamide, le cumil-sulfophênylamide C 3 2 H 1 7 S 2 0 4 A z 0 2 . Il se 

forme par action du chlorure cuminique sur le sulfophénylamide et se présente 

en prismes rectangulaires, fusibles à 164 degrés , insolubles dans l 'eau boui l

lante et l ' a lcool . Il donne un dérivé argentique C 3 1 H , B A g S s O * A z O * . Citons aussi 

le cumosalicylamide C 3 4 H 1 7 A z 0 6 ( G e r h a r d t et Chiozza), qui se prépare en faisant 

un mélange de chlorure cuminique et de sal icylamide. 

C U H I N O B E N Z O S U L F A M I D E . 

Éq. . . C 3 S H 1 7 A z S 2 0 6 . 

At.- . . C 1 6 H 1 7 AzS0 3 = C 6 IP.SO 3 .AzH(C 1 0 H<'0). 

Formation. — Le cuminobenzol-sulfamide, ou cumyl-sulfophényl-amide, se 

forme quand on fait réagir le benzolsulfamide et le ch lorure de cumyle 

(Gerhardt, Chiozza, Jahr., p. 5 0 5 ) . 
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AN IL I DE DE L ' A C I D E C I N N A M I Q U E 

C I N N A N I L I D E . 

É q . . . C 3 °H 1 3 Az0 2 . 
A t . . . C 1 5 II 1 3 AzO = C9H'0.AzIl(C<¡H5). 

Préparation.— Le cinnanil ide, ou phénylcinnamide, se prépare par un des 

procédés généraux, soit par action du chlorure cinnanique sur l 'aniline. 

On dissout dans l ' a lcool bouillant et le cinnanilide se sépare de l ' a lcool 

refroidi en fines aiguilles. 

Propriétés. — Cet anilide cristallise en fines aiguilles ; il est stable, car il 

distille sans décomposi t ion et résiste à la potasse aqueuse, m ê m e à chaud. Il est 

dédoublé par la potasse fondante en cinnamate de potasse et aniline. 

La cinnitrasîndine, ou nitrosyle-cinnamide, C 3 2 H i 4 A z 2 0 8 , s'obtient eh faisant 

agir le nitraniside sur le chlorure c innamique (Cahours) . 

Aiguilles jaunes, peu solubles dans l 'a lcool froid, solubles dans l 'a lcool 

bouillant. 

A M I D E S DES A C I D E S P H T A L I Q U E S 

ACIDE PHTALANILIQUE. 

É q . . . C Î B H « A z 0 6 = C 1 6 H 6 (C 1 3 H 5 )Az0 6 . 

At C = H * / C 0 0 1 1 

A l . . . C H \ c 0 A Z H C 6 H 5 . 

Formation et préparation. — L'acide phtalanilique, ou acide phényl-

phtalamiqne, se forme quand on chauffe peu de temps le phtalamide avec 

de l'ammoniaque aqueuse et de l 'a lcool (Laurent, ·Gerhardt) . 

Par fixation de l 'eau sur le phtalanile, on a : 

C 2 8 H l ' A z 0 1 - f H 2 0 2 = C 3 8 H 1 4 Az0 6 . 

Propriétés. — Cet amide cristallise dans l 'a lcool en pr ismes, fusibles à 

164 degrés, insolubles dans l 'eau bouillante, solubles dans l ' a lcool . 

La solution dans l'eau bouillante, en présence d'eau ammoniaca le , donne 

avec l'azotate d'argent un sel cristallin: H du groupe AzH est remplacé par A g . 

Ce sel est soluble dans l ' ammoniaque et par évaporation à l'air libre laisse 

cristalliser des aiguilles brillantes, qui sont une combinaison de 1 molécu le du 

sel argentique et de 1 molécu le A z H 3 . Ce sel argento-ammoniacal se dissout un 

peu dans l'eau boui l lante ; si on maintient l 'action de la chaleur, il perd un peu 

d'ammoniaque. 
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1 3 0 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Cette fixation s'obtient en chauffant ce corps avec de l ' ammoniaque aqueuse. 

On a soin d'ajouter à la liqueur un peu d 'a lcool , afin d'obtenir une séparation 

progressive de l 'ac ide . 

A u bout de quelques instants, on neutralise la l iqueur par l 'acide azotique 

pendant qu'elle est encore chaude. 

Pendant le refroidissement des cristaux lamelleux se séparent. 

Propriétés. — Cet acide est très peu soluble dans l'eau froide, plus soluble 

dans l'eau chaude et rougit le tournesol. Il est facilement soluble dans l 'alcool 

et l 'éther. Il fond à 192 degrés en se décomposant partiellement en eau et 

phénylphtalirnide. 

Le sel ammoniacal donne des précipités avec les sels solubles de plomb et 

d'argent. 

PIIÉN'YLPHTALIMIDE. 

É q . . . C 3 8H 9AzO*. 

A t . . . C"H 3 Az0 8 = C B H * / ™ \ AzH.OTT'. 

Sïtf. — Phtalanine. 

Préparation. — Il est préparé en fondant un mélange d 'acide phtalique et 

d 'ani l ine . 

L e mélange se solidifie par refroidissement. Après avoir été pulvérisé, il 

est lavé avec un peu d 'a lcool bouillant, qui laisse sans la dissoudre une poudre 

cristalline qui est le phtalanile. On peut purifier ce corps par distillation et cris

tallisation dans l 'a lcool bouil lant . 

On peut simplement distiller un mélange fait à molécules égales d'acide 

phtalique et d 'anil ine. 

Propriétés. — Le phtalanile cristallise dans l 'alcool en belles aiguilles, 

fusibles à 203 degrés (Laurent, Gerhardt) , à 205 degrés ( D ô b n e r ) , sublimables. 

Ces cristaux peuvent m ê m e se sublimer avant de fondre. 

Corps insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'éther. Chauffé avec une solution 

ammoniacale a lcool ique , il donne de l 'acide phtalanilique, soit du phtalanilate, 

ou phénylphtalamale d 'ammoniaque . 

P - C H L O R O P H T A L A N I L E . 

Il se forme quand on fond de l 'anhydride phtalique et de la p-chlorani l ine 

(Gabr ie l , Ber., t. X I , p . 2 2 6 0 ) . 

II cristallise dans l 'a lcool en longues aiguilles, fusibles à 194-195 degrés ; 

assez solubles dans l ' a lcool bouil lant , la benzine et l 'acide acét ique. 
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P - B R O M O P H T A L A N I L E . 

Houppes cristallines, ou fines aiguilles plates, fusibles à 203-204 degrés , très 

solubles dans la benzine, facilement solubles dans l 'acide acétique, et sensi

blement solubles dans l 'éther. 

P - I O D O P H T A L A N I L E . 

Au moyen de l 'acide acétique on l 'obtient en aiguilles, fusibles à 227-228 d e 

grés, facilemgnt solubles dans la benzine, peu solubles dans l 'éther et dans 

l'alcool. 

M - N I T R O P H T A L A N I L E . 

É q . . . C 1 6 I l 4 0 4 .Az .C 1 3 H 4 (Az0 4 ) . 

A t . . . C"H4O s.Az.CBH*(AzO*). 

Il cristallise dans l 'acide acétique en longues aiguilles, fusibles à242-243 degrés , 

et est un peu soluble dans l 'alcool bouillant, l 'éther et la benzine. 

A C I D E O R T I I O P I I T A L I J I I D O I I E S Z O I Q U E . 

É q . . . C 3 0 H 9 AzO 8 . 

A t . . . C 6 H 4 / ™ ^ ) A z . C 6 H 4 . C O O H . 

Formation. — On fond 3 parties d'acide anthranilique et 4 parties d 'anhy-

drile phtalique. 

Propriétés. — L'acide orthophtal imido-benzoïque cristallise en larges 

prismes presque incolores , fusibles à 217 degrés , solubles dans la benzine, 

l'éther et l 'acide acétique (Gabr ie l ) . 

Le sel d'argent est blanc et donne, par une chaleur ménagée, un subl imé de 

phénylphtalinile. 

A C I D E M É T A P H T A L I M I D O B E N Z O I Q E E . 

Aiguilles solubles à 275°,5-27G degrés , solubles dans l 'alcool chaud. 
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P A R A C R É S Y L P H T A L I M 1 D E . 

É q . . . C 1 6 H 4 0 4 . A z . C 1 4 I l 7 . 

A t . . . C 6 H * / ^ \ A Z . C 6 H * . C I I 3 . 

Préparation. — O a fond de la paratoluidine et de l 'anhydride phtalique en 

proportions molécula i res , et o n reprend par l 'a lcool (Michaël , Ber., 1877, 

p . 5 7 6 ) . 

Propriétés. — Le paracrésylphtalimide cristallise en aiguilles, fusibles à 

200 degrés , presque insolubles dans l ' a lcool froid, donnant par«oxydation de 

l 'acide oxyphlalylparamidobenzoïque. 

M É S I T Y L P H T A L I M I D E . 

É q . . . C < 6 H 4 0 4 . A z . C < 8 I I " . 

A t . . . C 6 H 4 ^ ° \ A z . C 6 H 2 ( C H 3 ) 3 . 

Formation. — On fond un mélange d'anhydride phtalique et de més id ine , et 

on fait cristalliser dans l ' a l coo l . 

Propriétés. — Longues aiguilles brillantes, fusibles à 171 degrés , solubles 

dans l 'a lcool chaud, l 'éther, la benzine et l 'acide acétique cristallisable. 

Le dérivé mononitré C 1 6 I I i 0 4 A z [ G 1 3 I I ( A z 0 4 ) ( C s I I a ) 3 ] se forme par action de 

l 'acide azotique fumant sur la solution acétique du composé précédent . Il cr is 

tallise en prismes jaunes , fusibles à 2 1 0 degrés , solubles dans l 'acide acétique 

et dans l 'a lcool chaud . 

Lt dérivé dinitré C 1 6 H 4 0 * . A z . C ' * ( A z 0 4 ) 2 ( C s I I 3 ) 3 est en aiguilles, fusibles à 

242 degrés. Il est obtenu par action de l 'acide azotique fumant et de l 'acide 

sulfurique concent ré sur le mésitylphtalimide. 

D I B R O M O P H É N Y L P H T A L I M I D E . 

C"H 4(C0) 2Az.C 6H 3Br 

A t " " C6H4(C0)2Az.C6H3«r. 

Corps en cristaux, fusibles à 300-301 degrés . Il est obtenu par fusion d'un m é 

lange à parties égales d 'anhydride phtalique et de dibromobenzidine (Gabriel, 

Ber., 1878 , p. 2 2 6 0 ) . 
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P H T A L Y L D I P H E N Y L A M J N E . 

La phtalyldiphénylamine a été représentée en atomes par la formule : 

/ C L A z ( C ° l W \ 
L U \ c o / U ' 

Elle se forme en faisant réagir le chlorure de phtalyle sur la diphénylamine. 

Elle est en prismes incolores , fusibles à 238 degrés , solubles dans la benzine 

(Lel.inann). 

O X Y P H T A L A N I L E . 

É q . . . C 1 0 H 4 0 4 . A z . C l s H 5 0 ! . 

A t . . . C ^ / ^ ^ A z . C W . O I I . 

Préparation. — On fond, et on maintient fondu pendant quelque temps, un 

mélange en proportions moléculaires d 'anhydridephtal ique et d 'o-amido-phénol . 

On fait ensuite cristalliser dans l 'a lcool faible en décolorant par le noir animal 

(Ladenburg, Der., 1876 , p . 1 5 2 8 ) . 

Propriétés. — Prismes un peu jaunâtres, fusibles à 220 degrés , solubles dans 

l'alcool et le toluène. Cet amide est soluble dans les alcalis à froid, et à chaud 

les carbonates alcalins le décomposen t en donnant de l'acide oxyphtala-

nilique. 

ALCALAMIDES AROMATIQUES D'ACIDES-ALGOOLS. 

On peut admettre, étant donné un acide c o m p l e x e , a c ide -a l coo l , comprenant 

parmi ses produits générateurs un corps de la série aromat ique, la formation 

d'amides dérivés de cet ac ide c o m p l e x e . On peut supposer spécialement la 

combinaison de cet ac ide complexe et d 'une aminé aromatique, combinaison 

effectuée avec él imination d'eau : d 'une parei l le réaction résulte un amide a ro 

matique, puisque l 'acide est un acide aromatique, et on peut ajouter doublement 

aromatique, puisque l 'amine est aromat ique. 

Si l'on prend en part icul ier l 'acide phényllactique, on prévoit les condit ions 

de formation de ses différents amides . Parmi les alcalamides de cet acide, nous 

nous contenterons de citer un exemple , et nous prendrons l 'anilide de l 'acide 

phényllactique nitré. 
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A N I L I D E D E L ' A C I D E P I I É N Y L - L A C T I Q U E N I T R É . 

É q . . . C 3 0 H 1 4 Az 2 O 8 . 
A t . . . C 1 5 H"Az a O*. 

Formation. — On obtient et on prépare cet alcalamide c o m m e on prépare

rait l 'amide l u i - m ê m e . Dans la p répara t ion , on remplace simplement l 'ammo

niaque par l 'aniline (Basler, Ber., t. X V I I , p . 1 5 0 2 ) . 

Propriétés- — Cet anilide est en lamelles cristallines, fusibles à 170 degrés, 

insolubles dans l 'eau froide, difficilement solubles dans l 'a lcool même bouillant, 

l 'éther et la benzine . Le meilleur dissolvant est l 'acide acét ique. Il se combine 

aux acides. 

Les condit ions de formation de ces anilides sont les mêmes que celles des 

amides ammoniacaux, car on obtient l 'amide de l ' a c ide phényl-thioglycoll ique, 

amide dont la formule est : 

É q . . . C 1 G H 9 AzS s O s , 
A t . . . C 6II 5S.CH 2 .CO.AzH s , 

en traitant l'éther éthylique de l 'acide par l 'ammoniaque (Claésson, Bull, chim., 

t. XXIII , p . 4 4 1 ) . Ce corps cristallise dans l 'a lcool en petites tables, fusibles 

à 104 degrés, très solubles dans l ' a l coo l et très peu solubles dans l'eau et dans 

l ' é ther . 

AMIDES DES ACIDES PHÉNOLS. 

ANILIDE DE L 'ACIDE-O-OXYBENZOIQUE. 

SALICYLANIL1DE. 

É q . . . C 2 6H"AzO* = C 1 4 I I 5 0»(AzH.C J ! H 5 ) . 

A l . . . C « H « A r i ) . = 0 . H . < ^ ( A a H i C , H , ) _ 

Formation. — On fait réagir le pro lochlorure de phosphore , 2 parties, sur 

un mélange d 'acide sal icyl ique, 5 parties, et d 'aniline, 3 , 4 parties. 

Préparation. — Le mélange indiqué est chauffé de façon à chauffer fina

lement à 180 degrés . Il se forme une masse résineuse jaune qui est lavée à 

l ' eau chaude ou boui l lante; la partie insoluble est dissoute dans un peu de 

lessive de soude étendue, puis précipi tée de cette solution par addition d'acide 

chlorhydr ique . Le précipité est séparé et mis à cristalliser dans l 'a lcool (Kup-

ferberg, Journ. fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I , p . 4 4 2 ) . 
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S A L I G Y L O N I T R A N I L I D E . 

É q . . . P l l ' M z ' O 8 . 

A l . . . C < 3 H 4 0 A Z 2 O . _ C 0 H . / O Z

H

H C G H 4 ( A 2 O 2 ) 

On connaît les trois dérivés, or tho- , méta- et para-. 

Dérivé o-. 

On l'obtient au moyen de l 'acide sal icylique, de l ' o - nitraniline et du c h l o 

rure phosphoreux (Mensching) . 

Il cristallise en tables fusibles à 154 degrés, insolubles dans l 'eau, très peu 

solubles dans la l igroïne , difficilement solubles dans l 'a lcool , très solubles dans 

la benzine et solubles sans décomposit ion dans les acides et dans les alcalis. 

Le chlorure ferrique co lore ce corps en brun. 

Par réduction, il donne une anhydrobase C 2 6 H i 0 A z 2 0 2 . 

' Dérivé m-. 

Même mode de formation, en partant de la m - nitraniline (Wanst ra t ) . 

Il cristallise dans l 'alcool en petites aiguilles jaunâtres, fusibles à 2 1 7 -

218 degrés. Ce corps , traité.par le sulfure d 'ammonium alcool ique, donne de 

la salicyl-m-phénylène-diamine. 

Dérivé p-. 

11 est préparé avec la p-nitraniline ( B e l l ) . 
ENCYCLOP. CIIIM. 8 1 

Propriétés. — Il cristallise en petits prismes dans l 'a lcool faible, ou en 

lamelles dans l 'eau bouil lante; ces cristaux fondent à 134-135 degrés , sont 

facilement solubles dans l ' a lcool , l 'éther, le chloroforme et la benzine, diffici

lement solubles dans le sulfure de carbone, très difficilement solubles dans 

l'eau bouillante. L e perchlorure de fer co lo re en bleu violet la solution a l c o o 

lique de salicylanilide. Les acides étendus ne le décomposent pas. L 'ac ide sul-

furique, même concent ré , est sans action à f ro id ; les alcalis étendus à chaud 

le saponifient au bout d'un temps assez long. Par action de l 'acide azotique, on 

a principalement du nitrosalicylanilide. 

Le sa l icy lani l idesecombinedebases . Lese / tZf ipo tasseG s c H U ) KAzO i - L -21 /2 H 2 0 8 

est facilement soluble dans l 'a lcool , et cristallise en prismes par addition 

d'éther à cette solution a lcool ique . 

Le sel de thallium C 2 s H ' ° T l A z 0 4 est en lamelles difficilement solubles dans 

l'eau froide et très solubles dans l ' a lcool . 
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1 3 1 4 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Il cristallise en tables brunes, fusibles à 229-230 degrés . Le sulfura d'ammo

nium alcoolique donne avec lui de la sal icyl-p-phénylène-diamine. 

Le salicyl-p-toluide : 

É q . . . C î 8 H 1 3 A z 0 4 , 
A t . . . 0H.C 6 I l 4 .C0.AzII(C 7 H 7 ) , 

cristallise dans l 'a lcool en pr ismes, fusibles à 155-156 degrés (Wanstrat) . 

A N I L I D E D E L ' A C I D E N I T R O - S A L I C Y L I Q U E . 

Ê q . . . C S 6 H 1 0 Az 2 O 8 . 
A t . . . OH.C 6H 3(Az0 2).CO.AzII(C 6H 5). 

Formation. — Cet anilide se forme par action de l 'acide azotique sur le 

salicylanilide (Mensching, Ann. der Chem. und Pharm., t. CCX, p . 343 ) . 

Préparation. -— On introduit par fraction 5 grammes de salicylanilide, réduit 

en bouillie, épaisse avec l 'acide acétique, dans un mélange de 6 grammes d'acide 

azotique à 1,44 et de 4 grammes d 'acide acétique à 8 degrés ; la solution est 

projetée dans l 'eau, le précipité formé dissous dans la soude et reprécipité par 

l ' ac ide cblorhydr ique . 

Propriétés. — Ce corps cristallise en aiguilles, fusibles à 2 2 4 degrés, inso

lubles dans l 'eau, très solubles dans l 'alcool et peu solubles dans les autres 

dissolvants ordinaires. 

La solution alcoolique devient rouge-sang avec le chlorure ferrique. 

Les alcalis dissolvent cet anilide en donnant une coloration jaune . 

A N I L I D E DE L'ACIDE M-OXYBENZOIQUE. 

M-OXYBENZANILIDE. 

l i q . . . C 2 6 l l u . A z 0 4 . 
A t . . . 0H.C 6 II 4 .C0.AzlI.C 6 H 5 . 

Préparation. — On fond 50 parties d 'ac ide oxybenzo îque et 34 parties d'ani

line, et dans ce mélange maintenu froid on ajoute par fraction 20 grammes de 

trichlorure de phosphore . Le produit de la réaction est lavé à l 'eau, dissous 

dans un bain de soude et précipité ensuite par l 'acide chlorhydrique. On sépare 

le précipité et on le fait cristalliser dans de l ' a l c o o l faible (Kupferberg, Journ. 

fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I , p . 4 4 2 ) . 

Propriétés. — L'anilide m-oxybenzo îque cristallise en aiguilles, fusibles à 

154-155 degrés , peu solubles dans les dissolvants ordinaires, excepté dans l'al

c o o l , qui les dissout très facilement. 
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AN1LIDE DE L 'ACIDE P-OXYBENZOIQUE. 

P - O X Y B E N Z A N I L I D E . 

É q . . . C^H^AzO 4 . 

A t . . . C^H'iAzO 3 = OH.C 6H*.CO.AzH(GBHB). 

Formation. — Cet anilide se forme quand on fait réagir l 'acide p- oxyben-

zoïque, l 'aniline et le t r ichlorure de phosphore (Kupferberg, Jour, fur prakt. 

Chem. [ 2 ] , t. X V I , p . 4 4 4 ) . 

Propriétés. — Lamelles jaunâtres, fusibles à 196-197 degrés , très solubles 

dans l 'a lcool , légèrement solubles dans l 'éther, moins solubles encore dans 

l'eau et insolubles dans les autres dissolvants neutres. 

A N I S A N I L I D E . 

É q . . . C S 8 H' 3 AzO*. 

A t . . . C 1 4 H' 3 AzO a = CH 3O.C 6H 4 .CO.AzH(C 6iï 5). 

Formation. — L'anisanilide est obtenu : 

1° Par distillation sèche de l 'acide benzanishydroxamique (Lossen , Ann. (1er 

Chem. uni Pharm., t. C L X X V , p . 2 9 2 ) ; 

2° Au moyen de l 'anisol, du phénylearbimide et du chlorure d 'aluminium 

(Leuckart, Schmidt, lier., t. XVII I , p . 2 3 3 9 ) . 

Propriétés. — L'anisanilide cristallise en lamelles rhombiques , fusibles 

168-169 degrés. 

Il est assez difficilement soluble dans l ' a lcool froid. 

A M I D E S D 'ACIDES M O N O B A S I Q U E S E T T É T R A P H É N O L I Q U E S 

<* 

Parmi ces acides de formules C 2 " H 2 " - 2 0 1 2 , on a rangé l 'acide quinique, dont 

la formule est peul-être C " I I i a 0 4 î . 

L'amide de cet acide n'est pas c o n n u ; ce qui tient peut-êlre à la très grande 

instabilité du quínate d 'ammoniaque. 

On connaît l 'anilide. 

11 se combine avec les bases. C'est un corps très stable. Par action de la 

potasse dissoute, à l 'ùbullition il n'y a pas de d é c o m p o s i t i o n ; mais ce résultat 

est obtenu en fondant l 'anilide et l 'alcali. 
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QUINANILIDE. 

Eq . . . C 3 6 H ' 7 A z O i 0 + H 3 0 3 . 
A t . . . C ' W A z O 5 + H 3 0 . 

S Y N . — Pliénylquinamide. 

Formation. — On chauffe à 180 degrés l 'acide quinique et un excès d'ani

line (Hesse ) . 

Préparation. — On chauffe à 180 degrés de l 'acide quinique avec un excès 

d 'anil ine. Après refroidissement , on lave à l 'éther, ce qui enlève l 'excès d'ani

l ine. On r e p r e n d . p a r u n mélange d 'a lcool et d 'éther, dans lequel on fait c r i s 

talliser. 

Propriétés. — Le quinanilide cristallise en l iqueur é théro-a lcool ique , en 

petites aiguil les soyeuses , i nco lo res , contenant 1 molécule d 'eau. 

Chauffé, il se 'déshydrate à 90 degrés et fond à 174 degrés . Corps facilement 

soluble dans l'eau et dans l ' a lcool , très peu soluble dans l 'éther. 
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C H A P I T R E XI 

C O M P O S É S A M I D É S A R O M A T I Q U E S S E R A T T A C H A N T 

A L ' A C I D E C A R B O N I Q U E . 

H U E E S C O M P O S É E S A R O M A T l n U E S E T L E U R S D E R I V E S 

Les urées aromatiques méritent une étude spéciale-, c'est ce qui explique 

l'existence de ce chapitre. Mais nous ne considérerons point ici uniquement 

les urées aromatiques, car de l 'acide carbonique , acide-alcool , dérive l 'acide 

carbamique, qui est tellement lié à l 'urée que nous avons dû le décrire dans le 

premier fascicule des amides . A cet acide se raltachent des éthers a lcool iques 

ou phénoliques, les uréthanes. Nous dirons donc d 'abord brièvement quelques 

mots sur les dérivés carboniques aromatiques autres que les urées . 

L'urée, ou amide carbamique, donne par perte de 1 molécule d'eau le nitrile 

carbamique ou cyanamide . La description des cyanamides aromatiques doil donc 

faire suite à celle des urées aromatiques . 

Des sulfo-urées on rapprochera les sulfocyanates aromatiques. 

DÉRIVÉS CARBONIQUES AROMATIQUES. 

ACIDE CARBANILIQUE. 

Ê q . . . C 1 4H'AzO*. 
A t . . . C'H'AzO*. 

S Y N . — Acide anthranitique, Acide ortkoamidabenzoïque. 

Il a été obtenu par Fritzsche en traitant l ' indigo par la potasse, et faussement 

considéré c o m m e dérivé de l 'acide carbamique. On l'a rangé en conséquence 

dans le groupe carbonique ; si nous le décrivons i c i , ce n'est pas seulement 

parte qu'on l'a classé dans ce groupe , c'est surtout pour élablir en exposant 

rapidement les condit ions de sa formation et ses propriétés, qu'il convient de le 

séparer du groupe carbonique . 

Préparation. — 1° On fait bouil l i r l ' indigo avec une solution concentrée de 

potasse; on remplace l 'eau qui s 'évapore, el avant dissolution totale de l ' indigo, 
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C 7H*Az 30 3 

C 7H*Az 30 3 
AzHO 3 

(Griess , Répert. de chim. pure, 1 8 6 1 , p . 2 7 1 ) . 

L 'acide anthranilique, chauffé à 180 degrés avec de l 'acide iodhydr ique , 

donne de l 'orthotoluidine et de la paratoluidine. 

Il se c o m b i n e avec les ac ides ; les combinaisons cristallisent bien. On fait 

dissoudre l 'acide anthranilique dans l 'acide chlorhydrique chaud , et par le 

refroidissement on a le composé chlorhydrique C u H 7 A z 0 4 . H C L 

Ce corps , traité par l'azotate d'argent, d o n n e : C u H 7 A z O * . A z I I 0 6 . 

Traité par le sulfate d'argent, il donne : 2 C ' H ' A z O ' . S M P O 8 . 

Traité par l 'oxalate d'argent, il d o n n e : 2 C u H 7 A z O i . C ' H 3 0 8 (Kube l ) . 

Il se combine aux bases. 

OÏI ajoute un peu de bioxyde de manganèse . Quand la l iqueur abandonnée à 

l'air ne dépose plus d ' indigo b leu , on étend d'eau, on acidifie à l 'acide sulfu-

r ique, on filtre, on sature par la potasse et on évapore à sec ; le résidu traité par 

l 'a lcool lui abandonne l'anthranilate impur . Il est purifié par dissolution dans 

l 'eau, et on précipite par l 'acide acé t ique ; on déco lo r e au noir et on fait recr is

talliser ; 

2° On réduit l 'acide orthonitrobenzoïque par l'élain et l 'acide chlorhydrique. 

Constitution. — L'acide obtenu par les deux procédés est identique, ce qui 

/ OH 

fait que la formule atomique autrefois admise , COc. , „ r i i U r laquelle en 

faisait de la phényluréthane, doit être remplacée par : 

C 6 H*(AzH 3 ) ( a ) (C00H) ( l ) . 

Propriétés.— Cet acide est so l ide , cristallisé en prismes or thorhombiques 

brillants, peu so lubles dans l'eau froide, très solubles dans l'eau chaude, l 'al

cool et l 'éther. 

Formes des cristaux : 

i 1 " , A 1 , g 1 ; a : * : c = 0 ,5959: 1 : 0,860) ; 
angles fc1/3 ft'/» = 5 2 ° 1 1 ' ; 6 1 ' 3 6 l ' s = 95° 1 1 ' . 

Il fond à 143 degrés , est sublimable sans altération ; mais , mélangé à du verre 

ou à de la p ie r re -ponce et distillé, il se décompose en gaz carbonique et en ani

l ine. L 'acide sulfurique le transforme immédiatement en ac ide sulfanilique. 

L 'anhydride phosphorique à chaud le charbonne . L 'acide azoteux donne de 

l'azote et de l 'acide sa l icyl ique; en solution a lcool ique , on obtiendrait un c o m 

posé de la formule C 2 8 H 9 A z 5 O u (Griess) , qui, chauffé avec de l 'eau, dégage de 

l 'azote et donne de l 'acide azotique et de l 'acide sal icyl ique. 

Griess a représenté ce composé par la formule atomique : 
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A M I D E S . 1 3 1 9 

Le sel de chaux cristallise en rhomboèdres peu solubles dans l'eau froide. 

Le sel d'argent est en lamelles brillantes. Il s 'obtient par double d é c o m p o 

sition. 

Les sels de zinc, de cuivre et de plomb sont insolubles . 

B E X Z Y L C A R B I M I D E . 

É q . . . C i e I I 7 Az0 3 . 

A t . . . C 8H 7AzO = C 6Il 5.CH'.Az : CO. 

S Y N . — Isocyanate de benzyle. 

Formation. — Il résulte de l 'action réc iproque du cyanate d'argent et du 

chlorure benzylique. Il est alors accompagné de benzylcyanurate (Leets, Stra-

kosch). 

Préparation. — Quand on le prépare , on prend plutôt le bromure benzy l ique . 

Propriétés. — C'est un l iquide à odeur vive et pénétrante, qui se transforme 

en cyanurate benzi l ique. 

En présence de l'eau et des a lcal is , il manifeste les mêmes réactions que les 

carbimides substitués de la série grasse . 

CYANURATE DE BENZYLE. 

É q . . . ( C 1 6 I U A z 0 9 ) 3 . 
A t . . . (C 8 f l 7 AzO) 3 = (C'H7. Az : CO) 3 . 

C'est le cyanurate qui se produit surtout quand on prépare le carbimide p r é 

cédent (Leets, Ber. der deut. chem. Gesell., t. Y , p . 9 1 ) . 

C'est un produit de l'action du chlorure de cyanogène sol ide sur l 'a lcool ben

zylique; il est alors accompagné d'éther benzyl-carbamique et de dibenzylurée 

(Canuizzaro). 

II cristallise dans l 'a lcool en aiguilles, fusibles à 157 degrés, et bout au-dessus 

de 320 degrés. Il est insoluble dans l 'eau, peu soluble dans l 'éther et très so luble 

dans l 'alcool. 

Fondu avec la potasse, il donne du gaz carbonique et de la benzylamine. 

B E N Z Y L U R É T H A N E . 

É q . . . C 1 6 H 9 Az0*. 

A t . . . C 8 H 9 Az0 3 = AzH 3 .C0 3 .CH 8 .C s H 5 . 

S Y N . — Elher carbaminobenzylique. 

On chauffe de l 'alcool benzylique avec de l'azotate d 'urée à 130-140 deg rés . 

Ouo'on fait réagir le chlorure cyanurique et l 'alcool benzyl ique. 
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1 3 2 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

La benzyluréthane se sépare rie l 'eau bouil lante, par le refroidissement, en 

gros cristaux plats, fusibles à 86 degrés (Cannizzaro). Ils sont très solubles dans 

l ' a lcool , assez solubles dans l'éther et très peu solubles dans l 'eau même bouil

lante. 

La benzyluréthane se combine à la benzylamine pour donner le sel : 

C 3 °H 1 8 Az ! 0* — C 1 8 H 9 AzO*.AzH 2 (C u H 7 ) . 

On opère en présence d 'acide carbonique, ou on effectue la distillation sèche 

de l 'acide phénylamidoacét ique (Tiemann, Friedlânder, Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. XIV, p . 1970) . 

Ce sel cristallise dans l 'a lcool en cristaux plats, lamellaires, insolubles dans 

l 'éther, solubles dans l 'eau, volatils avec la vapeur d 'eau. 

DIPHÉNYLCARBIMIDE. 

É q . . . C 2 6H 3AzO*. 
A i . . . C i 3H aAzO = C 1 2 H 9 .Az.CO. 

S Y N . — Isocijanaie de diphényle. 

On distille de la diphényluréthane avec de l 'anhydride phosphor ique (Zim-

mermann) . 

Corps très soluble dans l 'éther, au sein duquel il peut cristalliser par évapo-

ration du dissolvant en petites aiguilles. 

NAPHTYLCARBIMIDE. 

É q . . . C s 2H'AzO*. 
A l . . . C '4l 'AzO = C 1 0H'.AzCO. 

SYM. — Isocyanate de naphiyle. 

On distille la naphtyluréthane avec de l 'anhydride phosphor ique . 

Liquide à odeur piquante, bouillant à 269-270 degrés . 

NAPHTYLURÉTHANE. 

É q . . . C S 6H i 3AzO*. 
/ A z H C i 0 H ' 

A t . . . C 1 3 H 1 3 A z 0 8 = CO !<; ou AzH(C i 0H')CO*.C sH 5 . 
N L " H " , 

S Y N . — Ether éthylnaphtylcarbamique. 

1° Uréthane de l'a-naphthaline.— On fait réagir l 'éther éthylchloroformique, 

C 'C l .C 'H ' .O* , et l 'a-naphtylamine (Hormann). Aigui l les , fusibles à 79 degrés , 

insolubles dans l 'eau, solubles dans l ' a lcool . 
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DIPHÉNYLTJRETHANE: 

É q . . . C 3 0H 1 5AzO*. 

A t . . . C ^ l l ^ A z O ' ^ C 0 2 / ^ 9 - A z t l 

Elle est obtenue avec le para-amidodiphényle et l 'éther éthylchloroformique 

(Zimmermann). 

Prismes microscopiques qui se séparent de l'éther anhydre. Ils fondent à 

110 degrés. 

ÉTI IYLÈNE-NAPHTYLURÉTHANE. 

Éq . . . C S 6 H 2 8 A z 2 0 8 . 

M r , 2 8 H S 8 A 7 s O * — r s H » / A z . C l ü H 7 — CO 2 ( . J H 5 ) 
A t . . . L H \ A z . C 1 0 I l 7 — GO1 — C 211 5). 

Ce composé résulte de l 'action réc iproque de l 'éthylène-dinaphtyldiamine 

et de l'éther chlnroformique (Reu te r ) . 

Amide fusible à 156 degrés, très soluble dans l 'a lcool . 

URÉES COMPOSÉES AROMATIQUES. 

I 

U R É E S M O N O S U B S T I T U É E S 

PHÉNYLURÉE. 

SYN. — Phémjlcarbamide. 

Le phénilcarbamide, ou phénylurée, résulte du remplacement de 1 équivalent 

d'hydrogène de l 'urée par le radical phényle. 

Les corps qualifiés primitivement par Gerhardt de phënylcarbamides ou de 

phénylurées n'étaient, en réalité, que les isomères des phênylurées vraies. 

C'est ainsi que l 'amidobenzamide, phénylurée de Gerhardt, n'est pas une 

phénylurée. 

Décrivons la monophénylurée . 

2° Uréthane de la ^-naphtaline.— On fait réagir la |3-naphtylamine en solu

tion dans l'élher et l 'élher éthylchloroformique (Cosiner) . 

Aiguilles, fusibles à 73 degrés, insolubles dans l 'eau froide ou bouil lante, 

facilement solubles dans l 'alcool et dans l 'éther. 
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M O N O P H É N Y L U R É E . 

É q . . . C 4 1 H 8 Az a 0 2 = C ï H 3 ( C 1 , H 5 ) A z , 0 I . 

A . . . . G W 0 = C0<f z»
5

C B H 5 

S Y N . — Phènylcarbamide, Carbanilamide. 

Ce composé a été découver t par Hofmann. 

Formation. — Il se forme : 

1° En dirigeant dans l 'aniline sèche et refroidie un courant gazeux d'acide 

cyanique ; 

2; En traitant le cyanate de phényle par l ' a m m o n i a q u e ; 

3° Par réaction de l 'aniline sur du chlorure de cyanogène en présence d 'eau; 

4° Par action d'un sel d 'anil ine, sulfate ou chlorhydrate, sur une solution de 

cyanate de potasse. 

La réaction est complè te au bout de quelques heures . 

Préparation. — La phénylurée étant préparée d'après le quatrième procédé, 

on laisse en contact quelques heures . Le liquide se prend alors en une masse 

cristalline de phénylurée et de sulfate de potasse. On profite, pour séparer les 

deux corps , de la propriété que possède la phénylurée d'être très soluble dans 

Peau bouillante et peu soluble dans l'eau froide. On peut donc , par un premier 

traitement à l 'eau froide, séparer la plus grande partie du sulfate de potasse; 

un second traitement par un peu d'eau bouillante dissout toute la phénylurée 

et le peu de sulfate de potasse restant dans la masse. P a r l e refroidissement, la 

phénylurée se sépare seule. 

Propriétés. — La phénylurée est peu soluble dans l'eau froide, très soluble 

dans l'eau chaude, 1res soluble dans l 'a lcool et dans l 'é ther . 

Chauffée, elle fond et, quand on chauffe davantage, se décompose en don

nant de la diphénylurée et de l 'acide cyanur ique. 

Les alcalis étendus et les acides étendus ne l'attaquent ni à f roid , ni même 

quand on chauffe. La potasse concent rée en dégage de l 'ammoniaque et de 

l 'anil ine; l 'acide sulfurique à chaud dégage du gaz carbonique et forme de 

l 'acide sulfanilique. 

Les acides s'y combinent . 

B E N Z Y L U R É E S . 

Nous ne considérons ici que la monobenzy lu rée ; plus loin , on parlera des 

autres benzylurées . 
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B E N Z Y L U R É E . 

É q . . . C 1 6 IP°Az 3 0 3 = C 3 H 3 (C 1 4 H7)Az 3 0 3 . 

A t . . . C 8 H'°Az 3 0 = C o / A z ^ S -

\ A z H ( G H 3 . C 6 H 5 ) . 

Elle a été étudiée par Cannizzaro et Letts. 

Formation. — Elle se forme dans plusieurs condi t ions , et spécialement : 

1" Dans l'action du chlorure benzylique sur le cyanate de potasse en p r é 

sence d'alcool (Cannizzaro). Elle est alors accompagnée de dibenzylurée; 

2 e Par action de l ' ammoniaque alcoolique sur le benzylearbimide (Letts) ; 

33 Par le chlorhydrate de beuzylamine et le cyanate de potasse (Pa te rno , 

Spica). 

Préparation. — La monobenzylurée , obtenue par un procédé que lconque , 

est séparée de la dibenzylurée, qui peut l ' accompagner , au moyen de l'eau qui 

dissout la monobenzylurée seule. 

Propriétés. — La benzylurée cristallise dans l 'a lcool en longues aiguil les , 

fusibles à 147-147°,5 (Cannizaro), à 144 degrés (Letts) , presque insolubles 

dans l'eau froide, à peine solubles dans l 'eau chaude et très solubles dans 

l'alcool. 

Une température de 200 degrés décompose cette urée composée , qui se 

sublime alors en donnant de l 'ammoniaque et de la dibenzylurée symétrique. 

X Y L Y L U R É E . 

É q . . . C 3 H 3 .C 1 6 H 9 .Az 3 0 2 . 

A t . . . CH 3 .C 8H»Az sO = CO<^ Z î î ' I 0 \ A z H . C 8 H J . 

La xylylurée est préparée avec la xylidine (Genz) . 

Elle cristallise en aiguilles b lanches , fusibles à 180 degrés , solubles dans 

l'alcool, insolubles dans l 'eau froide. 

C Y M Y L U R E E . 

É q . . . C 3 H 3 (C 3 0 H i 3 )Az 3 O ! . 

r n / A z H 3 

Formation. — On fait réagir l 'ammoniaque et le cyanate de cymyle , 

C ! Az(C s 0 IF)fP (Raab). 
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1 3 2 4 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Propriétés. — Cette urée cristallise en petites aiguilles fusibles à 133 degrés, 

solubles dans l'eau bouillante, dans l 'alcool et dans l 'éther à froid. 

N A P H T Y L U R É E S . 

É q . . . C 2 2 H i 0 A z 3 O 2 = C s H 3 (C-°H?)Az s 0 2 . 

A t . . . L h Az U — LU \ A z f ] c l o H 7 . 

SYN. — Naphlylcarbamides, Mononaphtijlurées. 

a - N A P H T Y L C A R B A M I D E . 

Formation.— 1° On sature d 'acide cyanique gazeux une solution saturée 

d'a-napbtylamine, solution faite dans l 'éther anhydre (Schiff) . 

2° On chauffe à 150-1130 degrés de l 'urée et du chlorhydrate d'a-naphtyl-

amine. 

Propriétés. — On fait cristalliser l 'amide dans l 'eau addit ionnée d'un peu 

d'acide ch lorhydr ique ; il est en aiguilles brillantes qui, chauffées à 250 degrés, 

se décomposent sans fondre au préalable. 

Cet amide est à peine soluble dans l 'eau, assez soluble dans l 'éther, très 

soluble dans l ' a lcool . 

Si l 'on rapproche le naphtylcarbimide de l 'urée, on est conduit à supposer 

qu'un mélange de sulfate de naphtylamine et de cyanate de potasse donnera de 

la naphtylurée ; or l 'expérience donne simplement de l 'urée ordinaire (Schiff). 

( 3 - N A P I I T Y L U R É E . 

SYN. — fr-Naphlylcarbamide, fi-SIononaphtylurée. 

Formation. — 1° On fait arriver de l 'acide cyanique gazeux dans de la 

(3-naphtylamine en dissolution dans l 'éther anhydre. On évapore et on reprend 

le résidu par l 'a lcool bouillant, qui , par refroidissement, abandonne des cr is 

taux (Schiff) . 

2° On chauffe à 150-160 degrés de l 'urée et du chlorhydrate de [3-naphta-

lidine (Cos iner ) . 

Propriétés. — Aiguil les qui se ramollissent à 200 degrés et fondent à 

287 degrés . 

Cet amide est insoluble dans l'eau froide, légèrement ï o l u b l e dans l'eau 

bouil lante, très soluble dans l 'a lcool bouillant. 
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I I 

U R É E S B I S U B S T I T U É E S 

ÛIPHÉNYLURÉES. 

¥ 

11 peut en exister deux : une diphénylurée symétrique et une diphéuylurée 

dissymétrique. 

D I P H É N Y L U R É E S Y M É T R I Q U E . 

É q . . . C S G l l 1 3 Az 3 0- — C 3 H 3 ( C 1 3 H 5 ) s A z 3 0 s . 

A t . . . G* ; ,H , !Az îO = CO /̂ Jî'̂ îî-
\ A z H , G ° l l n . 

SïN. — Diphénylcarbamide, Carbanilide. 

Formation. — Cette urée a été obtenue par Hofmann. 

Elle, s'obtient : 

1" Quand on décompose par la chaleur la phénylurée ; 

2" Quand on chauffe le disulfocarbamide avec une dissolution alcoolique de 

potasse; • „ 

3° Quand on chauffe une solution alcool ique de sulfocarbamide avec de 

l'oxyde de mercure ; 

4° Quand on traite le cyanate de phényle par l 'anil ine; 

5° Par action de l 'oxychlorure de carbone sur l 'aniline. Le mélange s'échauffe 

et se solidifie bientôt; le produit so l ide , mélange de chlorhydrate d'aniline et 

de diphénylurée, est traité par l'eau bouillante, qui le dissout par la d iphé

nylurée ; 

6" On traite par la baryte le phénylcarbamate d 'éthyle; 

7° On chauffe le phénylcarbamate d'éthyle et l 'ani l ine; 

8° On distille du phénylcarbamate d'éthyle sec . 

('réparation. — Pour préparer la diphénylurée, on peut avoir recours aux 

quatrième et cinquième procédés . 

Propriétés. — Corps très peu soluble dans l'eau, très soluble dans l 'alcool et 

dans l'éther; cristallisant en aiguilles soyeuses par refroidissement de sa so lu

tion alcoolique. 

Ces cristaux fondent à 205 degrés (Hofmann), à 225 degrés ( W i l l m et 

Wischin); ils sont volatilisables sans altération; avec l 'acide sulfurique, ils 

donnent de l'acide sulfanilique ; avec les déshydratants, chlorure de zinc ou 

anhydride phosphorique, ils donnent de l 'aniline et du phénylcarbimide 

(.cyanate de phényle), C 3 A z ( C i 8 I I 5 ) O s (Hofmann) . 
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D I P H É N Y L U R É E D I S S Y M É T R I Q U E . 

É q . . . C s 6 f I i 2 A z 2 0 s . 

A t . . . C « f l « A ^ 0 = C 0 / J ; ° ( : , 1 1 B ) 1 _ 

Formation. — On fait réagir l 'oxychlorure de carbone sur la diphénylamine; 

on a un composé C 2 0 2 C l . A z ( C i 2 H 5 ) , dont la formule atomique de constitu

tion est : 

c o / c l 

\ A z ( C 6 H 5 ) 2 . 

Ce corps a été nommé chloro-uré ide diphényl ique, nom imparfait, car il est 

loin de présenter la formule attribuée à l 'urée. Il est traité par l 'ammoniaque 

a lcool ique à 100 degrés (Mich le r ) . 

Propriétés.— Belles aiguilles, fusibles à 189 degrés, solubles en bleu dans 

l 'acide sulfurique. La potasse fondante les décompose et dégage du gaz carbo

nique, de l 'ammoniaque et de la diphénylamine, réaction caractéristique au 

point de vue de la constitution, Purée symétrique analogue donnant dans les 

mêmes condit ions 2 équivalents de monophénylamine . 

PHENYLBENZYLUR.EE. 

É q . . . C 2 S I i 1 4 Az 2 0 2 . 

A l . . . C " H . M ^ = C O < ^ e j ; 0 i H i ) -

S Ï N . — Bemylphénylurée. 

On obtient cette phénylbenzylurée en faisant réagir l 'aniline sur le benzylcar-

b imide . 

Il existe des dérivés bromes de cette urée c o m p o s é e ; on les obtient en par

tant des anilines bromées . 

Nous allons les examiner . 

Diphénylurée bibromée, C s 6 H 8 B r 4 A z 2 0 2 . — Composé obtenu par Otto. 

On chauffe à 1130-170 degrés de la bromanil ine et de l 'urée. 

On traite encore par le b rome le diphénylsulfocarbamide G ! H ! ( C , s H 5 ) s A z ! S * 

en solution a lcool ique , et on sépare le soufre provenant de la réaction. 

Petits prismes, à peine solubles dans l 'a lcool bouillant, sublimables, salis 

fusion, â 220 -225 degrés. 

Diphénylcarbamide ou diphénylurée tétrabromée, C 2 0 I I i I J r B Az s O ! . — Com

posé obtenu aussi par Otto. On chauffe en tubes, à 100 degrés , du brome et 

une solution a lcool ique de disulfocarbamide. 

Fines aiguilles b lanches , sublimables vers 230-235 degrés . 
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DIBENZYCUREES. 

D I B E N Z Y L U R É E S Y M É T R I Q U E . 

É q . . . C 3 0 I I 1 G Az 2 O 2 = G 2 H 2 (C 1 4 I i 7 , i 2 Az 2 0 2 . 

A t . . . C - I I - A z 2 0 = C O < ^ ; ; ^ 

Formation. — Cette urée bisubstituée se forme : 

i" Quand on chauffe à 200 degrés l 'urée monosubst i tuée; 

2° En même temps que la monobenzylurée dans la préparation de cette urée 

monosubstituée ; 

3° Par action de l 'eau à 100 degrés sur le cyanate de benzy le ; 

i" Quand on chauffe à 100 degrés de l'azotate d'urée et de l 'a lcool benzy-

lique. Il ne faut pas chauffer beaucoup au-dessus; car, à 150 degrés, on a du 

carbamate de benzyle (Campisi et Ama to ) . 

Propriétés. — Cristaux fins et a l longés, incolores , fusibles à 167 degrés , 

solubles dans l 'alcool et insolubles dans l 'eau. 

niBENZYLURÉE -DISSYMÉTRIQUE. 

A t . . . ™ z 2 0 = C O ^ 

Formation. — Cet isomère , dibenzylurée dissymétrique, se forme quand on 

fait bouillir une solution de chlorhydrate de dibenzylamine avec du cyanate de 

potasse. 

Propriétés. — Gros prismes, peu solubles dans l'eau froide, assez solubles 

dans l'eau chaude, fusibles à 124 -125 degrés (Paterno et Sp ica) . 

Par décomposition, elle donnera une diamine ; la dibenzylurée symétrique 

donnerait, dans les mêmes condit ions, 2 équivalents de monamine. 

D I C R É S Y L U R É E . 

É q . . . C 3 0 IP 6 Az 2 0 2 -= C 2 l l 2 ( C l i f P ) 2 A z 2 O s . 

A t . . . C 1 5 I I 1 6 Az 2 0 = C O ^ A / l l ' r ^ l 
\ Azll .G'H 7 . 

Formation. — Cette erésylurée se forme : 

1° Par l'action de l 'oxychlorure de carbone sur la paratoluidine; 

Elle est en aiguilles, fusibles à 168 degrés , très facilement solubles dans 

l'alcool. 

Par action de la chaleur, elle donne du cyanale de benzyle . 
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1323 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

2° Par aclion prolongée d'un excès de paratoluidine sur le chloro-uréide 

diphënylique (Michler) . 

Propriétés. — La dicrésylurée est un corps blanc, peu soluble dans l 'a lcool , 

fusible à 256 degrés. 

CYMYLPHENYLUREE. 

/AzII .CTl» 
• • u u \ A z I L C « H ' 3 . 

On l 'oblient en faisant réagir l 'aniline et le cyanate de cyrayle (Raab) . 

Il cristallise en fines aiguilles, fusibles à 146 degrés, insolubles dans l 'eau, 

peu soluliles dans l 'alcool froid, solubles dans l 'alcool bouil lant . 

DINAPHTYLURÉES. 

É q . . . C l s H 1 6 A z 3 0 2 . 
A t . . . C s l H ' B A z 3 0 = CH»(C 1 °H 7 ) 3 Az 3 0. 

S Y N . — Oinaphtylcarbamïdes. 

a DINAPHTYLUHÉE SYMÉTRIQUE. 

/ A z H . C ' ° H 7 

A t . . . 0 0 v v A z H c ( o , I 7 

Cette dinaphtylurée a été découverte par Delbos. 

Formation. — 1° On distille de l 'oxalate ac ide de naphlylamine. Sous l ' i n 

fluence de la chaleur, il se forme du naplitylforrniamide et du dinaphtyloxamide. 

C'est par la distillation sèche de ce dernier corps que se produit la dinaphtyl

urée : 

C s (AzH.C ! 0 H 7 ) a 0 ' = C a 0 a + C 3 f i 3 (C 3 ° I l 7 ) 3 Az 3 0 3

l ; 

2" On chauffe l 'oxalylnaphtalide (De lbos , Z i n i n ) ; 

3° On chauffe à 160 degrés lie l 'urée et du chlorhydrate d'a-naphtylamine 

(Pagliani) ; 

4° Ou fait bouil l i r du dinaphtylsulfocarbimide avec de la potasse. 

Propriétés. — Cette urée cristallise dans l 'a lcool en très petites aiguilles - , 

ces cristaux forment une masse soyeuse blanche, légère , et se colorent sous 

l 'influence de la lumière. 

Elle fond à 270 degrés en se décomposant , et distille avec décomposi t ion 

au-dessus de 3 0 0 degrés . Elle est insoluble dans l'eau et très peu soluble dans 

l 'a lcool bouillant. 
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III 

U R É E S T R I E T T É T R A S U B S T I T U É E S 

T R I P H É N Y L D R É E . 

Éq.. . C a H(C 1 2 H 5 ) 3 Az 2 0 2 . 

/ A z H . C G H 5 

A t . . . W \ A l ( C 8 H 5 ) î i 

On prépare la triphénylurée en utilisant l 'action de l'aniline à 130 degrés 

sur le chloro-uréide diphénylique (Michler) . 

Cette urée est en cristaux al longés, fusibles à 136 degrés, solubles dans l 'al

cool; l 'acide sulfurique la dissout en donnaut une l iqueur b leue . 

La potasse donne de l'aniline et de la d iphénylamine. 

D I P H É N Y L C R É S Y L U R É E . 

Ë q . . . C 2 H(C 1 2 rF) 9 (C 1 *l^ 7 )Az i '0^ 

A t . . . c o / f ; ^ ; ( ; ; -
\ A z ( C 6 I l 3 ) 2 . 

• Formation. — La diphénylcrésylurée se forme par action de la paratoluidine 

sur le chloro-uréide à 130 degrés (Michler) . 

Propriétés. — Aiguilles blanches, fusibles à 130 degrés. Elle est d é c o m 

posée par la potasse en donnant de la paratoluidine et de la diphénylamine. 

Si dans la préparation de celte urée on emploie un excès de paratoluidine et 

si on prolonge l'action pendant quelques heures, on obtient de la dicrésylurée 

C ! H s ( C ' , H 7 ) 2 A z 2 0 8 . 

P H É N Y L D I N A P H T Y L U R É E . 

É q . . . C à 4 H 2 0 A z 2 0 3 . 

At C 0 / A Z H C C H 5 

u \ A z ( C 4 ° H 7 ) 2 . 

Théoriquement, il existe une seconde phényldinaphtylurée. 

La phényldinaphtylurée qui répond à la formule donnée C0<^f^(C"H 7) 2 

E M C Ï C L O P . C H I M . 81 

D'après Huhn, on a la $-dinaphtylurée symétrique quand on chauffe à 

l'ébullition un mélange d 'a lcool , d'eau et de [3-carbodinaphtylimide, ou de l 'al

cool, de l 'oxyde mercurique et de la fl-dinaphlylsulfo-urée (Huhn) . 

Elle cristallise en aiguilles, fusibles à 293 degrés , peu solubles dans l 'a lcool , 

l'éther et la benzine. 
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TETRAPIIENYLtREE. 

É q . . . C s (C l î H 5 ) 4 A/ . a O î . 

A I . . . ^ u \ A z ( G 6 H 5 ) ï . 

Formation. — On obtient la létraphénylurée par action à 210-220 degrés de 

la diphénylamine sur le chloro-uréide diphényUque. On fait cristalliser dans 

le chloroforme et on lave les cristaux avec de l 'alcool di lué. 

Propriétés. — CeLte urée tétrasubstituée présente l 'aspect de cristaux lourds 

et grenus, fusibles à 183 degrés . Elle est peu soluble dans l 'alcool froid, et 

soluble dans l 'alcool bouillant. A 2 5 0 degrés, l 'acide chlorhydrique la dédouble 

en gaz carbonique et diphénylamine : 

C a (C 1 3 H r ' ) 4 Az 2 O a + H a 0 a — C ? 0 4 - f 2 [ (C l ï H 5 ) ! I IAz] . 

IV 

C o m p o s é s m i x t e s . 

On conçoit l 'existence d'urées aromatiques dans lesquelles une partie de 

l 'hydrogène de l 'urée peut être remplacée par un corps de la série grasse. Nous 

les désignerons sous le nom d'urées mixtes. 

DIPIIÉNYL-DIÉTHYLUIIÉE. 

Az / C * H 5 

a q . . . t u . / C « H B 

A Z \ C « H 5 . 

Formation. — Ce composé s'obtient par action de la diéthylamine sur le 

ch loro-uré ide diphénylurée (Michler) . 

On doit modérer les réactions en laissant tomber goutte à goutte la solution 

aqueuse de diéthylamine dans la solution chloroformique du chloro-uréide. 

Finalement on chauffe au bain-marie . 

s'obtient en faisant réagir la ßß-dinaphtylamine et le pbénylcarbinide (Ger

hardt) . 

Elle cristallise dans l 'a lcool en petites aiguilles, fusibles à 179 degrés et 

presque insolubles dans l 'alcool froid. 
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D l P H É N Y L - D I É T H Ï L U I t É E . 

Az S ™ 
É q . . . c w < y ^ i 

\ C * H f i . 

S Ï N . — Urtie-dipliémjlélhijlée. 

Formation. — On fait réagir l 'oxychlorure de carbone et l 'éthylaniline. 

Le chlorure formé, C 2 O a C l . A z C * H = . C i 2 H 5 , est chauffé à 130 degrés avec un excès 

d'éthylamine. 

Propriétés. — Celle urée est en beaux cristaux, qui sont obtenus au moyen 

de l 'a lcool; ils sont fusibles à 79 degrés . La potasse fondante donne de l 'éthyl-

anilide, ce qui répond à la formule de constitution. 

V 

URÉES C O M P O S É E S A R A D I C A U X P H É N O L I Q U E S P O L Y A T O M I Q U E S 

Un radical polyvalent remplacera plusieurs équivalents d 'hydrogène . Cet 

hydrogène peut théoriquement être remplacé dans un seul équivalent d 'urée. 

Soit R " bivalent, on peut avoir théoriquement : 

( ' . A O S A . 7 H î 4 . / H 1 

C'O'.AzHR'-AzH. — C s O a .AzII 3 .AzR", ou caosAzH»A2H
 R"-

On connaît une urée formée par la substitution de R " à 2 H dans une seule 

molécule d'urée : c'est la crésylène-urée, C î 0 2 A z 2 I P . C , i l I 6 . 

P H E N Y L E N E - U R E E . 

É q . . . C 1 6H'°Az'0*. 

A t . . . C«H»Ai«0» = AiJi ~ r n " fîl^ C W . 

A z H 5 — CO — A z H / 

On l'obtient en faisant digérer le chlorhydrate de phénylène-diamine, fusible 

à 63 degrés, avec du cyanate de potasse. On fait cristalliser dans l 'eau. 

Cristaux rougeâtres, peu solubles dans l 'a lcool , fusibles à 300 degrés, donnant 

par sublimation des aiguilles étoilées incolores . 

Propriétés. — On reprend par l 'alcool le résidu, résultant de la réaction, et 

par cristallisation dans l 'a lcool , on obtient des petits cristaux plats, fusibles à 

51 degrés. La formule de constitution donnée plus haut représente l'action de 

la potasse, cette base en dégageant de la diethyl et de la diphénylamine. 
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GRESYLÈNE-URÉE. 

On connaît une crésylène-urée mono-urè ique , et une crésylène-urée 

diuréique. 

C R É S Y L Ë N E - U R É K M O N O - U R É I Q U K . 

É q . . . C ' 6 I I 8 Az 3 0 3 = C 3 n 3 (C 1 4 H 6 )Az 3 0 3 , 

A t . . . C 8 I I 8 A z 3 O = G 0 ^ Z î î N > G 7 H , ! . 
\ A z H / 

On traite la crésylène-sulfo-urée par l 'oxyde mercurique en présence d 'alcool 

(Lussy) : 

C l e H 8 Az 3 S s + H g 3 0 3 = Hg 3 S 3 + C i l i H 8 Az 3 0 3 . 

On fait réagir le sulfate de crésylène-diamiue sur le cyanate de potasse 

(Strauss). 

Aiguilles solubles dans l 'a lcool et l 'élher, fusibles à 112 degrés . 

C R É S Y L È N E - U R É E . 

É q . . . G 1 8 II»Az*0». 

A t . . . C9H' 3 Az<0 3 = *z¡¡! ~ ~ i'EV'H6-
AzII* — C O — A z H / 

S ï N . — Crésylènt-diurèe. 

Celle urée est obtenue au moyen du cyanate de potasse et du sulfate de crésy-

lène-diamine C ' B ^ . A z ' H 1 , fusible à 99 degrés , ou par action de l 'ammoniaque 

et du cyanate de crésylène, C ' 4 H 6 ( C 3 A z O s ) 3 . 

Lamelles nacrées ou aiguilles brillantes, fusibles à 220 degrés , se combi

nant à l 'acide chlorhydrique et à l 'acide azotique. 

Elle se conduit c o m m e une base diacide ; le chlorhydrate est donc : 

C i 8 H ! 3 Az 4 0 4 .2HCI . 

A 110 degrés , l ' iodure d'éthyle la transforme en son dérivé diéthylique : 

en atomes ¡ ^ ¡ J g ~ ™ Z ¡ ¡ ¡ 1 ) ^ . 

Cristaux, fusibles à 175 degrés (Lussy) . 
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U R É E S A R A D I C A U X D É R I V A N T DES A L D É H Y D E S 

GÉNÉRALITÉS SUR LES URÉES ALDÉHYDIQUES 

L'urée s'unit aux aldéhydes avec élimination d'eau. Le premier composé 

connu de cette nature l'ut décrit par Laurent et Gerhardt. Ce composé provient 

de l'union de 3 molécules d 'aldéhyde benzoïque et de 4 molécules d'urée avec 

élimination de 3 molécules d 'eau. 

Les urées composées dérivées des aldéhydes ont été étudiées surtout par 

H. Schiff. 

L'urée agissant sur les aldéhydes donne différents produits, dont l 'étude des 

conditions de formation a permis de formuler des modes généraux de prépara

tion. 

On obtient, en effet, des urées résultant de la combinaison : 

1° De 1 molécule d 'aldéhyde et de 2 molécules d 'u rée ; 

2° De 2 molécules d 'aldéhyde et de 3 molécules d'urée ; 

3° De 4 ou de 6 molécules d'aldéhyde et de 5 ou 7 molécules d'urée ; 

4° De n molécules d'aldéhyde et de n-\- \ molécules d 'urée. 

Les conditions déformation de ces composés sont les suivantes : 

On a :.1° C"H : "0 2 - r -2 C W A z W — I P O 2 , en faisant réagir un aldéhyde sur 

une solution aqueuse ou alcool ique d 'u rée ; 2° 2 C H ^ - j - S C 2 H 4 A z 2 0 2 — 2 H s O a , 

quand on a fait réagir l 'urée pulvér isée; 3° et 4° quand on fait agir un excès 

d'aldéhyde sur les urées précédentes, on a : 

nC"H r a 0 2 + (n + l )C ! H»Az s O' - n H ! 0 2 . 

Les atomistes admettent que l 'oxygène du groupe aldéhydique CHO est enlevé 

à l'état d'eau en s'unissant à 2 atomes d 'hydrogène de 2 molécules d 'urée et 

que le résidu aldéhydique diatomique soude les deux restes d 'urée. 

Les urées dérivant des aldéhydes sont souvent qualifiées uréides. On peut 

employer ce terme, tout en remarquant qu' i l est plus régulièrement appliqué aux 

urées à radicaux d 'acides. L 'uréide le plus simple dérivé des aldéhydes est, en 

vertu des considérations précédentes, un diuréide. On peut, avec les mêmes 

raisons, se rendre compte de la formation des tr iuréides, e t c . . Mais il importe 

au plus haut point de ne pas donner à ces hypothèses une valeur trop absolue, 

car la formation de l 'é thyl idène-urée est en désaccord avec cetle manière 

d'expliquer les faits : 

C !H*Az aO a + C*H 40 a — H 2 0 2 = C a O s Az s H a (C 4 H*). 

É L h y l i d è n e - u r é o . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BENZURÉIDES OU BENZ1LÈNE-URÉES. 

BENZODIURÉIDE. 

É q . . . C 1 8 H l s A z 4 0 4 . 
A t . . . C sH"Az«0*. 

Formation. — On mélange une solution alcoolique d'urée et de l 'aldéhyde 

benzoïque (Schilf) . 

Propriétés. — Poudre cristalline blanche, insoluble dans l'eau et dans l'éther, 

soluble dans l ' a lcool , fusible à 195 degrés, decomposable plus haut avec forma

tion d 'hydrobenzamide. 

N I T R O B E N Z O D I U R É I D E . 

É q . . . C 1 B II"(AzO*)Az*0*+ H*Oa. 
A t . . . C 9 H l l (AzO î )Az l O î +- H 2 0 . 

On fait réagir l 'hydrure de nitrobenzoyle et Purée. Ce corps cristallise en 

aiguilles blanches renfermant 1 molécule d'eau, qu'elles perdent à 120 degrés . 

Il fond en se décomposant à 150 degrés . 

D I B E N Z O T R I U R Ë I D E . 

É q . . . C 3 4 H 2 °Az c 0 s . 
A t . . . C« 7 H 2 °Az°0 3 . 

On l'obtient en faisant réagir à chaud un excès d'urée en solution alcoolique 

sur l 'aldéhyde benzoïque . 

C'est une masse cristalline. 

T R I B E N Z O T É T R A - U R É I D E . 

É q . . . C 5 °H 2 8 Az 8 0 8 . 
A t . . . C 2 5 I I , s Az 8 0*. 

Il se forme en faisant réagir l 'aldéhyde benzoïque sur le benzodiuréide. 

Masses eonfusémetit cristallines, fusibles à 240 degrés . 

Le benzoyluréide de Gerhardt et Laurent est un mélange de différents 

uréides (Schiff) . 

Les diuréides aldéhydiques sont solides, peu solubles et neutres aux réactifs. 

Ils ne se combinent ni aux bases, ni aux acides, et ne donnent pas de sel de 

platine. Chauffés avec les acides, ils se décomposent en s'hydratant et régénèrent 

ainsi l 'urée et l 'aldéhyde. 
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ANISODIURÉIDE. 

Éq . . . C J O H 1 4 Az 4 0 6 . 
A t . . . C*°H 4 4 Az 4 0 3 . 

On met en contact de l 'aldéhyde anisique et de l 'urée en solution alcoolique 

et on attend quelques jou r s . Des cristaux tubulaires d'anisodiuréide se séparent 

au bout de huit ou dix jours . 

D I A N I S O T R 1 U R É I D E . 

É q . . . Cm^AzW. 
A t . . . C w H i * A z 6 0 5 . 

Quand on chauffe à 130 degrés l 'aldéhyde anisique et de l 'urée, on obtient 

du dianisotriuréide en masses cristallines co lorées . 

B E N Z O D I Œ N A N T H O - T É T R A - U R É I D E . 

Éq.. . C 5 »H"Az»0 B . 
A t . . . C S 5 I I 4 4 Az 8 0 4 . 

Aune solution alcoolique saturée d'cenanthodiuréide, on ajoute de l 'aldéhyde 

benzoïque et on chauffe. On abandonne au repos , et au bout de vingt-quatre 

heures des cristaux commencen t à se former , ils augmentent peu à peu et fina

lement toute la masse se solidifie. On lave à l 'eau et à l 'éther. 

Dans les mêmes condit ions le dicenanthyltri-uréide donne C 8 2 H 7 G A z l s 0 ' * . 

S A L I C Y L U R E I D E S . 

S A L I C Y L D I U R E 1 D E . 

É q . . . G l«II i«Az*0 6 . 

A t . . . C W A z W = C « H 4 ( 0 H ) C H < ^ " ~ ™ ~ ^ 

On fait réagir l 'hydrure de salicyle sur une solution aqueuse d 'urée . 

Le salicyldiuréide cristallise en prismes renfermant 1 molécule d'eau, qu' i ls 

perdent dans le v ide . L'acétate de cuivre le précipite en vert-ol ive, le cuivre 

remplaçant l 'hydrogène phénol ique. 
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D I S A L I C Y L T R I U R E I D E . 

Éq. . . C 3 *H 2 °Az 8 0 i 0 . 

CTI*(OH)CH/AZH~CO-AZH2 

A t . . . G«H'°Az 6 0 5 = J>Az — C O — AzH a 

C W ( O H ) C H < A I H _ C O _ A I H I _ 

Il se forme quand on chauffe l 'hydrure de salicyle avec l 'urée fondue. C'est 

une poudre cristalline jaune . L'acétate de cuivre agit sur sa solution comme sur 

cel le du salicyldiuréide. 

E T H Y L S A L I C Y L D I U R E J D E . 

É q . . . C'SH'KCTi^AzW. 

A t . . . C 9 H"(C 2 H 5 )Az«0 2 = C°I1*(0C2H5)CH / A * " ~ ™ ~ A ^ | j | 

Ce corps se forme en faisant réagir l 'éthylsalicylol sur l 'urée fondue (Schifi, 

Zeits. fur Chem. [ 2 ] , t. I I , p . 6 3 6 ; Bull, chim., 1869, t. X I I , p . 6 0 ) . 

VII 

U R É I D E S A R O M A T I Q U E S 

Nous pourrions diviser les uréides aromatiques c o m m e nous avons divisé les 

uréides de la série grasse. Développer cette classification serait donc répéter 

sans nécessité ce qui a été dit dans le premier fascicule des amides. 

Pour abréger, cette classification ne sera donc point reprise ic i . Remarquons , 

cependant, que, si l'on voulait développer , dans une première farhille on classe

rait, par exemple , le benzo-uréide et le d ibenzo-uré ide . 

Dans une troisième famille se placent les acides oxybenzuramiques, e tc . , etc. 

B E N Z O - U R É I D E S . 

BENZO-URÉIDE. 

É q . . . C 1 6 H 8 Az a 0*. 
A t . . . C 8 H 8 Az 2 0 ' . 

Préparation. — O n chauffe 2 molécules d 'urée et 1 molécu le de chlorure 

benzoïque à 150-155 degrés. Après refroidissement, on lave à l 'a lcool et on 

reprend par l 'alcool bou i l l an t ; ou enco re , on chauffe à 1 4 5 - 1 5 0 degrés un 

mélange d 'anhydride benzoïque et d 'urée. 

Par le refroidissement de la solution a lcoo l ique , le benzo-uréide cristallise. 
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A M 1 D E S . 1337 

Propriétés. — Corps cristallisé en lames minces , rectangulaires, peu solubles 

dans l'eau et dans l 'éther, solubles dans 100 parties d 'alcool froid et dans 

26 parties d 'alcool bouillant. 

Ces cristaux sont fusibles à 200 degrés. 

Les deux composés suivants sont à rapprocher du benzo-uré ide . 

Mêtanitrobenzoyluréide. — Il résulte de l 'action du chlorure de métanitro-

beuzoyle sur l 'urée (Griess) . 

Lamelles rhombirpies, peu solubles dans l 'eau. 

Mëtamidobenzoylurée. — Elle résulte de l'action du sulfure d 'ammonium 

sur le composé précédent ; 4 volumes d 'hydrogène remplacent le même volume 

d'oxygène. 

Aiguilles brillantes. 

Le chlorhydrate et le chloroplatinate cristallisent bien. 

D I B E N Z O - U R É I D E . 

Éq. . C 3 °H 1 3 Az 2 0 6 . 
A t . . . C i 5 H 1 3 A z 3 0 3 = C0Az 2 H 2

v C
7 H 5 0) 2 . 

11 se produit dans des conditions comparables à celles dans lesquelles se 

forme le diacéto-uréide. 

On fait agir l 'oxychlorure de carbone sur le benzamide. 

Fines aiguilles soyeuses, très peu solubles dans l 'eau, solubles dans l ' a lcool , 

surtout dans l 'alcool boui l lant ; fusibles et volatilisables sans décomposi t ion . 

Cet uréide est décomposable à chaud par les acides concentrés en a m m o 

niaque et acide benzoïque. 

ACTION DU CHLORURE BENZOLSULFONIQIJE SUR L'URÉE 

Le chlorure benzolsulfonique, C 1 2 H 5 . S 3 0 * . C 1 , et l 'urée réagissent à 100 degrés 

(Elander) : 

C»2H5.S20*.C1 + 2 C 2 H 4 A z 3 0 2 = C l a H 5 . S ! 0 2 . Az 4 H 5 (C 2 0 3 ) 3 + HC1 + H 2 0 2 . 
_ C l e H l 0 A z 4 S 2 0 6 + HC1 + H 2 0 3 . 

On a donné à la combinaison C i 6 H 1 0 A z 4 S 3 0 6 , en atomes : C 8 I I 1 0 A z ' S 0 3 , 

la formule de constitution 

/ A z H \ 

C B H 5 . S 0 ^ - A z H / 

^AzH.CO.AzH 2 . 

Elle cristallise dans l'eau en masses hémisphériques. 
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1 3 3 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Au-dessus de 100 degrés, le mélange d'urée et de chlorure sulfonique donne 

une autre combinaison crislallisable, C i 4 I I ° A z 3 S 3 0 4 - f -H 3 0 3 , 

En atomes C 7 H 9 Az 3 SO s + H 2 0 = CrPSOcf̂ !! „ „ . u , + H ' 0 ( ? ) . 

\AzH.CO.AzH" 

ACIDES OXYBENZURAMIQUES. 

É q . . . C 1 6 H 8 Az 2 O r \ 

A t . . . C B H 8 A z 2 0 3 = AzI^.CO.AzH.C^I^.COOH. 

A C I D E O R T H O X Y B E N Z U R A M I Q U E . 

S v s . — Acide oriho-uramidobenioïque. 

Formation. — Cet acide est formé en faisant réagir le chlorhydrate de l 'acide 

or thoxyamidobenzoique sur le cyanate de potasse (Menschulkin) , ou en décom

posant par l 'acide chlorhydrique l 'oxybenzuramate d'éthyle (Griess) . 

Préparation. — On ajoute une solution concentrée de cyanate de potasse à 

une solution saturée et bouillante de chlorhydrate d'acide or thoamidobenzoïque. 

L 'acide oxybenzuramique se sépare par le refroidissement et est purifié par 

cristallisations. On peut laisser la réaction se produire à froid. 

Propriétés. — Quand on fait réagir les nitrites sur cet acide, il donne un 

acide dinitro-uramidobenzoique, lequel dans l'eau bouillante se décompose en 

eau, acide carbonique , ammoniaque et acide ni troamidobeiizoïque. 

A C I D E M É T A - U R A M I D 0 B E N Z 0 I Q U E . 

C 1 G H 8 Az 3 0 6 + I I 2 0 3 . 

Formation. — 1° Il est formé par action d 'une solution aqueuse bouillante 

de sulfate a inidobenzoïque sur le cyanate de potasse (Menschulkin) : 

( C 4 4 H ' A z 0 4 ; 3 H a S 2 0 8 + 2 KCAzO2 = K s S 2 0 8 + 2 C W A z ' O 6 . 

2° Friess l'a obtenu aussi en traitant par l 'acide chlorhydrique l 'acide éthoxyl-

carbamidobenzoïque : 

C 3 0 H 1 3 A z » 0 6 + H 3 0 2 = C ' 6 l l 8 Az 3 0 6 + C 4 H B O a . 

3° Il se forme encore en fondant de l 'urée avec de l 'acide amidobenzoïque 

(Griess, Ber. deut. chem. GeselL, t. II , p . 4 7 ) : 

C 4 4H 5 . AzH'-.O' + C aH 4Az aO s = C 1 6H 8Az 20 6 + AzH3. 
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A M t D E S . 1 3 3 9 

4° On l'obtient par action ménagée de l 'eau de baryte bouillante s u r l a m é t a -

midobenzoylurée ou sur la benzoylglycolcyamine. 

5° Quand on évapore au bain-marie , en présence d'un peu d'acide ch lo rhy-

drique, de l 'acide métacyanamidobenzoïque, il se transforme en acide méta-ura-

midobenzoique. Il cristallise dans l 'eau avec 1 molécule d 'eau. 

Préparation. — Le produit de ces réactions demande simplement à êlre 

purifié avec du noir. 

Propriétés. — Cet acide cristallise dans l'eau en petites aiguilles. A 100 d e 

grés, 1 partie se dissout dans 98 p . 5 d 'eau. Il est un peu plus soluble dans l 'al

cool. Chauffé, il f onda 200 degrés en se décomposant et donne de l 'urée et du 

benzoyluréide. Il cristallise avec 1 molécule d'eau qu'il ne perd qu'à 100 degrés. 

Distillé avec l 'anhydride phosphor ique , il donne de l 'amidobenzonitr i le . Les 

lessives alcalines le décomposent en acide amidobenzoïque , acide carbonique et 

ammoniaque. C'est un acide monobas ique , dont les sels ont été étudiés par 

Menschutkin. 

Sel ammoniacal. — Il renferme 1 molécu le d 'eau. 

Sel de potasse. — C'est un sel anhydre quand il a é t é conservé dans un exsic-

cateur à acide sulfurique. 

Sel de chaux, C i r , I I 7 C a A z 2 0 G - j - 2 H 2 0 2 . — Ce sel s'obtient en faisant réagir 

l'acide libre sur le carbonate de chaux. 

Aiguilles cristallines, massées en boules , assez solubles dans l 'eau. 

Sel de plomb, C ' G H , P b A z 9 0 6 - f I P 0 9 . — Sel obtenu à l'état de précipité, 

soluble dans l'eau chaude et décomposé par l 'eau bouil lante. 

Sel d'argent, C i G I I 7 A g A z 2 0 6 . — C'est un précipité caséeux, qui, conservé un 

certain temps sous l ' eau , devient cristallin. 

On a préparé de très nombreux dérivés de cet acide. Indiquons-les rapide

ment. 

A M I D E O X Y B E N Z U R A M I Q U E . 

É q . . . C , c H 7 .AzH 2 .Az 5 0 4 . 
A t . . . C 8 H 7 .Az 2 0 2 .AzH 2 . 

Cet amide se forme par action du cyanate de potasse sur le chlorhydrate 

d'amidobenzamide. 

Il cristallise dans l'eau en houppes ou en cristaux plats, peu solubles dans l'eau 

ou dans l ' a lcool , assez solubles dans l ' eau bouil lante. Chauffé, il fond en se 

décomposant. 

Les acides ou les alcalis bouillants le décomposent en ammoniaque et acide 

uramidobenzoïque. 
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É T H E R É T H Y L - M È T A - I J R A M I D O B E N Z O Ï Q U E . 

É q . . . C s l ) H l s A z 3 0 B . 
A I . . . C 1 0 H 1 3 A z 2 0 3 = C 8 H 7 .C 3 H 5 .Az 2 0 3 . 

Formation. — On le forme en fondant de l 'urée et de l 'éther éthylamido-

benzoïque ; mais il est préférable de traiter par le cyanate de potasse une solu

tion chlorhydrique d'éther é thylamidobenzoïque. 

On l'obtient encore en fondant avec précaution de l 'acide éthoxylcarbimid-

amidobenzoïque . 

Propriétés. — Il présente l 'aspect de cristaux plats, fusibles à 176 degrés, à 

peu près insolubles dans l 'eau, et qui , longtemps maintenus en fusion ou dis

tillés rapidement, se transforment en urée et acide carboxamidobenzoïque 

(urée dibenzoïque) , C 3 0 H 1 3 A z 2 0 1 0 , 

At. . . 0 H Az U - L t > X A z H C 6 H . C 0 0 H ( l n i m c ) . 

Ce même acide uro dibenzoïque se forme également quand on chauffe un 

mélange d 'acide uramidobenzoïque et d 'acide amidobenzoïque à 175 degrés, ou 

1 molécule d'urée et 2 molécules d 'acide amido-benzoique à 130 degrés (Traube) . 

A C I D E É T H Y L U R A M I D O B E N Z O Ï Q U E . 

Êq... C ' O H W A z ' O 8 . 

A t . . . C 1 D H 1 3 A z 3 0 3 = AzH(C 2Il 5)CO.AzH.CGH'.COOH. 

Formation. — On ajoute une solution a lcool ique froide d 'acide amidoben

zoïque à d e l'éther éthylcyanique. 

Propriétés. — Corps cristallisant en fines aiguilles à peine solubles dans 

l'eau bouil lante, très solubles dans l 'alcool bouillant, et possédant une réaction 

ac ide . 

L 'ac ide azotique ne l'attaque p á s m e m e à chaud , tandis que les solutions alca

lines le décomposen t par une longue ébullit ion. 

C'est un acide monobas ique . 

Le sel de baryte C s ° H l i B a A z a 0 E - f - 3 I I 0 a été obtenu en aiguilles très petites, 

assez solubles dans l'eau froide. 

Le sel d'argent C , 0 H " A g A z » 0 8 est en petits cristaux plats et a l longés . 
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A C I D E M T R O - U R A M I D O B E N Z O Ï Q U E . 

É q . . . C 1 8 H'Az 3 0 1 0 — C 1 6 H 7 (Az0 4 )Az 3 0 6 . 
A t . . . C 8 l l 7 A z 3 0 5 _ Azfl 2 .CO.AzH.C 6 H 3 (Az0 2 )C00H. 

Griess a obtenu les trois i somères en faisant boui l l i r les trois acides dini tro-

uramidobenzoïques avec de l 'ammoniaque étendue : 

C» 6H 6(AzO*)«Az s0 6 + AzH 3 + [ ï 2 0 2 = C ' G H 7 ( A z 0 4 ) A z 2 0 6 + AzI l 4 Az0 6 . 

Préparation. — La réaction précédente étant effectuée, on verse dans la 

solution bouillante du chlorure de baryum ; un des sels de baryum se sépare. 

Dans la liqueur filtrée et concentrée , un second i somère se sépare ; puis le t roi

sième cristallise ensuite. 

Désignons le premier sel par a, le second par fi, le troisième par y. 

Propriétés. — a. Aiguilles ou cristaux plats et fins jaune d 'or , presque inso

lubles dans l'eau froide, légèrement solubles dans l'eau bouillante et assez 

solubles dans l 'a lcool chaud. L 'hydrogène naissant le transforme en acide 

a-amido-uramidobenzoïque. Sels généralement peu solubles. 

p. Fines aiguilles jaune d 'or . Même solubilité que a; l 'hydrogène naissant le 

transforme en acide [3-amido-uramidobenzoique. 

y . Aiguilles jaunes , décomposables lentement par l 'eau bouillante en gaz car 

bonique, ammoniaque et acide ni t roamidobenzoique. L 'hydrogène naissant le 

transforme en acide Y-amidocarbamidobenzoïque . 

A C I D E S D 1 N I T R O - U R A M I D O B E N Z O Ï Q U E S . 

É q . . . C W A z ' O " = C^II^AzO^Az^O 6 . 
A t . . . C s H 6 Az 4 0 7 — COAz 9 I I 3 [C 7 H 3 (Az0 2 ) 2 0 2 ] . 

Ils se forment par action de l 'acide azotique fumant sur l 'acide urainidoben-

zoïque. Les trois acides isomères se forment à la fois. 

Par action du même acide sur les trois acides mononi t ro-uramidobenzoïques , 

on a les trois ac ides . 

Ils ont des propriétés communes . , 

On différencie les acides a, ¡3 et y surtout par leur sel de baryte. 

Le sel de baryte de l'acide a est un précipité jaune d 'or . Cristaux m i c r o s c o 

piques. 

Le sel de baryte de l'acide p est jaune vert et amorphe. 

Le sel de baryte de l'acide y est en aiguilles longues, fines et jaunes (Griess , 

Ber., t. V , p . 197 ) . 
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A C I D E S A M I D O - U R A M I D O B E N Z O Ï Q U E S . 

Ê q . . . C 1 6 H 9 Az 3 0 6 . 

A t . . . C 8 H 9 A z 3 0 3 = COAz sH 3[C'H 4(AzH 2)O sJ. 

On obtient Vacille a par action du zinc et de l 'acide chloi 'hydrique sur l'acide 

a-ni t ro-uramidobenzoïque. 

On obtient l'acide ¡3 par même action sur l 'acide p-ni t ro-uramidobenzoïque 

(Griess) . 

On obtient l'acide y par la même réaction. Il donne immédiatement de l'acide 

Y-amidocarboxamidobenzo ïque . 

L'acide a donne un chlorhydrate cristallisé très peu soluble dans l'acide 

chlorhydrique étendu et un précipité avec l'azotate d'argent. 

L'acide [3 a donné par ébullit ion, avec l 'acide chlorhydrique concentré ou 

les alcalis, de l 'ammoniaque et un acide fi-amidocarboxamidobenzoïrjue, 

C 1 " H G A z s 0 B , dont le sel ammoniacal est en longs cristaux peu so lub le s ; le sel 

barylique cristallise avec 4 équivalents d'eau (nu 4 molécules pour la formule 

a tomique) . 

L'acide y est en aiguilles mic roscop iques , presque insolubles dans les dissol

vants neutres. 

De ces ac ides , on pourrait rapprocher l 'acide tkio-uramidobenzoïque, 

C 1 6 H B A z 2 0 4 S s (Arzruni , Ber., t. IV, p . 4 0 7 ) . 

ACIDE PARA-URAMIDOBENZOÏQUE. 

Formation. — 1° On fond ensemble de l 'acide para-amidobenzoïque et de 

l 'urée. 

2" On fait réagir le chlorhydrate de l 'acide para-amidobenzoïque sur le cya-

nate de potasse (Griess) . * 

Propriétés. — Cristaux allongés, presque insolubles dans l ' eau , solubles 

dans l 'alcool bouil lant . Le sel de baryte est soluble dans l 'eau. 

L'acide azotique fumant le transforme en composé dinitré, cristallisant en 

petits prismes plats blanc jaunâtre, insolubles dans l 'eau, très peu solubles dans 

l 'alcool et dans l 'éther (Griess, Ber., t. V , p. 8 5 5 ) . 

ACIDE P A R A - U R A M I D O B E N Z O Í Q U E . 

C e t acide est identique avec l 'acide uramidodracyl ique. 
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A C I D E U R A N T H R A N I L I Q U E . 

On fait agir le cyanate de potasse sur l 'acide anlhranilique (Griess) . 

Le produit obtenu semble être l 'acide uramique. 

Par fusion de l 'acide anlhranil ique et de l 'urée, on a un composé C 1 0 H 6 A z J O * , 

qui semble être Vacille cyananthranilique. 

A C I D E A N I S U R A M I Q I Ì E . 

K q . . . C ' 8 H 1 0 A z 2 0 8 . 

A t . . . CTP°Az20*,= A Z H " — C 0 ~ ^ Q | £ > CH 3 0.C 6 H 3 . 

Cet uréide se forme quand on mélange une solution de chlorhydrate d 'acide 

amidoanisique avec une quantité équivalente de cyanate de potasse (Mens-

chutkin). 

11 cristallise en aiguilles par refroidissement de sa solution dans l'eau boui l 

lante qui, du reste, en dissout très peu, 1 /2000 seulement. 

Le sel de chaux cristallise en aiguilles avec 7 équivalents d'eau ( 7 molécules 

pour la formule a tomique) . 

A C I D E U R A M I D O H I l ' P U R I Q U E . 

É q . . . CS0H"Az3O8. 

A t . . . C'»HiJAz30* = C0Az s H 3 .C e l^ '< / ^ A ^î 1 C I 1 , 

\ O U U H . 

S Ï N . — Acide oxyhippuramique. 

Cet acide s'obtient en fondant un mélange d'urée et d 'acide méta-amidohip-

purique (Griess) . 

Il est en masses manfelonnées, solubles dans l 'eau bouillante. Les acides le 

décomposent par une ébullition prolongée en glycocol le et acide u ramido-

benzoïque. 

C'est un acide monobasique , précipitant les sels d'argent. Le précipi lé est 

cristallisé. 

Dans la réaction qui donne naissance à l 'acide uramidohippur ique , il se p ro 

duit aussi une petite quantité d'un acide dont la formule est C 3 8 H ' 8 A z 4 0 U , qui 

est de l 'acide carboxamidohippur ique , acide bibasique. 
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ACIDES DIOX.YBENZUKAMIQUES. 

É q . . . C3"H l sAz 20 1 0. 

A t . . . G H AZU - ^ U \ A z H C 6 H . . C 0 0 H . 

S Y N . — Acides dioxybenzuramiques. 

Voy. plus haut Éther éthyl-mêta-uro-amidobenzoïque, page 1340 . 

Le second acide d ioxybenzuramique ressemble beaucoup à son isomère , 

l 'acide carboxamidobenzoïque . 

Dans sa formation par fusion de l 'urée avec l 'acide amidodracyl ique, il est 

accompagné d 'acide uramidodracyl ique. 

Le sel d'argent est un précipité blanc amorphe. 

Le sel de baryum est en petits grains cristallins, b lancs , amorphes . 

On connaît l 'acide dimétoxy- et l 'acide diparoxybenzuramique. 

Ces acides sont des corps presque insolubles dans les dissolvants neutres 

(voy. Griess, Zeit, fur Chem., 1868 , p . 389 , 6 5 0 ; lier., 1869 , p . 47 et 4 3 4 ; 

Jour, für prakt. Chem. [ 2 ] , t. I, 2 3 3 ; t. IV , 2 9 3 ; t. V, 192 , 4 5 3 ; Traube, 

Ber. derdeut. chem. Gesell., 1882 , p . 2 1 2 8 ) . 

DÉRIVÉS AROMATIQUES DU CYANAMIDE. 

C Y A N A M I D E S S U B S T I T U É S A R A D I C A U X A R O M A T I Q U E S A C I D E S 

Les cyanamides substitués à radicaux acides ont été préparés surtout avec 

les acides de la série grasse. 

Dans la série aromatique ce groupe est représenté par le benzoylcyanamide. 

Les composés analogues se formeraient par action des chlorures d 'acides a ro 

matiques sur le sodium-cyanamide. 

BENZOYLCYANAMIDE. 

Formation. — On fait réagir le sodium-cyanamide sur le chlorure de 

benzoyle. 

Préparation. — Le sodium-cyanamide est mis en solution éthérée, o u , plus 

exactement, délayé dans l 'éther ; on ajoute une solution éthérée de chlorure de 

benzoyle. Le mélange s'échauffe, s'épaissit et est agité et refroidi s'il en est 

besoin. On chauffe ensuite au réfrigérant ascendant jusqu 'à apparition d'une 

coloration jaune . 
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A M I D E S . 

A ce corps se rattache le sodium-benzoyl-cyanamide : 

É q . . . C 2 Az 2 .Na .C u I l b 0 3 , 
,Na 

At . . . Az^ -CAz 

^ C O . C 6 ! ! 5 , 

qui se forme quand, à une solution de benzoylcyanamide en solution éthérée, 

on ajoute de l'ëthylafe de soude. A la distillation, ce corps se dédouble en cya-

nate de soude et en benzonitri le. 

La solution éthérée de ce corps donne, sous l 'influence de l 'acide ch lorhy-

drique gazeux, du chlorhydrate de cyanamide et du benzoylcyanamide (Gerl ich, 

Bull, chini., t. X X V I I I , p . 113 ) . 

C Y A N A M I D E S S U B S T I T U É S A R A D I C A U X P H É N O L I Q U E S 

PHÉNYLGYANAMIDE. 

É q . . . C 1 4 H 6 Az 2 = C 3 H(C 1 3 II 5 )Az 3 . 
A t . . . C 7H 6Az 2 _ AzC. AzII.C 6II 5. 

S Ï N . — Cyananilide. 

Le cyananilide a été découvert par Cahours et Cloëz. 

Préparation. — 1° On fait arriver un courant de chlorure de cyanogène 

gazeux, pur et sec, dans de l 'éthcr tenant en dissolution de l 'aniline. On sépare 

par filtration le chlorhydrate d'aniline formé, et on distille la solution éthérée. 

11 reste un produit visqueux qui devient solide en refroidissant (Cahours et 

Cloëz). 

2° On fait agir l 'oxyde de plomb sur la monophényl-sulfo-urée, en solution 

potassique aqueuse. On neutralise ensuite par l 'acide acétique et il se dépose 

des paillettes incolores : 

[C 2 H(C 1 2 I l 5 )Az 2 ] 2 .3H 2 0 3 . 

3° Il se forme aussi dans la décomposi t ion spontanée de la monophénylgua-

nidine (Rathke) : 

C 2 H 4 (C 1 2 I l 5 )Az 3 _ AzH 3 + C 2 H(G i 2 R 5 )Az a . 

Propriétés. — Le phénylcyanamide est rougeâlre et ressemble un peu à la 

colophane. Quand il a été obtenu par le second procédé de préparation, l 'hydrate 

formé tombe en déliquescence dans l 'exsiccateur à acide sulfurique, et il finit 

par cristalliser; les cristaux formés sont anhydres. 

Il fond à 30 degrés et se transforme, à la température ordinaire, en triphé-

nylcyanuramide ( I lofmann). 

ENCYCLOP. CHIM. 8 5 
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1346 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Chauffé au bain-marie avec de l 'alcool et du chlorhydrate d'aniline, il s'y 

combine et donne du chlorhydrate de diphénylguanidinc-fi (Cahours et Cloèz). 

Un courant d 'hydrogène sulfuré, dirigé dans sa solution benzénique, donne 

de la monophénylsulfo-uréc, dont les cristaux se forment peu à peu (Wei th) . 

Il donne un chloroplatinate [C s I I (C 1 2 fF)Az 2 IICP ]PCl 4 . 

On connaît aussi un composé argenlique qui paraît être : 

[C 2 H(C i 2 H 5 )Az 2 ] s Ag. 

Cette formule est douteuse. 

CHLOPiOCYAMLIDE. 

É q . . . C3 0IP2Az=Cl. 
A t . . . C 1 5ll i ?Az=Cl. 

S Ï N . — Chloropkénylcyanilide. 

Cette qualification n'est point appliquée à un dérivé de substitution de phé-

nylcyanimide ; la formule montre qu'il s'agit d'un composé bien différent. 

Formation. — On combine le chlorure de cyanogène et le phénylcyariamide : 

CaAzCl + [C 2 H(C i 2 H 5 )Az 2 ] 8 = C 3°H i 3Az sCI. 

Préparation. — On introduit du chlorure de cyanogène solide et pulvérisé 

dans un ballon renfermant de l'eau tiède, de l 'aniline et un peu d 'a lcool . Immé

diatement une. poudre blanche se sépare : c'est du chlorocyani l ide . 

Propriétés. — Il est peu soluble dans l 'a lcool f ro id ; mais l 'alcool bouil

lant le dissout bien et, en refroidissant, il l 'abandonne en lamelles brillantes. 

Quand on chauffe cet amide , il fond et, après refroidissement, laisse une masse 

de cristaux radiés. Si l 'on chauffe au-dessus du point de fusion, du gaz chlorhy

drique se dégage . 

DIPHÉNYLCYANAMIDE. 

É q . . . C 2 (C 1 3 H 5 ) 3 Az 2 . 
A t . . . AzC.Az(C 6H 5) 2 . 

Formation. -— 1" On fait réagir le chlorure de cyanogène sur la diphényl-

amine, au-dessus de 250 degrés . C'est le produit principal de la réaction. On le 

sépare au moyen de l 'alcuol bouillant. 

2° On maintient le chlorhydrate de tétraphénylguanidine, bien déshydraté, à 

280-300 degrés pendant quatre ou cinq heures. 
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Propriétés. — Cris tauxrhoraboédriquesobtus,br i l lants , fusiblesà 292 degrés, 

insolubles dans l 'eau, un peu solubles dans l ' a lcool , l 'éther, la benzine et l 'es

sence de térébenthine chaude. 

L'acide sulfurique concentré le dissout et donne une liqueur violette; à haute 

température, il en dégage un peu de benzonitrile. 

L'acide chlorhydrique, à 200 degrés, donne du gaz carbonique, de l 'ammo

niaque et de lad iphénylamine . La potasse agit de même ( W . Wei th , Bull, chim., 

Il résulte de la polymérisation spontanée du phénylcyanainide à la tempéra

ture ordinaire (Hofmann). 

Il cristallise dans l 'alcool en prismes pyramides, légèrement solubles dans 

l'eau bouillante, et fusibles à 1C2-1G3 degrés. 

Sa solution a lcool ique, sous l 'influence de l 'acide chlorhydrique bouillant, 

donne de l ' isocyanurale de phényle, fusible à 264 degrés. 

11 se combine à 2HC1 el donne un chloroplatinate. 

Le cyanamide se combine avec ces acides. C'est ainsi que l 'acide sulfanilique 

et le cyanamide donnent de l 'a-amidophénylsulfocyamine. 

Quand on chauffe au bain-marie 18 grammes d'acide sulfanilique, dans 

200 centimètres cubes d'eau, 3 grammes de cyanamide et 20 à 25 gouttes d 'am

moniaque, la solution filtrée chaude abandonne, par le refroidissement, de 

l 'a-ainidophénylsulfocyamine ou sulfanilocyamine (Vil le , Comp. rend., t. CIV, 

p. 1281). 

Certains composés se conduisent c o m m e s'ils dérivaient du carhodiimide : 

t. XXIII, p . 3 7 ) . 

PHÉNYLCYANURAMIDE. 

K q . . . C 6 H 3 (C l s , II 3 ) 3 Az 6 . 
A t . . . C 3 H 3 (C 6 H 5 ) 3 Az G . 

S Ï N . — Triphènijlmélamine. 

CYANAMIDE ET ACIDES SULFOCONJUGUÉS AROMATIQUES 

DÉRIVÉS DU CARBODIIMIDE 

isomère non isolé du cyanamide. 

Ces composés sont : 
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CARBÉTIIYLPHÉNYLIMIDE. 

Éq. . . C 1 8 Az 9 H 1 0 . 
A t . . . C 9 Az 2 II i 0 — C 2H 5Az : C : AzC 6H 5 . 

Ce corps résulte de l 'action lente de l 'oxyde de plomb pulvérisé sur l'éthyl-

phénylsulfo-urée dissoute dans la benzine. On filtre, on évapore et on obtient 

une masse visqueuse qui, peu à peu, devient cristalline. 

C'est un corps doué d'une odeur irritante et qui se combine au gaz cblorhy-

drique à molécules égales ; ce chlorhydrate est blanc et cristallin ( W . Weitli , 

Bull, chim., t. X X Y I , p . 1 6 8 ) . 

Il se forme quand on fait réagir l 'oxyde de mercure sur la diphényl-sulfo-urée 

en solution alcoolique ou benzinique. L 'a lcool doit être absolu. 

Après filtration et évaporation, reste une masse sirupeuse qui bientôt cr is

tallise. 

Les cristaux sont peut-êlre un po lymère . 

On l 'obtient encore dans la distillation sèche de l 'a-lriphénylguanidine. 

L'alcool aqueux transforme ce corps en dipbénylurée. 

L'hydrogène sulfuré donne à froid de la diphényl-sulfo-urée ; l 'ammoniaque 

donne de la diphénylguanidine et l 'aniline de l 'a-tr iphënylguanidine. Le sulfure 

de carbone , à 150 degrés, donne du phénylsulfocarbiinide. 

Le chlorhydrate C 3 ( A z . C i 3 I I 5 ) 2 . H C l résulte de l 'acl ion du gaz chlorhydrique 

sur la solution benzénique. Il y a d 'abord formation d'un précipité, le liquide 

s'échauffe et le précipité se dissout pour se séparer en aiguilles prismatiques 

brillantes ( W . YVeith, Bull, chim., t. X X I , p . 3 1 2 ; t. X X I I , p . 8 2 ; t. X X I I I , 

p . 5 0 9 ; t. X X V I I , p . 1 8 2 ) . 

Préparation. — On ajoute de l 'oxyde mercur ique à un mélange bouillant 

de phényl-para-tolylsulfo-urée et de benzine (Huhn, Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. X I X , p . 2 4 0 7 ) . Après refroidissement on filtre, et Timide reste en 

dissolution. 

C A R B O D I P H É N Y L I M I D E . 

É q . . . C 2 f iAz 3H'°. 
Al . . . G 1 3 Az 3 I I i 0 = C 6H 5.Az : C : AzC 6II 5 . 

C A R B O P H É N Y L - P - T O L Y L I M I D E . 

E q . . . C 2 8 H 1 3 Az 3 . 
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Propriétés. — C'est un liquide mobi le , faiblement jaunâtre, bouillant à 

325-330 degrés, qui s'épaissit à la longue, mais qui , par simple distillation, 

revient à son état primitif. 

L'alcool étendu le transforme en phényl-p-crésylurée, fusible à 211 d e g r é s . 

L'hydrogène sulfuré, en présence de toluène bouillant, donne de la phényl-

p-crésylsulfo-urée, fusible à 135 degrés. 

Le sulfure de carbone , réagissant à chaud, donne deux co rps : l 'un fusible à 

26 degrés, bouillant à 235-240 degrés , c o m m e le sulfocyanale de crésyle ; l'autre 

bouillant à 220-225 degrés (I luhn, Bull, chim., t. X L V I I , p . 330 ) . 

On l'obtient c o m m e le composé précédent , dont il présente les principales 

propriétés. 

Il bout à 320-325 degrés . 

Formation. — On fait réagir en solution dans la benzine la di tolylsulfo-

urée sur l 'oxyde mercurique ( W i l l ) . 

La carbonyl-ditolyl-sulfo-urée, au-dessus de son point de fusion, se dédoub le 

en oxysulfure de carbone et en carboditolyl imide ( W i l l ) . 

Propriétés. — Ce corps cristallise dans l 'éther en prismes épais, fusibles â 

60 degrés, bouillant sans décomposi t ion au-dessus de 230 degrés. 

Il est très soluble dans la benzine et dans l 'éther. 

C'est un composé peu stable, car chauffé avec les acides, les alcalis, ou même 

avec l'eau, il donne de la ditolylurée. 

Par combinaison avec l 'anil ine, il forme de la phénylditolylguanidine. 

Préparation. — On l 'obtient en chauffant au réfrigérant ascendant l 'a-

dinaphtyl-sulfo-urée en présence d'un excès d 'oxyde de mercure et de henzine 

séchée sur du sodium. La solution filtrée laisse par évaporation une masse 

opaque qu'on traite par l'éther de pétrole . La solulion de pétrole est évaporée 

CARBOPHÉNYL-ORTH OCRÉS YLIMIDE. 

C A R B O D I T O L Y L I M I D E . 

É q . . . C 3 0 IP 4 Az s . 
A t . . . C I 5 I l 1 4 Az 2 = CH 3.C 6H 4.Az : C : Az.C 6H 4.CII 3. 

a- C ARB ODI NÂPHT YLIMIDE. 

E q . . . C 4 4 H 1 4 A z 2 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



[ 3 - C A R I J O D I N A P H T Y L I M I D E . 

Il s'obtient c o m m e le composé précédent. C'est un corps en cristaux blancs, 

fusibles à 145-146 degrés. 

A v e c le sulfure de carbone à 200 degrés on a du sulfocyanate de naphtyle, 

fusible à 6 1 - 6 2 degrés (A. Huhn) . 

DERIVE DU DICYANODIAM1DE 

Au dicyanodiamide se rattache le DinENZOYLDicYANOniAMiDE : 

Éq . . . ( C ^ H . O ' I F ' O 3 ) 3 . 
A t . . . (CAz 3 H.C 7 H 5 0) 3 . 

C'est un sublimé blanc, qui se forme quand on chauffe la Ir ibenzoylmôlamine. 

Ces cristaux fondent à 120 degrés et sont très solubles dans l 'alcool 

(G . Gerlich, Bull, chim., t. X X V I l I , " p . 113 ) . 

DÉRIVÉS DE LA MELANINE 

A la mélamine se rattache la TRIPI IÉNYLMÊLAMINE, C ° H 3 A z 6 ( C 1 3 H 5 ) 3 (voy. 

Phénylcyanamide). 

Les cristaux, séparés d e l à solution aqueuse, fondent à 162-163 degrés. 

Elle se combine à 2HCI, et donne un chloroplatiuate jaune, cristallin 

(Hofmann) . 

P S E U D O T R I P H É N Y L M É L A M I N E . 

C'est un produit condensé . Il est en prismes jaunes , infusibles à 360 degrés . 

Il se sublime pendant la distillation sèche de la tribenzoylmélamine. 

et le résidu repris par un mélange de benzine et d'éther qui, en s'évaporant, 

donne le composé cristallisé. 

Propriétés. — L'a-carbodinaphtylimide est en grands prismes pyramides, 

fusibles à 93-94 degrés. 

Sa solulion dans l 'alcool fort étant chauffée, une addition suffisante d'eau y 

détermine la précipitation à froid d'tx-dinaphtylurée, fusible à 270 degrés . 

L 'hydrogène sulfuré donne de l'oc-dinaphtyl-sulfu-urée, fusible à 196 degrés. 

Le sulfure de carbone, après cinq heures de chauffe â 209 degrés , donne du 

sulfocyanate de naphtyle, fusible â 58 degrés (A. Huhn, 5e? 1 . , t. X I X , p . 2404; 

Bull, clam., t. X L V I I , p . 329 ) . 
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A M I D E S . 1 3 5 1 

Ce corps est à peine soluble dans les dissolvants ordinaires (Gerl ich, Bull, 

chim., t. XXVII I , p . 113 ) . 

T É T R A P H Ë N Y L M É L A M I N E . 

É q . . . C 6IT 3(C t 3II 5) 4Az c . 
A t . . . C 3H 3(C sH 5) 4AzA 

Formation. — On chauffe la diphénylguanidine à 170 degrés. 

Propriétés. — Matière résineuse, cassante, pouvant devenir cristalline après 

dissolutions répétées dans l 'alcool et précipitations par l 'eau. 

Ces cristaux fondent à 217 degrés. 

L'acide chlorhydrique, dissous dans l 'alcool, agit sur lui à 100 degrés ; l 'acide 

aqueux à 280 degrés le décompose . 

Le chlorhydrate C ( i H 3 (C i 2 H 5 )*Az f i .HCl est en prismes blancs . 

Le chloroplatinate, d'abord amorphe, se transforme en aiguilles rhombiques 

aunes. 

T É T R A C R É S Y L M É L A M I N E . 

CGH a(C 1 4H') 4Az< i. 

Elle résulte de l 'action de la chaleur sur Iadicrésylguanidine (Hofmann,.BwW. 

chim., t. X X I V , p . 7 5 ; W . Wei th et R . Ebert, Bull, chim., t. X X V , p . 108 ) . 

DÉRIVÉS ACIDES DE LA MÉLAMINE 

MONOBENZOYLMKLAMINE. 

É q . . . C 6 I i 5 (C 1 4 I l 5 0)Az 6 . 

On fait réagir à chaud le chlorure de benzoyle sur le sodium-cyanamide ; on 

épuise par l 'éther, puis par l 'eau. A la solution aqueuse on ajoute de l ' a m m o 

niaque et la monobenzoylmélamine précipite. 

Elle est assez soluble dans l 'eau. 

TRIBENZOY'LMÉLAMTNE. 

É q . . . C 8 H 3 (C 4 4 H 5 0 3 ) 3 Az 6 . 

Elle est préparée c o m m e le composé précédent, mais en chauffant plusieurs 

jours. On traite par l 'éther, puis on lave à l'eau tant qu 'on dissout du chlorure 

de sodium. 

Le résidu est la t r ibenzoylmélamine. 
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DÉRIVÉS AROMATIQUES SULFURÉS DE L'ACIDE 

CARBONIQUE. 

Les composés les plus importants sont les sulfo-urées aromatiques. 

Les sulfocyanates aromatiques présentent cependant aussi un grand intérêt, 

étant donnés leur nombre et leurs propriétés . Nous décrirons d'abord les sulfo

cyanates aromatiques. 

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

Parmi les sulfocyanates aromatiques, nous n ' indiquerons que les plus impor

tants à décr i re . 

Mais, aux notions générales déjà présentées, nous devons ajouter ce qui suit, 

touchant les sénévoles (essences de moutarde) des radicaux aromatiques 

bivalents. 

Les diamines aromatiques primaires, traitées par un excès de sulfochlorure 

de carbone, fournissent la réaction ci-dessous indiquée : 

3R"(AzH 2 ) 2 + 2C a S 2 Cl 2 = R"(AzC 2 S 2 ) 2 + 2R"(Azt l s .HCl) 2 . 

Pou r les dérivés méta ou para, la réaction marche dans le sens indiqué; mais 

avec les orthodiamines, on n'obtient que 10 pour 100 de la quantité théor ique. 

Dans ce cas spécial on a principalement de la monothio-urée : 

2 n"(Az!l 2 ) 2 + C 2S 5C1 2 = R"(AzII) sC 2S 2 -+- R"(AzIl 2 .HCl) s . 

Il est avantageux de faire réagir l 'amine en solution aqueuse et d'extraire la 

base formée au moyeu du ch lo ro fo rme ; le résidu est repris par le pétrole, qui 

ne dissout que l 'essence de moutarde. Ces produits donnent toutes les réactions 

caractéristiques de cette catégorie de corps ( 0 . Billeter et A . Steiner, Uer., 

t. X X , p . 2 2 8 ; Bull, chim., t. X L V I I , p . 974 ) . 

C'est une poudre jaune ; fusible, avec décomposi t ion partielle, à 275 degrés, 

à peu près insoluble dans les dissolvants ordinaires. 

El le est soluble dans l 'acide sulfurique et dans le phéno l ; cette dernière 

solution est jaune . 

Ce corps est peu stable, car l 'eau chaude ou les alcalis à chaud le décom

posent, avec formation d 'ammoniaque et d 'acide benzoïque. . 

La chaleur le détruit presque complètement . Il se dégage des gaz carbonique 

et cyanhydrique ; il se forme du benzonitr i lo, du dibenzoyl-dicyanamidodiamide 

et de la pseudotriphénylmélamine (Ger l i ch) . 
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PIIÉNYLSULFOCARIÎIMIDE. 

E q . . . C 2 S 2 .AzC 1 2 H s . 
A t . . . CS.AzC 6!! 5. 

SYN. — Sulfocyanate de phcnyle, Essence de moutarde phénylée, Phénylsènévol. 

Ce composé a été découvert par Hofmann. 

Formation. — 1° On distille de la disulfo-urée et de l 'anhydride phospho-

rique ; 

2° On chauffe au réfrigérant ascendant un mélange de diphénylsulfo-urée et 

d'acide chlorhydrique. Il y a simultanément formation de triphénylguanidine. 

100 grammes de diphénylsulfo-urée ont donné 47 grammes de phénylsulfo-

carbimide ; 

3° On chauffe en tubes à 1 0 0 - 1 7 0 degrés de la triphénylguanidine avec un 

excès de sulfure de carbone ; 

4° On ajoute de l ' iode et une solution a lcool ique de diphénylsulfo-urée. 

La liqueur filtrée et distillée donne du phénylsulfocarbimide, qui est entraîné 

par la vapeur d'eau. De la t r iphénylguanidine, formée simultanément, reste 

sans se volatiliser (Hofmann) . 

Propriétés. — C'est un l iquide aromatique, doué d'une odeur piquante, 

d'une densité égale à 1,135, à 15°,5 et qui bout à 222 degrés sous la pression 

de 0,762. Il peut distiller sans alteration en présence d'un mélange d'eau et 

d'acide chlorhydrique ; mais il est bien moins stable en présence de potasse. 

Ce corps possède l 'ensemble des propriétés des sulfocarbimides vrais. 

Quand on chauffe le phénylsènévol avec l 'aldéhyde ammoniaque , en solution 

alcoolique, dans la proportion de 1 molécule de phénylsènévol et de 2 m o l é 

cules d'aldéhyde ammoniaque, on obtient par le refroidissement de longs 

cristaux blancs soyeux. Leur fo rmule est C u H 3 1 A z 5 S 4 0 4 , en atomes C 2 ' 2 I I 3 i A z 5 S 2 0 2 , 

et la formule atomique de constitution est peut-être : 

Ces cristaux fondent à 148 degrés , sont insolubles dans l'eau froide, dans 

l'éther et dans la benz ine ; ils sont peu solubles dans l'eau chaude, l 'alcool et 

le sulfure de carbone, et assez solubles dans le chloroforme. 

Avec les acides ils donnent, à chaud, de l 'éthylamine, de l 'aldéhyde, de 

l'ammoniaque, des gaz carbonique et sulfhydrique et d'autres produits. 

L'anhydride acétique les transforme en acétylphénylsulfo-uréc (R . Schiff). 

Au bain-marie, avec une quantité équivalente de furfuramide en solution 

CS 
/ A z ( C 6 H 5 ) — CH.OH.CH3 

\ A z H — CH.C113 

AzH 

CS 
/ A z H — CH. CH 3 

\ A z ( C 6 H r ' ) — CH.OH.CH3. 
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1354 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

a lcool ique , on obtient des cristaux blancs, peu solubles dans l 'a lcool et dans 

l 'é tber, insolubles dans l'eau et dont la formule est : 

C 3 0 II i 2 Az 2 0 6 .C 2 S 2 Az.GV 3 H s -f- H 2 0 2 (R. Schifl). 

En fait, ces réactions sont les mêmes que celles constatées déjà par Scbiff en 

faisant agir les mêmes réactifs sur le sulfoc.yanate d'allyle. 

L'alcool ou l 'alcool butylique, saturés de gaz cblorhydr ique, donnent, avec le 

phénylsénévol, par un contact prolongé à la lempérature ordinaire, de 

l'oxysulfure de carbone et du chlorhydrate d'aniline (P inner) . 

Cet éther chauffé donne : 1° avec l 'alanine, en perdant de l 'eau, C 2 C , H 1 0 A z 2 S s O s , 

fusible à 184 degrés ; 2° avec le g lycocol le , C 1 8 H 8 A z 2 S 3 0 3 , non fusible, décom-

posable au-dessus de 200 degrés ; 3° avec la leucine , C 2 6 H 1 [ î A z 2 S 2 O s , fusible à 

179 degrés ( 0 . Aschan) . 

Théoriquement on peut supposer , dans le phénylsénévol , H remplacé 

par AzO*, ce qui donnera un nitrophénylsénôvol ; ce composé a en effet été 

obtenu par Steudemann. 

N I T R O P H É N Y L S É N É V O L . 

C i 4 H 4 (Az0 4 )AzS 3 = C 2 S 2 Az.C 1 2 H 4 .Az0 4 . 

Préparation. — On dissout la métanitrodiphénylsulfo-urée) en atomes 

CSv^^ zjj 'Qr .jj4 A z O 2 ) ^ a n s l ' a c ' d e acétique anhydre chaud ; on ajoute un peu 

d'eau et on fait bouil l ir quelques instants. Il se sépare un l iquide huileux, qui 

bientôt cristallise. On isole ces cristaux et on les purifie par cristallisation 

dans le sulfure de carbone et dans l 'acide acétique. 

Propriétés. — Cristaux fondant à GO",5, bouillant avec décomposit ion partielle 

à 275-280 degrés . Ce corps est volatil avec la vapeur d'eau, et est facilement 

soluble dans l ' a l coo l , l 'éther, le sulfure de carbone, la benzine et le chloroforme. 

En solution a lcool ique , le gaz sulfhydrique donne de la nitraniline. 

P A R A - A C É T O X Y - P H É N Y L S É N É V O L . 

C 2 S 3 Az.C 1 3 H 4 0 3 .C 4 U 3 0 3 . 

Kalckholf a obtenu ce corps en faisant bouillir la dipara-oxyphénylsulfo-urée 

avec de l 'anhydride acétique et en précipitant par l 'eau. 

Corps en lamelles brillantes, fusibles à 30 degrés, insolubles dans l'eau et les 

alcal is ; solubles dans l 'a lcool , l 'acide acétique et l 'éther. 

Avec l'aniline ce corps se combine et donne le para-acétoxy-sulfocarbanilide, 

dont la formule atomique de constitution est : 

/ A z H — C 6 t l 4 . 0 C 3 R 3 0 

\ A z H . C 6 H 5 . 
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P H É N É T H Y L S É N É V O L . 

C 2S 3Az.C 1 2H*.C 4H 5 . 

Dans un appareil à reflux on chauffe un mélange de diparaphénéthyl-

sulfo-urée et d'acide phosphorique ; on distille et on rectifie le produit distillé 

sur rie l'anhydride phosphor ique . 

Liquide l impide, à peirïe coloré en jaune, soluble dans l 'a lcool et l 'éther, 

bouillant à 255-256 degrés (Mainzer) . 

D 1 P I I É N Y L S É N K V O L . 

É q . . . C 8 0H' JAzS 2. 
A I . . . C 1 3 H°AzS=:C i 2 H 0 .Az.CS. 

Formation. — On l'obtient quand on distille la diphénylsul lo-urée avec de 

l'anhydride phosphorique. 

Propriétés. — II cristallise en longues aiguilles se formant bien en l iqueur 

éthérée. Il fond à 58 degrés . Le diphénylsénévol présente l 'odeur de l 'essence 

de moutarde. Son meil leur dissolvant est l 'éther. 

S U L F O C Y A N A T E DE BENZYLE. 

É q . . . C 1 B lPAzS 2 . 

A t . . . C 8H'AzS = C 6ll 5.CL!AAz.CS. 

SYN. — Ben&ijlsénévol, Essence de moutarde henzijliijue. 

Préparation. — Le sulfocyanate de benzyle est obtenu en faisant dissoudre 

labenzylamine dans le sulfure de ca rbone . Ou a ainsi un composé blanc cristallin 

qui, chauffé en solution alcoolique avec du chlorure de mercure , donne le 

benzoylsulfocarbimide (Hofmaun) . 

Propriétés. — C'est un liquide possédant une odeur de cresson et bouillant 

à 243 degrés. 

CRÉSYLSULFOCARBIMIDE. 

. É q . . . C i 6 II 7 AzS 2 . 
A t . . . C 8H 7AzS = CSAz.C7H7, ou CSAz.C6H*.CH3. 

On peut supposer trois crésylsulfocarbimides correspondant aux trois 

toluidines. 
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C O M P O S É O R T H O - . 

Liqueur à odeur piquante, bouillant à 239 degrés, se combinant facilement à 

l 'ammoniaque et aux aminés (E . Girard). 

C O M P O S É M É T A - . 

Corps l iquide, restant liquide même à 20 degrés, bouillant à 244 degrés 

sous une pression de 732 millimètres. Il est plus dense que l'eau (Weith et 

Landol t ) . 

C O M P O S É P A R A - . 

Corps cristallisé en aiguilles blanches, fusibles à 26 degrés, distillant à 

237 degrés, insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l 'éther. 

Il présente l 'odeur de l 'essence d'anis (Hofmann). 

O R T H O N I T R O - P A R A C R É S Y L S É N É V O L . 

É q . . . C 2 S 2 Az.G 1 2 H 3 (Az0 4 )C s H 3 . 
A t . . . SCAz.C 6fP(Az0 2)CH 3. 

Ce composé a été obtenu par Steudemann. 11 se forme en dissolvant l ' o r lho-

nitroparacrésylsulfo-urée dans l 'acide acétique anhydre à chaud ; on fait ensuite 

bouil l i r quelques instants avec un peu d'eau. 

L'ortho-nitroparacrésylsénévol se dépose en larges aiguilles brillantes, fusibles 

à 56-57 degrés , très peu solubles dans l 'eau, et facilement solubles dans 

l 'a lcool , l 'éther, le chloroforme et le sulfure de carbone . 

CRÉSYLÈNE-DISULFOCARBIMIDE. 

É q . . . C i 8 H s A z 3 S 4 == (C 3 S 3 Az) 3 C 1 3 H B . 
A t . . . C 9 H 6 Az 3 S 3 = (SCAz) 3 C 7 H 6 . 

On transforme en crésylène-diamine le dinitrotoluène, fusible à 71 degrés. 

La crésylène-diamine donne du crésylène-disulfocarbimide quand on la chauffe 

avec de l ' ac ide chlorhydrique concentré : 

(C î H 3 Az 3 S 3 ) 3 C 1 »II 6 + 2IIG1 = 2 AzII'Gl + (C 2 S 3 Az 3 ) 2 C 1 4 H 6 . 

On doit maintenir environ une demi-heure l 'action de la chaleur. Après ce 

temps, on distille et on entraine l ' é ther avec la vapeur d 'eau. On agite la liqueur 
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A M I D E S . 1 3 5 7 

distillée avec de l'éther ordinai re ; on sépare la solution éthérée, qui par 

évaporalion laisse le sulfocarbimide sous forme d'une huile brunâtre, épaisse. 

Ce corps ne distille pas seul sans se décomposer . L 'ammoniaque le transforme 

en crésylène-disulfocarbamide. 

La phénylëne-diamine, et le phénylsulfocarbimide donne du diphénylène-

disulfocarbamide. 

Ce dernier corps donne , avec l 'acide cblorhydr ique chaud, du c résy lène-

disulfocarbimide et du chlorhydrate d'aniline (Lussy) . 

SULFOCYANATE UE NAPIITYLE. 

É q . . . C ï 2 IPAzS 2 . 
A t . . . C u H 7 . A z . S = C 1 0 H 7 .AzCS. 

S Ï K . — Naphtylsénévot, Essence de moutarde naphtylique. 

a - N A P H T Y L S É N É V O L . 

Formation. — On distille avec l 'anhydride pbosphor ique la dinaphtylsulfo-

urée symétrique (Hal l ) . 

Ou on chauffe cette même urée avec une solution d 'acide phosphorique de 

densité égale à 1,7 (Hofmann) . 

Préparation. — On chauffe, à l 'ébulli t ion, pendant dix minutes, la dinaph-

tylsulfo-urée avec 2,5^parties d'acide phosphor ique; cet acide contiendra 62 à 

63 pour 100 d'anhydride. 

Propriétés.—Ainide cristallisant dans l 'a lcool en longues aiguilles brillantes, 

fusibles à 58 degrés (Mainzer), bouillant à 315 degrés ; il est très soluble dans 

l'alcool bouillant, l 'éther, la benzine, mais bien moins soluble dans la l igroïne. 

Il présente des propriétés acides, car il se combine à l 'aniline et aux bases. 

P - N ' A P H T Y L S É N É V O L . 

Formation. — On le prépare avec la ^-naphtylsulfo-urée. 

Propriétés. — Ce corps fond à 62 degrés (Mainzer) . 

Autre naphtylsénévoî. 

Ce composé se forme quand on traite le (3-thinnaphtate de p l o m b , ou 

|3-thionaphtol p lombique, par le chlorure de cyanogène (Billeter). 

On obtient ainsi un corps fusible à 35 degrés , et décomposable à peu près 

complètement quand on veut le distiller. 
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S U L F O - U R É T H A N E S A R O M A T I Q U E S 

Parmi les sulfo-urëthanes aromatiques, il y a lieu de remarquer spécialement 

les suivantes : 

CRÉSYLSULFO-URÉTHANES. 

É q . . . C 2 0 H' 3 AzS 2 0 ' . 

O R T I I O C R É S Y L S U L F O - U R É T H A N E . 

Cette uréthane est l iquide. Elle présente un aspect huileux, et reste liquide 

même dans un mélange réfrigérant. 

P A R A C R E S Y L S U L F O - U R É T H A N E . 

On la prépare en chauffant la paracrésylurée à 160 degrés, en tubes scellés, 

avec 4 à 5 fois son poids d 'acide sulfurique étendu (acide sulfurique, 2 parties, 

et eau distil lée, 5 parties). 

C'est un corps cristallisable. Les cristaux sont l impides ; chauffés, ils fondent 

à 87 degrés (Liebermann et Natanson, Ber. der deut. chem. Gesell.,i. XIII , 

p . 1 5 7 5 ^ B u l l , chim., t. X X X V I , p . 4 1 ) . 

Ces deux sulfuréthanes fournissent des dérivés argenliques, qui, traités à 

100 degrés par les élhers iodhydriques , donnent les éthers correspondants. 

Les éthers mélhyl iques et éthyliques sont des huiles, qui distillent avec 

décomposi t ion partielle au delà de 250 degrés . 

L'éther éthylique o r lho , chauffé à 150 degrés avec de l ' ammoniaque, donne 

du mercaptan. 

L'éthylparacrésylsulfuréthane, avec de l 'acide sulfurique à 40 pour 100 eini-

ron, donne, lorsqu 'on chauffe à 180 degrés, du sulfate de paratoluidine et une 

huile distillant à 156 degrés, qui est du thiocarbonate d'élhyle : 

C 2 i H I 7 A z S 2 0 2 -f- H 2 0 2 = C"H' JAz + C 1 0 H 1 0 S 3 O s . 

NAPHTYLSULFO-URÉTIIANE. 

É q . . . i C 2 6 H 1 3 A z S 2 0 2 . 
/AzH.C<°H 7 

A l . . . ^ ^ O ^ J J B , 

Formation. — On fait réagir à 130 degrés l 'alcool et le [3-naphlylsénévol 

(Cosiner) . 
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S U L F O - U R É E S A R O M A T I Q U E S 

S u l f o — u r é e s i n o n o ü n b s t i t u c c s , 

PHÉNYLSULFO-URi ìE . 

É q . . . C 1 4 H 8 Az 3 S 3 . 

A t . . . C 7Ji 8Az 2S = CS ¿ k Ú u r l v -
\ A z H . C ' ' H ° . 

Formation. — Ce composé a été obtenu par Hofmann en chauffant d o u c e 

ment du sulfocyanate de phényle et de l 'ammoniaque alcool ique : 

C 2 Az(C 1 2 II 5 )S 2 + AzIF ^ C 1 4 U 8 Az 3 S 2 . 

Quand la réaction se produit, le mélange se prend en une masse cristalline. 

Propriétés. — Corps peu soluble dans l'eau froide, et soluble dans l'eau 

chaude, dont il se sépare pendant le refroidissement en longues aiguilles. 

C'est une base faible, donnant des sels doubles avec l'azotate d'argent et le 

chlorure de platine. La formule du chloroplatinate est : 

(C 1 4 H 8 Az 3 S 3 .HCl) 3 l ' iCI 4 . 

A chaud, l'azotate d'argent en dissolution s 'empare du souf re ; il en résulte 

C 2 0 2 ( A z H . C 1 2 I F ) A z H 2 . 

L'oxyde de p lomb la transforme en phénylcyanamide C 2 A z . A z H C 1 2 H 5 . 

P I I É N ' Y L S U L F O - S E M I C A R D A Z I D E . 

É q . . . C 2 H 3 (C 1 3 H 5 .Azl l) .Az 3 S 2 . 

. . r „ / A z l l 3 

\ A z I l ( A z H — C6H r'). 

SYN. — Phéiiylhyiïrazine sulfo-urée. 

Formation. — Ce corps se forme : 1° par action de la potasse sur le 

diphénylsulfocarbazide : 

2 C s l 5 I l 1 4 Az 4 S 5 = C i 6 H i 3 A z 4 S 3 + C 1 3U 7Az + C 1 4 H 9 Az 3 S 3 ; 

Propriétés. — Corps cristallisant en aiguilles, en prismes ou lamelles rhom-

biques, fusibles à 96-97 degrés, très solubles dans le ch lo roforme , assez solubles 

dans l 'alcool, l 'éther et la benzine. 

Les alcalis dissolvent cette sulfo-uréthane. 

La combinaison argentique C 2 6 H 1 3 A g A z S 3 0 3 est un précipité caséeux résul 

tant de l'action de l'azotate d'argent ammoniacal sur une solution alcool ique 

de cette uréthane. 
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F A R A B R O M O P I I E N Y L S U L F O - Ü R E E . 

É q . . . C 3 H 3 (C 1 3 H 4 Br)Az 3 S 3 . 

/ A z I P 
A T - " L ! S \ A Ï H . C « H * B P . 

Elle se forme par action de l 'ammoniaque alcool ique sur le parabromophényl-

sénévol (Dennstedt). 

Cristaux longs, fusibles à 183 degrés, insolubles dans l 'eau, très solubles 

dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

METANITROPHENOLSULFO-UREE. 

É q . . . C, 3 H 3 (0 1 3 H 4 .AzO 4 )Az 3 S 3 . 

At C S / A z H * 
\ A z I l . C c I l 4 . A z 0 3 . 

On la prépare en faisant réagir l ' ammoniaque alcoolique et le métanitro-

phénylsénévol (Steudemann) . 

Cristaux jaune-citron, fusibles à 157-158° ,5 . 

2° Par action de la chaleur, maintenue pendant douze heures , surun mélange 

à parties égales, de chlorhydrate de Phenylhydrazine en solution alcoolique et 

de sulfocyanate d 'ammoniaque. On opère dans un appareil à reflux. 

Ce. second procédé de formation est bien préférable au premier (Fischer et 

Besthorn) . 

Préparation. — Quand on a opéré conformément au second procédé de 

formation indiqué ici , on constate qu'après refroidissement la phénylbydrazine-

sulfo-urée se sépare. Mais elle est souil lée de chlorhydrate d 'ammoniaque ; on 

l'en débarrasse par quelques cristallisations dans l 'alcool bouillant. 

Propriétés. — Pr i smes monocl in iques , peu solubles dans l 'eau, la benzine, 

l'éther et le c h l o r o f o r m e ; peu solubles dans l 'a lcool froid, et assez solubles dans 

l 'alcool bouillant. 

Ces cristaux fondent à 200-201 degrés en se décomposant ; chauffés 

à 120-130 degrés avec de l 'acide chlorhydrique concentré , ils donnent de 

l 'ammoniaque et G 8 H . C l s H 5 . A z s S 3 , c 'est-à-dire de la phénylcarbizine, eu 

/ A z H 
atomes C S ^ ^ 
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P A R A O X Y P H É N ' Y L S U X F O - U I I É E . 

É q . . . C 2 IP(C ) 2 IF0 2 )AzS 2 . 

A l . . . t a \ A z H ( C 6 H * . 0 H ) . 

Cette urée se forme quand on chauffe au bain-marie du sulfocyanate d 'ammo

niaque et du chlorhydrate de para-amidophénol. 

Cristaux plats, brillants, rougeâtres, fusibles à 214 degrés en se décomposant . 

Son chloroplalinale est en cristaux microscopiques , jaunes . 

BENZYLSULFO-UKÉE. 

É q . . . C 1 6 I l 1 0 Az 2 S 8 . 

A t . . . C 8 I I l ° A z 3 S ^ C S \ A z I L C I 1 ! x o [ i ; ; . 

Cette urée composée est obtenue avec le chlorhydrate de benzylamine et le 

sulfocyanate de potasse (Paterno, Spica) . 

Elle fond à 101 degrés, et est très soluble dans l 'eau. 

M E T H Y L D I E E I V Z Y L S U L F O - U R E E . 

É q , . . C , , 2 H J 8 Az 3 S 8 . 

A t . . . C 1 6 IP 8 Az 2 S = CII 3.S.C(AzII.C 7IP).Az(C'H 7). 

SïN. — Benaylcarl/aminosulfomethylbenzylimide. 

Un iodhydrate de cette base résulte de l 'action à 100 degrés de l'éther 

méthyliodhydrique sur la dibenzylsulfo-urée (Re imarus) . On dissout le produit 

de la réaction dans l 'eau, et on précipite par le carbonate de soude . 

ENCVCLOF. CIUM. 8 6 

É q . . . C 3 I l 3 (C , 2 I I 5 0 2 )Az 2 S ! . 

r . / A z I I 2 

l j t \ A z I l ( G 6 H 4 . 0 H ) . 

On l'obtient en taisant bouillir une solution aqueuse de sulfocyanate d ' ammo

niaque avec quantité équivalente de chlorhydrate d 'or thoamidophénol ( B e n d i x ) . 

Cristaux insolubles dans l'eau froide, assez solubles dans l 'a lcool , l 'éther et 

les solutions alcalines. 

Ils fondent à 161 degrés en se décomposant , se combinent à l 'acide ch lorhy-

drique. Ce chlorhydrate, cristallisé en aiguilles incolores , donne un c h l o r o -

platinate avec le chlorure de platine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTIIYLDIBENZYLSUI.FO-UnÉE. 

É q . . . C 3 4 H 2 0 Az 2 S 2 . 
A t . . . C"R 2 D Az 2 S. 

Cette urée composée a la même formule de constitution que l 'urée précédente. 

Le procédé de formation est identique, en partant de l'éther éthyliodhydrique 

(Reimarus) . 

C'est un corps l iquide. 

Elle donne des sels c o m m e le dérivé méthylé analogue. 

Les principaux sont : 

Le chlorhydrate ; 

Le chloroplatinate, qui cristallise en fines a igui l les ; 

h'iodhydrate, sel en prismes courts, fusibles à 93 degrés , très solubles dans 

l ' a lcool , à peine solubles dans l 'eau, absolument insolubles dans l 'éther; 

Le sulfate acide C 3 i I I 2 0 A z 2 S 2 . S 2 H 2 O 8 ; il est en grandes tables, à 4 pans, 

facilement solubles dans l 'eau et dans l 'a lcool , presque totalement insolubles 

dans l 'éther. 

ORTHONITRO-PAnACRËSYLSL'LFO-URÉE. 

É q . . . C 2S 2(AzII 2)AzII.G , 4ll°.AzO i . 
A t . . . CS(AzH s)AzH.C'H 6.Az0». 

On prépare ce corps en faisant dissoudre l 'orthonitro-paracrésylsénévol dans 

l 'ammoniaque alcool ique et en précipitant ensuite par l 'eau. 

C'est une poudre cristalline jaune-c i t ron , fusible à 176 degrés , insoluble 

dans l 'eau, l 'éther et la benzine, soluble dans l 'alcool et l 'acide acétique. 

MESITYLS CLEO-UREE. 

Éq.. . C 2 I l 3 (G l s U l i )Az 2 S 2 . 

f s / A z I P 

\ A z R . C ° l l 2 ( G l P ) 3 . 

On fait réagir l 'ammoniaque alcoolique et le mésitylsénévol en chauffant au 

bain d'eau (E isenberg) . 

C'est une huile insoluble dans l'eau, soluble dans l 'alcool et dans l'éther. Elle 

joue le rôle de base monoacide . 

Le chlorhydrate est en gros cristaux plats, fusibles à 125 degrés. 

Le chloroplatinate, anhydre à 100 degrés, cristallise en pyramides à 

4 pans. 

h'iodhydrate est en octaèdres, fusibles à 99 degrés, peu solubles dans l'eau 

bouillante, facilement solubles dans l 'alcool à froid. 
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Lamelles brillantes, très solubles dans l 'éther, peu solubles dans l 'a lcool 

froid, très solubles dans l 'a lcool chaud, insolubles dans l 'eau. 

Ces cristaux fondent à 222 degrés. 

En présence d'un peu d'acide ch lorhydr ique , elle donne , avec le chlorure de 

platine, un chlorure bien cristallisé. 

NAPIITYLST'LFO-URÉES. 

É q . . . C 2 2 I I i 0 Az 2 S 2 . 

A , . . . o ' H « A « = c s < j ; ; ; ; C i D H I _ 

K - N A P H T Y L S U L F O - U K É E . 

Formation. — On chauffe au bain-marie une solution aqueuse de chlorhy

drate de naphtylamine avec du sulfocyanate d 'ammoniaque (Clermont) . 

Propriétés. — Petits cristaux rhombiques , qui se forment en l iqueur a lcoo

lique. Cette urée se dissout peu dans l ' a lcool froid et assez facilement dans 

l'alcool chaud. 

Les cristaux fondent à 198 degrés . 

/ 3 - N A P I I T Y L S U L F O - U H É E . 

Formation. — La (3-naphLylsulfo-urée s'obtient en chauffant, pendant quel 

ques heures , à 100 degrés, le sulfocyanate de p-naphtylamine (Cosiner) . 

Sous l'influence de la chaleur, ce sel se convertit en son i somère , la p-naphtyl-

sulfo-urée. 

Propriétés. — Au moyen de l ' a lcool , on obtient cette urée composée en 

lamelles rhombiques , fusibles à 1 8 0 degrés . 

S u l f u - u r é e s l i i s u b s t î t u é e s . 

On a étudié et décrit quelques réactions spéciales des sulfo-urées bisubsl i-

tuées, qui paraissent présenter un certain caraclère de général i té . Parmi ces 

réactions, il convient de classer l 'action de l 'oxychlorure de carbone, des éthers 

iodhydriques et des bromures éthyléniques. 

ACTION DE L'OXYCHLORURE DE CARBONE 

L'oxychlorure de carbone, agissant sur le diphénvlsulfocarbamide, donne le 

carbonylsulfocarbanilide C 2 8 I I ' ° A z 2 S 2 0 2 , qui cristallise en beaux prismes br i l -
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ACTION DES ÉTHERS IODHYDRIQUES 

Le diphénylsulfocarbamide, chauffé avec l 'éther méthyliodhydrique à molé 

cules égales, au réfrigérant ascendant, donne de l ' iodhydrate d'une base, 

C 2 8 H i 4 A z 2 S 2 , cristallisée, fusible à 110 degrés, soluble dans l 'a lcool , et qui, 

chauffée avec de la potasse a lcool ique, donne de la phônylurée et du mer-

caplan. En tube scellé à 150 degrés, avec l 'acide chlorhydrique fumant, elle 

donne de l 'aniline et du phénylmercaptan. Quand on remplace l'éther méthyl

iodhydrique par l ' iodure d'éthyle, on a une base, C 3 0 I I 1 6 A z 2 S 2 , fusible à 79 degrés, 

et se comportant c o m m e son homologue inférieur. 

ACTION DES BROMURES D'ÉTHYLÉNE ET DE PROPYLENE 

Le bromure d'éthylène, agissant sur le para-dicrésylsulfocarbamide, a fourni 

une base nouvelle, très stable, fusible à 115 degrés . Cette base est l'hydrosulfo-
dicrésylhydantoïne. 

Le bromure de propylène réagit facilement sur le diphénylsulfocarbamide, 

ainsi que le b romure d'éthylène sur le sulfocarbotoluide ( \V. VVill, Ber., 

t. XIV, p . 1 4 8 5 ; Bull, chini., t. X X X V I , p . 5 6 6 ) . 

DIPHÉNYLSULFO-URÉE. 

É q . . . C 2 I I 2 (C 1 2 H 5 ) 2 Az 2 S a . 

A , . . . C H 2 ( C e H 3 ) 2 A z 2 S = C S < ; ^ ; ™ 

S Y K . — Sultocarbanilide. 

Formation. — Elle se forme par le mélange de solution de sulfure de car

bone et d'aniline (Laurent, Hofmann). 

lants, fusibles à 87 degrés , très solubles dans l 'éther, la benzine et le sulfure 

de carbone . Ces cristaux, chauffés un peu au-dessus de leur point de fusion, 

donnent de l 'oxysulfure de carbone et du diphénylcyanarnide. 

L 'oxychlorure de ca rbone , agissant sur la dicrésylsulfo-urée, a donné du 

carbonylsulfotoluide C 3 2 H 1 4 A z 2 S 2 0 2 , qui cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles 

à 116 degrés. Ce c o m p o s é , chauffé au-dessus de son point de fusion, perd de 

l 'oxysulfure de carbone et se convertit en ca rbodic résy l imide , fusible à 

60 degrés . Cet imide est très soluble dans l 'éther et la benz ine ; chauffé avec 

de l 'eau, avec de l 'acide chlorhydr ique, ou avec une lessive de soude, il se 

transforme en dicrésylurée. 

Chauffé avec une certaine quantité d'aniline, il donne naissance à de la phé-

nyl-dicrésylguanidine. 
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Elle se produit en chauffant le sulfoeyanate d'aniline jusqu 'à cessation de 

dégagement ammoniacal ( f lofmann) . 

On chauffe un mélange d'anil ine, de sulfocyanate de potasse et d 'acide sulfu-

rique. L'urée diphénylée disti l le; on la dissout dans l 'alcool bouillant, qui , en 

refroidissant, l 'abandonne cristallisée. 

On fait bouillir le phénylsulfocarhimide et la potasse a lcool ique . 

On traite la diphénylguanidine-p par le sulfure de carbone (Hofmann). 

On chauffe à 140 degrés le sulfure de carbone et la triphénylguanidine 

(Hobrecker, Bull, chim., t. X I V , p . 5 2 8 ; Merz et Wei th , ibid., p . 5 2 9 ) . 

Propriétés.— Corps peu soluble dans l 'eau, 1res soluble dans l 'alcool et dans 

l'éther, doué d'une saveur amère , fondant à 140 degrés, distillable avec d é c o m 

position partielle et product ion de triphénylguanidine; la solution de potasse 

chaude le transforme en diphénylurée. 

Avec l 'hydrogène naissant, cette urée donne de l 'aniline et de l 'hydrogène 

sulfuré. 

Les réactions qui la transforment en triphénylguanidine ont été établies et 

étudiées par Merz et Wei th (Bull, chim., t. X I I I , p . 164) et par Hofmann 

(Ber., 1869, p . 4 5 2 ) . Laubenheimer a étudié l 'action exercée sur elle par le 

cyanure de mercure . 

A cet effet, il a chauffé, dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, 

1 molécule de diphénylsulfo-urée en solution alcoolique avec 1 molécule de 

cyanure de mercure . Au bout d'un temps assez long , il vit se déposer des c r i s 

taux bruns qui furent purifiés par un traitement au noir animal et des cristalli

sations dans l 'a lcool . Le composé ainsi obtenu se forme d'après l 'équation : 

C 5S*(AzH.C' 2H 5) 2 + Hg s (C 2 Az) 2 = C 2 S I I 1 ( Az 3 + C2AzH + Hg 2 S 2 . 

Le même composé se forme en dirigeant un courant d'acide cyanhydrique à 

travers une solution benzénique de diphénylcyanamide. Ce corps peut être 

désigné sous le nom d 'hydrocyanocarbodiphénylimide. Il se présente sous la fo rme 

de belles aiguilles, légèrement colorées en jaune et fondant à 137 degrés (non 

corrigé); elles cristallisent dans le système c l inorhombique . Chauffées, elles 

émettent des fumées jaunâtres d'une odeur piquante. Elles sont solubles dans 

l'alcool, l 'acide acétique cristallisable, l 'éther, la benzine, très peu solubles 

dans la l igroïne, insolubles dans l 'eau. 

Vient-on à chauffer avec l 'acide sulfurique concentré ce nouveau c o m p o s é , la 

liqueur prend une coloration rouge et reste l impide après addition d'eau. Si 

l'on verse quelques gouttes de cette l iqueur dans l 'eau, et qu'on traite par la 

soude, on observe une colorat ion bleue intense, qui disparaît peu à peu. 

Chauffé avec l 'acide chlorhydrique, cet imirie fixe les éléments de l'eau et se 

décompose en aniline, acide oxalique et ammoniaque (Laubenheimer , Ber., 

t. XIII, p. 2 1 9 6 ; Bull, chim., t. X X X V I , p . 3 7 9 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PHKNYI.fiUANYLSULFO-CRÉE. 

É q . . . C 2 H 2 (C 1 2 H 5 .C 2 H 3 Az s )Az 2 S s . 
AzII .CH 5 

Elle se forme quand on maintient à 100 degrés un mélange de 2 parties de 
carbonate de guanidine et de 3 parties de phénylsénévnl. 

Cristaux monocl in iques , fusibles à 175-176 degrés (Bamberger ) . 

Avec les acides, ils donnent des se l s ; les plus importants sont les suivants : 

Chlorhydrate, C 1 6 H d 0 A z i S 2 . H C l . — Longues aiguilles, solubles dans l 'alcool. 

Sulfate. — Lamelles nacrées. 

Picrate, C 1 0 H ' ° A z i S 2 . C i 2 f l 3 ( A z O 1 ) 3 O 3 . — Sel cristallisé en petites aiguilles 
j aunes . 

La guanylphénylsulfo-urée, traitée par l 'oxyde de mercure en présence d'ani
line, donne de la dipbénylguanylguanidine. L'azotate de cette base fond 
à 231 degrés . 

On obtient la base en ajoutant un alcali à l'azotate. 

On a préparé les autres sulfo-urées phénylées suivantes. 

P H E N Y L A L L Y L S U L F 0 - U R E E . 

É q . . . C 2°H 1 2Az 2S*. 

/ A z H . C 3 I P 
U S \ A z H . C 6 H 5 . 

Elle se forme : 1° en combinant l 'aniline et l 'allylsulfocarbimide ; 2" en unis
sant l 'allylamine et le phénylsulfocarbimide. 

Corps fusible à 98 degrés. 

P H É N Y L É T H Y L S U L F O - U R É E . 

É q . . . C ' 8 H 1 3 Az 3 S 2 . 
/ A z f I . C 6 I I 5 

'· \ A z l l . C 2 H 5 . 

On la prépare : 1° en combinant l 'éthylamine et le phénylsulfocarbimide; 
2" en combinant l 'aniline et l 'é lhylsulfocarbimide. 

Propriétés. — G r a n d s crislaux tabulaires c l inorhombiques ; l'angle aigu de 
la base est 77°15 ' . Ces cristaux sont solubles dans l ' a lcool , l 'éther et la ben-
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PHENYLOCTYLSULFO-UREE. 

Éq . . . C 3 0 I I S 4 Az 2 S 2 . 

/ A z l l . C 5 ! ! 5 

\ A z H . C s H » . 

Un mélange d'aniline et d 'octylsulfocarbimide se prend en masse au bout 

d'un certain temps. On sépare les cristaux et on les purifie par cristallisation 

dans l'alcool faible. 

Aiguilles, fusibles à 52-53 degrés (Jahn). 

METANITRODIPHIiNYLSULFO-UREE. 

É q . . . C ! H ! .C l s I I 1 .AzO l .C 1 > H 5 .Az s S s . 

/ -AzH.CTP.AzO 2 

A t - - ' ^ \ A z I I . C T I 5 . 

On laisse en contact vingt-quatre heures un mélange de métanitraniline et 

de phénylséuévol. 

Aiguilles jaunes, peu solubles dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de 

carbone et l 'a lcool , très solubles dans l 'alcool chaud, fusibles à 155 degrés 

(Losanitsch). 

MÉTA.NITROPHÉNYL-PARACRÉSYLSULFO-URÉE. 

É q . . . C ! H s . C l a H « . A z 0 4 . C u H 7 . A z a S « . 

/ A z H . C r K A z O * 

On fait réagir à froid la paratoluidine sur le nitrophénylsénévol en solution 

éthérée. 

Aiguilles fusibles à 173 degrés, presque insolubles dans l ' eau , l 'éther, la 

benzine, très solubles dans l 'a lcool bouillant et dans l 'acide acétique (Steude-

mann). 

zine; ils fondent à 90° ,5 . Chauffée davantage, la phényléthylsulfo-urée semble 

donner de l'aniline et de l 'éthylsulfocarbimide, en même temps que de l 'é thyl-

amine et du phénylsulfocarbimide. Quand on distille, ces produits de d é c o m p o 

sition, se rencontrant dans le récipient, se recombinent et régénèrent de la 

phényléthylsulfo-urée, en même temps que de la diphénylsulfo-urée. Il doit 

donc se former de la diéthylurée. 

L'aniline, à 180 degrés, déplace le résidu éthylique, et donne ainsi de la 

diphénylsulfo-urée et de l 'éthylamnie ( W e i t h ) . 
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M É T A N I T R O P H É N Y L - O R T H O N I T R O P A R A C R É S Y L S U L F O - U R É E . 

Ce corps, dont la formule atomique est : 

CS 
/ A z H . C W . A z O » 

\ A z H . C ' H 6 . A z 0 3 

est en cristaux fusibles à 188 degrés . 

M Ê T A N I T R O P H É N Y L - P A R A - O X Y T H É N Y - L S U L F O - U R É E . 

A t . . . CS 
/ A z H . C T P . A z O 1 

\Az l l .C 6 H 4 . 0F I . 

Cette urée se prépare avec le nitrophénylsénévol et une solution alcoolique 

de para-amidophénol . 

Aiguil les fusibles à 152 degrés, insolubles dans l 'eau et dans la benzine, 

à peine solubles dans l 'étber, solubles dans l 'alcool chaud et dans l'acide 

acétique (Steudemann) . 

On mélange en proportions moléculaires du phénylsénévol et du chlorhydrate 

de paramidophénol et de soude en solution dans l ' a lcool . Ce mélange est 

chauffé quelque temps au bain d 'eau; après avoir chauffé, on fdtre et on p réc i 

pite par l 'eau. On fait ensuite cristalliser. 

Cristaux à peine solubles dans l 'eau, dans l'éther, la benzine et les acides 

élendus, très solubles dans l 'a lcool et les alcalis, fusibles à 162 degrés 

(Kalckhoff) . 

P H É N Y L - P A R A O X Y P H Ê N Y L S U L F O - D R É E . 

É q . . . C 3 H s .C l s I l 5 .C 1 2 H 5 0 ! .Az s S l . 

S ï N . — Para-oxysulfocarbanilide. 

P H É P J Y L - O R T H O - O X Y P H E N O L S U L F O - r n É E . 

S Y H . — Orlho-oxysulfocarbanitide. 

Elle se prépare c o m m e le composé précédent , en remplaçant le chlorhydrate 

de paramido- par le chlorhydrate d 'o r tho-amidophénol . 

Cristaux plats, brillants et nacrés, fusibles à 146 degrés (Kalckhoff) . 
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D I - P A n A O X Y P H É N O L S T I L F O - U R K E . 

É q . . . C 3 H 3 (C 1 3 H 5 0 2 ) 3 Az 3 S 3 . 

/ A z H . C I I * . O H 
A t . . . e s \ A z H X G H i . û I I . 

Ce corps resuite de l 'action du sulfure de carbone sur le paramidophénol 

(Kalckhoff). 

Lamelles soyeuses et nacrées, très solubles dans l 'a lcool et les alcalis, 

fusibles, en se décomposant , à 222 degrés . 

D I - P A R A P H É N É T H Y L S E L F O - U R É E . 

Éq.. . C«(AzH.C"H*.CMl 5)»S 3. 
A t . . . CS(AzH.C 6II 4.C 3IF) 2. 

On chauffe un mélange de sulfure de carbone et de phénétbylamine en solu

tion alcoolique (Mainzer) . 

Lamelles, très solubles dans Luther et dans l 'alcool chaud, fusibles à 

144 degrés, décomposées par l 'acide phosphorique à chaud, en l'un des produits 

de sa formation, la phéuéthylamine, et en phénéthylsénévol. 

PnÉNÉTIIYLPHÉNYLSDLFO-UnÉE. 

/Az I I . 3 C 0 l I 4 .C 2 I I 5 

A t . . . t s N ^ A z l L C 0 H r , _ 

Urée formée par réact ion à froid de solut ions a lcool iques de phéné thy l s é 

névol et d 'anil ine (Mainzer) . 

Crislaux plats et petits, solubles dans l 'é ther et dans l ' a l coo l chaud, fusibles 

à 103-104 deg rés . 

P H É N E T I I Y L - a - N A P H T H Y L S U L F O - U R É E . 

Éq. · - C 2 l l 5 (C 1 3 II 4 .G 4 H 5 )(C 3 0 H 7 )Az 3 S 3 . 
/ A z H . C G i ï 4 . C 3 H 5 

A t . . . C S \ A z I l . C 1 0 H 7 . 

Elle est préparée au moyen de la phénéthylamine et de l 'a-naphtbylsénévol. 

Aiguilles blanches, solubles dans l'éther et dans l 'alcool chaud, fusibles 

à 148 degrés. 
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P H E N E T H Y L - ß - N A P H T I I Y L S U L F O - U R E E . 

Petiís cristaux lamellaires blancs, fusibles à 158 -159 degrés . 

P I I É N I S O B U T Y L P H É N Y L S T J L F O - U H É E . 

/ A z H . C c H 4 . C 4 H 9 

A t . . . ^ \ A z H C 6 ] p . 

On chauffe en présence d'alcool la phénylisobufylamine et le phénylsénévol. 

Masse cristalline, fusible à 152 degrés. 

P H E N I S O B U T Y L - P A R A C R E S Y L S U L F O - U R E E . 

/ A z I I . C 6 H 4 . C 4 H 9 

A t . . . ^ ^ A z H C 7 U 7 

Urée obtenue par la phénisobutylamine et le paracrésylsénévol . 

Lamel les fusibles à 137 degrés (Mainzer). 

P I I É N I S O B U T Y L - P H É N É T H Y L S U L F O - U R É E . 

La formule atomique de ce corps est : 

/ A z H . C 6 H 4 . C 4 H 9 

\ A z H . C 6 H 4 . C 2 l i 5 . 

Prismes blancs , brillants, très solubles dans l 'a lcool bouillant, fusibles à 

140 degrés (Mainzer). 

PIIÉNIS0nrjTYL-(3-NAPHTHYLSITLF0-URÉE. 

/ A z H . C 8 I I 4 . C 4 H 8 

A t . . . l ^ \ A z H G 1 o H 7 . 

Masse cristalline blanche, fusible à 152 degrés (Mainzer) . 
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DIBESZYLSULFO-URÉES. 

a - D I B E N Z V C S U L F O - D R É E . 

É q . . . C i 0 H 1 6 A z 3 S 2 . 

Pour préparer cetlte urée , on fait réagir la benzylamine et le sulfure de 

carbone. 

C'est un corps fusible à 114 degrés . 

Elle se prépare avec le chlorhydrate de dihenzylamitie et le sulfocyanate de 

potasse. 

Elle cristallise en longues aiguilles, peu solubles dans l 'eau, facilement 

solubles dans l 'alcool et dans l'éther, fusibles à 156-157 degrés (Paterno et 

Spica). 

Elle se forme : 1" par combinaison de l 'orthotoluidine avec l 'or thocrésyl-

sulfocarbimide; 

2° Par action de la chaleur sur un mélange d 'orthotoluidine et de sulfure 

de carbone ; 

3° En faisant, réagir le sulfure de carbone et la diorthocrésylurée : 

C 2 H 2 ( C i î H 4 . C 2 H 3 ) 2 A z î O î + C 2 S 4 = C 5 0 2 S 2 + C 2 H 2 (C 1 2 H 4 .C 2 H 3 ) 2 Az 2 S 3 . 

La diorlhocrésylsulfo-urée cristallise en aiguilles blanches, très solubles 

dans l 'alcool et dans l 'éther, fusibles à 165 degrés ( E . Girard) . 

[ 3 - D I B E N Z Y L S U L F O - U R É E . 

CRÉSYLSULFO-URÉES. 

DIORTIIOCRÉSYLSULFO-URÉE. 

É q . . . C 3 °II i 6 Az 3 S 2 . 

A t . . . C s / A z f J -
/ AzH.CGH 4.CH 3 

\ AzH.C 6U 4.CU 3. 

D I M É T A C R K S Y L S U L F O - U R É E . 

On l'obtient quand on chauffe pendant plusieurs jours de l 'a lcool , de la 

métatoluidine et du sulfure de carbone. 

Aiguilles, groupées concentr iquement, insolubles dans l'eau froide, à peine 
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DIPAIl ACRES Y ' L S U L F O - U R É E . 

Elle est préparée, c o m m e les composés précédents , en partant de la para-

toluidine. 

Elle se forme aussi quand la paratoluidiue réagit sur l 'essence de moutarde 

(Maly) . 

Grains cristallins, durs, à peine solubles dans l 'alcool et l 'éther à froid, 

fusibles à 176 degrés, sublimables quand on les chauffe en petite quantité. 

Corps insoluble dans les alcalis et les acides. 

O R T H O P A R A C R K S Y L S U L F O - U R É E . 

Fines aiguilles soyeuses (E . Girard). 

PARACRÉSYL-ALLYLSULFO-URÉE. 

É q . . . C 2 2 H u A z 5 S 2 . 
/ A z H . C ' H » 

A I . . . ^ . AzH.C6!!*.CIP. 

On mélange de l 'essence de moutarde et une solution alcool ique de para-

toluidine. Le mélange se prend assez vite en une masse de cristaux, qui sont 

des cristaux de paracrésylallylsulfo-urée et de diparacrésylsulfo-urée. Cette 

dernière urée étant très peu soluble dans l 'a lcool , même bouil lant , on reprend, 

après l 'avoir séparée et compr imée , le produit de la réaction par l 'alcool boui l 

lant; on filtre et on laisse refroidir. Il faut éviter d 'employer trop d 'a lcool . 

Lamelles blanches, grasses au toucher, à peu près insolubles dans l'eau, 

solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther, fusibles à 112 degrés (Jaillard), à 97 degrés 

(Maly) . En solution alcool ique, elle se combine au cyanogène ; le dicyanure 

formé s'hydrate facilement et donne de la paracrésylallvloxalylsulfo-urée : 

C 8 S 2 A z 2 . C 6 H 5 . C " H 7 . C 4 0 4 (Maly) . 

E T H i ' L P A R A C K E S Y L S U L F O - D H E E . 

É q . . . C S 0 H 1 4 Az 2 S 3 . 
/ AzH.C 2!! 5 

\ AzH.CW.CH 3 . 

Cette urée se forme : 1° par union de la paratoluidine et de l 'éthylsulfo-

ca rb imide ; 

2° Par union de l 'éthylamine et de la paracrésylsulfocarbimide. 

Belles tables c l inorhombiques , fusibles à 9 5 - 9 6 deg iés ( W e i t h ) . 

solubles dans l'eau bouillante, très solubles dans le sulfure de carbone, la 

benzine et l 'alcool ( W e i t b , Landol t ) . 
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CRÉSYLNAPIITYLSULFO-URÉRS. 

O K T H O C R É S Y L - a - N A P I l T Y L S U L F O - U R É E . 

É q . . . C 3 6 IP 6 Az 2 S 2 = C ^ l ^ C ^ R ' X C ^ R ^ A z ' S 3 . 
A t . . . CS(AzH.C 7 Il 7 )(Azll .C i 0 H 7 ). 

Elle se forme en chauffant : 1° un mélange d'a-naphtylsénévol et d 'ortho-
toluidine avec de l ' a l coo l ; 

2° Un mélange d 'or lhocrésylsénévol et d'tx-naphtylainine. 
Cristaux fusibles à 167 degrés . 

P A R A C R É S Y L - a - N A P H T Y L S U L F O - U R É E . 

On chauffe un mélange d 'a lcool , d'à naphtylamine et de paracrésylsénévol . 

Cristaux fusibles à 168 degrés (Mainzer) . 

O R T H O C R É S Y L - p - N A P I I T Y L S U L F O - U R É E . 

On la prépare avec l 'orthocrésylsénévol et la P-napht.ylamine. 

Corps fusible à 193-194 degrés (Mainzer). 

P A R A C R E S Y L - p - N ' A P H T Y L S T J L F O - U R É E . 

Cristaux blancs, fusibles à 163-164 degrés. 

O R T H O N I T R O P A R A C R É S Y L P H É N Y L S U L F O - I J R É E . 

/ AzH.C 6II 3(CIF)Az0 2 

A t " L h \ AztI.C6H». 

Ce corps se forme quand on fait réagir en solution a lcool ique PorLhoniiro-
paratoluidine sur le phénylsénévol (S teudemann) . 

Cristaux, fusibles à 167 degrés, peu solubles dans l ' a lcool , assez solubles dans 
l'acide acétique à chaud. 

O R T H O D I N I T R O D I P A R A C R E S Y L S U L F O - U R É E . 

/ AzH.CBIl 3(CH 3)AzO a 

" \ AzH.C e H 3 (CH 3 )Az0 3 . 

On chauffe du sulfure de carbone avec une solution benzinique d 'or thonitro-
paraloluidine, en présence de trace de potasse. 

Cristaux, fusibles à 207 degrés (Steudemann) . 
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NAPIITYLTHIOSINAMLNE. 

É q . . . C 2 H 3 (C 6 IF)(C 2 °H 7 )Az 2 S 2 . 
A t . . . (CS)" .C 3 I l 5 .C i D I l 7 .H 2 .Az 2 . 

El le a été obtenue par Zinin en faisant réagir l 'essence de moutarde sur une' 

solution alcoolique de naphtylamine. 

C'est un corps en aiguilles blanches, groupées en demi-sphères , fusibles 

à 130 degrés , insolubles dans l 'eau, peu solubles dans l 'éther, facilement 

solubles dans l 'alcool bouillant. Chauffée avec précaut ion, la naphtylthiosina-

mine se volatilise sans décomposi t ion . 

Les acides la dissolvent; l 'acide azotique à chaud la transforme en une résine 

jaune . L'hydrate de plomb lui enlève son soufre (Zinin, Jour, fur prakî. 

Cliem., t. L V I I , p. 173 ) . 

DINAPHTYLSULFOCARBAMIDES. 

É q . . . C * 3 H J 6 A z 3 S 3 = C 2 H 3 ( C 2 0 H ' ) 2 A z 3 S 2 . 
/ A 7 I I r*oil' 

A t . . . C 3 ^ A Z 2 S = C S / A

Z ; ¡ ; C 1 0 Í 1 7 

D I - G t - N A P I I T Y L S U L F O - U R É E . 

Ce c o m p o s é a été obtenu par Delbos . 

Il se forme en mélangeant des solutions étendues d'a-naphtylamine et de 

sulfure de carbone dans l 'alcool anhydre. On laisse en contact et au bout de 

plusieurs jour s il se dépose des aiguilles brillantes et inco lo res . 

Propriétés. — Aiguil les brillantes, insolubles dans l'eau et dans l 'alcool, 

légèrement solubles dans l 'alcool bouil lant et dans l 'acide acétique à l 'ébul-

lition, fusibles à 197-198 degrés . La potasse a lcool ique transforme cette urée, 

à l 'ébull i t ion, en dinaphtylcarbamide. 

D I - p - N A P H T Y L S U L F O - U R É E . 

É q . . . C 4 3 H 1 6 AAS 2 . 

/ AzH.C 1 0 !! 7 

\ AzH.C'°H 7. 

Ou la prépare en chauffant, dans un appareil à reflux, un mélange dë sulfure 

de carbone, de (3-naphtylamine, d 'alcool et des traces de potasse. 

Elle est en cristaux blancs, plats, fusibles à 193 degrés (Cosiner) . 
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A C E T Y L N A P H T Y L S U L F O - U R E E . 

Éq . . . C 2 6 I ì i 2 A z 2 S 2 0 2 . 

A t . . . C«H»Az«SO = CS < A : S ; ™ 

On fait réagir l 'a-naphlylamine et le sulfocyanure d'acétyle (Miquel) . 

Fines aiguilles, fusibles à 198 degrés, solubles dans 40 parties d 'a lcool 

bouillant, très peu solubles dans l 'éther. 

PHÉNYLNAPHTYLSULFO-URÉES. 

É q . . . C 3 4 H"Az s S ! . 

A I . . . l i l i A ^ 1 5 - ^ \ A z H C 1 o H 7 . 

Des isomères peuvent exister : 

I O P H É . N Y L - a - N A P H T Y I , S U L F O - U R É E . 

Formation. — On fait réagir l'oc-naphtylamine et l 'essence de moutarde 

phénylique (Hofrnann). 

Ou encore, on fait réagir l 'essence de moutarde a-naphtylique et l 'aniline 

(Hall). 

Propriétés.— Elle est en cristaux lamellaires, très peu solubles dans l ' a lcool 

et dans l 'éther, fondant à 158-159 degrés (Mainzer) . 

L'acide chlorhydrique (à 34 pour 100) , à 150-160 degrés, transforme cette 

sulfo-urée en aniline, naphtylamine, essence de moutarde phénylique et essence 

de moutarde naphtylique. 

2° P I I É N Y L - P - N A P H T Y L S U L F O - U R É E . 

Formation. — On l'obtient en faisant1 réagir l 'essence de moutarde phé 

nylique et la [3-naphtylamine (Mainzer) . 

Propriétés. — Cette urée se sépare de l 'alcool en cristaux plats, doués d'un 

éclat argentin, fusibles à 155-157 degrés , et qui sont décomposés à 140 degrés 

par l'acide chlorhydrique concentré , en aniline, fi-naphtylamine, phénylsénévol et 

P-naphtylsénévol. 
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TOLYLNAPI ITYLSULFO-URÉE. 

Eq. C 3 6 IU 6 Az 2 S 2 . 

At. C 1 8 H l 6 Az ä S = CS 
/ AzH(C 7H 7) 

\ AzH(C 1 0 H 7 ) . 

I. — D É R I V É S O R T H O - . 

On en connaît deux : 

1° Celui obtenu par l 'orthotolylsénévol et l 'a-naphtylamine, ou par l'oc-naph-

tylsénévol et l 'ortho-toluidine (Mainzer). 

Il cristallise dans l 'a lcool en fines aiguilles, fusibles à 167 degrés. 11 se 

décompose par action, à 150 degrés, de l 'acide chlorbydrique très concentré, 

en orlhotoluidine, a-napbtylamine, a-naphtylsénévol et, en petitte quantité, 

en orthotolylsénévol ; 

2° Celui obtenu par l 'orthotolylsénévol et. la [B-naphtylamine. 

Cette seconde urée composée est un corps fondant à 193-194 degrés. A 

150 degrés, l 'acide chlorbydr ique concentré la dédouble en orlhotoluidine, 

P-naphtylamine, orthotolylsénévol et p-naphtylsénévol . 

1° Dérivé para-a. — Au moyen de l ' a lcool , on l 'obtient en cristaux délicats, 

fusibles à 168 degrés . 

A 150 degrés , l 'acide chlorbydrique agit c o m m e sur le dérivé ortho, en don

nant les composés para analogues, soil de la paratoluidine, et du paratolyl-

sénèvol . 

2° Dérivé para-fi.— Il est préparé avec le para-tolylsénévol et la f3-naph-

tylamine. 

On l 'obtient sous la forme d 'une masse en cristaux feuilletés, fusibles à 

163-164 deg rés ; l 'acide chlorbydr ique agit sur cet amide c o m m e sur le com^ 

posé ortho analogue, en donnant les générateurs ou leurs dérivés de même 

i somer ie . 

II. — P A R A D É R I V É S . 

P H É N Y L É T H Y C N A P H T Y L S U L F O - U R É E S . 

1° P H E N E T H Y L - ß - N A P H T Y L S U L F O - U H Ë E . 

E q . . . C 3 8 H 1 8 Az 2 S 3 . 

A t . . . C 1 9 H 1 8 Az s S = CS 
/ AzH(C cH 4 .C 2H 5) 

\ AzII(C">H7). 

Urée déjà citée page 1370 . 

Formalion. — On fait reagir le ß-naphtylsenevol et la para-amidoethyb-

benzine (Mainzer, Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X V I , p . 2 0 2 2 ) . 
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A M I D E S . 1 3 7 7 

Propriétés. — Cet amide cristallise dans l 'alcool en cristaux lamellaires 

petits et brillants, fusibles à 158-159 degrés, assez solubles dans l 'alcool bou i l 

lant et dans l'éther. 

Une solution bouillante et concentrée, d 'acide phosphor ique agit sur cet amide 

comme l'acide chlorhydrique agit sur la phénylnaphtylsulfo-urée. 

. 2° P A R A - P H K N Y I . É T H Y L - a - N A P H T Y L S U L F O - U R É E . 

É q . . . C 3 8 IF 8 Az 3 S 2 . 

M f«>H«\7 2S — TS / AzH(C 6II s.C 2H") 
A t . . . I, H A z " — ^ \ A z H ( C ' ° I l ' ) . 

Urée déjà indiquée page 1369. 

Formation. — On l'obtient en faisant réagir l'oc-naphtylsénëvol et la para-

amidoéthylbenzine (Mainzer). 

Propriétés. — Cette urée cristallise dans l 'a lcool , en petites aiguilles, fusibles 

à 148 degrés. Elle est médiocrement soluble dans l 'alcool bouillant et, dans 

l'éther; elle se décompose , quand on chauffe à l 'ëbullition avec de l 'acide 

phosphorique concentré , en étbylphénylsénévol, a-naphtylsénévol, a-naphtyl-

amine et para-amidoéthylbenzine. 

N A P H T Y L P I I É N Y L I S O B U T Y I S U L F O - U R É E . 

É q . . . C 4 2 H 2 2 A z 2 S 3 . 

A t . . . t H Az h - U , ^ A z H ( C 1 0 H 7 ) . 

On la prépare avec le p-naphtylsénévol et l 'amido-isobutylbénzine (Mainzer) . 

Elle cristallise dans l 'a lcool en petites lamelles, fusibles à 152-160 degrés. 

Cet amide est peu stable; car, si l 'on tente de le faire cristalliser à nouveau 

dans l'alcool, il se d é c o m p o s e ; il est assez soluble dans l 'alcool bouillant, et 

passablement soluble dans le chloroforme à la température ordinaire. 

D1NAPI1TYLSULFO-URÉE SYMÉTRIQUE. 

Éq.. . C i 2 H l e A z 2 S 3 . 

Xt r21II16,\ 73(; _ rc / 1 1 

A t . . . u 11 ^ ^ ^ \ A z I l x l o , l ; ] 

Elle est préparée au moyen du sulfure de carbone , de la [3-naphtylamine, de 

l'alcool et d'un peu de potasse (Cosiner) . 

Cristaux lamellaires, fusibles à 193 degrés , peu solubles dans les dissolvants 

ordinaires. Chauffé, même pendant peu de temps, à 100 degrés, en tube scellé 

avec l 'ammoniaque a lcool ique , cet amide donne de la 3-naphtylamine et de la 

monouaphtylsulfo-urée. 
T .NCYCLOP. CHIB. 87 
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DI- ISOCYMÏNYLSULFO-ERÉE. 

É q . . . C ! I F ( C M I P 3 ) s A z s S s . 
A t . . . CS(AzIl .C 1 0 I l 1 3 ) 3 . 

Cetle urée se produit quand on chauffe du sulfure de carbone avec de ainHa-

i socymidine , G 3 0 I I , 3 . I I 3 A z . 

Aigui l les fusibles à 1G0 degrés (Kelbe et War th ) . 

isocYMiNYLÉTHYLsuLFO-unÉE.— On fait agir l 'éthylsénévol sur la méta-iso-

cymid ine . 

Masse gommeuse ( K e l b e et War th ) . 

DI -DIPHENYLSULFO-UREE 

É q . . . G 5 0 H 3 0 Az 3 S 3 . 
- _ / A z l I . C « H » 

A t . . . ^ \ A l U _ C i ! H 9 . 

On chauffe le para-amidodiphényle, le sulfure de carbone et l 'alcool absolu 

(Z immermann , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. XTII, p . 19G3). 

Lamelles , fusibles à 228 degrés, insolubles dans les dissolvants ordinaires. 

URÉES B 1 S U B S T I T U Î E S A RADICAUX B IVALENTS 

0RTH0PHÉNYLÈNE-SULF0-URÉF.. 

É q . . . C 3 H 2 (C l 3 rP)Az 2 S 3 . 

Â t - f i s < A : H > ^ -

On fait dissoudre dans Peau 1 molécule de chlorhydrate d 'or thophénylène-

diamine et 2 molécules de sulfocyanate d 'ammoniaque . On évapore au bain-

marie à consistance s i rupeuse; on chauffe ensuite une ou deux heures, à 

120 -130 degrés. Après refroidissement, on épuise la masse par l 'eau f roide; 

l 'or thophénylène-sulfo-urée reste sans se dissoudre. 

On la fait cristalliser en la reprenant par l 'alcool bouillant. 

Lamel les , fusibles à 290 degrés (Le l lmann) . 

PARAPHEN YLÈNE-SULFO-URÉE. 

On chauffe à 2 5 0 degrés la diphénvliiaraphénylène-disulfo-urée. 

Poudre cristalline, fusible à 270-271 degrés (Le l lmann) . 
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B E N Z I D I N K - S U L F O - U R E E . 

E q . . . C a 6H«>Az 2S 3 

A t . . . CS 
^ y A z H . C 6 ! ! 4 

\ AzII.C 6!! 

On traite une solution alcoolique de benzidine par le sulfure de carbone . 

Foudre jaune , constituée par des écailles microscopiques insolubles dans 

l'alcool (Borodine) . 

C l t E S Ï L E N E - S U L F O - U R K E . 

Éq. . . C l e II 8 Az 2 S 2 . 

A t . . . C S ^ ^ ^ C T R C I R 
\ AzH / 

Formation. — Ce corps a été préparé par Lussy en laissant en contact une 

solution alcoolique de crésylène-diamine, correspondant au dinitrotoluène 

fusible à 71 degrés, avec du sulfure de carbone. 

Préparation. — On attend au moins deux j ou r s ; la réaction étant alors 

terminée, on évapore, on reprend par la benzine, qui dissout une matière 

étrangère et laisse la crésylèue-sulfo-urce intacle. Elle est alors traitée par 

l'alcool, qui la dissout, et précipitée par addition d'eau. 

Propriétés. — Poudre cristalline, insoluble dans la benzine et dans l 'eau, 

soluble dans l 'a lcool , fusible à 149 degrés. 

• Elle présente une certaine stabilité et résiste à l'action du chlorure acé t ique ; 

elle est modifiée à chaud par l 'oxyde de mercure en présence d 'a lcool . El le 

donne dans ce cas de la crésylène-urée. 

MÉTAPARACIlÉSYLÈNE-SULFO-'tmÉE. 

Même procédé de préparation que pour l 'o r lhopbénylène-sul fo-urée en 

agissant sur le chlorhydrate de métaparacrésylène-diamine. 

Cristaux plats, lamellaires, peu solubles dans l'eau et dans le ch lo ro fo rme , 

très solubles dans l 'alcool et dans l 'acide acétique, fusibles à 284 degrés 

(Lellmann). 
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S u l f o - u r é e s t r i e t t ê t r a s u b s t i t u c e s . 

DIPHENYLSULFOCÂRBAZONE. 

É q . . . C, 2 6 II i 3 Az 4 S 2 . 
A l . . . C l 3 H 1 2 Az l S. 

Formation. — Ce corps se forme par action d e l à potasse a lcool ique sur le 

diphénylsulfof.arbazide : 

2C 2 6 H 1 4 Az 4 S 3 - C 3 6 H 1 3 A z 4 S 3 -(- C i 3H 7Az + C i 4 H 9 Az 3 S 2 . 

D i p h i i n v l s u l f o - 1J i p li ti LI ^ l s u l Ta - A n i l i n e . l ' h é n y l s u l l o -

CAI'bazi i lc . c u r b a z o n c . s c n i i c a r b i z i d c . 

Les atomistes donnent au diphénylsulfocarbazone la formule de constitu

tion : 

r i 3 U i 2 \ 7 4 C — ro/ Az = Az.L 6 H a 

A z S — A z I I . A z I I . C q p . 

Préparation. — On fait bouil l i r le mélange indiqué dix à quinze minutes, 

on filtre et on précipite par l 'acide sulfurique étendu ; on purifie par dissolu

tion dans la soude , précipitation par l 'acide sulfurique, expression, solution 

dans le chloroforme et précipitation par l ' a l coo l . 

Propriétés. — Flocons noirs se conduisant c o m m e un acide . Les c o m b i 

naisons alcalines sont solubles et rouges . 

L e sel de zinc cristallise en petits prismes renfermant 110 (ou I I 2 0 pour la 

formule a tomique) . Il présente l 'aspect de la fuchsine. Ce sel se prépare 

en mélangeant une solution alcaline de la ca rb izone avec une solution alca

line de zinc, neutralisant par l 'acide sulfurique et faisant cristalliser dans un 

mélange d 'a lcool et de ch lo ro fo rme . 

Les sels d'argent, de mercure et de plomb sont insolubles dans l 'eau, 

et solubles dans le ch loroforme. 

Le permanganate de potasse, en solution alcaline, l 'oxyde et donne du 

diphénylsulfocarbodiazoue C 2 6 H l 0 A z 4 S 3 (Fischer et Besthorn) . 

BASE. 

É q . . . C 3 0 H 1 6 Az 3 S s — C s H(C 4 s H 5 ) s (C*H 5 )Az ! S«. 

A t . . . L il Az a \_J A z(C 6 I l 5 ) 2 . 

Formation. — Cette base, qui est une sulfo-urée trisubstiluée, a été obtenue 

par B. Rathke ( B c r . , t. X I V , p . 1774 ; Bull, chim., t. X X X V I I , p . 1 7 ) . 
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A . M t D E S . 1 3 8 1 

On la prépare en faisant réagir l 'éther c thvlbromhydrique et la diphcnyl-

sulfo-urée. On forme ainsi le bromhydrate dont on dégage la base. 

Propriétés. — Celte base cristallise en aiguilles incolores , insolubles dans 

l'eau, solubles dans l ' a l coo l , fusibles à 73 degrés. Chauffée avec de l ' a m m o 

niaque alcoolique, el le se d é c o m p o s e en diphénylguanidine et mercaptan. 

La réaction est nette en tubes scel lés à 180 degrés. 

Les principaux sels sont : 

Le chlorhydrate, qui est soluble dans l 'eau. Il cristallise en gros cristaux 

anhydres du systhème or lhorhombique ; 

Le bromhydrate et Viodhydrate, qui sont moins solubles , surtout l ' iodhy

drate : il cristallise avec une molécule d 'eau; 

L'azotate est en prismes effilés, assez solubles dans l ' eau; 

Le sulfate est en petites aiguilles groupées sphériquement ; 

Le chloroplatinate 2(C ; ni i G Az 2 S 2 . IICl)PtCI 4 - | -2 H 2 0 2 est en cristaux fu

sibles au-dessous de 100 degrés, perdant le« 2 H 3 0 2 entre 100 et 110 degrés . 

MÉ I HYI.PHÉNYLN APHTYLSULFO-URÉE. 

É q . . . C 3 e H l 6 A z 2 S 3 . 

/ Az.CIF.C 6!! 5 

\ AzlI.C 1 0 !! 7 . 

Celte urée est obtenue au moyen de la méthylaniline et du [3-naphtylsénévol 

(Gebhardt). Elle cristallise en longues aiguilles jaunes , fusibles à 127 degrés . 

DIPHENYLSULFOCARBODIAZONE. 

Éq. . . C 2 6 H 1 0 Az 4 S 2 . 

A t . . . C H AZ ^ - ^ \ A z = A z X 6 H 5 . 

Ce corps, obtenu par E . Fischer et Bes lhorn , résulte, c o m m e il a été dit, 

de l'action du permanganate de potasse en solution alcaline, à la température 

du bain-marie, sur le diphénylsulfocarbazone : 

C 2 C H 1 3 Az 4 S 3 + O 2 _= H 3 0 ! + C 2 e H i 0 Az 4 S 2 . 

Il cristallise en petites aiguilles rouges , peu solubles dans l'éther et la ben

zine, très solubles dans le chloroforme et l 'a lcool chaud, insolubles dans les 

alcalis. 
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D I S U L F O - U R É E S 

M É T A P H É N Y L È N E - D I S U L F O - U R É E . 

É q . . . C i 2 H 4 (C 2 I I 3 Az 2 S 2 ) 2 . 
A t . . . C 6H 4(AzH.CS.AzH 2) 2 . 

Cette d iurée se forme en évaporant au bain-marie un mélange , en solution 

aqueuse, de 1 molécule de chlorhydrate de métaphénylène-diamine et de 

2 molécules de sulfo-cyanale d ' ammoniaque . On évaporo à consistance 

sirupeuse. On chauffe à 120degrés pendant une heure. Après refroidissement 

on lave à l 'eau froide, et on reprend le résidu par l 'a lcool bouillant dans 

lequel on le laisse cristalliser. 

Lamel les microscopiques faiblement rougeâtres , fusibles à 215 degrés 

(Le l lmann) . 

P A R A P H É N Y L È N E - D I S U L F O - U R É E . 

M ê m e mode de préparation que pour le c o m p o s é méta. Aiguil les incolores , 

peu solubles dans l 'a lcool , fusibles à 218 degrés . 

C R É S Y L È N E - D I S U L F O - U R . É E . 

É q . . . C i 8 H 1 ! Az 4 S 4 . 

A t . . . C H 3 w / A

A

Z " - C S - A z H 2 

\ AzH — CS — Azl l 2 . 

Formation. — Ce corps a été obtenu par Lussy en évaporant au bain-marie 

une solution de crésylène-diamine, dérivée du dini tro-toluône fusible à 

71 degrés et du sulfocyanale de potasse. 

Le crésylëne-disulfocarbimide traité par l 'ammoniaque donne la crésylène-

disulfo-urée. 

Préparation. — A p r è s évaporation du mélange ci-dessus indiqué, on reprend 

le résidu par l 'alcool bouillant, on décolore par le charbon et on obtient des 

pr ismes transparents de sulforyanate de crésylène-diamine. 

Propriétés. — Les cristaux transparents de sulfocyanate de crésylène-dia

mine deviennent peu à peu opaques à la température ordinaire et se transfor

ment en crésylène-disulfo-urée. 

La crésylène-disulfo-urée est insoluble dans l 'eau, froide ou chaude, et 

dans I'éther, à peine soluble dans l 'a lcool bouillant, soluble dans l 'acide acé

tique à chaud et précipitée sans décomposi t ion de cette solution par addition 

d ' eau . 

Poudre cristalline blanche, fusible à 218 degrés . 
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AMinES. 1383 

Chauffée avec l ' ioduro d'éthyle à 100 degrés, elle donne le composé 

r / 6 H 2 0 Âz 3 S 4 , lequel est un composé diéthylé C l 8 H , 0 ( C 4 l T ) s A z ' 2 S 4 , assez mal 

cristallisé, fusible à 225 degrés et soluble dans l ' a lcool . 

Avec le chlorure acétique il se forme C 2 6 I l i B A z 2 S 4 0 4 , qui est un diacétyl-

crésylène-disulfo-urée C i 8 H 1 0 ( C 4 H 3 0 2 ) 2 A z a S 4 . Ce dérivé diacétylé est incolore , 

eu belles aiguilles fusibles à 232 degrés , peu solubles dans l'eau bouil lante, 

l'alcool et l'éther, solubles dans l 'acide acétique chaud. 

mALLYL-PARÂPIlÉNYLÈN'E-DISULFO-rjRÉE. 

Éq . . . C 1 2 H 4 (AzH.C 2 S 5 .Azll .C 6 II s ) 2 . 

Cristaux fusibles à 200 degrés avec décompos i t ion . 

DIALLY L-MÉTAPHÉNYLÈNE-DISULF O-YJRÉE. 

É q . . . C 1 2ir ,(Azll.C 2S 2 .AzIl.C 6H 5) 2 . 

CrisLaux fusibles à 105 degrés, supportant une température de 1 4 0 

150 degrés sans décomposi t ion . 

DIÉTIIYL-MÉTAPARACRÉSYLÈNE-DISULFO-URÉE. 

É q . . . C i 4 H 6 (C 2 I l 2 .C 4 l l 5 .Az 2 S 2 ) 2 . 
A t . . . Cll 3.C 6H 3(AzII.CS.Azll.C 2H=) 2. 

Pour obtenir cette urée, chauffez quelque temps des solutions a lcool iques 

d'éthylsénévol et de crésylène-diamine. Précipi tez par l 'eau et faites cristal

liser dans l 'alcool. 

Cristaux fusibles à 149 degrés et se décomposant en diéthylsulfo-urée et 

r.résylène-sulfo-urôe. 

DIAELYr.-MËTAPARACRÉSYLÈNE-DISULFO-URËE. 

É q . . . C 2 H 3 .C. 4 2 H 3 (AzlI.C 2 S 2 .Azll.C 6 H 5 ) 2 . 

Même préparation que les composés précédents . 

Cristaux incolores , fusibles à 150 degrés . 

DIPHÉNYL-PARAPHÉS YLÈNE-DISL'Ll'O-'URKE. 

Éq. . . C 1 2 H 4 (AzII .C 2 S 2 .AzlLC i 2 H 5 ) 2 . 

Po\;r obtenir cette urée, on fait réagir le pbénylsénévol et la paraphénylène-

dinniine. 

Lamelles cristallines incolores , se décomposant à 210-220 degrés en diphényl-

sulfo-urée qui se sublime et en paraphënylène-sulfo-urée. 
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D I P H É N Y L - C R É S Y L È N E - D I S U L F O - I J R É E . 

Éq... G'MIMAz'S*: 

A I . . . ClRC^/flî^f™ 
\ Azli.CS.AzHC 6H ] . 

Cetle urée résulte de l'acrion de l 'aniline sur le erésylène-disulfocarbimide. 

Elle se forme aussi, plus s implement , en faisant réagir une solution étlièré'e 

de crésylène-diamine et du sulfoeyanate de phényle . Le produit obtenu est 

dissous dans l 'alcool, précipité par l 'eau, séparé, redissous dans l 'a lcool et 

précipité une seconde fois par l 'eau. 

Poudre cristalline b lanche , fusible à 238 degrés, dédoublée à chaud par 

l 'acide chlorhydrique en aniline et crésylène-disulfocarbimide (Lussy) . 

D I P H É N Y L - M É T A P A R A C R F . S Y L È N E - D I S U L F O - U R É E . 

É q . . . CUIIC(C3H2.C12II5. Az 3 S 3 ) 2 . 
Al. . . ClL'.Cni^AzII.CS.AzH.C0!!5)3. 

Elle se forme en mélangeant à chaud 2 parties de crésylène-diamine et 

5 parlies de pbénylsénévol en solution alcoolique (Lel lmann) . 

Cristaux inco lo res , fusibles à 150 degrés, en se décomposant en diphényl-

su!fo-urée sublimahle et en crésylène-sulfo-urée qui ne s'est point volatilisée. 

S U L F O - U R É I D E S 

La classification des uréides et des sulfo-uréiiies de la série grasse a été 

assez longuement développée pour en rendre inutile ici la répéti t ion. Nous 

décrirons donc simplement les conditions de formation et les propriétés des 

principales urées substituées à radicaux acides, et nous réunirons avec les 

urées substituées des radicaux d'acides aromatiques les uréides qui dér i 

vent à la fois des acides gras et ries acides aromatiques ou des acides gras 

et de radicaux aromatiques non acides, tels que l 'acétophényl-uréido pour ne 

ne citer qu'un seul exemple . 

A C É T Y L P I I E N Y L S U L F O - L ' R É E . 

Éq.. . C 1 8 I P ° A z 3 S s 0 3 . 

At. . . C°lP°Az 2SO = CS / A ï " f ' f . 1 . 3 0 

\ Azll.C. bH J. 

Svr». — Pkénylsnlfo-acèltjlurèùle. 

Formation. — On fait réagir la phénylamine sur l 'acétylsulfocarbimirie 

(Mique l ) . 
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G L Y C O L Y U ' H E N Y r . S U L F O - U R E I D E . 

É q . . . C 1 8 H s A z s 0 s S ! . 

A t . . . CaH8Az*OS — CS < 
\ Azl l .OH' . 

SYN. — PhénijUulfhijdantoine. 

Formation. — Une solution alcoolique de phénylcyanamide est abandonnée 

pendant plusieurs j ou r s avec la quantité équivalente d 'acide tb ioglycol ique . 

On distille les deux tir.rs de l 'a lcool ; le résidu abandonne par refroidisse

ment des cristaux bruns qu 'on purifie par ébullition avec un peu d 'eau, 

puis par dissolution dans la soude étendue, précipitation par l 'acide ca rbonique 

et cristallisation dans l 'a lcool bouillant. 

Propriétés. — La phénylsulfhydantoïne cristallise en prismes hrillants, à 

peine jaunâtres, fusibles à 178 degrés (Andreasch, Monat. fur Chem., t. II, 

p. 775, 782 ; Bull, chim., t. X X X V I I , p . 3 1 8 ) . 

BENZOYLSULFO-U11E1DE. 

É q . . . C^HM^S'O*. 

A t . . . CH»Az'SO — CS / A z j j - C ' H S ° 

Formation. — 1° On chauffe de la sulfo-urée et du chlorure benzoïque à 

120 degrés, et on purifie le produit par cristallisation dans l 'alcool (P ike ) . 

2° On traite le benzoylsulfocarbimide par l ' ammoniaque gazeuse ou aqueuse 

(Miquel). 

Propriétés. — Cet uréide cristallise en prismes incolores , fusibles à 

170-171 degrés, doués d'une saveur très amère, peu solubles dans l'eau bou i l 

lante, très solubles dans l 'alcool et dans l 'éther. 

Avec le chlorure de platine, ce composé donne un chloroplatinate insoluble 

dans l'eau. 

Préparation. — Quand on effectue la réaction en vertu de laquelle se forme 

l'acétylphénylsulfo-urée, on doit modérer cette réaction, les deux corps agis

sant très énergiquement; à cet effet, on dissout au préalable les deux corps 

dans l'éther. Après réaction on évapure. l'étirer, on reprend par l 'a lcool faible 

et bouillant, qui par refroidissement abandonne des cristaux. 

Propriétés. — L'acétylphénylsulfo-urée, séparée par refroidissement de sa 

solution alcoolique bouillante, est en lames fusibles à 168-109 degrés , à peu 

près insolubles dans l 'eau, solubles dans l 'a lcool et dans l'éther. 

Avec les hydraeides elle donne des sels. 
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RENZOYLPirÉNYLSULFO-URÊE. 

Éq. . . C 3 8 I I 1 3 Az s S 2 0 3 . 

A t . . . C u I I 1 2 Az 2 SO = CS 
/ A z H . C 7 H 5 0 

\ AzH.C 6 !! 5 . 

Formation- — On fait réagir le benzoylsulfocarbimide et la phénylaminc, 

on fait cristalliser le produit dans l 'a lcool . 

Propriétés.— Aiguilles soyeuses, dépourvuesde saveur, fusibles à 149 degrés. 

L 'acide azotique bouillant la détruit en donnant un peu de benzoylphényl-

sulfo-urée nitrée C 2 8 H " ( A z 0 4 ) A z 3 S 2 0 2 , qui cristallise en aiguilles , fusibles 

à 230 degrés (Miquel ) . 

Pour l 'obtenir, on fait réagir la benzylamine et le benzoylsulfocarbimide 

(Miquel ) . 

Elle est en petits prismes durs, fusibles à 145 degrés , solubles dans l 'alcool 

et dans l 'éther. 

Formation. — Par action de l 'acide monochloracé t ique sur la sulfo-urée, on 

a obtenu la dèhydracétylsulfo-urée ou sulfhydantoïne : 

DENZOYLBENZYLSULFO-UHÉE. 

E q . . . C 3 0 l l 1 4 A z 3 S 2 0 3 . 

A t . . . C 1 5 H u Az 2 SO — CS 
/ A z I I . C ' l T O 

\ Aztl.C 6H 5.CH 3 '. 

S Y N . — Phénylsulfobenzoyluréide. 

ACIDE ORTHOPHÉNYLSULFHY'D ANTOIQUE. 

Eq.. . C 2 I I 3 [ (C 1 3 H 5 ) (C 2 I l 2 .C 2 H0 4 ) ]Az 2 S 3 . 

É q . . . C r ' l I 4 Az 9 S 3 0 ! . 
A t . . . 0 3 H 4 Az 3 SO. 

La formule atomique de constitution de ce corps est : 

/ AzII-CH3 

\ AzH.CO (Maly et Volliard). 

Si dans la réaction on remplace la sulfo-urée par la phënylsulfo-urëe, et 

l 'acide monoeh lo iacé l ique par le monochlorarétate d 'ammoniaque, on a de 

l 'acide ortliophéuylsulfliydantoïque. 
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SULFO-URÉE-ORTIIOXYBENZOIQUE. 

É q . . . C 1 6 H 8 Az 2 S 2 0 4 . 
A t . . . C'II 50 2 .HAz.CS.AzH 2 . 

SYN. — Salicylsulfo-uréide.. 

Formation. •—Ou fait réagir le sulfocarbimide salicylique et l 'ammoniaque 

aqueuse (Miquel). Le sulfocarbimide salicylique est primitivement obtenu au 

moyen du sulfocyanate de plomb et du chlorure salicylique (Miquel, Ann. 

de chim. et de phys. [ 5 ] , t. XI , p. 3 0 1 ) . 

Propriétés. — La sulfo-urée-orthoxybenzoïque cristallise dans l 'a lcool 

aqueux en petits prismes, fusibles en se décomposant partiellement à 182 degrés , 

peu solubles dans l'eau et dans l 'éther, et solubles dans 15 parties d 'alcool 

bouillant. 

PHENYLS A L 1 C Y L S U L F O -URÉE. 

É q . . . C 2 8 IF 2 Az 2 S 2 0 4 . 
/ AzH(C0.C f ;H 4.0Il) 

A t . . . ^ \ A Z U . C B U B . 

Formation. — On traite le sulfocarbimide salicylique par l 'aniline (Miquel ) . 

Propriétés. — L'acide orthophénylsulfhydantoïque a pour formule atomique 

de constitution : 

/ AzH.C 8!! 5 

\Azl t (CH-.COOH). 

On a écrit aussi : 

/ AzH(C 6IF) 
C Ç S — Cil 2 — COOH 

^ A z . f l . 

Cet acide est presque insoluble dans l 'eau, l 'a lcool , l 'éther, le pétrole, la 

benzine et le toluène. Il est un peu plus soluble dans le sulfure de carbone, et 

plus soluble encore dans les liqueurs acides ou alcalines. 

L'acide acétique cristallisable le transforme en phênylsulfhydantoïne : 

C 2 l l (C 2 U 2 .C 1 2 I l r ' .C 2 0 2 )Az 2 S 2 . 

Ce dernier corps est en aiguilles cristallines prismatiques jaunâtres, douées 

d'un bel éclat, et fusibles à 178 degrés . 

L'acide orlhophénylsulfhydantoïque, soumis à l 'action des acides , subit deux 

modes de transformation : 

1° Une action simplement déshydratante; 

2° Après perte de I P O 4 les acides agissent par substitution sur le groupe AzII 

(P.-J. Meyer, Par., t. X I X , p . 1657 ; Bull, chim., t. X X X V I , p . 6 7 3 ) . 
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SULFO-UnÉE-MÉTOXYDENZOIQUE. 

E q . . . C 1 6 H 8 Az 2 S 2 0+. 

A t . . . C 8 H 8 Az 2 S 2 0 2 =• CS 
/ A z H . C W . C O O H 

\ A z H s . 

Préparation. •— On mélange des quantités équivalentes de sulfate méla-

midobenzo'ique et de sulfocyanate de potasse, on ajoute de l'eau et on évapore. 

11 dépose du sulfate de potasse, on sépare l'eau mère qu 'on évapore à sec, et on 

reprend le résidu par l 'alcool bouillant. L'amide se dissout et on le purifie par 

plusieurs cristallisations dans l'eau bouillante. 

Propriétés. — Ce corps est presque insoluble dans l'eau et dans l'alcool à 

froid, facilement soluble dans ces deux dissolvants à chaud. Les solutions 

aqueuses précipitent en blanc les chlorures de baryum et de calcium, les azo

tates d'argent et de p lomb , et en brun rouge le chlorure ferrique. 

Les oxydes d'argent et de mercu iv enlèvent le soufre à cet uréide (Arzruni) . 

Préparation. — Cette urée se forme quand on chauffe l 'acide métamido-

benzoique avec du sulfure de carbone ou avec du chlorosulfure de carbone. On 

traite le produit de la réaction par le sulfure de carbone, on distille la solution 

et on fail cristalliser le résidu'plusieurs fois dans l 'a lcool faible. 

On l 'oblienl encore en chauffant à 130 degrés l 'acide métamidobenzoique et 

la sulfo-urée. 

Propriétés. — Fines aiguilles, réunies en masses mamelonnées , presque 

insolubles dans l 'eau, peu solubles dans l 'a lcool , l 'éther, le sulfure de carbone 

et le chloroforme. 

Chauffé, ce corps se décompose un peu au-dessus de 300 degrés sans fondre 

au préalable. 

Chauffé avec de l'eau et du carbonate de baryte, il donne des grains cristallins 

répondant à la formule C : , 0 H i 0 D a , A z 2 S 3 O 8 . 

Les alcalis le dissolvent à froid sans décomposi t ion, il en est de même des 

carboni les alcalins; mais, quand on chauffe ces solutions, il se forme un sulfure 

alcalin. 

L'oxyde de mercure , en présence d'eau, le transforme à 100 degrés en urée 

SULFO-L 'RF.E-DIMÉTOXYBENZOIQUE. 

É q . . . C 3 0 H 1 2 A z 2 S 2 0 8 . 

A t . . . C 1 6 l l«Az s SO* = C S < / 
/ Azll.CBH*.COOH 
\ AzH.CBH*.COOH. 

Propriétés. —• Cet uréide est en cristaux fusibles à 191-192 degrés, et abso

lument insolubles dans l 'eau. 
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A M I D E S . 1 3 8 9 

dimétoxybenzoique par suite de formation de sulfure de mercure (V . Merz et 

W. Weilh) : 

C M H i 2 Az 2 S 2 0 8 + H g a 0 2 = C 3 0 H i ! A z a O a 0 8 + 2 HgS ou C 3 0 H I 2 A z 2 0 1 0 + 2 HgS. 

En atomes, on aurait : 

„ t , /AzH.C6H».co2H , . . „ u „ . „ „ / AzII.C 6H 4 .C0 2H 
t S \ AzH.CTl 4 .C0 2 H + I , g 0 = H ? S + L ° \ AzIl .OTl 4 .C0 2 H. 

PHENYLSL'LFO-URÉE-MF.TOXYBENZOIQUE. 

Éq . . . C 2 8 H 1 2 A z 2 S s 0 4 . 

A l . . . C ^ 2 A z 2 S 0 2 = C s / A z î ; ^ - C O O H 

\ AzH.CIl 0 . 

Formation. — On combine : 1° le sulfocarbimide métoxybenzoique et 

l'aniline; 2° le phénylsulfocarbimide et l 'acide métamidobenzoïque . 

Propiiétés.— Corps cristallisé en aiguilles inco lores , fusibles à 190-191 degrés, 

peu solubles dans l 'eau, solubles dans l 'alcool et dans l 'éther, insolubles dans 

les acides, solubles dans les alcalis. 

Cette urée composée est détruite par l'azotate d'argent ammoniacal qui lui 

enlève le soufre (Mertz, We i th , Rathke, Schaefer) . 

PAHA-ACETOXY-SULFOCARBANILIDE. 

É q . . . C 2 H 2 [C< 2 IF .C < 2 H 4 (C 4 H 3 0 2 )0 3 ]Az 2 S 2 . 
/ AzH.C 6Il>0;C 2H 30) 

A l . . . ^ \ A z , L C . H 5 _ 

Formation. 

( K a l c k h o f f ) . 

— On fait réagir l 'aniline et le para-acétoxy-phénylsénévol 

Propriétés. — Cristaux, fusibles à 137 degrés , insolubles dans l'eau et les 

liqueurs alcalines, solubles dans l 'a lcool , l'éther et l 'acide acét ique. 

Para-acétoxy-phênylmétabromo-paracrésylsulfo-urêe. — Sa formule ato

mique est, d'après Kalckhoff : 

/ AzII.C 6 H 4 0(C 2 H 3 0) 

\ AzlI.C 6H 3Br.CH 3. 

On l'obtient en partant de l 'acétophénylsénévol 
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A C I D E T I I I O P H T A L U R I Q U E . 

Éq.. . C 1 8 I I 8 Az a S 3 0 B - C 2 H 3 (C 1 6 H 5 0 B )Az 3 S 3 . 

A l . . . C 9 H 8 Az ! S0 3 = C s / A z H ( C ( ) C 6 1 1 4 f 0 0 H ) _ 

Préparation.—On chauffe à 130 degrés un mélange, en proportion équi

valente, de sulfo-urée et d 'acide phtalique anhydre. Le produit de la réaction est 

lavé à l'eau froide et à l 'éther. On le fait finalement cristalliser en le traitant 

par l 'eau bouillante dont il se sépare par le refroidissement. 

Propriétés. — Lamelles nacrées, fusibles à 1 7 1 - 1 7 2 degrés en se décompo

sant en phtalimide, ammoniaque et oxysulfure de carbone (Piutti) . 

O X A L Y L A L L Y L P I I É N Y L S U L F O - U R É I D E . 

Éq.. . C 3 4 H 1 0 Az 3 S 2 0*. 

A t . . . C 1 2 I I I O Az 3 S0 3 = C s / A Z ' C ! ! ! L O N > C 2 0 s . 

Préparation. — O n traite une solution alcool ique d'allylphénylsulfo-urée 

par le cyanogène . 

Il se forme un dicyanure d 'al lylphénylsulfo-urée. 

Ce dicyanure , 

C 3(C cIl 5)(G 1 3ll=)(C 2AzH) 3Az 3S 3 , 

cristallise en aiguilles. Etant chauffé avec de l 'acide sulfurique étendu, il est 

transformé en oxalylallylphénylsulfo-urée, qui se sépare par le refroidissement. 

On sépare les cristaux et on les purifie en les faisant dissoudre dans l 'alcool 

bouil lant . 

Propriétés. — L'oxalylallylphénylsulfo-uréide cristallise en fines aiguilles 

jaune-ci tron, fusibles à 161 degrés (Maly) . 

OXALYC-ALLYLPARACRÉSYLSL'LFO-URÉE. 

É q . . . G S Ê l I i - 'Az s S 3 0 4 . 

A t . . . C i : i H i 3 A z 3 S 0 3 = C s / A Z ^ . ! Î A \ C s 0 3 . 
\ A z . L ' l I 7 / 

Ou dissout l 'aUylparacrésylsulfo-urée dans l 'a lcool , on salure la solution de 

cyanogène, on ajoute un peu d 'acide sulfurique et on maintient quelque temps le 

mélange à une douce chaleur . Par le refroidissement se sépare un dépôt volu-
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DÉRIVÉS AROMATIQUES DE LA SÉLÉNIO-URÉE. 

Parmi ces composés il convient de remarquer les suivants : 

P n É N Y L S ÉI. É N U K É E . 

Éq.. . C 1 4 H 8 Az 2 Se 2 = C 2 Il : f (C i 2 Il 5 )Az 2 Se 2 . 
/ A z l I C 6I1 5 

A t . . . G 7Il 8Az sSe = CSe ( 
\ AZLL*. 

Formation. — On fait passer un fort courant d'acide sélénhydrique dans une 

solution benzenique de phényl-cyanamide. Il se forme bientôt de petits cristaux 

blancs, qu'on sépare, et qu 'on fait recristalliser dans l 'alcool étendu chaud. 

Propriétés. — Cristaux blancs, fusible à 182 degrés. La phénylsélënio-urée 

chauffée avec de l 'aniline, donne un dégagement abondant d 'ammoniaque et un 

dépôt de sélénium en petits cristaux graphitoïdes (II. Stolte, Ber., t. X I X , 

p. 1577 ; Bull, chini., t. X L V I , p . 334 ) . 

B E N Z Y L S É L É N I O - U K É E . 

É q . . . C i 0 H l c Az 2 Se 2 . 

A I . . . ( . 11 A Z S e — ' ^ E \ ^ 1 , ( ^ 7 ) . 

Formation. — Ou fait réagir le chlorhydrate de benzylaïuine et le sélénio-

cyauate de potasse en présence d 'alcool (Spica) . 

Propriétés. — La benzylsôlénio-urëe présente l 'aspect de cristaux, fusibles 

à 70 degrés eu se décomposant , solubles dans l 'eau, l 'éther et l 'a lcool , mais ces 

solutions sont décomposables assez vi te; elles déposent du sélénium. 

L'acide chlorhydrique concentré décompose facilement et régulièrement 

cette urée en sé lénium, benzylamine et acide cyanhydrique. 

milieux jaune, constitue par de fines aiguilles. On le purifie par cristallisation 

dans l'alcool bouillant. Il est alors en longues aiguilles jaune d 'or, d'un aspect 

métallique. 

Corps en cristaux jaune d'or, très peu soluble dans l 'alcool froid, facilement 

soluble dans l 'alcool chaud, et donnant des solutions neutres. Il est fusible 

à 157 degrés et sublimable sans décomposi t ion . 

Il est soluble dans l 'acide sulfurique et l 'eau le reprécipite de cette dissolu

tion (Maly). 
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D I B E N Z Y L S É L É N I O - U R É E D I S S Y M É T R I Q U E . 

E q . . . C 3 0 H 1 6 Az 3 Se 2 . 

A t . . . C 1 5H^Az 3Se = CSe 
/ AzII 3 

\ Az(C 7 H 7 ) 3 . 

Formation — Pour obtenir cette urée dissymétrique, Spica, indique de faire 
réagir le chlorhydrate de dibenzylamine sur le séléniate de polasse . 

Propriétés. — La dibenzylséléoio-urée dissymétrique cristallise en prismes 
délicats ou en fines aiguilles, fusibles à 150 degrés, solubles dans l'eau bouillante, 
l 'a lcool et l 'éther. Sous l ' influence de l 'acide chlorhydrique concentré , cette 
urée donne du sélénium, de la dibenzylamine et de l 'acide cyanhydrique. 
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C H A P I T R E X I I 

D É R I V É S A Z O Ï Q U E S 

L'élude générale des dérivés diazoïqucs el azoïques a été faite dans le pre

mier fascicule des amides (voy. p . 154 et suivantes). L'historique de laquest ion, 

les définitions, les p rocédés de préparation, le développement de la théorie de 

ces composés et l 'étude de la constitution des composés diazoamidés ayant été 

longuement présentés ( p . 154 à 19!)) , nous n'y reviendrons pas. Kous énumére-

rons simplement, ou nous décrirons les dérivés azoiques les plus importants. 

Bien que les procédés généraux de préparation aient été donnés , parmi les 

azoïques il en est beaucoup dont la préparation doit être décrite d 'une manière 

speciale et avec le plus grand soin. La moindre modification, dans les condi 

tions opératoires, entraîne en effet bien souvent des conséquences fâcheuses, 

soit pour l'industriel (ces produits étant utilisés dans l ' industrie), soit pour 

l'opérateur qui court le risque d 'accidents graves. 

Les dérivés azoiques étant déjà connus théor iquement , ces considérations 

nous amènent à admettre que leur étude spéciale doit être faite au point de 

vue des applications industr iel les. Cette idée a, en effet, été admise dans le 

plan général de VEncyclopédie chimique, puisqu'un fascicule spécial traite 

de l'utilisation industrielle des azoiques. (Voy . t. X , A P P L I C A T I O N S DE CHTMIE 

ORGANIQUE ; 6 e partie : Matières colóranles : Série aromatique et ses applica

tions industrielles, 2= cahier, par MM. Ch. Girard et Pabst) . 

démarquons, de plus, que les dérivés azoïques se rattachent directement aux 

bases artificielles et que le plus souvent leur mode de formation, leur descrip

tion tiennent réellement leur place à côté de ces bases. C'est pour celle raison, 

que, justement, des composés azoïques sont décrits en très grand nombre dans 

le volume VIII de l'Encyclopédie chimique: Alcalis artificiels (voy. Alcalis 

organiques, t. VI I I , 6 e f a s c i c , 1™ sect ion, par M. Bourgoin) . A ce qui a été 

dit dans ces deux fascicules de l'Encyclopédie des développements pourraient 

être encore ajoutés; il nous paraît cependant nécessaire de nous limiter ici au 

cadre descriptif le plus s imp le ; car , si besoin est, on pourra consulter les 

publications industrielles spéciales avec beaucoup plus de fruit qu'un résumé, 

lequel, quel que soit son développement , resterait bien incomplet . En indiquant 

les principaux dérivés azoïques , on donnera leurs préparations et leurs pro

priétés, ou on renverra aux Alcalis artificiels de M. Bourgoin et au fascicule de 

JIM. Girard et Pabst, quand ces préparations et leurs propriétés s'y trouveront 

décrites. 

Xous conservons ici la division én composés azoïques et en composés d ia

zoïqucs. Examinons d 'abord les composés azoïques proprement dits, 

E N C Ï C L O P . CI1IM. 8 8 
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COMPOSÉS AZOIQUES. 

Dans ce premier groupe on placera les composés azoiques, oxyazoïques, etc. 

Les notions générales ont été présentées; ajoutons ce qui a été constaté dans 

les phénomènes de substitution et sur les condit ions générales de préparation. 

SUBSTITUTION DANS LES AZOIQUES 

La nitration, c 'est-à-dire la fixation de A z O 4 à la place de II, parait se faire 

dans le noyau amidé ; car ces composés restituent non une amine iiitrée, mais 

une amine, de l 'aniline par exemple . 

Pour les composés sulfonés, le groupe sulfo se trouve non dans le noyau 

amidé , mais en position para par rapport au groupe azo (E. Nól l ing, Ber., t. X X 5 

p. 2 9 9 2 ; Bull, chini., t. X L I X , p . 505 ) . 

PREPARATION DES CORPS AZOIQUES 

On peut les préparer en partant des dérivés nitrés. On ajoute à une dissolu

tion froide de soude caustique, la quantité de chlorure slanneux exactement 

nécessaire pour transformer le corps nitré en azoïque. On chauffe le stannite 

de soude eL le corps nitré ; si ce dernier est l iquide , il suffit d'agiter fortement. 

S'il est infusible, à la température de bain-marié et so luble dans l 'a lcool , on 

l 'emploie en solution a lcool ique . 

Les acides nitrosulfonés sont ainsi réduits en solution potassique. Les sels 

potassiques des acides azosulfoniques sont peu solubles et cristallisent mieux 

que les mêmes sels à base de soude. Si l 'on n'obtient pas de cristaux par simple 

refroidissement, on précipite l'étain par un courant d 'acide carbonique et on 

évapore à cristallisation. Il est parfois nécessaire de séparer le carbonate de 

potasse ( 0 . N. Wi l t , Ber., t. X V I I I , p . 2 9 1 2 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 8 3 ) . 

I 
A Z O I Q U E S P R O P R E M E N T D I T S 

AZODEXZOL. 

È q . . . C 2 4 H'°Az a . 

A t . . . C 4 -H 1 0 Az 3 = CGH 5.Az : Az.C6HA 

S ï N . — Azobenzide, Azobemine. 

Composé découver t par Mitscherlich en distillant un mélange de nitrobenzine 

et de potasse a lcool ique . Il passe à la fin de la distillation sous forme d'une 

huile r ouge . 
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Formation. —• I o En distillant un mélange de n i l robenzine et de potasse 

alcoolique ; 

2° Dans la distillation sèche de l 'azoxybenzide ; 

3° En réduisant la nitrobenzine par l 'amalgame de sod ium en présence 

d'acide acétique ; 

4° En oxydant le chlorhydrate d'aniline p a r l e permanganate de potasse; 

5° Par action de l 'amalgame de sodium sur un mélange d'aniline et de 

nitrobenzine. La nitrobenzine ne prendrait pas par tà la réaction ; 

G° En chauffant l 'aniline avec de l 'oxyde de plomb : 

7° Par action d'une solution aqueuse de ferricyanure de potassium sur l 'azo

tate de diazobenzol, indépendamment d'autres composés (Griess) ; 

8° En faisant réagir le mercaptide de sodium sur la nitrobenzine ; 

9° En chauffant une solution de ni trosobenzine avec de l'acétate d'aniline 

(Baeyer); 

•10° Par action du sodium sur l 'orlho ou la parabromani l ine eu solution ben-

zénique ; 

11" Par action de l 'oxygène sur l 'aniline potassique ; 

12° Par action de l 'a lcool sur le dérivé diazo'ique de l ' amidoazobenzol . 

On peut prévoir encore d'autres condit ions de format ion; nous ne nous y 

arrêterons pas. 

Préparation. — I o On prend 5 parties de fer, 1 partie d 'acide acétique et 

1 partie de n i t robenzine ; on distille. On recueil le d 'abord de l 'anil ine, puis 

l'azobenzine (Déchamp) . On les sépare par l ' ac ide ch lorhydr iquc . L e r e n d e m e n l 

en azobenzide est environ le tiers de la nitrobenzine employée . 

2° On distille avec précaution un mélange de 1 partie d 'azoxybenzol avec 

2 parties de chlorure de sodium (Rasenack, Ber., 1 8 7 2 , p . 3 6 4 ; Bull, chim., 

t. XVII, p . 5 6 2 ) . 

Il est préférable de remplacer le chlorure de sodium par la limaille de fer 

(Schmidt et Schultz). 

3° On ajoute goutte à goutte de l'eau à un mélange d 'amalgame de sodium 

et de nitrolienziue. La ni lrobenzine étant dans un mélange d'éther et d'eau, on 

a 80 pour 100 du rendement théorique (Rasenack) . 

4° A de l 'aniline, dissoute dans deux fois son volume de chloroforme, on 

ajoute un mélange de chlorure de chaux et de chloroforme. On doit faire en 

sorte d'ajouter 4 équivalents de chlore pour 2 molécules d 'ani l ine .— On distille 

ensuite ; l'azohenzol passe avec la vapeur d ' e au ; le rendement égale un tiers 

du poids de l'aniline employée (Schmitt , Bull, chim., t. X X X I I , p. 643 ) . 

Propriétés.— Ce corps cristallise en paillettes rougeâtres, à peine solubles 

dans l 'eau; fusibles à 66",5. Dirigé dans un tube chauffé au rouge, il se décom

pose en acide cyanhydrique, ammoniaque , cyanure d ' ammonium, diphényle, 

anthracene et chrysëne. A la distillation sèche il donne de l 'acide cyanhydrique, 

de l'aniline, de la benzine, du diphényle et du charbon. 

L'hydrogène naissant le transforme en hydrazobenzol. Oxydé en solution 

acétique, par l 'acide chroinique à 150 degrés, il fournit de l 'azoxybenzol. Par 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ébullition avec l 'acide azotique concentré il donne du trinitroazoxybenzol et un 

corps ayant la composi t ion et les propriétés de la dini trobenzine. 

Un mélange des acides azotique et chromique , à 180-200 degrés, donne au 

bout de douze heures du dioxytrinitroazoxybenzol, qui par une oxydation ulté

rieure donne une masse cristalline fusible à 52 degrés , probablement du trioxy-

trinitroazobenzol (Pet r iew, Bull. chim.,\. X X , p . 3 8 5 ) . 

La solution benzénique de l 'azobenzol, solution saturée à chaud, abandonne 

par le refroidissement de grands prismes rhombiques , fusibles à 38 degrés, 

qui à l'air perdent de la benzine, et qui sont une combinaison de 1 molécule 

d'azobenzol et de 1 molécule de benzine. L'azobenzol absorbe de même les vapeurs 

de benzine pour donner le m ê m e produit (Schmid t ) . 

Pour les autres propriétés de l 'azobenzol , voy. Encycl. chim., t. X , 0 e partie, 

2 e cahier , par MM. Girard et Pabst, p . 21 et suivantes ; Bull. cliÂm., t. X L V I U , 

p. 408 . Les différents produits décrits par MM. Girard et Pabst, page 2 1 , 2 2 , 

23 et 24 , se classent dans deux groupes : 

PRODUITS D ' A D D I T I O N D E L ' A Z O B E N Z O L ; 

PRODUITS DE SUBSTITUTION DE L ' A Z O B E N Z O L . 

Il peut paraître bon de revenir sur les produits de substitution, vu leur c o m 

plexité. 

P R O D U I T S DE S U B S T I T U T I O N DE L'AZOBENZOL 

P - C I I L O R A Z O B E N Z I N E . 

Éq . . . C l s H 5 .Az 3 .C l s H*r:l . 
A t . . . C 6 l l 5 .Az : Az.C 6H 4Cl. 

Préparation. — On dissout 100 grammes de p-amido-azobenzine dans2 litres 

d 'eau, addit ionnée de 220 centimètres cubes d 'ac ide cl i lorhydrique concentré. 

Après refroidissement, on ajoute peu à peu 20 g rammes de nitrite de soude en 

dissolution aqueuse concentrée . On laisse reposer quelque temps et on ajoute 

goutte à goutte une dissolution bouillante de chlorure cuivreux dans 300 c e n 

timètres cubes d 'acide cl i lorhydrique; on fait bouil l i r quelque temps e t o n filtre. 

On fait houillir le précipité insoluble avec de l 'acide cl i lorhydrique, puis avec 

de la soude. Finalement on fait cristalliser dans l 'a lcool en présence de noir . 

Propriétés. — Lamelles jaune brun, brillantes, fusibles à 88 -89 degrés, 

sublimables, solubles dans l 'a lcool chaud, l 'élher et la benzine . 

Chauffé avec de l 'acide sulfurique fumant, ce corps donne un acide sulfonë, 

Tusiblc à 148 degrés . 

L 'ac ide azotique donne des aiguilles jaune clair, fusibles à 132° ,5 . 

En solution alcoolique la p-chlorazobenzine est transformée, quand on ajoute 

de l 'ammoniaque et qu 'on fait passer de l 'hydrogène sulfuré, en p-chlorhydra-

zobenzine, cristallisable en aiguilles blanches, fusibles à 89-90 degrés ( l l eumann 

et Meutha, Bull, chim., t. X L V 1 I , p . 336 ) . 
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M É T A D I C H L O R A Z O B E N Z O L , 

CII*CI („ — A ï ( 1 , 
Al . . . Il 

O W C ' c ) — Az ( 1 ) . 

On chauffe le métadichlorhydrazobenzol avec du perchlorure de fer. 

Longues aiguilles rouge orangé , fusibles à 401 degrés (Laubenheimer et 

Winther). 

P A R A D I C H L O R A Z O B E N Z O L . 

C B H 4 CI ( t ) — A z ( 1 ) 

A t . . . n 
C 6 II 4 C1 W - Az ( 1 ) . 

Format ion. — 1" On dissout le paradichlorazoxybcnzol dans l 'acide sulfu-

rique fumant; 2° on fait boui l l i r sa dissolution a lcoo l ique ; 3" on fait agir le 

chlorure de chaux sur l 'aniline. 

Propriétés. — Aiguil les rouge jaunâtre, fusibles à 183 degrés ( I leumann, 

Bull, chini., t. XIX~ p . 126 ) . 

M É T A D I B R O M A Z O B E N Z O L . 

Br : Br : Az : Az = 3 : 3 : 1 : 1. 

Pour l'obtenir, on oxyde le métadibromhydrazobenzol avec le chlorure ferr ique. 

Fines aiguilles, fusibles à 125° ,5 , facilement solubles dans la benzine et dans 

l'élher (Gabriel) . 

P A R A D I B R O M A Z O B E N Z O L . 

B r : B r : A z : A z = 4 : 4 : l : i . 

Dans l'action du brome sur l 'azobenzol , des aiguilles se forment. On traite 

par la soude et le résidu est épuisé par l 'a lcool chaud ; des cristaux restent sans 

se dissoudre, on les reprend pa r l a benzine . 

On l'a encore en fondant de la potasse et de la paradibromonitrobenzine. 

Aiguilles jaunes, bril lantes, fusibles à 205 degrés ( W e r i g o , Bull, chim., 

t. XIX, p. 3 7 0 ) . 
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T É T R A B R O M A Z O B E N Z O L . 

É q . . . C 3 iH 0Iîr*Az 3 . 

A l . . . Ci3lIBI3r*-Aza. 

Il se forme quand on verse goutte à goutte du b r o m e dans une solution 

alcoolique chaude d 'azobenzol . On épuise le produit avec de l 'alcool chaud et 

on fait cristalliser le résidu dans la benzine. 

Aiguilles blanches, d'un éclat soyeux, fusibles vers 320 degrés ( W e r i g o ) . 

M É T A - D I - I O D A Z O B E N Z O L . 

I : I : Az : Az = 3 : 3 : 1 : 1. 

Aiguil les rouge orangé, fusibles à 150 degrés (Gabriel , Ber., 1876, p . 1407 ; 

Bull, chim., t. X X V I I I , p . 30 et suivantes). 

P A R A - D I - I O D A Z O B E N Z O L . 

I : I : Az : Az = 4 : 4 : 1 : 1. 

Lamel les rouges , fusibles à 237 degrés (Gabriel , loc. cit.). 

AZOTOLUIDES. 

V o y . Girard et Pabst, p . 25 . 

A Z O X Y L È N E , AZOCUMÈNE, AZOCY1IÈNE, E T C . 

Voy . Girard et Pabst, p . 20 . 

AZOTOLUENES. 

O R T H O - A Z O T O L L È X E S . 

O R T I I O - A Z O T O L U È N E . 

É q . . . C"H 7 Az 3 .C"H 7 . 

At CTP/0113" 

On réduit par le zinc en poudre et la soude caustique Porthonitrotoluène. 

Il fond à 55 degrés . Son dérivé hydrazoïque fond à 146 degrés (Schultz 

Perkin) . 
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A M I D E S . 1 3 9 9 

Par action du chlorure d'étain sur l 'o-azololuène, Schultz a obtenu un c o m 

posé azoté volatil avec la vapeur d 'eau, cristallisant en aiguilles fusibles à 

59 degrés. 

Ce composé volatil est identique avec les o-azoxytoluènes de Klinger et 

Pitsche (Guitermann, Bull, chim,., t. X L V I I I , p . " 3 2 ) . 

D'après Th. Zincke et Lawson, les composés hydrazo- imidés , spécialement le 

composé imidé dérivant de l 'o -amido-azoto luène , sont remarquables en ce que 

par réduction ils fournissent non une hydrazine, mais un corps indifférent, un 

diazohydrure en quelque sorte (Zincke et Lawson, Ber., t. X X , p . 1 1 7 6 ; Bull, 

chim.', t. XLVII I , p . 5 6 7 ) . 

ORTHO-MÈTA-AZOTOLITÈKE. 

Huile rouge, qui se décompose par distillation sèche (Schultz) . 

ACIDE O-AZOTOLUÈNE-DIP ARASULFCRIQUE. 

S0 3I1 : CIP : Az : Az : CH 3 : S0 3 II = 4 : 1 : 2 : 2 : 1 : 4 . 

Prismes brillants qui se décomposent à 180 degrés (Neale, Ann. der Chem. 

und Phar., t. CCIII , p . 7 3 ; Kornatzki, ibid., t. CCXXI , p . 179 ) . 

C'est un acide bibasique. 

Le sel de potasse cristallise en prismes rouges , renfermant 2 1 / 2 I F O 2 . 

Le sel de baryum est peu so lub le ; il renferme 4 I P 0 a . 

ACIDE ORTHO-HYURAZOTOLCÈXE-DIPARASULFURIQUE. 

S0 3 H : CH 3 : Az : Az : CH3 : S0 3 H = 4 : 1 : 2 : 2 : 1 : 4 . 

Poudre cristalline blanche renfermant 2 1 / 2 H - 0 2 , et très oxydable à l'air. 

Le sel de baryum renferme 5 II 2 0% et le sel de calcium 3 1 / 2 I F O 5 . 

Yay. les autres dérivés : Kornatzki , loc. cit. 

MÉTA-AZOTOLUÈNE. 

CH3 : Az : A z : CH 3 = 1 : 3 :3 : 1. 

Il se forme en faisant réagir la poudre de zinc et la potasse a lcoo l ique sur le 

métanitrololuène. 

Cristaux orangés, volumineux, fusibles à 54 degrés (Barsylowsky, Ber., 

1877, p. 2 0 9 7 ; Goldschmidt , Ber., 1878, p . 1624) . 
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PARAMIDO-MÉTA-AZOTOLUÈNE. 

CH 3 : Az : Az : CH3 : AzH 3 = 1 : 3 : 6 : 1 : 3 . 

On traite la méta-toluidine par une solution a lcoo l ique d 'acide nitreuv. 

Longues aiguil les jaune d 'o r , fusibles à 80 degrés . Les sels sont peu solubles 

(Nietzki, Ber., 1877, p . H ' 5 5 ) . 

PAIIA-AZOTOLUÈNE. 

CH 3 : A z : Az : Cil 3 = 1 : 4 : 4 : 1. 

Lamel les fusibles à 443 degrés (Perkin, Chem. S o c , 1880 , p . 5 4 6 ; Schultz, 

Ber., 1884 , p . 4 6 9 ) . 

Les dérivés ont été étudiés par Neale et Kornalzki, par Nietzki, parNol t ing 

et Witt . 

Indiquons simplement quelques composés bromes : 

PRODUITS DE SUBSTITION BROMES DU PARA-AZOTOLUÈNE. 

Ia Orthobromo-azotoluène. 

Iii-

Corps fusible à 139 degrés . 

2" Mêtabromo-azotoluènc. 

Cil 3 <^ ^> Az = Az / \ CH 3. 

Br 

Corps fusible à 128 degrés . 

3° Dimèta-dibromo-azotoluène. 

Cil 3 / \ Az = Az / \ CH 3. 

CH 3 / ^> Az = Az / y CH 3. 

lir ¡ir 

Corps fusible à 75 degrés (Janovski et K. Reimann, Ber., t. XXI, p . 1 2 1 3 ; 

Bull, chim., t. L, p . 1 8 5 ) . 
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DÉRIVÉS AZ01QUES DE LAMIDOTRIPHÊNYLMËTHANE 

On obtient le composé : 

É q . . . C 1 4 IF(C , 3 l I 9 Az 2 Cl) 3 , 

A t . . . GII(C cIl 5)(C 6H 4Az : AzCI) 3, 

en traitant le chlorhydrate de diamidotriphénylméthane par le nitrite de soude. 

La liqueur devient jaune . Le chlorure d 'or en précipite une combina ison de ce 

composé renfermant 2 A u C l 3 . 

Le composé : 

Éq. • . C 'Mte .C^IPCC^H^zS.C^lPO' .C^P.CTl 7 ) 5 , 
A l . . . CH(C 6lF)(C 6H 4Az = Az — C 6 tI s .0II .CH 3 .G 3 H') î , 

s'obtient en mélangeant une solution alcaline de thymol et le composé p r é c é 

dent. 

C'est une matière colorante orangée, insoluble dans la potasse. 

Le percblorure de phosphore , à 130 degrés , fournit le composé chloré corres

pondant : 

A t . . . CH(CBH5)(CGII4Az — Az — C 6H-.C1.C1RC 3IF) 3, 

sous forme d'une poudre amorphe , rouge-br ique , soluble dans le ch loroforme. 

Les réducteurs donnent un amidothymol . 

Le groupe Az ; Az paraîL occuper la position para par rapport à l 'oxhydryle 

(G. Mazzara, Gaz. cliim. üal., t. X V , p . 4 5 ; Bull, chim., t. X L V , p . 6 8 2 ) . 

I I 

C O M B I N A I S O N S O X Y A Z O I Q U E S 

C O N D I T I O N S G E N E R A L E S DE F O R M A T I O N 

En outre des procédés de formation déjà indiqués , on a donné c o m m e 

méthode paraissant générale la réaction suivante qui donne naissance à des 

composés oxyazoïques. 

On introduit, par exemple , 1 molécule de diazoamidobenzine , ou de diazo-

amido-o- toluène, dans un peu plus de 1 molécule de résorcine f o n d u e , on 

chauffe pendant une demi heure à 115 degrés, et on obtient dans le premier cas 

une dioxyazobenzine : 

É q . . . C 1 3 I l r 'Az 5 .C 1 3 [F0 4 , 
A t . . . CTPAz^.CTPfOH)2, 

fusible à 168 degrés . 
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U 0 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Dans le second cas on a une o-azotoluène-résorcine : 

É q . . . C ^ H ' A z ' . C ^ ^ O 1 , 
A t . . . C 7IFAz !.C 6H-'(OH)', 

fusible à 178 degrés (B . Fischer et H . YVimmer, Ber., t. X X , p . 1 5 7 7 ; Bull, 

chim., t. X L I X , p . 210 ) . 

Voy . pour les composés oxyazoïques, Girard et Pabst, p . 3 1 , 32 , 33 , 3 1 , 35 

et 36" 

Qu'il s u f f i s e de citer ici quelques exemples . 

OXYAZOBENZOLS. 

P A R A - O X Y A Z O B E N Z O L . 

É q . . . C 1 2 l l 5 A z 2 . C 1 3 H 5 0 2 . 
C5H*(OH)(i) — A z ( ! ) 

A t . . . Il 
C 6 H 5 — A z . 

S Ï N . —• Phénoldiazobenzol. 

Voy. Alcalis artificiels, p . 4-95. 

Formation. — La masse cristalline brune qui se produit dans la décompos i 

tion du nitrate de diazobenzine par le carbonate de baryte, peut être séparée par 

l 'a lcool froid en deux produits, un corps soluble et un corps insoluble. Le c o m 

posé so lub le est l 'oxyazobenzol . 

11 s'obtient aussi par action du phénate de potasse sur l'azotate de diazo-

benzol . 

Propriétés. — D a n s l 'alcool ou dans l 'étber, il cristallise en prismes ou en 

mamelons jaune rouge fusibles à 150 degrés , et se décompose avec explosion à 

température plus é levée. 

L 'ammoniaque le dissout sans s'y c o m b i n e r ; cette solution donne avec l 'azo

tate d'argent un précipité rouge écarlate, gélatineux, qui devient cristallin, qui 

se réduit quand on le chauffe et qui détone à 100 degrés . 

La formule de ce corps est C " H 9 A z 2 0 2 A g . 

Les sels de p lomb donnent de même un précipité j a u n e . 

A v e c le chlorure de benzoyle, on a un dérivé benzoylé C 2 4 H 9 ( C 1 4 H 5 0 2 ) A z 2 0 2 , 

en plaques cristallines, en mamelons ou en tétraèdres. 

L'acide sulfurique à 100 degrés donne un acide sulfoconjugué (Tschirvinsky, 

Ber., t. V I , p . 560 ) . 

L'oxyazobenzol et l 'azoxybenzol sont isomères : 

Az.C e I l 5 / A z . C H 5 

y 0 < I 
Az.C 6H 4OH. NAz .C 'H 5 . 

Oxyazobenzol . Azoxybenzo l . 
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A M I D E S . 1403 

Du reste, l 'acide sulfurique transforme l 'azoxybenzol en oxyazobenzol. Le c o m 

posé oblenu, de même que l 'oxyazobenzol, fond à 152 degrés ; par action de 

l'anhydride acétique, il fournit de l 'acétoxyazobenzol , en lamelles orangées, 

fusibles à 84-85 degrés et bouillant au-dessus de 360 degrés avec décomposi t ion 

partielle. Enfin par l 'acide nitrique, il donne du dinitrophénol fusible à 

110 degrés (Wallach et Kiepenheuer , Ber., t. X I V , p. 2 6 1 7 ; Bull, chim., 

t. XXXVII, p . 319 ) . 

O R T I I O D I O X Y A Z O B E N Z O L . 

OH : OU : Az : A z = 2 : 2 : 1 : 1. 

S Y N . — Orthoazophénol. 

Formation. — On fait réagir I 'orthonitrophénol, par portions de 5 grammes 

chaque fois, sur cinq fois son poids d'hydrate d 'oxyde de potassium fondu avec 

très peu d'eau. Après réaction on sature par l 'acide sulfurique; on lave à l'eau 

les flocons jaune brun qui se produisent et on les épuise après dessiccation 

par l'éther bouillant. 

Propriétés. — Lamelles brillantes, jaune d 'or , solubles dans l ' a lcool , et dans 

la potasse avec une coloration jaune rougeâtre. Ce corps est fusible à 171 degrés, 

et se sublime sans décomposi t ion . Il donne des sels avec la base. 

Le sel de baryte est en aiguilles rouges . 

Le sel de plomb C 2 4 H s P b 2 A z 2 0 4 se forme par réaction en solution a lcool ique. 

C'est un précipité rouge (Weselsky et Benedikt , Ber., 1878 , p . 398 ) . 

T É T R A B R O . M O R T i l O A X O P H É N O L . 

Formation. — On traite l 'or thoazophénol , en solution éthérée, par le b rome . 

Propriétés. — A i g u i l l e s jaune foncé, à reflets métalliques. 

Le para-azopbénol donne un dérivé télrabroiné analogue ( W e s e l s k y et 

Benedikt., loc. cit.). 

O R T I I O D I O X É T H Y L A Z O B E N Z O L . 

OC 2II n : 0G 21I 5 : Az : Az = 2 : 2 : 1 : 1. 

S Y X . — Orthoazophénélhol. 

Prismes rouge-grenat, fusibles à 131" degrés, bouillant à 240 degrés avec 

décomposition partielle (Schmitt et Mœhlau, Bull, chim., t. X X X I I , p . 6 6 4 ) . 
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DICI ILOnO-Or tTI IODIOXYAZOBENZOL. 

ri 
C6IPC] (OII).Az / . ' 

M... I! ou peul-êlreC 6 IP ^l-AzH 
C 6H 3CI(OH).Az X J j 

S Y N . — Orthoazochlorophénol. 

Nous indiquons simplement ce corps , qui a été préparé et étudié par Schmitt 

et Bennewitz (voy. Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. V I I I , p . I ; Bull, chim., 

t. X X I , p , 4 5 6 ) . 11 cristallise dans l 'acide acétique en longues aiguilles jaunes, 

fusibles à 86 degrés (voy. également Hirsch, Bull, chim., t. X X X I I , p . 444 ) . 

P A R A D I O X Y A Z O B E N I O L . 

OH : 011 : Az : Az — 4 : 4 : 1 : 1 . 

Corps fusible à 214 degrés (voy. C. Jaeger, Ber., 1875, p . 1 4 9 9 ; Bull, 

chim., t. X X V I , p . 2 9 6 ; Wese lsky et Benedikt, loc. cit.). 

P A R A - A Z O P H É N É T H O L . 

OC 2 H 5 : OC 2 H 5 : Az : Az = 4 : 4 : 1 : 1. 

S Y N . — Paradioxèthylatobenzol. 

Corps préparé et étudié par Hepp (Bull, chim., t. X X X , p . 2 0 3 ) . Il cristallise 

en petites lamelles jaune orangé, fusibles à 157 degrés , ou avec décomposit ion 

a 160 degrés (Schmitt et Mœhlau) . 

D I O X Y A Z O B E N Z O L . 

É q . . . C , 2 I P A z 9 . C 1 2 f P 0 4 . 
C 5H 3(OH)* — Az 

A t . . . Il 
C 6H s .Az. 

S Y N . — Azobenzolrésorcine. 

Formation. — On mélange des solutions chaudes d'azotate de diazobenzol 

et de résorcine. On a deux composés différents. Ces corps sont isomères ; on 

désigne l'un sous le n o m de composé-a, l'autre est dit composé-^. 

Propriétés. —• Composé-a. — Aiguil les cristallines r o u g e s , fusibles à 

161 degrés , donnant avec le b rome un dérivé t r ibromé en aiguilles rouges , 

fusibles à 186 degrés . 
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Composé-^. — Petites aiguilles rouge foncé , fusibles à 215 degrés (Typke , 

Bull, chim., t. X X X , p . 2 8 2 ; Tîaeyer et Jaeger, Bull, chim., t. X X I V , p . 1 8 4 ) . 

T É T R A O X Y A Z O B E N Z O L . 

011 : 011 : Az : Az = 4 : 3 : 1 : 1. 

On fait réagir le paradiazophénol sur la phlorogluciue . On a deux dérivés , 

l'un soluble, l'autre insoluble dans l 'a lcool . Le composé soluble est une poudre 

cristalline rouge. 

Le composé insoluble est une masse amorphe, verte, soluble en rouge dans 

les alcalis (Weselsky et Benedikt, Bull, chim., t. X X X I I , p . 3 1 0 ) . 

T E T R A O X É T I I Y L A Z O B E N ' Z O L . 

É q . . . C"I I G (C 4 f I 5 0 ' 2 ) 4 Az 5 . 

; C G R 3 (OC 5 H 3 ) 2 .Az 
A t . . . I! 

f C 6 H 3 (0C 2 H") 2 .Az. 

S v \ . — IlièthyULZoliJjdroquinone. 

Lamelles rouges, ressemblant à l 'azobenzol , fusibles à 128 degrés (voy. Nietzki, 

Ber., 1879, p. 3 8 ) . 

O X Y H I A Z O R E M Z O L . 

É q . . . C" I l "Az l .C l 2 I I 4 Û 3 . 

A t . . . J|î!î5.Az:tz\c«H3.OH. 
(V'H>Az : A z / 

C'est le résidu insoluble dans l 'alcool de la préparation du paraoxyazobenzol . 

Dissous dans la potasse diluée, il est précipité par l 'acide chlorhydrique et 

amené à cristallisation dans l 'a lcool . On obtient ainsi des lamelles brun j a u 

nâtre, fusibles à 131 degrés (Griess). 

TRIOXYBIAZOBEN'ZOL. 

É q . . . C 2 1 I I 1 0 A z 4 . C 1 2 H l 0 s . 

SYN. — HiazoUmwlphloroglucme. 
Formation. — On mélange des solutions diluées de 1 molécu le de ph lo ro 

gluciue, 2 molécules azotate d'aniline, et 2 molécules azot i lede potasse. 

Ou encore, on fait réagir une solution alcoolique de phloroglucine, 1 molé

cule, sur le diazoamidobenzol , 2 molécu les . 
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Propriétés. — Petites paillettes microscopiques , jaune brunâtre (Weselsky 

et Benedikt, Bull, chim., t. X X X I I , p . 1 3 4 0 ) . 

A Z O X Y B E N Z I D E . 

É q . . . C 2 4 I I i 0 A z s O 2 . 

C«II 5 .Az\ 
A t . . . I > 0 . 

C 6 I i 5 . A z / 

S Y N . — Aioxybemine. 

Voy. Girard et Pabst, p. 32 à 3 5 . 

Rasenack a modifié le p rocédé de préparation donné par Zinin. Il conseille 

d'ajouter lentement 2 parties de nitrobeuziiie à un mélange presque bouillant 

de 5 à 6 parties d 'a lcool et de I partie de soude caustique. 

La plus grande partie de l 'a lcool est distillée : le résidu est traité par l 'acide 

cb lorbydr ique et une quantité suffisante de ch lore pour détruire les résines. 

On épuise par la benzine qui le dissout et le laisse presque pur après évapo-

ration (Bull, chim., t. X V I I , p . 5 0 2 ) . 

On chauffe en tubes l 'azobenzol, en solution acétique, à 120 -200 degrés avec 

<le l 'acide chromique (Pe i r i ew, Bull, chim., t. X X , p . 3 8 4 ) . 

Parmi les dérivés, remarquons spécialement le méta-dinitro-azoxybenzide. 

M E T A - D I N I T R O - A Z O n E N Z I N E . 

É q . . . C ! 1 H s Az 2 (Az0*) -0 2 . 

At. . . CGIP(AzO--).Az.Az C°IP(AzO !). 

0 

Préparation. — On fait dissoudre 1 partie de sodium dans 20 parties d'al

cool méthylique ; on ajoute 2 , 3 parties de métadinitrobenzine dans 15 parties 

d 'alcool méthylique. Ce mélange est maintenu à l 'ébullition pendant quarante-

huit heures dans un appareil à reflux. Après refroidissement , on filtre et 

on purifie par cristallisation dans le toluène en présence de noir animal. 

Propriétés. — Aiguilles mic roscop iques j a u n e - p a i l l e , fusibles à 1 4 1 -

142 degrés . 

La méta-dinitro-oxyazobenzine, 

A t . . . C6IO(AzO-)Az : Az.CHi3/™ 
\AzU", 

i somère du composé précédent , se forme quand on chauffe à 140 degrés la 

métadinitroazoxybenzine et de l 'acide sulfurique concentré , jusqu 'à ce qu'une 
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OXYAZOPIIÉNYLTOLUIDES. 

Yoy. Girard et Pabst, p . 59 . 

O R T H O - A Z O X Y T O L U Ë N E . 

Ce corps cristallise en lamelles jaunâtres, fusibles à 59 -00 degrés. L 'acide 

sulfurique à 100-120 degrés donne avec lui une grande quantité d'o-azotoluène 

(Klinger et Pitschke, Ber., t. X V I I I , p . 2 5 5 1 ; Bull, chim., t. X L V I , p. 73) . 

A C I D E O P . T H O - A Z O X Y B E N Z O I Q U E . 

É q . . . C 3 a I I í ü A z 3 0 1 0 . 
0 

/ \ 
A t . . . C 1 4Il">Az 30 5 = C0 ! II l i ) .C

0 H 4 .Az( S ) — Az ( 2 ) .C
G H 4 .C0 3 H ; i ) . 

Préparation. — On fait réagir le cyanure de potassium sur l 'aldéhyde or tho-

nitrobenzoïque en présence de 20 parties d 'eau. La réaction commence à froid, 

et en chauffant on a un liquide de colora t ion rouge foncé. La l iqueur est alors 

additionnée de 2 fois son volume d'eau et précipitée après refroidissement par 

l'acide sulfurique étendu. On transforme l 'acide C 2 8 I I 1 0 Az" 2 0 '° obtenu en sel 

d'ammoniaque; on dégage de nouveau l 'acide. On le. lave à l'eau froide, on le 

dissout dans l 'alcool à 90 degrés bouillant et on le précipite par · l 'eau 

(B. Homolka, fiit/L chim., t. X L V , p. 2 0 3 ) . 

Propriétés. — Cet acide est en prismes jaunâtres, fusibles avec décompos i 

tion entre 237 degrés et 242 degrés . Par action de l 'amalgame de sodium, 

il donne de l 'acide or lho-hydrazobenzoï 'que . Ce dernier acide cristallise en 

lamelles incolores , fusibles à 205 degrés . 

Traité en solution dans l 'acide acétique cristallisable par le nitrite de soude 

en excès, il donne une solution orangée, qui , étendue d'eau, laisse déposer de 

belles aiguilles jaunes d'acide ortho-azobenzobenzoïque fusible à 237-238 d e 

grés (Homolka) . 

Cette même réaction du cyanure de" potassium sur l 'aldéhyde para-ni t roben-

zo'ique a été étudiée également par Homolka (loc. cit.). 

prise d'essai soit entièrement soluble dans la soude caustique. On verse alors 

dans l'eau et on purifie par cristallisation dans l 'a lcool étendu. 

Ce corps est en cristaux, fusibles à 172-173 degrés. 
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O X Y - A Z O N A P H T A L I N E . 

Kq.. . C 4 0 H i 4 A z 2 0 - . 
A l . . . C 2 0 H"Az ? OH. 

Préparation. — On dissoul 15 grammes de B-amido-azonaplitaline dans 

00 grammes d'acide sulfurique et on verse 90 grammes d'eau. On refroidit le 

magma avec de la glace et on l 'additionne de 5 grammes de nitrite de soude 

en solution concentrée . On laisse reposer trois heures, on filtre, on décompose 

le précipité par l 'alcool boui l lant ; on dissout la substance dans l 'aniline et on 

ajoute à chaud de l ' a lcool . Le composé cristallise p a r l e refroidissement. 

Propriétés. — Belles aiguilles, rouge brun, fusibles à 176 degrés ( R . Nietzki 

et 0 . Goll , Bar., t. X I X , p . 1 2 8 1 ; Bull, chim., t. X L V I I , p . 2 8 1 ) . 

Certains de ces composés sont déjà décrits (voy. Girard et Pabst, p . 4 1 ) . 

De quelques-uns d'entre eux dérivent des corps qu' i l est intéressant de 

signaler. 

I I I 

D É R I V É S A M I D O - A Z O I Q U E S 

AMIDOAZOBEXZOL. 

É q . . . LrMP'Az 1 . 
At. . . < : , s I I "Az i = Cr'H=.Az : Az.C 8 H 4 (AzIl 3 ) . 

Sv.x. — Amidobemamide, Ainidodiphémjhmide. 

Voy . Alcalis artificiels, p . 4 9 3 . 

AMIDOAZOPHENYLENE. 

Eq. . . CMPAz 3. 

At. . . t H F A z ^ C ' H 1 
/ A z H \ 

\ Az # 
Az. 

Voy . Alcalis artificiels: Dérivés de l'o-plténylène-diamine. 
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D I A J I I D O - H Y D I U Z O E E N Z O L . 

Étf... C " H 1 4 A z 4 . 

A t . . . C 1 3 I l 1 4 Az 4 _ [C 8II 4(AzII) 3]Az : AzIF. 

SYN. — Diphénine. 

Yoy. Alcalis artificiels, p . 1439 . 

Voy., pour les i somères , Alcalis artificiels, p. 1437 , 1438, 1430 . 

D I A M I D O - A Z O B E N Z O L . 

É q . . . C 2 4 H l 3 A z 4 . 

A t . . . C 1 3 I l 1 2 Az 4 = G0Hr'Az : Az .C 6 R 3 (AzI iy . 

SYN. — Chrysoïdine. 

Yoy. Alcalis artificiels, p . 1439 . 

T R I A M I D O - A Z O B E N Z O E . 

Yoy. Girard et Pabst, p . 5 2 . 

AMIDO-AZOTOLUÈNE. 

É q . . . C 4 4 H e . \ z : l .C u H 7 . 
A t . . . C 7Ii 6Az 3 : Az.G 7IF. 

L'o-amido-azotoluène, oxydé, en solution acétique, par l 'acide ch romique , 

fournit un corps qui cristallise en lamelles b lanches , fusibles à 125-126 degrés . 

La formule parait être : 

É q . . . C"H 5 .Az 3 .C"H 7 . 

On a admis, en atomes : 

C I P . G ' U p / ' ^ A z — GRI1 4.CH 3. 
\ A z / 

Mais ce corps résiste aux réducteurs, m ê m e énergiques . 

L'o-amidoazotoluône aurait alors pour formule atomique de constitution : 

CH 3.C f lIl 3 < ^ ' } / A ^ Az.C 6H 4 .CH 3 , 

ou CH 3.C efI 4.AzII.Az \ 
I >C eIl 3 .CIl' ! . 

A z l l / 

E N C ï C L O P . C H I H . 89 
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1 4 1 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

D'un autre cô té , les r echerches de Nolting et de Wi t t conduisent à admettre 

dans l 'o -amido-azoto luëne l 'existence du groupe Â z H s . Cette formule rendrait 

difficile à expliquer la formation par oxydation du dérivé d iazo- imidé fusible à 

125-126 degrés (Th . Zincke, Bull, chini., t. X L V I , p . 2 3 2 ) . 

A M I D 0 - D I A Z 0 T 0 L U È N E . 

Ë q . . . C'MFAz 3. 

A t . . . C' lI 'Az 3 = C H 3 . C a H 3 / A . z I I \ A z . 
\ A z ^ 

S Ï N . — Amhlo-azocrésylène. 

Voy . Alcalis artificiels, p . 1217 , Girard et Pabst, p . 50. 

D I A M I D O - A Z O T O L U O L . 

Voy. Alcalis artificiels, p . 1 4 4 2 . 

A Z O B E N Z O L T O L U Y L È N E - D I A M I N E . 

Voy. Alcalis artificiels, p . 1 4 4 2 . 

A M I D O A Z O X Y L O L . 

É q . . . C s H 1 B A z 3 . 
A t . . . C">H1 0Az3. 

Voy . Alcalis artificiels, p . 1397 . 

DERIVES AMI DC AZOI QUI ES DES TROIS XYLENE 

AMIDOAZO-Ot-MÉTAXVLÈNE. 

La formule atomique de constitution est : 

C6H3(CH3),(GH3)4Az i , = Az( 6 ) .C
6 H s (CH 3 ) ( 2 l (CH 3 ) M . A z H s

( 1 ) . 

Préparation. — On prépare ce corps au moyen de l 'ce-métaxylidine, 

121 grammes , de son chlorhydrate , 157 grammes , et de nitrite de soude , 

69 grammes , dans eau, 4 à 5 parties. On reprend par l 'éther le dérivé d iazo-

amidé formé, et on évapore. On ajoute ensuite 120 grammes de xylidine et 10 à 

15 grammes de chlorhydra te ; on chauffe à 50 degrés, jusqu'à ce qu 'une prise 

addit ionnée d'acide su l fur iquc et d 'eau bouillante ne donne plus d'azote. On 
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reprend par l 'eau, et on traite par de l 'acide chlorhydrique étendu et bouillant 

qui enlève la xyl idine. On lave successivement à l 'eau, à l 'a lcool et à l 'éther. 

Le chlorhydrate d 'amido-azoxylène, traité par l ' ammoniaque, abandonne la 

base. 

Propriétés. — Cette base cristallise dans l 'a lcool ou dans la benzine en 

lamelles orangées, fusibles à 78 degrés, presque insolubles dans les dissolvants 

neutres. 

A M I D O - A Z O M É T A X Y L È N E . 

La formule théorique atomique de constitution de ce corps serait : 

CBH:,(GH3).;„CH3(,).Az(i, = Az(t).C6H3(CH3)(a)CH3(i).AzH«<i). 

Il est en lamelles jaunes, fusibles à 77° ,5 , solubles dans l 'a lcool et la benzine. 

Son chlorhydrate est soluble dans l 'a lcool en rouge . 

A M I D O A Z O - M É T A X Y L È N E S Y M É T R I Q U E . 

A t . . . (CH 3 )( 3 ) (CH 3 ) ( 5 ) C
G H 3 .Az ( 1 ) = Az w .C«H 2 (AzH s ) ( 1 ) CH 3

( 3 ) CH 3

( 5 ) . 

Il est préparé avec la xylidine 1, 3 , 5. 

Lamelles jaunes, fusibles à 95 degrés . 

A M I D O A Z O - O R T H O X Y L È N E . 

A t . . . (CH 3)(, 1(CH 3) i ; 3 )G
6H 3.Az ( 1 ) = Az {;).C 6H 2(GH 3)t,)(CR 3) ( 3 , .AzH 3

( 1 J . 

Lamelles brillantes, fusibles à 110° ,5 . 

A M I D O A Z O - O R T H O X Y L È N E . 

(CH 3 ) ( 3 ) (CH 3 ) t t ) G
6 H 3 .Az( 1 ) = Az( 5 ) .C

6 H 3 (CH 3 ) ( 4 ) . (CH 3 ) ( 3 ) .AzH 3

f l ) . 

Lamelles jaunes, fusibles à 179 degrés . 

A M I D O - P A R A X Y L È N E . 

A t . . . (CII 3) l J).(CH 3)(5)C«Il 3.Az ( 1) Az w C 5 tF(CH%).(CH 3 ) ( , ) . AzH 3

( 1 ) . 

Ce composé est préparé avec la paraxylidine. Il cristallise en lamelles 

rouges fusibles à 150 degrés . 
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A M I D O A Z O X Y L È N E M I X T E . 

A l . . . (CH 3 ) ( s ) . (CH 3 ) w .G 6 H3.Az ( 1 ) = Az w .C 6 I I s (CH 3 ) ( ! ) . (CH 3 ) ( s | (A Z H
2 ) ( 1 ) . 

On le prépare en faisant réagir le nitrite de soude sur les chlorhydrates d'a-

mëlaxylidine et de paraxylidine. 

On a un dérivé diazoamidé assez stable, fusible à 47 degrés , qui , chauffé à 

50 degrés avec la p-xylidine et le chlorhydrate de p-xyl idine, donne l ' amido-

azoxyléne mixte. 

Ce corps cristallise en lamelles rouges fusibles à 1 10-111 degrés . 

Dans ces composés , le groupement A z : A z en para, par rapport à Az IP , 

donne des chlorhydrates qui se dissolvent en rouge dans le p h é n o l ; si A z ; A z 

et AzII* sont en orlho, la solution est verte (Nolting et S. Fore l , Ber., t. X V I I I , 

p . 2G81 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 7 9 ) . 

REMARQUES SUR LES DÉRIVÉS O-AMIDO-AZOIQUES DU XYLËNE ET DU PSEUDOCUHIÈNE 

L'o-amido-azoxylène est facilement transformé en un dérivé diazoïque, 

dont le chlorhydrate cristallise en aiguilles brun rouge. 

Le perbromure C 3 2 I I l 3 A z 4 B r 3 est en aiguilles r o u g e s , fusibles à 127-

129 degrés . 

L 'ammoniaque alcool ique agissant sur ce perbromure donne le diazo-imide 

C 3 5 H i 7 A z 5 . Ce corps cristallise dans l 'éther en aiguilles ou eu prismes rouges , 

fusibles à 77 degrés . Il se décompose vers 85 degrés en C 3 5 H 1 7 A z 3 - f - A z s . 

Le diazohydrure C 3 î I I t 8 A z ' , obtenu par réduction au moyen du chlorure 

d'étain, est en prismes monocl in iques , fusibles à 136-137 degrés . Les oxydants 

donnent avec lui un azoxylène fusible à 46 -47 degrés . 

L'orthoamido-azopseudocumène s'est condui t de m ê m e . Son perbromure 

fond à 122-124 degrés ; le diazo-imide à 90-91 degrés . Le diazohydrure c r i s 

tallise en tables fusibles à 151-153 degrés ( T h . Zincke et Jaenke, Ber., 

t. X X I , p . 5 4 0 ; Bull, chim., t. X L I X , p . 9 8 0 ) . 

A M I D O A Z O N A P H T A L I K E S . 

É q . . . C 4 0 H 1 5 Az 3 . 

A t . . . C s°H i SAz :* = AzH*.C t 0H 6.Az : Az.C'°H 7 . 

SYN. — Amidodinaphlylamide. 

V o y . Alcalis artificiels : Diazodérivés de la naphtaline. 

Remarquons spécialement l 'action de l 'alcool sur l 'amidoazonaphtaline.-
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DÉRIVÉ DE L'AMIDOAZONAPHTAUNE PAR L'ACTION DE L'ALCOOL 

Ou met 1 partie de sulfate d 'amidoazonaphlaline en suspension dans 0 par-

lies d'acide sulfurique étendu de 25 parties d 'eau, et on ajoute peu à peu 

un léger excès de nitrate de soude. On attend douze heures, la température 

étant maintenue de 10 à 15 degrés . Des flocons bruns de sulfate de diazoazo-

naphtaline se séparent. On filtre, on lave à l 'eau, puis, avec un mélange d 'a l 

cool et d'éther, et on soumet le produit à l 'ébull i t ion avec 60 parties d 'a lcool 

absolu. Il se dégage de l'azote et de l ' a ldéhyde. On précipite par l'eau et on 

purifie par cristallisation dans l 'a lcool ou dans l 'acide acét ique. 

L'oL-azonaphtaline C-°H 7 Az; A z C 3 0 I I 7 est insoluble dans l 'eau, peu soluble 

dans l 'alcool, soluble dans l 'acide acétique et dans la benzine. 

Elle cristallise dans l 'acide acétique eu aiguilles rouges , à reflets bleuâtres. 

Elle fond à 190 degrés , est subl imable en lamelles jaunes , qui, frottées, 

deviennent rouge c inabre . L 'ac ide sulfurique la dissout sans l 'altérer; la solution 

est bleue. L 'hydrogène naissant paraît donner de l 'hydrazonaphtaline (Nietzki 

et Goll, 5it /L chim., t. X L Y , p . 618 ) . 

DIAMIDO-AZONAPHTALINE. 

Yoy. Alcalis artificiels, p . 1 4 5 1 . 

TOLYLAMIDO-AZONAPIITALINE. 

É q . . . G 5 i l l 2 1 A z 3 . 

A t . . . C 3 7 I I 3 l Az 3 ^ AzH(C 7Il 7).C 1 0II B .Az : Az.G i 0 II 7 . 

Yoy. Alcalis aitificiels, p . 1430 . 

XAPHTYLAMIDO-AZONAPHTALINE. 

É q . . . C 6 0 I t 2 i Az 3 . 

A t . . . C 3 0 I I 3 i Az 3 . 

S Ï N . — Rouge de naphtaline, liouge de Magdala. 

Yoy. Alcalis artificiels, p . 1430 et p . 1553 . 

BENZOL AZ ON APHTYL AMINE. 

É q . . . C : , 3 H«Az 3 . 

A t . . . C^H^Az 3 = CBII 5.Az : Az.C l 0 H 5 (AzH 3 ) . 

Yoy. Alcalis artificiels, p . 1399. 
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T O L L ' O L A Z O N A P H T Y L A M I N E . 

É q . . . C"ÏI 1 5Az 3 . 
A t . . . C'IP.Az : Az.C 1 0II 6(AzIl s). 

V o y . Alcalis artificiels, p . 1400 . 

A Z O P H É N I N E 

É q . . . C " H 3 3 A z 5 0 » . 
A t . . . C 3 6 H î 9 A z 5 0 . 

Formation. — 1° Quand on chauffe à 8 0 - 9 0 degrés, pendant vingt-quatre 

heures, 2 parties d 'amidoazobenzine, 1 partie de chlorhydrate d'aniline, et 

4 parties d 'anil ine, par le refroidissement, on a un magma de cristaux d 'azo-

phénine, qu 'on lave à l 'a lcool et qu 'on fait recristalliser dans l 'aniline. 

En même temps se forme du chlorhydrate de paraphênylène-diamine. 

2" La chrysoïdine peut, dans certaines condit ions, donner de l 'azophénine. 

L 'azophénine paraît donc être un produit non direct, mais un produit de scis

sion de l ' amidodiazobenzine . 

3° D'après 0. Fischer et Hepp, la formation de l 'azophénine au moyen des 

composés nitrosés est analogue à celle du quinone-anilide au moyen du quinone 

et de l 'aniline (JBer., t. X X I , p . 6 7 6 ; Bull, chim., t. L, p . 327 ) . 

Propriétés. — L'azophénine est un corps cristallisable, qui , chauffé à 360 de

grés, pendant deux ou trois heures , s'est scindé complètement en aniline et en 

une matière colorante b leue , cristallisant facilement, et nommée par Caro fluo-

rindine, à cause de la belle fluorescence rouge de ses solutions. 

Le dérivé sulfoconjugué de l 'azophénine, chauffé à 300 degrés, se transforme 

en un acide sulfoné de la fluorindine ( 0 . N . Wit t , Ber., t. X X , p . 1 5 3 8 ; Bull-

chim., t. X L V I I I , p . 5 6 3 ) . 

On peut consulter, sur l 'azophénine et Findul ine, le mémoire de 0 . Fischer 

et E. Hepp (Ber., t X X , p . 2479 ;Bull. chim., t. X L I X , p . 3 0 8 ) , et, sur l 'azo

phénine, les travaux de 0. N. Wil t (Bcr., t. X X , p . 2 6 5 9 ; Bull, chim, t. X L I X , 

p . 3 1 0 ) . 
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L'azobenzol 

I V 

DERIVES HYDRAZOIQUES. 

H Y D R A Z I N E S 

G É N É R A L I T É S 

É q . . . (C 1 3 H 5 ) 2 Az ä , 
C eH 5 .Az 

A t . . . II 
C 6 H 5 .Az, 

donne, par fixation de H 2 , Yhydrazobenzol 

At 
CGH 5.Az.H 

C 5 H 5 .Az.H. 

L'hydrazobenzol est dénommé aussi diphênylhydrazine, la Phenylhydrazine 

étant : 

É q . . . C I 3 H 6 A z 3 H 3 . 
CGHAAzII 

A t . . . | 
H.AzH. 

L'hydrazobenzol peut d'après ces formules être considéré comme de la Phe
nylhydrazine substituée. 

G. Willegerodt représente le diamidogène par : 

et les phénylhyrirazines substituées symétriques : 

H 
Az X Az 

II 

C 6 I l 3 (Az0 3 ) 2 

" |\ / 
Az X Az 

C C H 5 1 / \ II. 

C 6 H 3 (Az0 3 ) 3 

Nous nous contenterons d ' indiquer simplement cette notion théorique 

(voy. Jour, für prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X V I I , p . 4-49; Bull, chim., t. L, 

p. 561). 

Nous renvoyons également à l 'article de MM. Girard et Pabst (t . X , 6 e partie, 

2 e cahier : Hydrazines, p . 91 et suivantes). 

L'hydrazobenzol est un dérivé azoïque hydrogéné, mais la Phenylhydrazine 
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U 1 G E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

est un dérivé diazoïque hydrogéné. Nous décr i rons cependant la phénylhvdra-

zine et les hydrazines analogues dans ce paragraphe, en nous appuyant sur les 

relations qui existent entre l 'hydrazobenzol , ou diphénylhydrazine et la phënyl-

hydrazine. 

H Y D R A Z O B E N Z O L . 

É q . . . G ^ H ^ A z ' ^ C ^ H ^ C ' M P A z 3 ) . 

A t . . . C ' I I ^ A z 5 . 

S V N . — Diphénylhydraiine. 

Voy. Alcalis artificiels, p . 7CC. 

ACTION DES ALDÉHYDES SUR L'HYDRAZOBENZOL 

Le benzaldéhyde et l 'hydrazobenzol , chauffés au réfrigérant ascendant, forment 

de l ' azobenzol . Si l 'on ajoute au mélange du chlorure de zinc, la réaction qui 

s'établit, quand on chauffe, est très vive. Le produit formé qui cristallise en 

écailles jaunes , bril lantes, peu solubles, fusibles à 232 degrés , est la benzyli-

dène-benzidine de Schiff, C ^ I I ^ A z . C ' 4 ! ! 0 ) 2 (T . Clève, lier., I . X I , p . 8 3 2 ; 

Bull, chim., t. X L V , p . 1 8 8 ) . 

Les aldéhydes donnent avec l 'hydrazobenzol des produits de condensation 

cristallisés nommés H Y D R A Z O I N E S . On met, par exemple, en présence 1 m o l é 

cule d 'hydrazobenzol et un peu plus de 1 molécule d'aldéhyde benzoique ; 

on chauife au bain d'huile à 120-150 d e g r é s ; on entraîne ensuite par un c o u 

rant de vapeur l 'excès d 'aldéhyde (Cornélius e t l l omo lka , Ber., t. X I X , p . 2 2 3 9 ; 

Bull, chim., t. X L Y I I , p . 3 3 5 ) . Cette réaction paraît facilement généralisable. 

PROPRIÉTÉS DES DÉRIVÉS DE L'HYDRAZOBENZOL 

Les recherches de A . Calm et C. I leumann (Ber., t. X I I I , p . 1 1 8 0 ; Bull, 

chim., t. X X X V , p . 680) ont montré que tandis que l 'hydrazobenzol et ses 

dérivés de la série ortho et de la série méta se convertissent facilement sous 

l 'influence des acides en benzidine , ou en dérivés correspondants de la benzi-

dine, les para-dérivés de l 'hydrazobenzol ne semblent pas se prêter à cette 

transformation. Cette observation est vérifiée avec le paradichlorhydrazobenzol, 

qu 'on prépare c o m m o d é m e n t par digestion d'un mélange de parachloronitro-

henzine et de soude caustique en solution aqueuse assez étendue, additionnée 

de poudre de zinc. 

Le paradichlorhydrazobenzol ainsi obtenu, fusible à 122 degrés , fournit 

par ébull i t ion avec les acides étendus un mélange de paradichlorazobenzol 

et de parachloraniline. Le premier de ces deux corps , fusible à 183 degrés, 
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cristallise dans l 'a lcool et dans le chloroforme en beaux cristaux jaunes . 11 est 

identique avec le produit obtenu précédemment par M. I leumann, à l 'aide du 

dichlorazoxybenzol. La transformation indiquée est traduite par l 'équation 

suivante : 

2 ( C 2 4 H i 0 C l 3 A z 2 ) = 2(C i 2H GCIAz) + C 2 4 R 8 C l 2 A z 2 . 

Le paradibromohydrazobenzol, fusible à 130 degrés, se décompose de 

même par ébullition avec l 'acide chlorhydrique en paradibromazobenzol et 

parabromaniline. 

On voit donc que les para-dérivés envisagés ne fournissent pas de benzidines 

sous l'influence des acides. Les benzidines appartenant d'ailleurs e l les -mêmes 

à la série para, on conçoi t , disent Calm et I leumann, qu'el les ne puissent pas 

se former aux dépens d'un composé dans lequel la position para est déjà occupée 

par un élément ou un groupe de substitution possédant une certaine fixité dans 

la molécule. 

Calm et Heumann ont préparé les dérivés para suivants : 

Paradichlorazobenzol monosuifonique. — Il s'obtient en chauffant le para-

diehlorazobenzol pendant plusieurs heures à 140-150 degrés avec de l 'acide 

sulfurique fumant. Par addition d'eau, le dérivé sulfonique formé se précipite 

en flocons bruns. 

Cristallisé dans l'eau bouillante, il se présente en fines aiguilles jaune rou-

geàtre, solubles dans l'eau chaude et l ' a lcool , décomposables à 120 degrés. 

Les sels sont peu solubles dans l'eau froide. Grâce à la faible solubilité de 

ses sels, le paradichlorazobenzol monosulfonique déplace la plupart des acides. 

Dérivés nitrés du paradichlorazobenzol et du paradichlorazoxybenzol. 

— L'acide nitrique transforme facilement le paradichlorazoxybenzol en un 

dérivé nitré, fusible à 134 degrés et cristallisant en aiguilles jaunes . 

C'est du mononitrochlorazoxybenzol : C 2 4 H 7 C I 2 ( A z C P ) A z B 0 2 . 

Le sulfhydrate d 'ammoniaque en solution alcoolique le transforme en m o n o -

nitrochlorazobenzol, du moins la formule du produit obtenu conco rde avec celle 

de ce corps. 

Par nitralion de l 'azobenzol chloré , l 'opération étant effectuée à froid, ou a 

eu du mononitroparadichlorazoxybenzol , fusible à 133-134 degrés. 

ACTION DU TRICHLQRURE DE CYANOGENE SUR LES HYDRAZINES 

DIPHÉNYLUYDRAZ [NE-CHLORURE CYANURIQUE. 

É q . . . C 3 0 IP 4 Az 7 CI. 

At. . . Cy 3 CI(AzH.AzH.C 6 H r ' ) 2 r^C f 3 II 1 4 Az 7 CI. 

On l'obtient en mélangeant rapidement les solutions. La l iqueur filtrée aban

donne à l 'évaporation un résidu qui cristallise dans l 'alcool en aiguilles 

(H. Fries, Bull, chim., t. X L V I , p . 563 ) . 
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M O N O P H E N Y L H Y D R A Z I N E - C H L O R U R E C Y A N U R I Q U E . 

É q . . . C 1 8 H 7 Az 5 Cl ä . 

A t . . . Cy 3Cl äAzILAz li.C°H 5 = C 3 H 7 Az 5 Cl 3 . 

On mélange goutte à goutte des solutions éthérées de trichlorure de cyano

gène et de Phenylhydrazine ; on filtre pour séparer le chlorhydrate et on éva 

pore la l iqueur . Le résidu, lavé à l 'eau, à l 'a lcool et à l 'éther, est une masse 

cristalline blanche. 

B A S E D É R I V É E D E L ' H Y D R A Z O B E N Z O L . 

É q . . . C 3 äIP*Az*0 5. 
A l . . . C 1 6 t l 1 4 Az s O. 

Voy. Alcalis artificiels, p . 1513 . 

PHENYLHYDRAZINE. 

É q . . . C 1 3 H 8 Az 3 = (C 1 9H 7Az)AzII. 
A t . . . C 6fI 8Az 2 = C6IU>.AzH.AzH3. 

L'étude de la Phenylhydrazine a été faite fvoy. Alcalis artificiels, p . 094) . 

Étant donnée l ' importance de ce corps , nous y reviendrons assez longuement . 

PRÉPARATION DE LA PHËNYLHfDRAZINE 

Aux préparations données , il convient d'ajouter la suivante: 

Dissoudre 1 molécu le d'aniline et 0 ,5 de carbonate de potasse, mélanger 

avec de l 'eau, en faisant passer du gaz sulfureux dans la solution. D'autre 

part, d issoudre 1 molécu le de nitrite de potasse dans l'eau et neutraliser avec 

soin par addition d 'ac ide acét ique. Verser la première solution dans la seconde 

en agitant; il est à peine nécessaire de refroidir si l 'opération est bien c o n 

duite. II se forme un dépôt orangé qui passe au jaune clair , et au bout de 

deux heures environ, on constate que le produit de la réaction est devenu 

alcal in. On chauffe au bain-marie pour achever la réduct ion jusqu 'à ce qu 'on 

obtienne une solution c la i re ; on acidule par l 'acide acét ique, puis on déco lore 

par addit ion d'un peu d 'acide ch lorhydr ique et de poudre de z inc . On évapore 

à moitié et on précipite le chlorhydrate de phénylhydrazine par l 'acide chlorhy

dr ique concent ré (Reych le r , Ber., t. X X , p . 2 4 6 3 ; Bull, chim., t. X L I X , 

p . 2 9 7 ) . 
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P r o p r i é t é s e t r é a c t i o n s d e l a p h é n y l h y d r a z i n e . 

Les propriétés et les réactions de la phénylhydrazino sont longuement pré

sentées aux Alcalis artificiels, nous ne nous arrêterons donc qu'à quelques 

points spéciaux. 

La Phenylhydrazine, 2 molécu les , en solution dans une grande quantité 

d'élher, et l 'éther monochloracé ty lacé t ique , 1 molécu le , également en solution 

dans beaucoup d'éther, versé goutte à gouLte, donnent du chlorhydrate de Phe

nylhydrazine qui se sépare bientôt . Après filtration et évaporation, on obtient 

un corps en aiguilles rouge foncé, fusible à 50° ,5 , dont la formule e s t C 3 4 H 1 4 A z 2 0 4 : 

2 C 4 2 H 8 A z 3 + C12Ha06Cl = C 1 2 H 8 Az 3 IICl + H 2 0 3 + C 3 4 H 1 4 A z s 0 4 . 

Ce corps est un élher, que la potasse alcoolique saponifie facilement en don

nant C s o r P K A z 2 0 4 . 

Des sels on ne dégage pas l 'acide, mais l 'anhydride C 2 0 I I 8 A z 2 0 2 . 

De ces composés, par plusieurs réactions, on peut passer au b leu de pyrazol 

(G. Bender, Ber., t. X X , p . ZUl;Bull. chim., t. X L I X , p . 3G9). 

ACTION DE LA PHENYLHYDRAZINE SUR LES COMPOSÉS DU GROUPE'DE L'URÉE 

Voy. Alcalis artificiels, p . 713 et suivantes. Nous indiquerons encore cer 

taines réactions constatées avec quelques composés de ce groupe . 

Un mélange de ces deux corps , chauffé à feu nu avec précaution, dégage de 

l'ammoniaque; le produit de la réaction repris par l 'eau ou par l 'a lcool fournit 

des aiguilles fusibles à 260 degrés , ayant pour formule G 1 6 l l 7 A z 3 0 * . 

Les atomistes représentent la réaction c o m m e il su i t : 

ACTION DE L'ÉTHER MONOCHLORACÉTYLACÉTIQUE 

P H E N Y L H Y D R A Z I N E E T B I U R E T . 

AzH: 
, / C O . A z t l 2 " A z I I 

\ C 0 . A z H 3 + H.AZ.C«I15 
= 2Az l i 3 + AzH 

/ / C O . A z 3 H 

\ C O . A z . C G I I 5 . 

P H E N Y L H Y D R A Z I N E E T U R É T H A N E . 

Il se forme du diphénylcarbazide : 

É q . . . C 2 0 3 ( C i 2 H 7 A z 3 ) 3 . 

. n / A z H . A z H . C 6 H 5 

A t . . . L U \ A z l L A z H . C 6 H A 

Ce corps est fusible à 151 degrés . 
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r i l E . N Y U I Y D H A Z I N E E T P I I E N Y L S U L F O - U R E E . 

Quand on fait reagir ces deux composes , on a de l 'aramoniaque, de l 'azote, 

de la benzine, de l 'aniline et du phenylsulfo-carbazide : 

E q . . . C 3 I I : , (C u H 5 .HAz)Az 9 S 3 . 
At f c / A z I I 3 

A t . . . « - 0 \ A z H ( A z H _C6H5). 

Ce compose est en aiguil les , fusibles a 190 degres ( S . Skinner et S. Ruhe -

mann, I ter. , t. X X , p . 3 3 7 2 ; Bull, chim., t. X L I X , p . 788) . 

COMBINAISONS DE LA PHENYLHYDRAZINE AVEC LES ALDEHYDES, ACÉTONES, ETC. 

Voy . Alcalis artificiels, p . 720 . 

A C T I O N S U R L ' A C É T Y L A C É T O N E . 

La Phenylhydrazine agissant sur l 'acétyl-acétone donne un c o m p o s é liquide, 

qui bout à 270° ,5 sous la pression de 700 mill imètres, et qui présente exacte

ment la composi t ion d'un dimélhylphénylpyrazol : 

A t . . . C I P . C ^ . 0 1 ! ^ C . C H 3 

\ A z . A z X ^ 
11 

( A . Combes , Bull, chim., t. L, p . 1 4 5 ) . 

A C T I O N S U R L E R E N Z Y L Ë N E - A C É T O . N E . 

On chauffe les deux corps au bain-marie en solution a lcool ique. On obtient 

des cristaux fusibles à 150 degrés , insolubles dans l'eau et dans la potasse. 

A la distillation ce corps donne de la diphénylméthylpyrazoline, crislalli-

sable dans l'éther en gros prismes fusibles à 114 degrés. Ce dernier corps est 

une base faible ( L . Knorr , Ber., t. X X , p . 1096 ; Bull. chim.,L X L V I I 1 , p . 316 ) . 

D É R I V É P H E N Y L H Y D R A Z I N E D E L ' A L D É H Y D E G L U C O - O R T H O - C O U M A R I Q U E . 

La formule atomique de ce dérivé est : 

C 6 H i (0C 6 II 1 1 0 5 )( , ) (Cll : CILCILAz^IC 6!! 1),, , . 

Il est en masse b lanche , presque insoluble dans l'eau froide. Il se forme et 

se sépare quand on mélange et qu 'on chauffe légèrement des solutions aqueuses, 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA PHENYLHYDRAZINE 

Voy. Alcalis artificiels, p . 700 et suivantes. En plus de ce qui a été dit 

ailleurs, dans l'Encyclopédie chimique, indiquons une méthode générale de 

préparation des hydrazines secondaires dissymétriques et une méthode de pré

paration de la inéthylphénylhydrazine. 

PRÉPARATION DES HYDRAZINES SECONDAIRES DISSYMÉTRIQUES. 

L'a-phénylhydrazine, ou hydrazine dissymétrique, se prépare par action du 

bromure d'éthyle sur la sodium-phénylhydrazine (Michael is) . On opère en pré

sence de benzine; la réaction est assez vive. Quand elle est ca lmée , on termine 

en chauffant, on transforme en chlorhydrate et on purifie par plusieurs cristal

lisations. Ce procédé de préparation peut être généralisé et appliqué à la pré

paration des termes plus élevés de la série. 

Il peut servir à préparer l 'a- isopropylphénylbydrazine, l V i s o b u t y ] , l ' a - iso-

amylphénylhydrazine (B . Phi l ips , Ber.,1. X X , p . 2 4 8 5 ; Bull, chim., t. X L I X , 

p. 150). 

PRÉPARATION DE LA MÉTHYLPHÉNYLHYDRAZINE. 

On traile le nitrate de monophénylurée , en solution neutre, par le nitrite de 

soude, ce qui donne de la ni trosométhylurée, en feuillets jaunes fusibles à 

123-124 degrés . 

Ce composé , réduit en solution alcool ique par le z inc en poudre et l ' ac ide 

acétique, fournit l 'hydrazine-urée correspondante . On évapore la solution filtrée, 

additionnée d 'acide chlorhydr ique , et on chauffe le résidu sous pression p e n 

dant cinq à six heures à 100 degrés , avec de l 'acide chlorhydr ique fumant. On 

filtre la solution acide ; on l 'évaporé, et on distille le résidu avec de la lessive de 

soude. La partie distillée renferme la méthylhydrazine, de la méthylamine et 

de l 'ammoniaque ( G . de Bruning, Bull, chim., t. L , p . 5 5 5 ) . 

DÉRIVÉS ACIDES DE LA PHENYLHYDRAZINE 

Yov. Alcalis artificiels, p . 712 et 713 , p . 718 et suivantes. 

de poids équivalents, d 'a ldéhyde g luco-or lho-coumar ique et de chlorhydrate de 

Phenylhydrazine. 

Ce corps est soluble dans l 'a lcool et dans l'eau chaude, il se co lo re en brun 

à l'air, et est fusible à 130-132 degrés (Tiernann et A . Rees , Ber., t. X Y I I I , 

p. 1955; Bull, chim., t. X L V I , p . 3 8 0 ) . 
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D I B E N Z O Y L P H É N Y L H Y D I U Z I N E . 

La structure attribuée à la dibenzoylphénylhydrazine, qui cristallise en 
aiguilles blanches, fusibles à 153 degrés , a été donnée par J. Tafel (J . Tafel, 
Ber., t. X Y I I I , p . 1 3 3 9 ; Bull, chim., t. X L V , p . 7 8 8 ) . 

HYDRAZINES DE L 'ACIDE C I M A M Q U E . 

Elles ont été étudiées spécialement par E . Fischer et J. Tafel (Ann. der 
Chem. und Pharm., t. C X X V I I , p . 303 à 3 4 0 , t. CCXXI , p . 2 8 0 ; Bull, 
chim., t. X X X V I , p . 185, t. X L , p . 393 et 494 , t. X L V , p . 4 5 8 ) . A ces hydra
zines se rattache l ' indazol . 

I N D A Z O L . 

É q . . . C f 4 R Q Az 9 . 
.Cil 

c e i i 4 < I \ 
\ A z — A z H . 

At. 

Formation. — On délaye l 'bydrazine-cinnamosulfate de soude dans de l'acide 
chlorhydrique concentré , on chauffe au bain-marie , jusqu 'à ce que le produit 
d 'abord solidifié redevienne l iqu ide ; on neutralise par la soude , puis par l 'acé
tate de soude. 

Propriétés. — L'indazol est cristallisé en fines aiguilles, fusibles à 146° ,5 , 
sublimables vers 100 degrés ; il distille à 269-270 degrés. Les sels cristallisent 
bien, surtout dans l 'a lcool éthéré; le sulfate est décomposé par l 'eau. 

N I T R O S O - I N D A Z O L . 

É q . . . C ^ I P A z W . 
A t . . . C 7 IFAz 3 0. 

On traite par le nitrite de soude une solution sulfurique d' indazol en opérant 
à zéro. Petites aiguilles. 

n n O M I N D A Z O L . 

É q . . . DMPAz^Br. 
A t . . . C 7H 5Az sBr. 

On chauffe avec de Peau à 200 degrés l 'acide b romindolca rbon ique . 
Aiguilles fusibles à 124 degrés . 
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D I B R 0 M I N D A Z 0 L . 

É q . . . C 4 4 H 4 Az 3 Br 3 . 
A t . . . C 7 H 4 Az 3 Br 3 . 

On fait réagir l 'eau broraée et l ' indazol; corps fusible à 239-240 degrés. 

ÉTHYLINDAZOL. 

Fischer et Tafel le représentent par : 

( I z2) .C 6 I I 4 < | \ 
\Az .AzC 2 H 5 . 

Iz est le symbole de la chaîne azotée latérale. Le chiffre indique la position 
du groupe élhyle : un, appartient à l 'atome d'azote le plus voisin du groupe 
aromatique; deux, au second atome, et trois, à l 'atome de carbone du groupe Iz. 

On prépare l 'éthylindazol en faisant réagir l ' indazol et l ' iodure d'éthyle à 
100 degrés. C'est une huile incristallisable. 

L'action du nitrite de soude est nul le , ce qui démontre que c'est une base 
tertiaire. 

Elle donne des sels. 
Le sulfate fond à 1 5 0 - 1 5 2 degrés . 

M É T H Y L I i X D A Z O L . 

( I z - 3 ) . 

La densité de vapeur est conforme à la formule : 

y C.CIP 
C 6 H 4 < | \ 

M z . A z I I . 

Il fond à 113 degrés , et distille à 280-281 degrés . 
Il se sublime à 1 0 0 degrés et distille facilement avec la vapeur d 'eau. 
Le chlorhydrate fond à 117 degrés . 
Le sulfate est en aiguilles jaunes . 
Le chloroplatinate est décomposable par l 'eau; il cristallise dans l 'acide 

chlorhydrique étendu. 

Le nitrosométhylindazol est en aiguilles jaunes, fusibles à GO",5. 
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É T H Y L M É T 1 I Y L I N D A Z O L . 

É q . . . C"H*(C sH 3)(C 4H 5)A/. ? . 
/ C C I P 

A I . . . C 6 1 I 4 < | \ 
XAz.Az.CMF. 

Huile brune, obtenue en chauffant le méthylindazol avec 2 parties d ' iodure 
d'éthyle. 

Cette base donne des sels, et est i somérique avec l 'ëthylméthylindazol 
décrit sous le nom d'éthylquinazol. 

DIMÉTHYLINDAZOL. 

I z — 2 et 3. 

11 se prépare c o m m e réthylméthylindazol , avec l ' iodure de méthyle. 
Lamelles , fusibles à 79 -80 degrés . 

ACIDE IXDAZOLACÉTIQUE. 

É q . . . C i 4 H 5 (C 4 l l 2 0 4 )Az*. 
/C .CUACO- l î 

A t . . . C6II4<_ | \ 
\ \ z . A z t I . 

Formation. — Cet acide se produit par l 'action oxydante de l'air sur une 
solution d'acide o-bydraz ine-c innamique . 

Propriétés.—- Fines aiguilles, fusibles à 168-170 degrés en perdant du gaz 
carbonique et en se transformant en méthylindazol . 11 forme des sels avec les 
acides et les bases. 

L'acide nitroso-indazolacétique se décompose vivement sans fondre à 
% degrés , mais cristallisé dans l 'éther acétique il ne se décompose qu'à 
123 degrés en fondant. Il est soluble dans l ' a lcool , et insoluble clans l 'eau. 

ACIDE BROMINDOLACÉTIQUE. 

Aiguilles feutrées, fusibles à 200 degrés , solubles dans l 'a lcool et l 'acide 
acétique chaud. L 'acide ch romique le transforme en acide bromindazol -carbo-
nique qui cristallise en fines aiguilles jaunâtres et se décompose à 240 degrés 
en laissant un résidu de bromindazol . 
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I S I N D A Z O L . 

É q . . . G» i II 6 Az s . 

X H 
At. . . C 6 H 4 ( ^ 

M z I I . A z . 

Préparation. — On dissout 3 grammes d 'acide nilrosé dans 40 centimètres 

cubes d'acide acétique, on ajoute de la poudre de z inc , on maintient la tempé

rature entre 30 et 50 degrés . La réaction terminée, on évapore dans le vide la 

liqueur filtrée et on reprend par l 'eau. Après séparation d'une résine jaune, on 

précipite le zinc par le carbonate de soude à l 'ébullition et on agite la solution 

alcaline à l'air. L'oxydation terminée, on précipite par H Cl et on fait cristal

liser dans l'eau bouillante en présence de noir animal. 

ÉTHYLMF.THYLDISINDAZOL. 

(Iz,Etl : Me 3), 

y G. G 113 

\Az(G 3 iP )Àz. 

Huile qui se concrète à froid, en lamelles fusibles à 2 9 ° , 5 . 

Le DIMÉTHYLISINDAZOL fond à 36° ,5 . 

Ces deux composés donnent des sels. 

Voyez pour l 'oxydation de l 'acide brométhylisindazolacëtique Bull, chim., 

t. XLV, p . 464 . 

ACTION DE LA PHÉNYLHYQRAZ1NE SUR LES ANHYDRIDES DES ACIDES BIBASIQUES 

Des acides phénylhydraziniques se forment par réaction de la phénylhydrazine 

sur la plupart des anhydrides des acides bibasiques. La formation peut avoir 

lieu soit à température élevée (Hotte, Bull, chim., t. X L I I I , p . 5 3 2 ) , soit à la 

température ordinaire (R . Anschùtz, Ber., t. X X I , p . 8 8 ; Bull, chim., t. X L I X , 

p. 874). 

COMBINAISON AVEC L'ACIDE P1CRIQUE 

PICRYI.PUÉNYLIIYDRAZIN'E. 

Voy. Alcalis artificiels, p . 720 . De la picrylphénylhydrazine dérive la 

ESCÏCLOP. C H I M . 00 
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D I N I T R O S O - N I T R O A z O B E N Z I N E . 

É q . . . C 2 1 H 7 (Az0 4 ) (Az0 9 ) 2 Az 2 . 
A t . . . C 6 H 5 Az : Az.C 6 H 2 (Az0 8 )(AzO) 2 . 

Formation. — On fait bouil l ir la picrylphénylhydrazine avec de l 'acide acé

tique cristallisable. 

Propriétés. — Lamelles jaune d 'or , fusibles à 247° ,5 . Dans sa formation, 

elle est accompagnée d'un autre corps fusible à 145 degrés (Wil lgerodt et Ferko, 

Jour, für prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X V I I , p . 3 4 5 ; Bull, chim., t. L , p . 41G). 

COMBINAISONS HYDRftZINIQUES DES ACIDES ACÉTONIQUES ET ALDÊHYDIQUES 

Ces combinaisons ont été signalées par E. Fischer (Bull, chim., t. X L I I I , 

p . 5 7 4 ) ; el les sont caractérisées par leur insolubilité dans l 'eau. Un certain 

nombre d'entre elles ont été préparées et décrites par Alf. Elbers (Ann. der 

Chem. und Pharm., t. C C X X V I I , p . 340 à 357 ; Bull, chim., t. X L V , p . 455) . 

V o y . A C I D E S H Y D R A Z I N I Q U E S , Alcalis artificiels, p . 723 . 

A C I D E P H É N Y L H Y D R A Z I N E - P H É N Y L G L Y O X Y L I Q U E . 

É q . . . C 2 8 H i 2 A z 2 0 4 . 
A t . . . C°H 5.Az 2H : C(C 6H 5)CO sH. 

V o y . Alcalis artificiels, p . 723 . 

A C I D E É T n Y L P H É N Y L U Y D R A Z I N E - P H É N Y L G L Y O X Y L I Q U E . 

Éq.. . C s 8 H " ( C 1 H 5 ) A z 2 0 1 . 
A t . . . C 6 H 5 .Az.C a H 5 .Az : C(C ! H 5 )C0 2 H. 

On part de l 'éthylphénylhydrazine. La masse poisseuse jaunâtre obtenue cède 

l 'acide à une solution de soude ; le sel de soude est décomposé par l 'acide chlor-

hydrique. 

L'acide l ibre cristallise dans l ' a lcool en grandes tables rhombiques jaunes , 

fusibles à 109°,5 . 

Le produit insoluble dans la soude , qui l 'accompagne dans sa formation, est 

peut-être l 'amide de cet acide ; cet amide cristallise dans l 'a lcool en tables 

rhomboida les incolores , fusible à 111°,5. 

A C I D E M É T H Y L P H É N Y L H Y D R A Z I N E - P U É N Y L G L Y O X Y L I Q U E . 

Cristaux fusibles à 116 degrés en se décomposant . 
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B E N Z Y L I D Ë N E - M É T H Y L P H É N Y L I Ï Y D R A Z I I V E . 

É q . . . C"H 8 Az».C"U B . 
A t . . . C 6H 5.Az(CIl : ,).Az : CH.C61U. 

Elle se forme avec d'autres produits par action de la chaleur à 120 degrés 

sur l 'acide méthylé. Au moyen de l 'éther de pétrole on l 'obtient cristallisée en 

aiguilles blanches fusibles à 1 0 4 ° ; 5 . 

L'acide phênylhydrazine-glyoxylique donne par l 'amalgame de sodium de 

l'acide phénylhydrazidiacétique, cristallisable, fusible à 157 degrés . 

L'acide éthylphénylhydrazine-glyoxylique est en aiguilles étoilées, fus i 

bles à 121 degrés . 

L'acide phénylhydrazine-mèsoxalique fond à 158-164 degrés . 11 est i n s o 

luble dans la l igroïne, soluble dans l 'eau bouillante et les dissolvants neutres. 

É T i r Y L P H É N Y L H Y D R A Z W E - G L Y O X A L . 

Éq.. . C 3 0 IU 3 Az 2 : Az*(C 4H 6)(C 1 !H 5). 
A t . . . CGH 5.Az(C 2H 5).Az : CH.CH : Az.(C a i l 5 )AzC 6 H 5 . 

Volumineux précipité jaune, produit par le sulfite de glyoxal-sodium, dans 

une solution chlorhydr ique d'éthylphénylhydrazine. 

Il cristallise dans l 'a lcool en fines aiguilles, fusibles sans décomposi t io n à 

149°,5. 

A C I D E H Y D R A Z I N E B E J J Z O P Y R U V I Q U E . 

É q . . . G 2 0 H 1 0 Az 2 O s + I I 2 0 3 . 
A t . . . C 1 0 I l i O Az 3 0 4 + H s 0 . 

Voy. Alcalis artificiels, p . 730 . 

L'éther diéthylique, de cet acide, éther dont la formule est C , 0 H 8 ( C 4 H 5 ) A z 2 0 8 , 

cristallise en fines aiguilles, fusibles à 101-102 degrés ; il distille dans le vide. 

Ant. Roder , qui a étudié ces composés , a également préparé un acide indol-

dicarbonique ; 

É q . . . C s °II 'Az0 8 , 
A t . . . C i 0 H'AzO 4 ; 

Un acide benzylidène-hydrazine-carbonique : 

É q . . . C S 8 H 1 2 Az 2 0 4 , 
A t . . . C 1 4 H 1 2 A z 3 0 3 ; 
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U28 E N C Y C L O P É D I E CHLYIIQUE. 

Un acide phênylglucazone-carbonique : 

É q . . . L>°H 2 3 Az 4 0 1 6 . 
A t . . . C 3°H i l !Az*0 B . 

Ce dernier acide cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 20G-208 degrés en 

moussant beaucoup (Ant . Roder , Ann. der Chem. und Phar., t. GGXXXVI , 

p . 164 à 1 7 3 ; Bull, chim., t. X L V I I , p . 6 1 1 ) . 

ACIDE A C É T O N E - H Y D R A Z I N E - B E N Z O Ï Q U E . 

É q . . . C 2 °H 1 2 Az 3 0*. 
A t . . . G i 0 H 1 2 A z 2 O s . 

On prépare cet acide en partant d'un des acides hydrazine-benzoïques. 

Voy. Alcalis artificiels, p . 724. 

ACIDES H Y D R A Z I N E - B E N Z O Ï Q U E S . 

Les acides hydrazine-benzoïques se combinent aux acétones . 

Par combinaison de l 'acétone et de l 'acide m-hydrazine-benzoïque Roder a 

obtenu l 'acide acétone-hydrazine-benzoïque. 

Cet acide cristallise en fines aiguilles, fusibles à 150 degrés, peu soluble dans 

l'eau et dans l 'éther, insolubles dans la benzine et dans le pétrole léger , so lu -

bles dans l 'a lcool et dans l 'acide acét ique. 

D É R I V E S HTDHAZINIÇJUES DES A C I D E S S U L F O N É S 

Ils se préparent par une méthode générale, qui consiste à traiter par le c h l o 

rure d'étain le composé diazoïque correspondant à l 'hydrazine c h e r c h é e ; le 

plus souvent le produit de la réaction se d é p o s e ; s'il reste en solution, il suffit 

de séparer l'étain par l 'acide sulfhydrique et d 'évaporer ensuite à s icci té . 

Certains de ces composés ont été préparés et décrits par H. Limpricht (Ber., 

t. X V I I I , p . 2 1 9 3 ; Bull, chim., t. X L V I , p. 5 9 9 ) . 

Voy. Alcalis artificiels, p . 717 , e tc . 

Les acides hydrazine-benzine-sulfoniques ont été étudiés spécialement par 

A. Pfûlf (Ann. der Chem. und Phar., t. C C X X X I X , p . 215 à 2 2 0 ; Bull, chim., 

t. X L I X , p . 7 8 6 ) . 

ACTION D E LA P H É N Y L H Y D R A Z I N E SUR LES ACIDES S U L F I N I Q U E S 

Cette action a été étudiée par R . Escales (Ber., t. X V I I I , p . 8 9 3 ; Bull, chim., 

t. X L V , p . 6 0 0 ) . 

Quand on chauffe au bain-marie une "solution d 'acide phënylsulfinique, 
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mélangée de chlorhydrate de Phenylhydrazine, en ayant soin d'avoir un excès 

d'acide chlorhydrique, il se forme un mélange de cristaux de benzoldisulfoxyde : 

É q . . . C 1 2 H 5 S 4 0 4 .C 1 9 H 5 , 
A t . . . C 6H 5S.S0 3C 6II r>, 

et de phénylbenzolsuifazide : 

É q . . . C ' 2 IFAz 3 S 2 0 4 .C 1 3 H 5 . 
A t . . . C 6H 5.AzH : AzH.SO*C«Hs. 

Ce dernier corps cristallise en aiguilles fusibles à 146-147 degrés (Escales) 

Voy. plus loin S U L F A Z I D E S . 

COMBINAISONS DE LA PHENYLHYDRAZINE MEC LES SUCRES 

Voy. Alcalis artificiels, p. 731. 

BASES DÉRIVÉES DE LA PHENYLHYDRAZINE 

Voy. Alcalis artificiels, p. 700 . 

I N D O L S 

SE RATTACHANT A LA PHÉNYLHYOBAZtNE 

On obtient des indols avec la Phenylhydrazine. 

D I M É T H Y L I N D O L . 

P.,1,2. 
Formation.— Un mélange de 3 parties de Phenylhydrazine et de 2 parties 

d'acétone se trouble après quelque temps par suite d'élimination d'eau. 

Le produit obtenu après dessiccation bout à 182 degrés sous une pression 

de 200 millimètres, à 215 degrés sous la pression de 760 millimètres. 

C'est rie l'acétone-méthylphénylhydrazine C ' 2 0 H 1 4 Az 3 . 

Propriétés.— Huile jaunâtre, à odeur agréable, soluble dans l'eau et dans 

l'alcool. 

Chauffée à 130 degrés avec 5 parties de chlorure de zinc, elle se converti en 

diméthylindol C ! ° H u A z . 

Ce corps cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 56 degrés et est peu 

soluble dans l'eau. 
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M É T H Y L P H É N Y L I N D O L , P . , 1, 2 . 

Prismes pointés, fusibles à 101-102 degrés , distillant sans décompos i t i on . 

A C I D E D I M Ë T H Y L I N D O C A R D O N I Q U E , P. , 1, 2 , 3. 

É q . . . C 3 2 H 4 i A z 0 4 . 
A t . . . G " H 4 i A z 0 2 . 

Le chlorure de zinc et le méthylphénylhydrazine-acétoacétate d'éthyle d o n 

nent l'éther de cet ac ide . Cet éther cristallise dans l 'a lcool et la l igroïne . 

Les cristaux fondent à 9 5 degrés . 

Il est saponifié par la potasse et donne l ' ac ide . 

L 'acide est en petites tables hexagonales i n c o l o r e s , brillantes, fusibles à. 

185 degrés, assez solubles dans l 'a lcool boui l l i . 

A 200 degrés , cet ac ide donne du gaz carbonique et du d imëthyl indol , 

P . , 1, 2 , fusible à 56 degrés . 

A C I D E D I M É T H Y L I N D O L A C É T I Q U E , P . , 1, 2 , 3 . 

Le lévulate d'éthyle s'unit facilement à la Phenylhydrazine, avec él iminat ion 

d'eau. De l'éther formé on retire l ' ac ide . 

L 'acide libre cristallise dans un mélange d 'alcool et d 'éther en lamelles 

presque incolores , fusibles à 180 degrés. 

A 2 0 0 - 2 1 0 degrés, il se décompose , donne du gaz carbonique et du ti 'imélhyl-

indol, P . , 1, 2 , 3. 

R A P P O R T S E N T R E L A P H E N Y L H Y D R A Z I N E E T C E R T A I N S D É R I V É S D U P Y R A Z O L . 

A la Phenylhydrazine se rattachent des dérivés du pyrazol . En effet, l 'éther 

benzoylacétylacétique et la Phenylhydrazine réagissent suivant l 'équation : 

C î 6 H ' * 0 8 + C l ä H 8 Az» = 2 W-O1 + C^H^Az'O*. 

L'éther éthylidène-acélylacétique et la Phenylhydrazine s 'unissent suivant 

l 'équation : 

C « 6 H 1 4 0 8 + C' sH 8Az» = 2I1 S0» + C 3 8 H 1 8 A z s 0 4 . 

11 est sans action sur les sels de cuivre ou d'argent, mais est oxydé par le 

chlorure ierr ique et par l 'acide chromique . 

Son picrate cristallise dans la benzine les fines aiguil les rouges . 
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AMIDES. 1.131 

Les deux produits sont les éthers des acides carboniques des bases tertiaires 

isomères : 

A t . . . C 3Az sII(CGII 5) !CH 3, diphénylméthylpyrazol 

et isométhyldiphénylpyrazol. 

La réaction se passe en deux phases . 

Les deux composés paraissent être : 

AzC 6H 5 AzC 6H 6 

Az C C H ; i A z / \ C - C o H 5 

G6H5.G GH CH 3.C CH. 

1,3. diphényl— 5 —méthylpyrazol . 1.5. d iphényl— 3 — mcthylpyrazol ( i so) . 

Nous ne voulons point développer cette ques t ion , ni décrire les principaux 

composés obtenus, nous renvoyons le lecteur au mémoire de L . K n o r r ( L . Knorr , 

Ber., t. X X , p . 1 0 % ; Bull, chim., t. X L V I I I , p . 3 1 5 ) . 

Des recherches de L. Knorr , il résulte que le phéhylméthylpyrazobenzol et la 

phénylhydrazine-kétophénylméthylpyrazolone sont identiques ( L . Knorr, Bull, 

chim., t. L , p . 4 7 9 ) . 

TOLYLHYDRAZINES. 

É q . . . C u H 1 0 A z 2 = AzH(C l l H 9 Az). 
A t . . . C 7 I I « A z 2 ^ C H 3 . C c H 4 . A z H . A z H 2 . 

Yoy. Alcalis artificiels, p . 707 . 

C R É S Y L H Y D R A Z I X E S . 

D É R I V E DE L ' O - C R É S Y L H ï D R A Z I N E 

O - C R Ë S Y L S E M I C A R B A Z I D E . 

É q . . . C 1 G H 4 Az 3 0 2 . 
A t . . . C 8 H 4 Az 3 0. 

On obtient ce composé quand on chauffe à 440-160 degrés un mélange de 

chlorhydrate d 'o-crésylhydrazine et de 2 molécules d 'urée . On fait cristalliser 

dans l'eau bouillante. 

L'o-erésyisemicarbazide cristallise en aiguilles fusibles à 159-160 degrés , 

assez solubles dans l 'eau. 
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0 - C R É S Y L U R A Z O L . 

É q . . . C , s IPAz 3 0*. 
A t . . . C°H 9 Az ; , 0 2 . 

Pour obtenir Po-crésylurazol , on chauffe pendant six heures à 200 degrés un 

mélange d'o-crésylbydrazine et de 4 molécules d'urée. 

Lamelles blanches, fusibles à 170 degrés , assez solubles dans Peau et dans 

les alcalis. 

Le para-crésylsemicarbazidefond à 157-158 degrés (P inner , Bull, chim., 
t. L , p . 4 1 7 ) . 

NAPIITYLHYDRAZINES. 

É q . . . C S 0 IP°Az 2 . 
A t . . . C J °H 1 0 Az 2 = C i 0 H 8 Az.AzlP. 

C C - N A P H T Y L H Y D R A Z I N E . 

Yoy. Alcalis artificiels, p . 1492. 

P - N A P H T Y L H Y D R A Z I N E . 

Yoy. Alcalis artificiels, p . 1493 . 

ACIDE DÉRIVÉ DE L'a-NAPHTYLHYDBAZINE 

A C I D E a - N A P l I T Y L I I Y D R A Z I N E P Y R U Y I Q U E . 

É q . . . C"Il 8 Az s .C c IPO*. 

A t . . . C ^ . A z 3 H : C < ( ™ 5

o n 

Aiguilles soyeuses, fusibles avec décomposi t ion à 74 degrés , solubles dans 
l 'a lcool , l 'acétone, l 'éther et la benzine (E. Fischer , Ann. der Chem. und Phar., 
t. CCXXXII , p . 2 3 0 ; Bull, chim., t. X L V I I , p . 2 2 6 ) . 

L'acétone a-naphtylhydrazme se forme quand on dissout la base dans l 'acé
tone et qu 'on précipite par l 'eau. Elle est en cristaux fusibles à 74 degrés 
(F i scher ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DÉRIVÉS DE I A p-NAPHYYLHYDRAZINE 

A C É T O N E J3-NAP11TYLHYDRAZI>'E. 

É q . . . C ! D H 8 Àz 3 .C 6 H 6 . 
A t . . . C I 0 H'Az 3 II : CfCIF) 3. 

Cette hydrazine cristallise dans la l igroïne bouillante en prismes jaune pâle, 

fusibles à 65°,5, solubles dans l 'alcool et l 'éther, la benzine et l 'acétone. 

Elle s'oxyde à l'air et donne une huile foncée . 

Une réaction énergique, qui se produit entre l 'a ldéhyde et l 'hydrazine, donne 

ce composé. On l'obtient au moyen de l 'a lcool en cristaux ou en tables triangu

laires, fusibles à 128-129 degrés , peu snlubles dans l 'éther et la l igroïne. 

11 est moins altérable à l'air que le dérivé acétonique. 

La combinaison se produit en solution alcool ique et dépose par le refroidisse

ment en aiguilles jaunes . 

Aiguilles jaunes, tusibles à 16G degrés en dégageant du gaz carbonique , peu 

solubles dans l 'éther, la l igroïne et l 'eau bouillante, décomposables par les 

acides à chaud. 

L'éther de cet acide cristallise dans l 'alcool en fines aiguilles fusibles à 

131 degrés ( A . Schliefer, Ann. der Chem. und. Phar., t. G C X X X V I , p . 171 à 

184; Bull, chim., t. X L V I I , p . 6 1 3 ) . 

ÉTUYLIDÈNE p-NAPHTYLIIYDRAZINE. 

E q . . . C 5 0 H 8 Az 3 .C 4 H 4 . 
A t . . . C i 0Il"Az 3H : CH.CIP. 

ACIDE P-NAPHTYUIYDRAZINE-PYRCVIQCE. É q . . . C , o H 8 Az s (C«H'0 4 ) . 

A t . . . C , 0 H'Az 3 H : c/î 
/ C I P 

\ C 0 9 I I . 

C A M P H O r i I É N Y L H Y D R A Z I N E . 

Voy. Alcalis artificiels, p . 1494. 
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R O S H Y D R A Z I N E E T M A T I E R E S C O L O R A N T E S . 

D'après Z i e g l e r ( f l e / \ , t. X X , p . 1 5 5 7 ; Bull, chim., t. X L V I I I , p . 5 6 5 ) , étant 

donnés 5 grammes de rosaniline en solution dans 30 centimètres cubes d 'acide 

chlorhydr ique concentré et dans 70 centimètres cubes d 'eau, quand on ajoute à 

c e mélange bien refroidi 3 3 r , 5 0 de nitrite de s o u d e , dissous dans 10 centi

mètres cubes d'eau, on a un diazoïque. Le l iquide brun f o r m é , bien froid, est 

addi t ionné de 12 g rammes d'étain dans 30 centimètres cubes d 'acide chlorhy-

drique. On a ainsi une l iqueur rouge et séparation d'un dérivé hydrazinique 

en cristaux verts. 

V 

A C I D E S A Z O I Q U E S 

Voy. Girard et Pabst, p . 2 7 . 

Des acides azolques, te lsque les acides azobenzoïques , dérivent des c o m p o s é s , 

dont la formule de constitution est : 

/ A z \ 
ou plutôt R \ l ">R, 

R : Az N A z / 

tels que l 'azophônylène. 

Ë q . . . C " H 8 A z 3 . 

A Z O P H É N Y L È N E . 

C 6 H«:Az / A z \ 
/ I \ r . 6 H l A t . . . C i 8 I I 8 A z ' ^ I ou C 8 l l * ( I yC 6 H 

C6II4 : Az, \ A z / 

Voy . Alcalis artificiels, p . 1338 . — Voy . Bernthsen, Ber., t. X I X , p . 3 2 5 6 ; 

Bull, chim., t. X L V I I I , p . 3 6 0 . 

L 'azophénylène peut être considérée c o m m e substance mère de matières co lo 

rantes. 

Elle apparaît c o m m e semblant être le noyau fondamental du bleu de toluy-

lène , du rouge de toluylène et de la l eucobase du rouge de toluylène ( A . Bern

thsen et II. Schwei tze , Ber., t. X I X , p . 2 0 6 4 ; Bull, chim., t. X L V I I I , p . 703) . 
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V I 

D É R I V É S A Z O I Q U E S M I X T E S 

r H É N Y L A Z O M É T I I Y L B E N Z O Y L E . 

É q . . . C 4 2 i ï 5 Az 2 (C 2 H 2 .C , 4 H 5 0 2 ) . 
A t . . . C 6 H 5 .Az : Az.CH 2 .CO.C 6 H 5 . 

Préparation. — On fait réagir 1 molécu le de chlorure de diazobenzine , et 

I molécule d'éther benzoylacét ique, en solution dans la soude. On a soin d 'opérer 

à aussi basse température que possible . On chauffe ensuite le corps obtenu pen

dant quelques minutes avec de la potasse a lcool ique , et on précipite par l 'eau. 

Propriétés. — Ce corps se sépare en flocons jaunes quand on ajoute de 

l'eau à sa solution dans la potasse a lcool ique. 

Il cristallise dans l 'alcool en aiguilles j aune d 'or , fusibles à 128°,5. 

A C I D E P I I É N Y L A Z O B E N Z O Y L A C É T I Q U E . 

É q . . . C 1 3 r l 5 Az 3 (C 4 H 2 0 4 .C i 4 I I 5 0 3 ) . 
A t . . . C 6H 5 .Az : Az.CH(COOIl).CO.C 6H 5. 

Cet acide reste dans les eaux mères de la préparation du composé précédent . 

II cristallise en aiguilles jaune-c i t ron , fusibles à 141 degrés. 

Par des réactions analogues on a obtenu les corps suivants : 

O - N I T R O P I I É N Y L A Z O M É T H Y L B E N Z O Y L E . 

A t . . . Az0 3

( i ) .C 6 H 4 .Az ( 2 ) : Az.CH 2 .CO.C 6 H 5 . 

Aiguilles brillantes, j aune d 'or , fusibles à 140-141 degrés . 

A C I D E O - N I T R O P I I É N Y L A Z O B E N Z O Y L A C É T I Q U E . 

A t . . . Az0 3 ( , ; .C 6 H 4 .Az ( s ) : Az.C(C0 3H).CO.C 6H 5 . 

Longues aiguilles jaune de soufre, fusibles à 177 degrés . 

M - N I T R O C R É S Y L - P - A Z O - A C É T O P H É N O N E . 

A t . . . CH 3

( 1 ! .Az0 2 [ 3 ) .C 6 H 3 .Az ( 1 , : Az.CH 3 .C0.C 6 H 5 . 

Aiguilles jaune-ci tron, fusibles à 168 degrés . 
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A C I D E A Z O A C É T Y L A C Ë T O B E N Z O Ï Q U E . 

É q . . . C , 4 H 5 Az 9 O 4 (C 4 H 3 .C 4 IP0 3 .O*) . 

A t . . . VU*/™™ r „ / C 3 H 3 0 

Formation. — On le prépare c o m m e l 'acide précédent ; mais on remplace 

le nitrométhane par l 'éther acéto-acétique, et le nitrate de l 'acide (A-amidoben-

zolque par le sulfate. 

Propriétés. — Cet acide est doué d'une saveur ainère. Chauffé avec précau

tion, il f ond ; mais, quand on chaulfe un peu plus , il déflagre. 

A C I D E A Z O M A L O B E N Z O Ï Q U E . 

At C i l 4 / 0 0 0 ' 1 

\ A z : Az.Ctl(C0 3 H) 3 . 

Cet acide cristallise dans l 'alcool en aiguilles microscopiques rouges . 

R E M A R Q U E SUR LES C O M B I N A I S O N S AZDIQUES M I X T E S 

Des recherches de Beyer et Claisen, il résulte q u e , dans certaines c o n d i 

tions, le groupep/ iéni / !a^o se transforme en groupephénylhydrazide et réc ipro-

quement (C. Beyer et L . CIa i sen ,£er . , t . X X I , p . 1697 ; Bull.chim.,l.L,p. 4 1 4 ) 

A C I D E 0 - N I T R O C R É S Y L - P A B . A - A Z O B E N Z O Y L A C É T I Q U E . 

A t . . . CH3<,, AzO^aj .^H-.Az^ : Az.CH(C03II).CO.C6H=. 

Aiguilles jaune d 'or , fusibles à 194 degrés (Bamberger et Calmann, Ber., 

t. X V I I I , p . 2 5 6 3 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 8 2 ) . 

A C I D E A Z O N I T R O J I É T I I A N E - B E N Z O Ï Q U E . 

É q . . . C i 4 I l 5 A z 3 0 4 ( C 3 H 3 . A z 0 4 ) . 

At < ™ 4 / G 0 0 1 1 

1 \ A z : Az.CH 2 .Az0 3 . 

Formation. — On dissout le nitrométhane dans un léger excès de potasse 

caustique, et on ajoute au l iquide une dissolution aqueuse étendue de nitrate 

d 'acide m-amidobenzoïque. On précipite par l ' ac ide cblorhydr ique . 

Propriétés. — Ce corps cristallise dans l 'eau bouillante, dans laquelle il est 

peu soluble , en lamelles orangées, solubles dans l ' a l coo l et dans l'étber. Il est 

dépourvu de saveur; chauffé, il déflagre. 
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II 

COMPOSÉS DIAZOIQUES. 

Dans la première partie, Généralités sur les amides, nous avons parlé des 

azoïques de la série grasse. Le diazoïque suivant est un des représentants de 

ce groupe. 

I 

C O R P S D I A Z O I Q U E S P R O P R E M E N T D I T S 

DIAZOACÉTAMIDE. 

É q . . . C 4 H 3 Az 3 0 2 = C 4 HAz 2 0 2 AzH 3 . 

/ A z 
A t . . . AzH 2 .CO.CH< Il 

\ A z . 

Préparation. — On expose au froid de l 'hiver, pendant c inq semaines, 

o grammes de diazo-acétate de méthyle et 50 grammes d 'ammoniaque à 

ib pour 100, en agitant f réquemment le mélange maintenu en tube scel lé . 

Des aiguilles jaunes se séparent. On filtre et on évapore dans le vide après 

avoir ajouté quelques gouttes d 'ammoniaque . 

Propriétés. — Corps cristallisant en lamelles jaunes , fusible en se d é c o m 

posant à 114 degrés, déflagrant quand on le chauffe rapidement sur une lame 

de platine, decomposable par l 'eau bouillante en azote et acide g lyco l ique . 

La dissolution a lcool ique d ' iode le transforme en azote et en acëtamide 

biiodé C*HPO ! .AzH s . L 'acétamide b i iodé est très stable, l ' iode en solution 

alcoolique bouillante et l 'acide chlorhydrique bouillant sont sur lui sans action. 

Le diazoacétamide est décomposé à froid par la solution de soude caustique, 

même étendue, en ammoniaque et azote ( T . CurLius, Ber., t. X V I I I , p . 1 2 8 3 ; 

Bull, chim., t. X L V , p . 9 0 2 ) . . 

P S E U D O D I A Z O A C É T A M I D E . 

Il est constitué par les aiguilles jaunes qui se séparent dans les tubes lors de 

la préparation du diazoacétamide. C'est un corps ac ide , difficilement attaquable 

par l'iode (Curtius, Bull, chim., t. X L V , p . 9 0 2 ) . 
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ACTION DE QUELQUES RÉDUCTEURS SUR LES DÉRIVÉS DIAZOIQUES 

Le formiate d'étain fournit de lad iazobenzine , de la benz ine , dudiphényle et 

un corps azoté bouillant vers 165 degrés et se décomposant parfois avec explo

s ion . 

Le chlorure stanneux et le formiate de diazobenzine donnent une plus grande 

quantité de benzine et de d iphényle . 

Le chlorure stanneux et l 'acide chlorhydrique donnent du chlorure de phé-

nyle. 

L'acide chlorhydrique seul donne ce même corps et du chlorure de diazo

benzine . L'acide bromhydrique et le b romure de diazobenzine fournissent un 

bon rendement en b romure de phényle (Gasiorowski et Wayss , Ber., t. X V I I I , 

p . 685 ; Bull, chim., t. X L V , p . 5 8 3 ) . 

ACTION DU BISULFITE DE SOUDE 

Les matières colorantes obtenues par action d'un sel diazoïque avec un phénol 

et une aminé aromatique s'unissent au bisulfite de soude pour former des 

combinaisons assez instables en présence des alcalis ou simplement sous 

l ' influence de la chaleur. , On opère suivant le cas en solution aqueuse ou en 

solution a lcool ique . On constate par le changement de teinle que la combinai

son est effectuée. 

Les matières colorantes azoïques rouges fournissent des l iquides jaunes , les 

bleues des dissolutions rouges . Ces composés cristallisent facilement. La for 

mule générale de ces combina isons serait : 

x — A Z — AZ — y 
H S0 3 Na, 

soit : 

C 6H 5 — AZ — AZ — C 1 0H 6OH 

il S03JVa 

( A . Spiegel , Ber., t. X V I I I , p . 1479 ; Bull, chim., t. X L V , p . 6 0 8 ) . 

DIAZOBENZOL. 

S Ï F » . — Dianobemide, Diazobenzine, Azophénylamine, Azoaniline. 

Voy . Alcalis artificiels, p . 4 7 2 . 

COMBINAISON AVEC LES ACIDES 

V o y . Alcalis organiques artificiels, p . 474 . 
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COMBINAISON AVEC LES BASES 

Voy. Alcalis organiques artificiels, p . 4 7 9 . 

DÉRIVES DE SUBSTITUTION 

Voy. Alcalis organiques artificiels, p . 4 8 1 . 

Parmi les sels du diazobenzol , remarquons spécialement l'azotate, corps 

doué de propriétés explosives marquées . 

Les propriétés explosives du nitrate de diazobenzol s 'expliquent par sa c h a 

leur de formation, laquelle est négative et répond à — 8 9 ca l . L a chaleur de 

détonation, c'est-à-dire la chaleur dégagée par l 'explosion pure et s imple du 

nitrate de diazobenzol , r épond à 1 1 4 c a l , 8 par équivalent ; les gaz produits sont 

de l'acide cyanhydrique, de l 'oxyde de ca rbone , du formône, de l 'hydrogène et 

de l'azote (voy. Berlhelot et Viei l le , Bull, de la Société chimique, mai 1 8 8 2 , 

t. XXXVII, p . 3 8 5 ) . 

Le perbromure de diazobenzol, traité par l ' ammoniaque , donne le diazo-

benzolimide : 

A t . . . C eU 5Az : AzBr 3 + i AzIP — 3 AzlI*Br + G6IPAz 

Le diazobenzolimide chauffé au réfrigérant ascendant avec de l 'acide ch lo r -

hydrique concentré donne un mélange de chlorhydrates d 'o r tho- et de para-

chloraniline (J. Griess, Ber., t. X I X , p. 3 1 3 ; Bull, chim., t. X L V I I , p . 9 7 3 ) . 

Les combinaisons avec les acides ont été étudiées aux Alcalis artificiels, 

p. 474 ; nous n'y revenons que pour quelques cas spéciaux. 

DÉCOMPOSITION DES TROIS SULFATES DIAZ0BENZOIQUES ISOMÈRES 

DÉCOMPOSITION AU MOYEN DE L'ALCOOL 1YIÉTHYLIQUE 

Le dérivé méta donne , par ebullition avec l 'a lcool méthylique, de l'acide 

méthyl-m-oxybenzoïque en aiguilles blanches, fusibles à 107 degrés . 

Le dérivé para donne de l'acide méthyl-para-oxybenzoïque fusible à 

184 degrés. 

Le dérivé ortho donne uniquement de l'acide benzoïque. 

DÉCOMPOSITION AU MOYEN DE L'ALCOOL ÉTHYLIQUE 

Le dérivé méta fournit un mélange d'acide benzoïque et d'acide éthyl-m-

oxybenzoïque. 

Le dérivé para se condui t de m ê m e . 

Le dérivé ortho donne uniquement de l'acide benzoïque. 
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D E C O M P O S I T I O N AU MOYEN DU P H É N O L 

Le sulfate-m-diazobenzoïque a donné de Vacide phênyl-m-oxybenzoïque, 

en longues aiguilles blanches, fusibles à 145 degrés . 

L e dérivé para se conduit de m ê m e ; on a de Vacide phényl-p-oxyben-

zoïque. Mais avec le dérivé ortho la réaction est b ien plus compl iquée . II se 

forme en effet de Yoxydiphénylène-acétone, de Vacide phënyl-o-oxybenzoïque 

et un autre acide qui parait isomère de ce dernier . Cet acide cristallise en 

aiguilles brillantes ou en prismes, assez solubles dans l'eau bouil lante, fusibles 

à 205 degrés (P . Griess, Der., t. X X I , p . 978 ; Bull, chim., t. L, p . 5 2 ) . 

A C I D E A N H Y D R O D I A Z O H É M I P I N I Q U E . 

É q . . . C ä 0 H R Az 3 0 l i ! . 

A t . . . CSH(OCH:i)*(C02H) ^ 

Par action du nitrite de soude et de Vacide chlorhydrique sur Vamido-

hêmipinate de soude, on a des cristaux microscopiques , jaune clair , qu i dé to

nent par le c h o c , ou à 1 4 0 - 1 5 0 degrés . 

Ces cristaux, chauffés avec HCl, donnent du chlorhydrate d 'acide d iazohémi-

pinique (II. Grüne, Bull, chim., t. X L V I I , p . 710 ) . 

C R É S Y L - P - D I A Z O P I P É R I D I D E . 

É q . . . C 3 4 H I 7 Az 3 . 

At. . . OH 3 .C 6 H 4 .Az 3 .AzC 3 H 4 0 . 

Il se prépare c o m m e le phényldiazopipéridile ( B o u m ) . 

Prismes fusibles à 41 degrés , insolubles dans l 'eau, solubles dans l 'alcool et 

l 'éther. 

Le CRÉSYL o - est l iquide. 

L ' O - N I T R O - C R É S Y L - P - D I A Z O -

(ClPJi^i lHAzO 3 )^) — ( A z 3 ) ( t ) — Az.C : 'IP°, 

est un l iquide oléagineux. 

Le P - N I T R O - C R É S Y L - O - D I A Z O - est oléagineux. 

Voyez pour les composés dérivés de la métacrésylène-diamine 0. Wal l ach , 

Bull, chim., t. X L V I I , p . (507 
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ACTION DES CORPS DIADIQUES SUR LA P-NIPHTYLAMINE 

La constitution des produits obtenus par les sels d iazoïques et la {3 -naphtyl-

araine a été étudiée par T h . Zincke (Ber., t. XVI I I , p . 3 1 3 2 ; Bull, chim., 

t. XLVI, p . 2 3 1 ) . 

Lawsnn a préparé l 'a-S-naphtylène-diamine dans les condit ions suivantes : 

le nitrite d'amyle réagissant sur la p-naphtylamine donne un corps qui c r i s 

tallise en aiguilles rouges , fusibles à 149 degrés , insolubles dans l 'eau, solubles 

dans la benzine et l 'acide acétique. 

C'est la $-diazoamidonaphtaline: C S 0 H 7 . A z 3 . H C 2 0 H 7 (Lawson , Bull, chim., 

t . X L V I , p . 124) . 

I I 

D I A Z O P H É N O L S 

O R T H O D I A Z O P H Ë N O L . 

É q . . . C 1 2 H r ' 0 2 .Az 2 X. 

A i r 6 1 I i / O H 
1 1 \ A z : A z X . 

Dans cette formule X représente un corps monovalent , tel que Cl, Br , e tc . 

Avec Cl on a le chlorure de diazophénol , dit aussi chlorhydrate de diazo-

phénol. 

Formation. — Ou fait réagir à basse température l 'acide nitreux, ou les 

vapeurs nitreuses, sur une solution de chlorhydrate d 'amidophénol dans 

l'alcool absolu. Après réact ion, on précipite par l 'éther. 

Propriétés.— Le chlorure est en longues aiguilles inco lores , peu solubles 

dans l 'alcool. 

Uorlhodiazodibromophênol se prépare en faisant réagir l ' eau b romée sur 

l'azotate. Le précipité jaune obtenu est redissous dans l ' ac ide chlorhydrique 

chaud, pour séparer une résine inso lub le ; après quoi, on précipite de nouveau 

par addition d 'eau; l 'or thodiazodibromophénol noircit au-dessus de 100 degrés 

et détone à 127-128 degrés. Il est plus soluble dans l'eau que le composé para, 

peu soluble dans l ' a l coo l , l ' é ther , le sulfure de carbone, très soluble dans le 

chloroforme, la ligroïne et la benzine chaude. Il ne réduit pas les sels de cuivre 

Les agents réducteurs le décolorent instantanément. 

Le bromhydrate a" orthodiazodibromophénol se dépose en cristaux jaunes , 

t N C Y C L O P . C H I M . 91 
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U i 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

lorsqu 'on abandonne au refroidissement une solution d 'or thodiazodibromophé-

nol dans l 'acide bromhydrique chaud . 

L'orthodiazoparanilrophénol, OH : X : A z : A z O a = l : 2 : 4 , se forme quand 

on dirige du gaz nitreux dans une solution éthérée de ni t ramidophénol . On 

obtient ainsi une masse granuleuse, jaune brun, qu i , purifiée, est jaune clair. 

Ce corps brunit à l 'air; il détone à 100 degrés . 

Le diazodinitrophénol se forme par action du gaz azoteux sur l 'acide dini-

tramidophénique. Il cristallise en lames jaune d 'o r . 

P A R A - D I A Z O P H É N O L . 

Il est préparé avec le para-amidophénol . C'est le diazophénol tiré do l ' isoni-

trophénol ou paranitro-phénol . Le mercaptan . transforme ses composés en 

phénol , en passant l u i -même à l'état de bisulfure d'éthyle. 

Le chlorhydrate se prépare c o m m e le chlorhydrate i somère en partant du 

dérivé para. 

Le paradiazodibromophénol précipite en flocons jaunes lorsqu 'on ajoute de 

l'eau b r o m é e à une solution d'un sel que lconque de paradiazophénol. Très stable 

à l 'obscuri té , il se colore rapidement à la lumière , est presque insoluble dans 

l'eau froide et cristallise dans l'eau chaude en pr ismes j a u n e s ; ses meilleurs 

dissolvants sont l 'a lcool ordinaire et l 'alcool amy l ique ; il détone à 137 degrés. 

Ce corps présente des propriétés basiques faibles et forme avec les acides des 

sels cristallisés. 

Le chlorhydrate de paramidodibromophénol se forme en traitant le para

diazodibromophénol par l 'élain et l 'acide ch lorhydr ique ; on sépare l'étain par 

l 'hydrogène sulfuré; on filtre, on concen t re par évaporal ion et on obtient des 

tables c l inorhombiques de chlorhydrate de pa ramidod ib romophéno l . Le para

midod ib romophéno l est en aiguil les b lanches fusibles à 178 degrés . 

Le bromhydrate de diazodibromophénol s 'obtient, en traitant le diazodibro-

mophénol par l 'acide bromhydr ique fumant à une douce chaleur, sous forme 

d'aiguilles qu 'on peut laver à l 'éther et sécher dans le vide. 11 est. décomposable 

par l 'eau ou l ' a lcool , et donne avec le b romure de platine des cristaux en 

feuillets rougeâtres du système or thorhombique et décomposables par l 'eau. 

Le sulfate s'obtient c o m m e le bromhydrate , auquel il ressemble en tous 

points. Chauffé avec de l'eau dont le point d 'ébull i t ion a été élevé à 120-

12o degrés par l 'addition de chlorure de c a l c i u m , le paradiazodibromophénol se 

décompose avec dégagement d'azote en donnant une d ibromohydroquinone . 

Il se dissout à chaud dans le bisulfite de soude avec une coloration jaune 

intense, et la solution abandonne par refroidissement du paradiazodibromo-< 

phénol-sulfonate de soude qui cristallise en petites aiguilles jaunes très solubles 

dans l 'eau, l 'éther, la benzine , le sulfure de carbone , et peu solubles dans 

l 'a lcool froid. 
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I I I 

C O M P O S É S D I A Z O A M I D É S 

Ces composés ont été déjà partiellement décrits ailleurs et leurs propriétés 

générales ont été données . .Mais il est utile d 'ajouter à ce qui a été dit les 

recherches de Heumaun eL Œ c o n o m i d è s , de E. Nulling et Binder et de 

A, Sarauw. 

R E M A R Q U E S SUR UNE RÉACTION GÉNÉRALE D E S DÉRIVÉS D I A Z O A M I D É S 

Quand on ajoute la diazoamidobenzine à de la résorcine en fusion, il y a un 

léger dégagement d'azote. Le produit obtenu est soluble dans les a lcal is ; p r é 

cipité par les acides, il est identique avec la benzine-azorésorcine : 

Kq... G t s H 5 A z 3 . C , a l P O l , 
A t . . . C IP .Az : Az.C 6H : )(OII) 3 , 

fusible à i60 degrés . 

En faisan tréagir le diazoamidoparatoluène et kla résorcine, on a de ht 

p-toluène-azo-résorcine fusible à 184 degrés . 

Le dérivé diazoamidé d e l à p-chloranil ine et le phénol donnent de la chloro-

bensine-azophénol : 

É q . . . C i 3 HClAz 3 .C i 3 IP0 3 , 

\ t f ' IT* 

\ A z : Az.CdPOH, 

en aiguilles orangées, fusibles à 151-152 deg rés . 

Le sel correspondant de baryum est en aiguilles jaune d 'or . Le sel d'argent 

qui cristallise en aiguilles jaunes se prépare en traitant le sel de sodium par 

l'azotate d'argent. 

Au paradiazophénol se rattachent des é lhers . 

L'éther méthyligue ou paradiazoanisol a été préparé par Salkowski (Ber., 

1874, p. 1009) . Les sels sont très stables et cristallisent sans altération dans 

leur solution bouillante. A 140 degrés seulement il y a décomposi t ion et p r o d u c 

tion d 'hydroquinone. 

L'éther méthylique ou diazophënétol donne des sels moins stables, qui se 

décomposent dans l'eau bouillante (Hantsch, Jour, fur prallt. Chem. [ 2 ] , 

t. XXII, p . 4 6 1 ) . 

Voy. sur les diazophénols : Griess, Ann. der Chem. und Pharm, t. CXI I I , 

p. 201 ; Ann. de chini, etdepliys. [ 3 ] , t. LVII , 2 2 6 ; C. B ö h m e r , Jour, fur 

prakt. Chem., t. X X I V , p . 4 4 9 ; Bull, chini., t. X X X V I I , p . 2 5 8 ; Girard et 

Pabst, p . 10 . 
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RECHERCHES SUR LES DIAZOAMIDES, PAR E. HOLTING ET F. BINDER 

Les recherches de E . Nolting et F . Binder (Bull, chim., t. X L I X , p . 74) éta

blissent ce qui suit : 

Par action du chlorure de diazobenzol sur la paratoluidine et du cb lo rure - de 

diazoparatoluène sur l 'ani l ine, on ne put constater aucune différence entre la 

nature et les proport ions des corps obtenus. 

Les actions de l 'hydrogène naissant, du b r o m e , de l 'aniline, du phénol, de 

l 'acide sulfurique, e tc . , furent également étudiées. 

Par action du chlorure de diazo-paratolyle sur la monoéthylamine et du 

chlorure de diazobenzol sur la monoéthylparatoluidine, il se forme plusieurs 

produits dont la constitution ressort de leur m o d e de formation et de leurs 

produits de décomposi t ion . 

Le chlorure de diazobenzol agissant sur la paratoluidine et le chlorure de 

parabromodiazobenzol agissant sur l 'aniline donnent des produits identiques, 

conformément aux expér iences de Griess. 

Par action du chlorure de diazo-[3-naphtaline sur l 'aniline et du chlorure de 

diazobenzol sur le S-naphtylamine, on a deux produits absolument différents; 

le premier est un véritable dérivé d iazoamidé ; le second, un dérivé amido-azo , 

qui a éié considéré par Zincke c o m m e une combinaison hydrazimidée. 

Par action du chlorure de diazoparanilrobenzol sur l 'aniline on a un dérivé 

diazoamidé b ien caractérisé ; tandis que par action du chlorure de diazobenzol 

sur la paranitranilide le résultat est nul. 

ACTION DE L'OXÏCHLORURE DE CARBONE SUR LES CORPS DE LA SERIE DU DIAZOAMID0BENZ0L 

L'action de l 'oxychlorure de carbone a été étudiée par A . Sarauw (Ber., 

t. X I V , p . 2 4 4 2 ; Bull, chim., t. X X X V I I , p . 3 1 9 ) . 

Quand on fait passer un courant régul ier d 'oxychlorure de carbone dans une 

dissolution benzénique de diazoamidobenzol, il se forme un abondant précipité 

blanc, cristallin, insoluble dans la benzine et la l igroïne, décomposable par l'eau 

même à froid avec un grand dégagement de gaz ; décomposable aussi par l 'al

cool et l 'acide acét ique. La benzine à l 'ébullition le transforme en une poudre 

grisâtre, fusible à 101 degrés en se décomposan t ; cette poudre , desséchée sur 

l 'acide sulfurique, abandonne de l 'acide chlorhydr ique , mais la teneur en 

c ldore de ce produit est variable, on a trouvé de 18 à 25 pour 1 0 0 . 

Le dérivé diazoamidé de l 'acide m-amidobenzo ïque chauffé au bain-marie 

avec du phénol donne de l'acide azophênolbenzinecarbonique, fusible à 

220 degrés . 

Le d iazoamidobenzine-p- to luène et le phénol donnent un mélange de deux 

corps, probablement ' l 'oxyazobenzine et le toluëne-azophénol (Heumann et 

CEconomidès, Ber., t .JXX, p . 9 0 4 ; Bull, chim., t. X L V I I I , p . 554 ) . 
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C ' W A z U I C l + C 1 9 H 7 Az = C» 3H sAz 2 .C 1 2II 7Az.IICl, 
qui par perte de HG1 donne C^IPA/AC^HJAz. 

En étudiant les produits de décomposi t ion de ce corps par l ' e au , on a séparé 

des corps solubles et des corps insolubles . 

Dans la solution aqueuse filtrée, l ' ammoniaque dé te rmine la précipitation 

d'une légère quantité d 'une matière jaunâtre qui n'est autre que de Vamido-

azobenzol. La solution ammoniacale filtrée est ac idulée et agitée avec de 

l'éther : on sépare alors une certaine quantité de phénol. 

Quant au résidu grisâtre, insoluble dans l'eau, il se dissout facilement dans 

l'alcool : dans ce dissolvant, il cristallise sous forme de longues et brillantes 

aiguilles jaunâtres, dont l 'analyse et le point de fusion cor respondent exactemen 

à ceux de la d iphénylurée . 

Le produit de la réaction de l 'oxychlorure de ca rbone sur le diazoamido-

benzol de la diphénylamidobenzol-urée, donnerait une sorte de sel avec 

l'acide chlorhydrique formé lors de la réact ion. 

La formation de la diphénylurée et du phénol par action de l'eau est expr imée 

par l'équation suivante : 

C 2 (C' 2 H 4 Az g ) (C^H' ; ) (C 1 3 H i Az 3 ) (G t a I I 6 )Az i ! 0 3 + 2 H 3 0 3 = C 2 (G 1 2 H s Az) (C , 3 H 7 Az)0 3 

Djplicnyldiazobenzolurtiti . 

+ 2 C 1 3 H 6 0 9 + 2 A z 3 , 

qu'on peut écrire : 

G 3 H 3 (G l s H 5 )(G 1 2 H"')Az 3 0 3 + 2 C 1 3 H c 0 a + 2 A z 2 . 

Diphénylurée . Phénul. 

Lorsqu'on fait agir le nitrate de diazobenzol sur la paratoluidine, ou le 

nitrate de diazoparaloluène sur l 'anil ine, on obtient un diazoparatoluène-

amidobmzol. Dans les deux cas les produits sont ident iques (Gr iess) . 

De même, les produits de l 'action de l 'oxychlorure de ca rbone sur ce corps , 

préparé par les deux méthodes différentes, sont absolument identiques. Il se 

forme une diparacrésyldiazobenzol-urce : 

/ C 1 2 H 4 . C 2 U a 

pin» / Z \ A z . A z C ' 2 I F ' 

\ / Â z . A z C i 2 I I 5 

X C ^ I R G 3 ! ! 3 , 

que l'eau décompose en azote, phénol et paradicrésylurée, qu 'on peut écrire : 
C 8 H 2 ( C u I F ) ( C u H 7 ) A z 2 0 2 , F U S I B L E À 2 5 6 D E G R É S . 

V. Meyer émet une hypothèse pour interpréter l ' identité de corps diazoïque 

qui, comme le diazotoluolamidobenzol et le d iazobenzolamidotoluol , devraient 

être isomériques et non ident iques. Il suppose que la formation du d iazoamido-

benzol et de ses dérivés aurait lieu en deux phases, et qu ' i l y aurait un produit 

intermédiaire d'addition qui donnerait naissance au diazoamidobenzol en per

dant 1 molécu le d'acide chlorhydrique : 
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C l sH 4Az 2 .HCl - f C u H 9 A z = C J 2 H 5 — Az — Az — Az — C 1 4 l l 7 

H •L ¿1 à 
ou C ' H ^ . H C l + C' 9 H'Az = C i 4 H" — Az — Az — Az — C 1 2 IP. 

I I I 

II Cl II 

I V 

C O M B I N A I S O N S O I A Z O A M I O É E S M I X T E S 

D I A Z 0 A M I D O B E N Z 0 L . 

Ë q . . . C M H l l A z 3 = C 1 9 H'Az 5 (C 1 3 H 7 Az) . 
A t . . . C 1 2 I I " A z 3 — CGU 5.Az : Az.AzII(C 6II 5). 

S \ N . — Diaîoamidobenzine, Diazoamidobenzide, Diazodiphényldiamine. 

Voy . Alcalis artificiels, p . 488 . 

La formule de constitution donnée ici est celle proposée pou r ce corps par 

Frieswell et Griess (Bull, chim., t. L, p . 1 8 1 ) . 

P R O D U I T S DE S U B S T I T U T I O N 

Voy . Alcalis artificiels, p. 490 . 

DIAZ OBEISZOLDIAMÉTHYLAMINE. 

É q . . . C 1 6 H " A z 3 . 
A t . . . C 6 H 5 .Az : Az.Az(CH 3 ) 3 . 

Voy . Alcalis artificiels, p. 138G. 

DI AZOBENZOLÉTHY LAMINE. 

É q . . . C J 6 I I " A z 3 . 
A t . . . C G tP.Az: Az.AzH(C 2II 5). 

V o y . Alcalis artificiels, p. 1387. 

En appliquant cette équation au diazotoluolamidobenzol , on doit avoir des 

produits d 'addit ion identiques : 
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M E T A - A M I D O D I A Z 0 B E N Z O L I M I D Ë . 

É q . . . C l s H 6 Az 4 . 

A t . . . OTI4/^11' 

\ Az. 

v / Az 

Formation. — On traite l 'acide m-phényléne-oxamique de Klusemann par 

l'acide nitreux. On a : 

A . . . . C T I . / î , U f ^ ° - 0 H 

\ Az : Az.Cl, 

dont le perbromure traité par l ' ammoniaque donne l 'acide : 

At C°H 4 / A z H - C 0 - C O . O H 

N A z / || 
\ Az 

qui cristallise dans l 'eau bouillante en aiguilles blanches . 

Par ébullition avec la potasse concent rée , cet acide donne l ' amidodîazoben-

zolimide. 

Propriétés. — Le m-amidodiazobenzol imide est un corps l iquide, à odeur 

d'essence d'amandes amères et décomposab le par la chaleur avec vive explo

sion. Il est volatil avec la vapeur d 'eau; c o m b i n é à 1 molécule d 'acide chlor

hydrique, il donne un chlorhydrate qui cristallise dans l'eau bouillante 

en lamelles rhombiques . 

M E T A - A M I D O H Y D B . O D I A Z O B E N Z O L . 

A t . . . C 6 H 4 ^ A z H A x l { K 

SYN. — Amidophénylhydraiine. 

Par action du chlorure stanneux et de l 'acide chlorhydr ique sur une solution 

aqueuse de j 

/ Azii.co.com 
0 1 \ A z : A z C I , 

„ R U . / A z H . C 0 . C 0 2 H 
on a : C 6 H 4 ( 

\ AzH.AzH 3 , 

qu'on soumet à l 'ébullition avec de l 'acide chlorhydr ique . 

On évapore à sec, et on reprend par l'eau ; on ajoute de la potasse caustique 

et la base se sépare. 
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COMPOSÉS DIAZOÏQUES ET PNAPHTYLAMINE 

B E N Z O L D I A Z O - [ 3 - N A P J I T Y L A M I N E . 

A l . . . C t 0H'AzHAz = Az — C 6IIB. 

Préparation. — On dissout 20 grammes de sulfate de diazobenzol dans 

50 grammes d'eau, on ajoute égal volume d'alcool et 14 grammes de (3-naphtyl-

amine en solution a lcool ique . La benzoldiazo-^-naphtylamine se sépare à 

l'état cristallin. Elle est purifiée par dissolution dans l ' a lcool et cristalli

sation. 

Propriétés. — Tables rhomboédr iques d'un rouge in tense , fusibles à 

102-104 degrés. 

La potasse a lcool ique est sans action sur cette substance, m ê m e à l 'ébulli-

t ion ; les acides minéraux la dissolvent avec coloration rouge foncé , ce qui fait 

supposer la formation de se ls . 

A chaud, l 'acide sulfurique à 20 pour 100 en dégage de l 'azote, avec pro

duction de phénol et de fi-naphtylamine. 

Le dérivé acétylé est en aiguilles rouges , fusibles à 152-153 degrés . 

Le dérivé benzoylê fond à 162-163 degrés ; par réduction on a une base 

G S 0 H 6 ( A z I I 2 ) 2 , fusible à 94 degrés ( A . Lawson, Bull, chim., t. X L V , p . 6 2 2 ) . 

V 

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

Dans les généralités, il a été parlé des composés tri- et tétra-azoïques. Dans 

le présent chapitre, nous avons parlé de Voxybiazobenzol, du trioxyazo-

benzol; un certain nombre de ces corps ont été décrits dans l'Encyclopédie 

chimique, soit parmi les alcalis artificiels, soit dans le fascicule traitant des 

applications d e l à ch imie organique, t. X , 6 f partie, 2" cahier . 

Dans l 'article A M I D E S , à propos des généralités sur les azoïques , il a été 

également parlé du tri- et des létrazoïques. 

Il peut paraître bon cependant , tout en renvoyant ai l leurs pour l ' ensemble 

Propriétés. — Huile brune , incristallisable et non distillable; elle donne 

avec les acides minéraux des sels bien cristallisés ( P . Griess, Ber., t. XVII I , 

p . 9 6 0 ; Bull, chim., t. X L V I , p. 8 4 ) . 

H. Goldschmidt et J. H o l m ( B e r . , t. X X I , p . 1 0 1 6 ; Bull, chim., t. L . p . 185) 

ont examiné, au point de vue général, la question des diazoamidés, et Lawson 

la manière dont se comportent les diazoïques avec la fl-naphtylamine. 
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AMIDLS, Ui ' J 

de la question, de décrire ic i , c o m m e cas particuliers, un n o m b r e très limité 

de ces composés. 

Ces quelques descript ions, répondant à quelques cas spéciaux, peuvent avoir 

l'avantage de préciser quelques faits particuliers dans l 'étude d'une question 

aussi complexe. On trouvera donc la description de certains composés po ly-

azoïques dans le tome V I I I , parmi les bases artificielles, et dans le tome X , 

6e partie, 2° cahier. Le lecteur pourra consulter ces deux v o l u m e s . 

DÉRIVES DE LA BENZINE 

M E T A - A M I D O T R I A Z O B E N Z I N E . 

Ë q . . . C , 2 IP(AzH 5 .Az 3 ) . 
s AzH 8 

A t . . . C 6 ! ! ' / 
• Az t 

X À'z. 
\ A z / ^ 

SYM. — Méta-amidobiazobeniolimide. 

Formation. — On traite l 'acide métaphénylëne-oxamique de Klusemann 

(Bull, chim., t. X X I I I , p . 511) par l 'acide nitreux. On a un dérivé azoïque dont 

le perbromure, traité par l ' ammoniaque , fournit un acide qui , soumis à l 'ébul-

lition avec la potasse concen t rée , se scinde en acide oxal ique et en méta-ami-

dodiazobenzolimide. Ce dernier corps est entraîné par un courant de vapeur 

d'eau. 

Propriétés. — Corps l iquide, à odeur d 'essence d 'amandes amères, et se 

décomposant avec explosion quand on le chauffe. Il se c o m b i n e à 1 molécu le 

d'acide chlorhydrique et le chlorhydrate formé cristallise dans l 'eau bouillante 

en lamelles rhombiques ( P . Griess, Ber., t. X V I I I , p . 9 6 0 ; Bull, chim., 

t. XLVI, p . 8 5 ) . 

P A R A - A M I 1)0 T R I A Z 0 B E N Z I N E . 

É q . . . C l s H 4 (AzH ! .Az 3 ) . 

A t . . . C « H « / * z H ' " ; 
\ A z — Az 4 , 

\// 
Az. 

Formation. — Il se prépare c o m m e son i somère méta. 

Propriétés. — Feuillets b lancs , se colorant à la lumière , fusibles à 65 degrés 

et donnant des se ls . 
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A C I D E TRIAZOBENZOLSULFONIQUE ET ACIDES SEMBLABLES. 

Quand on fait réagir une dissolution de 1 partie de Phenylhydrazine sur 

1 partie d 'ac ide p-diazobenzolsulfonique broyé avec de l 'eau, on a : 

É q . . . C l s H 5 A z 3 O e + C 1 9 H 8 Az ä + I I s O s . 

A t . . . C ' H ' x ^ 3 ^ . A z + C 6H 5.AzlI.AzH 2 - f H 3 0-

Ai 

En m ê m e temps on constate l 'odeur de tr iazobenzine, et formation d'aniline 

et d 'ac ide sulfanil ique. 

Les alcalis décomposent la combinaison obtenue en Phenylhydrazine et en un 

ac ide triazoïque dont le sel de baryum 

\ 

cristallise dans l 'eau en feuillets b lancs . 

Vacide l ibre , 
É q . . . C , 2 H r 'Az 3 S 2 0 B , 

A t . . . C G H * / ^ ° 3 1 1 , 
\ A z — Az 

\ ^ 
Az, 

est en aiguilles dél iquescentes , solubles dans l 'a lcool . Les acides minéraux 

décomposent cet ac ide . 

Le perbromure de diazotriazobenzine dans l ' ammoniaque aqueuse se 

transforme en p-hexazobenzine : 

• Az 

/% 
A I . . . C H 3 / A , - A z " ' 

\ Az — Az ( 1 , 

Az 
d'après l 'équation : 

A t . . . C 5 H ' { / A z , : A z - B r 3 j _ 4 A z l I 3 = C H * / A z * + 4AzH 1Iîr. 
, \ A z J \ A z 3 

L'acide m-diazolriazobenzoïque ne paraît pas exister à l'état l ibre . En d i s 

solvant son perbromure dans l ' ammoniaque aqueuse , il se transforme en acide 

hexazobenzoïque : 

É q . . . C 1 4 H 4 A z s 0 4 , 
/ COOH,„ 

A t . . . C 6 H 3 ( - A z 3 

\ Az 3

 S ) 

doué de propriétés explosives moindres que l 'hexazobenzine (P . Griess, Ber., 

t. X X I , p . 1 5 5 9 ; Bull, cliim., t. L , p . 4 1 5 ) . 
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AMIDES. 1Ì51 

L'acide triazonaphtolsulfonique, 

É q . . . C 3 0 H 7 Az 3 S 3 O 6 , 

M . . . C - H - / ; 0 1 " 

\ A z — Az 

Az, 

donne un sel de baryte anhydre ( P . Griess, Bull, chini., t. X L V I I I , p . 411). 

T K T R A Z O N E S . 

Yoy. Alcalis artificiels, p . 1433 . 

Remarquons les deux composés tétrazoïques suivants 

D É R I V É T É T R A Z O Ï Q U E D U S T I L B È N E . 

C 1 4 II 5 Az 3 CI.C 1 4 Ii 5 Az 2 Cl 3 

I C l ,H 4Az : AzCl 

\ CH 

[ C'WAz : AzCl. 

Formation. — A v e c l 'or thodinitrost i lbône, on peut obtenir, par action à 

chaud d'un mélange d'éther et d 'acide chlorhydr ique, de l ' o r thodiamidosl i l -

bène. 

La solution chlorhydrique de ce dernier corps fournit, avec le nitrite de 

soude, un dérivé tétrazoïque ( G 1 4 l l ' ' A z 3 C l ) 2 . 

Propriétés. — Ce tétrazoïque réagit facilement avec le phénol , les aminés 

aromatiques et leurs dérivés sulfonés pour former des matières colorantes 

azoïques de teintes diverses (G. A . Bischoff, Ber., t. X X I , p . 2 0 7 8 ; Bull, chini., 

t. L, p. 567) . 

N I T R I L E T É T R A Z O Ï Q U E D É R I V A N T D E L A D I C Y A N O P H É N Y L H Y D R A Z I N E . 

É q . . . C 1 6 H 5 Az s . 

C 6H 5.Az.Az 
A t . . . C 8 I F A z 5 = : | ii 

AzC.C Az 

Az. 

Formation. — La dieyanophénylhydrazine traitée par l 'azotite de soude et 
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l 'acide sulfurique donne un composé crislallisable répondant à la formule 

G 1 6 H 6 A z 5 . 

Propriétés. — Ce corps cristallise en aiguilles très longues , fusibles à 

55*,5-56 degrés, facilement solubles dans l'éther et dans l 'a lcool , et peu solubles 

dans l 'eau. 

D'après la formule atomique de constitution, ce corps serait le"nitrile des 

phényltétrazol, si l 'on représente le tétrazol par : 

IIAz — As 
I II 

HC Az 

Az. 

Ce nitrile, avec la potasse, donne l 'acide de formule atomique : 

C 6 H 5 — Az — Az 
I II 

HO.CO — C Az 

\ / 
Az. 

Cet acide cr is tal l ise, avec 1 molécule d 'eau, en aiguilles inco lores , fusibles 

à 137-138 degrés . 

L'éther méthylique fond à 116 degrés . 

L'éther éthylique fond à 73° ,5-74 degrés . 

L'amide, éq . C t s H r , C 2 A z 1 C s 0 2 A z H 2 , formé par action de l'eau oxygénée sur le 

nitrile, est en petits cristaux incolores , fusibles à 167,"5-168,"5 . 

L'acide l ibre , à 150 -160 degrés , donne du gaz carbonique et du phënyl-

létrazol : 

C 6 H 5 — Az — Az 

CH Â'z 
% / 

Az 

(Clève, Bull, chim., t. X L V , p . 187 ) . 

III 
COMPOSÉS SE RATTACHANT AUX AZOIQUES. 

En plus des composés rentrant dans les subdivisions précédentes , il en existe 

d'autres dont les. relations avec les azoïques sont manifestes, soit qu 'on c o n s i 

dère leurs formules probables de constitution, soit qu 'on s'en rapporte à leurs 

modes de formation et à leurs réactions les plus importantes. 

Il suffira d ' indiquer les différents groupes dans lesquels ces composés se 
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C O M P O S É S A Z I M I D É S 

La constitution des composés azimidés a été étudiée par E . Nolt ing et A . Abt 

(voy. Ber., t. X X , p . 2999 , et Bull, chim., t. X L I X , p . 5 0 7 ) . 

Plusieurs de ces composés ont été préparés et décrits par T h . Zincke et 

Th. Lawson (Ann. der Chem. und Phar., t. CCXL, p . 110 à 1 3 3 ; Bull, chim., 

t. XLIX, p . 8 7 1 ) . 

L'étude de Pazimidotoluène et de ses dérivés les plus simples donnera 

quelques notions sur cette série de c o m p o s é s . 

Éq 

At 

Préparation. — On fait réagir à chaud le nitrite d'amyle et Po-c résy le -d ia -

mine; quand la réaction est c a l m é e , on évapore au bain-marie , on reprend le 

résidu par l 'acide chlorhydrique dilué, on filtre, on alcalinise par le bicarbo

nate de soude ou de potasse, et on épuise par l 'é ther; ou encore on traite 

l 'acétyl-o-crésylène-diamine en solution chlorhydrique par le nitrite de soude ; 

l'acétylazimidotoluène obtenu est traité par l 'acide chlorhydr ique concentré et 

bouillant, et on termine avec le bicarbonate de potasse en épuisant par l 'éther. 

Propriétés. — Masse cristalline fusible à 8 3 - 8 4 degrés ; bouillant à 2 1 0 -

212 degrés. Sous la pression de 12 mill imètres, ce corps présente à la fois les 

propriétés d'un acide faible et d 'une base faible. 

D é r i v é s m é t a l l i q u e s . 

Dans ces dérivés, 1 équivalent de métal remplace 1 II. 

Dérivé sadique. — Il est peu soluble dans l 'eau. 

Dérivé mercurique. — Il cristallise dans l'eau bouillante en fines aiguilles, 

fusibles à 234-235 degrés . 

Dérivé argentiquc. — Précipité volumineux, blanc, obtenu par double 

décomposition. 

A Z I M I D O T O L U E N E . 

C"II 6 Az s .AzH. 
/ Az \ 

C 6 H ; , (CIPK i >AzII . 
\ Az / 

classent, et de décr i re quelques-uns d'entre eux. Une description complète 

conduirait trop loin et nous écarterait du cadre théorique dans lequel nous 

devons rester. 
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D É R I V É A C É T Y L É . 

É q . . . C u I R C 4 H 3 0 9 . A z 3 . 

Il existe sous deux modifications isomériques qui se produisent simultané

ment soit par action de l 'acide nitreux sur l ' acétyl -o-crésylène-diamine, soit pat-

action du chlorure d'acétyle sur l 'azimidotoluène ou son dérivé argentique. 

La modification a cristallise dans l 'eau boui l lan te , l 'a lcool ou l 'acide acé

tique, en aiguilles fusibles à 132 degrés , ou à 130°,5 (Bossneck ) . 

La modification ¡3 est également en longues aiguil les fusibles à 9 3 - 9 4 degrés 

(Zincke et Lawson, Bull, chim., t. X L I X , p . 8 7 2 ) . 

A Z I N E S 

Les azines sont les isomères d 'acides d iazoïques . La qualification azine a été 

donnée à ces corps par T h . Gurtius (Ber., t. X V I I I , p . 1 3 0 2 ; Bull, chim., 

t. X L V , p . 9 0 2 ) . 

Quand on chauffe à 120-130 degrés les éthers de l 'acide diazoacétique, par 

e x e m p l e , il se dégage une quantité d'azote correspondant à l 'équation sui

vante : 
•iCMHUz-0* = C 1 6 l l 4 A z 2 0 1 6 R 4 + 3 A z 3 . 

Les nouveaux éthers ainsi obtenus sont incristallisables ; l 'eau de baryte les 

saponifie à l 'ébull i t ion, et il se forme un sel de baryte peu soluble d'un acide 

présentant la formule de l 'acide diazosuccinique. Curtius qualifie cet acide, 

acide azine-succinique. Il attribue la formule atomique de constitution suivante 

& cet acide ^-az ine-succ in ique : 

C 0 0 1 I . C I I \ / C H . C O O H 

C O O H . C H / \ C H . C O O H . 

Il différerait du dérivé a en ce que les deux atomes d'azote sont reliés non à 

deux, mais à quatre atomes de ca rbone . 

Pour l 'acide d i a z o s u c c i n i q u e , voy. Bull, chim., t. X L V , p . 902-903. 

Les matières colorantes azoïques, produites au moyen des bases secondaires 

dérivées de la S-naphtylamine sont faci lement décomposées à l 'ébullition avec 

les acides étendus. Le l iquide jaunâtre résultant renferme l 'aminé, qui a servi 

à la formation de la couleur azoïque, sous forme de combina i son d iazoïque , et 

une azine correspondant à la base secondai re employée ( 0 . X . VVitt, B I T . , 

t. X X , p . 571 ; Bull, chim., t. X L V I I , p . 9 7 5 ) . 

La matière colorante formée par action de l 'ac ide diazobenzolsulfonique sur 

la phényl-p-naphlylamine se décompose quantitativement en acide sulfanilique 

et naphtophénazine. 

La naphtophénazine est en cristaux couleur c i t ron , fusibles à 142° ,5 , et 
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E U R H O D I N E S 

É q . . . C 3 i H 1 3 Az 3 . 
A t . . . C ' 7 I l 1 3 Az 3 . 

Voy. Alcalis artificiels, p . 1554 . 

K É T I N E S 

Voy. ce qui a été dit de la kétine dans le fascicule des Alcalis artificiels, 

p. 1211. Cette question a été étudiée par (Economidès (Ber., t. X I X , p . 2 5 2 4 ; 

Hull, chim., t. XLVII , p . 5 7 3 ) . 

A ce qui a été dit ajoutons ce qui suit : 

L' isochloracétophénone soumis a l 'action de l ' ammoniaque donne de l ' i s o -

inrïol, corps analogue aux két ines . 

L'isonitroacétophénone de Claisen, at. C c IP .CO.CH : Az.OII , soumis à l ' a c 

tion de l 'hydrogène naissant, donne de r i soamidoacé tophénone : 

A t . . . C 6 Il 3 .CO.CIl 3 .AzlI 3 . 

Cette base est sans doute identique avec l ' iso-indol . 

La dénomination de kétine est donnée aux dérivés de l 'acétone. Le terme le 

plus simple de la série a pour formule , al. : 

C H 3 \ Az 
G / \ CII 

II ¡1 

C 1 I \ / CII 
Az \ c n 

C'est le produit diméthylé d 'une base hypothétique : 

É q . . . C 8H*Az 3 

Az 
CII / \ CII 

A l . . . ¡1 || 

CII \ / CII 
Az 

(E. Braun et V . Meyer, Ber., t. X X I , p . 19 ; Bull, chim., t. X L I X , p. 1038) . 

sublimables vers 200 degrés en longues aiguilles (Wi t t ) . Elle forme, avec les 

acides, des sels décomposables plus ou moins rapidement sous l 'influence de 

l'eau. 

Witt a préparé des tolunaphtazines isomères (Ber., t. X X , p . 5 7 7 ; Bull, 

chim., t. X L V I I , p . 9 7 6 ) . 

L'un de ces corps , dérivant de la paratolylnaphthylamine fusible à 104 degrés , 

cristallise en feuillets j aune-c i t ron , fusibles à 169 degrés. La formule est : 

É q . . . C 8 H 8 Az 3 0 8 . 
A t . . . O I I 8 A z 2 0 4 . 
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D É R I V É S DU P Y R R O L 

Le P Y R R O L , 

É q . . . C 8H 5Az, 
A t . . . C 4 l l 5 Az, 

a été considéré c o m m e une hase imidée , et a été écrit : 

A t . . . O H » A « = ™ ; j ; > A . H . 

Certains azoïques se rattachent au pyr ro l . 

P Y R R O L A Z O B E N Z O L . 

É q . . . C 3 û H 9 Az 3 = C 8 H 4 Az.C 1 3 H 5 Az 3 . 
A t . . . C'AzH'.Az: Az.C e Il 5 . 

Préparation. — P o u r préparer le pyrrolazobenzol , à une solution alcoolique 

de pyrrol, on ajoute de l'acétate de s o u d e ; puis , la quantité théorique de c h l o 

rure de diazobenzol, en opérant à zéro . La solution se colore en jaune et laisse, 

par addition de morceaux de glace , déposer des aiguilles jaunes, qu 'on purifie 

par quelques cristallisations dans l 'a lcool faible. 

Propriétés. — Le pyrrolazobenzol cristallise en aiguilles jaunes , qui fondent 

à 62 degrés. Il est peu soluble dans l 'eau, très soluble dans l ' a lcool , l 'éther et 

le pétrole léger . 11 est également soluble sans altération dans les acides . 

Le chloroplatinate cristallise en petites aiguilles rougeâtres. 

P Y R R O L D I S A Z O D I B E N Z O L . 

É q . . . C 8 U 3 Az(C 1 3 H 5 Az 3 ) 3 . 
A t . . . C 4 Azli 3 (Az: Az .C 6 H 5 ) 3 . 

Le nom donné à ce composé demande à être défini et précisé . Disons donc ce 

qu'il faut entendre par combinaisons disazoïques et disazobenzines. 

COMBINAISONS DISAZOÏQUES. 

R. Nietzki et Diestervveg admettent que les combinaisons diazoïques de la 

série de la benzine dérivent de trois composés i somères de la formule atomique, 

C W A z : AzC 6H 4Az : AzCGIP. 

Ce corps est nommé disazobenzine. La formule en équivalents est C 3 G H u A z 4 . 
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A M I D E S . 1 4 5 7 

Les composés disazoïques qu 'on obtient au moyen de I ' amidoazobenzine , d o i 

vent dériver d'une disazobenziue dans laquelle deux groupes azoïques sont en 

position para. 

Ces chimistes ont cherché à isoler cette disazobenzine de l ' amidod i sazoben-

zine de Caro et Schraube , et en ont obtenu une très fa ible quant i té . 

Le dérivé acétylé ou acêtylamidodisazobenzine : 

É q . . . C 3 6 l I "Az 5 .C 4 IF0 3 , 
A t . . . C ^ ^ C W A ^ C W A z H . C W O , 

I 

est en feuillets fusibles à 220 degrés, et fournit Vamidodisazobenzine : 

É q . . . C 3 6 H i 5 Az 5 , 
A t . . . C sH 5Az 3C 6H 4AzC 6H 4AzH 3 , 

par action de la potasse a lcoo l ique . 

Elle est en l amel l e s j a u n e s , fusibles à 170 d e g r é s . 

On arrive à un meil leur résultat dans la préparation de la naphlaline-disazo-

benzine. 

] 'amidonapMaline-disazobenzïne est en feuillets vert-cantharide, fusibles 

à 170 degrés. 

La naphtaline-disazobenzine, re t i rée de ce c o m p o s é , est en feui l lets 

fusibles à 143 degrés (lier., t. X X I , p . 2143 ; Bull, chim., t. L , p . 5 7 5 ) . 

Revenons maintenant au pyrro ld isazobenzol . 

Formation du pyrroldisazobenzol. — Ce composé se produit quand on fait 

réagir une solution a lcool ique de pyrrol , en présence d'alcali caust ique ou c a r 

bonate, sur le chlorure de d iazobenzol . 

Propriétés. — Ce corps est obtenu en cristaux au moyen de l 'a lcool bouil lant . 

Il fond à 131 degrés et se sub l ime à plus haute t empéra ture . 

Sa solution dans l 'acide sulfur ique concentré est. b l e u e ; dans l 'acide cb lorby-

drique, elle est j a u n e rougeâ t re . 

Ses solutions a lcool iques par addition de potasse, ou de soude deviennent 

rouge-fuchsine. 

MÉTHYLPYRROLDISAZOniBENZOL. 

É q . . . C 1 0 H s Az(C 1 3 H 5 Az 3 ) 3 . 
A t . . . C iAz.CII 3.H 3(Az : Az.CTI 5 ) 3 . 

Formation. — Le composé précédent et l ' iodure de méthyle donnent en 

réagissant l'un sur l 'autre le métbylpyr ro ld i sazobenzol . 

Propriétés. — Corps en lamelles rouges, fusibles à 190 degrés . 

E N C Ï C L O P . C H I M . 9 2 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PYRROLAZO-P-TOLUËNE. 

É q . . . C 8 H 4 Az.Az 3 C 1 4 H' . 
A I . . . C*AzH*.Az: Az^ .C^I ' .CI I^ , . 

Préparation. — Il se prépare c o m m e le pyrrolazobenzol , mais en partant 

du chlorure de p-diazotoluène. 

Propriétés. —• Le pyrrolazotoluène cristallise en longues aiguilles jaune 

clair, fusibles à 82 degrés . 

ÉTHYLPYRROLÀZO-P-TOLUÈNE. 

Prismes rouges , fusibles à 62 degrés . 

Le chloroplatinale est en aiguilles rouge-br ique . 

PYRROLDISAZO-DI-P-TOLUÈNE. 

É q . . . C 8 AzH 3 (C 1 4 H'Az 2 ) 2 . 
A t . . . C 1AzIl 3(Az sC BH*.C[l 3)*. 

Pr ismes rougeàtres, solubles en bleu dans l 'acide sulfurique concent ré . Il 

est fusible à 179 degrés. 

ÉTHYL-PYnnOLDISAZO-DI-P-TOLUËNE. 

É q . . . C 1 2 AzH' (C i 4 H 7 Az 2 ) 3 . 
A t . . . C 4 Az.C 3 HMl 3 (Az a .C 6 H 4 .CH 3 ) 2 . 

P o u r l e préparer, on fait réagir l ' iodure d'éthyle sur le c o m p o s é précédent . 

C'est un corps cristallisant en aiguilles bleu d'acier, fusibles à 180 degrés . 

FYRROLAZO-a-NAPHTALlNE. 

A t . . . C 4 AzIi 4 .Az 2 .C'°H 7 . 

Lamelles rouges , fusibles à 103 degrés, solubles dans l ' a lcool . 

PYRROLDISAZO-DI-a-NAPHTALINE. 

É q . . . C8AzH 3(Az 2C 2°H') 3. 
A t . . . C 4 AzH 3 (Az ! C 1 0 H 7 ) 3 . 

Belles aiguilles brillantes, à éclat de cantharides, solubles en bleu dans 

l 'acide sulfurique concen t ré . 
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P Y R R O L D I S A Z O B E N Z O L - [ 3 - N A P I I T A L I N E . 

At Γ Η ζ ί Ρ / Λ ζ : Α ζ Χ ' Ή ' A t . . . L A ï U χ Α ζ : Α ζ C 1 0 I F 

Lamelles rouge-br ique , fusibles à 151 degrés . Ce corps se forme : 1° par 

action de la diazo-[3-naphtaline, en présence de soude, sur une solution a l coo 

lique de pyrrolazobenzol ; 2° ou encore , par action de la pyrrolazonaphlaline 

dans les mêmes conditions sur le chlorure de diazobenzol . 

P I I É N Y L P Y R R O L A Z O B E N Z O L . 

Kq.. . C 8 Az(G 1 3 I l 5 )H 3 .Az s C"H 5 . 
A t . . . C*Az(CGlF)H : i.Az: Az.C BIl 5 . 

Aiguilles rougeâtres, à reflets bleus , fusibles à 171 degrés , solubles dans l'al

cool, solubles en rouge violacé dans l 'acide sulfurique concen t ré . 

P Y R R O L A Z O - P - D I M É T I I Y L A M I D O B E N Z O L . 

Lamelles fusibles à 159 degrés, présentant les propriétés d'une base et 

paraissant donner deux séries de sels . 

É T H Y L P Y R R O L A Z O - 3 - N A P H T A L I N E . 

Lamelles rouges , fusibles à 74 degrés . 

Le chloroplatinate forme des aiguilles rouge-Bordeaux. 

a a - D I M Ê T H Y L P Y R R O L E T C H L O R U R E D E D I A Z O B E N Z O L . 

Ces deux corps en solution a lcool ique , en présence d'acétate de soude, 

donnent un composé basique soluble dans les acides dilués, l 'éther, l 'alcool et 

cristallisant en aiguilles fusibles à 124 degrés. 

Le chloroplatinate est en prismes rougeâtres, peu solubles dans l'eau 

(0 . Fischer et Ed. Hepp , Ber., t. X I X , p . 2251-2260 ; Bull, chini., t. X L V H , 

p. 641). 

Lamelles, fusibles à 101 degrés . 

rYUROLDISAZOBENZOL-DI-[3-.\'AlJHTALINE. 

Lamelles brillantes, bronzées , fusibles à 228 degrés. 
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M A T I È R E S C O L O R A N T E S DU D I P H É N Y L E 

Voy . Acide amidodiphénylsulfonique et Couleurs azoïques du diphênyle, 

par E. Carnelley et J. Schleselmann, Chem. Soc, t. X L I X , p . 330 ; Bull, chim., 

t. L, p . 189 . 

S U L F A Z I D E S 

Les composés qualifiés par E. Fischer du nom de sulfazides, prennent nais

sance dans l ' ac t ion : 1° de l 'acide sulfurique sur les combinaisons diazoïques ; 

2 °d 'un chlorure d 'acide sulfoné sur une hydraz ine ; 3° d'un acide sulfinique sur 

le chlorhydrate d 'une hydrazine ; 4° dans la réduction d'un acide diazosulfoné par 

la poudre de zinc et l 'acide acé t ique ; 5°en traitant les amines aromatiques, en 

dissolution dans l 'a lcool chargé d 'acide sulfureux, par l 'acide nitreux. 

M O D E G É N É R A L DE P R É P A R A T I O N DES S U L F A Z I D E S 

D'une façon générale, on forme les sulfazidesen faisant dissoudre la base 

aromatique dans l 'alcool à 95 degrés saturé d 'acide sulfureux et on dirige dans 

le mélange de l 'acide nitreux, ou bien on y ajoute une solution concentrée de 

nitrite de soude . 

Propriété caractéristique des sulfazides. — Les sulfazides présentent une 

propriété générale : on a remarqué qu'ils se transformaient par ébullition avec 

la polasse en acides sulfiniques. 

Les principaux sulfazides sont les suivants : 

PIIÉNYLBENZINESULFAZIDE. 

É q . . . C S 4 H 1 2 A z 2 S 3 0 4 . 

A t . . . C 1 2 I I l s A z 3 S 0 3 = CTP.AzII.AzII.S0^CcH\ 

Préparation. — On dissout 10 grammes d'aniline dans un grand excès d'al

c o o l , chargé d 'acide sulfureux, on refroidit au-dessous de zéro , et on ajoute 

très lentement une solution concent rée de nitrite de potasse. Pour 1 molécule 

d'aniline, on emploie 2 molécules de nitrite, et l 'acide sulfureux doit être en 

grand excès par rapport au nitrite. Au bout de vingt-quatre heures, le mélange 

étant resté froid, on ajoute de l 'eau pour précipi ter ; on épuise le produit par 

un peu de chloroforme qui dissout les résines, et un traitement à l 'acide chlor

hydrique étendu enlève l 'excès de base qui n'a point pris part aux réactions. 
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M - N I T R O P 1 I É N Y L N I T R O B E N Z I N E S U L F A Z I D E . 

Pour le préparer, on part de la mëtanitraniline (II . Limpricht , Eer., t. X X , 

p. 1238; Bull, cliim., t. X L V I I I , p . 401 et 5 5 0 ) . 

Propriétés. — Poudre jaune clair , fusible à 160-162 degrés . Chauffé avec les 

solutions alcalines, ce corps dégage de l 'azote et on constate l 'odeur de nitro-

benzine. Il réduit lentement la l iqueur cupro-potassique et les solutions d 'ar

gent. 

A C I D E J I É T A X I T R O B E K Z I N E S L ' L F I N I Q U E . 

Corps fusible à 95 degrés , oxydable à l'air en donnant de l 'acide sulfo t ique. 

Son sel de baryte est en prismes jaunâtres très solubles clans l 'eau. 

Le sel de potasse a les mêmes propriétés. 

Le sel d'argent est peu soluble dans l'eau froide, et cristallise en longues 

aiguilles soyeuses. 

P - N I T R Û P H É N Y L B E N Z I N E S U L F A Z I D E . 

Corps fusible à 160 degrés. Son acide sulfinique fond à 120 degrés. 

Son sel de baryte renferme 1 molécule d'eau pour la formule atomique. 

O - N I T R O P I I É N Y L B E N Z I N E S U L F A Z I D E . 

Prismes microscopiques , fusibles avec décomposi t ion à 150 degrés. 

O - T O L U Y L T O L U È N E - S U L F A Z I D E . 

Aiguilles blanches et soyeuses, fusibles à 140-142 degrés . 

Le sel de baryte de l'acide sulfinique est très soluble et fusible à 80 degrés 

P - T O L Y L T O L t J È N ' E - S C L F A Z I D E . 

Petites aiguilles, fusibles à 140 degrés . 

Propriétés. — Corps fusible à 148-150 degrés (Limpr ich t ) , à 145-147 degrés 

(Fischer, Konigs et Escales) . 

On le transforme en acide sulfinique, en le chauffant dans un ballon avec de 

l'eau de baryte; de la benzine se dégage et passe avec la vapeur d ' eau ; dans le 

ballon reste lesulfinate de baryte (H. Limpricht) . 
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N I T R O T O L Y L - N I T R O T O L U E N E - S U L F A Z I D E . 

Corps obtenu en partant de la p-n i t ro-or lhoto ln id ine . Il est en petits pr ismes 

fusibles à 140-142 degrés . 

O R T H O - C R E S Y L T O L U E N E — S U L F A Z 1 D E . 

É q . . . C^H'GAz^O*. 
A t . . . O 'H 'GAz^O 2 . 

Aigui l les b lanches , fusibles avec décomposi t ion à 140-142 degrés . 

P - C R É S Y L T O L U È N E - S U L F A Z I D E . 

Aiguil les fusibles à 140 degrés . 

N I T R O C R É S Y L È N E - N I T R O T O L U È N ' E - S U L F A Z I D E . 

É q . . . C 2 8 I l u ( A z 0 1 ) 2 A z 2 S 2 O i . 
A t . . . C J J I l u ( A z 0 2 ) 3 A z 2 S 0 2 . 

I l est préparé avec la p-nitro-orlhotoluidine, fusible à 107 degrés . Il c r i s 

tallise en pr ismes jaune clair, fusibles avec décomposi t ion à 140-142 degrés 

(II . L impr icht ) . 
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CHAPITRE X I I I 

M A T I È R E S A L B U M I N O I D E S 

H I S T O R I Q U E 

Les matières albuminoïdes sont connues depuis longtemps des chimistes. 

Beccaria a isolé le gluten des graines de céréales , il y a environ un s iècle . 

Taddeï a isolé plus tard de ce gluten, deux pr incipes , l'un insoluble dans l'al

cool : la fibrine végélale; l'aulre soluble dans ce dissolvant : la glutine. 

Scheele, Fourcroy, Einhof ont remarqué la coagulation par la chaleur des 

extraits des plantes faits à froid. 

Braconnot fit, le premier , une étude sérieuse sur la caséine végétale ou légu-

mine. 

Mulder, Scherer, Jones, Cahours et Dumas, Boussingault , e tc . , ont fait une 

étude beaucoup plus sérieuse des substances albuminoïdes au point de vue de 

leurs préparations, de leurs propriétés et en ont déterminé la composi t ion é lé 

mentaire. 

Liebig s'est efforcé de montrer l'identité de ces matières en s'appuyant surtout 

sur les résultats de l'analyse élémentaire; ses idées rencontrèrent beaucoup de 

contradicteurs. 

Heynsius admit que les différentes variétés de matières albuminoïdes obse r 

vées, ont pour origine l 'action modifiante des alcalis et des acides, action variable 

avec la concentration de ces réactifs et des solutions albuminoïdes sur lesquelles 

on les fait réagir. 

Depuis, un nombre très grand de chimistes se sont efforcés de jeter que lque 

lumière sur cette partie ardue de la chimie organique; mais , dans la plupart 

des cas, ils ne sont parvenus qu'à augmenter la confusion déjà grande. 

Les matières albuminoïdes renferment toutes du soufre parmi leurs é l é 

ments. 

Elles sont toutes amorphes et répandent lorsqu 'on les soumet à l 'action de la 

chaleur une odeur dite de corne brûlée. 

Les trois malières protéiques bien caractérisées sont : l 'a lbumine, la fibrine et 

la caséine; les autres substances sont considérées trop généralement comme des 

substances définies. Il est probable qu 'une étude plus attentive les fera cons i 

dérer dans l'avenir c o m m e des mélanges de différents principes ou c o m m e des 

substances impures. 

Les matières albuminoïdes se dissolvent dans l 'acide chlorhydrique, en pro-
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(luisant une bel le colora l ion bleue, lorsque cette dissolut ion s 'opère au con 

tact de l 'air ; lorsque au contraire elle a lieu dans le vide , la l iqueur reste 

jaune . 

Le réactif de Millon, obtenu en dissolvant du mercure dans un excès d'acide 

nitrique, communique aux albuminoïdes et à leurs dissolutions, même très éten

dues, une coloration rouge intense. 

Ce réactif accuse l 'albumine dans une solut ion aqueuse n'en renfermant qu'un 

mil l ionième. 

La potasse dissout les a lbuminoïdes ; lorsqu'on maintient cette dissolution à 

l 'ébullition, elle donne une l iqueur d 'où les acides dégagent de l 'hydrogène 

sulfuré. 

Les agents d'oxydation dédoublent toutes les matières a lbuminoïdes en deux 

séries de corps dérivés les uns de la série grasse, les autres de la série aroma

tique. 

Les albumines abandonnées au contact de l'air se putréfient très rapidement, 

c'est même un caractère propre à ces composés . Ils sont également suscep

tibles d'être transformés par une variété de substances que nous étudierons plus 

loin sous le nom de ferments solubles. 

Quant à la composit ion des matières albuminoïdes, elle est très complexe ; la 

composi t ion centésimale semble être la même pour toutes. Ces corps n'étant 

point cristallisés, renfermant toujours une proportion assez variable de sub

stances minérales, les différences faibles révélées par l 'analyse élémentaire ne 

sont point suffisantes pour faire admettre que ces substances ont une composi 

tion différente. 

De plus, certaines transformations des a lbuminoïdes se font sans qu'il y ait 

variation dans la compos i t ion . Ainsi , la fibrine ou la caséine coagulées se dissol

vent soit dans l'eau acidulée ou dans l'eau alcalinisée de façon à donner un 

l iquide présentant tous les caractères du blanc d'œuf, et on pourrait citer encore 

d'autres nombreux exemples . 

Les matières a lbuminoïdes semblent donc posséder m ê m e composit ion et 

même constitution; elles ne durèrent peut-être entre elles que par leur état 

physique ou la nature et la proportion des substances minérales avec lesquelles 

elles sont combinées . 

Un seul pr incipe, doué de propriétés faiblement acides , serait donc la partie 

principale des a lbuminoïdes . 

« Si l 'on conserve à ce principe le nom d'albumine, on peut dire que le 

blanc d 'œuf et le sérum, solubles et coagulables par la chaleur , sont formés de 

bialbuminate de s o u d e ; que la caséine du lait, soluble et incoagulable par la 

chaleur, représente l 'albuminate neutre de potasse et que la fibrine est l 'albu

mine insoluble et coagulée plus ou moins mélangée de phosphates terreux. 

Voi là , à mon sens, disait Gerhardt, comment on peut définir les trois matières 

a lbuminoïdes . » 

M. Béchamp combat l 'opinion de Gerhardt; pour lui, toutes les substances 

albuminoïdes constituent des espèces distinctes, elles sont caractérisées par 

leur pouvoir rotatoire d 'abord , puis par l'analyse élémentaire. 

Le blanc d'oeuf contient, d'après M. Béchamp, deux autres albumines que 
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N O T I O N S G É N É R A L E S S U R L E S M A T I È R E S A L B U M I N O Ï D E S 

Les matières protéiques se distinguent des autres groupes de corps orga

niques par leur poids moléculaire très élevé, pa r la présence du soufre et par la 

grande proport ion d'azote qu'el les contiennent. 

Elles sont essentiellement caractérisées par leur mode de dédoublement , sous 

l'influence des réactifs d'hydratation ; sous l'influence de ces agenfs, elles four

nissent tous, c o m m e produits d'action ultime : du gaz carbonique, de l 'ammo

niaque, des acides amidés divers et des dérivés se rattachant à la série a ro 

matique. 

Certains auteurs, pour définir les matières protéiques, se sont surtout atta

chés à l 'examen de leurs propriétés physiques, mais sans tenir compte de la 

celles isolées par W u r t z ; l 'une des deux est une zymose capable de transfor

mer l'amidon en amidon soluble . 

Le pouvoir rotatoire de cette zymose est très élevé et elle reste soluble dans 

l'eau après avoir été précipitée par l 'a lcool : 

Albumine soluble de W u r t z . . . . = —33°,1 dans l'eau. 
— — . . . . = —32° ,7 dans l'eau avec ac. acétique. 
— — . . . . | * ] j = = — 3 ' i ° , 7 dans l'eau avec carb. de soude. 

Autre albumine soluble [o.]j = — 53°,6 dans l'eau. 
Zymose du blanc d'œuf [a]j = — 70°,8 dans l'eau. 

Dans le jaune d 'œuf de poule , en outre des matières généralement connues , 

M. Béchamp en a trouvé deux autres : l 'une devient insoluble après sa préc ip i 

tation dans l 'a lcool , l'autre reste so lub l e ; cette dernière agit c o m m e zymose 

sur la fécule: 

= - /t6°,5. 

L'auteur la n o m m e lécithozymose. 

Dans le lait de vache , outre la caséine, on trouve encore deux autres matières 

albuminoïdes, dont l 'une est une zymose (Réchamp) : 

Ciiséine du lait caillé [ajj = — 111°,7 dans le carbonate de soude. 
Caséine du lait frais fa]j = — 1 0 9 ° , 7 — — — 
Caséine du fromage de Munster.. . = — 108°,9 — — •— 

Caséine de caillette d'agneau [ * l j = — 1 0 2 ° , 2 — — — 
Caséine de lait frais fa]j — — 80°,0 dans l'acide acétique. 
Lactalbumine W j — — fii°,8 dans le carlionate de soude. 

— = — 54°,5 dans l'acide acétique. 
Galaclozymose [a]j = — 40°,7 dans l'eau. 

Les récents travaux de quelques chimistes français, et en particulier ceux de 

M. Schulzenberger, ont établi la constitution des matières protéiques. 
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présence d'un groupement aromatique ou, pour être plus général , d'un noyau 

cycl ique , dans ces composés . 

M. Gautier a particulièrement insisté sur l 'existence dans les matières p r o -

têiques d'un noyau appartenant à une série cyclique hexagonale. Il considère 

l 'existence de ce noyau c o m m e le caractère prédominant de cette famille de 

composés . 

Dans le Bulletin de la Société chimique (t. X L I I I , p . 5 9 6 ) , il affirme que la 

définition suivante, donnée par M. Grimaux, est incomplète : 

« Les matières a lbuminoïdes sont des co l lo ïdes azotés se dédoublant par 

hydratation en acide ca rbonique , ammoniaque et acides amidés . » 

Il montre que trois ordres de faits différencient cette grande et importante 

classe de composés de tous les autres corps , ce sont : 

1 0 Leur poids moléculaire très élevé et leur composi t ion élémentaire, qui 

varie entre des limites assez étroites pour qu'el le ne puisse guère influer sur la 

formule de ces c o r p s ; 

2° Leur dédoublement par hydratation en acides-alcools multiples, noyau 

cycl ique hexagonal , acide carbonique et ammoniaque dans les rapports de l 'oxa-

mide et de l 'urée ; 

3" Leurs transformations multiples en variétés solubles ou insolubles, c o a 

gulables ou non coagulables sous l 'influence de la chaleur, des ac ides , des sels 

divers ou peut-être des gaz. 

M. Grimaux, en réponse aux critiques de M. Gautier, rappelle une cons idé 

ration exprimée dans le Bulletin de la Société chimique ( t . X L I I I , p . 67) : 

K Pour obtenir de véritables a lbuminoïdes , d'après cette théorie , il faudrait 

préparer des produits de condensation renfermant tout à la fois les résidus des 

acides amidés, leucine , tyrosine, e t c . . » 

11 fait remarquer qu'il n'y a qu 'une différence d'expression entre la définition 

de M. Gautier et la s ienne. 

M. Grimaux fait de plus remarquer qu'il ne faut point cons idérer c o m m e albu

minoïdes uniquement les composés de cette classe extraits des organismes 

vivants; mais que cette définition est celle d'une classe 'de composés jouissant 

de propriétés propres , soit qu'ils aient été extraits du règne organisé, soit 

qu'ils aient été préparé artificiellement, c o m m e c'est le cas pour le composé de 

synthèse qu'il a décri t . 

A toutes ces remarques il faut encore ajouter que, dans les matières 

protéiques, l ' isomérie est fréquente et j o u e un très grand rôle . 

Cette isomérie peut exister soit dans le noyau aromatique de ces substances, 

soit dans leurs groupements de la série grasse. 

L'existence de ce noyau aromatique est mise hors de doute par les réactions des 

a lbuminoïdes ; leurs réactions d'hydratation ultime donnent , entre autres co rps , 

de la leucine , de la tyrosine, et divers autres composés de la série aromatique à 

200 degrés . L'eau fournit des bases pyridiques et hydropyr idiques , la putréfac

tion donne des bases analogues ; l 'oxydation a donné de la tyrosine et de l 'acide 

benzoïque , e t c . . Quel que soit le genre de dédoublement auquel on soumet 

les corps protéiques, la formation des dérivés aromatiques est donc constante. 

D'après d'autres auteurs, qui ne nient d'ailleurs pas l 'existence du noyau 
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RÉACTIONS GÉNÉRALES 

A C T I O N D E L A C H A L E U R . 

Les matières protéiques soumises à l 'action de la chaleur sèche, fondent et 

se boursouflent en se décomposant en produits divers et très nombreux. L'azote 

se dégage sous la forme d 'ammoniaque et d 'ammoniaques composées telles que : 

Aniline ; 
Toluidine; 
Méthylamine; 
Propylamine ; 
Tétryîamine; 

sous forme de composés pyridiques : 

Pyridine; 
Picoline ; 
Pyrrol; 

Enfin, une partie de l 'azote se combine au carbone . 

Le soufre de ces matières se dégage à l 'état^d'hydrogène sulfuré combiné à 

l'ammoniaque. 

Il se dégage de l 'eau, de l 'acide carbonique, des produits neutres oxygénés et 

des carbures d 'hydrogène . 

Il reste un excès de charbon spongieux, contenant une très forte proport ion 

d'azote à l'état de combina ison . 

A C T I O N D E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E . 

Dans l'eau acidulée par l 'acide sulfurique, on délaie de l 'albumine coagulée, et 

on porte à l 'ébulli t ion. Pour que l 'action soit complète , il faut employer de l'al

bumine bien divisée, ce qui s'obtient en faisant passer, au moyen d'une brosse , ' 

l'albumine coagulée en grumeaux à travers un tamis fin. 

aromatique dans les a lbuminoïdes , ces corps seraient fournis par la substitu

tion des leucéines, composés primitivement mal étudiés, à l 'hydrogène de 

l'oxamide. 

Les leucéines ont pour formule générale at. C " H 2 n _ 1 A z 0 2 , mais plus sûrement 

C 2 "H f ° - s Az 2 0 ' ' . EUes joueraient , dans les a lbuminoïdes , un rôle analogue à 

celui de la glycérine dans les corps gras. Cette théorie pourra être vérifiée par 

l'étude approfondie des leucéines . 

Indiquons maintenant l 'action générale des réactifs sur les matières p r o -

téiques, et prenons de préférence les travaux tentés en vue d'en dévoiler la 

constitution. 
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A C T I O N D E S O X Y D A N T S . 

Pour produire l 'oxydation des matières protéiques, on s'est servi du mélange 

de permanganate de potasse et d 'acide sulfurique, et du mélange du bioxyde de 

manganèse et d 'acide. On a obtenu en r é s u m é : 

1° Presque tous les acides de la série grasse ; 

2° Les aldéhydes correspondant à ces ac ides : 

Acide formique; 
Acide acétique; 

Acide caproïque; 

3° Les nitriles de ces mêmes acides gras ; 

4° Enfin des produits aromatiques : aldéhyde benzoïque , acide benzoïque, 

dérivés de la lyrosine, car nous avons vu que ce produit a des relations assez 

étroites avec la série aromatique, par l 'acide parabenzoïque. 

M. Béchamp a obtenu de l 'urée par action du permanganate de potasse; ce 

résultat a été contredit par plusieurs chimistes, mais Hitler a confirmé la 

production de l 'urée par l 'oxydation des principes a lbuminoïdes . 

D'après M. Béchamp, pour obtenir l 'urée on doit se placer dans les c o n d i 

tions suivantes : 

On prend 100 grammes de la matière protéique, on la mélange à de l 'eau, on 

ajoute Ô 0 à 8 0 grammes de permanganate de potasse et on chauffe : il se développe 

Quand l 'ébullition a duré un certain temps, et que l 'action est terminée, on 

constate que la moitié environ de la matière est entrée en dissolution. On 

sépare par filtration cette matière non dissoute. 

La matière dissoute est précipitée par le nitrate de mercure , puis ce précipité 

est lavé, décomposé par l 'hydrogène sulfuré et séparé par filtration de la partie 

l iquide contenant la matière protéique entrée en dissolut ion. Cette solution, 

évaporée, donne un résidu amorphe , moins r iche en ca rbone que la matière 

protéique. Cette matière est dite hémiproté ine . 

Si on compare l 'hémiprotéine à la Iactoprotéine extraite du lait, on est frappé 

de l 'analogie qui existe entre ces deux matières. 

Si, d'un autre côté , on examine le résidu insoluble , en le comparant à la 

caséine, on trouve la même analogie entre ces deux corps qu'entre les deux 

précédents. On est alors conduit à expl iquer de la façon suivante la formation 

de la Iactoprotéine et de la caséine du lait : 

« L'albumine du sang, sous l'influence des cellules des glandes mammaires, 

subit une transformation analogue à cel le que nous venons d 'observer , et elle se 

dédouble en Iactoprotéine et caséine. » (Schutzenberger . ) 

Si on coagule le lait par l 'acide acétique, on obtient le petit-lait, contenant 

la Iactoprotéine, qui précipite en blanc par le nitrate de mercure , comme le 

fait l 'hémiprotéine obtenue dans l 'action de l 'acide sulfurique sur l 'albumine. 
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une très vive réaction que l 'on arrête aussitôt; on lave, on filtre, on traite le 

liquide filtré par le sous-acétate de p l o m b , on se débarrasse du p lomb par 

l'acide sulfhydrique, et on filtre. Le l iquide filtré est traité par le nitrate d'argent 

qui forme un précipité avec l ' u rée ; ce précipité est lavé, puis décomposé par 

l'ucidc sulfhydrique, il reste un résidu qui est neutralisé, repris par l 'a lcool et 

évaporé. C'est dans ce résidu que l 'on constate la présence de l 'urée, en la 

transformant en nitrate d 'urée dont les cristaux sont caractéristiques. 

30 grammes d'albumine ou de fibrine ont donné 0,90 d'urée. 
30 grammes de gluten ont donné 0,29 à 0,31 — 

Quand on chauffe l 'a lbumine ou la fibrine avec un alcali, il se dégage une 

plus grande proportion d'azote à l'état d 'ammoniac que quand on chauffe du 

gluten dans les mêmes condi t ions . Ce fait concorde avec les expér iences de 

MM. Béchamp et Ritter. 

M. 0 . Loevv a répété les expériences de M. Béchamp et n'a pu trouver d'urée 

dans les produits de l 'oxydation des matières albuminoïdes sous l 'influence du 

permanganate de potasse. 

Il a constaté, de plus, que l 'urée n'est pas attaquée par le permanganate de 

potasse à froid et qu'à chaud cette oxydation est lente : elle donne de l 'eau, de 

l'azote et du gaz carbonique (Journ. für prakt. Chem., nouv. sé r . , t . I I , p . 2 8 9 ) . 

Ritter a répété les expériences de M. Béchamp avec de l 'a lbumine, du 

sùrum, de la fibrine et du glulen; il a fait sept expériences et il a toujours 

réussi. 

Les rendements sont toujours assez faibles : 

30 grammes d'albumine humide ont fourni 0,09 d'urée. 
30 grammes de fibrine humide ont fourni 0,07 — 
30 grammes de gluten humide ont fourni 0,29; 0 ,31; 0,21 d'urée. 

D'après Rit ter ,on n'obtient point d'urée quand on laisse la masse s'échauffer, 

et il a montré qu'il était très favorable à la réussite de l 'opération d 'opérer en 

présence d'un excès de matières a lbuminoïdes . 

Lossen, par oxydation de l 'albumine, a obtenu de la guanidine, qu'il a 

caractérisée par les réactions ordinaires et par l 'analyse du chlorate et de 

l'oxalate. Il pense qu'étant donnée l 'analogie des combinaisons d'urée et de 

celles de guanidine, M. Béchamp et M. Ritter ont pu confondre ces deux p r o 

duits. 

On a essayé l 'action de l 'ozone c o m m e oxydant des matières protéiques, 

mais on n'a obtenu aucun terme bien défini, parmi les produits de la réac

tion. 

ACTION DU BROME. 

Après avoir délayé la matière protéique dans l'eau, on l ' introduit dans un 

malras résistant, on fe rme, on chauffe au bain-marie jusqu 'à la disparition 
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ACTION DE L'ACIDE CHLOIUIYDRIQEE. 

En chauffant les matières protéiques dans un réfrigérant ascendant, avec de 

l 'acide chlorhydrique additionné d 'un peu do sous-chlorure d'étain, on a obtenu 

surtout de la glutamine et de l 'acide asparl ique. 

ACTION DU BROME EN PRÉSENCE DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE. 

Cette action a été étudié par Knop (Chem. Centrai. V I , p . 395 , 411 et 4 2 6 ) . 

Lorsqu 'on traite les matières a lbuminoïdes par le b r o m e dissous dans l 'acide 

chlorhydr ique ou dans l 'acide bromhydrique, elles se colorent en jaune ou en 

brun en m ê m e temps qu 'el les retiennent une proport ion variable de b r o m e . 

Les produits bromes ainsi formés laissent peu à peu dégager le brome lors

qu'ils sont exposés à l'air, en se transformant en une matière cassante et très 

hygroscopique . 

du b rome , on ajoute de nouveau du brome et on continue l 'action jusqu'à ce 

qu' i l ne soit plus absorbé. On emploie 200 grammes de b rome pour 30 grammes 

de matières protéiques. 

La matière se dissout complè t emen t ; il ne reste après l 'action du brome 

que quelques flocons d'une substance n'indiquant à l 'analyse aucun principe 

défini. 

Le liquide filtré étant distillé, on obtient du b r o m o f o r m e à la distillation; le 

résidu agité avec de l 'éther cède à ce dissolvant de l 'acide oxal ique et de l 'acide 

bromacét ique . 

La liqueur épuisée par l 'éther est a lors saturée par l 'oxyde d'argent ou le 

carbonate d'argent pour en précipiter l 'acide bromhydr ique ; on filtre, on traite 

la l iqueur filtrée par l 'acide sulfbydrique pour en précipiter l 'excès d'argent. On 

peut alors étudier les principes qui y sont contenus ; on y trouve : 

Leucine ; 
Acide asparli que. 

En résumé, les matières a lbuminoïdes , soumises à l 'action du b rome , 

donnent : 

Bromoforme Éq. C 3HBr 3 At. -GHBr3, 
Acide bromacét ique. . . CMPBrO4 — -G-lPBrCtìOH, 
Acide oxalique O I L W — -GÔOH 

¿ 0 0 1 1 , 

« t 

Leucine Éq. C « H « A I O * = At . G H . - G H ' . - G H / 

Acide asparlique. C 8 II 7 Az0 8 . 
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A C T I O N D E S P L A T I N O C Y A N U R E 5 . 

Les platïnocyanures précipitent les dissolutions des matières a lbumino ïdes , 

Dans les dissolutions alcalines les précipitations n'ont pas l i e u ; mais , si l 'on 

ajoute de l 'acide acétique, ou si l 'on opère directement sur la solution acide, on 

obtient un précipité blanc volumineux qui devient f loconneux. 

Ces précipités ne sont pas décomposés par l 'hydrogène sulfuré, ils sont solu-

bles dans un excès de plal inocyanure. Par dessiccation ils forment une masse 

translucide ressemblant à la g o m m e adragante, dure, cassante et facile à pu l 

vériser. 

Cette substance chauffée émet des vapeurs douées d 'odeur spécia le ; elle se 

boursoufle et brûle en laissant un résidu de noir de platine. 

Albumine. — Lorsqu 'on ajoute le platinocyanure de potassium à du blanc 

d'œuf, étendu du double de son volume d'eau et aiguisé d 'acide acétique, on 

obtient une sorte d ' empois , d 'où se dépose après quelque temps la combinaison 

platinée. Cette combinaison laisse par calciualion 5,57 pour 100 de platine. Si 

l'on prend pour poids moléculaire de l 'a lbumine le nombre 1612 , on trouve 

pour le platine, en admettant que la combina ison renferme 2 C y - j - K , le nombre 

5,59. 

Caséine. — Le précipité de casé ine , obtenu dans les mêmes condi t ions , ne se 

dépose pas en f locons, mais il se réunit en une masse coagulée compacte . La c h a 

leur le décompose moins facilement et paraît lui faire d 'abord éprouver une demi-

fusion. Le résidu platinique est de 11,173 à 11 ,346, pour 1 0 0 ; il est donc 

double de celui donné par le platinocyanure d 'albumine. 

Le dosage du soufre dans ces produits a montré que la caséine renferme 

deux fois moins de soufre que l ' a lbumine. 

Si l 'on considère les combinaisons platiniques de l 'albumine et de la caséine, 

on voit que le poids moléculaire de l 'a lbumine est juste le double de celui de 

Pour isoler les produits de décomposi t ion contenus dans ce résidu, le mieux 

est de le dissoudre dans l 'a lcool absolu, et île le traiter ainsi dissous par le 

brome. On distille l 'alcool au bain-marie et on examine alors le résidu fixe. 

On transforme ce résidu en sel de zinc, qui contient environ 90 pour 100 

d'albumine transformée. 

On peut le transformer en sel de chaux. 

L'analyse de ces deux sels, provenant de l 'albumine, a indiqué la formule 

at. C ' ^ F B r W O 1 0 et G i 5 H 2 7 J 3 r 2 G a 2 0 1 0 . L'auteur considère l 'acide c o m m e formé 

par l'union de l 'eau, de l ' ammoniaque , de bromodioxyleuc ine , et de b r o m o -

tyrosine ; il le nomme acide bromodioxyleuc ine-ammoniobromotyros ique . 

L'acide dérivé de cette même façon de la caséine contient un atome d 'oxygène 

en moins. 

Il se forme en outre avec l 'albumine un acide dont le sel de chaux a pour 

formule at. C 5 H u B r 2 C a 2 0 6 , et est très soluble dans l 'éther. 
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ACTION DES ALCALIS 

Les solutions alcalines dissolvent plus ou moins facilement les a lbuminoïdes 

en s'y combinant . A l 'ébullit ion une partie du soufre est séparée à l'état de 

sulfure et d'hyposulfite. Mais le composé précipité en flocons blancs de ces solu

tions, par addition d 'acide, retient encore du soufre (Mulder) . 

Les alcalis très concentrés à chaud dégagent de l 'ammoniaque et des a m m o 

niaques composées . Il se forme simultanément différents ac ides . 

On verra plus loin ce que devait donner , entre les mains de M. Schulzenberger , 

un dédoublement méthodique sous l ' influence des alcalis. 

RAPPORT ENTRE LES MATIÈRES PROTÉIQUES ET LES COMPOSÉS HYDROCARBONÉS. 

Les matières a lbuminoïdes avaient été qualifiées matières protéiques, à la 

suite des idées émises par Mulder sur leur constitution. 

La théorie de Mulder consistait à admettre, c o m m e radical de toutes les 

la caséine (Schwartzenbach, Ann. der Chem. und Pharm., t. C X X X I I I , 

p . 185 ) . 

A la suite de ces recherches , Schwartzenbach crut pouvoir déterminer les 

poids moléculaires des matières protéiques. 

Albumine. — Dans un travail-publié en 18u5, il conclut que l 'albumine a 

un poids molécula i re moit ié de celui de la casé ine . 

Vitelline.— En traitant la vitelline pure par le platinocyanure de potassium, 

on obtient un précipité identique à celui produit par la caséine du lait. 

Globuline. — Le précipité formé par le platinocyanure de potassium dans 

une solution acétique du liquide du cristallin de l'œil devient vitreux et cassant 

par dessiccation, mais il ne brunit pas ; il est hygrométr ique et renferme, 

comme la combinaison d 'a lbumine, 5,58 pour 100 de platine. 

Syntonine.— La combinaison de syntonine avec le platinocyanure de potas

sium se forme en traitant la solution acétique d'albumine par le platinocyanure 

de potassium. Il se forme un précipité gélatineux qui se prend bientôt en un 

coagulum floconneux. Il se contracte par ebullition de la l iqueur en une masse 

compacte qui devient dure comme le cuir par dessiccation ou vitreux et trans

parent. Il renferme 5,5 de platine. 

Fibrine. -— La combinaison de fibrine avec le platinocyanure de potassium 

brunit à la température de 100 degrés sans éprouver aucune perle sensible. 

Elle renferme 5,55 pour 100 de platine. 

Celte méthode ne saurait donner des résultats exacts, car Diakanow a montré 

que les combinaisons platiniques de matières a lbuminoïdes ont une composi t ion 

assez variable avec le mode de préparation et le temps pendant lequel on les a 

lavées. 
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substances albuminoïdes, une sorle de substance qu'il nommait protéine (du 

grec icpu-reloç, primaire) et qui selon lui se forme dans l 'action de la potasse 

sur les substances protéiques. 

Liebig et ses élèves ont montré que cette théorie n'était point f o n d é e ; ils ont 

prouvé que la protéine, obtenue c o m m e l 'indiquail Mulder, n'était point un p ro 

duit défini, qu'elle renfermait encore une assez grande propor t ion , variable 

d'ailleurs, de soufre. 

On a longtemps supposé que les matières protéiques proviennent des matières 

hydrocarbonées et de l ' ammoniac ; alors, en combinant ces matières hydrocar 

bonées à l 'ammoniac et en hydratant, ou obtiendrait des produits dont la c o m 

position serait voisine de celle des matières protéiques . 

Cette réaction n'a pu être réalisée. Il y a déjà longtemps ( 1 8 4 8 ) , M. Hunt 

a montré qu'en ajoutant les éléments de l 'ammoniaque à la formule de la 

cellulose ou de l 'amidon, et en retranchant les é léments de l 'eau, on a sensi 

blement la composi t ion de la gélatine : 

Comme la gélatine renferme une faible propor t ion de soufre, il faudrait la 

substituer a u n e proportion équivalente d 'oxygène (Americ. Journ. of science, 

1848, p . 74, 109 ) . 

En 1848, ces considérations paraissaient d'autant plus importantes que la 

gélatine peut donner , dans certaines condit ions d 'hydratation, de l ' ammoniaque 

et une matière sucrée susceptible de fermenter . 

On a constaté que , sous l ' influence de l 'hydrate de baryte, les matières p r o 

téiques se dédoublaient en dérivés amidés des acides gras analogues à l 'acide 

lactique. On a même constaté la présence de l 'alanine, i somérique avec le 

lactamide. 

Or, quand on traite les matières hydrocarbonées par la potasse, ces matières 

se dédoublent en acide lactique qui représente à peu près 70 à 80 pour 100 de 

la matière hydrocarbonée. 

Les matières protéiques en s'hydratant fournissent l 'alanine et ses h o m o 

logues. 

Les rapports qui existent entre les matières hydrocarbonées et les matières 

protéiques sont justifiés par le fait que la levure de b iè re , se développant dans 

un milieu composé uniquement de sucre et de sels ammoniacaux , donne lieu à la 

formation d'un produit ayant les caractères des matières a lbuminoïdes . 

Les expériences de MM. Schutzenberger et Thénard ont montré que l ' am

moniaque réagissant sur le coton produit des corps fortement azoté-s. 

E N C Y C L O P . CH1M. 0 3 

E q . . . C ' W O 1 0 + 2 AzlI 3 = C 1 2 H ' ° A z 2 0 4 + 6 H 0 . 

La formule n [ C 1 2 H i 0 A z 2 0 4 ] exige les rapports suivants : 

Carbone. . . 
Hydrogène. 
Azote 
Oxygène. . 

50.70 
7.04 

19.71 
22.55 
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D E D O U B L E M E N T DES M A T I È R E S A L B U M I N O I D E S P A R L ' H Y D R A T E DE 

B A R Y T E . A N A L Y S E I M M É D I A T E DES P R O D U I T S DE D É D O U B L E M E N T 

Toutes les méthodes tentées dans le but d'éclairer la sc ience sur la constitu

tion des matières a lbuminées étaient restées infructueuses. On conçoi t en effet 

qu'il soit difficile de dédoubler au moyen de réactions régulières des principes 

qui peuvent ne pas être définis, qui sont peut-être des mélanges très intimes 

de principes immédiats dont la molécule est déjà très complexe . 

Les matières protéiques ne cristallisant pas, on manque du terme principal 

qui permet d'affirmer la pureté des corps . L 'absence de cette propriété carac

téristique est d'autant plus regrettable que les différentes matières protéiques 

ont entre el les des analogies très grandes. 

Le problème ne peut donc être résolu complètement et dans l'état actuel de 

la science, nous ne pouvons nous faire une idée de la constitution des ma l i è re s 

protéiques qu 'en appliquant des réactions analytiques à l 'ensemble des matières 

protéiques et en considérant un groupe de matières c o m m e formé par un seul 

et même principe immédiat . 

La méthode employée est celle qui est constamment usitée en ch imie . Elle 

consiste à scinder le corps à étudier, en produits plus s imples, mieux connus, 

et à étudier quelles sont les relations synthétiques qui peuvent exister entre les 

produits de décomposi t ion obtenus et la substance soumise à l 'analyse. 

On a essayé l 'action des oxydants sur les matières protéiques ; cette action est 

trop violente, on ne peut en tirer aucune conclus ion généra le ; elle donne 

lieu à la formation d 'aldéhydes, d 'acides , de nitriles de la série grasse et de 

produits aromatiques. 

On a cherché à obtenir le dédoublement des matières a lbuminoïdes par l 'action 

hydratante de l'eau et des alcalis à l 'ébullit ion. Cette méthode de dédoublement , 

appliquée tout d 'abord aux éthers et aux amides , a jeté une grande lumière sur 

la constitution de ces c o m p o s é s ; appl iquée par M. Schutzenberger au dédou

blement des malières protéiques, elle a prouvé que ces corps se conduisaient 

c o m m e des amides d 'acides et de groupements azotés basiques très complexes . 

M. Guignet obtint des produits semblables en faisant réagir l 'ammoniaque à 

100 degrés sur le coton fondu, sous la pression ordinaire . 

A u bout de deux heures d 'ébull i t ion, la l iqueur ammoniacale se co lore forte

ment en brun, on chasse l 'excès d ' ammoniaque , on précipite par quelques 

gouttes d 'acide acétique la plus grande partie de la matière brune formée , on la 

purifie en la redissolvant dans la soude caust ique, ce qui la sépare du coton-

poudre incomplètement transformé ; on la lave à l 'eau. 

Cette matière, analogue aux ^composés qui se forment dans les expériences 

de M. Schutzenberger , .est très azotée : elle se dissout très bien dans les alcalis 

caustiques et les acides concent rés . Il se forme en m ê m e temps que ce corps 

azoté une grande quantité de nitrate d 'ammoniaque et du nitrite d 'ammoniaque 

(Comp. rend., t. L V I , p . 358 , 1 8 6 3 ) . 
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Cette métho"de a été appliquée dans des condit ions diverses, mais l 'action 

de la baryte au-dessus de 100 degrés a fourni seule de bons résultats. 

Quand on fait agir les alcalis et de l'eau à la température de l 'ébullit ion, 

les matières a lbuminoîdes dégagent tout d 'abord beaucoup d 'ammoniaque ; ce 

dégagement devient de plus en plus faible et au bout de quelque temps il est 

presque nul, sans cependant l'être complè tement . 

On obtient ainsi une l iqueur sirupeuse, contenant des produits dont la c o m 

position n'est guère moins s imple que cel le des a lbuminoîdes mis primitive

ment en réaction. Et cependant, ce sont les réactions des alcalis qui ont été 

la base de méthodes qui entre les mains de M. Schutzenberger ont donné 

de si beaux résultats. 

Lorsqu'on chauffe les matières albuminojdes avec de l'eau de baryte, il se 

produit un dégagement d 'ammoniaque continu, jusqu'à ce qu'environ le neu

vième de l'azote total ait quitté la molécule à l'état d 'ammoniaque; il se forme 

en même temps un précipi té d'oxalate et de sulfate barytiques. 

La presque totalité de l 'a lbuminoïde est convertie en substances crislall isa-

hles appartenant à la fonction amide : tyrosine, leucine , homologues inférieurs. 

L'albumine coagulée, chauffée avec de l 'acide sulfurique dilué au d ix ième, se 

dédouble en deux parties à peu près égales : l 'une, insoluble dans l'eau et soluble 

dans les alcalis, dont la composi t ion élémentaire est : 

C 53.3 
H = 7.2 
Az== 14.2 

L'autre soluble dans l 'eau, précipitable par le réactif azotomercur ique. Ce 

précipité mercur ique , décomposé par l 'acide sulfhydrique, donne par évapora-

tion de la licjueur un produit dont la composi t ion élémentaire est : 

C = 50.01 
H = 6.5 
Az - 14.5 

Ce produit donne par ébullition avec la baryte un peu d 'ammoniaque et de 

carbonate de baryte. 

L'ammoniaque et l 'acide carbonique formés sont dans le rapport corres

pondant à celui qu 'exige l 'urée. 

Il se forme aussi une substance voisine du g lucose , dans l 'action de l 'acide 

sulfurique étendu sur l 'a lbumine (Schutzenberger , Bull, chim., t. X X I I , p . 4 8 3 ) . 

Lorsqu'on chauffe de la potasse caustique avec un peu d'eau, et que l 'on 

projette par petites portions de l 'albumine sèche , il se dégage une faible p ro 

portion d 'ammoniaque, si la température ne dépasse pas 250 degrés. Le produit , 

repris par l'eau et saturé par l 'acide sulfurique, développe une odeur intolé

rable d 'excréments ; l 'a lcool enlève à ce produit la leucine , une substance ana

logue à la leucine mais moins hydrogénée , et une autre substance se rapprochant 

de la butalanine (Gautier, Bull, chim., t. X X I I , p . 4 8 3 ) . 

M. Schutzenberger a opéré le dédoublement des matières a lbuminoîdes au 
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moyeu de l'hydrate de baryte, en se plaçant dans des condi t ions telles que la 

décomposi t ion de la molécule protéique soit complète et que les produits de 

celte décomposi t ion soient cristall isés. 

Pour ce la , il a chauffé pendant plusieurs jours le mélange de la matière 

protéique dissoute dans l'eau et d'hydrate de baryte, de 180 à 200 degrés, c 'est-

à-dire à une température bien supérieure à la température d'ébullition du 

mélange, et sous une pression extrêmement forte. 

II a opéré cette réaction dans un autoclave représenté par la figure ci-contre. 

C'est un b loc d'acier f o r é ; au moyen d'un élrier, on peut serrer fortement un 

couverc le contre une rondel le de p l o m b appliquée entre ce couverc le et les 

rainures creusées dans la partie supérieure de l 'autoclave. On a, par ce moyen , 

une fermeture parfaite. 

Dans certains cas, au l ieu d ' introduire les réactifs dans l 'autoclave en fer, on 

les introduit dans un cyl indre en argent qui entre juste dans l 'autoclave. 

On introduit dans cet appareil 50 à 100 g rammes de matière protéique, 

300 à 400 grammes d'hydrate de baryte et 200 à 300 grammes d'eau. On 

ferme l'appareil c o m m e il a été dit, on chauffe, à 180 ou 200 degrés, dans un 

bain d 'hui le ; si l 'autoclave ne contient pas le cylindre d'argent, il vaut mieux le 

placer horizontalement dans le bain d 'huile, et cela pendant trois ou quatre 

j o u r s . Ce temps suffit pour opérer la réaction ; M. Schulzenberger ayant chauffé 

plus longtemps (huit et quinze jours) remarqua que la réaction était la m ê m e . 

Quand, après avoir laissé refroidir l ' apoarci l , on enlève le couverc le , on 

FIE. 1. 
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remarque qu'il ne se dégage pas de gaz, le l iquide n'a pas diminué de vo lume , 

on perçoit une forte odeur d 'ammoniaque, un peu modifiée par celle d'un p r o 

duit secondaire, le pyrrol, qui se forme en très pelite quantité. 

Le liquide est jaune c la i r ; il s'est formé au fond un produit contenant de 

l'hydrate de baryte en excès et des sels de baryte. 

Fie . "2. 

On introduit le l iquide dans le ballon de l'appareil c i -dessus , et on distille 

une portion du l iqu ide ; ce qui passe est reçu soit dans l 'acide sulfurique titré, 

soit dans l 'acide chlorhydrique étendu non t i tré; on dose 

l'ammoniaque par saturation ou, dans le second cas, en 

formant le chloroplatinate. 

On constate que la proportion d 'ammoniaque est con

stante, quel que soit d'ailleurs le temps pendant lequel on 

ait chauffé l 'autoclave et quelle que soit la température à 

laquelle on ait opéré. 

Il ne se forme jamais d 'ammoniaques composées . 

Dans le résidu du bal lon, on dose l 'acide carbonique par 

pei'te de poids, en employant , par exemple , l 'appareil in

diqué par la figure 3. 

On reprend ensuite le même l iquide, après dosage de 

l'acide carbonique et, dans la liqueur filtrée, on dose l 'acide 

oxalique à l'état d'oxalate de chaux. 

On remarque que la proportion d 'acide carbonique et 
F i e . 3 . 

proportion d'acide oxalique sont sensiblement constanles et égales à 

1 molécule d'acide carbonique ; 
1/2 molécule d'acide oxalique. 

Si l 'on se reporte à la proport ion d 'ammoniaque trouvée, on voit qu 'on 
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t rouve, pour celte proport ion des acides dosés , 3 molécules d 'ammoniaque . 

On peul donc dire que : 

Pour 1 molécule de gaz carbonique il y a 2 molécules Àz l l 3 ; 
— 1/2 molécule d'acide oxalique il y a 1 molécule Azl l 3 . 

Ce résultat est très important ; car il fait voir que les acides oxal ique, c a r 

bonique et l ' ammoniaque, dosés , proviennent de l'hydratation d'un composé tel 

que l 'urée, l 'oxamide, ou le cyanamide, qui existe dans la molécule proté ique . 
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Tout le reste de la molécule se trouve en dissolution dans le l iquide jaune 

qui surnage dans l 'autoclave le précipité baryt ique. 

D'après ce qu 'on vient de voir , on a obtenu beaucoup plus d'azote a m m o 

niacal que dans l 'action des alcalis boui l lants . Il y aurait donc deux g r o u 

pements amidés, l'un qui s'hydrate à la température de l 'ébulli t ion, l'autre qui 

résiste à cette température et se dédouble à la température de 2">0 degrés. Il 

est très probable que ce dernier est un groupement dérivé de l ' ammoniaque et 

de l'acide oxal ique. 

Le choix de la baryte, pour opérer ce dédoublement , a été fait en raison de la 

facilité avec laquelle on l 'él imine quand sou rô le est rempli , tandis que les 

autres alcalis caustiques sont presque impossibles à él iminer. 

C'est pour cette même raison que toutes les matières protéiques soumises à 

l'action de l 'hydrate de baryte doivent être débarrassées avec soin des sels 

alcalins; sans quoi , il est difficile de tirer quelque chose d'utile de séparations, 

rendues plus difficiles ou m ê m e impossibles à effectuer par la présence des sels 

alcalins. 

Le liquide jaune, débarrassé de l ' ammoniaque, est donc repris , il contient 

une certaine quantité de baryte combinée à certains produits de dédoublement ; 

on la précipite d'abord en partie par l 'acide carbonique , puis on achève de la 

précipiter exactement par l 'acide sulfurique étendu; on filtre, on évapore dans 

le vide ce liquide en utilisant l 'appareil représenté par la figure 4 c i -cont re . 

Le liquide est placé dans le flacon À . On met l 'appareil distillatoire en c o m 

munication avec une trompe à v ide , on fait le v ide , et, par le tube à robinet D , 

on fait arriver goutte à goutte le l iquide dans le ballon D chauffé au bain-marie 

et dans lequel on a fait le vide. On peut ainsi évaporer tout le l iquide très rapi

dement, sans élever beaucoup la température. 

Il est absolument nécessaire de l 'évaporer dans le vide à basse température, 

car l'ébullition à l 'air le fait se co lorer en brun, et alors il est transformé en 

produits de décomposi t ion qui ne peuvent rien indiquer de ce qu'on désirait. 

E X A M E N D U L I Q U I D E D I S T I L L É . 

Dans le l iquide distillé, on constate la présence de l 'acide acétique : on le 

dose; on trouve à peu près 1 molécu le d 'acide acétique pour I molécule d 'acide 

oxalique dosé précédemment . 

Oa peut ainsi interpréter cette proport ion relative trouvée : 

L'amide malonique : 

Ëq . . C^lFAz^O 8 , 
•GOAzli 3 

I 

A t . . . €H* ou C 6H 6Az»Û', 

se dédoublerait en acide malonique et ammoniaque par hydratation. 
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L'acide malonique : 

E q . . . C 1 3 H 4 0 B , 
-GQQIt 

A I . . . « H a ou C c H«0' , 

A c i d e 
malonique. 

A c i d e 
malonique. 

se dédoublerait ensuite en acide acétique et acide oxal ique. 

On conçoi t alors la présence de l 'amide malonique dans la constitution intime 

des matières protéiques . 

Les matières protéiques ont donc par dédoublement donné les produi ts prin

cipaux suivants : 

Ammoniaque; 
Acide carbonique ; 
Acide oxalique; 
Acide acétique ; 
Pyrrol (quanlilé négligeable) ; 
Résidu fixe. 

Ajoutons à cela un peu de soufre, qui reste combiné à la baryte sous forme de 

sulfate dans le résidu insoluble formé dans l 'autoclave. 

On peut déterminer le poids du résidu fixe et en faire l 'analyse, c o m m e nous 

le verrons, et écr i re , avec ces déterminations, l 'équation représentant l 'action de 

l'hydrate de baryte sur la matière protéique. Si on fait la s o m m e de chacun 

des équivalents de carbone , hydrogène, azote, oxygène, indiqués par celte 

équation, et si on compare les chiffres trouvés ainsi aux chiffres donnés par 

l'analyse élémentaire de la matière a lbuminoïde , on a une plus grande quantité 

d 'hydrogène et d 'oxygène qu'il n 'en existait dans le poids des matières p ro 

téiques soumises à la réact ion; il y a donc bien eu fixation des éléments de 

l'eau sur l 'albumine, par l 'action de la baryte hydratée. 

On c o m m e n c e parfa i re l'analyse élémentaire du résidu f ixe; on trouve, pour 

l 'albumine : 

EXAMEN DU RÉSIDU F I X E . 

C = 48,50 pour 100 
H = 8,0i — 
A z = 12,15 — 

En Iraduisant ce résultat en formule, on a une formule du genre ( 1 ) 

É q . . . C 3 "H 3 n Az 3 0 8 , 
A l . . . € " H 3 " A z 3 ô * , 

(1 Toutes ces recherches sont présentées par M. Schutzenberger en théorie atomique : 
nous respecterons donc sa notation. 
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Ce groupe, en fixant 48 molécules d'eau, se convertit en 2 4 ( C n I I 2 , , A z 2 O i ) . Si , 

à ce nombre de molécules d'eau, on ajoute 13 molécules qui ont dû se fixer 

n étant très voisin de 9 ( G 3 ) pour l 'albumine, — défalcation faite des acides et 

de l 'ammoniaque. — Ce résultat s'obtient avec toutes les matières protéiques, 

il n'y a de variations que dans les valeurs de n, qui a fi pour min imum ; toutes 

les matières protéiques donnant un chiffre pour n compris de 6 à 9 . 

Les faits constatés se résument ainsi : 

1° Le mélange des principes contenus dans le résidu fixe dérivé de l 'a lbumine 

par hydratation, ne renferme que des corps amidés ; 

2" On peut le partager en deux portions inégales : l 'une (a) dont le poids est 

1 1 
de 16 à 18 pour 100 environ, pour lesquels le rapport est de 5 ou de -

Az 
en - Q -

(a) La fraction la plus importante de cette première partie est c o m p o s é e par 

des acides amidés de formule : 

O H 2 » *Az0 4 

O H 2 " 3 A z 0 3 

C"I I 2 »- 3 Az 2 0 8 

C » H 2 " - ' A z 0 3 . 

Le terme intermédiaire peut n'être qu 'une combina ison moléculaire des 

termes en 

C I I 2 ° - 3 A z 0 3 

et des termes en 

C I F — ' A z O 3 . 

La quantité de baryte saturée par ces acides indique qu'i ls existent dans la 

proportion de 13,5 pour 100 de ce résidu. 

(b) L'autre partie forme les quatre c inquièmes du résidu fixe, et peut être 

représentée par la formule : 

a;(C"H 2°Az 20 4), 

x ayant une valeur voisine de 9, mais un peu inférieure. 

Suivant que l 'action de la baryte a été plus ou moins avancée, on peut avoir 

ou un mélange de glucoproté ines de la formule a j ( C " H 2 n A z 8 0 1 ) , ou un mélange 

de glucoprotéines a ; ( C n I I 2 n A z 2 0 ' ) et de leucines ( C " H 2 " + i A z O - ) , ou enfin un 

mélange de leucines et de leucéines . 

Si on retranche de la molécu le d 'albumine C 2 4 U H 3 8 7 A z e a 0 7 : ' S : ' , le polynôme 

[lCiAzIP + 3 CO 2 + SC 2 H 4 0 2 - |- 5 C 2 H 2 0 ! + S 3 - (16H 2 0 — 3 H 2 0 ) ] , 

le reste est sensiblement 

2 i ( C ° H 2 " - 2 A z 2 0 ! ) . 
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pour former l 'ammoniaque libre et les trois acides non azotés, on retrouve 

les G2 molécules qui figurent dans l 'équation générale . 

Dans les expériences à température peu élevée, 100 à 120 degrés , on a surtout 

rencontré des corps appartenant aux deux types œ ( C s I I 1 8 A z s 0 4 ) , y ( C 7 H 1 4 A z 3 0 4 ) . 

La formule C 3 0 8 I I 3 3 0 A z 4 8 0 4 8 peut se décomposer en : 

4 ( C 7 H 4 4 A z ! 0 4 ) + 20 (C 9 H 4 8 Az 3 0 4 ) 

ou en 

4 (C 3 8 H= 6 Az 8 0 1 6 ) + 5 ( C 3 6 H 7 3 A z 3 0 1 6 ) 

ou en 

2 t C i 4 H 3 8 A z 4 0 8 ) + 10(C 4 8 H 3 6 Az 'O 8 ) . 

Ces composés représenteraient les termes primordiaux de l 'hydratation 

de l 'a lbumine. 

Ce sont les glucoprotéines. 

Ces glucoprotéines , soumises à une hydratation plus énergique que cel le qui 

leur a donné naissance, subissent une série de dédoublements qui ont pour 

effet de les transformer en molécules plus s imples , mais de môme formule 

apparente et qui finissent enfin par se scinder en 

C"H3"-'-1AzO î leucines ; 
C"H 3 " - 1 Az0 3 leucéines. 

Ce mode de génération successive s 'applique aussi à la formation des ac ides . 

On peut donc poser : 

1 molécule albumine = [polynôme] + C 9 H 4 i A z 0 3 + imide de la forme : 
£ (C n H 3 °Az0 4 ) + imide y ( C m H 3 - - « A z O 4 ) . 

Chacun de ces imides , fixant autant de molécu les d'eau qu'il contient d 'atomes 

d 'azote, donnera des termes amidés représentés par : 

;r(C"H 3 "Az 3 0 4 ) et y ( C » H 3 ° - 4 A z a O ( ' ) 

(Schutzenberger , Ann. de chim. et de phys. [ 5 ] , l . X V I ) . 

D'après l 'examen des glucoprotéines et des leuc ines , les résidus fixes 

paraissent varier de composi t ion immédiate , suivant la durée de l 'expérience 

et suivant la température. 

Les résidus fixes, provenant d'un traitement à 100 degrés , se composent : 

1° D'une quantité de tyrosine C 9 H " A z 0 3 correspondant à 3 ou 3,5 pour 1 0 0 

de l 'albumine mise en e x p é r i e n c e ; cette tyrosine est le dérivé amidé dans la 

branche latérale d'un acide hydrocoumar ique : 

m i 3 / c o m 
C 6I1 4 <f Q j " \ A z H 3 . 
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C"H 3 »Az 3 0 \ 

» pouvant être égal à 1 1 , 1 0 , 0 , 8 et à 7. Ce sont, c o m m e on l'a dit déjà, les 

glucoprotéines, ainsi nommées pour rappeler leur saveur sucrée et leur or igine. 

La solubilité de ces corps dans l'eau est assez grande, elle va en augmentant à 

mesure que la valeur de n d iminue. 

Leur solubilité dans l 'a lcool absolu d iminue , à mesure que la valeur de n 

augmente. 

Les cristaux sont mieux définis pour les termes supérieurs que pour les 

termes inférieurs; 

3° D'un produit, dont la proportion est notablement inférieure à cel le des g luco

protéines, très soluble dans l'eau et dans l 'a lcool absolu froid, cristallisant avec 

une extrême difficulté, et dont les solutions se dessèchent à 120 degrés sous 

forme d'une masse vitreuse, cassante à froid, mol le à 120 degrés et dont la 

saveur est un peu sucrée, acidulée et désagréable. 

L'analyse de ce produit séché à 120 degrés conduit à une expression de la 

forme 

C 3 "H 4 " - 3 Az s 0S 

avec une valeur de n intermédiaire entre 9 et 1 0 . L'analyse de ce produit a 

donné : 

C 9 H 3 4 AzO s . 

Calculé. Trouvd. 

Carbone 51.1 50.90 
Hvdrogène 7 .6 7.70 
Azote 12.5 12.60 

4° On trouve aussi une dose relativement faible de leucinimide : 

C 6 H"AzO. 

L'analyse élémentaire du résidu fixe obtenu à 100 degrés conduit à une 

expression dans laquelle le rapport atomique de l 'azote à l 'oxygène est plus rap

proché de ~ que dans le résidu fixe formé à 200 degrés : 

Az _ j _ 

0 — 2 .3 

Le rapport du carbone à l 'hydrogène est moins fort que ne l 'exige le 

rapport \ . 

La tyrosine s'isole facilement en raison de sa très faible solubilité dans l'eau 

et dans l 'a lcool , de sa facile cristallisation en fines aiguilles et se caractérise 

facilement par les réactions colorées de Millon et de Pi r ia ; 

2° D'une série de termes homologues répondant à la formule générale : 
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La composition, immédiate qui vient d'être indiquée est donc s imple, puisque 

l 'on n'a rencontré , c o m m e produits de quelque importance, que des homologues 

ayant les formules : 

C N U 2 n A z a 0 4 et 1 > H 2 — 2 A z 2 0 4 , 

la valeur moyenne de n étant dans l'un et l'autre groupe égale à 9 . 

RÉSIDU FIXE OBTENU A 200 d e g r é s . 

Le résidu fixe des expériences opérées à 200 degrés est plus compl iqué c o m m e 

composit ion immédia te ; mais les produits nouveaux qui le composent ne sont 

que des produits du dédoublement des principes immédiats plus complexes , 

rencontrés dans les expériences faites à 100 degrés . 

Les termes principaux de ce résidu à 200 degrés sont : 

1° De la tyrosine dont le poids n'est jamais supérieur à 3 ,5 pour 100 ; 

2° Des acides amidés correspondant aux acides gras de la forme : 

C"H 2 "+ 'Az0 2 ; 

avec une valeur de n compr i se entre 6 et 4. Tels sont les acides suivants : 

Acide amidocaproïque ou leucine : 

C « H 4 3 A z 0 3 ; 

Acide amidovalêrique ou butalanine : 

C 5 H " A z 0 2 ; 

Acide amidobutyrique: 

CMl'AzO 2. 

Le poids total de ces acides amidés est d 'environ 30 à 35 pour 100 du poids 

du résidu fixe; ils sont remarquables par leurs beaux cristaux et la facilité avec 

laquelle on peut les faire cristalliser. La leucine et la butalanine dominen t dans 

le mélange. Souvent , dans la séparation de ces acides amidés par cristallisa

tion fractionnée, on obtient des masses mamelonnées dont la composi t ion é lé 

mentaire répond à la combinaison de deux homologues voisins. 

La constitution de ces acides amidés est b ien c o n n u e ; elle a été exposée 

dans le courant de cet ouvrage et nous n'y reviendrons donc p a s , ce 

sont les homologues du g l y c o c o l l e ; nous les désignerons pour abréger 

sous le terme de leucines . Les derniers dépôts cristallins que l 'on obtient, 

en poursuivant l 'analyse immédiate , se déposent dans une eau mère déjà 

à demi sirupeuse, et lorsque l 'on concentre davantage, les grains c r i s 

tallins qui se déposent sont tellement empâtés qu'il faut avoir recours à l ' e m 

ploi de l 'alcool pour les séparer. 
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Dans ce but, on expose la dernière eau mère dans le vide à -100 degrés , 

puis on épuise le résidu à plusieurs reprises à l 'aide de l 'a lcool bouillant à 

90 degrés pour 100 . 

On obtient ainsi une solution et un résidu insoluble . 

Les solutions a lcool iques fournissent par concentrat ion et refroidissement de 

nouveaux cristaux, ce sont les deux leucines suivantes : 

C 4 H , J Az0 2 ; 
C/'H^AzO 3. 

L'alcool éLant séparé par distillation, il reste un résidu qui , traité par l ' a lcool 

absolu, donne : 

A. Un produit soluble à f ro id ; 

B. Des grumeaux insolubles , formés de leucine (n = 4 ) . 

A. Le premier produit est 1res soluble dans l'eau, incristallisable, de saveur 

sucrée, ses solutions se dessèchent sous forme d'un vernis cassant jaunâtre . 

L'analyse de ce composé conduit à une expression de la forme : 

C»l l 9 "Az 2 0 4 , 

n étant compris entre 8 et 1 0 : il sera désigné sous le nom de glucoprotéine-fi . 

Tous les produits, isolés par l 'alcool bouil lant , retiennent un peu de baryte, 

qu'il faut éliminer par l 'acide sulfurique é tendu. 

B. Le résidu, insoluble dans l 'alcool bouillant, est formé par des sels bary-

tiques d'un ou de plusieurs acides appartenant à plusieurs types ; les deux plus 

importants comme quantités, les seuls dont il faille réel lement tenir compte , 

sont représentés par les deux formules : 

OH s "Az 2 0" ' , 

W étant compris entre 8 et 1 0 ; 

et C"H 2 "- 2 Az 2 0 5 , 

n étant compris entre 6 et 8. 

On trouve aussi, exceptionnellement et en petites quantités, des acides appar

tenant aux types : 

(1°) O i r ^ A z O 3 , 
O H ^ A z O 4 , 

n = 5 et 4 , comme pour l 'acide glutamique et l 'acide aspart ique; 

(2°) L>H 2 °- 3 Az0 3 , 

n = 5, comme pour l 'acide glut imique, acide imide (Schutzenberger , Bull, 

chim , t. XXII I , p . 4 3 3 ) . 
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Les acides : 

C 8 FP 6 Az 2 0 5 , 
C 9 H 1 8 A z s 0 5 , 
C i o H 2 u A z 2 0 5 , 

du premier type sont très solubles dans l 'eau, dans l 'alcool absolu même à froid, 

dél iquescents , de saveur acide p rononcée , ils cristallisent difficilement, et ce 

n'est qu'à la longue que leurs solutions, amenées à concentration convenable, 

finissent par se prendre en masses composées de minces aiguilles brillantes 

groupées autour de centres de cristallisation. Ces acides ont été désignés sous 

le nom d'acides hydroprotéiques et ceux du second type : 

C"H 2 °- 8 Az 3 0 5 , 

ont été nommés acides protéiques. 

Les acides hydroprotéiques, lorsqu 'on les maintient longtemps entre 100 et 

120 degrés , se transforment en anhydrides amorphes , de saveur désagréable, 

un peu amère, dél iquescents , très solubles dans l 'alcool absolu froid. 

Ces anhydrides offrent l 'apparence de masses transparentes jaunâtres, se 

ramollissant à 100 degrés . Ce sont ces anhydrides des acides hydroprotéiques 

que M. Schutzenherger a déjà décrits sous le nom de leucéines. 

L'ac ide acétique anhydre ne fournit pas avec ces composés de dérivés acétylés 

stables. Leur solution dans l 'anhydride acét ique, évaporée à 125 degrés , laisse 

un résidu brun dont le poids est égal à celui du produit initial séché à la même 

température. 

Par ébullition avecun excès d ' iodure d'éthyle, en présence d'un alcool étendu 

et d'un alcali Ba(OH)% ils se convertissent en dérivés diétbylés sirupeux, 

épais, de saveur amère, très solubles dans l 'eau et dans l 'a lcool . 

Chauffés vers 330 degrés avec un excès de poudre de z inc , dans un courant 

d 'hydrogène, ils fournissent une proport ion notable de bases l iquides, volatiles, 

non oxygénées , douées d 'une odeur qui rappelle cel le de l 'huile animale de 

Dippel . 

Ces bases se dissolvent dans l 'acide chlorhydrique étendu, elles sont peu 

solubles dans l 'eau, insolubles dans les solutions d'alcalis caustiques. 

Au contact de l'air, elles se colorent assez rapidement en brun et se rés i -

nifient. 

Sous l 'intluence de l 'acide chlorhydrique étendu, el les donnent lentement à 

froid, plus rapidement à chaud, les dépôts f loconneux rouges ou rouge brun 

caractéristiques des bases pyrroliques. Leur solution dans l 'acide chlorhy

drique précipite immédiatement en noir bleuté ou en noir foncé par le perchlo-

rure de Ter. 

D'après ces réactions, on est condui t à les envisager c o m m e des dérivés du 

pyrrol. Par fractionnement ces bases ont fourni : 

1 Une portion passant au-dessous de 100 degrés et dont la formule m o l é c u 

laire peut être exprimée par : 

£ 5 I P A z ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A M I D E S . 1 4 8 7 

2° Une portion passant vers 130 degrés, dont la formule tend vers l 'expres

sion : 

C 5II 7Az. 

Ce sont des bases hydropyrrol iques . 

Ces bases ne prennent naissance qu'aux dépens des corps azotés de la 

formule : 

C"II 3 °Az 2 0 5 , 

ou de la formule : 

CI l - 2 *- 2 Az 2 0 4 ; 

tandis que le glycocûlle : 

C 3 H 5 Az0 3 , 

ainsi que ses homologues , ne fournissent aucune trace de bases analogues à 

celles qu'on vient de signaler. 

On est donc porté à croi re que, dans les leucéines et les acides pro lé iques , 

l'azote entre sous forme d'un radical d ' imide : 

lt _ Az — 1 \ , 
I 

H . 

et non sous forme d'un groupe d'amide : 

Un acide, tel que : 

C 1 0 H 3 0 A z 2 0 5 , 

en perdant H 2 0 , 2 C 0 2 et H ' , peut donner : 

2(C*H'Az). 

Les acides protéiques du type : 

C"H-»- 2 Az 3 0 5 , 

cristallisent plus facilement et sont moins déliquescents que les précédents ; 

leur réaction est franchement acide, leurs sels de baryte sont très solubles dans 

l'eau, incristallisables, et insolubles dans l 'alcool fort. La proport ion de baryte 

non éliminable par l 'anhydride carbonique correspond à 1 atome de baryum 

pour la formule p roposée . 

On sait que, dans le dédoublement de l 'albumine opéré à 100 degrés , on n'a 

obtenu que des g lucopro té ines-* cristallisables : 

C 'H^Az 'O 1 , 
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71 = 7 à 11 ; e t 15 à 20 pour 100 d'un produit incrislal l isable, très soluble dans 

l 'eau, dans l 'a lcool absolu, et dont le type est : 

C"H 3 "- 3 Az 3 0* ou C"II 3 °- l Az*0 8 , 

m étant égal à 2 n . On est forcément amené à dériver de ces termes uniques 

d'un premier dédoublement : 

1° Les homologues de la leur.ine: 

C t p M ' A z O ' ; 

2" Les acides hydroprotéiques : 

O H ' - A z ' O 3 ; 

leurs anhydrides ou leucéines : 

C H i a ~ 3 A z s 0 4 ou O ' H ^ A z O 3 , 

p étant égal à -J- ; 

les acides proléiques : 

C"II»"- sAz sO~', 

et enfin les glucoprotéines-¡3 non dédoublables à 2 0 0 degrés , c'esl-à-dire les 

corps formés dans l a décomposit ion opérée à 200 degrés . 

En soumettant isolément , à l 'action de la baryte à 2 0 0 degrés , les g lucopro

téines cristallisables a : 

Ol l 3 "Az 3 0* , 

et le corps incrislallisable très s o l u b l e : 

C"H»°-»Az 3 0», 

il est facile de se rendre compte de l ' importance relative de chacun de ces p ro 

duits intermédiaires de la réaction. 

Les résidus fixes, obtenus par hydratation à 100 et à 200 degrés, offrent, à peu 

de chose près, la même composit ion é lémenla i re ; il semble donc que le second 

dédoublement puisse s 'opérer sans le concours de l 'eau, par simple rupture, 

mais cette interprétation anormale est écartée par la considération suivante : 

Envisageons d 'abord les g lucoproté ines ; on ne peut guère leur attribuer que 

l'une ou l'autre des constitutions suivantes : 

(a) C0 3 .H.C'H»\AzH X C b H s b . A z H . C J H ! i . C O a H ; 
(6) C0 3 .H.C 'H 3 \AzH X C0 .CI I 3 i .Az l l .C b H 3 b . 0H. 

Sous l 'influence de l 'hydrate de baryte, l a rupture se fait à 200 degrés avec 

addition d'une molécule d'eau au point marqué par une X . 
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On obtient ainsi 

( C0 2H.C"H 2"AzII 2 = homologue du glycocolle 
W ( OH.CH t h 2 'AzII.C"Ii 2 ' i.CO sII oxyacide de la forme O'IF-'+'AzO 3 ; 

_ ( C0 3 H.CiI 2 "AzH 2 

— ( C0 2Il.C' ,II 9 JAzII.C"Il-".OH. 

Les oxyacides : 

C - H ' - H - ' A Z O 3 , 

se condensent ensuite en anhydrides : 

"2(G'"H2™^Az03) — IPO^= CIP"Az 2 O r ' . (p — 2"1) ; 
A c i d e 

l i y d r o p r o t c i q u c . 

O H ^ A z O 3 _ ] I 2 Q — O I F - ^ A z O 2 . 

L e u c é m e . 

M. Schutzenberger donne la préférence à la formule ( a ) , et voici pou rquo i : 

L'expression (0) ne rend point compte de l 'apparition si nette de deux phases 

dans le dédoublement et la nécessité de maintenir pendant longtemps à 

200 degrés pour atteindre la seconde phase. 

Si la soudure qui réunit les deux groupes d 'une glucoproté ine était formée par 

un lien d'amide, 

R . A z H X CO.fl', 

ce lien devrait, dit-il, se dénouer en même temps que ceux rattachant la g l u c o 

protéine à l'urée et à l 'oxamide et les acides carboniques oxal iques, à l 'am

moniaque, c'est-à-dire que la rupture devrait s'effectuer par un maintien 

prolongé à 100 degrés. 

Or nous avons vu qu'il n 'eu est rien ; dans la formule ( a ) la soudure étant de 

la formule : 

R.AzII X Cir-R', 

on voit nettement l'utilité de faire intervenir une action plus énergique. On 

voit aussi que, dans ce cas, la rupture par hydratation avec product ion d 'une 

leucine : 

C"II î»+ 1AzO s, 

et d'un oxyacide : 

O H ^ + ' A z O 3 , 

est effectuable à volonté entre les deux points ( 1 ) et (2 ) : 

C0 2II.C"H 2".AzlI X C"H9b X AzH.C"H2d.CC!lI. 

(1) (2) 
E X C Ï C I . 0 P . C H I Ù . 94 
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On explique de cette façnn la formation simultanée de plusieurs homologues 

dans chacun des types de composés azotés formés aux dépens de l 'a lbumine. 

Le corps incristallisable du type : 

C"H ! °- , Az s O* (n = 9 à 1 0 ) , 

qui accompagne les glucoprotéines-a dans le dédoublement à 100 degrés , offre 

une constitution analogue, mais plus c o m p l e x e . 

L 'expér ience directe condui t à le faire envisager c o m m e le générateur des 

acides protéiques : 

C " H 2 » - s A z î 0 5 , 

et des glucoprotéines-p : 

O H 2 n A z * 0 \ 

non dédoublables , trouvées après décompos i t ion à 200 degrés . 

Ce corps qui , en apparence, paraît être un i somère des leuc ines , doit en réa

lité avoir un poids moléculaire double : 

C ° ' H 2 B ' - , A Z » 0 8 ( T O = 2 « ) , 

et se scinde à 200 degrés sous l ' influence de la baryte en gIucoprotéines-|3 non 

dédoublables et en acides protéiques. 

Il représente donc deux molécules de glucoproléines-a soudées en deux points 

distincts par le carbone, et dont chacune aurait perdu deux atomes d 'hydro

gène. 

M. Schutzenberger a donné à ce produit le nom de dileucéine. La formule 

développée se présente sous la formule : 

CO'H.C'II ' - 'AzII X C"U 3 h X AzH.CH 2 , ! - , .C0 3 H 

C0 s I I .C I I I , ~ 1 AzH X C b H 3 b X AzH.C' 1 rl a d -».CO s H; 

par fixation d 'une molécule d'eau, on a : 

CO , .H.C'H*-*.AzH ï / CH î b .AzH.C d H 8 ' ' - 1 .CO a H 
I + 0 < I 

C0 3 .H .C-H 3 - ' .AzH 3 \ C T l 3 \ A z U . C J I P d - 1 . C Q 3 H : 

Glucoproteiue. A c i d e protéique. 

En posant 6 = 1 et d = 2 , l 'acide protéique devient C 8 H 1 , A z s 0 5 , qui répond à 

l 'une des formules trouvées. 

Connaissant maintenant tous les termes du dédoublement de l 'a lbumine, 

voyons comment , avec ces données , on peut arr iver à constituer sa formule 

molécula i re . 

Ce travail devient plus facile si on néglige de tenir compte de quelques corps 

secondaires c o m m e masses, tels que la tyrosine, les acides glutamique et 

a.^partique. 

Les principales données expérimentales acquises sont : 
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A M I D E S . 

1° Analyse élémenlaire de l 'albumine c o a g u l é e : 

Carbone 52.80 
Hydrogène 7.16 
Azote 16.40 
Souf re l . i iO 

2° Analyse élémentaire du résidu fixe séché à 110 deg ré s : 

Carbone 4-8.2 à 48.5 
Hvdrogène 8 0 à 8.2 
Azole 12. i à. 12.6 

H" Poids du résidu tixe pour 100 d'albumine = 95,8 à 96 ,5 ; 

4° Azote ammoniacal = 1/4 de l'azote total ou 4.1 pour 100 ; 

5° Somme des acides carbonique et oxalique correspondant à une molécule 

d'acide pour deux molécules d 'ammoniaque ; 

6° Poids d'acide acétique = ' 4 , 5 à 5 pour 100 d 'a lbumine ; 

7" Nombre des molécules d'eau fixées par le dédoublement égal ou très peu 

inférieur à celui des atomes d'azote de l 'albumine ; 

8° Nature et luodes de transformation des termes du dédoublement . 

De ces résultats M. Schutzenberger a déduit la formule qui satisfait à toutes 

les données qu 'on vient d 'éi iumérer. Il suffit dans cette formule d'attribuer aux 

lettres a, b, d, p et q, qui servent d'exposants, des facteurs convenablement 

choisis et égaux à leur valeur moyenne dans chaque type de composés , en 

s'arrangeant de façon à arriver à une expression voisine de : 

C 6 O H « » A Z ! 6 0 2 » , 

dans lequel le soufre est provisoirement négligé : 

/ C O . < . ' f P \ A z H X C blP" X AzH.C dH 2?.C0.0II 

m » / ' 1 \CO.C ' lPVAzH X C b H s b X Az .CH 3 d .C0 
\ , / C O . C I P " ! 

\ C O \ / A z H X CH^ .AzH.CH 3 * '.CO.DH 

/ G O / X A Z I I X C ' H ^ . A Z H . C H - ^ . C O . O H 

c o / ' Z ^ H L 1 
\ / C 0 . C H 2 \ A z I I X C B H 3 B X AzC d H 3 1 .C0 

\ C O . C ' I P \ A z l I X C b l l 3 b X AzlLC ilP' J.C0.011. 

La répartition des facteurs numériques est une question d 'homologie , variable 

par conséquent avec l 'a lbuminoïde cons idéré . 

La formule numérique qui concorderai t avec la composi t ion élémentaire de 

l'albumine et l ' ensemble de ses dédoublements est : 
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CELTE FORMULE RÉPOND À LA COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE SUIVANTE : 

O N A TROUVÉ : 

Carbone = 52,8 
Hydrogène = 7,3 
Azote - - 16,4 

Carbone = 52,8 
Hydrogène = 7,2 
Azote = 16,4 

IL N'EST DONC PAS POSSIBLE D'OBTENIR UNE CONCORDANCE PLUS PARFAITE. 

REPRENONS MAINTENANT L'HISTOIRE CHIMIQUE D U DÉDOUBLEMENT DE L'ALBUMINE EN 

NOUS SERVANT DE CETTE NOUVELLE FORMULE DE CONSTITUTION : 

PAR ÉBULLITION AVEC L'EAU DE BARYTE, LES LIENS D ' A M I D E S ENTRE C O ET A Z SE 

DÉNOUENT TOUS, EN FIXANT CHACUN UNE MOLÉCULE D ' E A U ; ON OBTIENT: 

Azll 3 = 4 molécules pour 16 d'azote. 

r n » H * molécule 1 2 molécules d'acide oxalique et carbonique 
1 | = 1 molécule M P o u r 4 d'ammoniaque. 

C0 3 H ) 
CH3.COH = 1 molécule. 
Glucoprotéines « = [ C u H " A z l 0 « ; ( C 9 I l l 8 A z 3 0 4 ] . 
Dileucéine = C 1 7 H 3 0 Az»0 8 . 

L E S GLUCOPROTÉINES SONT FORMÉES PAR LA SÉPARATION DES DEUX BRANCHES S U P É 

RIEURES ET DES DEUX BRANCHES INFÉRIEURES. 

L A DILEUCÉINE EST FORMÉE PAR LE GROUPEMENT MOYEN QUI EST À CHEVAL SUR L'URÉE 

ET SUR L 'OXAMIDE. 

A 200 DEGRÉS, LES DEUX DERNIERS TERMES CI-DESSUS ÉNUMÉRÉS ÉPROUVENT E U X -

M Ê M E S UN NOUVEAU DÉDOUBLEMENT PAR HYDRATATION AUX POINTS MARQUÉS PAR DES 

CROIX. 

L O S GLUCOPROTÉINES-O SE SCINDENT CHACUNE EN : 

1° 1 MOLÉCULE DE LEUCINE OU HOMOLOGUE DU GLYCOCOLLE : 

[ C ° H i 3 A z 0 3 ; 2 ( C 5 I I l l A z O « ) ; CMPAzO 3 ]; 

/ CO.C5H>°.AzH X C»H*. AzH.C?H*.GO.OH 

. / XCO.CMP.AzH X Cli'.Az.C'hP.CO 

\ / C O . C I P 1 1 

A ï \ C O \ ^ j j / A z H x C H 3 . A z l I . C 3 H 3 . C 0 . 0 H 

. / C O / \ A z H x C H ' . A z H . C J H 3 . C O . O H 

3 \ / C O . C 3 H 6 . A z H X C 3H*.Az.C 3H 4.CO 

\ C O . C * H s . A z H X CU 3.AzH.C 3H*.CO.0H 

- C 6 0 I I i l » A z 1 6 0 î 0 = 1364. 
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soit 2 C 5 I l " A z 0 3 et 2C 4 I l 9 Az0 3 , 

qui se convertissent en anhydrides : 

C 1 0 I l 2 Q Az 2 O' et C 8 I I i 4 Az 2 0 4 . 

La dileucéine se scinde en glucoprotéine-(3 non dédoublable : 

( C 9 I I l 8 A z 3 0 4 ) , 

et en acide protéique : 

( C 8 H " A z 5 0 3 ) . 

Le résidu fixe serait composé de la façon suivante : 

C 6II 1 3AzO» -faCC'II^AzO 2 ) -f- C 4 I l 9 Az0 3 + G^n^Az 9 0 ' \ 
L e u c i n e s . A c i d e 

î iydroprotéïque. 

- f C 8 H 1 4 A z 2 0 4 + C°H 1 8Az aO* - f C 8 H 1 4 A z 3 0 5 = C « l I l i 0 A z i 3 O 2 C 

L e u c é i n e . G l u c o p r o t é i n e - p . A c i d e prnté ique . R é s i d u fixe = 

Si on établit le rapport : 

C G O H 1 0 0 A Z L 5 Q 2 D _ 1364 _ 10fJ 

C r " I l 1 ) 0 A z 1 2 O 2 6 — 1351 — W 

on remarque qu'il est voisin de celui trouvé dans l 'expérience : 

10U 

yt>,5 ' 

Cette différence légère s 'explique par les pertes inévitables dans ce genre de 

séparations et aussi par le départ des phosphates et du soufre dont il n'est pas 

tenu compte . Pou r cette raison, sur 100 parties d 'albumine employée , il n'y 

en a réellement que 91 ,5 à 98 . 

La formule du résidu fixe à laquelle on arrive exige : 

Carbone 48,7 
Hydrogène 8,1 
Azote 12,4 

M. Schutzenberger a trouvé : 

Carbone 48,4 
Hydrogène 8,1 
Azote 12,4 

2° 1 molécule d 'oxyackle : 
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C H ^ + ' A z O 3 , 

OI I .C 6 H ! 8 .AzH.C d H I i .CO.OH= H 2 0 + C0 S -f- C'H- h .AzH.C , Il 3 J 

I I 

OH.C 6 H 2 6.AzH.C J H 2 d .C0OII= H 3 0-f- CO 3 + H 2 + C k H 2 < - ' . A z H . C J H 2 J - 1 . 

I! Y 

Enfin disons quelques mots à propos de la présence du soufre dans l 'albumine. 

Ce soufre, qui existe dans la proport ion de 1,50 pour 100 dans l 'a lbumine, 

se sépare p a r l e dédoublement à l'état de sulfure, sulfite, hyposulfite ou sulfate 

de baryum. 

On peut admettre qu'il remplace une quantité équivalente d 'oxygène dans la 

molécule et que , par l 'action de l 'hydrate de baryte, il est él iminé et remplacé à 

son tour par de l 'oxvgène. 

Il suffit de remplacer 0 par S, dans un des groupes CO qui figurent dans la 

formule , pour obtenir la proportion de soufre conforme à celle donnée par l ' ex

pér ience . 

Telle est la constitution que M. Schutzenberger attribue à l 'a lbumine. 

La constitution des autres substances est analogue ; elle ne diffère que par 

l ' I iomologie, par la présence de certains groupes à l 'exclusion d'autres. 

Celte belle méthode d'investigation peut être féconde en résultats : citons 

s implement ceux fournis pour l ' ic l i lhyocolle. 

L ' icbthyocol le a fourni les résultats suivants : 

Pou r 100 parties de matière : 

Azole ammoniacal = 3 ; 48 
Acide oxalique = 3,60 
Acide carbonique — 2,90 
Acide acétique - 1,50 

Le poids de résidu fixe est 98 , mais il peut être porté à 103 , en raison des 

matières entraînées dans la précipitation de la baryte. 

La composi t ion élémentaire de ce résidu fixe est : 

Carbone. . , 
Hydrogène 
Azote 

45,30 
7,36 

14,30 

Examinons les quantités d'eau fixée dans le dédoublement total. 

Pour 1 molécu le d 'a lbumine (1364) disulfurée et privée de sels , le résidu 

fixe est égal à 1350. L'eau fixée dans la réaction est donc égale à la somme des 

poids des acides carbonique, oxal ique, acétique et de l ' ammoniaque , somme 

diminuée de la différence entre 1364 et 1350 , soit 14. 

Ce nombre , 2 5 2 — 1 4 = 247 , cor respond à peu de chose près à 14 molécules 

d 'eau. 

Il est aussi facile de se rendre compte de la formation de bases à noyau 

cycl ique , et de bases hydropyrroliques aux dépens des acides de la formule : 
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A M I D E S . 1 1 9 . 1 

nombres qui se traduisent approximativement par la formule : 

C 3 O H G 0 A Z S O J 8 , 

qui exige : 

Carbone 45,6 
Hydrogène 7,4 

Azote 14,2 

La composition élémentaire de l ' ichthyocolle , d'après Mulder, est : 

Carbone 50,1 

Hydrogène 6,6 

Azote 18,3 

nombres qui peuvent approximativement être traduits par la formule : 

C 3 3 H 5 2 A z 1 0 0 1 3 . 

L'analyse immédiate du résidu fixe obtenu à 200 degrés conduit à isoler : 

1° Des acides amidés de la formule : 

C"II 3"+'Az0 2. 

Ceux-ci, rangés par ordre d ' importance c o m m e proport ion, sont : 

Le glycocolle : 

L'alanine : 

L'acide amidobutyrique 

La leucine : 

C 3 H 5 A z 0 2 ; 

C 3 H 7 Az0 3 ; 

CTPAzO2; 

C s H i 3 A z 0 3 

et probablement Y acide amidovalérique : 

C 5 H f l A z 0 2 ; 

2° Des acides hydropro té iques : 

C"H 2 n Az 2 0 5 , 

avec une valeur de n compr i se entre 8 et 10, avec leurs anhydrides : 

C " H 3 a - 3 A z 2 0 4 (leucéines), et C t P " - 3 A z 4 O s . 
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l i ' . l l i E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

3° Outre ces termes, qui forment la plus grande partie du résidu fixe, il 

existe une très petite quantité d'un ac ide répondant à la formule probable : 

C G H 1 4 Az0 4 . 

Les g lucopro té ines -P non dédoublables el les acides protéiques font défaut. 

On peut donc envisager l ' i ch thyocol lc comme essentiel lement formé de g rou

pements g lucoproté iques : 

C"H 3 "Az 3 0\ 

associés à l 'urée et à l ' oxamide . 

La formule suivante rend compte des laits observés : 

M 
/ C O . C H 3 . A z l l . X C 3H 4Az.C 3H 4 .CO 

C M I I M ^ n . . - C 3 0 3 / \ C O . C 3 I R A z l I . X C'H' .AzH.C 3 H 4 .C0.0H 
— u u . / C 0 . C 3 H 4 . A z l t X C 3 H 4 .AzH.C 3 H 4 .C0.01l 

\CO.CIP .Az l I X CSH* Az.C a H 4 .0O. 

I I 

El le dédoublement de l ' ichthyoeolle se fait d'après l 'équation : 

C J 3 H 3 a A z 4 ° 0 « + 8 ( l l 3 0 ) = C 3 H 3 0 4 + 2 Azll 3 + 2 (C 7 H i 4 Az 3 0 ' ) + 2 ( C a H ' 6 A z 3 0 4 ) . 
BLUCOPROTÉINOS. 

Il serait facile île discuter cette formule , c o m m e nous l 'avons fait pour celle 

de l 'a lbumine. 

Il faut rappeler ici une opinion émise , il y a quelques années, par M. Gautier, 

qui se trouve confirmée par ces récentes recherches . Suivant M. Gautier, il existe 

dans tout composé a lbuminoide , ainsi que dans la plupart des composés natu

rels du groupe urique, une chaîne centrale ou noyau constitué par un groupe

ment dérivé de CAzII et non salure, tel que serait le g r o u p e : 

— C — (AzH)" — C — (AzH)'" — C(Azfl)" — 
A II II 

formé par l 'union de 3 molécu les d 'acide cyanhydrique, ayant chacune pour 

constitution : 

I , 

— Az —II, 

g roupe en général tétratomique, mais qui peut dans quelques cas prendre la 

constitution d'une carbylamine d ia lomique : 

— C — 

(AzH). 

A ces deux noyaux molécula i res se raltachent des groupements diatomiques 
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ou monoa tomiques oxygénés tels que OH et CO et plus généralement des restes 

akléhydiques qui viennent compléter la molécu le . 

Les g roupements s imples 

(OH)' — C - (AzII)"—II 
11 

CH 20 

et (OH)' — C — (AzII)"H 

CO 

seraient des groupes de ce genre . 

L'auteur de cette concept ion a, en effet, montré le rôle considérable que 

joue le g roupement cyanhydrique CAz' dans les transformations par analyse 

des composés organiques naturels et dans la synthèse de ces mêmes c o m p o s é s . 

M. Rer the lo t depuis longtemps déjà avait montré qu'il fallait cons idérer les 

matières a lbuminoïdes c o m m e des amides complexes . 

Ces opinions se trouvent confirmées aujourd'hui par les récentes recherches 

de M. Schutzenberger. 

ACTION DES FERMENTS ET OE LA PUTRÉFACTION 

De l 'hydratation des matières a lbuminoïdes par les alcalis et les acides 

étendus, on peut rapprocher les réactions du m ê m e ordre que produisent le 

déve loppement des fermenls solubles ou figurés et les phénomènes généraux 

de la putréfaction. 

Voy. E N C . CII IM. , t. I X , Duclaux, Chimie biologique : 

A C T I O N HYDRATANTE DES FERMENTS SOLUBLES OU FIGURÉS, p . 639 et suiv. ; 

M A R C H E GÉNÉRALE DE LA P U T R É F A C T I O N , t. I X , p . 726 à 776. 

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

C O L L O Ï D E A M I D O B E N Z O I Q U E 

La connaissance incomplè te de la constitution des a lbuminoïdes ne pe r 

mettait point d 'en essayer la synthèse, et leur complexi té pouvait faire reculer 

en présence de pareil p rob lème . Nous devons cependant à M. Grimaux la 

synthèse'du colloïde amidobenzoïque, seule substance a lbuminoïde reproduite 

jusqu'ici synthétiquement. 

C'est une albumine relat ivement simple et qui possède réel lement toutes les 

propriétés des matières protéiques. 
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ACTION DES ACIDES 

La solution du col lo ïde est précipitée par les acides ch lorhydr ique , azotique, 

tartrique et oxal ique . 

L 'acide acétique en excès redissout le précipité qu'il a fo rmé , et par addition 

de ferrocyanure de potassium, la solution laisse déposer des f locons. 

L 'ac ide azotique dissout à chaud le col lo ïde en le colorant en j a u n e ; celle 

colorat ion devient plus intense par addition de potasse, de soude ou d ' a m m o 

niaque. 

Préparation. — On chauffe l 'acide amidobenzo ïque pendant une heure, 

avec une fois et demie son poids de perchlorure de phosphore , on traite la masse 

par l'eau bouil lante jusqu 'à ce que le résidu insoluble présente l 'aspect d'une 

poudre blanche et friable. Cette poudre paraît être un anhydr ide complexe de 

l 'ac ide amidobenzo ïque . 

Ce composé traité par l ' ammoniaque s'y dissout presque complètement à 

froid, totalement à chaud . 

La solution ammoniacale ainsi obtenue filtre très l en tement ; après filtration 

e l le est évaporée dans le vide à froid, elle s'épaissit d ' abord en donnant une 

gelée diaphane, puis , la dessiccation étant p ro longée , on obtient des plaques 

translucides, jaunâtres, inodores , insipides, ayant une grande ressemblance 

avec l 'albumine du sérum en plaques. 

Propriétés. — Le co l lo ïde ainsi préparé se gonfle dans l 'eau f roide, puis s'y 

dissout peu à peu . 

L 'eau chaude le dissout facilement et ses solutions peuven t être portées à 

l 'ébullit ion sans qu'elles se coagulent. 

Si l 'on évapore ces solut ions au ba in-mar ie , le résidu sec présente le même 

aspect que la substance primitive, mais il est insoluble dans l'eau. 

Si , au contraire, ces solutions sont évaporées dans le vide , le résidu desséché 

de la même façon peut être ensuite' chauffé quelque temps à 100 degrés 

sans perdre sa solubil i té dans l 'eau. 

M. Chevreul, en 1821 , a montré que ce caractère appartient à l 'albumine. 

Le co l lo ïde amidobenzoïque , devenu insoluble dans l 'eau par évaporation de 

la solution aqueuse dans les condit ions précitées, es tsoluble dans l ' ammoniaque, 

dans la soude et dans le phosphate de soude . 

Les solutions de ce col loïde se compor tent en général c o m m e les solutions 

des matières protéiques, fournies par les organismes vivants. 

Ces solutions acquièrent, sous l ' influence de divers sels, la propriété de se 

coaguler par la chaleur. Les expér iences sur les solutions de col lo ïde a m i d o 

benzoïque ont été faites sur des solutions à 2 pour 100 . 
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ACTION DES BASES 

L'eau de chaux en excès donne immédiatement un p r éc ip i t é ; si l 'on ajoute 

un vingtième d'eau de chaux, la liqueur reste l impide ou présente une très 

faible opalescence. Mais elle a acquis la propriété de se coaguler en une gelée 

épaissepar la chaleur. 

ACTION DES SELS 

Le chlorure de sodium, en solution aqueuse très étendue, le chlorhydrate 

d'ammoniaque, le sulfate de magnésie à 1 pour 100 , le sulfate de strontiane, 

les chlorures de potassium et de baryum, se comportent c o m m e l'eau de 

chaux. 

Ajoutés en quantité suffisante pour troubler légèrement la dissolution à 

froid, ils lui communiquent la faculté de se coaguler à chaud. 

Les sels exercent leur action sur la température de coagulation et on observe 

les mêmes phénomènes qu 'avec le b lanc d'œuf. La coagulat ion c o m m e n c e vers 

50 degrés ; le l iquide à cette température devient opalescent , l 'opalescence 

augmente et, entre 70 et 80 degrés , le coagulum se forme. 

La température de la coagulation varie avec la proport ion de sel minéral 

ajouté. 

La dilution retarde la coagulation. 

Le sulfate de soude, le nitrate de potasse, le nitrate de soude , l'acétate de 

soude, et l'acétate de potasse entravent l 'action des sels coagulants. 

L'acide carbonique n'a pas d'action sur les solutions du col lo ïde quand il est 

seul; mais, même lorsqu'il n'y a en présence qu 'une très faible quantité de sels 

coagulants, quantité insuffisante pour déterminer la coagulat ion, la présence 

de l'acide carbonique détermine cette coagulat ion, soit qu 'on fasse passer ce 

gaz dans le col lo ïde avant ou après addition de la substance minérale. 

Ce fait est à rapprocher des expériences d'Urbain et Mathieu, qui ont fait 

jouer un rôle au gaz carbonique dans la coagulation de l 'a lbumine. 

Remarquons que l 'acide carbonique n'est point le seul agent de coagulation, 

il faut simultanément l 'action des sels minéraux que renferment, à l'état 

naturel, les albuminoïdes retirés de l 'o rganisme. 

L'effet de la dilution est le même sur le co l lo ïde amidobenzoïque que sur les 

albumines au point de vue de la faculté de la coagulat ion. 

Le.tableau suivant résume les expériences comparatives (Grimaux, Bull, 

chim., t. X L , p . 80) : 
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S O L U T I O N D ' A L B U M I N E A 1 P O U R 1 0 0 . 

Ne se coagule pas par l'ébullition, de
vient opalescente. 

Précipite à chaud par l'addition de sel 
marin, de sulfate de chaux, de sulfate de 
magnésie, de chlorhydrate d'ammoniaque. 

Se coagule à chaud après saturation 
par un courant de gaz carbonique. 

N'est pas précipité par l'acide acétique. 
Est précipité à froid par l'acide azotique. 
Le précipilé est soluble dans l 'ammo

niaque, insoluble dans le phosphate de 
soude. 

Est précipité par le tanin et les sets 
de mercure. 

Avec le sulfate de cuivre, donne un pré
cipité qui se redissout dans la potasse 
avec une couleur violette. 

Évaporée dans le vide, le résidu garde 
sa solubilité dans l'eau. 

Évaporée au bain-marie, le résidu de
vient insoluble. 

L'acide azotique à chaud colore le pré
cipité en jaune. 

SOLUTION DU COLLOÏDE AMIDOBENZOÏOI'E 

Ne se coagule pas par l'ébullition, de
vient trouble après quelques minutes 
[l'ébullition. 

Idem. 

Après addition d'une quantité insufti-
sante de chlorure de sodium pour la coa
guler, devient coagulable à chaud si on 
sature la solution par l'acide carbonique. 

Est précipité par l'acide acétique. 
Idem. 
Idem. 

Idem. 

Idem; mais la solution potassique est 
plutôt bleue que violette. 

Idem. 

Idem. 

Idem. 

Caractère des solutions qui ont été chauffées. 

Précipité par l'acide acétique. 
Le précipilé est facilement soluble dans 

un exrès d'acide acétique. 
Précipité formé par l'acide carbonique 

à froid ; se redissout par l'action d'un cou
rant d'air. 

La présence du phosphate de .soude 
empêche la précipitation par l'acide car
bonique. 

Idem. 

Diflicilement soluble. 

Idem. 

« Les recherches précédentes , dit 31. Grimaux, montrent l 'influence de la 

dilution sur les caractères des col loïdes azo tés ; il me semble que dans l 'étude 

des albuminoïdes naturels on n'a pas tenu assez compte des proport ions d'eau 

et de matière sol ide, et peut-être est-ce à cette cause qu'on doit atLribuer en 

partie les nombreuses contradictions que présente l 'histoire des a lbuminoïdes . 

c De plus, le parallélisme établi entre les réactions de l 'albumine en solution 

diluée et du co l lo ïde amidobenzoïque prouve que les albuminoïdes ne p r é 

sentent rien de spécial et de mystérieux dans leurs propriétés; les faits précédents 

montrent l 'erreur des physiologistes, pour qui « les substances qui ont une plus 

<t grande importance pour la vie, les albumines, ne présentent plus le carac-

« tère des combinaisons chimiques » (Preyer , Éléments de physiologie géné

rale). 
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CLASSIFICATION DES MATIÈRES PROTÉIQUES 

La considération des caractères physiques condui t à la classification la plus 

simple qu'on puisse appliquer aux matières protéiques. On divise ces corps 

en deux grandes classes : 

1" Matières protéiques solubles dans l'eau ; 

2" Matières protéiques insolubles dans l 'eau. 

Indiquons deux des classifications qui ont été données : 

I 

I . — MATIÈRES PROTÉIQUES SOLUBLES DANS L'EAU 

Elles sont : 

a. — COAGULABLES PAU LA CHALE Un SEULE : 

Albumine et serine. 
VITELLINE. 

Globulines. 
HÉMATOCRISTALLINE. 

Hydropisine. 
Pancreatine. 

0. — COAGULABLES PAU LA CHALEUR APRÈS ADDITION D'ACIDE ACÉTIQUE : 

Paralbumine. 
Métalbumine. 

C. — MATIÈRES PROTÉIQUES NON COAGULABLES PAIt LV CHALEUR: 

Caséine du lait. 
Légumine. 
Albuminose. 
Iehtidine. 
Ferments solubles. 

« Mes recherches , ajoute M. Grimaux, prouvent , contrairement à cette asser

tion, que les albuminoïdes doivent leurs réactions complexes à leur caractère 

de corps colloïdaux ; ce sont des espèces chimiques ou des mélanges d 'espèces 

qui, une fois sorties de l 'organisme vivant, obéissent aux lois phys ico-ch i 

miques. » (Grimaux, Bull, chim., t. X L , p . 7 4 . ) 
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II. — MATIERES PRGTÉIQUES INSOLUBLES DANS L'EAU 

a. — SUBSTANCES INSOLUBLES DANS LA DISSOLUTION AQUEUSE DU SALPÊTRE 

ADDITIONNÉE D'UN MILLIÈME D'ACIDE CHLORHYDRIQUE : 

Albumine coagulée. 
Fibrine cuite. 

b. — SUBSTANCE SOLUBLE DANS LA DISSOLUTION AQUEUSE DE SALPÊTRE : 

Fibrine du sang. 

C . — SUBSTANCES SOLUBLES DANS L'EAU S A L r Ê T R É E ADDITIONNÉE D'UN MILLIÈME 

D'ACIDE CHLORHYDRIQUE : 

Fibrine musculaire. 
Gluten. 

d. — SUBSTANCE SOLUBLE DANS L'ALCOOL : 

Gluten. 

e. — SUBSTANCES MAL DEFINIES ' 

Icbtine. 
Emydine. 
lchtuline. 

Cette classification, c o m m e on le voit , est assez imparfaite ; elle repose surtout 

sur les caractères analytiques qui servent à différencier entre elles ces diffé

rentes matières a lbuminoïdes . 

II 

Une seconde classification est la suivante 

I. — ALBUMINES 

Cette classe comprend toutes les matières proté iques congénères de l 'a lbu

mine du blanc d'ceuf. 

1» Albumine du blanc d'œuf. 

2° Serine ou albumine du sérum. 
3° Métalbumine. 
4 ° Hydropisine. 
5° Pancreatine. 

6° Albumine végétale. 
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I I 

;roupe se divise de la façon suivante : 

1 ° G L 0 B U L 1 N E S : 

Vitelline. 
Mynsine. 

Snbtance fibrinogéne. 
Paraglobuline ou globuline da sérum. 
Substance fibrinoplastique. 

2° C A S É I N E S A N I M A L E S : 

Caséine du lait. 
Caséine du sérum, dite encore paraglobuline. 

IIo C A S É I N E S V É G É T A L E S : 

Gluten caséine. 
Légumine. 
Conglutine. 

4° P R E M I E R S T E R M E S D E LA T R A N S F O R M A T I O N D E S A L B U M I N O Ï D E S 

P A R L E S B É A C T O S É T E N D U S . 

ID Protéine ou albuminule: 

Acide-albumine. 

Syntonine. 
Hémiprotéine. 

2° Ferments solubles : 

Peptones. 
Diastase, etc.. . . 

SUBSTANCES INSOLUBLES DANS L'EAU. NE POUVANT ÊTRE DISSOUTES SANS TRANSFOR

MATION, ET NE SE SÉPARANT PAS DE LEURS SOLUTION SANS ALTÉRATION 

Fibrines diverses. 
Gluten fibrine. 
Glutine. 
Guadine. 
Mucédinc. 

IV. — ALBUMINES COAGULÉES 

Albumines coagulées. 

V. — ALBUMINOÏDES CRISTALLISÉES 

Caséine végétale cristallisée. 

Hémoglobine. 
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V I . — MATIERES COLLAGENES 

TISSUS CELLULAIRES-

FIBROLUE DE LA SOIE. 

OSSEINE. 

GÉLATINE. 

TISSUS CARTILAGINEUX. 

CHONDRINE. 

TISSUS ÉLASTIQUES. 

Epidermose. 
SPONGINE. 

ËMYDINE. 

ICLILIDINE. ICHTHULINE. 

CHINCHIOLINE. 

V I I . — SUBSTANCES NON CLASSÉES 

M UCUS. 

MUCINE. 

L'ARALBUMINE. 

LIMACINE. 

COLLOÏDINE. 

C'est cette seconde classification qui sera suivie. 

Pour la recherche et le dosage des matières a lbuminoïdes ,voy. E N C Y C . C H I M . , 

t. I X , 2 ' s e c t . , 2° f a s e , par MM. Garnier et Scblagdenhauifen. 

I 

. A L B U M I N E S 
La classe des albumines comprend toutes les matières congénères de l 'albu

mine des œufs. 

Les principales variétés d 'a lbumine s o n t : 

L'albumine du blanc d'œuf; 
La serine ou albumine du sérum ; 
La métalbumine; 
L'hydropisine ; 
La pancréatine ; 
L'albumine végétale. 

NOTIONS GÉNÉRALES SUR CES ALBUMINES 

Ces albumines solubles se rencontrent dans le blanc d'œuf, dans l e sérum du 

sang et dans les sucs de C2r t a in s végétaux. Elles sont coagulées par la chaleur , 

par certains ac ides , mais non par l 'acide acétique. 

L'albumine soluble forme la partie principale du blanc d 'œuf et du sérum 
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AMIDKS. 1505 

du sang. On la rencontre dans tous les l iquides de l 'organisme, dans le chyle 

(Nasse), dans la lymphe (Marchand et Co lbe rg ) ; on l'a trouvée dans le cerveau 

(Fremy), dans le pancréas (Cl . Bernard) , dans les l iquides musculaires ( W e i -

denbusch), dans la l iqueur amniotique ( V o g t ) . Elle existe dans l 'urine de sujets 

atteints de certaines affections du cœur , du poumon et du rein et dans le cas 

de maladies générales graves. 

Les fèces contiennent aussi une assez grande proportion d 'albumine (Harin 

et Penst). 

L'albumine est toujours accompagnée de sels alcalins, ce qui peut faire 

penser qu'el le reste dissoute à l'état d 'albuminate. 

L'albumine des blancs d'oeufs a été longtemps confondue avec une substance 

protéique analogue retirée du sérum. On a reconnu que ces deux substances 

ne sont pas identiques : l 'a lbumine du sérum a été nommée serine (Denis) . 

La différenciation des variétés d 'a lbumine est due à Denis et à Hope-Seyler. 

Il existe même , d'après MM. Fremy et Valenciennes, des différences assez 

sensibles entre l 'albumine des œufs de différents oiseaux; ces différences ne 

permettent cependant pas d'assigner des noms spécifiques. 

ALBUMINE DES ŒUFS. 

PROCÉDÉS D'EXTRACTION 

1° On bat le blanc d'oeuf avec de l ' eau pour briser les cellules dont il est 

formé. Les pel l icules de ces cellules se déposent et on décante la solution 

aqueuse d 'albumine. Cette solution contient en outre, des sels minéraux, c h l o 

rure de sodium, phosphate de chaux. 

Il suffit, pour enlever la plus grande partie des sels solubles qui a c c o m 

pagnent l 'albumine, de laver le blanc d 'œuf ou le sérum desséchés avec une 

petite quantité d'eau f ro ide ; la liqueur qu 'on obtient ainsi se compor te c o m m e 

une solution de caséine. Elle ne coagule pas par l ' ébul l i t ion; si on l 'évaporé, 

elle se recouvre d'une pellicule. Desséchée et calcinée, elle donne des cendres 

très alcalines, et composées en majeure partie de sel marin. 

Le résidu de la lixiviation devient insoluble dans l'eau vers 3 5 degrés, fournit 

à la calcination des cendres composées de phosphate de chaux et d'une trace 

de phosphate de soude. 

Ce résidu insoluble absorbe l 'oxygène c o m m e la fibrine humide . 

Pour purifier l ' a lbumine ,Wurtz conseil le le procédé suivant : 

•i On délaye le hlanc d'œuf dans deux fois son volume d 'eau, on passe cette 

solution à travers un l inge afin de déchirer les cel lules , on peut môme r e c o m 

mencer cette opération plusieurs fois . On filtre; dans la liqueur filtrée on ajoute 

du sous-acétate de p lomb, il se forme un abondant précipité que l 'on recuei l le , 

et qu'on lave bien. On le délaye de façon à former une bouil l ie claire et on 

déplace l 'albumine de son sel de p lomb par un courant prolongé de gaz car 

bonique. On filtre, on enlève les dernières traces de p lomb que pourrait renf'er-

ENCTCLUP. CHIM. 95 
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PRÉPARATION DE L'ALBUMINE PURE. 

On filtre le blanc d'oeuf à travers de la toile, on étend la partie filtrée de trois 

fois son volume d'eau saturée de sulfate d 'ammoniaque et on ajoute à ce l iquide 

du sulfate d 'ammoniaque jusqu 'à saturation complète . L 'a lbumine , les g l o b u -

lines, les globulinates sont précipités. 

On lave ce précipité avec une solution saturée de sulfate d 'ammoniaque, on 

ajoute de l 'ammoniaque pour rendre la solution faiblement alcaline, on dissout 

le précipité dans l'eau et on dialyse cette solution (Mikaï loff) . 

Mais il importe de reconnaître qu 'aucun procédé ne permet d 'obtenir l ' a lbu

mine à l'état de pureté absolue. 

La dialyse y laisse toujours une quantité de sels s'élevant de 4 à 8 mi l 

l i èmes ; si el le est complè tement débarrassée de substances fixes, c o m m e dans 

le p rocédé de Wur tz , elle retient une certaine quantité d 'ac ide acétique c o m 

biné (Gr imaux) . 

PREPARATION INDUSTRIELLE DE L'ALBUMINE DES ŒUFS 

On casse les oeufs et on sépare avec soin le jaune du blanc. En hiver et au 

printemps, quand les œufs sont bien frais et quand la température est peu 

mer la l iqueur, par quelques gouttes d'une solution d 'acide sulfhydrique ; on 

chauffe avec précaution à 60 degrés, jusqu'à ce que la l iqueur devienne trouble, 

les premiers flocons d 'albumine coagulée entraînent tout le sulfure de p lomb eu 

se précipitant. La liqueur filtrée est évaporée dans de larges cristallisoirs plats 

à une température de 4 0 degrés , s 

On ne peut obtenir la serine par ce p rocédé , car son sel de p lomb ne donne 

pas de serine soluble par décomposi t ion . 

2° Procédé Graham. — D ' a p r è s Graham, on obtient facilement par la dialyse 

des blancs d'œufs l 'albumine pure. 

Le résidu de l 'évaporation constitue l 'albumine soluble exempte de sels . 

3" Procédé de Lieberkiihn. — On prépare l 'albumine coagulée pure de la 

façon suivante : 

On mélange du blanc d'oeuf avec son volume d'eau ; on filtre et on réduit 

de nouveau au volume primitif par évaporation à 40 degrés ; cette l iqueur est 

mélangée avec une solution concentrée de potasse : le l iquide se prend bientôt 

en une masse jaunâtre, élastique, translucide. On la divise en petits morceaux 

et on la lave à l'eau distillée jusqu 'à ce que les eaux de lavage ne soient plus 

alcalines, en évitant le contact de l'air ; ensuite on la dissout dans l'eau bou i l 

lante, et finalement on précipite cette dissolution par l 'acide acétique ou phos-

phor ique. Ce précipité lavé ne contient plus de matières fixes en proportion 

appréciable. 
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PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 

L'albumine, à l'état sol ide , constitue une masse transparente, amorphe, fen

dillée, presque incolore et sans saveur. 

A l 'incinération elle laisse un résidu insignifiant, sans action sur le papier de 

tournesol. 

Lorsqu 'on traite par l 'eau l 'a lbumine desséchée et pulvérisée, elle se dissout 

en partie, surtout si l 'eau est un peu chaude ; mais elle laisse toujours un 

résidu notable. 

La solution d 'albumine dans l'eau est visqueuse et présente toujours une 

réaction acide (Wur tz ) . Cette réaction faiblement acide paraît être propre à 

l'albumine pure, et non à la solution d'albumine ordinaire. 

Le blanc d'œuf, desséché dans le vide, donne environ 13 pour 100 de résidu 

insoluble dans l 'eau (Chevreul ) . 

La solution d'albumine c o m m e n c e à devenir trouble à 5 9 ° , 5 ; de 01 à 

74 degrés il se forme des flocons dans la l iqueur ; à une température supérieure 

le tout se prend en masse. 

élevée, il est b o n , avant de mettre le blanc à dessécher , de le laisser reposer , 

suivant la température de deux à six jours . Le blanc devient ainsi moins géla

tineux. On prend encore la précaution, avant de le mettre à sécher, de le 

battre pendant quelques minutes avec une spatule en bois et de le passer à 

travers un linge pour retenir les germes et les impuretés. La dessiccation se 

fait sur des plaques de zinc, posées horizontalement sur des claies en bois , dans 

un local où l 'on peut établir une ventilation convenable en amenant la tempéra

ture, à 30 ou 35 degrés ; il ne faut pas dépasser 35 degrés. 

Avant de mettre les blancs sur les plaques, ou a soin de passer sur cel les-ci 

un linge légèrement graissé; cette opération a pour but de permettre à l 'albu

mine, une fois sèche , de se détacher facilement. On ne renouvelle ce graissage 

que quand l 'a lbumine paraît ne plus se détacher facilement et qu'el le tend 

à rester adhérente au zinc. 

L'albumine bien desséchée doit être très friable. On met sur chaque plaque 

un demi-litre à 1 litre de blancs d'oeufs. La dessiccation doit se faire, si le local 

est convenable, en deux ou trois jours . 

Les plaques de zinc, formant cuvettes, ont, pour le m i e u x , les dimensions 

suivantes : 48 centimètres de longueur , 35 centimètres de largeur, 3 cent i 

mètres de. hauteur. Le zinc lui-même a 1 mill imètre d 'épaisseur. 

Vingt-quatre douzaines d'œufs donnent 6 litres de blanc, 4 litres de jaune, 

et, après dessiccation, 14 pour 100 du poids du blanc d'œuf en albumine. 

Les mois les plus favorables à la fabrication de l 'albumine sont ceux de mars, 

avril et mai. Dans les mois d'été, les œufs augmentent de prix et les jaunes sont 

plus gros aux dépens des blancs (Moniteur scientifique, t. Tlf, p . 157 ) . 

On a essayé de retirer l 'albumine du sérum du sang; mais il est difficile de 

l'obtenir non co lo rée en rouge brun par les globules rouges entraînés. 
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A l b u m i n e Dcgrrf ARÉOM. 
POUR 100. de Baume". DENSITÉ. 

1 0,37 1,0026 
2 0,77 1,0051 
3 1,12 1,0078 
5 1,85 1,0130 

10 3,66 1,0261 
15 5,32 1,0380 
20 7,06 1,0515 
25 8,72 1,0044 
30 10,42 1,0780 
35 13,12 1.0919 
¿0 13,78 1,1058 
45 15,48 1,1204 
50 17,1G 1,1352 
55 18,90 1,1511 

Pouvoir rolaloire. — L'albumine du b lanc d 'œuf et l 'a lbumine du sérum 

devient à gauche le plan de polarisation (Boucharda t ) . 

Ce pouvoir rotatoire est modifié par la présence des acides et des alcalis. 

D'après Hoppe-Seyler , les chiffres suivants expriment le pouvoir rotatoire de 

ces albumines pures : 

Albumine du sérum f a ] B = — 56°. 
Albumine du blanc d'œuf [ I ] D = — 35",5. 

M. Gautier a séparé du blanc d 'œuf diverses a lbumines se coagulant à des 

températures différentes. 

Lorsque la dissolution d 'albumine est très d i luée , par ébul l i t ion , elle ne fait 

que se t roubler . 

Solubilité. — On peut se demander si l 'albumine est en dissolution dans 

l'eau grâce à sa solubilité p ropre , ou à la faveur des traces d'alcalis et de sels 

alcalins. 

Berzelius considérait l 'albumine c o m m e soluble par e l l e -même . 

Vers 1850 , les chimistes allemands contestèrent cette propriété et pré ten

dirent qu 'e l le n'était maintenue en dissolution qu'à la faveur des alcalis ou des 

sels alcalins. 

\Yurtz, à la suite de ses premières expériences sur l 'a lbumine du b lanc d'œuf, 

s'était rangé à l 'opinion de Berzelius (Graham, Ann. pliys. chim. [ 8 ] , t. I, X V , 

p . 1 9 2 ) . Arons le in , Gautier, Schmidt , établirent que l 'albumine peut rester 

en dissolution dans une l iqueur complètement privée de sels par la dialyse. 

L 'a lbumine, s implement desséchée , se dissout presque complè tement dans 

l'eau surtout si elle est t iède ; cette solution est toujours visqueuse et produit 

une mousse légère et blanche par agitation p ro longée . 

Le tableau suivant indique la propor t ion d 'albumine contenue dans les disso

lutions aqueuses en fonction, soit de la densité, soit du degré indiqué par l 'aréo

mètre de Baume . 

DENSITÉS DES SOLUTIONS D'ALBUMINE A 15 DEGRÉS. 
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A M I D E S . 1509 

L'acide chlorhydi ' ique ajouté au blanc d'œuf en petite proport ion, jusqu 'au 

moment où il formerait un précipité, e l é v e l e pouvoir rotatoire de l 'albumine 

du blanc d'œuf d'environ 2 degrés . Il devient 37° ,7 . 

La potasse élève le pouvoir rotatoire de l 'albumine jusqu 'à 47°,7 ; mais au 

bout de quelque temps de contact , il décroî t . 

L'acide acétique élève le pouvoir rotatoire de l 'a lbumine du sérum jusqu 'à 

71 degrés. Suivant M. Haas, le pouvoir rotatoire de l 'albumine dialysée est 

[ a ] D = — 38° ,14 . 

L'albumine coagulable à 63 degrés a pour pouvoir rotatoire : 

K i = - 4 3 ° ; 

celle coagulable à 74 degrés offre un pouvoir rotatoire égal à : 

[ a ] j = — 26° 

(Gautier, Bull. Soc. chim. [ 2 ] , t. X I V , p . 177 et t. X X I I , p . 5 1 ) . 

D'après Haas, on a pour l 'a lbumine d ' œ u f : 

[ a ] j = - 3 8 ° , 0 8 ; 

pour l 'albumine du sérum : 

[ a ] j - = — 5 5 ° à — 6 2 ° , 7 ; 

pour l 'albuminate de sod ium : 

Pouvoir diffusif: dialyse. — Le pouvoir diffusif de l 'albumine est très 

faible. 

Une solution de 2 grammes d 'a lbumine dans 50 grammes d'eau n'a laissé 

passer en onze jours que 52 mil l igrammes de malière (Graham) . Graham c o n 

clut de cette expér ience que l 'a lbumine est deux fois et demie moins diffusible 

que la gomme et mille fois moins que le chlorure de sod ium. 

L'albumine du blanc d 'œuf et l 'albumine du sérum laissent passer à la 

dialyse la plus grande partie de leurs s e l s ; mais jamais on ne peut obtenir par 

ce procédé l 'a lbumine exemple de cendre . L 'a lbumine obtenue dans le plus 

grand état de pureté par ce p rocédé laisse encore à l ' incinération quelques mil

lièmes pour 100 de phosphates alcalino-terreux. 

La nature de la cloison du dialyseur fait varier le pouvoir diffusif de l ' a lbu

mine. 

On a pu obtenir, au bout de quelques j o u r s , une diffusion de 1 à 2 pour 100 

d'albumine à travers un parchemin épais. 

Une cloison formée d'une feuille mince de gélatine en laisse passer au bout 

de six à huit heures 15 à 20 pour 100 , si on renouvel le assez souvent l 'eau du 

dialyseur. 

A la température de 40 degrés , la diffusion se fait plus rapidement, quelle 

que soit la c loison. 
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

Action de la chaleur sur une solution d'albumine.-— On a dit que l ' a lbu

mine pure est incoagulable par la chaleur (Arons te in ) ; en fait, une solution 

d'albumine pure devient s implement opalescente par l 'ébull i t ion. Une addition 

de sel alcalin détermine la formation d'un précipité f loconneux. 

L 'ac ide acétique lui communique aussi celte propriété ; mais, ajouté en excès , 

il redissout ces flocons, probablement en les transformant en syntonine ou en 

acide-albumine. Certains corps neutres facilitent la coagulat ion par la chaleur ; 

on la détermine même à froid. Le coagulum peut présenter les mêmes propriétés 

que celui formé par la chaleur, ou des propriétés différentes, ce qui obl ige à 

indiquer ici quelques-uns de ces cas de coagulation. 

L 'a lcool fort, ajouté en grand excès , précipite l 'albumine en la coagulant; si 

l'on n 'emploie que l 'a lcool faible et en petite quantité, l 'albumine précipitée peut 

se redissoudre dans l 'eau; mais ,dans le cas où l'on ajoute de l 'alcool a u n e d i s 

solution de façon à la rendre seulement opal ine , la l iqueur se prend en gelée 

au bout de quelque temps ; cette gelée se liquéfie par la chaleur . En p ré 

sence des alcalis, l 'albumine peut être maintenue en dissolution dans l 'alcool 

(Schere r ) . 

L ' é lbc r , agité avec une solution d 'a lbumine, n'en coagule que très peu ; mais , 

si la solution est concentrée , elle s'épaissit et paraît souvent coagulée (L ie -

berkùhn) . 

La créosote et l'aniline la coagulent . 

La présure ne produit aucun effet sur el le . 

L 'a lbumine coagulée est, quand elle est humide, b lanche , opaque et é las

tique ; elle rougit le tournesol. 

D après M. Haas (Chem. centralb., 1870, p . 755 , 8 1 1 , 8 2 4 ) , la dialyse n'éli

mine pas tous les sels minéraux qui accompagnent l ' a lbumine , soit dans les 

blancs d 'œufs, soit dans le s é rum. Il reste 1 pour 100 de cendres , même après 

la dialyse. 

A la fin de la dialyse, l 'albumine présente une réaction acide, même lorsqu'on 

a eu soin rie la dissoudre auparavant dans un alcali. 

Coagulation de l'albumine. —L 'a lbumine se coagule sous l 'influence de la 

chaleur. Cette coagulation répond à un phénomène complexe et doit être étudié 

parmi les phénomènes d 'ordre ch imique . L'albumine pure ne paraît point 

coagulable par la chaleur. 

On doit admettre que l ' a lbumine est coagulable par la chaleur, m ê m e en 

l 'absence presque complète de sels ; car, si l 'on porte à l 'ébullition une solution 

d 'albumine dialysée, elle se trouble fortement ou précipi te . 

La précipitation rie l 'a lbumine par les acides est indépendante du degré de 

concentration du réactif et de la solution. 

Le contraire a lieu pour la précipitation de l 'a lbumine par les sels. 
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Lorsqu'elle a été desséchée , elle est j aune , cassante, et susceptible d 'absorber 

une assez grande proport ion d'eau en se gonflant. 

Chauffée avec l'eau sous pression, elle se liquéfie. Le l iquide ainsi formé n'est 

pas coagulable par la chaleur . 

Avec les alcalis, elle forme des albuminates qui sont décomposés par les 

acides avec précipitation de la matière organique insoluble. 

Elle s'unit à quelques acides pour former des combinaisons solubles dans 

l'eau, insolubles dans l 'eau acidulée par l 'acide qui entre en combinaison avec 

l'albumine. 

L'albumine précipitée de ses dissolutions par l'action de la chaleur retient 

toujours un peu de phosphates. 

Action de Voxygène.—L'oxygène de l'air n'agit pas sur l 'albumine du sérum 

et sur l 'albumine du blanc d 'œuf c o m m e sur la (ibrine humide. 

Lorsqu'on abandonne de l 'albumine dans une atmosphère d 'oxygène, sur la 

cuve à mercure, le volume de l 'oxygène ne diminue pas ; il n'y a pas oxydation de 

l'albumine, sa surface se recouvre d'une mince pellicule analogue à celle qui se 

forme sur le lait porté à l 'ébull i t ion. 

Suivant Scherer , les sels solubles (et surtout le sel marin) qui se Rencontrent 

toujours en proportion assez considérable dans les albumines non purifiées, 

entraveraient l 'action de l 'oxygène. L 'a lbumine privée de ces sels se comporte 

en effet à la façon de la fibrine en présence de l 'oxygène.* 

Lorsqu'on chauffe l 'albumine avec un mélange de b ioxyde de manganèse et 

d'acide sulfurique, on obtient les hydrures d'acétyle, de propionylo , de buty-

ryle, de benzoï le , ainsi que les acides correspondants et les acides formique, 

valérique et caproïque. 

Les mêmes produits se forment à peu près quand on oxyde l 'a lbumine par 

le mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique. 

L'eau oxygénée n'est pas décomposée par l 'a lbumine. 

Action du chlore et du brome. — Le chlore precipí te la solution d 'a lbumine . 

Knop a étudié l 'action du b r o m e sur l 'a lbumine en opérant de la façon 

suivante : 

On dissout 150 parties de b rome dans 200 d'acide b rombydr ique ou ch lo r -

bydrique. On met en contact avec ce mélange pendant un j ou r 1 0 0 parties 

d'albumine pulvérisée et s è c h e ; on chauffe pendant quelques heures au bain-

marie. La masse devient épaisse ; on ajoute 200 centimètres cubes d 'alcool 

absolu, et on distille au ba in-mar ie ; il passe surtout du b romure d'éthyle et 

de l 'alcool b romé . 

On ajoute ensuite 1 litre 1 / 2 d'eau et quelques lames de zinc plat iné; il se 

sépare bientôt' un peu de graisse et de l 'oxybulyrafc de z inc . On filtre, 

on évapore ce l iquide jusqu 'à consistance d'un s i rop, et on y ajoute 1 litre 1 / 2 

d'alcool absolu bouillant, qui précipite un sel de zinc dont la formule est : 

tu... C I P ' B I Í A I I W O » . 

A t . . . C l 5Il 2 'Br 2Az 3Zn-0">. 
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L'acide n o m m é acide bromo-d ioxyleuc ine-ammotyrosobromhydr ique est : 

Éq... C 3 °H 3 "Br 3 Az 3 O i 6 . 
A I . . . C 1 5 H 3 7 B r 3 A z 3 0 8 . 

Cet acide renferme les groupes : 

At... H 3 O.AzH 3 . (C°H 1 3 ErAz0 3 + O 3 ) (Brornoxyleucine) 
et A t . . . C'H'°BrAz0 3 (Bromotyrosine). 

Cette conslitution est déduite des produits obtenus par l 'ébullit ion de cet acide 

avec l 'eau de baryte. 

L 'acide non azoté a donné un sel de ca lc ium dont la formule est : 

É q . . . C i 0 H » B r 3 C a 4 O l s = (C*H 6 0 3 ) 3 + 2 BrH + 4 CaO + C 3 0 4 . 
At... C ; H"Br 3 Ca*0 6 = ( C s H 6 0 ) 3 + 2BrH + 2CaO + CO 3 . 

De ces r echerches l 'auteur déduit : 

Albumine d'œuf disulfurée. 
Nitrile oxalique CAz. (at.) 
Imidogéne Azll. 
Leucine C 6 H 1 3 A z 0 3 . 
Tyrosine C°H"Az0 3 . 

C 1 6 H 3 5 A z ' 0 5 (?) 

Acide brome. 
Eau H 3 0 . 
Ammoniaque Azl l 3 . 
Bromodioxyleucino C B i I J 3 BrAz0 3 + 0 . 
Bromotyrosine •C uH'°Bi-Az0 3. 

C< 5 i l 2 7 Br 3 Az 3 0 8 . 

Du travail de Knop , il ne ressort que ceci : l ' a lbumine, sous l ' influence du 

b r o m e , se dédouble en 2 molécu les , l 'une ayant une certaine relat ion avec la 

l euc ine , l 'autre avec la lyrosine. 

Action du cyanogène. •—Lorsqu'on d i r ige un courant de cyanogène dans 

une solution d 'a lbumine , peu à peu il se sépare une petite quantité d'un corps 

floconneux qui se redissout lorsqu 'on cont inue à faire passer le courant de cya

nogène jusqu ' à saturation. 

Les produits formés dans cette réaction sont différents suivant la proport ion 

de cyanogène et d 'a lbumine. 

On obtient ainsi, c o m m e produits définis, la cyanalbumine et l 'oxamoïdine . 
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La cyanalbumine, dont la composi t ion est représentée par la formule : 

C s°H 1 4*Az S 6S 0 3 8 = C ' 3 H 1 1 3 A z 1 H S 0 3 J - M C 3 A z 3 + 16H 3 0 . 

Ce corps se décompose spontanément à froid au contact de l 'eau-, il se forme 

de l'acide cyauhydrique et de l 'oxalate d 'ammoniaque . Les alcalis concentrés 

le dédoublent complè tement en lyrosine et leucine . 

Lorsqu'on fait agir sur la cyanalbumine une solution étendue et bouillante 

de soude, on obtient par précipitation de la l iqueur , au moyen de l 'acide 

acétique, une substance jaune-ser in , la cyalbidine, dont la composi t ion é l é 

mentaire est : 

C = 50,7 
H = U,i 
Az — 18,1 
S = 1,3 

Elle se dissout avec f luorescence dans les solutions alcal ines. L'auteur repré

sente la composi t ion de ce corps par : 

C 7 6 H 1 1 3 A z 3 3 S 0 3 3 = C 7 S H I 1 3 A z 1 8 S 0 3 3 + 2 C 3 A z 3 + 0*. 

L'oxamoïdine a pour formule : 

C i 4 H 3 3 A z " 0 1 0 . 

La soude bouillante dédoub le ce c o m p o s é en produits divers, parmi lesquels 

dominent l 'ammoniaque et l 'acide oxalique ( L o e w , Jour, filr prakt. Chem. [ 2 ] , 

t. XVI , p . 6 0 ) . 

Les formules données par M. L o e w semblent problémat iques . On peut en tirer 

les conclusions suivantes : 

1° L 'a lbumine peut fixer le cyanogène , en même temps qu'el lefixe les éléments 

de l'eau ; 

2° Les produits formés perdent du cyanogène sous l ' influence de la soude. 

ACTION DES ACIDES 

La plupart des acides minéraux déplacent l 'a lbumine de ses combinaisons 

et la précipitent à l'état coagulé . Tels sont les acides sulfurique, ch lorhydr ique , 

nitrique, métaphosphor ique, etc. 

L'acide sulfurique concentré coagule immédiatement les solutions d 'a lbu

mine par suite de l 'élévation de température qu'il produit . 

L'acide sulfurique dilué ne précipi te les solutions d 'a lbumine qu'au bout de 

quelque temps. 

L 'a lbumine coagulée par son contact avec l 'acide sulfurique ne renferme pas 
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cet acide à l'état de combina ison , car les lavages prolongés le lui enlèvent 

totalement. L 'acide sulfoprotéique de Mulder n'existe donc point. 

L 'acide chlorhydr ique PRÉCIPITE l 'a lbumine d e s e s solutions ou de ses c o m 

binaisons. 

Suivant Mulder , le précipité serait une combinaison spéciale qu'il appelle 

acide chloroproté ique , contenant 3,7 pour 100 d 'acide chlorhydr ique. Mais 

l 'existence de ce produit n'est pas suffisamment établie. 

L 'acide chlorhydrique concent ré dissout l 'a lbuminé en prenant une belle 

coloration bleue ou violet te ; portée à l 'ébull i t ion, cette solution brunit au c o n 

tact de l'air. 

Suivant Mulder, il se produit dans cette réaction du chlorhydrate et de l 'u l -

mate d ' ammoniaque . 

D'après Bopp , on obtient du chlorhydrate d ' ammoniaque , de la lyrosine, de 

la l euc ine , une matière brune non déterminée, prise par Mulder pour de l 'u l -

mate d 'ammoniaque, et une matière dont les propriétés décrites par l 'auteur se 

rapprochent de celles du g lycoco l l e . 

De ces faits, il résulte que les acides peuvent ou coagule r l 'a lbumine, ou s'y 

combine r , ou donner des produits spéc iaux ; tel est, par exemple , le cas de 

l 'action de l 'acide chlorhydr ique. 

Râle des acides dans la coagulation de l'albumine. — L'acide nitrique, 

l 'acide phosphorique tribasique ordinai re , l 'acide acé t ique , l 'acide tartrique, 

la plupart des acides organiques , ne coagulent pas les solutions d 'albumine 

étendues. 

Délayée dans l 'acide tartrique ou ci t r ique, l 'albumine desséchée se gonfle en 

se transformant en albumine coagulée , pouvant céder tout l 'acide qu 'el le c o n 

tient par des lavages prolongés . 

A chaud, l 'acide acétique, l 'acide tartrique, l 'acide phosphorique tribasique 

dissolvent l 'albumine coagulée . 

L 'ac ide arsénieux ne se combine pas avec l 'a lbumine, lorsqu 'on mélange ces 

deux dissolutions, puisqu'on les coagule par la cha leur ; on peut, par des lavages 

prolongés , enlever tout l 'acide arsénieux au coagu lum. 

Si l 'on ajoute à une solution assez concentrée d 'albumine une très petite quan; 

tité d'acide acétique, de façon à saturer tout juste l 'alcali, et qu 'on étende 

ensuite de beaucoup d 'eau, il se précipite des flocons d 'a lbumine. Si on recuei l le 

ces f locons, on peut constater qu' i ls se dissolvent avec facilité dans une solution 

de salpêtre ou de sel marin. Cette solution est coagulable par la chaleur 

(Schere r ) . 

L 'albumine purifiée par le procédé de Wur tz étant mise en dissolution et 

coagulée par la chaleur, si on sépare le l iquide du coagulum et qu'on l 'évaporé, 

on obtient un résidu de saveur amôre dont le poids s 'élève de 0,5 à 0,7 pour 100 

de celui de la matière coagulée . Il est très r iche en soufre. 

MM. Mathieu et Urbain (Compt. rend., t. L X X V I I , p. 70G), ayant retiré de 

l 'albumine au moyen de la pompe à mercure , de l 'acide carbonique , de l 'azote, 

et de l 'oxygène en quantités assez notables, constatèrent que l 'albumine ainsi 

privée de gaz, devenait incoagulable par la chaleur seule . Us attribuèrent 
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alors à l 'acide carbonique un rô le important dans la coagulat ion des matières 

albuminoïdes. 

M. Gautier (Bull. Soc. chim. [ 2 ] , t. X X I I , p . 51) conteste l ' influence attri

buée par MM. Mathieu et Urbain à l 'acide carbonique dans la coagulation de 

l'albumine, 

M. Schutzenberger n'a pu davantage confirmer les expériences de ces deux 

chimistes. 

Le blanc d'œuf, battu avec son volume d'eau, filtré à travers un linge fin et 

séché en couches minces au solei l ou dans une étuve chauffée de 30 à 40 degrés , 

laisse, après une exposit ion de cinq à six jours à la lumière diffuse, un résidu 

entièrement soluble dans l 'eau et non coagulable par la chaleur. 

L'addition d'un ac ide faible ( C O 5 , ou acide acétique) lui rend la propriété de 

se coaguler (Monnier , Bull. Soc. chim. [ 2 ] , t. X I , p . 4 7 0 ) . 

D'après M. Gautier, le b lanc d 'œuf séché à basse température perd son 

aptitude à la coagulation et la reprend sous l 'influence du gaz carbonique. 

La coagulation de l ' a lbumine se fait sans perte sensible . 

L'eau mère de l 'a lbumine coagulée renferme de 0,5 à 0,7 pour 100 d'un résidu 

soluble de couleur jaunâtre, de saveur amère (Schutzenberger, Bull, chim., 

t. XXIII , p . 172 ) . 

Combinaisons de l'albumine avec les acides. — G. Stillingflect-Johnson 

(Chem. Soc. Journ. | 2 ] , t. X I I , p . 734) a préparé des corps qu'il considère 

comme des combinaisons de l 'a lbumine avec les acides, en plaçant l 'a lbumine 

dans le diaphragme d'un dialyseur, et en déposant ce lu i -c i dans un vase c o n 

tenant la solution de l 'acide que l 'on veut combiner à l ' a lbumine. La plupart 

de ces combinaisons sont géla t ineuses; elles sont généralement insolubles dans 

les acides. 

Action de l'acide chlorhydrique.—Lorsqu'on fait agir l 'acide chlorl iydrique 

sur les albuminoïdes, on obtient divers composés , parmi lesquels Yélastine. 

Pour obtenir l 'élasl ine, on divise en petits fragments le ligament cervical du 

veau; on fait bouillir pendant trois à quatre jours avec de l 'eau, puis avec de la 

potasse à 1 pour 100 et avec de l 'acide acétique à 10 pour 1 0 0 ; on laisse 

ensuite digérer à froid pendant vingt-quatre heures avec de l 'acide chlorhydrique. 

à 5 pour 1 0 0 ; on fait bouil l ir de nouveau avec de l 'eau, on épuise par l 'a lcool 

à 95 pour 100, puis par l'éther ; on pulvérise alors la masse séchée et on la 

soumet pendant quinze jours à l 'épuisement par l 'éther. On obtient enfin une 

poudre jaunâtre, renfermant encore une petite quantité de cendres et donnant 

à l'analyse les chiffres suivants : 

E l a s t i n e 

G. 
H. 
Az. 

54,32 
fi ,99 

16,74 
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Formation. — Il résulte de l 'action de l 'acide azotique sur l 'a lbumine. 

Propriétés. — L 'ac ide xanthoprotéique est jaune o r a n g é , non cristal l isé, 

inodore , sans saveur; il rougit fortement les papiers réactifs. Soumis à l 'act ion 

de la chaleur, il charbonne sans se fondre et répand l 'odeur de corne brûlée . 

L 'acide xanthoprotéique se dissout dans les acides concentrés ; l 'eau préci

pite de ses dissolutions une combinaison de l 'acide xanthoproté ique avec l 'acide 

dans lequel il était dissous. Ces combinaisons perdent leur acide par un lavage 

prolongé à l 'eau. 

Les alcalis dissolvent l 'acide xanthoprotéique en le colorant en rouge foncé . 

L 'ac ide est précipité par neutralisation. 

Bouilli avec la potasse caustique concen t rée , l 'acide xanthoprotéique laisse 

dégager une partie de son azote à l'état d ' ammoniaque . 

L 'ac ide xanthoprotéique ne fait point explosion. 

Pour opérer le dédoublement de l 'elastine, Horbarzewski fait bouil l i r pendant 

soixante-douze heures 500 g rammes de ce corps avec 1 litre d 'acide ch lo rhy-

dr ique, 1 litre d'eau et 25 grammes de chlorure d'étain. Il obtient ainsi une 

dissolution complè t e . On a constaté qu' i l ne se forme dans ces condit ions ni 

acide gras, ni aucun acide susceptible d'être entraîné par la vapeur d'eau sur

chauffée. 

Il se produit un peu d 'ammoniaque , soit 0,7 pour 100 de l'elastine mise en 

expér ience. 

Il se forme, en outre, les produits suivants : 

Glycocol le ; 

Leucine ; 

A c i d e amidovalérianique : 

Tyros ine , et des composés présentant les propriétés et la composi t ion des 

leucéines de M. Schutzenberger (J. I lo rbaczewski ) . 

Action de l'acide iodhydrique. — Lorsqu 'on soumet l 'albumine à l 'action 

de l 'acide iodhydrique, tel que l'a indiqué M. Berthelot (Bull. Soc. chini., t. I X , 

p . 191) , sa molécu le complexe est dédoublée en : 

Ammoniaque ; 

Carbures forméniques l iquides , commençant à boui l l i r à 70 deg rés ; 

Hydrogène sulfuré (faible propor t ion) . 

Action de l'acide azotique.—Par l'action de l 'acide nitrique sur les matières 

protéiques en général et sur l 'a lbumine en particulier, on obtient c o m m e p r o 

duit principal Y acide xanthoprotéique (Mulder ) . 

On purifie ce corps par des lavages à l 'eau et à l 'alcool bouil lants, dans l e s 

quels il est insoluble.-
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L'analyse élémentaire de l 'acide xanthoprotéique a donné : 

V . der Pant. 
Mulder. Moyenne de 11 analyses. 

Carbone . . 
Hydrogène 
Azote 
Soufre. . . . 
Oxygène. . 

5 0 , 7 8 5 0 , 0 

0 , 6 0 fi,3 
1 4 , 0 0 1 4 , 7 

1 ,3 

> 

Mulder représente la formule de l 'acide xanthoprotéique par C 3 4 I I 2 6 A z s 0 1 4 . 

Mulder considère l 'acide xanthoproléique c o m m e bibasique. 

Les xanthoprotéales ont généralement une bel le couleur rouge , ils ne sont 

point explosifs et ne sont point cristallisés. 

Le xanthoprotëate d'ammoniaque est r o u g e ; il perd son ammoniaque à 

140 degrés. 

Les xanthoprotcates de potasse et de soude sont d'une bel le couleur rouge . 

Le xanthoprotëate de baryte est rouge, très soluble dans l 'alcool et l ' é lher ; 

il renferme 12,9 pour 100 de baryte (Van der Tant) . 

Le xanthoprotëate de chaux ressemble au précédent . 

Le sous-xanthoprotéate de chaux s 'obtient en traitant le xanthoprotëate 

neutre par un excès d'eau de chaux. H est coloré en jaune et insoluble dans 

l'eau. 

Les xanthoprotéales de fer cl de cuivre sont orangés, insolubles ; ils deviennent 

rouges par dessiccation. 

Le xanthoprotëate de plomb s'obtient en mélangeant la solution de xantho-

protéate d 'ammoniaque avec une solution d'acétate de p l o m b ; c'est un précipité 

jaune, devenant rouge par dessiccat ion. Il renferme 14 pour 100 d 'oxyde de 

plomb (Van der Pant) . 

L'action de l 'acide nitrique a été reprise plus r écemment par L o e w , qui a fait 

réagir cet acide en présence d 'acide sulfurique. 

Action de l'acide azotique en présence d'acide sulfurique. — 0. L o e w 

(Jour, filr prakt. Chem. [ 2 ] , t, I I I , p . 8 0 ) a obtenu par l 'action de l 'acide 

nitrique sur l 'albumine quelques résultats intéressants : 

On traite 30 grammes d 'albumine sèche et en poudre par 90 grammes d 'acide 

nitrique fumant, addit ionné de 270 centimètres cubes d 'acide sulfurique c o n 

centré. On maintient le mélange à la température ordinaire en le remuant bien. 

L'albumine se dissout peu à peu sans dégagement de vapeurs nitreuses, et 

fournit une solution l imp ide . 

Après dix heures de contact, on traite le l iquide par quinze fois son volume 

d'eau; on filtre pour séparer les flocons qu i se produisent, et on les lave à l'eau 

Sels de l 'ac ide x a n t l i o p r o t e l q u e . 
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froide, puis à l 'eau chaude ; on sèche à la température ordinai re , puis à 

100 degrés . 

On obtjent, de cette façon, une poudre jaune , un peu amèro , insoluble dans 

l 'eau, l 'alcool et les acides étendus. Elle est soluble dans les alcalis, en donnant 

une l iqueur rouge, et peut être précipitée à nouveau de ces solutions sans 

décomposi t ion , par saturation au moyen des acides. 

Ce corps serait l'acide hexanitrosulfonique'àe l ' a lbumine. Il aurait pour 

formule : 

formule différant de celle de Lieberkuhn par IP en moins . 

Cet ac ide , dissous dans l 'ammoniaque et traité par l 'hydrogène sulfuré, se 

réduit . La l iqueur, séparée par fdtration de l ' excès de soufre précipi té , traitée 

par l 'acide acétique, fournit un précipité qui , lavé à l 'eau et à l 'a lcool , est une 

poudre jaune brunâtre qui serait l 'acide sulfonique de l 'hexamido-a lbumine : 

Ce composé a une saveur fade; il se dissout bien dans les alcalis m ê m e 

étendus. 

Traité à chaud par les alcalis, il est décomposé et il dégage une proportion 

considérable d ' ammoniaque . 

Dans l ' ammoniaque, il se gonfle avant de se d issoudre . 

L'acide nitrique le dissaut, en dégageant beaucoup de vapeurs nitreuses. 

Les acides concentrés le dissolvent. 

Le réactif de Millon se comporte avec ce composé c o m m e avec les matières 

a lbuminoïdes . 

Action de l'acide azotique fumant. — On traite l 'a lbumine, en poudre fine, 

par seize fois son poids d 'acide nitrique monohydraté hien refroidi. 

Après dix à quinze minutes de contact, on verse la masse gélatineuse dans 

une grande quantité d'eau et on lave le coagulum avec un grand excès d 'eau. Le 

produit obtenu est jaune clair et sans saveur. On le laisse, à une température infé

rieure à 10 degrés, plusieurs heures en contact avec de l 'acide nitrique fumant; 

l'eau ajoutée en excès précipite alors un produit qu 'on lave longtemps à l'eau : 

c'est l'oxytrinitroalbumine : 

corps jaune foncé sans saveur. 

Il est soluble sans décomposi t ion dans les alcalis étendus, en formant une 

liqueur jaune rougeàtre ; les acides le reprécipitent de ces solut ions. En solution 

dans l 'acide chlorhydrique concent ré , il résiste à une ebullition p ro longée . 

At. . . C 7 2 ( A z 0 2 ) e [ Az^SO 2 2 , 

( S0 3 .II ) 

A t . . . C 7 2 I1 1 0 0 
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Carbone 
Hydrogène 
Azote 
Chlore 
Oxygène 

18,91 19,08 19,44 
1,72 2,u27 2,90 

11,2 i> s 
40,19 45,43 44,98 

» » 3> 

Action de l'acide suifurique.— On Imite l'albumine, par quinze fois son 

poids d'acide sulfurique concen t ré ; on précipite par l 'eau, on lave le précipité à 

l'eau, puis à l 'alcool ; pour le purifier, on le dissout dans la soude étendue, on 

le précipite de nouveau par l 'acide acétique, et on le sèche . 

Le corps ainsi obtenu constitue un acide sulfonique de l 'albumine : 

Ê q . . . C l w H I 0 7 ( S 3 O l î I ] ) A z l s S 3 0 " . 
At. . . C 7 2 H 1 0 7 (SO ; ! H)Az l s S0 3 3 . 

C'est une poudre blanche, sans odeur ni saveur, insoluble dans les acides 

étendus, soluble dans les a l ca l i s (Loew, Journ.furprakt.Chem.[^],\,i}A33). 

Action de l'eau régale. — Dans l 'action de l'eau régale sur l 'albumine on 

obtient des produits chlorés en opérant de la façon suivante : 

On dissout l 'albumine (ou substance protéique que lconque) , dans de l 'acide 

nitrique fumant, et on filtre sur un tampon d'amiante ou de verre. 

On mélange la l iqueur filtrée et chaude avec son volume d 'acide ch lorhy-

drique très concentré , puis on distille l en tement 

L'excès des acides passe avec une certaine quantité d 'une huile jaunâtre qui 

tombe à la partie inférieure de la liqueur distillée. Il se sépare pendant la 

distillation une matière jaunâtre amorphe ; mais cette matière est attaquée et 

transformée, il passe de nouveau des gouttelettes huileuses et il reste dans la 

cornue un sirop l impide dont la proportion varie avec le degré de concentration 

ries acides employés . 

Il ne faut pas employer un trop grand excès d'acides endorbydrique et nitrique, 

car l'action serait trop énergique et on obtiendrait très peu de produits non 

volatils. Dans ce cas, on constate la présence d'une petite quantité de cristaux 

dans la portion distillée et le résidu de la cornue contient une notable quantité 

d'acide oxalique. 

I" Portion distillée. — Il n'y a guère d'intéressant dans cette partie que 

l'huile formée pendant la réact ion, Muhlhaeuser la n o m m e chlorazol . 

Celle huile est fluide, d 'une odeur très vive, non désagréable, sa densité est 

égale à 1,555. Elle possède une réaction acide, elle est presque insoluble dans 

l'eau et très soluble dans l ' a l coo l . 

Elle ne distille pas à feu nu sans décomposi t ion, mais elle distille aisément 

sans décomposit ion dans un courant de vapeur d'eau. 

Portée brusquement à une température élevée, elle détone très violemment . 

Celte huile est très vénéneuse ; quelques gouttes mises dans la gueule d'un 

chien le suffoquent et le tuenl en quelques inslants. 

L'analyse élémentaire du chlorazol a donné à Muhlhaeuser: 

CakulJ . 

1.9,23 
. 1,20 
11,22 
42,68 
25,65 
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On remarque des différences notables entre ces analyses. 

Cela n 'empêche point Muhlbaeuser d'en tirer la formule C 8 H 3 C l 3 ( A z 0 4 ) 2 pour 

le chlorazol . 

La décomposi t ion du chlorazol c o m m e n c e à 104 deg ré s ; il se produit des 

vapeurs rutilantes; il passe, c o m m e produit principal , une huile présentant les 

caractères du chlorazol , laquelle est accompagnée d'autres produits plus volatils 

non étudiés par l 'auteur. On recueille cette huile, on la purifie par des lavages, 

puis par distillation dans la vapeur d 'eau. Sa densité est égale à 1,628 : elle a 

donné à l'analyse élémentaire (Muhlbaueser) : 

CALCULA. 

Carbone t i , 15 12,77 13,05 13,08 13,98 13,44 
Hydrogène 2,05 1,19 1,51 1,51 1,72 1,12 
Chlore 56,24 56,88 » » » 59,fi6 
Azole » » » » » 7,84 
Oxygène » » » » s 17,81 

Muhlbaueser, malgré le désaccord complet de ses analyses, assigne à la 

nouvelle huile la formule C 4 I I 2 C l 3 ( A z 0 4 ) . 

On voit donc que le c o m p o s é appelé chlorazol par l 'auteur et analysé par lui 

ne doit être qu 'un mélange de divers produits . 

Quoi qu ' i l en soit, il se forme dans la réaction de l'eau régale sur les a lbu-

minoïdes un composé mal étudié par Muhlbaueser, qui ressemble beaucoup 

par ses propriétés à la cnloropicr ine (chlorure de nitréthyle ch lo ré ) . 

2° Substance fixe.—La substance pr incipale , formant le résidu non volatil de 

la cornue , constitue un acide spécial . On la purifie par un lavage prolongé à 

l 'eau disti l lée, dans laquelle elle est fort peu so lub le . On obtient un produit 

rougeàlre ayant la consistance de la térébenthine. 

Elle possède une odeur agréable analogue à celle de l 'hydrure de benzoïne. 

Sa saveur est très forte, avec un arrière-goût un peu amer. 

Elle produit des taches grasses sur le papier, surtout à chaud. 

Elle est soluble dans l ' a lcool , moins soluble dans l 'éther. 

Sa densité est égale à 1,30. 

Cette substance est très hygrométr ique , elle devient plus fluide en absorbant 

l 'eau. 

La chaleur la décompose sans détonation, il se dégage des vapeurs acres , il 

reste un charbon assez volumineux. 

Séchée dans le vide et soumise à l'analyse élémentaire, cette substance a 

donné : 

Calculé . 

Carbone 41,57 40,73 40,05 43,50 42,64 42,28 
Hydrogène . . . . 3,30 4,75 4,46 5,33 5,07 3,25 
Chlore 30,42 31,90 34,43 29,33 32,81 31,28 
Azo te . . 4,22 4,24 » » > 4,11 
Oxygène > I > » » 18,79 
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c I I I I ) 3 a 3 A Z O S . 

La potasse dissout cette substance en dégageant environ 2 pour 100 d ' a m m o 

niaque. Cette solution précipite de nouveau la même substance par addition 

Par une ébullition pro longée avec l 'eau, cette substance perd une partie de 

son chlore. 

Traitée par l 'acide nitrique, elle se transforme en chlorazol et en une matière 

cristallisée. 

Elle donne avec les bases des sels amorphes . 

Le sel d'argent est fusible : il a donné à l'analyse une proportion d'argent 

assignant à l 'acide 380 ,3 c o m m e poids a tomique. 

De ces expériences on peut tirer les conclusions suivantes : 

L'eau régale donne avec l 'albumine des produits mal étudiés, à la fois chlorés 

et nitrés. 

Lorsqu'on fait agir le mélange d 'acide chlorhydr ique concentré et d 'acide 

nitrique également concentré sur l ' a lbumine , l 'attaque est très vive, mais la d i s 

solution de la substance n'est complète que si on emploie un grand excès d 'ac ide . 

Par réaction prolongée on obtient 30 à 40 pour 100 d'une substance j aune 

amorphe, cireuse, épaisse, ne laissant pas de cendres à l ' incinération. Ce p r o 

duit, appelé par Muhlhaueser acide xanthoprotéique, paraît être un produit 

nitré, il ne renferme plus de soufre, il ne contient point de ch lore . 

Il est fort soluble dans l ' a lcool , insoluble dans l 'eau (Muhlhaueser, 1854) . 

Par l'action des alcalis libres l 'albumine acquiert des propriétés analogues 

à celles de la caséine. 

Lorsqu'on ajoute une très petite quantité d'alcali à de l 'albumine récemment 

préparée et additionnée du double de son vo lume d 'eau, la réaction alcaline 

disparaît presque complètement si l 'on n'a pas mis une trop grande proport ion 

d'alcali. Si, au contraire, on ajoute un excès d'alcali et qu 'on porte à r ébu l l i -

tion, le mélange ne coagule pas à cette température; par évaporation, il se 

recouvre d'une pel l icule qui se renouvel le chaque fois qu 'on l 'enlève, c o m m e 

dans le cas du lait. 

Cette pell icule, purifiée par épuisement au moyen de l 'a lcool et de l'éther, 

puis séchée à 100 degrés, a donné à l 'analyse élémentaire : 

d'acide chlorhydrique. 

A C T I O N D E S A L C A L I S . 

Scherer . 

Pell icule 

du lait. 
Pe l l i cu le 

du sérum. 
Carbone 
Hydrogèns 
Azole 
Soufre et oxygène.. . . 

55,2 
7,7 

15,8 

55,1 

7,7 

15,6 

De ces analyses, non concordantes , Muhlhaueser déduit la formule 
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M. Sclicrer a de plus vérifié que celte pell icule ne se forme pas dans une a tmo

sphère exempte d ' oxygène . 

Lorsqu 'on mélange une solution concentrée d 'albumine avec une lessive 

également concentrée de potasse, la masse se prend en une gelée 'contenant une 

giande proportion d 'albuminate de potasse. 

C'est en raison de ia formation d'albuminates solubles el incoagulables , que 

l 'on attribue aux carbonates alcalins la propriété de dissoudre l 'a lbumine et 

d 'empêcher la coagulation de l 'albumine. 

L 'a lbumine, même coagulée, mise en digestion avec du carbonate ou du bicar

bonate de soude , déplace l 'acide carbonique et se combine à la soude . Si au 

bout de quelque temps de digestion on recuei l le la matière sur un filtre, si on 

la lave parfaitement jusqu 'à neutralité, on peut constater qu'à l ' incinération elle 

laisse un résidu fortement alcalin (Wur t z ) . 

Dans la décomposi t ion de l 'a lbumine par la potasse en fusion, Kencki a 

remarqué la formation d ' indol et de scatol. Il se forme toujours aussi une 

petite quantité de pyrrol , surtout si on a appliqué dès le début une chaleur 

forte. 

Le résidu potassique de cette opération contient de l 'acide butyrique, 

3û,7 pour 100 de l 'albumine employée , un peu de phénol , de la leucine et une 

matière protéique intermédiaire non d é c o m p o s é e . 

La leucine se transforme, par une application plus énergique de la cha leur , 

en acide valérianique, puis en acide butyrique ( N e n c k i , Journ. fur prakt. 

Cltcm. [-2], t. X V I I , p . 9 7 ) . 

La baryte, la strontiaue, la chaux forment avec l 'albumine des composés inso

lubles . Ces composés durcissent par la dessiccation. Dans les laboratoires on 

utilise cette propriété pour préparer des luts en mélangeant, en proportions 

c o m c n a b l e s , des blancs d'oeufs avec de la chaux éte inte .L 'a lbumine coagulée , 

d i ^ o u l e dans aussi peu de potasse que possible, donne un l iquide dans lequel 

l 'acide acétique produit un précipité soluble dans un excès de dissolvant. Si ce 

nié lange est soumis à la dialyse on remarque que la masse devient légèrement 

opalescente, dès que par l'effet de la diffusion la réaction acide a disparu. Elle 

est alors formée d'une matière coagulable par la chaleur, précipitable en f lo

cons par l 'acide azotique et les acides minéraux. Elle diffère de l 'albumine ord i 

naire en ce que l 'addition d 'une petite quantité d'un alcali ou d'un sel neutre 

en détermine la coagulat ion. 

Les solutions de chlorhydrate de caséine donnent , après diffusion, un l iquide 

coagulable par la chaleur et les acides minéraux, et qui se précipite par l 'acide 

acétique. Ce résultat confirme l 'opinion qui consiste à envisager la caséine du 

lait c o m m e un albuminate alcalin (Schulzenberger ) . 

Les solutions d 'albumine et les solutions alcalines peuvent être mélangées 

en toutes proport ions. Far ébullit ion, l 'a lbumine cède la totalité de son soufre 

à l 'alcali. 

Lorsqu 'on fond l 'albumine avec l'hydrate de potasse en renouvelant de temps 

en temps l'eau évaporée, il se dégage de l ' ammoniaque , des aminés volatiles, 

île l 'hydrogène, il se produit de la leucine, de la tyrosine, du valérate, du buty-

rale, de l'oxalate et autres sels alcalins. 
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Si à du blanc d 'œuf ou à du sérum ou ajoute un sel neutre quelconque à base 

d'alcali, on obtient une l iqueur précipitable par les acides phosphor ique , a cé 

tique, tartrique, oxalique, lactique, etc. 

Inversement, la solution d'albumine dans les acides est précipitée par les 

sels neutres à base d'alcali. 

L'action de ces sels est favorisée par l 'élévation de la température et l 'aug

mentation de la proportion du sel employé. Ces deux conditions peuvent se r e m 

placer dans la formation des précipités. 

Les dissolutions ne sont point coagulées par la chaleur. Les précipités formés 

dans les condi t ions précédemment décrites sont solubles dans l 'eau pure, et 

d'autant plus solubles que la température à laquelle ils ont été précipités est 

moins élevée. 

L'acide acétique et l 'acide phosphor ique dissolvent ces précipités. Le ferrocya-

nure de potassium précipite la solution aqueuse obtenue. 

Les réactifs acides et l'eau ne dissolvent les précipités que s'ils ont été 

altérés par le contact de l'air ou la dessiccation (Panum) . 

C O M B I N A I S O N S M É T A L L I Q U E S DE L ' A L B U M I N E . 

L'albumine se compor te au point de vue de sa faculté de combinaison c o m m e 

un corps indifférent, ayant cependant plutôt des tendances acides. 

Elle agit c o m m e un acide faible bibasique. 

Le bichlorure rie mercure précipite complètement les solutions d 'a lbumine; 

il se forme un sel de mercure insoluble. Le cyanure de mercure ne préc i 

pite pas l 'a lbumine. 

L'acétate neutre de plomb précipite très légèrement les solutions d'albumine 

pure; le sous-acôlate de plomb les précipite abondamment . 

Le sulfate de cuivre précipite l 'albumine de ses solutions, le précipité est 

soluble dans un excès de réactif. 

Le nitrate d'argent précipite les solutions d'albumine en blanc. 

L'alun précipite également . 

. Le ferrocyanure de potassium précipite immédiatement les solutions d'albu

mine en liqueur ac ide . Il ne précipite les solutions alcalines qu'après neutrali

sation par un ac ide . 

Le bichromate de potasse précipite les solutions d 'albumine. L'iodate de 

potasse additionne d 'acide acétique les précipite également. 

C'est Lieberkûhn qui a étudié les sels métalliques formés par l 'albumine. 

Il les a préparés d 'une façon générale, par double décomposit ion entre un albu-

minate alcalin et certains sels métall iques. 

Albuminate de potasse, Eq . C 1 4 * I I l i 0 K 3 A z i s S 2 O " - f 2 A q . — Ce sel peut être 
obtenu à l'état soluble ou insoluble . 
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Lorsqu 'on mélange une solution concentrée d 'albumine avec une solution éga 

lement concentrée de potasse caustique, il se produit une gelée assez ferme, 

c o m p o s é e d'albuminate de potasse. On lave cette gelée à froid, d'abord avec de 

l ' a lcool , puis avec de l'eau : elle est insoluble dans l 'eau et l ' a lcool bouillant. 

Si au l ieu de laver à l 'a lcool d 'abord on lave à l 'eau f ro ide , ce l le -c i 

enlève l 'excès d 'a lcal i ; le résidu gélatineux est alors soluble dans l'eau boui l 

lante et dans l 'a lcool bouillant. Ce c o m p o s é ne devient insoluble dans l'eau 

et l ' a lcool qu 'après dessiccation ou après avoir subi le contact de l'air pendant 

longtemps. 

La solution aqueuse d'albuminate dépotasse n'est coagulée ni par l 'ébul l i t ion, 

ni par l 'addition d ' a l coo l . 

Les acides acétique, tartrique, citrique ou phosphorique ajoutés en très 

petite quantité, produisent un abondant précipité soluble dans un excès d 'ac ide . 

Pour obtenir l 'albuminate de potasse, insoluble , on lave à l 'a lcool bouillant 

l 'albuminate de potasse gélatineux, après l 'avoir lavé longtemps à l'eau froide. On 

précipite par l 'éther la solution alcool ique ; ce précipité est épuisé par l 'eau après 

dessication et pulvérisation. L'albuminate de potasse ainsi prepárese présente sous 

forme d'une poudre blanche insoluble dans l 'eau, dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

L'eau bouillante ne lui enlève pas de potasse, il renferme : 

Lehraann. Licberkühn. Calcula. 

Carbone » 50,21 50,63 
Hydrogène » 6,65 6,56 
Potasse 4,69 5,44 5,52 

Albuminate de soude. — L'albuminate de soude accompagne toujours 

l 'a lbumine dans l ' économie animale, à l'état de mélange . 

Il est même probable que le sérum et le blanc d 'œuf sont constitués par 

l 'albuminate de soude . 

Le sé rum et le blanc d'œuf présentent en effet une légère réaction a lca l ine ; 

ils sont plus solubles dans l'eau que l 'a lbumine pure ; au l ieu de se coaguler 

c o m m e l 'a lbumine pure , leurs solutions se prennent en une masse gélatineuse. 

Étendus de beaucoup d'eau, ils donnent lieu à un t rouble opalin. Après ébul-

lition, la l iqueur filtrée est plus alcaline qu'avant et contient encore de l 'a lbu

minate de soude en solution ; enfin, le coagu lum ne contient pas d'alcali et 

peu de sels étrangers. 

Il paraît probable (Gerhardt) que le sérum et le blanc d'œuf sont constitués 

par un albuminate acide de soude . D'ai l leurs, le b lanc d 'œuf contient 1,6 de 

soude pour 100 d 'a lbumine ; en adoptant pour la formule de l 'albuminate de 

soude celle indiquée par M. Lieberkiihn pour les albuminates, on obtient : 

Calculé pour 

Lehmann. C m ^ N a A r ^ S H ) " . 

Soude 1,6 1,8 

Lorsqu 'on ajoute une solution concentrée de soude caustique à une solution 

de blanc d 'œuf ou de sérum, on obtient une masse gélatineuse peu soluble 
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Albuminate de mercure. — On prépare l 'albuminate de mercure en précipi--

dans l'eau froide et dont les caractères sont les mêmes que ceux du composé 

formé de la même façon avec la potasse. 

Cet albuminate de soude gélatineux paraît être le sel neutre ; il a donné à 

l'analyse : 

C a l c u l é p o u r 

L e h m a n n . C " ' l l " I l . N a , A z ' s S , 0 " + 2Aq. 

Soude 3,14 3,7 

Albuminate de baryte, C 1 4 4 H H O B a 2 A z 1 8 S 2 O i 4 - | - A q . — ^ s e l constitue une 

poudre blanche, insoluble dans l 'eau, l ' a lcool et l 'éther ; il renferme : 

Lieberkûhn. Calculé. 

Carbone 50,59 50,89 
Hydrogène 6,83 6,66 
Baryte 4,44 4,50 

Albuminate de zinc, C 1 S 4 H " ° Z n s A z 1 8 S 2 0 4 4 + 2 A q . — Il s'obtient comme 

l'albuminate de cu iv re ; il forme une poudre jaunâtre insoluble dans l'eau et 

dans l 'alcool ; il renferme : 

Lieberkùhn. Calculé. 

Carbone 50,57 51,02 
Hydrogène 6,62 6,61 
Oxyde de zinc 4,66 4,79 

Albuminate de cuivre, C 1 1 4 H i l 0 C u ! A z 1 8 S ' 2 0 * 4 - | - 2 A q . — On obtient ce sel en 

précipitant le sulfate de cuivre par l 'albuminate de potasse en solution. On 

recueille et on lave le préc ip i té . 

A l'état sec, l 'albuminate de cuivre forme une masse verte, friable, insoluble 

dans l'eau et l ' a lcool . 

Les acides le décolorent sans le dissoudre. 

Séché à 130 degrés , il a donné à l'analyse : 

L i e b e r k i ï l i n . C a l c u l é . 

Carbone . - 50,86 51,07 
Hydrogène 6,83 6,62 
Oxyde de cu iv re . . . . 4,60 4,69 

Albuminate de plomb, C 1 1 4 H 1 1 0 P b A z i 8 S 2 0 4 4 - f - A q . — Ce sel se prépare en 

mélangeant une dissolution d 'albumine avec une dissolution de sous-acétate de 

p lomb; on filtre, et on lave le précipi té à l'eau distillée. 

L'acétate de p lomb neutre produit un précipité très faible dans la solution 

d'albumine. 

L'albuminate de p lomb est très facilement décomposé par le gaz carbonique . 
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tant une solution de blauc d 'œuf ou d'albuminate de soude par le b ichlorure 

de mercure ; on lave bien ce préc ip i lé . 

Ce sel a d'abord été considéré c o m m e une combinaison d 'a lbumine et de 

bichlorure de mercure ; on a reconnu depuis qu'il ne contient pas de chlore 

lorsqu'i l a été suffisamment lavé. 

L'insolubilité de ce c o m p o s é fait employer le blanc d 'œuf c o m m e cont re 

poison des composés mercuriels ; mais après l 'absorption de cet antidote, il 

faut provoquer le vomissement de l 'albuminate de mercure formé dans l 'es to

mac , car ce sel es t so luble dans le chlorure de s o d i u m ; il pourrait donc passer 

dans l 'organisme à la faveur de ce sel contenu dans le suc gastrique. De plus 

la combinaison mercuriel le formée est soluble dans un excès d 'a lbumine. 

Albuminate d'argent, C 1 4 4 I I " ' A g A z , s S - 0 4 4 + 2 A q . — Ce sel s'obtient par 

double décomposi t ion en précipitant le nitrate d'argent par une solution d 'a lbu

minate de potasse. 

Il se présente sous forme d'un précipité b lanc , f loconneux, ayant l 'aspect du 

chlorure d'argent ; il noircit à la lumière : 

Lieuorkiihn. Calculé. 

Carbone 49.41 49,73 
Hydrogène 0,06 6,51 
Oxyde d 'a rgent . . . . 6,55 6,G7 

D'après 0 . L o e w , l'albuminate d'argent récemment précipité est dissous à 

l'aide de la chaleur dans GOO centimètres cubes d 'ammoniaque à 4 pour 100 , 

puis additionné de 100 centimètres cubes d'une solution de nitrate d'argent à 

10 pour 100 , et enfin le tout est chauffé au bain-marie pendant quatorze heures. 

Le liquide renferme un nouveau sel d'argent que l 'acide sulfurique ajouté eu 

faible excès précipite sous forme de flocons rouge brun. 

Ce précipité est insoluble dans l 'a lcool , soluble dans les alcalis et dans l 'acide 

sulfurique faible, mais les sels l 'en précipitent. 

La composi t ion de ce sel varie, suivant la proport ion île sels employés , entre 

32 à 36 pour 100 d'argent. 

Le carbone et l 'azote y existent dans la même proport ion que dans l 'a lbu

mine. 

L'eau de baryte ou l 'acide chlorhydr ique mettent en l iberté , en agissant sur 

ce sel, un a lbuminolde analogue aux peptones . 

L'acide sulfhydrique colore en vert la solution de ce composé ; ce n'est qu'à 

chaud que l 'on observe une précipitation. 

Lorsqu 'on prépare ce composé en présence de la potasse, la proport ion 

d'argent est encore plus variable ( L o e w ) . 

SELS DOUBLES. 

Suivant Lassaigne, il existe des albuminates doubles de cuivre et d'autres 

métaux. 
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• ALBUMINE DU SÉRUM OU S E R I N E . 

Origine. — La serine se rencontre principalement dans le sang, la lymphe 

et le chyle. 

Elle constitue la portion du sang qui demeure l iquide après la coagulation. 

La serine se rencontre en moindre proport ion dans les sérosités, les épnn-

chements du péritoine, de la plèvre, etc. 

La serine passe dans les urines, dans l ' a lbuminur ie ; elle existe dans le 

liquide cérébro-spinal , dans le colostrum et dans le corps vitré, dans le liquide 

amniotique. 

Le liquide de l 'ascile contient environ 5 pour 100 d 'albumine du sérum. 

Les substances albuminoïdes qui se trouvent dans l 'organisme sont souvent 

voisines de l 'albumine du sérum. 

PRÉPARATION 

Il existe plusieurs modes de préparation ; ils fournissent chacun un produit 

possédant quelques réactions particulières de peu d ' importance. Quel que soit 

Albuminate de cuivre et de potasse. — Co sel s'obtient soit en dissolvant 

l'albuminate de cuivre dans la potasse caustique, soit en mettant en présence 

de l'hydrate de cuivre et une solution d 'albumine dans la potasse. 

11 se forme dans ces conditions une solution violette qui donne par évapora-

tion dans le vide des plaques transparentes. 

Ce produit, exposé à l'air, absorbe lentement l 'humidité . L'eau froide le 

gonfle et le dissout complètement ensuite en se colorant en violet. 

Cette solution ne présente pas une saveur bien marquée , l 'ébulli l ion ne la 

coagule pas, les acides la décolorent instantanément. 

L'albuminate double de cuivre et de potasse renferme : 

L u s s a i g n c . 

Albumine 89,4-0 
Oxyde de cuivre 3,04 
Potasse. 7,56 

Albuminate de cuivre et de baryte. — 11 se prépare c o m m e le sel de chaux. 

Albuminate de cuivre et de chaux. — Cet albuminate se prépare par 

l'action de l 'hydrate de chaux sur l 'albuminate de cuivre ou sur l 'albumine 

en présence d'hydrate de cuivre. 

Ces deux dernières combinaisons sont moins colorées que l 'albuminate double 

de cuivre et de potasse. 

Albuminate de cuivre et de magnésie. — C o m p o s é insoluble de couleur lilas. 
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le p rocédé employé, pour obtenir la serine, les caractères principaux sont t o u 

jours les m ê m e s . 

1° Procédé de Hoppe-Seyler. — Pour préparer l 'a lbumine du sérum, ce ch i 

miste ajoute par petites por l ions de l 'acide acétique étendu au sérum du sang 

ou au l iquide d'une hydrocè le , en agitant constamment jusqu 'à ce qu'il se pro

duise un précipité f loconneux. 

Il filtre, sature par le carbonate de soude , et concentre dans un vase très plat, 

soit dans le v ide , soit dans l'étuve à 40 degrés . Le sirop obtenu ainsi est soumis 

à la dia lyse; après quoi on évapore à siccité le contenu du dialyseur. 

2° Procédé d'Aronstein. — Ce m o d e de préparation fournit une serine 

contenant très peu de sels fixes. 

On c o m m e n c e par séparer parfaitement le sérum des globules du sang; on 

le soumet à la dialyse ; on le débarrasse ainsi de tous les éléments cristalloïdes, 

et on a dans le dialyseur un mélange d 'albumine du sérum et de paraglobuline. 

La paraglobul ine est enlevée par filtration, car elle devient insoluble dans un 

l iquide absolument neutre. 

3 " Procédé d'Eichuald. — Le sérum du sang est débarrassé de la para

globuline et de la caséine du sérum, étendu de dix à quinze fois son vo lume 

d'eau, puis addit ionné d 'acide acétique jusqu 'à ce que le ferrocyanure de fer y 

produise un précipité persistant. On additionne celte l iqueur d'un volume égal 

au sien de solution concentrée de sel marin ; on laisse déposer quelques heures 

et on filtre. Le coagulum est lavé sur le filtre avec une solution de sel marin 

moitié moins r iche en sel que la précédente et acidifiée par quelques gouttes 

d 'acide acé t ique ; on lave de nouveau avec le ch lorure de sodium et on presse 

le coagulum entre des feuilles de papier à filtrer. 

4° Procédé de Graham. — Au sérum du sang ou au l iquide de l 'hydrocèle 

on ajoute quelques gouttes d 'ac ide acétique très étendu jusqu ' à ce qu' i l se 

forme un précipité f loconneux. On filtre, on neutralise par du carbonate de 

soude la l iqueur filtrée, et on évapore cette dissolution dans des cristallisoirs 

plats jusqu 'à la moitié de son vo lume. 

On introduit cette l iqueur dans un dialyseur dont on remplace l'eau toutes 

les six heures . 

La serine est à peu près débarrassée de ses sels au bout de trois à quatre 

j ou r s . 

Quand on pro longe l 'opération au delà de ce temps, il n'est pas rare qu'il 

se développe des infusoires dans l 'a lbumine. M. Gautier conse i l le , pour éviter 

cette altération, d'ajouter quelques gouttes d 'acide cyanhydrique. On évapore 

enfin la solution du sérum ainsi purifié ters 40 degrés au ba in-mar ie , ou 

mieux dans le v ide . On obtient une masse jaunâtre, vi t reuse, friable, atti

rant un peu l 'humidité. 
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PRÉPARATION INDUSTRIELLE DE L'ALBUMINE DU SÉRUM 

Au moment m ô m e où l 'animal vient d'être abattu, le sang est reçu dans des 

vases cylindriques en zinc ayant 38 centimètres de diamètre sur 10 cent i 

mètres de profondeur et contenant environ 8 litres. On le laisse reposer 

dans un endroit frais. Au bout d'une demi -heure à un e heure eL demie , le 

sang est coagulé . 

Le coagulum ainsi formé est transvasé dans un récipient appelé tamis. C'est 

un vase semblable au premier , de 38 centimètres de diamètre et de 6 Centi

mètres de profondeur. Le fond est percé d'un grand nombre de trous de 4 m i l 

limètres de diamètre. 

On coupe avec un couteau la masse sanguine en cubes de 2 centimètres de 

côté et l'on place le tamis sur un troisième récipient appelé s iphon. 

Ce récipient, dont les dimensions sont les mêmes que celles du recuei l lo i r , 

est muni d'une tubulure à la partie centrale du fond. On y adapte un fort b o u 

chon dans lequel s 'engage un tube qui permet de soutirer les couches de 

liquide à diverses hauteurs. 

Les couches inférieures sont les plus co lorées . 

L'égouttage dure environ vingt-quatre heures . 

Un bœuf fournit en moyenne 48 litres de sang fournissant 4 litres de sérum. 

Il faut 10 litres de sérum pour obtenir 1 k i logramme d 'albumine. L ' évapo-

ration se fait dans des vases plats en zinc placés dans des séchoirs à 40 degrés 

(Dollfus-Galline, Bull. Soc. indust. de Mulhouse, mai 1869 , p . 2 1 4 ) . 

Un veau de moyenne taille donne 350 à 400 grammes de sang. 

Le mouton en fournit 2 0 0 grammes . 

G. Jones (Chem. News, t. X X X I I , p . 8*) décolore le sérum au moyen de 

l'eau oxygénée. 

On a aussi p roposé d 'employer un mélange de chlorate de potasse et d 'acide 

chlorhydrique. 

M. Jacques a modifié le procédé d'une façon avantageuse {Brevet n" 92564 , 

1871). Il ajoute au sérum une certaine quantité d'eau et 2 pour 100 d'une 

essence quelconque pour empêcher une putréfaction trop rapide; on le laisse 

déposer vingt-quatre heures en été, quarante-huit heures en hiver;-au bout de 

ce temps, il a abandonné une substance très putrescible . On le décante et 

on recommence cette opération une seconde fois s'il y a l ieu. 

Le sérum ainsi clarifié est réduit, au moyen d'un pulvérisateur, en une pluie 

très fine qui va re tomber contre les parois d 'une c loche exposée à la lumière. 

Sous l'influence des radiations lumineuses et de l 'oxygène, le sérum se d é c o 

lore complètement et on n'a plus qu'à le sécher pour obtenir l 'albumine 

blanche. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET CHIMIQUES 

Quelques-unes des propriétés de la serine varient un peu avec le mode de 

préparation employé pour l 'obtenir, mais les propriétés fondamentales propres 
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à ce corps se retrouvent toujours, quel que soit le p rocédé de préparation 

emp loyé . Nous avons cru, pour la clarté de la descript ion, devoir cependant 

séparer les différentes sortes de serine. 

Serine dp Hoppe-Seyler. — L'albumine préparée par Hoppe-Seyler est ent ière

ment soluble dans l'eau ; elle donne une l iqueur visqueuse si elle est concent rée , 

opalescente et non fdante. Elle est légèrement fluorescente. 

Elle dévie à gauche le plan de polarisation de 50 degrés . Les acides acét ique, 

tartrique. phosphor ique , le gaz carbonique , ne précipitent pas à froid l 'a lbumine 

du sérum ; ils la précipitent au bout d'un contact prolongé ou à chaud. Quand 

ces acides sont concentrés , ils coagulent également les solutions de cet a lbumi-

noîde . S'ils ne précipitent pas l ' a lbumine, ils la transforment en syntonine, la 

l iqueur se trouble au bout de quelque temps et le pouvoir rotatoire s 'élève 

j u squ ' à —91 degrés . 

Les acides concentrés et en excès donnent des p réc ip i t és ; l 'acide chlorhy-

drique fournit un précipité soluble dans un excès d 'acide, cette solution chlorhy-

dr ique dévie de —78 deg ré s ; une grande proportion d'eau l a précipite, le p réc i 

pité est do nouveau susceptible d'être redissous dans l 'eau. 

L'action des alcalis est la suivante : 

L 'ammoniaque forme avec l 'a lbumine du sérum un c o m p o s é que l 'on peut 

précipiter par neutralisation. Le pouvoir rotatoire de la l iqueur diminue par 

l 'action de l 'ammoniaque sur l 'albumine qui s'y trouve en dissolution. 

La potasse et la soude caustiques donnent naissance à un albuminate alcalin 

dont l 'action sur la lumière polarisée est plus énergique que celle de l 'albunîî-

no ïde . Si l 'on fait agir la potasse en solution concentrée sur l 'albumine en so lu 

tion également concent rée , on obtient une gelée transparente d 'albuminate de 

potasse. 

Action de la chaleur. — Les solutions de l ' a lbumine du sérum commencen t 

à se troubler vers GO; à 72 ou 73 degrés, elles se coagulent complètement , soit 

en masse compacte , soit en précipité f loconneux. 

L'acide acétique, l 'acide phosphor ique , les sels neutres et alcalins, en faible 

quantité, abaissent le point de coagula t ion; le carbonate de soude l 'élève au 

contraire . 

Action de l'alcool, de l'éther. — L 'a lcool précipite ces a lbuminoïdes , ce 

précipité peut se redissoudre dans l 'eau s'il n'a pas été longtemps en contact 

avec le précipitant. 

Agitées avec de l 'éther, les solutions de l 'albumine du sérum ne se troublent 

pas. 

Serine d'Aronstein. — Cette albumine reste entièrement l impide à l 'ébiilli-

tion en présence d'une petite quantité d 'acide acétique ; elle n'est pas précipitée 

même par un grand excès d 'a lcool absolu. Il suffit pour lui communique r la 

propriété de se coaguler par les réactifs de lui mélanger le l iquide extérieur au 

d i a l y e u r . 
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MÉTALBUMINE. 

Découverte par Scherer dans les exsudations hydropisiques, elle se rapproche 

de la paralbumiiie par presque tous ses caractères; elle s'en distingue parce 

qu'elle ne précipite pas par l 'acide acétique et le ferrocyanure de potassium et 

qu'elle ne donne qu'un léger trouble à chaud par l 'acide acétique (Méhu, Traité 

de chimie médicale, p . 72) . 

I IYDROPISINE. 

Substance découverte par Robin dans les exsudations per i toneales ; elle se 

coagule par la chaleur et précipi te par le sulfate de magnésie . 

On doit donc, d'après ce la , croire que ce sont les sels minéraux qui c o m m u 

niquent aux albuminoïdes la propriété de se coaguler . 

L'albumine du sérum complè tement exempte de sels esL précipitée par l 'éther, 

tandis que l 'albumine ordinaire n'est pas précipitée. 

Serine d'Eichwald. — L'a lbumine ainsi obtenue n'est pas exempte de sel 

marin, ni d'acide acétique ; elle est soluble dans l 'eau. 

Les solutions étendues sont opalescentes et très légèrement ac ides ; neutrali

sées, elles sont entièrement précipitées par l 'ébullit ion. Non neutralisées, ces 

solutions se coagulent partiellement, le coagulum étant séparé par filtration de 

la liqueur, cel le-ci est précipitable à chaud après neutralisation. 

La solution d'albumine du sérum étant traitée avant neutralisation par le 

chlorure de sodium, on obtient un précipité plus volumineux à c h a u d ; l 'albu

mine est complètement précipitée dans ce cas si l 'on ajoute quelques goutles 

d'acide acétique. 

Si l'on ajoute d 'abord l 'acide acétique, puis un grand excès de solution saturée 

de chlorure de sodium, il se forme déjà un coagulum à froid. Le carbonate de 

soude étant ajouté avec précaution à la l iqueur primitive, on obtient une l iqueur 

neutre. Dans cette l iqueur, l 'a lbumine se trouve à l'état de combinaison avec 

sels alcalins neutres; elle se trouble quand on l 'étend dans un grand volume 

d'eau, il se forme un dépôt blanc ayant beaucoup d'analogie avec la syntonine. 

On précipite complètement en diluant davantage la solution. 

La potasse ou la soude ajoutée à cette solution la rendent l impide et non 

coagulable par la chaleur. 

Lorsqu'on met en digest ion, à la température de 31 à 4 4 degrés, l 'albu

mine du sérum avec un morceau d'intestin de veau, la l iqueur se trouble au 

bout de vingt-quatre heures et se remplit d'un coagulum blanc. 

La liqueur filtrée est neutre, ne se coagule pas par l 'ébulli t ion et se recouvre 

d'une pellicule à l 'évaporation ( W . Hofmann) . Ces propriétés sont propres à 

toutes les variétés de ser ine. 
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PANCREATINE. 

Elle possède à peu près les propriétés de Fhydropisine et se colore en rouge 

par l 'eau de ch lo re . V o y . E N C Y C L . C H I M . , t. I X , p . 1 2 4 et 1 3 0 . 

PARALBUMINE. 

Origine. — La paralbumine a été découverte par Schere r dans les kystes de 

l 'ovaire, et trouvée par Hilger dans les sérosités de la cavité pér i tonéale . 

Eichwald prétend que ce c o m p o s é , désigné sous le nom de paralbumine, n'est pas 

un principe immédia t , mais un mélange d 'a lbumine, de mucine et d'autres 

substances co l lo ïdes . 

Propriétés. — La paralbumine est précipitable par l 'a lcool absolu de ses 

solutions concentrées , et le précipité, m ê m e après plusieurs jours de contact avec 

l ' a lcool , est soluble dans l 'eau. 

Les solutions de paralbumine ne se coagulent que partiellement à l 'ébull i t ion, 

m ô m e en présence d'acide acét ique. 

Enfin l 'acide acétique précipite partiellement ces solutions et un excès peut 

redissoudre le précipi té . 

Les solutions de paralbumine sont très visqueuses et ne précipitent pas par le 

sulfate de magnés ie . 

Elle possède les autres propriétés de l ' a lbumine. 

C o m p o s i t i o n é l é m e n t a i r e de l ' a l b u m i n e , de la ser ine 

et a n t r e s m a t i è r e » p ro té lquea a n a l o g u e s . 
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Gomme l'a montré M. Schutzenberger , les proport ions d'azote qui avaient été 

indiquées jusqu 'à ces dernières années étaient en réalité toujours trop faibles 

de 0,5 à 0 , 7 pour 100; il a montré que cette forte différence disparait lorsqu 'on 

prend soin de pulvériser très finement la matière protéique dont on fait l'ana

lyse et de la mélanger in t imement à de l 'oxyde de cuivre très fin. 
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A L B U M I N E S V É G É T A L E S . 

Origine. — Sous le n o m d'albumines végétales, on réunit toutes les sub 

stances protéiques extraites du règne végétal, non précipitables par les acides 

étendus et coagulables par la chaleur seule . 

L 'albumine végétale se trouve à l'état de dissolution dans un très grand 

nombre de sucs végétaux. 

Le suc des carottes, des navets, des choux , des tiges de pois verts, e tc . , en 

est spécialement chargé . 

Par l 'ébullil ion de ces sucs l 'albumine se préc ip i te ; ainsi précipitée, l 'albumine 

végétale est souillée par la chlorophyl le et une matière cireuse, quelquefois 

cristallisable, qui peut être extraite par l 'éther. ' 

Lorsque les liquides qui contiennent l ' a lbumine végétale sont très étendus, 

l 'albumine ne se coagule pas par I 'ébullition, on ne peut l 'en extraire que par 

évaporation. 

Les albumines végétales diffèrent entre elles par quelques propriétés et par 

leur compos i t ion . 

L 'a lbumine retirée des pois et des féverolles est facilement soluble dans 

l 'acide acétique et l 'eau de chaux, tandis que les autres albumines végétales 

sont presque insolubles dans ces réactifs. 

P R E P A R A T I O N 

1" L'albumine végétale se rencontre à côté de la l égumine dans les graines 

oléagineuses . Pour les séparer, on fait une émulsion aqueuse de ces graines 

bien pulvérisées, on agite avec de l 'éther qui rassemble les matières grasses 

en une couche surnageante. La partie aqueuse inférieure filtrée contient la 

légumine et l 'albumine végétale. On sépare celte dernière par ébulli t iun; l 'eau 

retient la légumine, que l 'on peut précipiter par l 'acide acét ique. 

2" Extraction de la farine de blé. —• La farine de blé contient une p ropor 

tion assez notable d 'albumine qu'el le cède facilement à l 'eau froide. On lave la 

farine pour en séparer le gluten, l 'eau de lavage renferme en dissolution l 'a lbu

mine végétale, un peu de sucre et de dextrine et tient l 'amidon en suspension. 

Celui-ci se sépare par le repos de la l iqueur, on décante la l iqueur claire sur

nageante ; boui l l ie , cette l iqueur fournit quelques flocons; pour obtenir la totalité 

de l 'albumine végétale en dissolution dans cette l iqueur, il faut faire évaporer. 

Pour purifier cette a lbumine, on la met en digestion à 75 degrés avec une 

infusion de diaslase. On l ' épuisé après décantation par l 'a lcool et l 'éther bouil

lants; on la dessèche, on la pulvérise, on l 'épuisé de nouveau par l 'éther et on 

la dessèche enfin dans le vide à 110 degrés (Dumas et Cahours ) . 

3 On peut encore se procurer l 'a lbumine végétale coagulée de la façon 

suivante : 

On débarrasse les amandes amères de leur éco rce , on les pulvérise finement 
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C o m p o s i t i o n é l é m e n t a i r e des a l b u m i n e s vjsgétales. 
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La proportion de cendres varie de 2,6 à 4,6 pour 100. 

et on les maintient dans l 'eau bouillante pendant quelques minutes ; dans ces 

conditions, le sucre, les gommes , la légumine entrent en dissolution dans l 'eau. 

Le résidu est ensuite dépouil lé de la matière grasse au moyen de l 'éther ou du 

sulfure de ca rbone ; on obtient après ce traitement l 'a lbumine végé ta lecoagulée . 

4° Après avoir privé les amandes de leurs principes oléagineux, soit par pres

sion, soit au moyen de l 'épuisement par le sulfure de carbone ou l 'éther, on 

délaye le résidu dans l 'eau, on filtre, dans cette l iqueur filtrée on précipite la 

légumine par l 'acide acét ique, tandis que l 'a lbumine reste en solution. 

P R O P R I É T É S 

L'albumine végétale se distingue de la légumine ou caséine végétale en ce 

qu'elle se coagule par la chaleur et que l 'acide acétique ne la précipite pas. 

Les réactions sont les mômes que celles de l 'a lbumine animale. 

L'albumine végétale se rencontre généralement dans des l iqueurs neutres ou 

acides (Dumas et Cahours) . On sait qu'au contraire l 'albumine animale se ren

contre le plus souvent dans des l iqueurs alcalines. 

Oudemans a séparé de la farine de blé 0 ,206 à 0 ,30 pour 100 d 'albumine 

végétale coagulable pa r la chaleur, et 1,55 à 1,90 pour 100 de matière a lbumi-

noïde non coagulable . 
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G L O B U U N E S 
Les globtilin.es sont solubles dans l 'eau et coagulables par la chaleur . 

Sous ce nom général on comprend : 

La globuline; 

La vitelline; 

La myosine; 

La substance fibrinogène; 

La substance fibritioplastique ; 

La paraglobuline ou globuline du sérum, quelquefois aussi désignée sous 

le n o m de ca sé ine du sérum. 

GLOBULINE. 

Berzelius a nommé globuline la matière a lbuminoïde qui entre dans la c o m 

position des globules du sang des mammifères . 

Une substance présentant les mêmes caractères que cette dernière a été 

trouvée dans le cristallin de l 'œi l . 

Les propriétés des globul ines sont extrêmement voisines de celles des a lbu

mines . 

G L O B U L I N E E X T R A I T E D E L ' Œ I L . 

La solution aqueuse de cet a lbuminoïde se trouble vers 73 degrés et se 

coagule complètement à 93 degrés ; le point de coagulation de cette substance 

est supérieur à celui de l 'a lbumine. 

L'addition d'un peu d'un acide organique rend opaline la solution de g lobu 

l i n e ; cette l iqueur se coagule sous l ' inf luence de la chaleur vers 50 degrés . Le 

coagulum est blanc laiteux, l ' a lcool concentré la précipite et le précipité formé, 

insoluble dans l ' eau , se dissout dans l 'a lcool faible bouillant. 

La globuline a une réaction légèrement ac ide , elle se condui t c o m m e l 'a lbu

mine avec les acides minéraux et avec les sels métal l iques. 

La composi t ion élémentaire de la globuline est la suivante : 

Muldcr . Rül ing . Leumann. 

Carbone 5 i ,5 5 i , 2 » 
Hydrogène 0,9 7,1 I 
Azote 16,5 I > 
Soufre 0,3 1,2 1,1 
Oxygène » I I 
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Carbone 55,1 55,1 55,4 54,1 
Hydrogène 7,1 7,2 7,1 7,1 
Azote 17,2 17,3 17,3 17,5 
SOUFRE Ï S » » 

Oxygène a » Ï » 

La globuline, par incinératio, donnne 0 ,24 pour 100 de phosphates insolubles et 

1,55 de sels solubles formés de chlorures , de sulfate et de phosphates alcalins, 

les carbonates alcalins faisant défaut (Lehmann) . 

Lorsqu'on coagule la globuline par la chaleur, qu 'on sépare la partie c o a 

gulée du liquide par filtration, on constate dans celte, partie filtrée une grande 

proportion de carbonates alcalins, de plus pendant la coagulation il se dégage 

de l 'ammoniaque, et la l iqueur filtrée présente généralement une réaction acide, 

bien que les cendres fournies par évaporation de cette liqueur et incinération 

du résidu soient toujours très alcalines. 

Les légères différences constatées entre la globuline extraite du cristallin, 

la globuline du sang et l 'albumine des oeufs, peuvent être attribuées à la pré

sence dans le l iquide du cristallin de sels différents de ceux contenus dans le 

sang et dans le blanc d'ecuf, par leur nature et leur proport ion. 

VITELLINE. 

Origine. — La vitelline est une matière a lbuminoïde phosphorée séparée pour 

la première fois en 1856, par Denis, du jaune d 'œuf des oiseaux dont elle forme 

la partie principale. Elle existe probablement dans l'ceuf des poissons cartilagi

neux. Hoppe-Seyler l'a étudiée depuis. 

D'après Hoppe-Seyler il existe dans le chyle des matières protéiques ana

logues à i a vitelline trouvée dans l'œuf. 

Th. W'eyl a démontré la présence de composés analogues dans les liquides de 

i amnios. 

La vitelline a été, depuis Denis, étudiée par Dumas et Cahours. La vitelline 

obtenue par ces chimistes diffère beaucoup de celle étudiée autrefois par Denis. 

Nous présenterons donc séparément le résultat des recherches de Denis et les 

propriétés de la vitelline de Dumas et Cahours. 

V I T E L L I N E D E D E N I S . 

Préparation. — On débarrasse le jaune d'œuf des matières grasses qu'il c o n 

tient en l'agitant plusieurs fois avec de l'éther aqueux que l 'on renouvelle jusqu'à 

ce qu'il ne se co lore plus en jaune . On le traite ensuite par une dissolution de 

E.VCYCLOP. CHIM. 87 

Les globules du sang, dépouillés de leur matière colorante, présentent, suivant 

Dumas, une composition analogue, indiquée c i -dessous : 

Globules du sang Globules du sang Globules du sang 

de femme. de chien. de lapin. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



chlorure de sodium, celte dissolution dissout la vitelline, on filtre et on peut en 

précipiter la vitelline soit par addit ion d'une grande quantité d'eau, soit par 

quelques gouttes d 'acide acétique, ce qui esl préférable. Cette préparation a 

été indiquée par Denis. La même matière a été obtenue par Hoppe-Sey le r . 

Propriétés. — La vitelline obtenue par Denis présente beaucoup d'analogie 

avec la myosine, sauf qu'el le n'est pas reprécipi tée de ses solutions par un 

excès de sel marin . 

La solution de la vitelline de Denis dans le ch loruré de sodium rendue très 

légèrement alcaline est précipitée par l 'a lcool et p a r l a chaleur à 70 -74 degrés. 

La vitelline de Denis se dédouble très facilement en lécithine, composé très 

riche en phosphore ayant pour formule : 

(cette matière dérivant des acides margarique et o lé ique) et en une matière 

a lbuminoïde , analogue à la globuline et à la vitelline obtenue par Dumas et 

Cahours, insoluble dans la solution de sel marin . 

Préparation. — On ne doit pas confondre la vitelline préparée d'après le 

procédé indiqué par Denis avec celle préparée par Cahours. et Dumas. Ces der 

niers désignent sous ce nom la matière azotée principale contenue dans le 

jaune des œufs d 'oiseaux. 

Pour l 'obtenir, on traite le jaune d'œuf, cuit et pulvérisé grossièrement, par 

l 'éther, puis par l 'a lcool : ces dissolvants lui enlèvent une matière grasse ; le 

résidu coagulé constitue la vitell ine. 

Pour avoir la m ê m e substance en dissolution, il suffit de délayer le jaune 

d 'œuf dans beaucoup d'eau, et de laisser la l iqueur s 'éclaircir . La l iqueur qui 

surnage contient la vitelline impure . Ce l iquide se coagule entre 73 et 

76 degrés . 

Avec les acides, elle se conduit c o m m e l 'a lbumine. 

Propriétés. — La vitelline de Dumas et Cahours est exempte de phosphore . 

La vitelline de Denis, sous l 'influence de l 'acide chlorbydr ique au mil l ième, entre 

en dissolution et au bout de quelque temps donne un précipité de léci lhine. 

Traitée par l 'eau, cette vitelline se dédouble en un mélange de léci lhine, 

céri br ine, et matière albuminoïde insoluble (Hoppe-Sey le r ) . 

Suivant Gobley, la solution de vitelline n'est pas précipitée par les sels de 

cuivre et de p lomb , ce qui distinguerait la vitelline de l 'a lbumine. 

O l ì PO 
O 3 II r '0- / 

• € 1 8 H 3 3 0 2 \ 

- G t 6 l l 3 , ô / 

V I T E L L I N E D E M M . D U M A S E T C A H O U R S . 
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Carbone 53,0 51,9 51,3 52,3 52,72 
Hydrogène 7,0 7,1 7,4 7,3 7,09 
Azote 13,6 15,0 15,0 15,1 15,47 
Soufre » » s 1,2 0,40 
Oxygène » » i> T> » 

Gobley a aussi trouvé dans la vitelline 1,02 de phosphore ; ce phosphore 

provenait d'un phosphate étranger à la matière. M. Baumhauer n'a pas trouvé 

de phosphore; le chiffre trouvé par lui pour le soufre paraît un peu faible. 

Le seul caractère qui différencie l 'albumine de la vitelline serait la n o n - p r é 

cipitation de ce l le -c i par les sels de cuivre et de p lomb. 

La vitelline du jaune d'oeuf, c o m m e la vitelline végétale, dissoute dans la solu-

lutiori de sel marin à 10 pour 100, se coagule à 75 degrés ( W e y l ) . 

MYOSINE. 

Origine. — Cette matière a été découverte par Kühne dans les muscles des 

cadavres et dans le plasma des l iquides musculaires pendant la v ie . 

Préparation. — 1° Kühne a extrait la myosine du suc musculaire des g r e 

nouilles. On tue ces animaux, on laisse couler la plus grande partie du sang, puis 

on injecte dans l'aorte une solution de sel marin à 5 pour 100 jusqu'à ce que le 

liquide sorti des veines soit complètement inco lore . Après avoir disséqué les 

muscles on les lave avec la solution de chlorure de sodium refroidie, puis on les 

fait geler. 

Les muscles gelés sont alors divisés en morceaux très fins, puis exprimés vers 

15 à 20 degrés . 

On obtient ainsi un l iquide non filant, jaunâtre, un peu trouble, à réaction 

alcaline. On Je verse alors dans un grand excès d'eau distillée; la myosine se 

précipite en petites masses sphér iques ; la l iqueur aqueuse devient acide et 

contient le sérum musculaire . 

2° On pile dans un mortier de la chair musculaire avec du sel, on ajoute 

l'eau jusqu'à ce. que la solution contienne environ 5 à 10 pour 100 de sel, on 

laisse en digestion pendant vingt-quatre heures, on exprime sur une toile, et 

dans la partie filtrée on précipite la myosine par un excès d'eau distillée. 

Suivant Lehmanii, la vitelline serait un mélange d'albumine et de caséine. 

Mil. Lebonte et Goumoens ont admis que la vitelline était composée de deux 

substances, l'une soluble dans l 'acide acétique cristallisable, et reprécipitable 

par la potasse, l 'autre insoluble dans cet acide. 

M. Fremy a observé que la vitelline décompose l'eau oxygénée. 

Quoi qu'il en soit, les chiffres suivants représentent la composi t ion centési

male de la vitelline de Dumas et Cahours : 

M . J o n e s . Dumas et Cahours. Gobley. V . Uaumhauer. 
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Propriétés. — La myosine est insoluble dans l'eau ; elle se dissout assez 

facilement dans les solutions de sel marin contenant, de 5 à 10 pour 100 de sel. 

La myosine peut même se précipi ler de ces solutions en cristaux. 

La myosine est soluble dans les l iqueurs alcalines. 

Les acides et les alcalis très dilués dissolvent la myosine . 

Les solulions alcalines de myosine se transforment rapidement en a l b u m i -

nates alcalins. 

L 'acide chlorhydr ique très étendu agit sur la myos ine , c o m m e sur la plupart 

des a lbuminoïdes , en la transformant en syntonine. 

La myosine peut perdre toute son eau vers 110 d e g r é s ; dans cet état, elle est 

cassante, et hygroscopique , de plus elle est insoluble dans les solutions de c h l o 

rure de sodium. L 'a lcoo l précipite la myosine de ses dissolutions. 

La myosine est une substance nettement basique : elle renferme toujours 

une faible proportion de ca lc ium, de magnés ium et d 'acide phosphor ique , c o m 

binés à la matière organique . Ces substances peuvent facilement être enlevées à 

la myosine par l 'action des acides étendus et la myosine se transforme alors en 

syntonine. 

La myosine possède un pouvoir ro ta to i re ; la syntonine qui en dér ive , p o s 

sède aussi le pouvoir rotatoire, mais la myosine et la syntonine perdent leur 

pouvoir rotatoire lo r squ 'on les soumet à l 'action prolongée d 'une solution 

d 'acide chlorhydr ique à 1 pour 100 . 

Le tissu musculaire renferme, outre la myosine , une substance analogue aux 

nucléines , que l 'auteur désigne sous le nom de myostroïne, base faible qui , à 

une température élevée ou en présence des acides étendus, se décompose en 

syntonine, en ckondropeptone et en léci lhine. 

Ces deux produits existent dans les nucléines du lait de vache et de la levure 

de bière. 

La myosine et la myostroïne constituent 75 pour 100 de la masse sol ide des 

muscles (Dani lewski) . 

SUBSTANCE FIBRINOGÈNE. 

Extraction. — O n suit pour l 'extraction de la substance fibrinogène la m ê m e 

méthode que pour l 'extraction de la paraglobuline. 

On prend le l iquide contenu dans le péricarde du bœuf ou le l iquide de 

l 'hydrocè le , on l'étend d'eau, on fait passer un courant de gaz carbonique ou 

on sature exactement par l 'acide acétique ; il se forme un précipité bien diffé

rent de celui obtenu précédemment dans la préparation de la substance fibriuo-

plasl ique, il est gluant et adhère au vase. 

On peut aussi l 'obtenir par la précipitation des l iquides q u i la contiennent 

au moyen d'un mélange de 3 parties d 'a lcool et 1 partie d'éther. 

Propr ié tés . — La substance fibrinogène décompose l 'eau oxygénée ; la sub 

stance fibrinoplastique agit de même . 

La substance fibrinogène a la propriété de produire un précipité f loconneux 
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quand elle est mélangée aux sérosités des hydrocè les , des exsudats péri to-

néaux, péricardiques ou pleuraux. Elle précipite également la solution de 

paraglobuline ou substance fibrinoplastique. 

Ce corps est insuffisamment é tudié ; il n'est pas encore démonLrë qu'il soit 

un principe immédiat défini. 

Il existe évidemment dans le sang un principe pouvant se coaguler sous cer

taines influences, jusqu ' ic i mal dé te rminées ; mais on n 'a pas encore de mode 

de préparation pour l ' isoler à l'état de pureté, et il est probable que le produit 

obtenu par le procédé indiqué plus haut est un mélange encore bien complexe . 

SUBSTANCE FIBRINOPLASTIQUE OU PARAGLOBULINE. 

La substance fibrinoplastique est contenue dans la plupart des l iquides de 

l'organisme vivant, pr incipalement dans le sérum et le plasma du sang. 

Cette substance fibrinoplastique est soluble dans l 'eau, et non spontanément 

coagulable ; elle peut être précipitée de ses solutions par un courant d'acide car

bonique, en flocons légers . 

Cette matière a la propriété remarquable de produire en quelques instants la 

coagulation de substances qui ne sont pas spontanément coagulables, tels sont le 

liquide péricardial, l 'hydrocèle , le liquide de la plèvre ; on l'a nommée , en raison 

de cette propriété, substance fihrinoplastique et paraglobuline en raison de 

cette analogie avec lag lobul iue que l 'on rencontre dans le cristallin. 

La paraglobuline se dissout très facilement dans les solutions étendues 

d'alcalis ou de carbonates alcalins, dans les solutions acides , et dans les so lu

tions étendues rie sel marin. Elle est reprécipitée de nouveau si on neutralise 

exactement les solutions. Si cependant on chauffe vers 60 degrés la matière 

floconneuse précipitée par l 'acide carbonique, elle perd sa propriété de se d is 

soudre dans l 'eau et les acides faibles. L 'a lcool ne lui enlève pas sa solubilité. 

La paroglobuliue se comporte c o m m e les matières albumineuses en général 

quand on la soumet à l 'action des alcalis concentrés et des acides concentrés . 

Elle se distingue de la g l o b u l i n e e n ce qu 'e l le ne précipite pas pa r l a chaleur 

et par l ' a lcool . 

La substance fibrinoplastique ne coagule pas spontanément toutes les sub 

stances protéiques coagulables ; elle ne détermine ce phénomène que dans les 

liquides albumineux contenus dans l 'organisme, particulièrement dans le 

plasma du sang. Il faut donc , pour qu'il y ait coagulation, qu'un second produit 

spécial aux liquides albumineux de l 'organisme prête son concours ; ce principe 

qui a été isolé est le fibrinogène. 

Préparation de la paraglobuline.— On obtient de la paraglobuline en pré

cipitant avec précaution le sérum du sang étendu de vingt fois son volume 

d'eau, par l 'acide acétique. On lave ce précipité à l 'eau. Il vaut mieux faire 

passer dans le sérum étendu de dix fois son volume d'eau un courant d 'acide 

carbonique jusqu 'à coagulation ; on lave le coagulum à l'eau chargée d 'acide 

carbonique. 
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La substance fibrinoplastique ainsi préparée est insoluble dans l 'eau purgée 

d'air, et soluble dans l 'eau chargée d 'oxygène . Cette solution est opalescente 

et précipile par l 'acide carbonique . 

Eichwald l 'obtient de la façon suivante : 

Le sérum du sang est étendu de dix fois son volume d 'eau, on fait passer un 

courant d'acide carbonique, on filtre. Le coagulum est lavé à l 'eau distillée tant 

que les eaux de lavage précipitent le mélange d'acide acétique et de cyanure 

jaune, ou le nitrate d'argent. 

Propriétés.-— Suivant Eichwald , elle est insoluble dans l'eau a é r é e ; suivant 

Kühne, elle y serait au contraire soluble. 

Elle est soluble dans l 'acide acétique et les acides minéraux étendus. 

Les alcalis précipitent la paraglobuline complètement de ses solutions ac ides , 

par neutralisation. 

La paraglobuline neutre ne précipite point par l 'eau même à l 'ébulli t ion, 

elle se coagule par l 'addition d'un sel neutre, mais possède alors une réaction 

alcaline. Dans cet état elle se dissout facilement dans les acides un peu c o n 

centrés, plus difficilement dans les acides étendus. 

Les acides chlorhydr ique, sulfurique, acétique, nitrique précipitent la para

globuline de ses solutions, elle se dissout facilement dans un petit excès de 

l'un des trois premiers a c i d e s ; l 'acide nitrique jaunit le coagulum. 

Les solutions neutres de paraglobuline sont précipilables par l 'a lcool c o n 

centré et en grand excès . 

Elle précipile les sels de p l o m b , d'argent, de mercu re , de cuivre ; c e dernier 

précipité se redissout dans un excès de réactif avec une bel le coloration bleue. 

L 'acide carbonique précipite incomplètement les solutions neutres de para

globul ine , la précipitation est complète en présence de chlorure de sodium. 

Cependant, quand la l iqueur est très étendue, l 'acide carbonique seul peut 

précipiter complètement la paraglobul ine. , 

P A R A G L O B U L I N E D ' E I C I I W A L D . 

Cette paraglobuline possède la plus grande analogie avec l 'a lbumine du 

sérum; on peut cependant la distinguer de cette dernière par les réactions 

suivantes : 

1° Le contact prolongé de cette paraglobuline avec l'eau ne lui fait pas 

perdre sa solubilité dans les sels alcal ins; 

2° Les solutions de paraglobuline dans le chlorure de sodium précipitent 

plus facilement que les solutions salées d 'albumine du sérum, par addition 

d'un grand excès d'eau ; 

3" L'acide chlorhydrique la rend plus facilement insoluble dans les sels 

neutres. 

La paraglobuline de Kühne ou substance fibrinoplastique de Schmidt est, 

suivant Weyl , identique avec la g lobul ine , avec le sérum-caséine de Kühne, avec 

la globuline de Ileynsius. 
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CASÉINE DU L A I T . 

La caséine est la matière protéique renfermée dans le lait de s mammifères à 

l'état de dissolution. Elle reste en dissolution à la faveur d'un alcali ; car, si on 

vient à acidifier le lait, immédiatement la caséine se coagule . 

La caséine forme la majeure partie des fromages, elle y est mélangée aux 

matières grasses du lait et au produit de la putréfaction des matières ext rac-

tives du lait. 

Quelques auteurs admettent la présence de la caséine dans le sang, surtout 

dans le sang des enfants en bas âge et dans le sang des femmes enceintes peu 

de temps avant la dé l ivrance . 

Le sérum, suivant ce chimiste, ne contient qu 'une globul ine qui précipite par 

l'acide carbonique lorsqu 'on étend le sérum de quinze fois son volume d 'eau. 

Elle précipite également dans ces mêmes condit ions lorsqu 'on ajoute de 

l'acide acétique. 

M. Weyl désigne cette matière protéique sous le nom de sêrum-globuline. 

D'après Heynsius, ces différentes variétés ne seraient que des albuminates en 

état différent de dissociation (Arcïi. néerland., t. X , p . 1). 

On a trouvé la paraglobuline dans l 'urine des albuminuriques (Senator Pétr i , 

Mah/sJahresber., 1874, p . 2 0 2 ; 187G, p . 147) . 

Les indications les plus contradictoires sont publiées au sujet de la paraglo

buline. Il n'en ressort que cec i : 

Les liquides a lbumineux de l 'organisme contiennent une matière protéique 

insoluble dans l 'eau pure , soluble dans les solutions faiblement alcalines ou 

chargées de 1 à 10 pour 100 de chlorure de sodium. 

Les acides faibles, et même le gaz carbonique , précipitent ces solutions et un 

léger excès d'acide les redissout. 

I I 

CASÉINES ANIMALES 

Les caséines animales sont des matières protéiques de la classe des g l o b u -

lines, solubles dans l'eau et incoagulables par la chaleur seule . 

On en distingue deux espèces : 

La caséine du lait, que l 'on considère souvent c o m m e un alhuminate. 

Nous renvoyons, pour l 'étude du lait et de la caséine, considérée au point de 

vue biologique, au tome I X de l'Encyclopédie chimique, p . 5 2 9 , 531 et 606 ; 

La caséine du sérum. 

On a également décrit , sous le nom de caséine artificielle, une sorte d ' a lbu-

minate formé par la dissolution de certains albuminoïdes à la faveur d 'un 

alcali. 
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P R É P A R A T I O N . 

Préparation de la caséine soluble. — On peut, pour extraire du lait cette 

variété de caséine, opérer de la manière suivante : 

L e lait frais est d 'abord écrémé, puis on l 'évaporé au bain-marie ; une partie 

de la caséine devient insoluble pendant cette opérat ion, l'autre restant s o l u b l e ; 

le résidu de l 'évaporalion est épuisé par l 'éther, dans le but d'enlever les m a 

tières grasses, et l 'on reprend par l 'eau, qui dissout la caséine et le l ac tose ; 

on lave le précipité avec de l ' a lcool . La liqueur qu 'on obtient est une solution 

de caséine, toujours accompagnée de lactose et d 'alcali . 

Cette caséine contient 17-18 pour 100 d'azote. Elle forme une masse amorphe 

d'un jaune d 'ambre , sans odeur , mais ayant une saveur fade. 

Elle ne se redissout plus complètement dans l 'eau; sa solution n'est plus 

coagulable par l ' a lcool , et elle dépose par évaporation une pell icule de caséine 

qui se renouvelle à mesure qu 'on l 'enlève. 

On n'obtient pas de caséine soluble en précipitant le lait par l'acétate de 

p lomb et en décomposant par l 'acide sulfhydrique le précipité fo rmé . 

Muller a été amené à considérer la caséine du lait c o m m e existant dans le 

lait, non à l'étal de combinaison avec les alcalis, mais à l'état de modification 

soluble . Cette modification peut s 'obtenir par la dialyse d'une solution alcaline 

de caséine. 

La caséine est dissoute dans la soude à 1 pour 100 , une autre port ion dans 

du phosphate de soude et on soumet à la dialyse jusqu 'à ce que les l iquides du 

dialvseur soient neutres. Ils ne coagulent pas par la chaleur, mais sont préc i 

pités par l 'a lcool et l 'acide sulfurique. 

La caséine dialysée contenait , dans le premier cas , 0,11 pour 100 de cendres , 

et 0 ,16 dans le second (Zeitschr., t. CII, p . 4 9 , 1868, n - 1 ) . 

On a encore signalé la présence de la caséine dans le liquide musculaire 

interstitiel, dans le suc du thymus, des tissus cellulaires élastiques, dans le 

jaune d'oeuf et dans l 'allantoïne. 

Dans le lait des mammifères, elle existe dans une proport ion variable de 

3 à 17 pour 100 . 

Suivant Braconnot , Berzelius admettait dans le lait des mammifères la p ré 

sence de deux caséines : l 'une soluble, et l'autre insoluble , celte dernière se 

trouvant dans le lait à l'état de suspension. 

On n'a jamais obtenu la caséine soluble exempte d'alcali , ce qui fait croire à 

certains auteurs que la caséine se trouve en solution dans le lait combinée à la 

potasse. 

Pendant longtemps on a considéré l 'albumine précipitée du lait paroles acides 

c o m m e identique avec l 'albumine ordinaire coagulée ; il est vrai que ces deux 

substance^ ont une composi t ion élémentaire très vois ine. 
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C A S É I N E C O A G U L É E . 

Préparation. — 1° P o u r obtenir la caséine du lait, on traite ce l iquide frais 

par un excès de sulfate de magnés ie . Il se forme un précipité qu'on lave avec 

une dissolution saturée de sulfate de magnés ie . Il est redissous dans l 'eau, puis 

on filtre. Enfin on précipite cette solution de caséine par l 'acide acétique. Ce 

procédé est avantageux pour isoler la caséine du lait de femme qui ne précipite 

que très peu par les acides acét ique et c l i lorhydrique. 

2° On peut encore précipiter le lait étendu d'eau par l 'acide acétique, et ag i 

ter le précipité avec l 'éther pour le débarrasser de la graisse qu'il peut con t e 

nir, après l 'avoir bien lavé à l 'eau acidifiée par l 'acide acétique. 

3" Le lait est traité par la soude caust ique; on l'agite ensuite avec l 'éther et 

on sépare la couche aqueuse de la couche éthéree. La couche ' aqueuse est pré

cipitée par l 'acide acét ique. 

4° On acidifie du lait récent par de l 'acide sulfurique étendu, on ' chauf fe le 

mélange. La caséine se précipite sous forme d'une masse que l 'on pétrit plu

sieurs fois dans l'eau pure. On la dissout ensuite à froid dans le carbonate de 

soude concent ré ; cette solution est t rouble . On l 'abandonne à e l le-même à une 

température de 20 degrés, le beurre qui est en suspension dans le l iquide vient 

se rassemblera la surface. On enlève la majeure partie de la couche de beurre , 

on soutire avec un siphon la couche l iquide qui se trouve au-dessous. On préci

pite de nouveau la caséine de la solution alcaline au moyen de l 'acide sulfurique 

étendu, et on r e c o m m e n c e à la pétrir sous un filet d'eau. Après ce traitement, 

le produit est encore un peu soluble dans l 'eau; cette dissolution évaporée laisse 

déposer une pell icule qui se reforme à mesure qu'on l 'enlève. 

En ajoutant alors doucement à la l iqueur une solution faible de carbonate de 

soude, on en précipite toute la caséine qu 'on peut laver ensuite à l 'eau, et 

débarrasser par ce lavage d e toute substance étrangère. El le devient insoluble 

en perdant ses dernières traces d 'ac ide . On l 'épuisé par l 'éther et l ' a lcool , 

pour lui enlever les matières grasses qui auraient pu être entraînées ( R o c h l e -

der). 

On peut aussi chauffer le lait jusqu 'à une température voisine de l 'ébul l i -

tion, coaguler le l iquide par l 'acide acétique, laver longtemps à l 'eau le c o a g u -

lum, épuiser ce coagulum par l 'a lcool et l 'éther, le sécher , le réduire en poudre, 

puis le soumettre à de nouvelles digestions dans l 'éther (Dumas ut Cahours) . 

5° Un procédé qui donne de bons résultats est celui qui consiste à coaguler le 

lait par l 'acide c l i lorhydrique, à laver le coagulum d'abord à l 'eau, puis à l'eau 

additionnée de 2 ou ',] centièmes du même ac ide , puis de nouveau à froid avec 

de l'eau pure. On obtient ainsi une masse gélatineuse qui se dissout complè t e 

ment dans beaucoup d'eau à 40 degrés . Cette solution est filtrée. On y ajoute 

petit à petit du carbonate d ' ammoniaque , on lave bien le précipité et on l 'épuise 

par l 'alcool et par l'éther ( B o p p ) . 

6° On peut encore étendre le lait frais de quatre fois son volume d 'eau, et en 

séparer la crème par filtration. On épuise cel le-ci par l ' a lcool , l 'éther, le sul-
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Caséine — 80 — 76 — 91 — 87 
Albumine des œufs » » — 47 > 
Albumine du sérum » > — 86 " — 71 

avec IIC1 concentré. 
Albumine coagulée » » — 58,5 — 78,7 

Préparation. — Pour obtenir la caséine artificielle, on doit, suivant L i e b e r 

kûhn, opérer c o m m e il suit : 

Le blanc d'œuf est étendu de son volume d'eau et agité fortement, on le'Filtre, 

on le concentre jusqu 'à ce qu'il soit réduit à la moitié de son volume primitif, 

sans dépasser 46 degrés . On laisse refroidir et on ajoute goutte à goutte la les 

sive de soude ou de potasse j u squ ' à c e que le l iquide soit pris en ge lée . Cette 

gelée est découpée en petits morceaux et lavée sur une toile à grande eau pour 

é l iminer l 'excès d 'alcali . On obtient alors une masse neutre formée par la c o m 

binaison de l'alcali avec l 'albumine : cette combinaison, dissoute dans l 'eau, est 

précipitée par l 'acide acét ique. Les flocons précipités se réunissent au fond du 

vase en masse fibreuse. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DE LA CASÉINE 

La caséine soluble, préparée par un des procédés indiqués plus haut, se pré

sente sous forme d 'une masse amorphe d'un jaune ambré , i nodo re , doué d 'une 

saveur fade. 

Elle n'est plus complètement soluble dans l ' eau; cette solution ne se coagule 

pas par la chaleur, mais par évaporation elle se recouvre d'une pell icule qui se 

reforme quand on l 'enlève. 

L ' a lcoo l coagule les dissolutions de caséine , mais , en même temps, une par-

fure de c a r b o n e ; la caséine insoluble reste sons forme d 'une masse farineuse 

analogue à la caséine produite par la coagulation du lait par l 'acide acét ique. 

La caséine insoluble contient 14,87 pour 100 d 'azote . 

C A S É I N E A R T I F I C I E L L E . 

Les albumines traitées par les alcalis en dissolution se transforment en 

une matière protéique en tout point identiques avec la caséine du lait. 

Cette matière, obtenue pour la première fois par Mulder, fut désignée par lui 

sous le nom de protéine. Lieberkûhn et les chimistes al lemands la nomment 

albuminate ; on l 'appelle souvent a lbuminoïde . 

On ne peut distinguer la caséine de la protéine qu 'en ayant recours aux phé

nomènes de polarisation rotatoire. Le pouvoir rotatoire de ces corps , pour la 

raie D , est : 

• 
S o l u t i o n A c i d e 

d a n s lo s u i r a t o S o u d e P o t a s s e ch io t -hydr ique 

d e mag-nés io . e ' tenduc . c o n c e n t r é e . é l e n d u . 
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Solubilité de la caséine dans l'eau. — Schmidt a montré que la présence 

des sels neutres ne j o u e aucun rôle dans la dissolution de la caséine , c o m m e 

plusieurs auteurs l 'ont affirmé. Il soumet le lait à la dialyse pour éliminer les 

sels minéraux qu'il contient. La caséine se sépare dans le vase intérieur sous 

forme d'un précipité floconneux très léger . Ce précipité est soluble dans la 

soude et dans l 'acide acét ique. Si la dialyse ne dure pas suffisamment l ong 

temps (moins de trente à quarante heures) , on obtient, dans le vase intérieur,-

une soluLion de caséine à peu près exempte de graisse. Les acides précipi tent 

la caséine de cette solut ion. Quand Schmidt a prolongé la diffusion pendant 

longtemps, il a trouvé, dans la partie diffusée, une petite quantité d 'a lbumine, 

une matière azotée cristallisable qui , d'après lui, constitue le pr incipe dissol

vant de la caséine et du phosphate de ca lc ium (Nouv. répert. de pharm., 

t. XXIV, p. 315) . 

Pour confirmer l 'opinion qu'il avait émise, Schmidt a précipi té par l 'acide 

acétique le lait étendu. La caséine ainsi obtenue, bien lavée, dissoute dans 

la soude, dégraissée à l 'éther, et, soumise à la dialyse, donne dans le 

dialyseur une l iqueur neutre d 'où on peut précipiter la caséine par les 

acides. 

La partie diffusée a la propriété de dissoudre la caséine en solution. 

La caséine précipitée du lait par la présure ne peut pas se dissoudre dans le 

liquide diffusé. 

Les solutions de caséine pure dans les alcalis se coagulent vers 130 et 

150 degrés en vases clos (Harnmarstcn, Maly's Jahresb., 1874 , p . 154 ) . 

La coagulation des substances a lbuminoïdes , soit sous l ' influence de la cha 

leur, soit sous l'influence de la présure, dans le cas de la caséine aurait pour 

cause le dédoublement de ces albuminoïdes en deux pr incipes immédiats : 

l'un, très peu soluble , en très faible p ropor t i on ; l 'autre, presque so luble , et 

en très grande proportion. 

P R O P R I É T É S C H I M I Q U E S DE LA CASÉINE 

Action des acides. — Tous les acides , même les acides organiques, l 'acide 

acétique et l 'acide lact ique, précipitent les solutions de caséine ; les précipités 

formés sont susceptibles de se redissoudre dans un excès de l 'ac ide p réc ip i 

tant; ces solutions donnent alors une pel l icule par évaporation au contact de 

l'air. Les précipités, bien lavés, rougissent le papier bleu de tournesol , mais 

ne communiquent à l 'eau aucune réaction acide, m ê m e par ébulli t ion p r o 

longée. 

Les acides minéraux précipitent les solutions de caséine, m ê m e lorsque cette 

dernière est dissoute à la faveur d'un acide organique ou d'un acide minéral 

plus faibles que l 'acide précipitant. Mulder avait considéré ces précipités c o m m e 

des combinaisons de la caséine avec les ac ides ; mais il est probable que cette 

tie de la caséine entre en dissolut ion; si l 'a lcool est abso lu , il rend la caséine 

coagulée complètement insoluble dans l 'eau. 
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S E L S D E C A S É I N E . 

Suivant certains chimis tes , la caséine peut j o u e r le rô le de base, et former, 

avec les acides , des sels qui seraient définis. 

MM. Millon et Commail le ont obtenu un certain nombre de ces composés en 

opérant de la façon suivante : 

On dissout la caséine dans la soude étendue et on verse cette l iqueur dans la 

solution étendue de l 'acide avec lequel on veut combine r la caséine , on exprime 

le précipité qui se fo rme, on le lave à l 'eau, à l ' a l coo l , à l 'éther, et on le red is 

sout dans la lessive de soude , d 'où il est de nouveau précipi té par l 'acide. Les 

sels ainsi obtenus sont représentés par les auteurs de ce travail de la façon 

suivante : 

assertion est er ronée, car lavés longtemps avec de l 'eau que l 'on renouvelle 

constamment , ils finissent par perdre tout leur ac ide . Le tanin précipite la 

caséine. 

L 'acide cl i lorhydrique concentré donne , avec la caséine , une colora t ion 

bleue, et il se forme les mêmes produits de décomposi t ion qu 'avec l 'a lbumine. 

L 'acide cl i lorhydrique étendu agit d 'une façon toute différente ; lorsqu 'on 

délaye la caséine dans cet acide, elle s'y dissout presque complètement , le 

résidu insoluble est formé par des traces de matières grasses, et le l iquide 

possède toutes les propriétés des solutions d 'a lbumine . 

Elle dévie à gauche les rayons de lumière polar isée. 

La caséine se combine avec les acides minéraux et o rgan iques ; on a pu 

obtenir le chlorhydrate, le chloroplatinate, le sulfate, le chromate , e t c . . 

La combina ison se fait directement entre la caséine dissoute dans un 

alcali étendu et les acides étendus. Ces combinaisons sont insolubles , elles se 

précipitent sous forme de coagulum soluble dans un excès d ' ac ide . 

Lorsqu 'on traite de la caséine sulfurique par l 'acide cl i lorhydrique en grand 

excès , on obtient une dissolution qui , traitée par le b ich lorure de platine, four

nit un précipité dont la composi t ion cor respond à : 

C 1 0 S H 0 7 A z u O 2 9 . S O 3 - f HC1 + PlCl2 + i HO. 

Les combina isons de la caséine avec les acides acét ique, iodhydr ique , sulfo-

cyanique sont toutes décomposées par l 'eau. 

La caséine acétique est celle qui se décompose le plus facilement par lavage 

prolongé avec l 'eau. 

La caséine, dissoute dans l 'acide acét ique, fournit un l iquide l i m p i d e ; éva

poré à sec dans le vide, ce l iquide laisse une masse c o r n é e , i nodo re , sans 

saveur, contenant 33,1 pour 100 d 'acide acét ique. 

Dans des condit ions analogues, l 'acide butyrique forme également une c o m 

binaison. 
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Chlorhydrate de caséine 
Chloroplatinate 
Azotate 
Oxalate 

CXlP 'Az 'W. i rCI (atom.), 
2(C ä »H i "Az 1 1 0 1 ")I > tCl 4 .2llCI. 
C^IF'Az^O'oAzO 3 + 4 H ä 0 . 
( C 5 4 J l 9 7 A z u 0 1 0 ) — 0 — CO. 

Sulfate.. 
Chromate 

C s i l I 3 ' A z « 0 1 0 — o — CO. 

2 (C 5 4 I I 9 7 Az l *0 i 0 )S0* - f 2 H ä 0 . 

2 ( C 5 4 l l U 7 A z « O i 0 ) C r O 4 + 4H'-'0. 

Ces sels sont des masses coagulées , insolubles dans l 'eau, et solubles dans les 

acides. 

Action des alcalis. — La solution de potasse caustique dissout très faci le

ment la caséine coagulée , même si la lessive potassique est assez étendue ; par 

l'cbullition la potasse se sulfure. 

Si la caséine est en masse j aune , dans un état de dessiccation plus comple t , 

elle ne se dissout plus dans la lessive alcaline étendue. La solution alcaline 

de caséine fournit les réactions de la caséine du lait; cette solution, ne conte

nant pas ou très peu de phosphates alcalins, précipite dès qu 'on l'acidifie par 

l'acide acétique ou qu 'on y fait passer un courant de gaz carbonique ; la p réc i 

pitation est d'autant plus complète que la l iqueur est moins alcaline. 

L'alburninate neutre obtenu par le p rocédé de Lieberkiihn est complètement 

précipité par le gaz ca rbon ique ; s'il est en solution alcaline, la précipitation 

n'est que partielle. 

En présence des phosphates, les solutions de caséine ne précipitent pas, 

même à l 'ébull i t ion, en présence d 'acide acét ique, d 'acide phosphorique nor

mal et d'acide lact ique. 

Il est donc probable que dans le lait les phosphates qu' i l contient jouent un 

rôle analogue et empêchent la coagulation du lait. 

Les carbonates alcalins dissolvent une grande quantité de caséine, il en est 

de même du phosphate de s o u d e ; la réaction alcaline de ce sel disparaît par la 

dissolution de la caséine. 

L'action des alcalis caustiques fondus est la suivante : 

Chauffée avec de la potasse en morceaux , la caséine subit une décomposi t ion 

complète, elle se scinde en produits de dédoublement qui se rattachent aux 

produits observés dans ce genre de décomposi t ion. 

Il se dégage d 'abord de l ' ammoniaque , des aminés , puis de l 'hydrogène. La 

masse, d'abord d'un brun foncé , s 'éclaircit , devient j aune ; elle est complè te 

ment soluble et est constituée par de la tyrosine, de la leucine, des valérate, 

butyrate, oxalate de potasse et le sel de potasse d'un acide spécial à odeur d ' ex

créments (L i eb ig ) . 

Action des sels métalliques. — Les solutions de sel marin et de chlorate de 

potasse dissolvent facilement la caséine ; ces solutions ne se coagulent pas par 

la chaleur, mais elles se couvrent peu à peu, au contact de l'air, d'une pe l l i 

cule analogue à cel le que l 'on observe quand on chauffe le lait. L'analyse de 

Scherer a montré qu'el le renferme plus de carbone que la caséine. 
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C A S É I N A T E S D O U B L E S . 

La caséine peut former, avec les bases, des sels que certains auteurs cons i 

dèrent c o m m e définis. On. obtient également des composés doubles renfermant, 

unis à la caséine : 

La chaux et l'oxyde de cuivre; 
La baryte et l'oxyde de cuivre; 
Un alcali et l'oxyde de cuivre ; 
Un alcali et l'oxyde de zinc; 
La magnésie et l'uxyde de cuivre. 

Ces sels doubles se préparent en général en dissolvant les oxydes hydratés 

dans le caséinate alcalin; on précipite ensuite par l 'a lcool . 

ACTION OE LA PRÉSURE 

Les solutions de caséine sont rapidement coagulées au contact de la muqueuse 

de la caillette (quatr ième estomac) des jeunes veaux. La substance qui déter

mine cette coagulation rapide est dite présure . 

Le ch lorure , le sulfate, l'acétate de calcium ne précipitent les solutions de 

caséine qu 'à chaud. 

La caséine, chauffée avec le carbonate de chaux, donne une combinaison 

insoluble dans l'eau et durcissant beaucoup au contact de l 'a ir ; avec la chaux, 

elle forme un c o m p o s é analogue. 

Le b ichlorure de mercure donne , avec la caséine so luble , un précipité blanc 

très abondant, soluble dans l 'acide acétique et dans un excès d ' a l coo l ; le p r é 

cipité est probablement du caséinate de mercure ou de l 'albuminate de m e r 

cure , car il ne contient point de ch lore . 

L'acétate de p l o m b , les aluns, le protonitratc de mercure , le sulfate de cuivre 

donnent également des précipités avec la caséine so luble . 

La caséine, oxydée par le permanganate de potasse, à l 'ébull i t ion, fournit 

7 pour 100 d ' ammoniaque . 

Dans les mêmes condi t ions, l 'a lbumine en fournit 12 pour 100 (Wank lyn) . 

Le lait et les solutions de caséine dans les alcalis , chauffés en vases clos à 

150 degrés , se coagulent . 

Cette coagulation serait due au dédoublement de la caséine en une substance 

peu soluble , formée en grande proport ion, et en une autre substance, très 

so luble , formée en proport ion faible (Hammarsten, Maly's Jahresber., 174 , 

p . 1 5 4 ) . 

Ces faits ont été confirmés par M. Béchamp , qui a reconnu que la caséine, 

chauffée à 140 degrés , se décompose en une substance peu soluble dans l'eau, 

mais soluble dans l 'acide acétique et en une substance très soluble dans l'eau 

(Compt. rend., t. L X X V I I I ) . 
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COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE DE LA CASÉINE 

La caséine a été analysée par divers chimistes, notamment par Mulder, 

Scherer, Roch ledc r , Walther , Yerde i l . 

Nous empruntons au Traité de Chimie organique, de Gerhardt, le tableau 

suivant : 

M U L D E R SCHEPiER R O C H L E D E R W A L T MER VERDE1L 

T a r 

l 'a lcoo l 

l 'a igri 

du la i t 

Pnr 

l ' a c i d e 

a c é t i q u e 

P a r 

l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e 
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On voit que ces expérimentateurs ont obtenu sensiblement les mêmes chiffres 

que dans l'analyse des divers genres d 'a lbumines. 

Liebig, pour essayer d 'expliquer cetle réact ion, admet que la présence de 

la muqueuse de l 'estomac, par l a p r é s u r e qu 'e l le fournit, détermine une fer

mentation spéciale qui transforme la lactine du lait pn acide lactique ; ce serait 

alors ce dernier qui agirait en vertu de son acidité et déterminerait la coagula

tion de la caséine. 

A l'appui de cette explication, on a r econnu que le lait coagulé par la cail

lette à la température de 4 0 degrés présente toujours une solution acide. 

Selmi et Heintz ont cependant montré depuis que le lait peut être, après addi

tion de carbonate de soude, coagulé par la présure, b ien qu' i l conserve une 

réaction alcaline (voy. Encyclopédie chimique, t. I X , p . 128 à 1 7 8 ) . 
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A P P L I C A T I O N S I N D U S T R I E L L E S 

La caséine a été employée , avec beaucoup de succès autrefois, dans l ' impres

sion des tissus pour le fixage de certaines matières co lo ran tes ; mais , en raison 

du bouleversement apporté dans l ' industrie des teintures par la découver te des 

matières colorantes dérivées de l 'anil ine, l ' emploi de la caséine est à peu près 

abandonné . 

Nous empruntons au Traité des Matières colorantes, de M. Schutzenberger , 

les passages suivants : 

« L'usage des matières a lbuminoïdes , et surtout de l 'a lbumine, dans 

fixation des couleurs sur les tissus a pris un grand développement et tend 

encore à se généraliser . 

« Elles fonctionnent sous ce rapport de deux manières bien distinctes. Tantôt 

il se produit, en vertu d'une affinité spéciale, une véritable combinaison ch i 

mique entre la matière colorante et le c o m p o s é azoté. Ainsi , en imprimant sur 

colon une dissolution aqueuse de violet d'aniline ( indisine) et d 'albumine, la 

couleur après dessiccation est terne, et sans éc la t ; de plus, elle n'est pas fixée; 

mais vient-on à soumettre l'étofTe à l 'action de la vapeur d'eau, il se produit , 

en même temps que la coagulat ion, une véritable teinture de l 'a lbumine et la 

belle nuance violette se déve loppe . Dans ce cas, l 'a lbumine fonctionne c o m m e 

mordant . 

« D'autres fois, mélangée en dissolution à une cou leur insoluble réduite en 

poudre impalpable, elle est coagulée par la chaleur en présence de la fibre 

textile et forme alors une espèce de vernis fortement adhérent, qui tient empr i 

sonnées les petites particules de la matière co lo rée . Cel le-ci est alors fixée 

par une action purement mécanique . 

s Dans ce dernier cas, la manière d'agir de l 'a lbuminoïde est indépendante de 

la nature de la couleur , qui ne doit rempl i r qu 'une seule condi t ion, l ' insolu

bil i té. » 

CASÉINE DU SÉRUM. 

Sous cette dénominat ion, Kùhn et Eichwald désignent une matière a lbumi-

noïde préparée après avoir étendu le sérum de dix fois son volume d'eau. Dans 

la liqueur obtenue, laquelle est précipitable par l 'acide acétique et par le gaz 

carbonique, on fait passer un courant de gaz carbonique qui précipite la para-

globuliue : on la sépare par filtration; on additionne la l iqueur filtrée d'une 

proport ion assez forte d 'acide acét ique, on porte à l 'ébullit ion ; on abandonne 

la l iqueur à e l l e -même, et elle dépose une substance grisâtre, dite caséine du 

sérum. On la lave parfaitement à l 'eau distillée. 

Propriétés. — La caséine du sérum est insoluble dans l 'eau, mais , par suite 

d'un séjour prolongé dans ce l iquide, elle finit par se dissoudre après avoir subi 

une transformation. 
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Préparation. —1° Les pois et les amandes douces sont, suivant Dumas et 

Cahours, les fruits qui conviennent le mieux à l 'extraction de la légumine. 

E N C Ï C L O P . C H I M . 98 

La soude caustique en solution au cent ième la dissout a u bout d'un temps 

variable, cette solution est neutre et précipite la caséine par l 'action d'un c o u 

rant d'acide carbonique ; la précipitation est presque complète si l 'on ajoute do 

l'acide acétique jusqu'à réaction très faiblement acide. 

Les solutions alcalines de cet a lbuminoide ne sont pas coagulables par la cha 

leur. Elles deviennent coagulables si l 'on ajoute du chlorure de sodium. 

La caséine du sérum mise en suspension dans les milieux faiblement acides 

s'y gonfle et quelquefois s'y dissout complè tement ; elle est précipitée de ces 

solutions par neutralisation. 

I I I 

C A S É I N E S V É G É T A L E S 

LÉGUMINE OU CASÉINE V É G É T A L E . 

Au commencement de ce siècle, Einhof a le premier signalé la présence de 

cette substance, qu'il appela substance végéto-animale. Il la trouva dans les 

pois, les haricots, les lentil les. 

Plusieurs chimistes, entre autres Proust, A . Voge l , Boullay examinèrent une 

matière semblable contenue dans les amandes et qu'ils nommèrent amandine. 

Us considérèrent cette substance c o m m e identique avec la caséine du lait. 

Licbig, à la suite d'un grand nombre d'analyses et de l 'examen des propriétés 

de cette substance, fut conduit à la considérer c o m m e identique avec la caséine 

du lait. 

Dumas et Cahours, au contraire, considèrent la caséine du lait et la légumine 

comme deux corps différents, leurs analyses accusant plus de carbone et un peu 

moins d'azote dans la légumine que dans la caséine. 

Ritthausen, qui a repris l 'étude des pr incipes immédiats contenus dans 

les graines des légumineuses, admet l 'existence de trois sortes de caséines végé

tales : 

I o Le gluten caséine, qui constitue la partie du gluten insoluble dans 

l'alcool; 

2° La légumine ; 

3° La conglutine. 

Les propriétés et la composi t ion de la légumine et de la conglutine décrites 

par Ritthausen sont assez différentes de celles indiquées anciennement pour ces 

composés. 

L'acide phosphorique, suivant ce même chimiste, entre dans la constitution 

de la molécule de ces a lbuminoïdes . 

Suivant Weyl , la caséine des semences fraîches n'existe pas ; les matières 

protéiques décrites sous ce nom résultent des réactions de préparation. 
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On les concasse assez finement et on les met en digestion dans de l ' eau tiède 

pendant deux ou trois heures. On triture ensuite la masse dans un mort ier , de 

manière à former une bouil l ie à laquelle on ajoute environ son poids d'eau 

f ro ide ; on laisse encore macérer quelques heures, on filtre le tout sur une toi le , 

on laisse é g o u t t e r e t o a expr ime. La liqueur filtrée, abandonnée au repos , laisse 

déposer une certaine quantité de fécule, on filtre encore une fois sur un filtre 

en papier et on verse peu à peu dans le l iquide de l 'acide acét ique, étendu 

d'environ huit à dix fois son poids d 'eau. Il faut avoir soin de ne point ajouter 

un excès d'acide acét ique. La légumine précipite en flocons assez faciles à sépa

rer par fdtration, on les lave pendant longtemps à l 'eau, puis à l ' a lcool . Enfin, 

on dessèche la masse et on la met en digestion dans l 'éther pour lui enlever les 

matières grasses qu'elle contient, on la dessèche ensuite jusqu ' à 140 degrés dans 

le vide. 

2° Pour purifier complètement la légumine préparée par le p rocédé de 

Dumas et Cahours , Rochleder la dissout dans la potasse étendue, filtre cette so

lution sur de l 'amiante ou du coton de verre et neutralise exactement l 'alcali 

par l 'acide acétique. La légumine préc ip i te ; on lave ce précipité à l 'eau f ro ide , 

à l 'a lcool et enfin à l 'éther, s'il n'a pas été lavé avec ce l iquide avant la puri

fication par ce p rocédé . 

3° Ritlhausen a un peu modifié le p rocédé employé par Dumas et Cahours 

pour la préparation de la l égumine . 

Il épuise à plusieurs reprises par l 'eau froide (4 à 8 degrés) les graines 

broyées dans un mort ier , en laissant à chaque fois l 'eau en contact pendant 

vingt-quatre heures et en précipitant l 'eau décantée parun huitième environ d 'acide 

acétique. Une fois les précipités rassemblés, on décante, on jette sur un filtre 

et on lave avec de l ' a lcool à 50 pour 100 qui contracte la légumine et permet de 

la détacher facilement du filtre. On la laisse quelque temps en contact avec l'al

cool absolu, puis on la lave à l 'éther jusqu'à épuisement comple t ; on la traite de 

nouveau par l ' a l coo l absolu et on l 'abandonne à la dessiccation dans le vide sec . 

Souvent l 'eau pure ne suffit pas pour dissoudre la légumine des graines, il 

faut l 'a lcaliniser légèrement afin de neutraliser l 'acidité que présentent la 

plupart des graines fraîches, acidité qui empêche la dissolution de la matière 

protéique. 

Propriétés. — On constate un désaccord complet en ce qui concerne les p r o 

priétés attribuées à la légumine. 

La légumine , précipitée de ses dissolutions concentrées , offre toujours un 

aspect nacré et chatoyant; précipitée de ses dissolutions faibles, elle se présente 

sous forme de f locons. 

Elle est insoluble dans l'eau bouil lante, mais l'eau froide en dissout une assez 

grande proport ion. Cette solution, portée à une température voisine de l ' ébu l -

lition, se trouble, et la légumine se dépose bientôt sous forme de flocons cohé

rents (Dumas et Cahours) . 

La légumine est insoluble dans l ' a l coo l , dans l 'éther et la benzine, aussi bien 

à chaud qu 'à froid. 

Suivant Liebig, la solution aqueuse et froide de légumine ne se trouble pas par 
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l'ébuUition, mais par l 'évaporation de l 'eau elle se couvre d'une pell icule qui se 

renouvelle chaque fois qu 'on l 'enlève. 

Lorsqu'on abandonne à e l l e -même la solution de légumine telle qu 'on l ' ex

trait des légumineuses, elle se coagule au bout de vingt-quatre heures en un 

coagulum gélatineux. La liqueur surnageante paraît contenir de l 'acide lactique. 

La légumine laisse à l ' incinération des cendres contenant beaucoup de potasse 

partiellement à l'état de phosphate, et du phosphate de chaux et de magnés ie ; 

elles contiennent également des traces de phosphate de fer (L ieb ig ) . 

La solution de légumine est coagulée par tous les acides . Ces mêmes acides 

ajoutés en excès redissolvent le précipité. 

Les acides concentrés , l 'acide acétique en particulier, sont absorbés par la 

légumine qui se gonfle. Le nouveau produit est soluble dans l 'eau. 

L'acide nitrique, agissant sur la légumine sèche , la dissout en dégageant des 

vapeurs rutilantes. 

L'acide phosphorique tribasique précipite la légumine de ses solutions. 

L'acide oxalique, l 'acide tartrique, l 'acide citrique, l 'acide malique dissol

vent aisément la légumine. 

La potasse, la soude, l 'ammoniaque dissolvent la légumine à froid. 

Lorsqu'on a maintenu quelque temps à l'ébuUition la légumine avec la potasse, 

on constate qu'après refroidissement il se dégage de l 'hydrogène sulfuré lors

qu'on sature la solution alcaline par un acide. 

La baryte et la chaux forment avec la légumine des combinaisons insolubles 

dans l'eau (Braconnot ) . 

La solution de légumine n'est précipitée à froid ni par le sulfate de magnésie , 

ni par l'acétate de chaux, ni par les autres sels de chaux. Une très faible éléva

tion de température produit la coagulation du mélange. Le précipité formé est 

alors très dur. C'est à cette réaction que doit être attribué le durcissement des 

légumes cuits avec des eaux crues, ou eaux calcaires. 

La solution de légumine est encore coagulée par beaucoup d'autres sels 

métalliques. 

Elle est également coagulée par l 'addit ion de présure. 

La légumine ayant éprouvé un commencement de putréfaction fait fermenter 

le sucre de canne avec facilité (Braconno t ) . 

La caséine du gluten des semences de ricin donne une combinaison cu i -

vrique renfermant 19,05 d 'oxyde de cuivre ; cette combinaison est soluble dans 

la potasse (Ritthausen et Pott, Jour, fur prakt. Chem., nouv. série , t. VLI, 

p. 667) . 

La légumine, chauffée avec de la potasse, dégage une moins grande proportion 

d'ammoniaque que l 'a lbumine, on ne trouve ni benzine ni tyrosine .dans le 

liquide alcalin. 
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L É G U M I N E D E R I T T T I A U S E N . 

Ritthausen a réservé le nom de légumine à la matière protéique qu'il a 

extraite des pois, des haricots, etc. 

Il n'a jamais obtenu un produit offrant la composi t ion de la légumine décrite 

par Dumas et Cahours ; il renfermait toujours plus de carbone et moins d'azote 

(déduction faite des cendres ) . Voic i la moyenne des résultats obtenus par Rit t

hausen, déduction faite des cendres : 

L é g u m i n e 

d e s pu i s , v e s c e s , L é g u m i n e 

l e n t i l l e s , e tc . d e s h a r i c o t s . 

C Ht,48 51,48 
II 7,02 6,96 
A z 16,77 14,71 
0 24,33 26,35 
S 0,40 0,45 

Ritthausen, Norton et Voelcker ont établi la présence de l 'acide phospho-

rique dans la légumine à l'état de combina ison , car on ne peut le précipiter de 

la solution de légumine au moyen des sels de magnésie et on ne le trouve que 

dans les cendres après incinération. 

La légumine se dissout dans l 'acide sulfurique en donnant une l iqueur brune 

qui devient jaunâtre ou rougeâtre par addition d'eau ; traitées de m ê m e , la 

guadine, la raucèdine, la fibrine du gluten donnent une solution incolore ou 

légèrement jaunâtre. 

A l 'ébullition, l 'acide sulfurique la transforme en produisant, outre la ben

zine et la tyrosine, de l 'acide légumique , mais point, d 'acide glt i tamique; ce 

caractère appartient aussi à la conglut ine . 

Ces caractères distinguent la légumine de la caséine du gluten on para-

caséine. 

CONGLUTINE. 

Ritthausen a n o m m é conglutine la légumine retirée des amandes douces et 

amères, des lupins bleu et jaune . Cette matière est toute différente, d'après ce 

chimiste, de la légumine retirée, des poids et des haricots. 

On prépare la conglutine c o m m e la l égumine ; mais, lorsqu'on emplo ie pour 

cette préparation les grains de lupin, qui sont très acides, il faut les épuiser 

par l'eau alcalinisée. 

Les amandes douces fournissent environ 15 ,5 pour 100 de conglut ine, les 

graines du lupin jaune en donnent de 15 à 20 pour 100 , le lupin b leu n'en 

fournit que 3 pour 100. La conglutine extraite dans les différents cas possède les 

mêmes propriétés, mais cel le du lupin renferme deux fois plus de soufre. 
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C 48,91 50,00 50,10 49,53 
11 6,63 6,70 6,82 6,85 
Az 17,89 17,75 18,12 16,37 
S 0,44 0,39 0,90 0,44 
0 23,47 23,93 22,61 25,10 
Cendres 2,66 1,23 1,45 1,71 

La conglutine se rapproche beaucoup de la gliadine ou gélatine végétale. 

Ritthausen a montré que la conglutine et la lêgumine ne constituent point 

des principes immédiats et qu 'on peut séparer de ces substances, au moyen de 

l'eau salée, une partie soluble et l'autre inso lub le . 

Il nomme conglutine la partie soluble et lêgumine la partie insoluble . 

Yoic i la composi t ion élémentaire de ces a lbuminoïdes : 

LUPIN. 

C o n g l u t i n e . L ê g u m i n e . 

G 50,16 51,36 

H 7,03 6,97 
Az 18,67 17,50 
S 1,07 0,59 
0 23,07 23,58 

' O i s . 

• i L c g u n ñ a e 

C o n g l u t i n e - Lé fruminc - d e s f è v e s . 

C 51,62 51,34 52,19 
H 6,96 6,98 7,08 
Az 18,26 17,48 17,76 
S 0,33 0,45 0,30 
0 22,83 23,75 2'2,09 

Propriétés. — La conglutine a l 'aspect de la l êgumine ; elle est soluble dans 

l'eau froide, et très soluble dans les l iqueurs alcalines, d 'où elle est reprécipitée 

par les acides , sans altération. 

Les acides étendus dissolvent la conglut ine. 

Fraîchement préparée, el le est glut iaeuse et se dessèche peu à peu en adhé 

rant fortement aux parois des vases . 

Elle fond par l 'action de la chaleur, se d é c o m p o s e en moussant beaucoup 

et laisse un charbon très poreux. 

Parébulli t ion pro longée avec l 'acide sulfurique étendu, el le donne 5 à 6 pour 

100 d 'acide glutamique et un autre acide non encore étudié ( a c i d e l é g u -

mique ) . 

Lorsqu'on précipi te une solution alcaline de conglutine par l 'acide acétique, 

on obtient d 'abord un précipi té vo lumineux; puis , si l 'on filtre rapidement, il 

se dépose , après filtration, un précipi té plus léger qui paraît être une c o m b i 

naison acét ique. 

A m a n d e s A m a a d a s L u p i n L u p i n 

d o u c e s . a m è r e s . j a u n e . b l a n c . 
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GLUTEN. 

Le gluten a été étudié par Ritthausen, qui en a séparé quatre principes : 

La partie insoluble dans l 'a lcool est le gluten caséine déjà décrit . 

La partie soluble dans l 'a lcool est constituée par trois principes : 

Le gluten fibrine; 

La gliadine; 

La mucëdine. 

La moyenne trouvée en analysant les a lbuminoïdes des amandes douces et 

amères, des amandes de pêche et des amandes de noisette, est : 

C : 50,57 
H 6,88 
Az 18,03 
S 0,51 
0 23,-11 

La conglutine est très soluble dans une solution saturée de chlorure de 

sodium. 

Elle ibnd à une température notablement inférieure au point de fusion des 

autres albuminoïdes, la masse fondue mousse beaucoup en se décomposant . Les 

albuminoïdes des amandes, des noisettes, des amandes de pêche ressemblent 

à la conglutine du lupin. Lorsqu 'e l les sont purifiées, elles se dissolvent dans 

l'eau salée et précipitent par addition d'un excès d'eau. 

Ritthausen est cependant disposé à distinguer ces matières de la conglutine, 

en raison de leur teneur plus faible en soufre. 

Il en est de m ê m e de l 'a lbuminoïde qui accompagne la l êgumine dans les 

semences de pois et qui est soluble dans l'eau salée. 

La lêgumine n 'acquiert l ' insolubili té complète dans l 'eau salée qu'après 

l'action prolongée pendant quelques heures de l'eau potassée étendue (Journ. 

fur prakt. Chem. [~2], t. X X V I , p . 4 2 2 ) . La lêgumine pure et sèche est pu lvé

rulente et g renue ; elle a un aspect terreux, assez rarement b lanc ou grisâtre. 

La lêgumine pure se dissout dans les alcalis, en donnant un l iquide l impide , 

incolore ou légèrement jaunât re ; si elle est impure , cetLe solution laisse 

déposer des flocons gélatineux. 

Traitée à l 'ébullit ion par un mélange à volumes égaux d'eau et d 'acide sulfu-

rique, elle donne une solution l impide brunâtre quand el le est pure . Cette 

solution reste claire quand on l'étend d'eau. On constate le contraire lorsque 

la lêgumine renferme des impuretés . 

La lêgumine pure, en solution alcaline, donne , par l 'addition d'un peu de 

sulfate de cuivre, une solut ion l impide d'un rouge v io lacé ; si elle est impure , 

la couleur reste bleue et le l iquide est trouble. 

Tour purifier la l êgumine , on la dissout dans l'eau contenant de 0,1 à 0 ,2 

pour 100 d'alcali, et on la précipite par une acide après avoir d 'abord filtré la 

liqueur alcaline sur du coton de verre . 
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1 5 6 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Les combinaisons cuivriques de gl iadine, de mucéd ine , de fibrine du gluten, 

corps solubles dans l'eau et dans l ' a lcool , sont des précipités gélatineux, entiè

rement solubles dans la potasse, ne renfermant que 10 à 12 pour 100 d 'oxyde 

de cuivre (Rittbausen et Pott, Journ. fur prakt. Cliem., nouv. sér . , t. VI I , 

p . 6 6 7 ; Bull, chim., t. X X I , p . 3 2 7 ) . 

CASÉINE CRISTALLISÉE. 

Voyez plus loin : 

V 

A L B U M I N O Ï D E S C R I S T A L L I S É S . 

I V 

P R E M I E R S T E R M E S DE LA T R A N S F O R M A T I O N DES A L B U M I N O Ï D E S 

P A R LES R É A C T I F S É T E N D U S . — F E R M E N T S S O L U B L E S 

Lorsqu 'on fait agir les forces chimiques faibles sur les substances a lbumi-

noides , on les transforme, en général , en substances douées de propriétés n o u 

vel les , mais conservant encore certaines des propriétés et la composi t ion de 

l 'a lbuminoïde dont elles dérivent. 

Tel le est l 'action des acides faibles ou des alcalis caustiques en solution 

é tendue; ces réactifs , agissant par hydratation, donnen t , c o m m e dérivés 

principaux : 

Les protéines ou albuminates; 
L'acide-albumine; 
Les syntonines ; 
L''hémiprotéine; 
Les peptones. 

Nous renvoyons , pour l 'étude des ferments solubles et pour la description 

des réactions diverses qui se produisent en présence des ferments figurés, au 

tome I X de I ' E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E , Chimie biologique, par M . Duclaux. 

PROTÉINE. 

On nomme protéine, albuminoïde, albuminate, alcali-albuminate, les 

produits qui se forment par la dissolution des matières protéiques dans les 

alcalis. 

Panum a nommé acide-albumine le corps qui se forme lorsqu 'on précipite 

de ses dissolutions l 'albumine par l 'acide acétique. 
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Liebig appelle syntonine le produit formé dans l 'action de l 'acide ch lor -

hydrique faible sur la chair musculaire ou la myosine . 

Les syntonines se rapprochent beaucoup des matières proté iques ; tout ce qui 

a été publié à ce sujet est loin de présenter une concordance parfaite. 

Les matières albumino'ides : a lbumine, caséine, etc. , se dissolvent facilement 

dans les lessives alcalines et se décomposent à l 'éhullition. 

Les produits varient beaucoup avec la durée de la réaction. 

On essaye de temps en temps la solution en ajoutant un acide ; dès que l 'on 

constate le dégagement d 'acide sulfhydrique, on arrête l 'ébull i t ion; on n e u 

tralise la solution par l 'acide acétique, et il se produit un précipité gélatineux. 

On le lave à grande eau pour le priver des sels alcalins entraînés. 

Mulder, qui a le premier préparé ce produit, lui a donné le nom de protéine 

(du grec irpom'jû, j ' o c c u p e le premier rang) . 

Propriétés de la protéine. — L e s albuminoïdates (ou protéines) desséchés 

sont jaunâtres, transparents et hygroscnpiques. 

Insolubles dans l 'eau, ils s'y gonflent sans entrer en dissolution. 

Us se dissolvent lentement dans les solutions étendues d 'acide acétique et 

alcalines, s'ils sont précipités depuis longtemps. Quand ils sont précipités d e 

puis peu, ils se dissolvent assez facilement dans les l iquides acides ou alcalins. 

Ils sont complètement insolubles dans les solutions de sel marin. 

Toutes les propriétés des protéines sont les mêmes que celles de la caséine. 

Elles donnent des sels métalliques dont la formule peut être représentée, 

d'après Lieberkûhn, par : 

A t . . . G 7 2 H 5 1 i RAz f l 0 s r 'S. 

Les solutions des albuminoïdates alcalins donnent des précipités avec le 

sulfate de cuivre, le nitrate d'argent, le ch lo ru re .de baryum, etc. , etc. Les 

albuminoïdates alcalins sont coagulés par la présure absolument c o m m e la 

caséine. 

Les solutions des albuminoïdates dévient fortement la lumière polarisée. 

Soumise à l'action de la chaleur, la protéine peut fournir des produits py ro -

génés analogues à ceux fournis par toutes les matières protéiques dans ces 

conditions. Elle laisse un charbon poreux, difficile à brûler et rie donnant aucun 

résidu. 

La densité de la protéine est supérieure à cel le de l 'eau. Mise à digérer dans ce 

liquide, elle s'y gonfle et prend une consistance gélatineuse, mais elle ne s'y 

dissout point. Elle est également insoluble dans l ' a lcool , l 'éther, les huiles 

essentielles, les hydrocarbures l iquides . 

On peut, par ébulliiion pro longée avec l 'eau, obtenir une solution d'un prin

cipe qui n'est point de la protéine, mais un produit qui en dér ive. 

L'acide acétique et l 'acide phosphorique, plus ou moins concentrés , dissol

vent la protéine; les autres acides minéraux étendus la dissolvent également. 

Ces solutions de protéine, dans les acides étendus, précipitent par addition des 

acides concentrés ; le précipité fourni est une combinaison insoluble de la 

protéine avec l'acide minéral ajouté. 
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C O M B I N A I S O N S M É T A L L I Q U E S . 

On obtient ces combina i sons , en saturant exactement par l 'acide acétique la 

solution de protéine dans les alcal is , et traitant la l iqueur neutre par les dis

solutions salines. Mulder a ainsi obtenu : 

Avec l 'acétate et le nitrate de p l o m b , des précipités renfermant de 12 ,5 à 

12,61 pour 100 d 'oxyde de p l o m b ; avec le sous-acétate de p l o m b , une combi 

naison insoluble renfermant 30 ,63 pour 100 d 'oxyde de p l o m b ; et, avec le 

nitrate d'argent, un précipité renfermant 12 ,63 pour 100 d 'oxyde d'argent. 

D'après l 'analyse de Mulder, la composi t ion centésimale de la protéine est : 

Prolciao provenant: 

de la fibrine de ï a fibrine de l'albumine 
v é g é t a l e . animale. animale. 

C 54,99 55,44 55,30 
H 6,87 5,95 6,94 
Az 15,66 16,65 16,02 
0 22,48 21,36 21,34 

Mulder déduit de ses analyses la formule C ' ° f i 6 2 A z i 0 0 l î . Le calcul , d'après 

celte formule , donne les nombres suivants ; 

C = 55,29 
H = 7,00 
A z = 16,01 
0 = 21,70 

La protéine est précipi tée de ses solutions acides par le ferricyanure de 

potassium, le ferrocyanure de potassium, le tanin et par la neutralisation an 

moyen des alcalis . 

L 'acide chlorhydrique dissout la protéine en donnant une teinte i n d i g o ; 

portée à l 'ébull i t iou, cette solution noirci t . 

L 'acide sulfurique concent ré transforme la protéine en ge lée , cette gelée se 

•contracte dans l 'eau. — Si on lave cette combinaisan à grande eau, puis avec 

de l ' a lcool , elle ne rougit plus le tournesol , se dissout dans les alcalis et 

renferme 8,34 pour 400 d 'acide sulfurique. Mulder a désigné ce corps sous le 

nom d'acide sulfoprotéique. 
Si l 'on fait bouill ir la pro té ine avec l 'acide sulfurique étendu, on obtient une 

teinte pourpre . 

C O M B I N A I S O N S A V E C L E S A L C A L I S . 

Les alcalis et quelques alcalino-terreux donnent avec la protéine des c o m 

binaisons très solubles dans l 'eau. Ces solutions sont précipitées par l ' a lcool . 
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Protéine provenant; 

de la fibrine. de l 'albumine du do la 

animale. animale. cristallin. c o r n e . 

55,160 55,300 55,408 
7,055 6,940 7,238 

Az 15,966 16,216 15,593 

0 22,346 21,819 21,544 21,761 

Scherer admet la formule : C 4 8 H 7 2 A z 1 2 0 1 4 . La composi t ion centésimale 

calculée d'après cette formule , répond aux nombres suivants : 

C 55,742 
H 6,827 
Az 16,143 
0 21,228 

P R O T É I N E D U B L A N C D ' Œ U F . 

Elle se dissout aisément dans le carbonate de soude et l 'acide acét ique; ses 

solutions sont jaunes. 

Pouvoir rotatoire (a)j = — 36",6 dans le carbonate de soude. 
— (.«),] = — 26°,3 dans l'acide acétique. 

P R O T É I N E D U S É R U M . 

Le pouvoir rotatoire est presque double de celui de l 'a lbumine soluble de 

Wurtz. 

Il y en a deux autres, dont une seule a pu être isolée : c'est une zymose 

soluble dans l'eau après précipitation dans l 'a lcool (Bull. Soc. chim., t. X X I I , 

p. 368 ; Compt. rend., t. L X X V I I , p . 1558) . 

P S E U D O P R O T É I N E . 

Brücke a donné ce nom à la substance qui se forme quand on laisse séjourner 

les albuminoïdates dans certains milieux acides . 

Placés dans des solutions d 'acide phosphorique, de phosphate acide de chaux, 

d'acide acétique, d 'acide chlorhydrique, des morceaux d'albuminoïdates devien

nent laiteux, se rétrécissent et acquièrent une consistance é las t ique; cette 

modification de l 'albuminate constitue la pseudoprotéine de Brücke. 

La pseudoprotéine se gonfle dans la solution chlorhydr ique ou acét ique 

D'après les analyses de Scherer , la compos i t ion centésimale de la protéine 

serait : 
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B i o x y d e d e p r o t é i n e . 

Formation. — Il se forme quand on fait boui l l i r longtemps la fibrine avec 

l 'eau; ce corps reste à l'état insoluble . Il constitue la majeure partie de la 

couenne du sang dans les maladies inflammatoires (Mulder ) . 

Préparation. — On peut le préparer de la façon suivante : On fait une 

dissolution de cheveux dans la potasse d i luée , on en précipite la protéine par 

addition ménagée d 'acide, on filtre; si dans la l iqueur DIT ajoule une nouvelle 

quantité d 'ac ide , il se produit un autre précipité différent de la protéine par sa 

composi t ion , c'est le bioxyde de protéine. 

Propriétés. — Le bioxyde de proté ine , séché à l 'air, est une masse bril lante, 

jaune , insoluble dans l 'eau et dans l ' a lcool , soluble dans les acides étendus 

et précipitable de cette solution par certains sels . 

Mulder lui attribue la formule : C * 0 H 6 î A z 1 0 O u . 

Les analyses suivantes ont établi la composi t ion centésimale de ce produit : 

Bioxyde de protéine. 

Calculé pour 

Sel lerei*. V a n L e a r . C " H « ' A - ' " 0 " . 

53,52 53,44 53,30 
II 7 , 1 7 7,04 6,75 
Az 14,80 14,51 15,45 
0 24,51 25,01 24,44 

A c t i o n p r o l o n g é e d e s a l c a l i s s u r l a p r o t é i n e . 

Si on fait boui l l i r la protéine avec une solution alcaline concent rée , j u squ ' à 

ce que le dégagement d ' ammoniaque ait cessé , ils altèrent profondément cette 

substance. 

Pour extraire les produits qui résultent de cette action énergique des alcalis, 

on neutralise par l 'acide sulfurique la solution alcaline, on évapore , au bain-

marie , à s i c c i t é . On reprend par l 'alcool boui l lan t : il s'y dissout trois produits 

de décomposi t ion , l 'un, l 'érythroprotide, se sépare en gouttelettes huileuses par 

refroidissement de l ' a l coo l ; la leucine se sépare par evaporation de l 'alcool 

jusqu 'à cristallisation ; les eaux mères qui ont abandonné les cristaux de leucine 

retiennent un troisième corps , le protide, ainsi que du formiale d 'ammoniaque 

(Mulder) . 

au d ix ième, sans se d i s soudre : la gelée se forme au bout de quelque temps 

dans l'eau et les lessives alcalines. Par l 'action de l ' ammoniaque , on obtient 

une substance analogue qui finit par se dissoudre (Brücke ) . 
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É R Y T H R O P R O T I D E . 

C'est un corps ayant l 'apparence d'un extrait b run , soluble dans l'eau. 

D'après Mulder, il aurait pour formule : C 1 3 I I l 6 A z 2 O r ' . 

P R O T I D E . 

L'eau mère, d 'où la leucine a été retirée, est précipitée par l'acétate neutre 

de plomb, ce précipité est une combinaison d'érythroprotide et d 'oxyde de 

plomb; on filtre, on précipite la l iqueur filtrée par le sous-acétate de p l o m b ; 

ce précipité, décomposé par l 'hydrogène sulfuré, fournit le prot ide . 

Propriétés. — M u l d e r attribue au protide la formule : C " H 1 8 A z 2 0 4 . 

A l'état sec, le produit est de couleur jaune-pai l le , non cristallin, soluble 

dans l'eau; cette dissolution est incolore . 

Suivant Mulder, la protéine serait ainsi constituée : 

g c i o n ^ A z ^ O 1 3 + 911 ' 2 0 = 

Protéine. 

2 C « H 1 8 A z 2 O s + 2 C 1 3 H 1 6 A z 3 0 5 + 2 G 6 r i 1 2 A z 0 2 -f- C0 21P + 2GO 2 + 8 AzH 3 . 

Protide. Érythroprot ide. Leucine. 

Toutes ces proportions n'ont pas été vérifiées par expérience]; ceLte équation 

n'offre donc aucune cer t i tude: de plus, Mulder admet, pour la leucine, la for 

mule C 6 H , ! A z O B ; nous savons que , depuis , Laurent et Gerhardt lui ont assigné 

la formule at. C 6 I I 1 3 A z 0 3 . 

T r i o x y d e de p ro té ine o u o x y p r o t é i n e . 

Formation. — Ce corps a été obtenu, par Mulder, par l 'ébullition de la 

fibrine ou de l 'albumine avec l 'eau. 

Préparation. — Quand on dissout l 'acide chloroprotéeux dans l ' ammo

niaque, il se dégage de l'azote et il se forme de l 'oxyprotéine. La masse l iquide, 

évaporée au bain-marie , est reprise par l'eau bouillante. Cette solution est 

précipitée par l 'alcool et on filtre : la liqueur filtrée contient du chlorhydrate 

d'ammoniaque. Le précipité qui reste sur le filtre constitue l 'oxyprotéine. 

Propriétés.—L'oxyprotéine est une masse jaune , friable, soluble dans l 'eau, 

peu soluble dans l 'a lcool , insoluble dans l 'é ther ; elle se dissout dans les alcalis 

et les acides. 
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Carbone 51,47 51,45 
Hydrogène 6,60 6,72 
Azote 15,39 14,90 
Oxygène 26,95 26,93 

A c i d e c h l o r o p r o t é e u x . 

Formation.—La dissolution d 'albumine, de caséine, de fibrine, dans l 'ammo

niaque, donne un précipité floconneux quand on y fait passer un courant de 

chlore jusqu'à saturation. 

Propriétés. — Ces flocons blancs, lavés, desséchés à 100 degrés donnent 

une poudre jaune clair, friable, qualifiée acide chloroprotéeux. 

L 'acide chloroprotéeux est presque insoluble dans l 'eau, insoluble dans l 'alcool 

et dans l 'éther. Il se dissout sans noircir dans l 'acide sulfurique. 

L 'acide azotique convertit l 'acide chloroprotéeux en acide xanthoprotéique. 

L 'ac ide chlorhydrique le dissout sans altération. 

Traité par les alcalis, l 'acide chloroprotéeux leur cède son ch lo re . Avec l ' am

moniaque il donne lieu à un dégagement d'azote et il se convertit en o x y p r o -

téine (Mulder ) . 

D'après Mulder , la formule de l 'acide chloroprotéeux est C * ° H M A z t 0 0 1 ! C I ! 0 3 . 

L'analyse élémentaire de ce produit lui a donné : 

A c i d e c h l o r o p r o t é e u x obtenu : 

p a r par p a r C a l c u l e p o u r 

l ' a l b u m i n e . la l i o n n e . la c a s é i n e . C ' ° H " A z L 0 O " . C l i 0 3 . 

Carbone 48,54 48,74 49,17 48,76 
Hydrogène 6,15 6,06 « 6,16 
Azote 14,00 » » 14,11 
Oxygène 19,53 i » 19,13 
C1 S0 3 11,70 11,56 12,27 11,84 

Avec la baryte, l 'acide chloroprotéeux forme un sel contenant de 11,51 à 11,88 

de baryte. 

Le sel de cuivre renferme de 3 , 4 8 à 3 , 8 7 d 'oxyde de cuivre . Le sel de fer 

contient 2 , 3 7 d 'oxyde de fer (Mulder ) . 

L 'ac ide nitrique la convertit e a ac ide xanthopratéique. Sa solution est pré

cipitée par l 'acide sulfurique, le tanin et certains sels métal l iques. 

D'après Mulder, la formule de l 'oxyprotéine serait G 4 0 I I G 1 A z 1 0 0 1 G . 

L'analyse élémentaire faite par ce chimiste a donné c o m m e composi t ion c e n 

tésimale de l 'oxyprotéine : 

C a l c u l é p o u r C ^ H ^ A ^ ' i O " . 
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DÉRIVÉ SULFONIQUE DE LA PROTÉINE. 

Ac ide o x y p r o t c l i i e - s u l f o n i q i i e o u ac ide o x y s u l f o p r o t é l q a e . 

Formation. — Brücke, en traitant l 'albumine par le permanganate de potasse, 

a obtenu un acide incristallisable azoté et sulfuré, précipitable de ses solutions 

par l'acide acétique et différant des a lbuminoïdes par plusieurs caractères 

importants. 

Maly a repris ces recherches et a caractérisé, sous le nom d'acide o x y p r o -

téine-sulfonique, le produit obtenu primitivement par Brücke . 

PRÉPARATION 

A 300 grammes d 'albumine d 'œuf ou de sérum en solution aqueuse, on 

ajoute 160-180 grammes de permanganate de potasse dissous dans 7 à 8 litres-

d'eau; on abandonne le tout à la température ordinaire en agitant fré

quemment. 

On voit bientôt se former une masse gélatineuse adhérente aux parois du 

vase. Cette masse disparait et est remplacée par un l iquide l impide , surnageant 

le précipité manganique. On décante, on lave le précipité par décantation, on 

réunit les l iquides, on filtre, on précipite par l 'acide sulfurique ou ch lorhy-

drique. Il ne faut point employer l 'acide acétique qui ne produit qu 'une préci 

pitation incomplète, et qui entraîne dans la précipitation le phosphate ferrique-

provenant de l 'a lbumine. 

Le précipité f loconneux ainsi obtenu est b ien lavé à l 'eau t iède, puis étendu 

sur des plaques de porcelaine et séché à 35 -40 degrés . Cette opération doit 

être conduite rapidement, sans quoi on voit se développer des moisissures . 

Finalement, on obtient une masse vitreuse, transparente, qui , une fois pulvé

risée, donne une poudre blanche qu'on peut , à l'état sec , por tera 100-120 degrés 

sans l'altérer. 

Lorsque le produit ainsi préparé renferme encore des traces de cendres , on 

peut l'en priver en le redissolvant dans l 'ammoniaque et en le précipitant par 

l'acide chlorhydrique. 

Produits accessoires de cette préparation. — Le l iquide d 'où on a préci

pité l 'acide oxyprotéine-sulfonique renferme, à condit ion que l 'on n'ait point 

employé un trop grand excès de permanganate, un autre acide que l 'on peut 

précipiter par l 'acide phosphotungst ique, ou après neutralisation, par l'acétate 

de p lomb. Le précipité phosphotungstique est très volumineux, on le lave à 

l'acide sulfurique et on le décompose par l 'eau de baryte. Le l iquide filtré, privé 

exactement de baryte par l 'acide sulfurique titré, et précipi té par l ' a lcool , 

fournit un nouvel acide en flocons b lancs ; après dessiccation, c'est une poudre 

blanche, soluble dans l 'eau. 
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PROPRIÉTÉS DE L'ACIDE DXYPROTÉINE-SULFONIQUE 

L'acide oxyprotéine-sulfonique se dissout à la température ordinaire dans 

17 ,24 parties d 'eau. Cette solution ne précipite ni par le tanin, ni par le 

nitrate d'argent, ni par le réactif de Nessler, ni par l 'acide taurocholique. 

Il donne encore la réaction du biuret . Il se dissout bien dans les acides miné 

raux concentrés , d 'où on peut le précipiter sans altération par addition d'eau. 

Avec les alcal is , les carbonates alcalins, les eaux de chaux et de baryte, il 

donne des solutions l impides, à réaction acide, qu 'on peut neutraliser exacte

ment par addition d'un excès de réactif alcalin : il semble donc former des sels 

acides solubles . 

Fondu a \ e c l a potasse, il donne de la benz ine ; oxydé par l 'acide chromique , 

il fournit de l 'acide benzo ïque . 

Il se dissout dans le phosphate d i sod ique , à la manière de l 'acide ur iquc. 

L 'ac ide oxyprotéine-sulfonique est lévogyre : 

Par certains de ses caractères, l 'acide oxyprotéine-sulfonique se rapproche 

donc de la caséine ; mais la caséine est soluble dans un excès d 'acide, tandis que 

cet acide ne l'est pas ; en outre, tandis qu'une solution acél ique de caséine est 

précipitée par l 'acétate de sodium, l'acide oxyprotéine-sulfonique est, au con

traire, précipité par l 'acide acétique de ses solutions dans l'acétate de sod ium. 

L 'acide oxysulfoprotéique, étant dissous dans la potasse et traité par des 

quantités croissantes de permanganate , jusqu 'à ce qu 'une prise d'essai ne 

fournisse plus de précipité d'acide oxyprotéine-sulfonique par addition d'acide 

sulfurique, est transformé en un autre ac ide . Pour séparer ce nouveau corps , 

la solution filtrée est précipitée par l'acétate de p l o m b . Le sel p lombique est 

décomposé par l 'acide sulfurique. 

Le sei de baryte contient 27 ,5 pour 100 de ba ryum. 

Cet acide est azoté, ne donne pas la réaction de Mil lón, présente la réaction 

du biuret et par oxydation plus avancée fournit de l 'acide benzo ïque . 

Composition de Vacide oxyprotéine-sulfonique. — L'acide oxyproté ine-

sulfonique présente les caractères d'un composé défini. 

En effet, si on le dissout dans l ' ammoniaque, que l 'on soumette cette solu

tion à de nombreuses précipitations fractionnées, les produits précipités ont 

tous même composi t ion et mêmes propriétés, et cela que l 'on ait employé 

soit l ' a lbumine du sang, soit l 'albumine des œufs. 

Cette composi t ion est la suivante : 

OLD = — 7 5 ° , 8 . 

Carbone. . 
Hydrogène 
Azote. . . . 
S juf re . . . . 
Oxygène.. 

51,21 
6,89 

U , 5 9 
1,77 

25,54 
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Si l 'on rapproche cette composi t ion de la moyenne des analyses élémentaires 

de l'albumine : 

on voit que l 'acide oxyprotéine-sulfonique renferme 4 atomes d 'oxygène de 

plus que l 'albumine, si l 'on admet que cette dernière renferme 1 atome de 

soufre. Mais, tandis que l 'albumine abandonne une partie de son soufre par 

ébullition avec les solutions chaudes des sels de p lomb, le nouvel acide ne leur 

en cède pas trace. 

On peut donc en déduire que le groupe sulfuré (IIS) de l 'a lbumine a été 

transformé par oxydation en groupe sulfonique ( S 0 2 . I I 0 ) et qu 'un quatrième 

atome d'oxygène s'est porté sur un autre point de la molécule . 

Les sels alcalins, alcalino-terreux et ammoniacaux sont très solubles et 

paraissent incristallisables. 

Le sel neutre de baryum s'obtient en dissolvant l 'acide dans un excès d'eau 

de baryte, éliminant l 'excès de baryte par un courant d 'acide carbonique, filtrant, 

et précipitant par l ' a lcool . 

C'est un précipité lourd, très blanc : il renferme 11 ,73 pour 100 de 

baryum. 

Le sel de cuivre se prépare en précipitant l'acétate de cuivre par une solution 

ammoniacale neutre de l 'acide oxyprotéine-sulfonique. C'est un précipité f lo 

conneux qui se convertit par dessiccation en une masse vitreuse d'un vert foncé 

renfermant 5,46 pour 100 de cuivre . 

Le sel sadique obtenu en dissolvant l 'acide dans la soude titrée jusqu 'à 

réaction neutre renferme 4 ,08 pour 100 de sod ium. 

Lorsqu'on soumet l 'acide oxyprotéine-sulfonique à une digestion avec la 

pepsine et l 'acide ch lorhydr ique , à une température de 4 0 degrés , il se dissout 

à la façon de l 'a lbumine. Si l 'on opère sans pepsine, cette dissolution n'a pas 

lieu, elle peut être obtenue avec la pepsine seule en solution neutre. 

Le produit de cette digestion artificielle est un acide peu énergique, très 

soluble, incristallisable, qui précipite par les sels de p l o m b , par l 'acide p h o s -

photungstique, l ' a lcool , et qui donne la réaction du biuret. 

L'ébullition de l 'acide oxyprotéine-sulfonique avec l 'acide sulfurique di lué, 

pendant trois ou quatre jours , fournit une certaine quantité de l e u c i n e . 

En chauffant 100 grammes d'acide avec 300 grammes d'hydrate de baryte 

pendant trois jours à 130 degrés, puis à 170 degrés pendant deux jours , et en 

soumettant ensuite le produit au p rocédé d'analyse immédiate employé par 

M. Schutzenberger dans ses recherches sur les matières a lbuminoides , on 

E N C Ï C L O P . C H I M . 99 

Carbone.. 
Hydrogène, 
Azote. . . -
Soufre. . . . 
Oxygène.. 

52.98 
7,09 

15,70 
1,82 

22,41 

Sels de l 'ac ide oxyp ro té lue -sa l f on i i | D e . 
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peut reconnaître et caractériser les produits de dédoublement suivants : pyrrol 

(sans phénol ni i ndo l ) , ammoniaque , méthylamine; acides ca rbon ique , sulfu

reux , oxal ique, acétique, leucine, sans tyrosine ni acide aspartique. 

L 'oxydat ion par fusion avec la potasse donne des traces de phénol , sans 

indol , de l 'acide formique, des traces d 'acides supérieurs, de l 'ac ide oxal ique , 

des traces d 'acide leucinique et pas d 'acides aromatiques. 

La putréfaction n'a point fourni d' indol ni de phénol , mais des acides gras 

et pas d 'acides aromatiques. 

Il se forme, c o m m e nous l 'avons vu dans la préparation de l 'acide o x y -

protéine-sulfonique, un nouvel acide blanc qui présente les réact ions suivantes : 

Le nitrate d'argent n'a pas d 'act ion ; 

L 'ammoniaque le précipite en b l a n c ; 

Le sulfate de cuivre et la potasse le colorent en violet in tense; 

Le sulfate de nickel et la potasse forment une l iqueur j aune , d 'où le sulfhy-

drate ne précipite plus le nickel ; 

L'acétate de p lomb donne un précipité blanc ; 

Les chlorures de ca lc ium, de baryum, et de platine ne donnent r ien. 

Rien ne se produit avec le ferrocyanure de potassium et l 'acide acétique ; 

Rien avec le réactif de Millon. 

Le sel de baryum renferme 12,3 pour 100 de métal. 

L'analyse élémentaire de cet acide a donné : 

Formation. — On a qualifié ac ide-a lbumine un c o m p o s é qui se fo rme

rait dans des conditions variées. 

1° Cet acide paraît se former quand on précipite par l 'acide acé t ique les 

solutions d 'a lbumine dans les sels alcalins. 

2" Il résulte de l 'action des acides sur l 'a lbumine (Panum et C. L e h m a n n ) . 

3° Un corps presque identique avec celui obtenu dans les condit ions p r é c é 

dentes résulte de l 'action à chaud de l 'acide acétique sur la mucine ( E i c h w a l d ) . 

Après quelque temps d 'ébull i t ion la muc ine se dissout p re sque ent ièrement 

dans l 'acide acét ique, on filtre, on neutralise par l ' ammoniaque , il se précipi te 

des flocons abondants d 'acide a lbumine .— On lave le produit avec une solut ion 

d'acétate d 'ammoniaque , puis à l ' a lcool . 

Propriétés. — L'acide-albumine est soluble dans les acides étendus et dans 

les bases alcalines en solution étendue. Il se dissout dans les acides concentrés 

Carbone . . 
Hydrogène 
Azote 
Soufre. . . . 
Oxygène.. 

4 8 , 2 0 

6 , 6 5 

1 3 , 4 0 

2 , 0 0 

3 0 , 0 0 

A C I D E - A L B U M I N E . 
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SYNTONINES. 

Les syntonines ont été découvertes par Bouchardat en 1842 (Comptes 

rendus, t. X I V , p . 960) et spécia lement étudiées par Lieb ig . 

Les syntonines ont toutes des propriétés extrêmement voisines ; elles se pro

duisent dans l 'action des acides très dilués sur les diverses matières protéiques. 

La substance dissoute par ces acides étendus constitue les syntonines; elles 

sont précipitables de leurs solutions acides par neutralisation. 

Les syntonines se trouvent également dans les précipités formés par l 'eau 

dans les solutions chlorhydriques des matières protéiques . 

Préparation. — 1° La syntonine de Liebig se prépare en traitant la chair 

musculaire lavée et hachée par l 'acide chlorhydr ique au mi l l i ème , et en p r éc i 

pitant ensuite la l iqueur par neutralisation de l 'acide chlorhydr ique . Pour pré

parer en particulier les syntonines muscula i res , on prend de la viande de bœuf 

finement hachée et lavée jusqu 'à ce que l 'eau de lavage ne soit plus acide au 

tournesol et ne se coagule plus par la chaleur , on la met en digestion pendant 

quelque temps dans l 'acide chlorhydrique au mi l l i ème. La viande se gonfle, 

devient diaphane et se dissout presque ent iè rement ; on filtre pour séparer le 

sarcolemme, les graisses, d'autres matières non définies, qui restent c o m m e 

résidu. 

On neutralise exactement par du carbonate de soude la l iqueur filtrée : il se 

dépose des flocons de syntonine. On lave à l 'eau froide. 

2° La syntonine étant préparée c o m m e c i -dessus , pour terminer il est p réfé

rable de mettre la solution acide de syntonine dans un dialyseur; la syntonine 

se précipite quand l 'acide chlorhydrique a traversé la membrane . 

3° l loppe-Seyler dissout l 'a lbumine du sérum ou la fibrine dans l 'acide chlor

hydrique concenfré, filtre, ajoute de l'eau dans la partie filtrée, il se produit 

un précipité opalin de syntonine qu'il sépare par filtration, puis il neutralise 

exactement par du carbonate de soude cette l iqueur filtrée ; le second précipité 

constitue encore de la syntonine. 

Propriétés. — La syntonine est une substance b lanche , diaphane, gélati

neuse, ayant absolument la m ê m e composi t ion élémentaire que la matière p ro -

téique dont elle dérive. 

Elle est soluble dans l 'acide chlorhydrique au mi l l ième et précipitable de 

et dans l 'a lcool . Les solutions des sels neutres précipitent les solutions acé 

tiques d'acide albumine. 

Les solutions ne "sont pas coagulées par l 'ébullition et le précipitent par 

l'acide gallique et les solutions métall iques. 

Certains chimistes prétendent que l 'acide-albumine est so luble dans l 'eau. 

Soyka a montré que le corps désigné sous le nom d 'albuminose est iden

tique avec l 'acide-albumine (Wur t z , Chim. biol.r p . 1 8 2 ) . 
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I IÉMIPROTÉINE. 

L'hémiprotéine a été obtenue par M. Schutzenbcrger en faisant réagir l 'acide 

sulfurique dilué sur l 'albumine (Bull, chim., t. X X X I I I , p . 1G4). 

Préparation. — On coagule un poids d 'a lbumine correspondant à 1 k i lo 

gramme d 'a lbumine sèche , on délaye dans G à 8 litres d 'eau, on ajoute 

200 grammes d 'acide sulfurique à 66 degrés et on fait passer un courant de 

vapeur d'eau pendant une heure et demie à deux heures ; ou on chauffe le 

mélange au bain-marie pendant le même temps ; les grumeaux blancs d 'a lbu

mine se désagrègent peu à peu et le tout se prend bientôt en une boui l l ie 

blanche homogène . On fait passer à ce moment tout le l iquide sur un tamis 

fin, afin de délayer les grumeaux non attaqués, puis on complète l 'act ion. 

On laisse déposer , on filtre et on lave le précipité tant que l 'eau filtrée ne 

présente plus de réaction acide. 

Le poids de la substance sèche représente à peu près exactement la moitié 

du poids d 'albumine sèche mise en expér ience . Ce résidu constitue l ' hémipro 

t é ine ; soumis de nouveau à l 'action de l 'acide sulfurique, dans les mêmes 

condit ions, ce résidu n'est pour ainsi dire pas attaqué. 

Propriétés. — Purifiée par dissolution dans la soude étendue, reprécipitation 

par l 'acide chlorhydrique, lavage à l 'eau, l 'a lcool et dessiccation, l 'hémiprotéine 

cet te solution par neutralisation de l 'ac ide . El le est aussi soluble dans les 

alcalis très étendus. Elle n'a pas d'action sur l 'eau oxygénée . 

Le pouvoir rotatoire des syntonines varie d e — 7 0 à — 7 4 degrés ( lumière 

j aune ) en solution acide. Le pouvoir rotatoire de la syntonine en solution alca

l ine change un peu . 

L'eau de chaux dissout la syntonine, cette solution ne se coagule pas par la 

chaleur , mais elle mousse beaucoup et une partie de la mousse devient i n s o 

lub le . Elle donne un louche avec les chlorures d ' ammonium, de magnés ium, 

de sod ium. 

Les solutions alcalines de syntonine sont précipi tées complè tement par un 

courant de gaz ca rbon ique . 

•La syntonine chauffée dans l 'eau pendant quelques minutes vers 85 degrés 

se modifie et devient insoluble dans l 'acide chlorhydrique au mi l l i ème. 

Les matières collagènes sont aussi modifiées par les acides étendus, mais on 

ne connaît pas e n c o r e les produits de cette ac t ion. 

Les réactions du produit obtenu par le procédé de Hoppe-Seyler ont beaucoup 

d 'analogie avec celles de la caséine du sérum obtenues par Kühne et E ichwald . 

Hoppe-Seyler a montré que la syntonine se dissout assez bien dans l 'acide 

chlorhydr ique à 1 pour 100 et dans les solutions faiblement alcalines, tandis 

que la caséine de Kühne et E ichwald est loin de se d issoudre aussi bien dans 

ces réactifs . 
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AMIDES. 1573 

est amorphe; elle ne laisse pas la moindre trace de cendres après la combustion. 

Séchée à 110 degrés, elle a donné , à l 'analyse élémentaire : 

Carbone 52,66 54,38 53,33 
Hydrogène 7,01 7,25 7,31 
Azote J Ï s 14,27 14,46 15,08 14,26 14,22 

L'hémiprotéine contient du soufre combiné . Elle donne toutes les réactions 

des substances a lbuminoïdes et, soumise à la réaction de Pettenkofer, elle 

donne une coloration qui rappelle celle donnée par les acides biliaires. 

Chauffée pendant longtemps avec l 'ac ide sulfurique étendu, elle donne nais

sance à plusieurs produits dont le principal a la composi t ion élémentaire sui

vante : 

Produi t séclié à 1 2 0 " . Produit séché à 1 0 0 ° . 

Carbone ~47/7lT"" T~ "45/70- ~ ï à j P" 
Hydrogène 6,48 j 6,6 6,7 » 
Azote Î 14,5 s s 14,0 

Ce principe est différent du principe soluble formé par la réaction initiale 

(hémialbumine). 

Il est désigné sous le nom d'hémiprotéidine. 

I IÉMIALBUMINE. 

L'hémialbumine est la partie soluble que l 'on sépare de l 'hémiprotéine après 

l'action de l 'acide sulfurique étendu sur l 'a lbumine. 

On neutralise par la baryte la partie filtrée, on précipite l 'excès de baryte 

par l 'acide carbonique , on filtre et on réduit la l iqueur filtrée par evaporat ion; 

si on ajoute alors de l ' a lcool , il se forme une masse emplastique jaune, formée 

par un sel de baryte déliquescent, tandis qu'il reste fort peu de chose en disso

lution. 

On redissout ce précipi té dans l'eau et on ajoute du nitrate acide de mercure , 

il se forme un précipi té blanc volumineux que l 'on recueil le, qu 'on lave et 

décompose par l ' ac ide sulfhydrique. On obtient un produit n'offrant pins les 

caractères généraux des a lbuminoïdes et qui paraît être voisin du trioxyde de 

protéine de Mulder. 

C'est un mélange de deux corps dont l'un est plus oxygéné que l'autre ; ce 

composé a des réactions nettement aeides. L'autre composé , et c'esL le corps 

qui proportionnellement domine , a présenté en moyenne la composit ion é l é 

mentaire suivante: 

Carbone. . , 
Hydrogène 
Azote . . . . 

50,8 
7,0 

15,4 
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1574 E N C Y C L O P E D I E C H I M I Q U E . 

Ces nombres peuvent à très peu près se traduire par la formule : 

A t . . . C S 4 H«>Az 6 0 1 0 , 

qui diffère de la formule du dérivé soluble de I 'hémïproléine par 2 ( I F O ) en 

moins et H* en plus. 

On rencontre en outre une faible proportion d'un acide précipitant l'acétate 

de p lomb basique et dont la formule serait : 

A t . . . C ^ I r - o A z W . 

Enfin, dans les eaux mères du précipi té mercur ique , existe un corps non 

azoté, analogue au g lucose . 

Il y a encore dans le l iquide sulfurique une faible quantité d'un produit ana

logue à la sarcine (Schulzenberger , Bull, chim., t. X X X I I I , p . 1 6 4 ) . 

PEPTONES. 

Les peptones sont les premiers produits d'hydratation des matières a lbumi 

no ides . Cette définition permet de prévoir qu 'à chaque matière a lbuminoïde 

correspondra une peptone spéciale et que ces corps seront doués de propriétés 

très voisines, de m ê m e d'ailleurs que les a lbuminoides . 

HISTORIQUE 

Plusieurs chimistes, Marcel , Proust , B rod ie , Prévost , Leroyer , e t c . , avaient 

publié des observations très diverses sur la nature des l iquides provenant de 

la digestion des aliments. 

Miahle réunit tous ces documents , les confirma et donna alors une théorie 

sur les peptones (Miahle, Comp. rend., t. X X I I I , p. 2 6 1 ) . 

Lehmann, en 1850 , entreprit une étude plus complè te des produits de la 

digestion. Ses observations confirmèrent cel les de Miahle. Cependant, au l ieu 

de considérer c o m m e de composi t ion constante le produit ultime de la digestion 

des matières a lbuminoides , il admit que cette composi t ion variait avec la nature 

de la matière digérée. I l donna à ces produits de transformation le n o m de 

peptones. 

Meissner, de 1859 à 1802 , publia une série d 'observations dont quelques-unes 

ne sont point sans impor tance . 

PRÉPARATION 

1° Procédé Lehmann. — On prépare les peptones en faisant digérer les 

matières albuminoides vers 40 degrés avec du suc gastrique, jusqu 'à ce que la 
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plus grande partie du produit soit entrée en dissolution; on fait bouill ir et l 'on 

filtre. Le liquide filtré est addit ionné de carbonate de chaux, concentré et filtré 

de nouveau. On le concent re ensuite jusqu 'à consistance sirupeuse. Ce résidu 

traité par l 'alcool à 83 degrés est ainsi débarrassé du chlorure de calcium et de 

sodium et se transforme en une masse plastique qu 'on épuise par l 'alcool bou i l 

lant, puis par l 'éther. — Le résidu constitue la combinaison calcique de peptone 

souillée par des phosphates et des chlorures . — On traite par le carbonate de 

soude qui précipite les phosphates ainsi qu 'une partie de la chaux; il se forme 

une combinaison sodico-calcaire de la peptone. 

Pour obtenir les peptones dans un plus grand état de pureté, il faut préparer 

d'abord directement la combinaison barytique et en précipiter la baryte par une 

quantité équivalente d 'acide sulfurique. 

Malgré cela, la peptone laisse toujours une certaine proport ion de cendres . 

2° Procédé Mohlenfeld (Pfluger 's , Arch. f. Physiol., t. V , p . 2 8 1 ) . — Pour 

obtenir le peptonate de baryum, ce chimiste neutralise par un lait de baryte.le 

liquide chlorhydrique de la digestion, et précipite par l 'alcool le peptonate kle 

baryum. Ce sel, redissous dans l 'eau, est décomposé par l 'acide sulfurique ; l 'acide 

chlorhydrique est él iminé par l 'oxyde d'argent, puis l 'argent par l 'hydrogène 

sulfuré. Le liquide filtré précipite par l 'alcool une peptone presque pure, car 

elle est à peu près exemple de cendres . 

Le mode de préparation des peptones par le procédé de Mohlenfeld est défec

tueux, par suite de l 'emploi de l 'oxyde d 'argent ; il est probable que les produits 

obtenus par ce p rocédé sont des produits d 'oxydation des peptones e l les-mêmes. 

3° Procédé A. Henninger. — Dans ce p rocédé , on part de substances p r o 

téiques exemptes de cendres et on n 'emploie que des réactifs pouvant être 

éliminés complètement après leur action terminée. 

Henninger emploie pour la digestion c o m m e acide, l 'acide sulfurique facile 

à éliminer. La réaction de cet acide est moins efficace que cel le de l 'acide 

chlorhydrique, mais on achève la digestion en prolongeant le temps de l ' o p é 

ration. 

Il utilisa également la pepsine. ' 

La pepsine employée avait les origines suivantes : 

4° Pepsine préparée par dialyse du suc gastrique de l 'estomac du chien, 

d'après les indications de Schaeffer et de Krassi lnikow; 

2° Pepsine préparée en précipitant par l 'a lcool absolu , la solution glycérique 

de pepsine obtenue en faisant digérer la muqueuse gastrique finement pulvé

risée dans de la glycérine additionnée de quelques gouttes d'acide chlorhydrique 

(vonWit t i ch) . 

On opère c o m m e il suit : dans un ballon on introduit 5 parties d'eau conte

nant 0» r ,003 d 'acide sulfurique et I partie de matière a lbuminoïde , puis la 

quantité de pepsine nécessaire à la digest ion. On maintient ce mélange à 

44 degrés; le temps exigé pour la digestion complète est très variable, il 

dépend de la nature de l 'a lbuminoïde. 

On chauffe d'une façon générale , jusqu 'à ce que la partie l iquide ne précipite 
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plus par l 'acide nitrique et que le ferrocyanure de potassium et l 'acide acétique 

ne produisent plus qu'un léger t rouble. 

On filtre le l iquide trouble, jaunâtre; l 'acide sulfurique est précipité exacte

ment par un lait de baryte pure, enfin on chauffe au bain-marie pendant environ 

une demi-heure, on filtre et on évapore sur des cristallisoirs plats à une tem

pérature d'environ 60 à 70 degrés . On obtient un l iquide sirupeux de couleur 

jaunâtre plus ou moins foncée suivant la pureté de la fibrine employée . A ce 

l iquide on ajoute de l 'alcool par petites portions jusqu 'à ce que, après agitation, 

puis repos, il se sépare deux c o u c h e s : l 'une, inférieure, visqueuse, peu abondante 

est formée de peptone impure , entraînant la plus grande partie des matières 

co lo rées ; la solution surnageante, assez fluide, est de couleur jaunâtre. Celle-ci 

est versée par filet dans six fois son volume d 'a lcool à 98 degrés en agitant for

tement pour éviler l 'agglutination du précipi té . 

On laisse déposer pendant quelques jours , on décante le l iquide a lcool ique 

contenant une petite quantité de peptone et une trace de leuc ine . 

Enfin on redissout le précipité de peptones dans l 'eau et on le reprécipite 

par l ' a lcool . 

Après un contact prolongé avec l ' a lcool ahsolu, les matières a lbuminoïdes 

qui souillent les peptones deviennent insolubles dans l 'eau. On épuise en dernier 

lieu par l 'éther. 

La solution des peptones ainsi préparées donne par l 'a lcool les peptones 

pures et complètement solubles dans l 'eau. 

Dans la plupart des cas les solutions de ces peptones précipitent encore un 

peu par le ferrocyanure de potassium et l 'acide acét ique. Pour arriver à obtenir 

des peptones ne présentant plus cette réaction, il faut avoir recours à la dialyse. 

Il est probable que la substance précipitable par le ferrocyanure de potassium 

est une matière a lbuminoïde, elle n'existe d'ailleurs qu 'en très petite quantité 

dans les peptones . 

4° Procédé Maly (Pfiuger's Arch. f. Physiol., t. X , p . 5 8 5 ) . — On fait 

digérer la fibrine dégraissée avec de l 'acide chlorhydrique et de la pepsine 

soumise à la dialyse; on sature le l iquide par le carbonate de sodium ou de 

ca lc ium, on porte à l 'ébullit ion, on filtre. 

Le l iquide filtré est soumis à la dialyse pendant une huitaine de jou r s . Le 

l iquide intérieur du dialyseur évaporé dans le vide, puis repris plusieurs fois 

par l 'a lcool , est très pauvre en cendres . Maly indique c o m m e moyenne 0 ,64 pour 

100 de cendres . 

5° Procédé Adamkiewicz. — La fibrine du sang, aussi pure que possible , 

est traitée par l 'acide chlorhydr ique étendu à 0 ,2 pour 100 , de manière à 

obtenir une gelée assez consistante. 

Cette gelée est mise en digestion avec une solution glycérique de pepsine à 

une température de 50 à 60 degrés, jusqu 'à la disparition à peu près complè te 

de la fibrine. 

Le liquide opalescent est filtré ; la l iqueur filtrée neutralisée par du carbonate 

de soude fournit un précipité que l 'on recuei l le . 
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PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 

Les peptones sont des corps blancs ou légèrement jaunâtres, amorphes, sans 

odeur, de saveur faible, hygrométriques. 

Les peptones sont solubles dans l 'eau à toutes proport ions ; ces solutions sont 

très acides, non coagulables par la chaleur, un peu visqueuses à la température 

ordinaire, plus mobiles à une température plus é levée ; dans cet état elles filtrent 

rapidement. 

Ces solutions moussent for tement ; par évaporation elles donnent un liquide 

sirupeux qui se recouvre d'une pel l icule , puis on peut amener ce sirop jusqu 'à 

la dessiccation. 

Les peptones sont précipitées de leurs solutions aqueuses par l 'a lcool , mais 

la consistance du précipité varie selon le mode de précipitation. Il est visqueux 

si l 'alcool a été ajouté à la solution de pep tones ; il est pulvérulent, si on a 

ajouté goutte à goutte la solution concentrée de peptone à un grand excès d'al

cool absolu. 

Elles sont complètement insolubles dans l 'alcool absolu. 

Les peptones sont très facilement solubles dans l 'acide acétique cristallisable. 

Desséchées dans le vide , à la température ordinaire, elles retiennent 3 à 

4 centièmes d'eau que l 'on parvient difficilement à dégager même à 100 degrés . 

A cette température la matière ne s'altère pas d'une façon appréciable. A 

160-180 degrés, les peptones commencen t à dégager de l'eau et des vapeurs 

fétides. Enfin, à mesure que la température s 'élève, elles charbonnent , se b o u r 

souflent et brûlent en laissant une très petite quantité de cendres . 

Pouvoir rotatoire. — Les peptones sont lévogyres. 

Suivant Corvisart, elles auraient un pouvoir rotatoire égal à celui des 

matières albumino'ides dont elles dérivent, mais cela n'est pas suffisamment 

démontré. Voici l 'ordre dans lequel augmentent les pouvoirs rotatoires des 

peptones : 

Fibrine peptone ; 
Myosine peptone; 
Gélatine peptone; 
Albumine peptone. 

On acidifie 1res légèrement, la l iqueur, on la fait boui l l i r , il se forme un pré

cipité que l'on sépare et dont on ne tient pas compte ( a lbumine) ; on verse la 

nouvelle liqueur filtrée goutte à goutte dans un grand excès d ' a l coo l ; on obtient 

un précipité que l 'on épuise par l ' a lcool , par l 'éther, en laissant en contact 

prolongé avec ces dissolvants. 

On purifie le produit en le redissolvant dans l 'eau et le reprécipitant par 

l'alcool. 

On le dessèche lentement vers 30 degrés . 
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

Les acides chlorhydrique, sulfurique, acétique et azotique ne t rou

blent, ni à froid, ni à chaud, ni en présence des sels alcalins, les solutions de 

peptone. 

L'acide métaphosphoniqu, les précipite en b l a n c ; 

Le précipité est soluble dans un excès de réactif ou de peptone. 

L'acide phosphomolybdique et métatungstique donne un précipité. 

L'acide picrique donne un précipité j aune vo lumineux , soluble dans *an 

excès de peptone. 

Le tanin précipi te en b l a n c ; 

Ce précipité est très vo lumineux . 

Le ferrocyanure de potassium en solution acétique, ne donne aucun trouble 

avec les peptones purifiées par la dialyse. 

L'eau de chlore précipi te . 

Le bichromate de potasse et l'acide acétique ne donnent rien. 

Le chlorure ferrique produit une colorat ion rouge brun sans préc ip i té . 

L'alun ne donne aucun trouble. 

Le sulfate de cuivre co lo re en b leu verdâtre sans p réc ip i t é ; si l 'on y ajoute 

un excès de potasse, le l iquide prend une magnifique colorat ion rose intense. 

Pour obtenir une colorat ion rose , il faut employer une petite quantité de sulfate 

de cu iv re ; avec une plus forte proportion on obtient une colorat ion pourpre, et 

enfin, si on a une trop grande proport ion de sulfate de cuivre , la colorat ion rose 

n'est plus manifeste. 

La liqueur cupropotassique en présence de peptones n'est pas réduite par 

le sucre , ou mieux l 'oxydule de cuivre produit ne précipite pas. 

Cette réaction a été considérée longtemps c o m m e caractéristique des pep

tones, mais une foule d 'acides amidés agissent de m ê m e . 

L'acétate de plomb ne donne rien. 

Le sous-acétate de plomb t rouble les solutions de peptones ; en présence 

d'une petite quantité d ' ammoniaque il se forme un précipité abondant, assez 

soluble dans un excès de sous-acétate. 

Le nitrate mercurique précipite en b l anc ; le précipité est peu soluble dans 

un excès de réactif. 

Le chlorure mercurique donne un précipité b lanc , soluble dans un excès de 

potasse, peu soluble dans l 'eau ou dans un excès de réactif. 

Le nitrate d'argent ne donne r ien ; par addition d 'une petite quantité d ' am

moniaque on obtient un précipité blanc, soluble dans l 'ammoniaque et dans 

l 'acide nitrique. 

Le chlorure d'or donne un précipité j aune . 

Le chlorure de platine donne un précipité j aune abondant . 

Les sels biliaires ne précipitent pas ; mais en présence des acides minéraux 

on obtient un précipité abondant soluble , dans un excès d 'ac ide , reparaissant 

par addition d'eau. 
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ÀMID.ES. 1579 

Cette réaction est commune à diverses matières a lbuminoïdes . 

Quand on fait agir sur la peptone Y acide nitrique fumant, on a une co lo ra 

tion jaune, qui vire à l 'orangé rouge par addit ion d ' ammon iaque . 

Le réactif de Millon co lore une solution de peptone, dans l ' ac ide acétique 

cristallisable, en beau violet , quand on ajoute de l 'acide sulfurique ( A d a m -

kiewicz). 

En outre, il importe de remarquer que l 'a lcool ne prive pas les peptones d e l à 

propriété de se redissoudre dans l'eau ; il ne faut point oubl ier , de plus, qu'elles 

ne sont point précipitées par le ferrocyanure de potassium. 

On a supposé que les peptones répondaient à une isomérie spéciale des 

albuminoïdes ( L e b m a n n ) ; que les a lbuminoïdes étant les polymères des p e p 

tones, le suc gastrique dédoublait ces polymères en peptones ( I ler th) . Ces 

hypothèses doivent être écartées, car la composi t ion élémentaire est diffé

rente. 

Le rôle physiologique des peptones a été indiqué dans Y Encyclopédie chi

mique (Encyclopédie chimique, t. IX), nous n'en parlons d o n c pas. 

En résumé, il convient d'admettre que les peptones sont des substances v o i 

sines des albuminoïdes, possédant les propriétés d 'acides amidés complexes et 

dérivant des albuminoïdes par hydratation. 

La transformation des matières a lbuminoïdes eu peptones n'est pas i m m é 

diate, il se forme des produits intermédiaires qui ont été mal étudiés. Dani-

lewlcy a montré que l 'albumine en se transformant en peptone subit une aug

mentation de 5,7 à 6,7 pour 100 , ce qui confirme l 'op in ion généralement 

admise sur la peptonisation. 

Il admet que les termes transitoires entre les albuminoïdes et les peptones 

sont différents suivant que la peptonisation s'effectue en solution acide par la 

pepsine ou en solution alcaline par la trypsine. Il distingue trois groupes de 

matières : 

1° Les matières syntoprotalbinoïdes, corps neutres au tournesol, s'unissant 

bien à froid aux acides mais non aux alcalis, insolubles dans l 'eau, solubles 

dans l'alcool à 50 pour 100 bou i l l an t ; elles se déposent de cette solution par 

refroidissement. Elles contiennent tous les pr incipes minéraux de l 'a lbuminoïde 

primitif. 

Le dernier' terme de la série est la peptone, les termes intermédiaires r é g é 

nèrent par la chaleur l 'a lbuminoïde correspondante . 

2° Les matières prolalbutninoïdes sont acides, à peine solubles dans l 'eau, 

solubles dans l 'a lcool bouil lant . Elles saturent à froid les alcalis, mais ne se 

combinent pas aux ac ides . 

Leur formation s'effectue avec séparation de soufre et de phosphate de 

chaux. 

Les différents termes de ce groupe en partant de l 'a lbumine sont : la pro-

talbine, la protalbinine, la protalboringine et la protalbroséine. Cette 

dernière se transforme en peptone soluble . 
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COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE DES PEPTONES 

D'après Lehmann, les peptones possèdent sensiblement la même composi t ion 

que les a lbumino ldes dont elles dérivent. Thiry émet la m ê m e opinion. 

MM. Lubavin, Môhlenfeld, Ristrakowski indiquent une proport ion trop faible 

de carbone . 

En 1874, Maly confirme l 'opinion de Lehmann. 

Henninger a fait l 'analyse de la fibrine peptone, de l 'a lbumine peptone et de 

la caséine peptone, préparées dans le plus grand état de pureté, puis desséchées 

à 110 degrés , jusqu 'à ce qu'elles ne perdissent plus rien de leur po ids . 

Les résultats obtenus par Henninger , calculés après déduct ion faite des 

cendres , sont donnés c i -dessous , ainsi que ceux trouvés par Maly, W u r t z , 

Herth et M. Schutzenberger . 

F i b r i n e p e p t o n e . F i b r i n B 

( H e n n i n g e r ) . p e p t o n e F i b r i n e 

- ~ - ( M a l y ) . ( M a l y ) . 

I . I I . — — 

Carbone 51,58 51,29 51,40 52,51 
Hydrogène 7,02 7,08 6,95 6,98 
Azote 16,66 — 17,13 . 17,34 

A l b u m i n e p e p t o n e A l b u m i n e 

( H e n n i n g e r ) . p e p t o n e A l b u m i n e 

- — — — . ( H e r t h ) . ( W u r t z ) . S c h u t z e n b e r g e r . 

i . ir. — — — 

Carbone 52,31 52,26 52,53 52,9 52,57 
H y d r o g è n e . . . 7,05 7,01 7,05 7,2 7,16 
Azote 16.38 — 16,72 15,7 16,6 

C a s é i n e p e p t o n e . C a s é i n e 

( H e n n i n g e r ) . ( D u m a s e t C a h o u r s ) . 

Carbone 52,13 53,50 
Hydrogène 6,98 7,05 
Azote 16,14 15,77 

Remarquons que la proport ion d'azote ind iquée , par les auteurs c i tés , 

dans les albuminoïdes, est inférieure de 0,8 à la proport ion rée l le , c o m m e 

l'ont démontré les travaux récents de M. Schutzenberger . 

3° Les substances glucoprotalbumines. Pour isoler ces matières, on 

chauffe à 75 ou 80 degrés pendant peu de temps les l iquides de la digestion 

plus ou moins avancée, après les avoir acidifiés faiblement, on les neutralise et on 

lave le précipité avec de l 'alcool froid à 20-30 pour 1 0 0 . L 'a lcool à 50 pour 100 

bouillant en extrait ensuite les nouvelles substances et les laisse déposer à 

l'état de flocons en se refroidissant. 

Les recherches faites sur les peptones ont amené la publication de nombreux 

mémoires , auxquels il n'est pas possible de s'arrêter sans s'écarter trop de 

l'étude des amides . 
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Les peptones renferment du soufre sensiblement dans la m ê m e proportion 

que les albuminoïdes. 

On voit que les peptones contiennent une proport ion de carbone inférieure 

de 0,5 à 1 pour 100 à celle contenue dans les albuminoïdes dont elles dér i 

vent; la proportion d'azote est légèrement inférieure. 

III 

S U B S T A N C E S I N S O L U B L E S S A N S T R A N S F O R M A T I O N 

P R É A L A B L E 

Ces substances peuvent primitivement être à l'état de dissolution dans ce r 

tains liquides, animaux ou végétaux. Elles s'en séparent à l'état insoluble, soit 

spontanément, soit sous certaines influences ; une fois séparées, elles ne sont 

susceptibles de se redissoudre qu'après modification ch imique marquée. 

Parmi ces matières protéiques, on range : 

Les fibrines diverses; 

Le gluten fibrine; 

La glutine; 

La gliadine; 

La mucédine. 

F I B R I N E DU SANG 

Origine. État naturel. — La fibrine est l 'un des principaux matériaux 

da sang de tous les mammifères ; c'est el le qui en détermine la coagulat ion. 

La fibrine se rencontre dans la chair musculaire des animaux et dans la 

lymphe. 

La fibrine se sépare du sang peu de temps après que ce dernier est aban

donné par l 'organisme vivant. Elle parait ne pas exister dans le sang, mais elle 

se formerait dès que c e l u i - c i est sorti de l 'organisme par la combinaison 

de matières a lbuminoïdes , ayant beaucoup d'analogies entre el les , la sub

stance fibrinogène et la substance fibrinoplastique. Ces deux albuminoïdes 

se rencontrent dans presque tous les l iquides de l 'organisme vivant. 

Huiler, il y a longtemps, avait montré que si ou reçoit dans de l 'eau sucrée 

du sang de grenouille au sortir de la veine, on peut le filtrer et le séparer ainsi 

de ses globules ; le l iquide filtré, clair et l impide se coagule au bout de 

quelque temps. 

En recevant dans des vases très étroits et profonds, refroidis à zéro, du 

sang de cheval, on peut le conserver assez longtemps sans qu' i l se c o a g u l e ; les 
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globules se rassemblent au fond du vase, le plasma qui surnage est l impide , 

mais se coagule assez facilement. 

"Virchow admet qu' i l existe dans le sang une substance dite fibrinogène 

capable de fournir la fibrine. 

Brùke a montré que cette matière fibrinogène est coagulable par la chaleur . 

Si on coagule un poids donné de plasma, la matière fibrinogène serait seule 

coagulée; si on traite le coagulum par l 'acide acétique, qu 'on évapore cette so lu 

tion acétique, on obtient un dépôt dont le poids représente la s o m m e des poids 

de la fibrine et de l 'a lbumine contenues dans le sang . 

PRÉPARATION 

1° Procédé de Denis. — Denis en opérant c o m m e il suit a pu retirer du 

sang un principe soluble coagulable : 

On reçoit le sang au sortir de la veine dans une solution saturée de sulfate de 

soude, on filtre ou on décante pour séparer les g lobules . Le l iquide filtré, 

additionnée de chlorure de sodium pulvérisé, donne un coagulum blanc que l 'on 

lave avec une solution concentrée de sel marin. Cette substance floconneuse 

peut être dissoute dans une solution étendue de sel m a r i n ; cette solution est 

coagulable . 

2° Procédé de Liebig. — L i e b i g consei l le d'extraire la fibrine de la chair de la 

façon suivante : on hache la chair très menue , on l 'épuise par l 'eau froide, 

puis la partie insoluble est triturée'avec de l'eau acidulée par ^ d 'ac ide ch lo r 

hydrique. La solution t rouble, ainsi ob tenue , est clarifiée par filtration. Cette 

l iqueur filtrée, neutralisée par l ' ammoniaque , laisse précipi ter la fibrine, on la 

lave parfaitement à l 'eau, puis à l 'a lcool et à l 'éther. Il semble que cette pré

paration doit donner plutôt un produit analogue aux syntonines que de la 

fihrine. 

3° Procédé de von Baumhauer. — V o n Baumhauer a employé la chair de 

poisson pour l 'extraction de la fibrine. Il épuise par l 'eau la chair de poisson 

débarrassée des arêtes et de la peau, le résidu est réduit en purée fine que l 'on 

passe à travers un tamis. On traite cette bouil l ie par l 'eau bouillante et on 

met la partie insoluble en digestion avec de l 'acide acétique concen t ré , on lave 

longtemps la gelée transparente ainsi ob tenue ; elle se contracte et constitue la 

fibrine. 

Elle contient presque toujours c o m m e impuretés des débris de tissu ce l lu 

laire et de vaisseaux. 

4° Procédé d'Eichwald. — Eichwald Jprépare la fibrine suivant un p ro 

cédé , qui a beaucoup de points communs avec la méthode indiquée par 

Denis . 

Le sang de cheval est reçu,aussi tôt au sortir de la veine, dans de hauts vases 

cylindriques, contenant une solution de sulfate de soude . On ferme ces vases et 
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PROPRIÉTÉS DE LA FIBRINE 

La fibrine récemment préparée se présente sous la forme de filaments c o n 

tractés, mous, élastiques, plus ou moins translucides et qui ne s'agglutinent 

point quand on les pétrit. 

Récemment extraite, la fibrine peut perdre dans le vide jusqu 'à 80 pour 100 

d'eau (Chevreul). Dans cet état de dessiccation, mise en digestion dans l 'eau, 

elle peut en absorber trois fois son poids , mais sans reprendre son aspect 

primitif. 

Quand elle est sèche, la fibrine constitue une masse dure, cornée , diaphane, 

soit jaunâtre, soit gr ise, inodore et insipide. 

Chauffée très longtemps avec de l'eau à la température d'ébullit ion, elle 

dégage de l 'ammoniaque et se dissout complètement (Dumas et Cahours ) . 

Chauffée à 150 degrés avec de l'eau en tube fermé, la fibrine se dissout 

presque complètement. La l iqueur obtenue précipite très abondamment par les 

acides. 

La fibrine laisse généralement de 0,8 à 2,5 de cendres contenant fort souvent 

du fer. Lorsqu'el le a été bien purifiée, elle n'en contient pas, sauf cependant la 

fibrine extraite de la chair. 

Une chaleur élevée décompose la fibrine de la même façon que l 'a lbumine. 

Abandonnée au contact de l'air, la fibrine humide absorbe l 'oxygène et dégage 

l'acide carbonique. Lorsque la fibrine a été bouill ie avec de l 'eau, l 'action de 

l'air devient presque impercept ib le . 

Action des acides. — Les acides minéraux en général gonflent la fibrine et 

la rendent gélatineuse et transparente. 

L'acide sulfurique concentré dissout la fibrine; suivant certains auteurs, il se 

on les abandonne pendant quelques heures (de cinq à dix heures) à basse t empé

rature. Au bout de ce temps les globules du sang se sont séparés. On décante 

le liquide surnageant et on y ajoute deux volumes de solution de chlorure de 

sodium, préparée en mélangeant un volume de solution saturée de ce sel à deux 

volumes d'eau, on ferme le vase et on agite fortement. Un trouble se produit et 

augmente rapidement, au bout de quelques heures on a une masse volumi

neuse; cette masse est je tée sur un filtre, lavée avec une solution de chlorure 

de sodium préparée c o m m e cel le dont on s'est servi p récédemment . Ce lavage est 

continué jusqu'à ce que les eaux ne précipitent plus par le mélange d 'acide 

acétique et de cyanure j aune . 

La fibrine ainsi obtenue se dissout lentement dans l 'eau, puis se coagule spon 

tanément. 

Eichwald agite le coagulum avec une lessive alcaline extrêmement é tendue; 

dans ces conditions il se gonfle, se liquéfie et devient soluble . Le chlorure de 

sodium produit dans cette soluLion alcaline un précipité volumineux. 

Ce mode de préparation n'est point exempt de difficultés prat iques. 
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formerait dans cette action un dérivé sul foconjugué; mais l 'existence de ce p ro 

duit n'a pas été suffisamment é t ab l i e . 

L'acide sulfurique étendu ne dissout pas la fibrine. 

L 'acide nitrique concentré colore la fibrine en jaune et la dissout à l ' ébu l l i -

tion. Il se formerait, d 'après Mulder et Y an der Pant, un acide particulier qu'ils 

nomment acide xanthoprotéique, ainsi que divers autres produits qui s em

blent bien mal définis. 

L 'ac ide chlorhydrique concentré et fumant gonfle la fibrine et la dissout à 

chaud, en se colorant en bleu violacé. Cette solution bouil l ie au contact de l'air 

bruni t ; elle contient du chlorhydrate d ' ammoniaque , de la l euc ine , de la tyro-

sine, des substances brunes de nature u lmique , et une matière sirupeuse douée 

d'une saveur sucrée (probablement du glycocolle) ( B o p p ) . 

La fibrine absorbe le gaz chlorhydr ique . Suivant Mulder, elle peut en 

absorber jusqu 'à 7,1 pour 100 de son poids , en donnant un c o m p o s é peu 

soluble dans l 'eau. 

L 'acide acétique concentré gonfle la fibrine et la transforme rapidement en 

une gelée inco lore , facilement soluble dans l 'eau chaude. 

L 'acide phosphorique agit d 'une façon analogue. 

Action des alcalis. — La fibrine se dissout presque complètement dans les 

alcalis caustiques, m ê m e très é tendus; elle se gonfle d 'abord beaucoup, puis 

prend la consistance d 'une gelée qui, à 5 0 - 6 0 degrés , se dissout complè tement , 

en donnant une l iqueur légèrement trouble. Cette l iqueur est claire après fil-

tration. 

La fibrine se dissout en quantité assez considérable , sans diminuer d'une 

façon sensible l 'alcalinité de la solution. 

La solution de fibrine dans les alcalis possède à peu près les mêmes p rop r i é 

tés que les albuminates alcalins : elle est précipitée par l ' ac ide acétique, par 

l 'acide phosphor ique ; le précipité est redissous par un excès du précipitant. 

Par ébullition de la fibrine avec la lessive de potasse caustique concentrée , 

il se dégage un peu d 'ammoniaque , et la l iqueur se charge de sulfure. 

Lorsqu 'on chauffe la fibrine avec de la chaux potassée au bain d'huile de 

160 à 180 degrés , il se forme une petite quantité d'un ac ide gras volatil qui 

reste en combinaison avec l'alcali, et il se dégage de l ' ammoniaque et d'autres 

produits volatils ( W u r t z ) . 

La potasse en fusion, agissant sur la fibrine, dégage du gaz hydrogène de 

l ' ammoniaque, et laisse de la leucine , de la tyrosine et probablement aussi du 

butyrate, du valérate, de l 'oxalate, etc. ( B o p p ) . 

L'action de l ' ammoniaque sur la fibrine est à peine sensible. 

Action des sels neutres. — Certains sels neutres à base d'alcalis, étant mis 

en digestion avec la fibrine, la dissolvent en partie ; mais cette dissolution ne 

s'effectue pas toujours. Il faut se placer dans les condi t ions particulières indi

quées par Denis . 

Suivant Denis , la fibrine artérielle, la fibrine veineuse , bouill ies dans l 'eau ou 

exposées au contact de l 'air, deviendraient inso lubles ; de même , certaines 

variétés de fibrine seraient dépourvues de cette propriété . 
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Suivant Lehmann et Z immermau , toutes les espèces de fibrine seraient 

solubles dans le nitrate de potasse et les autres sels neutres à base d'alcalis. 

La solution de fibrine dans l'eau chargée de salpêtre, abandonnée au contact 

de l'air, laisse déposer des flocons qui ne peuvent plus être redissous dans l'eau 

salpêtrée. 

Lorsque à une dissolution de fibrine dans la potasse on ajoute de l 'acide a c é 

tique au phosphorique jusqu'à ce qu'il ait redissous l 'excès de précipité, on 

obtient une liqueur qui est précipitée en blanc par l 'addition de sels neutres. 

Le précipité se forme mieux si on chauffe la l iqueur et qu 'on la laisse refroidir 

avant l'addition de sel neutre (Panum) . 

Suivant Mulder, on peut obtenir des combinaisons métalliques de la fibrine 

par le procédé qui suit : on abandonne dans un flacon fermé de la fibrine divi

sée et une solution alcaline très faible, on ajoute à la solution une solution 

d'acide acétique, telle qu 'e l le c o m m e n c e à précipiter. On filtre. Cette l iqueur 

filtrée précipite en blanc les sels de p lomb, d'argent, de mercure , en rose les 

sels de cobalt, en vert clair les sels de cuivre . Il paraît probable que ces préci

pités sont plutôt des albuminates métalliques qu'une combinaison spéciale de 

la fibrine avec les métaux. 

Quelques actions spéciales ont été s ignalées, telles que celles de la chol ine , 

de la névrine et de l 'acide cyanhydrique. Indiquons-les brièvement. 

La fibrine boui l l ie avec une solution de cho l ine , m ê m e très étendue, se 

gonfle fortement et finit par se dissoudre ; la solution peut être filtrée. E l le 

n'est pas précipitée par l ' a l coo l , et ne noirci t pas par l 'ébul l i t ion avec un sel de 

plomb. 

L'addition d'une grande quantité de ch lorure de sod ium en précipi te la 

fibrine; il en est de m ê m e des ac ides ; mais un excès d 'acide redissout le 

précipité. 

L'analyse élémentaire de la fibrine ainsi précipi tée a donné : 

Une solution aqueuse de névrine dissout la fibrine du sang en donnant un 

liquide clair qui ne précipite pas par l ' a lcool et dont on peut séparer la fibrine 

par une addition ménagée d 'acide (Mauthner, Ann. der Chem. und Pharm., 

t. CLXXV, p . 178). 

La fibrine du cheval diffère de ce l l e du bœuf : elle se conduit d'une façon 

différente dans l 'eau addit ionnée d 'acide prussique. Lorsqu 'on met à l 'étuve 

à 30 degrés la fibrine baignée dans l 'eau additionnée d'un peu d 'acide p rus 

sique, on observe les faits suivants : La fibrine de cheval se dissout presque 

E M C Ï C L 0 P . C U 1 M . 100 

C o m b i n a i s o n s m é t a l l i q u e s d e l a f i b r i n e . 

Carbone.. 
Hydrogène 
Azote 

= 57,73 
= 7 ,26 
= 15,75 
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COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE DE LA FIBRINE 

D U M A S E T C A H O U R S 
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D U M A S et C A H O U R S STRECKER et LNGER 
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Mulder a admis dans la fibrine la présence de 0 ,30 pour 100 de phosphore . 
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complè tement au bout île quelques heures , le l iquide séparé par filtration des 

quelques grumeaux insolubles se coagule c o m m e une solution d'albumine. 

La fibrine de bœuf ne se dissout pas dans ces condi t ions (Schutzenberger ) . 
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S C I I E R E R R U L I N G SCLOSBERGER S T R E C K E R T. BAL'SLIRIEL'a 
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Carbone. . . . 53,7 54,3 51,0 54,1 50,9 52,2 52,4 54,5 53.7 54,7 
Hydrogène,. 7,"2 G.8 7,2 7,1 7,1 0,9 7,3 7,3 7,2 

15,8 15,8 15,7 16,1 s S 15,5 15,8 16,8 15,4 
» s » 1,5 s j 1,2 1,1 1,5 

Oxygène. . . . ? 1 s > s 5 J s 

G L U T E N - F I B R I N E OU FIBRINE V É G É T A L E . 

La fibrine végétale est la partie du gluten de olé insoluble clans l ' a lcool , elle 

a été aussi nommée zymose par Taddôi . Cette substance a surtout été étudiée 

par Liebig, Dumas , Cabours . 

Préparation. — 1° La fibrine végétale se prépare en épuisant par l 'a lcool le 

gluten du blé. L ' a lcoo l dissout toute l ag lu t ine ; le gluten perd alors sa viscosité, 

le résidu constitue la fibrine végétale, un peu soui l lée de traces d 'amidon et 

de périsperme de la gra ine . 

2° Pour préparer la fibrine végétale à l'état de pureté, on c o m m e n c e par pré

parer le gluten ordinaire, on le traite d 'abord par l 'a lcool faible et bouillant, 

par l 'alcool concentré et bouillant, puis par l 'éther bouil lant . Afin d 'extraire 

l'éther, on r e c o m m e n c e ce même traitement en sens inverse, puis on fait boui l 

lir la masse obtenue en dernier lieu avec de l 'eau. 

La matière est enfin desséchée et pulvér isée . Malgré ces traitements, elle 

n'est pas exempte d ' amidon ; pour l'en débarrasser complè tement , il convient 

de la traiter de 70 à 80 degrés par une solution de diastase (Dumas et 

Cahours). 

3° On délaye de la farine de blé dans l 'eau, de manière à former une 

boui l l ie ; on maintient ce mélange à une température élevée jusqu 'à ce qu'il 

devienne fluide. Le gluten, en flocons gris gonflés, nage alors dans le l iquide. 

On le recuei l le , on le lave et on le fait dissoudre dans la potasse faible. Celte 

solution, neutralisée par un acide, abandonne un mélange de fibrine végétale et 

de glutine que l 'on sépare au moyen de l 'a lcool ( L i e b i g ) . 

4° Les extraits a lcool iques du gluten sont concentrés de façon à renfermer 

environ 40 à 5 0 pour 100 d 'a lcool : ils laissent alors déposer par refroidisse

ment une masse visqueuse, claire, en grande partie formée de gluten-fibrine 

souillé par un peu de gluten-caséine et de graisse. 

Ce précipité est épuisé par l 'a lcool absolu boui l lant ; l'extrait a lcool ique est 

concentré et refroidi , puis précipité par l 'éther. 
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Propriétés. — La fibrine végétale se présente sous forme d 'une masse mol le , 

élastique, b lanc grisâtre. A l ' incinération, elle donne des cendres ne renfer

mant point d'alcalis solubles (L ieb ig ) . 

Au contact de l 'humidité, elle s'altère en donnant de la diastase. 

Le gluten-fibrine est insoluble dans l ' eau; par ebullition avec l 'eau il se 

transforme en modifications également insolubles . 

La dessiccation à chaud le transforme également en produits insolubles . 

L 'a lcool chaud, contenant de 30 à 70 pour 100 d'alcool réel , le dissout assez 

aisément. Ces solutions, portées quelque temps à l 'ébulli t ion, laissent déposer 

des grumeaux de gluten-fibrine devenu insoluble . 

Les acides et les alcalis étendus le dissolvent facilement et sans d é c o m p o 

sition. 

Il se reprécipite de ces solutions par neutralisation, soit de la base, soit de 

l 'acide. 

Les dissolutions de gluten-fibrine dans les alcalis précipitent la plupart des 

sels métall iques. 

La composi t ion élémentaire du gluten-fibrine est la suivante : 

S c h o r e r . Jones . Dumas e t C a h o u r s . 

1 . î. 3. 4 . 5. 6. 7 . 

Carbone 51,2 54,2 53,1 53,2 53,4 53,4 53,7 
Hydrogène 7,3 7,5 7,0 7,0 7,0 7,1 7,1 
Azote 15,8 15,8 . 15,0 1 6 , 4 16,0 15,8 s 
S o u f r e Î Ï » j Ï ì j 

Oxygène i > J s s ; > 

1 . 3. 4. 5. Gluten-fibrine du blé . — 2. du seigle. 

G L I A D I N E . — GLUTINE V É G É T A L E OU G É L A T I N E V É G É T A L E . 

État naturel. — La gliadine, d 'abord désignée sous le nom de glutine végé

tale, a été isolée par Taddéi . Elle constitue la partie du gluten soluble dans 

' a lcool . 

Rittluiusen, reprenant l 'élude de la substance impure désignée par Taddéi 

sous le nom de glutine, en a extrait c o m m e produit principal la gliadine, puis 

la mucéd ine , qui s'y trouve en proportion moindre . 

La farine de blé est cel le qui en contient la plus grande propor t ion. Les rai

sins et certains autres fruits paraissent contenir de la glutine. 

Préparation. — 1° On met en digestion de la farine de blé dans un excès 

d 'alcool suffisant pour former une boui l l ie claire. Après avoir abandonné ce 

mélange à la température d 'environ 50 degrés pendant quelques heures , on filtre 

Le gluten-fibrine, dans ces condit ions, précipite à peu près pur sous forme 

de flocons blancs assez volumineux. 
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et on abandonne l 'a lcool filtré à l 'évaporat ion. Le résidu de cette évaporation 

constitue la glutine végétale, souil lée par un peu d'une résine jaune dont on 

peut se débarrasser facilement par quelques traitements à l 'éther (Taddé i ) . 

Lorsque au lieu de la farine de froment on emploie d'autres farines, dans cette 

préparation, le rendement en glutine est insignifiant et elle est toujours accom

pagnée d'une proportion considérable de résines. 

2° La gliadine s'obtient facilement par l 'ébull i t ion du gluten avec beaucoup 

d'eau. Le liquide évaporé fournit la gliadine assez pure . Le résidu insoluble 

contient de la mucéd ine , des modifications insolubles du gluten-caséine, du 

gluten-fibrine et des produits de transformation de ces a lbuminoïdes (Ginsberg) . 

3° On divise le gluten en petits fragments, et on I'épuise par l 'a lcool à 70 à 

75 pour 100. Par le refroidissement, la gliadine se sépare sous la forme d 'une 

subsLance visqueuse. On la dissout dans la potasse étendue et froide. On filtre 

cette liqueur sur du coton de verre et on précipite par l 'acide acét ique. 

Le précipité est épuisé à 30 degrés par l 'alcool ou 70 à 75 pour 100 ; par refroi

dissement la gliadine se sépare sous la forme d'une substance visqueuse, que 

l'on dissout dans l 'acide acétique étendu et froid. On filtre et on précipite par la 

potasse étendue, enfin on épuise le précipité par l 'a lcool , par l 'éther, puis une 

dernière fois par l 'alcool (Mitthausen, Die Eiweisskòrper, p . 2 8 ) . 

Propriétés. — La gl iadine, lorsqu 'e l le est hydratée, se présente sous la 

forme d'une substance visqueuse, gluante. Sous l 'influence de l 'alcool absolu, 

elle se convertit en une masse jaunâtre, d'aspect terreux, hygroscopique. 

La gliadine possède la faculté de s'électriser facilement par le frottement. 

L'eau à froid convertit la gliadine sèche en fragments gluants et en dissout 

une partie. Si on la maintient longtemps à Uébrillition avec de l'eau, elle s'altère 

et devient en partie insoluble . 

La glutine est insoluble dans l 'éther, elle est soluble dans l 'alcool à 70 d e 

grés, mais est moins soluble dans l ' a lcool , soit plus hydraté, soit plus r iche 

en alcool, et elle est complètement insoluble dans l 'a lcool absolu . 

Les acides dissolvent aisément la gliadine. Il en est de même des alcalis. 

Elle se précipite en masse visqueuse par la neutralisation du l iquide , acide ou 

alcalin, qui la tient en dissolut ion. 

La glutine se dissout dans l 'ammoniaque à la température ordinaire avec la 

plus grande facilité. 

Les sels métall iques sont en général précipités par les dissolutions alcalines 

de gliadine. Le précipité est visqueux. 

Voici la composi t ion élémentaire de la gliadine d'après des analyses déjà un 

peu anciennes : 
B o u s s i n g a u l t . 

S ó c h é e S e d i l e dans 

j o n c s . · Mulder. à 1 0 ° . l e v i d e sec . 

Carbone 54^6 ^Ûffî^bïjS Ì S 3 j ~ 5 2 , ? 5 4 ^ 5 3 ^ 
™ " e

7 ' 4 7,11 6,99 7,5 7,0 7,6 7,7 
H y d r o g è n e J ' n 1571 15,71 14,6 14,4 13,5 13,5 
Azote 1 D > U

 o r 7 0 6 2 , 

Soufre , i » 
Oxygène · 2 
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Blé. A v o i n e . 

Carbone. . 
Hydrogène 
Azote 
Sou f r e . . . . 
Oxygène. . 

52,60 
7,00 

18,06 
0,85 

21,49 

52,59 
7,65 

17,71 
1,66 

20,39 

W . Kreusler (Journ. fur prakt. Chem., t. CVII , p . 17) a retiré de 

l 'avoine un corps analogue à la gl iadine, mais contenant une proport ion double 

de soufre. Il l 'obtient c o m m e il suit : 

L'avoine réduite en farine est mise en contact, pendant six heures , avec de 

l'eau à la température ordinaire . 

On filtre, on évapore au tiers la l iqueur filtrée, on épuise par l 'a lcool et l 'éther 

la masse qui se sépare, puis on la dissout dans l 'ac ide acé t ique ; une partie 

seulement se dissout. On fillre, on précipi te la l iqueur filtrée par la potasse, on 

recueil le ce précipi té , on le dissout dans l 'a lcool bouil lant à 60 d e g r é s ; enfin 

en précipite par l 'addition d'un grand excès d 'a lcool absolu. Il faut répéter 

plusieurs fois cette opérat ion pour purifier la matière. 

On retire la mucéd ine des premiers précipités obtenus par saturation f rac

tionnée des solutions acétiques dans la préparation de la gl iadine, ou on la retire 

des eaux mères a lcool iques qui résultent de la préparation du gluten-fibrine. 

Elle se distingue de la gliadine en ce qu 'e l le est plus soluble dans l'eau ; sa 

composit ion élémentaire es t : 

Ce corps a été retiré par Rilthausen et Stepf des graines du maïs (Jahresb. 

fur Chem., 1859 , p . 5 9 2 , et Journ. fur prakt. Chem., t. CV1, p . 4 7 1 ) . 

Cette substance est analogue au gluten-fibrine, mais elle s'en distingue par la 

proportion d'azote qui est moindre . 

MUCEDINE. 

Carbone. . 
Hydrogène 
Azote 
Souf re . . . . 
Oxygène. 

54,11 
6,90 

16,63 
0,88 

21,48 

Z E I N E . 

Préparation. — Après avoir fait d igérer pendant une heure, à la tempéra

ture de 40 à 50 degrés , la farine de b lé avec de l 'a lcool à 85 pour 100 , on 

Rilthausen a trouvé plus récemment les nombres suivants, dans lesquels on 

remarque une proportion moindre de carbone et d'azote : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



filtre et on réduit par évaporation la solution à la moitié de son vo lume 

primitif. On laisse ref ro id i r ; il se dépose une masse rougeâtre que l 'on reprend 

par l'alcool à 90 pour 1 0 0 ; enfin on précipi te cette solution en la versant dans 

un grand excès d 'alcool absolu ou dans l 'éther. 

On lave à l ' a lcool , puis à l 'éther les filaments blancs qui se séparent. 

Propriétés. — L e produi t , tel qu' i l vient d'être préparé, est un peu mou , mais 

dépourvu cependant d'élasticité. 

Lorsqu'il a été séché, il se présente sous forme d 'une masse cornée , 

jaunâtre, cassante, mais non pulvérisable. 

La zéine est insoluble dans l 'eau, insoluble dans l 'a lcool très étendu ou dans 

l'alcool absolu. Elle est assez soluble, aussi bien à froid qu'à chaud, dans l 'a lcool 

marquant de 70 à 90 degrés centésimaux. 

Lorsqu'on évapore une solution alcoolique concentrée de zéine, elle ne 

dépose point, et il reste une masse visqueuse qui , étalée sur des plaques de 

porcelaine, se dessèche en lames analogues à la peau. 

La zéine est soluble dans les solutions alcal ines; les acides la précipitent 

intacte de ces solut ions. 

L'acide acétique cristallisable dissout la zéine surtout à chaud ; le l iquide 

précipite par le cyanure jaune , le sous-acétate de plomb et beaucoup d'autres 

sels. 

L'acide chlorhydrique concentré fournit à froid une solution brune. 

Si on maintient en éhullit ion, pendant longtemps, la zéine avec l 'a lcool ou 

avec l'eau, elle devient insoluble dans l ' a lcool , les alcalis caustiques et l 'acide 

acétique cristallisable. 

La zéine ne diffère du gluten-fibrine que très légèrement par sa composi t ion 

qui est la suivante : 

Z é i n e du maïs. Zé ine du blé. 

Carbone . . 
Hydrogène 
Azote 
Oxygène.. 
Souf re . . . . 

54,69 
7,51 

15,58 
0,69 

21,53 

51,31 
7,18 

16,89 
1,01 

20,60 

IV 

ALBUMINES COAGULÉES 

Les albumines coagulées ont été étudiées isolément à leur place respective. 

V o y . : Albumine, p . 1507, 1510, 1511, 1513 , 1514 , 1 5 1 5 ; Serine, p . 1 5 3 0 ; 

Caséine coagulée, p . 1545 , 151-6, 1 5 4 7 ; Action de la présure, 1550 . 
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V 

ALBUMINOIDES CRISTALLISÉS 

Sous cette dénominat ion, on étudiera les grains de protéine et l 'hômatocris-

Origine. — Hartig a découvert , dans plusieurs produits végétaux, et décrit 

sous le nom d'aleurone des corpuscules très ténus, arrondis ou ovoïdes . Ces 

corpuscules sont formés en grande partie par une substance proté ique; ils sont 

aujourd'hui désignés sous le nom de granules de protéine. Ils sont loin de 

constituer un principe défini ; mais la caséine végétale qu'ils contiennent prin

cipalement peut, dans certains cas, cristalliser. On les rencontre surtout dans 

la noix de para, dans les semences de ricin. 

Préparation. •— 1° Pour séparer les granules de protéine de la noix de para, 

on triture ce l l e -c i avec de l 'huile d 'ol ive. On élimine le corps gras par décan

tation et lavage à l 'éther; on malaxe doucement le résidu avec l 'alcool, puis on 

le dissout dans l'eau tiède (40 à 50 degrés) ; on filtre cette l iqueur encore 

chaude et on précipite la caséine en faisant passer dans le l iquide un courant 

d 'acide carbonique. Il précipite de petites lamelles qui présentent souvent des 

indices de facettes (N. Sachsse, Sitzungsberichte der naturf. Gesell., Leipzig , 

2° On peut encore opérer de la façon suivante : 

La noix de Para est d 'abord débarrassée de la peau brune qui la recouvre , 

divisée en tranches fines et agitée avec de l 'éther, puis avec de l 'eau. Ce qui 

se rassemble au fond du liquide est broyé à froid dans un mort ier avec une 

solution au dixième de sel marin . On ajoute un grand excès d'eau chargée de 

gaz carbonique, et on continue à faire passer un courant de ce gaz jusqu 'à 

complè te précipitation. 

On r e c o m m e n c e ce traitement plusieurs fois, puis la matière amorphe qui 

s'est déposée eu dernier lieu est lavée à l 'eau pure et froide ( W e y l , Zeits. fur 

physiol. Client., t. I, p . 87 , et 1877 , p . 1 6 ) . 

Composition. — Cette substance préparée d'après le premier procédé ( 1 ° ) a 

donné à l'analyse élémentaire : 

talline. 

CASÉINE V É G É T A L E C R I S T A L L I S É E . 

1876, p . 2 3 ) . 

Carbone 
Hydrogène 
Azote 
Oxygène 
Soufre 
Acide phospliorique 
Cendres , 

51,00 
7,25 

18,06 
21,51 

1,36 
0,82 
0,76 
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Carbone 52,43 
Hydrogène 7,12 
Azote 18,10 
Soufre 0,55 
Phosphore i 

Propriétés. •— Quand, par ces différentes opérations, on a réussi a obtenir 

des cristaux, on constate qu' i ls sont biréfringents. 

I IÉMATOCRISTALLINE OU HEMOGLOBINE ( 1 ) . 

Historique. État naturel. — Berzelius attira le premier l'attention sur la 

matière colorante du sang. Funke observa ensuite que le sang peut fournir, 

dans certaines circonstances, cette substance protéique sous forme de cristaux. 

Elle a été appelée hématocristalline, et a été, depuis Funke, étudiée par 

Lehmann et par Kunde . 

Pour purifier les cristaux d 'hémoglobine , il faut les faire recristalliser à p lu

sieurs reprises en maintenant leur dissolution vers zéro. 

On doit les sécher dans le vide à zéro , car ils s'altèrent facilement par la 

moindre élévation de température. 

Le sang des différents animaux ne fournit pas une seule et unique hémato

cristalline douée de propriétés identiques ; on obtient, au contraire, des cristaux 

de formes différentes, et différents par leur solubilité. 

Préparation. - - On laisse le sang se coaguler et quand le caillot s'est c o n 

tracté, on l 'exprime à travers un l inge pour en séparer la majeure partie du 

sérum. On divise le caillot sur le linge et on le lave avec de l'eau ; on recueil le 

cette eau de lavage et on y fait passer un courant d 'oxygène pendant environ 

une demi-heure, jusqu 'à ce qu 'el le se recouvre d'une écume abondante ; on y 

dirige ensuite un courant de gaz carbonique pendant environ un quart d 'heure. 

Cet acide détermine au bout de quelques instants la formation de petits cristaux, 

on laisse reposer et on sépare la plus grande partie du liquide surnageant par 

décantation, enfin on recueille les cristaux sur un filtre ou une toile fine. 

Ce procédé donne de bons résultats avec le sang de cochon d ' Inde , de rat, de 

souris. Lorsqu 'on opère avec le sang des autres animaux, les cristaux qui se 

forment étant plus solubles dans l'eau, il faut ajouter à la l iqueur une certaine 

proportion d'alcool avant ou après le passage du courant de gaz oxygène et 

de gaz carbonique, autrement le rendement en hématocristalline serait très faible. 

Lehmann a constaté que le rendement obtenu est plus grand lorsqu 'on effectue 

cette préparation à la lumière solaire que lorsqu'el le est faite dans l 'obscuri té. 

(1) L'hémoglobine et certains de ses dérivés sont étudiés dans VEncycl. chim., t. IX, 
Chimie organ., 2 e sect , 2" fasc, par MM. Carnier et Schlagdenhauffen. 

L'analyse élémentaire de la substance obtenue par le second procédé a donné, 

déduction faite des cendres : 
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P R O P R I É T É S PHYSIQUES ET C H I M I Q U E S 

Les cristaux d'hématocristall ine sont colorés en rouge plus ou moins foncé. 

Us sont très altérables, surtout au contact de l'air. 

La solution aqueuse d'hématocristalline se coagule par la chaleur vers 6 3 ° , 5 ; 

elle devient opaline par addition d'alcool absolu, elle précipite en blanc par 

l 'acide nitrique et n 'estpoint précipitée par les acides chlorhydrique, sulfurique 

et acét ique. 

L'acide acétique dissout assez facilement les cristaux du sang. 

Les solutions concentrées de potasse font passer les cristaux d'hématocris

talline au jaune sale sans les dissoudre. 

L 'ammoniaque les dissout aisément, la solution a une teinte fleur d é p ê c h e r ; 

l 'acide acétique précipite cette dissolution. 

Les cristaux soumis à l 'action de la chaleur commencent à se décompose r vers 

160 à 170 degrés en répandant une odeur cornée ; puis , par une plus forte cha

leur, ils dégagent des vapeurs inflammables, brûlent en se boursouflant et 

laissent un charbon poreux. 

Le chlore décolore immédiatement les cristaux du sang et en précipite une 

matière blanche. 

Les solutions d'hématocristalline n 'éprouvent aucun changement par l 'addi

tion de chlorhydrate d 'ammoniaque , chlorure de calcium, acétate de p l o m b , 

ou ferrocyanure de potassium. 

Le sous-acétate de p lomb les trouble légèrement , et par addit ion d ' ammo

niaque au mélange il se forme un précipité blanc sale. 

Le nitrate d'argent trouble légèrement les solutions d'hématocristall ine. Un 

excès de bichlorure de mercure les précipi te en b lanc . 

Le sulfate de cuivre, au bout de quelque temps, y produit un précipité vert 

pâle. Le nitrate neutre de mercure fournit un précipité b lanc . 

Le réactif de Millon donne avec les cristaux d'hématocristalline la m ê m e 

coloration rpuge qu'avec toutes les substances a lbuminoïdes . 

Forme cristalline. -— La forme des cristaux n'a été déterminée que par des 

observations mic roscop iques . 

L 'hémoglob ine du sang d 'écureuil cristallise dans le système hexagonal, 

cel le du cobaye dérive du système rhombique ; il en est de même des cristaux 

du sang de l ' homme, du chien, du lapin. 

L'axe optique des cristaux du sang d'écureuil est normal aux faces hexa

gonales . 

Les cristaux ne sont jamais complètement purs, ils sont toujours souillés de 

globules du sang et de lymphe dont on ne peut les débarrasser par les lavages 

même prolongés à l 'eau et à l 'a lcool . 

Les solutions aqueuses d'hématocristalline ne peuvent fournir de cristaux par 

évaporation, m ê m e dans le vide. 
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Action de la lumière. — Les cristaux d 'hémoglobine sont biréfringents et 

pléochromatiques. 

Lorsqu'on examine au spec l roscope une solution d 'hémoglobine , placée dans 

une petite cuve à parois parallèles, on remarque avec les solutions concentrées 

une forte absorption de lumière dans toutes les parties du spect re , excepté 

dans le rouge vers les raies A et B de Frauenhofer, de sorte que, sauf le r o u g e , 

tout le champ visuel paraît obscurc i . 

Si alors on étend la solution d 'hémoglobine avec de l 'eau, le spectre s 'éclaire 

d'abord jusqu'à la raie D ; si l 'on continue à étendre la solution, l 'obscurité dis

parait entre E et F dans le vert, et peu à peu on aperçoit le spectre entier 

jusqu'au v io le t ; mais il reste deux bandes d 'absorption entre D et E . 

Si l'on ajoute à la solution d 'hémoglob ine examinée un réducteur, tel que sul

fate de fer, sulfhydrate d 'ammoniaque incolore , les deux raies d'absorption d i s 

paraissent : à la place de l ' intervalle primitivement clair qui les séparait on 

voit une bande obscure large et diffuse, et l 'absorption de lumière dans le bleu 

du spectre devient plus faible. 

Lorsqu'on agite la solution avec de l'air ou de l ' oxygène , la bande large dis

paraît et fait place aux deux bandes primit ives. 

L'hémoglobine forme avec différents gaz des combinaisons dont les spectres 

sont caractéristiques. 

Combinaison de Vhèmoglobine avec l'oxyde de carbone. •— Lorsqu 'on 

dirige un courant d 'oxyde de carbone dans la solution d'oxyhêmoglobine, c'est-

à-dire dans la combina i son d 'oxygène et d 'hémoglob ine , la teinte rouge vif 

primitive se transforme en teinte rosée , l 'oxyde de carbone est absorbé , et 

l'oxygène est remplacé à volume égal. 

Il y a réellement entre l 'hémoglobine et l 'oxyde de carbone une combinaison 

que M. Hoppe-Seyler a nommée H É M O G L O B I N E O X Y C A U B O N É E : elle peut être 

obtenue à l'état de cristaux. 

Pour cela, on fait passer un courant prolongé d 'oxyde de carbone dans de 

l 'oxyhémoglobine refroidie à zéro et contenant un quart de son volume d 'al

cool, et cela en agitant f réquemment; on abandonne le tout pendant vingt-quatre 

heures à zéro : il se forme un dépôt de beaux cristaux rouge bleuâtre 

d'hémoglobine oxycarbonée ayant quelquefois plusieurs mill imètres de lon

gueur et qui, dans le vide, dégagent un peu d 'oxyde de carbone . 

Ces cristaux paraissent être plus solubles dans l 'eau que les cristaux d 'oxy

hêmoglobine et leur dissolution est d'un rouge plus clair . 

Les propriétés optiques sont voisines de celles de l 'oxyhémoglobine , mais les 

bandes d'absorption sont un peu déplacées vers le violet . 

L'échelle du spectroscope étant p lacée dans des condit ions telles que la 

raie C soit à la division 6 1 , D est à 80 , E est à 106 , b à 111 , F à 130 ,5 , 

G entre 179 et 180 . Le spectre du sang oxycarboné présente deux bandes 

entre 82 et 90 , et entre 95 et 106. Ces bandes peuvent disparaître sous l ' in

fluence des réducteurs , mais non avec la même facilité que celles de l ' h é m o 

globine, ce qui permet de les différencier l 'une de l 'autre. 
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H É M O G L O B I N E O X Y A Z O T Ë E . 

Le bioxyde d'azote se combine à l ' hémoglobine c o m m e l 'oxyde de carbone. 

Si l 'on fait absorber le bioxyde d'azote par une solution d'oxyhérnoglobine, en 

évitant l 'accès de l'air, il forme avec l 'hémoglobine une combinaison qui 

paraît encore plus stable que celle donnée par l 'oxyde de carbone . 

Les caractères spectroscopiques de cette combinaison sont identiques avec 

ceux de la combinaison oxycarbonique ; les bandes d'absorption sont plus pâles 

et les agents réducteurs ne les font pas disparaître. 

HÉMOGLOBINE ET ACÉTYLÈNE. 

L'acétylène se combine avec l 'hémoglobine de la même manière que l 'oxyde 

de carbone; la combinaison a même couleur , les caractères optiques sont iden

tiques, mais elle est plus facilement réduite (Liebrëech et Bis t row). 

HÉMOGLOBINE ET ACIDE CYANHYDRIQUE. 

L 'acide cyanhydrique se combine directement avec l ' hémoglobine après addi-

t i o n d ' u n quart de volume d 'a lcool et refroidissement à zéro du mélange en 

solution concen t rée ; la combinaison se sépare de la même manière et sous la 

même forme que l 'oxyhémoglobine . 

Elle est plus stable que cette de rn i è re ; les caractères spectroscopiques sont 

les mêmes que ceux de la combinaison d 'acétylène. 

COMPOSITION DE L'HÉMATOCRISTALLINE 

Lehmann a donné pour la composi t ion élémentaire de l 'hématocristalline les 

proportions centésimales suivantes, déduct ion faite des cendres : 

Carbone 55,41 55,24. 55,18 
Hydrogène 7,08 7,12 7 , H 
Azole 14,27 17,31 17,40 
Soufre 0,25 0,21 0,25 
Oxygène Ï s » 

L'hématocristalline examinée par ce chimiste avait été préparée avec du 

sang de chien et contenait encore quelques débris de globules malgré des 

lavages successifs et prolongés à l ' a lcool , l 'éther et l 'eau. 

Les cristaux d'hématocristalline renferment de 4 à 10 pour 100 d'eau de 

cristallisation; cette proportion n'a pu être exactement déterminée en raison de 

la facilité avec laquelle ils s'altèrent. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Hématocristal l ine 

de cochon de 

d 'Inde. ch ien . 

48,64 63,84 
18,75 19,81 
5,31 5,96 
1,41 0,98 

Chlorure de potassium 22,98 5,21 
2,38 3,46 

99,49 99,25 

O X Y H É M O G L O B I N E . 

L'hémoglobine est très avide d 'oxygène ; elle forme avec ce gaz une c o m b i 

naison définie et stable. 

A chaque variété d 'hémoglobine correspond une oxyhémoglob ine spéciale , 

mais les différences entre ces diverses combinaisons sont très légères. 

Les solutions d 'oxyhémoglobine peuvent être amenées à cristallisation ; les 

conditions de cette opération varient un peu avec la nature du sang employé . 

En général, elle se produit avec le sang en nature ; il est cependant préférable 

d'en séparer le sérum, soit par la coagulation spontanée, soit par le dépôt des 

globules, soit en ajoutant au sang 5 à 10 volumes d'une solution de sel à 3 pour 

100 et laissant déposer . 

P R É P A R A T I O N 

Le meilleur procédé pour préparer roxyhémoglob ine est le suivant, indiqué 

par Hoppe-Seyler : 

Le sang, au sortir du vaisseau, est reçu dans une capsule et, après coagula

tion, abandonné dans un endroit frais pendant vingt-quatre heures. 

Au bout de ce temps, le sérum est décanté, le cruor lavé à l'eau distillée 

froide, puis coupé en très petits morceaux, qui sont lavés à leur tour. On achève 

alors la division du c ruor , soit en le hachant ou en le broyant, soit en le faisant 

congeler et le cassant en petits morceaux. Ceux-ci sont lavés à l'eau distillée 

jusqu'à ce que le l iquide filtré ne précipite plus par l'acétate mercur ique . Ces 

opérations ont pour but de séparer complè tement le sérum du cruor . 

La masse est ensuite arrosée d'eau à 30 à 4 0 degrés, et le l iquide filtré est 

reçu dans un grand vase cylindrique entouré de g lace . 

Celte liqueur est additionnée peu à peu d'alcool refroidi qui précipite l 'oxy-

L'hématocristalline, préparée et purifiée c o m m e celle qui a donné à l'analyse 

élémentaire les résultats cités précédemment , renferme en moyenne de 0 , 7 

à 0,9 pour 100 de cendres . 

Lehman, qui a fait l 'analyse complète de ces cendres , indique : 
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hémoglobine ; on lave les cristaux formés à l 'eau alcoolisée froide, puis à l'eau 

distillée refroidie. 

On essore les crislaux et on les sèche dans le vide ou sous une c loche en p ré 

sence d 'acide sulfurique. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET CHIMIQUES 

L'oxyhémoglobine pure et sèche est une poudre cristalline d'un rouge 

clair. 

La forme cristalline varie pour chaque sorte d'animal, mais elle est c o n 

stante pour le même animal ; ces cristaux sont biréfringents. 

Ces diverses variétés se comportent absolument de la m ê m e façon dans leur 

action sur la lumière et dans leurs nombreux modes de décompos i t ion . 

L'action sur la lumière a été décr i te . 

Les solutions alcalines étendues dissolvent très facilement l 'oxyhémoglobine , 

mais la décomposent à la longue, même à froid. 

Les huiles et les dissolvants neutres (l 'eau exceptée) ne dissolvent pas l 'oxy

hémoglob ine . 

Les solutions aqueuses se troublent vers 70-80 degrés ; au bout de quelques 

instants, il se dépose un coagulum que l 'on croit formé de g lobu l ine , colorée 

en brun par l 'hématine. 

Les cristaux d 'oxyhémoglobine deviennent insolubles dans l 'eau après un 

séjour prolongé dans l ' a l coo l ; si ensuite on les traite par de l 'a lcool ammonia

cal , ils se décolorent presque complè tement sans même se déformer . 

L'acétate de p l o m b , le sous-acétate de plomb ne précipitent pas la solution 

d 'oxyhémoglob ine ; le nitrate d'argent ne donne pas de précipi té au premier 

moment , mais peu à peu le l iquide se trouble. 

Les sels des métaux lourds , ayant tendance à former en présence de l 'eau des 

sels basiques, précipitent l ' oxyhémoglobine . 

Les acides précipitent l 'oxyhémoglobine en rouge brun ; il se forme de la 

méthémoglob ine . 

Ce composé intermédiaire entre l 'oxyhémoglobine et l ' hémoglob ine seforme 

dans l'action des réducteurs faibles sur l 'oxyhémoglobine . 

L 'oxyhémoglobine est une combinaison dissociable. 

La tension normale de l 'oxygène, dans les solutions d 'oxyhémoglobine , est de 

2 5 millimètres de mercure environ à 35 degrés . 

L 'oxyhémoglobine , ou le globule sanguin, peut fonct ionner c o m m e agent de 

transport de l 'oxygène actif; ainsi, dans un mélange d 'essence de térébenthine 

vieille et de teinture de gaïac, il dé termine le bleuissement de la résine. 

De petites quantités de sulfate de quinine entravent ou ralentissent cette 

act ion. 

L 'oxyhémoglobine décompose très énergiquement l 'eau oxygénée sans 

l 'altérer, il ne se forme pas de méthémoglobine . L 'hémoglobine produit plus 

lentement cette décompos i t ion . 

M. Béchamp a constaté qu 'une très petite quantité d 'oxygèue se fixe toujours 

sur la matière organique dans ces réact ions. 
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COMPOSITION DE L'OXVHÉMOGLOBINE 

Les cristaux humides d 'oxyhémoglobine abandonnent , dans certaines cond i 

tions, en moyenne 160 c c d 'oxygène par 100 grammes , ce qui a fait suposer que 

l 'oxyhémoglobine renferme au moins une molécule d 'oxygène (Il i ifner) . 

Hùfner a assigné à l 'oxyhémoglobine la formule 

A l . . . C M S I I 1 0 3 5 A z i H 0 ' S 9 S 3 F e . 

Preyer, en considérant que l 'oxyhémoglobine contient au moins un atome de 

fer et que les déterminations ont indiqué en moyenne dans l 'oxyhéinoglobine 

une proportion de fer de 0 ,42 pour 100 , est arrivé à la formule 

A t . . . C ^ I P ^ A z ^ O ^ ' F e . 

L'analyse élémentaire a indiqué : 

Oxyhérnoglobine. 

Calculé d'après 

la furmulu de : 

Cheval. P o r c . Hufner. P reyer . 

Carbone 54,87 54,17 54,02 54,01 
Hydrogène 6,97 7,38 7,25 7,20 
Azote 17,31 16,23 16,25 16,17 
Oxygène 19,73 21,36 21,40 21,48 
Soufre 0,65 0,66 0,68 0,72 
Fer 0,4.7 0,43 0,40 0,42 

M É T H É M O G L O B I N E . 

Ce dérivé découvert par I loppe-Seyler est encore imparfaitement c o n n u . 

Il résulte de la combinaison de l 'oxygène avec l ' hémoglob ine , d'une façon 

stable et non dissociable p a r l e s agents physiques seuls. Les agents réducteurs 

transforment rapidement la méthémoglob ine en hémoglob ine réduite . 

Formation de la méthémoglobine. — Toutes les substances oxydantes, agis

sant en solution neutre ou faiblement alcaline, transforment en quelques instants 

l 'hémoglobine ou l 'oxyhémoglobine en mé thémoglob ine ; la solution prend une 

teinte jaunâtre ou b r u n e ; on peut employer c o m m e oxydants : l 'ozone, le per

manganate, l 'hypochlori te , le nitrate de potassium, le nitrate d'amyle, l 'acide 

osmique, le ferricyanure de potassium, e tc . 

La méthémoglobine se forme également lorsqu'on traite l 'oxyhémoglobine 

par les agents réducteurs d ivers ; ainsi les solutions de pyrogallol à 0 ,50 pour 

100 ; les solutions d 'hydroquinone, de pyrocatéchine à 1 pour 100 . 
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Formation de la méthémoglobine cristallisée. — En dissolvant l 'oxyhé-

moglobine du sang de porc dans l 'eau, ajoutant un quart du volume d 'alcool et 

plaçant le l iquide dans le mélange réfrigérant, Hûfner et Otto ont plusieurs fois 

obtenu, à la place des cristaux rouge clair d 'oxyhémoglobine , une masse brune 

composée d'aiguilles très f i n e s qui offraient les caractères de la mé thémoglo

bine. 

Ces cristaux renferment 12 pour 100 d'eau qui se dégage à 115 d e g r é s ; 

séchés à cette température, ils ont donné à l'analyse les chiffres suivants : 

Ces chiffres, très voisins de ceux donnés par l 'analyse de l 'oxyhémoglobine 

du sang de po rc , ne permettent pas de se p rononcer sur la nature chimique 

de cette mé thémoglob ine . 

Propriétés. — La méthémoglobine est soluble dans l ' eau ; 100 parties d'eau 

dissolvent 5 parties 851 de méthémoglobine à zé ro . 

Elle est insoluble dans l ' a l coo l , dans l 'éther. 

Les solutions de méthémoglobine sont brunes, légèrement ac ides ; leur spectre 

d'absorption est caractéristique : en solution aqueuse, on observe une bande 

très nette dans le rouge entre C et D , mais plus près de C ; à partir de D , tout 

le spectre est sombre, mais par la dilution on voit apparaître une bande très peu 

foncée entre D et E tout près de D ; puis un peu avant E, l'intensité lumineuse 

commence de nouveau à décroître et atteint avant F un min imum limitant une 

large bande très foncée qui apparaît très nette ; les radiations indigo, violettes 

sont totalement absorbées, mais on observe dans le bleu une éclaircie faible. 

Les solutions alcalines de méthémoglob inedonnen t un spectre bien différent : 

la bande dans le rouge a disparu et on observe alors trois bandes , une pâle avant 

D et deux entre D et E. 

Les acides faibles, ajoutés en léger excès avec précaution, ramènent le 

spectre primitif. 

Le sous-acétate de p lomb , le chlorure mercur ique , le nitrate d'argent p réc i 

pitent la méthémoglobine . 

La décomposi t ion de l ' h émog lob ine fournit une matière colorante ferrugi

neuse dont les propriétés optiques sont différentes de celles de l ' hémoglob ine , 

nommée hémat ine . 

Hoppe-Seyler cons idère la formation de l 'hématine c o m m e résultant du 

dédoublement de l ' h émoglob ine , qui serait une combinaison de globul ine et 

d 'hématine. 

Carbone. . . 
Hydrogène 
Azote 

53,59 
7,13 

16,19 
21,58 

0,66 
0,45 

Oxygène 
Soufre. . 
F e r . . . . 

HÉMATINE. 
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Préparation. — 1° Procédé de Hoppe-Seyler. — On ajoute au sang défl-

briné 3 ou 4 volumes d 'a lcool , le coagulum est recueil l i , pressé, broyé et 

tamisé. Ou le met digérer au bain-marie avec de l 'alcool faiblement acidulé par 

de l'acide sulfurique, on filtre et on traite une seconde fois le résidu par de 

l'alcool acidulé. 

Les liqueurs réunies et chauffées au bain-marie sont additionnées d'une 

proportion de sel marin, à peine suffisante pour transformer l 'acide sulfurique 

en sulfate sodique ; au bout d 'une heure de chauffe, on laisse refroidir la 

liqueur, qui dépose des cristaux de chlorhydrate d 'hématine; on les lave à l 'eau, 

puis à l'alcool et à l 'éther. 

Finalement on les dissout dans la potasse très faible, d 'où l 'on précipite 

riiématine par l 'acide sulfurique faible ; enfin elle est lavée à l 'eau. 

2° Procédé de Cazeneuve. — On ajoute au sang son poids de sulfate de 

sodium, on coagule par la chaleur, on jette le magma sur une toile, on l ' ex

prime modérément et on le triture avec de l 'alcool contenant un peu d 'acide 

oxalique. 

La teinture a lcool ique tient en dissolution l 'hématine, que l 'on précipite par 

l'ammoniaque c o m m e précédemment . 

Propriétés. — L'hômaline a une coloration noir bleuâtre à éclat méta l l ique; 

sa poudre possède une teinte b r u n e ; elle supporte bien une température de 

180 degrés ; à une température plus élevée elle se carbonise sans bour

soufler. 

Elle laisse à l ' incinération 12 pour 100 d 'oxyde de fer. 

L'hématine est insoluble dans l 'eau, l ' a lcool , l 'éther, le ch lo ro fo rme; elle est 

un peu soluble en brun dans l 'acide acétique cristallisable, surtout à chaud. 

Elle est facilement soluble dans l ' ammoniaque aqueuse ou a lcool ique , dans 

l'alcool acidifié par l 'acide sulfurique ou chlorhydr ique. Elle est soluble dans 

•les alcools. 

Les solutions ammoniacales d 'hématine laissent après évaporation au bain-

marie un résidu ammoniacal soluble dans l 'eau. 

L'hématine se combine aux alcalis et aux acides . 

Les solutions alcalines sont d ichroiques , vert-olive, en couches ' minces , 

rouges par transparence, en couches épaisses. 

Les réducteurs alcalins transforment l 'hématine en hématine réduite. 

Chauffée au bain-marie avec de l'étain et de l 'acide chlorhydrique, l 'héma

tine perd d 'abord son fer et donne de l 'hématoporphyrine ; ce produit se réduit 

lui-même par l 'action prolongée du réactif, le l iquide devient jaunâtre et c o n 

tient une substance probablement analogue à l 'hydrobilirubine (Hoppe-Seyle r ) . 

L'hématine résiste b ien à l 'action des alcalis, il faut employer la potasse fon

dante pour en dégager l 'ammoniaque (Cazeneuve) . 

Les solutions alcooliques acides concentrées sont brunes et non dichroiques . 

Le minimum d'absorption de ces solutions est du rouge extrême jusqu 'à 

la raie B et leur maximum d'absorption pour le violet . 

Jusqu'à une concentration de 1 gramme pour 6,667 grammes d'eau et sous 

ENCYCLOP. C H I M . 101 
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une épaisseur de 1 centimètre, on observe une raie d'absorption entre C el D, 

plus près de G que de D. 

En solution alcoolique acide, il y a une raie étroite partagée en deux moitiés 

par la raie G. 

Si à une solution alcaline d'hématiue, on ajoute du cyanure de potassium, le 

dichroïsme de la l iqueur ne disparaît pas en entier, mais la solution devient 

plus transparente, rouge brun, ou vert-olive, en couches minces . 

Il se forme une combinaison qui a un min imum d'absorption des deux côtés 

de la raie C et une raie très faiblement accusée entre D et E, plus près de D. 

Les solutions ammoniacales d'hématine donnent avec le chlorure de baryum 

et le chlorure de calcium des précipités floconneux bruns de composés bary-

tiques ou calcaires. 

L 'acide sulfurique concentré dissout l 'hématine à f roid. La solution est verte, 

en couches minces , et rouge brun sous une plus grande épaisseur; additionnée 

d'eau, elle donne un dépôt floconneux soluble dans les alcalis et dont la solution 

ammoniacale évaporée à sec laisse un résidu bleu noirâtre d 'aspect métallique 

et exempt de fer (Mulder) . 

Hoppe-Seyler a n o m m é cette substance hématoporphyrine. 

Il est très difficile de préparer l 'hématoporphyrine à l'état de pureté. 

C'est une poudre très foncée d'un bel éclat violet , présentant en couches 

minces une teinte verdàtre. 

Elle est peu soluble dans l 'eau, plus facilement soluble dans les acides étendus 

et très aisément soluble dans les alcalis. 

La composi t ion est représentée par la formule : 

A l . . . C 6 8 l l 7 4 A z 8 0 1 3 , 

et sa formation peut être exprimée par l 'équation : 

At . . . C 6 , IF°Az 8 O i 0 Fe 3 + / i (S0 l .H 9 ) + O 3 = C ^ H ^ A z ^ S O M l 9 ) 2 - f 4FeS0 4 + 2I I 2 0. . 

L'hématoporphyrine ne se produit , en effet, que lorsqu 'on opère le dédouble 

ment de l 'hématine par l 'acide sulfurique au contact de l 'oxygène . 

Eu l 'absence de l 'oxygène, on obtient une masse noire, très peu soluble dans 

les acides, insoluble dans la potasse, et qui a donné à l'analyse des chiffres con

duisant à la formule : 

C 6 8 l l 7 8 A z 8 0 7 . 

Hoppe-Seyler a n o m m é ce corps hêmatoline. 

La solution d 'hématoporphyrine dans l 'acide sulfurique m ê m e très étendu 

présente deux bandes d'absorption, l 'une avant D, l'autre plus forte au mil ieu 

de D et E. 

Avec la solution potassique, on obtient quatre bandes, deux faibles, une 

entre C et D, l 'autre avant E , et deux fortes et plus larges, la première vers D , 

'autre un peu en avant de b. 

L'acide chlorhydr ique à 100 ou 150 degrés, en vase c los , dédouble rapide-
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ment l'hématine en lui enlevant le fer et en donnant probablement de l 'hémato-

porphyrine et de l 'hématoline (Cazeneuve) . 

Chauffée à 140 degrés avec du trichlorure de phosphore contenant un peu de 

phosphore, l 'hématine donne un produit noir bleuâtre que l 'eau dédouble en 

hématoporphyrine, en un sel ferreux, et en une matière insoluble . 

La partie insoluble, lavée à l 'eau et au sulfure de carbone, puis dissoute dans 

un alcali faible et précipitée par l 'acide chlorhydr ique, est exempte de fer. 

L'analyse de ce produit conduit à la formule : 

C 6 8 I l 7 0 Az 8 0 1 0 (PO i I I 3 ) t 

(Hoppe-Seyler). 

Dosage de l'hémoglobine. — Voy. Encyclop. chim., t. I X , 2 e sect . , 2 e f a s c , 

p. 155. 

I I É M A T I N ' E R É D U I T E . 

Stokes a découvert ce corps en faisant agir les réducteurs alcalins sur l 'héma-

tine qui présente une grande affinité pour l 'oxygène ; l 'hématine réduite n'a pas 

été isolée : on ne connaît que ses réactions en solutions et ses caractères s p e c 

traux. 

Les solutions de celte matière sont rouge pourp re ; rendues alcal ines, elles 

offrent un spectre caractéristique. Jusqu'à Dél ies absorbent fort peu de l umiè re : 

elles présentent deux bandes d'absorption entre D et b, dont la première , située 

entre D et E, est remarquable par son intensité, qui ne disparaît que par 

une très forte di lut ion. 

Les solutions acides ne montrent pas de bandes d'absorption proprement 

dites, mais absorbent une notable proportion des radiations entre D et E. 

Les solutions alcalines ou acides absorbent l 'oxygène de l'air, deviennent 

brunes et contiennent alors de l 'hématine ordinaire. La transformation est très 

rapide avec les solutions a lca l ines ; elle s 'annonce par un changement de teinte 

et l'apparition du d ichroisme verdàtre qui caractérise l 'hématine en solution 

alcaline. 

En présence des acides, l 'hématine réduite perd facilement son fer à l'état 

de sel ferreux et se convertit en hématoporphyrine. 

Recherche de l'hématine. — Pour rechercher l 'hématine dans un l iquide 

pathologique, ou ajoute de l ' ammoniaque et du chlorure de ca lc ium. 

On reprend le précipité par l 'acide chlorhydrique étendu, on lave à l 'eau, 

on redissout dans l ' ammoniaque et l 'on examine les caractères optiques de la 

solution. 

Si le dépôt dans lequel il s'agit de rechercher l 'hématine est insoluble, on le 

fait digérer au bain-marie avec de l 'alcool contenant de l 'acide sulfurique ; on 

filtie, on neutralise par l ' ammoniaque, on sépare le sulfate d 'ammoniaque 

formé et on examine au spec l roscope . 

Comme contrôle, on recherche le fer dans les cendres du produit. 
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SELS D ' I IÉMATINE. 

CHLORHYDRATE D'HÉMATINE OU HÉMINE. 

A t . . . C G 8 H™Az s Fe 8 0 1 0 .2HCl. 

Préparation. — On prépare le chlorhydrate d 'hématine en chauffant le sang 

desséché en présence d 'ac ide acétique et parfois d 'une petite quantité de chlo

rure de sod ium. 

Mais il est très difficile de pouvoir en obtenir une grande quantité. 

On emploie surtout celte réaction en chimie légale pour reconnaître les taches 

de sang. (Voyez cette question dans les Traités de chimie légale ou de toxi

cologie.) 

P R O P R I É T É S PHYSIQUES ET C H I M I Q U E S 

L'hémine constitue des lamelles rhombiques ordinairement mic roscop iques , 

bien définies, brun noir ou rouge brun, ou des aiguilles rhombiques aplaties, 

fréquemment c r o i s é e s . 

Suspendue dans un l iquide incolore ou desséchée, elle "se présente sous 

forme d'une masse bleu noirâtre chatoyante, à éclat métall ique et paraissant 

brune par t ransparence. 

Les cristaux sont biréfringents et p léocbromat iques ; ils donnent une em

preinte brune lorsqu'on les frotte sur un corps dur . 

Le chlorhydrate d'hématine est insoluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther, ainsi 

que dans le ch lo roforme . 

Propriétés optiques. — L a solut ion d 'hémine dans l 'a lcool sulfurique donne 

une bande d'absorption située près de D , entre C et D, et une autre bande 

moins nettement limitée située entre D et F . 

Lorsqu 'on dilue dans l 'eau le l iquide avec précaution, cette dernière bande 

se dédouble en deux bandes obscures inégales : cel le qui se trouve auprès de F 

est plus sombre . 

L'acide chlorhydrique, Yacide acétique n 'exercent à froid aucune action 

sensible sur les cristaux d 'hémine, mais ces acides les dissolvent à chaud en 

partie. 

L'acide azotique de densité 1,2 ne les attaque pas à froid et les d é c o m p o s e 

complètement à 100 degrés . 

L'acide sulfurique étendu, Yacide phosphorique ne les attaquent pas à 

froid. 

L'acide sulfurique concentré donne même à la température ordinaire une 

solution rouge violet. 

Le carbonate de soude en solution étendue est sans action sur l 'hémine. 
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COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE 

H o p p e - S e y l e r . C a z e n e u v e . 

Carbone 64,30 64,18 
Hydrogène 5,50 5,67 
Azote 9,20 9,03 
Fer 8,83 8,73 

M. Hoppe-Seyler en déduit la formule : 

A t . . . C 6 8 I l™Az 8 Fe 2 O i 0 , 

qui s'accorde fort bien avec l'analyse du chlorhydrate : 

A t . . . C 6 8IF°Az 8Fe 20*».2HCl. 

B R O M H Y O R A T E D ' H É M A T I N E . — Il se prépare c o m m e le chlorhydrate ; il est en 

petits cristaux presque carrés, simulant des formes losangiques ou en cristaux 

plus ou moins arrondis. 

L ' I O D H Y R A T E a été aussi préparé par M. Cazeneuve. 

VI 

MATIÈRES COLLAGÈNES 

Sous cette dénomination les substances suivantes seront étudiées : 

Gélatine; Émydine; 
Osséine; Ichtidine; 
Fihroïne; Ichtuline; 
Chondrine; Ctiinchioline ; 
Tissus élastiques; Mucus; 
Épidermose ; Limacine ; 
Spongine; Micoprotéine. 

Les alcalis caustiques, l'ammoniaque, dissolvent l ' hémine sans la décom

poser. 

L'hémine chauffée à 200 degrés n'est pas altérée; mais, si l 'on élève davantage 

la température, l ' hémine étant au contact de l'air, elle brûle et laisse du per

oxyde de fer pur (8 ,1 pour 100 ) . 
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GÉLATINE. 

La gélatine résulte de l 'action de l'eau sur l 'osséine. 

Elle a l a m ê m e composi t ion élémentaire. 

La gélatine se présente sous deux variétés : la col le forte et l ' ichthyocolle . 

Préparation de la colle forte. — On prépare la colle forte du c o m m e r c e en 

chauffant avec de l ' eau , en général surchauffée par pression dans un auto

clave, ries os , des cornes , des pieds de veau, des sabots et autres détritus ana

logues . On laisse refroidir la solution obtenue, elle se prend en unege lée que l 'on 

coupe en plaques d'épaisseur variable et qu 'on laisse dessécher complè tement . 

Pour obtenir la gélatine à l'état de pureté, on divise la gelée en petits frag

ments, on la met dans un sachet de linge que l 'on plonge dans l'eau bouillante, 

et on renouvelle l ' eau à chaque immers ion. Il ne faut maintenir le contact 

que quelques instants : quand l'eau ne se colore plus, on met la gelée à d is 

soudre dans de l'eau portée à une douce température, et l 'on filtre pour 

séparer - les parties insolubles . Cette solution claire, mélangée à son vo lume 

d 'a lcool , laisse précipiter la gélatine à l'état de pureté. 

On prépare souvent aussi la gélatine en mettant en digestion les os dans 

l 'acide chlorhydr ique étendu : l 'osséine formée est traitée par l'eau bouillante. 

Propriétés. — La gélatine sèche est incolore quand elle est p u r e ; plus géné

ralement elle est jaunâtre ou jaune foncé, vitreuse, dure et cassante, bien qu'un 

peu élastique. Elle est inodore et insipide, l'air ne l'altère pas. Elle est inso

luble dans l 'a lcool et l 'é ther et sans réaction sur les papiers réactifs. 

La gélatine, au contact de l'eau froide, se gonfle, devient translucide, aug

mente d'environ 40 pour 100 de son poids et ne se dissout pas sens ib lement ; 

mais dans cet état elle est très facilement soluble dans l 'eau chaude. La solution 

aqueuse concentrée est précipitée par l ' a lcool , le précipité formé est blanc et 

aggloméré. 

Lorsqu 'on maintient longtemps en ébullition la solution de gélatine dans l 'eau 

chaude, cette substance se modif ie , et perd peu à peu la propriété de se prendre 

en gelée par refroidissement. Le l iquide visqueux obtenu étant évaporé donne 

une masse poisseuse, lorsqu'i l est ensuite abandonné à l'air. Lorsqu' i l est sec, 

ce résidu est facile à réduire en poudre ; il est soluble dans l 'eau, et l 'alcool 

précipite de cette solution un coagulum qui ne donne pas de gelée avec l 'eau, 

mais qui présente cependant la m ê m e composi t ion que la gélatine. 

L'analyse élémentaire de la gélatine a donné : 
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Mulder, 

Colle Gélatine modifiée 

de poisson. par éhullition. 

50,1 
6,6 

18,3 

49,0 
6,7 

Van G o u d o e v e r . Fveniy. 

Colle Gélatine modifiée Os 

do poisson. par ébull i t ion. de bœuf. 

Carbone 4 9 , 3 48,9 50,0 
Hydrogène 6,7 6,5 6,5 
Azote s 17,1 17,5 
Soufre s s s 
Oxygène s » s 

La proportion de soufre, dans ces diverses matières, est la môme que dans 

l'osséine. 

Comme on peut le vérifier facilement en comparant les résultats consignés 

dans le tableau de la page 1610, la composi t ion de la gélatine est identique 

avec celle de l 'osséine : il ne s'agit donc que d'une transformation moléculaire 

dans la formation de la gélatine au m o y e n de l 'ossé ine . 

La colle forte mal purifiée renferme toujours une assez grande proportion de 

phosphate de chaux. 

La gélatine, précipi tée de sa solution par l ' a lcool , ne donne pas une p r o p o r 

tion sensible de cendres . 

Lorsqu'on abandonne à l'air de la gélatine humide , elle se purifie rap ide

ment ; le l iquide qui surnage devient d 'abord acide, puis ammoniacal , et la 

putréfaction continue c o m m e à l 'ordinaire . 

Les acides ne précipitent ni ne troublent les solut ions de géla t ine; le tannin 

les précipite. 

Les alcalis aqueux ne troublent pas la solution de gélatine pu re ; lorsqu 'on 

la maintient en ébullition avec la lessive de potasse concentrée , on obtient de 

la leucine, de la glycollamine, et d'autres produits non déterminés. Ces mêmes 

produits se forment lorsqu 'on fait agir d'une façon ménagée l'hydrate de potasse 

sur la gélatine réduite en poudre . 

L'acide sulfurique concentré dissout à froid la gélatine en la décomposan t ; 

la solution étant étendue d'eau et portée à l 'ébullition donne de la leucine, de 

la glycollamine, et d'autres produits d'hydratation non séparés. 

Gerhardt, en faisant boui l l i r pendant quelques jours de la gélatine avee 

l'acide sulfurique étendu, a obtenu une substance sucrée , qui subit la fermen

tation alcoolique, c 'est-à-dire se convertit , sous l ' influence de la levure de 

bière, en alcool et gaz carbonique. 

L'acide nitrique attaque la gélatine à chaud, il se produit de l 'acide oxalique, 

G;ty-Lussac 

el Théuard. 

Colle Gélatine de 

de po i s son . corne de cerf . 

Carbone 47,9 49,4 
Hydrogène 7,9 6,6 

Azote 17,0 18,4 
Soufre s Î 
Oxygène. » » 
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a oc (3 P 

Carbone 45,82 43,1 42,6 43,0 
Hydrogène 5,85 5,6 5,8 5,6 
Azole 15,59 » » » 
Chlore 4,95 7,9 8,0 » 
Oxygène s Ï s i 

Le brome et l ' iode ne se comportent pas d'une façon analogue avec les solu

tions de gélatine. 

Le tanin précipite les solutions de gélatine, m ê m e les plus étendues. Une 

solution ne contenant qu'un cinq mil l ième de son poids de gélatine donne 

encore un précipité. Ces précipités ont un aspect variable avec le degré de c o n 

centration des liqueurs dans lesquelles ils ont pris naissance. Lorsque les solu

tions de tanin et de gélatine sont concentrées, on obtient, par leur mélange, 

de l 'acide sacchar ique, une substance grasse et une matière astringente (Berze-

l ius) . 

L'alun ne précipite pas les solut ions; mais si, dans les solutions additionnées 

d'alun, on ajoute un alcali, il se forme, avec l 'alumine précipi tée, une laque de 

gélatine. 

Le sulfate ferrique se comporte d'une façon analogue. 

Le ferrocyanure de potassium, l'acétate et le sous-acétate de p l o m b , ne p ré 

cipitent point les solutions de gélatine. 

Le bichlorure de mercure trouble les solutions de gélatine, surtout si ce sel 

est ajouté en excès . 

Le nitrate d'argent, le chlorure d 'or , ne précipitent pas les solutions de 

gélat ine, mais ils subissent une réduct ion partielle. 

Le bichlorure de platine les précipi te . 

Le sulfate de cuivre ne précipite pas la gélatine; la l iqueur verte tourne au 

violet par addition de potasse (Mitscherl ich) . 

La gélatine, avec de l 'acide sulfurique étendu et du bioxyde de manganèse ou 

du bichromate de potasse, donne à la distillation les mêmes produits d'oxydation 

que les matières a lbuminoïdes en général, c 'es t -à-dire la série des acides gras 

depuis l 'acide formique jusqu'à l 'acide caproïque , de l 'acide prussique, du valô-

ronitri le, des hydrures d'acétyle, de butyle, de benzo i l e ,de l 'acide benzoique et 

une huile pesante dont l 'odeur rappelle celle de l 'essence de cannelle. 

Lorsque dans une solution de gélatine on fait passer un courant de ch lore , il 

se produit, au commencemen t , une pell icule blanche autour de chaque bulle de 

gaz, et toute la gélatine finit par précipiter à l'état de flocons ou de filaments 

flexibles, nacrés, gélatineux. Ce composé a est insipide, imputrescible, insoluble 

dans l'eau et dans l ' a lcool , légèrement ac ide , soluble dans les alcalis. 

Sec , ce corps est blanc et friable ; exposé à l'air, il semble se dissocier en 

dégageant pendant quelques jours une odeur ch lorée . Avec la gélatine main

tenue à l 'ébullition avec l 'eau pendant plusieurs jours , on obtient, en se plaçant 

dans les condit ions indiquées précédemment , un produit ¡3 analogue au pro

duit a. L'analyse de ces produits indique : 

Mulder . Van Goudeoyer . 
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OSSEINE. 

On a désigné sous le nom d'osseine la substance contenue dans les tendons, 

les os, la corne de cerf, les carlilages, e tc . , etc. , insoluble dans l'eau à froid, 

les acides étendus, l 'alcool et l 'é ther , mais capable de se dissoudre peu à peu 

dans l'eau bouillante et de se prendre en gelée par refroidissement. 

Le nom d'osseine a été proposé par Rodili et Verdei l . 

Préparation. — On soumet des os à l 'action de l 'acide chlorhydrique au 

dixième, on laisse en contact quelque temps, puis on décante l'eau acide 

et on la remplace par de nouvelle eau contenant une moindre proportion 

d'acide chlorhydrique. On remplace de nouveau cette dernière au bout de 

quelque temps, et ainsi de suite. 

Au bout de quelques jours , les os deviennent transparents et élastiques, et ne 

sont plus constitués que par l 'osséine. 

On lave ce produit à l 'eau distillée jusqu 'à ce que les eaux de lavage ne préci

pitent plus par le nitrate d 'argent ; enfin on l 'épuisé par l 'alcool et par l 'éther. 

Propriétés. — L'osséine se transforme en gélatine par l 'action pro longée 

de l'eau boui l lan te ; cette transformation s 'opère très rapidement si l'eau est 

acidulée. 

La composition élémentaire de l 'osséine est la même que celle de la gélatine. 

M. Chevreul a montré que l 'osséine des tendons se transforme en gélatine 

sans variation de p o i d s ; M. Fremy est arrivé aux mêmes conclus ions avec 

l'osséine des os . 

L'osséine humide , exposée à l 'air, se putréfie très rapidement. Elle perd cette 

propriété par la combinaison avec certains oxydes et le tanin. C'est sur ces 

propriétés que sont basées les industries du mêgissier, du hongroyeur, du 

chamoiseur, du tanneur. 

îles flocons calllebottés plus ou moins compacts ou une masse mol le , élas

tique, 

Ces précipités sont insolubles dans l ' eau, l ' a lcool et l ' é ther ; les alcalis les 

dissolvent à chaud. 

Séchés, ils sont durs, cassants, imputrescibles ; 100 parties de gélatine 

donnent, en se combinant au tanin, 134 à 135 ,6 p. de cette combinaison 

(séchée à 130 degrés ) . Cependant la composi t ion du produit paraît cer ta ine

ment varier avec les condit ions mêmes de sa préparation. 

La gélatine soumise à la distillation sèche donne une l iqueur aqueuse, 

chargée de carbonate d 'ammoniaque, et une huile brune et épaisse contenant 

divers sels ammoniacaux et divers alcalis appartenant à la classe des aminés et 

des pyridines. 
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COMPOSITION 

L'analyse élémentaire de l 'osséine de différentes origines a été faite par 

Scherer, Fremy, Verdei l et Schl ieper . 
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FIBROINE. 

La fibroine est une substance a lbuminoïde , vois ine , par sa composit ion et ses 

propriétés, de la matière c o r n é e ; elle constitue la majeure partie de la soie et 

des fils de la V i e r g e . 

C'est Mulder qui a, le premier , considéré ce produit c o m m e distinct et l'a 

n o m m é fibroïne. 

Préparation. — On obtient la fibroïne en épuisant la soie brute success ive

ment par l 'eau, l ' a lcool , l 'éther et l 'acide acétique bouillants. 

Ces dissolvants séparent la fibroïne de l ' a lbumine , d 'une matière gluante, 

d'un corps gras et d 'une matière co lorante . 

Propriétés. — La fibroïne se présente sous l 'aspect de filaments très blancs, 

doux au toucher et sans éclat. 

La chaleur agit sur la fibroïne à peu près c o m m e sur les matières cornées . 

La fibroïne brûle en répandant l 'odeur de corne brûlée. Par distillation sèche, 

elle donne une grande quantité de carbonate d ' ammoniaque , de l 'eau, des 

huiles empyreumat iques , et laisse un abondant résidu de charbon poreux. 

La potasse peu concentrée , à froid, n'agit pas sur la fibroine ; elle la d i ssou ' 

aisément à l 'ébul l i t ion. 

La potasse concentrée peut dissoudre la fibroïne, m ê m e à froid. Les acides 

précipitent la fibroïne de cette solution, l 'eau pure peut m ê m e la précipiter 

partiellement. 
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COMPOSITION 

La matière obtenue par Mulder donne une faible proport ion de cendres ren

fermant de la chaux, de la magnésie , des oxydes de fer et de manganèse, de la 

soude, des acides carbonique , sulfurique, chlorhydrique et phosphor ique . 

Déduction faite des cendres , elle a donné à l'analyse élémentaire : 

Mulder. 

Carbone 48,53 
Hydrogène 6,50 
Azote 17,35 
Soufre ? 
Oxygène » 

C1IONDRINE. 

La chondrine est la matière a lbuminoïde extraite par l 'eau bouillante des 

cartilages et de la cornée de l 'œil. 

Elle diffère de la gélatine par quelques propriétés et par la composi t ion. 

Préparation. — On réduit les cartilages costaux de l ' homme ou du veau en 

morceaux très m i n c e s ; on les fait bouil l ir avec de l'eau pendant environ qua

rante-huit heures, la l iqueur filtrée est ensuite évaporée jusqu 'à consistance 

gélatineuse, et le résidu est traité par l 'éther bouillant en excès , pour lui enlever 

les matières grasses. 

Propriétés. — La chondrine sèche se présente sous la forme d'une masse 

diaphane, dure et co rnée ; elle se ramollit dans l'eau et s'y prend en ge lée , elle 

Chauffée avec l'hydrate de potasse sol ide, la fibroine donne parmi ses p r o 

duits de décomposition une grande proport ion d'oxalate. 

La fibroine est insoluble dans l 'ammoniaque et les carbonates alcalins. Elle 

est soluble, à froid, dans l 'acide sulfurique concentré , en produisant un l iquide 

visqueux qui, étendu d'eau, est précipité par la potasse. Le précipité ost soluble 

dans un excès de potasse. 

L'acide chlorhydrique concentré dissout la fibroine; cette solution b r u n i t a 

chaud. 

La fibrome est soluble dans le chlorure de z inc. 

La fibroine sèche se combine directement au gaz acide chlorhydrique sec, 

dont elle absorbe 7 , 4 pour 100 de son poids . 

L'acide phosphorique dissout la fibroine. 

'L'acide nitrique concentré la dissout éga lement ; à chaud, elle est transfor

mée en grande partie en acide oxal ique. 
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Carbone. . 
Hydrogène 
Azote 
Chlore . . . . 
Oxygène.. . 

est entièrement soluble dans l 'eau boui l lante . La solution ne présente ni 

odeur ni saveur. 

Elle est précipitée par la plupart des sels métall iques et par les acides : en 

cela, elle se distingue de la gélatine qui n'est pas précipitée dans ces conditions. 

Lorsqu 'on la maintient longtemps à l 'ébull i t ion, elle finit par donner une 

substance, soluble dans l'eau froide, douée des propriétés de la chondr ine . 

L'action de la chaleur sur la chondr ine est la m ê m e que sur la gélatine. 

Les alcalis dissolvenL facilement la chond r ine ; à l 'ébullit ion, ils en dégagent 

de l 'ammoniaque. 

La potasse en fusion donne beaucoup d 'acide oxal ique et un peu d'un autre 

acide volatil : il ne se produit pas de tyrosine dans cette réaction et peu de leu-

cine ( H o p p e ) . 

La plupart des acides minéraux et organiques précipitent la solution de chon 

drine. Le précipité produit par les acides chlorhydr ique, sulfurique, nitrique, 

phosphorique, phosphoreux, chlorique et iodique se dissout aisément dans un 

excès de l 'acide précipitant. 

Le précipité produit par les acides sulfureux, pyrophosphor ique, fluor-

hydrique, carbonique, arsénique, acét ique, tartrique, oxal ique, citrique, l ac 

tique, succinique , e tc . , ne se redissout pas dans ces derniers acides. 

L 'ac ide sulfurique concentré dissout la chondrine en produisant une liqueur 

sirupeuse; étendue d'eau et maintenue à l 'ébulli t ion, cel le-ci donne de la 

leucine sans sucre de gélatine. 

L 'ac ide nitrique agit c o m m e sur les autres a lbuminoïdes . 

L 'acide sulfureux décompose lentement la chondrine. 

Le sulfate d'alumine, l 'alun, l'acétate de p lomb, le sous-acétate de p lomb, 

le sulfate de cuivre, le sulfate ferreux et le sulfate ferrique, le perchlorure de 

fer, les nitrates mercureux et mercur ique précipitent abondamment les solutions 

de chondrine. 

Les précipités produits par l 'acide acét ique, le sulfate d 'alumine, l 'alun, se 

redissolvent entièrement par addition d'un excès d'acétate de soude , d'acétate 

de potasse ou de chlorure de sodium. 

Le précipité produit par le sulfate ferrique se redissout à chaud. 

Le ferrocyanure de potassium ne précipite pas la chondr ine . 

Le bichlorure de mercure ne précipite pas les solutions de chond r ine ; le 

léger trouble qu 'on obtient généralement dans ces solutions doit être attribué à 

la présence d'une petite proport ion de gélatine. 

Un courant de chlore produit , dans une solution de chondr ine , un précipité 

blanc qui reste en suspension dans le l iquide. Lavé et séché à l'air, ce produit 

durcit et prend une teinte verte; l 'analyse élémentaire de ce précipité a donné : 

Schrœder . 

ihAS 
6,09 

13.71 
7,21 

27,51 
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COMPOSITION 

L'analyse élémentaire de la chondr ine a donné les résultats suivants : 

Scherer . Verdei l . Mulder. Schrceder . 

Cartilages Cartilages Cartilages Cartilages 

de veau. Cornée. d 'homme. d 'homme. d e vache. 

Carbone 50,5 49,6 » 49,3 49,3 
Hydrogène 7,0 7,t s 6,6 6,6 
Azote 14,9 14,4 s 14,4 » 
Soufre s 3 0,7 0,4 > 
Oxygène » s t » J 

Les nombres précédents sont , c o m m e on le voit, sensiblement les mêmes que 

ceux fournis par l'analyse élémentaire de la gélatine. 

TISSU ÉLASTIQUE. 

Origine et préparation. — La matière protéique qui constitue la plus 

grande partie du tissu élastique du ligament cervical des mammifères , les liga

ments jaunes de la co lonne vertébrale, les cordes vocales , la tunique réticulée 

des artères, est une substance part iculière différente de l 'osséine. 

La matière protéique du tissu élastique est de couleur jaune . Elle est purifiée 

par ébullition avec l 'eau, l 'acide acétique très étendu et l 'éther. 

Propriétés. — La substance du tissu élastique est insoluble à froid, dans 

ous les dissolvants. 

Elle est insoluble dans l 'eau, même à l 'ébull i t ion. 

Par digestion prolongée dans l 'eau surchauffée à 160 degrés dans un auto

clave, elle donne une dissolution brunâtre qui ne se prend pas en gelée par 

refroidissement. 

Mise en contact, pendant plusieurs j o u r s , avec une lessive concent rée de 

potasse caustique, elle s'y gonfle et forme une ge lée . 

La substance du tissu élastique se dissout assez facilement dans l ' ac ide 

chlorhydrique dilué. 

L'acide acétique concentré et bouil lant la dissout avec lenteur. 

L'acide nitrique donne les mêmes produits de transformation qu'avec les 

albuminoïdes en général . 

L'acide sulfurique, même d'une concentration moyenne , la dissout en p r o 

duisant une l iqueur foncée contenant de la leucine sans sucre de gélatine. 

La matière protéique du tissu élastique, purifiée, c o m m e il a été dit, par 

L'infusion de noix de galle précipite abondamment les solutions de c h o n -

drine. 
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Carbone 55,65 
Hydrogène 7,41 
Azote 17,7 i 
Soufre » 
Oxygène j 

SUBSTANCE CORNÉE OU EPIDEIIMOSE. 

L 'ép iderme, les poils , les plumes, les ongles , la co rne et autres tissus ana

logues de l 'organisme sont, en grande partie, formés d'une matière albumi-

noïde , renfermant une moins grande proportion de carbone et une plus grande 

proportion d'azote et de soufre que les albuminoïdes proprement dits. 

On obtient la substance cornée assez impure, en soumettant les matières 

citées précédemment , bien pulvérisées, à un lessivage prolongé par l'eau 

d 'abord, puis par l 'a lcool et l 'éther à la température d'ébulli t ion de ces dissol

vants. Le résidu constitue la matière cornée privée de la plus grande partie de 

ses impuretés . Cette substance n'est pas homogène j elle est formée de tissus 

superposés de nature différente. 

Plusieurs chimistes ont fait l 'analyse élémentaire de la substance cornée, 

entre autres MM. Fremy, Scherer, Mulde r ; bien que leurs résultats ne soient 

pas très concordants , on peut en conc lu re que les matières cornées de diffé

rentes origines ont sensiblement la m ê m e composi t ion. 
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ebullition avec l'eau, l 'acide acétique très étendu et l 'éther, a pour composition 

centésimale, d'après Mulder : 
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On voit donc que les matières cornées renferment notablement plus de soufre 

que les albuminoïdes. 

Elles contiennent, en général, une proport ion de cendres qui ne dépasse pas 

1 pour 100. 

Propriétés. — La substance cornée fond par l 'action de la chaleur, et brûle 

avec une flamme lumineuse en répandant une odeur sui generis. 

Soumise à l'action de l'eau sous pression, elle se dissout peu à peu en donnant 

un extrait qui se coagule par refroidissement; il se fo rme, dans cette action, de 

la gélatine. 

L'ammoniaque attaque à peine la substance cornée , même à chaud. 

La potasse caustique la dissout fac i lement ; à chaud, elle dégage de l ' ammo

niaque. Les acides reprécipitent de cette solution un corps blanc privé de soufre, 

et dégagent de l 'hydrogène sulfuré. 

La matière cornée fondue avec l 'hydrate de potasse se transforme en acides 

acétique, butyrique et valérianique ; en leucine et en tyrosine, etc. 

L'acide chlorhydrique fumant donne, avec la matière co rnée , une coloration 

bleu violacé c o m m e avec tous les a lbuminoïdes ; e l le se dissout peu à peu 

dans cet acide à l 'ébulli t ion. 

D'après V . Laer, les cheveux finissent par se dissoudre dans l 'acide c h l o r 

hydrique au bout de quelques semaines de contact. 

L'acide sulfurique concentré gonfle la matière cornée , surtout à chaud, et la 

dissout au bout d'un certain temps. Cette solution, étendue d'eau, se t rouble ; 

elle précipite encore par le ferrocyanure de potass ium; si on la porte quelque 

temps à l 'ébullition, il se produit de la tyrosine, de la leucine et de l 'am

moniaque. 

L'acide nitrique co lore la matière cornée en jaune clair . La colorat ion, à 

chaud, s 'accentue, devient plus foncée ; par addit ion d 'ammoniaque , elle prend 

la nuance orangée. D'après L a e r , il se produi t , dans cette réaction, de l 'acide 

xanthoprotéique, de l 'acide saccharique et même de l 'acide oxalique. 

La matière cornée se gonfle sans se dissoudre dans l 'acide acétique. L o r s 

qu'on fait passer du chlore dans de l 'eau contenant de la matière cornée 

préparée avec les cheveux, elle ne change pas d ' apparence ; mais, après la 
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SPONGINE. 

La matière organique des éponges , la spongine , présente la plupart des 

caractères propres à la fibrine. 

Pour préparer la spongine , on coupe les éponges en petits morceaux aussi 

fins que possible , puis on les épuise plusieurs fois par l 'acide chlorhydr ique 

dilué, l ' a lcool et l'étlier, en ayant soin, après chaque épuisement , de presser 

la masse pour en faire sortir le l iquide dont les pores de la matière sont gorgés . 

La substance ainsi obtenue, séchée à 100 degrés , renferme : 

Crookewi t . Possel t . 

. . . 48,51 48,60 
6,31 6,29 

16,15 16,15 
0,50 > 

1,90 
1,08 » 

3,59 

Le phosphore et l ' iode ne fout point partie intégrante de la molécu le . 

Les éponges donnent , en moyenne , 3 ,50 pour 100 de cendres composées de 

s i l ice, de sulfate, de carbonate, de phosphate de chaux et d ' iodure de potassium ; 

maintenues au contact de l 'acide sulfurique concent ré , elles ne forment pas de 

combina ison , mais el les perdent de leur élasticité. 

L 'acide nitrique les dissout en port ion, la partie non dissoute est une matière 

gluante, mo l l e , insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'ammoniaque en jaune et 

dans la potasse en rouge . 

Les éponges se dissolvent complè tement à l 'ébullition dans l 'acide c h l o r 

hydrique. Le liquide prend une colorat ion brune. 

L 'ammoniaque n'agit aucunement sur les éponges . 

Les éponges se dissolvent dans l 'hydrate de baryte, à l 'ébul l i t ion; la solution 

alcaline, neutralisée par l 'acide acétique, donne une substance gélatineuse 

soluble dans un excès d 'acide acét ique. M. Zalacostas a montré que la spongine 

donne, sous l 'influence de la baryte et en vase c los , les mêmes produits de 

dédoublement que les autres matières protéiques . 

dessiccat ion, elle est rude au toucher et se dissout entièrement dans l ' ammo

niaque avec dégagement d 'azote. 

Le b ich lorure de mercure n'agit pas sur la substance cornée , m ê m e à chaud. 

Le nitrate d'argent colore la matière cornée en noir ou en pourpre . L e p ro to 

nitrate de mercure la co lore en gr i s ; le b ichlorure de platine en jaune . 
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EMYDINE. 

Cette substance protéique a été extraite île l 'œuf de la tortue par MM. Frémy 

et Valenciennes. 

Extraction. — Pour extraire l 'émydïne de l 'œuf de la tortue, on en divise le 

contenu dans une grande quantité d'eau, on lave parfaitement par décantation, 

puis ensuite avec de l ' a lcool , enfin avec de l 'éther. Le résidu constitue l 'émy-

dine. 

Propriétés physiques. — L 'émydïne ainsi préparée se présente sous la forme 

de grains blancs, sphériques, formés p a r l a superposition de plusieurs couches 

renfermant quelquefois des groupes de cristaux. La forme des grains est assez 

variable, plus ou moins régulière ou ovale. Ils sont biréfringents (Radlofe r ) . 

Propriétés chimiques. — L 'émydine est très soluble dans la solution de 

potasse même étendue. 

Elle est insoluble dans l 'acide acé t ique; mais les grains se gonflent beau

coup. 

Ces deux réactions distinguent l 'émydine de l ' ichthine. 

Elle se dissout dans l 'acide chlorhydrique concentré , en donnant une c o l o 

ration violette. 

A l 'incinération, l 'émydine donne un résidu dont le poids n'est pas supérieur 

à un centième du poids d 'émydine incinérée. 

Composition centésimale : 

Celte substance, décrite par MM. Frémy et Valenciennes, se trouve dans le 

vitellus de l 'œuf des poissons cartilagineux et peut-être aussi chez les batra

ciens. 

Préparation. — Le procédé le plus c o m m o d e pour obtenir celte substance 

protéique est de prendre des œufs de raie. On délaie le jaune dans une grande 

quantité d'eau dist i l lée; il se dépose au fond du vase des grains très denses, 

incolores; on les lave à grande eau pour enlever l 'albumine et les sels. On les 

débarrasse ensuite de la matière grasse qu'ils contiennent par des lavages à 

l'akooUpur et à l 'éther. 

E1ÏCYCLOP. CHIM. 11-2 

Carbone. . . . 
Hydrogène.. 
Azote 
Potasse.. . ) 
Oxygène.. . ! 

27,6 

49,4 
7,4 

15,6 

ICHTHINE. 
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Propriétés. — L'ichthine se présente en grains transparents, insolubles dans 

les dissolvants neutres (eau, éther, a l coo l ) , solubles dans l 'acide chlorhydrique 

concent ré , sans coloration violette' suivant certains auteurs, avec une belle 

coloration violette suivant d'autres chimistes. 

L ' ichthine est soluble dans tous les acides minéraux et dans l 'acide acétique, 

soluble également dans les alcalis, sauf dans l ' ammoniaque . Elle ne laisse pas 

de cendre à l ' incinération. 

On a donné l 'analyse élémentaire de ce corps . Il renferme : 

L ' ichlhuline accompagne l ' ichthidine d'ans les œufs des poissons cyprinoïdes ; 

on la rencontre principalement dans les œufs de saumon. Elle présente 

beaucoup d'analogie avec Tichthidine. 

Préparation. — On précipite par l 'eau le l iquide a lbumineux contenu dans 

les œufs de saumon ; l ' ichtliuline, précipitable par l 'eau, se trouve isolée de 

l ' ichthidine et des sels minéraux qui l ' accompagnent . 11 faut avoir soin pour 

obtenir l'ichtliuline d 'opérer sur des œufs encore peu déve loppés ; car au der

nier moment l 'ichtliuline a disparu et est remplacée par de l ' a lbumine . 

Propriétés. — L' ichlhul ine est une masse visqueuse ayant beaucoup d'ana

logie avec le gluten. 

Gorup-Besanez admet que l ' ichthuline est soluble dans l 'eau, mais qu'au bout 

de quelque temps il se forme une sorte d'hydrate visqueux, insoluble . 

D'autres auteurs croient qu'elle est insoluble dans ce dissolvant. 

L 'a lcool et l 'éther transforment l ' ichlhuline visqueuse en ichtbuline pulvé

rulente. 

Elle est soluble dans l 'acide acétique et dans l 'acide phosphor ique. 

L 'acide chlorhydrique concentrée la dissout également sans coloration 

C a r b o n e . . . 
Hydrogène . 
Azote 
Phosphore. . 

50,20 
6,70 

14,70 
0,00 

à 51,00 
à 7,80 
à 14,40 
à 1,90 

ICIITHULINE. 

violette. 

Composition centésimale : 
I. I I 

Carbone. . 
Hydrogène 
Azote 
Soufre. . . . 
Phosphore. 

52,5 
8,0 

15,2 
1,0 
0,6 

53,3 
8,3 

15,2 
1,0 
0,0 

Il est probable que cette substance n'est pas définie. 
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ICIITHIDINE. 

Cet a lbuminoïde , mal défini, se trouve dans les œufs non fécondés des 

poissons osseux, surtout dans les œufs des cyprinoïdes . 

L'iclitliidine se présente sous forme de tables transparentes, biréfringentes, 

carrées ou rectangulaires; elle est soluble dans l 'eau; cette solution aqueuse, 

portée à l 'ébullit ion, laisse déposer l ' i ch th id ine ; l 'addition d 'alcool et d'éther 

précipite également l ' ichthidine de sa solution. 

L'acide chlorhydr ique la dissout sans co lora t ion . 

Le réactif de Millon la co lo re eu rouge , l 'acide nitrique en jaune. 

Elle est soluble dans l 'ammoniaque ; les alcalis caustiques, les acides sulfu-

rique et acétique ne la dissolvent point. 

Certains auteurs prétendent, qu'el le est soluble dans l 'acide acét ique. 

On peut faire cristalliser plusieurs fois l ' ichthidine sans l 'altérer. 

L'iode la co lore en brun et donne une combinaison entièrement soluble . 

MUCUS. 

Le mucus est un l iquide physiologique sécrété par les membranes m u 

queuses. 

C'est le produit de desquamation de ces membranes . Il est aussi nommé 

mutine. 

Ce liquide desséché, constitue une masse b lanche , compacte , dure, se pu lvé 

risant facilement. 

Chauffé à feu nu, il se décompose en dégageant beaucoup de carbonate 

d'ammoniaque. 

Le mucus se gonfle dans l 'eau sans s'y dissoudre d'une façon sensible ; il 

donne alors une masse mol le , gluante , facilement putréfiable. 

Ces propriétés sont propres à tous les mucus de l ' é conomie , mais ils diffèrent 

souvent entre eux par d'autres propriétés, car les mucus ne son point des prin

cipes définis. 

Le mucus du nez se dissout aisément dans les acides. 

Le mucus de la vésicule biliaire se sépare sous forme d'une gelée quand on 

mélange de l 'a lcool avec la bile fraîche. Cette ge lée lavée à l 'a lcool et à l'étlier 

laisse le mucus considéré c o m m e pur. 

Humide, le mucus de la bile est verdâtre ; sec , il est de couleur plus foncée . 

Il se gonfle de nouveau dans l'eau en formant une gelée, mais cette propriété 

disparaît lorsqu 'on le traite par l 'alcool absolu. 

II est insoluble dans les acides, se dissout facilement dans les alcalis et est 

reprécipité de ees solutions par neutralisation au moyen des acides . 

Chauffé avec l 'eau, à 210 degrés en' tubes scellés, il s'y dissout. 
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1(320 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

L'analyse élémentaire a donné , déduction faite de 10 pour 100 de c e n d r e s : 

Keuip. 

Carbone 51,9 51,8 
Hydrogène 8,0 7,6 
Azote 14.3 14.5 
Soufre » T> 
Oxygène » s 

L 'acide picr ique précipite le mucus en jaune clair . 

L 'acide acétique précipite également le m u c u s ; c'est le meilleur réactif 

pour le déceler m ê m e en présence de l ' a lbumine. Un excès d'acide acétique ne 

redissout pas le mucus . 

Par ébullition prolongée avec l'eau il acquiert la propriété de se dissoudre 

dans l ' a l coo l . Celte solution est précipitée par le ch lo re , les acides et beaucoup 

de sels métall iques. 

M. Scberer a décrit un mucus spécial ne paraissant pas contenir de soufre, qu'il 

a retiré d'une tumeur formée entre la trachée-artère et l 'œsophage. 

Ce mucus était soluble dans l 'eau, sa solution était précipi tée par l 'a lcool et 

les a c i d e s ; elle ne l'était point par l 'infusion de noix de gal le , le sublimé et le 

ferrocyanure de potassium. 

L'analyse élémentaire, déduct ion faite de 4,1 pour 100 de cendres , a d o n n é : 

S c h e i e r . 

Carbone 52.41 52,01 
Hydrogène 6,97 6,93 
Azote 12,82 12,82 
Oxygène j Ï 

MUCINE. 

La mucine végétale a été décrite pour la première fois par T h . de Saussure, 

qui l'a retirée du gluten brut. 

Pour la préparer, on fait bouil l i r avec l 'alcool le gluten récemment extrait de 

la farine de b l é ; on mélange la l iqueur alcoolique avec son volume d ' eau ; on 

eh au (le au bain-marie jusqu 'à expulsion complè te de l ' a lcool . Le corps désigné 

sous le nom de mucine reste dans la partie aqueuse. 

Par évaporation o n a une muc ine transparente, qui se dissout dans les alcalis 

et présente les propriétés des a lbuminoïdes végétaux. 

Elle forme 1 pour 100 du gluten sec (Th . de Saussure, 1835) . 

COLLOÏJDINE. 

La col loïdine a été décrite par MM. Gautier, Cazeneuve et Daremberg ; elle 

constitue la partie fondamentale des dégénérescences de tissus dites dégéné

rescences colloïdes. 
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PAIULBU.MLNE. 

La paralbumine a été décrite p . 1532 . 

L I M A C I N E . 

La limacine a été décrite par Braconnot , qui l'a obtenue en faisant bouill ir 

pendant longtemps les l imaces dans l'eau pure. 

Par evaporation de la liqueur mucilagineuse on a un extrait qui , desséché et 

traité par de petites quantités d'eau froide, abandonne une matière extractive. 

Le résidu est constitué par la limacine souillée par une assez grande proportion 

de mucus. 

Pour éliminer ce dernier , on chauffe le résidu avec de l 'eau et on jette le tout 

sur un filtre maintenu à la température de l 'ébullition. La l iqueur, qui filtre 

lentement d'ailleurs, laisse par refroidissement déposer la l imacine. 

Propriétés. — La l imacine, desséchée, est blanche, friable; elle est un peu 

soluble dans l 'eau, surtout lorsqu'elle est hydratée. 

Elle est soluble dans l'eau bouillante; cette solution se trouble par refroidis

sement et abandonne en flocons caillebotlés la plus grande partie de la l ima

cine dissoute. 

La limacine est soluble dans l 'alcool bouillant. 

Abandonnée à el le-même lorsqu'elle est humide, elle se putréfie c o m m e toutes 

les substances a lbuminoïdes . 

Les alcalis la dissolvent aisément; mais elle est précipitée de ces dissolutions 

par les acides, dont un excès redissout le précipité. 

L'acide chlorhydrique concentré dissout la limacine sans coloration b l eue ; si 

on chasse la majeure partie de l 'acide par evaporation, elle reprend ses 

propriétés. 

La matière décri le a été retirée d'un énorme kyste de l ' ova i re ; pour la p ré 

parer, on dissout le produit brut dans l'eau et on précipi te par l ' a lcool . Les 

flocons déposés sont séparés. 

Propriétés. — La col loïdine est très soluble dans l'eau ; el le ne précipite de 

ses dissolutions par aucun des réactifs généraux des a lbuminoïdes , sauf par 

l 'alcool et le tanin. 

L'analyse élémentaire a donné pour la formule de cette substance C 9 I F ° A z O c , 

qui ne diffère de la tyrosine que par H 2 0 et 0 en plus. 

Elle se colore en rose par le réactif de Mil lon; comme la tyrosine, elle n'est 

précipitée par aucune solution mélallique. 

Cette substance doit être mis£ dans un groupe à part et non comparée aux 

substances gélat ineuses; (Bull. Soc. chim., t. X X I I , p . 5 1 ) . 
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M Y C 0 P R O T E I N E . 

Origine. — La matière organique qui forme la partie principale dos bacté

ries est une substance a lbuminoïde spéciale, isolée par Nencki et Schâffer et 

nommée par eux mycoprotéine. 

Cette matière protéïque est voisine de celle qui constitue la levure de bière . 

Composition des bactéries. — S i l 'on détermine la composi t ion moyenne des 

bactéries el les-mêmes, on trouve : 

Bactér ies 

fiactéries du iiiucate 

de la gélatine. d 'ammoniaque. Levure. 

Carbone 53,i7 52,13 52,30 
Hydrogène 7,52 7,54 7,59 
Azote 14,71 14,81 14,73 

L'analyse de la substance qui forme les bactéries de la putréfaction, substance 

cons idérée c o m m e appartenant à une seule espèce , a donné les résultats suivants : 

Bactéries 

Z o o g l é é s . Zooglces. adultes. 

Albumine 85,76 87,46 84,20 
Matière grasse 7,89 6,41 6,04 
Cendres 4,20 3,04 4,72 
Cellulose et autres matières 

organiques 2,15 3,09 5,04 

Ces matières albuminoïdes étaient formées, dans la proportion de 90 pour 100 , 

d 'une substance qu 'on peut enlever aux bactéries au moyen de la potasse à 

i/i pour 100 . C'est la mycopro té ine . 

Composition de la mycoprotéine. — L ' a n a l y s e élémentaire de la m y c o p r o 

téine a donné : 

Carbone 52,32 
Hydrogène 7,55 
Azole 14,75 
Oxygène 2r>,38 

Propriétés. — La mycoprotéine ne contient ni soufre, ni phosphore . 

Le tannin, le b ichloni re de mercure , l'acétate de p lomb, le sulfate ferrique, 

l'acétate de cuivre , précipitent la l imacine de ses solutions. 

L'action de la chaleur sur la l imacine ne présente rien de particulier. 

Les cendres de la l imacine, qui n'existent qu'en très faible proport ion, sont 

en majeure partie formées de carbonate de chaux. 
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Elle est très soluble dans l 'eau, les acides, les a lcal is ; sa solution aqueuse 

est légèrement ac ide . Le sel marin précipite ses solutions. 

Séchée à 110 degrés, la mycoproté ine devient incomplètement soluble dans 

l'eau. 

Les sels neutres la séparent de ses solutions. 

Le ferrocyanure de potassium, le tannin, l 'acide picrique, le chlorure mercu -

rique la précipitent abondamment . 

L 'acide azotique ne donne qu'un faible trouble sans produire d'acide xantho-

protéique. 

Le réactif de Millon la colore en rouge , le sulfate de cuivre et la soude la 

colorent en violet. 

La solution potassique dévie à gauche le plan de polarisation (Journ. 

fur pralit. Chern ( 2 ) , t. X X , p . 7 6 ) . [ a ] j = — 79°. 

Les spores de la bactérie charbonneuse ne contiennent pas de mycopro té ine , 

mais une substance nommée anthracoprotéine. Cette antbracoprotéine est 

soluble dans les alcalis , l 'acide acétique et les acides minéraux étendus 

(Nencki) . 
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llAEVEu. — A c i d e c y a n i q u e . Ann., C X 1 V , 1 5 6 . 

— F o r m a t i o n d e c h l o r o p i c r i n e . Ann., C X X V I t , 2 2 2 . 

— F o r m a t i o n d ' a c i d e p s e u d o - u r i q u e . Ann, C X X V I I , 1 . 
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- A c i d e g l y c o l u r i q u e . Ann., C X X X V I , 2 7 6 ; Bull. Chim., V I , 1 4 7 . 
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— Indigo-sulfate blanc. Ber , 161)0 (1879). 
_ IiuloïriB. Ber., 1741 (1881). 

— Diisatogène. Ber., 1744; XV, 50 (1881). 
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BALARD. — Cyanure d'amyle. Ann. de chim. et de phys. [3|, XII, 294. 

— Oxamatcs alcooliques. Ami. de chim. et de phys. [3], XII, 311. 
lîALLO. — Acide naphtyloxamique. Ber., VI, 247. 
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Bull. Chim , XLVI, 82. 
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XX, 1709. 
— Nitrile p-toluylique. Ber . , XX, 1710. 
BAUXOW. — Dieyanimide. Ber. (1880), 2202. 
BARTH et SENHOFFER. — Préparation du dibenzamide. Ber., IX, 975. 

— Amides métaphtaliques. Ber., VIII, 1481. 
BARSYLOWSKY. — M-azotoluène. Ber., 20J7 (1877). 
liASAROW. — f o r m a t i o n d'urée. Zeits f. Chem., 206 (1868); Bull. Chim., IX, 250 (I868). 
BASLER. — Anilide phényllaclique nitré. Ber., XVII, 1502. 
BASSF.IT. — Nitrile chloro-nitro-maloniiiue. Zeits. fur Chem., 590 (1866). 
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BAIER. — Chloro-diéthoxyl-acétonilrile. Ann., CCXX1X, 176. 
— Trichloroxylacétonilrile, Ibid., 178. 
— Polymère du dichloroxymétyl-acétonitr i le . Bull. Chim., XLXI, 357. 
BACHASN. — Sulfo-uréc. Ber., CXXI, 309; XXIV, 134. 
— Urée et carbonate do guanidine. Ber., VII, 1766. ; Bull. Chim., XXIV, 70. 
IÎAUJIAXN et l lor - rE S E Y L E R . — Acide méthylhydanloïque. Bull. Chim., XXII , 71 . 
— Acide hydroparacoumarique. Ber., 1452 (1879); 279 (1880). 
— Acide phénylmcrcaplurique. Ber., 173 (1882). 
— Acide ainidodi.cyanique. Ber., 708 (1875); Bull. Chim., XXV, 73. 
— Acides et cyanamide. Ber., 1371, H 0 2 ; Hull. Chim., XXI , 308 (1873). 
IIAL'MANN et PREUSSE. — Acide phénylmercapturique. Zeits. phys. Chem., V, 331. 
IUUMAV.I et TIEHANN. — Oxydation de l ' indoxyle. Ber., 1192 ( 1 8 7 9 J . 

— Action du brome sur l ' indigotine. Ber., 1098 (1879). 
— Acide indoxylsulfurique. Ber., 1099 (1879); 408 et 1192 (1880). 
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BMIMERT et LANDOLT. — Séparation du benzamide et du dibenzamide. Ann., CXI, 5. 
BAU.IIHAUER. — Fibrine. Chem. Unters., v. Mulder, n' 3, 301. 
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DE Becni. — Succino-toluide. Ber., 25, 321, 322 (1879). 
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BECKMANN. — lseiizaniide (formation du) . Ber., X X , 1503. 
Br.CKCRis. — Trichloracétoiiitrile. Ber., IX, 1591. 
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BECKURST et L A N G F U R T H . — Amide pentabromophénylsulfoniqiie. Ann., CLXXXI, CXCI. 
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BEHHENU. — Urée et ëther acétylacétique. Ber., 3027 (1883). 
— Éther acélylacétique eL urées substituées. Bull, chim., XLVII, 196. 
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— Murexane. Ann., CV1I, 191. 
BEILSTEIN et GEITNER. — Acide azodracylique. Ann., CXXVIII. 
BEILSTEIN el KREUSLER. — Amides métatohiyliques. Ann., CXLIV, 168. 
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— Thioformanilide. Ber., 1241 (1877). 
— Thiobenzamide et dérivés. Bull chim., X X X , 271. 
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BERSTHSEN et SCHWEITZER. — Azopliénylène. Ber., XIX, 2 0 6 1 ; Bull, chim., XLVIII, 703. 
BERTHSEN et FRIESS. — Étliylthiosulfo-carbamate d'éthyle. Ber., 568 (1882). 
— Phénylthéosulfocarbamate d'éthylène. Ber., 570 (1882). 
BERNTHSEN et KLINGER. — Sulfo-urée et chlorure de benzyle. Ber., 574 (1879). 
— Sulfo-urée et éther iodhydrique. Ber., XI . 
BESNOVJ.— Réaction des sulfocyanatcs. Action des réducteurs. Journ. de ph., [3| , XXII, 161. 
BERTACNINI. —Ndrobenzani l ide . Ann. LX.XIX, 259 ; Ann. chim. et phys., [3J, XXXIII , 473. 
— Acide m-nitrohippurique. Ann., LXXVIII , 10J. 
— Oxalonitnle. Ann., CIV, 176. 
BERTHELOT. — Acide oxysulfocarbamique Bull, chim., IX, 6, (1868). 
— Fonction complexe de l'acide carbonique. Essai de mécan. chim. 
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XCIV, 1U96. 
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| 3 | , XLIV, 495. 
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BERTHELOT et VIEILLE. — Chaleur de formation du fulminate de mercure. Compt. rend 
XC.946. 

— Propriétés explnsibles du nitrate de diazobenzol. Bull, chim., X X X V I I , 385-. 

BKRZÉLHIS. — Acide sulfocyanique. Journ. f. Ch. u. Phys. Schw., X X X I , 42. 

— Acide séléniocyanique. Schweiier Journ., X X X I , 60. 

— Sur l'albumine. Ann. de Poqgend., X, 217, 631. 
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— Glutiue. Lehrb. d. Chem. 

— Fihrine. Journ. f. Chem. u. Phys, v. Schw., IX, 377. 
BEÏER. — Amide isophtalique. Journ. f. prakl. Chem. [2], XXII, 352. 
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Bull, chim., L,, 414. 
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B i L L E T E R . - - Sulfocyanates aromatiques. Ber., VII, 1753; VIII, 403, 462 ; Bull, chim., XXIV, 

74, 372, XXV, 117. 
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971. 

BII.TZ. — Asparagme. Ann. XII, 54. 

KINDER. — Urées amidpphénylées. Diméthyl-tétra-amido-diphényl-urée. Ber., 535 (1879). 

BINEAU. — Cyanainirie, Ann. de chim. et de phys., I.XVII, 234. 

BlNz. — Action des oxydants sur l'indigotine. Ber., 37 (1875). 
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— Acide cyanique et chloral . Ber., V, 86. 
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— Dérivé tétrazuïque du stilbèue. Ber., XXI , 2078; Bull, chim., L, 567. ' 

BISSCHOPI'INCK. — Ilichloracétamide. Ber., VI, 331 ; Bull, chim., XX, 451. 

— Trichloracétonitrile. Ber., VI, 732. 

tirzio. — Phéuylsinaniine. Bip. chim. pure, 285 (1862). 
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BLONDEAII. — Caséine. Compt. rend., XXV, 360 
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BOECKMANN . — Snlfoeyanate de baryum. Ann., XXII , 153. 

BOHI.ER. —Isosulfucyanatc d'allyle. Ann., CAAV, 59. 

KOHMER. — Diazophéuol. Journ. f. prakl. Chem., XXIV, 41'J ; Bull, chim., XXXVII , 258. 

BOPP. — Action de HCI sur l'albumine. Ann., LXIX, 30. 

— Caséine. Ann., LXIX, 16. 

— Fibrine du sang, Ann., L X I X X , 30. 

— Tyrosine, Ann.. LXtl, 72. 

— Réaction dii l'albumine, Ann., LXIX, 30. 

BORNS. — A c i d e biomophéuylsulfonique spécial et amide, Ann., CLXX.X.VII, 364. 

BdRTHLElN. — Benzonitriles nitrés. Ber., 1713 (1877). 

B O U G E R . — Préparation de l'acide iirique-. /V. Arch., v. Branded. IX, 132. 

BUTTINGER. — Acide ditoluyldiiimidopyruvique. Bull., XIV, 1680. 

— Acide oxéthylsLiccinarnique. Bull., XIV, 88. 

— Constitution de l'acide o-amidobenzoïque. Ber., 367 (1877); Bull, chim., XXX, 131. 

— Acétylène-urée. Ber., 1923 (1877); 1781 (1878). 

— Décomposition du pyvurile. Ann., CLXXII, 239. 

BOUCHARDAT. — Fibrine et g-lutine. Compt. rend., XIV, 9,!2. 

B:)UCHARDAT ( G ) . — Molamine (formation du). Bull. chim., X I . 353. 

BOULLAY. —- Palmitamide. Journ. de Pharm., [3|, V. 329. 
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BOUSSINGA-ULT. — Glutine. Ann. phys. et chim., LXIII,.225. 
BOUTLEROW. — Cyanure d'isobutyle. Ann., CXLV, 277. Cyanure de butyle tertiaire, CXL1V, 20. 
BOUTRON et FREMY. — Examen des semences de moutarde noire et blanehe. Compt. rend., 

23 décembre 1810. 
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— Caséine. Ann . phys. et chim , X X X V , 159. 
— Limacine. Ann. phys. et chim. [3|, X V I , .319. 
— Légumine. Ann. phys. et chim., XXXIV, 68; XLIII , 317. 
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BRAUN et MEYER. — Kétines. Ber., XXI, 19; Bull, chim., XLIX, 1038. 
BRAU.NNER. — Dibutylurées. Ber., 1875 (1879). 
BRAZIER et COSSLETH. — Cyanure d'amyle. Ann., LXXV, 251. 
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— Éther éthylsulfocyanique. Ann., CIV, 198. 
— Préparation de la mélhylphénylhydrazine. Bull, chim., L, 555. 
BCCKTON. —Sulfocyanates de platine, e tc . Journ. Chem. Soc. Lond. VII, 22. 
BI.CHTO.N et H O F M A N N . — B utyron i true. Ann.de chim. et de phys. [3], XLIX, 501; L, 115. 
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XLVI, 366. 
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— Sulfocyanate d'éthyle. Ann. chim. et phys. | 3 | , XVIII , 261; de iuéthyle, 261. 
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— Propyluiéthane Compt. rend., LXXVI, 1387. 
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CAMPAIN. — Asparagine et permanganate de potasse. Compt. rend., LXIX, 7 3. 
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• - I e h t i n e . Compt. rend., X X X V I I I , 4 8 0 , 5 2 8 . 
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FROELICH. — P h t a l y l o r t h o t o l u i d e . Ber., 2 6 7 9 ( 1 8 8 4 ) . 
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Bull, chim., X L V , 5 8 3 . 
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HuBNER, R E T S C H Ï , STÖVER et SENNEYALB. — D é r i v é s a m i d é s d u b e n z a n i l i d e . Ber., 7 9 8 , 1 1 2 8 ; 

7 7 5 ( 1 8 7 6 ) . Bull chim., X X , 5 1 3 ; X X V I I , 1 3 0 . 
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H I I B N E R c t RUDOLF. — A c e t a n i l i d e n i t r e . Bull, chim., X X V , 2 6 8 . 

H I I B N E R et R E T S C K Y . — A c e t a t a n i l i d e n i t r c - b r o m e . Ber., ( 1 8 7 6 ) , 7 9 6 . 

H I I B N E R e t STOYER. — B e n z a n i l i d e s n i t r e s . Ber., 4 6 3 , 1 3 1 4 ( 1 8 7 4 ) ; Bull, chim., X X I I , 3 0 3 • 

X X I I I , 5 5 8 . 

H I I B N E R et WADENBERG. — A m i d e B - a m i d o - m - n i t r o b e n z o i q u e . Ber., 1 2 1 9 ( 1 8 7 9 ) . 

HUFNER et BARTH. — C n n s t i t i t u t i o n d e la t y r o s i n e . Zeits. f. Chem., 3 9 1 , 7 0 4 ; V I , 1 1 3 ( 1 8 6 8 ) . 

HDHN. — C a r b o p h e n y l - p - t o t y l i m i d e s . Ber., X I X , 2 4 0 7 . Bull. chim. X L V I I , 331) . 

— a - c a r b o d i n a p h t y l i m i d e . Pull, chim., X L V I I , 3 2 9 . 

HULL. — S u l f o c y a n a t e d e c u i v r e . Ann., L X X V I , 9 3 . 

HUMANN. — C a r b a m a t e d ' a m y l e . Ann. chim. etphijs. [ 3 | , X L I V , 3 4 0 . 

HUNT. — G e l a t i n e . Americ. Journ. of science, 7 4 ( 1 8 4 8 ) . 

HI'PPERI et DOGIEL. — I l i u r e t . Zeits. f. Chem., 6 6 1 ( 1 8 6 7 ) . Bull, chim., X . 3 2 . 

II.JKEO. — C a s e i n e , Ann., L X I I I , 2 6 4 . 

J 

JACOBSEN. — A c t i o n d u c h l o r a l s u r l e s a m i d e s . Ann-, C X X X I . 2 4 3 . 

— A m i d e s i s o c y m é n i q u e s . Ber., 4 2 9 ( 1 8 7 9 ) . 

— D i c h l o r é t h y l è n e - u r é e . Bull, chim., X V , 2 1 6 . 

— H é m e l l i l o h u l f a m i d e . Bull, chim., X X X I X , 1 2 7 . 

— A m i d e m é s i t y l é n i q u e . Ber., X I V , 2 1 1 1 . 

— S u f a m i d e d e l ' o - x y l è n e b r o m é . Ber., 2 3 7 2 ( 1 8 8 4 ) . 

— S u f a m i d c s d u m - x y l è n e . Ber., 1 7 6 0 . 

JACOBSEN et LEDDEBBOGE. — A c i d e a z o x y l è n e - d i s u l f o n i q u e . Ber., 1 9 3 ( 1 8 8 3 ) . 

JACSON-ROLFE. — A m i d e p - b r o m o b e n z o i q u e . Amér., I X , 8 7 . 

JACKSON et W I T H E . N i t r i l e s b r o m o - a - t o l u y l i q u e s . Amér., 1 1 , 3 1 6 . Jahresb. ( 1 8 8 0 ) , 4 8 2 . 

JACOBY. — C a p r a m i d o x i m e - c h l o r a l Bull, chim., X L V I , 6 6 6 . 

JACQUEMIN et SCHLAGDENHAUFFEN. — H i p p u r a m i d e . Compt. rend., X L V , 1 0 1 1 . 

— Hippura te d e m é t h y l e . Compt. rend., X L V , 1 0 1 1 . 

LEGEB. A c i d e ì m i d o p h é n y l - e t i m i d o c r c s y l - c a r b a m i n e - t h i o g l y c o l i q u e . Bull, chim., X X X I , 2 8 1 . 

— A c i d e p h é n y l s u l f h y d a n t o ' i q u e . Ber., 1 5 8 8 ( 1 8 7 9 ) . 

— P - A z o p h é n o l , p - D i o x y a z o b e n z o l . Bull, chim., X X V I , 2 9 6 . 

JAFFÉ. — A c i d e p - n i l r o h i p p u r i q u e . Ber., V I I , 1 6 7 3 . 

— A c i d e t y r o s i n e - h y d a n t o i q u e . Ber. 1 3 8 9 ( 1 8 8 3 ) . 

JABN. — I s o p r o p v l s u l f o - u r é e . Ber., 1 2 9 0 ( 1 8 8 2 ) . 

— Octylsulfo-urée" . Ber., V i l i , 8 0 i . 

JAMES. — S u l f o c y a n a c é t a t e d e p o t a s s e . Journ. f. prakt. Chem. [ì], X X , 3 5 . 

— D i m é l h y l l a u r i n e . Journ. f. prakt. Chem., X X X I , 4 1 6 . 

— É thy l t au r ine . Ibid., 4 1 4 . 

— D i é t h y l t a u r i n e . Ibid, 4 1 7 . 

JAMIESON. — A c i d e s u l f o m é l a n u r i q u e e t s c l s . Ann., L I X , 3 3 9 . 

JANNASCH. — A m i d e t r i c h l o r o b e n z o ' i q u e . Ann., C X L 1 I , 3 0 1 . Bull, chim., I X , 2 2 9 . 

JANOYSKI et K . REIHANN. — S u b s t i t u t i o n b r o m é e d u p - a z o t o l u è n e . Ber., X X I , 1 2 1 3 . Bull, chim , 
L, 1 8 5 . 

JAZUKOWITSCH. — S y n t h è s e d e l ' a c i d e h i p p u r i q u e . Zeits f. Chem, noni, s è r i e , I I I , 4 6 6 . 

— C h l o r a l a c é t y l u r é e . Bull, chim., X , 2 5 2 . 

— A c i d e a c é t u r i q u e . Zeits. f. Chem. ( 1 8 6 8 ) 7 9 . 

JEANJEAN, — A c t i o n d e A z H ' s u r les é t h e r s s u l f o c y a n i q u e s . Compi, rend., L V , 3 3 0 . 

JENSSEN. — A c i d e d i b r o m o - p - a z o t o l u e n e - d i o r l h o s u l f o n i q u e . Ann., C L X X I 1 , 2 3 4 . 

IOLIN. — A c i d e s b r o m o - n a p h L a l i n e - s u l f o n i q u e s . Bull, chim., X X V I I I , 5 1 4 . 

JONES ( B ) . — V i t e l l i n e . Ann., X L , 6 7 . 

— Sur l ' a l b u m i n e v e g e t a l e . Ann., X L , 6 6 . 

— A n a l y s e d e l ' a l b u m i n e . Ann., X L , 6 5 . 

JUDSON. — T r i c h l o r a c é l a n i l i d e . B u l l . c f i i m . , X I V . 3 9 1 . 

— T r i c h l o r o b u t y r a m i d e . B e ; - . , I l i , 7 8 8 . 

JUST. — C h l o r u r e d e b e n z o y l - t o l u i d i m i d e . Ber., X I X , 0 8 0 , 9 8 2 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



K 

KALCKOFF. — D é r i v é s a m i d é s d e l ' a c i d e a n h y d r o - o - a m i d o p h é n y l g l y c o l i q u e . lier., 3 7 i ( 1 8 8 3 ) . 

— P - O x y p h é u y l s u l f o - u r é e . lier., 3 7 4 ( 1 8 8 8 ) . " 

— A c é t o x v - p h é n y l s é n é v o l . fier., 1851 ( 1 8 8 3 ) . 

— O x y p h é n y l u r é e s . Ber., 3 7 4 ( 1 8 8 3 ) . 
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— A c é t o - o - t o l u i d e . Ber., 1 2 0 0 ( 1 8 8 3 ) . 
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KEUMPF. — C a r b a m a t e d e p h e n y l s . Bull, chim., X L I I I , 4 3 9 . 

KIESELINSKY. — A m i d e m - c h l o r u p h e i i y l - s u l f o n i q u e . Ann., C L X X X . 

KILIANI. — L a c t o n e h e x a - o x y h e p t y l i q u e . B e r . , X I X , 7 6 7 . Bull, chim., X L V I , 9 8 0 , 

KIMICH. — O x y a z o b e n z o l t o l u o l . Bull, chim., X X V , 2 7 0 . 

KIND. — I s o t a u r i n e . Bull. chim. ( 1 8 7 1 ) , X V , 7 8 . 

KISSLING. — A m i d e s c a m p l i o T u n i q u . e s . Thèse de Würzbourg, 1 8 7 8 . 

KLASON. — F o r m a t i o n d u b e n z o n i t r i l e . Journ. f. prakt. Chem. [ 2 ] , X X x V , 8 3 . 

— A c t i o n d u g a z HCl s u r le s u l l ' o c y a n a t e d e p o t a s s e . Journ. prakt. Chem. | 2 [ , X X X V I , 5 7 . 

KLEEMVNN. — P r é p a r a t i o n d u n i t r i l e p y r u v i q u e , o u c y a n u r e d ' a c é t y l e . Ber., X V I I I , 2 5 6 . 

KLINGER. — C h l o r u r e et é t h e r é t h y l o x a n i l i q u e s . Ann., C L X X X I V , 2 6 3 . 

KLINGER e t P r r s C H K E . — A z o x y t o l u è n e . Ber., X V I I I , 2 5 5 1 . Bull, chim., X L V I , 7 3 . 

KLIPPERT. — A m i d e p a r a x y l é n i q u e et a u t r e s d é r i v é s x y l é m ' q n e s . Ber. 1 7 6 6 , ( 1 8 7 6 ) . 

K L U G E . — A m i d e b r u m o x y l è n e - s i i l f i m i q u e . Ber., 2 0 9 8 ( 1 8 8 5 ) . 

KLUSEMANN. — A c i d e p h é n y l è n e - o x a m i q u e et d é r i v é s . Ber.. 1 2 6 1 ( 1 8 7 4 ) . 

KNAPP. — A n n n é l i d e . Ann., X X I , 2 4 4 ; a m m é l i u e . Ibid., X X I , 2 4 1 . 

KNOUR. — I n d o l s s e r a t t a c h a n t à la p h c n y l h v d r a z i n e . Ber., X X , 1 0 9 6 ; Bull, chim., X L V I I I , 

3 1 5 ; L . 4 7 9 . 

— D i p h é n y l i n é t y l p y r a z o l i n e . Bull, chim., X L V I I I , 3 1 6 . 

— D i p i p é r y l h y d r a z i n e . D i p i p é r y l t é t r a z o n e . Ber., 8 5 9 ( 1 8 8 2 ) . 

KODWEISS. — M u r e x a n e et m u r e x i d e . Ann. Pogg., X I X , 1 2 . 

KOECHLIN-SCHWARTZ. — I n d u s t r i e d e l ' i n d i g o . Bull, de la Soc. ind. de Mulhouse, X X V I I I , 3 0 7 . 

KOLBE. C y a n o f o r m e e t d é r i v é s , lourn. f. prakl Chem. [ 2 ] , X V I I , 2 8 7 . 

— A c i d e a m i d o - é t h y l è n e - s u l f u r e u x e t t a u r i n e . Ann. C X X I I , 3 3 . Bèp. de chim. pure, 3 6 3 ( 1 8 6 2 ) . 

— Su r l e s d i a z o ï q u e s . Lehrb. der Chem., I I , 9 4 . 

— F o r m a t i o n t h é o r i q u e d e l ' a c i d e u r i q u e - Journ. f.-prakl. Chem. [ 2 ] , I , 1 3 4 . 

KÖNIGS. — P h é n y l b e n z o l s u H ' a z i d e . Ber., 1531 ( 1 8 7 7 ) , . 

— D é r i v é s a z o ï q u e s d e l ' a n i l i n e . Ber. ( 1 8 7 7 ) , 1 5 3 2 . 

KÖRNER. — D i c h l o r a c é t o n i t r i l e . Journ. f. prakt Chem., X X X I , 1 8 7 6 . 

— A c é t a n U i d e s b r o m e s . Jahresb, 1 8 7 5 , 5 1 2 . 

— A c é t y l - o - a m i d o b e n z o p h é n y l a m i d e . Bull.chim., X L 1 X , 1 6 0 . 

— D é r i v é s d e l ' a m i d o b e n z a m i d e . Bull, chim., X L I X , 1 6 0 . 

KOPP ( H . ) . — P r o p r i é t é s d u b e n z o n i t r i l e . Ann. chim. et phys. [ 3 ] , L V I I I , 5 0 9 . 

KORNATZKI. — A c i d e d i b r o m o - p - a z o t o l u è n e - d i - o - s u l f o n i q u e et a c i d e a z o t o l u è n e - d j s u l f o n i q u e 

e t d é r i v é s . Ann., C C X X I , 1 7 9 . 

KOSI'.HALOW e t BOGOMULOW. — C a r a c t è r e s s p e c t r o s c o p i q u e s d e s a c i d e s b i l i a i r e s . Zeiis. f. an. 
Chem., V I I , 5 1 4 ; I X , 1 4 8 ; X I I , 1 1 9 . 

KRAFFT e t STAUFFER. — P a l m i t a m i d e , P a l m i t o n i t r i l e , S t é a r o n i t r i l e . Ber., X V , 1 7 2 8 ( 1 8 8 2 ) . 

K R A U T . — A m i d e d i n i t r o - c u m i n i q u e . Jahr. ( 1 8 5 8 ) , 2 7 0 . 

— D i s t i l l a t i o n s è c h e d u s é b a t e d ' a m m o n i a q u e . Gmelin Handb., X I V , 5 0 1 . 

KRAUT e t HARTMANN. — A c i d e a c é t u r i q u e . Ann., C X X X I 1 I , 9 9 . 

KRAUT e t S C H W A R T Z . — É l l i y l è n e - l i e n z a m i d e . Ann., C c X X I l I , 4 3 . 
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KHAIIT, SCHROOER et PKINZHORN. — I s o p r o p y l s n l i c y l a m i d e . Ann., C L , 1. Bull, chim , X I I , 41)0. 

KREMER. — E l h e r e t h y l s u l f o c y a n i q u e . Jahresb., 4 0 1 ( 1 8 5 8 ) . 

— A c t i o n de A z r T s u r l e s e t h e r s s u l f o c y a n i q u e s . Journ. /'. prakl. Chem., L X X 1 I I , 3 6 5 . 

KKESI.ER. — N i t r i l e X y l y l i q u e . Ber., X V I I I , 1 7 1 2 . 

KRETSCRMAR. — E t h e r s c a r b a m i q u e s . Bull, chim., X X I V , 2 0 0 . 

KRETSCHY.— A c i d e C y a n u m i i q u e , C y n u r i n e . Monats. f. Chem., I I , 5 7 . 

K R U S S . — P r e p a r a t i o n s flu b e n z o n i t r i l e . Ber., X V I I , 1 7 6 7 . 

KUBEL. — D e r i v e s d e 1 ' a c i d e a n t h r a n i l i q u e . Ann.. X X V I , 2 3 6 . 

KUHARA. — P h t a l i m i d e . Amer., chim. Journ , 1 1 1 , 2 8 . 

KDHLIIAN*'. — C y a n a t e d e t h a l l i u m . Ann., C X X V I , 7 8 . Ann. phijs. et chim. [ 3 ] , L X V I I I , 4 3 4 . 

K i i iw . — P r o p i o n y l p h e n y l u r e e . Ber., 2 8 8 8 ( 1 8 8 1 ) . 

— P h e n y l - a c e t y l - e t b e n z o y l p b e n y l u r e i d e . Ber.. 2 8 8 0 , 2 8 8 2 ( 1 8 8 1 ) , 

KUPFERBERG. — S a l i c y l a n i l i d e . Journ. f. prakl. Chem. [ 2 ] , X V I , 4-12. 

— M - O x y b e n z a n i l i d e . Journ. f. prakt. Chem. [ 2 ] , X V I , 4 4 2 . Ibid., p. - O x y b e n z a n i l i n e , 4 1 4 . 

L 

LAAR, — O x y a t i o n d e 1 ' ac ide s u l f a n i l i q u e . Journ. prakt, Chem, [ 2 ] , X X , 2 6 4 . 

LACIIMASN. — D i c r é s y l u r é e . Ber. 1 3 1 9 ( 1 8 7 9 ) . 

— Nitri le o - t o l u y l i q i i c . Ber., X I I , 1 3 4 9 . 

LADENRIIRG. — T r a n s f o r m a t i o n d e l ' a c é t a n i i d e e n a c é t o n i t r i l e . Hull, chim., X I I , 2 5 4 . 

— A m i d e a c é t i q u e d u m é t h é n y l - a m i d o p h é n o l . Ber., 1 5 2 4 ( 1 8 7 0 ) . 

— C r é s y l - a l c a l a m i d e . Ber. 1 1 2 8 - 1 2 6 0 ( 1 8 7 7 ) , . 

— O x y p h t a l a n i l e . Ber., 1 5 2 8 ( 1 8 7 6 ) . 

— Urée à 1 1 0 d e g r é s e t s u l f u r e d e c a r b o n e . Zcils. f. Chem., 2 5 3 ¡ 1 8 6 9 ) . 

— A z o - i m i d o b e n z o l . Ber., 2 1 9 ( 1 8 7 6 ) . 

— Cons t i t u t ion d e la t y r o s i n e . Ber , C X I X , 5 1 2 . 

LAHY. — C y a n a t e de t h a l l i u m . Ann. ph'js. et chim. ( 3 ) , L X V I I , 4 3 4 . 

LANDERER. — P r é p a r a t i o n d e l ' a c i d e u r i q u e . Journ. de pharm. et de chim. ] 3 ] , X I X , 4 3 9 . 

LAXG. — Oér ivés m é t a l l i q u e s d e la t a u r i n e . Ber., C X X V , 1 8 0 . 

— A c i d e s u l f h y d a u t o ï q u e . Ber., 1 5 8 8 ( 1 8 7 9 ) . 

LANGER. — A m i d e s t h i o p h è n e - s u l f u n i q u e s ; A m i d e s t h i o p h è n e f i - s u l f o n i q u e s ; A c i d e , Ber. 1 5 6 6 ; 

( 1 8 8 5 ) , 5 5 3 , 1 1 1 4 ( 1 8 8 4 ) , . 

LASSAIG.VK. — A c i d e s c l é n i o c y a n i q u e . Journ. de chim. me'd., X V I , 6 1 8 . 

— C o m b i n a i s o n s m é t a l l i q u e s d e l ' a l b u m i n e . Compt. rend-, 4 9 4 e t X I V , 5 2 9 . 

— A l b u m i n a t e d e m e r c u r e . Ann., de chim. et de. phys., L X I V , 9 0 . 

— Sulfure d e c y a n o g è n e . Ann. de chim., et dephys. | 2 | , X X X I X , 1 1 7 . 

LAUBEVHEIMER. — S u l f u c a r b a n i l i d e . Ber.. X I I I , 2 1 9 6 . Ber., C X X X V I , 3 7 9 . 

— T é t r a c l i l o r a z o x y b e n z o l . Bull, chim., X X I V , 2 0 0 . 

LAIBENREIMER. WINTHER et W I L L . — C h l o r a z o x y b e n z o l . Ber., 1 6 2 3 , 1 6 2 6 . ( 1 8 7 5 ) Hull, chim., 
X X V I , 2 9 2 . 

LAURENT. — B e n z i m i d e . Rev. scient., X , 1 2 0 . 

LAURENT e t OKHHARDT. I d e m . Compt. rend, des trav. de chim., 1 1 6 ( 1 8 5 0 ) . 

LAURENT. — C a m p h o r a m i d e . lier, scient., X , 1 2 3 ( 1 8 4 2 ) . 

— A c i d e c a m p h o r a m i q u e . Comp. rend, des trav. de chim. ( 1845) 

— C a m p h o r i m i d e . Compt. rend, des trav. de chim. 1 4 7 , ( 1 8 4 5 ) . 

— A m i d e s c a m p h o r i q i i e s . Compt. rend, des trav. de chim. 111 ( 1 8 4 5 ) . 

— B r u m u r e d e b e n z a m i d e . Rev. scient X V I , 3 9 2 ( 1 8 4 4 ) . 

— S u b é r a m i i l e . Rev. scient. X , 1 2 3 ( 1 8 4 2 ) . 

— A c i d e p h t i l a m i q u e . Rev. scient., X I I I , 6 0 1 . 

— P h t a l i m i d e . Ann. chim. et phys., X L 1 , 1 2 1 . 

— A c t i o n d e l ' a z o t a t e d ' a r g e n t e t d e l ' a m m o n i a q u e sur l e p a r a m i d e . Ann. de chim. et de 
phys. | 3 | , X X I I I , 1 2 1 . 

— A c t i o n d e l ' a c i d e a z o t i q u e f u m a n t s u r l e b i s u l f i s a t y d e . Rev. scient., X , 2 9 5 . 

— D é r i v é s s u l f u r e u x d e l ' i s a t i n e . Rev. scient., X , 2 8 9 ( 1 8 4 2 ) . 

— D é r i v é s a m m o n i a c a u x d e l ' i s a t i n . Ann. chim. et phys. [ 3 j , I I I , 4 8 3 . Rev. scient., X V I I l , 4 5 8 . 

— I n d i n e et b r o m i n d i n e . Ann. phys. et chim. [ 3 ] , 111, 4 7 1 . I n l i n e n i t r é e , Ibid., 4 7 8 . 

— B r u n i i s a t i u e . B i c l i l o r i s a t i u e . Ann. chim. et phys. [3J. I l l , 3 7 2 . Rev. scient., X , 3 0 0 . 

— H y d r i m l i i i e . Ann. chim. etphys. [ 3 ] , I I I , 4 7 5 . 

— C h l o r o c y a n i l i d e . Compt. rend., 3 0 0 ( 1 8 4 6 ) . 

— M u r e x a n e Compt. rend., X X X V , 6 2 9 . 

— D é r i v é s m é t a l l i q u e s d e I ' a s p a r a g i n e . Ann. chim. etphys. [ 3 ] , X X I I I , 1 1 3 . 
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MÉDICUS. — D é c o m p o s i t i o n d e l ' a c i d e u r o x a n i q u e . Ber., I X , 1 1 6 2 ; Bull, chim., X X V I I , 3 7 7 . 

MEDLOCK. — A m y l u r é t h a n e . Ann., L X X I , l O i ( 1 8 4 9 ) . 

MEHLIS. O E n a n t h y l a m i d e . Ann., C L X X X V , 3 6 9 . 

MEIER. — A m i d e i s o x y l i q u e . Ber., 6 i8 ( 1 8 8 2 ) . 

MEINËCKE. — B e n z a n i l i d e b r o m e . Bull, chim., X X V , 3 7 5 . 

— B e n z o l - p - b r o m a n i l i d e . Ber., X I I I , 5 6 4 . 

MEISSKER et SHEHARU. — A c i d e s d e l ' u r i n e d u c h i e n . Unter ùberEntst. derllippurs. im Organ. 
H a n o v r e ( 1 8 6 6 ) . 

MELMS. — A l l y l è n e b i u r e t . Ber., I I I , 7 5 9 . 

MELSENS. — S u r l ' a l b u m i n e . Ann. phys. et chim. | 3 ] , X X X I I I , 1 7 1 . 

— F i b r i n e . Ann. chim. et phys. (3J , X X X I I I , 1 7 8 . Compt. rend., X X , 4 4 3 7 . 

MENDUIS. — B a s e d é r i v é e d u b e n z o n i t r i l e . Rép. de chim. pure, 3 1 9 ( 1 8 6 2 ) . 

MENNEL. — A c i d e m é c o n a m i q u e . Journ. f. prakt. Chem. | 2 | , X X V I 4 4 9 . 

MENOZZI. — D é r i v é s a l c o o l i q u e s d e la t y r o s i n e . Ber., 5 2 9 ( 1 8 8 2 ) . 

MENSCHING. — A n i l i d e n i t r o - s a l i c y l i q u e . Ann., C C X , 3 4 3 . 

MÉNSCHUTKINE. — S u c c i n a m i d e e t a c i d e c y a n i q u e . Bull, de l'Ac. dessc.de Saint-Pétersbourg, 
X X I , 3 2 2 . 

— S u c c i n a m i d e et d é r i v é s . Ann., C L X I I , 1 8 1 . Bull, chim., X V I I , 2 2 2 . 

— Ë the r c y a n i q u e e t s u c c i n i m i d e . Ber. V I I I , 1 2 8 , 

— A c i d e é l h y l s u c e i n a m i q u e . Ann., C L X X X I I , 9 2 . 

— A c i d e é t l i y l s u c c i n u r i q u e . Bull, chim., X X I I I , 4 5 1 . 

— P h é n y l s u c c i n a m i d e . Ann., C L X I I , 1 6 6 . 

— A c i d e p h é n y l s u c c i u a m i q u e . Bull, clam., X V I I , 2 2 2 ( 1 8 7 2 ) . 

— A c i d e t a r t r o n a m i q u e . Bull, chim., X X V I I , 2 6 1 , 5 0 6 ; Ann., C L X X X I I , 8 2 . 

JIENSCHUTKINE e t JËRMOLAYEFF. — . Ch 1 o r a c é t a m i d e . Bull, chim., X V , 2 1 0 . 

MEBTENS. — L a c t n c y a n a m i d e . Bull, chim., X X X , 5 4 3 . 

MEBZ. — F o r m a t i o n d u b e n z o n i t r i l e . Zeitsch. f. Chem., 3 3 ( 1 8 6 8 ) . 

MEHZ et SCHELNBERGER ( K . ) . — B e n z o n i t r i l e . Ber., 9 1 8 , 1 6 3 0 ( 1 8 7 5 ) . Bull, chim., X X V , 1 2 3 ; 

X X V I , 2 8 9 . 

MEHZ et W E IT Z . — N i l r i l e d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e p c r c h l o r e . Ber., X V I , 2 8 8 5 . 

— S u l f o c a r b a n i l i d e . Bull, chim., X I I I , 1 6 1 ; X I V , 5 2 9 . 

— P e r b f o m o b e n z o n i t r i l e . Ber., X V I , 2 8 9 2 . 

M E Ï E R . — A c i d e d i - o - t o l u i d o a c é t i q u e . Ber. 9 2 4 ( 1 8 8 3 ) . 

— Arn ides a n i l i d o a c é t i q u e s . Ber., V I I I , 1 1 1 6 . 

— A z o ï q u e s m i x t e s a l k y l p h é n y l i q u e s . Ber., 3 8 5 ( 1 8 7 6 ) . Bull, c / i i m . , X X V I , 3 6 6 , 3 6 8 , e t c . 

— Hases d é r i v é e s d e la c y a n i é t h i n e p a r a c t i o n s u c c e s s i v e d e HCI, PCI 5 , e t c . Journ. f. prakt. 
Chem. [21, X X I I , 2 6 1 e t 2 8 8 . Bull, chim., X X X V I , 332 e t 3 3 4 . 

— C y a m é t h y n e . Journ. f. prakt. Chem. ) 2 | , X X I I , 2 6 1 . 

— É t h y l c y a n é t h i n e . Joum. f prakt. Chem. |2J , X X I I , 2 6 8 ; X X V I , 3 4 5 . 

— Éther é t h y l s u l f o c y a n i q u c . Ann., C L X X I , 4 7 . 

— C y a n a m i d o - c a r b o n a t e d e p o t a s s e . Journ. f. prakt. Chem, [ 2 ] , X V I I I , 4 1 9 . 

— Iode, e t c y a n o g è n e . Journ. f. prakt. Chem. [ 2 ] , X X X V I , 2 9 2 . Bull, chim., X L I X , 1 7 5 . 

— S u b s t i t u t i o n d u c y a n o g è n e . Ber., X X , 5 3 5 . 
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MEYER. — R é t i n e s . Ber., 1 0 4 7 ( 1 8 8 2 ) . 

— T r a n s f o r m a t i o n d u c h l o r a c é t a n i l i d e e n d i g l y c o l a m i d o d i a n i l i d e e t la p h é n y l g l y c o l a m i d i n e . 

Bull, chim., X X V , 3 1 1 . 
— P l i é n y l g l y c o c o l l e , c r é s y l g l y c o c o l l a m i d e e t s e s d é r i v é s . Ber., 5 6 6 ( 1 8 6 9 ) ; 1 1 5 7 ( 1 8 7 5 ) . 

— A c i d e d i g l y c o l l a i n i d i q u e . Ber., 1 9 2 ( 1 8 7 5 ) . 

— S u l f h y d a n t o ï n e . P h é n y l s u l f h y d a n t o ï n e . Ber., 1 9 6 5 ( 1 8 7 7 ) . 

— C r é s y l s u l f h y d a n t o ï n e . Ber., 1 9 6 5 ( 1 8 7 7 ) . 

— A c t i o n d e s a c i d e s s u r l ' a c i d e o - p h é n y l s u l f t i y d a n t o ï q u e . Ber., X I X , 1 6 5 7 ; Bull, chim., 
C X X X V I , 6 7 3 . 

MEYER et AMBULH. — D i a z o a m i d o b e n z o l . Ber., 1 0 7 4 ( 1 8 7 5 ) . 

MEYER et STUBER. — A c é t a n i l i d e s n i t r é s . Ber., 9 6 0 ( 1 8 7 6 ) . Bull, chim., X V I I , 1 7 5 . 

— B e n z a m i d e c h a u f f é à 1 3 0 d e g r é s a v e c l e n i t r i t e d ' é t h y l e . Ann., C L X V , 1 8 6 . 

M I C B A E L . — A c i d e b r o m o c i t r a c o n a n i l i q u e . Ber., X I X , 1 3 7 3 . 

— M a l é n i a n i l i d e . Ber., X I X , 1 3 7 3 . 

— A m i d c s p t i t a l i q u e s s u b s t i t u é s . Ber. 5 7 6 , 1 6 4 4 (18 ,77 ) . 

— P - c r é s y l p h t a l i m i d e e t m ê m e i m i d e - r î i h r n m é . Ber., 5 7 6 ( 1 8 7 7 ) ; 2 2 6 0 ( 1 8 7 8 ) . 

— T o l u i d e s s u c c i n i q u e s . Ber., 5 7 7 ( 1 8 7 7 ) . 

MICHAEL e t NORTON. — A c é t a n i l i d e s i o d é s . Bull, bhim., X X X , 3 6 6 . 

MiCHAELSOr» e t LIPPMANN. — P h é n y l g l y c o c o l l e . Comp. rend., L X I , 73B . 

M I C H L E R . — A c i d e s d i a z o x y b e n z o ï q u e s . Bull, chim,, X X I , 3 0 5 , e t c . , e t c . . 4 6 0 . 

— D i p h é n y l u r é e s . Ber., I X , 3 9 6 ; Bull, chim., X X V I , 4 5 5 ( 1 8 7 6 ) , 

- D i p h é n y l u r é e s é t h y l é e s . Bull, chim., X X V I I , 1 7 . 

— T é t r é t h y l u r é e . B e r . , V I I I , 1 6 6 4 ; Bull, chim., X X V I , 2 7 6 ( 1 8 7 6 ) . 

MICHLER e t ESCHERICB. — D i m é t h y l c h l o r o f o r u i a m i d e . Ber , X I I , 1 1 6 2 . 

MICHLER e t ESCHERICH. — D i m é l h y l p h é n y l u r é e , Ber., 1 1 6 2 ( 1 8 7 9 ) . 

MICHLER e t K E L L E R . — É l h y l è n e - p - c r é s y l u r é e s et u r é e s e t r a d . p o l y a t . Ber., 2 1 8 4 ( 1 8 8 1 ) . 

MICHLER et Z I M M E R V A N N . — D i m é t h y l d i p h é n y l u r é e . Ber., 1 1 6 6 ( 1 8 7 9 ) . 

MICKLER et ZIMMERMANN. — P h é n y l è n e - u r é e . Ber., 2 1 7 7 ( 1 8 8 1 ) . 

— É t h y l è n e - p - c r é s y l u r é e . Ber., 2 1 7 7 ( 1 8 8 1 ) . 

— P - d i m é t h y l - a n i l i n e u r é e . Ber., 2 1 7 9 ( 1 8 8 1 ) . 

MILI.ON. — S u l f o c y a n a t e s m é t a l l i q u e s . Journ. de Pharm. [ 3 | , X X X V I I I , ¿ 0 1 . 

— S u l f o c y a n a t e d ' a m m o n i a q u e . Journ. de Pharm. [ 3 | , X X X V 1 1 I , 4 0 1 . 

— P r é p a r a t i o n d u s u l f o c y a n a t e d e p o t a s s e . Journ. de Pharm. [ 3 ] , X X X V I I I , 4 0 1 . 

— R é a c t i o n d e l ' a l b u m i n e . A n » , de chim. et phys. [ 3 ' , X X I X , 5 0 7 . 

— U r é e d a n s l ' h u m e u r a q u e u s e e t v i t r é e . Compt. rend., X X V I , 1 2 1 . 

M I L L S . — A c t i o n d u c h l o r e e t d u b r o m e s u r l ' a c é t a n i l i d e . Boy. Soc., X , 5 8 9 ( j u i l l e t 1 8 6 0 ) ; 

Ann., C X X I . 2 8 1 . 

MIQUEL. — B e n z o y l s u l f o c a r b i i u i d e . Bull, chim., X X V , 2 5 3 . 

— S a l i c y l s u l f o - u r é i d e . Ann. de chim. et phys, [51, X I , 3 0 4 . 

MITTENZWEI . — D o s a g e d e l ' i n d i g o t i n e . Journ. f. prakt. Chem.. C X I , 8 1 . 

M I X T E R . — F o r m a t i o n d ' u r é e . Ber., 1 7 6 3 ( 1 8 8 2 ) . 

MOHLAU. — A n i l i d e d é r i v é d e l a b r o m a c é l y l b e n z i n e . Ber., 171 ( 1 8 8 1 ) . 

— A c é l o p h é n o n e - n i t r a n i l i d e . D é r i v é s d e l ' i n d o l . Ber., 2 4 6 6 , 2 4 8 0 ( 1 8 8 2 ) . 

MOLESCHOTT. — T r a n s f o r m a t i o n d e l à f o r m e c r i s t a l l i n e d e l ' a c i d e u r i q u e . Unters, X I I I , f a s c . 2 . 

M 6 L L E R . — C y a n a m i d e e t a c i d e s u c c i n i q u e . Journ. f. prakt. Chem. [2J, X X I I , 1 9 3 . 

MONNIER. — C o a g u l a t i o n d e l ' a l b u m i n e . Bull, chim., X I , 4 7 0 . 

MOORE. — É l e c t r o l y s e d u c y a n a c é t a t e d e p o t a s s e . Ber., I V , 5 1 9 . Bull, chim., X V I , 1 0 5 . 

MORTN. — O r i g i n e d e l ' a l b u m i n e . Journ. de chim. méd., V I , 5 1 5 . m 
MORITZ. — C y a n u r e d e b u t y r y l e . Soc. ch. Lond., X X X I X , 7 6 . 

MORKOWNIKOFF. — C y a n u r e d ' i s o p r o p y l e . Ze\tsch. f. Chem., n o u v . s é r . , I , 1 0 7 . Bull, chim., 
V , 5 3 . 

MORLAND. — C h r o m o s u l f o c y a n a t o d ' a m m o n i a q u e . Rép.de chim. pure,, 1 6 0 ( 1 8 6 2 ) , 

MORSE. — A m i d e a c é t i q u e d u m é t h é n y l a m i d o p h é n o l . Ber., 2 3 2 ( 1 8 7 8 ) . 

M U R L A U S E L . — A n i s y l u r é e . Ber., 9 2 2 ( 1 8 8 0 ) . 

— A c i d e n a p h t y l c y a n i q u e . Zeitsch. f. Chem., I X . 7 2 8 . Bull, chim., V I I , 4 2 7 ( 1 8 6 7 ) . 

M U L D E R . — S u r l ' a l b u m i n e . A n n . de Poggend., X L , 2 5 3 . A n n . X X I V . 

— A c t i o n d e HC1 s u r l ' a l b u m i n e . Ann., X X V I I I , 7 7 . 

- C a s é i n e . J o u r n . f. prakt. Chem., X V I I , 3 3 3 . 

— F i b r i n e . Ann., X X I V , 2 0 ; X X V I I I , 7 4 . 

— G é l a t i n e . Ann. Poggand., X L , 2 8 1 . 

— G l u t i n e . Ann., L U , 4 1 9 . 

— L é g u m i n e . Journ. f. prakt. Chem., 3 4 2 . 

— A c i d e i s o - u r i q u e . Ber., 1 2 3 3 ( 1 8 7 3 ) ; 1 6 3 3 ( 1 8 7 4 ) . 
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MULDER. — A l c a l i s e t c y a n a m i d e . Hull, chim., X X , 2 6 7 . 

— C a r b a m a t e d ' a m m o ; i i a q u e , a l d é h y d e e t a c é t o n e . Ann., C L X V I I I , 2 1 7 . 

— A c i d e u r o x a m i q u e . Ber., V I I I , 2 9 1 . Bull, chim., X X V I , 5 6 1 . 

— F o r m u l e t h é o r i q u e d e l ' a c i d e u r i q u e . Ber., V I , 1 2 3 3 . 

— C y a n a m i d e e t a l l o x a n l i n e . Bull, cliim., X X I , 1 2 7 . 

— É lhe r s u c c i u u r i q u e , e t a n h y d r i d e s i i c c i n u r i q u e . Bull, chim., X X I I I , 5 4 9 . 

—- C y a n a c ê t y l - , et d i m é l b y l - c y a n a c é t y l u r é e . Ber., 4 6 6 ( 1 8 7 9 ) . 

— D i m é t h v l a c é t o - u r é i d e . Ber., X I , 4 0 6 . 

— F o r m o m é l a m i n e . Ber.. 1 6 3 1 ( 1 8 7 4 ) . Bull, chim., X X 1 1 I , 5 1 9 . 

— Urée a r g e n t i q u e . Bull, chim., X X , 5 3 9 ( 1 8 7 3 ) . 

— P r é p a r a t i o n d e l ' u r é t h a n e . B e c . rfe I r a » , d e s Pays-Bas, I, 2 1 0 , I I , 1 3 3 ; I I I , 3 0 6 . 

MULDER et RETTINCK. — A c i d e s u l f o c a r b a m i q u e . Bull. chim. [ 2 ] , I I , 5 8 . 

MtlLLER. — T i s s u é l a s t i q u e . A n n . de Poggend., X X X V I I I , 3 1 . 

— A c i d e a z o p h t a l i q u e . Watt's Met. of Chem., I V . 6 3 0 . 

MULLER ( W . ) . — A c i d e u r i q u e e t su l fa te d e c u i v r e . Pfligefs Arch., X X V I I , 2 2 . 

MURDOCH e t DOEBNER. — A c i d e h y d u r i h q u e . Ber., 1 1 0 2 ( 1 8 7 6 ) ; Bull, chim., X X V I I , 2 1 6 . 

MURETOW. — F o r m a t i o n d u d i o x y b e n z o y l s u c c i n i m i u e . Bull, chim., X V I I , 7 0 . 

— A c i d e s u c c i n y l e - d i b e n z a m i q u e . Ber., V , 3 3 0 ; Bull, chim., X V I I I , 7 6 . 

MUSCULUS. — F e r m e n t a t i o n d e l ' u r é e . Compt. rend., L X X X I 1 , 3 3 3 ; Bull, chim., X X V I , 4 7 0 

( 1 8 7 7 ) . 

— R e c h e r c h e d e l ' u r é e . C o m p f . rend., L X X X I I , 3 3 3 . 

MI 'SPRAT. — D é c o m p o s i t i o n d e l ' é t h e r m é t h y l s u l f o e y a n i q u e . Ann. chim. et phys., L X V , 2 5 9 , 

MESPRAT et HOFMANN. — D é c o m p o s i t i o n d u s a l i c y l a m i d e p a r la c h a l e u r . Ann., L U I , 2 2 6 . 

MÏLIUS. — A m i d e c h o l a l i q u e . Bull, chim., X L I X , 5 9 . 

— R u t y l t h i o c a r b a m a t e d ' é t h y l e . Ber., 3 1 2 ( 1 8 7 3 ) ; Bull, c h i m . , X X , 2 7 5 . 

— X a n t l i a t e s . Ber., 9 7 2 ( 1 8 7 2 ) . Bull, chim., X I X , 2 2 1 . 

— Sur la r é a c t i o n d e P e t t c n k o f f e r . Bull, chim., X L I X , 3 1 1 . 

— S u l f o c a r b a m a t e e t p h é n y l s u l f o c a r b a m a t e d ' i s o b u t y l e . Ber., 9 7 6 , 9 7 7 ( 1 8 7 2 ) . 

N 

NASSE. — O r i g i n e d e l ' a l b u m i n e . Beitz. z. physiol. u. pathol.Chem., I, 4 1 9 ; Handw. der Phy
siol., I , 2 3 3 . 

NATANSON. — F o r m a t i o n d ' u r é e p a r l ' o x y c h l o r u r e rie c a r b o n e . Ann., X C V I 1 I , 2 8 7 . 

NAUMANN. — D i s s o c i a t i o n d u c a r b a m a t e d ' a m m o n i a q u e . Ann., C L X , 1 . 

KEALE. — A c i d e s a z o t o l u è n e - d i s u l f u n i q u e s . Ann., C C i l l , 7 3 . 

NEKCKI. — A c i d e r h o d a n i q u e . Journ. f. prakt. Chem. ( 2 ] , X V I , 1 ; Bull, chim., X X X I , 2 7 7 . 

— A c i d e é t h y l é n e - r h o d a n i q u e . Ber., X V I , 2 2 7 8 . 

— A c i d e u r o s u l f i n i q u e . Ber., I V , 7 2 2 ; V , 4 5 ; Bull, chim., X V I , 2 6 6 ; X V I I , 1 5 . 

— P a s s a g e d e l ' a c é t a m i d e d a n s l ' o r g a n i s m e a n i m a l . Bull, chim., X X I I , 2 2 1 

— D i c y a n d i a m i d e . Bull, chim., X X , 3 5 2 . 

— E t h y l i d è n e - d i b e n z a m i d e . Bull, chim., X X I I , 1 6 6 . 

— E t b y l i d è n e - u r é t h a n e . Bull, chim., X X I I , 1 6 7 . 

•— O x y d a t i o n d e l ' i n d o l p a r l ' o z o n e . Ber., 7 2 2 ( 1 8 7 5 ) . 

— P s c u d o - i n d o l . J o u r n . f. prakt. Chem. ( 2 ] , X V I I , 9 7 . 

— S u l f o c y a n a c é t a t e d e p o t a s s e . Journ. f. prakt. Chem. [ 2 ] , X V I . 

NEKCKI e t LEPPERT. — B e n z o n i t r i l e . Bull. chim. X X , 5 0 9 . 

— D é d o u b l e m e n t d e l ' a c i d e s u l f o c y a n i q u e . Ber., V I , 9 0 3 . 

NENCKI et SiERER. — A c é t y l a e é t a t e d ' é t h y l e e t s u l f o - u r é e . A c i d e d i b r o m o p y r u r i q u e et s u l f o -

u r é e . Bull, chim., X X X V I , 3 1 6 . 

— T r a n s f o r m a t i o n d e l ' a c i d e u r i q u e e n a c i d e u r o x a n i q u o . Journ. f. prakt. Chem. ! [ 2 ] , X X I V , 

4 9 6 . 

K E U B A U E R . — U é t h y l h y d a n t o ï u e . Ann. C X X X V I I , 2 8 8 ; Bull, chim., V I I , 4 5 7 ( 1 8 6 7 ) . 

NEVILLE et WIMTHER. — F o r m a t i o n d e d i c r é s y l u r é e . B e r . , 2 3 2 4 ( 1 8 7 9 ) . 

— M é l a c r é s y l u l c a l a m i d e s . B e r . , 9 6 4 ( 1 8 8 0 ) . 

NEVOLE e t TCHKHNIAK. — C y a n u r e d ' é t h y l è n e . Compt. rend., L X X X V I , 1 4 1 1 . 

NEWSKI. — A c i d e c y a n u r o m a l i q u e . B e r . , 8 3 6 , ( 1 8 7 2 ) ; Bull, chim., X I X , , 1 2 5 . 

KICKLES. — R é a c t i o n d u s u l f o c y a n a t e d ' a m m o n i a q u e . Journ. de phar, [ 4 ] , I X , 2 7 3 . 

NICOL. — T h i o f o r m a n i l i d e . Bull, chim., 2 1 0 . 

NIETZKI. — P - a m i d o - a z o x y l è n e . Ber., 4 7 2 ( 1 8 8 0 ) . 

— B e n z o n i t r i l e . Bull, chim., X X V l l l , 3 9 5 . 
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NIETZKI. — M - a z o t o l u è n « . Ber., 1 1 5 5 ( 1 8 7 7 ) . 

— A m i d o - n - p - a z o t o l u è n e . Ber., 1 1 5 5 ( 1 8 7 7 ) . 

— D é r i v é s a z o ï q u e s d u x y l è u e . Ber., 4 7 2 . ( I 8 S 0 ) . 

— T é l r a o x é t h y l a z o b e n z o l . Ber., 3 8 , ( 1 8 7 9 ) . 

NIEIZKI e t BENCKISEH. —• C r o r . o n o r t i a n i l i d e . Ber. X I X , 7 7 2 . 

NIETZKI et DIESTERWEG. — D i s a z o b e u z i n e e t d é r i v é s . Ber., X X I , 2 1 4 3 ; Bull., chim., L , 5 7 5 . 

N'IETZKI e l GOLL. — F o r m a t i o n d ' h y d r a z o n a p h t a l i n e . Bull. c / i i m . , X L V , 6 1 8 . 

— O x y - a z o n a p h t a l i n e . Bull, chim., X L V I I , 2 8 1 . 

NOLNER. — Sur l e s u l f o c y a n a t e d e p o t a s s e . Ann. de Porjyend., X C V I I I , 1 8 9 . 

NOLTING, — A m i d e p - b r o m o p h é n y l - s u l f o n i q u e . Ber. ( 1 8 7 5 ) . 
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ROORDA SMIT. — P r é p a r a t i o n d e l ' a c é t a m i d e . Bull, chim., X X I V , 5 3 9 . 
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— I s o s u l f o c y a n a t e d ' a m y l e t e r t i a i r e . Bull, chim., X X X I I I , 3 0 0 . 
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SACHSSE.— D o s a g e d e l ' a s p a r a g i n e . Bull, chim., X V I I I , 5 5 0 . 
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— T h i o d i g l y c o l l i m i d e . Bull, chim., VI , 3 9 5 ( 1 8 6 6 ) . 

SCHULZE et URICII. — G l u t a m i n e . Ber., 8 5 ( 1 8 7 7 ) . 

SCHULTZEN et NENCKI. — P h é n y l g l y c o c o l l e . fier., 5 0 6 ( 1 8 6 9 ) . 
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UBECH. — A c c t o n y l u r é e . L a c t y l u r é e . Ann., C L X 1 V , 2 1 5 ; Bull, chim., X I X , 2 6 , 3 0 7 . 
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VAN TIEGHEM. — F e r m e n t a t i o n d e l ' u r e e . C o m p i , rend., L V I I I , 2 1 0 ; Bull, chini., I I , 6 1 ( 1 8 6 1 ) . 
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V E R N E U L . — S é l é n i u - u r é e . Bull, chim., X L I , 5 9 9 . 
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WALLACH e t KIEPENHEULR. — O x y a z o b e n z o l . Ber., X I V , 2 6 1 7 ; Bull, chim., X X X V I I , 3 1 9 . 

WALLACH et LÉO. — T h i o h e n z a n i l i d c . Bei:, 1216 ( 1 8 7 6 ) . 
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WALLACH ET OPPENHEIM. — H r o m o c h l o r o x a l é t h y l i n e . Ber., 1 1 9 3 ( 1 8 7 7 ) . 

WALLACH ET STRICKER. — Ibid., Ber., 5 1 1 ( 1 8 8 0 ) . 
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— C o n s t i t u t i o n d u g l y c o l u r i l e . Hul. chim., X L V 1 I , 321) . 
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— D é r i v é d i a z d - i m i d é d e l ' o - a m i d o - a z o t o l u è n e . Bull, chim., X L V I , 2 3 2 . 

ZINCKE e t J A E N K E . — D i a z o h y d r u r e d u p s e u d o c u m é n e . Ber., X X I , 5 4 0 ; Bull, chim., X L I X , 

9 8 0 . 

ZINCKE e l LAWSON. — C o m p o s é s i m i d é s d e l ' a z o t o l u è n e . Ber, X X , 1 1 7 6 ; Bull, chim., 
X L V I I I , 5 6 7 . 

— P r é p a r a t i o n e t d e s c r i p t i o n d e c o m p o s é s a z i m i d é s . Ann. C C X L , 1 1 0 à 1 3 3 ; Bull, chim., 
X L I X , 8 7 1 . 

— A c é t y l a z i m i d o t o l u è n e . Bull, chim., X L I X , 8 7 2 . 

ZINCKE e t R ATHGEN. — R e n z o l a z o n a p h t o l , ï o l u o l a z o n a p l i t o l e t i s o m è r e s d e la s é r i e d e l ' h y d r a z i n e . 

Bull, chim., X L V T I , 6 2 1 . 

ZININ. — B e n z i m i d e . Rev. Scient., I I I , 4 4 . 

— F o r m a t i o n d u f o r m o n a p b t a l i d e . Ann., C V I I I , 2 2 9 

-— D i n a p h t y l u r é e . D i n a p h t y l s u l f o - u r é e . Rèp. de chim. pure, 1 4 8 ( 1 8 5 9 ) . 

— N a p h t y l f o r m a m i d e . Journ. f. prakt.Cliem., L X X I V , 3 7 6 ; Rép. de chim., 1 4 8 ( 1 8 5 9 ) . 

— N a p l i t y l t h i o s i u a m i n e . Journ. f. prakt. Chem., L V I I I , 1 7 3 . 

— A m i d e p h é n y l g l y c o l l i q u e . Zeits. f Chem. 7 1 0 ( 1 8 6 8 ) . 

— S u l F o - u r é e s b i s u b s t i t u é e s . Ann., L X X X 1 V , 3 4 6 , 

— U r é i d e s . U r é e s à r a d i c a u x a c i d e s . Ann. chim. et phijs. [31 , X L I V , 5 7 . 

ZijLLER e t C R E T E . — A m y l x a n t h a t e d e p o t a s s i u m . Compt. rend., L X X X I . 1 9 4 . 
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Éthers 821 

Éther r.yanamidodicarbonique 823 
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DiCYANAMIDE 824 

Dicyandiamide (Dicarbotétrimide, Param) 825 
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D I C Y A N D I A M I D I N E S U L F U R É E O U G U A N Y L S U L F O - C R É E 828 
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C Y A N U R A M I D E 830 
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M É L E H 834 

M É L A M 834 
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A M M É L I N E S U L F U R É E 837 
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CHAPITRE X 

SUITE DES AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES E T MONOALCOOLIQUES 

DE LA FORMULE C 3 "H s "0 6 . 

II 

A M I D E S D E L ' A C I D E G L Y C O L L I Q U E 

G L Y C O L L A M I D E 8i9 

Ethylglycollamide ou Ethoxacétamide 850 

Glycolélhyiamide 852 

D I G L Y C O L L A M I D E 852 

Diglyeallimide. Acide diglycollamique 852 

T H I O G L Y C O I . L A M I D E . É T H Y L T H I O G L Y C O L L A M I D E 854 

Acide thiodiglycollamique 854 

Imide 855 
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Nitriles dérivés de l'acide glycollique : Nitrile éthy/glycollique 855 

Nitrile de l'acide méthylglycollique bichloré. Nitrile éthyldichloroglycolli-

que 856 

Dichloropropioxylacétonitrile. Dichloro-isobutoxylacétonitrile 857 

I I I 

A M I D E S L A C T I Q U E S 

LACTAM I D E 857 

A C I D E L A C T A M I D I Q I I E 858 

Dérivés éthylés. Lactaméthane et I.actélhylamide 858 

A M I D E T R I C H L O R O L A C T I Q U E . . . 859 

L A C T I M I D E 8G0 

N I T R I L E L A C T I Q U E . 860 

— T R I C H L O R O L A C T I Q U E 861 

— D I B R O M O L A C T I Q U E 862 

— T R I B R O M O L A C T I Q U E 862 

— H Y D R A C R Y L I Q U E •» 862 

IV 

A M I D E S DES A C I D E S O X Y B U T Y R I Q U E S 863 

V 

A M I D E S DES A C I D E S O X Y V A L É R I Q U E S 86o 

L E U C I N E 867 

VI 

A M I D E S O X Y C A P R O I Q U E S OU A M I D E S DES A C I D E S C 1 3 H 1 2 0 6 . 

AMIDE O X Y C A P R O Ï Q U E 867 

N I T R I L E S D E F O R M U L E S C ' W A Z O * . Nitrile a-oxy-isobutylacélique et nitrile 

diéthyloxalique 867 
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V I I 

A M I D E o c - O X Y Œ N A N T H I Q U E 868 

V I I I 

A M I D E E T N I T R I L E a - O X Y C A P R Y L I Q U E 868 

AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES ET MONOALCOOLIQUES 

DE L A FORMULE C * " H ! " - 6 0 6 . 

I 

A M I D E P Y R O M U C T Q U E 869 

Pyromucamide diamidé 809 

DÉRIVÉS DE L'AMIDE PYROMUCIQUE 

Pyromuco-éthylamide. Cloropyromuco-éthylamide. Amides rnonobromo-

dibromo-tribromopyromucique 870 

Nitrile pyromueique 872 

I I 

A U D E É T H Y L P Y R O M É C O N A M I Q U E . Dérivé acétylé 872 

AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES ET DIALCOOLIQUES 

DE LA FORMULE C l n H»"0 B . 

I S O T R I C H L O R O G L Y C E R A M I D E 873 

GHAPITRE XI 

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

I 

A M I D E S DE L A C IDE T A R T R O N I Q U E 

A C I D E T A R T R O N A M 1 Q U E , 875 

T A R T R O N A M I D E 876 

II 

A M I D E S M A L I Q U E S 

A M I D E S M A L I Q U E S E T A M I D E A C I D E D E L ' A C I D E M E T H Y L T A R T R O N I Q U E O U A C I D E 

M E T H Y L T A R T R O N A M I Q C E 876 
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T A U L E D E S M A T I È R E S . 1 6 9 1 

CHAPITRE X I I 

AMIDES D E S A C I D E S T R I B A S I Q U E S ET M O N O A L C O O L I Q U E S 

I 
A M I D E S D E L ' A C I D E C I T R I Q U E 

Amides de l'acide citrique 884 

ACIDE C I T R O M O N O A M I N I Q U E 884 

— C I T R A Z L N I Q U E . 885 

Ethers . . ". . 886 

Dérivé diacétylé ; . 886 

ACIDE C I T R O D I A M I Q U E . . 887 

C I T R A M I D E . 887 

II 

A M I D E S DE L ' A C I D E M É C O N I Q U E E T D E SON D É R I V É 
L ' A C I D E C O M É N I Q U E 

ACIDE M É C O N A M I Q U E 888 

C O M É N A M I D E . . . . . . . v 889 

I 
A M I D E S T A R T R I Q U E S 

Amides tartriques 877 

T A R T R A M I D E S . Tartramide droit. Tartramide gauche. Amide racëmique. . . . 878 

ACIDE T R A T R A M I Q U E . Formation. Préparation. Propriétés. Sels 879 

Tartramate d'éthyle 880 

II • 

NlTRILE BIOXYAD1PINIQUE 881 
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A M I D E DE L ' A C I D E S A C C H A R I Q U E 
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M U C A M I D E . . . . 882 

Déhydromucamide 882 
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AMIDES DES ACIDES TMBASIQUES ET DIALCOOLIQUES 
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C H A P I T R E X I I I 
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A C I D E S S U L F A M I Q U E S E T S U L F A M I D E S 890 
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Acide diméthylsulfamique 891 

Diméthylsulfamide 892 
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Origine · 894 
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R E C H E R C H E D E L A T A U R I N E 897 
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C H L O R O T A U R I N E . 898 
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T A U R O B É T A Ï N E 900 
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C H A P I T R E XIV 
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CHAPITRE XV 
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AMIDES D E L ' A C I D E G L Y O X Y L I Q U E 9 1 9 
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— de l'acide diisobutylglyoxylique 920 
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Cyanure de propionyle 9 2 3 
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Amide triglyeollamidique 910 
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D E U X I È M E F A S C I C U L E 
A M I D E S A R O M A T I Q U E S 

DESCRIPTION DES AMIDES AROMATIQUES. ORDRE DE DESCRIPTION 929 

CHAPITRE P R E M I E R 

A M I D E S DES A C I D E S A R O M A T I Q U E S M O N O B A S I Q U E S 

A F O N C T I O N S I M P L E 
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A M I D E S D E L ' A C I D E B E N Z O Ï Q U E 

B E N Z A . M I D E 930 

Sels de benzamide et produits d'addition. Chlorhydrate de benzamide. 
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A M I D O B E N Z A M I D E 934 

Acétyl-o-amidobenzamide 936 

Anhydroacétyl-o-amidobenzamide 036 

O-amidobenzométhylamide . . . I 937 

O-méthylamidobenzamide et dérivés 938 

Benzoyl-o-amidobenzamide et dérivés 938 

Benzoyl-o-amidobenzomélhylamide et dérivé 239 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES 939 

Méthyl-, Diméthyl-, Éthyl-, Diethyl-, Camphylbenzamide. Éthyléne-diben-

zamide 940 
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Acide benzoyl-élhyllhiocarbamique 942 

Amide benzoyl-lactique 942 
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I S O M È R E D U B E N Z O N I T R I L E 947 
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ACTION DES ACIDES CHLORHYDRIQUE ET BROMHYDRIQUE 949 

— DE L'ACIDE SULFURIQUE FUMANT 949 
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COMBINAISONS AVEC LES ALCOOLS . . . 950 
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AMIDES DES PRODUITS DE SUBSTITUTION DE L'ACIDE BENZOIQUE 

AMIDES DES A C I D E S C H L O R O B E N Z O Ï Q U E S 951 

Amide de l'acide o-chlorobenzoïque. Chlorobenzonitrile 951 

Amidc de l'acide m-chloro-benzoïque. Nitrile 951 

Amide et anilide de l'acide p-chlorobenzoïque 952 

Amide de l'acide mp-o-dichlorobenzoïque 952 

Amides de l'acide (a) o-m-dichlorobenzoïque 952 
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Nitrile de l'acide perchloré 953 

AMIDES DES A C I D E S B R O M E S 953 

- D E S A C I D E S 1 0 D 0 B E N Z 0 Ï Q U E S ' . . . 954 

AMIDES DES A C I D E S N I T R O B E N Z O Ï Q U E S . o-nitrobenzonitrile. m-nitrob. p-nitro-

benzoaitrile 955 

A M I D E S SE R A T T A C H A N T A L ' A C I D E B E N Z O I Q U E 

Amide de l'acide benzoïque et de la glycollamine, et dérivés de cet 

amide. 

ACIDE H I P P U R I Q U E OU berizoylglycocolle. Historique. Origine. Constilution. . . 956 

Préparation. Propriétés 958 

Dsaage de l'acide hippurique 9C0 

Hippurates 961 

Ethers hippuriques . . . . . . · 963 

AMIDE H I P P U R I Q U E 963 
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Chlorure hippurique 963 

Anhydride hippurique 964 

ACIDE C U L O I I O H I P P U R I Q U E . Acide monochloro. Acide dichlorohippurique. . . . 965 

ACIDES B R O M O I I I P P U M Q U E S . . 965 

— I O D O H I P P U R I Q U E 966 

ACIDES N I T R O H I P P U R I Q U E S . Acide méta 966 
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Acide sulfohippurique 968 

— amidohippurique 968 

— hippurylamidoacétique 969 

Amide hippurylamidoacétique 970 

Acide diazohippurique 970 
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PRODUITS DE RÉDUCTION : 
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B E N Z O Y L L E U C I N E T)72 

I I 

A M I D E S DES ACIDES T O L U I Q U E S E T DES A C I D E S I S O M È R E S 

I. — A M I D E S DE L ' A C I D E « . - T O L G Y L I Q U E O U P H É N Y L A C É T I Q U E 

Phénylacétamide 972 

Acide phénacéturique 973 
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Acide ditoluyldiamidopiruvique · 974 
Nitrile a-loluylique, ou cyanure de benzyle 974 
Bromure de phenylbromacetiinide 975 

C Y A N R E N Z I N E 975 

B E N Z A C I N E 976 

A M I D E S D E L ' A C I D E P - C H L O R O P H E N Y L A C E T I Q U E ; 
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A M I D E S DES A C I D E S H - T O L U Y L I Q U E S B R O M E S 976 

— E E S A C I D E S X - T O L U Y L I Q U E S I O D E S 977 
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— m-nitro 
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O x L V D O L . Nitrile m-amido 
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A M I D E E T N I T R I L E D E L ' A C I D E P H E N Y L A M I D O A C E T I Q U E 981 

Amide phenylmethylamidoacetique ou phenylsarcosine 981 
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A M I D E S D E L ' A C I D E C H L O R O - O - T O L U Y L I Q U E 983 
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Amide de l'acide mesytilenique 987 

I V 
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A N I N E 988 

V I 
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I. — A M I D E S D E L ' A C I D E C D M I N I Q U E : 
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Nitrosodioxindol 1055 

Acétyle-dioxindol. Chlorure de chloroxindol 1056 

T R I O X I N D O L O U A C I D E I S A T I Q C E , OU acide ortho-amido-phénylglyoxylique. . . 1057 

Isalates 1058 

Dérivés chlorés et bromes du trioxindol. Acide chlorisatique et ses sels. 

Acide dichlorisatique et sels. Acide monobromo- et acide dibromisatique. 1058 
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Dér i vés subst i tués ac ides de l 'ac ide i sa t i que 

Acide acétyl-isatique. Acide acétyl-hydrindique. Acide acëtylbromisatique. 1060 

ACIDE ISATIQUE I S O M È R E (acide raéta-isatique) ou A C I D E M É T A - A M I D O P I I É N Y L G L Y -

O X Y L I Q D E 1061 

INDOL. Formation. Préparation. Propriélés 1062 

Iso-indol. Pseudo-indol 1064 

POLYMÈRES DE L ' I N D O L . Indoline 1665 

Indoïne 1066 

Oxindol . 1066 

Indoxyle 1068 

Acide indoxylsulfurique 1069 

Nitroso-indoxyle 1069 

Ethylindoxyle 1069 

CONSTITUTION DE LOXINO0L · " 1070 

ACIDE I N D O X Y L I Q U E . A C I D E É T H Y L I N D O X Y L I Q U E . Éiher éthylindoxylique. Élher 

iudoxaniliique. Elher nitroso-iridoxanthique 

ACIDE É T I I Y L O X A L Y L A N T H R A N I L I Q U E . Élher éthylindoxylique 1070 

Éther isatogénique 1073 

C H A P I T R E IV 

AMIDES DES A C I D E S A R O M A T I Q U E S B I B A S I Q UES A F O N C T I O N 

S I M P L E DE LA F O R M U L E C 3 » H ! » - 1 0 0 8 

I 

A M I D E S DES A C I D E S P H T A L I Q U E , I S O P H T A L I Q U E E T T É R E P H T A L I Q U E 

I. — A M I D E D E L ' A C I D E O - P H T A L I Q U E . Acide phtalamique. Phtalamates. Phtali-

mide. Sels. Élhylphtalimide. Allylphtaliinide 1074 

IL — A M I D E S D E L ' A C I D E I S O P H T A L I Q U E OU M - P H T A L I Q U E . Amide. Nitrile . . . 1078 

III. — A M I D E S D E L ' A C I D E T É R E P H T A L I Q U E ou A C I D E P - P H T A L I Q U E . Amide. Nitrile. 

Amide bromotéréphtalique. Amide nitrotéréphtalique 1078 

Amide de l'acide téréphtalosulfonique 1079 

I I 

A M I D E S DE L ' A C I D E P X Y L È N E D I C A R B O N I Q U E O U A C I D E 

P H É N Y L È N E - D I A C É T I Q U E 

Amide. Nitrile. Dithioxylène-dicarbonamide 1080 

- I L L . . . 

N I T R I L E P H É N Y L S U C C I N I Q U E 1 0 8 1 
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AMIDES DES ACIDES POLYBASIQUES A FONCTION SIMPLE 

A M I D E S DE L ' A C I D E M E L L I Q U E 

Mellamïde. Paramide ou mellimide 1082 

Acide euchroïque. Formation. Préparation. Propriétés. Sels 1083 

Acide paramique ou acide paramidique 1085 

CHAPITRE V 

A M I D E S DES A C I D E S A R O M A T I Q U E S A F O N C T I O N C O M P L E X E 

AMIDES DES ACIDES ALCOOLS 

I 

AMIDES DES ACIDES C 5 "H 2 "- 8 O a . 

I. AMIDES DE L 'ACIDE PIIÉNYLGLYCOLLIQUE 

Amide. Nitrile 1080 

II. AMIDES DES ACIDES EN C 1 8H>°0 6 . 

Amides de l'acide phényl-s-lactique 1087 

— des acides nitrophényllactiques 1088 

III. AMIDES DES ACIDES EN C " H 1 6 0 6 . 

Amide p-isopropyl-o-nitrophényllaciique 1000 

IV. AMIDES DE L'ACIDE ALANTIQUE. 

II 

AMIDES DES ACIDES ALCOOLS C 2 "I l -"- 1 0 O 6 . 

A M I D E S D E L ' A C I D E P H É N Y L O X Y C R O T O N I Q U E . N I T R I L E ( H Y D R O C Y A N C R E D ' A L D É H Y D E 

C I N N A M I Q U E OU C Y A N H Y D R A T E D ' A L D É H Y D E C I N N A M R Q U E ) 1 0 9 1 

P H É N Y L C R O T O N Y L U R É E . . 1 0 9 2 
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T A R L E D E S M A T I È R E S . 1701 

C H A P I T R E VI 

A M I D E S DES A C I D E S P H É N O L S 

PREMIÈRE CLASSE 

P R E M I E R C R O U P E : A m i d e s d e s a c i d e s n i o n o b a s i q u e s e t n i o n o p b é n o l i q a e s . 

AMIDES DES ACIDES EN C*»H 3 "- 8 0 6 . 

I 

A M I D E S DES A C I D E S O X Y B E N Z O Ï Q U E S 

1» A M I D E S D E L ' A C I D E 0 - O X Y B Ë N Z O Ï Q U E 

S A L I C Y L A M I D E 1 0 9 2 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES. Mélhyl-, Éthyl-, Isopropylsalicylamide 1095 

D l S A L I C Y L A M I D E " . . 1 0 9 6 

ACIDE SALICYLURIOJUE 1 0 9 7 

DÉRIVÉS OBTENUS AVEC LES CHLORURES ACIDES 

Benzoylsalicylamide. Benzoylsalicylonitrile. Cumylsalicylamide. , . , . . 1 0 9 8 

S A L I C Y L O M T R I L E (Syn. : Salicylimide) 1 0 9 9 

Nitrilacétosalicylique 1 1 0 0 

Benzoylsalicylonitrile 1100 

PRODUITS DE SUBSTITUTION DE L'ACIDE SALICYLIQUE 

AMIDES D E S A C I D E S C H L O R O S A L I C Y L I Q U E S 1 1 0 1 

— D E S A C I D E S N I T R O S A L I C Y L I Q U E S 1 1 0 1 

A M I D E D E L ' A C I D E C H L O R O N I T R O S A L I C Y L I Q U E 1 1 0 4 

2° A M I D E S D E L ' A C I D E W Î - O X Y B E N Z O Ï Q U E 

AMIDE ? W - O X Y B E N Z O Ï O X E 1 1 0 5 

Acide oxy-hippurique 1 1 0 5 

O X Y B E N Z O N I T R I L E 1 1 0 6 

Amide p-nitro- m-oxybenzoïque 1 1 0 6 

3° A M I D E S D E L ' A C I D E P - O X Y B E N Z O Ï Q U E 

Acide p-oxybenzuramique 1 1 0 7 

ACIDE A N I S U R A M I Q U E 1 1 0 7 

/ J - O X Y B E N Z A M I D E 1 1 0 7 

A N I S A M I D E 1 1 0 8 
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II 

AMIDES DES ACIDES EN C l 6 U 8 0 6 . 

A M I D E S D E L ' A C I D E m - O X Y P H É N Y L A C É T I Q U E 1108 

A M I D E S D E L ' A C I D E 7 J - O X Y P H É N Y L A C É T I Q U E 1109 

Amides de l'acide méthoxyphénylamidoacétique 1109 

Amide d'un acide de la graine de moutarde blanche 1109 

III 

AMIDES DES ACIDES EN C i 8 H i o 0 6 . 

A M I D E D E L ' A C I D E P H L O R É T I N I Q U E 1110 

T Y R O S I N E (ou acide para-oxyphényl-amidopropionique, acide amidohydro-

paracoumarique, acide amidoparahydroxyphényllactique). Découverte. 

Origine. Formation. Proportions de leucine et de tyrosine données par 

les matières albuminoïdes. Préparation. Propriétés 1110 

Recherche de la tyrosine 1114 

Constitution 1114 

Sels l l l u 

DÉRIVÉS MÉTALLIQUES 1116 

DÉRIVÉ BR0MÉ. Bibromotyrosine 1117 

DÉRIVÉS NITRÉS. Nitrotyrosine. Dinitrolyrosine. Acide nilrotyrosique 1117 

DÉRIVÉ AMIDÉ. Amidotyrosine 1119 

DÉRIVÉ SULFUREUX. Acide tyrosine-sulfureux 1120 

DÉRIVÉ CYANIQUE. Acide tyrosine-hydanloïque 1120 

IV 

AMIDES DES ACIDES EN C 3 " D > - 1 0 0 6 . 

A M I D E D E L ' A C I D E O C O U M A R I Q U E M É T H V L É 1121 

— p - C O U M A R I Q U E M É T H Y L É O U A C I D E p - O X Y C I N N A M I Q U E M É T H Y L É . 1121 

V 

AMIDES DES ACIDES EN C 3 " I I S " - » 0 6 . 

D E U X I È M E G R O U P E : A m i d e a d e s a c i d e s m o n o b a s i q u e s e t d i p b é n o l i q n e s . 

AMIDES DES ACIDES EN C ! n H a » 8 0 8 . 

T R O I S I È M E G R O U P E : A m i d o n d e s a c i d e s m o n o b a s i q u e s e t t r l p h é n o l l q u e s . 

Amides de ces acides 1122 

Acide gallamique 1 ^ 3 

DEUXIEME CLASSE 

A M I D E S D E S A C I D E S B I B A S I Q U E S E T M O N O P H E N O L I Q U E S 

Amide oxyisophtalique 1123 
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C H A P I T R E VII 

AMIDES DES ACIDES A L D É H Y D I Q U E S ET KÉTONIQUES 

A R O M A T I Q U E S 

NlTRILE DE L 'ACIDE p - B E N Z O Y L B E N Z O Ï Q U E 1124-

AMIDE D E L 'ACIDE a - O - D É S O X Y B E N Z O Ï N O L C A R B O N I Q U E 1124 

Éthylamide 1125 

Benzalphtalimidine 1125 

ÂMIDR C E L ' A C I D E p - O - D É S O X Y R R N Z O Ï N O L C A H B O N I Q U E 1128 

DÉRIVÉ DONNÉ PAR L'HYDROXÏLAMINE 1120 

Amido-isobenzalphtalimidiiie, ou phényloxyamido-isoquinoline 1127 

AMIDES DES ACIDES DIPIIÉNOL1QUES, MONOALDÉHYDIQUES 

ET MONOBASIQUES 

AMIDES DE L ' A C I D E N O R O - O P I A N I Q D E 1127 

ACIDE A Z O - O P I A N I Q U E 1 1 2 7 

C H A P I T R E VIII 

AMIDES D É R I V É S DES C O M P O S É S O X Y G É N É S DU S O U F R E 

I 

A M I D E S B E N Z O L S U L F O N I Q U E S 

I. A M I D E B E N Z O L M O N O S U L F O N I Q U E 1129 

Dérivés alcooliques, résultant de la substitution à H de AzII2 1130 

Dérivés acides, formés par substitution de radicaux acides à H de AzrP. 

Succinyl-. Benzolsulfonamide. Acide succinobenzolsulfamique 1131 

II. A M I D E S D E S A C I D E S E E N Z O L D I S U L F O N I Q U E S 1132 

III. A M I D E D E L ' A C I D E B E N Z O L T R I S I I L F O N I Q C E 1132 

A M I D E DE L ' A C I D E P - F L U O B E N Z O L S I I L F O N I Q I J E 1 1 3 2 

A M I D E S DES A C I D E S C H O R O B E N Z O L S U L F O N I Q C E S 1132 

Amide de l'acide o - , de l'acide m-, de l'acide p- 1132 

A M I D E S D E S A C I D E S C H L O R O N I T R O B E N Z O L S U L F O N I Q U E S ' . 1133 

— R R O M O B E N Z O L S U I . F O N I O . U E S 1133 

Bromobenzolsulfonanilide 1133 

Amide d'un acide liromobenzolsulfonique spécial. 1134 

A M I D E S D E S A C I D E S R R O M O B E N Z O L D I S U L F O N I Q U E S 1134 

Amide de l'acide bromobenzol-o-disulfonique 113i 

— de l'acide (a) b romo-w- 1134 

— de l'acide (u) bromo-m- 1134 
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A M I D E S D E S A C I D E S D I B R O M O B F - N Z O L S U L F O N I Q U E S 1134 

Amides des acides sultanes du m-dibromohenzol 1134 

— — du p-dibromobenzol 1135 

A M I D E S D E S A C I D E S T R I R R O M O B E N Z O L S U L F O N I Q C E S . . 1135 

— D E L ' A C I D E T É T R A B R O M O E E N Z O L S U L F O N I Q U E · . H35 

A M I D E D E L ' A C I D E P E N T A B R O M O B E N Z O L S U L F O M Q U E 1136 

— I O D O B E N Z O L S U L F O N I Q U E 1136 

A M I D E S D E S A C I D E S N I T R O B K N Z O L S U L F O N I Q U E S 1136 

Amides des acides nilrobenzoldisulfonique et o-dinitrobenzolsulfonique . . 1136 

A M I D E D E L ' A C I D E D I N I T R O B E N Z O L D I S U L F O N I Q U E 1137 

A M I D E S D E S A C I D E S B R O M O N I T R O B E N Z O L S C L F O N I Q U E S 1137 

— D I B K O M O N I T B O B E N Z O L S U L E O N I Q U E S 1137 

T R I B R O M O M T R O B E N Z O L S U L F O N I Q U E S 1138 

II 

A M I D E S S U L F O N É S DE L ' A N I L I N E 

Amide de l'acide M-anilinesulfonique 1139 

— o-nitranilinesulfonique 1139 

Diméthylphénylsulfamide 1139 

a-Thiophène-sulfonanilide 1140 

Méthane-sulfanilide 1140 

Anilide benzolsulfonicrue 1140 

Nitranilides benzolsulfoniques 1141 

Diphéuylamide benzulsulfonique 1141 

Anilide trinitré 1142 

Amide de l'acide phénylaminoisëlhionique 1142 

Anhydrophényllaurine 1142 

Métliylphényltaurine 1143 

I I I 

A M I D E S DES A C I D E S S U L F O N É S DU T O L U O L 

Amide o-toluolsulfonique 1143 

— m-toluolsulfonique 1143 

p-toluolsulfonique 1143 

— amidosucciuyl-p-toluolsulfonique et acides qui en dérivent . . . . 1143 

— de l'acide sulfobenzylique 1144 

Amides des acides toluoldisulfoniques 1144 

Amide de l'acide toluoltrisulfonique 1145 

Amides des acides cblorotaluolsulfoniques 1145 

— bromotoluolsulfoniques. Amides des acides orthobromo-. 

Métabromo-. Parabromotoluolsulfoniques 1145 

Amide de l'acide tribromotoluolsulfonique 1146 

Amides des acides iodobenzolsulfoniques 1146 

— nitrctoluolsulfoniques. Amide de l'acide orlhonitro-para-. 

Orthonitro-a-méta-. Paranitro-orthosulfunique. . . 1147 

Amide de l'acide ortho-bromonitro-paratoluolsulfonique 1147 

Amides des acides dinitrés 1147 

— de l'acide nilrobenzylsulfonique 1147 
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IV 

TOLUOLSULFONANILIDES m $ 
Amides des acides o-toluidino-p-sulfonique elp-toluidino-o-sulfonique. . 1148 

V 

AMIDES DES ACIDES SULFONÉS DU XYLENE 1149 

Amide de l'acide dérivé du métaxylol 1150 

Amides des acides sulfonitrés. . , 1150 

— dérivant du paraxylol 1151 

VI 

A M I D E S DES A C I D E S S U L F O N É S DES C A R B U R E S E N C 1 BIU S 1151 

Amide dérivant du trimé thylbenzol 1152 

— de l'acide mésitylène-sulforiique et dimésitylène-sulfamide. . . . 1152 

Amides de l'acide pseudocumolsulfonique 1153 

— broma-pscudocurnolsulfonique 1153 

Amides des acides sulfonés du propylbenzol 1154 

VII 

A M I D E S S U L F O N É S DES C A R B U R E S E N C a o H 1 4 . 

Amide de l'acide isobutyl-benzolsulfonique 1154 

— p-diélhylbenzolsulfonique 1154 

— p-méthlpropyl (normal) benzolsulfonique 1155 

— bromocymolsulfoniquo 1155 

— ^-isocymolsulfonique 1155 

— du tétrauiéthylbenzol dissymétrique 1156 

V I I I 

A M I D E S DES C A R B U R E S E N C 2 2 H 1 6 . 

Amide sulfoné du p-butyltoluol , H5G 

— de l'isobutyltoluol 1156 

Amide de l'acide laurosulfonique 1157 

A M I D E S DES C A R B U R E S E N CuRia. 

Amide de l'acide sulfoné du p-dipropylbenzol 1157 

X 

A M I D E S D E S C A R B U R E S E N C 2 8 H 3 2 1157 

X I 

A M I D E S DES A C I D E S N A P H T A L I N E - S U L F O N I Q U E S 1157 

Amides des acides disulfoniques 1158 

— chloronapthalino-sulfoniques 1159 
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C H A P I T R E IX 

A M I D E S DES P H É N O L S , DES P H É N O L S AMIDÉS 

E T D E S A L C O O L S A R O M A T I Q U E S 

I 

A M I D E S D É R I V A N T DES P H É N O L S 

A M I D E S D E L ' A C I D E D I P H É N Y L P H O S P H O R I Q U E 1 1 6 2 

— P H É N O L A C É T I Q U E , OU A C I D E P H É N O X Y L A C É T I Q U E 1 1 6 2 

Thioamide 1 1 6 3 

Nitrile phénolacélique 1 1 6 3 

A M I D E D E L ' A C I D E P H É N O X Y P R O P I O N I Q U E 1 1 6 3 

II 

A M I D E S DES P H É N O L S A M I D É S 

AcÉTYLAMIDOPHÉNOL 1 1 6 4 

A C É T A N I S I D E 1 1 6 5 

Amide acétique du p-bromo-o-amidophénol • 1 1 6 6 

— de l'o-bromo-p-amidophénol 1 1 6 6 

— de l'o-amido-o-p-dibromophénol 1 1 6 6 

— de l'oo-dibromo-p-amidophénol 1166 

Nitro-o-acétaniside et dinitro-o-acétaniside 1 1 6 6 

Acétyl-cbloronitro-anisidine 1 1 6 7 

A M I D E A C É T I Q U E D U T R I A M I D O P I I É N O L 1 1 6 7 

Amides dérivés du p-phénylamidophénol ou para-oxydiphénilamïne.. . . 1 1 6 8 

Amide formique. Amide acétique 1 1 6 8 

A M I D E S D U T O L Y L A M I D O P H É N O L , O U O X Y P H É N O L T O L Y L A M I N E . Dérivés formique, 

acétique, nilrosé 1 1 6 9 

A M I D E S D E L ' A M I D O C R É S O L . Dérivé acétylé du m-amidocrésol dissymétrique, 

du p-amidocrésol, de l'o-amidocrésol, du m-amidocrésol 1 1 7 0 

A M I D E S DU P - P R O P Y L - M - C R É S O L E T D E L ' A C I D E T I I Y M O X Y L A C É T I Q U E 1 1 7 1 

A M I D E C A R V A C R O L A C É T I Q U E 1 1 7 1 

Dérivé acétylé de l'amido-pseudocuménol 1 1 7 2 

— de l'amidonaphtol 1 1 7 2 

A M I D E S DES A M I D O P H É N O L S D É R I V É S D E P H É N O L S E N C ^ H 2 " - 1 ^ 2 1 1 7 3 

A M I D E S S U L F U R É S S E R A T T A C H A N T A U X A M I D O T H I O P H É N O L S . . 1 1 7 3 

Amides des acides bromonaphthalino-sulfoniques 1159 

— nitronaphtalino-sulfoniques 1159 

A M I D E S DES C A R B U R E S E N C 9°II 2° 1 1 1160 

Amide de l'acide p 2-diphenyldisulfonique 1161 

— jj-nitrodiphenyl-p-sulfonique 1161 
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C H A P I T R E X 

A M I D E S DES A M I N E S A R O M A T I Q U E S , OU A L C A L A M I D E S 

DES B A S E S A R O M A T I Q U E S 

Divisions 1175 

I 

AMIDES DES AMINES AROMATIQUES ET DES ACIDES 
NON AROMATIQUES 

I 

ANIL IDES 1175 

ANIL1DES DES ACIDES NON CARBONÉS 

Boranilide 1177 
Anilide sulfanilidique 1177 
Anilide du chlorure phosphoreux 1178 
Dianilide oxyphosphoré 1179 
Amides se rattachant à l'acide phosphorique. Dianilide-ortho-phosphorique. 

Ortho-phosphoranilide ou trianilide ortho-phosphorique 1180 
Thiophosphoranilide 1181 
Anilide de l'acide arsënique. Arsénianilide 1181 

ANILIDES DES ACIDES ORGANIQUES DE LA SÉRIE GRASSE 

ANILIDE DES ACIDES C^IPO* 

A N I L I D E S F O R M I Q U E S . Formanilide 1182 
Dérivés du formanilide par substitution 1184 
Nitrosoformanilide. Cyanof-. Formo-para-bromanilide. Formo-o-nitranilide. 

Méthylformanilide. CliloroformylmëLbylanilide 1184 
Formyldiphénylamide 1186 
Chloroformylphénylanilide 1186 
Formanilides sulfurés : Thioformanilide. ' 1187 
Dérivés alcooliques 1188 

A N I L I D E S A C É T I Q U E S . A C É T A N I L I D E 1189 

Condition de formation 1191 
Combinaisons métalliques : Sodium-acétanilide. Mercure-acétanilide. . . 1192 

III 

A M I D E S D ' A L C O O L S A R O M A T I Q U E S 

ÉTHER OXAMIQUE DE L'ALCOOL BENZYLIQUE 1 1 7 4 
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Sel d'acétanilide : Chlorhydrate 1193 

Action du perchlorure de phosphore 1193 

Acétylchloramidobenzol 1194 

Nitrosoacétanilide 1194 

Diacétanilide 1195 

Anilide de l'acide monochluracétique : Monochloracétauilide 1195 

Diglycollamidanilide „ 1196 

Anilide de l'acide dichloracélique : Dicliloracétanilide U96 

Anilide de l'acide trichloracétique : Trichloracétanilide 1197 

AMIDES DES ANILINES CHLORÉES 

Dérivés de la monochloraniline : Acétochloranilides 1198 

Dérivés de la dichloraniline : Acélodichloranilides 1198 

Dérivés de la trichloraniliue : Trichloranilides 1199 

Tétrachloracétanilide 1200 

AMIDES DES ANILINES BROMËES 

Acétobromanilides : orlho-méta-para. Acélodibromanilide. Acétotribroma-

nilide 1200 

Amides des anilines iodées 1201 

Amides des anilines nitrèes 1202 

Acélo-o. Acéto-m. Acéto-p 1202 

Acétodinitranilides : m-m-dissymélrique 1203 

Trichloracétodinilranilide 1203 

DÉRIVÉS DE LACHL0R0NITRANILINE. Acétylchloronitranilides. M-nitro-orthochloro-

nitranilide. Para-nitro-ortho-o-nitro-méta. Para-nitro-méta 1204 

DÉRIVÉS DE LA DICHL0R0NITRAN1L1DE. Nitro-ortho-dichloranilide. Nitro-ortho-
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P-Carbodinaphtylimide 1 3 4 7 

DÉRIVÉS DU DICYANAMIDE. Dibenzoyl-cyanimidodiamide 1 3 5 0 

DÉRIVÉS DE LA M E L A N I N E . Tripbénylmélamine. Pseudotriphénylmélamine. Té-

Iraphénylmélamine. Tëtracrésylinélamine 1 3 5 0 

DÉRIVÉS ACIDES DE LA M É L A N I N E . Monobeiizylmélamine. Tribenzoylmélamine. 1 3 5 1 

DÉRIVÉS AROMATIQUES SULFURÉS DE L'ACIDE CARBOIS'IQUE. 

S U L F O C Y A N A T E S A R O M A T I Q U E S 1352 

P H É N Y L S L L F O C A R B I M I D E ( O U Sulfocyanale de p h é n y l e , Essence de moutarde 

phénylée, Phénylsénévol) 1 3 5 3 

Nitrophénylsénëvol. Para-acétoxy-pliényl-sénévol. Phénéthylsënëvol. Diphé-

nylscnëvol 1 3 5 4 

S U L F O C Y A N A T E D E R E N Z Y L E OU benzyle-sénëvol 1 3 5 5 

C n É S Y L S L L F O C A R B I M I D E S 1 3 5 5 

C r é s y l è n e - d i s u l f o c a r b i m i d e 1 3 5 6 

S U L F O C Y A N A T E S D E N A P H T Y L E , ou naphtylsénévols 1 3 5 7 

S U L F O - U R É T H A N E S A R O M A T I Q U E S 

C R F . S Y L S U L F O - U R É T H A N E S . N A P H T Y L S U L F O - U H É T H A N E S 1 3 5 8 

S U L F O - U R É E S A R O M A T I Q U E S 

Ë f u i r o - u r é e s m o n o N n b s t i t u c e s . 

P H É N Y L S U L F O - U R É E . Phénylhydrazinesulfo-urée. Parabromophényl-métanifro-

phénylsulfo-urée. o-Oxyphénylsulfo-urée. Para-oxyphénylsulfo-urée.. 1359 

B E . Y Z Y L S U L F O - U R É E et dérivés 1 3 6 1 

M É S I T Y L S U L F O - U R É E 1 3 6 2 

N A P H T Y L S U L F O - U R É E S 1 3 6 3 

ffairo-nrécH b l g u b N t U a c e f f . 

ACTION DE L'OXYCHLORURE DE CARBONE 1 3 6 3 

— DES ÉTHERS I0DHYDRIQUES 1 3 6 1 

— DES BROMURES D'ÉTHYLÉNE ET DE PROPYLÈNE 1 3 6 4 

I ) I P H É N Y L S U L F O - I ] R É E , ou s u l f o c a r b a n j l i d e 1 3 6 i 

Phénylguanyl-. Phénylally]-. Phénylétbyl-, Phényloctyl-. m-nitrodiphényl-. 

m - n i l r o p h é n y l - . p - c r é s y l s u l f o - u r é e . m - n i t r o p h é n y l - . Phényl-p-oxyphény]-. 

Phényl-o-oxypbénolsulfo-urée. D i - p - o x y p h é n o l - . Di-p-phénélhyl-. Pbéné-

thylphényl-. Phénélhyl-*-naplityl- et fî-naphtyl-. Phénisobutylphényl-. 

Phén i sobu ly l -pa rac résy l - . Phén i sobu ty l -phéué thy l - . Phénisobulyl-p-

naphtylsulfo-urée 1 3 6 6 
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T A B L E D E S M A T I È R E S . 1 7 1 9 

D L B E N Z Y L S U L F O - U R É E S 1371 

C R É S Y L S U L F O - C R É E S 1 3 7 1 

Éthylparacrésylsulfo-urée 1372 

Crésylnaphiyl-sulfo-urées et leurs dérivés 1373 

N A P H T Y L T I I I O S I N A M I N E 1374 

D L N A P H T Y L S U I . F O C A R B A M I D E S 1374 

Acélylnaphtylsulfo-urée 1375 

Phényl-naphtylsulfo-urées 1375 

T O L Y L N A P H T Y L S U L F O U R É E S 1376 

Phényléthylnaphtylsulfo-urées 1376 

Naphtylphénylisobutylsulfo-tirée 1377 

Dinaphtylsulfo-urée 1377 

Di-isocyminysulfo-urée 1378 

Di-diphénylsulfo-urée 1378 

URÉES BISUBSTITUÉES A RADICAUX BIVALENTS. 

P H É N Y L È N E - S U L F O - U R É E S 1378 

Benzidine-sulfo-urée. Grésylène-sulfo-urées 1379 

Sulfo-nrées tri- et t é trasnbst l tuées . 

D I P H È N Y L S U L F O C A R B A Z O N E . Base 1379 

M É T H Y L P H É N Y L N A P H T Y L S U L F O - U R É E . Diphénylsulfocarbodiazone 1380 

D I S U L F O - U R Ë E C O M P O S É E 

Phénylène disulfo-urée et dérivés 1382 

S U L F O - U R É I D E S 

Acétylpbénylsulfo-uréide 1384 

Glycolyphénylsulfo-uréide 1385 

Benzoylsulfo-uréide 1385 

Benzoylphénylsulfo-uréide 1386 

Benzoylbenzyl 1386 

Acide phénylsulfohydantoïque 1386 

Orthoxybenzosulfo-uréide ou salicylsulfo-uréide . · 1387 

Phénylsalicylsulfo-uréide 1387 

Métoxybenzosulfo-uréide et dérivés 1388 

Para-acétoxysulfocarbanilide 1389 

Acide thiophtalurique · 1390 

Oxalylallylpbénylsulfo-uréide 1390 

— para-acélylsulfo-uréide 1390 

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

Phénylsélénurée 1391 

Benzylsélénurée 1391 

Dibenzylsélénurée 1392 
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C H A P I T R E X I I . 

D É R I V É S A Z O Ï Q U E S 

I. — COMPOSÉS AZOÏQUES. 

Substitution dans les azoïques. Préparation des corps azoïques 1394 

I. — A Z O Ï Q U E S P R O P R E M E N T D I T S 

A Z O B E N Z O L . Azobenzide. Azobenzine 1394 

Produits de substitution 1396 

A Z O T O L U I D E S 1398 

A Z O X Y L È N E . Azocumène. Azocymène - 1398 

A Z O T O L U É N E S 1398 

Dérivés 1399 

Dérivés azoïques de l'amidotriphénylinéthane 1401 

H. — C O M B I N A I S O N S O X Y A Z O Ï Q U E S 

Conditions générales de formation 1401 

O X Y A Z O B E N Z O L S ou phénoldiazobenzols 1402 

Orthodioxyazobenzol ou orlhoazophénol 1403 

Tétrabromorthoazophénol 1403 

O-dioxéthylazobenzol (orthoazophénélhol) 1403 

Dichloro-o-dioxyazobenzol 1404 

P-dioxyazDbenzol 1404 

P-azophénétliol 1404 

Dioxyazohenzol (azobenzolrésorcine) 1404 

Tétraoxy- et télraoxélhyazobenzol, ou diélhylazobydrazoquinone 1405 

Oxybiazohenzol et trioxybiazobenzol, ou diazobenzolphloroglucine. . . . 1405 

A Z O X Y B E N Z I D E . Azoxybenzine 1406 

M-dinitro-azoxybenzide. · 1406 

O X Y A Z O P H É N Y L T O L Ï Ï I D E S 1407 

Ortho-azoxytoluène 1407 

Acide o-azoxybenzoïque 1407 

O X Y A Z O N A P H T A L I N E 1407 

I I I — D É R I V É S A M I D O - A Z O Ï Q U E S 

A M I D O - A Z O B E N Z O L . Amidoazopliénylène • • 1408 

Diamido-hydrazobenzol. Diamidoazobenzol. Triamidoazobenzol . . . . . 1409 

A M I D O - A Z O T O L U È N E . Diamidoazololuol. Azobcnzoltoluène-diaminc 1410 

A M I D O - A Z O X Y L O L 1410 

DÉRIVÉS AMID0-AZ0ÎQUES DES TROIS XYLENES 1410 

REMARQUES SUR LES DÉRIVÉS 0 AMID0 AZOÏQUES DU XYLÈNE ET DU PSEUD0-

CUMÊNE U 1 2 
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T A B L E D E S M A T I È R E S . 1 7 2 1 

A M I D O - A Z O N A P H T A I I N E S 1 4 1 2 

Dérivé formé par action de l 'alcool 1 4 1 3 

Diamidoazo-. Tolylamido^-azonaphtaline. Naphtylamido-azonaphtaline. . . 1 4 1 3 

Benzoylamido-azonaphlylamide 1 4 1 3 

A Z O F H É N I N E 1 4 1 4 

Tolylamido-azonaphtylamine 1 4 1 4 

IV. — D É R I V É S H Y D R A Z O Ï Q U E S . H Y D R A Z I N E S 1 4 1 5 

H Y D R A Z O R E N Z O L (Diphénylhydrazine). Action des aldéhydes. Propriétés des 

dérivés. Action du chlorure de cyanogène sur les hydrazines. Base déri

vée de l'hydrazobenzol 1 4 1 6 

P H E N Y L H Y D R A Z I N E . Préparation. Action de l'élher monochloracétylacétique. 

Action des composés du groupe de l'urée. Action des aldéhydes, acé

tones, eie 1418 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA PHENYLHYDRAZINE 

Préparation des hydrazines secondaires dissymétriques. Préparation de la 

méthyl Phenylhydrazin e 1421 

DÉRIVÉS ACIDES 1421 

H Y D R A Z I N E S DE L ' A C I D E C I N N A M I Q U E 1422 

I N D A Z O L . Nitroso-, Bromo-, Dibromo-, Êthyl-, Méthyl-, Éthylméthyl-, Diméthyl-

indazol. Acide indazolacétique. Acide bromindazolacétique 1 4 2 2 

I S I N D A Z O L . Éthylméthylisindazol 1425 

ACTION DE LA PHENYLHYDRAZINE SUR LES ANHYDRIDES DES ACIDES BIBASIQUES . . 1425 

Combinaison avec l'acide picrique : Picrylphénylliydrazine. Dinitroso-nitro-

azobenzine. . 1 4 2 5 

COMBINAISONS HYDRAZINIQUES DES ACIDES ACÉTONIQUES ET ALDÉHYDIQUES . . . 1426 

DÉRIVÉS HYDRAZINIQUES DES ACIDES SULFONÉS 1428 

- HYDRAZINIQUES DES ACIDES SULFINIQUES 1428 

COMBINAISON DE LA PHENYLHYDRAZINE AVEC LES SUCRES 1429 

BASES DÉRIVÉES DE LA PHENYLHYDRAZINE 1 4 2 9 

I N D O L S , se rattachant à la Phenylhydrazine 1 4 2 9 

Diméthylindol. Méthylphénylindol. Acide mélhyl-. Acide diméthylindolcar-

bonique. Acide dimélhylindolacétique ' 1 4 2 9 

RAPPORTS ENTRE LA PHENYLHYDRAZINE ET CERTAINS DÉRIVÉS DU PYRAZOL . . . . 1 4 3 0 

T O L Y L H Y D R A Z I N E S . . 1431 

C R É S Y I . H Y D R A Z I N E S ." 1431 

O-Crésylurazol 1432 

N A P H T H Y L H Y D R A Z I N E S 1432 

Acide dérivant des naphthylhydrazines. 1432 

Éthylidène ß-naphtylhydrazine 1433 

Acide ß-naphthylhydrazinepyruvique 1433 

C A M P H O P H É N Y L I I Y D R A Z I N E 1433 

R O S I I Y D R A Z I N E et matières colorantes 1 4 3 4 

V . — A C I D E S A Z O I Q U E S u 3 i 

A Z O P I I K N Y L È N E 1434 

VI- — D É R I V É S A Z O I Q U E S M I X T E S 

Phénylazomélhylbeiizoylhydrazine. Acide phénylazobenzoylacétique. Acide 

o-ni-ti'ophénytazométhylbenzoylacétique. Acide o-nitrophénylazobenzoyl-
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acétique. M-nitrocrésy-p-azo-acétophénone. Acide o-nitrocrésyl-para-azo-

benzoylacétique. Acide azonitrométhane-benzoïque. Acide azoacétyl-

acétobenzoïque. Acide azomalobenzoïque. . . .' . . 1435 

R E M A R Q U E S U R LES C O M B I N A I S O N S A Z O Ï Q U E S M I X T E S 1436' 

II. — COMPOSÉS DÏAZOÏQUES 

I- — C O R P S A Z O Ï Q U E S P R O P R E M E N T D I T S 

D I A Z O A C É T A M I D E . Pseudodiazoacétamide. . 1437 

ACTION DE Q U E L Q U E S R É D U C T E U R S S U R LES D É R I V É S D Ï A Z O Ï Q U E S 1 4 3 8 

A C T I O N DU B I S U L F I T E DE S O U D E 1 4 3 8 

D I A Z O B E N Z O L (ou diazobenzide, diazobenzine, azophénylamine, azoaniline). 

Combinaisons avec les alcalis. Combinaisons avec les bases. Dérivés de 

substitulion/Décomposition des trois sulfates diazobenzoïques isomères : par 

l'alcool mélhylique, par l'alcool éthylique et par le phénol 1438 

A C I D E A N H Y D R O - D I A Z O H É M I P I N I Q U E 1 4 4 0 

C R É S Y L - D I A Z O P I P É R I D I D E S 1 4 4 0 

A C T I O N DES C O R P S D Ï A Z O Ï Q U E S S U R LA P - N A P H T Y L A M I N E 1 4 4 1 

I I . — D I A Z O P H É N O L S 1 4 4 2 

I I I . — C O M P O S É S D I A Z O A M I D É S 

R E M A R Q U E S S U R UNE RÉACTION G É N É R A L E DES D I A Z O A M I D É S 1 4 4 3 

RECHERCHES D E NOLTING E T DE B I N D E R 1 4 4 4 

ACTION DE L ' O X Y C H L O R U R E DE C A R B O N E 1 4 4 4 

I V . — C O M B I N A I S O N S D I A Z O A M I D É E S M I X T E S 1 4 4 6 

D I A Z O A M I D O B E N Z O L et dérivés 1 4 4 6 

Composés diazoïques de la p-naphtylamine. 1 4 4 8 

V . — C O M P O S É S P O L Y A Z O Ï Q U E S 1 4 4 8 

D É R I V É S D E L A B E N Z I N E 1449 

A C I D E S P O L Y A Z O Ï Q U E S 1 4 5 0 

T É T R A Z O N E S , 1 4 5 1 

D É R I V É T É T R A Z O Ï Q U E DU S T I L B È N E 1 4 5 1 

N I T R I L E T É T R A Z O Ï Q U E D E L A D I C V A N O P H É N Y L H Y D R A Z I N E 1 4 5 1 

III 

C O M P O S É S S E R A T T A C H A N T A U X A Z O Ï Q U E S 

C O M P O S É S A Z I M I D É S . Azimidotoluène et dérivés 1 4 5 3 

A Z I N E S 1 4 5 4 

E U R H O D I N E S 1 4 5 5 

R É T I N E S 1 4 5 5 

D É R I V É S D U P Y R R O L . Pyrrolazobenzol 1 4 5 6 

P Y R R O L D I S A Z Û B E N Z O L 1 4 5 6 

Méthytpyrroldisazodibenzol " 1 4 5 7 

Pyrrolazotoluène et dérivés 1 4 5 8 

Pyrrolazonaphtalines. Pyrroldisazonaphtaline et dérivés 1 4 5 8 
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CHAPITRE X I I I 

M A T I È R E S A L B U M I N O Ï D E S . 

Historique 1463 

Nolions générales sur les matières albuminoïdes 1465 

RÉACTIONS GÉNÉRALES. Action de la chaleur 1467 

Action de l'acide sulfurique 1467 

— des oxydants 1468 

— du brome 1469 

— de l'acide chlorhydrique 1470 

. — du brome, en présence de l'acide chlorhydrique 1470 

— des platinocyanures 1471 

— des alcalis 1472 

RAPPORT ENTRE LES MATIÈRES PROTÉIQUES ET LES COMPOSES HYDROCARBONÉS. . . 1472 

D É D O U B L E M E N T DES M A T I È R E S A L B U M I N O Ï D E S P A R L ' H Y D R A T E D E 
B A R Y T E . A N A L Y S E I M M É D I A T E DES P R O D U I T S D E D É D O U B L E 
M E N T 1474 

E X A M E N D U L I Q U I D E D I S T I L L É 1 4 7 9 

E X A M E N D U R É S I D U F I X E 1 4 8 0 

Formation d'acides amidés, de glucoprotéines, de leucines, de leu-

cùines, elc 1480-1484 

R É S I D U F I X E O B T E N U A 200 D E G R É S 1484 

Formation de tyrosine, d'acides amidés 1484-1485 

— d'acides hydroprotéiques et protéiques; de bases hydropyrro-

liques, etc 1186-1489 

Diîeucéine. Formule de l'albumine 1490-1494 

Recherches sur l'ichtyocolle 1494-1497 

ACTION DES FERMENTS ET DE LA PUTRÉFACTION SUR LES MATIERES ALBUMINOÏDES. 1497 

Phénylpyrrolazohenzol 1459 

Pyrrolazo-p-diméthylamidobenzol 1459 

Kthylpyrrolazo-p-naphtaline 1459 

aa-diméthylpyrrol et chlorure de diazohenzol. . 1459 

M A T I È R E S C O L O R A N T E S D U D I P H É N Y L E 1 4 6 0 

S U L F A Z I D E S 1460 

Phénylhenzine-sulfazide 1460 

Nitrophénylnitrobenzine-sulfazide 1461 

Acide m-nilrobenzine-sulfinique 1461 

P- et o-nitrobenzine-sulfazides 1461 

O-loluylène et o-tolyltoluène-sulfazides 1461 

Nitrololyl-niti'Otoluylèue-sulfazide 1462 

0- et p-crésyltoluène-sulfazides 1462 

Nitrocrésylène-nitrotoluène-sulfazide 1462 
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M A T I È R E A L B U M I N O Ï D E O B T E N U E S Y N T H É T I Q U E T E N T 

C O L L O Ï D E A M I D O B E N Z O Ï O U E 1497 

Action des acides 1498 

— hases 1499 

— sels 1499 

Réactions générales. Caractères des solutions 1500 

C L A S S I F I C A T I O N DES M A T I È R E S P R O T É I Q U E S 1501 

P R E M I È R E C L A S S I F I C A T I O N . — I. Matières protéiqucs solubles dans l'eau. — 

II. Matières protéiques insolubles dans l'eau 1501 

D E U X I È M E C L A S S I F I C A T I O N . — 1. Albumines. — I I . Globulines. Caséines. 

Protéines. Ferments solubles. — 111. Substances insolubles dans l'eau. 

Fibrines, etc. — I V . Albumines coagulées. — V . Albuminoides cristal

lisés. — V I . Matières collagènes. — V I I . Substances non classées. . . 1502 

I 

A L B U M I N E S 

Principales variétés d'albumines et nolions générales sur les albumines. 1504 

A L B U M I N E D E S Œ U F S . 

Procédés d'extraction 1505 

Préparation de l'albumine pure 150G 

Préparation industrielle de l'albumine des œufs 1506 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . Propriétés générales. Solubilité. Pouvoir rotatoire. 

Pouvoir diffusif. Coagulation de l'albumine 1507 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . Action de la chaleur sur les solutions d'albumine. . . 1510 

Action de l'oxygène 1511 

Action du chlore, du brome et du cyanogène 1511 

Action des acides 1513 

Rôle des acides dans la coagulation de l'albumine "1514 

Combinaison de l'albumine avec les acides 1515 

Action de l'acide chlorhydrique. E L A S T I N E 1515 

Action de l'acide iodhydrique 1516 

Action de l'acide azotique. A C I D E X A N T H O - P R O T É I Q U E et ses sels 1516 

Action de l'acide azotique en présence de l'acide sulfurique 1517 

A C I D E H E X A N I T R O S U L F O N I O C E 1518 

Action de l'acide azotique fumant 1518 

Action de l'eau régale. Chlorazol et composés formés 1519-1521 

Action des alcalis 1521 

Action des sels alcalins • 1523 

COMBINAISONS MÉTALLIQUES DE L'ALBUMINE. Albuminates 1523-1527 

A L B U M I N E D U S É R U M O U S E R I N E . 

Préparation industrielle. Propriétés physiques et chimiques 1529 

M É T A L B U M I N E 1531 

H Y D R O P I S I N E 1 5 3 1 
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T A B L E D E S M A T I È R E S . 1 7 2 5 

P A N C R E A T I N E 1532 

PARALBUMIN E 1532 

COMPOSITION ELEMENTAIRE DE L'ALBUMINE D'OEUF, DE LA SERINE ET AUTRES 

MATIERES PROTÉIQUES ANALOGUES 1532 

ALBUMINES VÉGÉTALES. Origine. Préparation. Propriétés. Composition . . 1534 

II 

I. — CLOBULINES. 

Variétés de globulines. G L O B U L I N E 1536 

G L O B U L I N E E X T R A I T E DE L ' Œ I L 1536 

V I T E L L I N E . Vitelline de Denis. Vitelline du Dumas et Cahours 1537 

M Y O S I N E . Origine. Préparation. Propriétés 1539 

S U B S T A N C E F I B R I N O G É N E . Extraction. Propriétés 1540 

S U B S T A N C E F I B R I N O P L A S T I Q U E OU P A R A - G L O B U L I N E . Origine. Préparation. Pro

priétés 1541 

Paraglobuline d'Eichvvald 1542 

IL - CASÉINES ANIMALES. 

C A S É I N E D U L A I T 1543 

Caséine soluble. Préparation 1544 

Caséine coagulée. Préparation 1545 

Caséine artificielle 1546 

Propriétés physiques delà caséine 1546 

Propriétés chimiques : Action des acides. Sels de Caséine. Action des 

alcalis. Action des sels métalliques. Caséinates doubles. Action de la 

présure 1547 

COMPOSITION ELEMENTAIRE DE LA CASÉINE 1551 
Applications industrielles 1552 

C A S É I N E D U S É R U M . Propriétés 1552 

III. — CASÉINES VÉGÉTALES. 

L É G U M I N E O U C A S É I N E V É G É T A L E . Historique, préparation, propriétés, composi

tion élémentaire 1553 

Légumine de Ritthausen 1557 

C O N G L U T I N E 1558 

GLUTEN 1559 

C A S É I N E C R I S T A L L I S É E 1560 

IV. — PREMIERS TERMES DE LA TRANSFORMATION DES ALBUMINOÏDES 

PAR LES RÉACTIFS ÉTENDUS ET LES FERMENTS SOLUBLES. 

P R O D U I T S D ' H Y D R A T A T I O N 1560 

P R O T É I N E 1560 

Combinaisons avec les alcalis. Combinaisons métalliques 1562 

Protéine du blanc d'œuf. Protéine du sérum. Pseudoprotéine 1503 
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BlOXYDE D E P R O T É I N E 1 5 6 4 

Action prolongée des alcalis sur la protéine : E R Y T H R O P R O T I D E . P R O T I D E . 1 5 6 4 

T R I O X Y D E D E P R O T É I N E ou oxyprotéine 1 5 6 5 

A C I D E C H L O R O P R O T É E U X 1 5 6 6 

Dérivé sulfurique de la protéine: A C I D E O X Y P R O T É I N E - S U L F U R I Q O E ou acide 

oxysulfoprotéique. Formation, préparation, propriétés, composition . . 1 5 6 7 

Sels de l'acide oxyprotéine-sulfurique 1 5 6 9 

A C I D E - A L B U M I N E . 1 5 7 0 

S Y N T O N I N E S . Découverte, préparation, propriétés 1 5 7 1 

H É M I P R O T É I N E 1 5 7 2 

H É M I A L B U M I N E 1 5 7 3 

P E P T O N E S . Historique, préparation, propriétés 1 5 7 4 

TERMES TRANSITOIRES ENTRE LES ALBUMINOÏDES ET LES PEPTONES 1 5 7 9 

COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE DES PEPTONES 1 5 8 0 

III 

S U B S T A N C E S I N S O L U B L E S SANS T R A N S F O R M A T I O N P R É A L A B L E 

F I B R I N E DU S A N G . Origine, élat naturel, préparation, propriétés . . . . 1 5 8 1 - 1 5 8 2 

Action des acides. Action des alcalis. Action des sels neutres. . . . 1 5 8 2 - 1 5 8 5 

Combinaisons métalliques de la fibrine 1 5 8 5 

COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE 1 5 8 6 

G L U T E N - F I B R I N E O U F I B R I N E V É G É T A L E . Préparation, propriétés 1 5 8 7 

G L I A D I N E . G L U T I N E V É G É T A L E OU G É L A T I N E V É G É T A L E . Etat naturel. Préparation, 

Propriétés 1 5 8 8 

M U C É D I N E 1 5 9 0 

Z É I N E 1 5 9 0 

IV 

A L B U M I N E S C O A G U L É E S 

A L B U M I N O Ï D E S C R I S T A L L I S É S 

C A S É I N E V É G É T A L E C R I S T A L L I S É E . Origine, préparation, composition, propriétés 1 5 9 2 

H É M A T O C R I S T A L L I N E O U H É M O G L O B I N E . Historique, état naturel, préparation . 1 5 9 3 

Propriétés physiques et chimiques. Combinaisons avec l'oxyde de carbone. 1 5 9 4 

Hémoglobine oxyazotée. Hémoglobine et acétylène. Hémoglobine et acide 

cyanhydrique. 1 5 9 6 

COMPOSITION DE L'HEMATOCRISTALLINE 1 5 9 6 

Oxyhémoglobine. Préparation. Propriétés physiques et chimiques. 

COMPOSITION 1 5 9 7 - 1 5 9 9 

Mélhémoglobine. Formation, propriétés 1 5 9 9 

Hématine. Préparation, propriétés, dosage 1 6 0 0 

Hématine réduite 1 6 0 3 

Recherche de l'hématine 1 6 0 3 
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F I N D E L A T A B L E D E S M A T I È R E S 

Sels d'hématine : Chlorhydrate d'hématine ou hémine. Préparation, 

propriétés, composition élémentaire 1604 

Bromhydrate et iodhydrate d'hématine 1 6 0 5 

V I 

M A T I È R E S C O L L A G È N E S 

Désignation des matières collagènes 1 6 0 5 

G É L A T I N E . Colle forte et ichtyocolle. Préparation de la colleforle. Propriétés 1 6 0 6 - 1 6 0 9 

O S S E I N E . Origine, préparation, propriétés, composition 1609 

F I B R O I N E 1 6 1 0 

C H O N D R I N E . Préparation, propriétés, composition 1 6 1 1 

Tissu É L A S T I Q U E 1 6 1 3 

S U B S T A N C E C O R N É E ou É P I D E R M O S E 1 6 1 4 

S P O N G I N E 1 6 1 6 

E M I D I N E . I C H T I N E 1 6 1 7 

I C H T U L I N E 1 6 1 8 

I C H T I D I N E . Mucus 1 6 1 9 

M U C I N E . C O L L O Ï D I N E 1 6 2 0 

P A R A L B U M I N E 1 6 2 1 

LIMACINE 1 6 2 1 

M Y C O P R O T É I N E 1 6 2 2 

Composition des bactéries. Composition de la mycoprotéine. Propriétés. . 1622 

B I B L I O G R A P H I E DES A M I D E S 1 6 2 5 
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T A B L E A L P H A B É T I Q U E 

A 

Acétamide et dérivés 217-228 

Acétamidotriphéiiylmëthane . . . 1288 

Acétanilide 1189 

Acétaniside 1164 

Acétate de cyanogène 343-345 

Acéto-bi'omamidodiphényle. . . . 1206 

Acéto-bromanilides 1200 

Acéto-bromonaphtalide 1281 

Acéto-bromonitranilides 1206 

Acéto-bromonitronaphtalides. . . 1275 

Acéto-chloranilides 1197 

Acéto-chloraniside 1164 

Acéto-chlorobromamide 236 

Acéto-chloronaphtalide 1271 

bromo-naphtalides . . . . 1271 

Acéto-dichloramlide 1198-1200 

Acéto-dinaphtalides 1283 

Acélo-dinitranilides 1203 

Acéto-dinitronaphtalide 1274 

Acéto-iodanilides 1201 

Acélo-iodonaphtalide . . . . . . 1272 

Acéto-naphtalides 1270-1281 

Acétone-3-naphtylbydrazine . . . 1433 

Acétonotranilides 1202 

Acétonitrile 241 

Acétonitronaphtalide . . . . 1273-1282 

Acéto-p-tolylnaphtalides 1283 

Acéto-ti'ichlorauilides. . . . 1199-1206 

Acétoximes 4 

Acéloxyacétonitrile 244 

Acétoxyluréide G89 

Acétoxyphényl-m-bromo-p -crétsyl-

sulfo-urée 1389 

Acétoxyphénylvénésol 1354 

Acétoxy-sulibcarbanilide 1389 

EMCYCLOP. cmsr. 

Acetoiodo-nitronaphtalide . . . . 1275 

Acetyl-o-amidobenzamide . . . . 936 

Acetylamidodisazobenzine . . . . 1457 

Acetylamidonaphlol 1172 

Acetylamidonaphtylamine . . . . 1286 

Acetylamidophenol 1164 

Acetylchloramidobenzol 1194 

Acetyl-chloronitranilides 1204 

Acetyl-cyanacetate de methyle . . 346 

AceLylcyanamide 815 

Acetylcyanethine 298 

Acetyl-dinaphtalide 1276 

Acetyldioxindol 1056 

Acetylisatine 1049 

Acelylnaphtylsulfo-uree 1375 

Acclylpheriylnaphtalide 1283 

Acetylphenylsulfo-uree 1384 

Acetylrosanilinc 1288 

Acetylsulfocarbimide 563 

Acetylsulfo-urec 792 

Acetylureide 616 

Acetylurethane 462 

Acide acetone-hydrazine - benzol-

que. . ". 1428 

— ace^onyluramique 691 

— acetylbromisatique . . . . 1061 

— acetylhydrindique 1061 

— acetylisatique 1060 

— acetyloxamique 392 

— acctylpcrsulfocyanique . .- 574 

— aconitoanilique 1257 

— albumine 1560-1570 

— allanique 726 

— allantoique 725 

— allantoxanique 720 

— alliturique 710-718 

a l l o p h a n i q u L ' 677 
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733 
736 — ' 

Acides amides et amides acides. . 104 — 
37 Aci des 

909 Acide . 1045 
— amidobarbiturique . . . . 672 — . 1566 

1317 — chromosulfocyanique . . . 533 
829 — . 432 

— amido-ethanesulfonique. . 894 — citraconanilique . . . • . 1249 
— amidodimethylmalonique . 419 — . 1263 
— amido-ethylene-sulfureux . 894 — . 885 

453 — • 887 
969 — . 1263 

— amidohydro-para-coumari- — citrodinaphtylamique . 1279-1284 
1110 — citromonoaminique . . . . 884 

— amido para hydroxyphenyl- — . 313 
1110 - cyanamido-carbonique. . . 819 

— amidophenylglyoxylique. . 1057 340 
— p-amidophenylsulfonique. . 1287 

858 — 149-489 
— amidosucciny-p-toluolsulfo- — 

1143 — cyanique insoluble. . . . 504 

— amido-uramido-benzo'iques, 1342 — . 516 
— anhydrodiazo-hemipinique . 1438 — . 350 
— anhydrotriethylsulfonique . 894 — cyanocrotonique . . . . . 350 

1266 — . 341 
-1343 — . 353 
1317 — . 848 

— azoacetylacetobenzoique. . 1436 — 348 
1434 — cyanurolhioglycollique. . . 362 

Acide azomalobenzolque . . . . 1436 — . 506 

— azonitromethanebenzoique. 1436 cyanurique insoluble . . . 504 
1127 . 516 

Acides azotoluenesulfuriques. . . 1399 — . 510 

Acide o-azoxybenzoique . . . . 1407 — cyanurique normal. . . . 517 
665 — 676 

— henzoyl-ethyl-thiocarbami- — 702 
942 — . 970 

— benzoylmalamique . . ·. . 942 — 675 
1045 — dibromobarbiturique . . 668-676 

— bromindolacetique . . . . 1424 — dibromosuccinurique . . . 409 

— bi'omobarbiturique . . . . 668 — 504 
— bromocitraconanilique. . . 1250 — 391 

Acides bromohippuriqu.es . . . . 965 — 
Acide bromo pseudocumol-sulfo- - . 853 

1153 — . 669 
436 - dimethylbarbiturique . . . 667 

1254 - dimethyldibromobarbiluri -
453 
453 — dimethylindolacetique . . . 1430 

1317 — dimethylindolcarbonique. . 1430 
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Acide dimèthylmalonamique. . . 

— d i m é t h y l o x a m i q u e . . . . 

— diméihylparabanique . . . 

— diméthylthioparabanique . 

Acides dioxy-benzuramiques. . . 

Acide dioxypyridinoearbonique. . 

— déphénylsuccinamique. . . 

— disulfocarhamique . . . . 

— disiilfocyanique 

— dilhiocarbamique 

Acides dithiocarbamiques substi

tués (éthers de ces acides). 

Acide ditoluyldiamidopyruvique . 

— éthylindoxylique 

— étbylindoxylique . . . . . 

— éthyloxalanthranilique . . 

— éthyloxamique 

— éthylphénylhydrazine-phé-

nylglyoxylique 

— élhylpyroméconamique . . 

— élhylsuccinamique . . . . 

— éthylsuccinurique 

— éthylsulfamique 

— élhyluramidobenzoïque . . 

Acides éthyluiiques 

Acide euchroique 

—• fulminique 

— fulminurique (chloro et 

bromo) 

— fumaramique 

— gallamique 

— glutiminique 

— glycoloxysulfocarbamique . 

— glycoluramique 

— hexanitrosulfonique (de l'al

bumine) 

— hippurique 

— hydantoïque 

— hippurylamidoacétique . . 

Acides hydrazine-benzoïques. . . 

Acide hydrazine-benzopyruvique. 

— hjdrindique 

— hydrobenzurique 

— hydrobenzylurique . . . . 

— hydroxybenzylurique . . . 

— hydromcllonique 

Acides hydropotéiques 

Acide hydroxanlhique 

— hydroxonique 

— hydurilique 

— hydurilique bichloié . . . 

419 

391 

664 

793 

1454 

885 

1236 

480 

563 

483 

974 

1071 

1014 

1072 

390 

1426 

872 

409 

659 

892 

1340 

752 

1083 

253 

271 

427 

1123 

419 

474 

691 

1518 

956 

691 

969 

1428 

1427 

1054 

971 

971 

972 

845 

1486 

572 

728 

705 

707 

Acide hyotaurocholique 905 

— indazolacétique 1424 

— indoxylique 1014 

— indoxylique 1070 

— indoxylsulfurique 1069 

Acides iodohippuriques 966 

Acide isamique 1044-1057 

Acides isatiques chlorés et bromes. 1058 

Acide isocyanacétique 347 

— isocyananilique 275 

— isocyanique 489 

— isocyanopropionique. . . . 349 

— isocyano-urique 260-270 

— isofulininurique 272 

— P-isofulminurique 279 

— isopropyloxamique. . . . 392 

— iso-urique 707-753 

—. itaconanilique 1252 

—. lactamidique 858 

—. lacturamique 695 

— leucyluramique 695 

— malanilique 1259 

— maléinanilique 1248 

— malono-anilique 1232 

— malyluréique 696 

—• méconamique 888 

— mélanurénique 838 

— mélanurique 838 

— mélidoacétique 832 

—• mellonhydrique 845 

—• mellonique 845 

— mesoxaluramique 733 

— méta-amidophénylglyoxyli-

quc 1061 

— mélafulininurique . . . . 273 

—• méta-isatique 1061 

— méthine-tricarbonique. . . 441 

— méthylalloxanique . . . . 735 

—- méthylglycoluramique. . . 693 

—- méthylhydantoïne - carboni

que 694 

— méthylhydantoïque . . . . 693 

— méthyloxamique 338 

— méthylparabanique. . . . 663 

— méthylphënylfumaramique. 1247 

— méthylphényl-hydrazinephé-

nylglyoxylique 1426 

— méthyltartronamique . . . 877 

—. méthylthioparabanique . . 793 

méthylurlque 750 

— mouosulfocarbamique. . . 470 
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750 Acide phosphore (dérivant du d -
— 1280 phénylacélamique) . . . 1210 

— naphtylhydi'azine - pyruvi- Acides phtalarnido-benzoiques . . 1309 
1432 Acide . 1074 

— naphtyl-ß-imidobulyrique . 1285 — . 1307 

— ß-naphly lliydrazinc - pyruvi- . 1486 

1433 Acide pseudo-sulfo-urique. . . . 798 

— naphtyloxamique 1276 — 714-754 

Acides 355 710-756 

Acide 669 — 1240 

— nitrobenzinesulfui'ique . . 1461 - . 360 

— nitrocresyl-azobenzoylacéti- — rhodanuroacétique . . . . 302 

1436 — 1097 

Acides 75 — 757 

— 966 — . 693 

— 1227 — 425 

Acide p - n i t r o - p y i ' D l a r t r a n i l i q u e . . 1241 — . 576 

— nilrosobarbiturique. . . . 671 — . 363 

— nitrosoélhylindoxylique . . 1015 — 736 

— nitrosonitrobarbiturique. . 672 — 423 

— nitro-uramidobenzoïque. . 1341 — , 1244 

— 1119 - . 818 

— 381 — 406 

— 654 — succinanilidique . . . . . 1235 

654 — suecinobeiizolsulfamique. . 1131 

— oxalylhydroxamique . . . 393 succinocarbamique . . . . 658 

— 1223 — 658 

— oxethylsuccinamique . . . 877 — sulfamine barbiturique . . 674 

— 755 — 1177 

— oxybenzuramique. . . 1107--1338 — . 469 

— 1105 — sulfocitraconurique . . . 792 

— oxyprotéinesulfonique. . . 1567 — 356 

— oxysulfocarbamique. . . . 471 340-355 

1567 Ai ' i lie . 520 

— 660 — sulfocyanoformique. . . . 356 

— 721 — sulfocyanuracétique. . . . 362 

—• 1085 — . 567 

— para- oxyphénylamide-pro- . 798 

1110 — 968 

— 572 sulfo-hydantoïque . . . . 798 

— 973 — 1024 

— phénylazobeiizolacéLique. . 1435 — 841 

— Phenylhydrazine-pli énylgl- 1024 

1426 — 1562 

— 1223 — sulfoprussiamique . . . . 842 

— phénylphlalamique . . . . 1307 — . 1026 

phénylpyrotartrique. . . 1240 — . 793 

phénylsuccinamique. . . . 1235 — . 486 

.— 1177 — sulfo-uramido-barbilurique . 707 

phénylsulfhydantoique . . 1386 — . 394 

— phényltartramique . . . . 1261 — sulfoxycarbamique . . . . 476 
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879 Album noïdes (classification des). . 1501 

1261 

875 109 

— taurochénocholique . . . . 906 Alcali- 1560 

901 140 

469 239 

— thiodiglycollamique. . . • 854 4 

1300 1592 

486 722 

— Ihiosuliocarbamique. . . . 480 728 

674 736 

394 708 

— thiuramique disulfurique. . 483 Allylcresylene disulfo-uree. . . . 1383 

— Iriazobenzolsulfonique. . , 1450 813 

443 Allylphenylene-disulfo-urees. . . 1383 

— Iricyaniqite. . . · . . . . 506 1078 

— tyrosine hydantoïquu . . . 1120 7 8 2 ' 

— tyrosine sulfureux . . . . 1120 900 

— uramidohippurique. . . . 1343 Amides 1, 16, 18, 19, 23, 39, 41, 

653 — 43, 44, 45, 47, 49, 50, 51, 52, 

— uramique 653-690 — 53, 54, 93 à 101, 103, 105. 106, 

1343 — 108 205 

761 — (classification des). . . . 82 

757 — d'acides et d'aminesaroma-

- urique 741, 753, 758 — 111 

1340 — d'acides polybasiques sim-

799 444 

754 Amide acéto - p - bromo - o-amido-

671 — 1166 

1516 — acéto-triamidophénolique. 1167 

1256 — 331 

1256 - allophanique 681 

1170 

858 — amido-glutarique acide. . 417 

1090 — amidohydrocinnamique. . 988 

1560 — 424 

1523 — 910 

Albumines coagulées 1591 — 985 

— (proprement dites). . 1504 — 424 

1505 — 1220 

1527 — 1222 

1532 — anilidopropionique. . . . 1222 

1560 — anilidopyrotartrique, . . 1242 

1463 — m-anilinesulfonique.. . . 1139 

— (notions générales Amides des amidothioplienols. . . 1173 

14G5 — aromatiques (description 

— (réactions générales — 929 

1467 Amide 910 

— (analyse immédiate — benzhydrylamiformique. . 1208 

— des produits de dé- Amides benzolsulfoniques . . . . 1129 

— doublement des). . 1174 Amide 942 
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Amides des acides benzoïques bro- Amides d'hydrocarbures nitrés . . 112 
1292 — h y d r o c i n n a m i q u e s . . . . 987 

— et nitriles bromobenzoï- 954 

953 — iodobenzolsulfoniques . . 1136 

— bromobenzolsulfoniqu.es . 1153 — iodo-a-toluyliques . . . . 977 

— bromobenzoldisulfoniqu.es 1134 Amide isobutylsulfonique. . . . 1154 

— bromo-cymolsulfoniques . 1155 Amides p-isocymolsulfoniques . . 1155 

— bromo-nitrobenzolsulfoni- Amide p-isopropyl-o-nitrophényl-

1137 1090 

— bromopyromuciques . . . 870 985 

— de l 'acide p-bromo-toluy- 434 

984 — laurosulfonique 1157 

— carbamique 583 424 

993 924 

452 876 

— carvacrolacétiques. . . . 1171 — malyluréique. . ·. . . . 695 

— chlorobenzolsulfoniques . 1132 925 

— nitrobenzolsulfoniques . . 1133 — mésitylène-sulfonique. . . 1152 

— nitrosalicyliques U O i — mésityléiniqueetisomères. 987 

1101 — méthoxyphënylamidoacéti-

983 1109 

907 — p-méthylpropyl (normal)-

— coumarique méthylé . . . 1121 benzolsulfonique 1155 

884 — méthylsuccinurique . . . 659 

992 89 

— cumylénylacrylique . . . 996 Amides napthalinosulfoniques . . 1175 

1267 — et nitriles disulfoniques. . 1158 

889 — des acides nitrobenzoïques 955 

— desoxybenzoïnocarboni — nitrobenzolsulfoniques . . 1136 

1126 C
O

 

— dibromobenzolsulfonique. 1134 Amide o-nitranilinesulfonique . . 1139 

Amides diéthylbenzolsulfoniques 1154 Amides p-nitro-oxybenzoïques . . 1106 

— diéthylglycollamidiques. . 909 Amide nitrophényllactique . . . 1088 

Amide diéthyglyoxylique . . . . 919 Amides des acides nitrosalicyliques UOI 

— diisobutylglyoxylique . . 920 — des acides nitro a-toluyli-

— dinitrobenzoldisulfonique. 1137 977 

— diphénylpliosphénique . . 1162 1127 

— diphénylsulfamique. . . . 893 637 

— diphénylsulfonique. . . . 1160 1105 
— diphényltoluylique. . . . 1304 Amide orthoxybenzoïque . . . . 1093 

929 — oxybenzuramique . . . . 1334 

— formo-isobutyrique. . . . 924 Amides et nitriles oxybutyriques. 863 

112 868 

909 — o-oxycinnamique méthylé. 1121 

919 Amides et nitriles oxycaproïques 

910 867 

963 1123 
— hippurylamidoacétique. . 970 Amides de l 'oxyinéthénylamido -
— homocuminique et iso- 1173 

992 — m-oxyphénylacétiques . . 1108 

987 — oxyphénylglycolliques . . 1122 
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1162 1221 
1162 Amides toluidinosulfoniques . . . 1148 

— phénoxypropioniques. . . 1163 — toluolsulfoniques . . 1144, 1145 

— de l'acide p-phénylacé- — toluyliques(amidoetbromo) 

976 976, 979, 982 , 985 

Àmide de la phenylalanine . . . 988 — des tolylamidophenols . . 1169 

— phénylamidoacétique. . . 981 Amide tribromobenzolsulfonique. 1135 

— phénylaraido-iséihioniqne. 1142 859 

Amides du p-phénylamidophénol. 1168 Amides xylene-dicarboniques. . . 1080 

Amide a - phénylamidopropioni - — des xylols 1150, 1151 

988 134 

996 909 

Amides phénylanilidoacéliques. . 1304 1408 

— phënylène-diacétiques . . 1080 1410 

— phénylglycolliques. . . . 1086 1408 

— phényl-a-lactiques . . . . 1087 — azoiques du xylene et dn 

Amide phënylméthylamidoacéti - 1412 

981 1412 

— phényloxycrotonique . . . 1091 1408 

— phénylpropiolique . . . . 997 — azo- et diazotoluene. . . . 1410 

— phénylpropionique. . . . 987 1412 

92 1410 

91 — benzamide 934, 1408 

Ainide phlorétinique 1110 316 

1078 1412 

1078 1408 

1078 1457 

— phtaliques el térephtali- 1447 

1078 — isobenzalphtalimidine. . . 1127 

— pseudocumolsulfoniques . 1153 399 

860 — methylanthranol (dir . ace

920 tyls; de ]') 1173 
237 1447 

Amides sulfobenzyliques ,1144,1146,1147 284 

Amides sulfonés du bromobenzol . 1134 307 

1156 1449 

— sulfonés du propylbenzol — triphenylmethana (der. 

et du dipropylbenzol 1154,1157 1401 

Amide sulfonêdutétraméthylben- 1119 

zol dissymétrique . , . 1156 A 
9111 839 

90 835 

— toluolsulfoniques (bromes 837 

1146 651 

335 

1149 784 

877 961 

Amide térephtalosulfonique. . . 1079 568 

Amides tétrabromobenzolsultoiii - Anhydroacelyl-amidobenzamide. . 936 

1135 — amidobenzomethyla-

— des tbioamidophénols. . . 1173 937 
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Anhydroacélyldiacéténylamidine.. 230 1398 
Anhydrophényltaurine 1142 Azoïques 161, 173, 176,1393 

1175 1404 
1265 1414 

— d'acides aldéhydiques. . 1266 1403 
1303 143Í 

— angêlique 1219 Azotoluènes 1398, 1399, 1400 
— benzolsulfonique . . . . 1140 (Para-azotoluënes bromes). . . . 1400 

Anilides butyriques 1210 1398 
1254 6 

Anilide du chlorure phosphoreux 1178 1406 
1263 1406 

Anilide déhydracétique 1267 1398 

113 1407 
Anilide diméthylben'.oïque . . . 1305 197 

1218 

1258 

1248 B 
1259 

— maloniques 1232 Bactéries (composition des) . . . 1622 
1305 Bases dérivées de la cyaméthine . 247 
1314 — de la cyanétbine. . 299 
1218 976 
1223 1125 
1312 930 

Anilide phényllactique nilré. . . 1312 932 
1180 1289 
1216 1379 
1240 Renzimidobcnzarnide . . . . . . 949 
1244 1441 

1235 Benzodioenanlhotétra-uréide . . . 1335 
1218 1334 
1217 Benzolamido-azonapbtaline. . . . 1413 
1235 Benzoldiazo-naphtylamine . . . . 1418 
1108 1297 
4315 944 

1335 1290 
329 1142 

1181 1336 

910 Benzoyl-o-amidobenzamide. . . . 938 

910 Benzoyl - o - amidobenzométhyla -

1453 937 

1453 Benzoylanilides bromo-nitrés. . . 1294 

145i 1302 

1394 Benzoylbenzylsulfo-uréide . . . . 1386 

1394 1292 

1394 933 

1404 1291 

Azobi'nzol-toluylène-diamine. . . 1410 1344 

1401 1301 

1398 1295 
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956 307 
1292 375 

972 Bromoxycyanoconicine 304 
1351 933 

1295 Bromure dephénylbromacétimide. 975 
1293 1209 

Bdizoyl-o-nitro-benzylanilide . . 1302 1049 

1303 1049 

Beiizoyl-o-nitrO-p-ditoluide . . . 1302 468 

— p-dinitro-p-ditoluide. . . . 1302 Butylsulfo-urée 781 

1299 3C9 

Benzoylphénylsulfo-uréide. . . . 138G 310 

Benzoylphényltoluide 1301 1216 

1098 650 

Benzoylsalicylonilrile 1099 241 

1100 816 

911 

1385 

1298 C 129 3 

1267 337 

Benzylcarbamino-sulfométhyl-ben- 338 

1361 1433 

435 

Benzylidène-méthylphényl-hydra- 1255 

1427 438 

Benzylphtalimide-orlhocyané. . . 1077 Camphorétylimide-éthylimidine . 439 

1391 437 

1355 443 

1361 444 

1322 440 

1323 941 

1319 325 

Biazobenzolphloroglucine . . . . 1405 318 

1564 1218 

681 319 

1177 321 

235 1218 

Bromacétonitrile 253 321 

241 583 

Bromalallylsulfo-urée 784 583 

¿68 829 

1397 1322 

1422 1349 

1048 489 

Bromoacétylamide • . 647 Carbodiimide (dérivés du). . . . 1347 

433 1348 

433 1348 

1 159 1349 

Bromophénylsulfo-urée . . . . 1300 494 

— nitrophénolsulfo-urée. . . 1300 684 
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685 Chlorure de benzanilidyle. . . . 1290 

Carbophényl-crésylimide . . . . 1349 Chlorure de benzoyltoluidimide . 1299 

Carbophényl-p-tolyl-uréide. . . . 1348 1056 

869 Chlorure éthyloxanilique . . . . 1226 

681 963 

3 1041 

1543 664 

1546 Chondrine 1611 

1545 575 

1560 944 

1543 1308 

1552 432 

1553 1250 

1195 2151 

248 1252 

648 433 

240 887 

784 1264 

824 1264 

861 Citrodi et trinaphtylamides. 1280 -1284 

240 1280 

211 142 

467 Colloïde amidobenzoïque . . . . 1497 

1396 1620 

1520 889 

Chlorhydrate d'acétanilide. . . . 1193 141 

Chlorhydrate de benzamide . . . 932 1394 

1045 Composés organiques dérivés des 

1048 combinaisons fondamentales de 

Chlorobeuzine azophénol . . . . 1441 11 

Chlorobenzonitriles. . . 951, 952 , 953 1557 

652 1372 

843 1438 

1346 Crésylène-disulfo-carbimide . . . 1356 

501 1382 

Chloro-diéthoxyl-acétonitrile. . . 354 1379 

Chlorodioxéthylacétonitrile. . . . 252 1332 

Chlorodipropyoxyl-acétonitrile . . 854 Crésylnaphtyl-sulfo-urées . . . . 1373 

Ch loro-élhyl oxypropylacétonitrile. 25 1310 

Chloroformylméthylanilide. . . . 1186 1355 
Chloroformylphénylanilide. . . . 1186 1371 

400 1358 
Chlororaélhylchloracéto-uréide . . 650 Crésyltoluylène-sulfazides et com-

1159 1462 

1167 1432 

281 1206 

306 331 

Chloropyromucoéthylamide . . . 870 332 

414 784 

898 990 

371 1306 
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1306 1328 
991 1323 

1099 

504 

237 D 644 

Cyanacétodimélhyluréide . . . . 648 794 

804 882 

Cyanamide (et acides sulfoconju- Dérivé acétylé de l'amido-pseudo-
1347 1172 

1345 227 
975 1194 

Cyanëthine (dérivés oxyalcoo- 1275 

305 284 

292 816 

— (isomère de la) . . . . 294 Diacétylméthénylamidine . . . . 230 

833 378 

944 672 

1124 1409 

300 1410 

1230 Diamido-benzoïques (sulfates) . . 1437 

1185 1409 

210 1028 

Cyanogène (notions théoriques sur Diamido-perchlorométhylcyanidine 251 

143 378 

Cyanogène (action de l'eau sur le) 146 1437 

Cyanphénine et combinaisons. . . 948 1441 

830 1446 

508 1446 

1319 1446 

921 1446 

319 154 

979 167, 179, 182, 185, 192, 196, 1437 

974 1439 

923 973 

— de bromométbyle. . . . 253 1290 

328 1334 

285 Dibenzoyldicyanodiamide . . . . 1350 

— d'éthylène 405 1296 

— d'éthyle et d'argent. . . 289 1268 

925 1392 

313 1371 

330 1327 

241 1027 

— nitrobenzylique . . . . 977 400 

944 Dihromonitroacétonitrile . . . . 179 

181 Dibromophénylbenzaraide . . . . 1298 

Cyanures doubles de propionitrile. 290 Dibromophénylphtalimide . . . . 1310 

923 282 

312 1117 

— de trichloracétvle. . . . 921 788 
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504 Diinétoxyhenzosulfo-uréidu . , . 1388 
825 Dinaphlhylsulfocarbamides . . . 1374 

1190 1377 
249 1328 

Dichlorophénylbenzamide . . . . 1297 .1167 
281 277 
252 1406 

Díchloroxéthylacélomtrile . . . . 252 934 
Dichloroxyméthylacétonitrile. . . 252 1251 

1327 1027 
824 Dinitroso-nitroazobenzine-o-dioxé-

825 1403 
826 1054 

— sulfurée . . . . 828 1404 

825 305 

1378 Dioxyméthylacétylurée-diéthylique 693 
1378 1369 

Diethyl azohydroquinone 1405 1325 

941 1409 

813 1209 

791 Diphénylamide benzolsulfonique . 1141 

400 Diphénylamidohenzol-urée. . . . 1444 

, 375 Diphénylamine-fumarimide . . . 1248 

787 Diphénylamine-succinéine. . . . 1240 

1196 1265 

852 1293 
Diglycollamidodiuramide . . . . 647 1320 

853 Oiphéiiylcrésylene-disulfo-urées . 1384 

829 1329 

788 1346 

279 1330 

1016 Diphényle (matières colorantes du) 1460 

463 1381 

378 Diphényl - paraphénylène - disulfo-

1490 1383 
Díméthvlacélo-uréide 050 1416 

1229 

434 Diphénylsénévol . . . . . . . . 1355 

Diméthylfumarophénylimide . . . 1248 1245 

1424 1380 

1429 1364 

419 1260 

309 1325 
Diméthylmalonyl-dimélhylamide . 419 1321 

rjiméthylmalonyl-té tramé thylamide 420 283 

368 377 

Diméthylphénylsulfamide . . . . 1139 1096 

Dimélhylsuccinamide 403 569 
422 1096 

787 1132 

462 688 
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729 Éther éthyl-m-iiramidobenznïque. 1340 

— tarlronylmalonique . . - 705 270 

— tartronylmésoxalique . . 708 270 

1071 

— indoxanthydique 1071 

E 1014 

1073 

336 —- isoamylcarbamique . . . . 464 

1515 —- isobutylcarbamique. . . . 464 

1615 494 

923 552 

1565 — méthylcarbamique . . . . 460 

552 méthyl-cyano-acëtoacé tique 351 

— — henzylique . 1355 — nitroso-indoxanthique. . . 1072 

— — phénylée . . 1353 — oxamique de l'alcool benzy-

Élhers allophaniques 679 1174 

950 —• oxysulfocarbainique. . . . 472 

Ether carbaminobcnzylique . . . 1319 — propylcarbamique . . . . 464 

459 — propylcyanhydrique. . . 312 

Elhers cyaniques normaux. . . . 502 579 

— cyaniques (polymères des) 517 — sulfo-allophanique . . . . 799 

510 547 

Élhers cyanuriqu.es normaux. . . S18 — sulfoxycarbamique . . . . 476 

— cyanamido-carboniques. . 821 Élhers sulfoxycarbamiques (déri-

Éther diéthylcyanomalonique . . 353 479 

— disulfocarbamique . . . . 482 Éthers mëlhythioxamiques . . . 395 

482 850 

— éthylacétyloxanilique . . . 1226 299 

— élbylamidomaléinamique . 428 304 

— éthylbromo-oxanilique . . 1227 1208 

400 650 

— éthylchlorofurnaramique. . 427 814 

— élhylcyanhydrique . . . . 285 837 

— éthyleyano-acëtoacélique. . 351 Élhylbenzamide . . . . . . . 940 

— étbyl-cyanomélbyl- et éthyl- 1048 

1048 

— éthyldisulfbcyanique . . . 560 Ëthylcrésylènedisulfo-urée . . . . 1383 

— étliylinalonanilique . . . . 1233 1372 

— ëthyl-mélhylcarbamiquc. . 462 812 

— éihylméthyloxamique . . . 389 297 

— ëtbyl-oi-iiaphtylamido-supci- 941 

1280 1362 

— éthyl-oxala-oxamique. . . 392 Éthylène-dibenzoyl-anilide. . . · 1296 

— éthyloxalurique 656 Éthylène-oxycyanoconine . . . . 303 

383 370 

1225 379 

— élhyloxysulfocyano - carba- Éthylène-malonamide 400 

478 Élhylèue-naphtylurélhane . . . . 1321 

— ëthyloxysulfoëtbyl - carba- Éthyléne-sulfo-urée 789 

475 850 

— élhylparacyanoformique. . 342 687 
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Éthylhydraziriurée . . . . . . . 621 

683 G Éthylidèue-naphlylhydrazine. . . 1433 

379 

Éthylidène-propyluréthane . . . 468 

465 

1423 

1188 . 1580 
1424 . 1482 

Éthylphénylhydrazmeglyoxal. • - 1427 417 
1229 

1077 

650 . 1587 

Éthylpyrrolazonaphtaline . . . . 1459 418 
1458 

Éthylpyrroldisazoditoluène . . . 1458 . 909 
1095 405 
621 Glycolélhylamide · . 852 
415 Glycol-p-bromophénylamine. . . 1221 
780 . 849 
900 Glycolurile .. 725 

1214 . 1287 
462 1284 

1455 Glycolylpbénylsulfo-uréide. . . . 1385 

794 

685 

F 
1581 
1587 785, 828 

Fibrinogene (substance) . . . · 1540 826 
Fibrinoplastique (substance). . . 1541 

1610 

206 H 1182 

1185 

831 1603 
1269 . 1593 
1281 1602 

1185 1602 

1286 
1186 

646 

263 
258 1573 
273 1593 
426 — et acétylène. . . . 1596 

1247 — et acide cyanhyd i-
427 . 1596 

. 1596 

— oxycarbonée. . . . 1596 
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652 Indigo (historique, origine cul-

652 turc, préparation) . . . 1001 
781 1004 

Hipparafine - éthylidène - dibenza- 999 

971 1000 
971 1032 

963 1033 

685 1017 

1034 

Hydrazines (combinaisons des aci 1033 

des acétoniques et aldéhydiques 1066 

1426 1065 

Hydraziniques (dérivés sulfoni- Indols. . . . . . . . 1062, 1065, 1429 

1428 1049 

Hydraziniques (dérivés sulfonés). 1428 1068 

1416 1398 

— (base dérivée de 236 

! · ) · • • 1418 296 

1036 283 

Hydrobibromomalonylurée. . . . 701 413 

300 305 

844 1045 

1531 1053 

393 1050 
Isathydes chlorés, bromes, sulfu-

610 1051 

765 1046 

1037 
Isatine (dérivés ammoniacaux de 

1 H 10Ì3 
Isatines (chlorées et broraées). . 1042 

1606 1041 

1619 1054 

1617 105i 

1618 1053 

1045 1047 

126 1425 
Imide bromomaléïque (mono) . . 430 735 

431 1209 
429 652 

429 378 
418 781 
423 318 

— pyrolactique normal. . . . 417 313 
410 651 
401 375 
308 491 

1422 1319 
Indigo (emploi industriel de 1'). . 1028 508 

— (formation synthétique). . 1014 1064 
— (constitution de 1'). . . . 1033 1096 
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780 834 

1262 830 
405 834 
873 1082 
816 844 
609 1192 
609 434 

1253 1254 
1253 1310 

Mésitylsulfo-urée 1362 

736 

K 1531 

1140 
1455 1599 

609 

442 

L 304 

1207 

858 Méthylacétoparabromanilide. . . 1208 

857 649 

859 1276 

860 725 

816 739 

688 938 

688 830 

325 940 

325 1048 

1553 1048 

1557 812 

867 297 

690 1301 

1021 1056 

376 

1186 

M 686 

1423 

1260 1048 

1249 1048 

1234 793 

401 568 

1233 303 

398 1247 

676 1430 

665 Mélhylphënylnaphtyl-sulfo-urée. . 1381 

Malylui'éiques (dérivés bromes). . 697 12^,9 

527 1143 

199 318 

— — (hydratation des) 201 Mélhylpyrroldisazodibenzol. . . . 1457 

161)5 1095 

— prolalbuminoïdes. . . . 1579 415 

— syntoprotalhinoïdcs. . . 1579 780 
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898 994 
901 •— p-diacétamido-x-toluylique. 981 

1213 881 
462 — élhénylg'lycollique . . . . 922 

Métoxybenzoïque-sulfo-uréu. . . . 1388 211 
295 420 

. . 231 — glycollique (corps dérivant 

. 1228 du) 855 

720 802 

— — nitré . . . 720 995 
882 Nitrocrésyl-azo-acétopbénone. . . 1435 

1356 

1362 

. . 1620 1373 

1619 1367 

. 671, 672 1010 

710, 713 1159 

714 1298 

1622 Nitropliényl-p-crésylsullb-urée . . 1367 

. , 1539 Nitrophényl - nitro - p - crésylsulfo -

1368 

, 1218 1354 

. . 326 1242 

1194 

1055 

N 1184 N 1122 

1269,1285 1069 

Naphtaline-disazobenzine . . . . 1457 860 

Naphtylaniidoazonaphtaline . . . 1413 401 
— monobromopyi'uvique. . . 922 

. . 1169 396 
. 1432 868 

Naplitylphénylisobutylsulfo-urée . 1377 1081 
Naphtylsénévols . . 1357 285 

1363 872 

421 
1374 — pyrotartrique normal . . . 420 
1324 921 

. . 1324 974 

861 
Nitranilides benzolsulfoniques . . 1141 1166 
Nitriles. . . 26, 29, 31, 35, 37, 113-124 253 
Kitrile p-acétamido-a-toluylique . 980 276 

1100 934 
— o-amido-o-toluylique . . . 98 i 1334 

— p-benzoylbenzoïque. . . . 1124 1268 
862 1101 

671 
1231 

— chloro-nitro-malonique . . 401 Nitrotyrosines . . . . 1113, 1117, 1118 
ENCYCLOP. cam. 1 1 0 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



0 

Octylnonyluréide " • • 652 

Octylsulfo-urée 781 

(Enanthamide ., 321 

fEnanlliodisulfo-urée 791 

(Enanthonitrile 321 

Oléamide 331 

Osseine 1609 

Oxaeétylurée 691 

Oxalane 657 

Oxalanline 719 

Oxaléine 4 

Oxaléthyline 371 

Oxalocavbamale d'étliyle 463 

Oxalylallylcrésylsulfo-uréid ; . . . 1390 

Oxalylallylphénylsulfo-uréide . . 1390 

Oxalyl-allyl-sulfo-uréide 793 

Oxaly -diélliyl-nitrosohydrazine. . 380 

Oxallyldiméthyl-hydrazine . . . . 379 

Oxalyl-éthylhydrazine 380 

Oxalylnaphtalide 1277 

Oxalyllhiosinamine 784, 793 

Oxalylurée 660 

Oxalyluréide 660 

Oxalyluréthane 463 

Oxamate d'allyle 388 

— d'isoamyle 388 

— d'isobulyle 388 

— - de propyle 387 

Oxaméthane et dérivés 385 

Oxanilamide 1228 

Oxanilates 1224 

Oxanilide 1229 

Oxaluramide 657 

Oxindol 977, 1066 

— conslilution 1070 

Oxyazobenzols 1402 

Oxyazoiques 1401 

Oxy-azonaphtaline 1408 

Oxyazophénylloluides 1407 

P-Oxybenzamide 1107 

M-Oxybenzanilide 1314 

P-Oxybenzanilide 1315 

Oxybenzonitiile 1106 

Oxybìazobenzol 1405 

Oxyguanine 761 

Oxyhémoglobine 1597 

Oxyphénylsulfo-urées . . . 1361,1368 

Oxyphlalanine 1311 

Oxyprotéine 1565 

Oxyproléine-sulfonates . . . . . 1569 

Oxysulfocarbanilides . . . . . . 1368 

Oxytrimtroalbumiue 1518 

Oxyurée 610 

P 

Palrnitamìde · 327 

Palmilonitrile 328 

Pancreatine 1532 

P t.rnglobuline 1541 

Paralbumine 1532 

Param . 825 

Paramide 1082 

Pélargonamidc 324 

Pélargononilriles 324 

Peptones 1560-1574 

Pèrchlorolriméthylcyanidine. . . 249 

Perséléniocyanogène 580 

Persulfocyanogènc 570 

I'hénéthylnaphtylsulfo-urée . . . 1369 

Pbénélbylpbénylsulfo-urée. . . . 1369 

Phénéthylsénévol 1355 

Phénilsobutylcrésylsulfo-urée . . 1370 

Phénilsobutylnapbthylsulfo-urée . 1370 

Pbénoldiazobenzol 1402 

Phénylacétamide 972 

Phénylacétanilide 1209 

Phenyl acétylnaphtalide 1276 

Phénylallylsulfo-urée 1366 

Phénylasparagine 1265 

Phénylasparagine-dianilide . . . 1265 

Phénylasparagine-phénylimide. . 1265 

Phénylazométhylbenzoyles. . . . 1435 

Phénylhenzinesulfazide 1460 

Phénylbenzolsulfazide 1429 

Phénylbcnzylurée 1326 

Phénylcaprylamide 1218 

Phénylcarbamide 1321 

Phénylcrotonylurée. . . · . . ' 1092 

Phénylcyanamide 1345 

Phénylcyanuramide . 1347 

Phényldibenzamide 1296 

Phényldinaphtylurée 1329 

Phénylènedisulfo-urées 1382 

Phénylène-sulfo-urées 1378 

Phénylène-urée 1331 

Phényléthylnaphthylsulfo-urées. . 1376 

Pbényléthylsulfo-urée 1366 
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1182 Phénylsulfo-urée-métoxybenzoïque 1389 

136ß 1262 

088 1321 

Phenylhydrazine et biuret. . 1418 -1419 1308 

— et méthane . . . 1419 Phtalanines chlorée, bromée, io-

— et éther chloracé- 1308 

tylacétique . . 1419 1075 

— et phénylsulfo- 1311 

— urée 1420 1425 

— . et acétylacétone . 1420 833 

— et benzylène-acé-

1420 Polymùres du trichloracétonitrile. 219 

— et aldéhyde gluco- 280 

o-coumarique . 1420 285 

Phénylliydrazine (Action des acides 287 

bihasiques anhydres sur la) . . 1425 1216 

Phénylhydrazines alcooliques sub- 282 

1421 1208 

Phénylhydrazine (Dérivés acides Propylbutyryluréide 650 

de la) 1421 463 

Phenylhydrazine (Bases dérivées de 1579 

l a ) . . . . 1429 1579 

Phenylhydrazine (Rapports entre 1579 

1430 1579 

Phenylhydrazine (Sucres et) . . . 1429. 1560 

Phenylhydrazin e-chlorure-cyanu- 1563 

1417 1563 

Phénylhydrazine-sulfo-urée . . . 1359 1565 

1258 1563 

Phénylnaphthylsulfo-urée . . . . 1375 570 

1367 764 

1228 869 

Phényloxyamido-isoquinoline . . 1127 869 

Phényl-phénylène-glycine . . . . 1287 1259 

1308 870 

1241 416 

1451 1241 

1316 416 

Phénylsalicylsullb-uréide . . . . 1387 1456 

981 PyiTolazodiméthylamidobenzol . . 1459 

1391 Pyrrolazonaphtalines.. . . 1458 -1459 

1353 1458 

1219 1456 

1238 l'yrroldisazodinaphtalines . . 1458 -1459 

1236 1458 

1237 729 

Phénylsulfhydantoïne . . . 1385 -1387 729 

1384 

1353 

Phénylsulfosémicarbazide . . . . 1359 

1359 
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1278 

Q Sur.cino-octonitro-naplitalide . . . 1279 Q 
405 

Succinotétraiiilro-naphtalide . . . 1279 
Succiny-benzolsulfonamide. . . . 1131 

R 659 
Succinylui'éide , 677 

1246 239 

1434 1270 

891 

891 

S 1460 

1051 
. 881 760 
. 1093 1364 
. 1312 Sulfocarhimide oxybenzoique. . . 935 

1099 Sulfocarbimides substitués. . . . 552 
. 1313 552 

Sulfocyanales aromatiques. . . . 1352 
1387 1355 

Salicyluréides aldéhydiques . . . 1335 Sulfocyanales métalliques . . . . 524 

Sulfocyanales de naphtyles. . . . 1357 

1353 

Sulfocyanoplatinites et sulfocyano-

545 
. 586 582 

552 — de phosphore. . . . 582 
Septodécylstéaryluréide. . . . 652 582 

997 828 
1527 794 

808, 813 796 
. 1192 796 
. 337 708 
. 1219 Sulfo-urées arom. bisubstituées . 1363 

Sulfo-urées comp. des aldéhydes . 790 
329 Sulfo-urées composées d'alcools po-

. 1219 789 

. 329 Sulfo-urées bisubstituées . . . . 786 

778 

— monosubstituées. . . 778 
Substance fihrinoplastique. . . . 1581 Sulfo-urées tri et tétra-substituées. 788 

. 1581 1384 

. 402 Sulfo-uréides à radicaux acides. . 792 

. 1236 Sulfo-uréides de radicaux à fonct. 
. 1237 794 
. 1239 Sulfo-uréides de radicaux à fonction 
. 818 793 

580 

568 

Sulfure sulfuré de cyanogène. . . 570 
- 1239 1561 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T A B L E A L P H A B É T I Q U E . 17ÌJ 

. . 1613 

T 1414 
880 1148 

878 Toluylène-sulfazides et dérivé s ni-
1262 . . 1461 
1260 Tolylamidoazonaphlaline • • . . 1413 

876 1431 

714 . " 1376 
702 

894 229 

900 . 230 
901 

901 Tribenzotélra-uréide . . . . . . 1334 
Tétrabromo-dipropyloxamide. . . 377 647 

1403 Tribromo-anhydropyruvile. . . . 730 

1288 

234 506 

1200 830 
1351 233 

714 1197 
Tétramélhylsuccinamide. . . . 404 Trichloracéto-dinilranilide. . . . 1203 

892 Trichlorricétonitrile (dérivé mé-
1405 250 
1405 249 
1351 Trichloracétylélhylaraide . . . . 234 

1240 , , 618 

1330 Trichloréthylidène-diacétamid e . . 240 
Tétrazoïque (nilrile de la dicyano- 295 

1451 . . 689 

Tétrazoïque (du stilbéne) . . . . 1451 . . 304 

1451 652 

989 354 

1246 683 
237 376 

1211 788 

1214 Triglycolamidodiurarnide . . . . 647 

837 627 

Thiocholestrophane. . . . . . . . 793 . 899 

992 

828 . 351 

1187 

854 Trithioacéfanilide 1215 

794 , 730 

a-Thiophèric sulfonanilide. . . . 1140 

1181 u 782 

768 . 671-672 

473 

380 583 à 608 
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Urées des alcools polyat. et des al-

650 
Urée et acide trichlorolactique . . 694 Valérylène-uréthane . . . . . 468 

732 

1333 

1317 . . 1537 
613 

Urée sulfo-phosphorée 777 

768 

Uréides . . . . 141, 634, 645, 653, 716 X 1336 
739 . 761 

Uréides pyruviques condensés . . 731 675 
460 476 

Uréthane (comb.aveclesaldéhydes . . 1305 
469 

460 

V Z 
316 1590 

313 . . 1587 
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