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Il nous semble inutile d'insister ici sur le développement
qu’a pris de nos jours la chimie pure, ainsi que sur le rile
qu’e]lejouc par ses mulliples app]icﬂionq et de chercher &
justifier ainsi la p]ace importante qui revient, dans I'Ency-
clopédie scientifique, & la Bibliothéque de Chume

Nous préférons, au seuil de cette Bibliothéque, indiquer
comment ses rédacteurs ont compris leur tiche et dans quel
esprit ils se sont efforeés de la remplir. Ils n’ont point voulu
faire un Traité proprement dit, qui, sous prétexte d'étre
complet, aurait aisément dégénéré (I'écueil est plus difficile &
éviter en chimie qu'ailleurs) en une séche compilation.
Ils ont cru mieux faire en se bornant & extraire de la masse
énorme des données accumulées ce qui leur a paru essentiel
et définitif, tant au point de vue théorique qu'a celui des
faits, et & condenser ce matériel encore considérable en une
trentaine de volumes d’'une lecture facile, dont chacun
formerait un exposé clair, méthodique et critique d’une
question spéciale ou d'un chapitre déterminé.

(’est dire que l'on ne trouvera point, dans nos livres,
mention detoutes les observations, description de toutes les
substances et de tousles procédés, renvoi a toules les sources
originales. Le soin de fournir ces renseignements doit étre
laissé aux dictionnaires, répertoires el traités de grande enver-
gure, tous livres fort utiles assurément, indispensables méme
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1l ENCYCLOPEDIE SCIENTIFIQUE

i tout chercheur, mais déja suffisamment nombreux. Les
ouvrages de notre Bibliothéque ne sont pas destinés & étre
“consultés, mais i étre lus. C'est done une mise au point qu'il
s'agissait de faire, ainsi qu'un choix judicieux des matiéres.
Pour atteindre ce but, nous avons pris nos collaborateurs
exclusivement parmi les savants spécialisés dans chacun des
sujels a traiter, ayant contribué par leur travail personnel &
le développer et étant par cela méme qualifiés, non seulement
pour embrasser dans toute son étendue et en faire ressortir
les grandes lignes, mais aussi pour en signaler les points du
plus haut intérét actuel et aussi, le cas échéant, les lacunes.

D’autre part, nous avons lenu a ce que notre Bibliothéque
ne s'adressit pas auxseuls chimistes, mais qu’elle pit étre
utile aussi aux adeptes des aulres sciences, ainsi qu'a tous
ceux qui venlent se tenir au courant des idées modernes dans
le domaine scientifique. Les données expérimentales et théo-
riques fournies par la chimie sont mises, en effet, de plus en
plus & profit par les autres sciences. Non seulement le biolo-
giste, mais le physicien, le géologue. I'astronome, doit
aujourd’hui y recourir souvent. Notre publication avait done
a leur fournir, sous la forme la mieux appropriée, les
connaissances dont ils ont besoin,

C’est pour satisfaire & ces diverses exigences, et pour faire
ceuvre ulile au plus grand nombre, que nous avons divisé les
livees de cette Bibliothéque en deux séries. La premiére
comprendra un petit nombre d'ouvrages généraux, traitant de
la chimie minérale et de la chimie organique dans leur
ensemble, de I'histoire et desthéories de la chimie, de l'analyse
qualitative et quantitative. On y trouvera résumées les
notions fondamentales de notre science,ses lois, ses méthodes
générales, ainsi que tous les renseignements relatifs & la
classification, 4 la nomenclature, & la détermination et ala

" signification des formules.

Celte premiére série formera une introduction naturelle &
la seconde, qui sera composée d'ouvrages spéciaux ou mono-
graphies, reprenant avec tous les développements voulus les
principaux chapitres de la premiére série. Cette disposition
nous semble présenter, entre autres avantages, celui d’éviter
des redites, en permettant aux auteurs des monographies de
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ENCYCLOPEDIE SCIENTIFIQUE 1t

renvoyer, sur une foule de points, aux ouvrages généraux.

Les livres de la seconde série, bien que formant chacun un
tout distinet, comprendront dans leur ensemble le champ
entier de la chimie inorganique et de la chimie organique.
Une certaine difficulté se présentait, en ce qui concerne la
premiére de ces disciplines, pour la distribution rationnelle
du sujet. Ce qui manque encore, en effet, dans cette partie
de notre science, c'est le principe d'unité, le fil conducteur
qui en relie les différents chapitres. Le systéme périodique de
Mendeleieff n’a remédié qu'en partie a4 cel inconvénient, el
en attendant les progrés qui découleront peut-élre sur ce
point des découvertes récentes sur la transmutation, force
nous a été de traiter, comme nos prédécesseurs, I'histoire de
nos 80 éléments en autant de chapitres juxtaposés et sans
lien bien apparent entre eux. Nous croyons avoir suivi, dans
les 11 volumes que nous consacrons i I'étude’des métalloides
et des métaux, ordre qui est actuellement le plus logique,

En chimie organique il en est autrement. Ici le fil conduc-
teur existe, I'enchainementdes sujets est parfait, la classifica-
tion depuis longtemps établie sur la base de la constitution
moléculaire. Dans les volumes de chimie organique, qui sont
également au nombre de 11, nous avons adopté la division
habituelle en composés de la série grasse, composés homo-
cycliques (aromatiques et hydroaromatiques), el composés
hétérocycliques (comprenant lesalcaloides et les albumines),

Ajoutons en terminant que dans tous ces domaines nous
nous sommes tenus strictement aux données de la Chimie
pure, laissant aux Bibliothéques spéciales de chimie
physique, de chimie biologique et des Industries chimiques,
le soin de les développer dans les différentes directions qui
les concernent.

Les volumes sont publiés dans le format in-48 jésuscartonné ; ils forment chacun
350 pages environ avec on sans figures dans le lexte. Le prix marqué de chacun
d'enx, quel que soit le nombre de pages, est fixé i 5 francs. Chaque volume se
ventl séparément.

Voir, a la fin du volume, la notice sur 'ENCYCLOPEDIE
SCIENTIFIQUE, pour les conditions générales de publication,
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HYDROCARBURES, ALCOOLS
ET ETHERS DE LA SERIE GRASSE

PREMIERE PARTIE
HYDROCARBURES

Définitions, Mode de représentation, Nomenclature

Les hydrocarbures sout des combinaisons binaires
formées de carbone et d’hydrogéne.

Les hydrocarbures de la série grasse peuvent se
rapporler & trois Lypes principaux :

Le méthane : CH%,
L'é¢thyléne : G2H*,
L'acétylene : G2H2,

Si dans chacun de ces carbures nous substituons
par la"pensée un ou plu‘slcula atomes d’hydrogeéne
par des radicaux organiques uniquement formés de
carbone et d’hydrogéne, nousobtiendronsdes carbures
dont les propriétés fondamentales seront identiques
a celles du type dont ils dérivent.

Les carbures du type méthane ne donnent que des
réactions de substitution, ils sont dits salurés. Les car-
bures du type éthyléne et du type acétyléne donnent

Hydrocarbures, alcools el ¢éthers, 1
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2 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

tout d’abord des réactions d’addition, ils sont dits
non satures.

Les conventions adoptées pour représenter ces
substances élant exposées dans le traité élémentaire
de chimie organique, nous nous bornerons a en rappe-
ler trés brievement les principes qui furent imaginés
par Kékulé, i la suite des travaux de Dumas, Laurent,
Gerhardt,... etc., sur la constitution des composés
organiques,

Les relations et les propriétés des composés organi-
ques ont conduit Kékulé a supposer que dans la molé-
cule organique chaque atome est en relation directe
avec un certain nombre d’autres atlomes, en raison de
sa capacilé de saturation, et non pas avec tous les autres
alomes de la molécule ; Kékulé suppose en outre que
le carbone est toujours tétravalent.

Voyons en particulier comment ces hypothéses con-
duisent 2 un mode de représentation remarquable des
carbures d’hydrogéne.

Carbures saturés. — L’expérience nous apprend
que les carbures saturés répondent a la formule
générale C"H2 2, Le premier terme étant le méthane
CH®, les termes suivants, qui sont dits les homologues
supérieurs, seront C2H¢ (éthane), C*HS (propane) ete.

Considérons D'éthane ; la molécule de ce carbure
renfermant deux atomes de carbone, il est naturel
de les supposer reliés entre eux. Ces deux alomes de
carbone échangent alors une valence, les autres va-
lences étant saturées par les atomes d'hydrogéne de
la méme molécule ; ce qui est exprimé par le schéma
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HYDROCARBURES F 3

H H

| |
H—C— C—H

t 1

H eH

ou plus simplement
CH* — CH3

si I'on remarque que I’éthane ne donne qu’un seul
dérivé monosubslitué, ce qui suppose une position
identique pour les six atomes d’hydrogéne.

Les mémes considérations conduisent & représenter
la propane C*H® par le schéma

CH3 — CH2 — CH?

Déja plus complexe que le précédent, ce schéma
renferme en effet un groupement CH? et deux grou-
pements CH? ; le carbone qui supporte deux atomes
d’hydrogéne est dit earbone secondaire ; celui qui sup-
porte trois alomes d’hydrogéune est dit carbone pri-
maire.

Cette formuledu propane a 'avantage de permetire
la représentation de certaines propriétés dece composé
qu’il est impossible de mettre en évidence avec la for-
mule C3H®. Le propane peut en effet donner avec le
chlore denx dérivés monochlorés isoméres de formule
CPH7Cl; une étude plus approfondie de ces dérivés
chlorés montre que dans l'un d’eux Ihalogéne est
relié a I'un des carbones primaires

CH? —CH?2 — CH2Cl

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



4 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

tandis que dans Pautre il est relié¢ au carbone secon-
daire : :

CH? — CHC]1 — CH?

On peut en outre remarquer que la formule CH?
CH2 CH3 du propane permeltait, par sa configuration,
de prévoir I'existence de deux dérivés monochlorés
et de deux seulement. L’expérience justifie ces pré-
visions.

Examinons maintenant les carbures homologues,
les butanes.

L’expérience nous apprend qu’il existe deux bu-
tanes isoméres de formule C'H,

Or, il existe deux modes d'enchainement linéaires
possibles de quatre atomes de carbone, el deux seule-
ment, qui sont les suivants:

C—C—C—C
C—C—C
|
G
De plus lenombre de valences restées libres corres-
pond précisément au nombre d’atomes d’hydrogéne
que renferme la molécule des butanes.
Les deux butanes isoméres seront donc représentés
par les schéma :

1. CH? — CH2 — CH2 — CH? butane normal
2. CH? — CH—CH3isobutane, méthylpropane

l
CH3

Ici également Pexpérience est en accord avec la
reprcaenlallon de Kékulé.
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HYDROCARBURES 5

Mais, quel est celui de nos deux butanes qui sera
représenté par le schéma 1 et quel est celui qui sera
représenté par le schéma 2. Dans ce cas particulier la
question est facile a résoudre par synthése. Les car-
bures peuvent en effet s'obtenir par la condensation
des dérivés halogénés au moyen du sodium. Clest
ainsi qu'on obtient un carbure en C4H'Yen condensant
le chlorure de méthyle CH3C1 avec le chloropropane
primaire CH?—CH2— CH*CI, ou avec le chloropro-
pane secondaire CH3— CHCI—CH? ; ce qui peut se
représenter par :

(a)  CH3— CH2—CH2CI-+CICH3 42 Na=
2NaCl+ CH3— CH2— CH2— CHS3
(b)  CH3—CHCl—CH? 4 CICH3+4-2Na =
2NaCl+CH3—CH—CH3

I
CH?

Il sera naturel d’attribuer le schéma 1 a celui de
nos butanes dont les propriétés sont identiques aux
propriétés du butane obtenu suivant a, et le schéma
2 au butane dont les propriétés sont identiques aux
propriétés du butane obtenu suivant b.

Le carbone du schéma 2 qui ne supporte qu’un seul
atome d’hydrogéne est dit carbone tertiaire.

De méme que dans le cas du propane, le nombre
des dérivés monosubstitués de la forme C*HYR (R=CI
Br, ete.), que permettent de prévoir les formules 1 et
2 est en accord avec expérience.

Les remarques précédentes s’appliquent également
aux homologues supérieurs des butanes ; c’est ainsi
que I'on connait les 3 pentanes :
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6 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

CH3 — CH?— CH2— CH2— CH?

3
(QES > CH—CH2 — CH3

CH?
|
CH3—C — CH?
|

CH?

prévus parles divers modes d’enchainements linéaires
possibles de 5 atomes de carbone.

L’atome de carbone qui ne supporte plus d’hydro-
géne est dit carbone quaternaire.

« Nomenclature.— Les noms des carbures saturés sont
terminés par ane. Pour les premiers termes le radical
qui précede cette terminaison est un nom empirique,
tiré du grec, qui rappelle leur origine ; a partir du’
cinquiéme terme le radical exprime le nombre
d’atomes de carbone que renferme le carbure,

Methane: = s i e St s S L

Bithune - o vy AR S aate la G
Braopane®ics i Late Tr s G3HS
BItaAn e e s e i oo i e LR A0
Poantaneii 25 et it R SRR HAA
Hexane auimintie . e e iGeHk
Heptane.is:t sooss el Eiiinnia e -5 GIHAG
LB 1Y 0 R e e ST A e e ] B §
Ete.

Nous avons vu qu'a partir du terme en C¢ il peut
exister différents isoméres. Les noms qui précédent
sont alors réservés a lisomére dont la chaine car-
bonée est normale, c’est-a-dire dont le squelette car-
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HYDROCARBURES 7

boné -est linéaire. Lorsqu'il n’existe que deux isomé-
res comme dans le cas du butane on désigne I'autre
carbure par le préfixe iso,

Butane normal . . CH?*—CH2—CH2—CH3
Isobutane . . . CH3—CH—CH?

o

Mais lorsqu’il existe plusieurs isoméres le préfixe
iso préte a la confusion ; on les nomme alors d’aprés
les régles suivantes:

On considére la chaine la plus longue possible des
atomes de carbone et on la prend pour base du nom.
On y ajoute les résidus carbonés qui conslituent les
chaines latérales en indiquant par un chiffre le car-
bone auquel ils sont reliés.

Les noms des résidus sont formés en remplagant
la terminaison ane du carbure saturé qui renferme le
méme nombre d’atomes de carbone par la termi-
naison yle (méthyle pour CH3, bulyle pour CHY) ; si
le résidu n’est pas saturé on le nomme en ajoutant la
terminaison yle au nom du carbure non saturé corres-
pondant. ’

Pour numéroter la chaine fondamentale, on attribue
le chiffre 1 au carbone qui se trouve le plus voisin
d’une chaine latérale, s’il y a deux chaines a égale
distance on commence le numérotage par le carbone
voisin de la chaine la plus longue ; siles deux chaines
sont égales, et qu’il en existe une troisiéme, on se
base sur cette dernicre. Les exemples suivants feront
immédiatement comprendre ces conventions.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



8 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

Méthyle — 2 — pentane
GH: —CH—GH*—(GH2—GH3
1 2| 3 A 5
CH3
" Ethyle — 3 —méthyle — 5 — hexane
CH3—=(CH—CH2—CH—CH2— (GH?
i 5 4 3 2 1
CH3 (C2H5
Triméthyle —2.3.6 — heptane
CH?*—CH —CH - CH2— CH2—CH— CH3
1 2] 3 5 5 6| 7

CH3 CH? CH3

Carbures éthyléniques. — Si nous essayons de
représenler I'éthyléne par lanotation de Kékulé, nous
voyons que ce composé renferme un nombre d’atomes
&’hydrogene insuffisant pour satisfaire ala tétravalence
du carbone. :

On admet alors que les deux atomes de carbone
échangent deux valences, ce que I'on représente par
une liaison double

CH2=CH?

By

Cette formule représente bien la majeure partie des
propriétés de I'éthyléne ; elle exprime par exemple
que lt,th‘}]mc peut donner des réactions d’addition
puisqu’il suffit d’une valence pourrelierles deux atomes
de carbone. Mais elle n’est pasabsolument satisfaisante
car une liaison double devrail indiquer un composé
plus stable que les corps a liaison simple, et la molé-
cule des carbures ethyléniques est plus facilement
détruite que la molécule des carbures saturés. Aussi

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HYDROCARBURES 9

n’est-elle pas admise sansrestriction, et certains auteurs
préferent admettre que les deux valences non saturées
restent libres et ne sont pas échangées entre les deux
atomes de carbone reliés seulement par une liaison
simple.

La double liaison étant le mode de représentation
qui actuellement représente le mieux les propriétés
des carbures éthyléniques, elle est généralement adop-
tée, nous la retrouverons toujours dans les formules
des carbures éthyléniques. Mais nous devrons nous
rappeler que la double liaison éthylénique représente
un complexe de deux atomes de carbone voisins qul
sont incomplétement saturés au point de vue numéri-
que, quils possédent chacun une unité de capa-
cité de combinaison a I'état latent ou potentiel, et
qu’ils se transforment en composés saturés quand on
salure ces deux capacilés de combinaison dispo-
nibles. 2

Un méme carbure peut présenter plusieurs fois les
propriétés de I'éthyléne, il est dit polycthylénique;
sa formule renferme alors plusieurs doubles liaisons
pour exprimer celte multiplicité de la fonction éthylé-
nique. Les carbures diéthyléniques pour lesquels les
deux liaisons éthyléniques sont rattachées & un méme
carbone, c'est-a-dire de la forme.

R--CH=C=CH —R

sont dits carbures alléniques.

La présence d’une fonction éthylénique dans une
molécule pent donner naissance a des isoméries parti-
culiéres qui ne se rencontrent pas chez les carbures
saturés.

Hydrocarbures, alcools et éthers. 1.
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10 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

(Cest ainsi que nous ne connaissons qu’un butane
normal,

— CH2 — CH? — CH3

alors qu'il existe deux carbures éthyléniques normaux
en C

CH3 — CH2— CH =CH?

CH3 — CH — CH — CH3

qui différent parla place de la double liaison.

Elle peut aussi donner naissance au cas d’isomérie
trés important connu sous le nom d'isomérie géome-
trique. Celte isomérie est présentée par les composés
éthyléniques pour lesquels les deux groupements fixés
sur un méme carbone sont différents, sans qu’il soit
pour cela nécessaire que les groupements fixés surun
carbone différent de ceux fixés sur 'autre carbone;
ainsi, les corps tels que CHCl= CHCI, CHCl= CHBr
existent sous deux formes isomériques qui différent
par leurs propriétés physiques et Llnmlqucs tandis
que les composés CH2 = C(I%, CH? = CCIBr n’existent
que sous une seale forme.

Cette isomérie est aussi connue sous le nom d’iso-
mérie fumarique et maléique, dunom des acides surles
quels elle fut d’abord observée. Son étude détaillée se
trouvera dans le traité élémentaire dechimie organique.

Nomenclalure. — Les carbures éthyléniques tirent
leurs noms du carbure saturé correspondant en chan-
geant la terminaison ane en éne. Au méthane corres-
pond le méthéne ou méthyléne CH2 qui n’est pas
connu. A I’éthane correspond I'éthéne ou éthyléne ;
viennent ensuite le propéne, les buténes, etc.
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HYDROCARBURES 11

La place de la liaison éthylénique est indiquée par
le numéro de celui des deux carbones qui est le plus
voisin de 'extrémité de la chaine,

CH3 — CH= CH — CH2 — CH?
Penténe — 2
CH3 — CH — CH2 — CH = CH — CH?

|
CH3
Méthyle — 2 —hexéne — 4.
Lorsqu’un carbure renferme plusieurs fois la fonc-
tion éthylénique on fait précéder la terminaison éne
des mots : bi, tri, etec.

CH? = CH — CH = (CH?
Butadiéne — 1.3
CH? —CH —CH —CH —€H — €H2- GH?
Heptadiéne — 2.4

Carbures acétyléniques. — La représentation
des carbures acétyléniques se fait d’'une maniére ana-
logue & celle des carbures éthyléniques. On admel que
lcs valences des atomes de carbone non saturées par
I’hydrogene sont échangées.

Les formules de ces carbures sont caraclérisées par
une liaison triple ; ainsi, acétyléne s’éerit :

CH = CH

Ce mode de représentation n’est pas non plus com-
plétement satisfaisant, car les carbures acétyléniques
sont moins stables que les carbures éthyléniques et
que les carbures saturés, etla triple liaison évoquerait
plutot idée d’une stabilité plus grande.
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12 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

Mais, c’est le seul possible si I'on veut respecter
la tétravalence du carbone. Il semble bien, comme I’a
montré Nef!, que dans certains composés, le bromacéty-
léne le chloracétyléne, le carbone soit a 'état divalent
(CHCI =C, CHR =), mais ce sont la des cas encore
isolés. Les exemples beaucoup plus nombreux del’in-
stabilité et de la transposition des composés qui,
d’apres leur mode de formation devraient renfermer
un carbone divalent, confirment au contraire la té-
travalence du carbone ou tout au moins la stabilité
plus grande des subtances dans lesquelles les quatre
valences du carbone sont saturées.

Nous devrons donc nous rappeler que la triple liai-
sonacétyléniquereprésente un complexede deuxatomes
decarbonevoisins dont quatre valences (2 parcarbone)
ne sont pas satisfaites, el qui est susceptible par fixa-
tion de deux paires d’atomesoudegroupementsmonova-
lents de se transformer en un composé saturé.

Lorsqu’un carbone renferme plusieurs fois la fonc-
tion acétylénique il est dit polyacélylénique.

De méme que pour les carbures éthyléniques la pré-
sence de la triple liaison peut donner lieu a des iso-
méries dues a la place occupée par cette tripleliaison.

Le nombre des isoméres sera moins nombreux que
celui des carbures éthyléniques qui renferment le
méme nombre d’atomes de carbone ; la fonction acé-
tylénique, en effet, ne peul exister qu'au voisinage
des carbones primaires ou secondaires, tandis que la
liaison éthylénique peut se (rouver enoutre au voisi-
nage des carbones tertiaires.

Jest ainsi qu’il n'exisle pas de carbure acétyléni-
que correspondant au méthyle—2 — propane.
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HYDROCARBURES 13
CH3— CH — CH3
|
CGH3
alors qu'on connaitle méthyle — 2— propéne
CH3—C =CH?

I
CH?

Nomenclature.— Les carbures acétyléniques se nom-
ment en changeant la terminaison ane des carbures
saturés en ine. Les noms usuels des premiers termes
étant encore employés il est utile de lesindiquer: °

Noms auciens i Noms nouveaux

Apstylenest Srs s = Ethine .. .~ . G:H2
.-\]l‘)"lénc SEL AR e l’ropine. e (BN
Crotonyléne. . . .0 - Botimei s = b G HO
\'alc':ryfénc E AL AN Penfine e s Ol
Hexnylepes s =i Hexine, =50 o0 2EeH10
(Epanthylidéne . . . Hepfine. . . . C7H#2

La place de laliaison acélylénique s’indique d’aprés
les mémes conventions que celle de la liaison éthylé-
nique :

CH? — CH2— CH2 — CH2 — C = C —CH?
Heptine — 2 '
CH} —C —=C—CH — CH2—CH?
C]lH:‘
Méthyle — 3 — hexine — 4
CH3—(C=C —CH2—C =CH
l[exadi;ne — 1.4

Lorsque le carbure est a la fois acétylénique et
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14 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

éthylénique on commence le numérotage par la fonc-
tion carbure non saturéela plus compliquée,
CH2=CH—CH2—C=CH
Penténe — 4 — ine — 1

HYDROCARBURES SATURES
Paraffines, Carbures forméniques

Elats naturels.— Le premier des carburessaturés, le
méthane (voyez ce mot) se rencontre fréquemment
dans la nature. Les pétroles d’Amérique sont formés
de carbures salurés. Les pétroles russes, qui sont prin-
cipalement conslitués par des carbures cycliques, peu-
vent aussi renfermer une faible quantité de carbures
saturés, Aschan! a signalé la présence du diméthyle —
2.3 — butane dans les pétroles de Bakou.

Préparation et modes de formation. — Les
hydrocarbures saturés se rencontrent en méme
lemps que les carbures cycliques dans les produits de
décomposition par la chaleur, d’un grand nombre de
matiéres organiques, bois, houille, bitume, résines,
ete. ;

La plupart des composés organiques peuvent étre
transformés, par hydrogénation, en carbures saturés
renfermant le méme nombre'd’atomes de carbone.

A cet effet, on chauffe engtube scellé, a 286°, le corps
organique avec un grand exces d'une solution saturée
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HYDROGARBURES SATURES 15

d’acide iodhydrique, en présence de phosphore rouge.
[’alcool ordinaire et Iacide acélique fournissent ainsi
de I’éthane,

CH? — CH20H - 2HI = H20 -+ CH3 — CH3 - I2

Aleool Ethane
CH3 — CO2H - 6HI = 2H20 -+ CH3 — CH3 4 312
Acide acélique Ethane

Le phosphore sert & régénérer I'acide iodhydrique.
P +4-3143H20 = 3HI-PO3H3

(e mode d’hydrogénation totale peut rendre de
grands services en chimie organique. Il permet en
effet de déterminer le noyau, c’est-a-dire le squelette
carboné de subtances a fonctions complexes. Cest
ainsi que hydrogénation iodhydrique de la mannite
qui fournit un mélange d’hexane normal, d’iodo —2 —
hexane et d’iodo — 3 — hexane, permet d’établir que
ce composé renferme une chaine linéaire a 6 atomes
de carbone.

CH*OH—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH—CH*OH-12HI=
Mannite
6H*0-+CH* —CH* —CH*—CH*—CH*— CH*--61*
; Hexane normal
COH106 4~ 10HI = 5H20 - COHB[ 512
lodohexane

Les carbures saturés se préparent aussi au moyen

des alcools ou des acides par les réactions suivantes :

I. — PREPARATION DES CARBURES AU MOYEN DES ACIDES

Par la décomposition pyrogénée des sels alcalins
en présence d’un aleali. — Les sels alcalins des acides
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16 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

monobasiques chauffés avec un excés d’alcali donnent
naissance i des carbures saturés qui renferment un
alome de carbone de moins que l'acide dont on est
parti, C’est ainsi que I'acélatle de potassium fournit le
méthane,

CH3— CO?K 4-KOH = CO3K? 4~ CH*

Acétale de potassium Méthane

L’opération se fait en chauffant vers le rouge som-
bre dans une cornue en verre peu fusible un mélange
intime du sel de potassium desséché aveecde la chanx
sodée ou potassée. La chanx n’intervient pas dans la
réaction ; elle empéche la masse de fondre, ce qui
évite I'attaque du verre et facilite le dégagement du
gaz.

Le carbure obtenu n’est pas trés pur, cara tempéra-
ture élevée la potasse agit comme oxydant et certains
acides, les acides butyrique et valérique ne se prétent
pas trés bien a cette réaction. On peut parfois le pu-
rifier par distillation fractionnée.

Certains acides bibasiques donnent facilement, par
la décomposition de leurs sels en présence d’alcali un
carbure qui renferme deux atomes de carbone de
moins que Pacide primitif. Ainsi, l'acide subérique
en C? fournit de I'hexane

CSH204K2 - 2KOH = 2C03K2 - CEH
Subérate de polassium ou Hexane
Uetane-dioale de potassium

Par électrolyse des sels d’acides monobasiques. — La
formation des carbures saturés par électrolyse des
sels d’acides monobasiques en solution aqueuse peut
se comprendre de la fagon suivante.
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HYDROCARBURES SATURES 17

Examinons le cas del’acétate de potassium qui four-
nit I'éthane.

En solution aqueuse I'acélate de potassium est par-
tiellement dissocié en ses ions :

CH3 — CO?2 et I-E
=+
qui sont séparés par le courant électrique. L’ion K
arrivant au pole négalif perd sa charge électrique et
le métal potassium réagitsur l'eau pour former de la

potasse avec dégagement d’hydrogéne. L’ion CH3—
(i02, en arrivant au pole négatif, se décompose avec
formation de gaz carbonique qui est partiellement
neutralisé par la potasse, tandis que le radical mono-
valent CH? se double pour donner I'éthane. La réac-
tion finale peut s’exprimer par I'équation,

9CH? — COK - 2H20 == 2CO3KH + CH? — CH3 - H2

L’hydrogéne se dégage au pole négauf, tandis qu'au
pole positif on recueille de I'éthane.

Lorsqu’on électrolyse un mélange des sels de deux
acides différents, on obtient un mélange de trois car-
bures, chacun des acides pouvant se décomposer pour
son comple ainsi qu’il vient d’étre dit, ou bien donner
un carbure qui résulte de I'union des deux radicaux
primitivement unis aux groupements fonclionnels
acides. L’électrolyse d’'un mélange d’acétate et de
propionate de potassium fournit de I'éthane, du butane
et du propane.

Les carbures préparés par cette méthode sont géné-
ralement mélangés des carbures éthyléniques renfer-
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18 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

. mant un atome de carbone de moins que les acides
utilisés. Il se forme aussi I'alcool correspondant a ce
carbure. Ainsi I'électrolyse de I'acide butyrique nor-
mal fournit, & c6té de 'hexane, du propéne et du pro-
panol — 2. Le rendement en carbure saturé s’accroit
pour les acides & poids moléculaires élevés (Hamo-
net 1).

II. PREPARATION DES CARBURES AU MOYEN DES ALCOOLS
OU DE LEURS DERIVES ;

1° Transformation des alcools en carbures renfer-
mant le méme nombre d’atomes de carbone. — Celte
transformation se fait par I'intermédiaire des dérivés
halogénés desalcools.
 Les dérivés halogénés des alcools conduisent aux
carbures correspondants : par hydrogénation, parl'in-
termédiaire des dérivés organo-métalliques qu’ils peu-
vent former avec le zinc et avec le magnésiom, par
Uaction du sodium-ammonium et par Uaction du chlo-
rure d’alwminium. )

Hydrogénation des deérives halogénés. — 1.’ hydrogé-
nation des dérivés halogénés peut éire réalisée aun
moyen de ’hydrogéne naissant d’une source quelcon-
que, l'acide iodhydrique, 'amalgame de sodium en
liqueur alcoolique, I'étain ou le zinc et 'acide chlorhy-
drique, Peau et le zinc & 200°, ete.

Ainsi, lorsqu’on chauffe & 200° iodure d’éthyle
avec de I'eau et du zine, il se forme de I'éthane,

2CH— CH2I -2H204-2Zn=Z%n(OH 24 Zn124-2CH3—CH?3
Iodare d’éthyle Ethane
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HYDROCARRURES SATURES 19

L’hydrogénation se produit ici au moyen del’hydro-
géne qui résulte de la décomposition dL I'eau par le
zinc.

27n -+ H20 —2Zn0--2H2
CH3 — CH2I +- H2 = CH3 — CH3 4 HI
Zn0 -+ 2HI = H20 -} Zal*

~Le zinc est remplacé trés avantageusement par le
couple zinc-cuivre de Gladstone et Tribe!, qui se pré-
pare de la facon suivante :

Des lames trés mince de zine, décapées a 'acide
sulfurique, sont recouvertes d'une solution desulfate
de cuivre a 2 p. 100. Le cuivre se précipite sur le
zinc. Lorsque la précipitation est compléte, ce que
I'on reconnait a la décoloration de la liqueur, on dé-
cante le liquide, on lave le couple avec de I'eau distil-
lée, puis avec de I'alcool concentré.

On ajoute ensuite Piodure alcoolique dissous dans
Ialcool dilué et 'on chauffe doucement. La réaction
est la méme que précédemment avec cette différence
qu'elle est beaucoup plus facile et dans certains cas
s'effectue méme a froid.

Si I'on opére au sein del’alcool absolu, c’est I"alcool
qui fournit I'hydrogéne nécessaire, en donnant nais-
sance & un iodo-alcoolate de zinc ROZnl

Au moyen des dérivés organo-métalliques. — Les
dérivés organo-métalliques du zinc s’obtiennent en
faisant réagir les iodures alcooliques sur le couple zine-
cuivre préparé a sec, (onchauffe un mélange de 9 par-
ties de limaille de zinc avec une partie de poudre de
cuivre réduit, dans un ballon de verre, jusqu’a ce que
le zinc ail pris une teinte noir brillant et s’agglomére)
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20 . HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

Quand le couple est bien préparé, la réaction commence,
parfois a froid; elle est terminée quand le couple se
se prend en masse. On distille ensuite au bain d’huile,
chauffé & une température beaucoup plus élevée que
la température d’ébullition du dérivé organo-zincique,
car il s’est formé un sel double qu’il faut décomposer
par la chaleur. Avec I'iodure d’éthyle par exemple la
réaction est la suivante :

202H5] |- Zn2 — Znl2Zn(C2H%)2u 2 1Zn — G2H?
= Zn 124 Zn[C2H5)2

Le cuivre n’entre pas en réaction.

Ces dérivés organo-zinciques sont énergiquement
décomposés par I’eau pour donner le carbure saturé
correspondant. -

Zn (G2H3)2 4 2H20 = Zn(OH)? + 2C2HS

On fait tomber le dérivé organo-métallique goutte
a goutte dans un ballon renfermant de I'eau et rempll
de gaz carbonique (1).

La décomposition se prodoit immédiatemment et
le carbure se dégage a I'état de pureté aprés avoir
chassé le gaz carbonique.

Dans certains cas, il n’est pas nécessaire d’isoler le
composé organo-zincique. Il suffit de chauffer au ré-
frigérant  réflux un mélange de poudre de zine, d’io-
dure alcoolique et d’eau. Le méthane, I'éthane, lepro-
pane s’obtiennent ainsi avec un rendement théorique
(Menschutkine et Volkof?).

(1) 11 faut opérer a I'abri de I'air. car les dérivés organo-zinci-
ques s'enflamment & son contaet,
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Les dérivés organo-métalliques du magnésium se
préparent en dissolvant la quantité théorique de ma-
gnésium en rubans, bien décapé, dans I'iodure alcoo-
lique additionné d’éther anhydre.

CH3 — CH2I 4+ Mg — CH? — CH2 — Mgl
Todure d’éthyle lodure d'éthyle-magnésinm

L’iodure peuat étre remplacé par le bromure ou par
le chlorure. La présence de I'éther (ou d’autres corps
comme l'oxyde d’amyle, la diméthylaniline, etc.,
composés non saturés au méme titre que I'éther) est
indispensable. Il se forme un produit d’addition.

C2ips Mgl CaHs MgR
cms” O<R’ on oHZ 0%

dont la solution éthérée se préte aun grand nombre de

‘réactions. Il suffit de la verser goutte a goutte dans
'eau pure ou acidulée pour obtenir un dégagement
régulier de carbure, (Grignard!, Bouveaull!, Blaise!,
Tschelintzeff!, ete.)

2CH? — CH2— Mgl 4 2HCl = 2CH3 — CH3 4 Mgl2 4
MgClz -

Lors de la dissolution da_magnésium il se produit
toujours une certaine quantité du carbure de nombre
double d’atomes de carbone, suivant I'équation.

9RI -+ Mg —Mgl2+ R —R

et en proportion d’autant plus grande que le poids
moléculaire est plus élevé,

Aw moyen du sodiwm ammonium et des dérivés ha-
logénés. — Les dérivéshalogénés réagissent sur le so-
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dium ammonium pour donner naissance aux carbures
salurés en méme temps qu'aux amines correspon-
dantes (Lebean') Ainsi, le chlorure d’éthyle fournit de
I'éthane et de ’éthylamine
2NH3Na -+ 2CH3— CH2C1 —=2NaCl +- CH? — CH3 -
Chlorure d’éthyle Ethane
CH3— CH2 — NH2 - NH3
Ethylamine

Le carbure est facile a séparer de I'amine par un
lavage acide quiretient cette derniére.

Action du chlorure d’ aluminiwm sur les dérivés ha-
logénés. — Les dérivés iodés peuvent encore étre
transformés en carbures par laction du chlorure
d’aluminium a la température de 140-150 (Kohnleint).
Les propanes iodés primaire el secondaire fournis-
sent du propane pur. Avec les termes supérieurs il
peut se produire une scission de la molécule. Cest
ainsi que I'iodo— 3 — hexane fournit de 'hexane a la
température de 80°, et du bulane a la température de
90°; si la température s’éléve encore il se forme aussi
du propane (Kluge').

2° Preparvation d’un carbure plus riche en carbone
que le derivé alcoolique.. — Par Uaction “du sodium
sur les iodures aleooliques. — Les iodures alcooliques
chauffés en tube scellé avec le sodium doublent leur
molécule pour donner des-carbures saturés (Wurlz').
L’iodure d’éthyle chauffé & 150° avecun excés de sodium
fournit du butane,
2CH? — CH2l +4-2Na = 2Nal - CH? — CH2 — CH2 —CH?

Todure d'éthyle Butane

Les carbures ainsi obtenus renferment un nombre
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pair d’atomes de carbone. Pour obtenir un carbure
renfermant un nombre impair d’atomes de carbone,
on chauffe avec le sodium deux iodures alcooliques
différents. C’est ainsi que la condensation des iodures
de méthyle et d’éthyle fournit du propane

CH?I 4 CH3 — CH2I -+ 2Na — 2Nal 4 CH* — CH2 — CH?

Propane

mais ce propane est mélangé de butane et d’éthane, la
premiére réaction se produisant en méme temps. La
séparation de ces carbures est assez difficile.

Par Paclion des derivés organo-métalliques du xine
et du magnésium sur les iodures aleooliques. — La con-
densation des iodures alcooliques au moyen du sodium
ne permet pas toujours de préparer a I'étatde pureté
les carbures qui sont formés par I'union de deux radi-
caux différents. Il vaut mieux préparer ces derniers
par l'action des iodures alcooliques sur les dérivés
organo-métalliques du zinc ou du magnésium,

Le zinc méthyle, par exemple, réagit sur I'iodure
d’éthyle pour donner le propane

2CH* — CH2I + Zn (CH3)2= ZnI2-}-2CH3— CH2 — CH?

La réaction se fait facilement a froid ; il suffit de
faire tomber goulte & goutte le dérivé organo-zincique
dans Piodure alcoolique dissous dans I'éther anhydre
ou dans le benzéne. Le gaz obtenu est sensiblement
pur.

Cette méthode permet de préparer des carbures ar-
borescents, avec un rendement meilleur que la précé-
dente., La condensation du zinc-méthyle avec I'iodo
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— 2— butane, par exemple, fournit du méthyle — 2-—
butane.
2CH? —CHI— GH2 — CH3 4 Zn(CH3)?2=

Iodo — 2 —butane

Znl? 4-2CH? — CH — CH2— CH?

(_[“,l]?*
Méthyle — 2 — butane

Avec le dichloro — 2-2 — propaneil se formera du
diméthyle — 2-2 — propane
CH? — CCI2 — CH- Zn(CH32 = Znl2 + CH3 — C— CH?
Dichloro —2-2 — propane A

CH? CH3
Diméthyle — 2-2 — propane

Les dérivés organo-métalliques du zine peuvent étre
remplacés par les dérivés organo-magnésiens dont la
préparation est plus facile.

L’iodurede méthyle magnésium, parexemple, réagira
sur I'iodo — 1 — propane et sur I'iodo —2 — propane
pour former le butane normal etle méthyle — 2 —pro-
pane ou isobutane.

CH3 — CH2 — CH2 + CH? — Mgl —

lodo — 4 — propane

CH3 — CH2— CH2— CH3--Mgl2

. Butane normal
CH3 — CHI — CH3 4 CH3 — Mgl =
Iodo — 2 — propane
CH3 —CH — CH34-Mgl2

CH3
Mélhyle = 2 — propang
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Pour effectuer la condensation au moyen des dérivés
organo-magnésiens il est parfois nécessaire de chauf-
fer légérement.

Propriétés physiques. — Les carbures saturés
d’hydrogéne sont gazeux jusqu’au terme en C; a par-
tir du terme en C? ils sont liquides, et solides & partir
du terme en GV, ;

L’écart des points d’ébullition de deux homologues
est d’environ 30°. Parmi les carbures isoméres qui
possédent leméme nombre d’atomes de carbone, celui
qui bout le plus haut est le carbure normal, et celui
qui bout le plas bas est celui dont la chaine est la
plus ramifiée.

Exemple :

! Bouta
Hexane normal . . . CH®—(CH2p*— CH3 68
Pentane normal . . . CH3 — (CH23—CH3 36°
Méthylbutane . . . . (CH32=CH—CH2—CH? 3003
Diméthylpropane. . . (CH3)2=C = (CH3)2 9,5

Les hydrocarbures saturés sont des substances inco-
lores ; leur odeur est peu prononcée. Ils sont peu ou
pas solubles dans I'eau, mais se dissolvent bien dans
la plupart des solvants organiques, chloroforme, éther
acétone, elc. lls sont miscibles en loutes proportions
Ils ne s’altérent pas par l'action de I'air ou de la lu-
miére.

Propriétés chimiques. — Les hydrocarbures
salurés ne donnent que des réactions de substitution,
Hydrocarbures, alcools et éthers. 2
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lorsque la molécule organique n’est pas détruite, On
peut admettre que c’est cette substitution de I'hydro-
gene des carbures par d'aulres atomes ou groupements
d’atomes quicrééles diverses fonctions, et considérer
les carbures d’hydrogéne comme le squelette fonda-
mental des divers composés organiques.

Action des halogénes. — Le chlore et le brome réa-
gissent énergiquement,d la lumiére solaire, sur les pre-
miers termes des carbures saturés; avec les termes
supérieurs la réaction est plus lente et il est bon de
chauffer.

(Vest ainsi que dans le méthane on peut remplacer
successivement, 1,2, 3 et 4 alomes d’hydrogéne par
1,2, 3 et 4 atomes de chlore.

CH# - CI2— CH3Cl - HC
CHSCI - C12 = CH2CI2 -+ HCI
GHECI2 + C12 = CHCP - HCI
CH3CI + CI2 = Ol HCI

La substitution est d’autant plus difficile qu’elle est
plus avancée. On peut reculer la limite de chlorura-
tion ou de bromuration en opérant en présence d’iode,
de chlorure ferrique, de chlorure d’antimoine.

Dans le cas du méthane ou de I'éthane, il ne peut
se former qu'un seul dérivé monosubstitué, mais il
n’en est pas de méme de leurs homologues, La for-

mule :
CH3— CH2 — CH3

par laquelle on représente le propane, nous fait pré-
voir l'existence de deux propanes monochlorés :
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(H?— CHCl — CH? et CH?— CH2— CH2CI1

Chloro — 2 — propane Chloro — { — propane
Celle du méthyle-butane, -
CH3 — CH—CH2— CH3
nous fait prévoir 'existence de 4 dérivés monochlorés:
CH? — CCl— CH2— CH3  CH3— CH — CHCl— CH3
(|1H3 (%H:‘

CH?— CH—CH2—CH? CH3—CH—CH2— CH2Cl

| I
CHz2C CH3

Lorsqu’on traite par le chlore (ou par le brome),
un tel carbure on obtient, 4 chaud, un mélange
de ces divers dérivés halogénés. Dans ce mélange
domine, en trés forte proportion, le dérivé halogéné
tertiaire, si le carbure renferme un carbone tertiaire,
ou & défaut le dérivé halogéné secondaire. Le carbone
tertiaire est donc plus facilement attaqué que le car-
bone secondaire et ce dernier plus facilement que le
carbone primaire.

L'iode ne réagit pas directement sur les carbures
saturés. Nous avons vu (page 14) que c'est au
contraire I'acide iodhydrique quiréagit sur les dérivés
iodés pour régénérer les carbures correspondants.

La substitution de I'iode a I'hydrogéne des car-
bures peut se faire & une température assez élevée et
en présence de Pacide iodique, qui empéche la for-
mation de 'acide iodhydrique.
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Action de l'oxygéne. — Les carbures d’hydrogéne
bralent facilement pour donner du gaz carbonique
et de l'eau.

CoH4+2 4 (3n 4 1)0 = nCO2 4 (n - 1)H20

Leur flamme est peu éclairante.

Action de lacide axoliqgue. — L’acide nifrique
. peut réagir sur les carbures saturés pour donner des
dérivés nitrés. Les conditions de la nitration sont
différentes des conditions de la nitration des car-
bures aromatiques, et 'on a cru pendant longlemps
que la formation d’hydrocarbures nitrés était spé-
ciale a la série aromatique.

Konovaloff! a montré que si I'on chauffe en tube
scellé a 130 140° les carbures saturés liquides avec de
'acide azolique de densité 1,075, on obtient de bons
rendements en dérivés nitrés.

Les carbones tertiaires sont attaqués de préférence
aux carbones secondaires et ces derniers de préfé-
rence aux carbones primaires (Markovnikoff!). C’est
ainsi que I'hexane donne du nitro—2—hexane.

(GH3 —CH2 —CH?2

Hexane

120 4 CH3 — CH2— CH2 — CH2 — CH — CH?

CH2 — CH2 — CH? - NO2OH=

NO2

Nitro-2 hexane
Action de Ulacide sulfurigue. — L’acide sulfuri-

que fumant réagit sur les carbures saturés pour
donner des dérivés monosulfonés. C'est ainsi que
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’hexane, & une température voisine de son point
d’ébullition, fournit I'acide hexane-sulfonique,
CSHY 4 SO'H2 = H20 - C*H13 SO3H
Acide hexane-sulfonique
Avec P'anhydride sulfurique il peut se former des
dérivés disulfonés; il se produit en méme temps de
Poxyde de carbone et du gaz sulfureux par suite de la
destruction d’une partie de la matiére organique.

Méthane
Forméne, Gax des marais
CH*

La méthane a été découvert par Volta en 1778.

Etals naturels. — Le méthane se rencontre : dans
les gaz qui proviennent des éruptions volcaniques.
dans les gaz qui s’échappent souvent des gisements
de pétrole. Les gaz inflammables qui sortent du sol,
en Dauphiné, en Chine, en Pensylvanie, a Bakou sur
les bords de la mer Caspienne, etc... sont formés
de méthane.

Le grisou, dont le mélange avec l'air fait explosion
lorsqu’on 'enflamme, et qui cause dans les mines les
plus formidables accidents, est formé de méthane
inclus dans le charbon qui le laisse échapper en pro-
portion d’autant plus grande qu’il est plus finement
pulvérisé.

Le gax des marais est formé de méthane qui résulte
de la fermentation des matiéres végétales enfouies dans
I'eau.

Hydrocarbures, alcools et éthers.

{15
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Le méthane prend aussi naissance,. dans le corps
des animaux vivants ; il fait partie, avec ’hydrogéne,
'azote, le gaz carbonique et I'hydrogéne sulfuré des
gaz inlestinaux.

Synthéses et modes de formalion. — Le méthanese
forme en faible quantité par 'union directe du car-
bone et de ’hydrogéne a 1200° (Bone et Yerdan!).

Berthelot! en a réalisé la synthése en faisant
passer un mélange de sulfure de carbone et d’hydrogéne
sulfuré sur du cuivre chauffé au rouge sombre,

(S24-2H2S -+ 4Cu = 4CuS + CH*
et en hydrogénant le sulfure de carbone par I'acide
iodhydrique au rouge, _
CS? - 4HI = 28 | 41 -CH*
Moissan! obtint le méthane en décomposant le car-
bure d’aluminium par’eau.

AG3 - 6H20 = 2A1203 - 3CH*

Le méthane se forme également, mélangé d’hydro-
géne ou d'autre carbures, dans la décomposition par
I'eaudes carbures de manganése, de glucinium, d’ura-
mium et de thorium.

Le gaz carbonique et 'oxyde de carbone réduits par
I'hydrogéne en présence du nickel, du colbat ou du
cuivre réduits, se transforment facilement en méthane
(Sabatier et Senderens!).

CO - 3H2 = H20 - CH!
GO 4H2 = 2H20 - CHb

L’acétylene, 'éthyléne et I'éthane chautfés au rouge
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sombre en présence d’hydrogéne fournissent du mé-
thane. Les réactions inverses étant possible .deux a
deux, on comprend que les quatre gaz: méthane,
éthane, éthyléne et acétyléne, coexistent avec 'hydro-
géne dans tous les gaz hydrocarbonés formés a la
température du rouge. .

Préparation. — On prépare le méthane en dé-
composant I'acétate de soude anhydre par la chaux
sodée (Schorlemmert).

CH3— CO2Na - NaOH = (:0’Na? 4 CH¢

On mélange intimement deux parties d’acétate de
sodium, deux parties de potasse pulvérisée et trois
parties de chaux vive. On introduit le tout dans une
cornue de verre vert munie d’un tube & dégagement
qui communique avec deux flacons laveurs dont I'un
renferme de I'eau, autre de l'acide sulfurique. On
chauffe, le gaz se dégage réguliérement, et estrecueilli
sur la cuve a eau salée ou sur la cuvea mercure.

Le méthane ainsi préparé n’est pas trés pur; il
peut renfermer de 'oxyde de carbone et de I'hydro-
gene.

Pour obtenir le méthane pur il est préférable de
décomposer I'iodure de méthyle magnésium par 'eau
(Tissier et Grignard!).

2CH3 — Mgl -- 2H20 = Mg(OH)? 4 Mgl + 2CH:

On dissout le magnésium en rubans dans une solu-
tion éthérée d’iodure de méthyle, on porte quelques
instants a 'ébullition pourchasser I'éthane qui aurait

pu se former, ¢t on ajoute ensuite de 1'eau goutle a
goutte.
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On peut aussi s'adresser & la réaction du chlorure
de méthyle sur le sodammonium (Lebeau').

2CH3Cl - 2NH3Na = CH* -4 CH? — NH2 - 2NaCl 4 NH?

Propriélés. — Le méthane est un gaz incolore,
inodore, insipide, qui bout & — 164° sous 760 mm,
L’eau en dissout 1/25 de son volume et I'alcool absolu
1/2 volume ; il est moins soluble dans I’eau salée.

La chalear le transforme en acétyléne et hydrogéne,
avec production simultanée d’éthyléne et d’éthane,
(Berthelot?), on rencontre aussiles produits de I'action
dela chaleur sur 'acétyléne (benzéne, naphtaléne, ete.)
A une température plus élevée il seforme du carbone
et de 'hydrogéne,

Le méthane brile avec une flamme jaunitre et
peu éclairante. On peut le rendre éclairant en le faisant
passer sur des hydrocarbures riches en carbures non
saturés, Le gax méthane est du méthane obtenu en
faisant passer le gaz 4 I'eau (mélange d'oxyde de car-
bure et d’hydrogéne) sur le nickel réduit, et rendu
éclairant par des carbures non saturés.

Le mélange d’air et de méthane détone au contact
d’une flamme ou sous l'influence d’une étincelle. Si
Poxygene est en excés il se fait du gaz-carbonique ;
dans le cas contraire il se fait de I'oxyde de car-
bone.

Le chlore réagit violemment sur le méthane, a
chaud, ou a la lumiére solaire ; il se forme du char-
bon et de I'acide chlorhydrique,

CH* 4 2C12 = C 4 4HCl

P

Si on dilue les gaz avant de les mélanger, avec de
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'azote ou du gaz carbonique, on obtient d’abord
du chlorure de méthyle ou méthane monochloré. Ce
dernier peut a son tour donner avec le chlore une
réaction de substitution, de sorte que finalement il
se produit la série des substitutions suivantes:
CH*+-Cl2= CH3Cl4- HCI

Chlorométhane

CH3Cl 4 CI2=CH2C12 - HCI

Dichlorométhane

CH2CI2 4- C12 = CHCI3 -+ HCI

Trichlorométhane

CHCB -+ CI2= CCl*4HCl
Tetrachlorométhane -

Le brome réagit d’'une maniére analogue.

Les dérivés halogénés du méthane seront décrits
plus loin, ) :

Le Nitrométhane, CH? — NO2, obtenu par I'action
de l'iodure ou du sulfate de méthyle sur les azotites
de potassium et d’argent (Bewad!) est une huile qui
distille 2 101° sous 764 mm.

Le Dinitrométhane, CH(NO?? est un liquide tres
instable.

Le Trinitrométhane ou nitroforme, CH(NO?)3 fond
a 15°.

Le Télranitrométhane, C(NO2)+ fond & 13° et bout
a 126° (Pictet 1).

Ethane
CH3— CH3
L’éthane se rencontre dans les gaz qui se dégagent
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de certains puits de pétrole, particuliérement en
Pensylvanie.

On le prépare ordinairement par électrolyse d'un
acétate alcalin en solution aqueuse.

2CH? — CO2K 4 H20 = CO’K2 4- H2 4 CH3 — CH3

L’électrolyse se fait i la température ordinaire, avec
6 4 8 éléments Bunsen, dans un vase électrolytique
divisé par une cloison en deux compartiments concen-
triques qui' communiquent par la partie inférieure,

On pourrait aussi réaliser ['hydrogénation de I'éthy-
léne en présence du nickel réduit 4 la température de
150° (Sabatier et Senderens'), ou en présence d’une
solution de palladium colloidal (C, Paal et W. Hart-
mann')

CH2=CH2| H2=CH3—CH?

Pour obtenir de I'éthane tout a fait pur le meilleur
procédé consiste & traiter I'iodure, le bromure ou le
chlorure d’éthyle par le sodammonium.

L’¢éthane est un gaz incolore, de densité 1,036. Il
fond & — 171° 4. 1l bout 4 — 88° sous 740 mm., a 0°,
sous 23,8 atmosphéres et & 4 29° sous 46,7 atmos-
phéres. Il est insoluble dans I'ean ; P'alcool absolu
en dissout 1 volume 1/2, Il brale avec une flamme
blanche.

Les halogénes réagissent surl’éthane, de méme que
surle méthane, pour donner des dérivés mono-, di-, tri-
tétra-, penla-, hexahalogénés; ces derniers ne se for-
ment qu'en présence d’agents de chloruration.

Le Nilro-éthane, CH3 — CH?*NO2, se formeen méme
temps que son isomére l'azotite d’éthyle CH?—CH?2
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— 0 — NO quand on fait réagir Iiodure d’éthyle sur
azotite d’argent.

(Vest un liquide insoluble dans I'eau, de densité
1,058 a 13°. Il bout & 1130,

Propane
CH3—CH2 — CH?

Le propane a été découvert par Berthelot ?, qui I'ob-
tint en hydrogénant différentes substances en (3, I
existe dans les gaz qui s'échappent de cerlaines
sources de pétrole en Pensylvanie.

On le prépare au moyen de I'iodure de propyle
secondaire, CH3— CHI — CH?3, par les réactions géné-
rales qui ont été indiquées précédemment, L’iodure
de propyle secondaire s’obtient facilement & partir de
I'acétone, par 'intermédiaire de I'alcool iso;;ropylique.

Le propane est un gaz incelore. Il bout & — 38 — 39°,
Lalcool absolu en dissout 6 fois son volume.

Ses réactions sont analogues a celles du méthane et
de I'éthane,

Butanes

CHH1

On connait deux carbures saturés en C#, le butane
normal et I'isobutane ou méthyle — 2 — propane.
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Bulane normal, CH» — CH®— CH2— CHs. — 11
existe en dissolution dans les pétroles d’Amérique.

Il a été préparé en faisant réagir le zinc sur I'iodure
d’éthyle,

2CHY — CHl 4-Zn=—"7%nl2 4 CH3— CH2 — CH2 — CH?

(’est un gaz incolore, insoluble dans I'eau. il se
liquéfie & - 1°. Sa densité a 0° est 0,60.
Méthyle — 2 — propane, Isobulane, CH®> — CH —

CH?
CH3. — Il s’obtient en hydrogénant I'iodure de butyle
tertiaire par le zinc en présence de I'eau.

(CH3)3 = CI + H2 = (CH3)} = CH -+ HI

(Pest un gazincolore, Il bout vers 0°sous 760 mm.
Sa densité 4 0° est de 0,6029,

Pentanes

CiH 2

On connait trois carbures saturés en C, le pentane
normal, le méthyle — 2 — butane et le diméthyle —
2.2 — propane.

Pentane normal, CH3 — CH2— CH2— CH2—CH?,
Il se rencontre dans les pétroles d’Amérique, les
goudrons de boghead et les huiles de résine.

Il se forme dans la réduction de 'acétylacétone
par l'acide iodhydrique & 180° (Combes ').

(Vest un liquide distillant & 36°,3. Sa densité a 15°
est de 0,6337.
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Méthyle — 2 — butane, Penlane seconduire, (CH3)2
= CH — CH? — CH®, — 1l existe dans les pétroles
‘d’Amérique.

On TPobtient en chauffant 'iodure d’isoamyle avec
le zinc et I'eau a la tempelatute de 1400, ;

(’est un liquide distillant & 30°,1. Sa densité a 0°
est de 0,6387. .

Diméthyle — 2.2 — propane, Pentane lertiaire, CH3
—C(CH32— CH.

On le prépare en faisant réagir le zinc méthyle sur
le dichloro — 2.2 — propane obtenu en Ltrailant
l'acétone par le pentachlorure de phosphore :

CH3 — CCI2—CH3 4 Zn (CH3 2=

ZnCl2-}- CH3— C(CH3)2 — CH3

Clest un liquide distillant a 90, 11 se solidifie &
20°. -

- Hexanes
C6H1+

‘On connait cinq carbures saturés en C5, qui son
les suivants :

Hexane normal, CH? —CH2— CH2— CH2 — CH2—
CH3, — Il se rencontre dans les parties les plus vola-
tiles des pétroles de Penq)l\ anie, dans I'huile de:
boghead et dans I'huile de résine.

On 'obtient en traitant I'iodure de plop)le par le
sodium :

CH®* — CH®* — CH*[+42Na = 2Nal 4 CH* — (CH*)* — CH?

ou encore, en hydrogénant par le zinc et I'acide chlor-
Hydrocarbures, alcools et éthers. 3
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hydrique le mélange des iodures d’hexyle secondaires
qui se forment quand on réduit la mannite par P'acide
iodhydrique en présence du phosphore rouge.

(’est un liquide mobile distillant & 68°,6. Sa den-
sité a 20° est de 0,660.

Diméthyle —2.3— butane, Diisopropyle,(CH3)* =CH
— CH= (CH??. — On le prépare en réduisant la pina-
cone par l'acide iodhydrique:

(CH3)2=C(OH) — C(OH) = (CH3)2 2H2 =
9H20 + (CH3)2—CH— CH = (CH?)2

(Cest un liquide distillant & 58°. La densité a 17°,5
est de 0,668.

Méthyle — 2 — pentane, Ethylisobutyle, CH3 — CH2
—CH?2 —CH = (CH3)2, — 1l se rencontre dans les pétro-
les américains.

On l'obtient en faisant réagir le sodium sur un mé-
lange d’iodure d’éthyle et d’iodure d'isobutyle :

CH3—CH2I 4 (CH3)2 =CH2 — CH2I 4+ 2Na—
2Nal - CH3—CH2 — CH? — CH = (CH?)?

C’est un liquide distillant & 62°. Sa densité a 0°
est de 0,701,

Méthyle— 3 — pentane, CH3—CH2—CH(CH3)— CH?
— CH3. — Ila été préparé en faisant réagir le sodium
sur un mélange d’iodure de méthyle et d’iodo— 3 —
pentane.

(Vest un liquide distillant vers 60°.

Diméthyle — 2.2 — bulane, hexane lerliaire, (GH?)3
=(—CH? — CH?. — 1l se prépare en faisant réagir
I'iodure d’éthyle magnésium sur liodure de butyle
tertiaire :
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CH* — CH* — Mgl 4 (CH*}*CI = ( CH?*)*C — CH* — CH?*

Cest un liquide distillant & 49°,6 — 49°7 sous
760 mm. Sa densité a 20° est de 0,6488.

Carbures saturés divers

Les exemples précédents suffisent & montrer que
les modes de préparation et les propriélés des car-
bures saturés des différentes séries sont analogues.

Ils nous montrent aussi que pour les premiers
termes, depuis le méthane jusqu’aux hexanes, le
nombre des isoméres connus est précisément égal
a celui que permet de prévoir la théorie de Kékulé.
Pour les séries homologues des hexanes, le nombre
des isoméres connus n’est pas actuellement égal a
celui qui est prévu par la théorie, mais I'on peut dire
que leur préparation est possible au moyen des réac-
tions générales indiquées.

Le dernier terme étudié jusqu’a présent est un car-
bure en C% H'2, ]I a été préparé au moyen de I’alcool
mélissique C30H®0, tiré des cires ; ce dernier est
transformé en iodure que I'on traite pav le sodium.

Les hydrocarbures saturés a poids moléculaires
élevés ne sont pas encore bien éludiés. Ils présentent
cependant un intérét pratique véritable, car ce sont
eux les principaux constituants des produils indus- -
triels connus sous les noms d’huile de pélrole, de
paraffine, d’oxokérile, de vaseline. Ces substances
sont retirées des pélroles américains dont nous dirons
quelques mots.
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Pétroles américains

Les pétroles qui proviennent des sources exploitées
dansles Etats-Unis d’Amérique el spécialement en
Pensylvanie sont des mélanges de carbures salurés
renfermant une faible proportion de carbures non
salurés et de substances oxygénées ou sulfurées.

En méme temps que les pétroles bruts, les sources
américaines fournissent des gaz combustibles qui
sont constituées parun mélange des premiers termes
des carbures saturés; ces gaz combustibles sont
immédiatement utilisés pour le chauffage et pour
I'éclairage.

Le pétrole brut est soumis a la distillation frac-
lionnée.

Il se dégage d’abord des gaz (propane, butanes,
pentanes) que le pétrole froid conserve en disso-
lution.

On recueille ensuite les fractions suivantes :

1° Ether de pétrole, distillant de 45 a 70°, formé
de pentanes, d’hexanes et d’heptanes. Ce produil est
trés inflammable et doit étre manié avec précau-
tion ;

20 Essence de pétrole, ou ligroine, distillant de 70
41207, formée d’hexanes, d’heptanes etd’octanes. L’es-
sence de pétrole est trés utilisée pour I'éclairage ;
comme elle émet des vapeurs a la température ordinaire
elle ne doit étre employée qu'avec des précautions
spéciales, par exemple en I'emprisonnant dans des
maltiéres spongieuses pour I'empécher de se répandre
(lampes a éponges). Ses vapeurs, mélangées d’air ;
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forment un gaz combustible (gax Mill) qui donne une
flamme trés éclairante. La ligroine sert aussi dans
les laboratoires et dans l'industrie, comme dissol-
vant ;

3 Huilede pétrole rectifiée ou Huile lampante, distil-
lant de 130 a 2800 ; formée de carbures saturés de-
puis le nonane jusqu’a I’hexadécane. Elle n’émet pas
de vapeur inflammable ala température de 35°, on
peut y ¢éteindre une allumette enflammée. Elle est
employée pour Iéclairage aprés avoir été raffinée ; on
I'agite avec I'acide sulfurique concentré qui enléve les
carbures éthyléniques et d’autres substances, puis on
lave a 'eau et avec unesolution diluée de soude caus-
tique. Cette purification estnécessaire sil’on veut évi-
ter que les méches des lampes charbonnent.

4° Huile lourde de pétrole, distillant de 280 a 4000,
mélange de carbures liquides homologues des carbures
en C'°, On I'utilise pour le chauffage et pour lubréfier
les machines ;

59 Goudrons, qui constituent le résidu de la distil-
lation du pétrole brut. Ces goudrons, chauffés au rouge
se décomposent en donnant des hydrocarbures vola-
tils, applicables aux mémes usages queles précédents,
et un résidu charbonneux.

Le tableau suivant résume la composition et les
propriétés des différentes fractions que fournit la
distillation des pétroles d’Amérique.
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Paraffine. — L’huile lourde de pétrole laisse
déposer des lamelles brillantes d’hydrocarbures, solides
ala température ordinaire. Ces hydrocarbures cons-
tituent la paraffine.

Lorsque la distillation est arrétée a la température
de 350° environ, la paraffine se retire du résidu de la
distillation de la fagon suivante: on agite ce résidu
avec l'acide sulfurique concentré, puis on lave a
'eau pour enlever I'acide sulfurique. On refroidit de
fagon 4 faire cristalliser le produit, on essore les cris-
taux et on les purifie par une fusion en présence de
noir animal ou de coke.

La paraffine est plus légére que I'eau. Son point de
fusion el sa densité sont variables avecsa provenance
el son mode de préparation.

Le produit commercial est une subslance cireuse
fusible entre 55 et 65°.

Vaseline. — La distillation du pétrole, arrétée
quand le thermométre marque 306-350°, laisse un
résidu d’huile lampante et de paraffine. Ce résidu,
appelé lar en Amérique,constitue la vaseline brute.
Celle-ci a gardé les matiéres brunes et fluorescentes
des pétroles. Pour la décolorer on la mel en contact
prolongé avec de I'argile et du noir animal, & une
‘douce température, on filtre ét on répéte le traitement
jusqu’a décoloration.

La vaseline est une substance translucide, blanche,
inodore,insipide, neutre,légérement fluorescente quand
elle est fondue. Elle fond vers 30-40°. Sa densité est
de 0,83 4 0,87. Elle est onctueuse autoucher. Elle est
trés employée, comme excipient succédané de 'axonge.
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44 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

L’huile de vaseline est constituée par I'huile lourde
des pétroles de Bakou. Elle renferme surtout des
hydrocarbures cycliques. C’est une huile neutre qui
commence a distiller vers 360°. Sa densité est de
0,89.

Les vaselines arlificielles, sont obtenues en mélan-
geant la paraffine et I'huile lourde de pétrole purifiée
ou encore en mélangeant une partie de paraffine
solide et trois parties d’huile de vaseline, Ces vaselines
fondent incomplétement au-dessous de 50°. Elles
s’oxydent davantage que la vaseline naturelle.

Ozokérite. — L’ozokérite ou cire fossile, est
un produit naturel que 'on trouve sous la forme de
filons dans les terrains pétroliféres de Pensylvanie et
de Roumanie. Elle provient évidemment de I'évapo-
ration lente des pétroles qui ont laissé les parties les
moins volatiles. Elle est du reste identique ala paraf-
fine que I'on peut retirer des pétroles des mémes
localités.

Décolorée par 'acide sulfurique, elle constitue une
matiére analogue & la cire, pouvant étre employée
aux mémes usages : on la nomme alors cérésine.

Onla soumet aussi parfois a la distillation fraction-
née, ce qui fournit des huiles et des paraffines.

Nous ne nous occuperons pas ici des pétroles russes
(de Bakou) qui sont constitués par des carbures cy-
cliques dela série du pentaméthyléne et de ’hexamé-
thyléne, de formule générale C°H2". Les pétroles de
TRoumanie el de Galicie renferment & la fois des car-
bures saturés et des carbures cycliques ; on y ren-
contre aussi des carbures benzéniques.
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Origine des pétroles. — L’origine des pétroles
n'est pas encore exaclement connue.

D’aprés Hunt le pétrole résulte de la décomposition
des plantes et des animaux marins. Cette explication
repose sur ce que 'on rencontre du sel gemme en
méme temps que des débris organiques, dans les
puits de pétrole.

Engler! a montré que la distillation sous pression
des matiéres grasses provenant d’animaux marins,
telles que T'huile de foie de morue, fournit des gaz
combustibles et une huile qui renferme des carbures
non saturés et surtout des carbures saturés, parmi
ces derniers : le pentane, I’hexane et I'octane nor-
maux ont pu étre séparés.

D’autre part l'activité optique de la plupart des
pétroles semble confirmer d’aprésEngler?, une origine
animale.

Cependant la théorie de Porigine animale des
pétroles n'est pas toujours satisfaisante, car le pétrole
se Lrouve dans des terrains anciens ol la vie était peu
développée.

Berthelott, Moissan!, et Mendeléef!, attribuentla for-
mation du pétrole a P'action de la vapeur d’eau sur les
carbures métalliques.

Les expériences de Moissan! montrent en effet que
la majeure partie des carbures métalliques sont dé-
composés par I'eau pour donner des carbures d’hydro-
géne. C'est ainsi que l'action de 'eau sur & kgr.
de carbure d’uranium fournit 100 gr. de carbures
liquides formés surtout de carbures éthyléniques,
d’'une petite quantité de carbures saturés et de
carbures acétyléniques; il se produil en outre une

Hydrocarbures, alcools et éther 8.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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forte proportion de méthane et d’hydrogéne. Celte
décomposition se produisant & une température élevée
et sous une forle pression aurait donné vraisembla-
blement des carbures saturés analogues aux pétroles,
par fixation d’hydrogéne surles carbures non saturés.

D’aprés cette théorie la production du pétrole serait
un phénomeéne continu se produisant encore de nos
jours, el par suite les sources de pétroles seraient iné-
puisables.

Certains regardent les pétroles comme étant d’ori-
gine volcanique. Ona remarqué en effet que les débris
volcaniques sont fréquemment imprégnés de pétrole
et que le soufre, qui est d'origine volcanique se ren-
contre souvent dans les terrains pétroliféres. Cette
théorie n’est pas incompalible avec la précédente.

Il est probable que les pétroles sont d’origines
diverses.

CARBURES ETHYLENIQUES
Oléfines

Elats naturels.— lls se rencontrent dans les pétroles
du Caucase et de Burmak. Dansla fleur de camomille
ot trouve un carbure, l'antheméne, CBSH®, qui
répond a la formule d’un carbure éthylénique.

La décomposition pyrogénée des substances orga-
niques fournit toujours une certaine quantité de car-
bures ou de composés éthyléniques. Le gaz d’éclai-
rage et les produits de la distillation de la houille
renferment des carbures éthyléniques.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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CARBURES ETHYLENIQUES 41

Préparations.— Aumoyen des alcools. — Les al-
cools, traités par un agent déshydratant, acide sul-
furique, chlorure de zinec, anhydride phosphorique,
anhydride borique, perdent de I'eau pour donner des
carbures elh)h.mques

Lorsqu’on emploie I'acide sulfurique comme agenl
déshydratant, il se forme d’abord un éther sulfu-
rique acide, qui, sous I'influence de la chaleur, se dé-
compose pour donner un carbure éthylénique et régé-
nérer 'acide sulfurique.

Avec I'alcool ordinaire, ou alcool éthylique, il se
produit d’abord du sulfate acide d’éthyle, ou acide
sulfovinique : :

e 3
CHS — CHIOH 4-80? < o = HI0 802 < OCH! — CH

qui se décompose ensuite pour donner de I'éthyléne :

e - OCH2— CH? eau (0l 3
S02 < OH =80 OH+CH =(CH2
Sulfate acide d'éthyle Ethyléne

Le chlorure de zinc déshydrate directement les
alcools, a chaud. L'alcool isopropylique, par exemple
fournit du propene.

CH3—CHOH — CH3=H20--CH3—CH = CH?
; Propéne
La déshydratation des alcools peut aussi s'effec-
tuer par catalyse, au moyen du noir animal, du phos-
phore ou des phosphates a 250° (Senderens ) ; ou par
les oxydes métalliques non réductibles (alumine,
oxyde de chrome) & une température inférieure a
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3500 (P.-Sabatier et Mailhe!); ou encore par I'argile
(Ipatieff'*, Bouveault®).
Dans le cas des alcools a poids moléculaires élevés

il suffit de P'action de la chaleur pour opérer ladéshy-

dratation. L'alcool cétylique par exemple, fournit le
célene :
CISH30H = H20 - C1oH32

Aleool edtylique Cétiéne

Il en est de méme des éthers de I'acide palmitique,
qui se décomposent par distillation sous pression ré-
duite en carbure éthylénique et acide palmitique
(Krafft!). C'est ainsi que le palmitate d’heptyle fournit
deI'heptyléne :

CISH*— (0 — 00— CH2 — (CH2P—CH3 =
CISHMCO2H + CH2 = CH — (CH2)* — CH?

Il est & remarquer que la facilité de déshydratation
des alcools croit des alcools tertiaires aux alcools pri-
maires.

Lorsqu’il s’agit d’un alcool tertiaire ou d’un alcool
secondaire, la liaison ¢thylénique se forme toujours
entre le carbone qui supporte la fonction alcool et le
carbone voisin qui renferme le moins d’hydrogéne.
La déshydralation de I'alcool isoamylique secondaire
par exemple, fournit le méthyle — 2 — buténe — 2 :

CH? e CH? 3
- cpys > CH — CHOH — CH* =H!0 + ;s > € =CH — CH

et non le méthyle — 2 — buténe — 3 :
cH2 > CH — CH=CH2
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Au moyen des dérives halogénés. — Les dérivés
monohalogénés des carbures saturés, chauffés a 140-
1500 ; avec la potasse ou la soude en solution alcooli-
que, donnent des carbures éthyléniques.

L'iodo-propane fournit le propéne :

CH3—CH2—CH2l +4- KOH =KI + H20 + CH? — CH =CH2
Propéne
Lorsqu’il s’agit d'un dérivé halogéné secondaire ou
tertiaire, la liaison éthylénique se forme toujours avec
le carbone voisin qui supporte le moins d’hydrogéne
(de méme que dans le cas des alcools).
Le méthyle — 2 —iodo — 3 — butane fournit le
méthyle — 2 — buténe — 2:

CH?

Cs> CH — CHI— CH3 4 KOH =

KI+H”O-{—8}_{J>(,:CH—LH3

et non le mélh_ylc-——?—buténe — 3. .

Les aérivés iodés sont attaqués plus facilement que
les dérivés bromés, et ces derniers plus facilement que
les dérivés chlorés.

Les dérivés dihalogénés des carbures saturés, pour
lesquels les deux halogénes se trouvent sur les atomes
de carbone voisins, fournissent des carbures ¢éthyléni-
ques lorsqu’on chauffe leur solution alcoolique avec de
la poudre de zinc.

Le dibromo — 1.2 — éthane (IJromurc d’éthyléne)
donne ainsi I'éthyléne :

CH2Br — CH2Br + Zn = ZnBr? 4 CH2 = CH?
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Certains dérivés halogénés a fonction éthylénique,
comme I'iodure d’allyle, CH? =CH -—CH?I, se pré-
parent facilement et peuvent servir a I'obtention de
carbures éthyléniques trés divers. Il suffit pour cela
de les faire réagir sur les dérivés organo-métalliques
du zinc ou du magnésium,

Le zinc méthyle par exemple, réagit sur Iiodure
d’allyle pour donner du buténe — 1 :

2CH2 = CH — CH?[ 4 Zn(CH3)2 =
Zn12 ;- 20H2= CH — CH2— CH3
Buléne — 1
Avec l'iodare d'éthyle magnésium il se formera le
pentéene—1 :
CH?* = CH —CH®*I - C*H*Mgl =
Mgl*4- CH*= CH — CH®* — CH* — CH?®
Penténe — 1
L’iodure d’isopropyle-magnésium donnera le mé-
thyle — 2 — penténe — 4 :

CH2 = CH — CH2I 4 (CH?3) _L}l—I\IgI_
MgI2 + CH2 = CH — CH2 — CH(CH?)?

Auwmoyen des hydrates d’ammonium quaternaires. —
Les hydrates d’ammonium quaternaires (1), sont dé-
composés par la chaleur en amine terliaire, eau et
carbure éthylénique.

L’hydrate de tétréthylammonium fournit dela trié-
thylamine, de I'eau et de I'éthyléne :

(1) Les hydrates d'ammonium quaternaires sont des composés
de la forme (R)* =N —Ofl, R étanl un radical alcoolique quel-
conque. On les prépare facilement en décomposant par les alcalis
le produit de la fixation des iodures alcooliques sur les amines ter-
tiaires (R)°N (ou sur I'ammoniac).
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(CH%)¢= N — OH = H20 -} (C*H%3 = N 4 CH? = CH?
Hydrate de tétréthylammoniom Triélbylamine
Lorsque les radicaux alcooliques fixés a I'azote sont
différents, c’est le moins riche en carbone qui donne
le carbure éthylénique.
L’hydrate de dibutyldiéthylammonium fournit de
I'éthyléne et non du buténe :
(CVHY)2(C2HB)2= N — OH.—
Hydrate de dibutyliéthylammonium
H20 - (C*HY)2(C2H%) = N + CH2 — CH?
Dibutyléthylamine
Dans le cas ou le radical alcoolique le moins riche
en carbone est un radical méthyle CH?® on obtient non
pas, le méthyléne (inconnu) CH?, mais de I'alcool
méthylique :

(CPHP)2(CG2H5)(CH3) = N — OH =
Hydrate de dibutyléthylméthylammonium
(CAH9)2(C2H3) = N + CH30H
Au moyen des acides bibasiques. — Nous avons vu
(page 16) que la formation des carbures saturés par
électrolyse des acides monobasiques est toujours
accompagnée de la production d’une certaine quantité
de carbure éthylénique.
L’électrolyse des acides bibasiques, ou de leurs sels,
~permet d’obtenir les carbures éthyléniques avec un
assez bon rendement. L’acide succinique fournit de
I'éthylene.

(0*H — CH2 — CH2—CO2H = 2€02 4 H? -+ CH2 = CH?

Cette formation d’éthyléne peut s'interpréter de la
fagon suivante : le courant électrique a pour effet de
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1 e

séparer les ions H et CO2—CH2 — CH2 — CO2, qui
se rendent respectivement aux poles négatf et positif,
A son arrivée au pole positif, le groupement instable
€02 — CH? — CH2 — CO? se décompose en gaz carboni-
que CO* et éthyléne.

Propriétés phy51ques — Les carbures éthylé-
mques sonl gazeux jusqu’au penteéne, ils sont liquides
jusqu’a 'octodécyléne, les termes supérieurs a l'octo-
décyléne sont solides.

Parmi les divers carbures isoméres, le carbure nor-
mal est celui qui posséde le point d’ébullition lé plus
élevé et le carbure le plus ramifié celui qui posséde
le point d’ébullition le plus bas.

Les carbures éthyléniques, sauf I’éthyléne, sont
insolubles dans 'eau ; ils sont trés solubles dans les
solvants organiques, éther, alcool, choroforme, ben-
zéne, etc.

Propriétés chimiques. — Nous avons vu (page 8}
que lescarbureséthyléniques renferment un complexe
de deux atomes de carbone voisins qui sont incomplé-
tement saturés au point de vue numérique, el qui pos-
sédent chacun une unité de capacité de combinaison
a I’étatlatent ou potentiel.

lls se transforment en composés salurés par la
fixation d’éléments ou de groupements qui saturent
ces capacités de combinaisons, autrement dit les car-
bures éthyléniques donnent des réactions d'addition
tandis que les carbures saturés ne donnent que des
réactions de substitution.

o«
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Action de Uhydrogene. — Les agents d’hydrogéna-
tion les lransforment en carbures saturés correspon-
dants.

Cette hydrogénation se réalise facllemcnt par le
passage du carbure éthylénique, mélangé d’hydro-
géne sur le nickel réduit (Sabatier) ; ou par fixation
* de I'hydrogéne en présence d'une solution de palla-
dium colloidal (Ci. Paal et Hartmann')., L'éthyléne
fournit de I'éthane :

CH2=CH2 -+ H*=CH? - CH3

Aclion des halogénes. — Les carbures éthyléniques
fixent une molécule d’halogéne pour donner les déri-
vés dihalogénés des carbures saturés correspondants.
L’éthyléne donne avec le brome le dibromo — 1.2 —
éthane ou dibromure d’éthyléne :

CH2 = CH2? 4 Br2= CH2Br— CH2Br

La réaction est trés rapide dans le cas du chlore et
dubrome et se fait'généralement a froid. La fixation
de I'iode nécessite souventlintervention d'une énergie
étrangére, comme la chaleur ou la lumiére solaire.

Action des oxydants. — Les carbures éthyléniques
brilent avec formation de gaz carbonique et d’eau.
Ils donnent une flamme plus éclairante que les car-
bures saturés.

Lorsqu'on les fait passer, mélangés d’oxygéne sur
de la silice, de I'acide molybdique ou de I'acide vana-
dique, i chaud, ils fournissent un mélange d’aldéhyde
et d’acide (Sabaher et Mailhe ).

Les oxydants, comme le permanganate de potas-
sium, I'acide chromique, I'ozone, donnentavec les car-
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bures éthyléniques des réactions forl intéressantes.
La solution aqueuse de permanganate de potassium,
diluée, (1 & 2.0/0) réagit sur la fonction éthylénique -
pour donner naissance & un glycol. (’est ainsi que le
propéne peut étre transformé en propanediol —
1,2 4

CH3—CH = CH2 4+ 0 + H20—=CH3 — CHOH — CH20H
Propanediol — 4. 2

(Pest la méme réaction qui permet de passer des |
acides fumarique et maléique aux acides lartriques
racémique el inactif. :

CO*H — CH=CH—CO*H-+0 + H*0 =
Acide fumariqua
CO*H — CHOH — CHOH — CO*H
Acide tarlrique.

La solution concentrée de permanganate de polas-
sium employée en excés provoque la rupture de la
liaison éthylénique; il se forme deux acides monoba-
siques. L’hexéne — 2, par exemple, donnera del’acide .
butyrique normal et de I'acide acétique.

CH3— CH = CH— CH2— CH2? — CH3 + 202 =
CH3 — (0?H 4 CH3— CH2— CH2— COH

it et

L’acide chromique agit d’'une facon différente. Il
fournit des aldéhydes ou des acétones et des acides,
La réaction peut s’interpréter de la fagon suivante:
il agirait d'abord, & la fagon de Pacide sulfu-
rique, comme hydratant, pour donner naissance a un
alcool primaire, secondaire ou tertiaire, suivant la
place occupée par la fonction éthylénique. L’alcool
ainsi formé est ensuite oxydé en aldéhyde ou acide,

i 1
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ou acétone, suivant qu'il est primaire ou secondaire.
Dans le cas de I'éthyléne il se formerait successi-
vement:

CH2= CH2 4 H20 = CH3— CH20H
CH? — CH20H -+ O = CH3— CHO -+ H20
CH3 — CHO + 0 = CH3— COH

La formation d’acétone & partir du propéne se com-
prend d’une maniére analogue :. -

(H? — CH= CH24- H20 = CH? — CHOH — CH3
CH3 — CHOH — CH3+ 0= CH3— CO — CH3 4 H20

Acétone
L’ozone peut former avec les carbures éthyléniques

des produits dadd:llons nommeés oxonides, par
Harries 1.

>C=C<+0¥=>C—C<

< N

0—0—0

Ozonide
Ces ozonides sont des liquides sirupeux, incolores
ou vert clair, d’'odeur piquante, généralement explo-
sifs qui sont détruits par I’eau avec formation d’eau
oxygénéde, d’acétones ou d’aldéhydes dont le peroxyde
d’ ]ndro"ule peut poursuivrel’ O\ydatmn Ainsioxyde
de Illt‘,bll._yle bien refroidi et soumis a Paction de
I'ozone, donne l'ozonide:

(CH3)2 = C —CH —CO — CH?

[l
0.0.0
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“que l eau decompoqe avec formation d’acétone et de
méthylglyoxal :

(CH=C—  CH—CO—CH? + H20 =
|
0.0.0
H202 4 (CH*2CO+-CHO — CO — CH?
Acétone Méthylglyoxal

Action des hydracides el de Pacide hypochloreur. —
Les carbures éthyléniques peuvent fixer une molécule
d’acide chlorhydrique, bromhydrique ou iodhydrique
pour donner les dérivés monohalogénés des carbures
saturés correspondants :

(Yest I'acide iodhydrique qui réagit le plus facile-
ment.

1’éthyléne fixe I'acide iodhydrique pour former
Péthane iodé (iodure d’éthyle) :

(CH2= CH2 4 HI =CH3 — CH2I

Dans le cas des carbures homologuesde I'éthyléne,
’halogéne se fixe toujours surle carbone le moins
hydrogéné. Ainsi, le méthyle —2 — buténe — 2,
fournit avec 'acide iodhydrique le méthyle— 2 —iodo
-— 2 — bulane :

(CH3)2=C = CH— CGH3 4+ HI = (CH3)* = CI — CH2 — CH3
Méthyle — 2 — jodo — 2 — butane

L'acide hypochloreux est fixé parles carbures éthy-
léniques, de maniére analogue aux hydracides. Il se
forme des alcools chlorés. L’éthyléne fournit le chloro-
éthanol ou monochlorhydrine du glycol :

CH2=CH2-+ CIOH = CH2C| — CH20H
Chleroéthanol
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Action de Uacide sulfurique. — L'adidé | sulfufigque
concentré dissout les carbures éthyléniques pour for-
mer des éthers sels de I'acide sulfurique.

L’éthyléne fournit du sulfate acide d’éthyle :

e T OH , 0—CH2—CH?
CHE= CH? 480! < o =802 < o
Suolfale acide d'éthyle
Les homologues de I’éthyléne fixent Pacide sulfu-
que sur le carbone le moins hydrogéné. Ainsi, le
propéne donne :

_SO CH3
OH s OH ]
Sulfate acide d'isnpropyle

CH2= CH — CH3 4 S02<

Cette réaction est trés importante, car ces éthers
sulfuriques fournissent des alcools par hydrolyse, et
nous verrons plus loin qu’ils ont permis a Berthelot
de réaliser la synthése de I'alcool a partir de ses élé-
ments,

L'acide sulfurique fumant, c'est & dire chargé d’an-
hydride SO3 réagit différemment sur les carbures
éthyléniques. I dorme des alcools sulfoniques, connus
sous le nom d’acides iséthioniques. Ainsi I'éthyléne
fournit :

CH2= CH2 4+ S02 < 8{} — CH20H —CH2 SO3H
Acide iséthionique
Action du chlorure de nilrosyle el des composés
nilreuxr. — Le chlorure de nilrosyle est fixé par les

carbures éthyléniques pour donner des oximes chlo-
rées (Ipatieff1),
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R’ représentant un carbure éthylénique.

Ces composés, de couleur jaune, sont détruits par
Pacide chlorhydrique, qui régénére le carbure éthylé-
nique.

Dans le cas du propyléne, le produit formé se
décompose rapidement avec production d’un aldé-
hyde non saturé, l'acroléine, CH2 — CH — CHO,
(Denigés').

Action des acides organiques. — MM. Béhal et
Desgrez! ont montré que les carbures éthyléniques
réagissent sur I'acide acétique, & la température de
300-320°, pour donner les éthers acétiques des alcools
correspondants aux carbures employés. L’hepténe —
1, donne I'heptanoate d’heptyle — 2 :

CH3 — (CH2)*— CH = CH2 -+ CH3— COOH =
? Hepténe — 1.
CH3 — (CH2)* —CH (0 — CO,— CH3) — CH3

Heplanoate d'heplyle.

Action des agenls de condensation. — Les agents de
condensation comme l'acide sulfurique, ou mieux le
chlorure de zinc, possédent la propriété de polymé-
riser certains carbures élhyléniques. C'est ainsique
[isobutyléne C*H®, peut étre successivement trans-
formé en son dimére, le di-isobutyléne C°H6, puis en
son trimére, le (ri-isobutyléne C12H,
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Ethyléne

Ethéne, Gax oléfiant.

CH2 = CH?

1’éthyléne a été découvert en 1795 par quatre chi-
mistes hollandais : Deimann, van Trootswyk, Bondt
et Lauwerenbugh. Plus tard, Thénard, Gay-Lussac
et Dumas établirent ses relations avec l'alcool, et
Berthelot en fit la synthése.

Syntheéses el modes de formation. — Berthelot ® a
réalisé la synthése de I'éthyléne en hydrogénant I'acé-
tylure cuivreux au moyen du zinc et de "Tammoniaque,
a la température de 40° :

CH=CH4-H? — CH?=CH?

[

ou encore, en faisant passer, en proportions ména-
gées, un mélange d’hydrogeéne sulfuré et de -sulfure
de carbone sur du cuivre chauffé au rouge sombre:

9H2S -+ 2082+ 6Cu = 6CuS + CH2 = CH?

L’éthyléne s’oblient aussi : par I'action du cuivre a
100°, sur I'iodure de méthyléne (Butlerow !):

2CH2I2 + 4Cu = 2Cu?2 4 CH2 = CH?

par I'action du sodium, 4 180°, sur I'éthane dichloré
(Tollens ) :

CH2CI

CH2C] 4 2Na = 2NaCl -+ CH2 = CH2

L’éthyléne prend naissance lorsqu’on soumet diffé-
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renls composés organiques a une température élevée.
Le méthane, I'éthane se transforment partiellement
en éthyléne quand on les fait passer dans un tube
chaufté au rouge :

2CH* = 2H2 |- CH2 = CH?

CH3 —CH3 = H2 + CH2=CH2

ainsi peut s’expliquer la présence de I'éthyléne dans
le gaz d’éclairage.

Le chlorure dLl]nle se décompose de méme vers
£00-500° en éthyléne et acide chlorhydrique :

CH3 —CH2C1 =HCl 4 CH2 =CH?
La formation d’éthyléne par électrolyse de I'acide
succinique a déja été indiquée (page 51).
Préparation. — L’éthyléne se prépare en décompo-
sant I'alcool par lacide sulfurique & la température
de 160-1700 :

CH3—CH20H = H‘EO -+ CH2 — CH?

Dans un ballon de 2 & 3 litres on introduit un mé-
lange de 25 grammes d’alcool et de 150 grammes
d’acide sulfurique. On chauffe a 160-170°, et on fait
couler peu & peu un mélange d’une partie d’alcool et
de deux parties d’acide sulfurique, en ayant soin de
maintenir la température de 160-170°. En méme temps
~quil se dégage de I'éthyléne, la masse se boursoufle
etcharbonne fortement, aussile gaz dégagé renferme-
t-il une proportion notable de gaz carbonique et de
gaz sulfureux qui proviennent de laréaction de I'acide
sulfurique sur le charbon ;ilest en outre mélangé

Hydrocarbures, aleools et céthers. i
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d’éther et d’alcool. Pour le purifier on le lave dans
Pacide sulfurique qui retient P'alcool et I'éther, puis
dans la soude qui s’empare du gaz sulfureux et du
gaz carbonique ; enfin on le séche sur I'acide sulfuri-
que et on le recueille sur la cuve & mercure,

Propriélés. — L’éthyléne est un gaz incolore qui
posséde une odeur de marée, lorsqu’il est tout & fait
pur.D = 0,97, Lorsqu’il est liquide, il bout & — 105°
sous la pression normale ; il fonda — 169°. 11 est pen
soluble dans I'eau, plus soluble dans I"alcool et dans
les hydrocarbures.

Il brile avec une flamme éclairante et un léger
dépot de noir de fumée. L'action de la chaleur sur
’éthyléne est fort complexe. M. Berthelot 6 a montré
que I'éthyléne, por(é i la température du rouge, four-
nit d'abord de I'acétyléne et de 'hydrogene :

C2Hb = C2H2 4 H?

qui peuvent a leur tour donner des réactions mul-
tiples, I'hydrogéne peut transformer I'éthyléne en
éthane, l'acétyléne peut se condenser pour donner
du benzéne, du styroléne, du naphtaléne, elc., les-
quels peuvent aussi réagir sur I'éthyléne et sur I'acé-
tyléne pour donner d’autres hydrocarbures, elc., elc.

Hydraté au moyen de I'acide sulfurique I'éthyléne
conduit i I'alcool ordinaire.

Les autres réactions de I'éthyléne ont été indiquées
avec les propriétés générales des carbures éthylé-
niques.
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Propéne.

Propyléne
CH3 — CH = CH2

Le propéne a d’abord été entrevu par Reynolds
dans les produits de pyrogénation de I'alcool amy-
lique.

Il se forme, dans un grand nombre de circonstances:
par action de la chaleur sur le méthane, sur le pro-
pane, par déshydratation de I'alcool propylique au
moyen de I'acide sulfurique, etc.

On le prépare : 1° en chauffant doucement 3 parties
d’iodure d’allyle avec 5 parties d’acide chlorhydrique
fumant et 15 parties de mercure :

2CH? = CH — CH2I 42 HCl 4 4Hg =
2CH? = CH — CH? - Hg2CI2 + Hg?I2

On lave le gaz a la potasse :

2> En traitant I'iodure d’allyle, en solution alcooli-
que, par des Jamelles de zinc;

3" En traitant I'iodo — 2 — propane CH3 — CHI —
(CH3 par la potasse alcoolique.

Le propéne est un gazincolore doué d’une odeur
alliacée. 1l bout & — 50°4 sbus 749 mm. Sa densité est
de 1,498. Il est trés pea soluble dans I'eau, trés
soluble dansl’alcool absoiu, Il brile avec une flamme
éclairante et un peu fuligineuse.

L’hydrogéne naissant le transforme en propane.

Oxydé par I'acide chromique il donne del’aldéhyde
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propionique et de I'acétone, puis les produits d’oxy-
dation de ces substances. Le permanganate de potas-
sium le transforme tout d’abord en acide malonique
CO2H — CH? — CO2H, puis en acide acétique, acide
oxalique, elc.

Hydralé au moyen de I'acide sulfurique le propéne
fournit ’alcool isopropylique CH?*—CHOH— CH?.

Le propéne est isomere du rimélhyléne (CH2)%.

Butenes

Bultylénes
CHHS 4

On connait trois buténes. Ils se rencontrent dans
le goudron de houille et dans le gaz d'éclairage.

Buléne — i, Bulyléne normal, CH3 — CH? — CH =
CH2. —1l s'obtienten traitant I'iodo — 1 — butane par
la potasse alcoolique :

CH? — CH2 —CH2—CH2[ - KOH =
CH3? — CH2 — CH = CH2 4 KI -+ H20

(Pest un gaz incolore, 1l bout a — 35e,

Buténes — 2, Pseudobulylénes, CH3 — CH = CH —
CiH3. — Le buténe — 2, existe sous les deux formes
isomériques cis et trans.

1° Dérive cis :

CH? — CH
I
CH3—CH
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On lPobtient en déshydratant I'alcool butylique
secondaire par le chlorure de zinc.
C’estun gazincolore. Il bout a 4-1° sous 741,4 mm,
Sa densité a — 13°5 estde 0,635, *
2° Dérivé trans :
CH?—CH

|
CH — CH3

On le prépare en soumettant a Pébullition la solu-
tion aqueuse de I'hydroiodoangélicate de sodium.

(Vest un gaz incolore. Il bout a4 2°.

Méthyle— 2 —propéne— 1, Isobulyléne (CHY)* = C=
CH* — 1l résulte de la déshydratation de I'alcool
butylique tertiaire par I'acide sulfurique. On chauffe
cing parties d’alcool butylique tertiaire avec cinq par-
ties d’acide sulfurique a(ldmonm d’une partie d’eau,
et du sable.

(Yest un gazincolore. Il boutd — 6°. Sa densité est-
de 1,75. 1l forme avee le chlorure d’aluminium une
combinaison CAHISAICE, 11 précipite les solutions de
sulfate de mercure pour donner le composé.

(SO! < Hg T 0)3@4;18

Les buténes se forment simultanément dans un
certain nombre de réactions. 1l semble que ces car-
bures peuvent se transformer I'un dans l'autre sous
des influences diverses.

Ainsi lorsqu’on condense au moyen du sodium
Piodure d’allyle avec I'iodure de méthyle on n’obtient
pas le buténe —1 attendu CH? — CH2 —CH =CH? :

Hydrocarbures, alcools et élhers. i,
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CH? = CH — CH2I+ CH3] 4- 2Na =
2Nal - CH? — CH2 — CH = CH?

Il se forme du buténe — 2, CH?* — CH = CH — CHB3,

Penténes

Amylénes
(5 0

On connait cing penténes isoméres. Quatre au moins
de ces composés le penténe — 2, le méthyle —3 — bu-
téne — 1, leméthyle — 2 —buténe — 1, et le méthyle
—2 — buléne, se rencontrent dans les produits de
déshydratation de I'alcool amylique ordinaire au
moyen du chlorure de zinc. La production simultanée
de ces divers isoméres tient & ce que I'alcool amylique
ordinaire est en réalité un mélange de deux alcools
(voyez alcool amylique) et aussi & ce qu’il se pro-
duit des migrations moléculaires.

Penténe— 1, Amyléne o. CH3— CH2— CH2 — CH —=
CH2. — On le prépare en chauffant le chloro —1 —
pentane, a 190-200°, avec 'acétate de soude et 'acide
acétique cristallisable ; ou bien encore par Paction du =
zinc éthyle sur I’ iodure d’ allylc '

('est un liquide distillant a 39-40°. Il est insoluble
dans Pacide sulfurique dilué de son volume d’eau.

Penténe — 2, Amyléne p. "CH? — CH2 —CH = CH
— CH3. —OnTobtient en traitant I'iodo — 2 — pentane
par la potasse alcoolique, ou encore en déshydratant
le pentanol — 3 au moyen du chlorure de zinc.

(Pest un liquide distillant & 36°sous 740,8 mm.
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Méthyle — 2 — buléne — 1, Amyléne v. CH? — CH?
—( (CH?) = CH2. — Il se prépare en faisant réagir la
potasse alcoolique sur I'iodure correspondant a Tal-
cool isoamylique actif CH?— CH? — CH (CH?I) — CH3,
ou encore en déshydratant I'alcool isoamylique actif
au moyen du chlorure de zinc.

(est un liquide distillant & 31-32°. Sa densité a 0°
est de 0,670, Chauffé avec la potasse alcoolique il se
transforme partiellement en amyléne ordinaire.

Méthyle — 3 — buténe — 1, Isoamyléne (CH3)2 =
CH— CH=CH?2. — 1l se forme en méme temps que
le précédent. On le sépare par agitation avec I'acide
sulfurique mélangé de son volume d'eau et refroidi
a 0°. Il reste inattaqué a cetlte température.

(’est un liquide distillant & 2101-21°3.

Méthyle — 2 — buténe — 2, Amyléne ordinaire, Tri-
méthyléthylene, Pental,

(CH3)2=(C=CH — CH3

(e composé est le plus important des penténes.
Cest lui en effet qui constitue le produit commercial
connu sous le nom de Penlal. On le prépare de la
facon suivante :

On met en contact, pendant deux jours, en agitant
fréquemment 2 parties d'alcool amylique avec 3 parties
de chlorure de zinc fondu et pulvérisé a 'abri de
Phumidité. On distille le mélange et on rectifie les
hydrocarbures obtenus. On recueille ce qui passe
entre 36 et 38°.

Le triméthyléne obtenu est mélangé de penténe —2,
de méthyle — 3 — buténe — 1, et de méthyle — 2 —
buténe — 1. Pour le séparer onagite le mélange avec
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I'acide sulfurique dilué de la moitié de son volume d’eau
etrefroidia 0°. A cette température, acide ainsi dilué
ne dissout que le triméthyléthylene. La liquenr acide
est décantée, diluée de plusieurs volumes d'eau et dis-
tillée ; on recueille le triméthylétyléne mélangé d’al-
coolamylique tertiaire ; ce dernier, chauffé avec l'acide
sulfurique étendu de son poids d’eau, régénére 'amy-
léne.

L’amyléne ordinaire est un liquide mobile, incolore,
doué¢ d’une odeur alliacée, insoluble dans 'eau, inso-
luble dans 1'alcool. 11 bout a 36°,8. Sa densité a 0°
est de 0,6783.

| B acult. sulfurique concentré dissoul I’amvlene a
I’état d’éther amylsulfurique. Celui-ci se décompose
rapidement pour régénérer le carbure. Mais ce dernier
est accompatrnc de polyméres tel que le diamyléne
(CH1932, liquide distillant & 160, le {riamyléne (CSH')3,
liquide dlsullant a 270°, le trftmmg,«hme (CCHY)E, etc...

|’amyléne a été employé comme anesthésique.

Hexénes
(16H12

On a décrit jusqu'a présent onze a douze hexénes.
isoméres. Mais on ne connail encore avee cerlitude
que la constitution d’un certain nombre d’entre eux.
Par suite en effet de la facilité de migration de la
liaison éthylénique, il n’est pas toujours possible de
déterminer la place de la fonction éthylénique. Nous
décrirons les suivants, dontles constitutions paraissent
définitive s.
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Hexéne — 1, CH?— CH?— CH2>—CH2 — CH = CH2.
— II a été oblenu en traitant le chloro — 1 — hexane
par la potasse alcoolique.

Hexéne— 2, CH? — CH? — CH*— CH = CH — CH?.
— Il se prépare en faisant réagir la potasse alcoolique
sur I'iodo — 2 — hexane,

(Pest un liquide distillant & 67° sous 735,9 mm. Sa
densité a 0° est de 0,6997.

Méthyle—1 — penténe — 2, (CH3)2—=C = CH— CH?
— CH%. — 1l résulte de I'action de la potasse alcooli-
que sur le méthyle — 1 — iodo — 2 — pentane.

(Fest un liquide distillant & 65-67° sous 757 mm.
Sa densité a 00 est de 0,702.

Méthyle — 3 — penténe — 3, CH? — CH2— C(CH3)=
CGH — CH3 — On I'obtient comme les précédents, au
moyen du méthyle — 3 —iodo — 3 — pentane.

(est un liquide distillant a 69°5-71° sous 760 mm.
Sa densité a 0° est de 0,712,

Diméthyle— 2. 3—-1::;!()1:9—?,"( H#2=C=C(CH3),
— (e composé se forme quand on distille I'iodure de
pinacoline (CH¥)3 = C — CHI — CH3, avec l'eau, ou
quand on le traite par 'acélate d’arfrent. Il se produit
icl une transposition moléculaire.

(’est un liquide distillant a 71-73°. Sa densité a 0°
est de 0,712,

Dimé Hu;h’ — 2. 2—buténe—3, (CH3)? = C—CH=
CH2. — Il se forme quand on traite le bromure de
pinacoline par la polasse solide.

C’est un liquide distillant a 56-58°. Sa densité a 0°
est de 0,6795.
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Carbures éthyléniques divers

Les carbures éthyléniques homologues des précé-
dents peuvent exister sous un nombre plus considéra-
ble encore d’isoméres. Ces isoméres ne sont du reste
pas tous connus, et leur préparation est souvent diffi-
cile par suite de la migration possible de la liaison
éthylénique.

On connait actuellement 14 ou 15 heplénes ou
@nanthylénes CTH', une vinglaine d’octénes ou caproy-
lénes CSH', etc. Le terme le plus élevé des carbures
éthyléniques connus est le méléne CPH®, qui se
forme dans la décomposition pyrogénée de la cire
d’abeilles ; ce carbure fond a 620, -

CARBURES ACETYLENIQUES

Les carbures acétyléniques ne se rencontrent pas a
I'état naturel. Ils se forment dans un grand nombre
de réactions pyrogénées, c’est ainsi que l'acétyléne
se rencontre dans le gaz d’éclairage.

Préparation. — Les carbures acétyléniques se
préparent généralement en traitant par la potasse al-
coolique, ou mieux par la polasse séche, un dérivé
dihalogéné dont les atomes d’halogéne sont situés sur
le méme carbone, ou sur deux atomes de carbone
voisins.,

Les dérivés dihalogénés quirenferment deux atomes
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d’halogéne sur un méme carbone se préparent facile-
ment par 'action du pentachlorure de phosphore sur
les aldéhydes ou sur les acétones. Traités par la po-
tasse alcoolique ils perdent deux molécules d’hydra-
cide pour donner naissance a un carbure acélylénique :
CH3— CH2 — CHCI2 +2KOH =
Dichloro — 1. 1 — propane
2KCl 4 2H20 + CH? —C = CH
Propine
CH3— CC12— CH? 4+ 2KOH=—
Dichloro — 2. 2 — propane
2KCl 4 2H20 4 CH? — C=CH
Propine .

Pour que la réaction puisse avoir lieu, il est évi-
dent que l'atome de carbone voisin de I'atome de
carbone qui supporte les halogénes doit posséder au
moins deux atomes d’hydrogéne.

Les dérivés dihalogénés qui renferment leurs deux
alomes d’halogéne sur les deux carbones voisins,
s'obtiennent facilement par fixation d’une molécule
d’halogéne sur le carbure éthylénique correspondant.
Sous l'influence de la polasse alcoolique ils perdent
aussi deux molécules d’hydracide pour donner un car-
bure acétylénique :

CH2Br — CH2Br + 2KOH =2KBr + 2H20 4 CH= CH
Dibromo — 1.2 — éthaneo u Acityléne
Bromure d'éthylé ne Ethine

La réaction est évidemment impossible lorsque le
dérivé halogéné primitif ne posséde pas d’hydrogéne
sur I'un des atomes de carbone halogénés. Ainsi le
méthyle — 2— dibromo — 1. 2 — butane:
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CH? —CH2 — CBr — CH2Br
I
CH?

ne pourrafournir de carbure acétylénique par I'action
de la potasse.

Dans certains cas on peut préparer les carbures
acétyléniques. en se basant sur la facile décomposition
parla chaleur des acides qui renferment une fonction
acétylénique au voisinage de la fonction acide.

C’est ainsi que l'acide propargylique (acide propi-
noique), se décompose réguliérement un peu au des-
sus de son point de fu*;lon en acétyléne et gaz car-
bonique :

CH= CG—C0?*H =C0? - CH = CH
Acide propargylique Acétyléne

Propriétés physiques. — Les carbures acétylé-
uiques sont gazeuX jusqu'au lerme en Ci, Ils sont
liquides du terme en C* au terme en (14, ensuite ils
sont solides. Leur point d’ébullition est légérement
plus élevé que celui des carbures saturés correspon-
dants, parmi les divers carbures isoméres le carbure
normal est celui qui possede le point d’ébullition le
plus élevé.

Ce sont des corps dont I'odeur forte rappelle plus
ou moins l'odeur de I'ail. Ils -sont insolubles dans
I'eau, solubles dans les solvants organiques.

Propriétés chimiques. — l.es carbures acétylé-
niques de la forme

R = H

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARBURES ACETYLENIQUES 73

peavent donner des sels métalliques qui résultent du
remplacement de Phydrogéne du groupe (=CH)
par un métal.
On les appelle des carbures acétyléniques vrais.
Les carbures acétyléniques de la forme

R—C=C—R

qui ne renferment plus d’hydrogéne remplacable par
un métal sont des carbures acélyléniques subslitués.

Ces deux sorles de carbures acétyléniques peuvent
se transformer les uns dans les autres (Favorsky !).

Ainsile butine -—— 1, chauffé & 150-180° en tube scellé
avec une solution alcoolique de potasse ou de soude
se transforme en butine — 2, ¢ esl, a ‘dire en carbure
acélylénique bisubstitué :

CH3—CH2— C=CH = CH3 — C=C—CH?
Butine — 1 Butine — 2

Inversement, le butine — 2 chauffé a 130-140° avec
le sodium métallique est transformé en butine — 1, ou
plulét dans son dérivé sodé :

CH}—C=C—CH3+Na= CH}*—CH2—C=CNa-+H

L’hydrogéne formé réagit sur une partie du carbure
acétylénique avec formation de carbure éthylénique :

CH? — C =C — CH? 4+~H2= CH* — CH = CH — CH3

Batine — 2 Baténe — 2

Béhal # a montré que la production du carbure acé-
tylénique vrai précéde celle de son dérivé sodé, car
lorsqu’on chauffe 'heptine — 2, avec le sodium a 110-
120°, on peut isoler par distillation, avant la décom-

Hydrocarbures, alcools et éthers. 5
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position du dérivé sodé par 'eau, une notable pro-.
portion de carbure acétylénique libre.

Réaclions spéciales aur carbures acélyléniques
vrais. — La solution ammoniacale de chlorure cui-
vreux donne avec les carbures acétyléniques vrais des
précipités, généralement jaunes, sauf dans le cas de
I'éthyléne et du butadiine qui donnent des précipités
rouges.

Il se forme des acétylures de cuivre, de la forme

R—C=C c
ReO=Cr s

Le réactif est d’autant plus sensible qu’il est
moins ammoniacal.

Ces dérivés sont oxydés par le ferricyanure de
polassium avec formation de diacétyléniques subs-
litués :

R—C=C
R—C=C

R—C=C

> G- 0—=Cu0 &l
R-C=0

La solution ammoniacale de nitrate d’argent réagil
D o

aussi sur les carbures acélyléniques vrais pour donner
des acétylures d'argent :

R—C=CH+4Ag—0OH=H20 |+ R—-C=CAg
La solution alcoolique de nitrate d’argent réagit
également sur lescarbures acélyléniques vrais ; I'acé-

tylure formé fixe une molécule de nitrate d’argent
pour donner un produit d’addition :

R — (= CH+4NO3Ag = NOH R — C=CAg
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R—C=CAg + NO3Ag =R—C=CAg
Jsn]
NO* Ag

Ilest curieux de voir I'acide azotique déplacé par
un carbure acétylénique.

Les carbures acélyléniques vrais peuvent donner
des dérivés métalliques dans bien d’autres circons-
tances, L'une des plus intéressantes est leur réaction
surles métaux alcalins ou mieux sur les métaux ammo-
nums :

CH=CH-+Na=CH=CNa+}H
CH = CH + NH3Na = CH = CNa - NH3

qui permet de préparer les carbures alcalins.
Réaclions communes aur carbures acélyléniques
vrais el aux carbures acétyléniques substitues. —
Aetion de la ehaleur. — Sous 'influence de la chaleur
les carbures acétyléniques peuvent se polymériser pour
donner naissance & des carbures cycliques.
L’acétyléne fournit le benzéne :.
3CH=CH = (CtHS®

Benzéne
Le butine — 2 peuat donner I'hexamétylbenzéne :
3 CH3 — C = ( — CH? = (8 (CH3)s
Hexaméthylbenzéne

Action de Uhydrogéne. — Par hydrogénation les
carbures acétyléniques peuvent étre successivement
transformésen carbures éthyléniques, puis en carbures
saturés : -

CH}—C=CH+4-H2=CH? — CH=CH?
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CH3 — CH=CH2- H*=CH3— CH? - CH3

Action des halogénes.— De méme que les carbures
éthyléniques, les carbures acétyléniques donnent
tout d’abord avec les halogénes des réactions d’addi-
tion. Suivant la proportion d’halogéne mis en ceuvre
on peut obtenir des carbures éthyléniques dihalogénés
ou des carbures salurés tétrahalogénés.

CH=CH +4-Br2= CHBr= CHBr
Ethine Dibromo — 1.2 — éthéne
CHBr = CHBr + Br? = CHBr2 — CHB¢?

Tétrabromo — 1.4.2.2 —
éthane

La réaction est plus rapide avecles premiers termes
qu’avec les termes élevés.

Aclion des hydracides. — Les hydracides donnent
ézalement avec les carbures acétyléniques des réac-
tions d’addition. C’est ainsi que I'acétyléne est absorbé
peu a peu par une solution concentrée d'acide iodhy-
drique, pour donner, selon la durée de la réaction, de
I'éthyléne mono-iodé, ou bien de 'éthane diiodé —1.1:

CH =CH + HI=C(CH2 = CHI
Mono-iodoéthéne
CH2=CHI 4 HI = CH3 — CHI?
Diodo — 1.1 — éthane

Aclion des oxydants. — Les carbures acétyléniques,
et particulitrement 'acétyléne, brilent avec une
flamme trés éclairante.

Les agents d’oxydation scindent la liaison acélylé-
nique pour donner naissance a un ou deux acides,
suivant que le carbure acétylénique est symétrique
ou non:
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CH3 —C =(C— CH3+4- 03 4 H20 =2CH?* — CO2H
CH —CH2—C=C—CH} 4+ 03+H20O =

Pentine — 2
CH? — CO2H 4-CH3 — CH2 — CO2H
Acide acélique Acide propionique

Action de l'eau et des acides. — Vers 300° les car-
buresacétyléniques fixentl’eau pour donner des cétones
(Desgrez?) :

CH3—C=CH 4 H20 =CH3— GO — CH3
Propine Propanone (Acétone)

Dans le cas de P'acétyléne, la formation d’acétone
n’est pas possible, il se produil de 'aldéhyde :

CH = CH + H20 =CH*— CHO

La transformation des carbures acétyléniques en
cétones peul aussi se faire par l'intermédiaire des
combinaisons d’addition instables qu’ils donnent avec
certaius acides.

La soiution d’un carbure acétylénique dans I'acide
sulfurique concentré et froid versée sur la glace,
donne naissance a une cétone. Il est probable que
I'acide sulfurique forme avec le carbure acétylénique
un produil d’addition que 'eau décompose pour four-
nir un alcool a fonction éthylénique, qui se transforme
spontanément en cétone (Béhal?) :

CHI— G = CH 4502 < Ol —CH3 — C=CH2
Propine :

|
0—S02—0H

Sulfale acide de propényle
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CH3 — C= CH24 H20=S0%H2 4- CH3 — C = CH?

I I
0— S0?—OH OH

Propénol
CH3 — ( = CH2 = CH3 — CO — CH3
| Propanone
OH

Par cette réaction les-carbures acétyléniques bisub-
stitués dissymétriques donnent naissance a deux cé-
tones, Ainsi I'octine — 2 :

CHM — C = € —CH3
fournit de 'octanone — 3, etdel’octanone — 2 (Béhal?) :
CSHY — CO — CH2 —CH3  CG3HY — CH2 — CO — CH3

Octanone — 3 : Octanone — 2
L’acide acétique réagit' aussi, a la température de
3000, sur les carbures acét)lcmqucs pour donner des
composés instables que I’eau transforme en acétones
(Béhal et-Desgrez !). L’heptine donne ainsi I'hepta-
none — 2 :
(PH" — C = CH + H20 = CsH! — CO — CH3
Heptine Heptanone — 2
Action de Ulacide hypochloreux. — La solution
aqueuse d’acide hypochloreux réagit sur les carbures
- acétyléniques hisubstitués pour donner naissance a des
dérivés dlchlorea a fonction cétonique (Faworsky 2).
Le buténe — 2, fournit la dichloro — 2.2 — buta-
none — 3 :
CH? — C = C—CH3+ 2CI0H =
H20 + CH3— CO— CCI2— CH3

Dichloro — 2-2 — butanone — %
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Il est probable que le carbure acétylénique fixe
deux molécules d’acide hypochloreux pour donner
d’abord un glycol dihalogéné, instable, qui perd
immédiatement une molécule d’eau pour donner la
cétone : :

CH3 — C— CCI2— CH?=H?20 |-CH3 -.—CO — CGEI2—CH3
s :
OH OH

Action du bichlorure de mercure. — Les carbures
acétyléniques, vrais ou substitués, donnent avec la
solution aqueuse froide de bichlorure de mercure, un
précipité blanc de composition assez complexe. Ce
précipité est dissocié par 'eau ; a Pébullition il fournit
une cétone en régénérant le bichlorure de mercure
(Kutscherow 1).

Il se forme yraisemblablement un produit d’addi-
tion de la forme

R—C=C—R
e
HgCl I
que 'eau décompose suivant :
R—C=C—R +4H20=HgCl2+R — CO— CH2 — R
254
HgCLCl

Par ces réactions I'acétyléne est transformé en aldé-
hyde. .

Cette action du bichlorure de mercure sur les car-
bures acétyléniques peut étre utilisée pour caractériser
les carbures acétyléniques,
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- Nous avons vu d’autre part que les carbures acély-

léniques vrais réagissent également sur la solution

ammoniacale deé chlorure cuivreux ou de nitrate

d’argent.
Il est done facile au moyen de ces réactifs de dis-

tinguer un carbure acétylénique vrai d’'un carbure
acétylénique substitué.

Acétylene

Elhine
CH =CH
L’acétylénea été découvert par Davy!. Son étude a
été¢ faite principalement par Berthelot.
Synthéses et modes de formation. — La synthése
de Pacétyléne a été réalisée par Berthelot?, en faisant

jaillir I'étincelle électrique entre deux éleclrodﬂs de
charbon dans une atmosphére d’hydrogéne,

2C -} H2 = C2H2

L’acétyléene se forme aussi par 'action de I'étin-
celle électrique sur un mélange d’hydrogéne et de di-
vers gaz carbonés exempts d’hydrogéne, comme 'oxyde
de carbone, le sulfure de carbone, le cyanogéne,

C2N2 | H2 — C2H2 4 N2

Les carbures alcalins et alcalinos-terreux sont
décomposés par l'eau avec formation d’acétyléne
(Weehler!, Maquenne ', Moissan ?) ;
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(G2Li2 4 2H20 = 2Li (OH) + C2H2
(C2Ca—-2H20 — Ca (OH)2-- C2H2.,

Le chloroforme, est transformé en acétyléne, par
I'action du cuivre au rouge, (Berthelot !) :

2 CHCP + 6 Cu = 3 Cu2C12{-C2H?

Le bromoforme, chauffé doucement avec le couple
zinc-cuivre humide dégage régulierement de I'acéty-
léne (Cazeneuve 1).

L’action du chlorure d’aluminium, a froid, sur le
dichloro — 1.2 — éthane CH2CI— CH2Cl, donne nais-
sance a I'acétylene, (Mouneyrat!).

I'électrolyse des acides fumarique et maleique
fournit de 'acétyléne (Kekulé 1),

L’acétyléne se forme encore dans un grand nombre
de réactions pyrogénées, et dans la combustion incom-
plete d'un grand nombre de substances.

M. Jungfleisch! préparait anciennement ce gaz,
dans les laboratoires, par la combustion incompléte
du gaz d’éclairage. Pour le séparer des autres gaz, on
le fait passer dans une solution ammoniacale de chlo-
rure cuivreux; il se forme un précipité rouge d'acé-
tylure cuivreux, qui régénére I'acétyléne par ébullition
avec la moitié de son volume d’acide chlorhydrique
ordinaire.

Chacun, du reste connait bien la mauvaise odeur,
quedégage un bec de gaz dans lequel la combustion
est incompléte, mauvaise odeur qui est dile principa-
lement a la production d’acétyléne.

Préparation. — L’acétyléne se prépare en décom-
posant le carbure de calcium par I'eau.
Hyd ocarbures, alcools et éthers, ba
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Ce procédé qui, pendant plusieurs années, ne fut
qu'une réaction de laboratoire est maintenant le seul
employé. .

La production économique du carbure de calcium,
par le chauffage au four électrique d’un mélange de
chaux et de charbon, & rendu possible l'emploi de
I'acétyléne comme gaz éclairant. Les appareils em-
ployés a cet effet sont trop connus pour qu’il soit
nécessaire de les décrire ici. '

Le carbure de calcium pur fournit de I'acétylene
sensiblement pur. Le carbure du commerce fournit un
gaz trés odorant qui renferme de 'hydrogéne sulfuré
et de I'hydrogéne phosphoré. Le gaz obtenu se purifie,
en le lavant avec de 'eau de brome (Willgerodt 1),
ou bien avec une solution de polasse, puis avec une
solution acide de bichlorure de mercure. On 'obtient
tout a fait pur par 'intermédiaire de l'acétylure cui-
vreux, ainsi qu’il a été dit plus haut. 3

Propriétés physiques. — L’acétyléne est un gaz
incolore, d’une odeur alliacée, rendue désagréable
par la présence de produits étrangers. 1l se dissout
dans son volume d’eau environ, il est plus soluble
dans Il'alcool et dans les autres solvants organiques.

Il se liquéfie & la température de 19, sous la pression
de 48 atmosphéres, et a la température de 18° sous la
pression de 83 atmosphére (Cailletet 1),

La chaleur de combustion de l'acélyléne est de
316 calories, d’ot I'on déduit que sa formation a
partir du carbone solide et de I'hydrogéne gazeux se
fait avec absorption de 58 calories, (Berthelot ?).

L’acétyléne est donc un corps endothermique. En
vase clos, il détone sous l'influence d’une cartouche

y
4

AR N
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de fulminate de mercure. L'acétyléne comprimé et
acétyléne liquide se détruisent plus facilement encore
avec explosion. C’est pourquoi I'on a dd renoncer a
Pemploi de acétyléne liquide.

Propriétés chimiques. — Sous Paction de la cha-
leur 'acétyléne se condense pour donner le benzéne :

3(2H2 = (SH6

L’hydrogéne peut transformer I'acétyléne, en éthy-
léne, éthane, ou méthane, suivant les conditions de la
réaction.

Pour transformer I'acétyléne en éthyléne on peutle
mellre en contact avec une solution ammoniacale de
protoxyde de chrome ; I'acétyléne est d’abordabsorbé,
pws la liqueur se remplit peu a peu de fines bulles
d’éthyléne qui se dégagent lentement. La méme réac-
tion peut se réaliser en traitant 'acétylure cuivreux
par le zine, 'eau et Fammoniaque.

Lorsqu’on chauffeau rouge sombre un mélange d'acé-
lyléne et d’hydrogene il se forme d’abord de l’ethylene
puisde I'éthane. Si Ihydrogéne est en excés il se produit
aussi du méthane. Mais comme a cette lempérature le
méthane peut se décomposer pour donner de” l'acé-
Lylene, il se produitentre toutes ces réaclions un état

Péquilibre, et I'on se trouve en présence des quatre
Eaz, acétyléne, éthyléne, éthane et méthane.

Le chlore réagit violemment, & la lumiére, sur I'acé-
tylene, avec formation d’acide chlorhydrique et de
charbon,

(2H2 4 C12=2HCI 4-2C

La réaction peut élre modérée par I'emploi du

chlorure de soufre ou du pentachlorure d’antimoine
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comme agent de chloruration. Onobtient alors succes-
sivement Ie dichloro —1. 2 — éthyléne CHCl = CHCI,
le tétrachloro — 1. 1. 2. 2 —éthane CHCI? —--GH(‘Ig g
puis le penta — et I'hexachloro-éthane.

Le brome est fixé par 'acétyléne, il se forme, sui-
vant la proportion de brome, du dibromo—1.2 —
éthyléne ou du tétrabromo-éthane. |

L'iode réagit plus difficilement. A 100°, il fournit |
du diiodo — 1. 2 — éthyléne. ;

En présence de la potasse, I'iode réagit a froid
sur I'acétyléne pour donner le diiodo-acétyléne :
(2H? 4 212 1+ 9KOH = 2KI - 2H20 4 CI = CI
5 Diiodo-acétyléne
lequel fixe facilement une molécule d’iode ; ce qui
fournit le tétraiodo-éthyléne CI*= CI2, plus conna .
sous le nom de diiodoforme.

L'oxygeéne réagit dés la température ordinaire sur
I'acétyléne, en présence d’une solution alcaline, pour
donner de I'acide acétique :

(2H2 4 O - H20 = CH? — CO2H

La solution alcaline de permanganate de potassium
transforme l'acétyléne en acide oxalique C20*H2.
Le soufre, a I'ébullition, fournit avecl’acétyléne un
liquide trés mobile, le thiophéne CAH'S:
2CH=CH-4S = CH =CH
| >8
CH=CH
Thiophéne
Il se produiten méme temps de 'hydrogéne sulfuré
du sulfure de carbone et du charbon.
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L'azote est fixé par l'acétyléne, sous I'influence de
Iétincelle électrique pour donuer de Pacide cyanhy-
drique :

C2H2 N2 = 2 CNH

L’hydratation de I'acétyléne par l'acide sulfurique
ne fournit pas d’aldéhyde éthylique, mais un produit
de condensation de ce dernier, le buténal ou aldé-
hyde crotonique :

CH =CH 4 H20 = CH? — CHO
2CH3 — CHO = H20 + CH3 — CH = CH—CHO

Les métaux alcalins réagissent directement sur
Pacétyléne pour donner tout d’abord des acétylures
acides, que la chaleur transforme en acétylures
neutres el acétyléne, de sorte qu’en présence d’un
exces de métal alcalin on n’obtient que de Iacétylure
neutre :

CH=CH 4 ha =H -+ CH = CNa (ou (2H2, (2Na?)
2(CH =CNa = CH = CH + CNa=CNa

Il convient de remarquer que la totalité de I'acé-
tyléne ne passe pas a I'état d’acétylure, par suite
de la production simultanée d’hydrogéne qui trans-
forme Iacétyléne, en éthyléne et éthane.

Réactifs de Pacélyléne. — Pour caractériser l'acéty-
léne, on peut employer I'un quelconque des réactifs
indiqués pour les carbures acétyléniques :

C’est ainsi qu'avec la solution ammoniacale de
chlorure cuivreux, l'acétyléne fournit un précipité
rouge brique d’acélylure cuivreux :
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Cu2Cl24- 2NH3 4 H20 - CH =CH =
2NH'Cl 4~ CH = Cu20H

compos¢ qui devient anhydre au dessusde 1000, et qui
détonealors violemment sous Dinfluence du choc ou
d’une température supérieure a 1202, C’est la formation
spontanée de ce composé dans les tuyaux de cuivre,
destinés a conduire le gaz de I'éclairage qui a parfois
causé des accidents.

Avec la solution ammoniacale de nitrate d’argent,
on obtient un composé analogue, I'acétylure d’argent,
corps blanc, fulminant, et d’'un maniement dangereux.

La solution aqueuse de nitrate d’argent fournitavee
I'acétyléne, un précipité blanc de formule C2Ag2,
NO’Ag, quiest dissocié par I'eau et donne finalement
I'acétylure d’argent C2Ag? (Béhalt).

Usages de U'acélyléne. — Chacun connait 'emploi
de plus en plus répandu de l'acélylene comme gaz
¢clairant.

La décomposition de 'acétyléene, par la chaleur, en
carbone et hydrogene est utilisée pour la préparalion
d’un noir de fumée dune grande finesse ; ce noir est
connu sous le nom de noir d'acélylene fin.

L’acétyléne pourrail étre avanlageusement ulilisé
comme moyen de chauffage dans les laboratoires. Sa
combustion dans un brileur Bunsen ordinaire permet
en effet d’atteindre 2000°. Le chalumeau & gaz acély-
léne et oxygéne permet la soudure autogéne du fer
et del’acier.

Les dérivés chlorés (dichloro-éthyléne et tétrachlo-
roéthane) faciles a préparer au moyen de 'acétyléne
ont été proposés comme solvants industriels.
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Nous avons vu plus haut les inconvénients qui
résultent de la liquéfaction de I'acétyléne. On a essayé
d’y remédier en utilisant la grande solubilité de ce gaz
dans I'acétone pour son emmagasinage.

Propine
Allylene

CH3—C= CH

L'allyléne se prépare en chauffant 4 100°, en tube
scellé,le dibromo — 1. 2—propane avec la potasse al-
coolique :

CH3 — CHBr — CH2Br 4 2KOH =
2KBr - 2H20 + CH3 — C =CH

On I'obtient aussi en traitant par la potasse alcooli-
que le chloro — 2 — propéne, qui se forme dans I’action
du pentachlorure de phosphore sur Pacétone :

CH3 — CCl = CH24-KOH = KCl 4 H20 4-CH3 — C=CH

L’allyléne estun gaz incolore, d’une odeur alliacée
assez soluble dans I’eau. Il se liquéfie sous une pres-
sion de 3 a & atmosphéres.

Par hydrogénation il fournit successivement du
propéne et du propane. Oxydé par I'acide chromique
il fournit de Pacide propionique ; le permanganate de
potassium le transforme en acide malonique.

Hydraté au moyen de I'acide sulfurique il donne de
Pacétone. L'acide sulfurique peut agir différemment
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sur l'allylene, pour le polymériser et le transformer
“en mésityléne ou lriméthylbenzéne symétrique :

CH? CH?
| |
(¥ G
GH & CH
e HC A CH
CH*—C = G—CH3 2 i
CH cHi—c ! C—CH?
i
Mésityléne
Butines
C+HS

On connaitdeux butinesisoméres. L'un le butine — 1
estun carbure acétylénique vrai, "autre le buténe — 2,
est un carbure acétylénique substitué.

Butine — 1, Ethylacélyléne, CH3— CH2 — C = CH. .
Il se rencontre dans les huiles du goudron de
houille.

On P’obtient en traitant le dichloro — 2. 2 —butane
par la potasse solide : '

CH3 — CH2— CCI2 — CH34- 2KOH =

2KCl 4 2H20 4 CH3 — CH2 —C=CH
Cette réaction donne en méme temps naissance au
butine — 2. On sépare ces deux carbures au moyen de
la solution alcoolique de nitrate d’argent qui précipite’

seulement le butine — 1. Il est facile de régénérer ce
dernier du précipité par I'action des acides.
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(Vest un liquide distillant & 18°, Hydraté par I'inter-
médiaire de sa combinaison avec le chlorure mercuri-
que, il fournit la butanone — 2 ou méthyléthylcétone.

Butine— 2, Dimélhylacétyléne, CH? — C.= C— CH3,
— Nous avons vu qu'il s’obtient en méme temps que
le précédent.

Il se forme aussi quand on isomérise le butine—1,
par 'action de la potasse alcoolique a 170°.

(Vest un liquide distillant a 27°2 — 27°6.

_Hydraté au moyen de I'acide sulfurique il fournit
une petite quantité de butanone — 2, et se polymérise
en majeure partie pour donner 'hexaméthylbenzéne
CH(CH3)b,

Pentines
(5HS

Les carbures acétyléniques en C3HS que permet de
prévoir la théorie ne sont pas encore tous connus, En
outre des pentines mentionnés il a été retiré du gaz
d'éclairage un autre pentine dont la constitutionn’est
pas établie.

Penline— 1,CH3 —CH2 —CH2—C =CH. — 1l se
prépare en chauffant, a 120, le dichloro —2. 2 — pen-
tane avec la potasse alcoolique.

(Pest un liquide distillant & £8-49°. 11 présente les
réactions des carbures acélyléniques vrais.

Pentine — 2,valéryléne, CH3 — CH2— C=C — CH3,
Il s’obtient comme le précédent au moyen du dichlo-
ro— 3. 3— pentane. Il se forme aussi quand on isomé-
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rise lepentine — 1, par la potasse alcoolique, a la tem-
pérature de 1700,

(’est un liquide mobile distillant & 55°5-56°. 1l
donne les réactions des carbures acétylemques sub-
stitués.

Chauffé en vase clos a 2600, il fournit du camphéne
inaclif CLOHS,

Méthyle — 1 — butine — 3, (CH?)= CH — C=CH.
—Onle prépare en faisant réagir la potasse sur le dérivé
dichloré qui provient de I'action du pentachlorure de
phosphore sur 'aldéhyde isovalérique. |

(Test un liquide distillant & 28-29° sous 751 mm.
Sa densité 4 0° est de 0,6854. .

Carbures acétyléniques divers

Les carbures acélyléniques homologues des précé-
dents ne présentent rien de particulier. On connait
un assez grand nombre d’hexines CSH', d'heptines
C7H2et d’octines CSHY.

Le dernier terme connu est I'Eicosyléne COHY,
liquide distillant & 314-315°

CARBURES DIETHYLENIQUES

Les carbures diéthyléniques, sont isoméres des
carbures acétyléniques. Ils se rapprochent par leurs
propriétés des carbures acétyléniques disubstitués.

Ceux dont les deux fonctions éthyléniques sont en

1 — 2,sont aussi connus sous lenom de carbures allé- .
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niques, du nom du premier terme, le propanediéne
ou alléne.

Préparation. — Par transposition des carbures
acétyléniques vrais. — Les carbures acétyléniques vrais
el plus particuliérement ceux quipossédent un carbone
tertiaire au voisinage de la fonction acélylénique se
transforment en carbures alléniques par 'action de la
potasse alcoolique. Ainsi le méthyle — 3 — pentine
— &, fournit le méthyle — 3 — pentadiéne — 3. 4 :

CH3—CH2 —CH — C =CH =

CH3
Méthyle — 3 — penléne —§

CH3 — CH2 — C=C =CH?

o
Méthyle — 3 —pentadiéne — 3. &,

Auwmoyen des dérivés dihalogenés éthyleniques el
du xine. — Les dérivés dihalogénés éthyléniques qui
possédent deux atomes d’halogéne au voisinage de la
fonction éthylénique, traités par le zine, au sein de
Palcool, fournissent des carbures alléniques. Cest
ainsi que I'épidibromhydrine (dibromo — 2. 3 — pro-
péne) fournit le propanediéne ou alléne.

CH2Br — CBr = CH24 Zn= ZnBi2+ CH2 = C=CH?
Epidibromhydrine Alléne

Auwmoyen des dérivés monohalogénés eéthyléniques
el du sodium. — Les dérivés monohalogénés éthylé-
niques peuvent étre condensés au moyen du sodium

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



92 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS
pour donner des carbures diéthyléniques. Ainsi I'io-
dure d’allyle fournit I'hexanediéne ou diallyle.

2CH? = CH — CH2I 4 2Na =

lodure d’allyle

2Nal 4+ CH?=CH — CH2 — CH? — CH — CHS

Diallyle

On pourrait aussi songer a préparer les carbures

diéthyléniques en répétant deux fois les réactions qui

permettent d’obtenir les carbures monoéthyléniques; -

mais on s’adresse de préférence aux réactions précé-
dentes.

Propriétés. — Les carbures alléniques peuvent
fixer deux molécules d’halogéne. Ils fixent également
les hydracides pour donner des dérivés dihalogénés —
1. 3 des carbures saturés (Ipatief2). Ainsile méthyle —
2 — butadiéne — 2. 3, fixe deux molécules d’acide
bromhydrique pour donner le méthyle — 2 — dibromo
— 2. 4 — butane :

CH?} — C =C=CH2+-2H Br=CH?* —C Br —CH?— CH2Br
(I?Hii : (|]H3
Méthyle — 2 — buladiéne — 2, 3, Méthyle — 2 — dibromo — 2, § — balane

Par hydratation les carbures alléniques fournissent
des célones.

Traités par le sodium, ils régénérent les carbures
acétyléniques, ou plutdt leurs dérivés sodés.

De méme que les carbures acétyléniques disub-

stitués, ils se combinent au bichlorure de mercure,

mais ne réagissent pas sur les solutions ammoniacales
de chlorure cuivreux et de nitrate d’argent.
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Ces carbures présentent en outre deux fois les pro-
priétés principales des carbures éthyléniques.

Propanediéne
Alléne

GHA =— = GH*

L’alléne se prépare en faisant réagir le zinc sur
I'épidibromhydrine (voyez page 91).

On met dans un ballon 20 grammes de zinc en pou-
dre et 25 grammes d’alcool & 80°. On chauffe au bain
marie el on fait tomber goutte a goutte 10 grammes
d’épidibromhydrine. L’allene se dégage ; il est re-
cueilli sur la cuve a eau.

L’alléne est un gaz qui posséde 'odeur de I'allyléne.
Chauffé au dessus de 100" avec le sodium il se trans-
forme en allylénesodé GH? — C= CNa. Avecla potasse
alcoolique a 160°, il donne I'éthoxypropéne, CH2=
CH —CH?0 — C2H5, 11 réagit sur le bichlorure de
mercure pour donner un précipité que 'eau décom-
pose avec formation d’acétone.

Butanediéne—1. 3
Erythréne

CH2.= CH — CH = CH?

L’érythréne a é1é découvert par Caventou dans les
produits de décomposition pyrogénée de I'alcool amy-
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lique, et dans les liquides qui se condensent pendant
la compression du gaz portatif de boghead.

Berthelot 10 'a obtenu synthétiquement en faisant
réagir l'acétyléne sur I'éthyléne, au rouge.

On le prépare facilement par ébullition de I'éry-
thrite avec 2 parties 1/2 d’acide formique concentré
et distillation du mélange (Henninger 1, Griner !).

On peut aussi le retirer des produits de condensa-
tion du gaz comprimé. Un en fait le tétrabromure,
fusible a 118, et on décompose celui-ci par la poudre
de zinc au sein de I'alcool bouillant.

L’érythréne est un gaz d’odeur spéciale. Il bout &
-+ 1°. 1l fixe deux molécules de brome pour donner
deux {élrabromures CAHSBrt stéréoisomeres, Pun fond
a 118°, Pautre a 39-40°0.

Ce carbure a servi a Griner pour réaliser la syntheése
de I'érythrite.

Le Butanediéne— 1. 2, CH2 =C=CH — CH3, ob-
tenu en traitant le tetrachloro — 1. 2. 2. 3. —butane
par le couple zinc cuivre, au sein de Palcool, est un
liquide distillant & 18-19¢,

Pentanediénes

CSHS

Il existe trois pentanediénes, dont I'un, connu sous
le nom d'isopréne, est intéressant par son origine.

Pentanediéne — 1. 4, Pipéryléne, CH2=CH —CH?
— CH=CH?. — Ce carbure a été obtenu par Hofmann!
en décomposant par la chaleur Ihydrate d’oxyde de
triméthylpipéridine :
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CSHIN(CH3)30H = C5H8—- (CH3BN 4 H20

Cest un liquide distillant & 440,

Meéthyle — 2 — butadiéne — 1. 3, Isopréne, CH? =
((CH%) —CH = CH2, — L'isopréne s’obtient par distil-
lation séche du caoutchouc et de la gutta percha.

Il se forme aussi quand on fait passer I'essence de
térébenthine dans un tube chauffé au rouge.

La synthése en a éLé réalisée par Ipatief?, a partir
dudiméthyle-alléne, (CH?)? C= C = CH2. Ce carbure,
traité par acide bromhydrique en solution acétique,
donne le méthyldibromobutane (CH?)* =CBr— CH? —
CH?Br, qui, décomposé par la potasse alcoolique, four-
nit I'isopréne.

L'iodure de triméthylméthylpyrrolidininm CH2 —
C(CH*) —CH? — CH2 —N(CH*)31, traité parla potasse
fournit aussi de l'isopréne (Euler!), ce quiconfirme la
constitution de ce carbure. -

L’isopréne est un liquide distillant & 32-33°, Sa
densité a 0 est de 0,692. Il fixe le chlorure de nitro-
syle pour donner un dérivé cristallisé fusible a 81-
82 ; chauffé & 250°, il fournit du dipenténe C1OH'S,
(Bouchardat!).

Méthyle — 1 — buladiéne — 2. 3, Diméthylallene,
(CH32 = C = C—=CH2 —OnVl’obtient en chauffant le
méthyle — 1 —bromo — 3 —buténe — 2, (CH3)? =C
=CBr— CH?, avec la potasse alcoolique.

(Cestun liquide distillant & 40°, 5—41°,5. Sa densité
a 0° est de0,7135.
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Hexanediéne —1. 5
Diallyle

CH2 = CH — CH2— CH2—CH = CH2

Nous avons va plus haut que ce carbure s’obtient.
par I'action du sodium sur I'iodure d’allyle.

On remplace avantageusement le sodium par un
alliage d’étain et de sodium. On ajoute peu i peu
I'iodure d’allyle a I'alliage, on chauffe pendant une
demi-heure dans un vase muni d'un réfrigérant a
reflux, puis on distille (Wiirtz2). :

Le diallyle est un liquide & odeur éthérée, distillant
a 59,3, sous 769 mm. 3. Sa densité a 11°,9 est de
0,6983. Il est isomérisé par la potasse alcoolique, a
1700,

On connait différents isoméres de ce carbure,

CARBURES TRIETHYLENIQUES

Les carbures triéthyléniques sont encore peu nom-
breux. Les plus intéressants sont les carbures en CI'H'S,
qui ont éLé longtemps confondus avec leurs isoméres
terpéniques.

Diméthyle— 2. 6 — octanetriéne — 2.6. 7 — Anhy-
drogéraniol :

(CH3)2=C=CH —CH2 - CH2 — C(CH}=C :GIi‘-‘;
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Ce carbure résulte de la déshydratation du géraniol
au moyen du bisulfate de potassium, a la température
de 1700,

(Pest un liquide distillant & 172-176°. Sa densité a
200 est de 00,8232 elle est inférieure a celle des car-
bures terpéniques vrais. Son pouvoir réfringent molé-
culaire est n, = 1,4835 a 20°. 1l fixe 3H? pour don-
ner le décane correspondant. ‘

Myrecéne, C'"H'®. — Le myrcéne est un carbure iso-
mére du précédent qui se rencontre abondamment
dans Pessence de feuilles de Myrcia acris.

C’est un liquide incolore, distillanta 68° sous 20 mm,
Sa densitéa 15° est de 0,8023. Son pouvoir réfrin-
genl, n, = 1,4673.

Hydraté, par I'intermédiaire de sa combinaison
avec I'acide acélique, il fournit un alcool, le linalol
CI°HY70H, isomére du géraniol.

L’essence de houblon et I'essence d’origan de Smyrne
renferment des carbures analogues.

CARBURES DIACETYLENIQUES

L’étude des carbures diacélyléniques est encore
peu avancée. On ne connait qu’un petit nombre de
ces carbures, parmi lesquels nous citerons les sui-
vants :

Hydrocarbures, alcools el élhers. 6
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Butanediine

Diacélyléne
CH=C—C=CH

On P'obtient en traitant Pacide diacétyléne — dicar-
bonique CO*H —C=C— C=C ?H, par la solu-
tion ammoniacale de chlorure cuivreux. Cet acide
perd deux molécules de gaz carbonique et fournit la
combinaison cuprique du butanediine, lorsqu’on
opére au dessus de 30°, celle-ci, chauffée avec une
solution concentrée de cyanure de polass;um laisse
dégager le butanediine (Ba)er 2.

Le butanediine est un gaz odorant qui donne avee
la solution de chlorure cuivreux ammoniacal un pré-
cipité rouge. Avecla solution ammoniacale de nitrate
d’argent il fournit un précipité qui est trés explosif
méme lorsqu’il est humide. Ce dérivé argentique,
traité par une solution d’iode dans I'iodure de potas-
sium donne le diiodobutanediine Cl= C — C =CI
fusible & 101°, et qui détone par la chaleur en pro-
duisantun trés bel éclair rouge.

Hexanediine 3

Hexanediine— 1. 5, Dipropargyle
CGH={—CH2=={{H2—= G (i
On le prépare en traitant le tétrabromure de dial-
lyle CH2Br — CHBr — CH2 — CH2 — CHBr — CH®Br
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par la potasse dissoute dans I'alcool a 95°. On le pu-
rifie par distillation et cristallisation (Griner?, Henry!)
L’hexanediine — 1. 5 fond & — 6° et bout & 86-
87°. Sa densité 4 0° est de 0,8191. Il donne les réac-
tions des carbures acétyléniques vrais.
Hexanediine — 1. 4, Allylénylallyléne

CH3—C=C—=(CH:—C=CH

Il résulte de 'action de la potasse alcoolique sur le
tétrabromire d’allylpropényle, a la température de
1100, 3

C'est un liquide distillant & 78-83°. Sa densité a 0°
est de 0,825.

Hexanediine— 2. 4, Diméthyldiacétyléne

CH}—C=C—C=CH?

Ce composé a élé obtenu par Griner? en oxydant
Pallylénure cuivreux par une solution aqueuse de
ferricyamure de potassium. Il se forme aussi quand on
chauffe le dipropargyle avec la potasse alcoolique.

Il se sublime facilement en prismes fusibles a 64°.
Il distille a 129-130¢,

CARBURES A FONCTIONS ETHYLENIQUE
ET ACETYLENIQUE

On ne connait jusqu'a présent qu’un seul carbure
qui soit & la fois éthylénique et acétylénique ; c'est le
valylene CHS,
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DEUXIEME PARTIE
DERIVES HALOGENES DES CARBURES

I. Dérivés halogénés des carbures saturés

Les dérivés halogénés des carbures saturés peuvent
se diviser en trois classes.

1° Ceux qui renferment un atome d’halogéne, au
plus, fixé sur un méme atome de carbone (derivés
monohatoqenps) 3

20 Ceux qui renferment deux alomes d’halogéne, au
plus, fixé sur un méme atome de carbone (dérivés
dihalogenes) ;

30 Ceux qui possédent trois atomes d’halogéne
fixés sur un méme atome de carbone ( derivés tr:ha-
logénés).

Ces trois sortes de dern ¢és halogénés présentent des
réactions el des modes de préparation bien dis-
lincts.

Ils se différencient par I'action des alcalis.

Les dérivés monohalogénés fournissent des alcools
primaire, secondaire ou tertiaire :

Hydrocarbures, alcools et éthers. 6.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



102 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS
R — CH2Cl + KOH = KCI 4 R — CH20H -

Aleool primaire
R —CHCl—R’ 4 KOH = KCl 4 R — CHOH — R~
Alcool secondaire
R — CCl—R’'+4 KOH =KCl + R— COH —R’
I |
R" R”
Alcool tertiaire
Les dérivés dihalogénés donnent des aldéhydes ou
des acétones.

- R — CHCI24 2KOH =2KCl 4+ R — CHO -+ H20

Aldéhyde
R —CCI2 — R'4- 2KOH = 2KCl 4 R — CO — R’ +H20
. Acélone

Les dérivés trihalogénés conduisent aux acides :
R — CCIB3+ 4KOH = R — CO2K + 3KCl + 2H20

A ces trois classes on pourrait joindre celle des
dérivés tétrahalogénés, spéciale au méthane.

Les dérivés monohalogénés peuvent eux-mémes se
subdiviser en monohalogénés primaires, secondaires
ou ferliaires, suivant que I'atome de carbone qui
supporle I'halogéne est primaire secondaire ou ter-
liaire.

Un méme carbure peut donner naissance a un
assez grand nombre de dérivés monohalogénés.

Considérons par exemple le méthyle — 2 — butane.
Le schéma par lequel on représente ce carbure :

CH3 — CH — CH2 — CH3
I
CH?
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permet de concevoir l'existence des quatre dérivés
monohalogénés suivants :

CH3— CH — CH2 — CH2CI CH2Cl —CH — CH2— CH3
I : |

CH? CH?

CH3— CH — CHCl— CH? et CH3— CCl— CH2 —CH?
I |
CH3 (H3

qu’il est d’ailleurs possible de préparer.

A la fonction hydrocarbure monohalogéné, on doit
aussi rattacher les dérivés polyhalogénés qui ne ren-
ferment pas plus d'un atome d’halogéne sur un
méme carbone. Les modes de préparation et les pro-
priétés de ces composés sont en effet les mémes que
celles des dérivés monohalogénés, elles en sont sim-
plement multiples. Cest ainsi que leur décomposition
par les alcalis fournira des alcools polyatomiques.

R — CHCl — CH2Cl 4- 2KOH =
2KCl + R — CHOH — CH20H

Les dérivés dihalogénés peuvent se diviser en diha-
logénés primaires ou secondaires, suivant que lesdeux
atomes d’halogéne sont fixés sur un carbone primaire
ou sur.un carbone secondaire.

De méme que dans le cas des dérivés monohalo-
génés en congoit Pexistence possible de plusieurs
isoméres ; trois dans le cas du méthyle — 2 — butane.

CH3 — CH—CH2—CHCI? CHCI2—CH — CH2—CH?

l l
CH3 CH3
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et CH3 — CH — CCI2— CH?
CH3

A cette classe doivent étre .rattachés les dérivés
polyhalogénés dont plusieurs atomes de carbone
supportent deux atomes d’halogéne.

Quant aux dérivés trihalogenés, on congoit facile-
ment qu’ils ne peuvent étre que primaires.

Il existe en outre des dérivés polyhalogénés qui
possédent a la fois les propriétés des deux ou trois
classes précédentes lorsque certains des atomes de
carbone supportent un seul atome d’halogéne, alors
que d’autres en supportent deux ou trois.

On pourrait les nommer, dérivés polyhalogénés
mixles. ;

Nous étudieronssuccessivementles dérivés monoha-
logénés, dihalogénés, (rihalogénés, puis nous dirons
quelques mots des dérivés tétrahalogénés du méthane.,

Dérivés monohalogénés

Préparations. — Nous avons vu (page 26) que les
dérivés chlorés et bromés se forment par laction du
chlore ou du brome sur les carbures saturés. L'iode
ne peut réagir directement sur les carbures, si ce
n’est en présence de I'acide iodique. Mais, ces réactions
constituent un mode de formation plutét qu’'un mode
de préparation.

Les dérivés monohalogénés des carbures se pré-
parent généralement aumoyen des alcools correspon-
dants dontilsconstituent les éthers halogénés.
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La transformation d'un alcool en dérivé halogéné
peut se faire par éthérification directe au moyen de
Ihydracide correspondant, ou bien par Paction d'un
dérivé halogéné du phosphore.

Action des hydracides sur les alcools. — Les alcools
saturés d’hydracides puis chauffés en vase clos, sont
transformés en dérivés halogénés :

R—CH20H +HX =R —CH2X 4 H20

Aleool primaire Dérivé halogéné primaire
R—CHOH — R’ 4- HX = R— CHX — R’ - H20
Alcool secondaire Dérivé balogéné secondaire

R—COH—R'4+ HX=R — CX—R'4H20
I
R” Sk A
Alcool tertiaire Dérivé halogéné terliaire

Le rendement est plus faible avec les alcools ter-
tiaires qu’avec les alcools secondaires et avec ces der-
niers plus faible encore qu'avecles alcools primaires. Il
est préférable de s’adresser a Iaction des dérivés halo-
génés du phosphore sur les alcools.

Action des dérivés halogénés du phosphore sur les
aleools. — Les alcools versés goulte a goutte, a froid
sur le pentachlorure ou surle pentabromure de phos-
phore fournissent les dérivés halogénés correspon-
dants :
4CH?— CHOH — CH34- PCP =

propanol — 2
HCI 4 PO%H3 4- 4CH3 — CHC] — €H3
Chloro — 2 — propane

Il se forme en méme temps une proportion plus ou
moins grande d’éther phosphorique de Palcool
employé.
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Dans le cas des dérivés iodés on fait agir I'iode sur
Valcool en présence du phosphore (voyez iodure de
méthyle) :

3 CH3— CH2OH P+ B=
P (OH)3 + 3CH3 — CH2l

Fixalion des hydracides par les carbures éthyle-
niques. — Les dérivés halogénés des carbures saturés
peuvent aussi s’obtenir en fixant une molécule d’hy-
dracide sur les carbures éthyléniques :

CH3 —CH = CH2+ HI = CH? — CHI — CH?
propéne lodo — 2 — propane

La réaction est plus facile avec I'acide iodhydrique
qu'avecl'acide bromhydrique, et avec ce dernier, plus
facile qu’avec I'acide chlorhydrique.

“Parmi les procédés qui précedent, un seul, Iéthéri-
fication directe par 'acide fluorhydrique, a été appli-
qué a la préparation des dérivés fluorés, (Meslans?).

(Ces derniers s’obtiennent généralement par double
décomposition entre le fluorure d’argent et le dérivé
chloré, bromé ou iodé correspondant, (Moissan) :

RI+AgF = AgI+RF

ou encore par l'action du fluorure de potassium sur
les sels de potassium des éthers sulfuriques acides,
(Dumas et Peligot!) :

SO < 8}§ + KF =S0K2- RF

Propriétés. — Les dérivés halogénés sont doués
d’une odeur éthérée agréable. De méme que dans le
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cas des carbures, c’est le dérivé normal qui posséde le
point d’ébullition le plus élevé ; les dérivés iodés dis-
tillent & une température plus élevée que les dérivés
bromés, et ces derniers a une température plus élevée
que les dérivés chlorés ; les dérivés fluorés sont
encore plus volatils que ces derniers.

La stabilité de ces composés a la lumiére décroit des
dérivés chlorés aux dérivés bromés et iodés. Ces
derniers se colorent rapidement en jaune par suile
de la mise en liberté d’une petite quantité d’iode.

Sous l'influence de la chaleur les dérivés monoha-
logénés peuvent s'isomériser pour donner un mélange
des divers composés possibles ; dans ce mélange,
domine toujours le dérivé halogéné tertiaire.

(est ainsi que lorsqu'on chauffe 8 heures a 200°
le bromure d’isoamyle, (CH?? = CH — CH2— CH2Br,
on obtient un mélange qui renferme :

o

75 4 80 °/, de bromure (ertiaire :
(CH32 = CBr— CH2— CH3
154 20 °/, de bromure secondaire :
(CH3?2 = CH — CHBr — CH3
3 a4 4 o/, des deux bromures primaires :

(CH3)(CH2Br)CH — CH2 — CH3 et
\CH3)2 = CH —'CH2— CH2By

1 420/, de produits secondaires, dibromures et tri-
bromures (Faworsky 3).

Nous avons vu (page 18) que I'hydrogénation des
dérivés halogénés régénére le carbure correspondant.
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Les dérivés halogénés peuvent fixer,par substitution;
un second atomed’halogéne pourdonner des composés
dihalogénés dans lesquels le chlore ou le brome s'unit
au carbone voisin du carbone halogéné. Le bromo— 1
—propane donnera le dibromo — 1. 2—propane.

CH?*—CH? — CH2Br -+ Br2—=HBr-} CH? — CHBr — CH2Br
Bromo -— 1 — propana Dibromo — 1.2 — propane
Un exceés de brome fournira le tribromo — 1. 2.3 —
propane : ' s e

CH* - CHBr — CH2Br - Br?2 =
HBr + CH2Br— CHBr — CH2Br
Tribromo — 1.2.3 — propane

On ne peut fixer directement plus d'un atome de
brome sur chaque atome de carbone.

Dans le cas du chlore au contraire, la substitution
se produil de préférence sur les carbones déja hale-
génés. Le dichloro — 1. 3 — propane fournit le tri-
chloro — 1. 1. 3 — propane :

CH2Cl — CH2 — CH2(C14- C2=
Dichloro — 1. 3 — propane
HCI + CH2(] — CH2 — CHCI2
Trichloro — 1. 1. 3 — propane

Nous avons vu (page 49) que la potasse alcoolique
enléve une molécule d’hydracide aux dérivés mono-
halogénés pour donner des carbures éthyléniques.

La potasse aqueuse régénérel’alcool correspondant:

CH3— CH2 — CH2 — CH2C1 4 KOH =

Chloro — 1 — butane
KCl 4- CH3 —CH2 — CH2 — CH20H

Butanol
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(Ces deux réactions ne sont du reste pas absolu-
ment tranchées, et il serait plus exact de dire que la
polasse alcoolique fournit surtout le carbure éthylé-
nique, tandis que la potasse aqueuse fourniten majeure
partie 1'alcool correspondant.

Les dérivés fluords sont plus difficilement décompo-
sables par les alcalis.

Pour transformer un dérivé halogéné en alcool,
nous verrons qu’il estpréférable de s’adressera l'action
de Poxyde d’argent, ou ce qui est plus économique a
I'action d’un sel organique qui fournit un éther corres-
pondant i I'alcool.

L'une des réactionsles plus intéressantes des dérivés
monohalogénés, estla propriété qu'ils possédent de
dissoudre le magnésium en présence d’éther, ou d’une
base tertiaire (Gr:wnard 1, Tschelintzeff 2).

La présence de I'éther, ou d’un composé non saturé
au méme Llitre que I'éther est indispensable ; il prend
parta la réaction. Le composé organo-magnésien
contient en effet une molécule d’éther qu’il retient
avec énergie et qui l'accompagne dans toutes ses
réactions. La réaction doit s’écrire (Blaise 1) :

RX + Mg -} (C2H5)20 = R — Mg X (G2H?3)20
Grignard 3 représente ce composé par la formule :

(:2H5 '\[fr
i {0

a laquelle Baeyer et Williger ! préférent la suivante :

21 M-rl{
caps ~ 0 <

Ilydrocarbures, aleools et éthers,
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D’aprés Tschelintzeff ! I'éther joue le role de cata-
lyseur, et la réaction présente les deux phases sui-
vantes :

RX 4 R20 = R20 < l\{

R0 < N 4 Mg = XMgR R0

La formation des dérivés organo-magnésiens se fait
d'une maniére générale, plus facilement avec les dé-
rivés halogénés primaires qu'avec les secondaires el
surtout qu’avec les tertiaires. Dans les deux derniers
cas une réaction secondaire se superpose 4 a la princi-
pale et devient pariois prépondérante. C'est ainsi que
Piodure d’isopropyle, traité par le magnésium, se dé-
compose dans la proportion de 40 °/, en propyléne et
propane:

2(CH)2CHI 4 Mg = Mgl2 4 C3HS - C3HS

Méme avec les dérivés primaires, on observe une
réaction secondaire, qui, nulle avec les premiers
termes, s’accentue & mesure que croit le poids molé-
culaire.

Le magnésium peul en effet, a la facon du sodium,
donner naissance A un hydlocarbuie par suile du
doublement de la molécule :

2RX 4 Mg—DMgX2 4+ R—R

Toutes choses égales d'aillears, la préparation du
réactif de Gtwnald est en général plus facile avec les
chlorures qu’avec les bromures et les iodures.

Les dérivés dihalogénés de la forme R — CHCI
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— CH2Cl réagissent sur le magnésinm d’une facon
spéciale. Le bromure d’éthyléene CH?Br — CH2Br est
décomposé avec formation d’éthyléne ; on peut cepen-
dant le combiner au magnésium, mais le produit
oblenu ne parait pas parlager les aplitudes réaction-
nelles des organo-magnésiens (Ahrens et Stapler!,
Bischoff 1),

Nousverrons uneimportante application des dérivés
organo-magnésiens a la préparation des alcools.

Le zinc réagitsur les dérivés halogénés pour donner
des composés organo- métalliques de la forme Zn (R)?.
Il peut e_gf\lement réagir 4 la fagon du magnésium
(Blaise 2).

Avec 'amalgame de sodium les dérivés halogénés
fournissent des composés organo-métalliques du mer-
cure, qui sont de la forme Hg (R)3.

Dérvivés monohalogénés du méthane

Fluorométhane, Fluorure de méthyle, CH*F. — Le
fluorare de méthyle fut signalé par Dumas et Peligot!
qui Pobtenaient en faisant réagir le fluorure de potas-
sium sur le sel de potassium du sulfate acide de mé-
thyle.

Moissan et Meslans®, I'obtinrent a I'état de pureté
par double décomposition entre le fluorure d’argent
et Piodure de méthyle.

C'est un gaz incolore de densité 1,22, 100 volumes
d'eau en dissolvent 166 volumes & 15°. Cest un com-
posé trés stable. Il n'attaque pas le verre.
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Chlorométhane, Chlorure de méthyle, CH3Cl. —
Nous avons vu (page 33) que le chlorure de méthyle se
forme par I'action directe du chlore sur le méthane.

Il se prépare industriellement au moyen des vinasses
de betterave. Celles-ci renferment de la bétaine (1),
dont la décomposition pyrogénée fournit de la trimé-
thylamine (CH?)3N, qui est regue dans I'acide chlorhy-
drique, Le chlorhydrate de triméthylamine se décom-
pose, quand on le chauffe, en chlorure de méthyle, et
diméthylamine :

(CH3)SNHCl = CH3CI 4 (CH3)2NH

La diméthylamine transformée en chlorhydrate,
peut & son tour donner du chlorure de méthyle et de
la monométhylamine :

(CH32NHHCI = CH3Cl -+ CH3NH2

Il en est de méme de cette derniére, de sorte
que la décomposition pyrogénée dela triméthylamine
en présence d'un excés d’acide chlorhydrique, fournit
finalement du chlorure de méthyle et du chlorure
d’ammonium (Vincent!) :

(GH3)3N + 4HCl = 3CH3C] 4 NH*CI

(1) La bétaine est une substance dontla composition est la
suivante :

CO*H— CH*— N=(CH®*. Elle est plus stable & 1’état d’anhydride
|
OH
GO — CH* — N = (CH?)?
|

(8]
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Le produit ainsi obtenu posséde une odeur forte
die a des produits sulfurés qui le rendent impropre
aux usages médicaux.

On obtient plus facilement un produit pur en éthé-
rifiant I'acool méthylique par 'acide chlorhydrique :

CH30H 4 HCl = CH3Cl 4-H20

A cet effet, Monnel! chauffe dans un autoclave en
fonte émaillée, a la température de 100° un mélange
de 30 kgr. d’alcool méthylique et de 100 kgr. d’acide
chlorhydrique a 22°Bf, La pression monte graduelle-
ment a30-35 atmosphéres. La réaction achevéeon fait
communiquer I'autoclave avec un récipient refroidi
dans lequel le chlorure de méthyle va se liquéfier.

On peut préparer facilement de petites quantités de
chlorure de méthyle pur dans leslaboratoires par ébul-
lition d’une solution aqueuse de chlorure de potas-
sium avec le sulfate de mélhyle du commerce (Wein-
land et Schmidl!) :

SO¥CH3)2 4- 2KCl = 2CH3Cl4 SO*K2

Le chlorure de méthyle est un gaz incolore d’une
odeur agréable. Il bout & — 22° et fonda-—103°6. I
brile avec une flamme bordée de vert. I fut trés em-
ployé comme agent de méthylation, maisil est aujour-
d’hui remplacé par le sulfate de méthyle. En médecine
il sert pourle stipage, contre les névralgies et les scia-
tiques. I sert parfois aussi pourla production des basses
lempératures.

Bromomeéthane, Bromure de méthyle, CH3Br. —
I se prépare comme le bromure d’éthyle, avec 80 par-
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ties d’alcool méthylique, 80 parties de brome et 13,3
parties de phosphore rouge.

(est un gaz d’odeur agréable. Il bout & 4°,5. Sa
densité a 0° est de 1,732,

Iodométhane, Iodure de méthyle, CHl. — On le
prépare en faisant réagir Ilode et le phosphore sur
Palcool méthylique.

P+4-13 4 3CH30H = P(OH >+ 3CH3L

Dans un ballon muni d’un réfrigérant a reflux, on
introduit cinq parties d’alcool méthylique et une partie
de phosphore rouge. La réaction commence a froid
et se fail avec dégagement de chaleur ; on la termine
en chauffant au bain marie et on distille. Le produit
distillé est lavé a 'eau pour éliminer I'alcool méthy-
]ique, puis avec une solution diluée de soude caus-
tique ; on le séche ensurlc sur le chlorure de calcium
et on rectifie.

L’iodure de méthyle est un liquide, incolore quand
il est fraichement préparé ; il se colore peu & peu par
suite de la mise en liberté d'une petite quantilé
d’iode. Il bout & 44°. Sa densité a 0° est de 2,26.

Dérivés monohalogénés de Uéthane

Sous le nom de dérivés monohalogénés de I'éthane
nouscomprendrons non seulement ceux qui ne renfer-
ment qu'un seul atome d’halogéne mais aussi ceux
qui renferment un atome d’halogéne sur chacun des
carbones.
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Fluoroéthane, Fluorure d’é¢thyle, CH3 —CH?F. —
Le fluorure d’éthyle s’obtient par double décomposi-
tion entre le fluorure d'argent et I'iodure d’éthyle,
(Moissan®),

C'est un'gaz qui se liquéfiea — 32°, Il est peu soluble
dans I'eau, treés soluble dans 'alcool absolu, 11 brile
avec une flamme bleue.

Le difluoroéthane — 1. 2 CHF — CH?F, estun gaz
(Chabrié!).

Chloroéthane, Chlorure d’éthyle, CH? —CH?*Cl, —
Le chlorure d’éthyle se prépare en éthérifiant I'alcool
ordinaire par I'acide chlorhydrique.

Monnet?, chauffe & 120° dans un autoclave en fonte
émaillée 46 kgr. d’alcool éthylique a 92 avec

100 kgr. d’acide chlorhydrique a 28° Bf. Au bout
de 5 heures la transformationde 'alcool en chlorure
d'éthyle est presque totale; la pression atteint
25 atmosphéres. On laisse refroidir & 50-60°, puis
on mel l'autoclave en communication avec un réci-
pient métallique refroidi, dans lequel vase liqué-
fier le chlorure d’éthyle.

Pour le purifier, on le distille et on le lave dans une
eau légérement alcaline, & la température de 20° envi-
ron, on le séche sur P'acide sulfurique et onle liquéfie
dans des matras qui sont ensuite scellés.

Le chlorure d’éthyle peut se préparer facilement par
double décomposition entre le chlorure de potassium
et le sulfate d’éthyle :

SOH(C2H5 2 2KCl = SO*K2 4 2C2H5CI

On procéde comme pour le chlorure de méthyle.
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Lechlorure d’éthyle estun liquideincolore quibout &
1205, 11 fond & — 142055, Sa densité & 0° est de 0,9176.
I est pen soluble dans I'eau, trés soluble dans I'alcool.
Il se décompose vers 4000 en acide chlorhydrique et
éthylene. Il est employé comme anesthésique local et
dans le traitement des névralgies et des affections ner-
veuses.

Dichloro — 1. 2 — éthane, Chlorure d’élhyléne,
liqueur des Hollandais, CH*Cl — CH2Cl. — Ce com-
posé résulte de la fixation du chlore sur I'éthyléne :

CH2 = CH2 4 CI2= CH3Cl — CH2Cl

Le moyen le plus commode pour le préparer con-
siste a faire passer un courant d’éthyléne dans un
appareil producteur de chlore, chauffé vers 90°.

Le chlorure d’éthyléne est un liquide huileux,
d’odeur éthérée. Il fonda — 42° et bout a 83°,5. Saden-
sité a 09 est de 1,280. Il est insoluble dans I'eau, solu-
ble dans I'alcool et dans I'éther. Par saponification il
fournit le glycol. 1l s’emploie parfois comme anesthé-
sique.

Bromoéthane, Bromure d'éthyle, CH* — CH2Br.
— On le prépare en faisant réagirle bromure de phos-
phore sur I'alcool :

P - Brd +5C2H0H = PO*H3 4-H20 4-5 C2HBr
Dans un ballon, on introduit 100 parties d’alcool et
9 parties de phosphore rouge, puis on ajoule peua

peu, en agitant, 100 parties de brome. On laisse vingt
quatre heures en contacl, on décante la couche d’al-
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cool et de bromure qui surnage I'acide phosphorique ;
on lave a I'eau pour séparer I'alcool on séche et on
distille. .

Il est plus commode de préparer le bromure d’éthyle
par ébullition d’une solution aqueuse de bromure de
potassium (25 parties) avec le sulfate d’éthyle (15 par-
ties). Le bromure d’éthyle distille ; il suffit de le sécher
et dele rectifier.

Le bromure d’éthyle est un liquide incolore qui
posséde une odeur éthérée. Il jaunit légérement avec
le temps par suite de la mise en liberté d’une petite
quantité de brome. Il bouta 38°5. Sa densité a 13°5
est de 1,468, Il est insoluble dans l'eau, trés soluble
dans I'alcool. On Pemploie parfois comme anesthé-
sique.

Dibromo — 1. 2 — éthane, Bromure d’éthyléne,
CH2Br — CH?Br. — Ce composé s’obtient facilement
enfaisant passer un courant d’éthyléne dans du brome
refroidi, jusqu’a décoloration. Il suffit ensuite de rec-
tifier.

Le bromure d’éthyléne fond a 9°53 ; il bout a 131°6.
Sa densité a 0° est de 2,2132.

Le Chloro — 1 — bromo — 2 — éthane, CH2*Cl —
(:H?Br, obtenu par action du brome sur le chloro —-
| —iodo — 2 — éthane bout a 107-108°.

Iodo -— éthane, Ilodure d’éthyle, CH? — CH2I, —
Liodure d’éthyle se prépare comme [Iiodure de
méthyle avec 25 parties d’alcool éthylique 3 parties
de phosphore rouge et 30 parties d’iode. On peut aussi

Hydrocarbures, alcools et éthers. fiF
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réaliser la double décomposition entre iodure de
potassium et le sulfate d’éthyle.

L’iodure d’éthyle est un liquide incolore, qui devient
jaune & la lumiére parsuite de la mise en liberté d’une
petite quantité d’iode. Il fond & — 118° et bout a
T1°9 — 72° sous 756 mm. Sa densité a 15° est de
1,9492. 1l est insoluble dans I’eau, soluble en toutes
proportions dans I'alcool et dans I'éther. Il doit Llrt.
conservé a I'abri de la lumiére.

On l'utilise en médecine, dans les cas de rhumatis-
me, d’asthme, de syphilis. :

Diiodo — 1. 2 — éthane, CH?[ — CH2I. —1I
résulte de la fixation de I'iode sur I'éthyléne, en solu-
tion alcoolique et au soleil.

Il cristallise en tables fusibles & 81 — 820,

Le Chloro — 1 —iodo — 2 — éthane, CH2Cl — CH?,
s’obtient en fixant le chlorure d’iode ICI sur I'éthy-
léne. 11 bout & 1400,

Le Bromo — | — iodo — 2 — éthane, CH?*Br —
CH2I, bout a 163°,

Dévivés monohalogénés du propane

De méme que dansle cas de I'éthane nous compren-
drons sous le nom de dérivés monohalogénés du pro-
pane ceux quine contiennent pas plus d’un halogéne
sur un mémeatome de carbone. (les composés n'ayant
qu'un inlérét secondaire nous nous bornerons a citer
les principaux :

Fluoro—1 — propane, fluorure de propyle, CH? —
CH2— CH*F. — (’estun gaz qui se liquéfie a—3°
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Fluoro—2—propane, fluorure, d’ isopropyle, (CH?)?
- =CHF. — C'est un gaz qui se liquéfie a — 11°

Chloro —1 — propane, chlorure de propyle, CH? —
CH2 — CH2CI. — II bout & 44° sous 744 mm.Sa den-
sité & 0° est de 0,9156.

Chloro— 2— propane, chlorure d’isopropyle, (CH3)2
= CHCL. — Il bouta 36°,5. Sa densité a 20° est de
0,8588,

Trichloro — 1. 2. 3 — propane, trichlorhydrine de
la glycérine, CH2C] — CHCl — CH2Cl. — Ce com-
posé s’obtient en traitant la dichlorhydrine de la gly-
cérine par le pentachlorure de phosphore. Clest un
liquide distillant a 158°,

Bromo —1 — propane, bromurede propyle, CH3 —
CH2 —CH®*Br. — Il bout a 70°,8. Sa densité a 0° est
de 1,9583.

Bromo— 2 — propane, bromure d’isopropyle, (CH3)2
. CHBr. —1II bout &4 59> — 59,5, Sa densité a 0° est de
1,3583.

Tribromo — 1. 2. 3—propane, Tribromhydrine de
la glycérine, CH2Br — CHBr — CH2Br. — Il s’ob-
tient en fixant une molécule de brome sur le bromure
d'allyle. 11 fond & 16-17° etbout a 219-221°.

lodo — 1 —propane, Iodure de propyle CH3 — CH2 —
CH2., —II bouta 102°2, Sadensité a 0% est de 1,784,

Iodo — 2 — propane, iodure d’isopropyle (CH3)2
CHI. —11 bout a 89°5. Sa densité a 15° est de1,7109.

Dérvivés monohalogénés divers

Lesexemples qui précédent permettent facilement de
concevoir que les homologues du propane peuvent

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



120 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

donner naissance 4 un nombre assez considérable de
dérivés monohalogénés. Tous les isoméres possiblesne
sont pas connus ; mais dans le cas des butanes, des
pentanes el des hexanes, il en a étépréparé une grande
partie. Ces composés s’obtiennent d’ailleurs par les
méthodes générales indiqués, etils sont trop nombreux
pour que nous puissions les mentionuner ici.

Dérivés dihalogénés

Nous ne nous occuperons ici que des dérivés dihalo-
génés dont les deux atomes d’halogéne sont fixés sur
un méme carbone. Les modes d’obtention et les pro-
priétés de ceux qui possédent leurs deux atomes d’halo-
géne sur des carbones différents, étant identiques a
ceux des dérivés monohalogénés.

Les dérivés dihalogénés sur un méme carbone,
peuvent appartenir a 'un des types R — CHX2ou
R—CX*—R'.

Préparation. — On les obtient en faisant réagir,
a froid, un dérivé halogéné du phosphore sur un aldé-
hyde ou sur une acétone:

CH3— CHO 4-PCIPP = POCI3 4- CH3 — CHCI2

Aldéhyde Dichloro — 1. 1 —
élhane
CH3—CO — CH34-PCP = POCI3 4 CH3 — CCI12—CH3

Acélone . Dichloro — 2. 2 — propane

Les dérivés fluorés s’obtiennent par double décom-
position entre le fluorure d’argent et les autres dérivés
halogénés.
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Propriétés. — Les dérivés dihalogénés distillent a
une température moins élevée que les dérivés mono-
halogénés qui possédent le méme nombre d’atomes de
carbone. Ils sont plus lourds que I'eau.

Sous I'influence de la chaleur ils peuvent s’isomé- -
riser pour donner un mélange des divers composés
dihalogénés possibles, ou tout au moins d’'un grand
nombre d’entre eux (A. Faworskyt et Sokownin).
(Vest ainsi que le dibromo — 1. 2— propane, chauffé
a 250°, fournit du dibromo — 2, 2 — propane et du
dibromo — 1. 3—propane, el réciproquement :

CH3 — CHBr — CH2Br = CH? — CBr* —CH3 =
CH2Br — CH? — CH2Br

L’action de la chaleur peut aussi donner lieu a 'éli-
mination d’une molécule d’hydracide avec formation
d’un carbure monoha_]ogenc a fonction éthylénique :

CH3 — CHCI2 = HCl 4 CH2—= CHCI

Dichloro — 1, 1 — Chloroéthéne
éthane

Par hydrogénation les dérivés dihalogénés régé-
nérent les carbures correspondants.

Les halogénes réagissent d’'une maniére analogue
acelle qui a été indiquée pour les dérivés monohalo-
génés.

Les solutions alcalines diluées ou I'oxyde de plomb
hydraté, régénérent I'aldéhyde ou 'acétone corres-
pondant au  dérivé dihalogéné; on peut admettre
qu'il se forme d’abord un hydrate d’aldéhyde ou
d’acétone qui perd spontanément une molécule d’eau :

CH3 — CHCI2 4- 2KOH = 2KCl +4 CH?— CH(OH)? =

CH? — CHO 4 H20
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CH? — CCI? — CH3 - 2KOH —=2KCl 4-
CH3 —C(OH)? — CH3 = CH?.— CO — CH3 4 H20

Les dérivés dihalogénés sur le méme atome de car-

bone ne paraissent pas donner de dérivés magnésiens,

Dérivés dihalogénés du melhane

Difluorométhane, [luorure de méthyléne, CH2F2,

— Le fluorure de méthyléne s’obtient par double dé-
composition entre le fluorure d’argent et le chlorure

de méthyléne a la température de 1800,
(’est un gaz incolore. 2

Dichlorométhane, chfa}-ure de méthyléne, CHCE

— Il se prépare en traitant par le zinc une solution
alcoolique de chloroforme, en présence d’acide chlor-
hydrique.

CHCB 4+ HCl 4 Zn = ZnCl2 4 CHXCI2

Il se forme aussi par action de I'eau de chlore sur
I'iodure de méthylene.

(Vest un liquide distillant & £1°6. Sa densnca 0o

est de 1,3777.

Dibromométhane, bromure de méthyléne, CH2Br2,
—On le prépare en tr ailant I'iodure de méthylem- par
le brome en présence d’eau.

(Yest un liquide distillant a 98°5 sous 756 mm. Sa
densité a 0° est de 2,493.

Diiodométhane, iodure de méthyléne, CH2I?. —
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Pour le préparer .on chauffe 50 grammes d'iodo-
forme avec 200 grammes d’acide iodhydrique (ébulli-
tion, 127) et on ajoute du phosphore rouge jusqu'a
ce que la liqueur ne brunisse plus. On décante le
liquide inférieur, on le lave a I'eau, on le séche et on
le distille.

Il est plus simple de faire réagir I'iodoforme, a la
température de 100° sur une solution alcaline d’acide
arsénieux, dont la composition réponde au sel AsO?
Na'. Le rendement est de 90 °/, (Auger!).

L’iodure de méthyléne est un liquide qui bout &
180° en se décomposant partiellement ; il bout sans
décomposition a 151-153° sous 330 mm. Par refroi-
dissement il cristallise en lamelles fusibles a 40,

Sa densité (3,34 a 15°) le fait employer en minéra-
logie pour prendre la densité des cristaux.

Dévivés dihalogénés de U'éthane

Dichloro — 1. 1 — éthane, chlorure d’éthyli-
déne, CH3 — CHCI2, — Il s’obtient en traitant l'al-
déhyde ordinaire par le pentachlorure de phosphore ou
encore en faisant passer un mélange de chlorure d’é-
thyle et de chlore sur du coke chauffé de 250 a 400°.

(Vest un liquide distillant & 59°9, Sa densité a 0°
est de 1,2044.

Dibromo — 1. 1 — éthane, bromure d’éthyli-
déne, CH*— CHBr?. — Il se prépare comme le pré-
cédent. Dans le cas ou l'on fait réagir le brome sur
le bromure d’éthyle on opére a 170°.
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Il fond a 9°53 et bout a 131°6, Sa densilé a 0° est
de 2,2132.

Diiodo — 1. 1 — éthane, iodure d'éthylidéne,
CH3 —CHI2. — Il résulte de la fixation de deux molé-
cules d'acide iodhydrique sur une molécule d’acéty-
léne :

CH = CH+-2HI = CH3 — CHI2

C'est un liquide distillant a 177-179°. Sa densité a
00 est de 2,84. :

Chloro — 1 — iodo — 1 — élhane, CH3 — CHCII.
Ce composé se forme quand on fait réagir I'iodure
d’aluminium sur une solution de dichloro — 1. 1 —
éthane dans le sulfure de carbone.

(Zest un liquide distillant a 117-119°.

L’action de I'iodure d’aluminium sur le dichloro —
1. 1 — éthane peut aussi donner du diiodo — 1.
1 — éthane.

Bromo — 1 — iodo — 1 — éthane, CH3— CHBrl.
— Il bout a 142-143°,

Tétrachloro — 1. 1. 2. 2 — éthane, CHCIE —
CHCI2. — Ce composé s’obtient en fixant le chlore sur
'acétyléne, ou en traitant la dichloro — 1. 1 —al-
déhyde CHCI2 — CHO par le pentachlorure de phos-
phore.

(Pest un liquide distillant & 147°, Sa densité a (°
estde 1,614, On a proposé de I'utiliser comme solvant..

Tétrabromo — 1. 1. 2. 2 — éthane, CHBr? —
CHBr2, — On l'obtient en fixant deux molécules de
brome sur une molécule d’acétyléne.
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(’estun liquide distillant & 137-137°2 sous 36 mm.,
~a 1142 sous 12 mm,

Dérivés dihalogénés du propane

Dichloro — 1. 1 — propane, clilorure de pro-
pylidéne, CH3— CH2 — CHCI2, — On I'obtient en trai-
tant 'aldéhyde propionique par le pentachlorure de

phosphore.
C’est un liguide distillant a 80-8!" Sa dcnsm, aloe

est de 1,143.

Dichloro —2. 2 — propane, chlorure d'isopro-
pylidéne, CH3 — CCI2 — CH3. — 1l résulte de l'action
du pentachlorure de phosphore sur I'acétone ordi-
naire.

(Vest un liquide distillant & 69°7. Sa densité a 16°
est de 1,827.

Dibromo — 1. 1 — propane, bromure de pro-
pylidéne, CH? — CH2 — CHBr2. — 1l bout a 130°.

Dibromo — 2. 2 — propane, bromure d’isopro-
pylidéne, CH3 — CBr2 — CH3. — 11 bout & 114-114°5
sous 740 mm.

Diiodo — 2. 2 — propane, CH3 — CI2 — CH3,
— Il se prépare en fixant Pacide iodhydrique sur
I'allyléne.

Il bout, en se décomposant, & 147-148, Sa densité
a0oest de 2,15,

Ilexiste aussi des dérivés dihalogénés mixtes du
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- propane, et des dérivés polyhalogénés qui 1enfermenl
plusieurs fonctions dihalogénés.

Nous ne continuerons pas I'énumération de ces
composés, ni celle des dérivés dihalogénés homolo"ues
qui ne présentent qu’un intérét sucondalr‘e

Dérives trihalogénés

Préparation. — Les dérivés trihalogénés qui ren--

ferment trois atomes d’halogéne sur un méme carbone

sonl encore peu l]OmbILll\ ; et 1l est difficile d’en

indiquer un mode général de préparation.

Nous avons vu que le chlore réagit sur les dérivés__: :

mono — et dihalogénés pour se fixer de préférence sur.

le carbone déja IlaIOfrerlL, mais la régle n’est pas
absolue.

Un certain nombre ont été obtenus par Paction du -
perdrlonue ou du perbromure de phosphore sur les
acides, a haute tcmpudtuu.

R—CO2H + 2PBr% = 2POB13 4 HBr + R — CBrt

mais, c’estla une réaction quin’a pas encore éLé géné-

ralisée, ;
La propriélé que posséde le chloroforme de se con-

denser avec les acétones, sous I'influence de la potasse

pulvérisée, pourrait servir a préparer certains dérivés -
ll‘lClI]OI‘L!:

R—CO—R’4 CHCPE =R —-U(Ol—l)-——- R’
I
Ccp

Les dérivés iodés peuvent étre obtenus par double
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décomposition entre les dérivés chlorés et l'iodure
d’alaminium :

R— CCB4 AlB = AICB 4R

(BIC

Les dérivés fluorés résultent de la double décom-
position entre le fluorure d'argent et les dérivés chlorés
bromés, ou iodés correspondants :

R—CCP 4 3Ag F=3AgCl +R —CF3

Propriétés. — Les dérivés (rihalogénés présen-
tent un point d’ébullition plus élevé que les dérivés
dihalogénés. Ils sont plus denses que Peau. lls sont
insolubles dans I'eau, généralement solubles dans les
solvants organiques.

Sous I'influence de la chaleur ils peuvent donner
naissance & divers dérivés halogénés isoméres.

Les halogénes peuvent donner lieu a des réactions
de substitution avec les hydrogénes restés dans la
* molécule. 3

Les alcalis en solution aqueuse décomposent les
dérivés halogénés pour donner naissance aux acides
correspondants :

R— CCI3 4= 4KOH = R — CO2K - 3KCI - 2H20
Nous avons vu que celte réaction était caractéris-
tique des dérivés trihalogénés R — CCP.

Dévivés trihalogénés du méthane

Trifluorométhane, [luoroforme, CHFs. — Le fluo-
roforme se prépare par double décomposition entre
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'iodoforme et le fluorure d’argent bien sec

(Meslans?).

Il est important de prendre des réactifs bien secs,
car en présence de I'humidité il se produit une assez
grande quantité d’oxyde de carbone. Le gaz dégagé

doit étre purifié par un lavage au chlorure cuivreuxen

solution chlorhydrique, qui absorbe I'oxyde de car-

bone ; on le fait ensuite passer sur du fluorure d'ar-

genta 1500, pour retenir I'acide fluorhydrique.
Le fluoroforme est un gaz incolore, d’odeur faible,

de saveur brilante. D=2,42.1l esl trés peu soluble

dans I'eau qui n’en dissout que 3/4 de son volume.
L’alcool en dissout 5 fois son volume.-dl se liquéfie &

0° sous 22 atmosphéres.

L'eau fluoroformée a é1é proposée contre la coque-

luche, mais son action est discutable, car certain pro-

duits commerciaux ne renferment pas de fluoroforme
(Auger 2).

Trichlorométhane, chloroforme, CHCP. — Le

chloroforme a été découvert simultanément en 1831 par
Soubeyran'! et par Liébig!.
Ilse forme parl'action directe du chlore (3 volumes)

sur le méthane (1 volume) dilué au moyen d’un gaz

inerte. Il se prépare industriellement en faisant agir

I’hypochlorite de chaux sur I'alcool, (Soubeyrant),
On délaye 100 parties de chlorure de chauxa 28 0/0

dans 400 parties d’eau. On introduit le mélange dans

unappareil & distiller eton ajoute 12,5 parties d’alcool

a 90°. La masse est chauffée légérement et avec pré-

caution, car la réaction peut devenir tumultueuse.

Il distille environ 7 parties de chloroforme brut qu'on
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purifie paragitation avecl'acide sulfurique concentré,

puis avecune solution de carbonate de soude et enfin

avec I'eau. On le rectifie aprés dessication sur le chlo-
rure de calcium.

Pour I'obtenir tout a fait pur, R. Pictel le soumet
dla cristallisation fractionnée. Il est plus simple et
plus commode dele mettre en contact avec un composé
qui peat cristalliser avec du chloroforme de cristalli-
sation. A cel effet Anschiitz! utilise le salicylide avec
lequel le chloroforme fournit une combinaison cris-
tallisée le salicylide-chloroforme (CSH*CO?)* 4 2
CHCP. Cette combinaison est essorée, il suffit de la
chauffer l1égérement pour obtenir du chloroforme tout
a fait pur, et régénérer le salicyde qui servira pour
une nouvelle opération.

La formation du chloroforme peut se comprendre
de la fagon suivante :

L’hypochlorite agirait d’abord sur I'alcool, comme
oxydant, pour le transformer en aldéhyde :

2(H? — CH2OH--(C10)2Ca =Ca CI24-2H20+4-2CH3 — CHO
Aleool Aldéhyde
Cet aldéhyde serait ensuite chloré par ’hypochlorite

pour donner de I'aldéhyde trichloré ou chloral :

9CH3 — CHO +- 3(C10)2 Ca = 3Ca (OH)2 4 2CCI3 —CHO

Aldéhyde Chloral
qui est décomposé par la chaux en chloroforme et
acide formique :

2CCI — CHO - Ca (OH) = (HCO2) Ca 4 2CHCI3

Formiate de Ca

D’aprés Doht?, il ne se produit pas de formiate, et

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



130 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

la réaction doit étre exprimée par [Péquation sui-
vanle:

3CH? — CH20H + 8(C10)2Ca = 2CHCI 4 3CO3 Ca 4 (02
1+ 8H20 4+ 5 CaCl2

Le chloroforme se prépare aussi par voie électrolyi-
que. On soumet a I'électrolyse, dans un appareil a
distiller, 23 parties de chlorure de potassium dissous
dans 300 parties d'eau et additionnés de 30 parties
d’alcool 495°. Les réactions sontles mémes que précé-
demment puisque I'électrolyse du chlorure de potas-
sium fournit & froid de I’ h_ypochlm ite.

Dans la préparation du chloroforme, I'alcool peul
étre remplacé par [lacélone. L’hypochlo:ll,t, agil
d’abord comme chlorvrant pour donner de l'acémne
trichlorée que les alcalis décomposent avec forma-
tion de chloroforme et d’acétate de calcium :

2CH?* — CO — CH33(ClO)2Ca= 2CH? — CO—CCP

Acilone ¢ Acétone trichlorée
+ 3Ca(OH)?
2CH3 — CO —CCIB 4 Ca(OH)2=2CHCI*--(CH? — CO2)2Ca
Acétone trichlorée Acélale de Ca

Toutes les cétones qui renferment le groupement
(O — CH? peavent donner dua chloroforme par I'ac-
tion des hypochlorites alcalins.

Le chloroforme chimiquement pur peutencore s'ob-
tenir en décomposant le chloral par unalcali :

CCI3 — CHO + KOH = CHCP 4 HCO2K

Il se forme aussi dansl’action des alcalis sur Pacide
trichloracétique :

CCI3 — COK +- KOH = CHCI3 4 CO3K2
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Propriétés. — Le chloroforme est un liquide inco-
lore, mobile, a odeur pénétrante, d’une saveur piquante
et sucrée. Il fond & — 60°2 et bouta 61°2.D = 1,5. Il se
dissous dans 100 parties d’eau environ a la tempéra-
ture ordinaire.

En présence de l'air et de la lumiére le chloro-
forme pur s’altére rapidement ; il se forme de I'oxy-
chlorure de carbone et de I'acide chlorhydrique:

CHCI340 = COCI2 + HCl

Celte altération ne se produit plus en présence de
différentes subtances, comme 1’alcool, le benzéne, le
toluéne.1/2 pour 100 d’alcool empéche toute altération.
Cette derniére propriélé est mise a profit pour la con-
servation du chloroforme anesthésique.

Sous linfluence de la chaleur le chloroforme four-
nitdu chlore, de I'acide chlorhydrique et ducharbon
avec un peun de dérivés halogénés de I'éthane et de
benzéne perchloré. Ces réactions sont utilisées pour
larecherche toxicologique du chloroforme.

L’hydrogéne naissant le transforme en produits de
substitution moins avancés, puis en méthane.

L’action du chlore fournit le méthane perchloré
CCI%. : : -
Abandonné & froid avec une solution aqueuse de
potasse, le chloroforme se décompose intégralement
en oxyde de carbone et chlorure de potassium :

CHCI3 + 3KOH = CO + 3KCI +4-2H20
A chaud il se produit du formiate de potassium:

CHCE 4 4KOH = HCO2K + 3KCG1 4~ 2H20
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En présence d’ammoniaque, il se produit, désla
température ordinaire, du cyanure de potassium :

CHCI3 4= NH3 4 4KOH = CNK + 3KCl - 4H20

Si l'on remplace 'arnmoniaque par une amine pri-
maire, il se forme une earbylamine dont I'odeur est
caractéristique :

CHCI 4+ R — NH2 4 3KOH = R—N =C + 3KCl 4 3H20
Carbylamine

. Cette réaction peut servir a caraclériser le chloro-

forme ou lesamines primaires. Toutefois le tétrachlo-

rométhane la produit aussi.

I’éthylate de soude réagitsur le chloroforme pour
donner un éther mixte de P’alcool ordinaire et d'un
alcool triatomique incomplet, I'alcool méthénylique,
CH (OH)? : ;

CHGI3 - 3G2H50Na = 3NaCl + CH (OC2H?)?
Orthoformiate d’éthyle

Ces composés sont désignés par le nom d'orthofor-
miales (éthers de Kay).

Au contact du cuivre chauffé au rouge le chloro-
forme fournit de 'acétyléne (Berthelot?) :

2CHCI 4-6Cu = CH = CH + 3Cu2C12
Le chloroforme réduit la liqueur de Fehling.

(’est un anesthésique trés employé.

Tribromométhane, bromoforme, CHBr?. — Le bro-
moforme s’obtient dans un grand nombre de réactions,
comparables & celles qui fournissent le chloroforme.

D'aprés Damoiseau!, le procédé le plus avantageux
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pour préparer le bromoforme consiste & faire réagir
lebrome sur I'acide acétique cristallisable. On mélange
une partie d’acide acétique cristallisable et huit par-
ties de brome, et on fait écouler cette solution goutte
a goulte dans untube contenant du noir animal et
chauffé a 280-300°. En méme temps que le bromo-
forme il se produit de l'acide bromhydrique qui est
recueilli dans I'eau, et du gaz carbonique. Le bromo-
forme est purifié par distillation.

Denigés? fait réagir le brome et la soude, c'est a
dire ’hypobromite de soude sur I'acétone.

On dissout 6 parties de brome dans 10 parties de
lessive de soude étendue de 10 parties d’eau, en
ayant soin de refroidir. Il se forme ainsi des quantités
équimoléculaires de bromure et d'hypobromite de
sodium. On ajoute ensuite de I'acétone jusqu’a déco-
loration de la solution d’hypobromite. Ce dernier
réagit sur 'acétone de méme fagon que les hypochlo-
rites. Le bromoforme se sépare, on le lave, on le
séche sur le chlorure de calcium fondu et on le dis-
tille.

Le bromoforme est un liquide incolore dont 'odeur
et la saveur se rapprochent de celles du chloroforme.
II bout a 15192, il fond a4 17¢,8. Sa densité a 0° est
de 2,83.

Traité par la potasse alcoolique, il se comporte
d’une facon différente du chloroforme. Il ne fournit
pas de formiate de potassium, maisil donne naissance
dde 'oxyde de carbone eta de I'éthyléne :

CHB# 4+ 3KOH + CH3 — CH20H =
€O 4 CH2= CH2 + 3KBr - 3H20

Hydrocarbures, alcools et éthers, 8
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Le bromoforme sert en thérapeutique, comme anes-
thésique, et contre la coqueluche des enfants.

Triiodométhane. iodoforme, CHI*, — L’ iodoforme
a été découvert par Sérullast.

Il se produit quand on fait réagir I'iode en présence
d’un alcali, c’est &4 dire un hypoiodite sur I'alcool ou
sur l'acétone. :

On le prépare toujours au moyen de I'acélone, car
ce procédé fournit par rapport a I'iode, un rendement
théorique. Les réactions qui lui donnent naissance
sont analogues 4 celles qui conduisent au chloroforme,
mais comme les hypoiodites ne sont pas stables ala
température ordinaire, on fail intervenir les éléments
de leur formation, I'iode et la soude.

Dans une cuve en bois, munie d’un agitateur méca-
niques on met &,5 parties d’acétone, 200 parties d’eau,
20 parties d'iode, el on verse peu & peu en agilant
28 parties de lessive de soude a 30 0/0 de NaOH.
La soude réagit sur I'lode pour former des quanlités
équimoléculaires d’iodure et d’hypoiodite :

9NaOH 4 21 = NaOI 4 Nal 4 H20

L’hypoiodite réagit quantitativement sur I'acétone
pour former de l'iodoforme. Dans cette premiére
phase 50 0,0 de I'iode passeront done a I’état d'io-
doforme et 50 p. 0/0 a I'état d’iodure. On ajoute
ensuite 600 parties d’eau, et on verse peu a peu, tou-
jours en agitant, une solution d’hypochlorite de soude
jusqu’a ce qu’il ne se précipite plus d’iodoforme. L’hy-
- pochlorite, par double décomposition, transforme I'io-
dure en hypoiodite ; la réaction de ce dernier sur I'acé-

|
I'n.
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tone fournit une nouvelle quantité d'iodoforme égale
a celle déja formée, de sorte que finalement la lola]:te
de Iiode est passée a I'état d’iodoforme. Pratique-
ment [le rendement atteint 97-98 0/0 du rendement
théorique.

L’iodoforme peut aussise préparer par voie électro-
Iytique. On électrolyse unesolution diluée d’alcool, de
soude et d’iodure de potassium a la température de
65-70°, par un courant de 1 ampére (suivant Elbs et
Herz!, il vaut mieux employer un courant de 3,9
amperes).

L’iode, mis en liberté par Pélectrolyse, réagit sur
I'alcool d’aprés I'équation :

C2H50 + 101 + H20 = CHI3 - CO? - THI

L’acide iodhydrique est neutralisé par la soude, et
Ioderemis en liberté réagit de nouveau sur Ialcool.
On congoit que ce procédé permette de transformer
la totalité de I'iodure en iodoforme, mais il ne parait
pas avoir remplacé la méthode précédente, qui per-
met la transformation directe de I'iode avec un trés
bon rendement.

L’iodoforme cristallise dans I'alcool en paillettes
hexagonales jaunes. Il fond a 119° et est volatil avec
la vapeur d’eau. Il est insoluble dans I'eau, soluble
dans I'alcool et dans IPéther. Il posséde une odeur
forte et tenace qui rappelle 'odeur du safran. L’ar-
gent en poudre ou le zinc le transforment en acéty-
lene. De méme que lechloroforme, il réduit Iallqueur
de Fehling.

Ilest trés employé comme antiseptique.
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Dérivés trihalogénés de Uéthane

Trichloro —1.4.1 — éthane, méthylchloroforme,
CH3 — CCB — 1l se forme quand on fait agir le chlore
sur le chlorure d’éthyle.

C’est un liquide distillant & 74°5. Sa_ densité a (°
est de 1,3249.

Pentachloro — 1.1.1.2.2 — éthane, CHCI? —
CCPE. — 1l se forme dans la chloruration de l'acé-
tyléne.

Il bout a 159°. On a proposé de I'employer comme
solvant.

Hexachloro—1.1.1.2.2.2 — éthane, perchloro-
éthane, CCPP— CCP. —1I forme des tables rhombiques
a odeur de camphre, fusibles a 187°.

Hexabromo —1.1.1.2.2.2 —éthane, perbromo-

ethane, CBr3 — CBr®. — 1l se décompose sans fon-
dre & 200-210°.

Triiodo — 1.1.14 — éthane, méthyliodoforme,
CH3 —CI3. — 1l a été obtenu en traitant le trichloro-
éthane parl’iodure d’aluminium, (Boissieu®).

Il cristallise en octaédres qui fondent, en se décom-
posant, a 95°.

Les dérivés trihalogénés homologues des précédents
sont encore peu connus. Leur préparation est
d'ailleurs plus difficile, et-'on doit recourir pour les
obtenir & des réactions particuliéres. Ainsile {ri-
chloro — 1. 1. 1 — propane, CH?— CH2 — CCB, li-
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quide distillant & 145-150°, a été obtenu en faisant
réagir le chlore en présence d’iode sur le sulfure de

propyle.
Dévives tetrahalogénés du méthane

Tétrafluorométhane, (éirafluorure de carbone,
CF*. — Le tétrafluorure de carbone se forme par
double décomposition entre le tétrachlorure de car-
bone et le fluorure d’argent.

(’est un gaz qui se liquéfie a — 15°, ou a 4 10°
sous 5 atmosphéres.

Tétrachlorométhane, télrachilorure de carbone,
CClt, — On le prépare en faisant réagir le chlore sec
sur le sulfure de carbone en présence du chlorure
d’antimoine ou du chlorure d’aluminium (Mouneyrat?) :

€S2 4 3CI2 = CCI* + S22

Pratiquement on met en contact le sulfure de car-
bone et le chlorure de soufre en présence d'un peu
de fer pulvérulent (Miiller et Dubois 1).

(Pest un liquide distillant vers 76°5. 11 a pris dans
ces derniéres années une assez grande importance
comme dissolvant succédané dela benzine sur laquelle
il a 'avantage d’étre ininflammable.

Tétrabromométhane, iéirabromure de carbone,
CBr*, — On Pobtient en faisant réagir le brome sur le
sulfure de carbone, en présence d’iode, a la tempé-
rature de 1500,

Il forme des cristaux tabulaires fusibles a 9205.

Hydrocarbures, alcools et éthers. 8.
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Tétraiodométhane, (étraiodure de carbone, CIb,

— Il se forme par I'action du tétrachlorure de carbone

sur l'iodure d’aluminium, ou par I'action de I'iodure
de bore sur le tétrachlorure de carbone en exceés.

Il cristallise en octaédres réguliers qui se décom-
posent avant de fondre.

On connait aussi des dérivés tétrahalogénés mixtes.

Le dichlorodiiodométhane, CCIP12 fond a 85°.

Le (richloroiodométhane, CCIl fond a — 19° et
bout a 420,

II. Dérivés halogénés a fonetion éthylénique

Les modes de préparation et les propriétés des déri-
vés halogénés a fonclion éthylénique sont différents
suivant que I'halogéne se trouve ou non sur 'un des
carbones de la liaison éthylénique.

Lorsque I'halogéne est fixé sur un carbone saturé,
ces dérivés peuvent s’obtenir par éthérification de
I'alcool correspondant au moyen de 'hydracide ou du
dérivé halogéné correspondant du phosphore.

(es composés présentent & la fois les propriétés des
dérivés halogénés et les propriétés de la fonction
éthylénique. Les plus intéressants sont les dérivés du
propéne.

Les dérivés halogénés qui renferment I'halogéne sur
'undes carbones de la liaison éthylénique se forment
dans les réactions suivantes:

Il s’en produit, en faible quantité, a coté des déri-
vés halogénés d’addition, dans l'action du chlore et
dubrome sur les carbures éthyléniques. On les obtient :
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Par I'action de la potasse alcoolique, en proportion
ménagée sur les dérivés dihalogénés.
Ainsi le hromure d’éthyléne peut donner du bro-
moéthéne :
CH2Br — CH2Br + KOH = KBr+ H20 4- CH2 = CHBr
Bromure d'éthyléne Bromoéthine
Le dibromo — 1. 1 — propane donnera le bromo
—1— propéne—1 :
CH3 — CH2— CHB12 + KOH =
Dibromo — 1. 1 — propane
KBr-LH*0 - CH? — CH — CHBr
Bromo —1 —propéne —1
Par fixation d’une molécule d’hydracide surles car-
bures acétyléniques :

CH = CH + HCl = CH2= CHCI

Par décomposition des sels alcalins des acides diha-
logénés — 2. 3. Ainsi le dibromo — 2. 3 — bu-
tanoate de sodium fournit dn bromo — 1 — propéne :

CH3 — CHBr — CHBr —CO2Na =

Dibromo — 2.3 — butanoate de sodinm

(02 +NaBr - CH3 —CH = CHBr
Bromo — 1 — propéne

Ces dérivés posseédent les propriélés générales de la
fonction éthylénique. Mais, par suite du voisinage de
la fonction éthylénique, les propriétés de la fonction
halogénée se trouvent parfois modifiées.

C'est ainsi que la sapontf’catlon de ces composés
ne fournit pas d’alcool, mais donne des acétones ou
des aldéhydes, parce que Ialcool éthylénique attendu
qui serait de la forme :
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R — C=CH ou R— CH=CHOH

I
OH

se transpose en acétone ou en aldéhyde :
R — CO — CH® ou R— CH? — CHO

Lorsque ’halogéne est fixé sur un carbone terminal
il se forme un aldéhyde :
R — CH = CHBr ++ KOH — KBr 4+ R — CH2 — CHO
Lorsque I’halogéne ne se trouve pas a 'extrémilé
d'une chaine il se forme une acétone :
R — CBr = CH2 + KOH —= KBr +~R —CO — CH3 .
Nous ne mentionnerons que les dérivés de I'éthyléne
el du propéne, qui, seuls offrent de l'intérét. ;

Dérivés halogénés de Uéthéne
Chloroéthéne, CH2 = CHCI. — Il bout & — 15-18",

Bromoéthene, CH?= CHBr. — Pour le préparer
on ajoute, a 0°, 46 parties de bromure d’éthyléne &
une solution de 16 parties de potasse dans 80 parties
d’alcool.

(Yest un liquide qui bout & 16° sous 750 mm.

Iodoéthene, CH2 = CHI. — Il bout a 56°.

Dichloro — 1. 1 — éthéne, CH2 = CCI2. — 1l se
forme par action du zinc en copaux sur une solution
de trichloracétate d’éthyle dans I'alcool a 98 Do

Il bout a 33°5-350,
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Trichloro— 1. 1. 2 — éthéne, CCI2 = CHCI2. —
Il se forme dans la chloruration de Pacétylene. Il
bout & 88°. On a propos¢ de I'utiliser comme solvant,

Tétrachloro — 1.1. 2. 2 — éthéne, CCI? = CCE.
— On l'obtient en chauffant 'hexachloro-éthane C2CI5
avec 'aniline 4 170°; ou encore, par chloruration de
Pacétyléne.

Il bout & 1219, On a proposé de Putiliser comme
solvant.

Tétrabromo—1.1. 2. 2 —éthene, CBr2 = CBr?.
— Il fond a 33°.

Tétraiodo — 1. 1.2. 2 — éthéne, diiodoforme,
CI2 =CI2. - Cecomposé a été découvert par Moissan®
qui Pobtint en exposant le tétraiodure de carbone a
la lumiére solaire :

20 =1"4C2=CI2
On le prépare en faisantréagir I'acétyléne sur I'iode
en présence d’'un alcali. L’hypoiodite formé par I'ac-
tion de I'iode sur I'alcali, la soude par exemple, donne
d’abord du diiodoacétylene CI=CI :
CH = CH + 2NaOl = C1 =CI 4 2NaOH

lequel fixe ensuite de I'iode pour former le tétraio-
doéthéne :
CI=Cl+B= C—CR

Maquenne? traite le carbure de baryum ou de cal-
cium par I'iode en présence dubenzéne et de I'eau. Ce
procédé a l'avantage d’étre simple et rapide.
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On peul aunssi procéder de la maniére suivante:

Dans un récipient entouré de glace, on met 10 par-
ties d’eau, une partie d’iode, de facon a ne remplir
que le tiers environ ; on sature le liquide d’acétyléne,
on agite fortement et on fait couler lentement de la
lessive de soude, en méme temps que I'on continue
de faire arriver 'acétyléne. L'addition de soude est
arrélée quand la totalité de I'iode est disparue.

La soude et l'iode fournissent des quantités équi-
moléculaires d’iodure etd’hypoiodite de sodium. Ce
dernier réagit sur 'acétyléne pour former le diiodoa-
cétyléne, substance blanche douée d'une odeur désa-
gl‘i!:lhit.‘, et extrémement irritante. Le tout est addi-
tionné d'un léger excés d'acide chlorhydrique el de
la quantité de bichromate de potassium nécessaire a
la mise en liberté de l'iode de Iiodure de sodium. On
agite deux a trois jours. L'iode mis en liberté, et
qui se trouve en quantité au moins égale a celle que
renferme le composé Cl = Cl, est fixé par ce dernier
pour donner le diiodoforme CI2 =CI2, On le filtre, on
le séche el on le purifie par cristallisation dans I'acé-
tone.

Le diiodoforme forme des cristaux jaune pile fusi-
bles a 1920, Sa densité est de 4,38. Il est insoluble
dans P'eau, peu soluble dans I'alcool froid. 11 est tres
stable vis & vis des réactifs.

Il est employé comme succédané de I'iodoforme sur
lequel il présente Pavantage d’étre sensiblement ino-
dore.
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Dévivés halogénés du propéne
Les seuls dérivés inléressants sont les suivants :

Chloro — 3 — propéne — 4, chorure d’allyle,
CH2—CH — CH*CI. — On le prépare en faisant
réagir en vase clos a 100°, pendant quelques heures,
I'alcool allylique avec I'acide chlorhydrique ; ou encore
en faisant réagir I'iodure d’allyle sur le bichlorure de
mercure.

(Pest un liquide, d’odeunr piquante distillant a £6¢,
Sa densitéa 0° est de 0,9056. .

Bromo — 3 — propéne — 1, bromure d'allyle,
CH*=CH — CH®*Br. — On le prépare de méme
fagon que le chlorure au moyen de I’alcool allylique
et de l'acide bromhydrique, ou encore en traitant
I'alcool allylique par le pentabromure de phosphore.

C’est un liquide distillant & 70-71°. Sa densité a 0°
est de 1,436.

Iodo — 3 — propéne — 1, iodure dallyle.
CH®= CH — CH*. — L’iodure d’allyle fut d’ahord
obtenu par Berthelot et Luca ! dans I'action de l'io-
dure de phosphore sur la glycérine.

Pour le préparer Béhal ® conseille d’opérer ainsi :

Dans une cornue de 4 litres environ, on introduit
2000 grammes de glycérine du commerce, 60 grammes
d'iode et 200 grammes de phosphore rouge. On
agile vigoureusement pour répartir uniformément le
phosphore dans toutle liquide. On adaple a la cornue
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un réfrigérant et on munit la tubulure d’uneampoule
abrome. On fait dissoudre 440 grammes d’iode dans
de l'iodure d’allyle provenant d’une opération précé-
dente ou au fur et & mesure dans les premiéres por-
tions d’iodure d’allyle qui distillent ; 160 grammes
d'iodure sont suffisants pour les dissoudre. On chauffe
assez fortement la cornue placée sur une toile métal-
lique jusqu'a ce que la réaction commence et que la
masse mousse fortement. On régle alors le feu de
maniére & maintenir une douce ébullition et on laisse
tomber goutte a goutte la solution d’iode. L’iodure passe
coloré par de I'iode ; il suffit pour I'obtenir incolore
de le faire repasser dans la cornue quand I'addition
d’iode est terminée. 11 convient de chauffer tant qu’il
distille de I'todure d’allyle. L’iodure d’allyle est un
liquide distillant & 101°5-1020. Sa densité a 12° est de
1,848. 11 est utilisé pour la synthése de différents
composés organiques :

I1I. Dérivés halogénés a fonction acétylénique

Les dérivés halogénés qui renferment une fonction
acétylénique sont encore peu nombreux. Nous déeri-
rons les principaux.

Chloroéthine, chloroucélyléne, CH= CCl, — On
I'obtient en chauffant avec la baryte I'acide dichloro —
3. 3 — acrylique, (Wallach?):

9CC12 = CH — COH - Ba (OH)2 =

Acide dichloro — 3. 3 — aerylique

BaCl2 4- CO* +2H20 + 2CH = CCI

C’est un gaz spontanément inflammable au contact
" Hydrocarbures, alcools et éthers, 0
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de I'air. Il donne avec le chlorure cuivreux ammonia-
cal un précipité jaune rougedtre et avee la liqueur de
nitrate d’argent ammoniacal un précipité blanc qui
détone violemment par I'action de la chaleur.

Bromoéthine, bromoacélyléne, CH= CBr. — 1l se
forme par laction de la potasse alcoolique sur le
dibromo — 1. 1 — ou 1. 2 — éthane, (Reboul') :

CHBr = CHBr 4 NaOH — NaBr 4 H20 + CH = CBr

(’est un gaz qui se liquéfie dans un mélange de
glace et de sel. Il s’enflamme spontanément & lair et
se polymérise & la lumiere pour donner (C2HBr)?.

Iodoéthine, iodoacétyléne, CH = CI. — Il s’obtient
en faisant réagir acétyléne sur une solution alcooli-
que d'iode additionnée d’acide iodique (Paternoet
Peratonert).

(Zest un liquide distillant & 29-32°. Il se polymérise
avec le temps. Il est trés toxique.

Diiodoéthine, diiodoacélyléne, C1 = CI on C=CR
(Neft)

Nous avons vu en ¢éludiant le diiodoforme que le
diiodo-acélyléne résulle de Iaction des hypoiodites
sur Pacétyléne.

Pour le préparer on introduit a 0°, du carbure de
calcium dans une solution d’iode dans la solution
aqueuse concentrée d’iodure de potassium (Biltz!).

Il cristallise en longues aiguilles blanches fusibles a
820, Vers 100° il se décompose avec explosion eniode
el carbure. C’est une subslance tres volatile et (rés
loxigue.
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dit de support et les autres éléments qui y sont fixés,
nous voyons que les groupements fonctionnels des
trois classes d’alcools seront :

— CGH20H pour les aleools primaires

— CHOH — == secondaires

— COH — —_ lertiaires

Les alcools ne différant des carbures saturés que
par la subtitution de OH a H, leur formule générale
sera: CnH2+2 0, ou CrH2* +1OH.

Nomenclature. — Les alcools doivent se nommer
en ajoutantlesuffixe o/, aux noms des carbures corres-
pondants ; la place de la fonction alcool dans la molé-
cule, étantdésignée par le numéro ducarbone sur lequel
elle est fixée

GHI=—=—CHIOH . =<5 i it et 2ot o Bthanol

& 3 9= 1

GHI— OHA==CHOHE - GHS e e i itanal—2
& 3 2 1

CH? — CH2 — COH — CH? Méthyle —- 2 — hutanol — 2
|
CH3

Les premiers termes sonl plus connus sous leurs
noms primitifs, qui rappellent généralement leur ori-
gine,

Ainsi, I'alcool méthylique H — CH20H tire son
nom du grec méthu (vin) et de ulé (bois) ; I'alcool
[lln_yllqne CH* — CH20H de élher (Llhcr}, Palcool
prOp)llque CH? — CH? — CH20H, de pro (avant) et
de pmu (gras), I'alcool butthue, (‘*H“OH est ainsi
nomm¢ parce qu'il appartient & la série butyuque
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(du beurre), I'alcool amylique, C’H"OH tire son nom
de Pamidon (amylum).

Les séries des alcools homologues des précédents
se nomment aussi en remplagant la terminaison ane
des carbures saturée par la terminaison ylique. Ainsi
les alcools en € seront appelés: alcools hexyliques,
en (7, alcools heptyliques, en C8, alcools oclyliques, ete.

Les alcools secondaires sont désignés sous le nom
~ diso-alcoolsetles alcools tertiaires sousle nom de pseu-
do-uleools. Le propanol — 2, CH3 — CHOH — CH?, est
aussi connu sous le nom d’aleool isopropylique. Le mé-
thyle — 2 — butanol — 2 était appelé alcool pseudo-
amylique.

Mais on congoitque ces dénominations soient insuf-
fisantes et ne permettent pas de différencier certains
isoméres comme par exemple le pentanol — 2 et le
pentanol — 3 : :

CH? — CH2— CH2 — CHOH — CH?
Pentanol — 2

CH3 — CH2 — CHOH — CH2— CH?

. Pentanol — 3

Il est donc préférable de se conformer a la regle
indiquée plus haut, et qui est celle adoptée par le
congres de Genéve. j :

Certains auteurs, pour nommer les alcools, les con-
sidérent comme dérivés du premier terme, P'alcool
méthylique, ou earbinol, CH’OH, par la susbtitution
de un ou plusieurs radicaux organiques a un ou plu-
sieurs hydrogéne du groupement CH?.

CH3—CH2— CH2OH CH3 — CHOH — CH3

Ethylearbinol = Diméthylearbinnl
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Gaggs > COH— CHS

Diméthyléthycarkinol .

Préparation des alcools

Elals naturels. — Les alcools sont assez répandus
dans le régne végétal et dans le régne animal, le plus
souvent a Pétat d’éthers sels et plus rarement a I'édtat
libre.

L’alcool méthylique se rencontre, a I'état d’éther
salicylique, dans I'essence de gaultheria procumbens
et dans beaucoup d’autres produits odorants, a I'état
libre, dans les fruits de I'heraclum ou dans I'acore.
L’alcool cétylique ou hexadécanol se trouve dans le
blanc de baleine. [’alcool myricique C"H®0, existe,
a Détat d’éther palmlllque dans la cire d’abellles
ele..

La fermentation des substances sucrées constilue,
comme l'on sait, une sourceimportante d’alcool ordi-
naire ; la formationde cet alcool est accompagnée de
celles des alcools homologues, propylique, butylique,
amylique, etc.

Procédés de préparvation communs aux alcools pri-
maires, secondaives el lertiaires

Nous avons vu plus haut que I'action de la polasse
aqueuse sur les dérivés halogénés permet d’obtenir
les alcools correspondants mais cette réaction fournit
en méme lemps une certaine quantité de carbure
éthylénique (voyez page 49).

La transformation d’un dérivé halogéné en alcool
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avec un bou rendement peut se faire en remplagant la
potasse par l'oxyde d’argent humide :

R — CH2X 4 AgOH = AgX + R — CH20H

Il est préférable de transformer tout d'abord le dé-
rivé halogéné en éther acétique, par I'action de I'acé-
tate d’argent, ou, ce qui est plus économique, par l'ac-
tion de 'acétate de potassinm ou de sodium :

R — CH2X -} CH3 — CO2Na =
Nal 4+ R —CH2 — CO2 — CH?

R — CHX— R’ CH3 — CO2Na =
Nal 4 R— CH—R!’

|
€02 — CH?

ey i
::;)CX-—R:'—FC[H__.COENa:NaI+E‘F>(;<i;l9 (I Hs

Pour effectuer cette réaction, on dissout le dérivé
halogéné dans I'alcool ordinaire, ou dans le benzéne,
on ajoute une quantité équimoléculaire d’acétate de
soude anhydre, et on porte a I'ébullition jusqu'a ce
quil ne paraisse plus se former de sel halogéné du
sodium. L’éther acétique, généralement insoluble dans
I'eau, est lavé, puis purifié par distillation.

L’éther acétique obtenu est saponnifié, au moyen
de la soude, qui met I'alcool en liberté et régénére
I'acétate de soude :

R— CH2 — CO2—CH3 4 NaOH=
CH? — CO2Na 4 R — CH20H
Alcool primaire
Hydrocarbures, éthers, alcools. 9,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



154 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

R —CH— R’ 4 NaOH =
|
€02 — CH?
CH3 — CO2Na 4+ R — CHOH — R’

Aleool secondaire

M0 HS
B >0t | NaOH=CIPCONa 41}, >COH—R!
Aleool tertiaire

On dissout I’éther acétique dans I'alcool et on ajoute
un léger excés de soude solide. Parfois la saponifica-
tion est immédiate ou trés rapide ; dans cerlains cas,
il est nécessaire de porter a I'ébullition pendant une
demi-heure & une heure. On distille 'alcool ordinaire,
on épuise le résidu par I'éther et on isole I'alcool
formé par distillation fractionnée :

Procédés de préparation particuliers aux alcools
primaires
Par réduction des aldéhydes (Friedel et Wiirtz!). —
L’hydrogénation des aldéhydes, par I'amalgame de

sodium en liqueur acide, ou par le zinc et 'acide acé-
tique, fournit des alcools primaires :

R — CHO 4 H2—=R — CH20H

Avec les termes élevés, il se forme en méme temps
un glycol secondaire, par suite du doublement de la
molécule. Cest ainsi que la réduction de I’heptanal,
fournit a coté de 'heptanol, dutétradécanediol :

206H1 — CHO - H2 = COH13 — CHOH — GHOH — CSHY
Heptanal Tétradécanediol

L’aldéhyde est dissous dans’alcool, additionnéd'un
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peu d’acide acétique. On ajoute peu i peu de Pamal-
game de sodium (1) en veillant a ce que la liqueur
reste acide. En liqueur alcaline, I'aldéhyde pourrait
en effet donner des produits de polymérisation. Il
suffit d’ajouter de temps en temps un peu d’acide acdé-
tique pour éviter que la liqueur devienne alcaline. La
réduction terminée, on sépare I'alcool par distillation
fractionnée ou par addition d’eau s’il est insoluble dans
I'eau.

Lorsqu’on emploie le zinc et Pacide acétlique, comme
agent d’hydrogénation on dissout I'aldéhyde dans I'a-
cide acétique, on chauffe an bain-marie et on ajoute la
poudre de zincpar petites portions.

La réduction peut aussi s'effectuer par action de
Ihydrogéne 4 température et a pression élevées, en
présence d’une solution colloidale de palladium (Ipa-
tieffs).

Par réductions des acides. — Les acides de la série
grasse ne peuvent étre direclement réduits a I'état
d’alcool. '

Mais le passage d’un acide a I'alcool correspondant
peut étre réalisé par la réduction de son éther sel, de
son chlorure ou de son achydride.

La réduction des éthers sels, par le sodium et I'al-
cool absolu, constitue méme dans certains cas un
excellent moyen de préparation des alcools primaires
(Bouveault? et Blanc) :

(1) On emploie pour cela de Pamalgame 22 ou 30/0 de sodium
qui se prépare facilement en ajoulant au mercure la quantilé
correspondante de sodium. L'opération doit sefaire dans un creuset
fermé, car la réaction est assez violente.

-
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R — CO2C2H5 4 2H2 = R — CH20H 4 C2H0H

L'éther sel est dissous dans cinq & six fois son poids
d’alcool absolu, puis versé peu & peu dans un ballon
qui renferme du sodium coupé en morceaux de la
grosseur d’un pois. On régle I'addition de la solution
alcoolique de facon & maintenira I’ébullition le contenu
du ballon. La réduction terminée, on ajoute un peu
d’eau et on fait bouillir encore un certain temps de
fagon a saponifier I'éther non réduit. L’alcool formé
estensuile séparé par précipitation au moyen d’un exces
d’eau; on Pextrait a I'éther lorsqu’il est soluble dans
I'eau. Ce procédé fournit un bon rendement lorsqu’il
ne se trouve pas d’autre fonction chimique dans la mo-
lécule de I'éther sel, surlout au voisinage de la fone-
tion éther:

Nous devons rapprocherde la réduction des éthers
sels, la réduction des lactones, qui peuvent étre con-
sidérées comme des éthers sels formés par une fonc-
tion alcoo] et une fonction acide appartenant a la méme
molécule. Cette réduction est cependant plus facile que
la réduction des éthers sels. Elle se fait au moyen de
I'amalgame de sodiumen liqueur acide. Elle est utilisée
comme nous le verrons plus loin, pour la préparation
des alcools polyatomiques.

La réduction des chlorures et des anhydrides da-
cide, par 'amalgame de sodium, ou par le sodium,
permet ¢galement de passer des acides aux alcools
correspondants :

R — COCl+4-2H2 = HCl4- R — CH20H

Chlorare d’acide Aleool
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R 06> 0 2H2 =R — COM 4 R — CHOH
Anhydride d'acide Acide Alcool

Mais cette réaction constitue un mode de forma-
tion plutét qu'un mode de préparation. Elle est en
effet plus complexe que ne lindiquent les formules
précédentes. Dans une premiére phase le chlorure
d’acide fournit I'aldéhyde correspondant au chlorure
employé : :

R — COCl 4 H2 = HCl + R — CHO

Cet aldéhyde peut donner un glycol de formule
double R —CHOH — CHOH — R.

De plus les chlorures et les anhydrides d’acides
réagissent sur les alcools formés pour donner des
éthers sels, de sorte que finalement on obtient unmé-
lange assez complexe duquel on retire I'alcool cherché
avec un assez mauvais rendement.

Au moyen des deérvivés organo-magnésiens et de l'al-
déhyde formique —L’action desdérivis organo-magné-
siens sur I'aldéhyde formique permet de préparer un
alcool primaire quelconque :

B Bt e TR A
R—Mg—X+H—CHO=HCH< .

ESNRAED ) 57 SN et

H—CH < gy + HX=MgX2 4 R— CH20H

Pour effectuer la réaction, on dissout le dérivé
halogéné RX, dans I’éther; on ajoute une quantité

équivalente de magnésium en rubans bien décapés ;
lorsque le magnésium est dissous on ajoute du trioxy=-
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méthyléne bien sec, puis on porte a I'ébullition pen-
dant plusieurs heures. Aprés refroidissement on agite
la solution éthérée avec de I'eau acidulée par I'acide
chlorhydrique, de facon & détruire le composé d’addi-
tion CH3(R)(OMgX).

On décante la couche éthérée, on la séche sur du
chlorure de calcium et on distille.

Cette réaction permel de préparer un alcool quel-
- conque au moyen des premiers termes el en particulier
- aumoyende I'alcool éthylique, puisque I"alcool oblenu
posséde unatome de carbone de plus que le dérivé
halogéné employé.

Pourpasser par exemple de l'alcool elhthuc(H;‘
CH20H a TPalcool popylique, CH? — CH?
il suffira de transformer le premier en chlorure d’élhyle
(2H5CI, puis de condenser le dérivé magnésien de ce
dernier avec'aldéhyde formique.

Procédés de préparation particuliers aux a!ma.’a
secondaires

Parréduction des célones. — L’hydrogénation des
acétones par le sodium ou par 'amalgame de sodium
fournit des alcools secondaires (Friedel st Silva?) :

R—CO—R + H:=R—CHOH —R'

Il se forme en méme temps, par suite du doublement
de lamolécule des glycols tertiaires connus sous le nom

de pinacones :
2R — €O — R’ + H2 _R,> COH — COH <n*

Pinacone
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Onopére comme pour la réduction des aldéhydes.
L'alcool secondaire se sépare facilementdela pinacone,
dontle point d’ébullition est plus élevé, par distillation
fractionnée.

Au moyen des dérivés organo-metalliques du magné-
sium et du xinc. — L'action des dérivés organo-ma-
gnésiens sur les aldéhydes ou sur le formiate d’éthyle
conduit aux alcools secondaires, et constitue 'une des
meilleures préparations de ces composés (Grignard*®).

La formation d’alcools secondaires au moyen des
aldéhydes et des dérivés organo-magnésiens se com-
prend parles réactions suivantes :

R—CH+R —Mg—X=R—CH—R

I |
0 OMgX

R—CH — R +HX=—MgX?+ R — CHOH — R’
i | Alcool secondaire

OMgX

La réaction s'effectue d’une maniére absolument
identique & la préparation des alcools primaires au
moyen des dérivés organo- maﬂ‘nésmus et delaldéhyde
Formtque

Lorsqu'on emploie le formiate d'éthyle on procede
de méme, mais il faut employer une proportion double
de dérivé organo-magnésien, car ce dernier réagit
non seulement sur le groupement C:= O pour s’y addi-
tionner, mais il réagit aussi sur le groupement C—
OC2H» poursubstlstuer un radical Rau groupe OC2H®,
La réaction peut étre représentée par les équalions
suivantes:
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H—C—O0CH +R—Mg—X =H— C—0C2Hs
| o)
(0) R OMgX

Formiate d'éthyle
H—C—0CH+R—Mg—X=

JAN
R OMgX

: ; X
H-—;;\—-li-}Mg(OCiHb.,
N OMgX
Mg <0( s P H—C—R4-2HX =

R OMgX
R — CHOH — R - 2MgX2 -} C2H0H

Alcool secondaire *

Cette réaction fournit un alcool secondaire symé-
trique. Pour obtenir un alcool secondaire dissymé-
trique, il faudrait employer un mélange de deux dé-
rivés organo-magnésiens, R —Mg — X et R" —Mg —
X; il se formerait alors un mélange de trois alcools -
secondaires R—CHOH — R, R’ R’, et
R— CHOH —R'. _

Les dérivés organo-magnésiens peuvent étre rem-
placés par les dérivés organo-métalliques du zinc.

Ainsi, la préparation du propanol — 2, au moyen
du zinc-méthyle et du formiate d’ t‘Lher, se comprend
par les réactions suivantes :

H—C—0C2H5 +Zn < (H‘_”(‘ <2(|.J{:H.,
I
0 Zinc-méthyle O Zn—CH?
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162 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

R — CH — CH3 4 H20 = R — GHOH — CH? + SOV
|
0 — SO3H

On dissout le carbure éthylénique dans I'acide sul--
furique concentré. La solution sulfurique est versée
sur de la glace, afin d’éviter une trop grande éléva-
tion de température. Ensuite on traite par la vapear
d’eau qui décompose I'éther sulfurique et entraine
Ialcool. Il est préférable d’ajouter un excés d’alcali,
soude ou potasse, et de porter a [I'ébullition.
L’éther sulfurique est saponifié : si I'alcool est
volatil avec la vapeur d’eau il se trouve entrainé, s'il
n’est pas volatil, on laisse refroidir et on I'extrait &
I’éther.

Dans le casde I'éthyléne, qui ne peut donner nais-
sance qu'a un alcool primaire, on obtient I'alcool
ordinaire ou éthanol.

L’hydratation des carbures éthyléniques constitue
un mode de formation plutdt qu'un mode de prépa-
ration des alcools secondaires. Ce sont, au contraire,
les carbures éthyléniques que I'on prépare au moyen
des alcools.

Par décomposition des amines aw moyen de l'acide
axoleur. — La décomposition parl’acide azoteux, des
amines primaires dont le groupement NH? est fixé sur
un carbone secondaire, fournit des alcools secon-
daires :

R 1 2 JO2H — N2 2 R I
p > CH — NH2 4+ NOH = N2 H0 4 1, > CHOH

On peut admettre que dans une premiére phase,
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lacide azoteux réagit sur I'amine pour donner un
dérivé diazoique :

b > CH— NH? 4 0 = N—OH=Hz0+

R % cH—N=N—OH
Diazoique

beaucoup moins stable que les dérivés diazoiques de
la série aromalique el qui se décomposerail immé-
diatement en azote et alcool secondaire :

g, S CH—N=N—OH — N’-‘—}—g. > CHOH

Les amines primaires, dont le groupement NHZ2est
fixé sur un carbone primaire, au lieu de donner nais-
sance & un alcool primaire, comme on serait tenté de
le prévoir, fournissent en majeure partie, de I'alcool
secondaire, & cOté d’une faible quantité d'alcool pri-
‘maire (Meyer1), Ainsi la propylamine — 1 donne le
propanol — 2 : :

CH? — CH2 — CH2 — NH2+4- NO2H =
Propylamine
N2 4+ H20 4 CH? — CHOH — CH3
Propanol — 2

Dans cette réaction il se forme en méme temps des
carbures éthyléniques. La formation anormale d’al-
cool secondaire peut donc s'expliquer en admettant
que dans une premiere phase il se fait bien du propa-
nol — 1, qui, dans les conditions de l'expérience se
déshydrate pour donner du propéne. Ce dernier
shydrate ensuite a la fagon ordinaire, en fixant 'oxhy-
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164 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

drile sur le carbone le moins hydrogéné pour former
du propanol — 2 :

CH? — CH2 — CH20H = H20 4~ CH? — CH = CH?

Propane]l —1 Propéne
CH% — CH = CH? 4 H20 = CH? — CHOH — CH?3
Propanol —2

Procédes de préparation particuliers aux alcools
tertiaires

Par Paction des dérivés organo-mélalliques du ma-
gnésium ow du xinc sur les acétones, les chloruresd’a-
cides el les éthers sels. — L’action des dérivés organo-
magnésiens sur les acétones constitue un excellent
moyen de préparation des alcools tertiaires :

Cétone
f {F‘
R,>u<0 Mg +Hx_nigx2+ﬂ,>u<0H

Alenol tertiaire

La réaction s'effectue de la fagon indiquée pour les
alcools primaires.

Dans certains cas cependant il est nécessaire de
diluer la cétone avec de I'éther car la combinaison
des cétones avec les dérivés organo-magnésiens est -
souvent trés énergique. Elles est, dans tous les cas,
beaucoup plus rapide que la combinaison avec le trioxy-
méthyléne. '

Les dérivés organo-magnésiens pourralenlélre rem-
plach par les dérivés organo-—métalhq_ues du zinc :

0 =Zn—R'
R >C=042n <pp=p>C<py
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166 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

2MgX2 4 CHOH 4R —C — R’

A
R OH
Alcool tertiaire

Par hydratation des carbures éthyléniques. — 1L hy-
dratation des carbures éthyléniques, dont la liaison
éthylénique est reliée a un carbone tertiaire fournlt
des alcools tertiaires.

Cette hydratation s’effectue, ainsi qu’il a été dit
pour les alcools secondaires. Ieci encore il se forme
d’abord un éther sulfurique :

! CH
N> 0= CH-SOH =1 > G < goup

qu’il suffit de saponifier par I'eau ou par un alcali:

R CHS i CHS |
R> U< gop PO == CG< oy + 500

L’hydratation de ces carbures est plus facile &
réaliser que I'hydratation des carbures éthyléniques
donnant naissance & un alcool secondaire. C’est pour-
quoi les alcools tertiaires furent d’abord désignés sous
le nom d’alcools d’hydratation.

('est d’ailleurs un mode de formation et non un
mode de préparation. Cesont, au contraire les carbures
éthyléniques que l'on prépare en déshydratant les
alcools tertiaires.

Propriétés physiques. — Les premiers termes
des alcools primaires sont liquides jusqu’au terme en
C'% le décanol primaire, COH2O0 quifond a +7°. Le
point d’ébullition de deux homologues différe en gé-
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168 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

CH3—CH2— CH2—CHOH—CH3 118°5

Pentanol — 2

CH3 - CH2—CHOH — CH2—CH3 1165

Pentanol — 3
CH3—CH—CHOH—CH? . . 142°%
|
CH#
Méthyle — 2 — bulanol — 3 :
CH3—COH—CH2—CH3. . . 101°6-102°, fond & 120
|
CH3

Méthyle — 2 — butano| — 2

Les premiers termes des alcools possédent uneodeur
caractéristique, différente pour chacun d’eux. Les
termes élevés sont en général moins odorants. Les
premiers termes sont miscibles a 'eau en toules pro-
portions ; on peut les séparer de leur mélange aqueux
par I'addition de carbonate de potasse. Le terme en
C* (butanol ou alcool butylique) ne se dissout déja
plus que dans 12 fois son poids d’eau; et le terme en
(3 (alcool amylique ou méthyle — 2 — butanol —2)
dans 40 volumes d’eau seulement,

Les alcools sont plus légers que I’eau. Ils possédent
la propriété de dissoudre un grand nombre de sub-
stances insolubles dans l'eau, (iode, subtances orga-
niques, alcaloides, etc...) qui les fait employer comme
solvants.

Propriétés chimiques. — Nous étudierons d’a-
bord les réactions communes aux trois classes
d’alcools, et ensuite les réactions différentielles de

ces trois classes d’alcools.
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Réactions communes aux trois classes d’alcools

Aclion de la lumiére. — Sous linfluence de la
lumiére, les alcools sont peu a peu transformés en
produits d’oxydation ; c’est ainsi que les alcools pri-
maires donnent des aldéhydes, et que les alcools
secondaires donnent des acétones (Neuberg!).

Action des agents d’hydrogénation. — L’hydrogé-
nation des alcools, par I'acide iodhydrique, fournit le
carbure saturé correspondant & 'alcool employé :

R —OH - 2HI = RH -} H20 4 12

Actions des mélane. — Les mélauzx alcalins réa-
gissent & froid, avec énergie, sur les alcools pour
dégager de 'hydrogéne qui est remplacé par le métal
alcalin, avec formation d’un aleoolate :

R—OH4{+Na = R—ONa-}H
Alcoolate de sodium

(Pest ainsi que le sodium se dissout rapidement
dansl'alcool ordinaire, absolu, pour donner deI’éthy-
late de sodium C2H’0Na ; celui-ci peut former avec
I'excés d'alcool une ou plusieurs combinaisons molécu-
laires cristallisées. Pour préparer’éthylate de sodium
pur on dissout le sodium dans un excés d’alcool qu'on
chasse par distillation, puis on chauffe le résidu, a
160-180°, dans un courant d’hydrogéne pur et sec.

Les mélaux alcalino-lerreux peuvent également
former des alcoolates, par I"action des bases alcalino-
terreuses sur les alcools primaires el secondaires, & la
température du bain-marie :

Hydrocarbures, éthers, alcools. 10
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170 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

2R — OH + BaO = Ba (OH]2+ (R —0)2 Ba

Aleoolate de barrum

Les alcools tertiaires ne donnent pas celle réaction.
L’aluminium peut aussi donner des alcoolates, du
type (R — O)* Al, par l'action, au bain-marie, des
alcools sur l'amalgame d’aluminium (Konovaloff!)
ouencoresur 'aluminium en présence d’iode((Gladstone

et Tribe?).

Aclion des dérivés halogénés du phosphore. — L'ac-
tiondes dérivés halogénés du phosphore sur les alcools,
permet de remplacer I'oxhydrile alcoolique par un
halogéne. On régénére ainsi les dérivés halogénés qui
peuvent servir & préparer les alcools.

Avec le pentachlorure de phosphore, la réaction se
passe en deux phases; il se forme d’abord, en
méme temps que le dérivé chloré, de Poxychlorure de
phosphore et il se dégage de l'acide chlorhydrique :

R — OH 4-PCl5 = POCI 4+ HCI R — Cl

L’oxychlorure de phosphore peut & son tour réagir
sur l'alcool pourle transformer en dérivé chloré:

3R — OH 4 POCIB=POH? 4 3R — CI

1l se forme toujours en méme temps, une certaine
quantité d’éther phosphorique, variable avec la tem-
pérature de la réaction et avec la nature de I'alcool.

Dans le cas des alcools tertiaires il peut en outre
se former le carbure éthylénique correspondant par
suite de la déshydratation de I'alcool sous I'influence
du dérivé halogéné du phosphore. :

Pour transformer les alcools en dérivés iodés on
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ALCOOLS 171
ajoute le phosphore & P'alcool, puis peu & peu I'iode’:
3R—OH 4P+ 3l =PO*H3 4- 3R —1

Nous avons déja vu 'application de cette réaction
a la préparation de quelques iodures alcooliques, les
iodures de méthyle et d’éthyle, (page 114)

La transformation des alcools en dérivés chlorés ou
bromés peut aussi se faire au moyen du trichlorure
de phosphore PCI* ou du tribromure PBr? ; mais nous
verrons plus loin (page 184) que ces réactifs donnent
aussi lieu @ d’autres réactions.

Action des acides. — Les acides organiques réa-
gissent sur les alcools avec élimination d'eau, pour
donnerdes éthers sels :

R —COOH+ R — OH = H20 4~ R — CO — O/

Acide : Ether sel

Inversement, l'eau peut agic sur les éthers sels

pour régénérer I'acide et I'alcool :

R—CO—O0R' -4 H20 = R — COOH 4 R'OH

Lorsqu’on met en contact un acide et un alcool il
se produit donc un état d’équilibre, que I'on appelle
limite d’ethérification. Ce phénoméne nous servira
pour différencier les trois classes d’alcool.

Les acides minéraux, sauf les acides oxydants,
comme l'acide azolique, I'acide azoteux, I'acide hypo-
chloreux, ete.., peuvent également réagir sur les
alcools pour former des éthers sels.

(Pest ainsi que les hydracides fournissent avec les
alcools, les dérivés halogénés correspondants :

R—OH+4HX =R—X 4 H0
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172 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

Les dérivés monohalogénés peuvent donc étre con-
sidérés comme les éthers ysels des hydracides.

L'acide sulfurique ne forme d’éthers sels isolables
qu'avec les alcools primaires : '

R — CH20H 4 SO*H2—=R — O — SO3H + H=20

Cette réaction peut étre utilisée pour séparer un
alcool primaire mélangé d’alcools secondaires ou ter-
tiaires. Pour cela on met en contact, a froid, I'alcool et
I'acide sulfurique. On traite le mélange par I’eau gla-
cée, I'éther sulfurique se dissout, tandis que les alcools
secondaires ou tertiaires, ou leurs produits de des-
truction restent insolubles. On les décante, et on
chauffe la liqueur aqueuse avec un léger excés d’alcali
pour régénérer 'alcool primaire.

Action des chlorures d’acides et des anhydrides
d'acides. — Les chlorures d’acides et les anhydrides
d’acides réagissent sur les alcools pour former des
éthers sels:

R—COCl 4R —OH =HCl 4+ R — €O — OR’

Chlorure d'acide Ether sel
R—CO R’ )
R (o>0 + ROH = R — COOH + R — €O — OR
Anhydride d'acide Acide Ether sel

Ces réactions constituent le meilleur mode de pré-
paration des éthers sels o:ganiques.

L’alcool est ajouté, goutte a goutte, a froid, au
chlorure ou & 'anhydride d’acide ; on chauffe ensuite
quelques instants, on lave a 'eau, puns avec une solu-
tion'diluée de cat'bonale de soude de fagon a enlever
I'excés d’acide, on décante 1’éther sel insoluble, on le
seche et on le distille.
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Il est important d’ajouter Ialcool au chlorure
d’acide et non le chlorure d’acide & Palcool, surtout
lorsqu’on opére avec les alcools tertiaires, afin d’éviter
I'action de I'acide chlorhydrique sur I'alcool. Il faut
en outre, lors du lavage avec la solution diluée de
carhonate de soude, éviter un excés de ce dernierqui
pourrait détruire I'éther sel pour régénérer 'alcool et
Pacide : -

L'action du chlorure de benxoyle sur les alcools,
qui fournit des éthers benzoiques bien cristallisés,
est souvent employée pour I’identification des alcools
ou pour leur purification :

CSH5 — COCl 4+ R — OH = HCl 4 CSH3 — CO — OR
Chloture de benzoyle ! Ether benzoique

Pour effectuer la réaction on dissout le chlorure de
benzoyle dans la pyridine et on’ajoute peu a peu et en
refroidissant, la quantité équimoléculaire d’alcool. Le
chlorure de benzoyle forme avecla pyridine une combi-
naison d’addition qui réagit quantitativement sur
Ialcool pour le transformer en éther benzoique. On
laisse quelque temps en contact, puis on verse le tout
dans un excés d’eau qui précipite I'éther benzoique;
on lave et on fait cristalliser dans un dissolvant
approprié.

Action de Uacide isocyanique el des isocyanales. —
L’acide isocyanique réagit sur les alcools pour donner
des uréthanes : -

H—N=C=0+R—0H = 0G< "
Acide isocyanique Uréthane

Les éthers isocyaniques donnent naissance a des
Hydrocarbures, éthers, alcools. 10.
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uréthanes substituées, (Yest ainsi que l'isocyanate de
phényle fournit des phényluréthanes :

— (6 Hb
QO — N=CG=0-+R — OH = OC <N‘B e
Isocyanate de Phényluréthane

phényle

Les phényluréthanes sont en général des corps bien
cristallisés ; aussi, se sert-on souvent de la réaction
de lisocyanate de phényle pour Didentification des
alcools.

On met en présence des proportions équimolécu-
laires d’alcool et d’isocyanate de phényle, on chauffe
quelques inslants, & une lempéralure comprise entre
100 et 120° ou 150°, suivant le cas, et on fait ensuite
cristalliser dans un solvant approprié.

Lorsque P'alcool ne se mélange pas a I’ 1socyanate de
phényle, la réaction peut étre effectuée au sein de la
pyridine.

La formation des phényluréthanes est favorisée par
la présence d’'une trace de sodium.

L’acide isosulfocyanique el les isosulfocyanates,
réagissent d'une maniére analogue pour donner des
thiouréthanes simples ou subsltitués :

NH2
H—N=C=S4+R—OH = S=C<, "q
Acide isosulfocyanique Thipuréthane ;
] NHR
R—N=C=S+R'—0H = S=C <4 _ p
Isosulfocyanale 2 Thiouréthane substituée

Les six réactions qui précedent (hydrogénation,
action des métaux alcalins, action des dérivés halo-
génés du phosphore, action des acides des chlorures
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et des anhydrides d’acides, action de l'isocyanate de
phényle) peuvent étre regardées comme les réactions
les plus caractéristiques de la fonction alcool.

Action de Uammoniaque. — 1L’ammoniaque réagit
sur les alcools, en présence d’oxydes non réductibles
comme I'alumine, l'oxyde de chrome, I'oxyde de tho-
rium, l'acide titanique, a la température de 300-380°,
pour donner des amines primaires (P. Sabatier et
Mailhe?) : ) ) -

R— CH20H 4 NH3 = R — CH2 — NH2 H20

Aclion des deshydratants. — Les agents de dés-
hydratation (acide sulfurique, anhydride phospho-
rique, chlorure de zinc) peuvent enlever une molé-
cule d’eau aux alcools pour donner des carbures
éthyléniques.

Les alcools secondaires se déshydratent plus facile-
ment que les alcools primaires, et les alcools tertiaires
plus facilement que les alcools secondaires. Nous
avons vu (page 47) que celte réaction permet de pré-
parer les carbures éthyléniques et en particulier I'éthy-
léne par déshydratation de ’alcool ordinaire :

CH? — GH20H = H20 4 CH? = CH?

Action des sels minéraux. — Certains sels miné-
raux, el en particulier le chlorure de calcium peuvent
former avec les alcools des combinaisons molécu-
laires.

Le chlorure de calcium donne avec les alcools des
combinaisons bien cristallisées, immédiatement dé-
composées par Peau. Aussi, faul-il éviter l'emploi du
chlorure de calcium pour déssécher les alcools.
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Caractéres distinctifs des trois classes d'alcools

Nous avons vu que la saponification d’un dérivé mo-
nohalogéné fournit un alcool primaire secondaire ou
tertiaire, suivantquel’halogéne est lui-mé&me fix¢é sur un
carbone primaire, secondaire ou tertiaire, Mais, ce mode
de formation ne peut nous servir pour déterminer la
nature de la fonction alcool. C’est, au contraire, I'alcool
obtenu qui fixe le plus souvent la constitution du
dérivé halogéné correspondant.

Les principaux procédés qui permettent de diffé-
rencier les alcools primaires des alcools secondaires
et des alcools tertiaires sont les suivants:

Oxydation. — L’oxydation des alcools primaires
fournit, suivantle degré d’oxydation, un aldéhyde ou
un acide.

Une oxydation ménagée fournit I'aldéhyde corres-
pondant :

R — CH20H 4 0 — H20 + R — CHO
Aleool primaire Aldéhyde

Une oxydation plus avancée transforme l'aldéhyde
en acide : :

R — CHO +0=R—COH
Aldéhyde Acide

L’oxydation ne peut aller plus loin sans détruire la
molécule organique.

L’oxydation des alcools secondaires fournit les acé-
tones correspondantes : '

R—CHOH —R' +0=H20 4R — CO—R’

Alcool secondaire Acélone
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Une oxydation plus avancée fournit deux molécules
d'acides dont la somme des alomes de carbone est
égale 4 la somme des atomes de carbone de la cétone,
Lorsque les radicaux R et R’ sont différents, on peut
prévoir la formation de 4 acides différents, suivant
que le groupement CO reste fixe & I'un ou I'autre des
radicaux.

Suivant M. Popoff!, le groupement CO reste tou-
jours uni au résidu le moins carboné, c'est ainsi que

“la pentanone — 2 donnera les acides acétique et pro-
pionique :
CH3 — (€O — CH2 — CH2— CH3 4-30 =
Pentanone — 2
CH3 — CO2H 4 CH3 — CH2 — CO2H
Acide acétique Acide propionique

Dans le cas ou la fonction cétone est voisine d’un
carbone tertiaire elle reste fixée sur ce dernier, méme
si la chaine est plus longue; la diméthylpropanone,
par exemple, fournira de Pacide diméthylpropio-
nique :

(CH})3=C —CO — CH34-202 =
Diméthylpropanone

(CH3)3 = G — COH -+ G024 H20

Acide diméthylIpropionique

D’aprés Wagner!, au contraire, il se forme tou-
jours les quatre acides que I'on peut prévoir.

En réalité, la réaction se passe, en majeure partie,
conformément a la régle de Popoff!,

L'oxydation des alcools lertiaires ne peut donner
ni aldéhyde ni cétone. Une oxydation énergique pro-
voque la rupture de la molécule pour donner tout
d’abord une molécule d’acide et une molécule de
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cétone, dont la somme des atomes de carbone est
¢égale a celle de I'alcool primitif; la cétone peut a son
tour donner deux molécules d’acides, ainsi qu’il a déja
été dit, de sorte que finalement on obtient trois acides
dont la somme des atomes de carbone est égale a celle
de I'aleool oxydé.

Ainsi, I'oxydation du méthyle — 2 — butanol —2,
fournira d’abord de I'acétone ordinaire et de I'acide
acétique :

(CH3j2 = COH — CH2 -~ CH3-4-30 —
Miéthyle — 2 — bulanol — 2
CH3 — CO — CH? -+ CH? — CO2H + H20
Acétone Acide acétique

Puis P'acétone donnera de Iacide acétique et du gaz

carbonique : .

CH3 — CO — CH? +202—=CH3 — CO2H + CO2 -+ H20

En résumé : Coxvydation des aleools primaires four-
nit des aldéhydes el des acides qui renferment le
méme nombre d’alomes de carbone.

L’oxydalion des alcools secondaives donne des acé-
tones qui renferment le méme nombre d’alomes de
carbone, puis des acides qui renferment chacun moins
d’alomes de carbone que Ualeool générateur. -

Loxydalion des alcools lertiaives ne fournit nialdé-
hyde, ni acétone, mais seulement des acides qui ren-
ferment moins d’alomes de carbone que laleool géne-
rateuwr.

L’agent d’oxydation le plus souvent employé¢ pour
effectuer celte réaction est le chromate de potassium
en solution aqueuse acidulée par I'acide sulfurique.
On peut aussiseservir d'un solution aqueuse de per-
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manganate de potassium & 2ou 3 0/0; ou encore °
d'acide nitrique dilué. L’oxydation des alcools peut
encore étre réalisée par catalyse, en présence de cui-
vre finement divisé (Sabatier et Senderens2, Bou-
veault?), ou d'oxydes non réductibles comme la silice,
I'acide molybdique, l'acide vanadique (Sabatier et
Mailhe?), ou encore de la braise (Lemoine!).

Cette méthode est assez longue, el exige umne assez
grande quantité de substance ; aussi, lui préfére-t-on
généralement 'une des deux suivantes :

Formation des nitrols et des acides nitroliques. —
L’alcool étudié est d’abord transformé en iodure
alcoolique par l'action de l'iode et du phosphore.
L'iodure alcoolique est (railé par 'azotite d’argent
qui donne un dérivé nitré, et non un éther nilreux
comme on devrait s’y attendre (1). On obtient ainsi
des dérivés nitrés primaire, secondaire et terllalre,
ainsi que Pexpriment les équations suivantes :

R — CH2I ++ NO%Ag — Agl + R — CH2— NO?
1> CHI - NOAg = Agl 4 1 > CH — NO?
R R
g N
R'—CI 4+ NO?Ag — Agl 4 R'—C — NO?
7
R R
On voit que les dérivés provenant des alcools pri-

maire el secondaire seuls, renferment encore de
Phydrogéne sur le carbone qui supportait la fonction

{1) L'azotale d’'argent ne réagil pas ici sous la forme 0 =N =
0Ag, mais sous la forme taulomére AgNO*.
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alcool, Misen présence d’acide azoteuxils fournissent.
des dérivés nitrosés :

R— CH2—NO24-0—=N— OH —
HIO -+ R— CH <,

Dérivé nilré nitrosé primaire
(Acide nitrolique) /
i/>CH—NO?4-0 =N — OH =
R NO
g A
H20 + > C < yeg
Dérivé nitré nitrosé secondaire

(Nitrol)

tandis que les dérivés nitrés tertiaires ne réagissent
pas.

Les dérivés nitrés nitrosés pr:mam.'; qu: renferment
encore un atome d’hydrogéne au voisinage des deux
radicaux acides NO et NO? se dissolvent dans les
alcalis avec une coloration rouge ; on les nomme
acides nitroliques.

Les dérivés nitrés nitrosés secondaires, qui ne ren-
ferment plus d’hydrogéne ne peavent donner de sels;
ils se dissolvent dans le chloroforme en donnant une
coloration bleue ; on les nomme nitrols.

Quant aux dérivés nitrés tertiaires ils ne donnent
aucune de ces deux réactions (Meyer?).

Pour effectuer cette réaction il suffit de 0 gr. 2 a
0 gr. 3 de substance. On opére ainsi:

L’alcool est transformé en dérivé iodé par I'action
de I'iode et du phosphore. Le dérivé iodé (0 gr. 2)est
introduit avec del'azolite d’argent (0 gr. 5) dans un
tube & essai portant une tubulure latérale.

Le mélange s'échauffe spontanément ; on chauffe
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légérement pour terminer la réaction, puis on distille
le dérivé nitré formé. On recueille ainsi une ou deux
goultes de liquide ; on lui ajoute 2 goutles de lessive
de soude, 2 cm? d’eau et 0 gr. €1 d’azolite de so-
dium. On acidule par'acide chlorhydrique qui met en
liberté l'acide azoteux; celui-ci réagit sur le dérivé
nitré pour le transformer en acide nitrolique ou en
nitrol, suivant le cas. On alcalinise de nouveau et
on ajoute du chloroforme.

- 8i Palcool est primaire la liquewr alcaline présente
une coloration rouge.

Si Talcool est secondaire le chloroforme se colore
en bleu.

Si lalcool est lertiairve, il ne se produil aucune de
ces deux réactions.

Vitesse et limile o étherificalion des alcools. —
Nous avons vu (page 171) que lorsqu’on fait réagir un
acide sur un alcool il se produit un éther sel avec
élimination d’eau, et que, réciproquement, I'eau peut
décomposer cet éther pour régénérer P'acide et I'al-
cool. Lorsque la proportion d’éther décomposé est égale
ala quantité qui se forme on dit que 'ona atteint la
limite d’éthérification. Or, suivant que l'alcool est
primaire, secondaire ou tertiaire, cetle limite est diffé-
rente. .

On peut aussi rechercher quelle est, dans des con-
ditions déterminées, la quantité d’alcool éthérifiée
par un acide, dans 'espace d'une heure, et prendre
cette quantité comme mesurant la vilesse d’éthérifica-
lion. -

La vitesse d’éthérification ainsi définie est, pour les
alcools primaires, plus grande quela vitesse d’éthéri-

Hydrocarbures, éthers, alcools. 11
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fication des alcools secondaires, et celle-ci plus grande
quela vitessed'éthérification des alcools tertiares (Ment-
schutkine?).

Ces-différences peuvent étre mises & profit pour la
diagnose des alcools. On procéde ainsi:

On fait un mélange en proportions équimolécu-
laires d’alcool rigoureusement sec et d’acide acétique
pur (fusible & 16°7). On introduit un poids déter-
miné du mélange (1 a 2 grammes) dans de petites
dmpoulcs qui sont fermées a la lampe. On chauffe &

155° dans un bain d’huile de vaseline ou de glycérine.

Pour déterminer la limite d'éthérification on chauffe
pendant un temps qui varie de 150 a 200 heures. On
laisse refroidir et on brise 'ampoule sous I'eau ; on
agile el on détermine au moyen d’une liqueuor alcaline
titrée la quantité d’acide qui a disparu. Elle repreé-
sente la quantité d’acide combiné, celle-ci, rapportée
4 100 grammes, donne la limite d’éthérification.

Pour obtenir la vitesse d’éthérification, on chauffe
pendant une heure el on détermine commeé précé-
demment la quantité d’acide combiné ; celle-ci rap-
porLLe a 100 grammes, donne la \'1lessc d’éthérifica-
tion,

On obtient ainsi les chiffres suivants :

Limile d'éthérification Vilesse
Alcools primaires . . . . 66,6 467,4 44,5 4 46,7
Alcools secondaires . . . 58,7 463,1 16,9 a 16,5
Alcools tertiaires - . . . . 0,84 6,6 0,945 22

Ces chiffres ne sont naturellement comparables que
pour un méme acide et une méme température. La
vitesse d'éthérification s’aceroil notablement quand la
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température s'éléve ; quant & la limite elle est sensi-
blement la méme, mais elle est atteinteaprés un temps
d'autant plus long que la température estplus basse.

s sonten outre influencés par les autres fonctions
de|a molécule. C’est ainsi que pour un alcool polya-
tomique, la limite et la vitesse d'éthérification ne
seront pas les mémes pour toutes les fonctions alcool
deméme nature. Mais, le plus souvent, ces quantités
restent du méme ordre.

Les acides minéraux ne se comportent pas comme
lesacides organiques. La limite s’abaisse lorsque la
proportion d'eau ajoutée au mélange augmente, mais
‘au lieu de tendre vers zéro, la réaction s’arréte brus-
quement & partir du terme ou les acides minéraux
forment avec I’eau certains hydrales définis (Villiers!).

La détermination de la vitesse d’éthérification cons-
titne un moyen rapide de diagnose des alcools. Elle
exige peu de substance; de plus, celle-ci n’est pas
perdue, car la saponification de I'éther sel permet de
régénérer I'alcool.

La vilesse initiale d'éthérification des alcools, dé-
finie par la courbe obtenue en portant en ordonnées
les quantités °/, d’alcool éthérifié el en abscisses les
lemps, différe de la vitesse d’éthérification mesurée
comme il vient d’¢tre indiqué (A.. Michael et Wolgast!).
Elle est maximum pour les alcools primaires et mini-
mum pour les alcools secondaires. La vitesse initiale
d’éthérification des alcools tertiaires est plas grande
que celle des alcools secondaires. De plus, la vitesse
initiale d’éthérification n’est pas constante pour une
méme classe d’alcool ; dans le cas des alcools primai-
res, elle croit avec le poids moléculaire, sauf pouar
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I'alcool méthylique dont la vitesse initiale d’éthéri-
fication est supérieure & celle de I’alcool éthylique.

Action du trichlorure de phosphore. — Le trichlorure
de phosphore se comporte différemment suivant qu'il
réagit sur un alcool primaire secondaire ou tertiaire.

D’aprés Jarochenko!, les alcools primaires fournis-
sent en majeure partie (80 0/0) des éthers chloro-
phosphoreux :

R — CH20H 4~ PCI3 = HCl 4+ R — CH20 — P =CI2
Aleool primaire Ether chlorophosphoreux
Les alcools secondaires donnent surtout des “car-
bures éthyléniques (80 0/0) ; ainsi, Ie propanol — 2
fournit du propéne:

3CH3 — CHOH —CH3 - PCI3 =
Propanol — 2
3CH3 — CH = CH2 4 P (OH)} + 3HCI
Propéne
Les aleools lertiaives sont transformés en dérivés
halogénés correspondants : le méthyle — 2 — propa-
nol —2 fournit ainsi le méthyle —2 — chloro — 2 —
propane :
3(CH3)2 = COH — CH3 < PCI =
Méthyle — 2 — propanol — 2
P(OHY: 4 3(CH3)2 = CCl — CH?
Méthyle — 2 — chloro — 2 — propane
D’aprés Milobendzky!, I'action du trichlorure de
phosphore sur lesalcools secondaires fournit aussi les
dérivés halogénés correspondants, si 'on a soin d’évi-
ter toute élévation de température; il se forme en
méme temps des diéthers phosphoreux :
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3CH—CHOH — CH3 4 PCI3 — CH3— CHCl — CH3 +
Propanol — 2 Chloro — 2— propane
P(OH)(OC3H7)2 4 2HCI

Phosphite dipropylique
Les alcools primaires peuvent aussi former des
éthers chlorophosphoreux et des triéthers phospho-
reux, suivant les proportions relatives d’alcool et de
trichlorure de phosphore qui se trouvent en présence:
2R — CH20H + PCIB = 2HCI +
(R—CH200p2=P —Cl

3R — CH20H 4 PCI = 3HCI 4- (R — CH20p =P

Pratiquement, ces réactions ne sont pas utilisées
pour la diagnose des alcools.

Reéaction particuliére aux alcools secondaires. —
Pour caractériser les alcools secondaires on peut
encore uliliser la réaction de Chancel .

Les alcools secondaires, oxydés par 'acide nitrique
concentré, fournissent un acide et un dérivé dinitré
primaire. Ces dérivés dinitrés donnent avec la potasse
des sels jaunes, peu solubles, caractéristiques.

Ainsi, ’hexanol — 3 fournit d’abord de I’hexanone —
3:

CH3 — CH2 — CHOH — CH2 — CH2 — CH3 - 0 =
; Hexanol — 3

H20 + CH? — CH2 — CO — CH2— CH? — CH3
Hexanone — 3
que l'acide nitrique décompose pour donner de I'acide
butanoique (ou butyrique) et du dinitro — 1. 1 —
éthane :
CH3—CH2—C0—CH?2 — CH2—CH3 4 2NO3H =
H20 - CH3 — CH2 — CH2 — COH ++ CH3 — CH(NO?)?

Acide bulanoique Dinitro — 1. 1—élhane
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Réactions particuliéres aux aleools tertinires. —
On peut imaginer plusieurs procédés de diagnose des
alcools tertiaires, basés sur leur facile déshydra-
tation. :

Lorsqu’on chauffe un alcool tertiaire avec du sul-
fure de carbone et du brome, il se forme de I'acide
sulfurique facile a caractériser. Les alcools primaires
et secondaires plus difficiles & déshydrater ne donnent
pas une trace d’acide sulfurique.

On peat encore utiliser la réaction des carbures
¢thyléniques, formés par déshydratation des alcools
tertiaires, sur le sulfate mercurique (voyez carbures
éthyléniques) (Denigés?).

Passage d'une fonction alcool a une autre fonction
; alcool

Nous avons vu (page 107) que lorsqu’on chauffe les
dérivés halogénés primaire, secondaire ou tertiaire on
obtient un mélange de ces trois dérivés halogénés,

Il est donc possible de passer de I'une a 1autre
classe d’alcool. 1l suffit pour cela de transformer un
alcool en dérivé halogéné, de soumettre ce dernier
a I'action de la chaleur, et, aprés avoir séparéles déri-
vés halogénés formés, de saponifier le dérivé halo-
géné correspondant a T'alcool que l'onse propose
dobtenir.

Mais, le mélange dcs dérivés halogénés primaire,
SCC:]IIddI[‘C et tertiaire, qui provient de 'action de la.
chaleur sur I'un deux renferme une forte proportion
de dérivé halogéné tertiaire, une quantité beaucoup
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* Le méthyle — 2 — bromo — 2 — butane, chauffé
8 heures a 220°, donne un mélange de dérivés halogé-
nés dans lequel on retrouve environ 75 a 80 0/0 de
bromure tertiaire inaltéré, 15 & 20 0/0 de bromure
secondaire (méthyle — 2 — bromo — 3 — butane) :

CH3 — CH — CHBr — CH?#
|
CH3

et 144 0/0 seulement d’un mélange des deux bro-
mures primaires (méthyle— 2 — bromo — 1 — bu-
tane et méthyle — 2 — bromo — 4 — butane):

CH2Br — CH — CH2 — CH3

s
Méthyle — 2 —bromo — | — bulane
CH? — CH — CH2 — CH2Br
o
Méthyle—2 — bromo — & — butane

On soumet ce mélange a la distillation fractionnée
de fagon a séparer ces divers composés.

Pour obtenir le méthyle — 2 — butanol — 3 et le
méthyle — 2 — butanol — 4 il suffit maintenant de
saponifier les dérivés halogénés correspondants ainsi
qu’il a déja été dit (page 153).

Remarquons que dans ce cas particulier il sera
possible d’obtenir assez facilement le méthyle — 2 —
butanol — 3 (alcool secondaire) ; mais que le méthyle —
2— butanol — 4 sera mélangé de méthyle —2 — bu-
tanol — 1, par suite de P'impossibilité de séparer
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complétement les deux bromures primaires, le mé-
thyle — 2 — bromo — 1 — butane et le méthyle —
2—bromo — 4 — butane. Et, d’'une maniére générale,
le passage d’un alcool tertiaire ou secondaire a un
alcool primaire est toujours beaucoup plus difficile
quelepassage d'un alcool tertiaire al’alcool secondaire
correspondant.

Passage de la fonction alcool primaire aux fonc-

lions aleool secondaire et tertiaive. — Proposons-
nous maintenant de réaliser Popération inverse de la
précédente ; c’est-a-dire 'obtention du méthyle —2 —
butanol — 3 (alcool secondaire) et du méthyle — 2 —
butanol — 2 (alcool tertiaire), au moyen du méthyle —
2— butanol — 4 (alcool primaire).

Le méthyle — 2 — butanol — 4 sera transformé en
méthyle — 2 — bromo — 4 — butane par I'action du
bromure de phosphore ; le méthyle— 2 — bromo — 4
— butane, chauffé a 220°, fournira 75 & 80 0/0
de méthyle — 2 — bromo — 2 — butane (bromure
tertiaire) et 154 20 0/0 de méthyle — 2 — bromo
— 3 — bulane (bromure secondaire), qu’il suffit de
saponifier pour obtenir les alcools tertiaire et secon-
daire correspondants.

Ce procédé fournit I'alcool tertiaire avec un assez
bon rendement, mais il donne peu d’alcool secondaire.
Pour l'obtention de ce dernier il est préférable de
procéder de la fagon suivante :

L’alcool primaire est transformé en dérivé halogéné,
de la méme facon que précédemment. Le méthyle —
2 — bromo — 4 — butane, traité par la potasse al-
coolique fournit le carbure éthylénique correspondant
ou méthyle — 2 — buténe :

Hydrocarbures, alcools et éthers, 1.
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Il a été étudié et caractérisé par Dumas et Peligot®,
La synthése en a été réalisée en 1857 par Berthelot 2,

Il se rencontre & i’état libre dans I'acore et dans
les fruits de 'héraclum ; on le trouve al'état d’éthers
dans un grand nombre de produits naturels, essence
de gaulthéria, vanilline, eugénol, etc,

La synthése de l'alcool méthylique se fait en
chauffant le chlorure, le bromure ou l'iodure de
méthyle avec une solution aqueuse de carbonate de
potassium ou de soude caustique, a la température de
1500 :

CH3CI + KOH = KCl 4 CH30H

Préparation. — L’alcool méthylique se retire des
produits de la distillation séche du bois.

La distillation séche du bois fournit : des produits
acides (acide acélique, phénols, etc...), des produits
basiques (pyridine, amines, etc...), et des produils
neutres (carbures, alcool méthylique, acétone, elc...).

La portion aqueuse renferme de I'acide acétique,
de I'alcool méthylique, de I'acétone, et d'autres pro-
duits en plus faible proportion. On la traite par la
chaux et on distille. Les produits neutres et basiques
seuls, peuvent distiller ; les produits basiques, qui
sont d’ailleurs en faible quantité, pourraient étre
éliminés par une nouvelle distillation en présence d’un
acide. L'alcool aqueux obtenu est déshydraté par la
chaux vive et rectifié dans des appareils a colonne.

I’alcool méthylique ainsi préparé renferme tou-
jours un peu d’acétone qu’il est impossible d’éliminer
complétement par distillation fractionnée. Il est suf-
fisant pour les usages industriels.
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Pour I'obtenir tout & fait pur on peut le transfor-

mer en éther oxalique :

COH — COH + 2 CHIOH —

Acide oxalique ;

2H20 + CO2CH? — COCH?

Oxalate de méthyle

qui cristallise et qui peut étre préparé dans un grand
état de pureté. Il suffit de saponifier I'oxalate de
méthyle pur pour obtenir I'alcool méthylique pur :
COCH? — CO2CH? 4 2KOH = CO2K — CO2K +- 2CH30H

Propriélés. — L’alcool méthylique est un liquide
mobile d’odeur agréable. Il bout a 65°8. Sa densité a
00 est de 0,842. I se méle & 'eau en toutes propor-
tions et avec contraction,

Il commence & se décomposer vers400°. Au rouge,
il fournit de I'oxyde de carbone, du méthane, de I'acé-
tyléne et des produits de condensation de I'acétyléne.

Hydrogéné par l'acide iodhydrique il donne le
méthane.

L’oxydation de Palcool méthylique, par 'oxygéne,
en présence de la mousse de platine, du cuivre, du
coke, a chaud, fournit, suivantla proportion d’oxygéne,
du méthanal ou aldéhyde méthylique, ou de l'acide
formique :

H — CH20H 4~ 0 = H20 4+ H — CHO
Méthanol Méthanal

H — CH20H + 20 = H20 4 H — CO*H
Acide formique
La premiére de ces réactions est utilisée pour la
préparation industrielle de [I'aldéhyde formique
{Trillat1).
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Cerlains oxydants, comme le bioxyde de manga-
nese et 'acide sulfurique, agissent sur I'alcool méthy-
lique pour donner Pacétal méthylique de I'aldéhyde
formique ou diméthoxyméthane. L’alcool méthylique
est d’abord transformé en méthanal, lequel réagit sur
deux molécules d’alcool pour donner le diméthoxy-
méthane (méthylal) :

H—- CHO + 2H — CH20H = H?0 + H — CH(OCH?3)?

Diméthoxyméthane

Ce dernier composé se produit aussi lorsquon
¢lectrolyse la solution aqueuse d’alcool méthylique,
additionnée d’acide sulfurique (Renard?).

Le chlore attaque énergiquementl’alcool méthylique
pour donner finalement un corps cristallisé CHCPO.

Les métaux alcalins se dissolvent dans I’alcool
méthylique pour former des méthylates CH*0OM, cris-
tallisés.

Certains chlorures métalliques se combinent a
I'alcool méthylique, le chlorure de calcium fournit
un composé crislallisé en tables CaClﬂ-I— 4CH*O, non
décomposé a 1000,

L’alcool méthylique sert a la préparation de quel-
ques éthers minéraux (chlorure, sulfate), utilisés par
I'industrie ; et pour la fabrication de certains vernis.
L’alcool méthylique industriel, qui renferme encore
de P'acétone, est aussi employé pour la_dénaturation
de I'alcool ordinaire.
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Ethanol

AIcool ordinaire, Alcool éthylique, Esprit de vin,
Aleool vinique.

CH3 — CH20H

I’alcool éthylique est le plus anciennement connu
el le plus répandu des alcools. Il a éLé signalé par les
Arabes au Moyen Age, et décrit par Arnauld de
Villeneuve!, au xn* siécle. Sa composition a été fixée
par. de Saussure!, et sa fonction chimique définiti-
vement élablie par Dumas el Boullay? en 1827.

La synthése en a été effectuée par Berthelotis
en 1854, par lintermédiaire de I'éthyléne (voyez
- page 161) ; elle peut aussi étre réalisée au moyen
del'éthane chloré, bromé ou iodé que I'on traite par
l'acétate ou par I'oxyde d’argent.

Préparation. — L’alecool se prépare en faisant
fermenter les liquides sucrés. La réaction qui donne
naissance a l'alcool est la suivante:

CSHP06 = 2C02 4 2CH? — CH20H
Glucose ou lévulose Ethanol

Les liqueurs sucrées qui servent a la préparation
de I'alcool ont des origines trésdiverses ; elles peuvent
provenir d’un fruit sucré, d'une substance amylacée,
de la cellulose, qui sont d’abord transformées en glu-
cose ou lévulose, sous I'influence de ferments spéciaux
comme la diastase, ou simplement par 'action hydra-
tante de I'acide sulfurique dilué. '

Les matiéres premiéresles plus fréquemment utilisées
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sont la betterave, I'orge, le mais, le riz et le raisin;
la cellulose est moins employée car elle ne fournit que
12 0/0 d’alcool (soit 25 0/0 environ du rendement
théorique).

Les levares qui peuvent produire la fermentation
alcoolique sont assez nombreuses ; on s'attache a
cultiver les levares qui réalisent la transformation du
glucose en alcool le plus rapidement possible ; el on
s'efforce d’éviter la présence de ferments étrangers
qui provoquent la fermentation du glucose en d’autres
produits que I'alcool. C’est & ces ferments étrangers,
que l'on n’a pasencore trouvé le moyen de supprimer
complétement sans nuire aux ferments alcooliques,
qu'est due la formation des différentes substances
(glycérine, alcools amyliques, acide succinique etc.)
qui se se rencontrent dans I'alcool brut.

Les liqueurs alcooliques obtenues par fermentation
ne renferment pas en général plus de 10 0/0
d’alcool. On en retire I'alcool par distillation frac-
tionnée au moyen des appareils & colonne de Savalle!.
Quelle que soit la puissance de I'appareil de rectifica-
tion I'alcool obtenu conserve toujours au moins 4a
50/0 d'eau ; il constitue alors I'alcool a 95-96° du
commerce.

Pour obtenir I'alcool anhydre (alcool absolu), on fait
digérer I'alcool & 95° avecla chaux vive, deux a trois
heures a I'ébullition, et on distille. Il est préférable de
terminer la déshydratation a la baryte BaO qui porte
avec elle son controle, la baryle en effet se dissoul
dans l'alcool anhydre a Iétat d’alcoolate (C2H30)2Ba
qui est décomposé par la moindre trace d’eau avec
précipitation d’hydrate de baryte Ba(OH)?.
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Dans I'industrie on prépare I'alcool absolu en déshy-
dratant I'alcool ordinaire parle sodium.On obtientainsi
unalcool suffisamment concentré pour les besoins in-
dustriels, mais quin’est pas rigoureusement absolu.

La présence de I'eau dans I'alcool absolu peut se
reconnaitre, ainsi que nous le disions plus haut, au
moyen de I'alcoolate de baryte ; ouencore, au moyen
du sulfate de cuivre anhydre blanc, qui devient blen
par hydratation.

Propriétés. — L’alcool est un liquide mobile, d’o-
deur agréable, de saveur brilante. Il devient visqueux
a—800. Il bout & 78°3. Sa densité 4 0° est de 0,806025.
Sachaleur spécifique a 20° est de 0,60. 11 se mélange a
I'eau en loutes proportions et avec contraction, celle-
ci est maxima avec 52,3 volumes d’alcool et 47,7 vo-
lumes d’eau ; on obtient ainsi 96,35 volumes au lieu
de 100. Il dissout un grand nombre de substances,
résines, alcaloides, vernis, huile de ricin, huile de cro-
ton, chlorures de fer, de mercure, ete. Il brile avec
une flamme jaundtre. '

L’alcool commence a se décomposer vers 500-600°,
Sa décomposition pyrogénée fournit d’abord de I'eau
et de I'éthylene, puis de I'hydrogéne et de l'aldé-
hyde, ces derniers pouvant a leur tour donner des
produits de transformation trés divers.

Chauffé & 280°, avec une solution aqueuse saturée
d'acide-iodhydrique I'alcool éthylique est réduita I'état
d’éthane.

L’oxydation de I'alcool éthylique par 'oxygéne, en
présence de la mousse de platine, a chaud, fournit
suivarit la proportion d’oxygene, de aldéhyde ou de
l'acide acétique :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



198 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

CH3 — CH20H + 0 = H20 4 CH3 — CHO
Ethanol Ethanal
CGH? — CH20H + 02 = H20 +- CH3 — CO2H

Ethanol Acide acélique

.

Chacun de ces composés peut en outre réagir sur
I'alcool, le premier pour donner I'acéfal ordinaire
CH?* — CH(OC*H%)7?, le second pour donner dLi acélate
d’éthyle CH* — CO*CG2H, :

(Pest aussi 'oxydation de P'alcool que réalise un
cryptogame particulier, le mycoderma aceti, lors de la
transformation du vin en vinaigre.

L’acide chromique et I'acide permanganique, en
solution diluée, fournissent aussi de I'aldéhyde puis
de l'acide acétique.

En liquear alcaline le per manrranale réalise une
oxydation plus profonde et transtormc I’alcool en
acide oxalique.

L’acide azotique réagit d’une fagon spéciale. Lors-
qu'on dispose dans une éprouvette des couches succes-
sives d’acide nitrique fumant, d’eau et d’alcool, on réa-
lise une oxydation lente qui donne naissance a tous
les termes possibles de I'oxydation de I'alcool :

-CH? — CHO Ethanal CO*H — CHO Ethanaloique
CH?* — CO*H Ethanoique CO*H — CO*H Ethangdioique
CHO —CHO Ethanedial H — CO*H Méthanoique
CH*OH — CO*H Ethanoloique CO*  Gaz carbonique

Il se forme en outre du nitrite d’éthyle, par suite
de la réduction de 'acide nitrique.

Si l'on fait réagir I'acide azotique sur I'alcool en
présence d'une métal comme 'argent ou le mercure
on oblient des composés azolés qui sonl connus sous
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le nom de fulminates. lls répondent a la formule
(*N202M" ou CNOM. Ce sont des sels de la carboxime
C=N —OHou C =N — OH, c’est a dire de 'oxime
correspondant a4 l'oxyde de carbone. Ces corps
détonent sous le choc et servent d’amorces pour les
capsules métalliques.

Les hydrates alcalins peuvent aussi jouer le role
d’oxydants vis & vis de I'alcool. Lorsqu’on fait passer
des vapeurs d’'alcool sur la soude chauffée a 2500, il
se forme de l'acétate de sodium :

CH? — CH20H 4- NaOH — 2H2 4 CH3 — CO2Na

Le chlore réagit sur l'alcool pour donner l'acétal
éthylique du chloral CCPP — CH(OC2H?)?, qu’il suffit
d’hydrolyser pour obtenir le chloral CCIP — CHO.

Le brome réagit d’'une maniére analogue. L’iode se
dissout dans I’alcool, la solution s’altére peu a peu
avec formation d’acide iodhydrique et de divers pro-
duits peu étudiés.

Les métaux alcalins se dissolvent dans Ialcool pour
donner des éthylates cristallisés, CH* — CH20M, L’al-
cool peut aussi former des alcoolates avec les métaux
alealino-terreux (CH?— CH?0)* M; et avec l'alumi-
niam (CH* — CH20)3 Al, ce dernier distille a4 207-209°
sous 12 mm.

Recherche de l'alcool éthylique. — L’alcool peut
élre caraclérisé par sa transformation en iodoforme ;
pour cela on ajoute de 'iode a la liqueur examinée et
on alcalinise, I'iodoforme est précipité et se reconnait
facilement & son odeur. Mais il ne faut pas perdre
devue que d’autres corps, comme I'acélone ordinaire
et toutes les méthylcétones, peuvent aussi donner de
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I'iodoforme dans ces conditions. Le moyenle plus sir
consiste i transformer I'alcool en un dérivé commodea
préparer et dont la conslante physique soit facile a deé-
terminer ; on peut par exemple former le phényluré-
thane CSH®> — NH — CO— OC2H?, fusible a 52°.

Le dosage de I'alcool éthyliquese fait ordinairement
en prenant ladensité de la liqueur alcoolique séparée
par distillation.”

Usages. — L’alcool éthylique est trés employé. 1l
entre dans la composition des vins et des spiritueux.
Il sert comme dissolvant, comme combustible, pour
la préparation des éthers éthyliques (chlorure, bro-
mure, iodure et sulfate d’éthyle), du chloroforme, du
chloral, ete...

Propanols
C3HSO

Propanol — 1, Alcool propylique normal, CH?* —
CH?—CH20H. — Il a été découvert par Chancel?
dans les résidus de la distillation des esprits de mare.
La synthése en a été faite au moyen du chloro —1 —
propane.

Il se forme dans la fermentation de la glycérine sous
I'influence du bacillus butylicus.

On le retire des résidus de rectification de I'alcool
ordinaire.

C’est un liquide incolore, dont I'odeur est voisine
de celle de I’éthanol. Il bout & 97°,4. Sa densité & (°
est de 0,8205. Il se mélange a I'eau en toutes propor-
tions.
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Propanol — 2, Alcool isopropylique , Diméthy!l-
carbinol, CH3 — CHOH — CH3. — Il a d’abord été
obtenu par Berthelot!* en hydratant le propéne au
moyen de l'acide sulfurique.

On le prépare en hydrogénant I'acétone au moyen
de I'amalgame de sodium (Friedel?):

CH*—CO—CH3+H? = CH}—CHOH—CH3
Propanone Propanol — 2

Il se forme en méme (emps de la pinacone (CH3)?
COH—COH (CH3). Le propanol — 2 est un liquide
mobile. Il bout a 82 — 83°. Sa densité a 159 est de
0,791. Il se mélange 4 I’eau en toutes proportions. Le
carbonate de potassiumn sépare de sa solution aqueuse
un hydrate 2C*H’OH + H20 qui bout a 80° sans
décomposition,

Butanols
Cx H100)

Les quatre alcools en C* prévus par la théorie sont
connus. Ce sont les suivants :

Bulanol — 1, Alcool butylique normal, CH® —
CH2 — CH2 — CH?0H. — Il fut tout d’abord obtenu
par Lieben et Rossi! en hydrogénant le butanal (aldé-
hyde butyrique) ou lechlorure de butyryle par 'amal-
game de sodium :

CH3 —CH2 — CH2— CHO +H2=

DButanal
(CH3 — CH?2 —CH2 — CH20H
Butanol
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Il se forme aussi dans la fermentation dela glycé-
rine sous l'influence du bacillus butylicus, en présence
du carbonate de calcium.

La fermentation de la glycérine et du glucose sous
- I'influence du bacillus orthobutylicus fournit également
dubutanol — 1, a cOté des acides acétique et butyrique
(Emmerling !, Grimbert?).

(Yest un liquide d’odeur un peu dcre. Il bout a 110°.
Sa densité 4 00 est de 0,8242. Il se dissout dans 12
parties d’eau. 3

Méthyle — 2 — Propanol — 1, Alcool isobutylique,
Aleoolbutyliquede fermentation, (CH3)*=CH—CH?0H.
— Il a été découvert par Wurtz?® dans I'alcool amy-
lique brut du commerce. Il se rencontre a I'état
d’éther butyrique et d’éther angélique dans Iessence
de camomille romaine,.

(Test un liquide incolore distillant & 108°. Sa den-
sité a 0° est de 0,817. Il se dissout dans 8 parties
d’eau.

Bulanol — 2, Aleool butylique secondaire, CH3 —
CH?— CHOH — CH*. — Il a été obtenu par de Luynes!
en réduisant P'érythrite par l'acide iodhydrique en
proportion ménagée.

(est un liquide distillant & 99°. Sa densité & 0° est
de 0,827. , :
~ Méthyle — 2 — propanol — 2, Aleool bulylique ter-
tiire (CH*? — COH —CH®. — II fut tout d’abord
obtenupar Boutlerow * en faisant réagirle zinc méthyle
sur le chlorure d'acétyle:

On le prépare facilement en traitant par un acide
diluéle produit d’addition de I'iodure de méthyle ma-
gnésium a l'acétone :
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CH3 —CO —CH3 4 CH3 —Mg — I =
CH? — € (OMgl) (CH3) — CH?
CH? — C(OMgI) (CH3) — CH? - H I=
Mgl2 + (CH3)2 = C (OH) — CH3

(Yest un corps solide cristallisé. 1l fond & 25° el bout
4-83°. Il posséde une odeur camphrée. 1l forme avec
I'eau un hydrate 2CiH"O +4 H20, liquide, distillant
a 800,

Pentanols
CSH120

La théorie prévoit huit alcools en (2, quatre alcools
primaires, trois alcools secondaires et un alcool ter-
tiaive. Ces huit alcools sont connus.

Pentanol — 1, Alcool amylique normal, CH* —
€H* — CH? — CH? — CH?0OH. — On l'obtlient en
hydrogénant le pentanol, qui est lui-méme un pro-
duit synthétique (Lieben et Rossi?).

D’aprés \\'1scllnegradsky’ il existerait, en petite
proportion, dans I'alcool amylique du commerce.

Il se forme, en petite quantité, dans la fermentation
de la glycérinc sous l'influence du bacillus butylicus

(Vest un liquide insoluble dans I'eau. Il bout a 137°.
Sa densité & 0° est de 0, 8296.

Méthyle — 2 — butanol — 4, Alcool isoamylique,
Aleool amylique de fermentation, Huile de pomme de
terre, Fusel, Alcool amylique inaclif':

CH3— CH— CH2 — CH20H
I
CH3
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Cet alcool constitue la majeure partie de I’huile
de pomme de terre qui renferme en outre 10 a
20 0/0 de méthyle — 2 — butanol — 1 ou alcool amy-
lique actif. L’huile de pomme de terre provient de la
rectification de certains flegmes d’alcool et principa-
lement de ceux que fournit Ja pomme de terre, la
mélasse de betterave, le blé, etc. — Ce produit avait
6été signalé par Scheele !, et sa nature alcoolique
reconnue par Cahours 1.

L’alcool amylique du commerce, est composé par un
mélange de cet alcool et de I'alcool amylique actif. Il
distille de 125 a 135,

On peut en séparer le méthyle — 2 — butanol — 4
par la méthode suivante due a Pasteur 1.

L’alcool amylique ordinaire est traité par l'acide
sulfurique qui fournit les éthers sulfuriques corres-

pondants,
ng > CH — CH2—CH2—0 — SO20H
i ° i s

et CH—CHY, cH— cHi— 0 s0%H

On reprend par I'eau et on neutralise par le carho-
nate de baryum. Les éthers amylsulfuriques sont
transformés en sels de baryum solubles dans I’eau. Le

“sel de baryum du sulfate de méthyle — 2 — butanol

— 4 est moins soluble et se dépose le premier par
concentration. On le purifie par cristallisation. Le
méthyle — 2 — butanol — 4 est mis en liberté, au
moyen d’un alcali, séché et distillé.

On peut aussi séparer I'alcool amylique inactif de
'alcool amylique actif en se basant sur ce qu’un cou-
rant de gaz chlorhydrique dirigé dans le mélange,
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éthérifie d’abord I'alcool inactif, tandis que I'alcool
actif est attaqué plus difficilement (Le Bel ).

(’est un liquide incolore fortement odorant. Il
bout & 131°6. Sa densité a 0° est de 0,8248. Il se
dissout dans 30 parties d’eau environ a la température
ordinaire,

Méthyle— 2 — butanol — 1, Alcool amylique actif,

CH? — CH2 — CH — CH20H

!
CH?

Onle retire de I'alcool amylique du commerce ainsi
qu'il a été dit ci-dessus.

(“est un liquide distillant & 128°, Cet alcool est
caractérisé par son activité sur la lumiére polarisée ;
il est lévogyre a,=— 4°38. Il renferme, confor-
mément ala théorie de Le Bel et Van't Hoff, unatome
de carbone asymétrique. Chauffé 3 heures a 206° avec
l’amy]ate de sodium, il se transforme en alcool umylique
racémique. Ce dernier a été dédoublé par Le Bel en
ses composants actifs.

Diméthyle — 2. 2 — propanol, (CH?)}= C—CH?OH.
— Ila été ohlenu par Tissier?en hydrogénantle chlo-
rure de (riméthylacélyle au moyen de 'amagalme de
sodium,

Il fond & 48-50° et bout & 112-113°,

Pentanol — 2, CH* — CH2 — CH?— CHOH — CH?.
— Il a été préparé par l<r|edel3 en hydrogénant la
pentanone — 2,

On obtient ainsi un composé racémique quia été
dédoublé par Le Bel? en isoméres actifs au moyen du
penicillium glaucum. _

Hydrocarbures, alcools et éthers. 12
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On dissout 300 cc. d’amyléne dans 600 cc. d’acide
sulfurique formé par un mélange & volumes égaux
d’acide ordinaire et d’eau. On dilue fortement, on
décante, on neutralise la couche inférieure, puis on
entraine par la vapeur d'eau. L’alcool recueilli est
séché et rectifié,

(Yest un liquide d’odeur camphrée. Il fond a — 12° et
bout 21029, Sa densité a 15° est de 0,814,

Alcools divers

Parmi les alcools homologues des précédents nous
ne citerons que ceux dont Porigine ou les propriétés
offrent un intérét particulier.

Octanol — 2, Aleool caprylique, CH? — CH? —
CH? —CH2— CH2?— CH2— CHOH — CH?,

On le prépare en distillant rapidement 2 parties
d’huile de ricin avec une partie de polasse solide.
On rectifie deux ou trois fois sur la polasse solide en
recueillant ce qui passe de 178 a 180°, (Bouis!)..

Celte production de P'alcool caprylique résulte de la
décomposition de Pacide ricinoléique conlenu dans
I'huile de ricin sous la forme d’éther glycérique, I1 se
forme en méme temps de ’acide sébacique :

CBSH#03 + 2KOH = CIOHOK2 4 CSHIOH + H2

Acide ricinoléique Sébagale de K Oelanol — 2

Il se produit aussi une petite quantité d’alcool hep-
tylique primaire normal.

L’alcool caprylique estun liquide incolore, d’odeur
aromatique,

I1bout a 179°. Sa densité & 16 est de 0,823, 11 est
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insoluble dans I'eau, miscible & 'alcool et a I’éther.

Aleool  cétylique, Alcool éthalique, C**H*0H. —
On le retire du blanc de baleine, substance cristalline
qui se dépose dansI’huile dont sont garnies certaines
cavités craniennes correspondant a la fosse nasale
droite des cachalots.

Le blanc de baleine est formé par un mélange de
plusieurs éthers cétyliques des acides gras, parmi les-
quels domine I'éther palmitique. On le purifie d’abord
par cristallisation dans I’alcool, puis on saponifie.

On chauffe au bain-marie pendant deux jours 4
parties de blanc de baleine avec 5 parties d’alcool
dans lequel on a préalablement dissous 2 parties de
potasse. On dilue avec de I'eau. L’alcool cétylique se
sépare, on le lave, on le reprend par I'éther et onle
purifie par cristallisation dans 'alcool.

L’alcool cétylique forme des lamelles nacrées, bril-
lantes, fusibles a 49°. Il boutvers 345°. Il est inodore
et insipide. La facilité avec laquelle il est absorbé et
fixé par Pépiderme le fait employer pour les soins
donnés a la peau.

- Alcool cérylique, Alcool cérotique, C¥HMOH. —

Cet alcool se rencontre a I'état d’éther, dans un
certain nombre de cires. '

La cire de Chine ou cire de pela est principalement
constituée par le cérotate de céryle C3HY 0?2, C3H,
La zire d’opium est formée en majeure partie de pal-
mitale et de cérotate de céryle.

L’alcool cérylique se prépare en appliquant a la
cire de Chine le traitement indiqué pour obtenir I'al-
cool cétylique.

Il se présente sous la forme d'une masse cireuse,
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cristalline, fusible a 79°. Il est insoluble dans I'eau,
soluble dans I'alcool et dans I'éther.

Aleool mélissique, Alcool myricique, C*HYOH. —
Ila été découvert par Brodie!, en saponifiant le pal-
mitate de mélissyle, CI*H?O?C3H%, qui forme les deux
tiers de la cire d’abeille.

On peut aussi le retirer de la cire de Carnauba.

On saponifie cette cire par une longue ébullition
avec la potasse alcoolique. La liqueur laisse déposer
par refroidissement l'alcool mélissique mélangé des
sels de potassium d'acides gras; ce mélange est déssé-
ché, délayé dans I'eau, puis traité par le chlorure de
baryum qui transforme les sels de potassium en sels de
baryum insolubles. On séche la masse insoluble obte-
nue et on Iépuise parle benzéne chaud ; I'alcool mélis-
sique cristallise par refroidissement.

L’alcool mélissique fond a 880, Il est insoluble a
froid dans la plupart des dissolvants; mais il est
soluble & chaud dans I'alcool, le benzéne, le chloro-
forme, etc.

~ ALCOOLS ETHYLENIQUES ET ACETYLENIQUES
I. Alcools éthyléniqueé

On désigne par le nom d’alcools éthyléniques des
composés qui renferment & la fois la fonction alcool
el la fonction carbure éthylénique. Ils répondent a la
formule générale C"H*O.

Préparation — Au moyen des dérivés halogénés a
Hydrocarbures, alcools et élhers, 12,
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fonction éthylénique. — Les dérivés halogénés a fone-
tion éthylénique, saponifiés par Poxyde d'argent

humide, ou par lintermédiaire de I'acétate corres-

pondant, ainsi qu'il a été dit pour la préparation des
alcools saturés, fournissent des alcools éthyléniques:
CH2= CH — CH2l 4 CH3CO3Na =
lodopropéne
Nal 4 CH2 = CH — CH2 — CO2— CH?
Elhanoate de propényle
(Acétale d'allyle)
CH?=CH — CH2 — (02 — CH3 -|—- NaOH =
CH* — CO2Na 4 CH2—=CH — CH20H
Propénol
(Aleool allylique)

Au moyen des dérivés halogénés des alcools. — La
potasse alcoolique réagit sur les dérivés halogénés des
alcools pour éliminer une molécule d’hydracide et don-
ner des alcools éthyléniques : :

CH2 — CH2 — CH20H 4 KOH ='
lodopropéne — 3
KI+ H20 + CH2 = CH — GH20H
Propénol

Lorsque I’halogéne se trouve au voisinage de la
fonction alcool, cetle réaction donne de préférence un
glycol. .

Aw moyen des aldéhydes ou des célones éthyléniques.
— L’hydrogénation des aldéhydes et des cétones éthy-
léniques, par le zinc et Pacide chlorhydrique, en solu-
tion aqueuse, permetl d’obtlenir des alcools éthylé-
niques 2

CH2=CH — CHO+-H2 = CH2=CH — CH20H
Propénal Propénol
(Acroléine)
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I’hydrogéne naissant se fixe rarement sur la fonc-
tion éthylénique.

Il est parfois plus simple de faire réagir sur ’aldéhyde
ou sur 'acétone non saturé un dérivé organo-magné-
sien. Mais il est des cas ot cette réaction se compli-
que de la fixation de 'organo-magnésien sur la fone-
tion éthylénique (E. Kohler!):

R—CH=CH—CHO -+ R'Mg X =
R—CH=CH—cH< ), ~M6X

Rie CH= CHw-CH = g?rlgh L HX—
MgX24+ R — CH=CH—CHOH — R’
R—CH=CH—CHO 4-R'Mg X =
2 . { R—CH(R)—CH (Mg X)—CHO
R —CH(R) — CH (Mg X) — CHO + HX
=R — CH (R") — CH2— CHO + MgX?
Les réactions 1 et 2 pouvant d’ailleurs se produire
simultanément et en proportions diverses suivant la
nature des radicaux R et R'.
Cette réactionne fournit que des alcools secondaires
et lertiaires.
. Au moyen des aldéhydes el des dérivés halogénés a
fonetion éthylénique. — Lorsqu’on met en contact pro-
longé, a froid, un mélange équimoléculaire d’un aldé-
hyde et d'iodure d'allyle avec le zinc en copeaux, il se
forme un dérivé zincique, qui, décomposé par 'eau ou
par les acides dilués fournit un alcool secondaire
éthylénique (Wagner?) :
CH2 =CH — CH2l 4~ H — CHO +Zn =

4 0Zul
H-—"CH< CHY — (H =CH2
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OZnl
H—CH<ops ' GH— CH? - HI—
Zn]? 4- CH20H — CH2 — CH = CH?
Butanol :

Le rendement est généralement trés faible. Le bro-
mure d'allyle donne des rendement un peu plus élevés
(Fournier!), mais il se forme surtout des produits plus
complexes (P. Carré!).

Les cétones réagissent de méme pour donner des
alcools tertiaires.

Onne peut songer a faire réagir sur les aldéhydes
ou sur les cétones salurées les dérivés organo-magné-
siens des dérivés halogénés non saturés, car ces der-
niers ne se comportent généralement pas de méme
facon que les dérivés halogénés saturés.

Au moyen des éthers sels el des dérivés halogénés a
fonetion éthylénique. — Les éthers sels réagissent sur
les dérivés halogénés a fonction t,lhylémque, en pré-
sence du zinc, pour former des dérivés zinciques, qui,
décomposés parl eau ou par lesacides dilués fournis-
sent desalcools tertiaires diéthyléniques :

CH? — CO2(C2H5% + 2CH? = CH — CH?[ 4 27Zn =
Acélale d’éthyle
CH? — C (CH2—CH = CH2)2 — O — Zal -1 — Zn—OC2HS
Dérivé zincique
CH? — C(CH2—CH=CH?2—0 —Znl 4+ Hl =
CH3 — COH (CH2 — CH =CH?2)2 + Znl2
Allylpenténol A

Lorsqu'on emploie le formiate d’éthyle on obtient

un alcool secondaire diéthylénique.

Propriétés. — Les alcools a fonction éthylénique

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCOOLS ETHYLENIQUES ET ACETYLENIQUES 243

distillent généralement a une température trés voisine
decellea laquelle distille 'alcool saturé correspondant,
mais souvent supérieure de 2 ou 3 degrés. Ils sont

doués d'une odeur piquante.
Leurs propriétés chimiques sont celles des fonctions

alcool et carbure éthylénique, considérées comme

isolées.
Notons en outre que l'oxydation de ces composés,

eten particulier des alcools diéthyléniques secondaires
et lertiaires, porte tout d’abord sur les fonctions
éthyléniques. C'est ainsi que I'oxydation de I'allypen-
ténol fournit d’'abord I'acide carboxéthyl — 3 —
butanol — 3 — oique —1,

CH3 — C (OH) (CH2 — CH = CH2)2 502 =

CH3 — C (OH) (CH2 — CO2H)2 -}- 2C02 4 2H20

puis de l'acide acétique.

Ethénol
Alcool vinylique
CH2—=CHOH
Il existe en petite quantité dans I'éther du commerce.

Il résulte de 'action de Poxygéne de l'air sur I’éther,
principalement 4 la lumiére,

CH? — CH2— 0 — CH? — CH3 20 =
2CH2 = CHOH + H20

Ila étéisolé sous la forme de combinaison avec le
chlorure mercurique (Poleck et Thiimmel)
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On chauffe 4 parties de glycérine avec une partie
d’acide oxalique, jusqu’a 190° il distille de l'acide
formique et il se dégage du gaz carbonique. Entre 195
et260° (1) il passe surtout un melange d'alcool allylique
et de formiate d’allyle. On rectifie ce liquide, on le
fait digérer avec de la potasse caustique pour sapo-
nifier le formiate d’allyle, et pour résinifier I'acroléine
qu’il renferme ; on le désséche sur du carbonate de
potassium et on le distille.

L’alcool allylique est un liquide d’odeur piquante.
Il bout & 96°6. 1l se mélange a I’eau en toutes pro-
portions,

0\}(11. par le permanganate de potassium & 2 0/0
il régénére la glycérine.

Le sulfocyanate d’allyle, CH?>=CH — CH?—SCN,
qui se trouve dans I'essence de moutarde, peut se pré-
parer synthétiquement par double décomposition
entre le sulfocyanate de potassium ou d’ammonium
et le bromure on I'iodure d’allyle.

C’est un liquide a odeur alliacée qui bout a 161°.

Les homologues immédiats de I'alcool allylique ne
présentent pas d'intérét particulier.

Nous décrirons seulement le citronellol, le géraniol
et les linalols qui serencontrent dansdiverses essences
naturelles utilisées en parfumerie,

(1) Il s'agitde la température du mélange et non de la tempéra-
ture d’ébullition du liquide distillé.
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Citronellol
_Rhodinol, Réuniol

COHOH
(CH3)2 = C = CH — CH2—CH2 CH(CH3) — CH2— CH20H

Le citronellol se rencontre dans un grand nombre
d’essences, soit a I’état libre, soit a I'état d’éther. Il
constitue le tiers environ de I'essence de citronelle ou
essence de lemonn grass, fournie par Pandropogon
nardus ; il est accompagné par le géraniol CH0H"%0 et
par le citral C10H!60. Il se rencontre aussi dans 1'es-
sence de rose et dans I'essence de géranium fournie
par le pelargonium roseum, le pelargonium odoratis-
simum et le pelargonium capitatunt de la Réunion,
(Hesse 1).

Le citronellol existe sous deux formes. L'isomére
gaucheserencontre surtoutdans I'essence de rose; I'es-
sence de géranium de la Réunion renferme un mélange
des deux isoméres opliques.

Le citronellol peuat s’obtenir en hydrogénant par
amalgame de sodium, le citronellal C*"H*0, ou aldé-

_hyde Lorrespondant qui existe dan‘; un grand nombre
d'essences végélales.

Pour séparer le citronellol du géraniol et des pro-
duits qui 'accompagnent dans les essences MM. Tie-
mann et Schmidt profitent, pour lisoler, de la stabi-
lité relativement grande de son éther phtalique.

On chauffe I'essence avec son poids d'anhydride
phtalique & 150° ; on porle ensuite la température a
2000, Les éthers phtaliques du géraniol et des linalols
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géraniol dextrogyre. l.’essence de rose lurque ren-
ferme du géraniol lévogyre.

L’éther acétique du géraniol se forme quand on
chauffe a 1207, le linalol avec I'anhydride acétique.

Le géraniol se retire ordinairement de I'essence
d’andropogon scheenanthus, par distillation fractionnée
dans le vide. On isole ce qui passe entre 117 et 118°
sous 17 mm.

Le géraniol est un liquide incolore, qui posséde
une odeur de rose agréable. Il bout & 230°, Sa den-
sité 4 150 est de 0,885. Il estinsoluble dansl’eau, mis-
cible a I'alcool et a I'éther.

Par oxydation ménagée, il fournit le géranial ou
citral, CHOH'O, puis Dacide géranique, C*H'02, Une
oxydation plus avancée le décompose avec formation
de méthylhepténone CSHYO et d’acide oxalique (Tie-
mann!, Barbier!, Barbier et Bouveault?).

Le géraniol présente une grande tendance ase
transformer en composés cycliques de la série terpé-
nique.

Au contact de l'acide sulfuriquea 5 0,0, il fixe
une molécule d’eau, el donne la ierpine CY'H'S(OH).

Chauffé avec I'acide formique il fournit le ferpinéne
GaeH!";

Le géraniol forme avec le chlorure de calcium sec,
vers 50° une combinaison cristallisée 2CYHS 0+
CaCl?, décomposée par I'eau, et qui peut étre utilisée
* pour la purification du géraniol ou pour son extrac-
tion des essences.
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Linalol
Licaréol, Coriandrol, C**'H0OH
(CH3)2= C = CH — CH2 — CH2— C(OH) (CH3)— CH = CH2

Le linalol existe dans différentes essences sous les
formes droite et gauche. Le linalol lévogyre se ren-
contre dans I'essence de licari guyanensis (1), dans
I'essence de bois de linaloe du Mexique (Bursera
delpechiana), dans lesessences de bergamote, lavande
néroli, etc. Le linalol dextrogyre constitue la majeure
partie de I'essence de coriandre (Semmler!, Barbier?),

Les linalols se retirent des essences précédentes
par distillation fractionnée dans le vide. Leurs pro-
priétés sont semblables, au signe prés deleur pouvoir
rotatoire. ;

Ce sont des liquides incolores distillanta 197-198°.
Leur densité a 159 est voisine de 0,870. Par oxyda-
tion ménagée ils fournissent le méme aldéhyde que le
géraniol, c’est & dire le géranial.

De méme que leur isomére, le géraniol, ils se trans-
forment facilement en dérivés terpéniques. Hydraté
par 'acide sulfurique dilué il fournit la lerpine C'"H'
(OH)%. Déshydraté au moyen du chlorure de zinc il
donne un carbure terpénique C!°H'S.

(1) Cest de cette essence que Morin retira pour la premiére fois
le linalol, qu’il avail nommé licaréol,
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II. Alcools acétyléniques

Les alcools acétyléniques sont des composés qui
renferment a la fois la fonction alcool et la fonction
carbure acétylénique.

On les obtient en traitant les dérivés monohalo-
génés des alcools a fonclion éthylénique par la po-
tasse caustique. Ainsi le bromo —1 — propénol —3
fournit le propinol ou alcool propargylique,

CHBr = CH — CH20H + KOH =
Bromo — 1 — propénol — 3
CH=C — CH20H 4 KBr 4 H20
Propinol

Ils pourraientaussi se préparer aumoyen des dérivés
trihalogénés saturés tels que C*H20—1Br3, dont deux
au moins des alomes d’halogénes sont situés sur des
carbones voisins. Ces dérivés halogénés, (railés par
la potasse alcoolique, perdent une molécule d'hydra-
cide pour donner des dérivés dihalogénés a fonction
éthylénique, tels que CrH?®—2Br2, Ces derniers réa-
gissent sur D'éthylate de sodium pour donner un
éther oxyde de la forme C"H?»—30C2H?, qui, par hy-
drolyse fournit un alcool acétylénique.

Propriétés. — Les alcools acétyléniques possédent
a la fois les propriétés de la fonction alcool et les pro-
priétés de la fonction acétylénique. Chacune de ces
fonctions peut étre considérée comme isolée. Cest
ainsi que les anhydrides d'acides donneront des éthers
sels comme avec les alcools saturés. Si la liaison acé-
tylénique est voisine d'un carbone terminal, cesalcools
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précipiteront les solutions ammonicales de chlorure
cuivreux et de nitrate d’argent, de méme que les car-
bures acétyléniques vrais.

Onne connait encore qu’'un nombre trés restreint
d'alcools a fonction acétylénique.

Propinol
Alecool propargylique
CH=C — CH2OH

Il se prépare au moyen de I'alcool allylique bromé
en 1 ou 2, quon traite par la potasse.

(est un liquide distillant a 114-115°. I1 se dissout
dans I'eau. Il donne avec la solution ammoniacale de
chlorure cuivreux, un précipité jaune. Il est décom-
poséa chaud, par la potasse, en acétyléne, hydrogéne
et formiate de polassium.

ALCOOLS POLYATOMIQUES

On a donné le nom d’alcools polyatomiques aux
composés dont la molécule renferme plusieurs fois la
fonction alcool.

Les plus simples seront ceux qui renferment deux
fois la fonction alcool, on lesa d’abord désignés sous
le. nom de glyeols, dw nom du premier terme de la
série; la nomenclature actuelle les nomme diols.

Les composés qui renferment trois fois la fonction
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alcool sont nommés glycérines ou (riols; ceux qui en
renferment quatre sont appelés érythrites ou tétrols;
_les alcools pentatomiques se nomment penfites ou
penlols, ete... '

DIOLS
Glycols

Si nous considérons lesdifférentes fonctions alcools
nous voyons que les glycols peuvent étre : deux fois
alcool primaire, deux foisalcool secondaire, deux fois
alcool tertiaire, une fois alcool primaire et une fois
alcool secondaire, une fois alcool primaire et une
fois alcool tertiaire, une fois alcool secondaire et une
fois alcool tertiaire.

Ces divers composés pourront en oultre exister sous
différentes formes isoméres suivant les places rela-
tives des fonctions alcools dans la molécule.

Les glycols deux fois primaires étaient autrefois
désignés sous le nom de glycols, les glycols deux fois
secondaires sous le nom d'isoglycols, les glycols deux
fois tertiaires sous le nom de pseudoglycols; pour
nommer les glycols primaire et secondaire, pri-
maire et tertiaire, secondaire et tertiaire on avail créé
les mots hémiisoglycol, hémipseudoglycol et isopseu-
doglycol.

La nouvelle nomenclature fait suivre le nom du
carbure saturé correspondant du mot diol, et indique
par des chiffres la position des fonctions alcooliques.

Ainsi le glycol :
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CH20H — CH2 — CH2 — CH2 — CH20H

est le pentanediol — 1.5
Le glycol

CH3 — CHOH — CH2 —CHOH — CH3

estle pentanediol — 2.4,
Le glycol
(CH3)2—= COH — CH? — CH20H

est le méthyle — 2 — butanediol — 2.4.

Les positions relatives des deux fonctions alcools
sont parfois indiquées au moyen de lettres grecques.
Les carbones voisins de 'une des fonctions alcools
sont désignés par les lettres «, B, y elc..., suivant le
rang qu’ils occupent. Ainsi le pentanediol — 2.4
estun glycol p :

CH3 — CHOH — CH2 — CHOH — CH3
a p Y

Préparation des glycols

Lesglycols se trouvent rarement al’état naturel. On
a bien signalé dans le vin la présence du propyléne-
glycol et du butyléne-glycol ; mais on peut dire que la
plupart sont des corps purement synthétiques.

Procédés généraux

Aumoyen des dérivés dihalogénés. — On se sert des
dérivés halogénés qui renfermentles denxatomesd’ha-
logéne sur deux carbones différents, On les traite par
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Pacétate de potassium ou de sodium,de facon a obte-
nir I'éther diacétique qu'il suffit de saponifier par la
soude. C'est a dire que I'on répéte sur deux atomes
de carbone différents d’une méme molécule la réaction
générale qui nous a permis de préparer les alcools
monoatomiques.

(est ainsi que le dibromo — 1.2 — propane conduit
au propanediol — 1. 2 par Pintermédiaire de I'éther
diacétique correspondant :

CH3 — CHBr— CH?2 Br + 2CH? — CO2Na =
Dibromo -—- 4. 2 — propine
CH? — CH (CO2CH?) — CH2 (COXCH3) - 2NaBr
Diacétale de propanediol — 4, 2
CH3 — CH (CO2CH3) — CH2 (CO2CH3) 4 2NaOH =
CH? — CHOH — CH20H +- 2CH?% — CO*Na
Propanediol — 1. 2

Le rendement est variable avec le dérivé halogéné
employé ; cela tient 4 ce que lacétate de sodium
chauffé avec un dérivé halogéné, peut agir a la fagon
des alcalis pour enlever une molécule d’hydracide et
donner des composés éthyléniques. Dans le cas con-
sidéré il se formera aussiun peu de bromo — 3 —
propéne, :

CH* — CHBr — CH2Br 4 CH3 — CO2Na—
CH?— CO?H + NaBr + CH2 =CH— CH2Br
Bromo — 3 — propéne

Or nous avons vu que celte élimination d’hydra-
cide se fait plus ou moins facilementsuivant que I’halo-
géne est fixé sur un carbone primaire, secondaire ou
tertiaire, Le rendement en glycol se trouvera donc
modifié dans les proportions correspondantes,
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Par électrolyse des acides alcools (Hamonet?), —
Lorsqu’on électrolyse les éthers oxydes des acides
alcools ils perdent du gaz carbonique et le résidu
double sa molécule pour former un éther dioxyde
d’un glycol,

2R — 0 — CH2 — CH2— CO2H = 2002 4
Ether oxyde de l'acide oxypropanoique
R— 0 —CH? — CH? — CH? — CH2— 0 —R
Diéther oxyde du dioxybutane

Il suffit ensuite d’hydrolyser le dioxyde pour obte-
nir le glycol.

Le doublement des \radicaux hydrocarbonés est
d’autant plus facile que le poids moléculaire de I'acide
électrolysé est plus élevé.

Préparation des glycols — 1. 2, (Glycols o)

Les glycols— 1.2 peuvent se préparer au moyen des
composés éthyléniques, soit par oxydation au moyen
du permanganate de potassium, soit par fixationd’acide
hypochloreux ; dans ce dernier cas on obtient un éther
monochlorhydrique du glycol, qui doit étre saponifié.

Les composés éthyléniques mis en contact, a froid,
avec une solution aqueuse de permanganate de potas-
sium a 1 0/0, fournissent les glycols correspon-
dants (Wagner?).

Ainsile butyléene — 2 donnera le butanediol — 2.3,

CH®— CH=CH — CH3+-0 - H0 —
Bulyléne — 2
CH3 — CHOH — CHOH —CH?
Butanediol — 2. 3
Certains auteurs admetlent que ces réaclions ont
Hydrocarbures, alcools et éthers, 13,
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lieu avec formation intermédiaire d’éthers oxydes
internes qui s’hydratent pour donner les glycols,

CH3— CH=CH — CH34 0 = CH3 — CH — CH — CH?
N
0
GHS — CH —GH —CHY 4 H20 =
BN

0
CH3 — CHOH — CHOH — CH?

Lorsqu’on traite, a froid, les composés éthyléniques
par une solution aqueuse d’acide hypochloreux, ils
fixent une molécule de cet acide, pour donner des
éthers monochlorhydriques de glycols.

Ainsi, I'éthyléne fixe l'acide hypochloreux pour
donner la monochlorhydrine du glycol,

CH?2 = CH? + CIOH = CH2Cl — CH20H
Ethyléne Monochlorhydrine du glycol

Cet éther chlorhydrique saponifié, par [l'intermé-
diaire de son éther acétique, ainsi qu’il a déja été dit,
fournit le glycol,

CH2C] — CH20H - GH3 — CO2Na=
CH? — €02 — CH2 — CH20H -+ Na(l
Monoacétate de glycol
CH? — CO?* — CH2 — CH?0H + NaOH =
CH20H — CH20H +- CH? — CO2Na
Glyeol

Ces réactions permetteni de préparer un glycol «

quelconque. :

Les glycols bitertiaires se forment en outre, comme
produits secondaires, lorsqu’on réduit les cétones par
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'amalgame de sodium, pour les transformer enalcools
secondaires.

Ainsi lorsqu’on hydrogéne Pacétone ordinaire, on
obtient, & coté de I'alcool isopropylique, du dimé-
thyle — 2. 3 — butanediol ou pinacone,
2CH? — CO—CH? + H2 =(CH?%)2= COH — COH =—(CH?)?

Diméthyle — 2. 3 — butanediol
g (Pinacone)

Les glycols bitertiaires symétriques ontrecu le nom
de pinacones, du nom donné au premier terme. Ce
dernier a été nommé pinacone parce qu’il cristallise
en tables (en grec mvag).

Préparation des glycols — 1. 3, (GlycolsB)

Les glycols — 1. 3 peuvent se préparer au moyen
des aldéhydes.

Lorsqu’on met en contact, a froid, les aldéhydes
avec un acide dilué ou avec un aleali dilué, il y a
aldolisation, c’est 4 dire que deux molécules d’aldé-
hyde se condensent en une seule, pour former un
aldéhyde-alcool ou aldol.

Ainsi 'aldéhyde acétique ou éthanal fournit le buta-
nolal — 3,

2CH?— CHO = CH?— CHOH —CH2 —CHO
Ethanal Butanolal — 3

1l suffit ensuite d’hydrogéner ces aldols par ’'amal-
game de sodium pour les transformer en glycols
— 1. 3,

CH? — CHOH — CH2 — CHO 4+ H2—=
CH3 — CHOH — CH2 — CH20H

Butanediel — 1, 3
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liquides, les picanones sont solides. La plupart sont
solubles dans I'eau.

Les glycols présentent les mémes propriétés que
les alcools, mais ces propriétés se retrouvent deux
fois dans une méme molécule. C’est ainsi qu’ils
peavent former des dérivés disodés, des dérivés qui
seront deux fois éther sel ou deux fois éther oxyde,
elc. : :

En outre de ces propriétés caractéristiques de la
fonction alcool, les glycols présentent quelques réac-
tions spéciales qui sont dues a l'influence des deux
fonctions alcools I'une sur l'autre. Ces réactions dé-
pendent de la nature des fonctions alcools (primaire
secondaire ou tertiaire) qui constituent le glycol, et
deleur situation réciproque dans la molécule.

Glycols 1.2. — Les glycols primaire secondaire
1.2, (railés par les agents de déshydratation, four-
nissent des aldéhydes. On admel généralement que
la réaction se passe en deux phases ; dans la premiére
la déshydratation donnerait naissance a un alcool
secondaire éthylénique; le propanediol — 1.2 par
exemple serait d’abord transformé en propénol — 1,
CH3— CHOH — CH20H = H20 + CH3 — CH = CHOH

Propanediol — 1.2 Propénol — 1
corps instable, ainsi que tous les alcools secondaires
dont la fonction alcool est a 'extrémité d'une chaine
el qui subissent une transposition moléculaire pour
donner Paldéhyde correspondant,

CH? — CH = CHOH = CH3 — CH2 — CHO

Propénol ' Propanal

'

La déshydratation des glycols bisecondaires 1.2
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fournit des cétones, par suite d’un mécanisme ana-
logue,
CH3 — CHOH — CHOH — CH3 =
- Butanediol — 2.3
H20 -+ CH? — COH =CH — CH3——> CH3— CO — CH2CH?
Buténol— 2 Botanone — 2

La déshydratation des glycols bitertiaires 1.2
donne lieu & une réaction curieuse. Il se forme des
cétones dont le squelette carboné est différent de
celui du glycol par suite de la migration d'un reste
carboné sur un atome de carbone voisin. C’est ainsi
que la pinacone fournit la diméthyle — 2.2 — buta-
none — 3,

CHS3 ) < CH3
CH3 > COH = COH <CH3 =
Picanone
CH3

N
H20 4 CH3— C — CO — CH3

CH3
Diméthyle — 2.2 — butanone — 3

Ces dérivés ont recu le nom de pinacolines. lls
se produisent trés facilement, par ébullition de la
pinacone avec une solution d’acide sulfurique & 3 ou
4 o/,

Les glycols e peuvent donnernaissance, par l'inter-
médiaire de leurs éthers monohalogénés, aux com-
posés qui sont connus sous le nom d'oxydes d’éthy-
léne (voyez éthers oxydes des alcools polyatomiques).

Glycols 1.3. — Les glycols 1.3, traités par les
agents de déshydratation, perdent une molécule d’eau
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pour donner naissance a des alcools & fonction éthy-
lénique.
Le butanediol — 1.3 par exemple fournit du bu-
ténol,
CH? — CHOH — CH2 — CH20H =
Butanediol — 1.3
H20 -}- CH? — CH = CH — CH20H
Baténol
Glycols 1.4. — Lorsqu’on traite un glycol 1.4
par un agent de déshydratation, I’élimination d’eau
se produit entre les deux fonctions alcools. Il se
forme des oxydes internes qui peuvent éire considérés
comme des dérivés de ’hydrofurfurane (voyez éthers
oxydes des alcools polyatomiques).
Les glycols 1.5 donnent des oxydes analogues.

Ethanediol

Glycol ordinaire
CH20H — CH20H

Le glycol ordinaire fut découvert par Wiirtzt qui
Pobtint en saponifiant le bromure d’éthyléne,

CH2Br — CH2Br - 2H20 = 2HBr + CH20H —CH20H

La saponification directe du bromure d’éthyléne
par la potasse ou par une solution aqueuse de carbo-
nate de potassium fournit un mauvais rendement en
glycol par suite de la formation d'éthyléne mono-
bromé CH?=CHBr. I est préférable de passer par
I'éther diacétique du glycol.
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L. et P. Henry? opérent de la fagon suivante: On
chauffe en autoclave, pendant 9 heures a 150°, 300
grammes d’acétatle de potassium, 300 grammes d’al-
cool méthylique, 25 grammes d’eau et 290 grammes
de bromure d’éthyléne. On mélange les produits de
la réaction et on chauffe encore pendant une heure.
On laisse refroidir, on filtre et on lave le précipité
avec de I'alcool méthylique. On chauffe de nouveau
pendant 6 heures a 165° et on isole le produit par
distillation fractionnée. Le rendement estde 92 °/, du
rendement théorique.

Propriélés. — Le glycol est un liquide sirupeux,
incolore, inodore, asaveur sucrée. Il bout a 197-19705,
Do=1,125. Il se solidifie dans un mélange réfrigé-
rant en donnant des cristaux fusibles 4 4+ 1195, 1l est
solubleentoutes proportions dans I’eau et dans I’alcool,
insoluble dans Iéther.

Sa vapeur, dirigée dans un tube porlé au rouge,
fournit surtout de 'eau, de 'acétyléne, et les produits
de pyrogénation de ce dernier,

CH20H — CH20H = 2H20 4- CH =CH
Son hydrogénation totale fournit de I’éthane,
L’oxydation du glycol peut donner, suivant les cir-
constances, différents composés. La solution aqueuse

du glycol, exposée a I'air, au contact du noir de pla-
tine fournit de I'acide glycolique,

CH20H — CH20H + 02 = CH20H — CO2H + H20

L’oxydation ménagée par I'acide nitrique permet
d’obtenir un aldéhyde alcool, 'aldéhyde glycolique,
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un aldéhyde diatomique, le glyoxal, et un aldéhyde
acide, I'acide glyoxylique (Debus ),
CH20H — CH20H + 0 = CH20H — CHO - 1120
Aldéhvde glyecolique
CH20H — (H20H +4-20 = CHO — CHO +-2H20
Glyoxal
CH20H — CH20H + 30 = CHO — CO2H - 2H20
Acide glyoxylique
Une oxydation plus énergique (ransforme le gly-
col en acide oxalique,

GH20H — CH20H +- 202 = CO?H — CO2H +- 2H20

L’oxydation électrolytique du glycol, additionné
d'un peu d'acide sulfurique, fournit, outre les com-
posés précédents, de I'acide formique et du trioxy-
méthyléne (Renard?).

Les métaux alcalins peuvent former avec le glycol
des dérivés mono- ou dimétalliques. Le sodium par
exemple se dissout a froid dans le glycol pour former
le glycol monosodé CH? :H2ONa ; a la tempé-
rature de 1800 il fournit du glycol disodé CH?*ONa —
CH20Na. Ces dérivés sodés se préparent plus facilement
par double décomposition entre le glycol et I'éthylate
de sodium. :

Chauffé & 200°, en autoclave avec un excés d’eau, le
glycol se décompose avec formation d'aldéhyde acé-
tique (Nevole),

(H?0H — CH20H = H20 4- CH3 — CHO
Le glycol peut fournir des monoéthers et des dié-

thers oxydes et des monoéthers et des diéthers sels
(voyez éthers des alcools polyatomiques).
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Propanediols
C3HS0

Propanediol — 1.2, CH® — CHOH — CH?0H. -
Le propanediol — 1.2 se forme par ébullition du
dibromo — 1.2 — propane avec I’eau, ou encore par
réduction de la monochlorhydrine de la glycérine au
moyen de 'amalgame de sodium.

Pour le préparer on chauffe 1300 grammes de gly-
cérine 4 95 0/0 avec 550 grammes de soude pulvé-
risée, jusqu’a ce que celle-ci soit entiérement dissoute.
Ensuite on distille le mélange et on rectifie (Morley
et Green'),

Le propanediol — 1.2 est un liquide distillant &
188 — 1890, Sa densité a 0° est de 1,051.

Le produit obtenu par synthése est le propanediol
racémique. Il a été dédoublé par Le Bel* en ses com-
posants actifs.

Propanediol — 1.3, CH20H — CH? — CH*0OH. —
Le propanediol — 1.3 peut se préparer au moyen du
dibromo — 1.3 — propane, de méme fagon que le
glycol ordinaire au moyen dudibromo — 1.2 — éthane
(Henry?3).

On I'obtient par fermentation de la glycérine, sous
I'influence des schizomycétes en présence de carbo-
nate de chaux (Freund!).

C’est un sirop épais qui se prend en une masse
vitreuse quand on le refroidit au moyen de gaz car-
honique solide et d’éther, Il bout & 210°, Sa densité a
180 est de 1,0526.
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Butanediols
CAHH1002

Butanediol — 1.2, CH3 — CH? — CHOH — CH20H.
Il bout & 191 — 172

Butanediol — 1.3, CH3 — CHOH — CH?*— CH20H.
Il bout & 204 — 206°

Butanediol — 1.4, CH20H — CH2 — CH? — CH20H.
Il bout & 203 — 205°

Bulanediol — 2.3, CH? — CHOH — CHOH — CHs,
Il bout a 183 — 184°

Méthyle — 2 — propanediol — 1.2, (CH?? COH —
CH*OH. — Il bout & 176 — 178°

On connait aussi un assez grand nombre de penta-
nediols, d’hexanediols, d’heptanediols, etc. — Parmi
tous ces composés nous citerons seulement le dimethyle
— 2.3 — butanediol — 2.3, plus connu sous le nom
de pinacone.

biméthyle — 2.3 — butanediol — 2.3
Pinacone
CH3 : CH?

Ce composé se forme, & coté du propanol — 2 ou
alcool isopropylique, lorsqu’on réduit 'acétone par le
sodium en liqueur alcaline, on le sépare par distilla-
tion fractionnée (Friedel?).

La pinacone bout a 171 — 172° sous 739 mm. et
cristallise en aiguilles fusibles a 35 —38°. Elle est
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permanganate de potassium & 1-°/,. Ainsi I'alcool-
allylique donne la glycérine ordinaire,
CH2 = CH — CH20H 4 0 4 H20 =
Aleool allylique
CH20H — CHOH — CH20H
Glycérine

Les alcools triatomiques — 1.2.4 et 1.2.5 peuvent
aussi se préparer en réduisant, par I'amalgame de
sodium en liqueur acide, les lactones des acides
dialcools — 1.2.4 et 1.2.5. Ces derniers s'obtien-
nent facilement au moyen de la glycérine ordi-
naire. Supposons par exemple que 'on veuille pré-
parer le butanetriol — 1.2.4 & partir de la glycé-
rine ; on commence par (ransformer cette derniére
en monochlorhydrine CH?0H — CHOH — CH3CI et
on condense celle-ci avec le cyanure de potassium ;
on obtient ainsi le nitrile de acide dioxy — 3.5 —
butyrique, CH*0H— CHOH — CH2— CN, qui, par
hydrolyse fournit la lactone de I'acide dioxy — 3.4
butyrique. La réduction de cette lactone conduit au
butanetriol — 1.2.4,

CH2—CHOH — CH2—CO + 2H2 =

' 8
Lactone del'acide dioxy — 3.4 — butyrique
((H20H — CHOH — CH2 — CH20H

Botanetriol — 1,24

On congoit facilement que les mémes réactions
appliquées au butanetriol — 1.2.4 permettent d’ob-
tenir le pentanetriol — 1.2.5, ou le pentanetriol
1.3.5, ete. :

Les triols sont généralement liquides, sauf la glycé-
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rine ordinaire qui peul cristalliser. Ils distillent & une
température élevée sous la pression ordinaire en se
décomposant partiellement, Ils sont solubles dans
’alcool, insolubles dans I'éther. Leurs propriétés
chimiques seront celles des alcools répétées trois fois.

Nous examinerons ces propriétés en étudiant la
glycérine, qui est le seul alcool .triatomique dont
I'étude aitété approfondie.

Propanetriol
Glycérine ordinaire
CH20H — CHOH — CH20H

La glycérine a été découverte par Scheele? en 1779,
dans les produits de la préparation de ’emplitre
simple. Elle fut d'abord étudiée par Chevreul' puis
par Pelouze!. Berthelot® montrait plus tard que ce
composé élait un alcool polyatomique, tandis que
Wiirtz®, puis Friedel et Silva* en réalisaientla synthése.

Wiirtz obtenait la glycérine a partir de I'alcool
allylique. Ce dernier fixe une molécule de brome
pour donner I'alcool dibromo-propylique CH?Br —
CHBr — CH?*0OH, qu'’il suffit de saponifier pour oblenir
la glycérine. Mais ce n’est pas la une synthése véri-
table de la glycérine car a cette époque l'alcool ally-
lique n’avait été obtenu qu’au moyen de la giycerme

Friedel et Silva partirent de ’acétone. Celle-ci est *
réduite a I'état d’alcool isopropylique par 'amalgame
de sodium,

(iH3 — CO — CH? 4 H2 = CH3 — CHOH — CH?

Acétone Aleool isopropylique
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L’alcool isopropylique, déshydraté par le chlorure

de zinc, & chaud, fournit du propyléne,
CIt¥ — CHOH — CH3 = H20 + CH3 — CH = CH?
Propyléne
lequel, fixe directement le chlore pour donner le
dichloro — 1.2 — propane,
CH? — CH = CH2 +- €12 = CH3 — CHCl — CH2Cl
~ Dichloro — 1.2 — propane

Ce dernier, chauffé & 140°, avec du chlorure d’iode

fournit le trichloropropane symétrique,
CH3— CHCl—CH2C1+ICl1 =
HI 4 CH2Cl — CHCl — CH2CI

Trichloro — 1.2.3 — propane

La saponification de ce trichloropropane conduit a
la glycérine.

Plus récemment O. Piloty! a réalisé une syntheése
de la glycérine en réduisant la dioxyacétone, corps
synthétique, par I'amalgame de sodium en présence
de sulfate d’aluminium,

CH20H —CO — CH20H +- H2=CH20H — CHOH —CH20H
Dioxyacétone

La glycérine prend naissance, en petite quantité,
dans la fermentation alcoolique des matiéres sucrées
(Pasteur2). Le vin en renferme de 0,98 a 1,67 0/0.

Préparalion. — La glycérine se retire des corps
gras, qui sont constitués par des éthers sels de la gly-
cérine, de la forme :

CHY(CO2R) — CH(COR') — CHYCO2R")
R, R" et R" pouvant étre identiques ou différents.
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Les acides qui serencontrent le plus souvent combinés
a la glycérine sont les acides stéarique, palmitique et
oléique. La saponification de ces composés fournit
d’une part la glycérine, d’autre part les acides gras ou
les sels de ces acides, suivant que I'on’effectue la
saponification par I'eauou par une base,

CH2(COR) — CH(COR) — CH(COR) 4 3H20 =
3R — CO2H + CH20H — CHOH — CH20H

Cette saponification se fait surtouten vuedel'extrac-
tion des acides gras qui servent a la fabrication des
bougies et des savons.

Elle se faisait autrefois au moyen de la chaux qui
forme un savon de calcium insoluble dans I'eau; la
glycérine se trouvait dans I'eau mére et était purifiée
comme il est dit plus loin.

La préparation des savons a base de soude ou de
potasse qui sont solubles dans I'eau, mais insolubles
dans I'eau chargée de sel marin, fournitcomme résidu
une solution aqueuse salée qui renferme la glycérine,
Pour en retirer la glycérine on neutralise ces liqueurs
par I'acide sulfurique ou par I'acide chlorhydrique, on
décante le dépot boueux formé et on concentre au
moyen d’évaporateurs spéciaux. Il se dépose pendant
la concentration une assez grande quantité de sels
minéraux qui sont enlevés. On évapore jusqu'a 35-
36° B® ; on obtient une glycérine trés impure qui est
purifiée par entrainement dans le vide au moyen de la
vapeur d'eau surchauffée, ,

Aujourd’hui la saponification se fait ""LIlCI‘d]Blell.
au moyen de l'acide sulfurique dilué. Les corps gras
chauffés a 150° avec une solution d’acide sulfurique &
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2 ou3 0/0 sont dédoublés en glycérine et acides gras.
Ces derniers sont insolubles, on les sépare et on les
utilise pour la fabrication des bougies ou des savons,
La liqueur aqueuse est débarrassée de I'acide sulfu-
rique par la baryte ou la chaux. On oblient ainsi une
solution aqueuse de glycérine impure. On la décolore
au noir animal, on la concentre a 28° B*, a une tem-
pérature inférieure 4 100°, pour éviter I'altération du
liquide et on entraine la glycérine dans le vide au
moyen de la vapeur d’eau surchauffée. La glycérine
est recueillie dans une série de cylindres refroidis par
Iair extérieur ; ces cylindres sont suivis d’un conden-
seur dans lequel on injecle de I'eau froide, et enfin
d'une pompe 4 vide qui aspire el refoule sans cesse
leau injectée dans le condenseur, ainsi que celle pro-
venant de la vapeur d’eau envoyée dans la masse a
distiller. Cette premiére distillation fournit une glycé-
rine qui renferme certains produits de décomposition
formés par Paction de la chaleur, on procéde & une
secondedistillation et on recueille séparément la glycé-
rine condensée dans le premier cylindre car elle est
moins pure que dans ceux qui suivent.

On a proposé aussi de sapomﬁcr les corps gras par
la vapeur d’eau surchauffée, & une température supé-
rieure & 2000, Ce procédé plésente 'inconvénient de
donner des produits plus altérés que la méthode pré-
cédente.

Nicloux!, a fait connaitre un procédé trés inté-
ressant de saponification des corps gras, qui consiste
i les soumettre a I'action de la lipase, diastase des
semences de ricin qui posséde la propriété d’hydro-
Iyser les corps gras.

Hydrocarbures, alcools et éthers. - 14
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- Propriélés physiques. — La glycérine anhydre est
un liquide sirupeux, déliquescent, inodore a froid, et
qui posséde & chaud une odeur spéciale. Fortement
refroidie, elle peut cristalliser, mais reste souvent en
surfusion ; elle cristallise plus facilement par amor-
cage ; elle forme alors des prismes rhomboidaux droits
fusibles a 22¢, Elle distille & 290°, a la pression ordi-
naire, en se décomposant partiellement ; elle bout a
162-163°, sous-10mm. ; & 2109, sous 50 mm ;elle se va-
porise déja a 100° ; D, = 1,269. Elle se mélange en
toutes proportions avec I'eau et avec 'alcool, elle est
insoluble dans I’éther, trés peu soluble dans les huiles
grasses el dans les essences. Elle dissout un grand
nombre de sels solubles dans I'eau ou dans I'alcool.
Sa saveur est sucrée.

La glycérine officinale a 28° B® renferme 10 0/0
d’eau environ ; la glycérine a 30° B® ne contient que
344 0/0 deau. La glycérine anhydre se prépare
facilement, en chauffant dansle vide a 120° la glycé-
rine pure du commerce ; elle se conserve difficilement
car elle est tresavide d’eau.

Propriétés chimiques. — Action de la chaleur. — La
glycérine, chauffée 4 la pression ordinaire, au voi-
sinage de son point d’ébullition, se décompose partiel-
lement pour donner des diglycérides et des polygly-
cérides, puis de acroléine ou alcool allylique, et des
gaz combustibles,

203HB(OH) = H20 + CSHH(OH)2 — O — C3H3(OH)?2
Diglycéride

CH20H — CHOH — CH20H = 2H20 -+ CH2=CH — CHO

Acroléine
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En présence d’un agent de déshydratation la for-
mation de ces composés devient plus abondante.

Hydrogénation. — La réduction de la glycérine par
Iacide iodhydrique, ala température de 280°, fournit
du propane ; a 120°, il se forme de I'iodo — 2 — pro-
pane.

Oxydation. — L'oxydation de la glycérine par
I'air en présence du noir de platine, par’hypobromite
de sodiam ou par I'acide nitrique dilué, fournit, dans
une premiére phase, un mélange d’aldéhyde glycé-
rique et de dioxy-acétone,

CH20H — CHOH — C:HO CH20H — CO — CH20H
Aidéhyde glycérique < Dioxyacélone

Ce mélange, qui présente les propriétés générales
des sucres, est connu sous le nom de glycérose. On
n'est pas encore parvenu a le séparer.

Une oxydation plus avancée peut donnerde I'acide
glycérique, de I'acide tartronique et de lacide mé-
soxalique,

CO?H — CHOH —CH20H
Acide glycérique
€02H — CHOH — CO2H
Acide larteonique
CO2H — CO — CO2H
Acide mésoxalique

Les oxydants énergiques déterminent la rupture de
la molécule, avec formation de divers acides (carbo-
nique, formique, acétique, glycolique, glyoxylique et
surtout oxalique).

Quand on oxyde la glycérine par une petite quan-
lit¢ d’acide nitrique dilué, il se forme un peu d’acide
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tartrique; cet acide doit résulter de la fixation du gaz
carbonique sur 'acide glycérique naissant,

CH20H — CHOH — CH20H + C02=
" COH — CHOH — CHOH — COH

Le permanganate de potassium, en présence d’acide
sulfurique transforme la glycérine en acide formique
el gaz carbonique,

CH20H — CHOH — CH20H + 50 —
- (02 2H20-2HCOH

Cette réaction serail assez nette pour étre appliquée
au dosage de la glycérine, (Perdrix!).

L'oxydation électrolytique de la glycérine fournit
du trioxyméthyléne (CH20)3.

La bactérie du sorbose transforme la glycérine en
dioxyacétone (Bertrand!).

Action des métauz alcalins. — Les métaux alcalins
réagissent lentement sur la glycérine avec dégagement
d’hydrogéne et formation de glycérine sodée ou
potassée CH*0OH — CHOH — CH20Na ou CH?*0H —
CHOH —CH20K. Ces composés s’obtiennent plus
facilement par double décomposition entre la glycé-
rine et 'éthylate de sodium ou de potassium dissous
dans Palcool, il se sépare de beaux cristaux de glycé-
rine monométallique, qui retiennent une molécule d’al-
cool, laquelle est éliminée & 120° (de Forcrand?).

Les alcalis proprement dits, les bases alcalinos-ter-
reuses, 'oxyde de plomb, se dissolvent dans la glycé-
rine en formant des composés analogues, cristalli-
sables, mais décomposés par I'eau. Ce fait explique
la propriété que posséde la glycérine d’empécher la
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précipitation de certains oxydes métalliques de leurs
solutions aqueuses. :

Action des agents de déshydratation. — Lorsqu’on
chauffe la glycérine anhydre avec du bisulfate de po-
tasse, il se forme de I'acroléine ou propénal,

CH20H — CHOH — CH20H =2H20 + CH2= CH— CHO
Aleroléine
(Propénal) i

On peut admettre que la réaction se passe en deux
phases ; dans une premiére la glycérine serait déshy-
dratée, 4 la facon des glycols«, pour donner naissance
a un aldéhyde alcool,

CH?0H —CHOH — CH20H=H20 + CH20H—CH2—CHO

qui perdrait & son tour une molécule d’eau pour for-
mer 'acroléine,

CH20H — CH?2 — CHO = H20 + CH2 = CH — CHO

Action de Piodure de phosphore. — La réaction de
Iiode et du phosphore sur la glycérine fournit de
Iiodure d’allyle (Berthelot et Lucall),

3CSHS(OH) + 3P + 13 = 3P(OH)3 4 3CSH3I

La réaction, une fois amorcée, se poursuil avec une
grande énergie.

Dans une premiére phasc il se forme de la trnodhv—
drine de la glycérine, qui, en présence du phosphore
etd la température considérée, n’est pas stable et
fournit I'iodure d’allyle,

CH20H — CHOH — CH=0H 4 PI3 =
P(OH) +CH2l — CHI — CH2I

Acide Triiodhydrine
phosphorenx (Trifodopropane)
Hydrocarbures, alcools el éthers. 145,
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CH — CHI — CH2[ + P = P12+ CH2 = CH — CH2I
Todure d'allyle
(lodopropéne)

Action de l'acide oxalique. — L'orsqu’on chauffe la
glycérine avec son poids d’acide oxalique, a 100-
1050, il se forme de l'acide formique. Sil’on porte la
température a 180° et si I'on fail réagir un excés
d’acide oxalique, on obtient de I'alcool allylique.

Dans chacun des cas il se forme d’abord un éther
monoxalique de la glycérine,

CH20H — CHOH — CH20H ++ CO*H — CO2H =
II‘O ~+ CH20H — CHOH — CH20 — CO — GO2H

Mono-oxaline de la glyeérine

qui, & 100°, perd du gaz carbonique pour donner
'éther monoformique de la glycérine,

CH20H — CHOH — GH20 — €O — CO2H =
' CO? 4+ GH20H — CHOH — CH20 — CHO

Ether monoformique de la glycérine

Ce dernier est saponifié par 'eau pour donner nais-
sance a l'acide formique en méme temps que la gly-
cérine est régénérée,

CH20H — CHOH —- CH20 — CHO - H20 =
CH20H — CHOH — CH20H -+ H — CO2H
Acide formique
On congoit facilement que des additions successives
d’acide oxalique permettent de réaliser une prépara-
tion continue de I'acide formique. '
A la température de 180°, I’éther monoformique de
la glycérine se décompose en gaz carbonique, eau et
alcool allylique, :
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CH20H — GHOH — GH20 — CHO =
(02 4 H20 + CH2= CH — CH20H
Aleool allylique 3
(Propénol)

Actiondes acides. — La glycérine peut réagir sur
les acides, par chacune de ses fonctions alcools, pour
donner des éthers sels. Elle pourra donc donner nais-
sance & des composés qui seront une, deux, ou trois
fois éthers sels.

Les agents d’éthérification réagissent de préférence
sur les fonctions alcools primaires. C'est ainsi que
lorsqu’on éthérifie la glycérine par une quantité limitée
d’acide chlorhydrique, on obtient surtout dela mono-
chlorhydrine primaire ou monochlorhydrine o (liquide
distillant & 139° sous 18 mm),

CH20H — CHOH — CH20H + HCI =
CH20H — CHOH — CH2Cl - H20
et trés peu de monochlorhydrine secondaire ou mono- .
chlorhydrine p CH*0H — CHCI — CH20H (liquide dis-
lillant & 146° sous 18 mm).

La dichlorhydrine biprimaire, ou dichlorhydrine ay

CH*Cl — CHOH — CH2Cl, se forme aussi de prété-
rence & la dichlorhydrine primaire secondaire ou
dichlorhydrine « B, CH20H — CHCl — CHCI.

- Quelques éthers sels de la glycérine, comme la trini-
troglycérine, qui sert & la fabrication dela dynamite,
Pacide glycérophosphorique, dont les sels sont em-
ployés en médecine, ont pris une grande importance
industrielle.

Ces composés seront étudiés au chapitre des éthers
sels minéraux.

Quant aux éthers oxydes formés parla glycérine, ils
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d’acide butyrique et probablement d’acide lactique
(Berthelot %), :

Sous l'influence du Bacillus bu!m’u us, elle donne
naissance & I'alcool butylique normal ; il se produit
en méme temps de I'alcool ordinaire, de I'alcool pro-
pylique, de I'acide butyrique, de acide lactique, elc...

(Fitzt).

- Caracléeres analytiques. — Lorsqu’on chanffe
vers 120°, des quantités égales de glycérine, de
phénol et d’acide sulfurique concentré, qu’aprés
refroidissement ou reprend par I’eau, et qu'on ajoute
quelques gouttes d’ammoniaque, il se produit une
coloration rouge carmin (Reichel!). Cette réaction est
masquée par la présence du sucre.

Usages de la glycérine. — Pendant longtemps la
glycérine fut un résidu a peu prés inemployé de la
fabrication des bougies et des savons. Elle n’avait
en effet que quelques applications thérapeutiques,
lorsque la découverte de la dynamite est venue
lui donner un débouché considérable. L’industrie
pharmaceutique ulilise aussi une certaine quantité de
glycérine pour la préparation de divers médicaments
(glycérolés) et des glycérophosphates.

Butanetriols
CHI003
Butanelriol — 1.2.3, CH3 — CHOH — CHOH —

CH OH. — On le prépare en Lraitant le dibromo —
2.3 — butanol par I'eau bouillante. Le dibromo-
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butanol s'obtient facilement par fixation d’une molé-
cule de brome sur I'alcool crotonique.

Le butanetriol — 1.2.3 est un liquide épais dis-
tillant & 172-175° sous 27 mm (Lieben et Zeisel 3.)

Saturé par l'acide chlorhydrique gazeux il donne
une monochlorhydrine, CH* — CHOH — CHOH —
CHZCI, liquide bouillant & 134-136° sous 28 mm.

Butanetriol — 1.2.4, CH20H — CH? — CHOH
— CH20H. — On Tloblient en oxydant par le
permanganate dilué le buténe — 3 — ol — 1, CH*=
CH— CH2—CH20H, qui résulte de la condensation
de I'iodure d’allyle avec le trioxyméthyléne en pré-
sence du zinc (\Va"nerﬁ

On peut aussi le préparer en réduisant par 'amal-
game de sodinm la lactone de I'acide dlom — 3.4 —
butyrique.

(Test un liquide sirupeux distillant & 190-191° sous
18 mm.

Pentanetriols .

C5H1203

Le pentanetriol — 1.2.3, CH¥ — CH? — CHOH —
CHOH — CHZ20H, est un liquide sirupeux distillant
a 19292 sous 63 mm 3.

Le pentanetriol — 2.3.4, CH* — CHOH — CHOH
— CHOH — CH3, bout a 180°sous 27 mm.

Le méthyle — 2 — bulanelrviol — 1.2.3, CH? —
CHOH — G(OH)(CH?*) — CH20H, bout & 163,4-165%
sous 30 mm. .

Le méthylol — 2 — butanediol — 1.2, CH* —
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dans lesquels elle se trouve 4 I'état d’éther orsellique,
combinaison désignée sous le nom d’érythrine. 5

Préparation. — De Luynes retire I'érythrite des
lichens de la facon suivante : Les lichens sont épuisés,
a froid, par un lait de chaux dilué. Les liqueurs fil-
trées sont saturées d’acide chlorhydrique ; on obtient
ainsi unprécipité gélatineux d’érythrine brute. Cette
érythrine est saponifiée en autoclave, vers 1507, par
une quantité de chaox un peu inférieurea celle indiquée
par la théorie.

L’érythrine est d’abord transformée en érythrite
mono-orsellique ou picro-érythrine C12H®0 et acide
orsellique CSHA(CH?),(OH ). (CO?H),, puis en érythrite
avec une nouvelle proportion d’acide orsellique qui se
dédouble & son tour en orcine et gaz carbonique. La
réaction finale peut donc se représenter par I'équa-
tion suivante,

COH2010 4 220 = CVHI0 0 4 2CTHS02 4+ 20102
Erythrine ~ Erythrite Oreine
Aprés deux heures de chauffe on filtre, on préci;-
pite I'excés de chaux par un courant de gaz carbo-
nique, et on concentre. Il se dépose d’abord de
Porcine qui est séparée, puis de Pérythrite qui est
purifiée par des lavages a I'éther et plusieurs cristalli-
sations dans l'alcool bouillant. =
La saponification de I'érythrine par la chaux peut
aussi se faire sous la pression normale (Stenhouse?
Hoffmann?).
Le rendement est de 1 & 1,7 0/0 du poids des li-
chens employés.
Synthése. — La synthése de 'érythrite fut d’abord

Hydrocarbures, alcools et éthers. 15
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effectuée par Griner? qui obtint également I'éry-
thrite racémique. Plus tard Lespieaul donna aussi une
“synthése de I'érythrite.

Griner part du butadiéne CH2 = CH — CH = CH?,
des huiles légéres du gaz d’éclairage.

Ce composé peut fixer deux molécules de brome
pour former un tétrabromobutane CH*Br — CHBr —
CHBr — CH?Br identique a la tétrabromhydrine de
Pérythrite, mais ce dérivé tétrabromé ne peut étre
saponifié par aucun procédé.

Si I'on traite le butadiéne par une seule molécule
de brome, a basse température, on obtient un mélange
de deux dibromures stéréo-isomeéres,

CH2Br CH2Br CH2Br H
I I fasssd

G == =l
| i 1

H H H CH2Br

qui peuvent étre envisagés comme les dibromhydrines
des glycols fumarique et maléique. Le premier est
liquide, I'autre est solide.

Le second de ces composés, traité par I"acétate d’ar-
gent fournit un dérivé diacétylé. On fixe sur ce der-
nier une nouvelle molécule de brome et on trans-
forme le dérivé bromé obtenu en dérivé tétracétylé,
au moyen de I'acétate d’argent. Le dérivé tétracétylé
obtenu est identique a celui de I'érythrite naturelle et
régénére celle-ci par saponification. Il se produit ici
une transposition moléculaire, sans doute par suite
de la haute température que nécessite la transforma-
tion, des dérivés bromés en dérivés acétylés.

On arrive plus réguliérement au méme résullat en
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soumeltant les dibromures de crotonyléne ci-dessus,
a 'action ménagée du permanganate de potassium.
Il se forme ainsi les deux dibromhydrines,

OH OH OH H

sty Fod] £
CH2Br — C — C —CH2Br et CH2Br — C — C — CH2Br
Jend ki :
Hisel HE=OH
qui, soumis & 'action de la potasse séche, fournissent

les deux dioxybutanes stéréoisoméres,
0

D S
CH? — CH — CH —CH? et CH2— CH — CH - CH?
0 : 0 0

Ces derniers donnent, par simple hydratation, le
premier ['érythrite inactive, identique a l’érythrile
naturelle, le second, I’érythrite racémique.

Lespieau part de l’éplchlorhydrme de la glycérine.

L’épichlorhydrine de la glycérine est (raitée par
l'acide cyanhydrique, qui fournit le nitrile de Pacide
chloro — 4 — oxy — 3 — bulyrique,
CH2C I—Cll—(“l-i"-}—H(“V-—(’HiLl—CHOH —CH2—CN

Nitrile
Qlny
Epichlorhydrine
Ce dernier est transformé par le pentachlorure de
phosphore en nitrile de 'acide dichloro — 3.4 — bu-
tyrique, CH*Cl — CHCI — CH? — CN, lequel par ¢ébul-
lition avec une solution dHuée de carbonate de soude,
donne la laclone de Pacide buténoique,
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CH2 —CH=CH—CO
I 2
(8]

Cette lactone, oxydée par le permanganate de potas-
sium, fournit la lactone de Uacide trioxybutyrique,

(i'I'I‘-' — CHOH — CHOH —E‘U
qu'il suffit de réduire par 'amalgame de sodium, en
liqueur acide, pour obtenir I'érythrite.

La lactone de l'acide buténoique nécessaire a la
synthése de I'érythrite peut encore se préparer a par-
tir de la monochlorhydrine dela glycérine (P. Carré!).

La monochlorhydrine de la glycérine est condensée
avec le cyanure de potassium, ce qui fournit le ni-
trile de I'acide dioxy — 3.4 — butyrique CH20H
— CHOH —CH2 — CN. Ce nitrile est transformé par
hydrolyse en acide dioxy — 3.4 — bulyrique, qui
soumis a la distillation dans le vide, fournit, entre
autres produits, la lactone de I'acide buténoique.

Propriélés. — L érythrite cristallise en prismes qua-
dratiques volumineux, trés solubles dans I'eau, trés
peu solubles dans TI'alcool absolu ; totalement inso-
lubles dans I'éther et dans les hydrocarbures. Elle fond
a 126° et distille & 220° sous 20 mm.; a 296° sous
200 mm. D = 1,45, Sa saveur esl neltement sucrée.

La réduction de I'érythrite par I'acide iodhydrique
fournit, a température élevée, de I'iodo — 2 — bu-
tane CH* — CH*— CHI — CH?,

L’oxydation d'une sclution concentrée d’érythrite
par 'oxygéne de I'air, en présence de la ‘mousse de
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platine, fournit de I'acide érythroglucique ou trioxy-
butyrique CMH30® et de Pacide oxalique.

L’oxydation ménagée par l'acide azotique étendu
(D=1,18), a 40-50°, fournit de Uérythrose CH>*0OH
— CHOH — CHOH — CHO. Une oxydation plus
avancée peut donner de l'acide érythrique CH20H —
CHOH — CHOH — COH et de I'acide tartrique inac-
tif par nature. Ce dernier fait établit la configuration -
stéréochimique de I'érythrite ordinaire.

La bactérie du sorbose transforme I'érythrite en
érythrulose CH*0OH —CHOH — CO — CH20H.

Les acides agissent sur I'érythrite comme agenls
d’éthérification et de déshydratation.

Les principaux éthers sels minéraux de I'érythrite
seront étudiés avec les éthers sels, et les oxydes
internes en méme temps que les éthers oxydes des
alcools polyatomiques.

La déshydratation de I'érythrite peul aussi donner
naissance & un carbure non saturé I'érythréne CH? =
CH—CH =CH?, quand on la chauffe avec l'acide
formique.

Les bases forment avec Pérythrite des combinadsons
définies, qui s’obtiennent soit en traitant I'érythrite
par les alcoolates alcalins, soit en laissant évaporer
sous une cloche, en présence d’anhydride phospho-
rique, une solution aqueuse d’érythrite additionnée de
potasse ou de soude. Les solutions aqueuses d'éry-
thrite dissolvent abondamment la chaux, par suite de
la formation d’une combinaison calcique soluble.

L’érythrite est infermentescible, en présence du
mycoderma aceti et du bacillus ethaceticus. Les
organismes de 'infusion de foin et de la bouse de
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vache donnent un peu d’acides formique, acélique et
- caproique avec une trace d’alcool el une proportion
nolable d’acides butyrique et succinique.

II. Erythrvite racémique. — Nous avons vu plus
haut, comment Griner réalisa la synthése de DPéry-
thrite racémique, en hydratant le dioxybulane dissy-
-métrique, dérivé lui-méme du bibromure d’érythréne
solide. —

L’érythrite racémique s’oblient aussi parle mélange
de proportions équimoléculaires de ses composants
actifs. L’opération inverse, c’est a dire le dédouble-
ment de DPérythrite racémique n’a pas encore élé
réalisé.

Proprietés. — Elle cristallise en houppes soyeuses,
fusibles a 72°, déliquescentes et plus solubles dans
I'alcool que 'érythrite ordinaire.

3
II. Erythrite qauche, Butanetétrol 1 5 b, — L'éry-

thrite gauche a été obtenue par Maquenne? en appli-
quant au xylose ou sucre de bois,

OH H OH

Lzl
CHO — C — C— C —CH20H

E ey
H OH H

la méthode de dégradation de Wohl. Le xylose est
d’abord transformé en oxime, au moyen de I'hy-
droxylamine ; 'oxime, traitée par Panhydride acélique
et 'acétate de sodium donne un nitrile tétracétylé, qui
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décomposé par une solution ammoniacale d’oxyde
d’argent, ou plus simplement par I'ammoniaque,
fournit I'érythrose-acétamide ; I'hydrolyse de cette
derniére fournit Pérythrose, qu’il suffit d’hydrogéner
par 'amalgame de sodium & 3 0/0 pour obtenir I'éry-
thrite lévogyre.

Ces transformations peuvent se représenter par les
réactions :

CH20H — (CHOH? — CHO -+ NH20H =
Xylose
H20 -} CH20H — (CHOH)3 — CH = N — OH
. Oxime
CH20H — (CHOH)* — CH = N — OH + 5(CH3—CO0)20 =
CH3(CO2CH?) — [CH(CO2CH3) 3 — CN 4 6CH3 — CO2H

Derivé tétracétylé

CH2(CO2CH?)— [CH{CO?*CH3)]3— CN -+ AgOH +3H20 =
CH20H — (CHOH)? — CHO + AgCN + 4CH3 — COH
Erythrose
CH20H — (CHOH)2—CHO +H2=
Erythrose

CH20H — (CHOH )2 — CH20H

L'érythrite gauche cristallise dans I'alcool en fines
aiguilles brillantes, et dans I’eau sous la forme de
prismes allongés volumineux et trés différents par
leur aspect des cristaux d’érythrite ordinaire. Elle est
trés soluble dans I'ean avec laquelle elle donne des
solutions sirupeuses qui cristallisent indifféremment
au contact d’'un cristal d’érythrite gauche ou droite.
Elle est plus soluble dans I'alcool absolu que Péry-
thrite ordinaire. Elle fond & 88°, et peut distiller sans
altération a la pression ordinaire. En solution aqueuse
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a6 0/0, elle donne a, = + 4°3 ; en solution alcoolique
a1,5.0/0, ep=— 15°,

La constitution géométrique de ce composé résulte
de sa préparation au moyen du xylose.

2
IV. Erythrile droite, Butanetélrol 1 x &.—L’éry-

thrite droite a été préparée par G. Bertrand?.

Lorsqu’on oxyde I’érythrite ordinaire par la bactérie
du sorbose, on obtient un dérivé cétonique I'éry-
thrulose qui, par hydrogénation en milieu acide, se
converlit en un mélange de deux tétrols, Iérythrite
inactive, et I'érythrite droite,

CH20H CH20H CH20H
H-—(lj—-—OH——-h- H— (IJ — OH —— H-—L—OH
H— (]] — OH (!0 HO — (1'} =1

(EHL’OH (.! H20H : . tlj H20H

Erythrite ordinaire Erythrulose Erythrite droite

On séparel’érythrite droite de I'érythrite ordinaire,
en profitant de ce qu'elle est beaucoup plus soluble
dans l'alcool, et on la purifie complétement par I'in-
termédiaire de son acétal benzoique.

L’érythrite droite cristallise dans I'alcool en fines
aiguilles fusibles 4 88-89°. Elle cristallise dans I'eauen
prismes rhomboédriques. En solution aqueuse a
10 0/0, o = — 496,

Le mélange a parties égales des érythrites droite et
gauche fournit I'érythrite racémique de Griner.
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Homologues de 1'érythrite

Onne connait encore qu’'un petit nombre d’homo-
logues de Iérythrite. Nous citerons les suivants :

Diméthylolpropanediol, Pentaérythrite, C(CH*OH*).
— Pour préparer ce composé on laisse en contact
pendant un a deux mois;, 194 grammes, d’aldéhyde
formique avec 6 grammes d’aldéhyde acétique, 9 litres
d'eau et 16 grammes de chaux préalablement éteinte
avec une partie d’eau (Tollens et Wigand?),

4CH20 + CH3 — CHO + H20 = C3H204+ H — COH

On précipite la chaux par l'acide oxalique et on
évapore jusqu’a consistance de sirop. Ce dernier
cristallise peu a peu. :

La pentaérythrite fond a 253°. Elle se dissout dans
18 parties d'eau, a la température de 15°. Oxydée par
lacide nitrique dilué elle fournit de P'acide glycolique,
de 'acide oxalique et un aldéhyde C*HS03,

Hexanelétrols — 1.2.5.6 0u2.3.4.5, Hexylérylhriles,

CH20H — CHOH — CH2 — CH2 -- CHOH — CH20H ou
CH% — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CH?

Lorsqu’on oxyde le diallyle par une solution diluée
de permanganate de potassium, il se forme un
mélange de deux hexylérythrites isoméres « et f,
(Wagner®). On les sépare en profitant de ce que «
est moins soluble que son isomére p dans un mélange
d’alcool et d’éther.

Hydrocarbures, alcools et éthers. 15.
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L’hexylérythrite o cristallise en tables fusibles a
950, 5, facilement solubles dans I’eau, peu solubles
dans I'alcool absolu, insolubles dans I’éther,

L’hexylérythrite B, est une substance hygrosco-
pique qui n’a pas été obtenue cristallisée.

Diméthyle — 2.5 — hexanetétrol — 1.2.5.6, oclyl-
érythrile,

CH20H—C(OH) (CH3)—CH2—CH2—C(OH)(CH3)—CH20H

(Yest un liquide épais, de saveur amére.

Al

PENTOLS

Peniites

La stéréochimie permet de prévoir I'existence de
quatre pentols stéréoisomeéres, de formule plane,

CH20H — CHOH — CHOH — CHOH — CH20H

Ces quatre isoméres sont connus. Ce sont, Padonite
qui est jusqu’a présent le seul alcool pentatomique
trouvé dans la nature, les arabites et la xylile, qui
proviennent del’hydrogénation des aldoses (aldéhydes-
alcools) correspondants.

Nous citerons aussi, parmi les homologues des
pentanepentols, la rhamnile ou hexanepenlol 1.2
3.4.5, qui résulte de I'’hydrogénation du rhamnose
naturel, et un heplanepentol — 1.2.4.6.7 obtenu syn-
thétiquement.
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Adonite

o 2.3.4 : .
Ribite, Pentanepentoll 0 Soul 5340

OH OH OH

|82 e
CH20H — € —C — € — CH20H

Epe ]
H H H

L’adonite se retire de. 'adonis vernalis. Elle a été
obtenue artificiellement par E. Fischer! en hydrogé-
nant le ribose ou la lactone ribonique. Ce mode de
formation détermine la formule de structure de ’ado-
nite, formule qui est d’ailleurs confirmée par ce fait
que 'adonite est inactive au polarimétre.

[’adonite cristallise dans I’eau en prismes trans-
parents et dans I'alcool en aiguilles blanches fusibles
4 1020, Elle se dissout facilement dans I'eau et dans
P'alcool chauds ; elle est insoluble dans I’éther. Sa
saveur est sucrée, puis brilante.

Elle ressemble a I’arabite par sa forme cristalline,
son point de fusion et sa solubilité. On I'en distingue
facilement en l'agitant avec I'aldéhyde benzoique et
'acide sulfurique a 50 0,0 ; elle fournit un
acétal dibenxoique CSH?OYOH)(C'HS)? fusible a 164-
1650,

Arabites
4

“1°d. Arabite, Lyxite, Pentanepeniol 1 3_;.' Soul ﬂb
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L’arabite I. se prépare en hydrogénant I'arabinose
ordinaire.

Kiliani! I'a obtenue a I'état de pureté en opérant de
la facon suivante: 100 em® d’une solution a 6,5 0/0
d’arabinose sont additionnés par petites portions de
150 grammes d’amalgame de sodium a 3 0/0. Il faut
avoir soin de maintenir la liqueur aussi neutre que
possible par des additions successives d’acide sulfu-
rique dilué. Quand la réduction est terminée (ce que
Pon reconnait & ce que la liqueur n’est plus réduc-
trice), on neutralise exactement, on concentre jusqu’a
pellicule saline et on ajoute un excés d’alcool fort qui
précipite le sulfate desoude. On filtre et on concentre,.
d’abord au bain marie, puis a froid dans le vide sul-
furique. Les cristaux qui se décomposent sont purifiés
par cristallisation dans I’alcool.

[arabite gauche cristallise en fines aiguilles fusi-
bles a 102¢. Elle est trés soluble dans I'eau et dans
I'alcool chaud, peu soluble dans I'alcool froid. Sa
saveur est nettement sucrée. Inactive en solution con-
centrée, elle acquiert un pouvoir rotatoire gauche
sous I'influence du borax. Elle forme un acétal mono-
benzoique CSH10 (C7HS), fusible a 1520,

30 Arabite racémique. — L’arabite racémique s’ob-
tient en faisant cristalliser un mélange équimolé-
culaire d’arabites droite et gauche. '

Elle cristallise en petits prismes fusibles a 104-
105¢ solubles dans 66 parties d’alcool a 90 0/0, ala
températare de 12°.
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Xylite

Sl
3 lapy
OH H OH

S
CH20H — C —C —C — CH20H

H C|)H l-ll :

La xylite se prépare en hydrogénant le xylose, ou
sucre de bois, qui s'obtient facilement par hydrolyse
du xylane ou gomme de bois, au moyen de 'acide
sulfurique dilué.

On dissout 20 grammes de xylose dans 200 em?
d’eau ; on acidule légérement par I'acide sulfurique
eton ajoute 100 grammes d’amalgame de sodium
a4 2,5 0/0, en agitant el en évitant avec soin que
la température s'éléve. A deux reprises différentes
et a une demi-heure d'intervalle, on ajoute de nou-
veau une égale quantité d’amalgame, la réaction
¢tant toujours maintenue faiblement acide. La réduc-
tion est lerminée par une nouvelle addition de 100 gr.
d’amalgame, en laissant cette fois la liqueur deve-
mir légérement alcaline. Le pouvoir réducteur du
mélange doit avoir a peu prés complétement disparu.,
On neutralise exactement el on concentre jusqu’a
cristallisation du sulfate de soude, on reprend par 5
volumes d’alcool absolu, on évapore a sec la solution
filtrée et on épuise une derniére fois par I'alcool
absolu bouillant. Ce dernier abandonne la xylite par
évaporation, :

2.4
Pentanepentol 1 —— 5 ou

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PENTOLS 267

La xylite se présente sous.la forme d’un sirop incris-
tallisable, inactif sur la lumiére polarisée, méme en
présence du borax.

Traitée par I'acide 10dhydrlque bouillant en présence
du phosphore rouge elle fournit I'iodo — 2 — pen-
tane CH3 — CHI— CH? — CH?— CH?. Elle réagit sur
l'aldéhyde henzoique en présence d’acide sulfurique a
50 0/0 pour douner un acétal dibenzoique CH305
(CTH®)* (Bertrand®).

Rhamnite
2.3
Hexanepentol 1 i_b
OH OH H

il
CH20H —C — C —C —CHOH — CH3

et
HrH 2EOH

La rhamnite s’obtient par hydrogénation du rham-
nose, en solution aqueuse a 10 0/0, au moyen de
lamalgame de sodium a 2, 5 0/0. La réaction doit se
faire 4 base tempéralure et en liqueur légérement
acide. La réduction terminée,on neutralise par I'acide
sulfurique, on concentre et on reprend par Palcool
absolu. La solution alcoolique abandonne par évapo-
ralion une masse sirupeuse qui cristallise par refroi-
dissementet qui est purifiée par essorage el cristallisa-
tion dans I'acétone.

La préparation de la rhamnite au moyen du rham-
nose démontre sa structure moléculaire (Fischer?),
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La rhamnite cristallise en petits prismes triclini-
ques fusibles a 121°, Elle est trés soluble dans I'cau
et dans I'alcool, peu soluble dans I'acétone et presque
insoluble dans I'éther. Sa saveur est franchement
sucrée. Elle dévie a droite le plan de polarisation de la
lumiére : a; = + 10°7 (sans addition de borax).

Heptanepentol — 1.2.4.6.7
CH20H — CHOH —CH2—CHOH —CH?2. CHOH — CH20H

L’heptanepentol a été obtenu par Dubiniéwicz!, en
oxydantlediallyl-carbinol ou heptadiéne— 1.6 —ol— &
par le permanganate de potassium a 1 0/0. On chasse
Iexcés de carbinol par la vapeur d’eau, on concentre
et on reprend par Ialcool a 96 0/0.

L’heptanepentol est unliquide incolore, soluble dans _
I'eaun et dans 'alcool, insoluble dans I'éther. Sasaveur
est franchement sucrée.

Il donne un dérivé pentacétylé GTHU(C2HYO?)b,

HEXOLS

Hexites, Manniles

Parmi les alcools polyatomiques, les hexanehexols
sont ceux qui se rencontrent le plusfréquemment dans
la nature. lls doivent provenir de I’hydrogénation des
hexoses qui se produisent dans la cellule végétale par
I'action des corps chlorophyliens sur 'anhydride car-
bonique.
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La théorie permet de prévoir Iexistence de dix
hexanehexols, dont deux inactifs par raison de sy-
métrie, les huit autres étant actifs et optiquement in-
verses deux a deux.

On ne connait encore que huit hexanehexols. Trois
d’entre eux, la mannite droite, la sorbile droite et la
dulcite se rencontrent dans la nature ; les cing autres
ont été obtenus a partir des précédents par transpo-
sition des groupements alcools.

Les hexols ont été reproduits par synthése, a I'ex-
ception des talites et des deux hexols inactifs.

Nous citerons aussi I'heptanehexol on rhamnohe-
xite de Fischer.

Les configurations stéréochimiques de ces substances
découlent de leurs rapports avec les sucres corres-
pondants,

Mannites

On connait trois mannites isomeres: la mannite
droile on mannite naturelle, la mannite gauche et la
mannite racémique.

La synthése de ces trois composés a été effectude
par E. Fischer3, a partir de I'acrose « qui s’obtient
en traitant par les bases alcalino-terreuses le glycérose,
produit d'oxydation de la glycérine (voyez page 243).

CH20H — CO — CH20H 4 CHO — CHOH — CH20H =

Dioxyacétone Aldéhyde glycérique :
CH20H — CO — CHOH — CHOH — CHOH — CH20H
Acrose «

La réduction de l'acrose a (i-fructose) fournit la
mannite racémique (acrite « de Fischer).
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CH20H — €O — (CHOH )3 — CH20H + H? =
Acrose «
CH20H — (CHOH)* — CH20H
Mannile
Pour dédoubler la mannite racémique en ses com-
posants aclifs on la transforme d’abord, par oxydation,
én mannose ou en acide mannonique,

CH20H — (CHOH)* — CH20H -+ 0 =
CHO — (CHOH)* — CH20H ~+ H20
Mannose
CH20H — (CHOH)* — CH20H 4+ 02=
C02H — (CHOH )* — CH20H - H20
Acide mannonigque

Le mannose racémique se dédouble facilement sous
I'influence des ferments qui s’attaquent’au mannose
d. et laissent le mannose 1. inaltéré. Il suffit de réduire
ce mannose |. par I'amalgame de sodium pour obte-
nir la mannite gauche.

L’acide mannonique racémique peut étre facilement _
dédoublé par cristallisation de ses sels de strychnine
ou de morphine. On obtient ainsi les deux acides
mannoniques droit et gauche dont les lactones, hydro-
génées par I'amalgane de sodium, fournissent les man-
niles droite et gauche.

(C0 — CHOH—CHOH — CH —CHOH — CH20H + 2H2 =
I |
: (8]

Laclone mannonique
CH20H — (CHOH)# — CH20H
Mannite
4.5
d. Mannite, hexanehexol !-—;b
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P[l H, OH OH
CH20H — C — Ll] — (l_I - (IJ — CH20H
(LH (I)H [!{ l!l

La mannitedroite, ou mannite ordinaire a été décou-
verle en 1806 par Proust! dans la manne du fréne. On
I'a signalée depuis dans un grand nombre de végélaux
le céleri, les fruits du caféier, les algues marines, les
champignons, la carotle, la betterave, dans levin, elc.

L’hydrogénation du glucose en fournit une certaine
quantité. '

Préparation. — La mannile seretire ordinairement
dela manne du fréne, Fraxinus ornus et rotundi-
folia. -

On dissout la manne dans la moitié de son poids
d’eau & laquelle on ajoute un peu de blanc d’ceuf ; on
porte a I'ébullition et on filtre. La liqueur se prend,
par refroidissement, en une masse cristalline de man-
nite presque pur. On reprend par'eau, on traite par
le noir animal et on fait cristalliser (Ruspini!). Le
rendement estd’environ 60 0/0 de lamanne employée.

La mannile peut aussi s’extraire des champignons
désséchés et en particulier de Vagaricus integer qui
peut en fournir jusqu’a 20 0/0 de son poids (Thorner?).

Propriétés. — La mannite cristallise en aiguilles
orthorhombiques, fusibles & 168°. Elle distille a 285°
sous 2 mm. 5. Sa densilé est de 1,521 & 130,

Elle se dissoul dans 6,5 fois son poids d’eau a 16°,
et dans moins de son poids d’ean bouillante. Elle est
peu soluble dans I'alcool, insoluble dans I'éther. Sa
saveur est légérement sucrée,
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La mannite pure fut d’abord considérée comme
optiquement inactive, mais on reconnut ensuite qu’elle
est faiblement lévogyre et posséde un pouvoir rota-
toire voisin de 15 minutes. En présence de différentes
substances, molybdates acides d'ammonium et de
sodium, tungstate de sodium, acide arsénique, acide
borique, etsurtout en présence de borax enexcés, elle
devient fortement dextrogyre. Lasolution a 100/0 de
mannite et 12,8 00 de borax anhydre donne
ap =4 22°5 (Vignon'); le mélange devient fortement
acide.

(Pest ce pouvoir franchement dextrogyre de la
mannite qui a conduit Fischer a faire de cette sub-
stance le point de départ de la série d, c’est a dire de
I'ensemble de tous les sucres qui dérivent de la
mannite ordinaire.

En présence des alcalis, soude, potasse, chaux,
baryte, la mannite estfaiblementlévogyre ; 'ammonia-
que et le carbonate de soude la rendent dextrogyre.

La chaleur (280°) déshydrate la mannite pour donner
le mannitane CSH'205 etle mannide (voyez éthers oxydes
des alcools polyatomiques).

La réduction de la mannite par I'acide iodhydrique
en présence du phosphore rouge fournit un mélange
d'iodo — 2 — hexane et d’iodo — 3 — hexane
(Rasetti!).

Oxydée par I'acide azotique dilué la mannite fournit
du mannose, puis de I'acide saccharique. Le perman-
ganale, en solution alcaline, fournit un mélange
d’acides carbonique, formique, oxalique, tartrique et
érythrique. Le mycoderma aceti et la bactérie du sor-
bose la transforment en lévulose.
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Les acides peuvent former avec la mannite des
éthers sels ; mais il arrive parfois qu’elie se déshy-
drate en méme temps qu’elle s’éthérifie : dans ce cas
il se forme généralement des éthers du mannide.

Chauffée 20 heures en tube scellé a 105-107° avec
10 parties d’acide chlorhydrique elle fournit la
mannile dichlorhydrigue C°H3(OH)*CI? fusible a 174°.

Le pentachlorure de phosphore la transforme en
mannite hexachlorhydrique fusible & 137°5.

Les bases forment avec la mannite un asssez grand
nombre de combinaisons métalliques. Les dérivés
alcalins ou alcalino-terreux s’obtiennent en précipitant
par Palcool un mélange de mannite avec la base cor-
respondante (de Forcrand?).

Distillée avec le sel ammoniac la mannite fournit une
petite quantité d'une base C°H®N2 qui a re¢u le nomde
mannitine.
~ Traitée parlechlorure de benzoyle en solution pyridi-
~que elle donne le dérivé décabenzoique d'un éther oxyde
de lamannite [CH20COCSH—(CHOCOCSH?)*—CHZ?]?0 -
fusible & 155-156° (Freundler!).

L'isocyanate de phényle fournit - I'hexaphényluré-
thane, CSHSOSCONH — CSH)% fusible & 303° (Maquenne
et Goodwin'),

L’aldéhyde benzoique, en présence d’acide sulfurique
4 50 0/0 la transforme en acélal tribenzoique CSHA0S
(C7H®)® fusible a 218-222. -

La mannite ne fermente pas sous l'influence de la
levare, mais elle peut étre attaquée par un certain
nombre d’organismes inférieurs ; le bacillus butylicus
qui donne surtout de I'alcool et de l'acide butyri-
ques; le bacillus éthacéticus qui donne de I'alcool,
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des acides acétique, formique et carbonique, etc...

o
[. Mannile, Hexanehexol 14—-56.

OHOH H H

jraElgs b
CH20H — C — C — C— C — CH20H
nabarloed
H H OH OH

Nous avons vu plus haut que la mannite gauche
résulte de I’hydrogénation du mannose gauche ou de
la lactone I. mannonique.

La réduction se fait au moyen de I'amalgame de
sodium en liqueur légérementacide. Quandle mélange
n’est plus réducteur, on neutralise exactement, on
passe au noir, on concentre et on reprend par 20 vo-
lumes d’alcool chaud. On distille I’alcool et on traite
le résidu par Palcool méthylique qui dissout la.
mannite gauche et qui I'abandonne par evaporalmu
sous la forme de fines aiguilles blanchés semblables a
la mannite ordinaire.

La mannite gauche fond 4 166°. Elle est trés soluble
dans I'eau, peu soluble dans I’alcool ordinaire, plus
soluble dans I'alcool méthylique chaud. Elle est for-
tement lévogyre en présence du borax.

Mannite racéinique. — La mannite racémique, ou a.
acrile de Fischer s’obtient avec un rendement de
40 °/,enhydrogénant le mannose racémique par I’amal-
game de sodium.

Elle cristallise en petits prismes fusibles a 170°,
trés solubles dans I'eau chaude, peu solubles dans
l'alcoo/l ordinaire. Ses dissolutions sonl inacliyes
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méme en présence du borax. Son acélal tribenxoique
fond & 190-192°,

Sorbites

On connail trois sorbiles isoméres; la sorbite
droite ou sorbite ordinaire, la sorbite gauche et la
sorbite racémique.

2. 4 4
d. Sorbile, Hexanehexol 1 ——— 6 ou 1 ——6

235
OH H  OH OH
crson — & — & — & & — caon
]
b ik

La sorbite d. a été découverte en 1872 par
J. Boussingault! dans les baies du sorbier des oiseleurs.
Elle a été retrouvée depuis dans un grand nombre de
fruits, particulicrement de la famille des rosacées,
les poires en renferment environ 8 0/00. On a-aussi
signalé sa présence dans la mélasse de betterave.

Elle a été reproduite artificiellement par hydrogé-
nation du glucose ordinaire (Meunier?!), ce qui établit
sa constitution dans l'espace. Elle se forme en méme
temps que la mannite dans I h)dmﬂ'u]allon du lévu-
lose (Fischer®).

Prepmatmn — La sorbite se retlre ordinairement
du jus de sorbe fermenté. Onle concentre dans le vide
jusqu’au tiers de son volume, on ajoute a la liqueur
la quantité d’acide sulfurique juste nécessaire pour
transformer en sulfates les bases minérales présentes.
Les sulfates sont précipités par I'alcool, la liqueur
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alcoolique est distillée, le résidu est additionné d’eau
de baryte, qui donne naissance & un précipité com-
plexe, puis de sous-acétate de plomb. On filtre, on
¢limine I'exceés de plomb par I’hydrogéne sulfuré, on
sature exactement parla baryteet on concentre dans
le vide jusqu’a consistance de sirop épais. On épuise
par l'alcool qui laisse comme résidu un mélange de
divers sels baryliques. La solution alcoolique concen-
trée fournit, aprés quelques jours, une cristallisation
abondante de sorbite pure.

On peut aussi, pour purifier la sorblte, metire a
profit la facilité avec laquelle cette substance s’unit &
I'aldéhyde benzoique pour former un acétal insoluble
dans I'eau.

Le jus de sorbe fermenté, déféqué au sous-acétate
de plomb, et concentré dans le vide, est additionné
d’un poids égal d’acide sulfurique & 5[} 0/0 etd’un peu
moins de son |J01dsd aldéhyde benzoique. Le mélange
ne tarde pas a se prendre en une masse cristalline. On
lave aI'eau et ondécompose par 'acide sulfurique dilué
al'ébullition, en présence d’une petite quantité d'aldé-
hyde benzoique qui facilite I'hydrolyse. L’aldéhyde
benzoique mis en liberté est chassé par un courant
de vapeur d’eau ; l'acide sulfurique est précipité par
la baryte, I'acide benzoique est éliminé par agitation
avec I'éther, la solution aqueuse restante est concen-
trée etamorcée avec un cristal de sorbile.

Cette derniére méthode due & Vincent et Dela-
chanal?, permet de retirer la sorbite de tous les fruits
ouorganes de plantes qui en renferment.

Propriétés. — La sorbite d. cristallise en fines
aiguilles brillantes, quiretiennent une molécule d’eau.
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Elle fond a 55¢, lorsqu’elle est hydratée ; anhydre, elle
fond vers 104-109°. Elle est trés soluble dans I'eau, peu
soluble dans P’alcool froid, assez soluble dans I'alcool
chaud. La sorbite pure est faiblement lévogyre, o, —
— 1973, elle devient faiblement dextrogyre en pré-
sence des molybdates acides de sodium el d’ammo-
nium. Sa saveur est fraiche et nettement sucrée.

La réduction de la sorbite par I'acide iodhydrique,
en présence du phosphore rouge donne, comme avec
la mannite, de I'iodure d’hexyle secondaire.

L’oxydation de la sorbile, par’ le permanganate de
potassium en solution diluée, et par 'eau de brome
fournit du glucose. Le Bactenmu aylinum la trans-
forme en sorbose.

‘Les acides éthérifient la sorbite, de méme que la
mannite.

Avec I'aldéhyde benzoique, la sorbite peut donner
un aeétal monobenzoique, fusible a 172-175°, un acé-
tal dibenxoique CSHW0OS (C7HS)? qui existe sous deux
formes isoméres fusibles 4 2000 eta 163-164°; et un
acélal tribenxoique CSHB08 (CTHS)* fusible a 1850,

La sorbite est précipitée de ses dissolutions par le
sulfate de cuivre ammoniacal, mais aprés la mannite,
ce qui permet de la séparer de celte derniére.

La sorbite n'est pas fermentescible.

=

2.45 o
. Sorvbite, hexanehexol 1 T —— 6 ou {2 33 6

HetOH Tt

SR o
CH*OH —C — ¢ —C —G — CH20H

|Z=laliaag]
OH I OH OH
Hydrocarbures, alcools et éthers. 16
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La sorbite I. a été obtenue par Fischer’ en hydro-
génant le gulose 1. au moyen de I'amalgame de
sodium. Onla purifie par I'intermédiaire de son acé-
tal dibenzoique.

Elle accompagne la 1. idite quand on prépare celle-
ci en réduisant I'acide idonique (Bertrand et Lanzen-
berg?).

La sorbite 1. cristallise difficilement en petites
aiguilles qui conservent une demi-molécule d'eau.
Elle fond vers 75°. Ses solutions sont lévogyres en
présence du borax; son pouvoir rotatoire est égal
et de signe contraire a celui de la sorbite d. Son acé-
tal dibenxoique est gélatineux.

Dulcite

Dulcine, Mélampyrile, Evonymile,

2 >
Hexanehexol lﬁﬁ ou 1 ?Tﬁﬁ

OH=H =H ==0H

l
C — CH20H

[k &
H OHOHﬁi

Lzt
CH20H —C—C —C

La dulcite est le seul connu des hexoses inactifs.

Elle a été découverte en 1850 par Laurent! dans
une manne de Madagascar, d’origine botanique incon-
nue, Sa nature chimique fut établie par Berthelot' qui
mit en évidence son isomérie avec la mannite ordi-
naire.

Préparation. — La dulcite se prépare ordinaire-
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ment en épuisant par I'eau la manne de Madagascar.

On lobtient facilement par hydrogénation du
galactose, ou du sucre de lait préalablement hydrolysé; -
la réduction se fait au moyen de l'amalgame de
sodium, en solution neutre.

L'obtention de la dulcite, a partir du galactose,
démontre sa constitution stéréochimique.

Propriélés. — La dulcite cristallise en prismes
clinorhombiques, trés peu solubles dans Talcool,
insolubles dans I'éther. Elle fond & 1885, et bout a
290-295° sous 3 a 3,5 mm., a 275-280° sous1 mm.
Sa saveur est légérement sucrée. Elle est inactive
méme en présence du borax.

Sous I'action prolongée de la chaleur, elle se déshy-
drate pour donner du dulcitane CSH®2O0% et du dulcide,
CSHY0¢.

_La dulcite, réduite par Pacide iodhydrique, sc
comporte comme la mannite.

Une oxydation ménagée peut transformer la dulcite
en galactose ; I'acide azotique ordinaire fournit princi-
palement de P'acide oxalique et de I'acide mucique.

Vis & vis des acides la dulcile se comporte sensi-
blement comme la mannite ;elle fournit des éthers
de la dulcite ou de ses produits de déshydratation,
dulcitane et dulcide. Cependant, la dulcite parait
plus résistante que la mannite a I'action des agents
de déshydratation.

Avec l'acide chlorhydrique elle donne un éther
dichlorhydrique C°HYOH)*CI2, fusible a 180°.

Le chlorure de benzoyle fournit la duleite hexaben-
xoique CSH3(C7H?02)8, fusible a 1470,

L’isocyanate de phényle transforme la dulcite en
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hexaphényluréthane C°HSOSCO — NH — CSH5), qui
fond en se décomposant ves 3150, |

1’acétal dibenzoique de la dulcite CSHOS(CTHS)?
fond a 215-220°. De méme que la mannite, la
dulcite peut former des combinaisons avec les bases
minérales. Cnie

La dulcite résiste a la bactérie du sorbose, ce qui
la distingue nettement de la mannite. Elle n’est pas
attaquée non plus par le mycoderma aceti et par le
bacillus éthacéticus.

Idites

Les idites ont été préparées par Fischer et Fay, en
hydrogénant les idoses ou les lactones idoniques par
I'amalgame de sodium.

Les acides idoniques s’obtiennent par transposi-
tion moléculaire des acides guloniques, sous I'influence
de la quinoléine, a la température de 1400,

2.4
d. Idile, Hexanehexol 17— 6
3.5

OH:HE = OHH
jeeesbs [ <os)
CH20H — C — (G — G — G — CH20H
[
H=ROH HS OH.
Lad. idite se prépare ‘en réduisant la lactone d.
idonique par Pamalgame de sodium, d’abord en
liqueur légérement sulfurique, puis en liqueur légé-

rement alcaline. La réduction terminée, on neutralise
exaclement, on concentre et on reprend le résidu par
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I'alcool absolu bouillant. Par évaporation de la solu-
tion alcoolique on obtient un sirop, d’oti I'on sépare
lad. idite & I'état d’acétal benzoique. Cet acétal a été
obtenu en trop faible quantité pour en régénérer la
d. idite. 3

; 3.5
l. Idite, Hexanchexol 1246

H OH H OH
ke sl 28]
CH20H — C — € — € — € — CH20H
i o
J)H H OH H

Ce composé se prépare, comme la d. idite, en rédui-
sant la lactone . idonique. Onle rencontre aussi dans
les produits de réduction du sorbose I.

(Pest un sirop incolore, trés soluble dans Teau. Son
acélal tribenzoique CSHSO%(CTH®)? fond vers 224-2280,

Talites

Les talites résultent de ’hydrogénation des taloses
ou des lactones taloniques. Ces derniers s’obtiennent
par transposition moléculaire des acides galacto-
niques.

On ne connait encore que la (lalite droiteet la
talite racémique, toutes deux préparées par Fis-
cher?,

3.4.5

5
d. Talite, Hexanehexol 12 3. d-h ou 1 —— = 6

Hydrocarbures, alcools et éthers. 16,
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S H S He S HE S0

|
CH20H — (lj—tlz-_ C _clr_CHﬂoH
; CIIH &)H (I)H }'1

La réduction de la lactone d. talonique se fait au
moyen de l'amalgame de sodium, en liqueur légeére-
ment acide pendant la premiére partie de la réaction.
La talite d. est séparée au moyen de I'alcool absolu.

La talite d. est un corps sirupeux, trés soluble dans
I'eau et dans ['alcool, insoluble dans I'éther. Ses
solutions, légérement dextrogyres, deviennent lévo-
gyres en présence du borax.

Son acélal tribenzoique CSHPOS(CTHS) cristallise en
fines aiguilles incolores fusibles a 2109, -

Talite racémique. — La talite racémique se forme
en méme lemps que la dulcite régénérée, lorsqu’on
réduit par 'amalgame de sodium Jes produits d’oxy-
dation de la dulcite.

La dulcite, en solution a 5 0/0, est oxydée par le
bioxyde de plomb (4 parties) et 'acide chlorhydrique
dilué, a froid. Quand I'odeur du chlore a disparu, on
précipite le plomb par Pacide sulfurique et on sature
par la soude. On obtient ainsi une solution réductrice
que 'on traite par Pamalgame de sodium, en liqueur
acide. La solution est neutralisée et évaporée, le
résidu est repris par I'alcool, la solution alcoolique
laisse déposer des cristaux de dulcite, et finalement
abandonne par évaporation un sirop chargé de talite
racémique. Celle-ci est purifiée par I'intermédiaire de
son acétal tribenzoique.

La talite racémique cristallise en aiguilles fusibles
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a 66-67°. Elle est trés soluble dans1’eau et dans I’alcool,
insoluble dans P’éther.

Son acélal tribenxzoique cristallise en aiguilles blan-
ches fusibles a 2100, Il ressemble beaucoup a celui de
la mannite.

Rhamnohexite

3.4
Heptanehexol 1 —— 6,

2.5
H OH OH H
('lll'ﬁl’_)l-l—-(ll—-(ll——(!I—(lj—--G‘l-IOH—-CH3
ou i 1 o

La rhamnohexite se prépare en réduisant le rham-
nohexose aumoyen de I'amalgame de sodium (Fischer
et Piloty!2).

Elle cristallise en petits prismes incolores fusibles
a 1739, facilement solubles dans I’alcool ordinaire et
dans l'alcool méthylique. Elle est dextrogyre ;
ap = —I— 14“.

HEPTOLS

Le nombre des heptols connus est encore tres infé-
rieur a celui que laisse prévoir la théorie. L'étude de
celte série est peu avancée, et, pour la plupart de ses
composés, il a été impossible d’établir avec certitude
la configuration des groupes asyméltriques.

On ne connait que deux alcools heptatomiques
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-naturels, la perséite et la volémile. Les aulres ont été
obtenus en appliquant aux hexoses, c’est a dire aux
sucres aldéhydiques en C%, les réactions de Kiliani et
de Fischer.

Les hexoses sont condensés avec I'acide cyanhy-
drique, .
CH20H — (GHOH)* — CHO + HON =

Hexoze
CH20H — (CHOH)* — CHOH — CN
Nitrile

On obtient ainsi un nitrile qui renferme une fonction
alcool, el un carbone de plus que ’hexose dont on est
parti. L’hydrolyse de ce nitrile fournit un acide qui
se transforme facilement en lactone,

CH2OH — (CHOH)S — CN 4 2H20 + HCl =
CH20H — (CHOH)? — CO2H 4 NH'CI
CH20H — (CHOH )} —COH =
H20 ++ CH2*0H — (CHOH)2 — ?H — (CHOH)2—CO

I
0

Lactone

La réduction de la lactone au moyen de 'amalgame
de sodium donne I’heptol correspondant,

CH20H — (CHOH)2— CH — (CHOH)2 — CO + 2H2 =
| |

CH20H — (CHOH )? — CH20H
Heptol

Mannoheptites

[.a mannoheptite existe sous trois formes iso-
méres, droite, gauche et racémique.
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d. Mannoheptite, Perséite, Heptaneheptol,
5.6, 4.5
!,2 ﬂ‘ 1 oul 5—36, 7,
HES N O H O

ISelcslas
CH20H — CHOH — G — C — G — G — CH20H
L5 lel ) oo
OH OH H H

La mannoheptite d. ou perséite naturelle a été
découverte en 1831 par Avequin! dans les fruits du
laurus persea (avocatier). Sa véritable nature fut
reconnue par Maquenne®, et sa synthése effectuée
par Fischer® en réduisant la lactone mannohepto-
nique d. par 'amalgame de sodium ; I'acide manno-
heptonique d. s’obtient en appliquant au mannose d.
les réactions indiquées plus haut.

Préparation. — La pulpe des noyaux d’avocatier est
épuisée par Peau vers 60°. La solution est déféquée au
sous-acétate de plomb; I'excés de plomb est éliminé
au moyen de I'hydrogéne sulfuré, et la liqueur con-
centrée au bain marie jusqu’a consistance sirupeuse.
Le sirop obtenu, additionné d’alcool méthylique,
abandonne la perséite sous la forme de cristaux lége-
rement jaundtres. On la purifie par des lavages a
l'alcool méthylique et par deux ou trois cristallisations
dans I'eau en présence d’alcool méthylique.

On obtient ainsi un rendement de 64 8 0/0 des
noyaux secs. La pulpe du fruit et les feuilles de I'avo-
catier renferment aussi de la perséite, mais en pro-
portion moindre que la graine,

Propriétés: — La perséite cristallise en fines ai-
guilles blanches fusibles a 188°. L’eauen dissout 5,08
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0/0a 18k et 44 0/0 a T4, Elle est presque insoluble
dansl'alcool absolu.La perséite pure est trés faiblement
lévogyre, a;, = —1°12; en présence du borax ou des
molybdates alcalins elle devient nettement dextrogyre.

La réduction de la perséite par I'acide iodhydrique
concentré a D'ébullition fournit un hydrocarbure
C7H® quiest vraisemblablement un méthyleyclohexéne
CSHY(CH?), et un composé iodé qui parait étre un mé-
lange d’iodure d’heptyle CG7HYI et d'iodohepténe
C7H®I. La facilité avec laquelle la perséite fournit un
composé cyclique, le méthylcyclohexéne, permet de
penser quelle joue un role important dans la genése
des corps hydroaromatiques naturels.

L’oxydation de la perséite par I'acide azotique dilué
(D=1,14) fournit du mannoheptose. Une oxydation
plus avancée donne de l'acide oxalique. La bactérie
du sorbose la transforme en un heptose, qui est vrai-
semblablement de nature cétonique.

Les acides réagissent sur la perséile pour former
des éthers sels. _

On peut obtenir des composés sept.fois éLhers ; c’est
ainsi que 'action du mélange sulfo-nitrique fournit la
perséite heptanitrique CTHY(NO?)7,

Avec l'aldéhyde benzoique, la perséite donne un
acétal dibenzoique CTHRO7(CTHS)2,

| 10]

3.4 L0
[. Mannoheptite, heptaneheptol 1.2 5 G Toul-—6.7,

B
OH OH H H
za sl d i latee
(:H20H — CHOH — C — € — € — € — CH¥0H

At
P} H OH OH
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La mannoheptite 1. a été obtenue en- réduisant le
mannoheptose l. par 'amalgame de sodium (Smith 1).

Ce composé ressemble a la perséite et fond comme
elle a 187-188°. :

Mannoheptite racémique. — La mannoheplite ra-
cémique résulte de l'union de quantités équimo-
léculaires des mannoheptites droite et gauche, ou
de la réduction du mannoheptose racémique.

Elle cristallise en tables fusibles a 203¢.

Volémite

CH20H — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH —
CHOH — CH20H

La volémite a été découverte par Bourquelot! dans
divers champignons appartenant au genre lactarius.
Fischer? a mis en évidence sa nature d’alcool heptato-
mique, mais sa conslitution stéréochimique reste
encore indéterminée. j

Pour obtenir la volémite, on épuise & chaud le lac-
larius volemus par I'alcool a 83°. La liqueur alcoolique
est filtrée puis évaporée jusqu’a consistance de sirop ;
ce dernier est repris par lalcool a 95° bouillant ; la
solution abandonne, quelques jours aprés, des cristaux
de volémite qui sont purifiés par une nouvelle cristal-
lisation dans I'alcool a 80°.

La volémile cristallise en fines aiguilles fusibles &
151-153°, Elle est légérement sucrée. Elle se dissout
dans 4 fois 1/2 son poids d’eau a 14° et dans 280 parties
d’alcool a 900, Elle est faiblement dextrogyre, a,—
1°92 a la température de 20°.
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L’oxydation ménagée de la volémite fournit unsucre
réducteur le volémose. La baclérie du sorbose trans-
forme aussila volémile en un sucre réducteur, probla-
blement de nature cétonique, et dont I'osazone est
identique & celle du volémose.

a. Galaheptite

3l 3.4
Heplaneheptol 1. 2 7 ou 1& G 75z

OH H H OH
[en]fenledad
CH*OH — CHOH — ¢ — (€ —C — € — CH20H
ks e e
H OH OH H
Ce composé s’obtient en hydrogénant le galahep-
tose «, qui provient lui-méme de la réduction de
I'acide « galaheptonique ; ce dernier se prépare au
moyen du galactose et de I'acide cyanhydrique (Fis-
cher'?).
La galaheptite o cristallise en petites aiguilles inco-
lores fusibles a 187-188°, trés solubles dans I'eau et

peu solubles dans l'alcool. Elle est lévogyre, o, =
— 4735 4 200,

«. Glucoheptite

2.3.5.6 4
Heptaneheptol 1 i Toul —3—d—b-

OH OH H OH OH
L] i edilse 2
CH2OH—C—C -0 —l;—(l—~GH'—’OI-l

I |
1[{ H (]m H H
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La glucoheptite e se prépare en hydrogénant le glu-
coheptose «, qui s’obtient au moyen du glucose et de
lacide cyanhydrique, par lintermédiaire de I'acide
glucoheptonique o (Fischer 10).

Elle cristallise dans I'alcool méthy iuque en aiguilles
fusibles & 127-128¢, facilement solubles dans 1 alcool
- ordinaire. Elle est inactive. Son acélal monobenzoique
G7H07 (C7HS) fond & 2140,

Enneaheptite '
Tetraméthylol — 2.2.4.4 — pentanelriol — 1.3.5,
(CH20H)? = C— CHOH — G = (CH20H)?

Ce composé a été obtenu, souslaforme d’anhydride
C*H1B0°, par P'action de la chaux sur un mélange
d'acétone el d’aldéhyde formique, en solution diluée.

L’anhydride de I'enneaheptite fond a 156° (Apel et
Tollens 1), :

OCTOLS

Un certain nombre d’alcools octoatomiques ont été
préparés en appliquant aox heptoses (sucres aldéhy-
diques en C7) les réactions qui nous ont permis de
passer des hexoses aux heptols (Fischer 11).

On connait actuellement les nclolq ou octites sui-
vants :

4.7 32 d-
Galaoctite, Octane-oclol 1.2.3 5 8oul 3% 6.7.8
Hydrocarbures, alcools et éthers. 17
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OH H H SOH

| |
( —C—C—C—CH20H

C
H é)H L
3. 4. 6.7
d. Glucooctite, Oclane-octol 1. 2‘—-—5—-—8011
4
Do
2.3.5.6

CH20H — ( CHOH)2 —

(2 ol e

|
H
Elle fond a 230-232¢

8.

OH OH H OH OH
s
CH20H — CHOH — C -—C—-Gu(ll—(l’j—CH‘-’Ol-l
|cansler sl st
_ H H OHH H
Elle fond a 141°.

6.
d. Mannooctite, Octane-octol 1. 2. 31—%8 ou

1

.5
23618.
H H OH OH

[ P Ead |
CH20H — (CHOH)2— ( —C — C —€ —EHOH

| |
{',}lH OH II'[ H
Elle fond vers 258¢,

Octite des rosacées. — Vincent et Meunier® ont
retiré des eaux meéres de certaines préparations de sor-
bite, une octite de constitution encore indélerminée.

On connait aussi un alcool nonatomique la gluco-

£.5,7.8

nononite ou nonane-nonol 1. 2. 3 _“5__9 ou
4
(8 9 9 o
2 3 5.6 - 7. 8. 9, G*H2*0?, qui fond digi
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QUATRIEME PARTIE
ETHERS-OXYDES

Les éthers oxydes peuvent étre envisagés comme
étant le résultat de I'élimination d'une molécule d’eau
entre deux fonctions alcools, ces deux fonctions pou-
vant appartenir a des molécules différentes ou-a une
méme molécule organique.

Ainsi la déshydratation de I'alcool ordinaire, ou
éthanol, fournit I'oxyde d’éthyle ou éther ordinaire,

25
2CBOH — HO + (113> 0

La déshydratation de I'érythrite, aleool tétrato-
mique, fournit un oxyde connu sous le nom d’éry-

thane,
CH20H — CHOH — CHOH — CH20H =
H20 - CH2 — CHOH — CHOH — CH?
e

Les éthers oxydes, qui, comme I’éther ordinaire, se
forment par déshydratation de deux groupements
alcooliques appartenant a des molécules différentes,
sont les éthers oxydes, proprement dits, Ceux qui résul-
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tentdela déshydratation d’une méme molécule d’alcool
polyatomique sont appelés éthers oxydes internes, ou
simplement oxydes.

Nous étudierons successivement les éthers oxydes
des alcools monoatomiques, puis les éthers oxydes et
les oxydes des alcools polyatomiques.

I. Ethers oxydes des alcools monoatomiques

Ces éthers sont de la forme
RO R

R et R’ étant des restes de carbures identiques ou
différents. Lorsque Ret R’ sont identiques ce sont des
¢lhers oxydes symétriques ; siR et R' sont différents
ce sont deséthers oxydes mixtes.

Pour les nommer on fait suivre le mot oxyde du ou
des noms des radicaux qui sont reliés & I'oxygéne ;
ainsi I'éther ordinaire

(G2H3)20

se nomme oxyde d'éthyle le composé CH? — O — C?H®
s’appellera, oxyde d’éthyle et de méthyle.

La nouvelle nomenclature considére ces composés
comme dérivés de deux molécules de carbures dans
lesquelles on a remplacé deux atomes d’hydrogéne
par un atome d'oxygéne; l'oxyde d’éthyle et de
méthyle est alors nommé éihane-oxy-méthane.

On ne connait pas d'éthers oxydes renfermant
deux restes d’alcools tertiaires.

Préparation. — Par déshydralation des alcools. —
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Les alcools, chauffés avec I'acide sulf'urique dune tem-
pérature assez élevée, donnent naissance aux éthers
oxydes (1).

Cette réaction est plus complexe qu’une simple
déshydratation. Williamson! établit qu’elle se passe
en deux phases. Dans une premiére phase 'acide sul-
furique réagit sur I'acool pour donner un éther sulfu-
rique acide. Ainsi, Ialcool ordinaire donne d’abord
le sulfate acide d’élhyle ou acide sulfovinique.

CHEOH + S0t < OH = H0 480 < Q1 0
* Ethanol A Sulfate acide d’éthyle

Le sulfate acide d’éthyle se produit dés la tempé-
rature ordinaire.

Dans une seconde phase (vers 140°), le sulfate acide
d’éthyle réagit sur une seconde molécule d’alcool pour
donner loxyde d’éthyle, en régénérant 'acide sulfu-
rique (2) :

OH C2H5 4
< i = T OH == g >0 SO8 <0H
Sulfate acide d’éthyle Oxyde d'éthyle

Pour démontrer que la formation de I’éther a lieu
conformément & ces deux réactions, Williamson a
fait réagir sur 'acide sulfovinique, un alcool différent

(1) Ce procédé parait ulenllque & celui qui sert & préparer les
carbures éthyléniques. Mais ici la température de réaction est moins
élevée; el de plus l'acide esl employé en quantité limitée, tandis
que pour la préparation des carbures on en mel au conlraire un
grand excés.

(2) Certains auteurs préférent admettre quele sulfate acide d’é-
thyle réagit sur nne seconde molécule d’aleool pour former du sul-
fate neutre d'éthyle SO*(C2H®)* qui est décomposé par l'alcool pour
régénérer’acide sulfovinique et donner I'éther oxyde.
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del’alcool éthylique. Il se forme alors un éther oxyde
mixte ; ceci montre bien que I'éther oxyde provient de
la réaction de Palcool sur le sulfate acide d’éthyle:
Avec l'alcool amylique par exemple il se forme de
l'oxyde d’amyle et d’éthyle,

OH L3 (205 OH
S0z < BHES G‘-’H5+ CSHUOH = S >0+ 502<OH
Sulfate acide d'éthyle Oxyde d’amyle et
d’éthyla

Une quantité limitée d’acide sulfurique pourrait
donc théoriquement transformer en éther une quan-
tité indéfinie d’alcool. Pratiquement I’acide sulfurique
peut éthérifier 20 a 30 fois son poids d’alcool ordinaire
mais le régime fiscal imposé aux fabricants ne leur
permet pas d’épuiser la force d’éthérification de I'a-
cide sulfurique.

La réaction de I'acide sulfurique sur le mélange de
deux alcools primaires peut donner naissance a trois
éthers oxydes, deux éthers oxydes symétriques et un
éther oxyde mixte.

On peut obtenir par cette méthode des éthers oxydes
mixtes renfermant un résidu d’alcool tertiaire (Ma-
montow!). Ainsi, I'action de I'acide sulfurique surle
mélange d’éthanol et de méthyle — 2 — propanol — 2
fournit le méthylpropane — 2 — oxy-éthane,

Egi> C(OH) — CH? 4 G2HSOH —

Méthyle — 2 — propanol — 2
CH3
" \ p -
H20 4 CH3 — C — O — C2H5

CH3
Méthylpropane — 2 — oxy-élhane
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Il ne se forme pas d’éther oxyde renfermant deux
restes d’alcool tertiaire.

L’acide sulfurique peut étre remplacé, comme agent
d'éthérification, par les acides sulfoniques de la série
aromatique (Krafft et Roos?).

Dans une premiére phase, 'acide sulfonique se
transforme en éther sulfonique, avec élimination
d’eau,

CSH5 — SO3H +- C2H0H = H20 4 CfH5 — SO20C2H5

Acide benzéne-sulfonique Benzéne-sulfonate d'éthyle

Dans une seconde pﬁase ’éther sulfonique réagit
sur une seconde molécule d'alcool pour donner I’éther
oxyde, en régénérant I'acide sulfonique,

CSH5 — S020C2H5 -+ C2H50H =
Benzéne-sulfonate d'éthyle
CSH5 — SO3H - (2H5 — O — C2H5
Oxyde d’éthyle

L'acide benzéne-sulfonique peut éthérifier plus de
100 fois son poids d’alcool sans étre altéré. La tem-
pérature d’éthérification est un peu inférieure a la
température d’éthérification sulfurique ; elle est d’en-
viron 130° pour la préparation de I’éther ordinaire.

Par l'aclion des dérives halogénés des carbures sur
les derivés sodés des alcools. — La réaction des
iodures alcooliques sur les dérivés sodés ou potassés
des alcools permet de préparer facilement les éthers
oxydes symétriques et les éthers oxydes mixtes (Wil-
liamson?),

C2HS0Na + C2H*I = Nal + C2H% — O — C2H5
Ethanol sodé  lodure d’éthyle Oxyde d'éthyle
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C2H50Na + CH3l =Nal |- C2H3— O — CH?
Ethanol sodé Iodure de Oxyde d'éthyle
méthyle et de méthyle

On dissout en refroidissant un poids connu de so-
dium dans un excés de I'alcool dont on veut obtenir
P’éther oxyde, on ajoute ensuile la quantité théorique,
calculée par rapport au sodium, de 'iodure alcoo-
lique, et 'on chauffe. La réaction lermmee, on isole
I’éther oxyde par distillation.

Cette méthode s’applique aux alcools pr:malres et
secondaires. !

Les dérivés iodés peuvent élre remplacés par les
dérivés chlorés ou bromés correspondants, mais la
réaction s’effectue moins facilement.

Par Paction des iodures alcooliques sur les oxydes
métalliques anhydres. — Les éthers oxydes symétriques
peuvent s’obtenir en faisant réagir lesiodures alcoo-
liques sur certains oxydes métalliques anhydres, les
oxydes de plomb, d’argent, de sodium,

2 C2H51 - Ag20 = 2 Agl + C2H3— O — C2H5
Indure d'éthyle Oxyde d'éthyle

Celle méthode est peu employée.

Propriétés physiques. — Le premier terme des
éthers oxydes, l'oxyde de méthyle, est gazeux ; les
termes suivants sont liquides jusqu’a l'oxyde de cétyle
qui est solide. Leur point d’ébullition est toujours
_inférieur & celui des alcools qui possédent le méme
“nombre d’atomes de carbone ; pour les éthers oxydes
symétriques la température d'ébullition est générale-
- ment inférieure a celle de P'alcool dont ils dérivent.
Ils possédent une odeur agréable.
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Ce sont des corps plus légers que l'eau, dans
laquelle ils sont insolubles, sauf les premiers termes.
Ils dissolvent un grand nombre de substances
organiques et quelques composés minéraux (chlorures
de fer, d’aluminium, d’or, de platine, etc.).

Propriétés chumques — Les éthers oxydes
sont des corps neutres. Ilssont beaucoup plus stables
que les éthers-sels ; I'ammoniaque, les alcalis, les
acides dilués n’ont, a froid, aucune action sur eux.

detion de la chaleur. — Les éthers oxydes, chauffés
vers 300-400° en présence d’alumine, sont décomposés
en eau et carbure éthylénique; c’est ainsi que I’éther
ordinaire donne de I'éthyléne (Senderens?).

Action des hydracides. — Les acides chlorhydrique
et bromhydrique, chauffés en tube scellé avec un
éther oxyde, le decomposenl pour donner les produits
d’hydrolyse (c’est a dire les alcools) et les dérivés
halogénés correspondants. Dans le cas de l'acide
bromhydrique il suffit souvent de chauffer I’éther
oxyde avec une solution acétique d’acide bromhydrique
au bain-marie.

Lacide iodhydrique réagit a froid sur les éthers
oxydes pour donner une molécule d’alcool et une
molécule d’éther iodhydrique:

C2H5 — O — CG2H5 4 HI = G2HS0H - C2H3I
Oxyde d'éthyle Ethanol  lodure d'éthyle

Dans le cas des éthers mixtes, 'iode est fixé par le

radical le moins carboné (Silva?) :
© (2H% — 0 — CH? + HI = C2H0H - CH3I

Oxyde d'éthyle et de méthyle Ethanol Todure de
méthyle”
Hydrocarbures, alcools et éthers, 5
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Lorsque les "radicaux alcooliques renferment le
méme nombre d'atomes de carbone, mais sont diffé-
rents, I'iode se porte sur le carbure normal ; lorsque
les squelettes des deux radicaux alcooliques sont
identiques, parmi les deux atomes de carbone reliés
a 'oxygéne, celui qui fixe l'iode estle plus hydro-
géné.

Action du pentachlorure de phosphore. Le penta-
chlorure de phosphore réagit facilement sur les éthers
oxydes pour donner les chlorures correspondant aux
radicaux alcooliques :

CG2HY — O — (2H5 4- PCIi= POCIB + 2 C2H3Cl

Oxyde d'éthyle Chloruare

d'éthyle
C2H3 — 0 —CH3 + PCI> = POCI3 4 C2H3C1 4- CH3Cl
Oxyde d'éthyle et de méthyle Chlorure Chlorure

d’éthyle de méthyle

Cette réaction est fréquemment employée pour
caractériser la fonction éther oxyde.

Aclion des halogénes. — Le chlore et le brome réa-
gissent, surtout au soleil, de méme que sur les carbu-
res, pour donner des produits de substitution. Dans le
cas de I’éther ordinaire il se formera d’abord, avec
le chlore, le chloréthane-oxy-éthane :

C2H® — O — C2H5 + CI2= HCl 4 C2H? — 0 — C2 HiC]

Si I'on prolonge I'action du chlore, on peut obtenir
les dérivés bi — tri —tétra, ete..., décachlorés.

CGomposés d’addition formés par les éthers oxydes.
— Les éthers oxydes, peuvent former des produits
d’addition avec un assez grand nombre de substances

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ETHERS-0XYDES 299

organiques ; ces produits d’addition sont facilement
décomposés par la chaleur.

Nous avons vu (page 109) le réle important joué par
les combinaisons des éthers oxydes avec les dérivés
organo-magnésiens.

Oxyde de méthyle

Méthane - oxy - méthane
CH3 — 0 — CH3

On le prépare au moyen de l'alcool méthylique et
de lacide sulfurique, de méme fagon que I'oxyde
d’éthyle ou éther ordinaire, (Dumas et Peligot®).

C’est un gaz qui se liquéfie a —23°. L’eau en dissout
37 fois son volume. L’acide sulfurique peut en absor-
ber 600 fois son volume; Poxyde de méthyle se
dégage quand on dilueavec Ieau. Il forme avec I'acide
chlorhydrique une combinaison instable (CH?)20, HCI.

.L'action du chlore sur l'oxyde de méthyle, a la
lumiére diffuse donne successivement :

Loxyde de méthyle monochloré CH2Cl — O — CH3,
liquide distillaiit a 59,5 (1) et I'oxyde de méthyle
dichloré, CH*Cl — O — CH2Cl, liquide distillant a
105e.

Au soleil, la chloruration devient totale et fournit
Poxyde de méthyle hexachloré (CCP)*0, qui bout a
100e.

(1) Ce composé se prépare plus facilement en traitant par le
gaz chlorhydrique, un mélange d’alcool méthylique et d’aldéhyde
formique (Favre', Henry*).
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Oxyde d’éthyle

Ethane-oxy-éthane, éther sulfurique, éther des phar-
macies, élher vinique, éther ovdinaire,

C2H3 — O — C2H3

Sa découverte est attribuée a Valérius Cordius!, qui
Pavait décrit en 1544 sous le nom d’oleum vini dulce.
Ensuite il fut surtout étudié par Scheele, Dumas et
Boullay?, et Williamson!.

Le nom d’éther sulfurique par lequel il a été long-
temps désigné, et par lequel on le désigne encore est
fort impropre, car ce composé ne renferme plus de
soufre. P

Préparation. — L'éther ordinaire se prépare en
chauffant I'alcool avec 'acide sulfurique.

D’aprés la théorie donnée plus haut (page 293) il
semblerait qu'une quantité limitée d’acide sulfurique
peut transformer:en éther une proportion indéfinie
d’alcool. Mais I'eau formée dilue I'acide sulfurique et
diminue peu a peu sa force d’éthérification. Prali-
quement I'acide sulfurique peut éthérifier 20 a 30 fois
son poids d’alcool, mais le régime fiscal iinposé aux
fabricants ne leur permet pas d’épuiser la force d’¢-
thérification de I'acide sulfurique.

L’alcool employé a cette fabrication est dénaturé,
en présence de la régie, par I'addition de 10 0/0 de
son volume du résidu d’éther d’une opération pré-
- cédente.

On fait un mélange de 32 parties d’acide sulfurique
a 66° B* avec 15 parties d’alcool & 95°, On chauffe ce
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mélange dans un appareil distillatoire qui porte une
tubulure permettant 'introduction de nouvel alcool
au sein du liquide. Lorsque la température atteint
140° on laisse couler peu a peu le nouvel alcool, de
fagon que la température se maintienne au voisinage
- de 140° et jusqu’a ce que P'on ait employé 6 a 8 fois
le poids de I'alcool primitivement mélangé a I'acide
sulfurique.

Il distille un mélange d’éther, d’eau et d’alcool,
avec un peu de gaz sulfureux. On élimine le gaz sul-
fureux en agitant le produit brut avec un peu de
soude et on rectifie trés soigneusement.

Pour obtenir Péther anhydre, bien exempt d’eau et
d’alcool il faut terminer par une rectification sur le -
sodium.

L’éthérification de Ialcool peut aussi se faire au
moyen de [acide benzéne-sulfonique (Krafft et
Roos 2.

Propriétés. — L’éther ordinaire est un liquide trés
mobile, & odeur caractéristique, de saveur bralante.
II bout & 34°9. Il fond & — 117°4. Sa densité a 0° est
de 0,736. Il se dissout dans 12 fois son poids d’eau
environ el se mélange a 1’alcool en toutes proportions.

L’éther peut dissoudre un grand nombre de sub-
stances, l'iode, le brome, le soufre, le chlorure ferri-
que, le chlorure mercurique, le chlorure platinique,
les carbures, les résines, les graisses, les alcaloides,
ele.

La vapeur d’éther est extrémement inflammable,
aussi ne doil-on manier ce produit qu’avec les plus
grandes précautions, Celle vapeur est assez dense,
elle s'écoule comme une nappe liquide qui ne se méle
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que lentement & I'air pour former un mélange déto-
nant; cette nappe de vapeur, si elle rencontre une
flamme peut provoquer I'incendie jusqu'au récipient
d’ou elle provient.

. Léther est trés employé comme dissolvant, dansles
laboratoires, etdans I'industrie pour la fabrication de
la soie artificielle (procédé Chardonnet), la gélatinisa-
tion de la poudre sans fumée, extraction de certains
alcaloides, etc. Il est aussi utilisé en médecine comme
anesthésique et antispasmodique. :

La chloruration de I'éther peut donner succcessi-
vement : Vozxyde d'éthyle monochloré C*H'Cl — O —

C2H5, distillant & 107-108¢, et 'oxyde d’éthyle dichlore
(C2H'CI)?0, distillant a 140-145°.
~ En présence d’agents de chloruration, on peut
réaliser une chloruration plus avancée.

Oxyde de méthyle et d éthyle, CH?> — O — C?H%. —
Il bout & 10°8. Sa densité a 0° est de 00,7252,

Oxydes de propyle

Ozyde de propyle normal, (CH* — CH2— CH?)?0.
— I1 bout a 90°7. Sa densité a 21°2 est de 0,7443.

Oxyde d'isopropyle, [(CH?*)? = CHJ?*0. — 11 bout a
6805-69°.

L'ozyde méthyle et de propyle normal, CH? — 0 —
CH? — CH2 — CH? bout a 38°9.

Loxyde d’'éthyle et de propyle normal, C2H5 —
O — CH2— CH2—CH3 bout a 63°6.

L’oxyde d’éthyle el d’isopropyle, C*H5 — O — CH
(CH?)? bout a B4e,

Les éthers oxydes homologues des précédents
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~n'pffrent rien de particulier. On a déerit jusqu’a
gzyde de cétyle, CH¥*O, qui fond a 55° et bout vers
300°.

Ethers oxydes des alcools non saturés

Oxyde de vinyle, éthéne-oxy-éthéne, (CH? = CH)?0.
—1II a été obtenu en traitant par 'oxyde d’argent, le
sulfure de vinyle (CH?—= CH)? S qui se retire de ['A[-
lium wrsinum l. (Semmler 2).

C’est un liquide distillant a 39°.

Oxyde d’éthyle et de vinyle, cthéne-oxy-éthane,
CH?*=CH — O — (C?H® — Il se forme quand on sou-
met P'acétal CH? — CH(OC2H%? a l'action de I’an-
hydride phosphorique, en présence de quinoléine
(Claisent).

Il bout a 35°5.

Oxyde d’allyle, propéne-oxy-propéne, (CH* = CH
— CH2)20. — Il se forme par action de I'iodure d’al-
lyle sur I'alcool allylique sodé (Hofmann?)

(’est un liquide distillant a 94°3,

L’Oxyde de méthyle et d’allyle, CH* — O — C3H?,
bout a 46°,

L’Ozyde d’éthyle et d’allyle, C*H5— O — C*H5, bout
a 6205,

Oxyde de méthyle et de propargyle, méthane-oxy-pro-
pine, CH* — O — CH2—C = CH. — Il bout a 61-62°.

L’Oxyde d'éthyle et de propargyle, C*H> — O — .
(3H%, bout a 800,
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II. Ethers oxydes des alcocls polyatomiques

Les alcools polyatomiques peuvent donner nais-
sance a deux sortes d’éthers oxydes: 1° des éthers
oxydes qui résultent de I’éthérification de leurs fonc-
tions alcooliques par d’autresmoléculesd’alcool ; 2°, des
éthers oxydes internes quirésultent de I'éthérification
d’une fonction alcoolique  par une autre fonction
alcoolique appartenant 4 la méme molécule.

Les premiers de ces éthers s’obtiennent en général
par les mémes procédés que les éthers oxydes des
alcools monoatomiques.

C’est ainsi que lorsqu’on fait réagir une molécule
d’un iodure alcoolique sur le glycol monosodé, ou
deux molécules d’iodure alcoolique sur le glycol
disodé, on obtient des monoéthers ou des diéthers
oxydes du glyeol :

CH20H — CH2?0Na + RI=CH20H — CH2 — O — R 4 Nal

Glycol monosodé Monoéther
CH20Na — CH20Na 4 2RI =
Glyeol disodé
R—0—CH2—CH2 — O — R - 2Nal
Diéther

Les éthers oxydes internes se préparent de fagon
différente.

On ne peut généralement les obtenir par déshydra-
tation directe de I’alcool polyatomique sauf dans le
cas ou il se trouve deux groupements alcool en 1-4,
Ainsi érythrite est déshydratée sous I'influence des
acides concentrés pour donner I'érythrane :

A
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Cette fixation d’eau est beaucoup plus facile encore
dans le cas des oxydes internes de glycols tertiaires.
Elle se fait a froid. L'oxyde correspondant & la pina-
cone fixe I'eau a froid trés rapidement pour denner
la pinacone (Eltekow 1),

(CH3)2 = C — C = (CH?)? 4 H20 —
. //
0
(CH32 = COH — COH = (CH3)?

Dans le cas des oxydes inlernes 1.4, il est im-
possible de régénérer I'alcool polyatomique par hy-
drolyse. Il est probable que ces composés ne sont
plusdes éthers oxydes proprement dits, mais appar-
tiennent a la série du furfurane ; 'érythrane, par
exemple, devrait alors étre ennsage comme étant
un dioxytétrahydrofurfurane.

Les propriétés suivantes ne s’appliquent pas non
plus aux oxydes 1.4.

Les acides réagissent sur les oxydes internes pour
donner des éthers sels,

CH2— CH2 4 HCl = CH:Cl — CH20H
2 P Monochlorhydrine
0

CH? — CH2 4 CH3— CO?H = CH20H— GH20 — CO —CH3
\ : . Ether monoacétique da glycol

Les anhydrides d'acides donnent des diéthers,

CH? — CH2 4 CH3 — =5
S e
)
CH3 — CO — OCH? — CH20 — CO — CH?
Ether diacétique du glycol
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’ammoniaque peut réagir sur une, deux ou trois
molécules d’oxyde d’éthyléne pour donner des com-
posés a fonctions amines, primaire, secondaire ou ter-
tiaire,

CH2 — CH2 -+ NH? = CH20H — CH? — NH2

Ny " Aminoéthanol
2CH? — CH2 + NH3 = CH20H — CH?
& CH20H — cpz > N
0 ~ Diéthylolamine

3CH2 — CH2 4+ NH3 = (CH20H — CH2)’N
7 Triéthylolamine
0
Les alcools réagissent sur les oxydes internes pour
donner des éthers oxydes proprement dits,

CH2 — CH2- CH3 — CH20H = CH20H — CH20C2H5
0 / Ether monoéthylique du glyeol

0

La méme réaction se produit avec les alcools polya-
tomiques. (Vest ainsi que le glycol peut fournir avec
Poxyde d'éthyléne de I'éthanol-oxy-éthanol et de I'é-
thanol-oxy-éthane-oxy-éthanol,

CH20H —CH20H + CH2 — CH2=
AR
0O
CH20H — CH? — O — CH2 — CH20H
Ethanol-oxy-éthanol
CH20H — CH2— 0 —CH?*— CH20H + CH? — CH2—=
N
0
CH20H — CH2 — 0 — CH?2 — CH2 — 0 — CH2 — CH20H
Ethanol-oxy-éthane-oxy-éthanol

S
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L’oxyde d’éthyléne peut enlever a certains sels
minéraux I'acide qui les salifie, pour se changer en un
éther du glycol. Cela se produit notamment avec le
chlorure de magnésium,

2CH? — CH2 4 MgCI2 4 2H20 =

{0
Mg(OH? - 2CH20H — CHECI

Les oxydes internes s’unissentau bisulfite desoude
pour donner des dérivés sulfonés, ce qui pourrait
servir a les distinguer des aldéhydes isoméres. L'oxyde
d'éthyléne fournit de Iiséthionate de sodium,

— CH° ~+ S0O3NaH = CH20H — CH2 — SO3Na

e Iséthionate de sodium
0

Ethers oxydes des diols

Ethers oxydes de I’éthanediol. — Ether dime-
thylique du glycol, méthane-oxy-éthane-oxy-méthane,
CH30 — CH2 — CH2— OCH?®. — 1l s’obtient en faisant
réagir I'iodure de méthyle sur le glycol disodé.

C’est un liquide incolore distillant & 82-83° sous
713 mm.

Ether monoéthylique du glycol,. éthylol-oxy-éthane,
CH20H — CH?*— O — CH2 — CH?3. — 1l bout & 134°
sous 721,5mm.

Ether diéthylique du glycol, éthane-oxy-éthane-oxy-
éthane, C2H°0 — CH2— CH2 — OC2H®. — Il bout a
12395 sous T58,8 mm,
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Oxyde d’éthyléne, CH? — CH2, — L'oxyde d’éthy-
oy // .
0

léne se prépare en chauffant la monochlorhydrine du
glycol avec la soude caustique pulvérisée. Les vapeurs
dégagées sont désséchées sur le chlorure de calcium,
puis condensées dans un mélange réfrigérant (Wiirtz5),

Loxyde d’éthyléne est un liquide incolore, doué
d’'une odeur éthérée. Il bout a 13°5. Sa densité a 0°
est de 0,984, Il se mélange avec l'eau, [l’alcool et
I'éther, Chauffé plusieurs heures, a 53°, avec la po-
tasse, il est polymérisé.

Il donne surtout des réactions d’addition, (voyez
plus haut, page 306).

Diozyde d’ethyléne, élhéne-ox J-emene — Ce corps

CH? — 0 — CH?

| I
CH2—0 —CH?

a é1¢ obtenu par Wiirtz” en faisant réagir le bromure
d’éthyléne sur le glycol disodé. :
Il fond & 9° et bout a 950,

Ethers oxydes des propanediols. — Ether mo-
noéthylique du propanediol — 1.3, propanol-oxy-
éthane, CH20OH — CH? — CH? — O — CH®— CH?®, —-
1l bout & 160-161° sous 760 mm.

Elher dicthylique du propanediol — 1.3, éthane-
oxy-propane-oxy-éthane, C2H> — 0 — CH2 — CH? —
CH?— O — (2H3. — 11 bout a 140-141° sous 760 mm,

Oxyde de triméthylene, CH*— CH? — CH2, — (’est

|

S
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un liquide incolore, d'odeur pénétrante. 11 bout & 50°.
Ses propriétés sont analogues aux propriétés de l'oxyde
d’éthyléne.

Oxyde de propyléne, CH* —CH — CH2. — 1l bout

AU
0
a 350.
Epichlorhydrine-«, CH*Cl — CH — CH?. —
Sl
0

L’épichlorhydrine o se prépare en traitant la dichlo-
rhydrine de la glycérine par la soude caustique,
CH2C1 — CHOH — CGH2C1 + NaOH =

Dichlorhydrine de la glyeérine
NaCl + H20 + CH2Cl — CH — CH?

X/
0
Epichlorhydrine
On ajoute graduellement 250 grammes de soude
caustique pulvérisée a 550 centimétres cubes de dichlor-
hydrine. La masse s’échauffe ; il faut régler I'addi-
tion de soude de facon que la température ne dépasse
pas 130°. Ensuite on distille (Fauconnier 1),
L’épichlorhydrine « est un liquide qui bout a 117°
sous 755 mm. 5. Sa densité a 0° est de 1,204. Chauf-
fée 36 heures a 100° avec 1/2 volumed'eau elle four-
nitla monochlorhydrine o de la glycérine.
Elle présente les mémes réactions d’addition que
I'oxyde d’éthyléne.
L'épichlorhydrine B, CH*— CHCl — CH?, qui se forme
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en petite quantité, a coté dela précédente, bouta 132-
134°.
L’épibromhydrine o, CH?Br — CH — CH?, bout a
\0 7

1380,
4 A 2 A — !
Polyépichlorhydrine, O <gg§ggggg_{gﬁg> 0 ou

CH 2— (CH2CI)CH

O<cH @rary - cz> ©

Cette substance se forme, & coté d’autres produits,
quand on soumet la glycérine & l'action de I'acide
chlorhydrique gazeux, & la température de 180-200°
(Fauconnier et Sanson ).

Elle cristallise en aiguilles fusibles a 109-110°.

Les éthers oxydes des glycols homologues deI’étha-
nediol et des propanediols ne présentent rien de parti-
culier.

Ethers oxydes du propanetriol

Ether diméthylique de la glycérine, méthane-oxy-
propanol-oxy-méthane. CH* — O — CH? — CHOH —
CH?*—O0 —CH3. — Il bout & 169°.

Ether monoéthylique de la glycériue, éthane-oxy-
propanediol, CH*0OH — CHOH — CH?* — O — C2H5. —
On l'obtient en traitant la monochlorhydrine de la
glycérine par I'éthylate de sodium.

C’est un liquide oléagineux, soluble dans I'eau. Il
bout entre 225 et 230°,
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Ether diélhylique de la glycérine, éthane-oxy-propa-
nol-oxy-éthane, C2H> — O — CH2 — CHOH — CH2 —
O —(2H3 — Il se forme dans l'action de I'éthylate
de sodium sur la dichlorhydrine de la glycérine, ou
encore quand on chauffe en tube scellé, 4 100° pen-
dant 80 heures, la glycérine avec la potasse et le bro-
mure d’éthyle.

(’est une huile limpide, incolore, qui bout & 190-
191°, Il est insoluble dans I’eau.

Ether triéthylique de la glycérine, triéthory —1.2.3
— propane,

CH2 — CH — CH?
I | l
OC2H3 OC2H5 OC2H?

[l résulte de l'action de I’éthylate de sodium sur
le trichloro— 1.2.3 — propane.
(Pest un liquide distillant a 185°.
Elher triallylique de la glycérine,
CH2 — CH — CH?
e |
OC*H5 OCH® OC*HY

(Vest un liquide oléagineux, a odeur vineuse et désa-
gréable. 1l bout a 232°. !

Glycide, CH20H — CH — CH2, — Le glycide se
N
o)
prépare au moyen de la monochlorhydrine de la gly-

cérine, de méme facon que l’épachlorhydrme a partir
de la dichlorhydrine (Hanriot ), :
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CH20H — CHOH — CH2Cl ++ KOH =
Monochlorhydrine de la glycérine
KCl + H20 + CHOH — CH — CH?
N
(0]

Glycide

On peut aussi 'obtenir au moyen de I'épichlorhy-
drine qui est I’éther chlorhydrique du glycide. On
transforme I'épichlorhydrine en éther acétique, au
moyen de I'acétate de soude, et on saponifie I'éther
acétique, dissous dans I'éther, par la soude caustique.

Le glycide est un liquide mobile qui bout & 162°, 11
se mélange avec I'eau, Falcool et I'éther. Il fixe I'eau
pour régénérer la glycérine. De méme que 'oxyde
d’éthyléne, il donne un assez grand nombre de réac-
tions d’additions.

Ether glycérique, CH2 — CH —=CH?

| [l
0 (R

| | I
CH2 — CH — CH2

Ce composé, qui résultede I’éthérification totale de
deux molécules de glycérine, seforme quand on dis-
tille la glycérine avec certains agents de déshydrata- .
tion, 'acide oxalique, le chlorure de calcium, ou mienx
20/0 de chlorure d’ammonium (Tollens et Loe”).

(Yest un liquide distillant a 171-172°, Sa densité a
0o estde 1,1453. Il se mélange avec I’eau, 1'alcool,
Péther. Traité par I'eau bouillante il régénére la gly-
cérine. .

Polyglycérides. — Les polyglycérides sont des com-

Hydrocarbures, alcools et éthers, 18
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posés qui résultent de I’éthérification partielle de deux
ou de plusieurs molécules de glycérine.

Ainsi deux molécules de glycérine peuvent s’unir
avec élimination d'eau pour former un diglycéride :

2CH20H — CHOH — CH20H =
H20 + (CH20H — CHOH — CH2)20
Diglycéride
Ce diglycéride peut réagir sur une nouvelle molé-
cule de glycérine pour donner un triglycéride:

CH20H — CHOH — CH20 — CH2 — CHOH — CH® — O —
CH2 — CHOH — CH20H

et ainsi de suite.

Le diglycéride, (CH20H —CHOH — CH2)20, qui se
forme par l'action déshydratante de I'acide chlorhy-
drique sec sur la glycérine, & 100°, ou encore quand
on chauffe la glycérine avec sa monochlorhydrine, est
un liquide épais,* peu soluble dans I'eau froide, qui
distille dans le vide vers 230° (Lourenco?).

Il est accompagné par une petite quantité de [ri-
glycéride, liquide trés épais qui bout vers 280° dans
le vide.

Ethers oxydes des tétrols

Ether diélhylique de Uérythrite, C2H0 — CH? —
CHOH —CHOH — CH?*— OC2H®. — Il s’obtient par
I'action de I'éthylate de sodium sur la dichlorhydrine
de I'érythrite.

Il fond a 1395 et bout a 144° sous 22 mm.
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Erythrane, Oxy — 1.4 — butanediol — 2.3,
CH?2 — CHOH — CHOH — CH2

\’/

0 :

Lérythrane se forme par déshydratation de I'éry-
thrite au moyen des acides minéraux (Henninger?).

On chauffe érythrite pendant douze heures, au
réfrigérant ascendant, avec deux fois son poids d’acide
sulfurique 4 50 9/0. On élimine 'acide sulfurique par
le carborate de baryum, on filtre, on concentre et on
distille.

L’érythrane est un liquide incolore qui bout a 154-
155° sous 18 mm, L’eau est sans action sur lui, Cette
stabilité conduit a I'envisager comme un dérivé du
furfurane plutét que comme un oxyde interne. Chauffé
avec P'acide chlorhydrique, il fournitla dichlorhydrine
de Pérythrite, CH*Cl — CHOH — CHOH — CH2ClI
fusible 4 126°5. L’acide formique en excés le trans-
forme en hydrofurfurane, '

Dioxy — 1.2 — 3.4 — butanes, C*H%02, — Le
dioxybutane ordinaire se forme dans l'action de la
soude caustique sur une solution éthérée de dichlorhy-
drine de I'érythrite (Przibytek!).

C'est un liquide distillant a 138°. Sa densitéa (°est
de 1,132. II se congele & — 15°. Il se dissout dans
Ieau qui I'hydrate rapidement pour régénérer I’éry-
thrite. L’acide chlorhydrique le raméne immédiatement
a I'état de dichlorhydrine.

Il précipite les solutions de’chlorure de magnésium,
comme les alcalis. Il réduit le nitrate d’argent ammo-
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niacal et réagit sur 'hydroxylamine. Il présente donc
a la fois les propriétés des oxydes internes et celles
des aldéhydes; ce quiconduit a penser qu'il peut pren-
dre les deux formes tautomeres :
CGH2 — CH — CH — CH?2 et CH? — Cil — GH2— CHO
5 /’ T / T /
0 0] 0

La dibromhydrine de I'érythrite racémique fournit
un dioxybutane, qui doit étre envisagé comme le

1. 2
dioxy P bulane
0
CH2 — CH — CH — CH2
S
0

celui-ci se solidifie & + 4° et bout a 59 600 sous 30
mm. (Griner *)

Dioxy — 1.2 — 5.6 — hexane, CH2— CH —

S5 0
CH2 — CH — CH? — GH3,
7

0
(Yest un liquide distillant & 181-182° (Przibytek!).

Ethers oxydes des hexols
Mannitane, CSH'20°, — La mannitane, qui est

sans doute un oxyhexanelélrol, a été obtenue par
Berthelot ' en portant la mannite & 200° ou en la
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chauffant 60 heures avec l'acide chlorhydrique con-
centré. Elle se forme aussi quand on chauffe la man-
nite avec I'acide sulfurique concentré a 120° et méme
avec I'eau pure & 295° (Vignon?).

La mannitane parait exister sous deux modifica-
tions, l'une amorphe et piteuse, I'autre cristallisée,
fusible 4 137%, qui se dépose au sein de la premiére
par un repos prolongé. Au contact de I'air humide
elle se transforme peu & peu enmannite. Sa formule
probable est la suivante :

CH2— CHOH —CHOH — CHOH — CHOH — CH?2
e G A P i
0

Mannides, C6H''0*. — Ona décrit trois mannides
isoméres, le mannide amorphe, le mannide B et I'iso-
mannide.

Le mannide amorphe a étéoblenu par Berthelot 19,
puis par Liebermannt, en chauffant la mannite avec
l'acide butyrique a 200-250°.

(Yest un liquide sirupeux, amer, qui bout en se
décomposant vers 300-310°. Il est trés soluble dans
I'eau qui le transforme lentement en mannite.

Le mannide B a été obtenu par Ssiwolobofl'!, dans
la réduction de la dichlorhydrine de la mannite par
Pamalgame de sodium.

Il fond a 119°, Ilest trés soluble dans I'eau, qui ne
I'hydrate pas encore a 160°.

L’isomannide se formeparl’action de la chaleur sur
la mannite ou pardistillation d’'un mélange de mannite
et de soude a la pression ordinaire (Fauconnier?).

Pour le préparer on déshydrate la mannite par

Hydrocarbures, alcools et éthers, 18,
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'acide chlorhydrique. On fait bouillir pendant
24 heures 200 grammes de mannite avec 2 kilogrammes
d’acide chlorhydrique commercial, puis on filtre, on
concentre dansle vide, sur le bain-marie, et on aban-
donne le sirop a cristallisation, Aprés une quinzaine
de jours, on reprend par l'alcool absolu froid, qui
laisse un résidu de mannitane, on filtre, on évapore
et on distille dans le vide.

~ L’isomannide cristalliseen gros prismes clinorhom-
biques, fusibles a 87°. Il bout & 176° sous 30 mm. Il
est trés soluble dans I'eau qui ne 'hydrate pas pour
régénérer la mannite. Cetle stabilité vis a vis des
agenls hydratants fait penser que ce composé est un_
dioxyde 1.4. De plus sa vitesse d’éthérification
montre qu’il a conservé deux fonctions alcool secon-
daire (P. Carré?). Sa formule probable est donc la sui- -
vante :

CH?2 — CHOH — CH2— CH2—CHOH — CH?

s

Dulcitane (H!205. — Il a été obtenu par Ber-
thelot®, en soumettant la dulcite a 'action prolongée
d’une température de 200°.

(Yest un corps sirupeux trés soluble dans I'eau et
dans I'alcool. Il commence & émettre desvapeurs vers
120°. Au contact delair humideil régénére lentement
la duleite.
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CINQUIEME PARTIE
ETHERS SELS DERIVES DES ACIDES MINERAUX

On a donné le nom d’éthers sels aux produits qui
résultent de la condensation d’une molécule d’alcool
el d’'une molécule d’acide, avec élimination d'une
molécule d’eau.

Nousavons vu, a propos des alcools, que I'on donnait
a la combinaison directe de l'acide et de I'alcool le
nom d’éthérification. Nous avons également défini
(page 181) la vilesse et la limile d’ étkm'aﬁca!mu, dont
la mesure nous a servi pour différencier les trois
fonctions alcools.

Berthelot®! exprime la vitesse de combinaison d’un
acide et d'un alcool, mélangés molécule & molécule,

par la formule :
dy R y
d l

I désignant la limite d’éthérification, y la quantité
d’alcool ou d’acide déja combiné, x le temps, K un
coefficient dépendant de la nature des substances réa-
gissantes.
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En intégrant et remarquant que la quantité d’éther
formée est nulle au début de I'expérience, on a entre
la quantité y d’éther formée au bout du temps x et la
limite d’éthérification [, la relation :

-7+

qui représente une hyperbole rapportée a des paral-
léles & ses asymptotes: il suffit de deux expériences
pour déterminerles constances etconstruire la courbe.

La limite d’éthérification peut étre reculée, en
mettant en présence des substances a éthérifier une
substance avide d’eau, comme Pacide sulfurique.
Lorsque I'acide et I'alcool ne sont volatils qu'a tem-
pérature élevée, on peut atteindre une éthérification
totale en opérant dans le vide de fagon a éliminer
Peau au fur et & mesure de sa formation. :

Les éthers sels minéraux, dont nous nous occupe-
rons exclusivement (1), se préparenl le plus souvent par
éthérification directe.

Ils peuventaussi s'obtenir par actionde I'anhydride
ou du chlorure d’acide sur I’alcool, ou bien par Iac-
tich d’un iodure alcoolique sur le sel d’argent de
I'acide.

Il existe en outre quelques procédés de préparation
qui sont particuliers aux acides correspondants.

Les éthers sels sont généralementdes liquides a odeur
agréable. Ils sont neutres aux réactifs. Chauffés avec
'eau en autoclave, et parfois par simple é¢bullition a

(1) Les éthers sels des acides organiques sont étudiés dans 1'ou-
vrage qui traite des acides.
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air libre, ils sont saponifiés et régénérent 'alcool et
Pacide correspondants. La saponification est beau-
coup plus rapide en présence des alcalis ; elle s’effec-
tue trés vite par I'ébullition du mélange en solulion
alcoolique.

Le gaz ammoniac sec réagit sur les éthers sels pour
donner lesel d'ammonium de 'acide et 'amine corres-
pondant & I'alcool. Ainsi le nitrate d’éthyle fournit
du nitrate d’'ammonium et de I'éthylamine.

NO3C2H5 + 2NH3 = (2H* — NH2 4 NO3NH*
Nitrale d'éthyle Ethylamine

Les éthers selsdes acides halogénés ont été étudiés
avec les dérivés halogénés des carbures. Nous parle-
rons, dans ce chapitre, des éthers sels formés par les
principaux acides minéraux avec les alcools mono-
atomiques et avec quelques alcools polyatomiques.

Ethers de l'acide hypochloreux
ClO—R

Les éthers de P'acide hypochloreux se préparent
en faisant passer un courant de chlore dans une solu-
tion aqueuse diluée de 'alcool, additionnée de soude
(Sandmeyer ).
* Ce sont des corps dangereux et difficiles & mani-
puler, carils détonent avec la plus grande facilité. Ce
sont des oxydants énergiques.

Quelques-uns sealement ont éLé préparés.

Hypochlorite de méthyle, CIOCH3. — On le
prépare d’'une maniére analogue a I'hypochlorite d’é-
thyle.
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‘C'est un liquide distillant & 12° sous 726 mm. II dé-
tone violemment quand on le chauffe ou quand on
I'enflamme. ,

Hypochlorite d’éthyle, CIOC#HS, — Pour 'obte-
nir on fait passer un courant de chlore dans un mé-
lange refroidi de une partie d’alcool et de neuf parties
d’eau, additionné de une partie de soude.

C’estun liquide jaune, a odeur d’acide hypochloreux
qui distille & 36° sous 752 mm. 1l se décompose avec
explosion par exposition au soleil, ou quand on sur-
chauffe sa vapeur. ;

~

Ethers de 'acide azoteux
Ethers nitreux

R—0—NO

Préparation.— Auw moyen de Uacide axzoteur el des
alcools. — Tacide azoteux étant un corps instable a
la température ordinaire, pour effectuer la réaction de
cet acide sur un alcool on traite I'alcool par Pacide
sulfurique en présence d'une solution aqueuse satu-
rée d'azotite de sodium (Witt !). (est ainsi que I'on
prépare I'azolite d’amyle,

CSHMOH + NO2H = H20 + CGSH! — O — NO
Aleool amylique Azolite d'amyle

Par Uaction des vapeursnilreuses sur les alcools. —
La réaction des vapeurs nitreuses ‘sur les alcools
constitue souvent une excellente préparation des
éthers azoteux. On peut admeltre que les vapeurs
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nitreuses réagissent comme anhydride de 'acide azo-
teux,

9CSHUOH + N203 = 2C3H! — O — NO - H20

Au moyen des élhers axoleux des alcools polyalo-
miques. — Lorsqu’on fait réagir sur Péther azoteux
d'un alcool polyatomique un alcool d’atomicité infé-
rieure, on obtient généralement ’éther azoteux de ce
dernier alcool. Ainsi I'éther triazoteux de la glycérine,
traité par le glycol, fournit I'éther diazoteux du glycol
(Bertoni t), '

2CH2(ONO) —CH(ONO) — CHXONO) +3CH20H—CH2OH =

Ether triazotenx de la glycérine Glyeol
2CH20H — CHOH — CH20H + 3CH*ONO) — CH*ONO)
Glycérine Ether diazoteux du glycol

Ce dernier sera de méme décomposé par I'alcool
ordinaire avec formation d’azotite d’éthyle.

Par laction du chlorure de nilrosyle sur les
alcools. — Le chlorure de nitrosyle, qui se prépare
facilement par double décomposition entre le sulfate
acide de nitrosyle du commerce et le sel marin, peut
réagir sur les alcools pour former des éthers nitreax

NOCI 4 C2H0H = HCIl 4- C2H? — O — NO

Chlorure de nilrosyle Azotite d"éthyle

Par Vaction des iodures alcooliques sur I'axolite
d'argent. — Lorsqu’on chauffe un iodure alcoolique
avec du nitrite d’argent, il se forme un peu d’éther
azoteux en méme lemps que le dérivé nitré isomére,

C2H51 4+ AgO — NO = Agl + C2H3-- 0 —NO
C2H5] 4 Ag — NO2= Agl + C2H5 NO2

Ethane nitré

-
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Cette réaction est surtout utilisée dans la série
cyclique.

En solution chlorhydrique ils réagissent comme
I'acide azoteux. On les utilise parfois pour préparer
les isonitrosocélones ou célone-oximes qui permettent
d’obtenir les dicétones,

CH? — (O — CH2 — CH3 4 GPHY — 0 — NO =

Butanone

CH? — CO — C—CH3 CSHY"OH

I
NOH

Butanone-oxime
lls ont aussi servi pour la préparation des nitroso-
chlorures terpéniques.
On emploie le plus souvent 'azotite d’amyle qm se
trouve dans le commerce.

Azotite de méthyle, CH* —O — NO. — I’azolite
de methyie est un corps gazeux. Il hout a— 120 Sa
densité a 15° est 0,99.

Azotite d’éthyle, (*H* — O — NO. — Il se pré-
pare ainsi : Dans un ballon bien refroidi par de I'ean
glacée et muni d’un réfrigérant alimenté par de I'eau
glacée, on place 100 grammes d’alcool et 250
grammes d’azotite de soude dissous dans 1litre d’eau.
On introduit lentement un mélange froid de 100
grammes d’alcool, 200 grammes d’acide sulfurique
et 1.500 grammes d’eau, L’éther nitreux distille. On le
condense, onle lave avec un peu d’eau alcaline glacée
et on le rectifie (Wallach et Otto®).

L’azotite d’éthyle est un liquide incolore doué
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d’une odeur de pomme de reinette. Il bout a 17°. Sa
densité a 140 est 0,9. Il se dissout dans 48 parties
d’eau, et se méle a l'alcool en toutes proportions.

On le conserve en solution alcoolique.

Azotites de propyle. — L’axolile de propyle
normal, CH? — CH2 — CH2 — O — NO, distille a 43-
£6°.

L’azotile d'isopropyle (CH*2 = CH — O — NO,
distille a 45e.

Azotites de butyle. — L'axotite de bulyle
normal, CH* — (CH2)2— CH2 — ONO, distille & 75e.
Sa densité a4 00 est de 0,9114.

L’azotite d’isobutyle (C2H®)(CH?*) CH —ONO, distille
a (7-68°. Sa densité a 150 est de 0,8572.

Azotite d’amyle, C°H"! — O — NO. — On le
prépare d’une maniére analogue a 'azotite d’éthyle
ou mieux en faisant réagir les vapeurs nitreuses sur
I'alcool amylique.

Les vapeurs nitreuses, préparées en chauffant trés
doucement un mélange de 50 grammes d’amidon et
de 200 grammes d’acide azotique ordinaire, sont
envoyées dans 350 grammes d’alcool amylique, a la
température de 60-70°. L’alcool amylique se colore en
jaune, et de I'eau se sépare. Quand la saturation est
terminée, on arréte le courant gazeux, on décante la
couche éthérée, on la lave avec de la soude diluée et
on la rectifie. On recueille la portion qui passe entre
90 et 100°. Le rendement est de 80-90 0/0 du rende-
ment théorique.
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L’azotile d’amyle est un liquide légérement jaundtre
qui bout a 94-95°. Sa densité a 15° est 0,88. Il est
insoluble dans I'eau. Il se décompose facilement a la
lumiére.

Le produit commercial est constitué par un mé-
lange des deux azotites correspondant aux deux
alcools amyliques qui se trouvent dans P'alcool amyli-
que du commerce. Il renferme done les deux composés :

(CH¥2= CH — CH2— CH2— 0 — NO et
C2H’ — CH(CH3) — CH2 — 0 — NO

Il est utilisé en médecine, contre l'asthme, les
migraines, I'épilepsie, et dans les cas d’hémophtisie.
Nous avons vu plus haut ses applications aux réactions
de laboratoire.

Azotite d’allyle, CH* — CH — CH2 — ONO, —
Ce composé a été obtenu en faisant réagir 1'alcool
allylique sur I'éther triazoteux de la glycérine.

C’est un liquide distillant & 43°5-44°5. Sa densité
a 00 est de 0,9546.

Ether diazoteux du glycol, CH2 (ONO)— CH?
(ONO). — L’éther diazotenx du glycol se prépare en
chauffant le glycol avec I'éther triazoteux de la
glycérine.

‘C’est un liquide dlstlllam a 96-98°. Sa densité a
00 est 1,2156. Il est insoluble dans I'eau. Il se décom-
pose lentement avec formation d’acide oxalique.

Ether triazoteux de la glycérine, CH* ONO)—
CH(ONO) — CH?*ONO). — Cet éther s’obtient en
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faisant passer un courant de vapeurs nitreuses dans
la glycérine bien froide (Masson'). On décante la
couche éthérée qui se forme ; on chasse I'excés de
vapeurs nitreuses par un courant d’hydrogéne et on
distille dans une atmosphére d’hydrogéne.

(Yest un liquide jaune distillant & 150-154°. Sa
densité a 15°5 est de 1,291. Il peat servir pour la
préparation des autres éthers azoteux.

-

Ethers de l'acide azotique

Ethers nitriques

...._/
R—0O N\
(3]

Les éthers de I'acide azotique se préparent en fai-
sant réagir sur les alcools bien refroidis, un mélange
d'acide nitrique et d’acide sulfurique. Leur prépara-
tion est rendue difficile par Paction oxydante de
Pacide nitrique sur les alcools. Il se forme alors des
vapeurs nitreuses qui donnent naissance aux éthers
azoteux correspondants. Pour y remédier, Millon ! pro-
pose d’employer de P'acide nitrique additionné d’urée
qui détrait I'acide azoleux au fur et & mesure de sa
formation. Les éthers azotiques des alcools polyato-
miques se préparent plus facilement que ceux des
alcools monualomiqucs.

Les éthers nitriques sont généralement liquides.
Ce sont des corps explosifs ils détonent facilement
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par le choc, ou quand on les chauffe un peu au dessus
de leur point d’ébullition.

Leur réduction par P’étain et 'acide chlorhydrique
fournit I'alcool correspondant, dé ’hydroxylamine et
parfois une petite quantité d’amine.

Azotate de méthyle, CH? — O — NO? — Il se
prépare ainsi: Dans un mélange refroidi a 12, de
150 em? d’acide azotique (36° B‘) et de 100 cm?
d’acide sulfurique, on fait couler peu & peu un
mélange de 50 cm?® d’acide sulfurique et de 150 cm?
d’alcool méthylique (a 98 0/0), également refroidi a
12°, ]a température du mélange ne doit pas dépasser
150, On agite ensuite le tout avec 100 cm? d’acide
sulfurique. On précipite par l'eau et on distille
(Delépine 1). '

L’azotate de méthyle est un liquide distillanta 65°.
Sa densité a 15° est de 1,2167. 1l détone par le choc
et par la chaleur.

Azotate d’éthyle, (2H’ — O — NO2. — On l'ob-
tient de méme fagon que le précédent.

(Pest un liquide distillant 287°6. Il fond & — 112,
Sadensité a 150 estde 1,1159. On a proposé de I'uti-
liser industriellement comme agent d’éthylation.

Azotates de propyle. — L'azotale de propyle nor-
mal CH3 — CH2 — CH2— 0 — NO?, distille a 11005,
Sa densilté a 150 est de 1,0631. — L'azolale d’iso-
propyle (CH*)2—= CH — ONO?2, distille a 101-102°, Sa
densité 4 0° est de 1,036.
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Azotates de butyle. — L'axofale de bulyle nor-
mal, CH* — CH?* — CH? — CH?* — ONO?, bout a
136°. Sa densité a 0°est de 1,048. — L'axolate d’iso-
butyle, (C2H%(CH?®) CH — ONO? distille a 123°. Sa
densité 4 (0° est de 1,0384.

Azotate d'isoamyle, (’H"ONO?. — Il bout a 147-
1480. Sa densité a 7°5 est de 1. !

Azotate d’allyle,CH? = CH — CH?>— ONO?* —
11 bout a 106°. Sa densitéa 10° est de 1,09.

-Ether diazotique du glycol, Dinilroglycol, CH?
(ON(?) — CH2 (ONO?) On lobtient en traitant le
glycol, & 0°, par le mélange d’acide nitrique etd’acide
sulfurique.

C'est un liquide distillant a 114-116°, avec explo-
sion.

Ethers azotiques de la glycérine. — Ethers
monoazotiques, mononitroglycérines. — La mononi-
troglycérine o, CH*0OH — CHOH — CH20NO? fond
4 58-59° et distillea 155-160° sous 15 mm.

La mononitroglycerine p, CH*OH — CH(ONO?2) —
CH20H, fond a 54° et distillea 155-160° sous 15 mm.
Les mononitroglycérines ne sont pas explosives,

Ethers diaotiques, dinilroglycérines. — La glycé-
rine, (raitée par I'acide nitrique de densité 1,5, four-
nitun mélange des deux dinitroglycérines « — y et
« — - On les sépare en profitant de ce que la dinitro-
glycérine « — vy forme avec I'eau un hydrate solide,
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tandis que I'hydrate de Ia dinitroglycérine o — f
est liquide,

La dinitroglycérine « — y(dinitroglycérine K) CH?
(ONO?) — GHOH — CH2 (ONO?) distille en se décom-
posant partiellement a 146-148° sous 15 mm. Sa den-
sité & 15° est de 1,47. Elle forme un hydrate 3CH507
N? 4 H20 fusible a 260,

Ladinitroglycérinea—p (dinitroglycérine F) CH20H
— CH (ONO?) — CH? (ON0O?), bout en se décom-
posant partiellement a 145° sous 15 mm. Traitée par
la polasse caustique elle fournit le nitroglycide
CH? — CH — CH?0NO2, qui bout & 174",

0

Les dinitroglycérines sont explosives et ont été pro-
posées comme succédanées de la trinitroglycérine
sur laquelle elles ne présentent aucun avantage
(W. Willt),

Ether triaxotique de la glycérine, Trinitro qh;-
cérine, CH2 (ONO?) — CH (ONO?* — CH? (ONO?).—
La glycérine, utilisée pour la fabrication de la nitro-
glycérine doit étre trés pure et avoir une densité de
1,262, L’acide sulfuriquedoit titrer au minimum 97 0/0
el étre aulant que possible exempt de fer et d’arsenic.
L’acide azolique doit renfermer au moins 95 0/0
d’acide NO’H, au maximum 2 0/0 de substances
nitreuses, el étre exempt de chlore et de fer.

On fait un mélange de 5 parties d’acide t;ulfuuquc
et de 3 parties d’ acide azolique, auquel on ajoule peu
a peu une partie de glycérine, en ayant soin de bien
refroidir le mélange. Sila température dépasse 50°
une explosion est a craindre.
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Avec des matiéres premiéres pures, opération est
sans danger. Il n’en est pas de méme avec une gly-
cérine impure ; il peut se produire une oxydation
violente qui provoque une forte élévation de tem-
pérature el par suite une explosion.

Lanitroglycérine est séparée parsimple décantation
du mélange acide qu’elle surnage. On lave avec de
I’eau et on la filtre sur une couche de sel marin.

La nitroglycérine est un liquide huileux, insoluble
dans Peau. Elle détone facilement par le choc ou par
la chaleur. Sa décomposition s’effectue suivant I'équa-
tion, '

203 H3 (ONO2)} = 6C02 4- 5H20 + 3N2 4 O

. Elle fournit un excés d’oxygéne qui peut servir a
_ briler une autre substance organique ; le coton pou-
dre par exemple, qui renferme une quantité insuffi-
sante d’oxygene pour briler est mélangé avantageu-
sement & la nitroglycérine pour la fabrication des
poudres sans fumée.

La dynamite est constituée par de la nllmwlycerme
mélangée d’une substance inerte comme la silice, le
kicselghur.

Ether tétrazotique de_ l'érythrite, Télrani-
troérythrite, C)H8(ONO2)*, — Il se prépare en traitant
Pérythrite par le mélange sulfo-nitrique, a froid
(Stenhouse ¥).

Il cristallise en lamelles blanches fusibles a 61°,
insolubles dans I’eau, solubles dans I'alcool. 1l détone
par le choc. On T'utilise en médecine, comme vasodi-
lateur, succédané de la nitroglycérine.

Hydrocarbures, alcools et éthers. ; 19.
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Ether hexanitrique de la mannite, Hexa-
nilromannile CSH® OVO‘J)“ — La nitration de la man-
nite par le mélange nitrique, a basse température,
fournit un dérivé hexanitré (Sokolow 1).

La nitromannite cristallise en aiguilles fusibles a
1082, Elle est insoluble dans I’eau, soluble dans I'al-
cool. Sa densité a 0° est 1,604. Sa solution éthérée,

traitée par un courant de gaz ammoniac sec fournit
un mélange de mannite pentanitrée CSHSOH)(ONO2)5,
fusible a 78-79° et de nitromannitane CSH3O(ONO 2)*,

La nitromannite peut remplacer le fulminate de

mercure dans les délonateurs.

Ethers de I’acide hyposulfureux

La réaction des bromures ou des iodures alcoo-
liques sur 'hyposalfite de sodium, fournit des hypo-
sulfites de sodium et d’alcoyle (Bunte! ).

ONa ONa
2 2
S502 <SNa ~+ Rl = Nal 4 SO <s_R
Hyposalfite de sodium Hyposuliilte double de

sodinum et d'aleoyle

Ces composés sont bien cristallisés. Ils sont décom-
posés par la chaleur en bisulfures organiques, gaz sul-
fureux et sulfate de sodium,

ONa

2
250} < o

= (R)252 - SO2 4 SO#Na2

Les acides dilués les décomposent avec formation
de mercaplan.
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Hyposulfite double de sodium et d'éthyle,
502<ggzll_{5 .— Pour le préparer on chauffe 2 a 3
jours & 80° en autoclave, des quantités équimolécu-
laires d’hyposulfite de soude et de bromure d’éthyle,
en solution dans I'alcool trés dilué.

Il cristallise en lamelles hexagonales solubles dans
Peau. Les acidesdilués le décomposent avec formation
de mercaptan éthylique, cette propriété permet de
remplacer I'emploi désagréable du mercaptan par
celui de I’hyposulfite double de sodium et d'éthyle,
ainsi que l'a fait Bayer3, pour la préparation du sul-
fonal.

Ethers de 'acide sulfureux

L’acide sulfureux, qui est un acide bibasique, peut *
théoriquement donner naissance & deux sortes d’éthers:
des éthers sulfureux acides,

OH
OR

qui ne sont connus qu’a I'état de sels alcalins, dail-
leurs trés instables ; et des éthers sulfureur neutres,

. Hlon
S<pR

S0 <

Les sels des sulfiles acides seforment dans la sapo-
nification incompléte des éthers neutres

S0* < () -+ KOH = ROH 4 80t < -
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sels des sulfites acides, isoméres des dérivés sulfonés ;
ces deux classes de composés sont faciles a distinguer
car les sels des sulfites acides fournissent par saponi-
fication un sulfite métallique, tandis que les dérivés
sulfonés ne sont pas altérés.

Sulfite de méthyle, SO(OCH?*2, — C'est un li-
quide distillant & 121°5. Sa densité a 16° est de
1,0656. '

Sulfite d’éthyle, SO(OC2H?2. — Ildistille & 161°3
Sa densité a 00 est de 1,1063.

Sulfite d’isoamyle, SOOCSH!" )2, — 11 distille a
230-250° sous la pression, ordinaire, en se décom-
posant partiellement. Il bout sans décomposition
vers 127° sous 15 mm.

Ethers de l’acide sulfurique

L’acide sulfurique donne naissance a deux séries.
d’éthers sels, des éthers acides et des éthers neutres,

Ethers sulfuriques acides
Acides sulfoviniques

OR

SO < OH

Préparation. — Par étherification des alcools
aw moyen de Uacide sulfurique. — L’acide sulfurique
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réagit a froid sur les alcools primaires pour former
des éthers acides,
OR

R — OH -+ S0? <8E=H20 +802 <o

Aleool Ether sulfurique

Le rendement peut devenir presque quantitatif par
emploi d’acide sulfurique chargé d’anhydride SO%;
mais il ne faut pas dépasser une certaine teneur en
SO? & partir de laquelle il se forme un sulfate neutre.

Au moyen du chlorure de sulfuryle. — L’action
modérée du chlorure de sulfuryle sur les alcools four-
nit les chlorures des éthers sulfuriques acides
(Mazurowskat),

S02C12 + ROH = HCl 4802 < %}l{

lesquels sont décomposés par I'eau pour donner les -
sulfates acides correspondants,

S0 < ?1!" 4 H20 = HCI 4 502 <8ﬂ

Nous avons vu (page 57) que les carbures éthylé-
niques fixent I'acide sulfurique pourdonner deséthers
acides.

L’éthérification directe seule est employée. On pro-
cede généralement ainsi qu’il est dit plus loin pour
la préparation du sulfovinate de sodium.

Les alcools secondaires et tertiaires ne donnent pas
d’éthers sulfuriques acides stables.

Propriétés. — Les éthers sulfuriques acides sont
des acides forts;ils ne peuvent étre distillés. Par ébul-
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lition avec I'eau ils régénérent P'acide sulfurique et
I’alcool,

so1< OB

i 3 OH
op + H0=802< o1 + R — OH

Leurs sels sont généralement solubles dans I'eau.
lls sont plus stables que les acides correspondants.
Ils furent trés employés comme agents de synthése ;
mais on les remplace aujourd’hui par les éthers sulfu-
riques neutres, dont les plus importants se rencontrent
dans le commerce.

: ‘ OCH3- " &,

Sulfate acide de méthyle, SO* <  —Clest
- un liquide non cristallisable, dont les sels alcalins et
alcalino-terreux sont bien cristallisés.

Sulfate acide d'éthyle, acide sulfovinique,
SO2 <8§H — L’acide sulfovinique se prépare en
éthérifiant alcool par l'acide sulfurique. On I'isole
généralemenlt sous la forme de sel de sodium.

On mélange des volumes égaux d’alcool absolu et
d’acide sulfurique (a2 10 0/0 de SO?%), et on chauffe
quelques instantsa 1000, Le mélange éthérifié, refroidi,
est versé dans 30 a 40 parties d’'eau, puis saturé par
le carbonate de chaux. L’excés d’acide sulfurique se
trouve ainsi précipité a I'état de sulfate de chaux,
tandis que le sulfovinate de calcium reste en solution.
On sépare le sulfate de chaux puis on traite la solu-
tion par le carbonate de soude jusqu’a ce qu'il ne se
forme plus de précipité de carbonate de chaux. On
filtre ce dernier et on évapore la solution de sulfovi-
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nate de soude jusqu’a cristallisation. Il est préférable
de faire cette évaporation dans le vide pouréviter une
décomposition en alcool et sulfate acide de sodium
(Berthelot=).

On pourrait aussi neutraliser directement le mé-
lange éthérifié par le carbonate de soude, évaporer a
sec et reprendre par I'alcool qui dissout seulementle
sulfovinate de sodium et laisse le sulfate de soude
insoluble. :

b : OC2H5 :

Le sulfovinate de sodium, SO* < oy~ + H?0 cris-
tallise en tables hexagonales, solubles dans leur poids
d’eau froide. 1l se dédouble vers 120° en alcool et sul-
fate acide de sodium. Il est employé comme laxatif.

Pour obtenir I'acide sulfovinique libre on prépare.
le sel de baryum de méme fagon que le sel de calcium,
et on le décompose par I'acide sulfurique.

Lacide sulfovinique est un liquide incristallisable.
Il est moins stable a I'état libre qu’'a I'état de sels.

Cet acide (ou ses sels), traité par le pentachlorure
de phosphore fournit le chlorure d acide correspondant
qui bout vers 1529,

S0:< Qi+ + PCIs = POCI + HCl 4802 < 1

Chlorare de I'acide sulfovinique

Ethers sulfuriques neutres

OR
502
S0 <0OR
Preparation. — Au moyen de la chlorhydrine
sulfurique. — Les éthers sulfuriques neutres se pré-
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parent généralement en faisant agir la chlorhydrine
sulfurique sur les alcools, a basse lempérature,

s0:< O 4 3rOH = 802 < O 4 HEI 4120
Chlorhydrine sulfurique Ether sulfurique neutre

Au moyen de Uacide sulfurique fumant.— L’acide
sulfurique renfermant au moins 50 0/0 d’anhydride
SO* réagit sur les alcools pour donner un mélange
d’éther sulfurique acide et d’éther sulfurique neutre.

On ne peutsonger a employer I'anhydride sulfurique
pur, car celui-ci forme avec les alcools des acides
iséthioniques, _

CH? —CH20H 4 S03 =S03H — CH2— CH20H
Acide iséthionique

Auw moyen du chlorure de sulfuryle. — Le chlorure
de sulfuryle réagit a froid sur les alcools pour former
un éther sulfurique neutre,

SO0 4 2 ROH = 2HCI 4 SO2 (OR)?

Chlorure de sulfuryle

Aw moyen du sulfate d’argent et des iodures alcoo-
liques. — Lorsqu’on chauffe, a reflux, un iodure
alcoolique avec le sulfate d’argent, il se produit un
éther sulfurique neutre,

S02 (0Ag)? 4+ 2RI — 2Agl - S0? (OR)?
Par distillation des éthers sulfuriques acides. —
Par distillation dans le vide, les éthers sulfuriques

acides se décomposent en acide sulfurique et éthers

neutres,

2502 < 1} = SOMH2 4502 (OR)2
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Propriétés. — Les éthers sulfuriques neutres sont
généralement liquides. Les premiers termes distillent
sans décomposilion. Ils sont a peu prés insolubles
dans I'eau, qui les saponifie lentement.

Ils sont maintenant trés employés comme agents
desynthése, et comme agents d’alcoylation.

(’est ainsi que la double décomposition entre les
sulfates neutres et les iodures, les bromures ou les
chlorures alcalins,

S02 (OR)? 4+ 2KI = SOK2 4 2RI

constitue une préparation trés commode des dérivés
halogénés; il suffit de porter a Pébullition une solu-
tion aqueuse du sel halogéné alcalin en présence du
sulfate neutre.

La double décomposition entre les sulfates neutres
et le cyanure de potassium permet d’obtenir facile-
ment lee nitriles,

SONOR)2 +2KC=N = SO'K242R—C=N
Nitrile

Avec les sulfhydrates et avec les sulfures alcalins

on obtient des mercaptans et des sulfures organiques,
SO2(0OR)2 4 2KSH = SO'K2 4 2R — SH

Mereaptan

SO2ORR + K238 =SO0'K2++ (R)]*S

Sulfare organique

Les phénols peuvent étre alcoylés trés facilement au
moyen des sulfates neutres,

2Ar — OK + SO(OR)2 = 2Ar—O0— R 4 SOMK2

Phénnl polassé Phénol alcoylé
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Sulfate de méthyle, SO} OCH?p2. — Il se pré-
pare de méme fagon que le sulfate d’éthyle.

(Pest un liquide huileux distillant & 188°3-18896.
Sa densité a 18° est de 1,33344. 11 est tres employé
comme agent de méthylation.

Sulfate d'éthyle, SO2(OC2H?%?. — Pour le pré-
parer on verse peu a peu 64 grammes d’alcool absolu
dans 100 grammes d’acide chlorosulfurique, a la
température de — 5°. On lave al'eau glacée, on séche
et on distille (Ullmann?).

Le sulfate d’éthyle est un liquide huileux qui dis-
tille & 2080 a la pression ordinaire, 113°5 sous 31
mm., 1182 sous 40 mm. Il fond a — 24°5. Sa densité
a 190 est de 1,1837.

Il est tres employé comme agent d’éthylation.

Ethers sulfuriquesdes alcools polyatomiques.
-— Chacune des fonctions alcools des alcools polyato-
miques peut étre éthérifiée par une molécule d’acide
sulfurique.

(Vest ainsi que si 'on fait réagir sur le glycol une
ou deux molécules d’acide sulfurique, on peut ob-
tenir un éther monosulfuriqueacide,

CH20H — CH20 — SO20H
ou un éther disulfurique acide,
CH2 — O — SO0H
bi‘H’-’ — 0 —S020H

Ces composés sont isolés par Pintermédiaire de
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leurs sels de baryum. Ce sont des liquides sirupeux,
indistillables.

De méme, la glycérine peut réagir sur une, deux el
trois molécules d’acide sulfurique pour former les
éthers :

CH20H — CHOH — CH2 — O — S020H

CH2(0.S020H) — CHOH — CH? — O — SO?0H et
CH2(0 — SO20H) — CH(O —S020H) — CH2*--0—S020H

L’érythrite etla mannite peuvent également donner
toute une série d’éthers sulfuriques, jusqu’aux éthers
tétra — et hexasulfuriques.
~ On ne connait pas jusqu’a présent d’éthers sulfu-
riques desalcools polyatomiques dans lesquels deux
fonctions alcools sont éthérifiées par une méme molé-
cule d’acide sulfurique.

Ethers de l'acide phosphoreux

On connait trois séries d’éthers phosphoreux :
H

i

Io Des monoéthers, de la forme O =P —OR

20 Des diéthers, O:P&
OR)?
3° Des triéthers, P(OR). .

Préparation. — Chacun de ces composés peul étre
obtenu par la réaction du trichlorure de phosphore sur
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les alcools, ou mieux, surles alcools sodés. Suivant que
I'on fait réagir sur une molécule de trichlorure de phos-
phore, une, deux ou trois molécules d’alcool sodé, on
obtient I'une des réactions suivantes :
(1) PCI*+ RONa=NaCl -+P(OR)CI2
2) PCB 4 2RONa =2 NaCl 4 P(OR)2CI
(3) PCI3 43 RONa = 3 NaCl 4 P(OR)3
Les composés P(OR)CI? et P(OR)CI sont souvent
volatils et peavent étre distillés. Tous deux sont dé-
composés par I'eau, a froid, avec formation de mo-
noéthers phosphoreux,
H

/' . :
P(OR)CI2 - 2 H20 — 0 —=P—OR--2HCI

2
OH
H

P(ORJC1 4-2 H20 = O = P —OR-HCl 4 ROH
\\ [
~ OH

Les diéthers phosphoreux sont en effet des composés
qui sont immédiatement hydrolysés par I'eau, a froid,
de sorte que I'on ne peut les obtenir au moyen de
leurs chlorures P(OR)*CI. On les prépare en chauffant
en autoclave & 175", le phosphite de plomb avec
un iodure alcoolique, '

H H
0=Pé8>Pb-{—2P~l=Pbli+O=P§\
ony:
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Ils ne peuvent étre purifiés que lorsqu’ils sont
volatils.

Les monoéthers phosphoreux des alcools monoato-
miques se préparent aussi par éthérification directe
de I'alcool au moyen de I'acide phosphoreux,

» /
O:P< +ROH=H204+0=P —OR
(OR)? ot

On les isole par l'intermédiaire de leurs sels de
baryum.

L’éthérification directe permet, dans cerlains cas
(avec les alcools polyatomiques) d’obtenir des diéthers
phosphoreux. Elle ne fournit jamais de triéther, ce
qui confirme la formule de constitution,

H

0—P_OH
- ‘\

OH
généralement attribuée a I'acide phosphoreux.

Propriétés. — Les éthers phosphoreux sont géné-
ralement liquides. Les monoéthers ne peuvent éire
distillés, Les diéthers et les triéthers sont souvent
volatils.

Les monoéthers seuls sont stables en présence de
I'eau, a froid ; a I'ébullition ils sont rapidement sa-
ponifiés. Les diéthers et les triéthers sont trés rapi-
dement et souvent immédiatement hydrolysés a froid,
avec formation de monoéther.
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L'une des propriétés les plus curieuses de ces
composés est la fagon dont ils se comportent envers
les indicaleurs colorés. Tandis que les sels de la forme
0—=PH(OH)(OM) sont neutras & Phélianthine, les
monoéthers O—=PH(OH)(OR) sont monoacides a I'hé-
lianthine , comme Iacide phosphoreux lui-méme

(P. Carrés).

Phosphites de méthyle. — L’¢ther monométhy-
lique CH30PO2H2, est un liquide sirupeux. Son
chlorure, CH30PCI2, distille a 95-960 sous 758 mm.

L’éther triméthylique P(OCH?)}, est un liquide qui
distille vers 185° dans un courant d’hydrogéne en se
décomposant partiellement. Sa densité a 15° est de
1,1785. =

Phosphites d’éthyle. — L’éther monoéthylique
(2H’0PO?H? est un liquide sirupeux. Son chlorure
(PH3OPCI2 bout a 1170,5. — L'éther diéthylique
((*H°0)?PHO bout a 80-85° sous 15 mm. — L’¢- -
ther triéthylique P(OC2H?)? distille a 189-1920 dans
un courant d’hydrogéne. Sa densité est de 1,075
(Zimmermann').

Phosphites de propyle. — Le chiorure du
monoéther C3H'OPCI est un liquide distillant a 144°
sous 755 mm. — L'éther dipropylique (C3H70)?PHO
est un liquide mobile distillanta 76-77¢ sous 10 mm.,
85-86° sous 1Tmm. — L’éther tripropylique, P(OC’HT)*
distille a 235-240° dans un courant d’hydrogéne en se
décomposant partiellement.
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Phosphites d'amyle. — Le cilorure du mono-
éther CSHYOPCI® est un liquide distillant a 1789, —-
L’éther triamylique P(OCSH!)? distille & 265-270° dans
un courant d’hydrogéne, avec décomposition par-
tielle.

Phosphites des alcools polyatomiques — Le
glycol fournit un monoéther CH20OH — CH20 — PO?H?,
et un diéther de formule probable:

(3
e
20 H

La glycérine fournit un monoéther et un diélher
analogues.

Lorsque le nombre des fonctions alcools augmente,
Ialcool polyatomique tend a réagir sur deux mokcule
différentes d’acide phosphoreU\ pour former des
diéthers acides.

- (est ainsi que I'ér .!,-'Hln!e fixe d’abord une molé-
cule d’acide phosphoreux pour donner I'éther CH*OH
— CHOH— CHOH — CH?0 — PO2H?, qui parait lui-
méme fixer une seconde molécule d’acide phospho-
reux.

Dans le casde la mannite on ne peut obtenir
d’éthers monophosphoreux ; il se forme directement
I’éther diphosphoreux PO?H2 — O —CH2 — (CHOH)*
— CH2— 0 — PO?H2,

Lorsqu’on prolonge I'éthérification de I'érythrite et.
de la mannite par Iacide phosphoreux, la réaction se
complique d'une déshydratation de ces alcools; de
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telle sorte qu'il se produit des éthers phosphoreux
de I'érythrane et du mannide.

Ethers de I'acide phosphorique

I’acide phosphorique peut donner (rois séries
d’éthers :

1° Des monoéthers de la forme O = P (OR) (OH)?

2° Des diéthers O = (POR)2(OH)

3° Des triéthers 0= (POR)?

Chacun de ces composés peut étre obtenu par éthé-
rification directe de I'alcool au moyen de I'acide phos-
phorique,

0=P (OH3) +ROH =H20 +O0=P(OR)(OH)
0— P (OH)8 + 2ROH = 2H20 -0 =P (OR}2 (OH)
0 =P (OH)* 4+ 3ROH =3H20 -0 =P (OR)3

L'éthérification est d’autant plus difficile qu’elle est
plus avancée. Dans le cas des alcools monoatomiques
ellen’a pu &tre poussée au dela de la formation du
diéther. Dans le cas des alcools polyatomiques on
peut réaliser la formation du triéther.

Quelles que soient les proportions d’alcool et
d’acide employées on obtient généralement un mélange
de deux éthers au moins.

Pourles séparer on profite de leur différence de
stabilité en présence de I'’eau. Les triéthers sont faci-
lement ramenés a P'état de diéthers par quelques
minutes d’ébullition avec I'eau. Le mélange de diéther
et de monoéther peut ensuite étre séparé au moyen
des sels de baryum ; on profite de ce que les sels de
baryum des diéthers sont beaucoup plus solubles que

Hydrocarbures, alcools et éthers, 20
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les sels des monoéthers (Cavalier ). Lorsqu’on se pro-
pose de-préparer uniquement le monoéther, il suffit
de prolonger Pébullition aqueuse jusqu'a ce que le
diéther soit ramené a I'état de monoéther ;ce dernier
n’est que lentement saponifié¢, tandis que le diéther
I’est assez rapidement.

Les éthers phosphoriques s'obtiennent aussi par
'action de 'anhydride phosphorique sur les alcools
dilués au moyen d'éther anhydre.

Les triéthers se préparent facilement par double
décomposition entre le phosphate d’argent et les io-
dures alcooliques,

PO*Ag? + BRI =3Agl +0 = P\OR)

La réaction de I'oxychlorure de phosphore sur les
alcools peut aussi servir & préparer les éthers phos-
phoriques. Elle peut se passer conformément &
chacune des équations suivantes (1) :

(1)  POCB+4+ ROH= HCl+ 0= POR)CE
(2)  POCP 4 2ROH = 2HCI + 0 =P{OR):CI
(3)  POCP 4 3ROH = 3HCI-- 0 = P(OR)?

Lorsque I'alcool est en excés il se forme surtout du
triéther, sinon il se produit un mélange des chlorures -
du mono- et du diéther et du triéther. Ces chlorures
sont décomposés par l'eau, a froid, pour donner les
monoéthers et Jes diéthers correspondants,

0 = P(OR)CI2 4 2H20 = 2HC1 + O = P(OR)(OH )2
0 =P(ORClI4+ H20 = HCl + O = P(OR;20H

(1) 1l ne faut pas oublier que 'oxychlorure de phosphore peu t
aussi réagir sur les alcools comme chlorurant.
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La séparation s’effectue ensuite ainsi qu 1l a été dit
plus haut.

Propriélés. — Les éthers phosphoriques sont géne-
ralement des liquides sirupeux. Les monoéthers et les
diéthers ne peuvent étre distillés sans décomposition ;
ils sont solubles dans 'eau. Les premiers termes des
triéthers sont volatils ; ils sont insolubles dans I’eau.
Leur stabilité envers 'eau décroit du monoéther au
diéther, puis au triéther qui est le plus facilement
hydrohsc

De méme que pour 'acide phosphoreux, ce sontles
fonctions acides les plus faibles qui sont éthérifiées
les premiéres (Cavalier 2, Carré *). Les monoéthers
OP(OR)(OH)? exigent une molécule d’alcali pour étre
neutralisés a 'hélianthine, el deux molécules pour étre
neutralisés a la phtaléine. Les diéthers OP(OR)%(OH)
exigent aussi une molécule d’alcali pour étre neutra-
lisés a I’hélianthine.

Phosphates de méthyle. — Les élhers niono-
méthylique et diméthylique sont des liquides sirupeux
indistillables.. L éther triméthylique, O = P(OCH?)?
est un liquide distillant & 110° sous 60 mm., 192" sous
762 mm.

Phosphates d’éthyle. — Les éthers monoéthyli-
que et diéthylique sont des liquides sirupeux. Le
chlorure du monoéther C*H0— POCE, est un liquide
huileux qui distille & 167° dans un courant d’hydro-
géne. L’élher triethylique O = P(OG*H?)* est un
liquide distillant & 116° sous 30 mm,
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Phosphates de propyle, d’amyle et d’allyle.
— Les monoéthers et les diéthers ressemblent aux
précédents. Les triéthers ne peuvent étre distillés sans
décomposition. :

Phosphates des alcools polyatomiques. —
Le glycol et la glycérine se comportent envers l'acide
phosphorique, de maniére analogue. Le glycol peut
donner un monoéther et un diéther,

0O —CH2 — CH20H 0O —(CH2
2 |
O0=P—0H O0=P—-0—CH2
o =N
OH OH
Monoéther Diéther

La glycérine fournit un monoéther, un diéther et
un triéther,
0 —CH?— CHOH — CH?0H

0= P—(H
OH
Monoéther
O — CH2 0O — CH?
l : |
O=P—O0OH CHOH O0O=P—-0—CH
5 | 3N |
O — CH2 0O — CH?
Diéther Triéther

L’érythrite et la mannite ne fournissent pas d’éther
phosphorique par éthérification directe. Elles sont
déshydratées par cet acide avec formation d’érythrane
et de mannide, lesquels peuvent former des éthers
phosphoriques.
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Nous ne nous occuperons ici quedu monoéther
phosphorique de la glycérine plus connu sous le nom
d’acide glycérophosphorique, et d'un produit d’origine
animale, qui peut se rattacher a cet acide, la léci-
thine.

Acide glycéropliosphorique, O—=P(OH)? O ——CH? —
CHOH — CH?0OH. — Il se prépare en éthérifiant la
glycérine par I'acide phosphorique.

On chauffe dans le vide, & une pressionaussi faible
que possible, 100 parties d’acide phosphorique PO*H?,
avec 100 parties de glycérine a 28°B* a la température
de 110-115°, jusqu’a ce qu’il apparaisse une mousse &
la surface. Lorsqu’on opére dans le vide de la trompe
a mercure, on peut atteindre une éthérification pres-
que totale. Il se forme un mélange de mono- de di-et de
triéthers phosphoriques de la glycérine. On reprend
par ’eau et on porte le mélange a I'ébullition pendant
une a deux heures pour ramener le di-et le triéther a
I’état de monoéther. La disparition de ces derniers se
reconnait par des titrages alcalimétriques en présence
d’hélianthine, puis de phtaléine ;lorsque le virage ala
phtaléine exige une quantité d’alcali double de celle
exigée par le virage a Uhélianthine, le mélange ne
renferme plus que du monoéther ; cela est facile a
comprendre si I'on se rappelle la facon dont les éthers
phosphoriques se comportent envers les indicateurs
colorés.

Pour isoler I'acide glycérophosphorique, on sature
la liqueur acide par le carbonate de chaux, puis par
la chaux; P’acide phosphorique libre est précipité a
I'état de phosphate tricalcique, tandis que le glycéro-
phosphate de calcium reste en solution. On peut le

Hydrocarbures, alcools et éthers, 20.
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précipiter par I'alcool, ou par simple ébullition de sa
solution aqueuse lorsqu’on veut lisoler.

L’acide glycérophosphorique ne peut étre obtenu &
I'état de pureté par décomposition de son sel de cal-
cium ou de baryum, au moyen de I'acide sulfurique;
il est toujours mélangé de glycérophosphate acide de
calcium ou de baryum. On réussit a Pisoler en traitant
la solution de glycérophosphate de calcium parl'azotate
de plomb; il se forme un précipité de glycérophos-
phate de plomb, qui, aprés avoir été bien lavé est
mis en suspension dans I'eau et décomposé par I'hy-
drogéne sulfuré a froid. La solution aqueuse d’acide
glycérophosphorique est concentrée, a froid, dans le
vide sulfurique. La concentration ne peut étre poussée
au dela de la composition :

20 =P (OH)20 — CH2 — CHOH — CH20H + H20

au dela de laquelle P'acide glycérophosphorique com-
mence a se transformer en diéther (Carré®).

Lacide glycérophosphorique est un liquide siru-
peux incristallisable. C'est un acide bibasique qui
peut former deux séries de sels : des sels acides et
des sels neutres. Les sels acides ne peuvent étre isolés
a I’état de pureté, par suite de la-dissociation partielle
en sels neutres et acide libre de leurs solutions
aqueuses. Un certain nombre de sels neutres se
trouvent dans le commerce el sont utilisés comme (o-
niques.

Le glycérophosphate de calcium O = P(0%Ca)0 —

CH2— CHOH — CH20H + H20, est une poudre blan-
che qui se dissoul, a froid, dans 30 parties d’eau en-
viron ; il est moins soluble & chaud.
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Le glycérophosphate de sodium O = P (ONa)*0 —
CH? —CHOH — CH20H -+ H?0, forme de beaux
prismes incolores. Il est trés soluble dans I'eau.

Lécithine, C¥H¥NPO? ou CHH®NPO?. — La léci-
thine se retire du jaune d’eeuf. Elle se rencontre aussi
dans beaucoup de substances naturelles animales et
dans les farines.

Les jaunes d'ceuf sont agités avec de I'éther. On
distille I’éther et on reprend le résidu par I'alcool. On
ajoute du chlorure de cadmium qui forme avec la
lécithine un sel double insoluble. Le cadmium est
éliminé au moyen de I'hydrogéne sulfuré; la lécithine
est mise en liberté par un alcali et extraile au moyen
d’éther. Par distillation de I'éther on obtient un rési-
- du piteux, qui, séchédans le vide a une douce tempé-
rature (30 a £0°), constitue la lécithine du commerce.

La lécithine forme une masse jaundtre d’aspect ci-
reux, insoluble dans I'eau, soluble dans P’éther et
dans le chloroforme. 1l est difficile de dire si ce pro--
duil est constitué par une substance unique ou par un
mélange. Par hydrolyse il fournit de I'acide glycéro-
phosphorique, des acides stéarique, oléique et palmi-
lique. Sa constitution probable est donc :

OH i
7
0 = P £ 0 — C2HN (CH?)*0H
0— CH2— CH (C"H2—102) — CH2 (GuH2 —102)

On ne sait pas encore si les acides gras qui se pro-
duisent dans I'hydrolyse de la lécithine sont combi-
nés & un méme reste de glycérine, ou s’ils se trouvent
dans des molécules différentes. Il n’a pas étédéter-
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miné non plus si la choline est reliée a IPacide
glycérophosphorique par sa fonction alcool ou
par sa fonction ammonium quaternaire.

La lécithine fut trés employée comme tonique,
mais son usage parait diminuer,

Ethers de l'acide arsénieux

On ne connail encore qu’un petit nombre d’éthers
arsénieux, de la forme As (OR)?.

Ils se préparent en traitant les alcools sodés par le
chlorure d’arsenic,

3RONa - AsCI3—= 3 NaCl 4 As (OR)?

ou bien par double décomposition entre I'arsénite
d’argentel les iodures alcooliques (Crafis?),

As(OAg) + 3RI=3 Agl + As (OR)?

Les alcools polyatomiques réagissent, sur lacide
arsénieux, vers 250° environ, pour former des éthers
arsénieux.

Les éthers arsénieux sont des liquides, volatils
dans le cas des alcools monoatomiques. Ils sont trés
facilement saponifiés par I'eau, méme a froid.

Arsénite de méthyle, As(OCH?)?®. — Il bout a
128-129°. Sa densité a 996 est de 1,428.

Arsénite d’éthyle, As(OC2*H5)%, — II bout a 165-
166°. Sa densité a 0° est de 1,224.
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Arsénite d’isoamyle, As (OCPH!")3, — 11 distille
a 193-1940 sous 60 mm., a 288°sous la pression ordi-
naire, en se décomposant partiellement.

Arsénite de glycérine, As 0’C*H®. — Substance
vitreuse non volatile.

Ethers de l'acide arsénique

L’analogie des propriétés qui existe entre P'acide
arsénique AsO*H? et entre I'acide phosphorique PO*H?,
nous conduirait a supposer I'existence d'éthers arsé-
niques semblables aux éthers phosphoriques.

Lorsqu’on chauffe un alcool avec I'acide arsénique,
il se produit bien un départ d’eau, quiindique une
éthérification, mais lorsqu’on reprend le mélange par
Peau pour isoler Péther formé, par 'intermédiaire
de l'un de ses sels, on ne retrouve que de I'acide
arsénique.

Cette hydrolyse immédiate des éthers arséniques
n’a permis de préparer que quelques éthers neutres
volatils de I'acide arsénique.

Les éthers neutres, AsO(OR)? ne peuvent étre
obtenus par éthérification directe. On les obtient par
double décomposition entre 'arséniate d’argent et les
iodures alcooliques (Crafts ?),

AsO*Ag3 + 3RI—3Agl -~ AsO(OR?

Arséniate de méthyle, AsO(OCH?)*. — (’est un
liquide distillant a 213-215°. Sa densité a 14°5 est de
11,5591,
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Arséniate d'éthyle. AsO(OC?H®)*. — C’est un
liquide distillant & 235-238°. Sa densité a 0° est de
1,3264.

Arséniate d’isoamyle, AsO(OC'H!)}, — ]I ne
peut étre distillé sans décomposition méme dans le
vide.

Tous ces composés sont immédiatement décom-
posés par l'eau, a froid, en acide arsénique et alcool
correspondant.

Ethers de l'acide borique

On connait deux séries principales d’éthers boriques.
Les uns correspondent & lI'acide orthoborique ou acide
borique ordinaire B(OH)’. Les aulres se rapportent a
I'acide métaborique BO*H.

Les éthers orthoboriques se préparent :

Par éthérification des alcools au moyen de I'anhy-
dride borique ou de 'acide borique en présence d’a-
cide sulfurique (Schiff!),

B203 4 3ROH — B(OR)? -+ B(OH)3
B(OH)? 4 3ROH = B(OR)? - 3H20
Par T'action du chlorure de bore sur les alcools
(Ebelmen et Bouquet 1),
BCI> + 3ROH = 3HCI -+ B(OR)?
Par double décomposition entre le borate de sodium

et le sulfovinate de sodium,
B(ONa)3 4 3802(0Na)(OR) = 3S0*Na2 4 B(OR)?
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Par double décomposition entre les éthers siliciques
et I'anhydride borique,

3Si(OR) + 2B20% = 38102 + 4B(OR)?

Les éthers métaboriques s’obliennent en chauffant
les éthers orthoboriques avec l'anhydride borique,

B(OR)? 4-"B20% = 3BO2R

A lempérature élevée, la réaction inverse peut se
produire.

Les éthers boriques ne peuvent se préparer en
faisant réagir les iodures alcooliques sur le borale
d’argent.

Pr opriélés. — Les éthers boriques sont de‘; liquides
volatils. Ils bralent avec une flamme verte caractéris-
~ tique qui les fait employer pour Ja recherche et le
dosage de l'acide borique. Ils sont trés facilement
décomposés par 'eau en alcool etacide borique.

Les métaboraltes, chauffés avec un alcool, peuvent
donner des orthoborates mixtes,

BOR + 2R'OH = B(OR)(OR')2-- H20

Borates de méthyle. — L'orthoborate de mélhyle
B(OCH?®)* bout a 63° Sa densité a 0o est de 0,94,
Le métaborate de méthyle BO2CH?, est un liquide qui
se décompose a 160° pour donner I'orthoborale.

Borates d'éthyle. — Lorthoborate d’éthyle
B(OC2H?)3hout a 1200, Sa densité & 0° est de 0,887.
Le métaborate d'éthyle BO*C*H® est un liquide siru-
peux qui ne distille pas sans décomposition. A 200°
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il fournit de l'orthoborate et un borate de formule

B30SC2HS,
ABO2C2H5 = B(OC2HS)3 - BYOSC2HS

Borate de méthyle et d’éthyle, B(OCH?)(OC2H?). —
: Il bout & 100-105°, Sa densité a 00 est de 0,904,

Borates de propyle. — L’orthoborate de propyle
normal B(OCAHT)?, distille & 172-175°. Sa densité
16° est de 0,867. — L’orthoborale d’isopropyle bout
a 1400,

Borate d'isobutyle, B(OC*H?)3. — Il bout a 212°,
Sa densité a 0o est de 0,864,

Borate d'isoamyle, B(OC?H!"). — Il bouta 2540,
Sa densité a 02 est de 0,871.

Borate d’allyle, B(OC'H"?, — Il bout a 177-179°
sous 758 mm. Sa densité a 0° est de 0,942.

Borates des alcools polyatomiques. — Le
glycol, traité par le chlorure de bore, fournit Portho-
borate B(O— CH? — CH20H)?, qui cristallise en
lamelles fusibles & 16107,

La glycévine fournit un orthoborate de formule

0 — CH?
' 1
B-0-CH
|
0O — CH?

masse jaune vilreuse el trés hygroscopique.
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Ethers siliciques

On connait deux séries d’éthers siliciques. Les uns
sont de la forme Si(OR)%, ils peuvent se rattacher a
'hydrate de I'acide orthosilicique Si(OH)', Les autres
sont de la forme SiH(OR)?, et peuvent se rattacher a
Phydrate de I'acide sﬂunformlque SiH(OH)?*, ou acide
silici-orthoformique.

Les éthers orthosiliciques se préparent : <

En faisant réagir le tétrachlorure de silicium sur
les alcools (Friedel et Crafts %),

SiClh 4+ 4ROH = 4HCI - Si(OR)*

Ou bien le fluorure de silicium sur les dérivés sodés
des alcools (Klippert?!),

SiF* 4+ 4RONa — 4NaCl - Si(OR)*

L'iodure de silicium réagit, & 100°, sur les éthers
oxydes pour former des orthosilicates,

Silt 4 4R20 = 4RI 4 Si(OR)+

Les éthers silici-orthoformiques s’obtiennent en
faisant réagir le silicichloroforme sur les alcools
(Friedel et Ladenburg?®), ;

SiHCIY - 3ROH = 3HCI 4 SiH(OR)3

Propriétés. — Les élhers siliciques sont des liquides
qui distillent sans décomposition. Ils sont facilement
décomposés par I’eau. Quand on décompose les éthers
orthosiliciques par une petite quantité d’eau, en
solution dans I'alcool correspondant, il se produit un -

Hydrocarbures, alcools el éthers, 21
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éther disilicique de la forme (RO)*Si — O — Si (OR),

Lorsqu'on fait réagir une quantité croissante de
chlorure de silicium sur les éthers orthosiliciques, a
la température de 1500, on peut réaliser 'une des
trois réactions suivantes :

3 Si(OR)* - SiClt — 4 SiCI(OR)?
3 Si(OR)* 4 3 SiCl* = 6 SiCI2(OR)?
3 Si(OR)* + 9 Si CI* =12 Si CI¥(OR)

Les chlorures ainsi formés réagissent sur les alcools
pour régénérer les éthers orthosiliciques ; ils per-
meltent de préparer des éthers mixtes,

SiCI2OR) 4+ 2 R'OH = 2HCI + Si(OR)2(OR')2

Ces réactions permettent d’obtenir des (:Omposes de
la forme Si(OR)(OR’)(OR”)(OR"), qui présentent
un silicium asymétrique. Ces dérivés n’ont pu étre
dédoublés en composants actifs.

Le chlorure d’aluminium réagit sur les éthers ortho-
siliciques pour donner un dérivé halogéné, un éther
oxyde, de I'alumine et de la silice,

6Si(OR)* - 2 AICI = 6 RCI + 9R20 - ARO? 4- 8i0?

Silicates de méthyle.— L’orthosilicate, Si(OCH?),
est un liquide distillant a 120-1220. Sa densité a 0°
est de 1,0589. Traité par le chlorure de silicium il
fournit : un monochlorure, SiCl(OCH?)*, distillant &
1152 ;un dichlorure, SiC2(OCH?)?, distillant & 98-103°,
et un frichlorure, Si(]lﬂ(OGH“), distillant a 82-860, Le
disilicate hexaméthylique, (CH?0)* Si— O —Si(OCH?)%,
bout & 201-20205,
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Silicates d’éthyle. — L'orthosilicate, Si (OC2H5)4,
est un liquide distillant a 165°. Sa densité a 20° est
de 0,923. Le monochlorure SiCI(OC*H?)* bout a 155-
1570 5 le dichlorure SiCI2(OC2H®)2 bout a 136-138° ; le
trichlorure SiCI3(OC2H®bout a 104°. Le disilicate
hexaéthylique (C2H?)?Si— 0 —Si(OC2H%)3 distille a
235-237°.

L'orthosilicate de méthyle et de triéthyle, SiiOCH?)
(0C2H%?, bout a 155-157°. L'orthosilicate de dimé-
thyle et de diélhyle, Si(OCH?*(OC2H%)?, bout & 143-
1470, L’orthosilicate de lriméthyle et d'éthyle,
Si(OCH?*)*(0C2H%), bout a 133-135¢.

Le silici-orthoformiate d’éthyle, St H(OC2H®), est un
liquide distillant a 134-137°,

Silicates de propyle. — L'orthosilicate de propyle,
Si(OC*H?)*, bout a 225-227°, Sa densité a 18° est de
0,915. Le monochlorure, Si CI(OC*H7)*, bout 4 208-2100.
Le dichlorure, SICR(OC3H™)2, bout a 185-188°. Le disi-
licate hexapropylique, (C*°H70)* Si — Si(OC*H)*, bout &
195° sous 20 mm. ;

Lesilici-orthoformiate de propyle, SIH(OC*H)*, bout
a 191-192o,

Silicates d’isobutyle.—L'orthosilicate d’isobutyle,
Si (OCGHHY)%, bout a 256-260°. Le silici-orthoformiate
’isobutyle, St H(OC* H)?, bout a 240-2420,

Silicates d’'isoamyle. — L'orthosilicale d'tsoa-
myle, Si (OCSHYM)*, bout & 322-325°, Le silici-orthofor-
miate d’isoamyle, St HOC’H!)?, bout & 3020,
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Ethers de l'acide carbonique

On connait deux séries d’éthers correspondant a
I’acide carbonique hypothétique

OH
—10 <0H

des éthers acides O = C(OR)(OH), etdes éthers neulres
0 =C(OR).

On connail en outre des éthers de la forme C(OR)*
qui peuvent étre considérés comme les éthers d'un
hydrate d’acide carbonique G(OH)k.

Préparation des éthers carboniques acides.
— Par action de ['anhydride carbonique liquide sur
les aleools anhydres. — L’anhydride carbonique
liquide se combine aux alcools anhydres, a basse
température, pour donner des éthers carboniques
acides, instables (Hempel et Seidelt),

COH-R—OH = 0=C<h

Les sels des éthers carboniques acides, beaucoup
plus stables que les éthers carboniques acides eux-
mémes, s'obtiennent :

Par action de Uanhydride carbonique sur les
dérivés métalliques des alcools. — Les dérivés sodés
ou potassés des alcools peuvent fixer une molécule
d’anhydride carbonique pour former les sels corres-
pondants des éthers carboniques acides (Dumas et
Peligot %),

R—ONa+C0*=0=C< on
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Les dérivés alcalins des alcools peuvent étre
remplacés par les dérivés magnésiens (Szarvasy !).

Au moyen des éthers carboniques neutres des derivés
sodés des alcools. — Les dérivés sodés des alcools
réagissent, a 120°, sur les éthers carboniques neutres
pour donnerlessels de sodium des éthers carboniques
acides (Geuther 1),

0=C(OR2+R—ONa = 20=C< g

Par électrolyse des sels alcalins d’acides orga-
niques , en solution dans un alcool. — Lorsqu’on élec-
trolyse la solution d’un sel alcalin d’acide organique
dans I'alcool anhydre correspondant, il se forme le
sel alcalin de I’éther carbonique acide (Habermann 1),

2R — CO2Na -+ 2R — CH20H =

20=C <8N_3CH-_R—|—QRH

Préparation des éthers carboniques neutres.
Par action de U'ozxychlorure de carbone sur les alcools
o sur leurs dérivés sodés. — Lorsqu’on fait réagir
I'oxychlorure de carbone (gaz phosgéne) surun alcool,
il se forme d’abord le chlorure d'un éther carbo-
nique acide, lequel est aussi connu sous le nom
d’éther chloroformique,

0=CCR +R—OH=HCI4+0=C < O
Oxychlorare de carbone Ether chloroformique

Les éthers chloroformiques peuvent réagir sur une
seconde molécule d’alcool pour donner des éthers
carboniques neutres, symétriques ou dissymétriques,
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suivant que 'on emploie le méme alcool ou un alcool
différent dans chacune des phases de cette réaction,

OR

0=C< g +R—OH=HCI4-0=C(OR)?
Etherchloroformique Ether carbonique
neutre symétrijque

A ORE e e i SR AOR
O.F(J<Gi +R —OH=HClI4+0=C< OR’
Ether chloroformigue Ether carbonigue

ueutre dissymélrique

Lorsque I'alcool R'OH posséde un poids moléculaire
notablement supérieur a celui de Talcool R — OH,
il faut avoir soin d’effectuer laréaction a température
aussi peu élevée que possible, sans quoi I'alcool
R’ — OH peut réagir sur I’éther mixte O = C(OR)(OR’)
pour le transformer en éther symétrique O =C(OR')%.
C’est ainsi que lorsqu’on fait réagir I'alcool butylique
sur le chloroformiate d’éthyle, le carbonated’éthyle et
de butyle obtenu est mélangé de carbonate neutre de
butyle, par suite de la juxtaposition de la réaction
secondaire (II) & la réaction principale (I) (Reese 1),

B] & ]
@M 0=c <?‘f L cmeon =
Chloroformiate d'éthyle
S O
Carbonale d'éthyle
et de butyle
, 0G5 ; 9rTE
()  0=C< G + C*HIOH = CHOH +
Carbonale d’éthyle
el de botyle
0 = C(OCHHY
Carbonate
neutre de bulyle
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Par action des iodures alcooliques sur le carbonate
d'argent. — Les iodures alcooliques, dissous dans
I'alcool correspondant, réagissent en tube scellé sur
le carbonate neutre d’argent pour donner des éthers
carboniques neutres (Clermont 1),

0 = G(0Ag)2+ 2RI =2Agl + 0 = C(OR)?

Au moyen du chlorure de cyanogéne el des alcools.
— La réaction du chlorure de cyanogéne sur les alcools
fournit des éthers carboniques neutres, de 'ammo-
niaque et des dérivéshalogénés des carbures (Wiirtz$),

3R — OH + CNCl = RCl + NH3 4+ 0—C(OR)?

Le bromure de cyanogéne ne donne pas d’éthers
carboniques (Miilder!).

Au moyen des éthers oxaliques. — La réaction du
sodium, ou des éthylates de sodium ou de potassium
sur les éthers oxaliques fournit des éthers carboniques
neutres (Ettling 1),

COR — CO?R = CO 4 0 = COR)?
Ether oxalique Ether carbonique

Le rendement est plus élevé lorsqu’on emploie I'éthy-
late alcalin sec au lieu de sa solution alcoolique. L'éthy-
late de potassium se montre plus actif que I'éthylate
de sodium; une molécule d’éthylate de sodium peut
transformer 4 moléculesd’éther oxalique, tandis qu’une
molécule d'éthylate de potassium peut en transfor-
mer 6.

Au moyen des carbonates acides. — Les sels alca-
lins des carbonates acides, chauffés avec une solution
aqueuse du sel alcalin de I'éther sulfurique acide cor-
respondant, régénérent les carbonates neutres,
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OR , _OR s
0=C< gy + 502 < gy = SOMKE + 0 = C (OR?

Au moyen des éthers orthoformiques. — Les
éthers orthoformiques, traités, a froid, par le brome,
fournissent des éthers carboniques neutres ; il se forme
en méme temps I'éther formique Ialcool et le dérivé
halogéné correspondant a IPéther (Ladenburg et
W'lchelhaus 1,

2 CH(OR)* 4 Br2=2 RBr 4+ ROH -+ HCO2R + 0 = (OR)?

Préparation des éthers orthocarboniques.
Auw moyen du trichloronitrométhane. — On ne
connait encore qu'un seul procédé de préparation des
éthers orthocarboniques. 1l consiste a faire réagir les
alcoolates alcalins sur le trlchlort)nltromethane ou
chloropicrine (Basset!),

CCISNO? 4 4 R — ONa =3 NaCl 4+ NO2Na - G (OR }

Trichloronitrométhane Ether orthocarbonique

Propriétés. — Les éthers carboniques acides sont
peu stables ; lorsqu'ils sont a I'état libre, ils ne peuvent
exister qu’a basse température.

Les éthers carboniques neutres sont facilement sa-
ponifiés par les alcalis et par les hydracides concen-
Lrés.

Ces derniers réagissent sur le penlachloru:e de
phosphore pour donner des éthers chloroformiques,

0= G (OR}24-PCls=POCH4+-RCI+ 0= C < O

Lorsque P'éther carbonique est dissymétrique le

]
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radical le plus riche en carbone est celui qui resle a
Pétat d’éther carbonique.

Ainsi la réaction du pentachlorure de phosphore
sur le carbonate double d’éthyle et d’amyle fournit dua
chloroformiate d’amyle et du chlorure d’éthyle,

OC2H5 OCSHU
0=C< pyu+HPCP=POCE4+CHICI+0=C< o
Carbonate d'éthyle Chlorure Chloroformiate
et d’amyle d’éthyle d’amyle

I’ammoniaque réagil sur les éthers carboniques
neutres pour donner, suivant la température, des
uréthanes ou de l'urée. Lorsqu'on dissout un éther
carbonique neutre dans une solution aqueuse d’am-
moniaque concentrée, il se forme un éther carbamique
ou uréthane,

0=C(0 )+NH*—B—OH+D—L<

Uréthane

OR
NH2

A une température plus élevée (180°), 'ammoniaque
réagit sur le second groupement éther pour furmer de
l'urée,

NH2

-0=— C<NH.,+NHJ—B OH+0=C < \ip
Uréde
Les éthers orthocarboniques, traités par I'ammo-
niaque, fqurnisseu[ de laguanidine,
G (OR)S 4+ 3 NH3 = 4ROH + NH = C <\ 113

Ether orlhocarbonique Guanidine

Carbonates de méthyle. — Le carbonale acide
de méthyle, O = C(OCH?) (OH), forme vers — 70 une
Hydrocarbures, alcools et éthers, 21.
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masse vitreuse qui fond de — 60 & — 57°. Le sel de
potassium, O = C (OCH?) (OK), cristallise en aiguilles.
Le carbonate neuwtre de méthyle, O =C (OCH?)?,
fond a 0°5. 1l bout & 89°7. Sa densité & 220 est de
1,069.
L’orthocarbonate de méthyle C (OCH?)*, n’existe pas.

Carbonates d’éthyle. — Le carbonate acide
d’éthyle, O = C (OC?H%) (OH), obtenu en faisant réagir
le gaz carbonique liquide sur I'alcool éthylique abso-
lu, 4 — 70°, forme une masse vitreuse fusible e
—61°a— 570, Son seldepotassivm,0—=C (0C2H%) (0K),
cristallise en lamelles.

Le carbonale neulre d'éthyle, O=C (OC2H??, se
prépare au moyen de Ialcool absolu et du gaz phos-
geéne. On sature l'alcool absolu de gaz phosgéne, et
on chauffe la solution a 100° en autoclave ou en tube
scellé. On lave & l'eau, on décante la couche de car-
bonate d’éthyle qui se rassemble a la partie supérieure,
on seche et on distille.

On T'obtenait anciennement au moyen de I'oxalate
d’éthyle. A cet effet on ajoute du sodium, par petites
portions, a l'oxalate d’éthyle chauffé & 1300, jusqu’a
ce quil ne se dégage plus d’oxyde de carbone.

Le carbonate neutre d’éthyle est un liquide d’odeur
éthérée. Il bout a 125°8. Sa densité a 200 est de 0,972.

Abandonné avec son volume d’ammoniaque, dans
un flacon bouché, jusqu'a disparition complete, il
fournit du carbamate d'éthyle ou éthyluréthane,

0 = G (OC)? + NHI = GHOH 40 = C < O

Ethyluréthane
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L’éthyluréthane, ou wréthane ordinaire, est une
substance fusible & 49-50°, et distille & 180, On l’em-
ploie comme hypnotique.

L’orthocarbonate d'éthyle, C(OCZH®), se prépare
ainsi: on dissout 40 grammes de chloropicrine dans
300 grammes d’alcool absolu et on ajoute par petites
portions 24 grammes de sodium. On distille 'alcool,
on reprend par I'eau, on décante la couche éthérée
qui surnage, on séche et on rectifie.

(Cest un liquide d’odeur aromatique qui distille &
158-159°, a la pression ordinaire, 68° sous 28 mm.
Sa densité & 1895 est de 0,9197. Chauffé avec ’ammo-
niaque il fournit de la guanidine (voyez plus haut).

Le carbonate de méthyle et d'éthyle, O = C(OCH?)
(OCG2H?), fond & — 14°5. Il bouta 109°,2. Sa densité a
270 estde1,002.

Carbonates de propyle. — Le carbonate acide de
propyle, O = C(OC3HT)(OH), fond & — 50°. Le carbo-
nate newtre de propyle, O = C(OC3H")2, bout a 168°2.
Sa densité a 220 est de 0,968. — L’orthocarbonale
de propyle, C(OC3H™)*, bout a 224°2. Sa densité a 8°
est de 0,911,

Le carbonale de methyle et de propyle, O = C(OCH?)
(OC*H7), bout a 130°8. Sa densité a 27° est de 0,978.

Le carbonate'd élhyle el de propyle, O = C(OC2H5)
(OC3HT), bout & 14506, Sa densitéa 200 est de 0,9516.

Carbonates de butyle. — Le carbonale acide
de butyle tertiaive, O = C[O — C(CH?)?](OH), fond de
— 154 —10°. Le carbonate neutre de butyle normal,
0 = (C(0—CH2— CH2— CH? — CH?), bout a 207°
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sous 740 mm. Sa densité & 0° est de 0,9407. Le
carbonate neutre d’isobutyle, O = C[O — CH?— CH —
(CH3)?13, bout a 190°. Sa densité a 15° est de 0,919.
L'orthocarbonate d’isobutyle, C(OCHI®)*, bout & 244°9.
Sa densité a 8 est de 0,900.

Le carbonate de méthyle et d’isobutyle, O=C(OCH?)
(OC*H?), bout & 143°6. Sa densité a 27° est de 0,931.

Le carbonate d’élhyle el d’isobutyle, O= C(OC2H5)
(OC*H?;, bout a 160°1. Sa densité a 27° est de 0,931.

Carbonates d’isoamyle. — Le carbonate acide
d’'isoamyle, 0= C(OC*H")(OH), fond a—60°. Le carbo-
nate neutre d'isoamyle, 0= C(OCH")?, bout a 228°7,
Sa densité & 15° est de 0,912.

Le carbonate double d'ethyle et d'isoamyle,
0=C(OC2H3)(0OC’H"), bout 4 18203, Sa densité a 27° est
- de 0,924,

Carbonate d’éthylémne, CH2 — CH2. — Le
b—co— b
carbonate d’éthyléne résulte de 'action de I'oxychlo-
rure de carbone sur le glycol.
1l cristallise en aiguilles fusibles a 38°5-39¢ et dis-
tillea 2380 sous 759 mm., & 1529 sous 30 mm.
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SIXIEME PARTIE

DERIVES ORGANIQUES DU SOUFRE, DU SELENIUM
ET DU TELLURE

MERCAPTANS
Thiols

Les mercaptans ne différent des alcools que par la
- susbtitution du soufre a 'oxygéne. Ils sont de laforme
générale R — SH.

Lanmomenclature actuelle les nomme comme les
alcools, en remplacant la terminaison o/ par la termi-
naison thiol,

CH?—CH2—SH - CH$ — CH2—CHSH — CH?

Ethanethiol Butanethiol — 2

Le nom de mercaptan est dd a la propriété que
possédent ces composés de s’unir au mercure.

Etats naturels. — Les mercaptans se forment
dans la fermentation putride des matiéres albumi-
noides. Ils se rencontrent parmi les produits de la
digestion intestinale chez les carnivores. Clest le
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méthylmercaptan quicommunique cette odeur particu-
liere a I'arine de Thomme qui a mangé des asperges.

Préparation. — Aumoyen des sulfhydrales alcalins
et des deérivés halogénés des carbures. — Les dérivés
halogénés des carbures, en solution alcoolique, chaunffés
a I'ébullition avec le sulfhydrate de potassium fournis-
sent des mercaptans (Klason!). La réaction est plus
facile avec les dérivés iodés qu'avec les autres dérivés,

RI -+ KSH = KI 4+ R —SH
lodure aleooliqua Mercaplan

On pourrait aussi penser  transformer les dérivés
halogénés en mercaptans par intermédiaire des déri-
vés organo-magnésiens, ainsi qu’il a été fait pour
obtenirles thiophénols (Taboury!). Les dérivés organo-
magnésiens peuvent en effet fixer le soufre pour
former des composés de la forme R —S —Mg—1,
qui, traités par les acides dilués, sont décomposés
suivant I'équation :

R — S —Mgl 4 HI=Mgl2+R—SH

Au moyen des éthers sulfuriques et des sulfhydrates
alcalins. — Les éthers sulfuriques peuvent remplacer
les dérivés halogénés des carbures pour la prépara-
tion des mercaptans ; on emploie les éthers sulfuriques

neutres ou les sels alcalins des éthers sulfuriques
acides,

SO2(OR)? 4-2KSH = SO'K2 + 2R — SH
SO2(0R)(OK) 4+ KSH = SO'K2 + R — SH

Au moyen des hyposulfites doubles d’alcoyle et de
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sodium. — Les hyposulfites doubles d’alcoyle et de
sodium, sont décomposés par les acides dilués avec
formation de mercaptan,

S02(ONa)(SR)--H20 4 Ac=
SO2(ONa)(OH) + R — SH + Ac

Cette réaction est précieuse lorsqu’on veut faire
agir les mercaplans sur une autre subslance, sans
avoir & redouter 'odeur désagréable de ces composés.
Elle a été utilisée par Bayer?, pour la préparation du
sulfonal.

Par action du sulfure de phosphore sur les alcools.
— La réaction du pentasulfure de phosphore sur les
alcools fournitdes mercaptans et de 'anhydride phos-

phorigque (Kékulé?),
5R— OH + PS5 = P205 -5 R — SH

Par réduction des chlorures d’acides sulfoniques.
— La réduction des chlorures d’acides sulfoniques
par le zinc et 'acide chlorhydrique, a froid, fournit
des mercaptans (Vogt!),

R — SO2CI 4 3H2 = 2H20 + HCI + R— SH

Ces deux derniers procédés constlituent plutit
des modes de formation que des modes de pré-
paration,

Propriétés. — Les mercaptans sont des liquides
incolores, peu solubles dans I'eau. Leur point d’ébul-
lition est inférieur & celui de I'alcool correspondant.
Ils sont doués d’une odeur repoussante qui rappelle
I'odeur de I'ail.
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Ils précipitent un grand nombre de sels métalliques
pour donner des composés de la forme R —SM ou
(R—S)2M; ces substances ne rappellent pas la couleur
des sulfures correspondants.

Les dérivés alcalins sont utilisés pour la prépara-
tion des sulfures organiques (voyez plus loin).
Chauffésavec le chloroforme, ils fournissent des ortho-
thioformiates (1). (Gabriel!),

3R — SK - CHCP = 3 KCI 4+ CH(SR)*
Orthothioformiate

I’oxydation des mercaptans donne des acides
sulfoniques,

R — SH+03 = R — SOH
Acide sulfonique

Les mercaptans, traités par le chlorure de sulfuryle,

sont transformés en disulfures (Courant et Richter!),
R — SH -+ SO2CI2 = 2 HCl + R2S?
Disulfure

La condensation des marcaptans avec les aldéhydes
et avec les acélones fournit des acelals sulfurés. Ceux
qui sont formés avec les aldéhydes ont regu le nom
de mercaptals, !

R—CHO + 2R’ — SH = H20 4+ R — CH(SR')?
Mercaptal

Ceux quisont obtenus avec les acétones ont regu le
nom de mercaplols,

R—CO — R+ 2 R'SH = H20 4 R?=((SR)?

Mercaptol

(1) L'orthothioformiate obtenu est mélangé de I'éther du méthy-
léne-glycolmercaptan, CH*(SR)* et de sulfure R*S.
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Ethanethiol

Ethylmercaptan
(2H3— SH

Pour le préparer on porte a Iébullition le sulfate
d’éthyle avec une solution aqueuse de sulfhydrate de
potassiumen exceés. L’éthylmercaptan distille, mélangé
d’eau. On le séche et on le rectifie apreés 'avoir dé-
barrassé de I'hydrogéne sulfuré au moyen de Poxyde
de mercure (Klason!).

L’éthylmercaptan est un liquide distillant a 36°2.
Il est peu soluble dans I'eau, avec laquelle il forme un
hydrate C2H3SH - 18H?0.

Il sert a la préparation des sulfonals. Dans ce cas
on le prépare en présence de I'aldéhyde ou de I'acé-
tone sur lequel il doit réagir. Il suffit d’aciduler une
solution aqueuse d’aldéhyde ou d’acétone, additionnée
d’hyposulfite double d’éthyle et de sodium. Il se
forme ainsi de I'éthylmercaptan qui, a I’état naissant,
se condense avec l'aldéhyde ou avec I’acétone pour
donner un mercaptal ou un mercaptol. Nous avons
dit plus haut que l'oxydation de ces derniers par le
permanganate de potassium donne les sulfones
correspondantes.

Lorsqu’on condense I’éthylmercaptan avec l'acé-
tone ordinaire, ces réactions conduisent au sulfonal
ordinaire:

(CH3)2— C — (SOC2H5)2

qui se présente en prismes incolores fusibles a 125-
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1260, et distille en se décomposant légérement vers
300°. I se dissout dans 500 parties d'eau froide et
dans 15 parties d’eau bouillante.

Le trional,(CH?)(C2H%) = C= (SO*C2H5p, fusible &
760, et le télronal (C2H5)* = C = (SO2C2H5)2, peuvent
s’obtenir d’'une maniére analogue, en remplacant I'acé-
tone ordinaire par laméthyléthylcétoneet parla diéthyl-
cétone. Il est plus économique, pour le premier de
ces composés, de condenser tout d’abord I'éthylmer-
captan avec P'aldéhyde acétique, et de traiter ensuite
la sulfone correspondant au mercaptal formé, CH3 —
CH = (SO2C2H%)%, par I'iodure d’éthyle en présence de
la soude.

Les sulfonals sont des hypnotiques d'un usage
assez répandu. Ils paraissent d’autant plus actifs
quils renferment plus de groupements éthyles G217,
Les disulfones du méme genre qui ne renferment pas
de groupe éthyle ne sont pas hypnotiques.

Propanethiols, propylmercaptans. — Le propyl-
mercaplan normal, CH3 — CH? — CH2SH, bout & 67-
(8. L’isopropylmercaptan, (CH%?* CHSH, bout &
57-600. ;

Butanethiols, butylmercaplans. — Le bulylmer-
caplan normal, CH* — CH?* — CH2 — CHZ2SH, bout a
97-98¢. Lisobutylmercaptan, (CH3 2 = CH — CH2SH,
bout a 88°. Le butanethiol — 2, CH® — CH2
— CHSH — CH3, bout a 84-850. — Le méthyle — 2 —
propanethiol — 2, (CH3)3 CSH, bout a 65-67°.

Pentanethiol, isoamylmercaptan, CSHUSH. — 11
bout & 120°,1.
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Hexanethiol, hexylmercaptan, CSHSH. — 11 bout
a 145-1480,

Heptanethiol, heptylmercaplan, C’TH®SH. — 1l
bout a 174-175°.

Hexadécanethiol, célylmercaptan, CSHBSH.—11
forme des cristaux fusibles a 50°5. — Le myricyl-
mercaptan, CYH®'SH, est  une poudre amorphe
fusible a 94°5.

Propénethiol, allylmercaptan, CH2=CH—CH2SH.
— Il bout a 90°.

Polymercaptans

Les polymercaptans sont aux alcools polyato-
miques ce que les mercaptans sont aux alcools.

Ils se préparent par les mémes réactions que les
mercaplans. Le procédé le plus simple consiste a
traiter par le sulfhydrate de potassium des dérivés
polyhalogénés dont les atomes d’halogéne sont fixés
sur des carbones différents,

Lorsqu’on traite leschlorhydrines des alcools polya-
tomiques par le sulfhydrate de potassium on obtient
des composés mixtes qui sont a la fois alcool et mer-
captan. C'est ainsi que la monochlorhydrine de la
glycérine fournit le propanediol — 1. 2 — thiol — 3,

CH20H — CHOH — CH2Cl 4 KSH = '
Monochlorhydrine
KCl+-CH20H — CHOH — CH2SH

Propanediol — 1.2 — thiol — 3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MERCAPTANS 381

Les propriétés des polymercaptans sont analogues
a celles des mercaptans. Il forment des dérivés métal-
liques, donnent par oxydation des acides poly-
sulfoniques, etc.

Méthanedithiol, dithiométhyléneglycol, CH2(SH)2.
— Il n’est pas connu a ’état libre. Son éther éthy-
lique, CH* (SC2ZH®)?, se prépare ¢n condensant I'éthyl-
mercaptan avec laldéhyde formique en présence
d'acide chlorhydrique (Bayer *). C'est un liquide dis-
tillant & 184°.

Ethanedithiol — 1. 2, élhylénemercaplan, CH2SH
— CH?*SH. — Il se prépare en- trailant le bromure
d’éthyléne par le sulfhydrate de potassium, en solu-
tion alcoolique (Lowig et Weidmannt).

(est un liquide distillant & 146°. Sa densité a 23°5
est de 1,123. Son éther diéthylique, C2H* (SC2H®)?, bout
a 210- 213“, il fournit par oxydation le'thr;feued:e-
thylsulfone, C2H* (SO2C2H®), qui fond & 136°5.

Ethanol — 1 — thiol — 2, thioéthyléneglyeol,
CH20H — CH2*SH.— Il se prépare en faisant réagir le
sulfhydrate de potassium sur la monochlorhydrine
du glycol.

C’est un liquide peu soluble dans I'eau qui ne dis-
tille pas sans décomposition & la pression ordinaire.
Son éther monoéthylique, CH2OH — CH?S C2HY, bout a
184°,

Propanedithiol — 4. 3, triméthylénemercaptan,
CH2SH — CH? — CH2SH. — Il s’obtient par action
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du sulfhydrate de potassium sur le dibromo — 1.3 —
propane.

(Pest un liquide distillant & 169-1700, volatil avec
la vapeur d’eau.

Propanedithiol — 1. 2, propylénemercaplan,
CH? — CHSH — CH?SH. — Il bout a 1520,

Propanediol — 1. 2 — thiol — 3, CH20H —
CHOH — CH?*SH. — Ce composé résulte de I'action
du sulfhydrate de potassium sur la monochlorhy-
drine de la glycérine.

(Pest un liquide visqueux, peu soluble dans Ieau.
Sa densité a 1404 est de 1,295. Il se décompose a
250 en dégageant de I’hydrogéne sulfuré et avec
formation probable du composé CEH1203S.

Propancl — 2 —dithiol —1.3,CH*SH — CHOH
— CH?SH. — Il s’obtient comme le précédent, en
remplacant la monochlorhydrine de la glycérine par
la dichlorhydrine symétrique.

(Pest un liquide visqueux, peu soluble dansI'eau.
Sa densité a4 149% est de 1, 342. .

Propanetrithiol—1.2.3, thioglycérine, CHXSH—
CHSH — CH*SH. — Ce composé a été préparé en
faisant réagir le sulfhydrate de potassium sur le tri-
chloro — 1. 2, 3 — propane.

(Vest un liquide Sa densité a 14°4 est de 1,391. Il

se décompose a 1400 en h\ drogéne sulfuré et en dithio-
glycide CIHSS2,
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SULFURES D'ALCOYLES

Les sulfures d’alcoyles sont aux mercaptans ce que
les éthers oxydes sont aux alcools.

On les nomme en faisant suivre le mot sulfure des
radicaux alcooliques fixés sur le soufre,

C2HS — S — C2H5 CH3 — S — C2H5
Sulfure d'éthyle Sulfure de méthyle et d’élhyle

ou bien d’aprés la nomenclature actuelle, de méme
facon que les éthersoxydes en remplacant le motoxy
par le mot thio,

C2H? — S — C2HP CH3 — S — (2H®

Ethane — thio — éthane Méthane -— thio — éthane
Préparation. — Au moyen des iodures alcoo-
liques el des sulfures. — la réaction des iodures

alcooliques sur les sulfures alcalins, en solution
alcoolique, fournitdes sulfures organiques (Regnault!),
9RI 4 K25 — 2KI -+ R2S
Sulfure
Lorsqu’on remplace le monosulfure par un poly-
sulfure alcalin, on obtient un polysulfure organique,
2RI K2S5"—2KI 4 R25"
Polysulfure,
On connait des disulfures, des trisulfureset des
tétrasulfures (n=2, 3 et 4). Les iodures alcooliques

peuvent étre remplacés par le sulfate correspondant,
ou par le sel alcalin du sulfate acide correspondant,
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SO%OR)2 K35 = SO'K24 RS
2802 OK)(OR) + K28 = 2S0'K2 + R2S

Au moyen des mercapans et des éthers sulfuriques.
— La distillation d’une solution alcaline de mercaptan
avec le sel alcalin d’un éther sulfurique acide fournit
des sulfures organiques (Claesson?),

R — SH + KOH = R —SK + H20
R — SK + SO2(OR)(OK) = SO'K2- R2S

Les disulfures se forment en outre par I'action de
I'iode sur les dérivés alcalins des mercaptans,

2R — SNa - 21 =2Nal - R2S?2

Nous avons vu (propriétés des mercaptans) que
Paction du chlorure de sulfuryle sur les mercaptans
fournit aussi des disulfures. '

Propriétés. — Les sulfures organiques sont des
liquides, volatils 4 une température plus élevée que
les éthers oxydes correspondants. Lorsqu’ils ne sont
pas trés purs ils sont douésd’une odeur désagréable.
On peut leur faire perdre leur odeur en les chauffant
a 3000 avec la poudre de cuivre (Finck!).

Ce sont des corps neutres qui donnent facilement
des composés d’addition.

Ils fixent directement le brome de I’iode pour
donnerdes bromures et des iodures de dialcoylsulfine,

R2=S| B = R:=S = B2

Bromure de dialcuylszﬁﬁne

Le soufre passe de I'élat divalent a I'élal tétravalent,
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Les iodures alcooliques sont aussi fixés par les
sulfures organiques pour former des iodures de trial-
coylsulfines,

R2=S+RI = RI=S—_1I
lodure de
trialcoylsulfine

Les dialcoylsulfines et les trialcolysulfines, traitées
par l'oxyde d'argent humide fournissent des oxydes de

* sulfines ou sulfinones et des hydrates de trialcoyl-
sulfines,

R2=8—=Br? 4 2AgOH =2AgBr+ H20 + R2=S—0

Bromure de dial- Sulfinone
coylsalfine .
RI=S — I+ AgOH = Agl + R3 =S OH
lodure de Hydrate
trialcoylsulfine de trialcoylsulline

La réduction des sulfures organiques par I'acide
iodhydrique fournit un mélange de mercaptan et
d'iodure de trialcoylsulfine, par suite de la fixation
de I'iodure d’alcoyle formé sur le sulfure,

RS+ HI=R—SH--RI
RS+ RI=R3=S—I
L'ozydalion des sulfures organiques par I'acide azo-

tique peut donner, suivant la concentration de cet
acide, des sulfinones ou des sulfones,

R3S +0=R— SO—R

Sulfinone

RS 4+ 02=R —8S0?—R

Sulfone

Les sulfures organiques peuvent former des com-
Hydrocarbures, alcools et éthers. 22
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posés d’addition avec les sels métalliques, le chlorure
de mercure, le chlorure de zine, ete., :
] ]

R2S 4 HgCl2 = R2S, HgCI2

Sulfure de méthyle
Me thune-mfﬂ-méthdne
(CH32S

Ce sulfure a été rencontré, en méme temps qu’'un
certain nombre de sulfures homologues, dans les pé-
troles américains de 1'Ohio. Il se prépare au moyen
du sulfure de potassium ou de sodium et de liodure
ou du sulfate de méthyle.

(Pest un liquide distillant a 37°5-38°. Sa densité a
09 est de 0,870.

Le disulfure de méthyle, (CH?**S2, bouta 116-118¢.
Sa densité a 0° est de 1,0635.

Le trisulfure de méthyle, (CH3)?S3, bout & 170° en
se décomposant partiellement a 60° dans le vide. Sa
densité a (1 est de 1,216.

Sulfure d’éthyle

Ethane-thio-éthane
(C2H32S
Pour le préparer on porte a Pébullition le sul-
fate d’éthyle avec une solution aqueuse de sulfure de

potassium en léger excés. Il distille du sulfure d’éthyle
humide. On le débarrasse de I'hydrogéne sulfuré
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qu’il renferme par contact avec 'oxyde de mercure ;
celui-ci retient en méme temps le mercaptan qui peut
s’y trouver mélangé. On séche et on rectifie.

C'est un liquide distillant & 92-93° sous 754 mm.
Sa densité a 20° est de 0,8367.

Le disulfure d’éthyle, (C2H?S%, bout a 152°8-153°4
sous 730 mm, Sa densité a 20° est de 0,992.

Le tétrasulfure d'éthyle,(C?H??S*, est une huile qui
se décompose par distillation en trisulfure et soufre.

Sulfure de méthyle et d’élhyle, CH3 — S — C2H5, —
1l bout & 63-66°, Sa densité a 20vestde 0,837.

Sulfures de propyle. — Le sulfure de propyle
normalou propane-thio-propane, (CH3—CH2— CH?*)*S,
bout a 14105-142°, sous 772 mm. Sa densité a 17° est
de 0,814. Le sulfured’isopropyle, [ (CH??= CH|S, boul
a 12005 sous 763 mm. ' :

Sulfures de butyle. — Le sulfure de butyle nor-
mal ou  butane-thio-bulane, (CHE ==ICHY = CH =
(‘Hﬂ)"S bout 4182°, Sa densité a4 0° est de 0,8523.

Le sulfure d’isobutyle, [(CH?)? = CH — (,Hi]*’S bout
a172-173° sous 747 mm, Sa densité a 100 est de 0,836.

Sulfure d’isoamyle, (C°H")*S. — Il bouta 209 211
Sa densité 4 20° est de 0,8431.
Le disulfure d’isoamyle, (CPHY)2S?, bouta 250,

Sulfure d’hexyle, (C°H'Y)*S. — Il distille a 230°.
Sulfure d’heptyle, (C7H'Y*S. — Il bout a 298°.
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Sulfure de cétyle, (C'°H%)*S, — Il cristallise en
lamelles fusibles a 57°5.

Sulfure de vinyle, éthéne-thio-éthéne, (CH? —
CH)?S. — Ce sulfure a été rencontré dans une variété
d’ail, Pallium wrsinium, ou il accompagne le sulfure
dallyle. Il bouta 101°.

Sulfure d’allyle, propéne-thio-propéne, (CH2=
CH— CH2)?S. — Il se trouve dans l'ail (allium sali-
vum) d’ot on peut P'extraire par entrainement i la
vapeur d’eau.

On le prépare synthétiquement par ébullition d’une
solution alcoolique d’iodure d’allyle avec le sulfure de
potaqsmm,

2CH2 = CH — CH2[ + K2S = 2KI 4 (CH2 = CH — CH2)*S

(Vest un liquidedistillant & 140°.

Sulfure d’éthylémne, C2H'S. — Lorsqu'on fait
réagir le sulfure de potassium sur une solution alcoo-
lique de bromure d’éthyléne on obtient a la fois du
sulfure d'éthyléne,

CH2 — CH2
A
S
composé fusible & 1480, et du disulfure de diéthyléne,
CH2 —S — CH?
[,
—S—CH?
composé fusible a 111-112¢,
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Sulfure de triméthyléne, CH2—CH2—CH?2

fops )

Il fond a 750.

DERIVES ORGANIQUES DU SELENIUM ET DU TELLURE

Le sélénium peut donner naissance & des composés
qui sont analogues aux mercaplans et aux sulfures
organiques. Ces composés sont de la forme:

R—SeH et (R)*Se

Les premiers peuvent étre nommés séléniols ; les
seconds sont des séléniures. On connait aussi des
diséléniures (R)*Se?,

Le tellure fournit des fellurures (R)*Te. On ne
connait pas de dérivés du tellure dela forme R —
TeH. '

Les modes de préparation et les propriétés de ces
substances sont analogues a ceux des dérivés corres-
pondants du soufre.

Mais, tandis que les produits d’oxydation des déri-
vés sulfurés sont neutres les oxydes dérivés du sélé-
nium et du tellure possédent des propriétes basiques
qui les rapprochent des dérivés organo-métalliques.

Dérivés du sélénium

lls se préparent en faisant réagir le séléniure acide
de potassium ou le séléniure neutre sur les sels de
potassium des éthers sulfuriques acides (Jackson!),
Hydrocarbures, alcools et éthers, 28
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-+ SeHK +4 SO2OK)(OR) = SUK2 4 R — SeH

Seléninre Séléniol
acide de polassinm

SeK2 + 2S02(0K)(OR) = 2S08K2 4 (R)2Se
Séléniure Séléninra
neutre de polassium
Le diséléniure de potassinm Se?k?, donnerait nais-
sance & un diséléniure organique Se?(R)2.

- Les séléniols et les séléniures sont desliquides inso-
lubles dans I'eau. Les premiers termes peuvent élre
distillés sansdécomposition, L’odeur des séléniols n’est
pas désagréable comme I'odeur des mercaptans.

L’oxydation des séléniures fournit des oxydes, de la
forme (R)*SeO, qui forment avec Pacide azotique des
sels (R)*Se0, NO3SH, et qui, °traités par les hydracides
donnent des chlorures, bromures et iodures (R)?Se
CI2, Br? ou I2.

L’oxydation des diséléniures conduit aux acides
séléniques R — SeO?H.

Séléniure de méthyle, (CH’Se. — (’est un
liquide d’odeur désagréable qui bout & 582,

Le diséléniure de mdthyle, (CH3)2Se?, est un liquide
insoluble dans l'eau,

Ethane-séléniol, (2H3SeH. — On l'obtient en dis-
tillant une solution aqueunse de sulfovinate de potas-
sium additionnée de séléniurc acide de potassium,

(Zest un liquide plus dense que 'eau, d’odeur non
flLS‘l"I éable. 1l distille vers 1000. 11 réagit sur loxyde
de mercure pour donner un sel, de méme que les
mercaptans.
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Séléniure d’éthyle (C2H#)>Se. — C’est un liquide
distillant a 108°. Il fixe une molécule d’iodure d’éthyle
pour former Viodure de triéthylsélénine, (C2H®)? Sel.

Le diséléniure d’éthyle, (C*H532Se2, est un liquide
jaune rougedtre qui bout & 186°.

Diséléniure d’éthyléne, [C2H'Se22, — 1l forme unc
poudre amorphe fusible a 13005,

Dérivés du tellure

Les tellurures organiques se préparent par double
décomposition entre le tellurure de potassium et les
sels de potassium des éthers sulfuriques acides,

TeK2- 2 S02 (OR) (OK) = Te (R)? 1 2 SO'K2
Tollurure de potassium Tellurure

Le tellure peut fixer directement les iodures alcoo-
liques pour donner des iodures (B)‘Tel* (Demargay 1)

Les tellurares sont des ligquides jaunes, a peine so-
lubles dans I'eau, qui peuvent étre distillés sans dé-
composition. Ils se comportent comme les séléniures
vis & vis des agents oxydants.

Tellurure de méthyle (CH?)*Te. — C’est une huile
jaune clair distillant a 820,

Tellurure d’éthyle (C2H5?Te. — Il forme un li-
quide jaune rouge qui bout a 137-138°. Il s’oxyde au
contact de I’air, plus rapidement sous I'influence de
I'acide nitrique, pour donuer l'oxyde (CZH?TeO,
lequel se combine aux acides.

Tellurure d’isoamyle (C5H!1)2Te, — Il bouta 198°,
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TABLE ALPHABETIQUE DES MATIERES

Acélyléne, 80.

Acide glycérophosphorique, 353.

— sulfovinique, 339.
Adonite, 263.
Aleools, 148.
— acétyléniques, 220
— allylique, 21%.
— amylique, 203.
— butyliques. 201.
— caprylique, 207.
— cérylique, 208.
— cétylique, 208.
— ethyléniques, 209.
— elhylique, 195.
— géranylique, 247.
— mélissique, 209,
— méthylique, 191.
—- ordinaire, 195.

— polyatomiques, 221,
-— propargylique, 221.

— propylique, 200.
— vinylique, 213.
Alléne, 93.
Allylene, 87.
Amylénes, 66.
Arabites, 263.
Azotate d’éthyle, 330.
— de méthyle. 330.
Azotite d’amyle, 327.
— d’éthyle, 326.
— d'amyle, 326.

Bromoforme, 132,
Bromure d'allyle, 144,

Bromure d'éthyle, 116.
— d’éthyléne, 117.
— d’éthylidéne, 123.
— de méthyle, 113.
— de méthyléne, 122,

Butanes, 35.

Buténes, 64.

Butines, 88.

Butylénes, 64,

Carbonates déthyle, 370.
Chloroforme, 128.
Chlorure d’allyle, 144.
- — d'éthyle 113.
— d’éthyléne, 116.
— d’éthylidéne, 123,
— de méthyle, 112
— de méthyléne, 122,
Citronellol, 216,
Coriandrol, 219.

Dérives dihalogénés, 120.
— halogénés, 101,

— — acélyléniques 145
= — éthyléniques, 138.

— monohalogénés, 104
— tétrahalogénés, 137,
— trihalogénés, 126.

Dérives organiques du sélénium,

389.

Dérivés organiques du tellure,”

301.
Diacétyléne, 98.
Diols, 222.

Hydrocarbures, alcools et éthers. - 23,
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Dipropargyle, 98.
Dulcite, 318.
Dulcitane, 318.
Duleite, 278.

\
Epibromhydrine, 311.
Epichlorhydrine, 310,
Erythane, 315,
Erythréne, 93,

];‘.ryth:'iles, 251,

Ethrane, 33.

Ethéne, 60.

Ether ordinaire, 300.
Ethers oxydes, 291.
Ethers sels, 330.

Ithers arsénieux, 356.
arséniques, 357.
azoteux, 323.
azoliques, 329.
boriques, 358.
carboniques, 364.
hypochloreus, 322,
hyposulfureux, 334,
phosphoreux, 34%.
phosphoriques, 349.
siliciques, 364.
sulfureux, 335.
sulfuriques, 337.
Lthine, 80,

];Ithyléne, 60.
Ethylmercaptan, 378.

(501 o ] 1 e o 15 O

Forméne, 29.
Fluoroforme, 127.
Fluorure d'éthyle, 115.
— de méthyle, 111,
— — méthyléne, 122,

Galaheptite, 288,
Géraniol, 217.
Glueoheptile, 288,
Glyeérine, 236,
Glyeérines, 238,
Glycérophosphates, 354.

Glycide, 312,
Glycol, 231.
Glycols, 222,

Heptols, 283.

Hexanes, 37,

Hexénes, 68.

Hexols, 268,
Hydrocarbures, 1.
acétyléniques, 70.
diacétyléniques, 97.
diéthyléniques, 90.
éthyléniques, 47.

— acétyléniques, 99.
saturés, 14.
triéthyléniques, 96,
Hypochlorite d’éthyle, 322.

— de méthyle, 323.
Hyposulfite desodium et d'éthyle

835,

0 R L B

Idites, 280.

lodoforme, 13%.

lodure d'allyle, 1§&.
— d’éthyle, 117.
— d'éthylidéne, 124.
— de méthyle, 11%.
— e méthyléne, 122,

Lecithine, 355.
Lémonol, 217,
Licaréol, 216.
Linalol, 219.
Mannides, 317.
Mannitanne, 316,
Mannites, 268,
Mercaplans, 373, .
Méthane, 29.
Myrcéne, 96,

Nitroérythrite, 353,
Nitroglycérine, 331,
Nitromannile, 334.
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TABLE SYSTEMATIQUE DES MATIERES

Premigre pantie. — Hydrocarbures .
Hydrocarbures saturés. ;

- éthyléniques . SRV e e
— acttyleniimen e  aon atal st Vs
e diéthyléniques Zeed
— triéthyléniques . . ., . .
— diacétyléniques . .
- étyléniques et acet}lemques

Deuxiine pantie. — Dérivés halogénés des carbures
I: Dérivés halnn‘enes des carbures saturés monuha[o-
genes

—_ dihalogénés
— trihalogénés . 5 5
— telraha]ugenes du melhane :

I. Dérivés halogénés a fonction étylénique.
— — acétylénique.

Trorstime partie — Alcools .
I. Alcools monoatomiques : saturés
— — non saturés .
II. Alcools polyatomiques,

Quatriine pantiE. — Ethers oxydes .
Ethers oxydes des alcools monoatomiques.
— — polyatomiques .

Hydrocarbures, aleools et éthers. 23..
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137
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Cinguiime pArTiE, — Ethers sels dérivés des acides
minéraux
Ethers de Iacide h)pochlorcuw
— azoleux .,
—_ azolique .
— hyposulfureux
— sulfureux
— sulfurique .
- phosphoreux .
— phosphorique .
— arsénieux . ;
- arsélique v is ol .
- borique .
— silicique.
— carbonique .

Sixitme partie, — Dérivés organiques du soufre, du
sélénium, du tellure. .
Mercaplans . Sk
Sulfures organiques. . . !
Dérivés du sélénium et du lc]]ure ;
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OCTAVE DOIN ET FILS, EDITEURS, 8, PLACE DE L'0DEON, PARIS

ENCYCLOPEDIE SCIENTIFIQUE

Publi¢e sous la direction du D" TOULOUSE

Nous avons entrepris la publication, sous la direction
générale de son fondateur, le D Toulouse, Directeur a
I’Ecole des Hautes-Etudes, d'une ENcYCLOPEDIE SCIENTIFIQUE
de langue francaise dont on mesurera I'importance a ce
fait qu’elle est divisée en 40 sections ou Bibliothéques et
qu'elle comprendra environ 1000 volumes. Elle se propose
de rivaliser avec les grandes encyclopédies étrangeéres et
méme de les dépasser, tout a la fois par le caractére
nettement scientifique et la clarté de ses exposés, parl'ordre
logique de ses divisions et par son unité, enfin par ses
vasles dimensions et sa forme pralique.

PLAN GENERAL DE L’ENCYCLOPEDIE

Mode de publication. — L'Encyclopédie se composera de
monographies scientiliques, classées méthodiquement et for-
mant dans leur enchainement un exposé de toute la science.
Organisée sur un plan systématique, cetle Encyclopédie, tout
en évitant les inconvénients des Trailés massifs, — d’un prix
global élevé, difficiles a consulter, — el les inconvénients des
Dictionnaires, — ou les articles scindés irrationnellement,
simples chapitres alphabétiques, sont toujours nécessaire-
ment incomplets, —réunira lesavantagesdes uns et desautres.

Du Traité, VEneyelopédie gardera la supériorité que pos-
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séde un ensemble complet, bien divis¢ et fournissant sur
chaque science tous les enseignements et tous les renseigne-
ments qu'on en réclame. Du Dictionnaire, I'Encyelopédie gar-
dera les facilités de recherches par le moyen d'une table géné-
rale, I'/ndex de I'Encyclopédie, qui paraitra dés la publication
d’'un certain nombre de volumes et sera réimprimé périodi-
quement. L'/adex renverra le lecteur aux différents volumes
el aux pages ou se trouvent traités les divers points d’'une
question.

Les éditions successives de chaque volume permettront de
suivre toujours de prés les progrés de la science. Et c’est par
la que s'affirme la supériorité de ce mode de publication sur
tout autre. Alors que, sous sa masse compacte, un traité, un
dictionnaire ne peut étre réédité et renouvelé que dans sa
totalité et qu’a d’assez longs intervalles, inconvénients graves
qu’atiénuent mal des suppléments et des appendices, I'Ency-
clopédie scientifique, au contraire, pourra toujours rajeunir les
parties qui ne seraient plus au courant des derniers travanx
importants. Il est évident, par exemple, que si des livres
d’algébre ou d'acoustique physique peuvent garder leur valeur
pendant de nombreuses années, les ouvrages exposant les
sciences en formation, comme la chimie physique, la psycho-
logie ou les technologies industrielles, doivent nécessaire-
menl étre remaniés a des intervalles plus courts,

Le lecteur appréciera la souplesse de publication de cette
Encyclopédie, toujours vivante, qui s’élargira au fur et 2 me- -
sure des besoins dans le large cadre tracé dés le début, mais
qui constituera toujours, dans son ensemble, un fraité com-
plet de la science, dans chacune de ses seclions un traité com
plet d'une science et dans chacun de ses livres une monogra-
phie compléte. Il pourra ainsi n’acheter que telle ou telle sec-
tion del'Encyeclopédie, sir de n’avoir pas des parties dépareillées
d’'un tout.

L’Encyclopédie demandera plusieurs années pour. étre ache-
vée ; car pour avoir des expositions bien faites, elle a pris ses
collaborateurs plutdl parmi les savants que parmi les profes-
sionnels de la rédaction scientifique que I'on retrouve géné-
ralement dans les cuvres similaires. Or les savants écrivent
peu et lentement : et il est préférable de laisser temporaire-
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-

ment sans attribution certains ouvrages plutdt que de les
confier & des auteurs insuffisants. Mais cetle lenteur et ces
vides ne présenteront pas d’inconvénients, puisque chaque
livre est une ceuvre indépendante et que tous les volumes
publiéssont a tout moment réunis par I'/ndex de I’ Encyclopédie.
On peut donc encore considérer I'Encyclopédie comme une
librairie, ot les Tivres soigneusement choisis, au lieu de repré-
senter le hasard d'une production individuelle, obéiraient &
un plan arrété d’avance, de maniére qu'il o'y ait ni lacune
dans les parties ingrates, ni double emploi dans les parties
trés cultivées.

Caractére scientifique des ouvrages. — Actuellement, les
livres de science se divisent en deux classes bien distinctes :
les livres deslinés aux savants spécialisés, le plus souvent
incompréhensibles pour tous les autres, faute de rappeler au
début des chapitres les connaissances nécessaires, et surtout
faute de définir les nombreux termes techniques incessam-
ment forgés, ces derniers rendant un mémoire d'une science
particuliérement inintelligible & un savant qui en a aban-
donné I'étude durant quelques années ; et ensuite les livres
écrits pour le grand public qui sont sans profit pour des sa-
vanis et méme pour des personnes d’une certaine cullure
intellectuelle.

L’Encyclopédiescientifiquea 'ambition de s'adresserau public
le plus large. Le savant spécialisé est assuré de rencontrer
daus les volumes de sa partie une mise au point trés exacle
de I’état actuel des questions ; car chaque bibliothéque, par ses
techniques et ses monographies, est d’abord faite avec le plus
grand soin pour servir d’instrument d’'études et derecherches
a ceux qui cultivent la science particuliére qu’elle représente,
et sa devise pourrait étre: Par les savants, pour les savanis.
Quelques-uns de ces livres seront méme, par leur caraclére
didactique, destinés & devenir des ouvrages classiques et i
servir aux études de 'enseignement secondaire ou supérieur.
Mais, d'auntre part, le lecteur non spécialisé est certain de trou-
ver, toutes les fois que cela sera nécessaire, au seuil dela sec-
tion, — dans un ou plusieurs volumes de généralités, — etau
seuil du volume, — dans un chapitre particulier, — des don-
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nées qui formeront une véritable introduction le mettant &
méme de poursuivre avec profit sa lecture. Un vocabulaire
technique, placé, quand il y aura lieu, & la fin du volume,
lui permetira de connaitre toujours le sens des mots spéciaux.

11

ORGANISATION SCIENTIFIQUE

Par son organisalion scientifique, I'Encyelopédie parait de-
voir offriraux lecteurs les meilleures garanties de compétence.
Elle est divisée en seclions ou bibliothéques, a la téte des-
quellessonl placés des savanis professionnels spécialisés dans
chaque ordre de sciences et en pleine force de production,
qui, d’accord avec le Direcleur général, établissent les divi-
sions des matiéres, choisissent les collaborateurs et acceptent
les manuscrits Le méme espril se manifestera parloul; éclec-
tisme et respect de toutes les opinions logiques, subordina-
tion des théories aux données de I'expérience, soumission a
une discipline rationnelle siricte ainsi qu'aux régles d'une
exposition méthodique et claire. De la sorte, le lecleur, qui
aura été intéressé par les ouvrages d'une section dont il sera
I'abonné régulier, sera amené a consuller avec confiance les
livres des autres sections dont il aura besoin, puisqu’il sera
assuré de trouver partout la méme pensée et les mémes ga-
ranties. Actuellement, en effet, il est, hors de sa spécialité,
sans moyen pratique de juger de la compétence réelle des
auleurs, ,

Pour mieux apprécier les tendances variées du travail
scienlifique adapté a des fins spéciales, I'Encyclopédie a solli-
cité, pour la direction de chaque Bibliothéque, le concours
d'un savant placé dans le centre méme des études du ressort.
Elle a pu ainsi réunir des représentants des principaux corps
savants, établissements d'enseignement et de recherches de
langue francaise :

Institut, Museum d'Histoire naturelle,

Académie de Médecine. Eeole des Huutes-Eludes.
Collége de France, Sorbonne et Ecole normale,
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Facultés des Sciences. Institut National agronomique.
Facultés des Letires. Eeole vélérinaire d'Alfort.
Facultes de Médecine, Ercole supérieure d'blectricité.
Institut Pasteur. Ecole de Chimie industrielle de
Eecole des Ponts et Chaussées. Lyon. :
Ecole des Mines. Erole des Beaux-Jris,
Ecole Polytechnique, Feole des Sciences politiques.
Gonservaloire des Arts et Me- | Observaloire de Paris,

tiers. Hipitaux de Paris.

Ecole d'Anthropologie,

11

BUT DE L'ENCYCLOPEDIE

Au xvin® siécle, « 'Encyclopédie » a marqué un magnifique
mouvement de la pensée vers la critique rationnelle. A cette
époque, une telle manifestation devait avoirun caractére phi-
losophique. Aujourd’hui, I'heure est venue de renouveler ce
erand effort de critique, mais dans une direction sirictement
scienlifique; c'est la le but de la nouvelle Encyclopédie.

Ainsi la science pourra lutter avec la littérature pour la
dircction des esprits cultivés, qui, au sortir des écoles, ne
demandent guére de conseils qu'aux euvres d'imagination et
i des encyclopédies ol la science a une place restreinte, tout
i fait horsde proportion avec son importance. Le moment est
favorable a celle tentalive ; car les nouvelles générations sont
plus instruites dans P'ordre scientifique que les précédentes.
I’autre part la science est devenue, par sa complexilé et par
les corrélalions de ses parties, une maticre qu’'il n’est plus
possible d’exposer sansla collaboration de tous les spécialistes,
unis la comme le sont les producteurs dans tous les départe=
ments de 'activité économiqne contemporaine.

A un autre point de vue, I'Encyclopédie, embrassant toutes
les manifestations scientifiques, servira comme tout inventaire
4 mettre au jour les lacunes, les champs encore en friche ou
abandonnés, — ce qui expliquera la lenteur avec laquelle cer-
taines sections se développeront, — el suscitera peut-élre les
travaux nécessaires. Si ce résultat est alleint, elle sera fiére
d’y avoir contribué.
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Elle apporte en outre une classification des sciences et, par
ses divisions, une tentative de mesure, une limitation de
chaque domaine. Dans son ensemble, elle cherchera arefléter
exactement le prodigieux effort scienlifique du commence-
ment de ce siécle et un moment de sa pensée, en sorle que
dans l'avenir elle reste le document principal ot l'on puisse
retrouver et consulter le témoignage de cette époque infel-
lectuelle.

On peut voir aisément que I'Encyclopédie ainsi congue, ainsi
réalisée, aura sa place dans toutes les bibliothéques publiques,
universitaires et scolaires, dans les laboratoires, entre les
mains des savants, des industriels et de tous les hommes
instruits qui veulent se tenir au courant des progrés, dansla
partie qu’ils cultivent eux-mémes ou dans tout le domaine
scientifique. Elle fera jurisprudence, ce quilui dicte le devoir
d’impartialité qu’elle aura a remplir.

Il n’est plus possible de vivre dans la sociélé moderne en
ignorant les diverses formes de celle activité intellectuelle
qui révolutionne les conditions dela vie; et I'interdépendance
‘de la science ne permel plus aux savants de rester cantonnés,
spécialisés dans un étroit domaine. Il leur faut, — et cela
leur est souvent difficile, — se melire au courant des re-
cherches voisines. A tous I'Encyclopédie offre un instrument
unique dont la portée scientifique et sociale ne peut échapper
a personne.

v

CLASSIFICATION DES MATIERES SCIENTIFIQUES

La division de 1'Encyclopédie en bibliothéques a rendu né-
cessaire l'adoption d’'unc classification des sciences, ot se ma-
nifeste nécessairement un certain arbitraire, étant donné que
les sciences se distinguent beancoup moins parles différences
de leurs objets que par les divergences des apercus et des
habitudes de notre esprit. Il se produit en pratique des inter-
pénétrations réciproques entreleurs domaines, en sorle que, si
I'on donnait a chacun I'étendue a laquelle il peut se croire en
droil de prétendre, il envahirait tous les terriloires voisins ;
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une limilation assez siricle est nécessitée par le fait méme de
la juxiappsition de plusieurs sciences.

Le plan choisi, sans viser a constituer une synthése philo-
sophique des sciences, qui ne pourrait étre que subjective, a
tendu pourtant & échapper, dans la mesure du possible, aux
habitudes traditionnelles d'esprit, particuliérement & la rou-
tine didactique, et & s’inspirer de principes rationnels,

I[ly a deux grandes divisions dauos le plan général de I'En-
cyelopédie: d’'un coté les sciences pures, et, de I'autre, toutes
les technologies qui correspondent a ces sciences dans la
sphére des applications. A part etau début, une Bibliothéque
d’application générale est consacrée & la philosophie des
sciences (histoire des idées directrices, logique et méthodo-
logie).

Les sciences pures et appliquées présenlent en outre une

division générale en sciences du monde inorganique et en
sciences biologiques. Dans ces deux grandes catégories, I'ordre
est celuide particularité croissante, qui marche parallélement
a une rigueur décroissante. Dans les sciences biologiques
pures enfin, un groupe de sciences s'est trouvé misa part. en
tant qu’elles s'occupent moins de dégager des lois générales
et abstraites que de fournir des monographies d'étres con-
crets,depuis la paléontologie jusqu’a 'anthropologie et 'ethno-
graphie,
' Etant donnés les principes rationnels qui ont dirigé cette
classification, il n’y a pas lieu de s’étonner de voir apparaitre
des groupements relativement nouveaux, une biologie géné-
rale, — une physiologie et une pathologie végélales, distinctes
aussi bien de la botanique que de l'agriculture, une chimie
physique, etc.

En revanche, des groupements hétérogénes se disloquent
pour que leurs parties puissent prendre place dans les disci-
plines auxquel[e-s elles doivent revenir. La géographie, par
exemple, retourne & la géologie, et il y ades géographies bo-
tanique, zoologique, anthropologique, économique, qui sont
étudiées dans la botanique, la zoologie, I'anthropologie, les
sciences économiques.

Les sciences médicales, immense juxtaposition de tendances
trés diverses, unies par une tradition utilitaire, se désa-
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grégent en des sciences ou des techniques précises ; la patho-
logie, science de lois, se distingue de la thérapeutique ou de
I'hygiéne, qui ne sont que les applications des données géné-
rales fournies par les sciences pures, et a ce titre mises 4 leur
place rationnelle.

Enfin, il a paru bon de renoncer 4 I'anthropocentrisme qui
exigeait une physiologie humaine, une anatomie humaine,
une embq Dlug:e humaine,une psychologie humaine.L’ homme
est mlcgre dans la série animale dont il est un aboutissant.
Et ainsi, son organisation, ses fonctions, son développement
s'éclairent de toute I'évolution antérieure el préparent 'élude
des formes plus complexes des groupements organiques qui
sont offerts par ’étude des sociétés.

On peut voir que, malgré la prédominance de la préoccu-
pation pratique dans ce classement des Bibliothéques de I’En-
cyclopédie scientifique, le souci de situer rationnellement les-
sciences dans leurs rapports réciproques n’a pas été négligé.
Enfin il est & peine besoin d'ajouter que cet ordre n'implique
nullement une hiérarchie, ni dans I'importance ni dans les
difficultés des diverses sciences. Certaines, qui sont placées
dans la technologie, sont d'une complexité extréme, et leurs
recherches peuvent figurer parmi les plus ardues.

Prix de la publication — Les volumes, illustrés pour la
plupart, seront publiés dansle format in-18 jésus et cartonnés.
De dimensions commodes, ils auront 400 pages environ, ce qui
représente une maltiére suffisante pour une monographie
ayanl unobjet défini et important, établie du reste selon I’éco-
nomie du projet qui saura éviler I'émiellement des sujels
d’exposition. Le prix étant fixé uniformément a 5 francs, c'est
un réel progrés dans les conditions de publication des ou-
vrages scienlifiques, qui, dans certaines spécialités, colitent
encore si cher.
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s genérale a la Sorbonne.
12. Biologie { B. Océano- J. Ricuano, directeur du Musée
- graphie Oeéanographique de Monaco.
biologique
13. Physique biologique A, lupenr, professeur a la Facullé

de Médecine de I'Université de
: Montpellier.
1%, Chimie biologique G. Berteanp, prolesseur de chimie
biologique & la Sorbonne.
15. Physiologie et Pathologie L. Maxcin, de U'Institut, professeur
-végétales au Muséum d'Histoire naturelle,
16. Physiologie J.-P. Laxcrois, professeur agrége i
la Faculté de Médecine de Paris.
17. Psychologie E. Touvrouse, directenr de Labora-
. toire a I’Ecole des Hautes-Etudes,
médecin en chef de lasile de
. Villejuif.
18. Sociologie G. Ricaanp, professeur & la Faculté
de Médecine de I'Université de
Bordeaux.

19, Microbiologie et Parasito- A. Caimerte, professeur a la Fa-
logie cullé de Médecine de I'Univer-
sité, directeur de I'Institut Pas-

teur de Lille.
| A, Pathologiemé- M. Kuipper, médecin des Hopitanx

dicale de Paris.
: B Neurologie E. Touvrousk, directear de Labora-
20. Pam.a- * loire al’Ecoledes Hautes-Etudes,
logie. médecin en chef de l'asile de

Villejuif.
C. Path. chirur- L, Picouk, chirurgien des Hopitaux
gicale de Paris.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



TABLE DES BIBLIOTHEQUES xi

D. Sciences biologiques descriptives :
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DION,; IMPRIMERIE DARANTIERE
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