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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 rôle
qu'elle joue par ses multiples applications, et de chercher à
justifier ainsi la place importante qui revient, dans l'Ency¬
clopédie scientifique, à la Bibliothèque de Chimie.

Nous préférons, au seuil de cette Bibliothèque, indiquer
comment ses rédacteurs ont compris leur tâche et dans quel
esprit ils se sont efforcés de la remplir. Ils n'ont point voulu
faire un Traité proprement dit, qui, sous prétexte d'être
complet, aurait aisément dégénéré (l'écueil est plus difficile à
éviter en chimie qu'ailleurs) en une sèche compilation.
Ils ont cru mieux faire en se bornant à extraire de la masse

énorme des données accumulées ce qui leur a paru essentiel
et définitif, tant au point de vue théorique qu'à celui des
faits, et à 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.

C'est dire que l'on ne trouvera point, dans nos livres,
mention de toutes les observations, description de toutes les
substances et de tous les procédés, renvoi à toutes les sources
originales. Le soin de fournir ces renseignements doit être
laissé aux dictionnaires, répertoires et traités de grande enver¬
gure, tous livres fort utiles assurément, indispensables même
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II ENCYCLOPÉDIE SCIENTIFIQUE

à tout chercheur, mais déjà suffisamment nombreux. Les
ouvrages de notre Bibliothèque ne sont pas destinés à être
consultés, mais à être lus. C'est donc une mise au point qu'il
s'agissait de faire, ainsi qu'un choix judicieux des matières.
Pour atteindre ce hut, nous avons pris nos collaborateurs
exclusivement parmi les savants spécialisés dans chacun des
sujets à traiter, ayant contribué par leur travail personnel à
le développer et étant par cela même qualifiés, non seulement
pour l'embrasser dans toute son étendue et en faire ressortir
les grandes lignes, mais aussi pour en signaler les points du
plus haut intérêt actuel et aussi, le cas échéant, les lacunes.

D'autre part, nous avons tenu à ce que notre Bibliothèque
ne s'adressât pas aux seuls chimistes, mais qu'elle put être
utile aussi aux adeptes des autres sciences, ainsi qu'à tous
ceux qui veulent 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 à profit par les autres sciences. Non seulement le biolo¬
giste, mais le physicien, le géologue, l'astronome, doit
aujourd'hui y recourir souvent. Notre publication avait donc
à leur fournir, sous la forme la mieux appropriée, les
connaissances dont ils ont besoin.

C'est pour satisfaire à ces diverses exigences, et pour faire
œuvre utile au plus grand nombre, que nous avons divisé les
livres de cette Bibliothèque en deux séries. La première
comprendra un petit nombre d'ouvrages généraux, traitant de
la chimie minérale et de la chimie organique dans leur
ensemble, de l'histoireet des théories 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 à la
classification, à la nomenclature, à la détermination et à la
signification des formules.

Cette première série formera une introduction naturelle à
la seconde, qui sera composée d'ouvrages spéciaux ou mono¬
graphies, reprenant avec tous les développements voulus les
principaux chapitres de la première 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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ENCYCLOPÉDIE SCIENTIFIQUE III

renvoyer, sur une foule de points, aux ouvrages généraux.
Les livres de la seconde série, bien que formant chacun un

tout distinct, 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
première 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 système périodique de
Mendeleieff n'a remédié qu'en partie à cet inconvénient, et
en attendant les progrès qui découleront peut-être sur ce
point des découvertes récentes sur la transmutation, force
nous a été de traiter, comme nos prédécesseurs, l'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 à l'étude'des métalloïdes
et des métaux, l'ordre qui est actuellement le plus logique,

En chimie organique il en est autrement. Ici le fil conduc¬
teur existe, l'enchaînement des 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), et composés
hétérocycliques (comprenant les alcaloïdes et les albumines).

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

Les volumfs sont publiés dans le format in-18 jésuscartonné ; ils forment chacun
350 pages environ avec ou sans figures dans le texte. Le prix marqué de chacun
d'eux, quel que soit le nombre de pages, est fixé à 5 francs. Chaque volume se
vend séparément.

Voir, à la fin du volume, la notice sur l'ENCYCLOPÉDIE
SCIENTIFIQUE, pour les conditions générales de publication,
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ERRATA

Page 36, ligne 11, au lieu de: (CH3)3 = CH, lire
(CH3)3 = CH.

Page 51, ligne 8, au lieu de: dibutvliéthylammonium
lire ■: dibutyldiéthylammonium .

Page 144, ligne 3, au lieu de : choi'ure d'allvle, lire
chlorure d'allyle.

Page 203, ligne 16, au lieu de : en hydrogénant le pen
tanol, lire : en hydrogénant le pentanal.

Page 212, ligne 3, au lieu de : Butanol, lire : Butènol
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HYDROCARBURES, ALCOOLS
ET ÉTIIERS DE LA SÉRIE GRASSE

PREMIÈRE PARTIE

HYDROCARBURES

Définitions, Mode de représentation, Nomenclature

Les hydrocarbures sont des combinaisons binaires
formées de carbone et d'hydrogène.

Les hydrocarbures de la série grasse peuvent se
rapporter à trois types principaux :

Le méthane : Cil4,
L'éthylène : G-H4,
L'acétylène : C2H2.

Si dans chacun de ces carbures nous substituons

par la pensée un ou plusieurs atomes d'hydrogène
par des radicaux organiques uniquement formés de
carbone et d'hydrogène, nous obtiendronsdes carbures
dont les propriétés fondamentales seront identiques
à celles du type dont ils dérivent.

Les carbures du type méthane ne donnent que des
réactions de substitution, ils sont dits saturés. Les car¬
bures du type éthylène et du type acétylène donnent

Hydrocarbures, alcools et ùtliors. 1
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2 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTIIERS

tout d'abord des réactions d'addition, ils sont dits
non saturés.

Les conventions adoptées pour représenter ces
substances étant exposées dans le traité élémentaire
de chimie organique, nous nous bornerons à en rappe¬
ler très brièvement les principes qui furent imaginés
par Kékulé, à 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 à supposer que dans la molé¬
cule organique chaque atome est en relation directe
avec un certain nombre d'autres atomes, en raison de
sa capacité de saturation, et non pas avec tous les autres
atomes de la molécule; Kékulé suppose en outre que
le carbone est toujours tétravalent.

Voyons en particulier comment ces hypothèses con¬
duisent à un mode de représentation remarquable des
carbures d'hydrogène.

Carbures saturés. — L'expérience nous apprend
que les carbures saturés répondent à la formule
générale C'IK l Le premier terme étant le méthane
CED, les termes suivants, qui sont dits les homologues
supérieurs, seront C2EI6 (éthane), C3EE8 (propane) etc.

Considérons l'éthane ; la molécule de ce carbure
renfermant deux atomes de carbone, il est naturel
de les supposer reliés entre eux. Ces deux atomes de
carbone échangent alors une valence, les autres va¬
lences étant saturées par les atomes d'hydrogène de
la même molécule ; ce qui est exprimé par le schéma
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H H
I I

H — C — G— H
I I
H H

ou plus simplement
CH3 — CH3

si l'on remarque que l'étliane ne donne qu'un seul
dérivé monosubstitué, ce qui suppose une position
identique pour les six atomes d'hydrogène.

Les mêmes considérations conduisent à représenter
la propane C3H8 par le schéma

CH3 — CH2 — GIF

Déjà plus complexe que le précédent, ce schéma
renferme en effet un groupement CH2 et deux grou¬
pements CH3 ; le carbone qui supporte deux atomes
d'hydrogène est dit carbone secondaire ; celui qui sup¬
porte trois atomes d'hydrogène est dit carbone pri¬
maire.

Cette formule du propane a l'avantage de permettre
la représentation de certaines propriétés dece composé
qu'il est impossible de mettre en évidence avec la for¬
mule C3HS. Le propane peut en effet donner avec le
chlore deux dérivés monochlorés isomères de formule
G3H7CI ; une étude plus approfondie de ces dérivés
chlorés montre que dans l'un d'eux l'halogène est
relié à l'un des carbones primaires

CH;i — CH2 — CH2C1
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4 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

tandis que dans l'autre il est relié au carbone secon¬
daire :

CH3— CHC1 — CH3

On peut en outre remarquer que la formule CH3
CH2 CH3 du propane permettait, par sa configuration,
de prévoir l'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 isomères de formule C'H10.

Or, il existe deux modes d'enchaînement linéaires
possibles de quatre atomes de carbone, et deux seule¬
ment, qui sont les suivants :

C — C — C —c
C —G —C

I
C

Déplus le nombre de valences restées libres corres¬
pond précisément au nombre d'atomes d'hydrogène
que renferme la molécule des butanes.

Les deux butanes isomères seront donc représentés
par les schéma :

1. CH3 — CH2 - CH2 — CH3 butane normal
2. CH3 — CH — CH3 isobutane, mélhvlpropane

1
CH3

Ici également l'expérience est en accord avec la
représentation de Kékulé.
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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 à résoudre par synthèse. Les car¬
bures peuvent en effet s'obtenir par la condensation
des dérivés halogènes au moyen du sodium. C'est
ainsi qu'on obtient un carbure en C'H10 en condensant
le chlorure de méthyle CfDCl avec le chloropropane
primaire CH3—CH3— CH2CI, ou avec le chloropro¬
pane secondaire CH3— CHC1 — CH3 ; ce qui peut se
représenter par :

(а) CH3 — CH2—CH2C1 + C1CH3 + 2 Na =
2NaCl -(- CH3—CH2 — CH2 — CH3

(б) CH3 — CHC1 — CH3-fClCH3-f-2Na =
2 NaC 1 -f CIL — CH — CH3

I
CH3

Il sera naturel d'attribuer le schéma 1 à 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'hydrogène est dit carbone tertiaire.

De même que dans le cas du propane, le nombre
des dérivés monosubstitués de la forme C4H9R(R=C1
Br, etc.), que permettent de prévoiries formules I et
2 est eu accord avec l'expérience.

Les remarques précédentes s'appliquent également
aux homologues supérieurs des butanes ; c'est ainsi
que l'on connaît les 3 pentanes :
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6 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTIIERS

CH3 — CH2 — CH2 — CH2— CH3
GH3

> CH - G H"2 - CH3

CH3

I
CH3—G - CH3

I
CH3

prévus parles divers modes d'enchaînements linéaires
possibles de 5 atomes de carbone.

L'atome de carbone qui ne supporte plus d'hydro¬
gène est dit carbone quaternaire.

• Nomenclature.— Les noms des carbures saturés sont
terminés par une. Pour les premiers termes le radical
qui précède cette terminaison est un nom empirique,
tiré du grec, qui rappelle leur origine ; à partir du'
cinquième terme le radical exprime le nombre
d'atomes de carbone que renferme le carbure,

Méthane CH4
Ethane C2H6

Propane G3HS
Butane C4II1(>
Pentane C3H12
Hexane C°H14

Heptane C"H16
Octane C8H18
Etc.

Nous avons vu qu'à partir du terme en C4 il peut
exister différents isomères. Les noms qui précèdent
sont alors réservés à l'isomère dont la chaîne car¬

bonée est normale, c'est-à-dire dont le squelette car-
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HYDROCARBURES 7

boné est linéaire. Lorsqu'il n'existe que deux isomè¬
res comme dans le cas du butane on désigne l'autre
carbure par le préfixe iso,

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

I
CH3

Mais lorsqu'il existe plusieurs isomères le préfixe
iso prête à la confusion ; on les nomme alors d'après
les règles suivantes :

On considère la chaîne la plus longue possible des
atomes de carbone et on la prend pour base du nom.
On y ajoute les résidus carbonés qui constituent les
chaînes latérales en indiquant par un chiffre le car¬
bone auquel ils sont reliés.

Les noms des résidus sont formés en remplaçant
la terminaison ane du carbure saturé qui renferme le
même nombre d'atomes de carbone par la termi¬
naison yle (méthyle pour CH3, butyle pour C4H9) ; 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 chaîne fondamentale, on attribue
le chiffre 1 au carbone qui se trouve le plus voisin
d'une chaîne latérale, s'il y a deux chaînes à égale
distance on commence le numérotage par le carbone
voisin de la chaîne la plus longue ; siles deux chaînes
sont égales, et qu'il en existe une troisième, on se
base sur cette dernière. Les exemples suivants feront
immédiatement comprendre ces conventions.
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8 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

Méthyle— 2— pentanc
CH3 — CH — CH2 — CH2— CH3

1 2 j 3 4 5
G I I3

Ethylo — 3 — méthyle — 5 — hexane
GH3 — CH — GH- — CH — CH"2 - CH3
6 3 | 4 3 | 2 1

GH3 C2H3

Triméthyle — 2.3.6— heptane
CH3 — GH — CH - CH2 — CH2 — CH — CH3

1 2 | 3 | 4 5 6 | 7
CH3 GH3 GH3

Carbures éthyléniques. — Si nous essayons de
représenter l'étliylène par la notation de Kékulé, nous
voyons que ce composé renferme un nombre d'atomes
d'hydrogène insuffisant pour satisfaire à la tétravalence
du carbone.

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

GH2 = CH2

Cette formule représente bien la majeure partie des
propriétés de l'étliylène ; elle exprime par exemple
que l'éthylène peut donner des réactions d'addition
puisqu'il suffit d'une valence pour relier les deux atomes
de Carbone. Mais elle n'est pas absolument satisfaisante
car une liaison double devrait indiquer un composé
plus stable que les corps à liaison simple, et la molé¬
cule des carbures ethyléniques est plus facilement
détruite que la molécule des carbures saturés. Aussi
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HYDROCARBURES 9

n'est-ellepas admise sansrestriction, et certains auteurs
préfèrent 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 estgénéralement adop¬
tée, nous la retrouverons toujours dans les formules
des carbures éthyléniques. Mais nous devrons nous
rappeler que la double liaison élhylénique représente
un complexe de deux atomes de carbone voisins qui
sont incomplètement saturés" au point de vue numéri¬
que, qu'ils possèdent chacun une unité de capa¬
cité de combinaison à l'état latent ou potentiel, et
qu'ils se transforment en composés saturés quand on
sature ces deux capacités de combinaison dispo¬
nibles.

Un même carbure peut présenter plusieurs fois les
propriétés de l'éthylène, il est dit polyéthylénique ;
sa formule renferme alors plusieurs doubles liaisons
pour exprimer cette multiplicité de la fonction étliylé-
nique. Les carbures diéthyléniques pour lesquels les
deux liaisons éthyléniques sont rattachées à un même
carbone, c'est-à-dire de la forme.

R — CH = G = CH -R

sont dits carbures alléniques.
La présence d'une fonction éthylénique dans un,e

molécule peut donner naissance à des isoméries parti¬
culières qui ne se rencontrent pas chez les carbures
saturés.

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

C'est ainsi que nous ne connaissons qu'un butane
normal,

CH3 — CH"2 — CH2 - CH3

alors qu'il existe deux carbures éthyléniques normaux
en C4

CH3—CH2 — CH = CH2
CH3 — CH = CH — CH3

qui diffèrent parla place de la double liaison.
Elle peut aussi donner naissance au cas d'isomérie

très important connu sous le nom d'isomérie géomé¬
trique. Cette isomérie est présentée par les composés
éthyléniques pour lesquels les deux groupements fixés
sur un même carbone sont différents, sans qu'il soit
pour cela nécessaire que les groupements fixés sur un
carbone diffèrent de ceux fixés sur l'autre carbone ;
ainsi, les corps tels que CHCI = CHC.1, CHCl=CHBr
existent sous deux formes isomériques qui diffèrent
par leurs propriétés physiques et chimiques tandis
que les composés CH2 — CCI2, CH2 = CCIBr n'existent
que sous une seule forme.

Cette isomérie est aussi connue sous le nom d'iso¬
mérie fumarique et maléique, du nom des acides sur les
quels elle fut d'abord observée. Son étude détaillée se
trouvera dans le traité élémentaire dechimie organique.

Nomenclature. —Les carbures éthyléniques tirent
leurs noms du carbure saturé correspondant en chan¬
geant la terminaison une en ène. Au méthane corres¬
pond le méthène ou méthylène CH2 qui n'est pas
connu. A l'éthane correspond l'éthène ou éthylène ;
viennent ensuite le propène, les butènes, etc.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HYDROCARBURES 11

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

CH3 — GH = GH — GH2 — CH3
Pentène —2

CH3 — Cil — CH2 - CH = CH — GH3

I
CH3

Méthyle — 2 — hexène— 4.
Lorsqu'un carbure renferme plusieurs fois la fonc¬

tion éthylénique on fait précéder la terminaison ène
des mots : bi, tri, etc.

GH2 = CH — GH = CH2
Butadiène — 1.3

CH3 — GH = CH — GH = GH — CH2 — CH3

Heptadiène — 2.4

Carbures acétyléniques. — La représentation
des carbures acétyléniques se fait d'une manière ana¬
logue à celle des carbures éthyléniques. On admet que
les valences des atomes de carbone non saturées par
l'hydrogène sont échangées.

Les formules de ces carbures sont caractérisées par
une liaison triple-, ainsi, l'acétylène s'écrit:

CH = Cil

Ce mode de représentation n'est pas non plus com¬
plètement satisfaisant, car les carbures acétyléniques
sont moins stables que les carbures éthyléniques et
que les carbures saturés, et la triple liaison évoquerait
plutôt l'idée d'une stabilité plus grande.
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12 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

Mais, c'est le seul possible si l'on veut respecter
la tétravalence du carbone. Il semble bien, comme l'a
montré Nef1, que clans certains composés, le bromacéty-
lène le chloracétylène, le carbone soit à l'état divalent
(GHGI =G, GHR = G), mais ce sont là des cas encore
isolés. Les exemples beaucoup plus nombreux de l'in¬
stabilité et de la transposition des composés qui,
d'après 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¬
son acétylénique représente un complexe de deux atomes
decarbone voisins dont quatre valences(2 par carbone)
ne sont pas satisfaites, el qui est susceptible par fixa¬
tion dedeux pairesd'atomesoudegroupementsmonova-
lents de se transformer en un composé saturé.

Lorsqu'un carbone renferme plusieurs fois la fonc¬
tion acétylénique il est dit polyacélylénique.

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

Le nombre des isomères sera moins nombreux que
celui des carbures éthyléniques qui renferment le
même nombre d'atomes de carbone ; la fonction acé¬
tylénique, en effet, ne peut exister qu'au voisinage
des carbones primaires ou secondaires, tandis que la
liaison éthylénique peut se trouver en outre au voisi¬
nage des carbones tertiaires.

C'est ainsi qu'il n'existe pas de carbure acétyléni¬
que correspondant au méthyle — 2 —propane.
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HYDROCARBURES 13

CH3—CH —CH3

I
CH3

alors qu'on connaît le méthyle — 2— propène
CH3 — C = CH"2

I
CH3

Nomenclature. — Les carbures acétyléniques se nom¬
ment en changeant la terminaison ane des carbures
saturés en inc. Les noms usuels des premiers termes
étant encore employés il est utile de les indiquer:
Noms anciens

Acétylène
Allylène .

Grotonylène
Valérylène .

Hexoylène .

Œnanthylidène

-Noms nouveaux

Ethine .

Propine.
Butine .

Pentine.
Hexine .

Heptine.

C2R2
C3H4
C''H°
C5IP
G6Hlu
C7H12

La place de la liaison acétylénique s'indique d'après
les mêmes conventions que celle de la liaison élliylé-
nique :

CH3 — Cil"2 — CH"2 — CH2 — C EE C — CH-1

Heptine — 2
CH3 — G ,C-CH- CH"2 — CH3

I
CH3

Méthyle — 3 — hexine — 4
CH3 — G = G - CH2—G = CH

Hexadiine —1.4

Lorsque le carbure est à la fois acétylénique et
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éthylénique on commence le numérotage par la fonc¬
tion carbure non saturée la plus compliquée,

CH2 = CH — CH2 — G = GH
Pentène — 4 — ine — 1

HYDROCARBURES SATURÉS

Paraffines, Carbures forméniques

Etats naturels. — Le premier des carbures saturés, le
méthane (voyez ce mot) se rencontre fréquemment
dans la nature. Les pétroles d'Amérique sont formés
de carbures saturés. Les pétroles russes, qui sont prin¬
cipalement constitués par des carbures cycliques, peu¬
vent aussi renfermer une faible quantité de carbures
saturés, Ascban1 a signalé la présence dudiméthyle —
2.3 — butane dans les pétroles de Bakou.

Préparation et modes de formation. — Les
hydrocarbures saturés se rencontrent en même
temps que les carbures cycliques dans les produits de
décomposition par la chaleur, d'un grand nombre de
matières organiques, bois, houille, bitume, résines,
etc.

Là plupart des composés organiques peuvent être
transformés, par hydrogénation, en carbures saturés
renfermant le même nombre'd'atomes de carbone.

A cet effet, on chauffe ençtube scellé, à 280°, le corps
organique avec un grand excès d'une solution saturée
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hydrocarbures saturés 15

d'acide iodhydrique, en présence de phosphore rouge.
L'alcool ordinaire et l'acide acétique fournissent ainsi
de l'éthane,

CH3 — CtPOH -f- 2HI = H20 -f CH3 — CH3-fL
Alcool Ethane

CH3 — G02H -f 6HI = 2H20 -j- CH3 - CH3 + 3I2
Acide acétique Ethane

Le phosphore sert à régénérer l'acide iodhydrique.
P + 3I-f3H20 = 3HI + P03H3

Ce mode d'hydrogénation totale peut rendre de
grands services en chimie organique. Il permet en
effet de déterminer le noyau, c'est-à-dire le squelette
carboné de subtances à fonctions complexes. C'est
ainsi que l'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 chaîne linéaire à 6 atomes
de carbone.

CIPOH—CHOH—CHOU—CHOH—CIIOH—CH2OH-|-12Hfc=
Mannite

6JEFO+CH8 - CH2—CH2—CH2—CH2- CH3-f6I2
Hexane normal

C«ll«0« -f 10HI = 5H20 -f C°H13I -f SI2
Iodohexane

Les carbures saturés se préparent aussi au moyen
des alcools ou des acides par les réactions suivantes :

I. — Préparation des carbures au moyen des acides

Par la décomposition pyrogénée des sels alcalins
en présence d'un alcali. — Les sels alcalins des acides
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16 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

monobasiques chauffés avec un excès d'alcali donnent
naissance à des carbures saturés qui renferment un
atome de carbone de moins que l'acide dont on est
parti. C'est ainsi que l'acétate de potassium fournit le
méthane.

CI1;)—CO-K -f-KOH = C03K"2 -f CH'>
Acétate 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 avec de la chaux
sodée ou potassée. La chaux n'intervient pas dans la
réaction ; elle empêche la masse de fondre, ce qui
évite l'attaque du verre et facilite le dégagement du
gaz.

Le carbure obtenu n'est pas très pur, carà tempéra¬
ture élevée la potasse agit comme oxydant et certains
acides, les acides butyrique et valérique ne se prêtent
pas très bien à 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 l'acide primitif. Ainsi, l'acide subérique
en C8 fournit de l'hexane

Cff-l^OdO + 2KOH = 2GO:!K- -f CW'
Subérate de potassium ou Hexane
Oetane-dioate de potassium

Par électrolijse 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 façon suivante.
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Examinons le cas de l'acétate de potassium qui four¬
nit l'éthane.

En solution aqueuse l'acétate de potassium est par¬
tiellement dissocié en ses ions

— 4~
CH3 — C02 et K

qui sont séparés par le courant électrique. L'ion K
arrivant au pôle négatif perd sa charge électrique et
le métal potassium réagit sur l'eau pour former de la

potasse avec dégagement d'hydrogène. L'ion CH3—
GO2, en arrivant au pôle négatif, se décompose avec
formation de gaz carbonique qui est partiellement
neutralisé par la potasse, tandis que le radical mono¬
valent CH3 se double pour donner l'éthane. La réac¬
tion finale peut s'exprimer par l'équation,

2CH3 - C02K -f 2H20 = 2C03KH + CH3 — CH3-f H2

L'hydrogène se dégage au pôle négatif, tandis qu'au
pôle positif on recueille de l'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 compte ainsi qu'il vient d'être dit, ou bien donner
un carbure qui résulte de l'union des deux radicaux
primitivement unis aux groupements fonctionnels
acides. L'électrolyse d'un mélange d'acétate et de
propionatc de potassium fournil de l'éthane, du butane
et du propane.

Les carbures préparés par cette méthode sont géné¬
ralement mélangés des carbures éthyléniques renfer-
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mant un atome de carbone de moins que les acides
utilisés. Il se forme aussi l'alcool correspondant à ce
carbure. Ainsi l'électrolyse de l'acide butyrique nor¬
mal fournit, à côté de l'hexane, du propène et du pro-
panol — 2. Le rendement en carbure saturé s'accroît
pour les acides à poids moléculaires élevés (Hamo-
net 4).

II. Préparation des carbures au moyen des alcools

ou de leurs dérives

1° Transformation des alcools en carbures renfer¬
mant le même nombre d'atomes de carbone. — Cette
transformation se fait par l'intermédiaire des dérivés
halogénés des alcools.

Les dérivés halogénés des alcools conduisent aux
carbures correspondants : par hydrogénation, par l'in¬
termédiaire des dérivés orguno-métalliqiies qu'ils peu¬
vent former avec le zinc et avec le magnésium, par
l'action du sodium-ammonium et par l'action du chlo¬
rure d'aluminium.

Hydrogénation des dérivés halogénés. —L'hydrogé¬
nation des dérivés halogénés peut être réalisée au
moyen de l'hydrogène naissant d'une source quelcon¬
que, l'acide iodhydrique, l'amalgame de sodium en
liqueur alcoolique, l'étain ou le zinc et l'acide chlorhy-
drique, l'eau et le zinc à 200°, etc.

Ainsi, lorsqu'on chauffe à 200°, l'iodure d'éthyle
avec de l'eau et du zinc, il se forme de l'éthane,

2CH3— CH-I -f-2H20-|-2Zn=Zn(0H)2-|-ZnI2-f-2CH3—CH3
Iodure d'éthyle Ethane
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L'hydrogénation se produit ici au moyen de l'hydro¬
gène qui résulte de la décomposition de l'eau par le
zinc.

2Zn + H20 = 2Z nO -j- 2H 2
CH:i — CH2I + H2 = CH3 - GH3 + HI

ZnO + 2HI = H20-f ZnP
Le zinc est remplacé très avantageusement par le

couple zinc-cuivre de Gladstone et Tribe1, qui se pré¬
pare de la façon suivante :

Des lames très mince de zinc, décapées à l'acide
sulfurique, sont recouvertes d'une solution de sulfate
de cuivre à 2 p. 100. Le cuivre se précipite sur le
zinc. Lorsque la précipitation est complète, ce que
l'on reconnaît à la décoloration de la liqueur, on dé¬
cante le liquide, on lave le couple avec de l'eau distil¬
lée, puis avec de l'alcool concentré.

On ajoute ensuite l'iodure alcoolique dissous dans
l'alcool dilué et l'on chauffe doucement. La réaction
est la même que précédemment avec cette différence
qu'elle est beaucoup plus facile et dans certains cas
s'effectue même à froid.

Si l'on opère au sein de l'alcool absolu, c'est l'alcool
qui fournit l'hydrogène nécessaire, en donnant nais¬
sance à un iodo-alcoolale de zinc ROZnl

An moyen des dérivés organo-métalliques. ■—-Les
dérivés organo-métalliques du zinc s'obtiennent en
faisant réagir les iodures alcooliques sur le couple zinc-
cuivre préparé à 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'à ce que
le zinc ait pris une teinte noir brillant et s'agglomère)
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20 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

Quand le couple est bien préparé, la réaction commence,
parfois à froid ; elle est terminée quand le couple se
se prend en masse. On distille ensuite au bain d'huile,
chauffé à 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 l'iodure d'éthyle par exemple la
réaction est la suivante :

2C2II5I -j-Zn2 = Z n I2Z n ( C2H5)2o u 2 IZn — G2H5
= Zn I2-|- Zn'(C2H5)2

Le cuivre n'entre pas en réaction.
Ces dérivés organo-zinciques sont énergiquement

décomposés par l'eau pour donner le carbure saturé
correspondant.

Zn(C2H5)2 + 2H20 = Zn(OH)2 -f- 2C2H6
On fait tomber le dérivé organo-mélallique goutte

à goutte dans un ballon renfermant de l'eau et rempli
de gaz carbonique (1).

La décomposition se produit immédiatemment et
le carbure se dégage à l'état de pureté après 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 à réflux un mélange de poudre de zinc, d'io-
dure alcoolique et d'eau. Le méthane, l'éthane, lepro-
pane s'obtiennent ainsi avec un rendement théorique
(Menschutkine et Volkof1).

(1) Il faut opérer à l'abri de l'air, car les dérivés organo-zinci¬
ques s'enflamment à son contact.
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Les dérivés organo-rnétalliques du magnésium se
préparent en dissolvant la quantité théorique de ma¬
gnésium en rubans, bien décapé, dans l'iodure alcoo¬
lique additionné d'éther anhydre.

CH:! — GH-I -f Mg = CH3 — CH"2 — Mgl
Iodure d'éthyle lodure d'éthyIe-magnésium

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

»
o MgRC"2H3>U<R ou <"1

dont la solution éthérée se prête à un grand nombre de
réactions. Il suffit de la verser goutte à goutte dans
l'eau pure ou acidulée pour obtenir un dégagement
régulier de carbure, (Grignard1, Bouveault1, Biaise1,
Tschelinlzeff1, etc.)

2CH3 — CH-2—Mgl + 2HG1 = 2CH3 — Cil3 -f MgL-f-
MgCl2 *

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

2111 -f Mg = MgP -f R — R
et en proportion d'autant plus grande que le poids
moléculaire est plus élevé.

Au moyen du sodium ammonium et des dérivés ha¬
logènes. — Les dérivés halogènes réagissent sur leso-
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dium ammonium pour donner naissance aux carbures
saturés en môme temps qu'aux aminés correspon¬
dantes (Lebeau1) Ainsi, le chlorure d'éthyle fournit de
l'éthane et de l'éthylamine

2NH3Na -f- 2CH3 — CH2C1 =2NaC 1 -f- CH3 - CH3 -f
Chlorure d'éthyle Ethane
CH3—CH2 — NH2 -f NH3

Ethylamine

Le carbure est facile à séparer de l'aminé par un
lavage acide qui retient cette dernière.

Action du chlorure d'aluminium sur les dérivés ha¬

logènes. — Les dérivés iodés peuvent encore être
transformés en carbures par l'action du chlorure
d'aluminium à la température de 140-150° (lvohnlein1).
Les propanes iodés primaire et secondaire fournis¬
sent du propane pur. Avec les termes supérieurs il
peut se produire une scission de la molécule. C'est
ainsi que l'iodo— 3 — hexane fournit de l'hexane à la
température de 80°, et du butane à la température de
90° ; si la température s'élève encore il se forme aussi
du propane (Kluge1).

2° Préparation d'un carbure plus riche en carbone
que le dérivé alcoolique. — Par l'action 'du sodium
sur les iodures alcooliques. — Les iodures alcooliques
chauffés en tube scellé avec le sodium doublent leur
molécule pour donner des carbures saturés (Wurtz1).
L'iodure d'éthyle chauffé à 150° avec un excès de sodium
fournit du butane,
2CH3 — CII-I -f 2Na = 2NaI -f CH3 — CH* - CH"2 — CH3

Iodure 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

CH3I + CH3 — CIM + 2Na = 2NaI -f CH3 — CH2 — CH3
Propane

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

Par raction des dérivés organo-métalliques du zinc
et du magnésium sur les iodures alcooliques. — La con¬
densation des iodures alcooliques au moyen du sodium
ne permet pas toujours de préparer à l'état de pureté
les carbures qui sont formés par l'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 l'iodure
d'éthyle pour donner le propane

2CH3 — CH"-I + Zn (CH3)2= ZnI2-(-2CH3— CH2 — CH3

La réaction se fait facilement à froid ; il suffit de
faire tomber goutte à goutte le dérivé organo-zincique
dans l'iodure alcoolique dissous dans l'éther anhydre
ou dans le benzène. 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 l'iodo
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— 2 — butane, par exemple, fournil du méthyle — 2 —
butane.

2GII;! — CI II— CH2 — CH3 -)- Zn(CH3)2 =
Iodo — 2 — butane
Znl2 +2CH3 — CH — CH2— CH3

I
CH:i

Méthyle — 2 — butane

Avec le dichloro — 2-2 — propane il se formera du
diméthyle —2-2 — propane

CH3 — CCI2 — CH3 -)- Zn(CH3/2 = Znl2 + CH3 — C — CH3
Dichloro — 2-2 — propane /\

CH3 CH3
Diméthyle — 2-2 — propane

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

L'iodurede méthyle magnésium, par exemple, réagira
sur l'iodo—H — propane et sur l'iodo—2—propane
pour former le butane normal et le méthyle — 2 — pro¬
pane ou isobutane.

CH3 — CH2 — CH2I + CH3 — Mgl =
lodo — 1 — propane

CH3 — CH2 — CH2 — CH3-f Mgl2
Butane normal

CH3 — CHI — CH3 -+• CH3 — Mgl =
Iodo — 2 — propane

CH3 —CH — CH:!-fMgl2
I

CH3
Méthyle—2—propane
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Pour effectuer la condensation au moyen des dérivés
organo-magnésiens il est parfois nécessaire de chauf¬
fer légèrement.

Propriétés physiques. — Les carbures saturés
d'hydrogène sont gazeux jusqu'au terme en C'1; à par¬
tir du terme en C3 ils sont liquides, et solides à partir
du terme en C17.

L'écart des points d'ébullition de deux homologues
est d'environ 30°. Parmi les carbures isomères qui
possèdent le môme nombre d'atomes de carbone, celui
qui bout le plus haut est le carbure normal, et celui
qui bout le plus bas est celui dont la chaîne est la
plus ramifiée.

Exemple :
Bouta

Hexane normal . . . CH3 — (CBP)*— CH3 68°
Pentane normal . . . CH3 — (CtP)3 _ CEP 36°

Méthylbutane .... (CH^CH—CEP—CH3 30°,5

Diméthylpropane. . . (CEI3)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 l'eau, mais se dissolvent bien dans
la plupart des solvants organiques, chloroforme, éther
acétone, etc. Ils sont miscibles en toutes proportions
Ils ne s'altèrent pas par l'action de l'air ou de la lu¬
mière.

Propriétés chimiques. — Les hydrocarbures
saturés ne donnent que des réactions de substitution,

Hydrocarbures, alcools et étliers, 2
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lorsque la molécule organique n'est pas détruite. On
peut admettre que c'est cette substitution de l'hydro¬
gène des carbures par d'autres atomes ou groupements
d'atomes qui créé les diverses fonctions, et considérer
les carbures d'hydrogène comme le squelette fonda¬
mental des divers composés organiques.

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

C'est ainsi que dans le méthane on peut remplacer
successivement, 1,2, 3 et 4 atomes d'hydrogène par
d, 2, 3 et 4 atomes de chlore.

CH4 -)-Cl2 = CH3C1 -|- HC1
CH3C1 -f Cl"2 = CH2C12 + HC1

CH2C12 + Cl2 = CHC13 -f HC1
CH3C1 + Cl2 = CCI4 + HC1

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 l'éthane, il ne peut
se former qu'un seul dérivé monosubstitué, mais il
n'en est pas de même 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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CH3 — CHC1 — GH3 et GH3—CH2— GH2Gl
Chloro —■ 2 — propane Chloro — 1 — propane

Celle du méthyle-butane,
CH3 — CH —CH2 — CH3

I "
CH3

nous fait prévoir l'existence de 4 dérivés monochlorés :

CH3 — CCI — Cl l- — Cil3 CH3 — CH — CHC1 — CH3

I 1
Cil3 CH3

CH3 — CH — CH2 — CH3 CH3 — CH — CH2— CH2C1
I I

CtPCl CH3

Lorsqu'on traite par le chlore (ou par le brome),
un tel carbure on obtient, à chaud, un mélange
de.ces divers dérivés halogénés. Dans ce mélange
domine, en très forte proportion, le dérivé halogéné
tertiaire, si le carbure renferme un carbone tertiaire,
ou à 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'iocle ne réagit pas directement sur les carbures
saturés. Nous avons vu (page 14) que c'est au
contraire l'acide iodhydrique qui réagit sur les dérivés
iodés pour régénérer les carbures correspondants.

La substitution de l'iode à l'hydrogène des car¬
bures peut se faire à une température assez élevée et
en présence de l'acide iodique, qui empêche la for¬
mation de l'acide iodhydrique.
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Action de Voxygène. — Les carbures d'hydrogène
brûlent facilement pour donner du gaz carbonique
et de l'eau.

CàH"2«+2 4- (3n 4- 1)0 = nCO2 + (n + 1)H20 -

Leur flamme est peu éclairante.
Action de l'acide azotique. — L'acide nitrique

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 l'on a cru pendant longtemps
que la formation d'hydrocarbures nitrés était spé¬
ciale à la série aromatique.

Ivonovaloff1 a montré que si l'on chauffe en tube
scellé à 130 140° les carbures saturés liquides avec de
l'acide azotique 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 (Markovnikoff1). C'est
ainsi que l'hexane donne du nitro—2—hexane.

CH:i — CH2 — CH2 — CH2 — CH2 — CH3 4- N020H—
Ilexane

11-0 4- CH3 — CH2 — CH2 - CH2 — CH — CH3
I

NO2 '
Nitro-2 hexane

Action de l'acide sulfurique. — L'acide sulfuri-
que fumant réagit sur les carbures saturés pour
donner des dérivés monosulfonés. C'est ainsi que
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l'hexane, à une température voisine de son point
d'ébullition, fournit l'acide hexane-sulfonique,

CCHU + SOlH2 = H20 + C6H« SÔ3H
Acide hextfne-sulfonique

Avec l'anhydride sulfurique il peut se former des
dérivés disulfonés; il se produit en même temps de
l'oxyde de carbone et du gaz sulfureux par suite de la
destruction d'une partie de la matière organique.

Méthane

Formène, Gaz des marais

CH4

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, à 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 l'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 gaz des marais est formé de méthane qui résulte
de la fermentation des matières végétales enfouies dans
l'eau.

Hydrocarbures, alcools et éthers. ' 2.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



30 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

Le méthane prend aussi naissance,. dans le corps
des animaux vivants ; il fait partie, avec l'hydrogène,
l'azote, le gaz carbonique et l'hydrogène sulfuré des
gaz intestinaux.

Synthèses et modes de formation. — Le méthane se
forme en faible quantité par l'union directe du car¬
bone et de l'hydrogène à 1200° (Bone et Yerdan1).

Berthelot1 en a réalisé la synthèse en faisant
passer un mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène
sulfuré sur du cuivre chauffé au rouge sombre,

CS2 4-2H2S 4- 4Cu = 4CuS + CIL'
et en hydrogénant le sulfure de carbone par l'acide
iodhydrique au rouge,

CS2 4- 4HI = 2S 4- 41 4-CtB
Moissan1 obtint le méthane en décomposant le car¬

bure d'aluminium par l'eau.
A14C3 4- 6H20 = 2Al2034p3CH4

Le méthane se forme également, mélangé d'hydro¬
gène ou d'autre carbures, dans la décomposition par
l'eau des carbures de manganèse, de glucinium, d'ura-
mium et de thorium.

Le gaz carbonique et l'oxyde de carbone réduits par
l'hydrogène en présence du nickel, du colbat ou du
cuivre réduits, se transforment facilement en méthane
(Sabatier et Sendereiïs1).

CO 4- 3H2 = H20 4" CH1
CO2 4- 4H2 '= 2H20 4- CH4

L'acétylène, l'éthylène et l'éthane chauffés au rouge
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sombre en présence d'hydrogène fournissent du mé¬
thane. Les réactions inverses étant possible deux à
deux, on comprend que les quatre gaz : méthane,
éthane, éthylène et acétylène, coexistent avec l'hydro¬
gène dans tous les gaz hydrocarbonés formés à la
température'du rouge.

Préparation. — On prépare le méthane en dé¬
composant l'acétate de soude anhydre par la chaux
sodée (Schorlemmer1).

CH3— C02Na 4-NaOH = C03Na2 -f- GH1
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 à dégagement
qui communique avec deux flacons laveurs dont l'un
renferme de l'eau, l'autre de l'acide sulfurique'. On
chauffe, le gaz se dégage régulièrement, et est recueilli
sur la cuve à eau salée ou sur la cuve à mercure.

Le méthane ainsi préparé n'est pas très pur ; il
peut renfermer de l'oxyde de carbone et de l'hydro¬
gène.

Pour obtenir le méthane pur il est préférable de
décomposer l'iodure de méthyle magnésium par l'eau
(Tissier et Grignard1).

2GH3 — Mgl -f 2H20 = Mg(OH)2 -j- Mgl2 + 2GH4
On dissout le magnésium en rubans dans une solu¬

tion éthérée d'iodure de méthyle, on porte quelques
instants àl'ébullition pourchasser l'éthane qui aurait
pu se former, et on ajoute ensuite de l'eau goutte à
goutte.
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On peut aussi s'adresser à la réaction du chlorure
de méthyle sur le sodammonium (Lebeau1).
2GH3C1 -f 2NH3Na = CH4 -f CH3 — NH"2 -f 2NaCl + NH3

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

La chaleur le transforme en acétylène et hydrogène,
avec production simultanée d'éthylène et d'éthane,
(Berlhelot2), on rencontre aussi les produits de l'action
delà chaleur sur l'acétylène (benzène, naphtalène, etc.)
A une température plus élevée il se forme du carbone
et de l'hydrogène.

Le méthane brûle avec une flamme jaunâtre et
peu éclairante. On peut le rendre éclairant en le faisant
passer sur des hydrocarbures riches en carbures non
saturés. Le ç/az méthane est du méthane obtenu en
faisant passer le gaz à l'eau (mélange d'oxyde de car¬
bure et d'hydrogène) 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

l'oxygène est en excès il se fait du gaz carbonique ;
dans le cas contraire il se fait de l'oxyde de car¬
bone.

Le chlore réagit violemment sur le méthane, à
chaud, ou à la lumière solaire ; il se forme du char¬
bon et de l'acide chlorhydrique,

CH4 "1" 2C12 = G + 4HC1

Si on dilue les gaz avant de les mélanger, avec de
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l'azote ou du gaz carbonique, on obtient d'abord
du chlorure de méthyle ou méthane monochloré. Ce
dernier peut à son tour donner avec le chlore une
réaction de substitution, de sorte que finalement il
se produit la série des substitutions suivantes:

CH4-j-Cl2= CH3Cl-)-HCI
Chloromélhane

CH3C1 + Cl2 = CH2C12 -f HC1
Dichlorométhane

CH2C12 + Cl2 = CHC13 -f HC1
Trichlorométhane

CHC13-fCl2=CCl« + HCl
Tétrachlorométhane

Le brome réagit d'une manière analogue.
Les dérivés halogénés du méthane seront décrits

plus loin.
Le Nitrométliane, CH:! — NO2, obtenu par l'action

de l'iodure ou du sulfate de méthyle sur les azotites
de potassium et d'argent (Bewad1) est une huile qui
distille à 101° sous 764 mm.

Le Dinitrométhane, GH2(N02)2 est un liquide très
instable.

Le Trinitrométhane ou nitroforme, CH(NO"2)3 fond
à 15°.

Le Tétranitromêthane, C(N02)4 fond à 13° et bout
à 126° (Pictet 4).

Ethane

CH3 — CH3

L'éthane se rencontre dans les gaz qui se dégagent
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de certains puits de pétrole, particulièrement en
Pensylvanie.

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

2CH3 — C02K +H20 = C03K2 + H2-f CH3 - CH3

L'électrolyse se fait à la température ordinaire, avec
6 à 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 l'hydrogénation de l'éthy-
lène en présence du nickel réduit à la température de
15U° (Sabatier et Senderens1), ou en présence d'une
solution de palladium colloïdal (G. Paal et YV. Hart¬
mann 4)

G H"2 = GH2 + H2 = CH3 — CH3
Pour obtenir de l'éthane tout à fait pur le meilleur

procédé consiste à traiter l'iodure, le bromure ou le
chlorure d'éthyle par le sodammonium.

L'éthane est un gaz incolore, de densité 1,036. Il
fond à —171° 4. 11 bout à —• 88° sous 740 mm., à 0°,
sous 23,8 atmosphères et à —[— 29° sous 46,7 atmos¬
phères. Il est insoluble dans l'eau ; l'alcool absolu
en dissout 1 volume 1/2. II brûle avec une flamme
blanche.

Les halogènes réagissent sur l'éthane, de même que
sur le 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 Nitro-éthane, CH3 — GIPNO2, se forme en même
temps que son isomèbe l'azotite d'éthyle CH3—GH2
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— 0 — NO quand on fait réagir l'iodure d'éthyle sur
l'azolite d'argent.

C'est un liquide insoluble dans l'eau, de densité
1,058 à 13°. Il bout à 113°.

Propane

CH3-—CH2— CH3

Le propane a été découvert par Berthelot3, qui l'ob¬
tint en hydrogénant différentes substances en C3. Il
existe dans les gaz qui s'échappent de certaines
sources de pétrole en Pensylvanie.

On le prépare au moyen de l'iodure de propyle
secondaire, CH3 — CHI — CH3, par les réactions géné¬
rales qui ont été indiquées précédemment. L'iodure
de propyle secondaire s'obtient facilement à partir de
l'acétone, par l'intermédiaire de l'alcool isopropylique.

Le propane est un gaz incolore. Il bout à — 38 — 39°.
L'alcool absolu en dissout G fois son volume.

Ses réactions sont analogues à celles du méthane et
de l'éthane.

Butanes

C'LI10

On connaît deux carbures saturés en C4, le butane
normal et l'isobutane ou méthyle — 2 — propane.
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Butane normal, CH3 — CH2 — CEP —CH3. — Il
existe en dissolution dans les pétroles d'Amérique.

Il a été préparé en faisant réagir le zinc sur l'iodure
d'élhyle,

2CH3 — GH2I +Zn = ZnI2 -f CH3— CH2 — CH2 - GH:i
C'est un gaz incolore, insoluble dans l'eau. Il se

liquéfie à -j- 1°. Sa densité à 0° est 0,60.
Méthyle — 2 — propane, Isobutane, CH3 — CH —

I
CH3

CH3. — Il s'obtient en hydrogénant l'iodure de butyle
tertiaire par le zinc en présence de l'eau.

(CH3)3 = CI + H2 = (CH3)3 = CH + Ht
C'est un gaz incolore, Il bout vers 0°sous 760 mm.

Sa densité à 0° est de 0,6029.

Pentanes

C3H12

On connaît trois carbures saturés en C3, le pentane
normal, le méthyle — 2 — butane et le diméthyle —
2.2 — propane.

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

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

C'est un liquide distillant à 36°,3. Sa densité à 15°
est de 0,6337.
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Métliyle — 2— butane, Pehtane secondaire, (CH3)2;
= CH — CH2 — CH3. — Il existe dans les pétroles
d'Amérique.

On l'obtient en chauffant l'iodure d'isoamyle avec
le zinc et l'eau à la température de 140°.

C'est un liquide distillant à 30°, 1. Sa densité à 0°
est de 0,6387.

Diméthyle — 2.2 — propane, Pentane tertiaire, CH3
_C(CH3)2 — CH3.

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

CH3 - CCI2—CH3+Zn(CH3)2=
ZnCl2-f CH3— C(CH3)2—- CH3

C'est un liquide distillant à 9°. Il se solidifie à
20".

Hexanes

C6R14

On connaît cinq carbures saturés en C6, qui son
les suivants :

Hexane normal, CH3 — CH2—CH2— CH2 — CH2—
CH3. — Il se rencontre dans les parties les plus vola¬
tiles des pétroles de Pensylvanie, dans l'huile de
boghead et dans l'huile de résine.

On l'obtient en traitant l'iodure de propyle par le
sodium :

CH3 — CH3 — CHM-f 2Na =2NaI -|-CH3 - (CH2)4 — Cil3

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

C'est un liquide mobile distillant à 68°,6. Sa den¬
sité à 20° est de 0,660.

Diméihyle—2.3— butane,Diisopropyle,(CH3)2 = CH
— CH=(CH3)2.—On le prépare en réduisant lapina-
cone par l'acide iodhydrique:

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

C'est un liquide distillant à 58°. La densité à 17°,5
est de 0,668.

Méthyle— 2—pentane, Ethylisobutyle, CH3— CIO
— CH-—GH = (CH3)2. — I! 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 + (G H3)2 =CH2 — CH2I -f 2Na =
2NaI + CH3—CH2 - CH2 — CH — (CH3)2

C'est un liquide distillant à 62°. Sa densité à 0°
est de 0,701.

Méthyle—3 —pentane, CH3—CH2—CH(CH3)- CH2
—- CH3. — II a été préparé en faisant réagir le sodium
sur un mélange d'iodure de méthyle et d'iodo— 3 —

pentane.
C'est un liquide distillant vers 60°.
Diméihyle — 2.2 — butane, hexane tertiaire, (CH3)3

= C — CH"2 — CH3. — Il se prépare en faisant réagir
l'iodure d'éthyle magnésium sur l'iodure de butylc
tertiaire :
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CH3 - CH! — MgI + (CH3)3CI = ( CH3)3C - CH! — CH3
C'est un liquide distillant à 49°,6 — 49°,7 sous

760 mm. Sa densité à 20° est de 0,6488.

Carbures saturés divers

Les exemples précédents suffisent à montrer que
les modes de préparation et les propriétés 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 isomères connus est précisément égal
à celui que permet de prévoir la théorie de Ivékulé.
Pour les séries homologues des hexanes, le nombre
des isomères connus n'est pas actuellement égal à
celui qui est prévu par la théorie, mais l'on peut dire
que leur préparation est possible au moyen des réac¬
tions générales indiquées.

Le dernier terme étudié jusqu'à présent est un car¬
bure en G60 H1"22. Il a été préparé au moyen de l'alcool
mélissique C30H62O, tiré des cires ; ce dernier est
transformé en iodureque l'on traite par le sodium.

Les hydrocarbures saturés à poids moléculaires
élevés ne sont pas encore bien éludiés. Ils présentent
cependant un intérêt pratique véritable, car ce sont
eux les principaux constituants des produits indus¬
triels connus sous les noms d'huile de pétrole, de
paraffine, d'owkérite, de vaseline. Ces substances
sont retirées des pétroles américains dont nous dirons
quelques mots.
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Pétroles américains

Les pétroles qui proviennent des sources exploitées
dans les Etats-Unis d'Amérique et spécialement en
Pensylvanie sont des mélanges de carbures saturés
renfermant une faible proportion de carbures non
saturés et de substances oxygénées ou sulfurées.

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

Le pétrole brut est soumis à la distillation frac¬
tionnée.

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 (le pétrole, distillant de 45 à 70°, formé
de pentanes, d'hexanes et d'heptanes. Ce produit est
très inflammable et doit être manié avec précau¬
tion ;

2° Essence de pétrole, ou ligroïne, distillant de 70
à 120°, formée d'hexanes, d'heptanes et d'octanes. L'es¬
sence de pétrole est très utilisée pour l'éclairage ;
connue elle émet des vapeurs à la température ordinaire
elle ne doit être employée qu'avec des précautions
spéciales, par exemple en l'emprisonnant dans des
matières spongieuses pour l'empccher de se répandre
(lampes à éponges). Ses vapeurs, mélangées d'air ;
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forment un gaz combustible (gaz Mi II) qui donne une
flamme très éclairante. La ligroïne sert aussi dans
les laboratoires et dans l'industrie, comme dissol¬
vant ;

3"Huilede pétrole rectifiée ou Huile lampante, distil¬
lant de 130 à 280° ; formée de carbures saturés de¬
puis le nonane jusqu'à l'hexadécane. Elle n'émet pas
de vapeur inflammable à la température de 33°, on
peut y éteindre une allumette enflammée. Elle est
employée pour l'éclairage après avoir été raffinée; on
l'agile avec l'acide sulfurique concentré qui enlève les
carbures éthvléniques et d'autres substances, puis on
lave à l'eau et avec une solution diluée de soude caus¬

tique. Cette purification est nécessaire si l'on veut évi¬
ter que les mèches des lampes charbonnent.

4° Huile lourde de pétrole, distillant de 280 à 400°,
mélange de carbures liquides homologues des carbures
enC16. On l'utilise pour le chauffage et pour lubréfier
les machines ;

5° 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 mêmes 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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Méthane...
CID

GAZEUX

)

Ethane.... Propane...
C2HG C3I18

GazouCymogène

Butane....
C'H10

boutà

OoD=
=0,60)

Rigolèno

10-13°,D=0,60

Pentane...
C5H1!

—

31o

0,63

Hexane...
C#H14

—

680

0,67|

]Etherdepétrole...
45-70°D=30,65

Heptane...
CH"

—

92-940

0,69j

(jGazoline

50-90°D=0,63-0,69

Octane....
C8tl18

—

116-118°

0,73

[[Essenceminérale...
80-110°D=0,68-0,73

Nonane...
C9IIS0

—

136-138°

0,74)

](Ligroïne

80-120°D—0,71-0,73

Décane....
C10H!!

—

138-1620

0,76>

]Benzinedepétrole..
120-130°D-0,72-0,74

Undécane..
C"II2'

—. .

180-182®

0,77)

Duodécane..
C'ÎH"

—

198-200°

0,78

Tridécane..
Qi3H!3

—

218-220°

0,79

Huilelampante....
120-280°I)—0,74-0,82

Tétradécane.
C'H30

—

236-240°

0,81

Pentadécane.
CI5H32

—

238-262°

0,82

Ilexadécane.
G,0H34

—

280°

■

—

—

280-400°

0,83-0,
92Huilelourde,paraffine,

etc.
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Paraffine. — L'huile lourde de pétrole laisse
déposer des lamelles brillantes d'hydrocarbures, solides
à la température ordinaire. Ces hydrocarbures cons¬
tituent la paraffine.

Lorsque la distillation est arrêtée à la température
de 350° environ, la paraffine se retire du résidu de la
distillation de la façon suivante: on agile ce résidu
avec l'acide sulfurique concentré, puis on lave à
l'eau pour enlever l'acide sulfurique. On refroidit de
façon à 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 légère que l'eau. Son point de
fusion et sa densité sont variables avec sa provenance
et son mode de préparation.

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

Vaseline. — La distillation du pétrole, arrêtée
quand le thermomètre marque 300-350°, laisse un
résidu d'huile lampante et de paraffine. Ce résidu,
appelé lar en Amérique, constitue la vaseline brute.
Celle-ci a gardé les matières brunes et fluorescentes
des pétroles. Pour la décolorer on la met en contact
prolongé avec de l'argile et du noir animal, à une
douce température, on filtre et on répète le traitement
jusqu'à décoloration.

La vaseline est une substance translucide, blanche,
inodore, insipide, neutre, légèrement fluorescente quand
elle est fondue. Elle fond vers 30-40°. Sa densité est

de 0,83 à 0,87. Elle est onctueuse au toucher. Elle est
très employée, comme excipient succédané de l'axonge.
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L'huile de vaseline est constituée par l'huile lourde
des pétroles de Bakou. Elle renferme surtout des
hydrocarbures cycliques. C'est une huile neutre qui
commence à distiller vers 360°. Sa densité est de

0,89.
Les vaselines artificielles, sont obtenues en mélan¬

geant la paraffine et l'huile lourde de pétrole purifiée
ou encore en mélangeant une partie de paraffine
solide et trois parties d'huile de vaseline. Ces vaselines
fondent incomplètement au-dessous de 50°. Elles
s'oxydent davantage que la vaseline naturelle.

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

Décolorée par l'acide sulfurique, elle constitue une
matière analogue à la cire, pouvant être employée
aux mêmes usages : on la nomme alors cérésine.

On la soumet aussi parfois à 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 delà série du pentaméthylène et de l'hexamé-
thylène, de formule générale C°H2\ Les pétroles de
Roumanie et de Galicie renferment à 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 exactement connue.

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

Engler1 a montré que la distillation sous pression
des matières grasses provenant d'animaux marins,
telles que l'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, l'hexane et l'octane nor¬
maux ont pu être séparés.

D'autre part l'activité optique de la plupart des
pétroles semble confirmer d'après Engler2, une origine
animale.

Cependant la théorie de l'origine animale des
pétroles n'est pas toujours satisfaisante, car le pétrole
se trouve dans des terrains anciens où la vie était peu
développée.

Berthelot4, Moissan1, et Mendéléef1, attribuent la for¬
mation du pétrole à l'action de la vapeur d'eau sur les
carbures métalliques.

Les expériences de Moissan 1 montrent en effet que
la majeure partie des carbures métalliques sont dé¬
composés par l'eau pour donner des carbures d'hydro¬
gène. C'est ainsi que l'action de l'eau sur 4 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 produit en outre une

Hydrocarbures, alcools et éther 3.
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forte proportion de méthane et d'hydrogène. Celle
décomposition se produisant à une température élevée
et sous une forte pression aurait donné vraisembla¬
blement des carbures saturés analogues aux pétroles,
par fixation d'hydrogène sur les carbures non saturés.

D'après cette théorie la production du pétrole serait
un phénomène continu se produisant encore de nos
jours, et par suite les sources de pétroles seraient iné¬
puisables.

Certains regardent les pétroles comme étant d'ori¬
gine volcanique. On a 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 pétrolifères. Cette
théorie n'est pas incompatible avec la précédente.

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

CARBURES ÉTHYLÉN1QUES
Oléfines

Etats naturels. — Ils se rencontrent dans les pétroles
du Caucase et de Burmak. Dans la fleur de camomille
où trouve un carbure, 1 ' anthemène, C18H;i(i, qui
répond à 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



CARBURES ÉTIIYLÉNIQUES 47

Préparations.— Au moyen des alcools. — Les al¬
cools, traités par un agent déshydratant, acide sul-
furique, chlorure de zinc, anhydride phosphorique,
anhydride borique, perdent de l'eau pour donner des
carbures éthyléniques.

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

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

CH3 — CH2OHSO2 < H-20 + SO2 <o[jH"2 ~ CH3
qui se décompose ensuite pour donner de l'éthylène :

s°2 < -™=so2< oh+ch2=gh2
Sulfate acide d'éthyle Ethylène

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

CH3 — GHOH — CH3 = H20+CH3—CH =CH2
Propène

La déshydratation des alcools peut aussi s'effec¬
tuer par catalyse, au moyen du noir animal, du phos¬
phore ou des phosphates à 250° (Senderens1) ; ou par
les oxydes métalliques non réductibles (alumine,
oxyde de chrome) à une température inférieure à
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350° (P.Sabatier et Mailhe1); ou encore par l'argile
(Ipatieff4, Bouveault4).

Dans le cas des alcools à poids moléculaires élevés
il suffit de l'action de la chaleur pour opérer la déshy¬
dratation. L'alcool cétylique par exemple, fournit le
célène :

C16H33OH = H"20 + C16H32
Alcool cétylique Cétène

II en est de même des éthers de l'acide palmitique,
qui se décomposent par distillation sous pression ré¬
duite en carbure éthylénique et acide palmitique
(Krafft1). C'est ainsi que le palmitate d'heptyle fournit
de l'heptylène :

C15H31 — CO — 0 — CH2 — ( CH2)5— CH3 =
C15H31C()2H -f CH2 = CH — (CH2)4 — CH3

Il est à remarquer que la facilité de déshydratation
des alcools croît des alcools tertiaires aux alcools pri¬
maires.

Lorsqu'il s'agit d'un alcool tertiaire ou d'un alcool
secondaire, la liaison éthylénique se forme toujours
entre le carbone qui supporte la fonction alcool et le
carbone voisin qui renferme le moins d'hydrogène.
La déshydratation de l'alcool isoamylique secondaire
par exemple, fournit le méthyle — 2 — butène — 2 :
r [13 ru 3

. çj", > CH - CHOH - CH3 - H20 + > C = CH — CH3

et non le méthyle — 2 — butène — 3 :

CH3
çjj, > CH — CH = CH2
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Au moyen des dérivés halogènes. — Les dérivés
monohalogénés des carbures saturés, chauffés à 140-
150° ; avec la potasse ou la soude eu solution alcooli¬
que, dorment des carbures éthyléniques.

L'iodo-propane fournit le propène :

CH3—CH2—CH2I -f KOH =KJ + H20 + CH3- CH =CII2
Propène

Lorsqu'il s'agit d'un dérivé lialogéné secondaire ou
tertiaire, la liaison éthylénique se forme toujours avec
le carbone voisin qui supporte le moins d'hydrogène
(de même que dans le cas des alcools).

Le méthyle — 2 — iodo — 3 — butane fournit le
mélhyle — 2 — butène — 2 :

CH3
pJJ3 > CH — CHI — CH3 + KOH =

Kl _|_ H-0 -f > C = CH — CH3

et non le méthyle — 2—butène — 3.
Les dérivés 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 halogènes 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 (bromure d'éthylène)
donne ainsi l'éthylène :

CH"-Br — CH2Br + Zn = ZnBr2 -f CH2 = CH2
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Certains dérivés halogènes à fonction élhylénique,
comme l'iodure d'allyle, CII"2 = CH—CH2I, se pré¬
parent facilement et peuvent servir à l'obtention de
carbures élhyléniques très 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 l'iodure
d'allyle pour donner du butène — 1 :

2CIL2 = CH — CII"2I + Zn(CH3)"2 =
ZnL2 + 2CH"2= CH — CIL2— CHS

Butène — 1

Avec l'iodure d'élliyle magnésium il se formera le
pentène—1 :

CIL = CH — CHH -f CHLMgl =
MgL + CHS = CH - CIL — CIL — CH3

Pentène — 1

L'iodure d'isopropyle-magnésium donnera le mé¬
thyle — 2 — pentène — 4 :

CIL2 = CH — CIL2! + ( CH3)2=C H — Mgl =
MgL2 4 CIL2 = CH — CH"2 — CH(CH3)2

Au moyen déshydratés d'ammonium quaternaires. —
Les hydrates d'ammonium quaternaires (*), sont dé¬
composés par la chaleur en aminé tertiaire, eau et
carbure éthylénique.

L'hydrate de tétréthylammonium fournit de la trié-
thylamine, de l'eau et de l'éthylène :

(1 ) Los hydrates d'ammonium quaternaires sont des composés
do la forme (Rp =N —OU, R étant un radical alcoolique quel¬
conque. On les prépare facilement en décomposant par les alcalis
le produit de la fixation des iodures alcooliques sur les aminés ter¬
tiaires (R)3N (ou sur l'ammoniac).
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(G-H8)4 = N — OH = H-0 + (C2H3)3 = N + CH2 = CH2
Hydrate de tétrélhylammoniuni TriétHylamine

Lorsque les radicaux alcooliques fixés à l'azote sont
différents, c'est le moins riche en carbone qui donne
le carbure élhylénique.

L'hydrate de dibutyldiéthylammonium fournit de
i'éthylène et non du butène :

(C4H9)2(C2H5)2= N — OH—
Hydrate de dibutyliélhylammonium

H20 + (C4H9)2(C2H3) = N + CH2 = CH2
Dibutyléthylamine

Dans le cas où le radical alcoolique le moins riche
en carbone est un radical méthyleCH3 on obtient non
pas, le méthylène (inconnu) GH2, mais de l'alcool
mélhylique :

(C4H9)2(C2H3)(GH3) = N— OH =
Hydrate de dibutyléthylnicthylammonium

(C4H9)2(C2H;i) .= N + CH30I1
A ii moyen des acides bibasiques. — Nous avons vu

.(page 16) que la formation des carbures saturés par
éleclrolyse des acides monobasiques est toujours
accompagnée de la production d'une certaine quantité
de carbure élhylénique.

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'éthylène.
C02H — ( :H2 — CH2 — C02H = 2C02 + U- -f GH2 = CH2

Cette formation d'éthylène peut s'interpréter de la
façon suivante : le courant électrique a pour effet de
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+
séparer les ions H et CO2— CH2 — Cil2 — CO2, qui
se rendent respectivement aux pôles négatif et positif.
A son arrivée au pôle positif, le groupement instable
CO2 — GH2 — CH2 — CO2 se décompose en gaz carboni¬
que CO! et éthylène.

Propriétés physiques. — Les carbures éthylé-
niques sont gazeux jusqu'au pentène, ils sont liquides
jusqu'à roctodécylène, les termes supérieurs à l'octo-
décylène sont solides.

Parmi les divers carbures isomères, le carbure nor¬
mal est celui qui possède le point d'ébullition le plus
élevé et le carbure le plus ramifié celui qui possède
le point d'ébullition le plus bas.

Les carbures éthyléniques, sauf l'élhylène, sont
insolubles dans l'eau ; ils sont très solubles dans les
solvants organiques, éther, alcool, choroforme, ben¬
zène, etc.

Propriétés chimiques. — Nous avons vu (page8}
que lescarbureséthyléniques renfermentun complexe
de deux atomes de carbone voisins qui sont incomplè¬
tement saturés au point de vue numérique, et qui pos¬
sèdent chacun une unité de capacité de combinaison
à l'état latent ou potentiel.

Ils se transforment en composés saturés 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.
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Action de l'hydrogène. — Les agents d'hydrogéna¬
tion les transforment en carbures saturés correspon¬
dants.

Celte hydrogénation se réalise facilement par le
passage du carbure éthylénique, mélangé d'hydro¬
gène sur le nickel réduit (Sabatier) ; ou par fixation
de l'hydrogène en présence d'une solution de palla¬
dium colloïdal (G. Paal et Hartmann1). L'éthylène
fournit de l'éthane :

CH2=CH2-f H* = CH3 - CH^

Action des halogènes. — Les carbures éthyléniques
fixent une molécule d'halogène pour donner les déri¬
vés dilialogénés des carbures saturés correspondants.
L'éthylène donne avec le brome le dibromo — 1.2 —
éthane ou dibromure d'éthylène :

CH2 = CH2 + Br2 = CH2Br—CH2Br
La réaction est très rapide dans le cas du chlore et

du brome et se fait'généralement à froid. La fixation
de l'iode nécessite souventl'intervention d'une énergie
étrangère, comme la chaleur ou la lumière solaire.

Action des oxydants. — Les carbures éthyléniques
brûlent 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'oxygène sur
de la silice, de l'acide molybdique ou de l'acide vana-
dique, à chaud, ils fournissent un mélange d'aldéhyde
et d'acide (Sabatier et Mailhe2).

Les oxydants, comme le permanganate de potas¬
sium, l'acidechromique, l'ozone, donnentavec les car-
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bures éthyléniques des réactions fort intéressantes.
La solution aqueuse de permanganate de potassium,

diluée, (1 à 2 0/0) réagit sur la fonction éthylénique
pour donner naissance à un glycol. C'est ainsi que le
propène peut être transformé en propanediol —
1. 2.

CH3—GH = CH"2 -f 0 + H2 0=CH3 — CHOH — CII-OH
Propanediol — 1.2

C'est la même réaction qui permet de passer des
acides fumarique et maléique aux acides tartriques
racémique et inactif.

CO!H - CH = CH — C02H-f O + H!0 =
Acide fumarique
CO!H — CHOH - CHOH — CO!H

Acide tartrique.

La solution concentrée de permanganate de potas¬
sium employée en excès provoque la rupture de la
liaison éthylénique; il se forme deux acides monoba¬
siques. L'hexène —2, par exemple, donnera del'acide
butyrique normal et de l'acide acétique.

CH3 — CH = CH — CH"3 — CH"2 - CH3 + 202 =

CH3 — CO"2H + CH3 —CH"2 — CH "2 - CO"2H

L'acide chromique agit d'une façon différente. Il
fournit des aldéhydes ou des acétones et des acides.
La réaction peut s'interpréter de la façon suivante :
il agirait d'abord , à la façon de l'acide sulfu-
rique, comme hydratant, pour donner naissance à 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,
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ou acétone, suivant qu'il est primaire ou secondaire.
Dans le cas de l'éthylène il se formerait successi¬

vement :

Ctl-= CH2 + H20 = CH3 — GIDOH

CH3 — CH-OII + 0 = GH3— G HO + II20

CH3 — GHO + 0 = GH3— C02H

La formation d'acétone à partir du propène se com¬
prend d'une manière analogue :

CH3 — CH = CH2 + H20 = GH3 - CHOH - CH3

GH3 - G HOH — CH3 + 0 = CH3 — GO — CH3 + H20
Acétone

L'ozone peut former avec les carbures élhyléniques
des produits d'additions nommés ozonides, par
Harries G

> C = C < -f-O3 = > G— G <
/ \

O — O — O
Ozonide

Ces ozonides sont des liquides sirupeux, incolores
ou vert clair, d'odeur piquante, généralement explo¬
sifs qui sont détruits par l'eau avec formation d'eau
oxygénée,d'acétones ou d'aldéhydes dont le peroxyde
d'hydrogène peut poursuivre l'oxydation. Ainsi l'oxyde
de mésityle, bien refroidi et soumis à l'action de
l'ozone, donne l'ozonide :

(GH3)2 = C — CH - CO - CH3
I 1

0.0.0
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que l'eau décompose avec formation d'acétone et de
méthylglyoxal :

(GH3)S = C — CH — CO — CH3 + H20 ==
I I

0.0.0
H202 + (CH3)2CO 4-GHO — GO - CH3

Acétone Méthylglyoxal

Action des hydracides et de l'acide liypochloreux. —

Les carbures éthyléniques peuvent fixer une molécule
d'acide chlorhydrique, bromhydrique ou iodliydrique
pour donner les dérivés monohalogénés des carbures
saturés correspondants :

C'est l'acide iodhydrique qui réagit le plus facile¬
ment.

L'éthylène fixe l'acide iodhydrique pour former
l'éthane iodé (iodure d'étbyle) :

GH2 = CH2 + HI = CH3 — CH2I

Dans le cas des carbures homologues de l'éthylène,
l'halogène-se fixe toujours sur le carbone le moins
hydrogéné. Ainsi, le méthyle — 2 — butène — 2,
fournit avec l'acide iodhydrique le méthyle — 2 — iodo
— 2 — butane :

(CH3)2 = G = CH — CH3 -f HI = (CH3)2 = CI — CH2 - CH3
ivlélhyle — 2 — iodo —2 —butane

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

CH2= CH2 + G10H = CH2C1 — GH2OH
Chleroéthanol
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Action cle l'acide sulfurique. — L'acide "sutfutique
concentré dissout les carbures éthyléniques pour for¬
mer des éthers sels de l'acide sulfurique.

L'éthylène fournil du sulfate acide d'éthyle :

CH2 = CH2 + SO2 < oh = so"2 < OH" CH" ~ CH3
Sulfate acide d'éthyle

Les homologues de l'éthylène fixent l'acide sulfu-
que sur le carbone le moins hydrogéné. Ainsi, le

propène donne :
CH3

CH2 = CH — CH3 -f SO2 <°U = SO2 < q ~ CH <CH3
Sulfate acide d'isopropyle

Cette réaction est très importante, car ces éthers
sulfuriques fournissent des alcools par hydrolyse, et
nous verrons plus loin qu'ils ont permis à Berthelot
de réaliser la synthèse de l'alcool à partir de ses élé¬
ments.

L'acide sulfurique fumant, c'est à dire chargé d'an¬
hydride SO3 réagit différemment sur les carbures
éthyléniques. Il donne des alcools sulfoniques, connus
sous le nom d'acides iséthioniques. Ainsi l'éthylène
fournit :

CH2 = CH2 + SO2 < oh = CH"2OH —CH2 S03H
Acide iséthionique

Action du chlorure de nitrosyle et des composés
nilreux. — Le chlorure de nitrosyle est fixé par les
carbures éthyléniques pour donner des oximes chlo¬
rées (Ipatieff1).
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Le méthyle — 2 — pentène — 2 — donne la méthyle
— 2 — chloro— 2 — pentanoxime — 3 :

G H3 — C = CH - CH2— CH3 + NOC1 =

I
CH3

Méthyle — 2 — pentène — 2
CH3 - CGI - C — CH2 — CH3

I II
CH3 N-OH

Méthyle — 2 — chloro — 2 — pentanoxime — 3

L'acide azoteux, donne desoximes d'ëthers nitreux,
qui sont connus sous le nom de nilrosites:
CH3 — CH = CH — CH3 -f N203 = CH3 — CH — C — CH3

1 II
ON.O N-OH

Nitrosite

Le peroxyde d'azote fournit des oximes d'ëthers
nitriques, qui sont connus sous le nom de nilrosates
(Wallach1) :

CH3 — CH = CH — CH3 + N204=CH3—CH — C — Cil3
I II

0"2N-0 N-OH
Nitrosate

Action du sulfate mercurique. — La solution
aqueuse du sulfate mercurique (50 gr. d'oxyde mercu¬
rique dissous dans 200 cmc. d'acide sulfurique dilués
de 1.000 cmc. d'eau) réagit sur les carbures éthyléni-
ques (sauf l'éthylène), pour donner des composés de
la forme :

H
SO''<„r>0

3
R"
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R" représentant un carbure éthylénique.
Ces composés, de couleur jaune, sont détruits par

l'acide chlorhydrique, qui régénère le carbure éthylé¬
nique.

Dans le cas du propylène, le produit formé se
décompose rapidement avec production d'un aldé¬
hyde non saturé, l'acroléïne, CH2 = CH — CHO,
(Denigès1).

Action des acides organiques. — MM. Béhal et
Desgreztont montré que les carbures éthyléniques
réagissent sur l'acide acétique, à la température de
300-320°, pour donner les éthers acétiques des alcools
correspondants aux carbures employés. L'heptène —

1, donne l'heplanoate d'heptyle —2 :

CH3 — (CH2)4—CH = CH2 -f CH3— COOH =
Heptène — 1.

CH3 — (CH2)4 - CH (0 — CO. - CH3) — CH3
Ileplanoate d'heptyle.

Action des agents cle condensation. — Les agents de
condensation comme l'acide sulfurique, ou mieux le
chlorure de zinc, possèdent la propriété de polymé-
riser certains carbures éthyléniques. C'est ainsi que
l'isobutylène G4H8, peut être successivement trans¬
formé en son dimère, le di-isobutylène C8H16, puis en
son tri in ère, le Iri-isobutylène C12H24.
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Ethylène

Elliène, Gax, oléfiant.

CH? = CH2

L'éthylène a été découvert en 1795 par quatre chi¬
mistes hollandais : Deimann, van Troolswyk, Bondt
et Lauwerenbugh. Plus lard, Thénard, Gay-Lussac
et Dumas établirent ses relations avec l'alcool, et
Berthelot en fit la synthèse.

Synthèses et modes de formation. — Berthelot5 a
réalisé la synthèse de l'éthylène en hydrogénant l'acé-
tylure cuivreux au moyen du zinc et de l'ammoniaque,
à la température de 40° :

CH = CH + H2 = CH2 = CH2

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

2H2S + 2CS2 -f 6Cu == 6CuS -f CH2 = GH2

L'éthylène s'obtient aussi : par l'action du cuivre à
100°, sur l'iodure de méthylène (ButlerOAv 4) :

2CH2I2 -f- 4Cu = 2Cu2I2 + CH2 = CH2

par l'action du sodium, à 180°, sur l'éthane dichloré
(Tollens l) :

CIDCl — CH2C1 4- 2Na= 2NaCl + CH2 = GH2

L'éthylène prend naissance lorsqu'on soumet diffé-
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reuls composés organiques à une température élevée.
Le méthane, l'éthane se transforment partiellement
en éthylène quand on les fait passer dans un tube
chauffé au rouge :

2CH4 = 2H2 + CH2 = CH2

CH3 —CH3 = H2 -j-CH2 = CH2

ainsi peut s'expliquer la présence de l'éthylène dans
le gaz d'éclairage.

Le cldorure d'éthyle se décompose de même vers
400-500° en éthylène et acide chlorhyclrique :

CH3—CH2C1 = HC1 + CH2 = CH2

La formation d'éthylène par électrolyse de l'acide
succinique a déjà été indiquée (page 51).

Préparation. — L'éthylène se prépare en décompo¬
sant l'alcool par l'acide sulfurique à la température
de 100-170" :

CI l:i—CIL-OII = H20 -f- CH2 = CH2
Dans un ballon de 2 à 3 litres on introduit un mé¬

lange de 23 grammes d'alcool et de 150 grammes
d'acide sulfurique. On chauffe à 160-170", et on fait
couler peu à 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 même temps
qu'il se dégage de l'éthylène, la niasse se boursoufle
etcharbonne fortement, aussi le gaz dégagé renferme-
t-il une proportion notable de gaz carbonique et de
gaz sulfureux qui proviennent de la réaction de l'acide
sulfurique sur le charbon ; il est en outre mélangé

Hydrocarbures, alcools et élhers. 4
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à'élher et d'alcool. Pour le purifier on le lave dans
l'acide sulfurique qui retient l'alcool et l'éther, puis
dans la soude qui s'empare du gaz sulfureux et du
gaz carbonique ; enfin on le sèche sur l'acide sulfuri¬
que et on le recueille sur la cuve à mercure.

Propriétés. — L'éthylène est un gaz incolore qui
possède une odeur de marée,lorsqu'il est tout à fait
pur. D = 0,97. Lorsqu'il est liquide, il bout à — 105°
sous la pression normale ; il fonda — 169°. Il est peu
soluble dans l'eau, plus soluble dans l'alcool et dans
les hydrocarbures.

Il brûle avec une flamme éclairante et un léger
dépôt de noir de fumée. L'action de la chaleur sur
l'éthylène est fort complexe. M. Berlhelot6 a montré
que l'éthylène, porté à la température du rouge, four¬
nit d'abord de l'acétylène et de l'hydrogène :

C2H4 = C2H2-f- H-

qui peuvent à leur tour donner des réactions mul¬
tiples, l'hydrogène peut transformer l'éthylène en
éthane, l'acétylène peut se condenser pour donner
du benzène, du styrolène, du naphtalène, etc., les¬
quels peuvent aussi réagir sur l'éthylène et sur l'acé¬
tylène pour donner d'autres hydrocarbures, etc., etc.

Hydraté au moyen de l'acide sulfurique l'éthylène
conduit à l'alcool ordinaire.

Les autres réactions de l'éthylène ont été indiquées
avec les propriétés générales des carbures éthylé-
niques.
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Propène.

Propylène

G H3 - CH = CH2

Le propène a d'abord été entrevu par Reynolds
dans les produits de pyrogénation de l'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 l'alcool propylique au
moyen de l'acide sulfurique, etc.

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

2CH2 =CH —CH2I + 2HCl-f 4Hg=
2CH2 =CH — CH3-j-Hg2Cl2 -f- Hg2I2

On lave le gaz à la potasse :
2" En traitant l'iodure d'allyle, en solution alcooli¬

que, par des lamelles de zinc;
3° En traitant l'iodo — 2 — propane CH3 — CHI —

CH3 par la potasse alcoolique.
Le propène est un gaz incolore doué d'une odeur

alliacée. 11 bout à — b0°4 sôus 749 mm. Sa densité est

de 1,498. II est très peu soluble dans l'eau, très
soluble dans l'alcool absolu. II brûle avec une flamme
éclairante et un peu fuligineuse.

L'hydrogène naissant le transforme en propane.
Oxydé par l'acide chromique il donne de l'aldéhyde

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



64 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

propionique et de l'acétone, puis les produits d'oxy¬
dation de ces substances. Le permanganate de potas¬
sium le transforme tout d'abord en acide malonique
C02H—■ CH2 — C02H, puis en acide acétique, acide
oxalique, etc.

Hydraté au moyen de l'acide sulfurique le propène
fournit l'alcool isopropylique CH3 — CHOH—CH3.

Le propène est isomère du Irimélhylène (CH2)3.

Butènes

Bu tylènes

C4H8

On connaît trois butènes. Ils se rencontrent dans
le goudron de bouille et dans le gaz d'éclairage.

Butène— /, Butylène normal, CH3 — CH2 — CH =
CH2. — Il s'obtient en traitant l'iodo— I —butane par
la potasse alcoolique :

CH3 — CH2 — Cil2 — CH2I -f KOH =

CH3 — CH2 — CH - CH2 + Kl -f H20

C'est un gaz incolore. 11 bout à — 5°.
Butènes— "1, Pseudobutylènes, CH3 — CH= CH —

CH3.—Le butène — 2, existe sous les deux formes
isomériques cis et trans.

1l! Dérivé cis :

CH3 —CH
II

Cil3 —CH
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Or l'obtient en déshydratant l'alcool butylique
secondaire par le chlorure de zinc.

G'estun gaz incolore. Il bout à -j- 1° sous 741,4 mm.
Sa densité à — 13"5 est de 0,G35. N

2e Dérivé trans :

On le prépare en soumettant à l'ébullilion la solu¬
tion aqueuse de l'hydroiodoangélicate de sodium.

C'est un gaz incolore. Il bout à —f- 2°5.
Methyle— 2 —propène— 1, Isobutylène (CH3)2=C=

CH2 — Il résulte de la déshydratation dé l'alcool
butylique tertiaire par l'acide sulfurique. On chauffe
cinq parties d'alcool butylique tertiaire avec cinq par¬
ties d'acide sulfurique additionné d'une partie d'eau,
et du sable.

C'est un gaz incolore. II bout à —6°. Sa densité est-
de 1,75. Il forme avec le chlorure d'aluminium une
combinaison C4H8A1C13. Il précipite les solutions de
sulfate de mercure pour donner le composé.

Les butènes se forment simultanément dans un

certain nombre de réactions. Il semble que ces car¬
bures peuvent se transformer l'un dans l'autre sous
des influences diverses.

Ainsi lorsqu'on condense au moyen du sodium
l'iodure d'allyle avec l'iodure de méthyle on n'obtient
pas le butène — 1 attendu CH3 — CH2—GH = CH2 :

CH3 — CII
II

CII — CH3

Hydrocarbures, alcools et étliers.
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CH2 = CH — CII-I -f- CH3I -f 2Na =
2NaI -f- CH3 — CH2 - CH = CH2

Il se forme du butène — 2, Cil3 — CH = CH — CH3.

Pentène s

Amylènes
C3 H10

On connaît cinq pentènes isomères. Quatre au moins
de ces composes le pentène — 2, le méthyle —3 — bu¬
tène — 1,1e méthyle — 2 — butène — 1, et le méthyle
— 2 — butène, se rencontrent dans les produits de
déshydratation de l'alcool amylique ordinaire au
moyen du chlorure de zinc. La production simultanée
de ces divers isomères tient à ce que l'alcool amylique
ordinaire est en réalité un mélange de deux alcools
"(voyez alcool amylique) et aussi à ce qu'il se pro¬
duit des migrations moléculaires.

Pentène—I, Amylène a.CH3—CH2 — CH2 —CH =
CH2. — On le prépare en chauffant le chloro — 1 —

pentane, à 190-200°, avec l'acétate de soude et l'acide
acétique cristallisable ; ou bien encore par l'action du
zinc élhyle sur l'iodure d'allyle.

C'est un liquide distillant à 39-40°. Il est insoluble
dans l'acide sulfurique dilué de son volume d'eau.

Pentène — 2, Amylène p. "CH3 —CH2 — CH = CH
— CH3. — On l'obtient en traitant l'iodo — 2 — pentane
par la potasse alcoolique, ou encore en déshydratant
le pentanol — 3 au moyen du chlorure de zinc.

C'est un liquide distillant à 36°sous 740,8 mm.
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Méthyle — 2 —butène — /, Amylène y. CM3— CH2
— C (CH3) = CH2.— Use prépare en faisant réagir la
potasse alcoolique sur l'iodure correspondant à l'al¬
cool isoamylique actif CH3 — CH"3 — CH (CH3I) — CH3,
ou encore en déshydratant l'alcool isoamylique actif
an moyen du chlorure de zinc.

C'est un liquide distillant à 31-32°. Sa densité à 0°
est de 0,670. Chauffé avec la potasse alcoolique il se
transforme partiellement en amylène ordinaire.

Métliyte — 3 — butène — /, Isoamylène (CH3)2 =
CH— CH=CH2. — Il se forme en môme temps que
le précédent. On le sépare par agitation avec l'acide
sulfurique mélangé de son volume d'eau et refroidi
à 0°. Il reste inattaqué à celte température.

C'est un liquide distillant à 21°1-2I°3.
Métlujle— 2— butène — 2, Amylène ordinaire, Tri-

méthyléthylène, Pental,
(CH3)2 = C= CH — CH3

Ce composé est le plus important des pentènes.
C'est lui en effet qui constitue le produit commercial
connu sous le nom de Pental. On le prépare de la
façon 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 à l'abri de
l'humidité. On distille le mélange et on rectifie les
hydrocarbures obtenus. On recueille ce qui passe
entre 36 et 38°.

Le triméthylène obtenu est mélangé de penlène —2,
de méthyle — 3 —butène — 1, et de méthyle — 2 —
butène — 1. Pour le séparer on agite le mélange avec
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l'acide sulfurique dilué de la moitié de son volume d'eau
et refroidi à 0°. A cette température, l'acide ainsi dilué
ne dissout que le triînélhylélhylène. La liqueur acide
est décantée, diluée de plusieurs volumes d'eau et dis¬
tillée ; on recueille le trimélhylétylène mélangé d'al¬
cool amylique tertiaire; ce dernier,chauffé avec l'acide
sulfurique étendu de son poids d'eau, régénère l'amy-
lène.

L'amylène ordinaire est un liquide mobile, incolore,
doué d'une odeur alliacée, insoluble dans l'eau, inso¬
luble dans l'alcool. 11 bout à 36°,8. Sa densité à 0°
est de 0,6783.

L'acide sulfurique concentré dissout l'amylène à
l'état d'éther amylsulfurique. Celui-ci se décompose
rapidement pour régénérer le carbure. Mais ce dernier
est accompagné de polymères tel que le diamylène
(CSH10)2, liquide distillant à 160°, le triamylène (C5H10)3,
liquide distillant à 270°, le tétramylène (C3H10)4, etc...

L'amylène a été employé comme anesthésique.

Hexènes

C6H12

On a décrit jusqu'à présent onze à douze hexènes
isomères. Mais on ne connaît encore avec certitude

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 tou jours possible de
déterminer la place de la fonction éthylénique. Nous
décrirons les suivants, dont les constitutions paraissent
définitive s.
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llexène — I, CM3 — CH2— CH2—CH2 — CH = GIF2.
— Il a été obtenu en traitant le chloro — 1 —hexane

par la potasse alcoolique.
llexène— 2, CH3 — CH- — CII2— CH CH — CH3.

—11 se prépare en faisant réagir la potasse alcoolique
sur l'iodo — 2 — hexane.

C'est un liquide distillant à 67° sous 735,9 mm. Sa
densité à 0° est de 0,6997.

Méthyle — / — pentène — 2-, (CH3)2 = G = Cf 1 — CH"2
— CH3. —11 résulte de l'action de la potasse alcooli¬
que sur le méthyle — 1 — iodo — 2 — pentane.

C'est un liquide distillant à 65-07° sous 757 mm.
Sa densité à 0° est de 0,702.

Métliyle — 3 —pentène — 3, CH3 — CH2—C(CH3)=
CH —CH3.— On l'obtient comme les précédents, au
moyen du méthyle — 3 — iodo — 3 — pentane.

C'est un liquide distillant à 69°5-71° sous 760 mm.
Sa densité à 0° est de 0,712.

l)iméthyle—2.3 — butène—2,(CH3)2=C=C(CH3)2.
— Ce composé se forme quand on distille l'iodure de
pinacoline (CIH)3 = C— GUI — CH3, avec l'eau, ou
quand on le traite par l'acétate d'argent. Il se produit
ici une transposition moléculaire.

C'est un liquide distillant à 71-73°. Sa densité à0°
est de 0,712.

l)iméthyle — 2.2 — butène—3, (CH3)3 = C — CII =
CH2. — Il se forme quand on traite le bromure de
pinacoline par la potasse solide.

C'est un liquide distillant à 56-58°. Sa densité à 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'isomères. Ces isomères 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 connaît actuellement 14 ou 1S heptèltes ou
œnanthylènes C7H14, une vingtaine d'octèiies ou caproy-
lènes C8Hi6, etc. Le terme le plus élevé des carbures
éthyléniques connus est le mélène G3°HC0, qui se
forme dans la décomposition pyrogénée de la cire
d'abeilles ; ce carbure fond à 62°.

CARBURES ACÉTYLÉNIQUES

Les carbures acétyléniques ne se rencontrent pas à
l'état naturel. Ils se forment dans un grand nombre
de réactions pyrogénées, c'est ainsi que l'acétylène
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 potasse sèche, un dérivé
dihalogéné dont les atomes d'halogène sont situés sur
le même carbone, ou sur deux atomes de carbone
voisins.

Les dérivés dihalogénés qui renferment deux atomes
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d'halogène sur un même carbone se préparent facile¬
ment par l'action du péntachlorure 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 à un carbure acélylénique :

CH3— CH2 — CHC12 -f-2KOH =
Dichloro— 1. 1— propane

2KG1 -j- 2H20 + CH3 —G = CH
Propine

CH3 — CCI2— CH3 -f 2KOH=
Dichloro — 2.2 — propane

2KC1 + 2H20 + Cil3 — C = CH
Propine

Pour que la réaction puisse avoir lieu, il est évi¬
dent que l'atome de carbone voisin de l'atome de
carbone qui supporte les halogènes doit posséder au
moins deux atomes d'hydrogène.

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

CIT-Br — CH-Br + 2K011 = 2KBr + 2II20 + CH = CH
Dibromo— 1. 2 — éthaneo u Acétylène

Bromure d'éthylène Ethine

La réaction est évidemment impossible lorsque le
dérivé lialogéné primitif ne possède pas d'hydrogène
sur l'un des atomes de carbone lialogénés. Ainsi le
méthyle —2— dibromo — 1. 2 — butane:
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CEP—CH3 —CBr—CH*Br

I
GH3

ne pourra fournir de carbure acétylénique par l'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-
noïque), se décompose régulièrement un peu au des¬
sus de son p.oint de fusion, en acétylène et gaz car¬
bonique :

CH = C — CO*H = C02 + CH = CH
Acide propargylique Acétylène

Propriétés physiques. — Les carbures acétylé¬
niques sont gazeux jusqu'au terme en C4. Ils sont
liquides du terme en C4 au terme en C'4, ensuite ils
sont solides. Leur point d'ébuljition est légèrement
plus élevé que celui des carbures saturés correspon¬
dants, parmi les divers carbures isomères le carbure
normal est celui qui possède le point d'ébullition le
plus élevé.

Ce sont des corps dont l'odeur forte rappelle plus
ou moins l'odeur de l'ail. Ils sont insolubles dans

l'eau, solubles dans les solvants organiques.

Propriétés chimiques. — Les carbures acétylé¬
niques de la forme

R — C = CH
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peuvent donner des sels métalliques qui résultent du
remplacement de l'hydrogène du groupe (= CH)
par un métal.

On les appelle des carbures acétyléniques vrais.
Les carbures acétyléniques de la forme

R — C = G — R

qui ne renferment plus d'hydrogène remplaçable par
un métal sont des carbures acétyléniques substitués.

Ces deux sortes de carbures acétyléniques peuvent
se transformer les uns dans les autres (Favorsky 4).

Ainsi le butine — 1, chauffé à 150-180° en tube scellé
avec une solution alcoolique de potasse ou de soude
se transforme en butine — 2, c'est à'dire en carbure
acélylénique bisubstitué :

GIF — CH2— C =CH = CH3 - C = C — CH3
Butine — I Butine — 2

Inversement,le butine— 2 chauffé à 130-140" avec
le sodium métallique est transformé en butine — 1, ou
plutôt dans son dérivé sodé :

Cil3 — C = C — CH3 -f Na = CH3 — CH2 — C = CNa -f H

L'hydrogène formé réagit sur une partie du carbure
acétylénique avec formation de carbure éthylénique :

CH3 — C = C - CH3 -f H2= CH3 - CH = CH - CH3
Butine — 2 Butène — 2

Béhal2 a montré que la production du carbure acé¬
tylénique vrai précède celle de son dérivé sodé, car
lorsqu'on chauffe l'heptine — 2, avec le sodium à 110-
120°, on peut isoler par distillation, avant la décom-

Ilydrocarbures, alcools et étbcrs. 5
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position du dérivé sodé par l'eau, une notable pro- .

portion de carbure acétylénique libre.
Réactions spéciales aux carbures acétyléniques

vrais. — La solution ammoniacale de chlorure cui¬
vreux donne avec les carbures acétyléniques vrais des
précipités, généralement jaunes, sauf dans le cas de
1 ethylène et du butadiine qui donnent des précipités
rouges.

Il se forme des acétylures de cuivre, de la forme

R — C = G

R—G = G >Gu
Le réactif est d'autant plus sensible qu'il est

moins ammoniacal.
Ces dérivés sont oxydés par le ferricyanure de

potassium avec formation de diacétyléniques subs¬
titués :

p G=G G= G
u r~r > Cu +0 = CuO+ ' i '

— R — G = C

La solution ammoniacale de nitrate d'argent réagit
aussi sur les carbures acétyléniques vrais pour donner
des acétylures d'argent :

R— c = CH +: Ag — OH = 11*0 + R — G = CA 5»

La solution alcoolique de nitrate d'argent réagit
également sur lescarbures acétyléniques vrais; l'acé-
tylure formé fixe une molécule de nitrate d'argent
pour donner un produit d'addition :

R — ( : = CH + N0:! A g = N03H + R - G = G Aio
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R —C=CAg + N03Ag = R—C=3CAg-
I I

NO» A g

Il est curieux de voir l'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
sur les métaux alcalins ou mieux sur les métaux ammo¬

niums :

CH=CH-fNa= CH = CNa + H
GH = GH + NHLNa = GH = GNa + NH3

qui permet de préparer les carbures alcalins.
Réactions communes aux carbures acélyléniques

vrais et aux carbures acétyléniques substitués. —
Action de la chaleur. — Sous l'influence de la chaleur
les carbures acétyléniques peuvent se polymériser pour
donner naissance à des carbures cycliques.

L'acétylène fournit le benzène :•

3 GH = GH = C6HB
Benzène

Le butine — 2 peut donner l'hexamétylbenzène :
3 CIL' - G = G — CH3 = G6 (GH3)e

•

# Hexaméthylbenzène

Action de l'hydrogène. — Par hydrogénation les
carbures acétyléniques peuvent être successivement
transformés en carbures éthyléniques, puis en carbures
saturés :

CH3 — G = GH + H"2 =. GH3 — CH =. CH"2.
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CH3 — CH == CH2 -f H2 = CH3 — CH2 - CH3
Action des halogènes.-— De même que les carbures

éthyléniques, les carbures acétyléniques donnent
tout d'abord avec les halogènes des réactions d'addi¬
tion. Suivant la proportion d'halogène mis en oeuvre,
on peut obtenir des carbures éthyléniques dihalogénés
ou des carbures saturés tétrahalogénés.

CH = CH -(- Br2 = CHBr = CHBr
Ethine Dibromo — 1.2 — éthène

CHBr = CHBr + Br2 = CHBr2— CHBr2
Tétrabromo —1.1.2.2 —

éthane

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

Action des hydracides. — Les hydracides donnent
également avec les carbures acétyléniques des réac¬
tions d'addition. C'est ainsi que l'acétylène est absorbé
peu à peu par une solution concentrée d'acide iodhy-
drique, pour donner, selon la durée de la réaction, de
l'éthylène mono-iodé, ou bien de l'éthane diiodé — 1.1 :

CH = CH + HI = CH2 = CHI
Mono-iodoélhène

CH2 = CHI+HI = CH3 — CHI2
Diotlo — 1.1 — cthanc

Action des oxydants. — Les carbures acétyléniques,
et particulièrement l'acétylène, brûlent avec une
flamme très éclairante.

Les agents d'oxydation scindent la liaison acétylé-
nique pour donner naissance à un ou deux acides,
suivant que le carbure acétylénique est symétrique
ou non :
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CH3 — C = C — CH3 + 03 -f H20 = 2CH3 — C02H
GH3 — CH2 — G = C — G H3 + 03 + H20 —

Pentine — â

CH3 — C02H +CH3 — GH2 — C02H
Acide acétique Acide propionique

Action de l'eau et des acides. — Vers 300° les car¬

bures acétyléniques fixent l'eau pour donner des cétones
(Desgrez2) :

GH3 — C = CH + H20 = GH3 — GO — CH3
Propine Propanone (Acétone)

Dans le cas de l'acétylène, la formation d'acétone
n'estpas possible, il se produit de l'aldéhyde :

GH = CH -f- H20 =CH3— CHO

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

La solution d'un carbure acétylénique dans l'acide
sulfurique concentré et froid versée sur la glace,
donne naissance à une cétone. Il est probable que
l'acide sulfurique forme avec le carbure acétylénique
un produit d'addition que l'eau décompose pour four¬
nir un alcool à fonctionéthylénique, qui se transforme
spontanément en cétone (Béhal3) :

CH3 — C = CH + SO2 < =CH3 — G = CH2
Propine

0 — SO2 — OH
Sulfate acide de propényle
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CH3 — C = CH2+ H20= S04H- + CH3 — C = CH
I I

0—SO2—OH OH
Propènol

CH3 — C = G H- — CH3 — GO — CH3

Propanoue
OH

Par cette réaction Iescarbures acétyléniques bisub-
stitués dissymétriques donnent naissance à deux cé-
tones. Ainsi i'octine — 2 :

C5Hfl — G = C — CH3

fournit del'octanone — 3, et del'octanone—2 (Béhal3) :

C5H41 — CO — CH2 — Cil3 C3H» - CH2 - GO — GH3
Octanono — 3 Octanone — 2

L'acide acétique réagit aussi, à la température de
300°, sur les carbures acétyléniques pour donner des
composés instables que l'eau transforme en acétones
(Béhal et Desgrez *). L'heptine donne ainsi l'hepta-
none — 2 :

C5HU — G = GH -f H20 = G5HU — GO — GH3
Heptine Heptanone — 2

Action de l'acide hypochloreux. — La solution
aqueuse d'acide hypochloreux réagit sur les carbures
acétyléniques hisubstituéspour donner naissance à des
dérivés dicldorés à fonction cétonique (Faworsky 2).
Le butène — 2, fournit la dichloro — 2.2 — buta-
none — 3 :

GH3 —G= G — CH3+ 2C10H =
Ii20 -f CH3 — CO — CGI2 — GH3

Dichloro — 2-2 — butanone — 3
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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 — CGI-— CH3 = H20 + CH3 — GO — CCI- - CH3
/\

OU 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 l'eau ; à l'ébullition il fournit
une cétone en régénérant le bichlorure de mercure
(Kutscherow 4).

Il se forme vraisemblablement un produit d'addi¬
tion de la forme

R — C = G — R
I I

IlgCl Cl

que l'eau décompose suivant :

R — C = C — R + H-0 = HgCl2 + R — GO — CH2 - R
I I

HgClCl

Par ces réactions l'acétylène est transformé en aldé¬
hyde.

Cette action du bichlorure de mercure sur les car¬

bures acétyléniques peut être utilisée pour caractériser
les carbures acétyléniques.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



80 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

Nous avons vu d'autre part que les carbures acéty-
léniques vrais réagissent également sur la solution
ammoniacale de' chlorure cuivreux ou de nitrate

d'argent.
Il est donc facile au moyen de ces réactifs de dis¬

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

Acétylène

Ëthine

GH = GH

L'acétylène a été découvert par Davy1. Son étude a
été faite principalement par Berthelot.

Synthèses et modes de formation. — La synthèse
de l'acétylène a été réalisée par Berthelot7, en faisant
jaillir l'étincelle électrique entre deux électrodes de
charbon dans une atmosphère d'hydrogène,

2 G H2 = C2H2

L'acétylène se forme aussi par l'action de l'étin¬
celle électrique sur un mélange d'hydrogène et de di¬
vers gaz carbonés exempts d'hydrogène, comme l'oxyde
de carbone, le sulfure de carbone, le cyanogène,

G2N2 -)- II2 = C2H2 -|- N2

Les carbures alcalins et alcalinos-terreux sont

décomposés par l'eau avec formation d'acétylène
(Wœhler1, Maquennc ', Moissan2) ;
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C2Li2 + 2H20 = 2Li (OH) + C2H2
C2Ca+2H20 = Ca (OH)2 + C2H2

Le chloroforme, est transformé en acétylène, par
l'action du cuivre au rouge, (Berthelot*) :

2 CHC13 + 6 Gu = 3 Cu2Cl2-f-C2H2
Le bromoforme, chauffé doucement avec, le couple

zinc-cuivre humide dégage régulièrement de l'acéty¬
lène (Cazeneuve ').

L'action du chlorure d'aluminium, à froid, sur le
dichloro— 1.2 — éthane CH2CI — CH2C1, donne nais¬
sance à l'acétylène, (Mouneyral1).

L'électrolyse des acides fumarique et maleïque
fournit de l'acétylène (Kekulé ').

L'acétylène se forme encore dans un grand nombre
de réactions pyrogénées, et dans la combustion incom¬
plète d'un grand nombre de substances.

M. Jungfleisch1 préparait anciennement ce gaz,
dans les laboratoires, par la combustion incomplète
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-
lylnre cuivreux, qui régénère l'acétylène par ébullition
avec la moitié de son volume d'acide chlorhydrique
ordinaire.

Chacun, du reste connaît bien la mauvaise odeur,
que dégage un bec de gaz dans lequel la combustion
est incomplète, mauvaise odeur qui est due principa¬
lement à la production d'acétylène.

Préparation. — L'acétylène se prépare en décom¬
posant le carbure de calcium par l'eau.

Hyd ocarbures, alcools et éthers. 5.
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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, à rendu possible l'emploi de
l'acétylène comme gaz éclairant. Les appareils em¬
ployés à cet effet sont trop connus pour qu'il soit
nécessaire de les décrire ici.

Le carbure de calcium pur fournil de l'acétylène
sensiblement pur. Le carbure du commerce fournit un
gaz très odorant qui renferme de l'hydrogène sulfuré
et de l'hydrogène phosphore. Le gaz obtenu se purifie,
en le lavant avec de l'eau de brome (Willgerodt '),
ou bien avec une solution de potasse, puis avec une
solution acide de bichlorure de mercure. Ou l'obtient
tout à fait pur par l'intermédiaire de l'acétylure cui¬
vreux, ainsi qu'il a été dit plus haut.

Propriétés physiques. — L'acétylène est un gaz
incolore, d'une odeur alliacée, rendue désagréable
par la présence de produits étrangers. 11 se dissout
dans son volume d'eau environ, il est plus soluble
dans l'alcool et dans les autres solvants organiques.
Il se liquéfie à la température de 1°, sous la pression
de 48 atmosphères, et à la température de 18° sous la
pression de 83 atmosphère (Cailletct *).

La chaleur de combustion de l'acétylène est de
316 calories, d'où l'on déduit que sa formation à
partir du carbone solide et de l'hydrogène gazeux se
fait avec absorption de 58 calories, (Berthelot9).

1,'acétylène est donc un corps endothermique. En
vase clos, il détone sous l'influence d'une cartouche
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de fulminate de mercure. L'acétylène comprimé et
l'acétylène liquide se détruisent plus facilement encore
avec explosion. C'est pourquoi l'on a dû renoncer à
l'emploi de l'acétylène liquide.

Propriétés chimiques. — Sous l'action de la cha¬
leur l'acétylène se condense pour donner le benzène :

3C2H- = C6H6

L'hydrogène peut transformer l'acétylène, en éthy-
lène, éthane, ou méthane, suivant les conditions de la
réaction.

Pour transformer l'acétylène en éthylène on peutle
mettre en contact avec une solution ammoniacale de

protoxyde de chrome ; l'acétylène est d'abord absorbé,
puis la liqueur se remplit peu à peu de fines bulles
d'éthylène qui se dégagent lentement. La même réac¬
tion peut se réaliser en traitant l'acétylure cuivreux
par le zinc, l'eau et l'ammoniaque.

Lorsqu'on chauffe au rouge sombre un mélange d'acé¬
tylène et d'hydrogène il se forme d'abord de l'éthylène,
puis de l'éthane. Si l'hydrogène est en excès il se produit
aussi du méthane. Mais comme à cette température le
méthane peut se décomposer pour donner de" l'acé¬
tylène, il se produit entre toutes ces réactions un état
d'équilibre, et l'on se trouve en présence des quatre
gaz, acétylène, éthylène, éthane et méthane.

Le chlore réagit violemment, à la lumière, sur l'acé¬
tylène, avec formation d'acide chlorhydriquc et de
charbon,

CM12 + G1"2 = 2HC1+2G
La réaction peut ctre modérée par l'emploi du

chlorure de soufre ou du pentachlorure d'antimoine
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comme agent de chloruration. On obtient alors succes¬
sivement le dichloro —/. 2 — éthylène GHC1 = CHCI,
le télrachloro — I. /. 2. 2 —élhane CHC1"2 —CHC1"2,
puis le penta — et Vhexachloro-élhane.

Le brome est fixé par l'acétylène, il se forme, sui¬
vant la proportion de brome, du dibromo — 1. '2 —

éthylène ou du tétrabromo-éthane.
L'iode réagit plus difficilement. A 100°, il fournit

du diiodo — 4. 2 —éthylène.
En présence de la potasse, l'iode réagit à froid

sur l'acétylène pour donner le diiodo-acétylène :

C2H"2 + 212 q_ 2KOH = 2KI + 2H20 + CI = CI
n Diiodo-acétylène

lequel fixe facilement une molécule d'iode ; ce qui
fournit le tétraiodo-éthylène CI2 = CI"2, plus connu
sous le nom de cliiodoforme.

L'oxygène réagit dès la température ordinaire sur
l'acétylène, en présence d'une solution alcaline, pour
donner fie l'acide acétique :

C"2H"2 + 0 -f H"20 = CIL — CO-H
La solution alcaline de permanganate de potassium

transforme l'acétylène en acide oxalique C"204H2.
Le soufre, à l'ébullition, fournit avec l'acétylène un

liquide très mobile, le tliiophène C/'H''S:
2CH = CH-|S = CH = CH

I >s
CM = CH

Thiophène

Il se produit en même temps de l'hydrogène sulfuré
du sulfure de carbone et du charbon.
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L'azote est fixé par l'acétylène, sous l'influence de
l'étincelle électrique pour donner de l'acide cyanhy-
drique :

C2H2 -)-N2 = 2 CNH

L'hydratation de l'acétylène 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 + H20 = CH3 - CHO
2CH3—CHO = H20CH3 — CH = CH—CHO

Les métaux alcalins réagissent directement sur
l'acétylène pour donner tout d'abord des acétylures
acides, que la chaleur transforme en acétylures
neutres et acétylène, de sorte qu'en présence d'un
excès de métal alcalin on n'obtient que de l'acétylure
neutre :

CH = CH -f Na = H + CH = CNa(ou C2H2, C2x\a2)
2CH=CNa = CH = CH + CNa = CNa

11 convient de remarquer que la totalité de l'acé¬
tylène ne passe pas à l'état d'acétylure, par suite
de la production simultanée d'hydrogène qui trans¬
forme l'acétylène, en éthylène et éthane.

Réactifs de l'acétylène• — Pour caractériser l'acéty¬
lène, on peut employer l'un quelconque des réactifs
indiqués pour les carbures acétyléniques :

C'est ainsi qu'avec la solution ammoniacale de
chlorure cuivreux, l'acétylène fournit un précipité
rouge brique d'acétylure cuivreux :
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Cu2Cl2 + 2NH3 4- H20 + CH = CH =

2NH4C1 + CH =£Cu2OH

composé qui devient anhydre au dessus de 100°, et qui
détone alors violemment sous l'influence du choc ou

d'une température supérieure à 120°. C'est la formation
spontanée de ce composé dans les tuyaux de cuivre,
destinés à conduire le gaz de l'éclairage qui a parfois
causé des accidents.

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

La solution aqueuse de nitrate d'argent fournit avec
l'acétylène, un précipité blanc de formule C2Ag2,
N03Ag, qui est dissocié par l'eau et donne finalement
l'acétylure d'argent C2Ag2 (Béhal4).

Usages de l'acétylène. — Chacun connaît l'emploi
de plus en plus répandu de l'acétylène comme gaz
éclairant.

La décomposition de l'acétylène, par la chaleur, en
carbone et hydrogène est utilisée pour la préparation
d'un noir de fumée d'une grande finesse ; ce noir est
connu sous le nom de noir d'acétylène fin.

L'acétylène pourrait être avantageusement utilisé
comme moyen de chauffage dans les laboratoires. Sa
combustion dans un brûleur Bunsen ordinaire permet
en effet d'atteindre 2000°. Le chalumeau à gaz acéty¬
lène et oxygène permet la soudure autogène du fer
et de l'acier.

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

Propine

Allylène

CH3— G = CH

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

CH3 — CHBr — CH2Br + 2KOII =

2KBr -f- 2H"20 -f CH3 — G = CH

On l'obtient aussi en traitant par la potasse alcooli¬
que le chloro —2 — propène, cjui se forme dans l'action
du pentachlorure de phosphore sur l'acétone :

CH3 - CCI = CH2-f KO H = KC1 -f 1HO -fCH3 — C = CH

L'allylène est un gaz incolore, d'une odeur alliacée
assez soluble dans l'eau. Il se liquéfie sous une pres¬
sion de 3 à 4 atmosphères.

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

Hydraté au moyen de l'acide sulfurique il donne de
l'acétone. L'acide sulfurique peut agir différemment

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



88 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

sur l'allylène, pour le polymériser et le transformer
"en mésitylène ou triméthijtbenzène symétrique :

en3

I
c

CH ^ CH
I1C

CH3
I

C

/\ c

CH3—C
/;

CH

. C—C1P _

CH3— C

CH

C—CH3

CH
Mésitylène

Butines

G4H6

On connaitdeux butines isomères. L'un le butine — 1
est un carbure acétylénique vrai, l'autre le butène—2,
est un carbure acétylénique substitué.

Butine — /, Ethylacélylène, GIIa — CH2 — G = CH. .

Il se rencontre dans les huiles du goudron de
houille.

On l'obtient en traitant le dichloro — 2. 2 —butane

par la potasse solide :

CH3 — CH2— CCI2 — CH3 + 2 KOH =

2KC1 + 2H20 + CH3 — CH2 — C = CH

Cette réaction donne en même 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 l'action des acides.
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C'est un liquide distillant à 18°. Hydraté par l'inter¬
médiaire de sa combinaison avec le chlorure înercuri-

que, il fournit la butanone— 2 où méthyléthylcétone.
Butine— 2, Dimétliylacétylène, CH3— C= C— CH3.

— Nous avons vu qu'il s'obtient en même temps que
le précédent.

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

C'est un liquide distillant à 27°2 — 27°6.
Hydraté au moyen de l'acide sulfurique il fournit

une petite quantité de butanone—2, et se polymérise
en majeure partie pour donner Yhexaméthylbenzène
C6(CH3)6.

Pentines

C5H8

Les carbures acélyléniques en CSH8 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 constitution n'est
pas établie.

Peiitine — I, CH3 - CH« — CH"2 — C = CH. — Il se
prépare en chauffant, à 120°, le dichloro—2. 2 — pen-
tane avec la potasse alcoolique.

C'est un liquide distillant à 48-49°. il présente les
réactions des carbures acélyléniques vrais.

Pentine — 2, vnlérylène, CH3 — CH2 —-C=C — CH3.
11 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, à la tem¬
pérature de 170°.

C'est un liquide mobile distillant à 55°o-56°. 11
donne les réactions des carbures acétyléuiques sub¬
stitués.

Chauffé en vase clos à 200°, il fournit du camphène
inactif G10H16.

Méthyle — / — butine — 5,(CH3)2=CH — G=GH.
— On le prépare en faisant réagir la potasse sur le dérivé
dichloré qui provient de l'action du pentachlorure de
phosphore sur l'aldéhyde isovalérique. ,

C'est un liquide distillant à 28-29° sous 751 mm.
Sa densité à 0° est de 0,6854.

Carbures acétyléniques divers

Les carbures acétyléniques homologues des précé¬
dents ne présentent rien de particulier. On connait
un assez grand nombre à'Iiexines C6H'n, d'heptines
G7H12 et d'octines COIH.

Le dernier terme connu est YEicosylène C"20H:i8,
liquide distillant à 314-315°

CARBURES DIÉTHYLÉNIQUES

Les carbures diéthyléniques, sont isomères 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 le nom de carbures allé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARBURES DIÉTHYLÉNIQUES 91

niques, du nom du premier terme, le propanediène
ou aliène.

Préparation. — Par transposition cles carbures
acétyléniques vrais. — Les carbures acétyléniques vrais
el plus particulièrement ceux qui possèdent un carbone
tertiaire au voisinage de la fonction acétylénique se
transforment en carbures alléniques par l'action de la
potasse alcoolique. Ainsi le méthyle — 3 — pentine
— 4, fournit le méthyle — 3 — pentadiène — 3.4:
GH3 — GH- — CH — C = C H =

I '
G H3

Mélhyle — 3 — penlène — 4
CH3 — CH2 — G = C = CH2

I
GH3

Mcthylo — 3 —ponladiène — 3.4.

Au moyen des dérivés dihalogénés élhyUniques et
du zinc. — Les dérivés dihalogénés éthyléniques qui
possèdent deux atomes d'halogène au voisinage de la
fonction éthylénique, traités par le zinc, au sein de
l'alcool, fournissent des carbures alléniques. C'est
ainsi que l'épidibromhydrine (dibromo —2. 3— pro-
pène) fournit le propanediène ou aliène.

CH-Br — GBr = CH2-f Zn= ZnBr? -f G H2 = C=CH-
Epidibromhydrine Aliène

Au moyen des dérivés monohalogénés éthyléniques
et du sodium. —Les dérivés monohalogénés éthylé¬
niques peuvent être condensés au moyen du sodium
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pour donner des carbures diéthyléniques. Ainsi l'io-
dure d'allyle fournit l'hexanediène ou diallyle.
2 GIT2 = CH - CH2I + 2Na =

lodure d'allyle

2NaI 4- CH2 = CH — CH2 — CH2 — CH = CH2
Diallyle

On pourrait aussi songer à préparer les carbures
diéthyléniques en répétant deux fois les réactions qui
permettent d'obtenir les carbures monoélhyléniques ;
mais on s'adresse de préférence aux réactions précé¬
dentes.

Propriétés. — Les carbures alléniques peuvent
fixer deux molécules d'halogène. Ils fixent également
les hydracides pour donner des dérivés dihalogénés —
1. 3 des carbures saturés (Ipatief2). Ainsi le méthyle —
2—butadiène—2. 3, fixe deux molécules d'acide
bromhydrique pour donner le méthyle — 2 — dibromo
— 2.4— butane :

CH3 — G = C=CH2 -f 211 Br=CH3 —G Br —CH2- CH2 Br
1 1
CH3 CH3

Méthyle — 2 — butadiène — 2. 3, Méthyle — 2 — dibromo — 2. 4 — butane

Par hydratation les carbures alléniques fournissent
des cétones.

Traités par le sodium, ils régénèrent les carbures
acétyléniques, ou plutôt leurs dérivés sodés.

De même 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.

Propanediène

Aliène

CH- = C = CH2

L'aliène se prépare en faisant réagir le zinc sur
l'épidibromliydrine (voyez page 91).

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

L'aliène est un gaz qui possède l'odeur de l'allylène.
Chauffé au dessus de 100° avec le sodium il se trans¬

forme en allylènesodéCH'1 — C=CNa. Avec la potasse
alcoolique à 100°, il donne l'éthoxypropène, CH2 =
CH—CH20—C2H5. Il réagit sur le bichlorure de
mercure pour donner un précipité que l'eau décom¬
pose avec formation d'acétone.

Butanediène —1.3

Êrythrèm

CH2= CH — CH=:CH2

L'érythrène a été découvert par Gaventou dans les
produits de décomposition pyrogénée de l'alcool amy-
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lique, et dans les liquides qui se condensent pendant
la compression du gaz portatif de boghead.

Berlhelot 10 l'a obtenu synthéliquement en faisant
réagir l'acétylène sur l'éthylène, au rouge.

On le prépare facilement par ébullilion de l'éry-
thrite avec 2 parties J/2 d'acide formique concentré
et distillation du mélange (Henninger l, Griner ').

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

L'érythrène est un gaz d'odeur spéciale. Il bout à
-f 1°. Il fixe deux molécules de brome pour donner
deux télrabroniures C4H6Br4 stéréoisomères, l'un fond
à 118°, l'autre à 39-40°.

Ce carbure a servi à Griner pour réaliser la synthèse
de l'érythrile.

Le Butanediène— /. 2, CH2 = C=;CH-—CH3, ob¬
tenu en traitant le tetrachloro —1. 2. 2. 3. —butane

par le couple zinc cuivre, au sein de l'alcool, est un
liquide distillant à 18-19°,

Pentanediènes

C5H8

II existe trois pentanediènes, dont l'un, connu sous
le nom d'isoprène, est intéressant par son origine.

Pentanediène — /. 4, Pipérylène, CIL = CH—CH2
— CH =CH2. — Ce carbure a été obtenu par Hofmaun1
en décomposant parla chaleur l'hydrate d'oxyde de
triméthylpipéridine :
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C3H9N(CH3)3OH = C3H8-j-(CH3)3N + H20
C'est un liquide distillant à 44°.
Méthyle— 2 —butadiène — I. 3, Isoprène, CH"2 =

C(CH3) — CH — CH2. — L'isoprène s'obtient par distil¬
lation sèche du caoutchouc et de la gutta percha.

11 se forme aussi quand on fait passer l'essence de
térébenthine dans un tube chaude au rouge.

La synthèse en a été réalisée par Ipatief3, à partir
du diméthyle-allène, (CH3)2G = G= CH2. Ce carbure,
traité par l'acide bromhydrique en solution acétique,
donne leméthyldibromobutane (CH3)2 = CBr—CH"2 —

CH"2Br, qui, décomposé par la potasse alcoolique, four¬
nit l'isoprène.

L'iodure de triinétliylméthylpyrrolidinium CH2 ==
C(CH3) —CH"2 — CH"2 — N(CH:i)3I, traité parla potasse
fournit aussi de l'isoprène (Euler1), ce qui confirme la
constitution de ce carbure.

L'isoprène est un liquide distillant à 32-33°. Sa
densité à 0° est de 0,692. 11 fixe le chlorure de nitro-

. 4

syle pour donner un dérivé cristallisé fusible à 81-
82° ; chauffé à 250", il fournit du dipenlône C10H16,
(Bouchardat1).

Méthyle — / — butadiène — 2. 3, Diméthylallène,
(CH3)2=:C = C = CH2. —On l'obtient en chauffant le
méthyle — 1 —bromo — 3 —butène — 2, (CH3)"2 = C
= CBr— CH3, avec la potasse alcoolique.

C'est un liquide distillant à 40", 5 — 41°,5. Sa densité
à 0° est de0,7l35.
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Hexanediène —1.5

Diallyle

CH- = CH — CH2— CH- — CH = CH2

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

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

Le diallyle est un liquide à odeur éthérée, distillant
à 59°,3, sous 769 mm. 3. Sa densité à 1 10,9 est de
0,6983. Il est isomérisé par la potasse alcoolique, à
170°.

On connaît différents isomères de ce carbure.

CARBURES TRIÉTHYLÉNIQUES

Les carbures triéthyléniques sont encore peu nom¬
breux. Les plus intéressants sont les carbures en C10HIC,
qui ont été longtemps confondus avec leurs isomères
terpéniques.

Diméthyle— 2. G — octanelriène — 2.6.7 — Anliy-
drogéraniol :

(CH3)2 = C = CH —CH- - CH2 - C (CtO) = C =CIi2
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Ce carbure résulte de la déshydratation du géraniol
au moyen du bisulfate de potassium, à la température
de 170«.

C'est un liquide distillant à 172-176°. Sa densité à
20° est de 0,8232; elle est inférieure à celle des car¬
bures terpéniques vrais. Son pouvoir réfringent molé¬
culaire est nD = 1,4835 à 20°. 11 fixe 3H2 pour don¬
ner le décane correspondant.

Myrcène, C10H16. —Le myrcène est un carbure iso¬
mère du précédent qui se rencontre abondamment
dans l'essence de feuilles de Myrcia acris.

C'est un liquide incolore, distillant à 68° sous 20 mm.
Sa densité à 15° est de 0,8023. Son pouvoir réfrin¬
gent, n0 = -1,4673.

Hydraté, par l'intermédiaire de sa combinaison
avec l'acide acétique, il fournit un alcool, le linalol
C10H17OH, isomère du géraniol.

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

CARBURES DIACÉTYLÉNIQUES

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

Hydrocarbures, alcools et étiiers. C
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Butanediine

Diacélylène
CHÈ'C-G=CH

On l'obtient en traitant l'acide diacélylène — dicar-
bonique CO-H — G = C — G = C — GO-H, par la solu¬
tion ammoniacale de chlorure cuivreux. Get acide

perd deux molécules de gaz carbonique et fournit la
combinaison cuprique du butanediine, lorsqu'on
opère au dessus de 30°, celle-ci, chauffée avec une
solution concentrée de cyanure de potassium laisse
dégager le butanediine (Bayer"2).

Le butanediine est un gaz odorant qui donne avec
la solution de chlorure cuivreux ammoniacal un pré¬
cipité rouge. Avec la solution ammoniacale de nitrate
d'argent il fournil un précipité qui est très explosif
même lorsqu'il est humide. Ce dérivé argenlique,
traité par une solution d'iode dans l'iodure de potas¬
sium donne le diiodobutanediine CI = C—G=CI
fusible à 101°, et qui détone par la chaleur en pro¬
duisant un très bel éclair rouge.

Hexanediine

Hexanediine—1. 5, Dipropargyle
GH = C — CH"2 - CH2 — C = CH

On le prépare en traitant le tétrabromure de dial-
lyle CH2Br — CHBr — CH2 — CH2 — CHBr— CIT-Br
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par la potasse dissoute dans l'alcool à 95°. On le pu¬
rifie par distillation et cristallisation (Griner2, Henry1)

L'hexanediine— 1. 5 fond à — 6° et bout à 80-
87°. Sa densité à 0° est de 0,8191. Il donne les réac¬
tions des carbures acétyléniques vrais.

Ilexanediine— /. -1, AUylénylallylène
G H3 — C = C — CH2 — G = CH

Il résulte de l'action de la potasse alcoolique sur le
tétrabromûre d'allylpropénylc, à la température de
110°.

C'est un liquide distillant à 78-83°. Sa densité à 0°
est de 0,823.

Ilexanediine— 2. f, Diméthyldiacétylène
CH3 —G sG-CE CH3

Ce composé a été obtenu par Griner2 en oxydant
l'allylénure cuivreux par une solution aqueuse de
ferricyamure de potassium.il se forme aussi quand on
chauffe le dipropargyle avec la potasse alcoolique.

II se sublime facilement en prismes fusibles à 64°.
Il distille à 129-130".

CARBURES A FONCTIONS ÉTHYLENIQUE
ET ACÉTYLÉNIQUE

On ne connaît jusqu'à présent qu'un seul carbure
qui soit à la fois éthvlénique et acétylénique : c'est le
valylène G5H6.
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Valylène. —Ce carbure répond à l'une des deux
formules suivantes :

CH2 — C(CH3) - C = CH ou CH3 - CH = Cil — C = CH

Sa constitution n'est pas définitivement établie.
On le prépare en traitant le valérylène dibromé

G5H6Br2 par la potasse alcoolique.
C'est un liquide à odeur alliacée, distillant à 50°. Il

précipite le chlorure cuivreux et le nitrate d'argent
ammoniacal..
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DEUXIÈME PARTIE

DÉRIVÉS HALOGÉNÉS 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'halogène, au
plus, fixé sur un même atome de carbone (dérivés
monohalogênés) ;

2° Ceux qui renferment deux atomes d'halogène, au
plus, fixé sur un même atome de carbone (dérivés
dihalogénés) ;

3° Ceux qui possèdent trois atomes d'halogène
fixés sur un même atome de carbone ( dérivés triha-
logénés).

Ces trois sortes de dérivés halogènes présentent des
réactions et des modes de préparation bien dis¬
tincts.

Ils se différencient par l'action des alcalis.
Les dérivés monohalogénés fournissent des alcools

primaire, secondaire ou tertiaire :
Hydrocarbures, alcools et éthers. (i.
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R — CH2G1 -f KOH = KC1 + R — CH2OH
Alcool primaire

R _CHC1 — R' + KOH = KC1 + R — CHOU — R'.
Alcool secondaire

R _ CCI — R' + KOH = KC1 + R — COH — R'
I I

R" R"
Alcool tertiaire

Les dérivés dihalogénés donnent des aldéhydes ou
des acétones.

R — CI-ICI2 -f 2KO H =2KC1 -f R — CHO -f ICO
Aldéhyde

R — CCI2 — R' + 2 KOH = 2KC1 -f R — CO — R' +IHO
Acétone

Lesdérivés tribalogénés conduisent aux acides :

R - CCI3 -f 4KOH = R — C02K -f 3KC1 + 21120
A ces trois classes on pourrait joindre celle des

dérivés télrahalogénés, spéciale au méthane.
Les dérivés monohalogénës peuvent eux-mêmes se

subdiviser en monohalogénés primaires, secondaires
ou tertiaires, suivant rpie l'atome de carbone qui
supporte l'halogène esl primaire secondaire ou ter¬
tiaire.

Un même carbure peut donner naissance à un
assez grand nombre de dérivés monohalogénés.

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

Cil3 — Cil — CH2 — CH3
I

CH3
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permet de concevoir l'existence des quatre dérivés
monohalogénés suivants :

CH3- CH —GIT- - CH2Cl CH2C1 — CH — CH2- G H3

CH3— GH — G1IC1 — CH3 et CH3— CGI — CH2 — CH3

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'halogène sur un
même carbone. Les modes de préparation et les pro¬
priétés de ces composés sont en effet les mêmes que
celles des dérivés monohalogénés, elles en sont sim¬
plement multiples. C'est ainsi que leur décomposition
par les alcalis fournira des alcools polyatomiques.

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

De même que dans le cas des dérivés monobalo¬
génés en conçoit l'existence possible de plusieurs
isomères ; trois dans le cas du méthyle — 2 — butane.
CH3 _ CH — CH2 — CHC12 CHC12 —CH - CH2 —CH3

CH3 CH3

CH3 GH3

R - CI-ICI - CH2C1 d- 2KOH =

2KCI + R — CHOH — CH2OH

GH3 Cil3
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et CH3 — CH — CGI2 —: CH3
I •

CH3

A cette classe doivent être rattachés les dérivés

polyhalogénés dont plusieurs atomes de carbone
supportent deux atomes d'halogène.

Quant aux dérivés trihalogénés, on conçoit facile¬
ment qu'ils ne peuvent être que primaires.

11 existe en outre des dérivés polyhalogénés qui
possèdent à la fois les propriétés des deux ou trois
classes précédentes lorsque certains des atomes de
carbone supportent un seul atome d'halogène, alors
que d'autres en supportent deux ou trois.

On pourrait les nommer, dérivés polyhalogénés
mixtes.

Nous étudierons successivement les dérivés monoha-

logénés, dihalogénés, trihalogénés, 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 l'action 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 l'acide iodique. Mais, ces réactions
constituent un mode de formation plutôt qu'un mode
de préparation.

Les dérivés monohalogénés des carbures se pré¬
parent généralement au moyen des alcools correspon¬
dants dontilsconstituent les éthers halogénés.
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La transformation d'un alcool en dérivé halogène
peut se faire par éthérification directe au moyen de
l'hydracide correspondant, ou bien par l'action 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— CLPOH + HX = R —CIL X + ILO
Alcool primaire Dérivé halogéné primaire

R - CHOU — IV + HX = R— CHX — IV + IPO
Alcool secondaire Dérivé halogéné secondaire

R — COH— R' + HX = R — CX — R'-fHLO
I I

R"
, R"

Alcool tertiaire Dérivé halogéné tertiaire

Le rendement est plus faible avec les alcools ter¬
tiaires qu'avec les alcools secondaires et avec ces der¬
niers plus faible encore qu'avec les alcools primaires. Il
est préférable de s'adresser à l'action des dérivés halo¬
génés du phosphore sur les alcools.

Action des dérivés halogénés du phosphore sur les
alcools. — Les alcools versés goutte à goutte, à froid
sur le pentachlorure ou sur le peritabromure de phos¬
phore fournissent les dérivés halogénés correspon¬
dants :

4CH3— CHOH — CH3+ PCI3 =
propanol — 2

IICl + PCRH3 + 4CH3 — CHC1 - CH3
Chloro — 2 — propane

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

3 CH3— CIPOH -f P + I3 =
P (OH)3 4- 3CH3 — CH-I

Fixation des hydmcides par les carbures éthyle-
niques. — Les dérivés lialogénés des carbures saturés
peuvent aussi s'obtenir en fixant une molécule d'hy-
dracide sur les carbures éthyléniques :

CH3 — GH = CH2 -|- HI = CH3 — CHI— CH3
propène lodo— 2 — propane

La réaction est plus facile avec l'acide iodhydrique
qu'avecracidebromhydrique, et avec ce dernier, plus
facile qu'avec l'acide chlorhydrique.

Parmi les procédés qui précèdent, un seul, l'éthéri-
fication directe par l'acide fluôrhydrique, a été appli¬
qué à la préparation des dérivés fluorés, (Meslans4).

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

RI -j-Agi? = Ag I -j- RF
on encore par l'action du fluorure de potassium sur
les sels de potassium des étliers sulfuriques acides,
(Dumas et Peligot1) :

S°- < ^ + KF=SO*K*+RF

Propriétés. — Les dérivés lialogénés sont doués
d'une odeur éthérée agréable. De même que dans le
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cas des carbures, c'est le dérivé normal qui possède le
point d'ébullition le" plus élevé; les dérivés iodés dis¬
tillent à une température plus élevée que les dérivés
bromés, et ces derniers à une température plus élevée
que les dérivés chlorés ; les dérivés fluorés sont
encore plus volatils que ces derniers.

La stabilité de ces composés à la lumière décroît dés
dérivés chlorés aux dérivés bromés et iodés. Ces
derniers se colorent rapidement en jaune par suite
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.

C'est ainsi que lorsqu'on chauffe 8 heures à 200°
le bromure d'isoamyle, (CH3)2 = CH — CH2 — ClI-Br,
on obtient un mélange qui renferme :

75 à 80 % de bromure tertiaire :

(CH3)2 = CBr — CH"2— CH3

15 à 20 % de bromure secondaire :

(CH3)2 = CH — CHBr — CH3

3 à 4 % des deux bromures primaires :

(CH3)(CH2Br)CH — CH2 — CH3 et
(CH3)2 = CH —CH2—CH2Br

1 à 2 °/o de produits secondaires, dibromures et tri-
bromures (Faworsky3).

Nous avons vu (page 18) que l'hydrogénation des
dérivés halogénés régénère le carbure correspondant.
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Les dérivés halogénés peuvent fixer,par substitution,
uu second atomed'halogène pour donner des composés
dihalogénésdans lesquels le chlore ou le brome s'unit
au carbone voisin du carbone halogéné. Lebromo— 1
— propane donnera le dibromo — 1. 2—propane.
CH3—CH2 - GH2Br-j-Br2=HBr+ CH3 — CHBr—CH2Br

Bromo —1 — propane Dibromo — 1. 2 — propane

(Jn excès de brome fournira le tribromo — l. 2.3 —

propane :

CH3 - CHBr - CH-Br -{- Br2 =
HBr + CH2Br— CHBr — CH2Br

Tribromo — 1. 2. B — propane

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

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

CIUCI - CH"2 — ClDCl + Cl2 =
Dichloro — 1. 3 — propane

HGl + CIDCi — CH2 — CHC1-'
Trichloro — 1. 1. 3 — propane

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

La potasse aqueuse régénère l'alcool correspondant:
CH3 — CH2 - CH2 — CH2C1 + KOH =

Chloro — 1—butane

KCl 4- CH3 —CH2— CH2 — CH2OH
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
potasse alcoolique fournit surtout le carbure éthylé-
nique, tandis que la potasse aqueuse fournit en majeure
partie l'alcool correspondant.

Les dérivés fluorés sont plus difficilement décompo¬
sâmes par les alcalis.

Pour transformer un dérivé halogéné en alcool,
nous verrons qu'il est préférable de s'adressera l'action
de l'oxyde d'argent, on ce qui est plus économique à
l'action d'un sel organique qui fournit un étber corres¬
pondant à l'alcool.

L'une des réactionsles plus intéressantes des dérivés
monohalogénés, est la propriété qu'ils possèdent de
dissoudre le magnésium en présence d'éther, ou d'une
base tertiaire (Grignard Tschelintzeff

La présence de l'éther, ou d'un composé non saturé
au même titre que l'éther est indispensable ; il prend
parla 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 (Biaise *) :

RX + Mg -f (C2fI3)-0 = R - Mg X (C2H3)20

Grignard 3 représente ce composé par la formule :

G'H3
> 0 <- M»X

à laquelle Baeyer et Williger 1 préfèrent la suivante :

C2H3 MgR
C2H3 ^ ^ X

Hydrocarbures, alcools et éthers. ' 7
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D'après Tscliclintzefï*1 l'éther joue le rôle de cata¬
lyseur, et la réaction présente les deux phases sui¬
vantes :

RX + 11-0 = R20 < *

R20 < ^ + Mgr = XMg-R R20
La formation des dérivés organo-magnésiens se fait

d'une manière générale, plus facilement avec les dé¬
rivés halogènes primaires qu'avec les secondaires et
surtout qu'avec les tertiaires. Dans les deux derniers
cas une réaction secondaire se superpose à la princi¬
pale et devient parfois prépondérante. C'est ainsi que
l'iodure d'isopropyle, traité par le magnésium, se dé¬
compose dans la proportion de 40 °/„ en propylèneet
propane :

2(CH3)2CHI + Mg = Mgl2 + Ç3HG -j- C3H»

Même avec les dérivés primaires, on observe une
réaction secondaire, qui, nulle avec les premiers
termes, s'accentue à mesure que croît le poids molé¬
culaire.

Le magnésium peut en effet, à la façon du sodium,
donner naissance à un hydrocarbure par suite du
doublement de la molécule :

2RX -f Mg = MgX2 -f R — R
Toutes choses égales d'ailleurs, la préparation du

réactif de Grignard est en général plus facile avec les
chlorures qu'avec les bromures et les iodures.

Les dérivés dihalogénés de la forme R— GlICl
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— GH2Cl réagissent sur le magnésium d'une façon
spéciale. Le bromure d'éthylène GM-Br — CH-Br est
décomposé avec formation d'éthylène; on peut cepen¬
dant le combiner au magnésium, mais le produit
obtenu ne paraît pas partager les aptitudes réaction-
nelles des organo-magnésiens (Ahrens et Slapler1,
Bischoff4).

Nous verrons uneimportante application des dérivés
organo-magnésiens à la préparation des alcools.

Le zinc réagitsur les dérivés halogénés pour donner
des composés organo-métalliquesde la forme Zn (II)-.
Il peut également réagir à la façon du magnésium
(Biaise 2).

Avec l'amalgame de sodium les dérivés halogénés
fournissent des composés organo-métalliques du mer¬
cure, qui sont de la forme Hg (R)2.

Dérivés monohalogénës du méthane

Fluorométhane, Fluorure de méthyle, CH:1F.— Le
fluorure de méthyle fut signalé par Dumas et Peligot1
qui l'obtenaient en faisant réagir le fluorure de potas¬
sium sur le sel de potassium du sulfate acide de mé¬
thyle.

Moissan et Meslans4, l'obtinrent à l'état de pureté
par double décomposition entre le fluorure d'argent
et l'iodure de méthyle.

C'est un gaz incolore de densité 1,22, 100 volumes
d'eau en dissolvent 160 volumes à 15°. C'est un com¬

posé très stable. Il n'attaque pas le verre.
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Chlorométhane, Chlorure de méthyle, CH3C1. —

Nous avons vu (page 33) que le chlorure de méthyle se
forme par l'action directe du chlore sur le méthane.

Il se prépare industriellement au moyen des vinasses
de betterave. Celles-ci renferment de la bétaïne (1),
dont la décomposition pyrogénée fournit de la trimé¬
thylamine (GH3)3N, qui est reçue dans l'acide chlorhy-
drique. Le chlorhydrate de triméthylamine se décoin-
pose, quand on le chauffe, en chlorure de méthyle, et
diméthylamine :

(CH3)3NHC1 = CH3C1 + (CH3)2NH
La diméthylamine transformée en chlorhydrate,

peut à son tour donner du chlorure de méthyle et de
la monométhylamine :

(CH3)2NHHCl =CH3C1 -f CHLNH2
Il en est de même de cette dernière, de sorte

que la décomposition pyrogénée delà triméthylamine
en présence d'un excès d'acide chlorhydrique, fournit
finalement du chlorure de méthyle et du chlorure
d'ammonium (Vincent1) :

(CHgPN + 4HC1 - 3CH3C1 -f NH4C1
(t) La bétaïne est une substance dont la composition est la

suivante :

COsII — CHS— N=(CUV. Elle est plus stable à l'état d'anhydride
I

OH

CO — OH8 — N = (GII3)3
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Le produit ainsi obtenu possède une odeur forte
due à des produits sulfurés qui le rendent impropre
aux usages médicaux.

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

CH30H+ HC1 == CH3C1 -)-H20
A cet effet, Monnet1 chauffe dans un autoclave en

fonte émaillée, à la température de 100° un mélange
de 30 kgr. d'alcool méthyliqueet de 100 kgr. d'acide
chlorhydrique à 22°B6. La pression monte graduelle¬
ment à30-3S atmosphères. La réaction achevéeon fait
communiquer l'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 les laboratoires par ébul-
lition d'une solution aqueuse de chlorure de potas¬
sium avec le sulfate de méthyle du commerce (Wein-
land et Schmidt1) :

S04(CH3)2 + 2KC1 =2CH3Cl-(-S04K2
Le chlorure de méthyle est un gaz incolore d'une

odeur agréable. Il bout à —22° et fonda — 103°,6. Il
brûle avec une flamme bordée de vert. Il fut très em¬

ployé comme agent de méthylation, mais il est aujour¬
d'hui remplacé par le sulfate de méthyle. En médecine
il sert pour le stipage, contre les névralgies et les scia-
tiques. Il sert parfois aussi pour la production des basses
températures.

Bromométhane, Bromure de méthyle, GH3Br. —
11 se prépare comme le bromure d'éthyle, avec 80 par-
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lies d'alcool méthylique, 80 parties de brome et 13,3
parties de phosphore rouge.

C'est un gaz d'odeur agréable. Il bout à 4°,5. Sa
densité à 0° est de 1,732.

Iodométhane, Iodure de méthyle, CH3I. — On le
prépare en faisant réagir l'iode et le phosphore sur
l'alcool méthylique.

P + I3 + 3CH3OH = P(0H)3-|-3CH;11
Dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux, on

introduit cinq parties d'alcool méthylique et une partie
de phosphore rouge. La réaction commence à froid
et se fait avec dégagement de chaleur ; on la termine
en chauffant au bain marie et on distille. Le produit
distillé est lavé à l'eau pour éliminer l'alcool méthy¬
lique, puis avec une solution diluée de soude caus¬
tique ; on le sèche ensuite sur le chlorure de calcium
et on rectifie.

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

Dérivés monolialogénés de l'éthane

Sous le nom de dérivés monohalogénés de l'éthane
nouscomprendrons non seulement ceux qui ne renfer¬
ment qu'un seul atome d'halogène mais aussi ceux
qui renferment un atome d'halogène sur chacun des
carbones.
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Fluoroéthane, Fluorure d'éthyle, GH?— GII2F. —
Le fluorure d'éthyle s'obtient par double décomposi¬
tion entre le fluorure d'argent et l'iodure d'éthyle,
(Moissan5)-,

C'est un'gaz qui se liquéfieà — 32°. Il est peu soluble
dans l'eau, très soluble dans l'alcool absolu. 11 brûle
avec une flamme bleue.

Le difluoroéthane — 1.2 GIPF— GH3F, est un gaz
(Chabrié1).

Chloroéthane, Chlorure cl'étliyle, CH3 — CH"2C1. —
Le chlorure d'éthyle se prépare en éthérifiant l'alcool
ordinaire par l'acide chlorhydrique'.

Monnet3, chauffe à 120° dans un autoclave en fonte
émaillée 46 kgr. d'alcool éthylique à 92° avec
100 kgr. d'acide chlorhydrique à 28° Bé. Au bout
de 5 heures la transformation de l'alcool en chlorure

d'éthyle est presque totale; la pression atteint
25 atmosphères. On laisse refroidir à 50-60°, puis
on met l'autoclave en communication avec un réci¬

pient métallique refroidi, dans lequel va se liqué¬
fier le chlorure d'éthyle.

Pour le purifier, on le distille et on le lave dans une
eau légèrement alcaline, à la température de 20° envi¬
ron, on le sèche sur l'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 :

S04(C2H|2-{- 2KC1 = S04K2 + 2C2H5C1
On procède comme pour le chlorure de méthyle.
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Le chlorure d'éthyleestun liquide incolore qui bout à
12°,S. Il fond à — 142°,5. Sa densité à 0° est de 0,9176.

11 est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool.
Il se décompose vers 400° en acide chlorli3'drique et
éthylène. Il est employé comme anesthésique local et
dans le traitement des névralgies et des affections ner¬
veuses.

Dichloro— 1. 2 —éthane, Chlorure cl'éthylène,
liqueur des Hollandais, CJI-C1 — CH2C1. — Ce com¬
posé résulte de la fixation du chlore sur l'éthylène :

CH2 = CH2-|- Cl« = CH2C1 - CH-C1

Le moyen le plus commode pour le préparer con¬
siste à faire passer un courant d'éthylène dans un
appareil producteur de chlore, chauffé vers 90°.

Le chlorure d'éthylène est un liquide huileux,
d'odeur éthérée. Il fonda— 42°etboutà 83°,5. Sa den¬
sité à 0° est de 1,280. Il est insoluble dans l'eau, solu¬
ble dans l'alcool et dans l'éther. Car saponification il
fournit le glyéol. 11 s'emploie parfois comme anesthé¬
sique.

Bromoéthane, Bromure cl'éthyle, CIL—• CM- Br.
— On le prépare en faisant réagirle bromure de phos¬
phore sur l'alcool :

p -j-Br5 + 3 C-ILOII = POW-f H20 -f 5 CdLBr
Dans un ballon, on introduit 100 parties d'alcool et

9 parties de phosphore rouge, puis on ajoute peu à
peu, en agitant, 100 parties de brome. On laisse vingt
quatre heures en contact, on décante la couche d'al-
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cool et de bromure qui surnage l'acide phosphorique ;
011 lave à l'eau pour séparer l'alcool on sèche 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 de le rectifier.

Le bromure d'éthyle est un liquide incolore qui
possède une odeur éthérée. Il jaunit légèrement avec
le temps par suite de la mise en liberté d'une petite
quantité de brome. Il bout à 38°5. Sa densité à 13°5
est de 1,468. Il est insoluble dans l'eau, très soluble
dans l'alcool. On l'emploie parfois comme anesthé-
sique.

Dibromo — 1.2— éthane, Bromure d'éthylène,
CH2 Br— CH2Br. — Ce composé s'obtient facilement
en faisant passer un courant d'éthylène dans du brome
refroidi, jusqu'à décoloration. II suffit ensuite de rec¬
tifier.

Le bromure d'éthylène fond à 9°53 ; il bout à 131"6.
Sa densité à 0° est de 2,2132.

Le Chloro — / — bromo — 2 — éthane, CH2C1 —

CH2Br, obtenu par action du brome sur le chloro —
1 — iodo — 2 — éthane bout à 107-108°.

Iodo — éthane, Iodure d'éthyle, CH3 — CH2I. —
L'iodure d'éthyle se prépare comme l'iodure de
inéthyle avec 25 parties d'alcool éthylique 3 parties
de phosphore rouge et 30 parties d'iode. On peut aussi

Hydrocarbures, alcools et éthers. 7.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



118 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

réaliser la double décomposition entre l'iodure de
potassium et le sulfate d'éthyle.

L'iodure d'éthyle est un liquide incolore, qui devient
jaune à la lumière par suite de la mise en liberté d'une
petite quantité d'iode. Il fond à — 118° et bout à
7J°9 — 72° sous 7S6 mm. Sa densité à 15° est de

1,9492. 11 est insoluble dans l'eau, soluble en toutes
proportions dans l'alcool et dans l'éther. 11 doit être
conservé à l'abri de la lumière.

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

Diiodo - 1. 2 — éthane, CH21 — ÇH«I. —11
résulte de la fixation de l'iode sur l'élhylènc, en solu¬
tion alcoolique et au soleil.

Il cristallise en tables fusibles à 81 — 82".
Le Chloro — 1 — iodo - 2 — éthane, CtPCl — CIPI,

s'obtient en fixant le chlorure d'iode ICI sur l'élhy¬
lène. Il bout à 140°.

Le Bromo — / — iodo — 2 — éthane, CIPBr —

CHPI, bout à 163°.

Dérivés monohalogénés du propane

De même que dans le cas de l'éthanenous compren¬
drons sous le nom de dérivés monohalogénés du pro¬
pane ceux qui ne contiennent pas plus d'un halogène
sur un mêmeatome de carbone. Ces composés n'ayant
qu'un intérêt secondaire nous nous bornerons à citer
les principaux :

Fluoro—/ — propane, fluorure de propyle, CH3—
CH"2— CH2F.— C'est un gaz qui se liquéfie à—3°
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Fluoro—2—propane, fluorure, cVisopropyle, (CM3)2
= CHF. — C'est un gaz qui se liquéfie à —11°

Chloro —1 — propane, chlorure de propyle, CH3 —
CH2 — CH2CI. ■— Il bout à 44° sous 744 mm.Sa den¬
sité à 0° est de 0,9156.

Chloro — 2— propane, chlorure d'isopropyle, (CH3)2
= GHC1. — Il bout à 36°,5. Sa densité à 20° est de
0,8588.

Trichloro — 1.2. 3 —propane, trichlorhydrine de
la glycérine, CH2CI — CHC1 — CH2C1. — Ce com¬
posé s'obtient en traitant la dichlorbydrine de la gly¬
cérine par le pentachlorure de phosphore. C'est un
liquide distillant à 158°.

Bromo —/ — propane, bromure de propyle,CE3 —
CH2 — CH2Br. — Il bout à 70°,8. Sa densité à 0° est
de 1,9583.

Ilromo —2 — propane, bromure d'isopropyle, (CH3)2
CHBr. — Il bout à 59° — 59°,5. Sa densité à 0° est de
1,3583.

Tribromo — 1. 2. 3—propane, Tribromhydrine de
la glycérine, CII2Br — CHBr — CH2Br. — Il s'ob¬
tient en fixant une molécule de brome sur le bromure

d'allyle. Il fond à 16-17° et bout à 219-221°.
Iodo — 1 ■—propane, lodure depropyle CH3 t— CH2 —

CH2I. — Il boutà J 02°2. Sadensité à 0°est de 1,784.
Iodo —2 — propane, iodure d'isopropyle (CH3)2

CHI. —Il bout à 89"5. Sa densité à 15° est del,7109.

Dérivés monohalogénés divers

Les exemples qui précèdent permettent facilement de
concevoir que les homologues du propane peuvent
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donner naissance à un nombre assez considérable de
dérives monohalogénés. Tous les isomères possibles ne
sont pas connus ; mais dans le cas des butanes, des
pentanes et des hexanes, il en a été préparé unegrande
partie. Ces composés s'obtiennent d'ailleurs par les
méthodes générales indiqués, et ils sont trop nombreux
pour que nous puissions les mentionner ici.

Dérivés dihalogénés

Nous ne nous occuperons ici que des dérivés dihalo¬
génés dont les deux atomes d'halogène sont fixés sur
un même carbone. Les modes d'obtention et les pro¬
priétés de ceux qui possèdent leurs deux atomes d'halo¬
gène sur des carbones différents, étant identiques à
ceux des dérivés monohalogénés.

Les dérivés dihalogénés sur 1111 même carbone,
peuvent appartenir à l'un des types R — CHX2ou
R— CX2— R'.

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

CH3—CHO+PCP=POC13 + CIR — CHCl-2
Aldéhyde Dichloro — i. 1 —

élhane

CH3— CO — CH3-f PCP= POC13 + CH3 — CCI» — 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 à
une température moins élevée que les dérivés mono-
halogénés qui possèdent le même nombre d'atomes de
carbone. Ils sont plus lourds que l'eau.

Sous l'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. Faworsky4 et Sokownin).
C'est ainsi que le dibromo — 1.2— propane, chauffé
à 250°, fournit du dibromo — 2. 2 — propane et du
dibromo — 1. 3 — propane, et réciproquement :

CH3 — CHBr — CH2Br = CH3 — CBr2 — CH3 =

CH2Br — CH2 — CH2Br

L'action de la chaleur peut aussi donner lieu à l'éli¬
mination d'une molécule d'hydracide avec formation
d'un carbure monohalogéné à fonction éthylénique :

CH3 — CHC12 = HC1 + CH-= CHC1
Dichloro — i. 1 — Chloroéthène

cthane

Par hydrogénation les dérivés dihalogénés régé¬
nèrent les carbures correspondants.

Les halogènes réagissent d'une manière analogue
à celle qui a été indiquée pour les dérivés monohalo-
génés.

Les solutions alcalines diluées ou l'oxyde de plomb
hydraté, régénèrent l'aldéhyde ou l'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 :

CM3 — Cl ICI"2 + 2 KO H = 2KC1 + CH3 — CH(OH)2 =
CH3 — CHO + H20
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CH3 — CGI- — GH3 -f 2K01I — 2KG1 -f
CH3 — G (OH)2 — GH3 = CH3 - GO — CH3 + H20

Les dérivés dilialogénés sur le même atome de car¬
bone ne paraissent pas donner de dérivés magnésiens.

Dérivés dilialogénés du méthane

Difluorométhane, fluorure de méthylène, CH-F'-.
— Le fluorure de méthylène s'obtient par double dé¬
composition entre le fluorure d'argent et le chlorure
de méthylène à la température de 180°.

C'est un gaz incolore.

Dichlorométhane, chlorure de méthylène, CM-'Cl'2
— Il se prépare en traitant par le zinc une solution
alcoolique de chloroforme, en présence d'acide clilor-
hydrique.

CHCI3 + HCI + Zn =. ZnCl2 + CH2G12
Il se forme aussi par action de l'eau de chlore sur

l'iodure de méthylène.
C'est un liquide distillant à 4I°6. Sa densité à 0°

est de 1,3777.

Dibromométhane, bromure de méthylène, CILBr2.
— On le prépare en traitant l'iodure de méthylène par
le brome en présence d'eau.

C'est un liquide distillant à 98°5 sous 750 mm. Sa
densité à 0° est de 2,493.

Diiodométhane, iodure de méthylène, CH2!2. —
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Pour le préparer on chauffe 50 grammes d'iodo-
fonne avec 200 grammes d'acide iodhydrique (ébulli-
tion, 127°) et on ajoute du phosphore rouge jusqu'à
ce que la liqueur ne brunisse plus. On décante le
liquide inférieur, on le lave à l'eau, on le sèche et on
le distille.

11 est plus simple de faire réagir l'iodoforme, à la
température de 100° sur une solution alcaline d'acide
arsénieux, dont la composition réponde au sel AsO3
Na3. Le rendement est de 90 % (Auger ').

L'iodure de méthylène est un liquide qui bout à
180° en se décomposant partiellement ; il bout sans
décomposition à 151-153° sous 330 mm. Par refroi¬
dissement il cristallise en lamelles fusibles à 4°.

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

Dérivés dihalogénés de i'éthane '

Dichloro — 1. 1 — éthane, chlorure d'éthyli-
dène, CH3— GHC12. — 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 à 400°.

C'est un liquide distillant à 59"9. Sa densité à 0°
est de 1,2044.

Dibromo — 1.1 — éthane, bromure d'éthyli-
dène, CH3 — CHBr2. — 11 se prépare comme le pré¬
cédent. Dans le cas ou l'on fait réagir le brome sur
le bromure d'éthyle on opère à 170°.
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Il fond à 9°53 et bout à 131°6. Sa densité à 0° est

de 2,2132.

Diiodo — 1. 1 — éthane, iodure d'étliylidène,
CH3— CHI2. — Il résulte de la fixation de deux molé¬
cules d'acide iodhydrique sur une molécule d'acéty¬
lène :

GH = CH -f 2HI = CH3 — CHI2
C'est un liquide distillant à 177-179°. Sa densité à

0° est de 2,84.
Chloro — / — iodo — / — éthane, CH3 — CHG1I.

Ce composé se forme quand on fait réagir l'iodurc
d'aluminium sur une solution de dichloro — 1. 1 —•

éthane dans le sulfure de carbone.
C'est un liquide distillant à 117-119°.
L'action de l'iodure d'aluminium sur le dichloro —

1. 1 — éthane peut aussi donner du diiodo — 1.
1 — éthane.

Bromo — \— iodo — / — éthane, CH3 — CHBrI.
— Il bout à 142-143°.

Tétrachloro — 1. 1. 2. 2 —éthane, CHCI"2—
CHG12. —Ce composé s'obtient en fixant le chlore sur
l'acétylène, ou en traitant la dichloro —I. I —al¬
déhyde CHCI2 — CHO par le pentachlorure de phos¬
phore.

C'est un liquide distillant à 147°. Sa densité à 0°
estde 1,614. On a proposé de l'utiliser comme solvant.

Tétrabromo — 1.1.2.2 — éthane, CHBr2 —

CHBr2. —On l'obtient en fixant deux molécules de
brome sur une molécule d'acétylène.

/
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C'est un liquide distillant à 137-137°2 sous 36 mm.,
à 114° sous 12 mm.

Dérivés dihalogénés du propane

Dichloro — 1.1 — propane, chlorure de pro-
pylidène, CH3 — CM"2 — CHC1"2. —On l'obtient en trai¬
tant l'aldéhyde propionique par le penlachlorure de
phosphore.

C'est un liquide distillant à 85-87°. Sa densité à 10°
est de 1,143.

Dichloro —2. 2 — propane, chlorure d'isopro-
pylidène, CH3 — CCI2 —CH3. — Il résulte de l'action
du penlachlorure de phosphore sur l'acétone ordi¬
naire.

C'est un liquide distillant à 69°7. Sa densité à 16°
est de 1,827.

Dibromo — 1.1 — propane, bromure de pro-
pylidène, CH3 — CH2— GHBr2. — 11 bout à 130°.

Dibromo — 2.2 — propane, bromure d'isopro-
pylidène, CH3 — GBr2 — CH3. — Il bout à 114-114°o
sous 740 mm.

Diiodo — 2. 2 — propane, CH3 — CI2 — CH3.
— Il se prépare en fixant l'acide iodhydrique sur
l'allylène.

Il bout, en se décomposant, à 147-148°. Sa densité
à 0° est de 2,15.

11 existe aussi des dérivés dihalogénés mixtes du

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



126 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET KTHERS

propane, et des dérivés polyhalogénés qui renferment
plusieurs fonctions dihalogénés.

Nous ne continuerons pas l'énumération de ces
composés, ni celle des dérivés dihalogénés homologues,
qui ne présentent qu'un intérêt secondaire.

Dérivés trihalogénés

Préparation. — Lies dérivés trihalogénés qui ren¬
ferment trois atomes d'halogène sur un même carbone
sont encore peu nombreux ; et il 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 déjà halogéné, mais la règle n'est pas
absolue.

Un certain nombre ont été obtenus par l'action du
perchlorure ou du perbromure de phosphore sur les
acides, à haute température :

R — C02H -f 2 PI SU = 2POB.U + HBr + R — CBr3
mais, c'est là une réaction qui n'a pas encore été géné¬
ralisée.

I.a propriété que possède le chloroforme de se con¬
denser avec les acétones, sous l'influence de la potasse
pulvérisée, pourrait servir à préparer certains dérivés
trichlorés :

R — CO — IV + CHC13 = R —C(OH')— R'
I

CCI3

Les dérivés iodés peuvent être obtenus par double
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décomposition entre les dérivés chlorés et l'iodure
d'aluminium :

R—CCl:i-(- Ail3 = MCI3 + R — CI3
Les dérivés fluorés résultent de la double décom¬

position entre le fluorure d'argent et les dérivés chlorés
bromés, ou iodés correspondants :

R — CCI3-)- 3Ag F = 3AgC 1 -fR — C E3

Propriétés. — Les dérivés trihalogénés présen¬
tent un point d'ébullition plus élevé que les dérivés
dihalogénés. Ils sont plus denses que l'eau. Ils sont
insolubles dans l'eau, généralement solubles dans les
solvants organiques.

Sous l'influence de la chaleur ils peuvent, donner
naissance à divers dérivés halogénés isomères.

Les halogènes peuvent donner lieu à des réactions
de substitution avec les hydrogènes restés dans la
molécule.

Les alcalis en solution aqueuse décomposent les
dérivés halogénés pour donner naissance aux acides
correspondants :

R - CGI3 -f 4KOH = R — C02K + 3KC1 + 2IEO
Nous avons vu que cette réaction était caractéris¬

tique des dérivés trihalogénés R — CCI3.

Dérivés trihalogénés du méthane

Trifluorométhane, fluoroforme, CHF3. — Le fluo-
roformc se prépare par double décomposition entre
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l'iodoforme et le fluorure d'argent bien sec
(Meslans2).

Il est important de prendre des réactifs bien secs,
car en présence de l'humidité il se produit une assez
grande quantité d'oxyde de carbone. Le gaz dégagé
doit être purifié par un lavage au chlorure cuivreux en
solution chlorhydrique, qui absorbe l'oxyde de car¬
bone ; on le fait ensuite passer sur du fluorure d'ar¬
gent à 150°, pour retenir l'acide fluorhydrique.

Le fluoroforme est un gaz incolore, d'odeur faible,
de saveur brûlante. D = 2,42. Il est très peu soluble
dans l'eau qui n'eu dissout que 3/4 de son volume.
L'alcool en dissout 5 fois son volume. Il se liquéfie à
0° sous 22 atmosphères.

L'eau fluoroformée a été proposée contre la coque¬
luche, mais son action est discutable, car certain pro¬
duits commerciaux ne renferment pas de fluoroforme
(Auger 2).

Trichlorométhane, chloroforme, GIICF. — Le
chloroforme a été découvert simultanément en 1831 par
Soubeyran1 et par Liébigh

lise forme par l'action directe du chlore (3 volumes)
sur le méthane (I volume) dilué au moyen d'un gaz
inerte. Il se prépare industriellement en faisant agir
l'hypochlorite de chaux sur l'alcool, (Soubeyran1).

On délaye 100 parties de chlorure de chaux à 28 0/0
dans 400 parties d'eau. On introduit le mélange dans
unappareilà distillereton ajoute 12,5 parties d'alcool
à 90°. La masse est chauffée légèrement 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 par agitation avec l'acide sulfurique concentré,
puis avec une solution de carbonate de soude et enfin
avec l'eau. On le rectifie après dessication sur le chlo¬
rure de calcium.

Pour l'obtenir tout à fait pur, R. Pictel le soumet
à la cristallisation fractionnée. Il est plus simple et
plus commode de le mettre en contact avec un composé
qui peut cristalliser avec du chloroforme de cristalli¬
sation. A cet effet Anschûtz1 utilise le salicylide avec
lequel le chloroforme fournit une combinaison cris¬
tallisée le salicylide-chloroforme (C6H4C02)4 -|- 2
CHC13. Cette combinaison est essorée, il suffit de la
chauffer légèrement pour obtenir du chloroforme tout
à fait pur, et régénérer le salicyde qui servira pour
une nouvelle opération.

La formation du chloroforme peut se comprendre
de la façon suivante :

L'hypochlorite agirait d'abord sur l'alcool, comme
oxydant, pour le transformer en aldéhyde :

2CH3 —CH"20H-j-(C10)2Ca=Ca Cl2-|-2H20-f-2CH3 — CHO
Alcool Aldéhyde

Cet aldéhyde serait ensuite chloré par l'hypochlorite
pour donner de l'aldéhyde trichloré ou chloral :

2CH3 — CHO + 3(C10)2 Ca = 3Ca (OH)- + 2CC13 — CHO
Aldéhyde Chloral

qui est décomposé par la chaux en chloroforme et
acide formique :

2CC13 — CHO -f Ca (OH)2 = (HCO2)2 Ca + 2CHC13
Formiate de Ca

D'après Dohl3, il ne se produit pas de formiate, et
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la réaction doit être exprimée par l'équation sui¬
vante :

3CH3 — CETOH + 8(C10)2Ca = 2CHC13 + 3G03 Ca + CO2
+ 8H20 + 5 CaCl2

Le chloroforme se prépare aussi par voie électrolyti¬
que. On soumet à l'électrolyse, dans un appareil à
distiller, 23 parties de chlorure de potassium dissous
dans 300 parties d'eau et additionnés de 30 parties
d'alcool à 93°. Les réactions sontles mêmes que précé¬
demment puisque l'électrolyse du chlorure de potas¬
sium fournit à froid de l'hypochlorite.

Dans la préparation du chloroforme, l'alcool peut
être remplacé par l'acétone. L'hypochlorite agit
d'abord comme chlorurant pour donner de l'acétone
trichlorée que les alcalis décomposent avec forma¬
tion de chloroforme et d'acétate de calcium :

2CH3 - GO — CH3 -f 3(C10)2Ca = 2CH3 - CO — CCI3
Acélone Acétone trichlorée

'

-f-3Ca(OH)2
2GH3— GO—GGl34-Ga(OH)2—2GHGl3-t-(GH3 — C02)2Ca

Acétone trichlorée Acétate de Ca

Toutes les célones qui renferment le groupement
GO — CH3 peuvent donner du chloroforme par l'ac¬
tion des hypochlorites alcalins.

Le chloroforme chimiquement pur peut encore s'ob¬
tenir en décomposant le chloral par un alcali :

CGI3 — CIIO + KOII = CHG13-)- HC02K
Il se forme aussi dansl'action des alcalis sur l'acide

trichloracétique :

CGI3 — C02K -(- KOH = G HCI3 -f C03K2
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Propriétés. —- Le chloroforme est un liquide inco¬
lore, mobile, à odeur pénétrante, d'une saveur piquante
et sucrée. Il fond à — 60°2 et bout à 61°2. D = 1,5. lise
dissous dans 100 parties d'eau environ à la tempéra¬
ture ordinaire.

En présence de l'air et de la lumière le chloro¬
forme pur s'altère rapidement ; il se forme de l'oxy-
chlorure de carbone et de l'acide chlorhydriquc:

cnci3-fo = coci2 + Hci
Cette altération ne se produit plus en présence de

différentes subtances, comme l'alcool, le benzène, le
toluène.1/2 pour 100 d'alcool empêche toute altération.
Cette dernière propriété est mise à profit pour la con¬
servation du chloroforme anesthésique.

Sous l'influence de la chaleur le chloroforme four¬
nit du chlore, de l'acide chlorhydrique et du charbon
avec un peu de dérivés halogènes de l'éthane et de
benzène perchloré. Ces réactions sont utilisées pour
la recherche toxicologique du chloroforme.

L'hydrogène naissant le transforme en produits de
substitution moins avancés, puis en méthane.

L'action du chlore fournit le méthane perchloré
CCI*.

Abandonné à froid avec une solution aqueuse de
potasse, le chloroforme se décompose intégralement
en oxyde de carbone et chlorure de potassium :

CHCl3 + 3 KOH = CO + 3KC1 -f 2114)

A chaud il se produit du formiate de potassium:
CHCl3 + 4KOH = HCO-2K + 3KC1 -f 21-1*0
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Eu présence d'ammoniaque, il se produit, dès la
température ordinaire, du cyanure de potassium :

CHC13 + Nil3 + 4KOH =GNK + 3KCI + 4IBO
Si l'on remplace l'ammoniaque par une aminé pri¬

maire, il se forme une carbylamine dont l'odeur est
caractéristique :

CHC13 + R — Nil'- -f 3KO H = 11—N = 0 + 3KC1 + 3H20
Carbylamine

. Cette réaction peut servir à caractériser le chloro¬
forme ou les aminés primaires. Toutefois le tétrachlo-
rométhane la produit aussi.

L'élhylate de soude réagit sur le chloroforme pour
donner un éther mixte de l'alcool ordinaire et d'un
alcool triatomique incomplet, l'alcool méthénylique,
CM (OH)3 :

CHC13 -)- 3C2H5ONa= 3NaCl + CH (OC2H3)3
Orthoformiate d'éthyle

Ces composés sont désignés par le nom d'orthofor-
miates (éthers de Kay).

Au contact du cuivre chauffé au rouge le chloro¬
forme fournit de l'acétylène (Berthelot8) :

2CHC13 +6Cu = CH = CH -f 3Cu2Cl2
Le chloroforme réduit la liqueur de Fehling.
C'est un anesthésique très employé.

Tribromométhane, bromoforme, CHBr3. — Le bro-
moforme s'obtient dans un grand nombre de réactions,
comparables à celles qui fournissent le chloroforme.

D'après Damoiseau1, le procédé le plus avantageux
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pour préparer le bromoforme consiste à faire réagir
le brome sur l'acide acétique cristallisable. On mélange
une partie d'acide acétique cristallisable et huit par¬
ties de brome, et on fait écouler cette solution goutte
à goutte dans un tube contenant du noir animal et
chauffé à 280-300°. En même temps que le bromo¬
forme il se produit de l'acide bromhydrique qui est
recueilli dans l'eau, et du gaz carbonique. Le bromo¬
forme est purifié par distillation.

Denigès2 fait réagir le brome et la soude, c'est à
dire l'hypobromite de soude sur l'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 l'acétone jusqu'à déco¬
loration de la solution d'hypobromite. Ce dernier
réagit sur l'acétone de même façon que les hypochlo-
riles. Le bromoforme se sépare, on le lave, on le
sèche sur le chlorure de calcium fondu et on le dis¬
tille.

Le bromoforme est un liquide incolore dont l'odeur
et la saveur se rapprochent de celles du chloroforme.
Il bout à 151°2, il fond à 17°,8. Sa densité à 0° est
de 2,83.

Traité par la potasse alcoolique, il se comporte
d'une façon différente du chloroforme. Il ne fournit
pas de formiatede potassium, maisil donne naissance
à de l'oxyde de carbone et à de l'élhylène :

CHBr3 -f 3KOH + Cil3 — C ICO 11 =

CO -f CH2 = CH2 + 3KBr -f 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, CHI3.—L'iodoforme
a été découvert par SérulFas1.

Il se produit quand on fait réagir l'iode en présence
d'un alcali, c'est à dire un hypoïodite sur l'alcool ou
sur l'acétone.

On le prépare toujours au moyen de l'acétone, car
ce procédé fournit par rapport à l'iode, un rendement
théorique. Les réactions qui lui donnent naissance
sont analogues à celles qui conduisent au chloroforme,
mais comme les hypoïodites ne sont pas stables à la
température ordinaire, on fait intervenir les éléments
de leur formation, l'iode et la soude.

Dans une cuve en bois, munie d'un agitateur méca¬
nique^ on met 4,5 parties d'acétone, 200 parties d'eau,
20 parties d'iode, et on verse peu à peu en agitant
28 parties de lessive de soude à .30 0/0 de NaOH.
La soude réagit sur l'iode pour former des quantités
équimoléculaires d'iodure et d'hypoïodite :

2NaOH + 21 = NaOI + Nal + H*0

L'hypoïodile réagit quantitativement sur l'acétone
pour former de l'iodoforme. Dans cette première
phase 50 0/0 de l'iode passeront donc à l'état d'io-
doforme et 50 p. 0/0 à l'état d'iodure. On ajoute
ensuite 600 parties d'eau, et on verse peu à peu, tou¬
jours en agitant, une solution d'bypochlorite de soude
jusqu'à ce qu'il ne se précipite plus d'iodoi'orme. L'hy-
pochlorite, par double décomposition, transforme l'io-
dure en hypoïodite ; la réaction de ce dernier sur l'acé-
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tone fournit une nouvelle quantité d'iodoforme égale
à celle déjà formée, de sorte que finalement la totalité
de l'iode est passée à l'état d'iodoforme. Pratique¬
ment [le rendement atteint 97-98 O/'O du rendement
théorique.

L'iodoforme peut aussi se préparer par voieélectro-
lytique. On éleclrolyse une solution diluée d'alcool, de
soude et d'iodure de potassium à la température de
65-70", par un courant de 1 ampère (suivant Elbs et
Herz1, il vaut mieux employer un courant de 3,9
ampères).

L'iode, mis en liberté par l'éleclrolyse, réagit sur
l'alcool d'après l'équation :

C2HfiO +101 -)- H"20 — CHI3 -f CO2 + 7HI

L'acide iodhydrique est neutralisé par la soude, et
l'iode remis en liberté réagit de nouveau sur l'alcool.
On conçoit que ce procédé permette de transformer
la totalité de l'iodure en iodoforme, mais il ne parait
pas avoir remplacé la méthode précédente, qui per¬
met la transformation directe de l'iode avec un très
bon rendement.

L'iodoforme cristallise dans l'alcool en paillettes
hexagonales jaunes. 11 fond à 119° et est volatil avec
la vapeur d'eau. 11 est insoluble dans l'eau, soluble
dans l'alcool et dans l'éther. Il possède une odeur
forte et tenace qui rappelle l'odeur du safran. L'ar¬
gent en poudre ou le zinc le transforment en acéty¬
lène. De même que le chloroforme, il réduit laliqueur
de Fehling.

11 est très employé comme antiseptique.
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Dérivés trihalogériés de l'éthane
Trichloro —1.1.1 — éthane, méthylchloroforme,

CH3 — CCI3 — Il se forme quand on fait agir le chlore
sur le chlorure d'éthyle.

C'est un liquide distillant à 74°5. Sa densité à 0°
est de 1,3249.

Pentachloro— 1.1.1.2.2 — éthane, ClICl3 —

CCI3. — Il se forme dans la chloruration de l'acé¬

tylène.
Il bout à 159°. On a proposé de l'employer comme

solvant.

Hexachloro — 1.1.1.2.2.2 — éthane, perchloro-
éthane, CCI3— CCI3. — Il forme des tables rhombiques
à odeur de camphre, fusibles à 187°.

Hexabromo — 1.1.1.2.2.2—éthane, perbromo -

éthane, CBr3 — CBr3. — Il se décompose sans fon¬
dre à 200-210°.

Triiodo —• 1.1.1 — éthane, méthyliocloforme,
CH3 — CI3. — 11 a été obtenu en traitant le trichloro-
éthane parl'iodnre d'aluminium, (Boissieu1).

Il cristallise en octaèdres qui fondent, en se décom¬
posant, à 95°.

Les dérivés trihalogénés homologues des précédents
sont encore peu connus. Leur préparation est
d'ailleurs plus difficile, et l'on doit recourir pour les
obtenir à des réactions particulières. Ainsi le tri¬
chloro— /. /. / —propane, CH3—CH2 — CCI3, li-
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quide distillant à 145-150°, a été obtenu en faisant
réagir le chlore en présence d'iode sur le sulfure de
propyle.

Dérivés tétrahalogénés du méthane

Tétrafluorométhane, létrafluorure de carbone,
CF4. — Le tétrafluorure de carbone se forme par
double décomposition entre le tétrachlorure de car¬
bone et le fluorure d'argent.

C'est un gaz qui se liquéfie à—15°, ou a -f-10°
sous 5 atmosphères.

Tétrachlorométhane, tétrachlorure de carbone,
CCI4. — 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 (Mouneyrat2) :

CS2 + 3C12 = CCI4 -I- S2C12

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 4).

C'est un liquide distillant vers 76°5. Il a pris dans
ces dernières années une assez grande importance
comme dissolvant succédané delà benzine sur laquelle
il a l'avantage d'être ininflammable.

Tétrabromométhane, tétrabromure de carbone,
CBr4. — On l'obtient en faisant réagir le brome sur le
sulfure de carbone, en présence d'iode, à la tempé¬
rature de 150°.

Il forme des cristaux tabulaires fusibles à 92°5.
Hydrocarbures, alcools et éthers. 8.
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Tétraiodométhane, tétraiodure de carbone, CI4.
— II se forme par l'action du tétrachlorure de carbone
sur l'iodure d'aluminium, ou par l'aclion de l'iodure
de bore sur le tétrachlorure de carbone en excès.

Il cristallise en octaèdres réguliers qui se décom¬
posent avant de fondre.

On connaît aussi des dérivés léIrahalogénés mixtes.
Le dichlorodiiodométhane, CC1?P fond à 85°.
Le trichloroiodométliane, CC13I fond à — 19° et

bout à 42°.

II. Dérivés halogénés à fonction éthylénique

Les modes de préparation et les propriétés des déri¬
vés halogénés à fonction éthylénique sont différents
suivant que l'halogène se trouve ou non sur l'un des
carbones de la liaison éthylénique.

Lorsque l'halogène est fixé sur un carbone saturé,
ces dérivés peuvent s'obtenir par éthérification de
l'alcool correspondant au moyen de l'hydracide ou du
dérivé halogéné correspondant du phosphore.

Ces composés présentent à la fois les propriétés des
dérivés halogénés et les propriétés de la fonction
éthylénique. Les plus intéressants sont les dérivés du
propène.

Les dérivés halogénés qui renferment l'halogène sur
l'un des carbones de la liaison éthylénique se forment
dans les réactions suivantes :

Il s'en produit, en faible quantité, à côté des déri¬
vés halogénés d'addition, dans l'action du chlore et
du brome sur les carbures éthyléniques. On les obtient :
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Par l'action de la potasse alcoolique, en proportion
ménagée sur les dérivés dihalogénés.

Ainsi le bromure d'éthylène peut donner du bro-
moéthène :

CH-Br — CH"2Br -f- KOH = KBr+IHO+ CH2 = CHBr
Bromure d'éthylène Bromoéthène

Le dibromo — 1. 1 — propane donnera le bromo
— 1 — propène — 1 :

CH3 - CH2 — CHBr- -|- KOI I =
Dibromo — 1.1 — propane

KBr + H!0-f CH3 — CH = CHBr
Bromo —1 —propène—1

Par fixation d'une molécule d'fiydracide sur les car¬
bures acétyléniques :

CHee CH + MCI = CH2= CHC1

Par décomposition des sels alcalins des acides diha¬
logénés — 2. 3. Ainsi le dibromo — 2. 3 — bu-
tanoate de sodium fournit du bromo — 1 —propène :

CH3 — CHBr — CHBr — COLXa =

Dibromo — 2 .3 —bulanoate de sodium

CO2 -fNaBr + CH3 - CH . CHBr
Bromo — 1 — propène

Ces dérivés possèdent les propriétés générales de la
fonction éthylénique. Mais, par suite du voisinage de
la fonction éthylénique, les propriétés de la fonction
halogénéc se trouvent parfois modifiées.

C'est ainsi que la saponification de ces composés
ne fournit pas d'alcool, mais donne des acétones ou
des aldéhydes, parce que l'alcool éthylénique attendu
qui serait de la forme :
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R - c = CH2 ou R — CH = CHOH

I
OII

se transpose en acétone ou en aldéhyde :

R _ CO — CH3 ou R — CH2' - CHO

Lorsque l'halogène est fixé sur un carbone terminal
il se forme un aldéhyde :
R — CH = CHBr -f ïvOH = KBr + R — CH2 — CHO

Lorsque l'halogène ne se trouve pas à l'extrémité
d'une chaîne il se forme une acétone :

R - CBr = CH2 + KOH = KBr -f R — CO — CH3
Nous ne mentionnerons que les dérivés de l'éthylène

et du propène, qui, seuls offrent de l'intérêt.

Dérivés lialogénés de l'éthène

Chloroéthène, CH2 = CHC1. — Ilbout à — 15-18°.

Bromoéthène, CH2=CHBr. — Pour le préparer
on ajoute, à 0°, 46 parties de bromure d'éthylène à
une solution de 16 parties de potasse dans 80 parties
d'alcool.

C'est un liquide qui bout à 16° sous 750 mm.

Iodoéthène, CH2 = CHL — Il bout à 56°.

Dichloro — 1.1 — éthène, 011*= CCI2. — Il se
forme par action du zinc en copaux sur une solution
de trichloracétate d'éthyle dans l'alcool à 98 °/0.

Il bout à 33°5-35°.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DÉRIVÉS IIALOGÉNÉS DES CARBURES 141

Dibromo — 1.1 — éthène, CM2 = OBr2. — Il
bout à 91-92° sous 754 mm.

Dichloro—1. 2 — éthène, CHC1 = CHCI. — Il
s'obtient par distillation de la combinaison que forme
l'acétylène avec le pentacblorure d'antimoine :

C2H2SbCl3 = SbCI3 + CI-ICI = CHC1

Il bout à 55°. On a proposé de l'utiliser comme
solvant.

Dibromo — 1.2 — éthène, CHBr = CHBr. — II
bout à 110°.

Diiodo — 1.2 — éthène. — Il existe sous deux
modifications.

1° La modification solide,
II — C — I

II
I — C — II

obtenue en faisant réagir l'acétylène sur une solution
alcoolique d'iode, fond à 73°.

La modification liquide,
H — C — I

II
H —, C — 1

se forme quand on chauffe 24 à 3G heures, à 140-160°,
l'iode avec l'acétylène. Elle fond à — 21° et bout à
185°. Elle se transforme en son isomère fusible à 73°,
par l'action de l'acide iodhydriquc.
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Trichloro— 1. 1. 2 — éthène, CCI'2 = Cl ICI2. —

11 se forme dans la cldoruralion de l'acétylène. Il
bout à 88°. On a proposé de l'utiliser comme solvant.

Tétrachloro — 1.1. 2. 2 — éthène, CCI2 = CCI2.
— On l'obtient en chauffantl'hexachloro-éthane C2C1°
avec l'aniline à 170°; ou encore, par chloruration de
l'acétylène.

11 bout à 121°. On a proposé de l'utiliser comme
solvant.

Tétrabromo— 1.1.2.2 —éthène, CBr2 = CBr2.
— Il fond à 33°.

Tétraiodo — 1. 1.2. 2 — éthène, diiodoforme,
CI2 = CI"2. - Ce composé a été découvert par Moissan6
qui l'obtint en exposant le tétraiodure de carbone à
la lumière solaire :

2Cl'' = B-f CI2—CI2
On le prépare en faisant réagir l'acétylène sûr l'iode

en présence d'un alcali. L'hypoïodite formé par l'ac¬
tion de l'iode sur l'alcali, la soude par exemple, donne
d'abord du diiodoacétylène CI = CI :

CH = CH + 2NaOI = CI = CI + 2NaOIl

lequel fixe ensuite de l'iode pour former le tétraio-
doéthène :

CI = CI-f 12=CI2=C12

Maquenne2 traite le carbure de baryum ou de cal¬
cium par l'iode en présence du benzène et de l'eau. Ce
procédé a l'avantage d'être simple et rapide.
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On peut aussi procéder de la manière suivante:
Dans un récipient entouré de glace, 011 met 10 par¬

ties d'eau, une partie d'iode, de façon à 11e remplir
que le tiers environ ; on sature le liquide d'acétylène,
on agite fortement et 011 fait couler lentement de la
lessive de soude, en même temps que l'on continue
de faire arriver l'acétylène. L'addition de soude est
arrêtée quand la totalité de l'iode est disparue.

La soude et l'iode fournissent des quantités équi-
moléculaires d'iodure et d'hypoïodite de sodium. Le
dernier réagit sur l'acétylène pour former le diiodoa-
cétylène, substance blanche douée d'une odeur désa¬
gréable, et extrêmement irritante. Le tout est addi¬
tionné d'un léger excès d'acide chlorhydrique et de
la quantité de bichromate de potassium nécessaire à
la mise en liberté de l'iode de l'iodure de sodium. On

agite deux à trois jours. L'iode mis en liberté, et
qui se trouve en quantité au moins égale à celle que
renferme le composé CI = Cl, est fixé par ce dernier
pour donner le diiodoforme GI2 = CL2. On le filtre, on
le sèche et 011 le purifie par cristallisation dans l'acé¬
tone.

Le diiodoforme forme des cristaux jaune pâle fusi¬
bles à 192°. Sa densité est de 4,38. Il est insoluble
dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid. Il est très
stable vis à vis des réactifs.

11 est employé comme succédané de l'iodoforme sur
lequel il présente l'avantage d'être sensiblement ino¬
dore.
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Dérivés halogènes du propène

Les seuls dérivés intéressants sont les suivants :

Chloro — 3 — propène — 1, chorure d'allyle,
CH2 = CH — CH2CI. — On le prépare en faisant
réagir en vase clos à 100°, pendant quelques heures,
l'alcool allylique avec l'acide chlorhydrique ; ou encore
en faisant réagir l'iodure d'allyle sur le bichlorure de
mercure.

C'est un liquide, d'odeur piquante distillant à 46°,
Sa densité à 0° est de 0,9056. .

Bromo — 3 — propène — 1, bromure d'allyle,
CH2 = CII —GH2Br. — On le prépare de même
façon que le chlorure au moyen de l'alcool allylique
et de l'acide bromhydrique, ou encore en traitant
l'alcool allylique par le pentabromure de phosphore.

C'est un liquide distillant à 70-71°. Sa densité à 0°
est de 1,436.

Iodo — 3 — propène — 1, iodure d'allyle.
CM2 == CM — CH2I. — L'iodure d'allyle fut d'abord
obtenu par Berthelot et Lucau dans l'action de l'io¬
dure de phosphore sur la glycérine.

Pour le préparer Béhal 3 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
agite vigoureusement pour répartir uniformément le
phosphore dans tout le liquide. On adapte à la cornue
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un réfrigérant et on munit la tubulure d'une ampoule
à brome. On fait dissoudre 440 grammes d'iode dans
de l'iodure d'allyle provenant d'une opération précé¬
dente ou au fur et à mesure dans les premières 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'à ce que la réaction commence et que la
masse mousse fortement. On règle alors le feu de
manière à maintenir une douce ébullition et on laisse
tomber goutte à goutte la solution d'iode. L'iodure passe
coloré par de l'iode ; il suffit pour l'obtenir incolore
de le faire repasser dans la cornue quand l'addition
d'iode est terminée. 11 convient de chauffer tant qu'il
distille de l'iodure d'allyle. L'iodure d'allyle est un
liquide distillant à 101°a-102°. Sa densité à 12" est de
1,848. Il est utilisé pour la synthèse de différents
composés organiques :

111. Dérivés halogénés à fonction acétylénique

Les dérivés halogénés qui renferment une fonction
acétylénique sont encore peu nombreux. Nous décri¬
rons les principaux.

Cliloroéthine, chloroacélylèiie, CII = CCI. —On
l'obtient en chauffant avec la baryte l'acide dichloro —
3. 3 — acrylique, (Wallach2) :

2CC1"2 = CH — C02H -j- Ba (OH)2 =
Acide dichloro — 3.3 — acrylique

BaCl2 -f- CO2 -j- 2IPO +2CH = CCI
C'est un gaz spontanément inflammable au contact

"

Hydrocarbures, alcools et éthers. 9

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



146 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

de l'air. II donne avec le chlorure cuivreux ammonia¬
cal un précipité jaune rougeâtre et avec la liqueur de
nitrate d'argent ammoniacal un précipité blanc qui
détone violemment par l'action de la chaleur.

Bromoéthine, bromoacélylène, CH= CBr. — Il se
forme par l'action de la potasse alcoolique sur le
dibromo — 1. ! — ou 1.2 — étliane, (Reboul1) :

CHBr = GHBr -f-NaOFI =- NaBr -f H»0 + CH = CBr
C'est un gaz qui se liquéfie dans un mélange de

glace et de sel. Il s'enflamme spontanément à l'air et
se polymériseà la lumière pour donner (C2HBr)3.

Iodoéthine, iodoacétylène, CI! = CI. — Il s'obtient
en faisant réagir l'acétylène sur une solution alcooli¬
que d'iode additionnée d'acide iodique (Paternoel
Perâtoner1).

C'est un liquide distillant à 29-32". Il se polymérise
avec le temps. 11 est très toxique.

Diiodoéthine, diiodoacétylène, CI= CI ou C = CB
(Nef1)

Nous avons vu en étudiant le diiodoforme que le
diiodo-acétylène résulte de l'action des liypoiodites
sur l'acétylène.

Pour le préparer on introduit à 0°, du carbure de
calcium dans une solution d'iode dans la solution

aqueuse concentrée d'iodure de potassium (Biltz1).
Il cristallise en longues aiguilles blanches fusibles à

82". Vers 100° il se décompose avec explosion en iode
et carbure. C'est une substance très volatile et très

toxique.
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Iodo — 1 — propine — 1, CH:i —G = CI. — Il
se prépare en faisant réagir la solution d'iode dans
l'iodure de potassium sur le dérivé argentique de l'al-
lylène.

C'est une luiile piquante qui bout à 98°.
Choro — 3 — propine — 1, chloruré de propar-

(jyle, CH = C — CH"2C1.— Il résulte de l'éthérifi-
cation de l'alcool propargylique par l'acide chlorhy-
drique.

C'est un liquide distillant à 65°.
Bromo— 3 — propine — 1, bromure de pro-

pargyle, CH = C —CH-Br.— Il bout à 89-90°.
Iodo — 3 —propine — 1, iodure de propargyle,

CH = C — CH-I. — 11 bout à 115°.
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IIIe PARTIE

ALCOOLS

Définitions, mode de représentation, nomenclature

On a donné le nom d'alcools à tous les composés
dont les principales propriétés sont les mêmes que
celles de l'alcool ordinaire.

L'alcool ordinaire, ou alcool éthylique, a pour
formule moléculaire C2H°0. Or, ce composé peut
s'obtenir au moyen de l'éthane que nous avons repré¬
senté par la formule :

CH3 — CH3

Cet éthane, traité par le chlore, fournit le chloro-
éthane ou chlorure d'éthyle :

CH3 — CH2Cl

qu'il suffit de traiter par la potasse aqueuse pour
obtenir l'alcool ordinaire.

Si nous comparons, les formules du chlorure d'éthyle
C2Ii3Cl ou CH3—CIPC1 et de l'alcool ordinaire C2HcO
nous sommes conduits à représenter cet alcool par le
schéma :

CH3— CfPOU
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dans lequel le groupe OH sera caractéristique de la
fonction alcool.

Tous les dérivés halogénés primaires, R — CH5C1,
traités par la potasse aqueuse, fournissent également
des composés qui résultent du remplacement de Cl par
OH, et qui présentent les réactions principales de
l'alcool éthylique ; ces composés seront représentés
par un schéma de la forme :

R — CH"2OH (1)
Le traitement, par la potasse aqueuse, d'un dérivé

halogéné secondaire :

R—CHC1 —IV

et d'un dérivé halogéné tertiaire:
R — CCI — IV

1
R"

fournit également des composés qui appartiennent à
la classe des alcools :

R — CHOH — IV (2)
R —COH—R' (3)

'M'-:
R"

Lesalcoolsdu type (1) sont dits alcools primaires;
les alcools du type (2) sont des alcools secondaires,
et lesalcoolsdu types (3) sont des alcools tertiaires.

Le groupement OH sera donc le groupement fonc¬
tionnel caractéristique des alcools. Comme l'on joint
généralement au groupement fonctionnel le carbone
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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 :

— CH2OH pour les alcools primaires
— CHOU — — secondaires
— COH — — tertiaires

I
Les alcools ne différant des carbures saturés que

par la subtitution de OH à II, leur formule générale
sera: C"H2»+2 0, ou OH^+'OH.

Nomenclature. — Les alcools doivent se nommer

en ajoutant le suffixe ol, aux noms des carbures corres¬
pondants ; la place de la fonction alcool dans la molé¬
cule, étant désignée par le numéro du carbone sur lequel
elle est fixée

CH:i — CH2OH Ethanol
4 3 -1 1

CH3 -- CH? - GHOH — GH3 Butanol — 2
4 3 2 1

CH3 — GH2 — COII — CH3 Méthyle — 2 — butanol — 2
I

GH3

Les premiers termes sont plus connus sous leurs
noms primitifs, qui rappellent généralement leur ori¬
gine.

Ainsi, l'alcool méthylique II — CH2OH tire son
nom du grec me'tliu (vin) et de ulé (bois) ; l'alcool
éthylique CH3 — CH2OH de élher (éther), l'alcool
propylique, CH3 — CH2 — C-H2OH, de pro (avant) et
de pion (gras), l'alcool butylique, CWOH, est ainsi
nommé parce qu'il appartient à la série butyrique
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(du beurre), l'alcool amylique, G5IIuOH tire son nom
de l'amidon (amylum).

Les séries des alcools homologues des précédents
se nomment aussi en remplaçant la terminaison une
des carbures saturée par la terminaison ylique. Ainsi
les alcools en CG seront appelés: alcools hexijliques,
en C7, alcools lieptyliques, en G8, alcools oclyliques, etc.

Les alcools secondaires sont désignés sous le nom
d'iso-alcools et les alcools tertiaires sous le nom depseu-
do-ulcoots. Le propanol —2, CH3 — Gl tOI l — CH3, est
aussi connu sous le nom cl'a/cool isopropylique. Lemé-
lliyle — 2 — butanol — 2 était appelé alcool pseudo-
amylique.

Mais on conçoitque ces dénominations soient insuf¬
fisantes et ne permettent pas de différencier certains
isomères comme par exemple le pentanol — 2 et le
pentanol — 3 :

Il est donc préférable de se conformer à la règle
indiquée plus haut, et qui est celle adoptée par le
congrès de Genève.

Certains auteurs, pour nommer les alcools, les con¬
sidèrent comme dérivés du premier terme, l'alcool
méthylique, ou cavbinol, CI LOI I, par la susbtilution
de un ou plusieurs radicaux organiques à un ou pla-
sieurs hydrogène du groupement CH3.

CH:i — CH2 — Cil"2 — CHOU — CH3
Pentanol — 2

CH3 — CH"2 — CHOU — CH"2 — CH3
Pentanol — 3

CH3 —CHOH — CH3
Diméthylcarbinol
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ra:i

> G0H CH3
Dimélhylélhycarbinol

Préparation des alcools
Etats naturels. — Les alcools sont assez répandus

dans le règne végétal et dans le règne animal, le plus
souvent à l'état d'élhers sels et plus rarement à l'état
libre.

L'alcool méthylique se rencontre, à l'état d'éther
salicylique, dans l'essence de gaultheria procumbens
et dans beaucoup d'autres produits odorants, à l'état
libre, dans les fruits de Yheraclum ou dans l'acore.
L'alcool cétylique ou hexadécanol se trouve dans le
blanc de baleine. L'alcool myricique C30H62O, existe,
à l'état d'éther palmitique dans la cire d'abeilles,
etc...

La fermentation des substances sucrées constitue,
comme l'on sait, une source importante d'alcool ordi¬
naire; la formation de cet alcool est accompagnée de
celles des alcools homologues, propylique, butylique,
amylique, etc.

Procédés de préparation communs aux alcools pri¬
maires, secondaires et tertiaires

Nous avons vu plus haut que l'action de la potasse
aqueuse sur les dérivés halogénés permet d'obtenir
les alcools correspondants mais cette réaction fournit
en même temps une certaine quantité de carbure
éthylénique (voyez page 49).

La transformation d'un dérivé halogène en alcool
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avec un bon rendement peut se faire en remplaçant la
potasse par l'oxyde d'argent humide :

R — CH2X + Ag-OH = AgX + R — CH2OH

Il est préférable de transformer tout d'abord le dé¬
rivé halogène en éther acétique, par l'action de l'acé¬
tate d'argent, ou, ce qui est plus économique, par l'ac¬
tion de l'acétate de potassium ou de sodium :

R — CH2X -f CH3 — C02Na =
Nal + R — CH2 — CO2 — CH3

R — CHX— R' -j- CH3 — C02Na L
Nal -)- R — CH — R'

I
CO2 — CH3

jj,> CX—R" -f CH3—C02Na = Nal +|J,> C < ^—GH'1
Pour effectuer cette réaction, on dissout le dérivé

halogène dans l'alcool ordinaire, ou dans le benzène,
on ajoute une quantité équimoléculaire d'acétate de
soude anhydre, et on porte à l'ébullition jusqu'à ce
qu'il ne paraisse plus se former de sel halogéné du
sodium. L'éther acétique, généralement insoluble dans
l'eau, est lavé, puis purifié par distillation.

L'éther acétique obtenu est saponnifié, au. moyen
de la soude, qui met l'alcool en liberté et régénère
l'acétate de soude :

R _ CH2 — CO2 — CH3 -f- NaOH=
CH3 — C02Na -f R — CH2OH

Alcool primaire

Hydrocarbures, éthers, alcools. 9.
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R —CH —R' + NaOH =

I
GO* —CH3

CH3 — CO°2Na + R — CIIOH — R'
Alcool secondaire

IV >C<^CH! +NaOH=GH3CO-2Na+ilJ,>GOH-R'
Alcool tertiaire

Ou dissout l'éther acétique dans l'alcool et on ajoute
un léger excès de soude solide. Parfois la saponifica¬
tion est immédiate ou très rapide; dans certains cas,
il est nécessaire de porter à 1 ébullition pendant une
demi-heure à une heure. On distille l'alcool ordinaire,
on épuise le résidu par l'éther et on isole l'alcool
formé par distillation fractionnée :

Procédés de préparation particuliers aux alcools
primaires

Par réduction des aldéhydes (Friedel et Wûrtz1).—
L'hydrogénation des aldéhydes, par l'amalgame de
sodium en liqueur acide, ou par le zinc et l'acide acé¬
tique, fournit des alcools primaires :

R — G HO + II- = 11— CH-OH

Avec les termes élevés, il se forme en même temps
un glycol secondaire, par suite du doublement de la
molécule. C'est ainsi que la réduction de l'heptanal,
fournit à côté de l'heptanol, dutétradécanediol :

2CGH13 — CHO -f 1P = CGIR3 — CHOH — CHOH — C«H':>
Heplanal Tétradécanediol

L'aldéhyde est dissous dans l'alcool, additionné d'un
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peu d'acide acétique. On ajoute peu à peu de l'amal¬
game de sodium (1) en veillant à ce que la liqueur
reste acide. Eu liqueur alcaline, l'aldéhyde pourrait
en effet donner des produits de polymérisation. Il
suffit d'ajouter de temps en temps un peu d'acide acé¬
tique pour éviter que la liqueur devienne alcaline. La
réduction terminée, on sépare l'alcool par distillation
fractionnée ou par addition d'eau s'il est insoluble dans
l'eau.

Lorsqu'on emploie le zincet l'acide acétique, comme
agent d'hydrogénation on dissout l'aldéhyde dans l'a¬
cide acétique, on chauffe au bain-marieet on ajoute la
poudre de zinc par petites portions.

La réduction peut aussi s'effectuer par action de
l'hydrogène à température et à pression élevées, en
présence d'une solution colloïdale de palladium (Ipa-
tietf5).

Par réductions des acides. — Les acides de la série

grasse ne peuvent être directement réduits à l'état
d'alcool.

Mais le passage d'un acide à l'alcool correspondant
peut être réalisé par la réduction de son éther sel, de
son chlorure ou de son anhydride.

La réduction des éthers sels, par le sodium et l'al¬
cool absolu, constitue même dans certains cas un
excellent moyen de préparation des alcools primaires
(Bouveault2 et Blanc) :

(1) On emploie pour cela de l'amalgame à 2 ou 3 0/0 de sodium
qui se prépare facilement on ajoutant au mercure la quantité
correspondante de sodium. L'opération doit se faire dans un creuset
fermé, car la réaction est assez violente.
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li _ C02C-'H5 + 211- = R — CH-OII +. C*H5OH

L'éther sel est dissous dans cinq à six fois son poids
d'alcool absolu, puis versé peu à peu dans un ballon
qui renferme du sodium coupé en morceaux de la
grosseur d'un pois. On règle l'addition de la solution
alcoolique de façon à maintenir à l'ébullition le contenu
du ballon. La réduction terminée, on ajoute un peu
d'eau et 011 fait bouillir encore un certain temps de
façon à saponifier l'éther non réduit. L'alcool formé
estensuite séparé par précipitation au moyen d'un excès
d'eau; on l'extrait à l'éther lorsqu'il est soluble dans
l'eau. Ce procédé fournit un bon rendement lorsqu'il
ne se trouve pas d'autre fonction chimique dans la mo¬
lécule de l'éther sel, surtout au voisinage de la fonc¬
tion éther :

Nous devons rapprocher de la réduction deséthers
sels, la réduction des lactones, qui peuvent être con¬
sidérées comme des éthers sels formés par une fonc¬
tion alcoo^et une fonction acide appartenant à la même
molécule. Cette réduction est cependant plus facile que
la réduction des éthers sels. Elle se fait au moyen de
l'amalgame de sodium en liqueur acide. Elle est utilisée
comme nous le verrons plus loin, pour la préparation
des alcools polyatomiques.

La réduction des chlorures et des anhydrides d'a¬
cide, par l'amalgame de sodium, ou par le sodium,
permet également de passer des acides aux alcools
correspondants :

R — COC1+ 2H2 = IIC1 —R — CfPOII
Chlorure d'acide Alcool
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rH CO> 0 + 2H~ = R — C0"2H + 11 — CH-OH
Anhydride d'acido Acide Alcool

Mais cette réaction constitue un mode de forma¬
tion plutôt qu'un mode de préparation. Elle est en
effet plus complexe que ne l'indiquent les formules
précédentes. Dans une première phase le chlorure
d'acide fournit l'aldéhyde correspondant au chlorure
employé :

R - GOC1 + H* = HC1 + 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 un mé¬
lange assez complexe duquel on retire l'alcool cherché
avec un assez mauvais rendement.

Au moyen des dérivés organomagnésiens et de l'al¬
déhyde formique—L'action desdérivés organo-magné-
siens sur l'aldéhyde formique permet de préparer un
alcool primaire quelconque :

R — Mg — X -f- H — CHO — H CH < .r vl ) — iVlg* — A

H - Cil < q _ m x + HX = MgX* + R- CIROII
Pour effectuer la réaction, on dissout le dérivé

halogéné RX, dans l'élher; on ajoute une quantité
équivalente de magnésium en rubans bien décapés ;
lorsque le magnésium est dissous on ajoute du trioxy-
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méthylène bien sec, puis 011 porte à l'ébullition pen¬
dant plusieurs heures. Après refroidissement on agite
la solution éthérée avec de l'eau acidulée par l'acide
chlorhydrique, de façon à détruire le composé d'addi¬
tion CH2(R)(OMgX).

On décante la couche éthérée, on la sèche sur du
chlorure de calcium et on distille.

Cette réaction permet de préparer un alcool quel¬
conque au moyen des premiers termes et en particulier

■ aumoyende l'alcool éthylique, puisque l'alcool obtenu
possède un atome de carbone déplus que le dérivé
halogéné employé.

Pourpasser par exemple de l'alcool éthylique CH3—
CH-'OH à l'alcool popylique, CH3 - CH2— CH2OH,
il suffira de transformer le premier en chlorure d'élhyle
C2HSCI, puis de condenser Je dérivé magnésien de ce
dernier avec l'aldéhyde formique.

«

Procédés de préparation particuliers aux alcools
secondaires

Par réduction des cétones. — L'hydrogénation des
acétones par le sodium ou par l'amalgame de sodium
fournit des alcools secondaires (Friedel st Silva2) :

r_ CO — R' + H2 = R — c|OH — R'
Il se forme en même temps, par suite du doublement

de la molécule desglycols tertiaires connus sous le nom
de pinacones :

2R — CO — R' + H2 = II, > COU — COU <
Pinacone
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On opère 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 oryano-métalliques du magné¬
sium et du zinc. — L'action des dérivés organo-ma¬
gnésiens surles aldéhydesou sur le formiate d'éthyle
conduit aux alcools secondaires, et constitue l'une des
meilleures préparations de ces composés (Grignard4).

La formation d'alcools secondaires au moyen des
aldéhydes et des dérivés organo-magnésiens se com¬
prend parles réactions suivantes :

R— Cil -f R' — Mg — X = R — CH — IV
Il I
0

. OMgX
R _ CH — R' -f HX = MgX2 + R — CHOU — R'

Alcool secondaire

OMgX

La réaction s'effectue d'une manière absolument

identique à la préparation des alcools primaires au
moyen des dérivés organo-magnésiens et de l'aldéhyde
formique.

Lorsqu'on emploie le formiate d'éthyle on procède
de même, mais il faut employer une proportion double
de dérivé organo-magnésien, car ce dernier réagit
non seulement sur le groupement G = 0 pour s'y addi¬
tionner, mais il réagit aussi sur le groupement C —
OCsH5 pour substistuer un radical Rau groupe OC"2Hs.
La réaction peut être représentée par les équations
suivantes :
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H — C — OC2H5 -f- R — Mg — X = H — C—OCW

Il A
0 R OMgX

Formiate d'éthyle

H — C — OC2H5 + R — Mg — X =
A

R OMgX

H — G R-+ Mg < qC2H5

R OMgX

% < JC2H5 + H - C - R + 2HX =
R OMgX

1\ _ CHOH — R + 2MgX2 -f G2H6OH
Alcool secondaire *

Celte 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'—CHOH —R', et
R— CHOH — R'.

Les dérivés organo-magnésiens peuvent être rem¬
placés par les dérivés organo-métalliques du zinc.

Ainsi, la préparation du propanol — 2, au moyen
du zinc-méthyle et dù formiate d'éthyle, se comprend
par les réactions suivantes :

ii r ahhï i 7 ^ CH3 _ „pA OC2IHII C OC-H + Zn < CH3 _ 1IC < GH3

0 Zinc-méthyle 0-Zn-CIF
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_ OC2H5 rH3 rin

CH3 + Zn < j:|[3 = H - c < +
0 — Zn — CH3 0 — Zn — CH3

r/ ^,OC2H5
<GII3

H—c < [:[):! + Z»<c!J+2H20 =2CH*+2ZnO +
0 — Zn — CH3

C2H5OH + CH3—GHOH — CH3
Propanol — 2

L'emploi des dérivés organo-magnésiens est préfé¬
rable, car la réaction est plus facile à conduire et
fournit un rendement plus élevé.

Par hydratation des carbures éthyléniques. — Nous
avons déjà vu, (page 57) que l'hydratation des car¬
bures élhyléniques, au moyen de l'acide sulfurique,
fournit des alcools secondaires :

R — CH = Cil2 -f I120 = R — CHOH — CH3
R — CH = CH — R + I120 = R — CHOH — CH2 — R

Le carbure éthylénique forme d'abord avec l'acide
sulfurique, un étlier sulfurique :

R - CH = CH2 + S04H2 = R — CH — CH3
I
0 — S03H

Elher sulfurique

qui, sous l'influence de l'eau ou des alcalis, fournit
l'alcool et régénère l'acide sulfurique :
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R — CH — CH3 + H20 = R — CHOU — GH:i + S04H2
I

0 — S03H

On dissout le carbure éthylénique dans l'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 vapeur
d'eau qui décompose l'éther sulfurique et entraîne
l'alcool. Il est préférable d'ajouter un excès d'alcali,
soude ou potasse, et de porter à l'ébullition.
L'éther sulfurique est saponifié : si l'alcool est
volatil avec la vapeur d'eau il se trouve entraîné, s'il
n'est pas volatil, on laisse refroidir et on l'extrait à
l'éther.

Dans le cas de l'éthylène, qui ne peut donner nais¬
sance qu'à un alcool primaire, on obtient l'alcool
ordinaire ou éthanol.

L'hydratation des carbures élhyléniques constitue
un mode de formation plutôt qu'un mode de prépa¬
ration des alcools secondaires. Ce sont, au contraire,
les carbures éthyléniques que l'on prépare au moyen
des alcools.

Par décomposition des aminés au moyen de l'acide
azoteux. — La décomposition par l'acide azoteux, des
aminés primaires dont le groupement NIL' est fixé sur
un carbone secondaire, fournit des alcools secon¬
daires :

i

[j, > CH — NI I- + NO-II = N2 + H-0 + ^ > CHOH
On peut admettre que dans une première phase,
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l'acide azoteux réagit sur l'aminé pour donner un
dérivé diazoïque :

> CH — NIL2 + 0 = N—0H=H20+

> CH—N=N—OH
Diazoïque

beaucoup moins stable que les dérivés diazoïques de
la série aromatique et qui se décomposerait immé¬
diatement en azote et alcool secondaire :

jj, >CH—N = N— OH = N2-f- >CHOH
Les aminés primaires, dont le groupement NH2est

fixé sur un carbone primaire, au lieu de donner nais¬
sance à un alcool primaire, comme on serait tenté de
le prévoir, fournissent en majeure partie, de l'alcool
secondaire, à côté d'une faible quantité d'alcool pri¬
maire (Meyer1). Ainsi la propylamine — 1 donne le
propanol — 2 :

CH3 — CH2 — CH2 — NH2 + N02H =
Propylamine

N2 -f H20 + GH3 — CHOH — CH3
Propanol — 2

Dans cette réaction il se forme en même temps des
carbures éthyléniques. La formation anormale d'al¬
cool secondaire peut donc s'expliquer en admettant
que dans une première phase il se fait bien du propa¬
nol— 1, qui, dans les conditions de l'expérience se
déshydrate pour donner du propène. Ce dernier
s'hydrate ensuite à la façon ordinaire, en fixant l'oxhy-
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drile sur le carbone le moins hydrogéné pour former
du propanol — 2 :

CH3 — GH2 — CH-OH = H20 -f CH3 -CH = CH2
Propanol — 1 Propène

GH3 — GH = CH2 + H20 = GH3 — CHOH — GH3
Propanol —2

Procédés de préparation particuliers aux alcools
tertiaires

Par l'action des dérivés organo-mélalliques du ma¬
gnésium ou du zinc sur les acétones, les chlorures d'a¬
cides et les éthers sels. — L'action des dérivés organo-
magnésiens sur les acétones constitue un excellent
moyen de préparation des alcools tertiaires :

;j,>C = 0 + R"-Mg-X = »>C<^l%_x
Célone

R.> 'G < 0-MS-X+ HX = MSXi +R'> 'U <OH
Alcool tertiairo

La réaction s'effectue de la façon indiquée pour les
alcools primaires.

Dans certains cas cependant il est nécessaire de
diluer la cétone avec de l'éther car la combinaison
des cétones avec les dérivés organo-magnésiens est
souvent très énergique. Elles est, dans tous les cas,
beaucoup plus rapide que la combinaison avec le trioxy-
méthylène.

Les dérivés organo-magnésienspourraientêtre rem¬
placés par les dérivés organo-métalliques du zinc :

11 r __ n , y ,11" R r 0 — Zn — R"
j^,> G — O-f/n > G <R,,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCOOLS 165

ZnO+R"H+j*>C<°!
mais l'emploi des dérivés organo-magnésiens est pré¬
férable .

Ouantàla formation d'alcools tertiaires par l'action
des dérivés organo-métalliques du zinc et du magné¬
sium sur les chlorures d'acides, elle peut se ramener
à la précédente, puisque cette action fournit d'abord
des cétones :

R — COCI + R' — Mg — Cl = MgCl2 + R —GO—R'

2R — COCI -f Zn(R')2 = ZnCl2 + 2R — CO — R'
L'action de deux molécules d'un dérivé organo-ma-

gnésien sur une molécule d'un éther sel permet éga¬
lement de préparer les alcools tertiaires :

R _ C — OCdR + R' — Mg — X = R — C — OC2H5

R — C — OC*H3 + R' -- Mg -■ X =
A

R' 0 — Mg — X

R-C-R<+MB<£ciHS
R'O — Mg — X

Chlorure d'acide Gétone

II A ■

R' 0 — Mg— X0

5+R_C — R'-f 2HX =
A

R' 0 — Mg —X
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2MgX2 + C"2H5OH + R — C — R'
A

IV 011
Alcool tertiaire

Par hydratation des carbures éthyle'niques. — L'hy¬
dratation des carbures éthyléniques, dont la liaison
éthylénique est reliée à un carbone tertiaire fournit
des alcools tertiaires.

Cette hydratation s'effectue, ainsi qu'il a été dit
pour les alcools secondaires. Ici encore il se forme
djabord un éther sulfurique :

R R fH!

£> C = CH2 + SO*H« =£> C S03H

qu'il suffit de saponifier par l'eau ou par un alcali:
R

p / LII3 . Tj20 11 \ q /^H3 _|_ so4H"2R'> <0 — S03H ' :R'> "^OH +

L'hydratation de ces carbures est plus facile à
réaliser que l'hydratation des carbures éthyléniques
donnant naissance à un alcool secondaire. C'est pour¬
quoi les alcools tertiaires furent d'abord désignés sous
le nom d'alcools d'hydratation.

C'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
CIU, le décanol primaire, C10H22O qui fond à +7°. Le
point d'ébullition de deux homologues diffère en gé-
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néral de 20", exception faite du premier terme, le
niéthanol, H — GII -OH.

Le point de fusion des alcools secondaires est en
général plus élevé que celui des alcools primaires
possédant la même chaîne carbonée, par contre leur
point d'ébullition est moins élevé. Les alcools ter¬
tiaires se solidifient plus tôt que les alcools secondaires
ainsi, le méthjle — 2 — propanol — 2 est déjà solide
et fond à -t-2o°-2o°o, leur point d'ébullition est moins
élevé que celui des alcools secondaires d'un même
nombre d'atomes de carbone. D'une manière géné¬
rale, on peut dire que pour des alcools renfermant
un même nombre d'atomes de carbone, le point de
fusion est d'autant plus élevé et la température d'ébul¬
lition d'autant plus basse que la chaîne est plus rami¬
fiée. Si nous considérons les points d'ébullition des
divers pentanols, nous voyons nettement cette influ¬
ence de la fonction et de la ramification de la chaîne :

Points d'ébullition

Cll:l—CH-—CH2—CH2— CH-OII 137-
Pentanol— 1

CH3 — CH — CH2 — CII-OH . . 131"

I
CH3

Méthyle—2 — butanol —4

CI I-'Ol 1 — CH — G 1 1- — CH3 . . 128°

I
CH3

Méthyle — 2 — butanol — 1

CH3 —C —CH2OH 112-113°, fond à48-50°
A

CH3 CH3
Diméthyle — 2.2 — propanol — 1
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GH3—CH2—CH2—CHOH—CH3 118-0
l'onlanol—2

GH3 -CH2—CHOH-CH2—CH3 116-5
Pentanol — 3

GH3 —CH —CHOH—CH3 . . 112°5

I
G H3

Méthy le — 2 — butanol — 3

GH3 — GOH— CH"2 — GH3. . . 101-6-102°, fond à 12»
I

G H3
Méthylo — 2 — butanol — 2

Les premiers termes des alcools possèdent uneodeur
caractéristique, différente pour chacun d'eux. Les
termes élevés sont en général moins odorants. Les
premiers termes sont miscibles à l'eau en tontes pro¬
portions ; on peut les séparer de leur mélange aqueux
par l'addition de carbonate de potasse. Le terme en
C4 (butanol ou alcool bulylique) ne se dissout déjà
plus que dans 12 fois son poids d'eau ; et le terme en
C5 (alcool amylique ou méthyle —2 — butanol —2)
dans 40 volumes d'eau seulement.

Les alcools sont plus légers que l'eau. Ils possèdent
la propriété de dissoudre un grand nombre de sub¬
stances insolubles dans l'eau, (iode, subtances orga¬
niques, alcaloïdes, 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

Action de ta lumière. — Sous l'influence de la
luinicre, les alcools sont peu à 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 (Neuberg1).

Action des agents d'hydrogénation. — L'hydrogé¬
nation des alcools, par l'acide iodhydrique, fournit le
carbure saturé correspondant à l'alcool employé:

R _ OH -f 2HI = RH -1- H20 + I2
Actions des métaux. — Les métaux alcalins réa¬

gissent à froid, avec énergie, sur les alcools pour
dégager de l'hydrogène qui est remplacé par le métal
alcalin, avec formation d'un aleoolate :

R — OH + Na = R —ONa-f-H
Alcoolale de sodium

C'est ainsi que le sodium se dissout rapidement
dans l'alcool ordinaire, absolu, pour donner del'élhy-
late de sodium C2H3ONa ; celui-ci peut former avec
l'excès d'alcool une ou plusieurs combinaisons molécu¬
laires cristallisées. Pour préparerl'éthylatede sodium
pur on dissout le sodium dans un excès d'alcool qu'on
chasse par distillation, puis on chauffe le résidu, à
160-180°, dans un courant d'hydrogène pur et sec.

Les métaux alcalino-terreux peuvent également
former des alcoolates, par l'action des bases alcalino-
terreuses sur les alcools primaires et secondaires, à la
température du bain-marie :

Hydrocarbures, éthers, alcools. 10
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m — OH + BaO = Ba (OH)2 + (R -0)2 Ba
Alcoolate de baryum

Les alcools tertiaires ne donnent pas cette réaction.
L'aluminium peut aussi donner des alcoolates, du

type (R — 0):l Al, par l'action, au bain-marie, des
alcools sur l'amalgame d'aluminium (Ivonbvaloff,)
ou encore sur l'aluminium en présence d'iode (Gladstone
et Tribe-).

Action des dérivés halogénés du phosphore. — L'ac¬
tion des dérivés halogénés du phosphore sur les alcools,
permet de remplacer l'oxhydrile alcoolique par un
halogène. On régénère ainsi les dérivés halogénés qui
peuvent servir à préparer les alcools.

Avec le pentachlorure de phosphore, la réaction se
passe en deux phases ; il se forme d'abord, en
même temps que le dérivé chloré, de l'oxychlorure de
phosphore et il se dégage de l'acide chlorhydrique :

Il — 011-f PCP = P0C13 + HC1 +11 — Cl

L'oxychlorure de phosphore peut à son tour réagir
sur l'alcool pour le transformer en dérivé chloré:

3R — OH -f P0C13= P04H3 -f 3R — Cl

11 se forme toujours en même temps, une certaine
quantité d'éther phosphorique, variable avec la tem¬
pérature de la réaction et avec la nature de l'alcool.

Dans le cas des alcools tertiaires il peut en outre
se former le carbure élhylénique correspondant par
suite de la déshydratation de l'alcool sous l'influence
du dérivé halogéné du phosphore.

Pour transformer les alcools en dérivés iodés on
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ajoute le phosphore à l'alcool, puis peu à peu l'iodej:
311 — OH + P + 31 = P03H3 + 3R — I

Nous avons déjà vu l'application de cette réaction
à la préparation de quelques iodures alcooliques, les
ioduresde méthyle etd'étliyle, (page 114)

La transformation des alcools en dérivés chlorés ou

bromés peut aussi se faire au moyen du trichlorure
de phosphore PCI3 ou du tribromurePBr3; mais nous
verrons plus loin (page 184) que ces réactifs donnent
aussi lieu à d'autres réactions.

Action des acides. ■— Les acides organiques réa¬
gissent sur les alcools avec élimination d'eau, pour
donner des éthers sets :

11 _ COOH -f- IV — OH = H-'O + 11 — CO — 011'
Acide Ether sel

Inversement, l'eau peut agir sur les éthers sels
pour régénérer l'acide et l'alcool :

Il — CO — OR' -f H20 = R — COOH + R'OH

Lorsqu'on met en contact un acide et un alcool il
se produit donc un état d'équilibre, que l'on appelle
limite d'éthérification. Ce phénomène nous servira
pour différencier les trois classes d'alcool.

Les acides minéraux, sauf les acides oxydants,
comme l'acide azotique, l'acide azoteux, l'acide hypo-
chloreux, etc.., peuvent également réagir sur les
alcools pour former des éthers sels.

C'est ainsi que les hydracides fournissent avec les
alcools, les dérivés halogénés correspondants :

11 _ OH -{- IIX = 11 — X -f 11-0
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Les dérivés monohalogénés peuvent donc être con¬
sidérés comme les élherssels des hydracides.

L'acide sulfurique 11e forme d'élhers sels isolables
qu'avec les alcools primaires :

R — CH-0 H + S04H- = R — 0 — S03H + Il-'O
Cette réaction peut être utilisée pour séparer un

alcool primaire mélangé d'alcools secondaires ou ter¬
tiaires. Pour cela on met en contact, à froid, l'alcool et
l'acide sidfurique. On traite le mélange par l'eau gla¬
cée, l'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 excès d'alcali
pour régénérer l'alcool primaire.

Action clcs 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 — COC1 -f R' — 011 = HC1 + R — CO — OR'
Chlorure d'acide Ethcrsel

RZ('0>0 + R0H = R — C00H + H — CO - OR'
Anhydride d'acide Acido Ether sel

Ces réactions constituent le meilleur mode de pré¬
paration des éthers sels organiques.

L'alcool est ajouté, goutte à goutte, à froid, au
chlorure ou à l'anhydride d'acide ; on chauffe ensuite
quelques instants, on lave à l'eau, puis avec une solu-
tion'diluée de carbonate de soude de façon à enlever
l'excès d'acide, on décante l'éther sel insoluble, on le
sèche et on le distille.
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Il est important d'ajouter l'alcool au chlorure
d'acide et non le chlorure d'acide à l'alcool, surtout
lorsqu'on opcre avec les alcools tertiaires, afin d'éviter
l'action de l'acide chlorhydrique sur l'alcool. Il faut
en outre, lors du lavage avec la solution diluée de
carbonate de soude, éviter un excès de ce dernier qui
pourrait détruire l'éther sel pour régénérer l'alcool et
l'acide :

L'action du chlorure de benzoyle sur les alcools,
qui fournit des élhers benzoïques bien cristallisés,
est souvent employée pour l'identification des alcools
ou pour leur purification :

C6H3 — COG1 -f- R — OH = HC1 + C6H"' - GO — OR
Chlorure de benzoyle Ether benzoïque

Pour effectuer la réaction on dissout le chlorure de

benzoyle dans lapyridine et onjajoute peu à peu et en
refroidissant, la quantité équimoléculaire d'alcool. Le
chlorure de benzoyle forme avec la pyridine une combi¬
naison d'addition qui réagit quantitativement sur
l'alcool pour le transformer en éther benzoïque. On
laisse quelque temps en contact, puis on verse le tout
dans un excès d'eau qui précipite l'éther benzoïque;
on lave et on fait cristalliser dans un dissolvant

approprié.
Action de l'acide isocyanique et des isocyqnales. —

L'acide isocyanique réagit sur les alcools pour donner
des urélhanes : -

H —N=C = 0+R—OH - oc<0Nlljl
Acide isocyanique Uréthane

Les éthers isocyaniques donnent naissance à des
Hydrocarbures, éthers, alcools. 10.
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uréthanes substituées. C'est ainsi que l'isocyanate de
phényle fournit des phényluréthanes :

NfT PO 115
C6H5 - N = C = 0 + Il - OH = OC < q _ R
Isocyanale de Phénylurélhane

phényle

Les phényluréthanes sont en général des corps bien
cristallisés ; aussi, se sert-on souvent de la réaction
de l'isocyanate de phényle pour l'identification des
alcools.

On met en présence des proportions équimolécu-
laires d'alcool et d'isocyanate de phényle, on chauffe
quelques instants, à une température comprise entre
100 et 120° ou 150", suivant le cas, et on fait ensuite
cristalliser dans un solvant approprié.

Lorsque l'alcool ne se mélange pas à l'isocyanate de
phényle, la réaction peut être 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 isosutfocyanates,
réagissent d'une manière analogue pour donner des
thiouréthanes simples ou substitués :

Nil 2
H— N = C=S-f-R— OII = S = C<0_R

Acide isosulfocyanique Thiouréthane

R—N = C = S +R'- OH = S = C < 0N_^'R,
Isosulfocyanale , Thiouréthane substituée

Les six réactions qui précèdent (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 être regardées comme les réactions
les plus caractéristiques de la fonction alcool.

Action de l'ammoniaque. — L'ammoniaque réagit
sur les alcools, en présence d'oxydes non réductibles
comme l'alumine, l'oxyde de chrome, l'oxyde de tho¬
rium, l'acide titanique, à la température de 300-380°,
pour donner des aminés primaires (P. Sabatier et
Mail lie3) :

R—CIPOH + NIL = R—G H- - NU-' + ILO

Action des déshydratants. — 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 cette réaction permet de pré¬
parer les carbures éthyléniques et en particulier l'éthy-
lène par déshydratation de l'alcool ordinaire :

G1P — GH-OH = II-'O -f CIL =■ CIL

Action des sels minéraux. — Certains sels miné¬

raux, et 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 l'eau. Aussi, faut-il éviter l'emploi du
chlorure de calcium pour déssécher les alcools.
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Caractères distiuctifs des trois classes d'alcools

Nous avons vu que la saponification d'un dérivé mo-
nohalogéné fournit un alcool primaire secondaire ou
tertiaire, suivantquel'halogène estlui-mèmefixé 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, l'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, suivant le degré d'oxydation, un aldéhyde ou
un acide.

Une oxydation ménagée fournit l'aldéhyde corres¬
pondant :

R — CIUOH + 0 = IUO + R - CHO
Alcool primaire Aldéhyde

Une oxydation plus avancée transforme l'aldéhyde
en acide :

R — CHO + 0 = R — CO"2H
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 -f R — CO — R'
Alcool secondaire Acétone
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Une oxydation plus avancée fournit deux molécules
d'acides dont la somme des atomes de carbone est

égale à la somme des atomes de carbone de lacétone.
Lorsque les radicaux R et R' sont différents, on peut
prévoir la formation de 4 acides différents, suivant
que le groupement GO reste fixe à l'un ou l'autre des
radicaux.

Suivant M. Popoff1, le groupement GO reste tou¬
jours uni au résidu le moins carboné, c'est ainsi que
la pentanone — 2 donnera les acides acétique et pro-
pionique :

CH3 — CO — CM2 — Cil2 — CH3 -f 30 =
Pentanone — u2

CH3 — C02H -f CH3 — CH2 — G02H
Acide acétique Acide propionique

Dans le cas où la fonction cétone est voisine d'un
carbone tertiaire elle reste fixée sur ce dernier, même
si la chaîne est plus longue; la diméthylpropanone,
par exemple, fournira de l'acide dimélliylpropio-
nique :

(CH3)3 = C — CO - CH3 + 202 =
Diméthylpropanone

(CH3)3 = C — C02H + CO2 -f H20
Acide diraéthylpropionique

D'après Wagner1, au contraire, il se forme tou¬
jours les quatre acides que l'on peut prévoir.

En réalité, la réaction se passe, en majeure partie,
conformément à la règle de Popoff1.

L'oxydation des alcools tertiaires 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 à celle de l'alcool primitif; la cétone peut à son
tour donner deux molécules d'acides, ainsi qu'il a déjà
été dit, de sorte que finalement on obtient trois acides
dont la somme des atomes de carbone est égale à celle
de l'alcool oxydé.

Ainsi, l'oxydation du méthyle — 2— butanol —2,
fournira d'abord de l'acétone ordinaire et de l'acide

acétique :

(CH3)2 = COH — G H2 — CH3+30 =
Mélhyle— 2 — butanol — 2

CH3 — CO — CH3 -f GHa — C02H + H20
Acétone Acide acétique

Puis l'acétone donnera de l'acide acétique et du gaz
carbonique :

GIF _ GO - CH3 + 202 = Gif3 — G0211 -f GO2 + I i20
En résumé: l'oxydation des alcools primaires four¬

nit des aldéhydes et des acides qui renferment le
même nombre d'atomes de carbone.

L'oxydation des alcools secondaires donne des acé¬
tones qui renferment le même nombre d'atomes de
carbone, 'puis des acides qui renferment chacun moins
d'atomes de carbone que l'alcool générateur.

L'oxydation des alcools tertiaires ne fournit ni aldé¬
hyde, ni acétone, mais seulement des acides qui ren¬
ferment moins d'atomes de carbone que l'alcool géné¬
rateur.

L'agent d'oxydation le plus souvent employé pour
effectuer cette réaction est le chromate de potassium
en solution aqueuse acidulée par l'acide sulfuriqUe.
On peut aussi se servir d'un solution aqueuse de per-
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manganate de potassium à 2 ou 3 0/0 ; ou encore
d'acide nitrique dilué. L'oxydation des alcools peut
encore être réalisée par catalyse, en présence de cui¬
vre finement divisé (Sabatier et Senderens2, Bon-
veault3), ou d'oxydes non réductibles comme la silice,
l'acide molybdique, l'acide vanadique (Sabatier et
Mail lie?), ou encore de la braise (Lemoine1).

Cette méthode est assez longue, et exige une assez
grande quantité de substance ; aussi, lui préfère-t-on
généralement l'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 traité par l'azotile 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 tertiaire,
ainsi que l'expriment les équations suivantes :

]\ _ CIJ2I -f N02Ag — Agi -f R — CH2 — NO2

J* > CIII + N02Ag = Agi + * > CH - NO2
R R
\ \

IV-CI + N02Ag — Agi + IV — C — NO2
/ 1 /

R" R"

On voit que les dérivés provenant des alcools pri¬
maire et secondaire seuls, renferment encore de
l'hydrogène sur le carbone qui supportait la fonction

(1) L'azotate d'argent ne réagit pas ici sous la forme 0 = N =
OAg, mais sous la l'orme tautomère AgNO2.
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alcool. Misen présence d'acide azoteu.xils fournissent
des dérivés ni trosés :

R— CH2 —N02 + 0 = N — OH =
NO

100+ '> en <!^
Dérivé nitré nitrosé primaire

(Acide nitrolique)

> CH — NO2 + 0 = N — OH =

1-00 4- ll>e^N0fi o+ lv>o<N0.2
Dérivé nitré nitrosé secondaire

(Nitrol)

tandis que les dérivés ni très tertiaires ne réagissent
pas.

Les dérivés nitrés nitrosés primaires, qui renferment
encore un atome d'hydrogène 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'hydrogène ne peuvent 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 à

0 gr. 3 de substance. On opère ainsi :
L'alcool est transformé en dérivé iodé par l'action

de l'iode et du phosphore. Le dérivé iodé (Ogr. 2) est
introduit avec del'azotite d'argent (0 gr. 3) dans un
tube à essai portant une tubulure latérale.

Le mélange s'échauffe spontanément ; on chauffe
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légèrement pour terminer la réaction, puis on distille
le dérivé nitré formé. On recueille ainsi une ou deux

gouttes de liquide; on lui ajoute 2 gouttes de lessive
de soude, 2 cm3 d'eau et 0 gr. 01 d'azotite de so¬
dium. On acidulé par l'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.

Si l'alcool est primaire la liqueur alcaline présente
une coloration rouge.

Si l'alcool est secondaire le chloroforme se colore
en bleu.

Si l'alcool est tertiaire, il ne se produit aucune de
ces deux réactions.

Vitesse et limite d'éthérification des alcools. —

Nous avons vu (page 171) que lorsqu'on fait réagir un
acide sur un alcool il se produit un étlier sel avec
élimination d'eau, et que, réciproquement, l'eau peut
décomposer cet éther pour régénérer l'acide et l'al¬
cool. Lorsque la proportion d'éther décomposé est égale
à la quantité qui se forme on dit que l'on a atteint la
limite d'éthérification. Or, suivant que l'alcool est
primaire, secondaire ou tertiaire, cette limite est diffé¬
rente.

On peut aussi rechercher quelle est, dans des con¬
ditions déterminées, la quantité d'alcool éthérifiée
par un acide, dans l'espace d'une heure, et prendre
cette quantité comme mesurant la vitesse cl'éthérifica¬
tion.

La vitesse d'éthérification ainsi définie est, pour les
alcools primaires, plus grande que la vitesse d'éthéri-

Ilydrocarbures, éthers, alcools. li
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fication des alcools secondaires, et celle-ci plus grande
que la vitesse d'éthérification des alcools tertiares(Ment-
schutkine2).

Ces différences peuvent être mises à profit pour la
diagnose des alcools. On procède ainsi:

On fait un mélange en proportions équimolécu-
laires d'alcool rigoureusement sec et d'acide acétique
pur (fusible à 16°7). On introduit un poids déter¬
miné du mélange (1 à 2 grammes) dans de petites
ampoules qui sont fermées à la lampe. On chauffe à
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 à 200 heures. On
laisse refroidir et on brise l'ampoule sous l'eau ; on
agite et on détermine au moyen d'une liqueur alcaline
titrée la quantité d'acide qui a disparu. Elle repré¬
sente la quantité d'acide combiné, celle-ci, rapportée
à 100 grammes, donne la limite d'éthérification.

Pour obtenir la vitesse d'éthérification, on chauffe
pendant une heure et on détermine commô précé¬
demment la quantité d'acide combiné ; celle-ci rap¬
portée à 100 grammes, donne la vitesse d'éthérifica¬
tion.

On obtient ainsi les chiffres suivants :

Limite d'éthérification Vitesse

Alcools primaires .... 66,6 à 67,4 44,5 à 46,7
Alcools secondaires . . . 58,7 à 63,1 16,9 à 16,5
Alcools tertiaires .... 0,8 à 6,6 0,9 à 2,2

Ces chiffres ne sont naturellement comparables que
pour un même acide et une même température. La
vitesse d'éthérification s'accroît notablement quand la
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température s'élève ; quant à la limite elle est sensi¬
blement la même, maiselleest atteinte après un temps
d'autant plus long- que la température est plus basse.

Ilssonten outre influencés par les autres fonctions
deia molécule. C'est ainsi que pour un alcool polya-
tomique, la limite et la vitesse d'éthérification ne
seront pas les mêmes pour toutes les fonctions alcool
de même nature. Mais, le plus souvent, ces quantités
restent du même ordre.

Les acides minéraux ne se comportent pas comme
les acides organiques. La limite s'abaisse lorsque la
proportion d'eau ajoutée au mélange augmente, mais
au lieu de tendre vers zéro, la réaction s'arrête brus¬
quement à partir du terme où les acides minéraux
forment avec l'eau certains hydrates définis (Villiers1).

La détermination de la vitesse d'éthérification cons¬

titue un moyen rapide de diagnose des alcools. Elle
exige peu de substance ; de plus, celle-ci n'est pas
perdue, car la saponification de l'éther sel permet de
régénérer l'alcool.

La vitesse initiale d'éthérification des alcools, dé¬
finie par la courbe obtenue en portant en ordonnées
les quantités °/o d'alcool éthérifié et en abscisses les
temps, diffère de la vitesse d'éthérification mesurée
comme il vient d'être indiqué (A. Michael et Wolgast4).
Elle est maximum pour les alcools primaires et mini¬
mum pour les alcools secondaires. La vitesse initiale
d'éthérification des alcools tertiaires est plus grande
que celle des alcools secondaires. De plus, la vitesse
initiale d'éthérification n'est pas constante pour une
même classe d'alcool ; dans le cas des alcools primai¬
res, elle croit avec le poids moléculaire, sauf pour
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l'alcool méthylique dont la vitesse initiale d'éthéri-
fication est supérieure à celle de l'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'après Jarochenko1, les alcools primaires fournis¬
sent en majeure partie (80 0/0) des éthers chloro-
phosphoreux :

r_ CH2OH -f PCI3 = HC1 -j- R — CH"20 — P = Cl2
Alcool primaire Ether chlorophosphoreux

Les alcools secondaires donnent surtout des "car¬

bures éthyléniques (80 0/0) ; ainsi, le propanol — 2
fournit du propène :

3CR3 _ CHOH —CH3 + PCI3 =
Propanol — 2

3CH3 — CH = CH2 + P (OH)3 + 3HC1
Propène

Les alcools tertiaires sont transformés en dérivés

halogènes correspondants : le méthyle — 2 — propa¬
nol— 2 fournit ainsi le méthyle — 2 — chloro —2 —

propane :

3(CH3)2 — COH — CH3-)- PCI3 =
Méthyle — 2 — propanol — 2

P(OH)3 + 3(CH3)2 = CCI — CH3
Méthyle — 2 — chloro — 2 — propane

D'après Milobendzkyl'action du trichlorure de
phosphore sur lesalcools secondaires fournit aussi les
dérivés halogénés correspondants, si l'on a soin d'évi¬
ter toute élévation de température ; il se forme en
même temps des diéthers phosphoreux :
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3CH3—CHOH —CH3 -j-.PCl3 = CH3 — GHG1 — GH3 -(-
Propanol — 2 Chloro — 2 — propane

P(OH)(OC3H')2 + 2HCl
Phosphite dipropylique

Les alcools primaires peuvent aussi former des
éthers chlorophosphoreux et des triéthers phospho¬
reux, suivant les proportions relatives d'alcool et de
triclilorure de phosphore qui se trouvent en présence:

2R — Cl 1-011 + PCI3 = 2HC1 +
( R — CH"20)2= P — Cl

3R — CH"2OH -f- PCP = 3HC1 + (R — CH"20)3 =, P

Pratiquement, ces réactions ne sont pas utilisées
pour la diagnose des alcools.

Réaction particulière aux alcools secondaires. —
Pour caractériser les alcools secondaires on peut
encore utiliser la réaction de Chancel1.

Les alcools secondaires, oxydés par l'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, l'hexanol — 3 fournit d'abord del'hexanone —

3 :

CH3 — CH'2 — CHOH — CH'2 — CH'2 — CH3 + 0 =
Hexanol — 3

H"20 -f CH3 — CH*2 — CO — Cil'2— CH'2 - CH3
Hexanone — 3

que l'acide nitrique décompose pour donner de l'acide
butanoïque (ou butyrique) et du dinitro — 1.1 —
éthane :

CH3 — CH2—CO — CH"2 - CH"2—CH3 + 2N03II =
H"20 -f CH3 — CH'2 — CH'2 — CO"2H -f- CH3 — CH(N02)2

Acide butanoïque Dinitro — d. 1—éthane
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Réactions particulières aux alcools tertiaires. —
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 l'acide
sulfurique facile à caractériser. Les alcools primaires
et secondaires plus difficiles à déshydrater ne donnent
pas une trace d'acide sulfurique.

On peut encore utiliser la réaction des carbures
éthyléniques, formés par déshydratation des alcools
tertiaires, sur le sulfate mercurique (voyez carbures
éthyléniques) (Denigès3).

Passage d'une fonction alcool aune 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 l'une à l'autre
classe d'alcool. 11 suffit pour cela de transformer un
alcool en dérivé halogène, de soumettre ce dernier
à l'action de la chaleur, et, après avoir séparéles déri¬
vés halogénés formés, de saponifier le dérivé halo-
géné correspondant à l'alcool que l'on se propose
d'obtenir.

Mais, le mélange des dérivés halogénés primaire,
secondaire et tertiaire, qui provient de l'action de la
chaleur sur l'un deux renferme une forte proportion
de dérivé halogéné tertiaire, une quantité beaucoup
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plus faible de dérivé halogéné secondaire et très peu
de dérivé halogéné primaire.

La transformation d'un alcool tertiaire en alcool
secondaire, puis en alcool primaire sera donc plus
difficile que le passage inverse.

Passage de la fonction alcool tertiaire aux fonctions
alcool secondaire et primaire. — Proposons-nous par
exemple d'obtenir le méthyle — 2 — butanol — 3 (alcool
secondaire) et le méthyle — 2 — butanol — 4 (alcool
primaire) :

CH3 — CH — CHOH - CLP
I

CH3
Méthyle — 2 — butanol —3

CH3 — CH — CH2 — CIPOH
I

CH3
Méthyle — "2 — butanol — 4

à partir du méthyle — 2 — butanol — 2 (alcool ter¬
tiaire).

CH3 — C(Oll) — CH2 — CH3
I '
CH3

Méthyle — 2 — butanol — 2-

Nous traiterons ce dernier par le bromure de phos¬
phore, ce qui fournit le méthyle— 2 —bromo —2-—
butane.

3CH3 — C(OH ) — CH2 — CH3 -f- PBr3 ==
I

CH3

P03H3 -f- 3CI13 — GBr — CH2 - CH3
I
CM3
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Le méthyle — 2 — bromo — 2 — butane, chauffé
8 heures à 220°, donne un mélange de dérivés halogè¬
nes dans lequel on retrouve environ 75 à 80 0/0 de
bromure tertiaire inaltéré, 15 à 20 0/0 de bromure
secondaire (méthyle — 2 —bromo — 3 — butane) :

CH:| — CH — CHBr - GH:i
I
G H3

et 1 à 4 0/0 seulement d'un mélange des deux bro¬
mures primaires (méthyle— 2 — bromo — 1 — bu¬
tane et méthyle — 2 — bromo — 4 — butane) :

CH-Br — CH — G H"3 — CH3
I

CH3
Méthyle — 2 — bromo — 1 — butane

CH3 — CH — G II2 — CH2Br
I

CH3
Méthyle—2 — bromo — 4 — butane

On soumet ce mélange à la distillation fractionnée
de façon à 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 déjà 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 l'impossibilité de séparer
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complètement les deux bromures primaires, le mé¬
thyle — 2 — bromo — 1 — butane et le méthyle —
2—bromo —4 — butane. Et, d'une manière générale,
le passage d'un alcool tertiaire ou secondaire à un
alcool primaire est toujours beaucoup plus difficile
quelepassage d'un alcool tertiaire à l'alcool secondaire
correspondant.

Passage de la fonction alcool primaire aux fonc¬
tions alcool secondaire et tertiaire. — Proposons-
nous maintenant de réaliser l'opération inverse de la
précédente; c'est-à-dire l'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 l'action du
bromure de phosphore ; le méthyle— 2 —bromo —4
— butane, chauffé à 220°, fournira 75 à 80 0/0
de méthyle — 2 — bromo — 2 — butane (bromure
tertiaire) et 15 à 20 0/0 de méthyle — 2 — bromo
— 3 — butane (bromure secondaire), qu'il suffit de
saponifier pour obtenir les alcools tertiaire et secon¬
daire correspondants.

Ce procédé fournit l'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 façon suivante :

L'alcool primaire est transformé en dérivé halogéné,
de la même façon que précédemment. Le méthyle —
2 — bromo — 4 — butane, traité par la potasse al¬
coolique fournil le carbure éthylénique correspondant
ou méthyle — 2 — butène :

Hydrocarbures, alcools et éthers. 11.
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CH3 — CH - CH- — GH2Br + KOH =

I
CH3

Méthyle — 2 — bromo — 4 — bulane

KBr -f 1120 + CH3 - CH — CH = CH"3
I

CH3
Méthyle — 2 — butène

Le méthyle — 2— butène, hydraté par l'acide sul-
furique, conduit à un alcool secondaire, le méthyle — 2
— butanol — 3 :

CH3 — CH — CH — CH"2 + S04H"2 =
I
CH3

Méthyle — 2 — butène

CH3 —CH—CH —Cil3
I I

CH3 0S020H
Sulfate acide de rnétho — 2 — butyle

CH3 - CH — CH — CH3 + 11"20 =

I I
CH3 OSO"2OH

S04H"2 + CH3 — CH - CHOU — CH3
I

• CH3
Méthyle — 2 — bulanol — il

On peut, par celle série de réactions, transformer
aussi le méthyle — 2 —butanol — 3 (alcool secondaire)
en méthyle — 2 — butanol — 2 (alcool tertiaire). Ou
sait en effet que si on traite le dérivé halogène corres¬
pondant au méthyle — 2 — bulanol — 3 par la potasse
alcoolique, l'hydrogène éliminé est celui qui est fixé
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sur l'atome de carbone voisin le moins hydrogéné,
c'est à dire ici au carbone tertiaire. Les réactions

qui représentent cette transformation seront les sui¬
vantes :

CH3 — CH — CHBr - CH3 + KOH =

I
CH3

Méthyle — 2 — bromo — 3 — butane

KBr + II-O -f CH3 — G = CH — CH3
I

CH3
Méthyle — 2 — butène

CH3—G = CH - CH3 -f SOHH — CH3 - C — CH*2 — CH3
I /\

CH3 CH3 O.SO"2OH
Méthyle — 2 — butène Sulfate acide de mélho— 2 — butyle

Cil3— C — CH2 - CH3 + H20 =
/\

CH3 0 — S02011
Sulfate acide de mélho — 2 — butyle

SOH[2-fCI I3 - C (OH) — cm — CH3
I
CH3

Méthyle — 2 — butanol — 2

Méthanol

Alcool méthijlique, Esprit de bois, Carbinol

H — emOH

L'alcool méthylique a été découvert par Taylor1, en
1812, dans les produits de la distillation sèche du bois.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



192 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

Il a été étudié et caractérisé par Dumas et Peligot2.
La synthèse en a été réalisée en 1857 par Berthelot12.

Il se rencontre à l'état libre dans l'acore et dans
les fruits de l'héraclum ; on le trouve à l'état d'éthers
dans un grand nombre de produits naturels, essence
de gaulthéria, vanilline, eugénol, etc.

La synthèse 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, à la température de
150" :

CILCl + KOII = KC1 -f- CH:iOH

Préparation. — L'alcool méthylique se retire des
produits de la distillation sèche du bois.

La distillation sèche du bois fournil : des produits
acides (acide acétique, phénols, etc...), des produits
basiques (pyridine, aminés, etc...), et des produits
neutres (carbures, alcool méthylique, acétone, etc...).

La portion aqueuse renferme de l'acide acétique,
de l'alcool méthylique, de l'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 être
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 à colonne.

L'alcool méthylique ainsi préparé renferme tou¬
jours un peu d'acétone qu'il est impossible d'éliminer
complètement par distillation fractionnée. Il est suf¬
fisant pour les usages industriels.
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Pour l'obtenir tout à fait pur on peut le transfor¬
mer enétlier oxalique :

C02H - GO-IJ + 2 CH3OH =
Acide oxalique
2H-0 + CO-CH:i — GO-GH1

Oxalatede mélhyle

qui cristallise et qui peut être préparé dans un grand
état de pureté. Il suffit de saponifier l'oxalate de
méthyle pur pour obtenir l'alcool méthylique pur :
CO-CIP — GOaGH3 + 2KO H = GO-'K — CO«K + 2CH3OH

Propriétés. — L'alcool méthylique est un liquide
mobile d'odeur agréable. Il bout à 6o°8. Sa densité à
0° est de 0,842. Il se mêle à l'eau en toutes propor¬
tions et avec contraction.

11 commence à se décomposer vers 400°. Au rouge,
il fournit de l'oxyde de carbone, du méthane, de l'acé¬
tylène et des produits de condensation de l'acétylène.

Hydrogéné par l'acide iodhydrique il donne le
méthane.

L'oxydation de l'alcool méthylique, par l'oxygène,
en présence de la mousse de platine, du cuivre, du
coke, à chaud, fournit, suivantla proportion d'oxygène,
du méthanal ou aldéhyde méthylique. ou de l'acide
formique :

H — CH2OH -f 0 = H-'O + H — CHO
Métha^ol Méthanal

H — G H-'OH + 20 = H-'O + H - COHJ
Acide formique

La première de ces réactions est utilisée pour la
préparation industrielle de l'aldéhyde formique
(Trillat1).
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Certains oxydants, comme le bioxyde de manga¬
nèse et l'acide sulfurique, agissent sur l'alcool méthy¬
lique pour donner l'acétal méthylique de l'aldéhyde
formique ou diméthoxyméthane. L'alcool méthylique
est d'abord transformé en méthanal, lequel réagit sur
deux molécules d'alcool pour donner le dimélhoxy-
méthane (méthylal) :

H — CHO + 2H — CH2OH = H«0 + H — CH(OCH3)«
Diméthoxyméthane

Ce dernier composé se produit aussi lorsqu'on
électrolyse la solution aqueuse d'alcool méthylique,
additionnée d'acide sulfurique (Renard1).

Le chlore attaque énergiquement l'alcool méthylique
pour donner finalement un corps cristallisé GHGFO.

Les métaux alcalins se dissolvent dans l'alcool

méthylique pour former des méthylates CH3OM, cris¬
tallisés.

Certains chlorures métalliques se combinent à
l'alcool méthylique, le chlorure de calcium fournit
un composé cristallisé en tables CaCl"2 + 4GH40, non
décomposé à 100°.

L'alcool méthylique sert à la préparation de quel¬
ques éthers minéraux (chlorure, sulfate), utilisés par
l'industrie ; et pour la fabrication de certains vernis.
L'alcool méthylique industriel, qui renferme encore
de l'acétone, est aussi employé pour la_ dénaturation
de l'alcool ordinaire.
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Èthanol

Alcool ordinaire, Alcool éthylique, Esprit de vin,
Alcool vinique.

CH3 — CH-OH

L'alcool éthylique est le plus anciennement connu
et le plus répandu des alcools. 11 a été signalé par les
Arabes au Moyen Age, et décrit par Arnauld de
Villeneuve1, au xn" siècle. Sa composition a été fixée
par de Saussure1, et sa fonction chimique définiti¬
vement établie par Dumas et Boullay3 en 1827.

La synthèse en a été effectuée par Berthelot13
en 1854, par l'intermédiaire de l'éthylène (voyez
page 161); elle peut aussi être réalisée au moyen
de l'éthane chloré, bromé ou iodé que l'on traite par
l'acétate ou par l'oxyde d'argent.

Préparation. —• L'alcool se prépare en faisant
fermenter les liquides sucrés. La réaction qui donne
naissance à l'alcool est la suivante:

C6I11206 = 2C02 + 2CH3 — CH-OH
Glucose ou lévulose Elhanol

Les liqueurs sucrées qui servent à la préparation
de l'alcool ont des origines très diverses ; 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 l'influence de ferments spéciaux
comme la diastase, ou simplement par l'action hydra¬
tante de l'acide sulfurique dilué.

Les matières premièresles plus fréquemment utilisées
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sont la betterave, l'orge, le maïs, 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 levures qui peuvent produire la fermentation
alcoolique sont assez nombreuses ; on s'attache à
cultiver les levures qui réalisent la transformation du
glucose en alcool le plus rapidement possible; et on
s'efforce d'éviter la présence de ferments étrangers
qui provoquent la fermentation du glucose en d'autres
produits que l'alcool. C'est à ces ferments étrangers,
que l'on n'a pasencore trouvé le moyen de supprimer
complètement sans nuire aux ferments alcooliques,
qu'est due la formation des différentes substances
(glycérine, alcools amyliques, acide succinique etc.)
qui se se rencontrent dans l'alcool brut.

Les liqueurs alcooliques obtenues par fermentation
ne renferment pas en général plus de 10 0/0
d'alcool. On en retire l'alcool par distillation frac¬
tionnée au moyen des appareils à colonne de Savalle1.
Quelle que soit la puissance de l'appareil de rectifica¬
tion l'alcool obtenu conserve toujours au moins 4 à
5 0/0 d'eau ; il constitue alors l'alcool à 95-96° du
commerce.

Pour obtenir l'alcool anhydre (alcool absolu), on fait
digérer l'alcool à 95° avec la chaux vive, deux à trois
heures à l'ébullition, et on distille. Il est préférable de
terminer la déshydratation à la baryte BaO qui porte
avec elle son contrôle, la baryte en effet se dissout
dans l'alcool anhydre à l'état d'alcoolate (C2H50)2Ba
qui est décomposé par la moindre trace d'eau avec
précipitation d'hydrate de baryte Ba(OH)à.
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Dans l'industrie on prépare l'alcool absolu en déshy¬
dratant l'alcool ordinaire parle sodium.On obtientainsi
un alcool suffisamment concentré pour les besoins in¬
dustriels, mais qui n'est pas rigoureusement absolu.

La présence de l'eau dans l'alcool absolu peut se
reconnaître, ainsi que nous le disions plus haut, au
moyen de l'alcoolate de baryte ; ou encore, au moyen
du sulfate de cuivre anhydre blanc, qui devient bleu
par hydratation.

Propriétés. — L'alcool est un liquide mobile, d'o¬
deur agréable, de saveur brûlante. 11 devient visqueux
à — 80°. Il bout à 78°3. Sa densité à 0° est de 0,806023.
Sa chaleur spécifique à 20° est de 0,60..11 se mélange à
l'eau en toutes 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, alcaloïdes, vernis, huile de ricin, huile decro-
ton, chlorures de fer, de mercure, etc. 11 brûle avec
une flamme jaunâtre.

L'alcool commence à se décomposer vers 500-600°.
Sa décomposition pyrogénée fournit d'abord de l'eau
et de l'éthylène, puis de l'hydrogène et de l'aldé¬
hyde, ces derniers pouvant à leur tour donner des
produits de transformation très divers.

Chauffé à 280°, avec une solution aqueuse saturée
d'acide-iodhydrique l'alcool éthylique est réduit à l'état
d'éthane.

L'oxydation de l'alcool éthylique par l'oxygène, en
présence de la mousse de platine, à chaud, fournil
suivant la proportion d'oxygène, de l'aldéhyde ou de
l'acide acétique :
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G H3 — CH2i!0H-j-0 = H20 + CH3 — CHO
Ethanol Ethanal

CH3 — CH2OH -f O2 = II20 + CH3— C02H
Etlianol Acide acétique

Chacun de ces composés peut en outre réagir sur
l'alcool, le premier pour donner Yacétal ordinaire
CH3 — CH(OC2H5)2, le second pour donner de l'acétate
d'éthyle CM3 — C02C2H3.

C'est aussi l'oxydation de l'alcool que réalise un
cryptogame particulier, le mycoderma aceti, lors de la
transformation du vin en vinaigre.

L'acide chromique et l'acide permanganique, en
solution diluée, fournissent aussi de l'aldéhyde puis
de l'acide acétique.

En liqueur alcaline le permanganate réalise une
oxydation plus profonde et transforme l'alcool en
acide oxalique.

L'acide azotique réagit d'une façon spéciale. Lors¬
qu'on dispose dans une éprouvelte des couches succes¬
sives d'acide nitrique fumant, d'eau et d'alcool, on réa¬
lise une oxydation lente qui donne naissance à tous
les termes possibles de l'oxydation de l'alcool:

■ CH3 — CHO Ethanal COaH — CHO Etkanaloïque
CH3 — C03II Ethanoïque C04I — CO!H Ethanedioï.que
CHO —CHO Ethanedial II — COsII Méthanoïque
CH2OH — COHI Elhanoloïque COs Gaz carbonique

Il se forme en outre du nitrite d'éthyle, par suite
de la réduction de l'acide nitrique.

Si l'on fait réagir l'acide azotique sur l'alcool en
présence d'une métal comme l'argent ou le mercure
on obtient des composés azotés qui sont connus sous
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le nom de fulminates. Ils répondent à la formule
G-N-O-M" ou CNOM. Ce sont des sels de la carboxitne
C = N — OH ou G = N —011, c'est à dire de l'oxime
correspondant à 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 rôle
d'oxydants vis à vis de l'alcool. Lorsqu'on fait passer
des vapeurs d'alcool sur la soude chauffée à 250°, il
se forme de l'acétate de sodium:

CH3 - CHS)H + NaOH = 2H"3 -f CH3 — CO-'Na
Le chlore réagit sur l'alcool pour donner l'acétal

éthylique du cldoral CCI3 — CH(OGâH5)8, qu'il suffit
d'hydrolyser pour obtenir le cldoral CCI3 — CHO.

Le brome réagit d'une manière analogue. L'iode se
dissout dans l'alcool, la solution s'altère peu à peu
avec formation d'acide iodhydrique et de divers pro¬
duits peu étudiés.

Les métaux alcalins se dissolvent dans l'alcool pour
donnerdes éthylales cristallisés, CH3 — CII-OM. L'al¬
cool peut aussi former des alcoolates avec les métaux
alcalino-tcrrcux (CH3— CH20)~ M ; et avec l'alumi¬
nium (CH3 — CIHOj3 Al, ce dernier distille à 207-209°
sous 12 mm.

Recherche de l'alcool éthylique. — L'alcool peut
être caractérisé par sa transformation en iodoforme ;
pour cela on ajoute de l'iode à la liqueur examinée et
on alcalinise, 1 iodoforme est précipité et se reconnaît
facilement à son odeur. Mais il ne faut pas perdre
de vue que d'autres corps, comme l'acétone ordinaire
et toutes les méthyleétones, peuvent aussi donner de
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l'iodoforme dans ces conditions. Le moyen le plus sur
consiste à transformer l'alcool en un dérivé commode à

préparer et dont la constante physique soit facile à dé¬
terminer; on peut par exemple former le phényluré-
thane C6H3— NH—GO — OC2H5, fusible à 52°.

Le dosage de l'alcool éthyliquese fait ordinairement
en prenant la densité de la liqueur alcoolique séparée
par distillation."

Usaç/es. — L'alcool étliylique est très employé. 11
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'étbyle), du chloroforme, du
chloral, etc...

Propanols

C3H°0

Propanol — 1, Alcool propylique normal, CHâ—
CH®— GII-OH. — Il a été découvert par Chancel2
dans les résidus de la distillation des esprits de marc.
La synthèse en a été faite au moyen du chloro — 1 —

propane.
Il se forme dans la fermentation de la glycérine sous

l'influence du bacilLus butylicus.
On le retire des résidus de rectification de l'alcool

ordinaire.
C'est un liquide incolore, dont l'odeur est voisine

de celle de l'éthanol. Il bouta 97°,4. Sa densité à 0°
est de 0,8205. Il se mélange à l'eau en toutes propor¬
tions.
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Propanol — 2, Alcool isopropylique, Diméthyl-
carbinol, CH3 — CHOH — CH3. — Il a d'abord été
obtenu par Bcrlhelot14 en hydratant le propène au
moyen de l'acide sulfurique.

On le prépare en hydrogénant l'acétone au moyen
de l'amalgame de sodium (Friedel2):

CH3 — GO — CH3 -f- H- = CH3 —CHOH—CH3
Propanone Propanol — 2

Il se forme en même temps de la pinacone (CH3)2
COH — COH (CH3)2. Le propanol — 2 est un liquide
mobile. Il bout à 82 — 83°. Sa densité à lo° est de

0,791. Il se mélange à l'eau en toutes proportions. Le
carbonate de potassium sépare de sa solution aqueuse
un hydrate 2C3H7OII + H20 qui bout à 80° sans
décomposition.

Butanols

C4 H10O

Les quatre alcools en C4 prévus par la théorie sont
connus. Ce sont les suivants :

Butanol— /, Alcool butylique normal, CH3 —
CH2 — CIL2 — CH-OH. — Il fut tout d'abord obtenu

par Lieben et Rossi1 en hydrogénant le butanal (aldé¬
hyde butyriquej ou lechlorure de butyryle par l'amal¬
game de sodium :

CH3 — C H2 — CI!2 — CHO + H"2 =
Butanal

CH3 - CH"2 - CH"2 — C I I-Oit
Butanol
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Il se forme aussi dans la fermentation delà glycé¬
rine sous l'influence du bacillus butylicus, en présence
du carbonate de calcium.

La fermentation de la glycérine et du glucose sous
l'influence du bacillus orthobulylicus fournit également
dubutanol — 1, à côté des acides acétique et butyrique
(Emmerling1, Grimbert ').

C'est un liquide d'odeur un peu acre. Il bout à 110°.
Sa densité à 0" est de 0,8242. Il se dissout dans 12
parties d'eau.

Méthyle — 2 — Propanol — /, Alcool isobulylique,
Alcool butyliq ue de fermentation, (CH3)2=GH—G H-011.
— Il a été découvert par Wurtz3 dans l'alcool amy-
lique brut du commerce. Il se rencontre à l'état
d'éther butyrique et d'éther angélique dans l'essence
de camomille romaine.

C'est un liquide incolore distillant à 108°. Sa den¬
sité à 0° est de 0,817. 11 se dissout dans 8 parties
d'eau.

Butanol— 2, Alcool bulylique secondaire, CH3 —
CH2 — CHOU — CH3. — lia été obtenu par de Luynes1
en réduisant l'érythrite par l'acide iodhydrique en
proportion ménagée.

C'est un liquide distillant à 99°. Sa densité à 0° est
de 0,827.

Méthyle — 2— propanol — 2, Alcool bulylique ter¬
tiaire (CH3)2 == COH—CH3. — Il fut tout d'abord
obtenupar Boutlerow2 en faisant réagir le zinc métliyle
sur le chlorure d'acétyle :

On le prépare facilement en traitant par un acide
dilué le produit d'addition de l'iodure de méthyle ma¬
gnésium à l'acétone :
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CH3 - CO — CH3 -f CH3 — Mg — I =
Cil3 - C (OMg-I) (CH3) — CH3

CH3 — C(OMg-I) (CH3) — CH3 -f H 1=
Mgl"2 + (CH3)-' = C (OH) - CH3

C'est un corps solide cristallisé. li fond à 25° et bout
à 83°. Il possède une odeur camphrée. 11 forme avec
l'eau un hydrate 2C4H10O + H-O, liquide, distillant
à 80°.

Pentanols

CHI'-'O

La théorie prévoit huit alcools en G3, quatre alcools
primaires, trois alcools secondaires et un alcool ter¬
tiaire. Ces huit alcools sont connus.

Penianol — l, Alcool amylique normal, CH3 —
CH"2 — CH2 — CIL2 — CIPOH. — On l'obtient en

hydrogénant le pentanol, qui est lui-même un pro¬
duit synthétique (Lieben et Rossi2).

D'après Wischnegradsky1 il existerait, en petite
proportion, dans l'alcool amylique du commerce.

Il se forme, en petite quantité, dans la fermentation
de la glycérine sous l'influence du bacillus butylicus

C'est un liquide insoluble dans l'eau. Il bout à 137°.
Sa densité à 0° est de 0, 8296.

Méthyle — 2 —butanol— d, Alcool isoainylique,
Alcool amylique de fermentation, Huile de pomme de
terre, Fusel, Alcool amylique inactif:

CH3 — CH — CIL2 - CIPOIl
I

CH3
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Cet alcool constitue la majeure partie de l'huile
de pomme de terre qui renferme en outre 10 à
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 la pomme de terre, la
mélasse de betterave, le blé, etc. — Ce produit avait
été signalé par Scheele l, et sa nature alcoolique
reconnue par Cahours '.

L'alcool amylique du commerce, est composé par un
mélange de cet alcool et de l'alcool amylique actif. Il
distille de 125 à 135°.

On peut en séparer le méthyle — 2 — butanol — 4
par la méthode suivante due à Pasteur b

L'alcool amylique ordinaire est traité par l'acide
sulfurique qui fournit les éthers sulfuriques corres¬
pondants,

™3. > CH — CH2—CH2—O — S02OH
L nô

et CH3 — > CH — CH"2— O SO^OH

On reprend par l'eau et on neutralise par le carbo¬
nate de baryum. Les éthers amylsulfuriques sont
transformés en sels de baryum solubles dans l'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 l'alcool amylique inactif de
l'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 l'alcool inactif, tandis que l'alcool
actif est attaqué plus difficilement (Le Bel1).

C'est un liquide incolore fortement odorant. Il
bout à 131°6. Sa densité à 0° est de 0,8248. Il se
dissout dans 50 parties d'eau environ à la température
ordinaire.

Mélhyle— 2 — butanol — /, Alcool amylique actif,
CH3 — CH2 — CH — CH-OH

!
CH3

On le retire de l'alcool amylique du commerce ainsi
qu'il a été dit ci-dessus.

C'est un liquide distillant à 128°. Cet alcool est
caractérisé par son activité sur la lumière polarisée;
il est lévogyre a„ = — 4°38. Il renferme, confor¬
mément à la théorie de Le Bel et Van't Hoff, un atome
de carbone asymétrique. Chauffé 3 heures à 206° avec
l'amylate de sodium, il se transforme en alcool amylique
racémique. Ce dernier a été dédoublé par Le Bel en
ses composants actifs.

Diméthyle— 2- 2—propanol, (CH3)3 = C—CH-'OII.
— Il a été obtenu par Tissier2 en hydrogénantle chlo¬
rure de Irimétliylacélyle au moyen de l'amagalme de
sodium.

Il fond à 48-50° et bout à 112-113°.
Pentanol —2, CH3 — CH2 — CH- — CHOU — CH3.

— lia été préparé par Friedel3 en hydrogénant la
pentanone — 2.

On obtient ainsi un composé racémique qui a été
dédoublé par Le Bel3 en isomères actifs au moyen du
penicilliuni glaucum.

Hydrocarbures, alcools et éthers. 12
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Il bout à 1 18°5.
Pentanol — 3, CH:i— C H- — CHOH — CH2 — CH3,

— Ou le prépare eu faisant réagir le zinc étliyle, ou
mieux l'iodure d'éthyle magnésium sur la formiate
d'éthyle :■

H — C — OC2H3 -f- 2C2H5Mgd =
II
0

Formiate d'éthyle

H_G<g»:+c^—°-Mgï
i.

O-Mgl

II - G c + C2H5OMgI + 2HI =
I
O — Mg-I

H-c<çS+2M^+c*
OH

C'est un liquide distillant à 116°o. Sa densité à 0°
est de 0,8315. <

Métliyle — 2 — butanol — 3 , (CH3)2 = CH —
CHOH — Cil3. — Il a été obtenu par hydrogénation
de la méthyle — 2 — butanone — 3 (Mi'inch 4).

Il bout à 112°5.

Méthyle — 2 — butanol'— 2, Hydrate d'amylène,
Pentanol tertiaire, (CH3)2 = COH — CH- — CH3.—On
le prépare en hydratant l'amylène du commerce au
moyen de l'acide sulfurique, (Wischnegradsky2) :

(CH3)2 = C = CH — CH3 + H20 =

(CH3)2 =.- COH — CH2 — CH3
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On dissout 300 ce. d'amylène dans 600 cc. d'acide
sulfurique formé par un mélange à volumes égaux
d'acide ordinaire et d'eau. On dilue fortement, on

décante, on neutralise la couche inférieure, puis on
entraîne par la vapeur d'eau. L'alcool recueilli est
séché et rectifié.

C'est un liquide d'odeur camphrée. Il fond à — 12° et
bout àl02°. Sa densité à 15° est de 0,81 i.

Alcools divers

Parmi les alcools homologues des précédents nous
ne citerons que ceux dont l'origine ou les propriétés
offrent un intérêt particulier.

Octanol — 2, Alcool capn/lique, CIL — CM- —
CH2—CIL — CH2— CIL— CHOH — CH3.

On le prépare en distillant rapidement 2 parties
d'huile de ricin avec une partie de potasse solide.
On rectifie deux ou trois fois sur la potasse solide en
recueillant ce qui passe de 178 à 180°, (Bouis1).

Cette production de l'alcool caprylique résulte de la
décomposition de l'acide ricinoléique contenu dans
l'huile de ricin sous la forme d'éther glycérique. Il se
forme en même temps de l'acide sébacique :

(U8H:i403 _|_ 2KOH = Cl0H1(iO4K2+ COI1 "011 + H2
Acide ricinoléique Sébaçate deK. Oclanol — 2

Il se produit aussi une petite quantité d'alcool bep-
tylique primaire normal.

L'alcool caprylique est un liquide incolore, d'odeur
aromatique.

Il bout à 179°. Sa densité à 16° est de 0,823. II est
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insoluble dans l'eau, miscible à l'alcool et à l'éther.
Alcool cétylique, Alcool éthalique, ClfiH33OH. —

On le retire du blanc de baleine, substance cristalline
qui se dépose dans l'huile dont sont garnies certaines
cavités crâniennes correspondant à 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 l'éther palmitique. On le purifie d'abord
par cristallisation dans l'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 l'eau. L'alcool cétylique se
sépare, on le lave, on le reprend par l'éther et on le
purifie par cristallisation dans l'alcool.

L'alcool cétylique forme des lamelles nacrées, bril¬
lantes, fusibles à 49°. Il boutvers 345°. Il est inodore
et insipide. La facilité avec laquelle il est absorbé et
fixé par l'épiderme le fait employer pour les soins
donnés à la peau.

Alcool cérijlique, Alcool cérotique, C25H5,OII. —
Cet alcool se rencontre à l'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 C-5H4!lO"2, C25H51.
La cire d'opium est formée en majeure partie de pal-
mitale et de cérotate de céryle.

L'alcool cérylique se prépare en appliquant à la
cire de Chine le traitement indiqué pour obtenir l'al¬
cool cétylique.

Il se présente sous la forme d'une masse cireuse,
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cristalline, fusible à 79°. Il est insoluble dans l'eau,
soluble dans l'alcool et dans l'éther.

Alcool mélissiquë, Alcool myricique, C30H61OH. —
lia été découvert parBrodie1, en saponifiant le pal-
mitatedemélissyle, C16l I31O2C30H61, 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 mélissiquë mélangé des
sels de potassium d'acides gras; ce mélange est déssé-
ché, délayé dans l'eau, puis traité par le chlorure de
baryum qui transforme les sels de potassium en sels de
baryum insolubles. On sèche la masse insoluble obte¬
nue et on l'épuisé par le benzène chaud ; l'alcool mélis¬
siquë cristallise par refroidissement.

L'alcool mélissiquë fond à 88°. 11 est insoluble à
froid dans la plupart des dissolvants ; mais il est
soluble à chaud dans l'alcool, le benzène, le chloro¬
forme, etc.

ALCOOLS ÉTHYLÉNIQUES ET ACÉTYLÉNIQUES
I. Alcools éthyléniques

On désigne par le nom d'alcools éthyléniques des
composés qui renferment à la fois la fonction alcool
et la fonction carbure éthylénique. Ils répondent à la
formule générale C"lI2nO.

Préparation — Au moyen des dérivés halogénés à
Hydrocarbures, alcools et éthers. 12.
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fonction éthylénique. — Les dérivés halogènes à fonc¬
tion èlhylénique, saponifiés par l'oxyde d'argent
humide, ou par l'intermédiaire de l'acétate corres¬
pondant, ainsi qu'il a été dit pour la préparation des
alcools saturés, fournissent des alcools éthyléniques :

CH2= CH - CH"21 + CII3C02Na =
Iodopropène

Nal + Cffl. = GH — CH2 — CO2 — CH3
Elhanoate de propéuyle

(Acétate d'allyle)

GH2 = CH — CH2 — GO2 - CH3 -f NaOH =
GH3 — C02Na-f-CH2 = GH - CH2OH

Propénol
(Alcool 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 :

GH2I — CH2 — CH2OH -f KOH ='
Iodopropène — 3

Kl + H20 -f G H2 = Cil — ClHOll
Propénol

Lorsque l'halogène se trouve au voisinage de la
fonction alcool, cette réaction donne de préférence un
glycol.

A u moyen des aldéhydes ou des célones éthyléniques.
— L'hydrogénation des aldéhydes etdescétones éthy¬
léniques, par le zinc et l'acide chlorhydrique, en solu¬
tion aqueuse, permet d'obtenir des alcools éthylé¬
niques :

GH2= GH - CHO + H* = CH2 = GH - CH2OH
Propénal Propénol

(Acroléïne)
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L'hydrogène naissant se fixe rarement sur la fonc¬
tion éthylénique.

Il est parfois plus simple de faire réagir sur l'aldéhyde
ou sur l'acétone non saturé un dérivé organo-magné-
sien. Mais il est des cas où cette réaction se compli¬
que de la fixation de l'organo-magnésien sur la fonc¬
tion éthylénique (E. Kohler1):

R — CH = CH — CHO -f R'Mg X =
0 — M°-X

R — CH = CH — CH < n

OMa-X ,

R — CH = CH — CH < L; fc -f- HX =
MgX2 + R — CH = CH — CHOH - IV

( R — CH = CH — CHO + R'Mg X =
2 R — CH (R') — CH (Mg X) — CHO

( 11 — CH (R') — CH (Mg X) - CHO + H X
= R — CH (R') — CH3 — CHO + MgX2

Les réactions 1 et 2 pouvant d'ailleurs se produire
simultanément et en proportions diverses suivant la
nature des radicaux R et R'.

Celte réaction ne fournit que des alcools secondaires
et tertiaires.

.4u moyen des aldéhydes et des dérivés halogénés à
fonction éthylénique. — Lorsqu'on met en contact pro¬
longé, à 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 l'eau ou
par les acides dilués fournit un alcool secondaire
éthylénique (Wagner'2) :

CH'2 = CH — CH21 + H — CHO + Zn -=

ir CilU 1 ^ CH-' —CH = CH-'
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H — CH/®2"1" ° <CH2 — CH = CH3 + HI =
Znl3 + CH301I — CH"3 — CH = CH3

Butanol

Le rendement est généralement très faible. Le bro¬
mure d'allyle donne des rendement un peu plus élevés
(Fournier1), mais il se forme surtout des produits plus
complexes (P. Carré1).

Les cétones réagissent de même pour donner des
alcools tertiaires.

On ne peut songer à faire réagir sur les aldéhydes
ou sur les cétones saturées les dérivés organo-magné-
siens des dérivés balogénés non saturés, car ces der¬
niers ne se comportent généralement pas de même
façon que les dérivés balogénés saturés.

Au moyen des éthers sels et des dérivés halogènes à
fonction éthylénique. — Les éthers sels réagissent sur
les dérivés halogénés à fonction éthylénique, en pré¬
sence du zinc, pour former des dérivés zinciques, qui,
décomposés par l'eau ou par les acides dilués fournis¬
sent des alcools tertiaires diéthyléniques :

CH3 — C02C3H3 + 2CH3 = CH — CI13I + 2Zn =
Acétate ci'cthyle

CH3 - C (CH3—CH = CH2)2 — 0 - Znl+I — Zn— OC3lF
Dérivé zincique

CH3 - C (CH3 — CH = CH3)2 — 0 — Znl + HI =
CH3 — COH (CH3 — CH = CH3)3 + Znl3

Allylpenténol

Lorsqu'on emploie le formiate d'éthyle on obtient
un alcool secondaire diéthylénique.

Propriétés. —Les alcools à fonction éthylénique
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distillent généralement aune température très voisine
de celle à laquelle distille l'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,
et en particulier des alcools diéthyléniques secondaires
et tertiaires, porte tout d'abord sur les fonctions
éthyléniques. C'est ainsi que l'oxydation de l'allypen-
ténol fournit d'abord l'acide carboxéthyl — 3 —
butanol — 3 — oïque — 1,

CH3 — C (OH) (CH2 — CH = CH2)2 -f 502 =
CH3 _ c (OH) (CH2 — CQ2IJ)2 + 2C02 + 2H20

puis de l'acide acétique.

Ethénol

Alcool vinylique
CM-= CHOU

Il existe en petite quantité dans l'éther du commerce.
Il résulte de l'action de l'oxygène de l'air sur l'éther,
principalement à la lumière,

CH3 — CH2— 0 — CH2 - CH3 -f 20 =
2CH2 = CHOH + H20

Il a été isolé sous la forme de combinaison avec le
chlorure mercurique (Poleck et Thummel1)
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D'après Nef2 le composé ainsi isolé serait en réalité
l'éther oxyde correspondant (CH2 = CH)20.

Propénol

Alcool allylique
OH2 = CH — CICOH

Cet alcool se rencontre, sons la forme d'éllier isosul-
focyanique, dans l'essence de raifort ou de moutarde,
à l'état de sulfure d'allyle dans l'essence d'ail. Il se
trouve en petite quantité dans l'alcool méthylique qui
provient de la distillation du bois.

On le prépare en faisant réagir l'acide-oxalique
sur la glycérine anhydre. 11 se forme d'abord un
élher monoxalique de la glycérine, (Bigot1) :

CrbO'H — CHOU — Cl COII + C02H — CO-M1 =
Glycérine

H20 + CH-OM — CHOH —CH20 — CO - C02H
Elher monoxalique de la glycéiiue

lequel perd facilement une molécule de gaz carbo¬
nique pour donner l'éther monoformique de la glycé¬
rine :

CH-OII — CHOH — CH-0 — CO — C02H =

CO2 + CH2OH— CHOH — CH20 — CO — H
Elher monoformique de la glycérine

Cet élher monoformique est décomposé par la cha¬
leur en gaz carbonique, eau et alcool allylique :

CH2OH — CHOH — CH2 — 0 — CO — H =

CO2 -f H2Q + CH2 = CH—CICOll
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On chauffe 4 parties de glycérine avec une partie

d'acide oxalique, jusqu'à 191)" il distille de l'acide
formiqueet il se dégage du gaz carbonique. Entre 195
et260° (1) il passe surtout un mélange d'alcool ailylique
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 l'acroléine
qu'il renferme ; on le déssèche sur du carbonate de
potassium et on le distille.

L'alcool allylique est un liquide d'odeur piquante.
Il bout à 96°6. Il se mélange à l'eau en toutes pro¬
portions.

Oxydé par le permanganate de potassium à 2 0/0
il régénère la glycérine.

Le sulfocyanale d'allyle, CH- = CH— G IL — SCN,
qui se trouve dans l'essence de moutarde, peut se pré¬
parer synthétiquement par double décomposition
entre le sulfocyanale de potassium ou d'ammonium
et le bromure ou l'iodure d'allyle.

C'est un liquide à odeur alliacée qui bout à 161°.
Les homologues immédiats de l'alcool allylique ne

présentent pas d'intérêt particulier.
Nous décrirons seulement le citronellol, le géraniol

et les linalols qui se rencontrent dans diverses 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

C10H19OH
(CH3)2= c = Cil —GH2—GH2 CH(CH3) — CfR— CH20H

Le citronellol se rencontre dans un grand nombre
d'essences, soit à l'état libre, soit à l'état d'éther. Il
constitue le tiers environ de l'essence de citronelle ou

essence de lemonn grass, fournie par l'andropogon
nardus ; il est accompagné par le géraniol G10H18O et
par le citral C10H16O. Il se rencontre aussi dans l'es¬
sence de rose et dans l'essence de géranium fournie
par le pelargonium roseum, le pelargonium odoratis-
simum et le pelargonium capitatuM de la Réunion,
(Hesse4).

Le citronellol existe sous deux formes. L'isomère

gauche se rencontre surtoutdans l'essence de rosejl'es-
sence de géranium de la Réunion renferme un mélange
des deux isomères optiques.

Le citronellol peut s'obtenir en hydrogénant par
l'amalgame de sodium, \ecitronellal GluHl80, ou aldé¬
hyde correspondant qui existe dans un grand nombre
d'essences végétales,

Pour séparer le citronellol du géraniol et des pro¬
duits qui l'accompagnent dans les essences MM. Tie-
manii ct Sclimidt profitent, pour l'isoler, de la stabi¬
lité relativement grande de son éther plitaliquc.

On chauffe l'essence avec son poids d'anhydride
plitalique à 150" ; on porte ensuite la température à
200". Les éthers phtaliques du géraniol et des linalols

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCOOLS ÉTHYLÉNIQUES ET ACÉTYLÉNIQUES 217

se décomposent tandis que l'éther du citroneliol
subsiste seul après deux heures de chauffe. On isole
l'éther phtalique par cristallisation et on le saponifie
pour séparer le citroneliol.

Le citroneliol est un liquide qui présente une odeur
de rose intense. Il bout à I17-I180 sous 17 mm. Sa
densité à 17°8 est de 0,8563. Par oxydation ménagée
il fournit le cilronellal, puis l'acide citronellique
C,(lH1803. Une oxydation plus avancé le décompose
avec formation à'acide P — métliyladipique GO-H —
CH- — CH- — CH(CH3) — CIL' - COâH.

Géraniol

Alcool géranytique, Lémonol
C10H17OH

(CH3)2= C = CH _ CH-— CH-2 — C(ÇH3) = CH - CH"2OH
Nous avons vu que ce composé accompagne fréquem¬

ment le citroneliol dans les essences. Il constitue les
neuf dixièmes de l'essence de géranium dite de l'Inde
ou essence de palmavosa fournie par l'andropogon
scluenantus.

L'essence de géranium provenant du pelargonium
radula en renfermé aussi une proportion notable. On
le rencontre aussi dans les essences d'eucalyptus
maculata cilriodora, cananga odorata, lavandula
vera, etc.

Les essences précédentes renferment surtout du
Hydrocarbures, alcools et éthers. 13
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géraniol dextrogyre. L'essence de rose turque ren¬
ferme du géraniol lévogyre.

L'éther acétique du géraniol se forme quand on
chauffe à 120°, le linalol avec l'anhydride acélique.

Le géraniol se retire ordinairement de l'essence
d'andropogon schœnanthus, 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 possède
une odeur de rose agréable. Il bout à 230°. Sa den¬
sité à 13° est de 0,883. Il estinsoluble dansl'eau, mis¬
cible à l'alcool et à l'éther.

Par oxydation ménagée, il fournit le géranial ou
titrai, C10H16O, puis l'acide géranique, C10H16O"2. Une
oxydation plus avancée le décompose avec formation
de méthylhepténone C8H140 et d'acide oxalique (Tie-
mann1, Barbier1, Barbier et Bouveault2).

Le géraniol présente une grande tendance à se
transformer en composés cycliques de la série terpé-
nique.

Au contact de l'acide sulfuriqueà 5 0/0, il fixe
une molécule d'eau, et donne la terpine C10H18(OH)2.

Chauffé avec l'acide formique il fournit le terpinène
G10H16.

Le géraniol forme avec le chlorure de calcium sec,
vers 30°, une combinaison cristallisée 2C10H18O-(-
CaCl2, décomposée par l'eau, et qui peut être utilisée
pour la purification du géraniol ou pour son extrac¬
tion des essences.
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Linalol

Licaréol, Coriandrol, C10H17OH

(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 l'essence de licari guyanensis (1), dans
l'essence de bois de linaloe du Mexique (Bursera
delpechiana), dans lesessences de bergamote, lavande
néroli, etc. Le linalol dextrogyre constitue la majeure
partie de l'essence de coriandre (Semmler1, Barbier3).

Les linalols se retirent des essences précédentes
par distillation fractionnée dans le vide. Leurs pro¬
priétés sont semblables, au signe près de leur pouvoir
rotatoire.

Ce sont des liquides incolores distillant à 197-198°.
Leur densité à 15° est voisine de 0,870. Par oxyda¬
tion ménagée ils fournissent le même aldéhyde que le
géraniol, c'est à dire le géranial.

De même que leur isomère, le géraniol, ils se trans¬
forment facilement en dérivés terpéniques. Hydraté
par l'acide sulfurique dilué il fournit la terpine G1()H18
(OH)2. Déshydraté au moyen du chlorure de zinc il
donne un carbure terpénique C10HlB.

(1) C'est de cette essence que Morin retira pour la première fois
le linalol, qu'il avait nommé licaréol.
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II. Alcools acétyléniques

Les alcools acétyléniques sont des composés qui
renferment à la fois la fonction alcool et la fonction
carbure acétylénique.

On les obtient en traitant les dérivés monohalo-

génés des alcools à fonction éthylénique par la po¬
tasse caustique. Ainsi le bromo — 1 — propénol — 3
fournit le propinol ou alcool propargylique,

CHBr = CH — CH-OH -f KOH =
Bromo — 1 -- propénol — 3
CH = C — CH-Ol 1 -f KBr + ICO

Propinol

Ils pourraient aussi se préparer au moyen des dérivés
trihalogénés saturés tels que CnH-n — iBr3, dont deux
au moins des atomes d'halogènes sont situés sur des
carbones voisins. Ces dérivés halogénés, traités par
la potasse alcoolique, perdent une molécule d'hydra-
cide pour donner des dérivés dihalogénés à fonction
éthylénique, tels que CnH-°-2Br2. Ces derniers réa¬
gissent sur l'éthylate de sodium pour donner un
éther oxyde de la forme CnH2n-3OC2H;), qui, par hy¬
drolyse fournit un alcool acétylénique.

Propriétés. — Les alcools acétyléniques possèdent
à la fois les propriétés de la fonction alcool et les pro¬
priétés de la fonction acétylénique. Chacune de ces
fonctions peut être considérée comme isolée. C'est
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, ces alcools
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précipiteront les solutions ammonicales de chlorure
cuivreux et de nitrate d'argent, de même que les car¬
bures acétyléniques vrais.

On ne connaît encore qu'un nombre très restreint
d'alcools à fonction acétylénique.

Propinol

Alcool propargylique
CH = C — CH2OH

Il se prépare au moyen de l'alcool allylique bromé
en 1 ou 2, qu'on traite par la potasse.

C'est un liquide distillant à 114-115°. Il se dissout
dans l'eau. Il donne avec la solution ammoniacale de
chlorure cuivreux, un précipité jaune. Il est décom¬
posé à chaud, par la potasse, en acétylène, hydrogène
et formiate de potassium.

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 lésa d'abord désignés sous
le. nom de glycols, du 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 Iriols ; ceux qui en
renferment quatre sont appelés érythrites ou tétrols ;
les alcools pentatomiques se "nomment pentites ou
pentols, etc...

DIOLS

Glycols
Si nous considérons les différentes fonctions alcools

nous voyons que les glycols peuvent être : deux fois
alcool primaire, deux fois alcool 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 outre exister sous
différentes formes isomères 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 avait créé
les mots hémiisoglycol, hemipseudoglycol 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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CH2OH — C112 — CM2 — CH2 CH2OH

est le pentanediol — 1.5
Le glycol

CH3 - CHOH - CH2 —CHOH - CH3

est le pentanediol — 2.4.
Le glycol

(CH3)2 = COH - Cil2 — CH2OH
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 l'une des fonctions alcools
sont désignés parles lettres a, p, y etc..., suivant le
rang qu'ils occupent. Ainsi le pentanediol — 2.4
est un glycol p :

CH3 - CHOH — CM2 - CHOH — CH3
a p y

Préparation des glycols

Lesglycols se trouvent rarement à l'état naturel. On
a bien signalé dans le vin la présence du propylène-
glycol et du butylène-glycol ; mais on peut dire que la
plupart sont des corps purement synthétiques.

Procédés généraux

Au moyen des dérivés dihalogénés. — On se sert des
dérivés halogénés qui renferment les deux atomes d'ha¬
logène sur deux carbones différents. On les traite par
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l'acétate de potassium ou de sodium, de façon à obte¬
nir l'éther diacétique qu'il suffit de saponifier par la
soude. C'est à dire que l'on répète sur deux atomes
de carbone différents d'une même molécule la réaction

générale qui nous a permis de préparer les alcools
monoatomiques.

C'est ainsi que le dibromo — 1.2 — propane conduit
au propanediol— I. 2 par l'intermédiaire de l'éther
diacétique correspondant :

CH3 — CHBr—CH2 Br -|- 2GH3 — C02Na =
Dibromo - 1. 2 — propane

CH3 —Cil (CO-C113) - CH2 (C02CH3)-|—2NaBr
Diacétale de propanediol — 1.2

CH3 — CH (CO-CH3) — CH"2 (C02CI13) -f 2NaOH =
CH3 — CHOH — CIHOH + 2CH3 - C02Na
Propanediol — 1. 2

Le rendement est variable avec le dérivé halogéné
employé ; cela tient à ce que l'acétate de sodium
chauffé avec un dérivé halogéné, peut agir à la façon
des alcalis pour enlever une molécule d'hydracide et
donner des composés éthyléniques. Dans le cas con¬
sidéré il se formera aussi un peu de bromo — 3 —

propène,
CH3 — CHBr — ClI-'Br + CH3 — C02Na -
CH3— C02H + NaBr + CH2 = CH— CII2Br

Bromo — 3 — propène

Or nous avons vu que celte élimination d'hydra¬
cide se fait plus ou moins facilementsuivant que l'halo¬
gène 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 électrolybe des acides alcools (Hamonet2). —

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,

2Ft — 0 — CH2 — CH2 — C02H =' 2C02 -f
Ether oxyde de l'acide oxypropanoïque

R _ O — G H2 — CH"2 — CH2 — CH2 — 0 —1\
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 l'acide
électrolysé est plus élevé.

Préparation des glycols — 2, (Glycols a)
Les glycols— 1.2 peuvent se préparer au moyen des

composés éthyléniques, soit par oxydation au moyen
du permanganate de potassium, soit par fixation d'acide
bypochloreux ; dans ce dernier cas on obtient un éther
monochlorhydrique du glycol, qui doit être saponifié.

Les composés éthyléniques mis en contact, à froid,
avec une solution aqueuse de permanganate de potas¬
sium à 1 0/0, fournissent les glycols correspon¬
dants (Wagner11).

Ainsi le butylène — 2 donnera le bulanediol — 2.3,
CH3 — CH = CH — CH3 —(— O —)— H20 =

Butylène — 2
CH3 - CHOIT — CHOH —CH3

Butancdiol — 2. 3

Certains auteurs admettent que ces réactions 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 — CH3 + 0— Cil» - Cil — CH — Cil3

\ /
0

CH3 — CH — CH — CH3 + H-'O =

\ /
0

CH3 — C1I0H — CHOH — CH3

Lorsqu'on traite, à 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, l'éthylène fixe l'acide hypochloreux pour
donner la monochlorhydrine du glycol,

CH2 — CH2 + C10H = CH2C1 — CH2OH
Ethylène Monochlorhydrine du glycol

Cet éther chlorhydrique saponifié, par l'intermé¬
diaire de son éther acétique, ainsi qu'il a déjà été dit,
fournit le glycol,

CJHC1 — CH-OH -f CH3 — CO-Na=
(III3 — CO2 — CH2 — CIHOII -f NaCl

Monoacétate de glycol

CI-I3 — CO2 — CH"2 — CH2OH -f NaOH =
CH2OH — CH2OH + CH3 — C02Na

Glycol

Ces réactions permettent de préparer un glycol a
quelconque.

Les glycols bilertiaires se forment en outre, comme
produits secondaires, lorsqu'on réduit les cétones par
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l'amalgame de sodium, pour les transformer en alcools
secondaires.

Ainsi lorsqu'on hydrogène l'acétone ordinaire, on
obtient, à côté de l'alcool isopropylique, du dimé-
thyle — 2.3 — butanediol ou pinacone,
2CH3 - CO—CH3 + H3 = (CIP)2= COH—COH=(CH»)»

Diuiéthyle — 2.3 — butanediol
(Pinacone)

Les glycols bitertiaires symétriques ont reçu le nom
de pinacones, du nom donné au premier terme. Ce
dernier a été nommé pinacone parce qu'il cristallise
en tables (en grec lavat;).

Préparation des glycols —1.3, (Glycols P)
Les glycols — 1. 3 peuvent se préparer au moyen

des aldéhydes.
Lorsqu'on met en contact, à froid, les aldéhydes

avec un acide dilué ou avec un alcali dilué, il y a
aldolisation, c'est à dire que deux molécules d'aldé¬
hyde se condensent en une seule, pour former un
aldéhyde-alcool ou aldol.

Ainsi l'aldéhyde acétique ou éthanal fournit le buta-
nolal — 3,

2CH3— GHO = CH3 — CHOU — GH- — CHO
Ethanal Butanolal — 3

Il suffit ensuite d'hydrogéner ces aldols par l'amal¬
game de sodium pour les transformer en glycols
-1.3,

CH3 — CHOH — CH"3 — CHO + H"3 =
CH3 — CHOII — CH2 — CH2OH

Butanediol — 1. 3
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On traite généralement l'aldéhyde en solution
alcoolique, par l'amalgame de sodium ; la soude four¬
nie parla décomposition de ce dernier provoque l'al-
dolisation (Lilienfeld et Tauss1).

On peut employer un mélange d'aldéhydes et obte¬
nir ainsi des glycols plus complexes. Avec le méthyl-
propanal et ï'éthanal par exemple, on obtiendra le
diméthyle — 2.2 — butanediol 1.3,

(CH3)2 — Cil — GHO -f CIO — CHO + H- =
Méthyl propanai Elhanal

CH2OH — G — CHOH — CIO
II

(CH3)2
Dimélhyle — 2.2 — butaneiliol— 1.3

Les aldéhydes qui possèdent un carbone tertiaire
au voisinage delà fonction aldéhyde donnent des gly¬
cols— 1.3, quand on les traite, à chaud, par la
potasse alcoolique ; il se forme en même temps le sel
de potassium de l'acide correspondant à l'aldéhyde.

Ainsi le méthylpropanal fournit du triméthyle — 2.
2.3 — pentanediol — 1. 3 et du mélhylpropanoate
de potassium,

3 (CIO)2 = CH - CHO +KOH =
(CIO)2. CH — CHOII — C(CH3)2 _ CH-'OH +

Tiimélhylc— 2. 2. o — pentanediol — 1. 3
( CH3)2 = C H — C02K
.Méthylpropanoale de potassium

Cette réaction fournit en même temps une certaine
quantité de Falcool primaire correspondant à l'aldé¬
hyde employé.

Propriétés. —- Les glycols sont généralement
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liquides, les picanones sont solides. La plupart sont
solubles dans l'eau.

Les glycols présentent les mêmes propriétés que
les alcools, mais ces propriétés se retrouvent deux
fois dans une même molécule. C'est ainsi qu'ils
peuvent former des dérivés disodés, des dérivés qui
seront deux fois élher sel ou deux fois éther oxyde,
etc.

En outre de ces propriétés caractéristiques de la
fonction alcool, les glycols présentent quelques réac¬
tions spéciales qui sont dues à l'influence des deux
fonctions alcools l'une sur l'autre. Ces réactions dé¬

pendent de la nature des fonctions alcools (primaire
secondaire ou tertiaire) qui constituent le glycol, et
de leur situation réciproque dans la molécule.

Glycols /.2. — Les glycols primaire secondaire
1.2, traités par les agents de déshydratation, four¬
nissent des aldéhydes. On admet généralement que
la réaction se passe en deux phases ;dans la première
la déshydratation donnerait naissance à un alcool
secondaire éthylénique; le propanediol — 1.2 par
exemple serait d'abord transformé en propénol — 1,
CH3— CHOU — CH-OH = fOO -f CH3 — Cil = CHOH

Propanediol — 1.2 Propénol — 1

corps instable, ainsi que tous les alcools secondaires
dont la fonction alcool est à l'extrémité d'une chaîne
et qui subissent une transposition moléculaire pour
donner l'aldéhyde correspondant,

CH3 — CH = CHOH = CH3 — CH - — CHO
Propénol • Propanai

La déshydratation des glycols bisecondaires 1.2
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fournit des cétones, par suite d'un mécanisme ana¬
logue,

CH3 — GHOH — CHOH — CH3 =

Butanediol — 2.3
H-'O -f CH3 — COH =CH — CH3--v CH3—CO - CH^CIl3

Buténol— 2 Butanone — 2

La déshydratation des glycols bitertiaires 1.2
donne lieu à 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,

;:«•;> COH-COH <S=
Picanone

CH3
\

H20 + CH3— C — CO — CH3
/

CH3
Diméthyle — 2.2 — butanone — 3

Ces dérivés ont reçu le nom de pinacolines. Ils
se produisent très facilement, par ébullition de la
pinacone avec une solution d'acide sulfurique à 3 ou
4 %.

Les glycols a peuvent donner naissance, par l'inter¬
médiaire de leurs éthers monohalogénés, aux com¬
posés qui sont connus sous le nom d'oxydes d'éthy-
lène (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 à des alcools à fonction éthy-
Jénique.

Le butanediol — 1.3 par exemple fournit du bu-
ténol,

CH3 — GHOH — CH"2 — CH2OH =

Butanediol — 1.3

H'20 + CH3 — CH = CH — CH"2OH
Buténol

Glycols 1.4. — Lorsqu'on traite un glycol 1.4
par un agent de déshydratation, l'élimination d'eau
se produit entre les deux fonctions alcools. Il se
forme des oxydes internes qui peuvent être considérés
comme des dérivés de l'hydrofurfurane (voyez éthers
oxydes des alcools polyatomiques).

Les glycols 1.5 donnent des oxydes analogues.

Ethanediol

Glycol ordinaire
CIGOH — CH"2OH

Le glycol ordinaire fut découvert par Wiirtz4 qui
l'obtint en saponifiant le bromure d'éthylène,

CH2Br - CH"2Br + 2H-'0 = 2HBr + CH"2OH — CH2OH

La saponification directe du bromure d'éthylène
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'éthylène mono-
bromé CH"2 = CHBr. Il est préférable de passer par
l'éther diacélique du glycol.
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L. et P. Henry2, opèrent de la façon suivante : On
chauffe en autoclave, pendant 9 heures à 150°, 300
grammes d'acétate de potassium, 300 grammes d'al¬
cool méthylique, 25 grammes d'eau et 290 grammes
de bromure d'éthylène. 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 l'alcool méthylique. On chauffe de nouveau
pendant 6 heures à 165° et on isole le produit par
distillation fractionnée. Le rendement est de 92 °/0 du
rendement théorique.

Propriétés. — Le glycol est un liquide sirupeux,
incolore, inodore, à saveur sucrée. Il bout à 197-197°5.
Do= 1,125. Il se solidifie dans un mélange réfrigé¬
rant en donnant des cristaux fusibles à -)- 11°5. Il est
solubleentoutes proportions dans l'eau et dans l'alcool,
insoluble dans l'éther.

Sa vapeur, dirigée dans un tube porté au rouge,
fournit surtout de l'eau, de l'acétylène, et les produits
de pyrogénation de ce dernier,

CH"2OII — CIHOH = 2II-0 + Cil = GH

Son hydrogénation totale fournit de l'éthane.
L'oxydation du glycol peut donner, suivant les cir¬

constances, différents composés. La solution aqueuse
du glycol, exposée à l'air, au contact du noir de pla¬
tine fournit de l'acide glycolique,

CH-'OH — CH-OH + CP = CH-OH — C02H -f H20

L'oxydation ménagée par l'acide nitrique permet
d'obtenir un aldéhyde alcool, l'aldéhyde glycolique,
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un aldéhyde diatomique, le glyoxal, et un aldéhyde
acide, l'acide glyoxylique (Debus1),

CH-OH — CH-'OII + 0 = CH-OH — CHO + H20
Aidéhvde gtyeotfque

C1POII - CH-OH +20 = CHO — CHO + 2EU0
Glyoxal

CH-OH — CH2OII + 30 = CHO — C02H + 2H->0
Acide glyoxylique

Une oxydation plus énergique transforme le gly-
col en acide oxalique,

CH'-OH — ClI-OH + 202 = CO-'H - C02H + 2H-'0

L'oxydation électrolytique du glycol, additionné
d'un peu d'acide sulfurique, fournit, outre les com¬
posés précédents, de l'acide formique et du trioxy-
méthylène (Renard2).

Les métaux alcalins peuvent former avec le glycol
des dérivés mono- ou dimétalliques. Le sodium par
exemple se dissout à froid dans le glycol pour former
le glycol monosodé CH2OH — CLUONa ; à la tempé¬
rature de 180° il fournit du glycol disodé CH2ONa —
CI l-ONa. Ces dérivés sodés se préparent plus facilement
par double décomposition entre le glycol et l'éthylate
de sodium.

Chauffé à 200°, en autoclave avec un excès d'eau, le
glycol se décompose avec formation d'aldéhyde acé¬
tique (Nevole),

CH-OH — CH"2OH = ll-'O + GIF — CHO
Le glycol peut fournir des monoéthers et des dié-

thers oxydes et des monoéthers et des diéthers sels
(voyez étliers des alcools polyalomiques).
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Propanediols
C3H80

Propanediol — 1.2, CH3 — CHOH — CH2OH. -

Le propanediol — 1.2 se forme par ébullition du
dibromo — 1.2 — propane avec l'eau, ou encore par
réduction de la monochlorhydrine de la glycérine au
moyen de l'amalgame de sodium.

Pour le préparer on chauffe 1300 grammes de gly¬
cérine à 95 0/0 avec 550 grammes de soude pulvé¬
risée, jusqu'à ce que celle-ci soit entièrement dissoute.
Ensuite on distille le mélange et on rectifie (Morley
et Green1).

Le propanediol — 1.2 est un liquide distillant à
188 —189°. Sa densité à 0° est de 1,051.

Le produit obtenu par synthèse est le propanediol
racémique. Il a été dédoublé par Le Bel4 en ses com¬
posants actifs.

Propanediol — 1.3, GH2OII — CH2 — CH-OIL -
Le propanediol— 1.3 peut se préparer au moyen du
dibromo — 1.3 — propane, de même façon que le
ulvcol ordinaire au moyen du dibromo — 1.2 — étliane
(Henry3).

On l'obtient par fermentation de la glycérine, sous
l'influence des schizomycètes en présence de carbo¬
nate de chaux (Freund1).

C'est un sirop épais qui se prend en une masse
vitreuse quand on le refroidit au moyen de gaz car¬
bonique solide et d'éther. Il bout à 210°. Sa densité à
18° est de 1,0526.
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Butanediols

OH1002

Butanediol — 1.2, CH3 — CHa — CHOH - CH2OH.
Il bout à 191—172°

Butanediol - 1.3, CH3 - CHOU — CH3— CH2OH.
Il bout à 204 —206°

Butanediol — 1.4, CHâOII — CH2 — CH2 — CH2OH.
Il bout à 203 — 205°

Butanediol — 2.3, CH3 — CHOH — CHOH — CHs.
Il bout à 183— 184°

Mélhyle — 2 — propanediol — 1.2, (CH3)2 COH —
CH2OH. — Il bout à 176 — 178°

On connaît aussi un assez grand nombre de penta-
nediols, d'hexanediols, d'heptanediols, etc. — Parmi
tous ces composés nous citerons seulement 1 ediméthyle
— 2.3 — butanediol — 2.3, plus connu sous le nom
de pinacone.

Diméthyle — 2.3 — butanediol — 2.3
Pinacone

S > CQH - COH <g£
Ce composé se forme, à côté du propanol — 2 ou

alcool isopropylique, lorsqu'on réduit l'acétone par le
sodium en liqueur alcaline, on le sépare par distilla¬
tion fractionnée (Friedel2).

La pinacone bout à 171 — 172° sous 739 mm. et
cristallise en aiguilles fusibles à 35 —38°. Elle est
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peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau
chaude. Elle forme avec l'eau un hydrate C6H140"2 -f-
6H20 fusible à 46°,5.

Lorsqu'on la chauffe avec les acides dilués elle
donne lieu à une réaction assez curieuse ; elle perd
une molécule d'eau, et fournit, par suite de la migra¬
tion d'un groupe méthyle un composé de nature céto-
nique, la pinacoline,

CH3

CH3 — CO — CH3
/

CH3

TRIOLS

Glycérines
Les alcools triatomiques sont encore peu nombreux.

Le seul qui soit vraiment important est la glycérine
ordinaire. Quelques autres ont été préparés par syn¬
thèse.

Pour les obtenir on applique aux dérivés trihalo-
génés dont les trois atomes d'halogène sont fixés sur
des carbones différents, les réactions qui permettent
de transformer les dérivés mono- et dihâlogénés en
alcools mono- etdiatomiques. On transforme ces déri¬
vés halogénés en éthers acétiques qui sont ensuite sa¬
ponifiés.

Ils s'obtiennent aussi par oxydation des alcools à
fonction éthylénique, au moyen d'une solution de
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permanganate de potassium à 1 °/0. Ainsi l'alcool-
allylique donne la glycérine ordinaire,

CH2 = CH — CH-OH -f 0 + H20 =
Alcool allylique

CJL-OH - CIIOH — GH-Oll
Glycérine

Les alcools triatomiques — 1.2.4 et 1.2.S peuvent
aussi se préparer en réduisant, par l'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 l'on veuille pré¬
parer le butanetriol — 1.2.4 à partir de la glycé¬
rine ; on commence par transformer cette dernière
en monochlorhydrine CH2OH— CHOU—CH2C1 et
on condense celle-ci avec le cyanure de potassium ;
on obtient ainsi le nitrile de l'acide dioxy—3.5 —

butyrique, CH2OH— CHOH— CH2—- CN, qui, par
hydrolyse fournit la lactone de l'acide dioxy — 3.4
butyrique. La réduction de cette lactone conduit au
butanetriol — 1.2.4,

CH2 — CHOH — CH2—CO + 2H2 =
1 A

Lactone de l'acide dioxy — 3.4 — butyrique
CH2OH — CHOH — CH2 — CH2OH

Butanetriol —1.2.4

On conçoit facilement que les mêmes réactions
appliquées au butanetriol— 1.2.4 permettent d'ob¬
tenir le pentanetriol — 1.2.5, ou le pentanetriol
1.3.5, etc.

Les triolssont généralement liquides, sauflaglycé-
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rine ordinaire qui peut cristalliser. Ils distillent à une
température élevée sous la pression ordinaire en se
décomposant partiellement. Ils sont solubles dans
l'alcool, insolubles dans l'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
l'étude ait été approfondie.

Propanetriol

Glycérine ordinaire
CH"2OH — CHOH — CfPOH

La glycérine a été découverte par Scheele2 en 1779,
dans les produits de la préparation de l'emplâtre
simple. Elle fut d'abord étudiée par Chevreul1 puis
par Pelouze1. Berthelot5 montrait plus tard que ce
composé était un alcool polyatomique, tandis que
Wiirtz5, puis Friedel et Silva4 en réalisaientla synthèse.

Wûrtz obtenait la glycérine à partir de l'alcool
allylique. Ce dernier fixe une molécule de brome
pour donner l'alcool dibromo-propylique CII-'Br —
CHBr — CH-'OH, qu'il suffit de saponifier pour obtenir
la glycérine. Mais ce n'est pas là une synthèse véri¬
table de la glycérine car à cette époque l'alcool ally¬
lique n'avait été obtenu qu'au moyen de la glycérine.

Friedel et Silva partirent de l'acétone. Celle-ci est
réduite à l'état d'alcool isopropylique par l'amalgame
de sodium,

CH3 — CO — CH3 -f- Hâ = CH3 — CHOH — CH3
Acétone Alcool isopropylique
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L'alcool isopropylique, déshydraté par le chlorure
de zinc, à chaud, fournit du propylène,

CJl3 - CHOH — CH3 = H20 + CH3 — CH = CH2
Propyléno

lequel, fixe directement le chlore pour donner le
dichloro — 1.2 — propane,

CH3 — CH = CH2 + Cl2 = CH3 — CI-ICI - CH2C1
Dichloro — 1.2 — propane

Ce dernier, chauffé à 140°, avec du chlorure d'iode
fournit le trichloropropane symétrique,

CH3— CHC1 — CH2C1 + ICI =
III -f CH2C1 — CHC1 — CH2C1

Trichloro — 1.2.3 — propane

La saponification de ce trichloropropane conduit à
la glycérine.

Plus récemment 0. Piloty1 a réalisé une synthèse
de la glycérine en réduisant la dioxyacétone, corps
synthétique, par l'amalgame de sodium en présence
de sulfate d'aluminium,
CH-'OH—CO —CH2OH-)-H2=CH2OH—CHOII—CH2OH

Dioxyacétone

La glycérine prend naissance, en petite quantité,
dans la fermentation alcoolique des matières sucrées
(Pasteur2). Le vin en renferme de 0,98 à 1,67 0/0.

Préparation. — La glycérine se retire des corps
gras, qui sont constitués par des éthers sels de la gly¬
cérine, de la forme :

CII2(C02R) — CH(C02R') — CH2(C02R")
H, R' et II" pouvant être identiques ou différents.
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Les acides qui se rencontrent le plus souventcombinés
à 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 l'on effectue la
saponification par l'eau ou par une base,

CH2(CO"2R) — CH(C02R) — CH(C02R) + 3H20 =
3R — CO-II + CH2OH — CHOH — CH2OH

Cette saponification se fait surtouten vuedel'extrac¬
tion des acides gras qui servent à la fabrication des
bougies et des savons.

Elle se faisait autrefois au moyen de la chaux qui
forme un savon de calcium insoluble dans l'eau; la
glycérine se trouvait dans l'eau mère et était purifiée
comme il est dit plus loin.

La préparation des savons à base de soude ou de
potasse qui sont solubles dans l'eau, mais insolubles
dans l'eau chargée de sel marin, fournitcomme résidu
une solution aqueuse salée qui renferme la glycérine.
Pour en retirer la glycérine on neulraliseces liqueurs
par l'acide sulfurique ou par l'acide chlorhydrique, on
décante le dépôt boueux formé et on concentre au
moyen d'évaporateurs spéciaux. 11 se dépose pendant
la concentration une assez grande quantité de sels
minéraux qui sont enlevés. On évapore jusqu'à 35-
36° Bé ; on obtient une glycérine très impure qui est
purifiée par entraînement dans le vide au moyen de la
vapeur d'eau surchauffée.

Aujourd'hui la saponification se fait généralement
au moyen de l'acide sulfurique dilué. Les corps gras
chauffés à 150° avec une solution d'acide sulfurique à
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2 ou 3 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 l'acide sulfu-
rique par la baryte ou la chaux. On obtient ainsi une
solution aqueuse de glycérine impure. On la décolore
au noir animal, on la concentre à 28° B", à une tem¬
pérature inférieure à 100°, pour éviter l'altération du
liquide et on entraîne la glycérine dans le vide au
moyen de la vapeur d'eau surchauffée. La glycérine
est recueillie dans une série de cylindres refroidis par
l'air extérieur ; ces cylindres sont suivis d'un conden¬
seur dans lequel on injecte de l'eau froide, et enfin
d'une pompe à vide qui aspire et refoule sans cesse
l'eau injectée dans le condenseur, ainsi que celle pro¬
venant de la vapeur d'eau envoyée dans la masse à
distiller. Cette première distillation fournit une glycé¬
rine qui renferme certains produits de décomposition
formés par l'action de la chaleur, on procède à 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 saponifier les corps gras par
la vapeur d'eau surchauffée, à une température supé¬
rieure à 200°. Ce procédé présente l'inconvénient de
donner des produits plus altérés que la méthode pré¬
cédente.

Nicloux1, a fait connaître un procédé très inté¬
ressant de saponification des corps gras, qui consiste
à les soumettre à l'action de la lipase, diastase des
semences de ricin qui possède la propriété d'hydro-
lyser les corps gras.

Hydrocarbures, alcools et éthers. 14
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Propriétés physiques. — La glycérine anhydre est
un liquide sirupeux, déliquescent, inodore à froid, et
qui possède à chaud une odeur spéciale. Fortement
refroidie, elle peut cristalliser, mais reste souvent en
surfusion ; elle cristallise plus facilement par amor¬
çage ; elle forme alors des prismes rhomboïdaux droits
fusibles à 22°. Elle distille à 290°, à la pression ordi¬
naire, en se décomposant partiellement; elle bout à
162-163°, sous 10 mm. ; à 210°, sous 30 mm ; elle se va¬
porise déjà à 100° ; D12= 1,269. Elle se mélange en
toutes proportions avec l'eau et avec l'alcool, elle est
insoluble dans l'éther, très peu soluble dans les huiles
grasses et dans les essences. Elle dissout un grand
nombre de sels solubles dans l'eau ou dans l'alcool.
Sa saveur est sucrée.

La glycérine officinale à 28° Bé renferme 10 0/0
d'eau environ ; la glycérine à 30° Bé ne contient que
3 à 4 0/0 d'eau. La glycérine anhydre se prépare
facilement, en chauffant dans le vide à 120° la glycé¬
rine pure du commerce ; elle se conserve difficilement
car elle est très avide d'eau.

Propriétés chimiques. —Action de la chaleur. — La
glycérine, chauffée à 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 Yacroléine ou alcool allylique, et des
gaz combustibles,

2C:!H5(OH)3 = H20 -f- C3H5(OH)2 — O — C3H5(OH)2
Diglycéride

CH2OH - CHOU — CfPOH — 2H20 -f 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
l'acide iodhydrique, à la température de 280°, fournit
du propane ; à 120°, il se forme de l'iodo —2 — pro¬
pane.

Oxydation. — L'oxydation de la glycérine par
l'air en présence du noir de platine, par l'hypobromite
de sodium ou par l'acide nitrique dilué, fournit, dans
une première phase, un mélange d'aldéhyde glycé-
rique et de dioxy-acélone,
CH-OH — CHOH — CHO CI-LOI I _ CO — CfLOlI

Aidéliyde glyeérique Dioxyacélone

Ce mélange, qui présente les propriétés générales
des sucres, est connu sous le nom de glycérose. On
n'est pas encore parvenu à le séparer.

Une oxydation plus avancée peut donner de l'acide
glyeérique, de l'acide tartronique et de l'acide mé-
soxalique,

C02II — CHOH —CH2OH
Acide glyeérique

CO-H - CHOH — CO"JH
Acide tartronique

CO"2H — CO — C02H
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¬
tité 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 l'acide glycérique naissant,

CH2OH— CHOH — CH2OH + C02 =
G02H - CHOH — CHOH — C02H

Le permanganate de potassium, en présence d'acide
sulfurique transforme la glycérine en acide formique
et gaz carbonique,

CH2OH — CHOH — CH2OH -f 50 =

C02+2H20+ 2HC02H
Cette réaction serait assez nette pour être appliquée

au dosage de la glycérine, (Perdrix1).
L'oxydation électrolytique de la glycérine fournit

du trioxyméthylène (CH20)3.
La bactérie du sorbose transforme la glycérine en

dioxyacétone (Bertrand1).
Action des métaux alcalins. — Les métaux alcalins

réagissent lentement sur la glycérine avec dégagement
d'hydrogène et formation de glycérine sodée ou
potassée CH2OH — CHOH — CH2ONaou CH2OH —
CHOH — CH2OK. Ces composés s'obtiennent plus
facilement par double décomposition entre la glycé¬
rine et l'éthylate de sodium ou de potassium dissous
dans l'alcool, il se sépare de beaux cristaux de glycé¬
rine monométallique, qui retiennent une molécule d'al¬
cool, laquelle est éliminée à 120°(de Forcrand1).

Les alcalis proprement dits, les bases alcalinos-ter-
reuses, l'oxyde de plomb, se dissolvent dans la glycé¬
rine en formant des composés analogues, cristalli-
sables, mais décomposés par l'eau. Ce fait explique
la propriété que possède la glycérine d'empêcher 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 l'acroléïne ou propénal,
CHOH - CHOH — CHOII = 2HO + CIL = CH — CHO

Alcroléïne
(Propénal)

On peut admettre que la réaction se passe en deux
phases ; dans une première la glycérine serait déshy¬
dratée, à la façon des glycolsa, pour donner naissance
à un aldéhyde alcool,
CHOH —CHOH — CHO14=HO + CHOH— C H"2—CHO

qui perdrait à son tour une molécule d'eau pour for¬
mer l'acroléïne,

CHOH — CH* — CHO =£. H30 + CH* = CH — CHO
Action de l'iodure de phosphore. —La réaction de

l'iode et du phosphore sur la glycérine fournil de
l'iodure d'allyle (Berthelot et Luca"),

3C3H5(OH)3 + 3P + 13 = 3P(OH)3 + 3C3H5I
La réaction, une fois amorçée, se poursuit avec une

grande énergie.
Dans une première phase il se forme de la triodhy-

drine de la glycérine, qui, en présence du phosphore,
et à la. température considérée, n'est pas stable et
fournit l'iodure d'allyle,

CHOII — CHOH — CHOH + PI3 =

P(OH)3 -fCIDl —CHI - CI 1-1
Acide Triiodhydrine

phosphoreux (Triiodopropaue)
Hydrocarbures, alcools et éthers. 14.
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CH-I — CHI — CH-I -f P = PI® -f CH2 = CH — GH^I
lodure d'allyle
(lodopropène)

Action de l'acide oxalique. — L'orsqu'on chauffe la
glycérine avec son poids d'acide oxalique, à 100-
105°, il se l'orme de l'acide formique. Si l'on porte la
température à 180° et si l'on fait réagir un excès
d'acide oxalique, on obtient de l'alcool allylique.

Dans chacun des cas il se forme d'abord un éther

monoxalique de la glycérine,
CH2OH — CHOU — CH-Ol I + CO*l I — C02H =
II-0 -f G11-0H — G H 011 — G11-0 - GO — COdl

Mono-oxaline de la glycérine

qui, à 100°, perd du gaz carbonique pour donner
l'éther monoformique de la glycérine,

GH-OH — CHOH — GH-'O — GO - COffl =
CO2 + CH*OH — CHOH — CH^O — CHO

Ether monoformique de la glycérine

Ce dernier est saponifié par l'eau pour donner nais¬
sance à l'acide formique en même temps que la gly¬
cérine est régénérée,

GH-OH — CHOH — CH-0 — G HO -f H^O =
GII-OH — CHOH — GH-OH -f H — COffl

Acide formique

On conçoit facilement que des additions successives
d'acide oxalique permettent de réaliser une prépara¬
tion continue de l'acide formique.

A la température de 180°, l'éther monoformique de
la glycérine se décompose en gaz carbonique, eau et
alcool allylique,
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CH-OII — CHOH — GH"20 — CHO =

CO2 + H-0 + CH2 = CH — CH"-OH
Alcool allylique

(Propénol)

Action des 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 à 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 clilorhydrique, on obtient surtout de la mono-
chlorhydrine primaire ou monochlorliydrine « (liquide
distillant à 139° sous 18 mm),

CIPOII — CHOH — CH"2OH + HC1 =
CH2OH — CHOH — CH"2C1 -f IHO

et très peu de monochlorliydrine secondaire ou mono¬
chlorliydrine p CIPOH — CHC1—CH2OH (liquide dis¬
tillant à 146° sous 18 mm).

La dichlorhydrine biprimaire, ou dichlorhydrine ay
CH-C1 — CHOH — CH'2C1, se forme aussi de préfé¬
rence à la dichlorhydrine primaire secondaire ou
dichlorhydrine a p, CbPOII — CHC1 — Cl PCI. .

Quelques éthers sels de la glycérine, comme la trini-
troglycérine, qui sert à la fabrication delà dynamite,
l'acide 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 par la glycérine, ils
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seront étudiés en même temps que les éthers oxydes
des alcools polyatomiques.

Action clés bases aromatiques en présence du nitro-
benzène et de l'acide sulfurique. — La glycérine,
chauffée avec une base aromatique, du nitrobenzène
et de l'acide sulfurique, fournit des quinoléines
(Skraup1).

C'est ainsi que l'aniline fournit la quinoléine ordi¬
naire,

CH CH2OH

HC /*\cH XCHOH
» I . H~ 0=HCV Je CH2OH

CH NH2
Aniline

CH CH

hc/^/\CH
4H20 -|-

hgVgVch
Cil N

Quinoléine

Fermentation. — La fermentation de la glycérine
fournit des produits qui varient avec l'espèce du fer¬
ment.

La solution étendue de glycérine, abandonnée à 40°
pendant plusieurs semaines, avec du carbonate de
chaux et une matière azotée d'origine animale, se
décompose en partie avec formation d'alcool ordinaire,
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d'acide butyrique et probablement d'acide lactique
(Berthelot10).

Sous l'influence du Bacillus bulijlicus, elle donne
naissance à l'alcool butylique normal ; il se produit
en même temps de l'alcool ordinaire, de l'alcool pro-
pylique, de l'acide butyrique,de l'acide lactique, etc...
(Fitz1).

Caractères analytiques. — Lorsqu'on chauffe
vers 120°, des quantités égales de glycérine, de
phénol et d'acide sulfurique concentré, qu'après
refroidissement ou reprend par l'eau, et qu'on ajoute
quelques gouttes d'ammoniaque, il se produit une
coloration rouge carmin (Reichel1). Cette réaction est
masquée par la présence du sucre.

Usages de ta glycérine. —• Pendant longtemps la
glycérine fut un résidu à peu près 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 utilise aussi une certaine quantité de
glycérine pour la préparation de divers médicaments
(glycérolés) et des glycérophosphates.

Butanetriols

C'df'O3

Butanetriol — 1.2.3, CH:i — C.HOH — CHOU —

CH OH. — On le prépare en traitant le dibromo •—
2.3 — butanol par l'eau bouillante. Le dibromo-
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butanol s'obtient facilement par fixation d'une molé¬
cule de brome sur l'alcool crotonique.

Le butanetriol — 1.2.3 est un liquide épais dis¬
tillant à 172-175° sous 27 mm (Lieben et Zeisel3.)

Saturé par l'acide cldorhydrique gazeux il donne
une monachlorhydrine, CH3 — CHOII — GHOH —

CIPC1, liquide bouillant à 134-136° sous 28 mm.
Butanetriol — 1.2.1, CIPOH — CH2 — CHOII

— ClftOH. — On l'obtient en oxydant par le
permanganate dilué le butène — 3 — ol— 1, CH"2 =
CH—CH"2—■ CIPOH, qui résulte de la condensation
de l'iodure d'allyle avec le trioxyméthylène en pré¬
sence du zinc (Wagner3)

On peut aussi le préparer en réduisant par l'amal¬
game de sodium la lactone de l'acide dioxy— 3.4 —

butyrique.
C'est un liquide sirupeux distillant à 190-191° sous

18 mm.

Pentanetriols

G3H1203

Le pentanetriol — 1.2.3, CH3 — CH2 — CHOH —
CHOII — CIPOH, est un liquide sirupeux distillant
à 192°2 sous 63 mm 3.

Le penlanetriol — 2.3.i, CH3 — CllOH — CHOH
— CHOH — CH3, bout à 180° sous 27 mm.

Le méthyle — 2 — butanetriol — 1.2.3, CH3 —
CI 10H — G(OH)(CH3) — CIPOII, bout à 163,4-165°4
sous 30 mm.

Le méthylol — 2 — butanediol — 1.2, -CH3 —
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GH2 — C(OH) — (CI["2OH)2, bout à 186-189° sous
68 mm.

Le diméthylol — "2."2 — ])ropanol —• /, CH:i —
C = (CH2OH)^, cristallise eu aiguilles fusibles à 199°.

Ou connaît aussi un certain nombre de glycérines
en C®, G7, G», C», C10 et G11.

TÉTROLS

Érythrites
Les plus importants sont les tétrols en G4 ou

érythrites proprement dites.
On ne connaît encore qu'un petit nombre de

tétrols homologues des érythrites ; nous décrirons
les principaux.

Erythrites

CBTOH - CHOH — CHOH — CIL'OII

La théorie permet de prévoir l'existence de trois
tétrols stéréoisomères en C4, analogues, par leurs
configurations, aux acides tartriques.

L'un, inactifpar nature,
"OH OH

I I •
CIL'OII - C - G - CH2OII

I I
H H
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Les deux autres actifs et optiquement inverses,
OH H

I I
CH-OH — C — G — CH2OH

I " I
H OIJ

Erythrité droite

li OH

I I •

CH-OFI — C — G — CH-OH
I I

OH H
Erythrité gauche

Ces trois isomères sont connus ainsi qu'un qua¬
trième, inactif par compensation, ou érythrite racé-
mique.

2 3
I. Erythrité inactive, Butanetétrol 1—-— 4

ou 1— p——4(1). — L'érythrite inactive est l'érythriteA.O

naturelle. Elle a été découverte par Stenhouse1 dans
différentes espèces de lichens. Berthelot17 mit en évi¬
dence sa nature d'alcool polyatomique. Ce fut de
Luynes1, qui le premier en fit une élude approfondie
et montra que l'érythrite était un alcool tétratomique
de la série du butane.

L'érythrite existe aussi dans quelques algues comme
le protococous vulgaris, mais on la retire surtout de
certains lichens (rocella tinctoria et fusciformis),

0) Pour celte nomenclature voyez Maquenne, Les Sucres, 1900.
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dans lesquels elle se trouve à l'état d'éther orsellique,
combinaison désignée sous le nom A'érythrine.

Préparation. — De Luynes retire l'érythrite des
lichens de la façon suivante : Les lichens sont épuisés,
à froid, par un lait de chaux dilué. Les liqueurs fil¬
trées sont saturées d'acide chlorhydrique ; on obtient
ainsi un précipité gélatineux d'érythrine brute. Cette
érythrine est saponifiée en autoclave, vers 150°, par
unequantité dechauxun peu inférieure à celle indiquée
par la théorie.

L'érythrine est d'abord transformée en érythrite
mono-orsellique ou picro-érythrine. Ç12H1607 et acide
orsellique C6H2(CH3)4(OH)2.c'(GO"21I)1, puis en érythrite
avec une nouvelle proportion d'acide orsellique qui se
dédouble à son tour en orcine et gaz carbonique. La
réaction finale peut donc se représenter par l'équa¬
tion suivante,

C-20H22O1» + 2H-0 = C4H10 04-)-2C7H802 + 2C02
Erythrine Erythrite Orcine

Après deux heures de chauffe on filtre, on préci¬
pite l'excès de chaux par un courant de gaz carbo¬
nique, et on concentre. Il se dépose d'abord de
l'orcine qui est séparée, puis de l'érythrite qui est
purifiée par des lavages à l'éther et plusieurs cristalli¬
sations dans l'alcool bouillant.

La saponification de l'érythrine par la chaux peut
aussi se faire sous la pression normale (Stenhouse2
Hoffmann2).

Le rendement est de 1 à 1,7 0/0 du poids des li¬
chens employés.

Synthèse. — La synthèse de l'érythrite fut d'abord
Hydrocarbures, alcools et éthers. 15
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effectuée par Griner3 qui obtint également l'éry-
thrite racémique. Plus tard Lespieau1 donna aussi une
synthèse de l'érythrite.

Griner part du butadiène CH2 = CH — CH = CH2,
des huiles légères du gaz d'éclairage.

Ce composé peut fixer deux molécules de brome
pour former un tétrabromobutaneGH2Br— GHBr —
CHBr — CH2Br identique à la tétrabromhydrine de
l'érythrite, mais ce dérivé tétrabromé ne peut être
saponifié par aucun procédé.

Si l'on traite le butadiène par une seule molécule
de brome, à basse température, on obtient un mélange
de deux dibromures stéréo-isomères,

CH-Br G H-tir Gll-Br H

Il I ' I
G = G C = G
Il II

H H II CH2Br

qui peuvent être envisagés comme les dibromhydrines
des glycols fumarique et maléique. Le premier est
liquide, l'autre est solide.

Le second de ces composés, traité par l'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 brome obtenu en dérivé tétracétylé,
au moyen de l'acétate d'argent. Le dérivé tétracétylé
obtenu est identique à celui de l'érythrite naturelle et
régénère 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 régulièrement au même résultat en
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soumettant les dibromures de crotonylène ci-dessus,
à l'action ménagée du permanganate de potassium.
11 se forme ainsi les deux dibromhydrines,

OH OH OH H

Il II-
CH"2Br — G — C — CI-PBr etCH2Br — C - C — CH-Br

Il II
H H H OH

qui, soumis à l'action de la potasse sèche, fournissent
les deux dioxybutanes stéréoisomères,

0
/ \

CH2 — CH — CH — CH2 et CH2— CH — CH — CH2
\ / \ / \ /

0 o . 0

Ces derniers donnent, par simple hydratation, le
premier l'érythrite inactive, identique à l'érythrite
naturelle, le second, l'érythrite racémique.

Lespieau part de l'épichlorhydrine de la glycérine.
L'épichlorhydrine de la glycérine est traitée par

l'acide cyanhydrique, qui fournit le nitrile de l'acide
chloro — 4 — oxij — 3 — butyrique,
Cil-Cl—CH — C H2 + HCN = CH2C1 - CHOH — C H2—CN

- / Nitrile

o
Epiclilorhytlriiie

Ce dernier est transformé par le penlachlorure de
phosphore en nitrile de l'acide dichloro — 3.4 — bu¬
tyrique, GH2C1 — GHCI — CH2— CN, lequel par ébul-
iilion avec une solution diluée de carbonate de soude,
donne la laclone de l'acide butènoïque,
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CIT- — CH = CH CO
I I

0

Cette lactone, oxydée par le permanganate depotaa-
sium, fournit la lactone de L'acide Irioxybulyrique,

cm - CHOH — CHOH — CO

qu'il suffît de réduire par l'amalgame de sodium, en
liqueur acide, pour obtenir l'érythrite.

La lactone de l'acide butènoïque nécessaire à la
synthèse de l'érythrite peut encore se préparera par¬
tir de la monochlorhydriue delà glycérine(P. Carré1).

La monochlorhydrine de la glycérine est condensée
avec le cyanure de potassium, ce qui fournil le ni-
trile de l'acide dioxy — 3,4 — butyrique GH-OIl
— CHOH—CH- —CN. Ce nitrile est transformé par
hydrolyse en acide dioxy — 3.4 — butyrique, qui
soumis à la distillation dans le vide, fournit, entre
autres produits, la lactone de l'acide butènoïque.

Propriétés. — L'érythrite cristallise en prismes qua¬
dratiques volumineux, très solubles dans l'eau, très
peu solubles dans l'alcool absolu ; totalement inso¬
lubles dans l'éllier et dans les hydrocarbures. Elle fond
à 126° et distille à 220° sous 20 mm.; à 296° sous
200 mm. D = 1,45. Sa saveur est nettement sucrée.

La réduction de l'érythrite par l'acide iodhydrique
fournit, à température élevée, de l'iodo — 2 — bu¬
tane CH3 — CH-— CHI — CH3.

L'oxydation d'une solution concentrée d'érythrite
par l'oxygène de l'air, en présence de la mousse de
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platine, fournit de l'acide érythroglucique ou irioxy-
butyrique C4H805 et de l'acide oxalique.

L'oxydation ménagée par l'acide azotique étendu
(D = 1,18), à 40-50°, fournit de Yérytlirose CH2OH
— CHOH— CHOH— CHO. Une oxydation plus
avancée peut donner de l'acide érythrique CH2OII —
CHOH — CHOH —- CO"2H et de l'acide tartrique inac¬
tif par nature. Ce dernier fait établit la configuration
stéréochimique de l'érythrite ordinaire.

La bactérie du sorbose transforme l'érythrite en
érylhrulose CH-'Oll— CHOH —CO — CIUOII.

Les acides agissent sur l'érythrite comme agents
d ethérification et de déshydratation.

Les principaux éthers sels minéraux de l'érythrite
seront étudiés avec les éthers sels, et les oxydes
internes en même temps que les éthers oxydes des
alcools polyatomiques.

La déshydratation de l'érythrite peut aussi donner
naissance à un carbure non saturé l'érythrène Cil- =
CH—CH=CH"2, quand on la chauffe avec l'acide
formique.

Les bases forment avec l'érythrite des combinaisons
définies, qui s'obtiennent soit en traitant l'érythrite
par les alcoolales 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 l'infusion de foin et de la bouse de
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vache donnent un peu d'acides formique, acétique et
caproïque avec une trace d'alcool et une proportion
notable d'acides butyrique et succinique.

II. Erythrite racémique. — Nous avons vu plus
haut, comment Griner réalisa la synthèse de l'éry-
thrite racémique, en hydratant le dioxybulane dissy¬
métrique, dérivé lui-même du bibromure d'érythrène
solide.

L'érythrite racémique s'obtient aussi parle mélange
de proportions équimoléculaires de ses composants
actifs. L'opération inverse, c'est à dire le dédouble¬
ment de l'érythrite racémique n'a pas encore été
réalisé.

Propriétés. — Elle cristallise en houppes soyeuses,
fusibles à 72°, déliquescentes et plus solubles dans
l'alcool que l'érythrite ordinaire.

3
III. Erythrite gauche, Butanetétroi 1 — 4.— L'éry-Â

th ri te gauche a été obtenue par Maquenne11 en appli¬
quant au xylose ou sucre de bois,

OH H OH

I I I
CHO — G — C — C — CH2OH

I I I
H OH H

la méthode de dégradation de Wohl. Le xylose est
d'abord transformé en oxime, au moyen de 1 liy-
droxylamine ; l'oxime, traitée par l'anhydride acétique
et l'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 l'ammoniaque,
fournit l'érythrose-acétamide ; l'hydrolyse de cette
dernière fournit I'érythrose, qu'il suffit d'hydrogéner
par l'amalgame de sodium à 3 0/0 pour obtenir l'éry-
thrite lévogyre.

Ces transformations peuvent se représenter par les
réactions :

CETOH — (CHOH)3 — CHO + NH2OH =
Xylose

H-0 + CH2OH — (CHOH)3 — CH = N — OH
Oxime

CH2OH — (CHOH)3 — CH = N — OH -f 5(CH3—C0)20 =

CH3(C02CH3) — [CH(C02CH3) ]3 - CN + 6CH3 - C02H
Dérivé tétracétylé

CH2(C02CH3) — [CH(C02GH3)j3 — CN -f AgOH + 3H20 =
CH2OH — (CHOH)2 — CHO -f AgCN -f 4CH3 — C02H

Erythrose

CH2OH — (CHOH)2—CHO-f-H2=
Erythrose

CH2OH — (CI-IOH)2 — CH2OH

L'érythrite gauche cristallise dans l'alcool en fines
aiguilles brillantes, et dans l'eau sous la forme de
prismes allongés volumineux et très différents par
leur aspect des cristaux d'érythrite ordinaire. Elle est
très soluble dans l'eau 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 l'alcool absolu que l'éry¬
thrite ordinaire. Elle fond à 88°, et peut distiller sans
altération à la pression ordinaire. En solution aqueuse
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à 6 0/0, elle donne an — + 4n3 ; en solution alcoolique
à 1,5 0/0, "d = — 15°.

La constitution géométrique de ce composé résulte
de sa préparation au moyen du xylose.

2
IV. Erythriie droite, Butanetétrol 1 -5- 4. — L'éry-O

tlirite droite a été préparée par G. Bertrand"2.
Lorsqu'on oxyde l'érythrite ordinaire par la bactérie

du sorbose, on obtient un dérivé cétonique Yéry-
thrulose qui, par hydrogénation en milieu acide, se
convertit en un mélange de deux tétrols, l'éry tlirite
inaclive, et l'éry tlirite droite,

CH"2OH CH2OH CH2OH

I I I
H — G — OH K- H —G — OH »- H — C — OH

1 I " I
H —G —OH CO HO —G—H

I I I
CH-OH CH-OH CH-OII

; Erylhrite ordinaire Erythrulose Erythrite droite

On sépare l'éry thrite droite de l'érytlirite ordinaire,
en profitant de ce qu'elle est beaucoup plus soluble
dans l'alcool, et on la purifie complètement par l'in¬
termédiaire de son acétal benzoïque.

L'érythrite droite cristallise dans l'alcool en fines
aiguilles fusibles à 88-89°. Elle cristallise dans l'eau en
prismes rhomboédriques. En solution aqueuse à
10 0/0, a7D = — 4°46.

Le mélange à parties égales des érythrites droite et
gauche fournit l'érythrite racémique de Griner.
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Homologues de l'érythrite

On ne connaît encore qu'un petit nombre d'homo¬
logues de l'érythrite. Nous citerons les suivants :

D/méthylolpropànediol, Pentaérytlirite, C(CH-OH4).
— Pour préparer ce composé on laisse en contact
pendant un à 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 Wigand2),
4 CH-0 + CH3 — CHO + H20 = -f II — C02H

On précipite la chaux par l'acide oxalique et on
évapore jusqu'à consistance de sirop. Ce dernier
cristallise peu à peu.

La pentaérytlirite fond à 233". Elle se dissout dans
18 parties d'eau, à la température de 15°. Oxydée par
l'acide nitrique dilué elle fournit de l'acide glycolique,
de l'acide oxalique et un aldéhyde C4H603.

Hexanetétrols — 1.2.5.6ou 2.3.4.5, lle.vylérylhrites,
CH-OH - CHOU — CM - — CIO ~ CHOU — CHOU ou

CIL1 — CHOU - CHOU — CHOH — CHOH — CH3

Lorsqu'on oxyde le diullyle par une solution diluée
de permanganate de potassium, il se forme un
mélange de deux hexylérythrites isomères a et |3,
(Wagner4). On les sépare en profitant de ce que a
est moins soluble que son isomère p dans un mélange
d'alcool et d'éther.

Hydrocarbures, alcools et étliers. 15.
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L'hexylérytlirite a cristallise en tables fusibles à
95°, 5, facilement solubles dans l'eau, peu solubles
dans l'alcool absolu, insolubles dans l'éther.

L'hexylérytlirite p, est une substance hygrosco-
pique qui n'a pas été obtenue cristallisée.

Dimétliyle— 2.5 — liexanelétrol— 1.2.5.6, octyl-
érythrile,

CH"2OH—C(OH)(CH3)—CH2—CH2—C(OH)(CH3)—CH-Oll
C'est un liquide épais, dé saveur amère.

PENTOLS

Peniites

La stéréochimie permet de prévoir l'existence de
quatre pentols stéréoisomères, de formule plane,

CH-'OH — CHOH — CHOH— CHOH — CiLOH

Ces quatre isomères sont connus. Ce sont, l'adonite
qui est jusqu'à présent le seul alcool pentatomique
trouvé dans la nature, les arabites et la xylile, qui
proviennentdel'hydrogénation desaldoses (aldéhydes-
alcools) correspondants.

Nous citerons aussi, parmi les homologues des
pentanepentols, la rhamnite ou hexanepenlol 1.2
3.4.5, qui résulte de l'hydrogénation du rhamnosc
naturel, et un lieplanepentol— 1.2.4.6.7 obtenu syn-
thétiquement.
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Adonite

2.3.4 0
Ribite, Pentanepenlol 1 —-— Soui9 ^

OH OH OH
I II.

CH^OH — C — C — C — CH-OH
I I H

H H H

L'adonite se retire de l'adonis vernalis. Elle a été
obtenue artificiellement par E. Fischer1 en hydrogé-
nant le ribose ou la lactone ribonique. Ce mode de
formation détermine la formule de structure de l'ado¬
nite, formule qui est d'ailleurs confirmée par ce fait
que l'adonite est inactive au polarimètre.

L'adonite cristallise dans l'eau en prismes trans¬
parents et dans l'alcool en aiguilles blanches fusibles
à 102°. Elle se dissout facilement dans l'eau et dans
l'alcool chauds ; elle est insoluble dans i'éther. Sa
saveur est sucrée, puis brûlante.

Elle ressemble à l'arabite par sa forme cristalline,
son point de fusion et sa solubilité. On l'en distingue
facilement en l'agitant avec l'aldéhyde benzoïque et
l'acide sulfurique à SO 0/0 ; elle fournit un
acétal dibenzoïque CsH704(0H)(C7H6)2 fusible à 164-
■165°.

Arabites

3 4 4
10 cl. Arabite, Lyxite, Pentanepentol 1 -1 g ou 1 S

Â — . •)
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H OH OH
I I I

CH-OII — G — C — C — CH-OH
I I I

OH H H

L'arabile d. se prépare en réduisant l'arabinose d.
par l'amalgame de sodium (Ruff1).

H OH OH
I I I

GHO — C — C — C — CH2OH <4- H2 =

I I I
OH H H

H OH OH
I I i

CH2OH — C — C — C — CH2OH
I I I

OH H H

G. Bertrand3 l'a signalée dans les produits de réduc¬
tion du lyxose.

L'arabite d. forme des cristaux prismatiques fusi¬
bles à 103°. Elle est très soluble dans l'eau et se

dissout, à 12°, dans 48 parties d'alcool à 90 0/0. Elle
est sensiblement inactive, mais acquiert le pouvoir
rotatoire sous l'influence du borax, ui) = -f- 7°,7, à 20°.
Elle ne donne pas d'acétal avec l'aldéhyde benzoïque.

2 2 3
2° /. Arabite, Pentanepentol 1-^— 5 ou 1 — 5

011 H H
I I I

Cil2© H —G —G — G — G114) Il
I I I
II OH OH
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L'arabite 1. se prépare en hydrogénant l'arabinose
ordinaire.

Kiliani1 l'a obtenue à l'état de pureté en opérant de
la façon suivante: 100 cm3 d'une solution à 6,5 0/0
d'arabinose sont additionnés par petites portions de
150 grammes d'amalgame de sodium à 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
l'on reconnaît à ce que la liqueur n'est plus réduc¬
trice), on neutralise exactement, on concentre jusqu'à
pellicule saline et on ajoute un excès d'alcool fort qui
précipite le sulfate desoude. On filtre et on concentre,,
d'abord au bain marie, puis à froid dans le vide sul-
furique. Les cristaux qui se décomposent sont purifiés
par cristallisation dans l'alcool.

L'arabite gauche cristallise en fines aiguilles fusi¬
bles à 102°. Elle est très soluble dans l'eau et dans
l'alcool chaud, peu soluble dans l'alcool froid. Sa
saveur est nettement sucrée. Inactive en solution con¬

centrée, elle acquiert un pouvoir rotatoire gauche
sous l'influence du borax. Elle forme un acétal mono-

benzoïque G5Ht0O5 (C7H°), fusible à 152°.
3° Arabite racémique. — L'arabite racémique s'ob¬

tient en faisant cristalliser un mélange équimolc-
culaire d'arabites droite et gauche.

Elle cristallise en petits prismes fusibles à 104-
105° solubles dans 66 parties d'alcool à 90 0/0, à la
température de 12°.
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Xylite
2.4 3

Pentanepentol 1 5 ou 1 ^ 5,
OH H OH

I I I
CH2OH — C — G — C — CH2OH

III
H OU H

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 l'acide
sulfurique dilué..

On dissout 20 grammes de xylose dans 200 cm3
d'eau ; on acidulé légèrement par l'acide sulfurique
et on ajoute 100 grammes d'amalgame de sodium
à 2,3 0/0, en agitant et en évitant avec soin que
la température s'élève. A deux reprises différentes
et à une demi-heure d'intervalle, on ajoute de nou¬
veau une égale quantité d'amalgame, la réaction
étant toujours maintenue faiblement acide. La réduc¬
tion est terminée par une nouvelle addition de 100 gr.
d'amalgame, en laissant cette fois la liqueur deve¬
nir légèrement alcaline. Le pouvoir réducteur du
mélange doit avoir à peu près complètement disparu.
On neutralise exactement et on concentre jusqu'à
cristallisation du sulfate de soude, on reprend par 5
volumes d'alcool absolu, on évapore à sec la solution
filtrée et on épuise une dernière fois par l'alcool
absolu bouillant. Ce dernier abandonne la xylite par
évaporation.
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La xylite se présente sous la forme d'un sirop incris-
lallisable, inactif sur la lumière polarisée, même en
présence du borax.

Traitée par l'acide iodhydrique bouillant en présence
du phosphore rouge elle fournit l'iodo — 2 — pen-
tane CH3 — CHI — CM- — CH2 — GIF. Elle réagit sur
l'aldéhyde benzoïque en présence d'acide sulfurique à
30 0/0 pour donner un acétal dibenzoïque C:TFO:i
(C'il6)- (Bertrand4).

Rhamnite

,2.3
Hexanepentol 1 ~ S,

OH OH H

I I I
CHOll —C - C —C — CHOU — CH3

i I !
H H OH

La rhamnite s'obtient par hydrogénation du rliam-
nose, en solution aqueuse à 10 0/0, au moyen de
l'amalgame de sodium à 2, 5 0/0. La réaction doit se
faire à base température et en liqueur légèrement
acide. La réduction terminée, on neutralise par l'acide
sulfurique, on concentre et on reprend par l'alcool
absolu. La solution alcoolique abandonne par évapo-
ralion une masse sirupeuse qui cristallise par refroi-
dissementet qui estpurifiée par essorage et cristallisa¬
tion dans l'acétone.

La préparation de la rhamnite au moyen du rham-
nose démontre sa structure moléculaire (Fischer2).
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La rhamnite cristallise en petits priâmes triclini¬
ques fusibles à 121°. Elle est très soluble dans l'eau
et dans l'alcool, peu soluble dans l'acétone et presque
insoluble dans l'étirer. Sa saveur est franchement
sucrée. Elle dévie à droite le plan de polarisation de la
lumière : as= 10°7 (sans addition de borax).

Heptanepentol— 1.2.4.6.7
CH-'OH — CHOH—CH"2—CHOH—CH2. CHOH — CH2OH

L'heptanepenlol a été obtenu par Dubiniéwicz1, en
oxydant lediallyl-carbinol ou heptadiène—1.6 — ol— 4
par le permanganate de potassium à 1 0/0. On chasse
l'excès de carbinol par la vapeur d'eau, on concentre
et on reprend par l'alcool à 96 0/0.

L'heptanepenlol est unliquide incolore, soluble dans
l'eau et dans l'alcool, insoluble dans I'éther. Sa saveur
est franchement sucrée.

Il donne un dérivé pentacétylé G7Hu(G2H302)5.

HEXOLS

tlexites, Mann ites

Parmi les alcools polyatomiques, les hexanehexols
sont ceux qui se rencontrent le plusfréquemment dans
la nature. Ils doivent provenir de l'hydrogénation des
hexoses qui se produisent dans la cellule végétale par
l'action des corps chlorophyliens sur l'anhydride car¬
bonique.
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La théorie permet de prévoir l'existence de dix
hexanehexols, dont deux inactifs par raison de sy¬
métrie, les huit autres étant actifs et optiquement in¬
verses deux à deux.

On ne connaît encore que huit hexanehexols. Trois
d'entre eux, la mannite droite, la sorbite droite et la
dulcile se rencontrent dans la nature ; les cinq autres
ont été obtenus à partir des précédents par transpo¬
sition des groupements alcools.

Les hexols ont été reproduits par synthèse, à l'ex¬
ception des talites et des deux hexols inactifs.

Nous citerons aussi l'heptanehexol on rhamnohe-
xite de Fischer.

Les configurations stéréochimiques de ces substances
découlent de leurs rapports avec les sucres corres¬
pondants,

Mannites

On connaît trois mannites isomères : la mannite
droite ou mannite naturelle, la mannite gauche et la
mannite racémique.

La synthèse de ces trois composés a été effectuée
par E. Fischer3, à partir de l'arrose a qui s'obtient
en traitant par les bases alcalino-terreuses le glycérose,
produit d'oxydation de la glycérine (voyez page 243).
CH-OH — CO — CH-OII + CHO — CHOH — CIT-OLJ =

Dioxyacétone Aldéhyde glycérique

CH-OH — GO — CHOH — CHOH — CHOH — CH2OH
Acrose </.

La réduction de l'acrose a (i-fructose) fournit la
mannite racémique (acrite a de Fischer).
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CH-OH - GO — (GHOH)3 — CH-'OH + H2 =
Acrose a

CH2OH - (CHOH)4 — CH2OH
Mannite

Pour dédoubler la mannite racémique en ses com¬
posants actifs on la transforme d'abord, par oxydation,
én mannose ou en acide mannonique,

GH2OH — (GHOH)4 — CH2OH -f 0 =
CHO - (GHOH)4 — CH"2OH + H20

Mannose

CH2OH— (CHOH)4 — CH2OH + O2 =
C02H — (CHOH)4 — CH2OH -f H20

Acide mannonique

Le mannose racémique se dédouble facilement sous
l'influence des ferments qui s'attaquent'au mannose
d. et laissent le mannose 1. inaltéré. Il suffit de réduire
ce mannose 1. par l'amalgame de sodium pour obte¬
nir la mannite gauche.

L'acide mannonique racémique peut être 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 l'amalgane de sodium, fournissent les man-
nites droite et gauche.
GO —CHOH —CHOH-CH —CHOH - CH2OH + 2H2 =

Lactone mannonique
CH2OH — (GHOH)4 — CH-'OH

Mannite

4.5
d. Mannite, liexanehexol 1 ^ 6
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H H OH OH
I I I I

CH-OH — G — C — C — C — CH-OH
I I I !

OH OH H H

La maniiiledroite, oumannite ordinaire aétédécou-
verteen 1806 par Proust1 dans la manne du frêne. On
l'a signalée depuis dans un grand nombre de végétaux
le céleri, les fruits du caféier, les algues marines, les
champignons, la carotte, la betterave, dans levin, etc.

L'hydrogénation du glucose en fournit une certaine
quantité.

Préparation. —La mannite se retire ordinairement
delà manne du frêne, Fraxinus ornus et rotundi-
folia.

On dissout la manne dans la moitié de son poids
d'eau à laquelle on ajoute un peu de blanc d'œuf ; on
porte à l'ébullition et on filtre. La liqueur se prend,
par refroidissement, en une masse cristalline de man¬
nite presque pur. On reprend par l'eau, on traite par
le noir animal et on fait cristalliser (Ruspini1). Le
rendement est d'environ 60 0/0 de la manne employée.

La mannite peut aussi s'extraire des champignons
désséchés et en particulier de Yagaricus integev qui
peut en fournir jusqu'à20 0/0 de son poids(Thôrner1).

Propriétés. — La mannite cristallise en aiguilles
orthorhombiques, fusibles à 168°. Elle distille à 285°
sous 2 mm. S. Sa densité est de 1,521 à 13°.

Elle se dissout dans 6,5 fois son poids d'eau à 16°,
et dans moins de son poids d'eau bouillante. Elle est
peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Sa
saveur est légèrement 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 possède 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, et surtout en présence de borax en excès, elle
devient fortement dextrogyre. La solution à 10 0/0 de
mannite et 12,8 0 0 de borax anhydre donne
aDz=4-22°5 (Vignon1); le mélange devient fortement
acide.

C'est ce pouvoir franchement dextrogyre de la
mannite qui a conduit Fischer à faire de cette sub¬
stance le point de départ de la série d, c'est à dire de
l'ensemble de tous les sucres qui dérivent de la
mannite ordinaire.

En présence des alcalis, soude, potasse, chaux,
baryte, la mannite estfaiblementlévogyre ; l'ammonia¬
que et le carbonate de soude la rendent dextrogyre.

La chaleur (280°) déshydrate la mannite pour donner
le mannitane C6H1205 et le mannide (voyez éthers oxydes
des alcools polyatomiques).

La réduction de la mannite par l'acide iodhydrique
en présence du phosphore rouge fournit un mélange
d'iodo — 2 — hexane et d'iodo — 3 — hexane

(Rasetti1).
Oxydée par l'acide azotique dilué la mannite fournit

du mannose, puis de l'acide saccharique. Le perman¬
ganate, 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'elle se déshy¬
drate en même temps qu'elle s'étliérifie : dans ce cas
il se forme généralement des éthers du mannide.

Chauffée 20 heures en tube scellé à 105-107" avec

10 parties d'acide chlorhydrique elle fournit la
mannite dichlorhydrique C°H8(OH)4Cr2 fusible à 174°.

Le pentachlorure de phosphore la transforme en
mannite hexachlorhydrique fusible à 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 l'alcool un mélange de mannite avec la base cor¬
respondante (de Forcrand2).

Distillée avec le sel ammoniac la mannite fournit une

petite quantité d'une base CtiH8N2 qui a reçu le nom de
mannitine.

Traitée par le chlorure de benzoyle en solution pyridi-
que elle donne le dérivé décabenzoïque d'un éther oxyde
de la mannite [CH2OCOC6H3— (CITOCOC«H5)4—CH2]20
fusible à 155-156° (Freundler1).

L'isocyanate de phényle fournit • Yhexaphényluré-
lliane, OTl8Oc(C(JNI l — G°J I3)0fusible à 303° (Maquenne
et Goodwin4).

L'aldéhyde benzoïque, en présence d'acide sulfurique
à 50 0/0 la transforme en acélal tribenzoïque C6H806
(G7H6)3 fusible à 218-222°.

La mannite ne fermente pas sous l'influence de la
levure, mais elle peut être attaquée par un certain
nombre d'organismes inférieurs ; le bacillus butylicus
qui donne surtout de l'alcool et de l'acide butyri¬
ques; le bacillus éthacéticus qui donne de l'alcool,
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des acides acétique, formique et carbonique, etc...
2.3

/. Mannite , Uexanehexol 1 — 6.4.o

OH OH H H

I I I I
CH-OH - G — G — G — C — CH-OH

I I I I
H H OH OH

Nous avons vu plus haut que la mannite gauche
résulte de l'hydrogénation du mannose gauche ou de
la lactone 1. mannonique.

La réduction se fait au moyen de l'amalgame de
sodium en liqueur légèrement acide. Quand le 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 l'alcool et on traite
le résidu par l'alcool mélhylique qui dissout la
mannite gauche et qui l'abandonne par évaporation*'
sous la forme de fines aiguilles blanchès semblables à
la mannite ordinaire.

La mannite gauche fond à 166°. Elle est très soluble
dans l'eau, peu soluble dans l'alcool ordinaire, plus
soluble dans l'alcool méthylique chaud. Elle est for¬
tement lévogyre en présence du borax.

Mannite racémique. —La mannite racémique, ou a.
acrile de Fischer s'obtient avec un rendement de
40 °/oenhydrogénant le mannose racémique par l'amal¬
game de sodium.

Elle cristallise en petits prismes fusibles à 170°,
très solubles dans l'eau chaude, peu solubles dans
l'alcool ordinaire. Ses dissolutions sont inacliyes
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même en présence clu borax. Son acétal tribenzoïque
fond à 190-192°.

Sorbites

On connait trois sorbites isomères ; la sorbite
droite ou sorbite ordinaire, la sorbite gauche et la
sorbite racémique.

2.4.5 4
il. Sorbite, Hexaneliexol 1—tt—6 ou I „6

à 2..J.o

OH H OH OH
| j j |

CH-OH — C — G — G—G — GH-OIF
i I I I

H OH H II

La sorbite d. a été découverte en 1872 par
J. Boussingaull1 dans les baies du sorbier des oiseleurs.
Elle a été retrouvée depuis dans un grand nombre de
fruits, particulièrement 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 (Meunier1), ce qui établit
sa constitution dans l'espace. Elle se forme en même
temps que la mannite dans l'hydrogénation du lévu¬
lose (Fischer4).

Préparation. — La sorbite se retire ordinairement
du jus de sorbe fermenté. On le concentre dans le vide
jusqu'au tiers de son volume, on ajoute à la liqueur
la quantité d'acide sulfurique juste nécessaire pour
transformer en sulfates les bases minérales présentes.
Les sulfates sont précipités par l'alcool, la liqueur
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alcoolique est distillée, le résidu est additionné d'eau
de baryte, qui donne naissance à un précipité com¬
plexe, puis de sous-acétate de plomb. On filtre, on
élimine l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré, on
sature exactement parla baryte et on concentre dans
le vide jusqu'à consistance de sirop épais. On épuise
par l'alcool qui laisse comme résidu un mélange de
divers sels barytiques. La solution alcoolique concen¬
trée fournit, après quelques jours, une cristallisation
abondante de sorbite pure.

On peut aussi, pour purifier la sorbite, mettre à
profit la facilité avec laquelle celte substance s'unit à
l'aldéhyde benzoïque pour former un acétal insoluble
dans l'eau.

Le jus desorbe fermenté, déféqué au sous-acétate
de plomb, et concentré dans le vide, est additionné
d'un poids égal d'acide sulfurique à 50 0/0 et d'un peu
moins de son poids d'aldéhyde benzoïque. Le mélange
ne tarde pas à se prendre en une masse cristalline. On
lave à l'eau et on décompose par l'acide sulfurique dilué
à l'ébullition, en présence d'une petite quantité d'aldé¬
hyde benzoïque qui facilite l'hydrolyse. L'aldéhyde
benzoïque mis en liberté est chassé par un courant
de vapeur d'eau ; l'acide sulfurique est précipité par
la baryte, l'acide benzoïque est éliminé par agitation
avec l'éther, la solution aqueuse restante est concen¬
trée et amorcée avec un cristal de sorbite.

Celte dernière méthode due à Vincent et Dela-

chanal"2, permet de retirer la sorbite de tous les fruits
ou organes de plantes qui en renferment.

Propriétés. — La sorbite d. cristallise en fines
aiguilles brillantes, qui retiennent une molécule d'eau.
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Elle fond à 55", lorsqu'elle est hydratée ; anhydre, elle
fond vers 104-109°. Elle est très soluble dans l'eau, peu
soluble dans l'alcool froid, assez soluble dans l'alcool
chaud. La sorbite pure est faiblement lévogyre, aD =
— 1°73, elle devient faiblement dextrogyre en pré¬
sence des molybdates acides de sodium et d'ammo¬
nium. Sa saveur est fraîche et nettement sucrée.

La réduction de la sorbite par l'acide iodhydrique,
en présence du phosphore rouge donne, comme avec
la mannite, de l'iodure d'hexyle secondaire.

L'oxydation de la sorbite, par" le permanganate de
potassium en solution diluée, et par l'eau de brome
fournit du glucose. Le Bactériam xylinuni la trans¬
forme en sorbose.

Les acides éthérifient la sorbite, de même que la
mannite.

Avec l'aldéhyde benzoïque, la sorbite peut donner
un acétal moiiobenzoïque, fusible à 172-175°, un acé¬
tal dibemoïque G6IL10O6 (C7H6)2 qui existe sous deux
formes isomères fusibles à 200°età 163-164°; et un
acétal tribenzoïque CcH806 (G'H6)3 fusible à 185°.

La sorbite est précipitée de ses dissolutions par le
sulfate de cuivre ammoniacal, mais après la mannite,
ce qui permet de la séparer de cette dernière.

La sorbite n'est pas fermentcscible.
2.4.5 4

l. Sorbite, hexanehexol 1 - 6 ou 1 0 .. 6

H OH II H

CH*OH — G —G—(]—C — CIl2OH
I I I I

011 11 OII OH

Hydrocarbures, alcools et éthers. 16
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La sorbite 1. a été obtenue par Fischer5 en hydro-
génant le gulose 1. au moyen de l'amalgame de
sodium. On la purifie par l'intermédiaire de son acé-
tal dibenzoïque.

Elle accompagne la 1. idite quand on prépare celle-
ci en réduisant l'acide idonique (Bertrand et Lanzen-
berg5).

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 à celui de la sorbite d. Son acé-
tal dibenzoïque est gélatineux.

Dulcite

Dulcine, Mélampyrite, Evonyrhite,
2. 3.4

Hexaneliexol lx-r6 ou 1 r-6
3.4 2.5

OH H H OH
I I I I

CH-OH — C — G—C—G — CH"2OH
r i i i
H 011 OH H

La dulcite est le seul connu des hexoses inactifs.
Elle a été découverte en 1880 par Laurent1 dans

une manne de Madagascar, d'origine botanique incon¬
nue. Sa nature chimique fut établie par Berthelot18qui
mit en évidence son isomérie avec la mannite ordi¬
naire.

Préparation. — La dulcite se prépare ordinaire-
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ment en épuisant par l'eau la manne de Madagascar.
On l'obtient 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, à partir du galactose,
démontre sa constitution stéréochimique.

Propriétés. — La dulcite cristallise en prismes
clinorhoinbiques, très peu solubles dans l'alcool,
insolubles dans l'éther. Elle fond à 188°3, et bout à
290-293° sous 3 à 3,3 mm., à 273-280° sous 1 mm.
Sa saveur est légèrement sucrée. Elle est inactive
même en présence du borax.

Sous l'action prolongée de la chaleur, elle se déshy¬
drate pour donner du dulcitanc C6LI1203etdu dutcide,
C6H10O4.

La dulcite, réduite par l'acide iodhydrique, se
comporte comme la mannite.

Une oxydation ménagée peut transformer la dulcite
en galactose ; l'acide azotique ordinaire fournit princi¬
palement de l'acide oxalique et de l'acide mucique.

Vis à vis des acides la dulcite 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 paraît
plus résistante que la mannite à l'action des agents
de déshydratation.

Avec l'acide chlorhydrique elle donne un éther
dichlorhydrique C6H8(0H)4C12, fusible à 180°.

Le chlorure de benzoyle fournit la dulcite hexaben-
wïque C6H8(C7H502)6, fusible à 147°.

L'isocyanale de phényle transforme la dulcite en
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hexapliényluréthane C6H806(C0—NH — C6H5)6, qui
fond en se décomposant ves 315°. ,

L'acétal dibenzoïque de la dulcite G6H10O6(C7H6)2
fond à 215-220°. De même que la mannite, la
dulcite peut former des combinaisons avec les bases
minérales.

La dulcite résiste à 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 Fay6, en
hydrogénant les idoses on les lactones idoniques par
l'amalgame de sodium.

Les acides idoniques s'obtiennent par transposi¬
tion moléculaire des acides guloniques, sous l'influence
de la quinoléine, à la température de 140°.

2.4
d. Iclite, Hexanehexol 1 ^ 6

OU H OH H
I I I !

CH2OH — G — G — G — C — CH2OII
I I I I
H OH H OH

La d. idite se prépare en réduisant la lactone d.
idonique par l'amalgame de sodium, d'abord en
liqueur légèrement sulfurique, puis en liqueur légè¬
rement alcaline. La réduction terminée, on neutralise
exactement, on concentre et on reprend le résidu par

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HKXOLS 281

l'alcool absolu bouillant. Par évaporation de la solu¬
tion alcoolique on obtient un sirop, d'où l'on sépare
la d. idite à l'état à'acétal benzoïque. Cet acétal a été
obtenu en trop faible quantité pour en régénérer la
d. idite.

3.S
l. Idite, Hexanehexol 1-rrb2.4

H OH H OH
I I I I

CHâOH — G — G — G — G — CH"2OH
I I I I

OH H OH H

Ce composé se prépare, comme la d. idite, en rédui¬
sant la lactone 1. idonique. On le rencontre aussi dans
les produits de réduction du sorbose 1.

C'est un sirop incolore, très soluble dans l'eau. Son
acélal tribenzoïque C6H806(C'H6)3 fond vers 224-228°.

Talites

Les talites résultent de l'hydrogénation des taloses
ou des lactones taloniques. Ces derniers s'obtiennent
par transposition moléculaire des acides galacto-
niques.

On ne connaît encore que la talite droite et la
talite racémique, toutes deux préparées par Fis¬
cher".

S 3.4.5
d. Talite, Hexanehexol 1 fi ou 1 —^— 6

Hydrocarbures, alcools et éthers. lfi.
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'

H H H OH

I I I I
CH2OH —C — G — G — C — CH-OH

i I I I
OH OH OH H

La réduction de la lactone d. talonique se fait au
moyen de l'amalgame de sodium, en liqueur légère¬
ment acide pendant la première partie de la réaction.
La lalite d. est séparée au moyen de l'alcool absolu.

La talite d. est un corps sirupeux, très soluble dans
l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Ses
solutions, légèrement dextrogyres, deviennent lévo-
gyres en présence du borax.

Son acétal tribenzoïque C6H806(C7H6)3 cristallise en
fines aiguilles incolores fusibles à 210°. •

Talite racémique. —La talite racémique se forme
en même temps que la dulcite régénérée, lorsqu'on
réduit par l'amalgame de sodium les produits d'oxy¬
dation de la dulcite.

La dulcite, en solution à 5 0/0, est oxydée par le
bioxyde de plomb (4 parties) et l'acide chlorbydrique
dilué, à froid. Quand l'odeur du chlore a disparu, on
précipite le plomb par l'acide sulfurique et on sature
par la soude. On obtient ainsi une solution réductrice
que l'on traite par l'amalgame de sodium, en liqueur
acide. La solution est neutralisée et évaporée, le
résidu est repris par l'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 l'intermédiaire de
son acétal tribenzoïque.

La talite racémique cristallise en aiguilles fusibles
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à 66-67°. Elle est très soluble dans l'eau et dans l'alcool,
insoluble dans l'éther.

Son acétal tribenzoïque cristallise en aiguilles blan¬
ches fusibles à 210°. Il ressemble beaucoup à celui de
la mannite.

Rhamnohexite

3.4
Heptanehexol 1 9 6,

H OH OH H
! I ! I

CMOH — G — C — C — G — CliOH — GH3
I I I I

OH H H OH

La rhamnohexite se prépare en réduisant le rham-
nohexose au moyen de l'amalgame de sodium (Fischer
et Piloty12).

Elle cristallise en petits prismes incolores fusibles
à 173°, facilement solubles dans l'alcool ordinaire et
dans l'alcool méthylique. Elle est dextrogyre ;
aD = + 14°.

HEPTOLS

Le nombre des heptols connus est encore très infé¬
rieur à celui que laisse prévoir la théorie. L'étude de
cette série est peu avancée, et, pour la plupart de ses
composés, il a été impossible d'établir avec certitude
la configuration des groupes asymétriques.

On ne connaît que deux alcools heptatomiques
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•naturels, la perséite et la volémite. Les autres ont été
obtenus en appliquant aux liexoses, c'est à dire aux
sucres aldéhydiques en G6, les réactions de Kiliani et
de Fischer.

Les liexoses sont condensés avec l'acide cyanhy-
drique,

CH-OH — (CHOH)4 — CHO + HGN =
Hexose

CH-Ol I — (CHOH)4 — CHOH — CN
Nitrile

On obtient ainsi un nitrile qui renferme une fonction
alcool, et un carbone de plus que l'hexose dont on est
parti. L'hydrolyse de ce nitrile fournit un acide qui
se transforme facilement en lactone,

CH-OH — (CHOH)» — CN + 2H20 + HC1 =
CH2OH — (CHOH)» — G02II + NH4C1

CH2OH — (CHOH)3—C02H =
H20 -f CH-OH — (CHOH)2 — CH — (CHOH)2—CO

Lactone

La réduction de la lactone au moyen de l'amalgame
de sodium donne l'heptol correspondant,

GH2OH — (CHOH)2—CH — (CHOH)2 — CO + 2H2 =
I I
0

CH2OII — (CHOH)» — GH-'OH
Hep toi

Mannoheptites
La mannoheptite existe sous trois formes iso¬

mères, droite, gauche et racémique.
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d. Mannohéptite, Perséite, Heptaneheptol,
„ 5.6 4.5 ,

374 ' °U J 273
H H OH OH

I I I I
CH2OH - CHOH — G — G — C — C — GH-OII

I I I I
OH OH H H

La mannoheptite d. ou perséite naturelle a été
découverte en 1831 par Avequin1 dans les fruits du
laurus persea (avocatier). Sa véritable nature fut
reconnue par Maquenne5, et sa synthèse effectuée
par Fischer8 en réduisant la lactone mannohepto-
nique d. par l'amalgame de sodium ; l'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 l'eau vers 60°. La solution est déféquée au
sous-acétate de plomb ; l'excès de plomb est éliminé
au moyen de l'hydrogène sulfuré, et la liqueur con¬
centrée au bain marie jusqu'à consistance sirupeuse.
Le sirop obtenu, additionné d'alcool méthylique,
abandonne la perséite sous la forme de cristaux légè¬
rement jaunâtres. On la purifie par des lavages à
l'alcool méthylique et par deux ou trois cristallisations
dans l'eau en présence d'alcool méthylique.

On obtient ainsi un rendement de 6 à 8 0/0 des
noyaux secs. La pulpe du fruit et les feuilles de l'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 à 188°. L'eauen dissout 5,08
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0/0 à 18°4 et 44 0/0 à 74°. Elle est presque insoluble
dans l'alcool absolu.La perséitepure est très faiblement
lévogyre, aD = —1°12; en présence du borax ou des
molybdates alcalins elle devient nettement dextrogyre.

La réduction de la perséite par l'acide iodhydrique
concentré à l'ébullition fournit un hydrocarbure
C7H12 quiest vraisemblablement un méthylcyclohexène
C6H9(CH3), et un composé iodé qui paraît être un mé¬
lange d'iodure d'heptyle G7H15I et d'iodoheptène
C7H13L La facilité avec laquelle la perséite fournit un
composé cyclique, le méthylcycloliexèue, permet de
penser qu'elle joue un rôle important dans la genèse
des corps hydroaromatiques naturels.

L'oxydation de la perséite par l'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 perséite pour former
des élbers sels.

On peut obtenir dès composés sept,fois éthers ; c'est
ainsi que l'action du mélange sulfo-nitrique fournit la
perséite heptanitrique C"H9(N03)7.

Avec l'aldéhyde benzoïque, la perséite donne un
acétal clibenzoïque G7H1207(G7II6)"3.

3.4 2.3
/. Mannoheptite, heptaneheptol 1.2 — 7 ou 1 6.7,

OH OH H H
I I I I

Cl LOI 1 - CHOU — C — C — G — C — CH2OH
I I I I

H H 011 OH
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La mannohèptite 1. a été obtenue en - réduisant le
mannoheptose 1. par l'amalgame de sodium (Smith ').

Ce composé ressemble à la perséite et fond comme
elle à 187-188°.

Mannoheptite racémique. — La mannoheptite 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 à 203".

Volémite

CH2OH — CHOH — CHOU — CHOU - CIIOH -

CHOU —CH2OH

La volémite à été découverte par Bourquelot' dans
divers champignons appartenant au genre lactarius.
Fischer9 a mis en évidence sa nature d'alcool heptalo-
mique, mais sa constitution stéréochimique reste
encore indéterminée.

Pour obtenir la volémite, on épuise à chaud le lac¬
tarius volemus par l'alcool à 85°. La liqueur alcoolique
est filtrée puis évaporée jusqu'à consistance de sirop;
ce dernier est repris par l'alcool à 95° bouillant ; la
solution abandonne, quelques jours après, des cristaux
de volémite qui sont purifiéspar une nouvelle cristal¬
lisation dans l'alcool à 80°.

La volémite cristallise en fines aiguilles fusibles à
131-153°. Elle est légèrement sucrée. Elle se dissout
dans 4 fois 1 /2 son poids d'eau à 14° et dans 280 parties
d'alcool à 90°. Elle est faiblement dextrogyre, aD =
1°92 à la température de 20".
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L'oxydation ménagée de la volémite fournil un sucre
réducteur le volémose. La bactérie du sorbose trans¬
forme aussi la volémite en un sucre réducteur, proba¬
blement de nature cétonique, et dont l'osazone est
identique à celle du volémose.

a. Galaheptite
3.6 3.4

Ileptaneheptot 1.2t-t 7 ou 1— 6.7,4.0 m , o

OH H H OH
I I I I

CH2OH — CHOH — C — G— C — C — CIHOH
I I I I

H OH OH H

Ce composé s'obtient en hydrogénant le galahep-
tose a, qui provient lui-même de la réduction de
J'acide a galaheptonique ; ce dernier se prépare au
moyen du galactose et de l'acide cyanhydrique (Fis¬
cher13).

La galaheptite « cristallise en petites aiguilles inco¬
lores fusibles à 187-188", très solubles dans l'eau et
peu solubles dans l'alcool. Elle est lévogyre, aD =
— 4°35 à 20°.

a. Glucoheptite
,2. 3. S. 6 4

Ileptaneheptol 1 : 7 ou 1 , 7,4 u. O. U.

OH OH 11 OH OH
I I I I !

CH-20II — C — C - C — C — C — Cil 2011
I I I I I
II H OH H II
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La glucoheptite a se prépare en hydrogénant le glu-
coheptose a, qui s'obtient au moyen du glucose et de
l'acide cyanhydrique, par l'intermédiaire de l'acide
glucoheptonique a (Fischer *?).

Elle cristallise dans l'alcool méthylique en aiguilles
fusibles à 127-128°, facilement solubles dans l'alcool
ordinaire. Elle est inactive. Son acétalmonobenzoïque
G7H1407 (C7HG) fond à 214".

Enneaheptite

Tétrarnélliyiol— 2.2.1.-1 —pentanelriol — 1-3.5,

(CH-'OIV =C — CHOH— C = (CH-OH)3
Ce composé a été obtenu, sous la forme d'anhydride

G9H1806, par l'action de la chaux sur un mélange
d'acétone et d'aldéhyde formique, en solution diluée.

L'anhydride de l'enneaheptite fond à 156° (Apel et
Tollens J).

OCTOLS

Un certain nombre d'alcools octoatomiques ont été
préparés en appliquant aux heploses (sucres aldéhy-
diques en C7) les réactions qui nous ont permis de
passer des hexoses aux heptols (Fischer n).

On connaît actuellement les octols on octiles sui¬
vants :

4.7 3.4
Galaoctite, Octane-octol 1.2.3 r-t8ou 1 ^-7:6.7.85.0 2.5

Hydrocarbures, alcools et éthers. 17
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OH H H OH

CH2OH — ( CHOH)2—G - C — G — G - CH2OH
I I I I
H OH OH H

Elle fond à 230-232°
3. 4. 6. 7

d. Glucooctite, Odane-octol 1. 2 8 ou
O

4
i n o

2. 3. S. G
OH OH H OH OH

I I I I I
CH2OH — CHOH — C-C—C— C — C — CH2OH

I ! I I !
H H OH H H

Elle fond à 141".
6 7

d. Mannooctite, Octane-octol 1. 2. 3g 8 ou
4. S

1 —6. 7.8.

II H OH OH

CH2OH — (CHOH)2— C — C — C —C — CIPOH
I I I I

OH OH H H
Elle fond vers 258°.
Octite des rosacées. — Vincent et Meunier2 ont

retiré des eaux mères de certaines préparations de sor-
bite, une octite de constitution encore indéterminée.

On connaît aussi un alcool nonatomique, la (jluco-
4. 5. 7. 8

nonomle ou nonane-nonol 1.2. 3 —-x 9 ou
o

1
9 4 7. 8. 9, C9H20O9, qui fond à 194°.
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QUATRIÈME PARTIE

ÉTHERS-OXYDES

Les éthers oxydes peuvent être envisagés comme
étant le résultat de l'élimination d'une molécule d'eau
entre deux fonctions alcools, ces deux fonctions pou¬
vant appartenir à des molécules différentes ou à une
même molécule organique.

Ainsi la déshydratation de l'alcool ordinaire, ou
étlianol, fournit l'oxyde d'éthyle ou éther ordinaire,

2C2H5OH = H"20 + > 0

La déshydratation de l'érytlirite, alcool tétrato-
mique, fournit un oxyde connu sous le nom d'éry-
thane,

CH"-OII — CHOU — CHOH — G H-'OH =

H"20 + CH2 — CHOH — CHOH — G H2

Les éthers oxydes, qui, comme l'éther ordinaire, se
forment par déshydratation de deux groupements
alcooliques appartenant à des molécules différentes,
sont les éthers oxydes, proprement dits. Ceux qui résul-
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lent de la déshydratation d'une même 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

R _ 0 - R'

R et R' étant des restes de carbures identiques ou
différents. Lorsque Ret R' sont identiques ce sont des
éthers oxydes symétriques ; si R et R' sont différents
ce sont desétliers oxydes mixtes.

Pour les nommer on fait suivre le mot oxyde du ou
des noms des radicaux qui sont reliés à l'oxygène ;
ainsi lether ordinaire

(C2R5)20
se nomme oxyde d'éthyle le composé OH3 — 0 — C-H8
s'appellera, oxyde d'éthyle et de mélhyle.

La nouvelle nomenclature considère ces composés
comme dérivés de deux molécules de carbures dans

lesquelles on a remplacé deux atomes d'hydrogène
par un atome d'oxygène; l'oxyde d'éthyle et de
méthyle est alors nommé élhane-oxy-méthane.

On ne connaît pas d'éthers oxydes renfermant
deux restes d'alcools tertiaires.

Préparation. — Par déshydratation des alcools.—
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Les alcools, chauffés avec l'acide sulfurique à une tem¬
pérature assez élevée, donnent naissance aux éthers
oxydes (1).

Cette réaction est plus complexe qu'une simple
déshydratation. Williamson 1 établit qu'elle se passe
en deux phases. Dans une première phase l'acide sul-
furique réagit sur l'acool pour donner un éther sulfu¬
rique acide. Ainsi, l'alcool ordinaire donne d'abord
le sulfate acide d'éthyle ou acide sulfovinique.

C-Hr,OH + S02 < °U = H-0 + SO» <°ll__ (,2H3
Ethanol Sulfate acide d'éthyle

Le sulfate acide d'éthyle se produit dès la tempé¬
rature ordinaire.

Dans une seconde phase (vers 140°), le sulfate acide
d'éthyle réagit sur une seconde molécule d'alcool pour
donner l'oxyde d'éthyle, en régénérant l'acide sulfu¬
rique (2) :

OH
r-'FOOl 1 — n -u SO"> /<0 C-H3 — C2HS^ ^ OH

Sulfate acide d'éthyle Oxyde d'éthyle .

Pour démontrer que la formation de l'éther a lieu
conformément à ces deux réactions, Williamson a
fait réagir sur l'acide sulfovinique, un alcool différent

(1) Ce procédé parait identique à celui qui sert à préparer les
carbures éthyléniqugs. Mais ici la température de réaction est moins
élevée; et de plus l'acide est employé en quantité limitée, tandis
que pour la préparation des carbures on en met au contraire un
grand excès.

(2) Certains auteurs préfèrent admettre que le sulfate acide d'é¬
thyle réagit sur une seconde molécule d'alcool pour former du sul¬
fate neutre d'éthyle SO^C'H3)* qui est décomposé par l'alcool pour
régénérer l'acide sulfovinique et donner l'éther oxyde.
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de l'alcool éthylique. Il se forme alors un éther oxyde
mixte; ceci montre bien que l'éther oxyde provient de
la réaction de l'alcool sur le sulfate acide d'éthyle :
Avec l'alcool amylique par exemple il se forme de
l'oxyde d'amyle et d'éthyle,

S0'2 < o - S>+ C5i|H0H =cSh >0 + S0'2<0U
Sulfate acide d'éthyle Oxyde d'amyle et

d'éthyle

Une quantité limitée d'acide sulfurique pourrait
donc théoriquement transformer en éther une quan¬
tité indéfinie d'alcool. Pratiquement l'acide sulfurique
peut éthérifier 20 à 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 l'a¬
cide sulfurique.

La réaction de l'acide sulfurique sur le mélange de
deux alcools primaires peut donner naissance à 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, l'action de l'acide sulfurique sur le
mélange d'éthanol et de méthyle — 2 — propanol — 2
fournit le méthylpropane — 2 —oxy-éthane,

CH3 > C(°,[) — CH:t + L-Il5OH =
Méthyle — 2 — propanol — 2

CH3
\

IPO + CH3 — G — 0 — C"2H5
/

CH3
Méthylpropane — 2 — oxy-éthane
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Il ne se forme pas d'élher oxyde renfermant deux
restes d'alcool tertiaire.

L'acide sulfurique peut être remplacé, comme agent
d'éthérification, par les acides sulfoniques de la série
aromatique (Krafft et Roos2).

Dans une première phase, l'acide sulfonique se
transforme en éther sulfonique, avec élimination
d'eau,

C6H3 — S03H + C2H3OH = H20 + C6H3 — S020C2H3
Acide benzène-sulfonique JBenzène-sulfonate d'éthyle

Dans une seconde phase l'éther sulfonique réagit
sur une seconde molécule d'alcool pour donner l'éther
oxyde, en régénérant l'acide sulfonique,

C6H5 — SO-'OC-H3 + CdPOH =
Benzène-sulfonate d'éthvlc

(Jfill3 — S03H -f C2H5 — 0 — C2H3
Oxyde d'éthyle

L'acide benzène-suffonique peut éthérifier plus de
100 fois son poids d'alcool sans être altéré. La tem¬
pérature d'éthérification est un peu inférieure à la
température d'éthérification sulfurique ; elle est d'en¬
viron 130° pour la préparation de l'éther ordinaire.

Par l'action des dérivés halogénés des carbures sur
les dérivés 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-
liamson2),

C2H3ONa C2H5I = Nal + C"2H3 - 0 — C2H3
Ethanol sodé Iodure d'éthyle Oxyde d'éthyle
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C2H5ONa + CH3I = Nal + C-'H.3 — 0 — CH3
Eltianol sodé Iodure de Oxyde "d'éthyle

méthyle et de méthyle

On dissout en refroidissant un poids connu de so¬
dium dans un excès de l'alcool dont on veut obtenir
l'éther oxyde, on ajoute ensuite la quantité théorique,
calculée par rapport au sodium, de l'iodure alcoo¬
lique, et l'on chauffe. La réaction terminée, on isole
l'éther oxyde par distillation.

Cette méthode s'applique aux alcools primaires et
secondaires.

Les dérivés iodés peuvent être remplacés par les
dérivés chlorés ou bromés correspondants, mais la
réaction s'effectue moins facilement.

Par l'action des iodures alcooliques sur les oxydes
métalliques anhydres. — Les éthers oxydes symétriques
peuvent s'obtenir en faisant réagir les iodures alcoo¬
liques sur certains oxydes métalliques anhydres, les
oxydes de plomb, d'argent, de sodium,

2 C-Ih'I -f- Ag20 = 2 Agi + C2H5 - 0 - GdL
Iodure d'éthyle Oxyde d'éthyle

Cette méthode est peu employée.

Propriétés physiques. — Le premier terme des
éthers oxydes, l'oxyde de méthyle, est gazeux ; les
termes suivants sont liquides jusqu'à l'oxyde de cétyle
qui est solide. Leur point d'ébullition est toujours
inférieur à celui des alcools qui possèdent le même
nombre d'atomes de carbone ; pour les éthers oxydes
symétriques la température d'ébullition est générale¬
ment inférieure à celle de l'alcool dont ils dérivent.

Ils possèdent 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 chimiques. — Les éthers oxydes
sont des corps neutres. Ils sont beaucoup plus stables
que les éthers-sels ; l'ammoniaque, les alcalis, les
acides dilués n'ont, à froid, aucune action sur eux.

Action 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 l'éther
ordinaire donne de l'éthylène (Senderens2).

Action des hydracides. — Les acides chlorhydrique
et bromhydrique, chauffés en tube scellé avec un
éther oxyde, le décomposent pour donner les produits
d'hydrolyse (c'est à dire les alcools) et les dérivés
lialogénés correspondants. Dans le cas de l'acide
bromhydrique il suffit souvent de chauffer l'éther
oxyde avec une solution acétique d'acide bromhydrique
au bain-marie.

L'acide iodhydrique réagit à froid sur les éthers
oxydes pour donner une molécule d'alcool et une
molécule d'éther iodhydrique:

C2H5 — 0 — C2H3 + HI = C-1I30H + C2H3I
Oxyde d'éthyle Ethanol lodure d'éthyle

Dans le cas des éthers mixtes, l'iode est fixé par le
radical le moins carboné (Silva *) :

C2H:i — 0 — CH3 + III = C2H5OH + C1DI
Oxyde d'éthyle et de méthyle Ethanol Iodnre de

raéthyle
Hydrocarbures, alcools et éthers. 17.
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Lorsque les radicaux alcooliques renferment le
même nombre d'atomes de carbone, mais sont diffé¬
rents, l'iode se porte sur le carbure normal ; lorsque
les squelettes des deux radicaux alcooliques sont
identiques, parmi les deux atomes de carbone reliés
à l'oxygène, celui qui fixe l'iode est le 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 :

C2H3 — 0 — C2H5 -f PCF = POCF + 2 C2H8Cl
Oxyde d'éthyle Chlorure

d'éthyle

C2H5 — 0 —CH3 4- PCF = POCF + C2H3C1 + CH3C1
Oxyde d'éthyle et de méthyle Chlorure Chlorure

d'éthyle de méthyle

Cette réaction est fréquemment employée pour
caractériser la fonction éther oxyde.

Action des halogènes. — Le chlore et le brome réa¬
gissent, surtout au soleil, de même que sur les carbu¬
res, pour donner des produits de substitution. Dans le
cas de l'éther ordinaire il se formera d'abord, avec
le cblore, le chloréthane-oxy-élhane :

C2H;1 — 0 — C2H5 + Cl2= HC1 + C2H3 —0 — C2 PFCI

Si l'on prolonge l'action du chlore, on peut obtenir
les dérivés bi — tri—tétra, etc..., décachlorés.

Composés d'addition formés par les éthers oxydes.
— Les éthers oxydes, peuvent former des produits
d'addition avec un assez grand nombre de substances
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organiques ; ces produits d'addition sont facilement
décomposés par la chaleur.

Nous avons vu (page 109) le rôle important joué par
les combinaisons des éthers oxydes avec les dérivés
organo-magnésiens.

Oxyde de méthyle

Mélliane - oxy - méthane
CH3 — 0 — CH3

On le prépare au moyen de l'alcool méthylique et
de l'acide sulfurique, de même façon que l'oxyde
d'éthyle ou éther ordinaire, (Dumas et Peligot4).

C'est un gaz qui se liquéfie à —23°. L'eau en dissout
37 fois son volume. L'acide sulfurique peut en absor¬
ber 600 fois son volume ; l'oxyde de méthyle se
dégage quand on dilue avec l'eau. Il forme avec l'acide
chlorhydrique une combinaison instable (CI 13)20, HCI.

.L'action du chlore sur l'oxyde de méthyle, à la
lumière diffuse donne successivement :

L'oxyde de méthyle monochloré CH2C1— 0 — CH3,
liquide distillant à 59°, 5 (I) et Y oxyde de méthyle
dicliloré, CH2Cl —0 — CH2G1, liquide distillant à
105».

Au soleil, la chloruration devient totale et fournit
Yoxyde de méthyle hexachloré (CC13)20, qui bout à
100».

(1) Ce composé se prépare plus facilement en traitant par le
gaz chlorhydrique, un mélange d'alcool méthylique et d'aldéhyde
formique (Favre1, Henry4),

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



300 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

Oxyde d'éthyle

Ethane-oxy-éthane, éther sulfurique, éther des phar¬
macies, éther vinique, éther ordinaire,

C2H8 — 0 — C2H3

Sa découverte est attribuée à Yalérius Cordius1, qui
l'avait décrit en 1344 sous le nom d'oleum vini dulce.
Ensuite il fut surtout étudié par Sçheele, Dumas et
Boullay3, et Williamson1.

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.

Préparation. — L'éther ordinaire se prépare en
chauffant l'alcool avec l'acide sulfurique.

D'après 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 l'eau formée dilue l'acide sulfurique et
diminue peu à peu sa force d'éthérification. Prati¬
quement l'acide sulfurique peut éthérifier 20 à 30 fois
son poids d'alcool, mais le régime fiscal imposé aux
fabricants ne leur permet pas d'épuiser la force d'é¬
thérification de l'acide sulfurique.

L'alcool employé à cette fabrication est dénaturé,
en présence de la régie, par l'addition de lu 0/0 de
son volume du résidu d'éther d'une opération pré¬
cédente.

On fait un mélange de 32 parties d'acide sulfurique
à 66" B" avec 13 parties d'alcool à 93°. On chauffe ce
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mélange dans un appareil distillatoire qui porle une
tubulure permettant l'introduction de nouvel alcool
au sein du liquide. Lorsque la température atteint
140° on laisse couler peu à peu le nouvel alcool, de
façon que la température se maintienne au voisinage
de 140° et jusqu'à ce que l'on ait èmployé 6 à 8 fois
le poids de l'alcool primitivement mélangé à l'acide
sulfurique.

Il distille un mélange d'étlier, 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 très soigneusement.

Pour obtenir l'éther anhydre, bien exempt d'eau et
d'alcool il faut terminer par une rectification sur le
sodium.

L'éthérificalion de l'alcool peut aussi se faire au
moyen de l'acide benzène-sulfonique (Krafft et
Roos 2).

Propriétés. — L'éther ordinaire, est un liquide très
mobile, à odeur caractéristique, de saveur brûlante.
Il bout à 34°9. Il fond à — 117°4. Sa densité à 0° est

de 0,736. Il se dissout dans 12 fois son poids d'eau
environ et se mélange à l'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 plalinique,
les carbures, les résines, les graisses, les alcaloïdes,
etc.

La vapeur d'éther est extrêmement inflammable,
aussi ne doit-on manier ce produit qu'avec les plus
grandes précautions. Cette vapeur est assez dense,
elle s'écoule comme une nappe liquide qui ne se mêle
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que lentement à l'air pour former un mélange déto¬
nant; cette nappe de vapeur, si elle rencontre une
flamme peut provoquer l'incendie jusqu'au récipient
d'où elle provient.

L'éther est très employé comme dissolvant, dans les
laboratoires, et dans l'industrie pour la fabrication de
la soie artificielle (procédé Chardonnet), la gélatinisa-
tion de la poudre sans fumée, l'extraction de certains
alcaloïdes, etc. Il est aussi utilisé en médecinecomme
anesthésique et antispasmodique.

La chloruration de l'éther peut donner succcessi-
vement : l'oxyde d'éthyle monochloré C2H4Cl—0 —
C"2H5, distillant à 107-108°, et l'oxyde d'éthyle dichloré

- (C2H4C1)20, distillant à 140-145»!
En présence d'agents de chloruration, on peut

réaliser une chloruration plus avancée.
Oxyde de méthyle et d'éthyle, CH3 — 0 — C2H\ —

11 bout à 10°8. Sa densité à 0° est de 0,7252.

Oxydes de propyle

Oxyde de propyle normal, (CH3 — CH2 — CH2)20.
— Il bout à 90°7. Sa densité à 21°2 est de 0,7443.

Oxyde d'isopropyle, [(CH3)2 = CH]20. — Il bout à
68°5-69°.

L'oxyde méthyle et de propyle normal, CH3 — O —

CH2 — CH2 — CH3 bout à 38°9.

L'oxyde d'éthyle et de propyle normal, G2H3 —
O — CH2 — CH2 — CH3 bout à 63°6.

L'oxyde d'éthyle et d'isopropyle, C2H°— O—CH
(CH3)2 bout à 54°.

Les éthers oxydes homologues des précédents
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n'offrent rien de particulier. On a décrit jusqu'à
l'qxijde de cétyle, C16H340, qui fond à 55° et bout vers
3Q0°.

Ethers oxydes des alcools non saturés

Oxyde de vinyle, éthène-oxy-éthène, (CH2 = CH)20.
— Il a été obtenu en traitant par l'oxyde d'argent, le
sulfure de vinyle (CH2= CH)2 S qui se retire de L'Al-
lium ursinum l. (Semmler 2).

C'est un liquide distillant à 39°.
Oxyde d'étliyle et de vinyle, étliène-oxy-éthane,

CH2 = CH — 0 — C2H5. — Il se forme quand on sou¬
met l'acétal CH3 — CH(OC2H5)2 à l'action de l'an¬
hydride phosphorique, en présence de quinoléine
(Claisent).

Il bout à 35°5.

Oxyde d'allyle, propène-oxy-propène, (CH2 = CH
— CH2)20. — II se forme par action de l'iodure d'al¬
lyle sur l'alcool allylique sodé (Hofmann3)

C'est un liquide distillant à94°3,
L'Oxyde de méthyleet d'allyle, CH3 —0— C3H3,

bout à 46°.

L'Oxyde d'étliyle et d'allyle, C2H5— 0 — C3H5, bout
à 62°5.

Oxyde de mélhyle et deproparyyle, méthane-oxy-pro-
pine, CH3 — 0— CH2 — C=CH. — Ilbout à 61-62".

L'Oxyde d'étliyle et dé proparyyle, C-H:» — 0 —

C3H3, bout à 80°.
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II. Éthers oxydes des alcools polyatomiques

Les alcools polyatomiques peuvent donner nais¬
sance à deux sortes d'éthers oxydes: 1° des éthers
oxydes qui résultent de l'étliérification de leurs fonc¬
tions alcooliques par d'autresmoléculesd'alcool ; 2°, des
éthers oxydes internes qui résultent de l'éthérification
d'une fonction alcoolique par une autre fonction
alcoolique appartenant à la même molécule.

Les premiers de ces éthers s'obtiennent en général
par les mêmes 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 glycol :

CH2OH - CH2ONa -f RI=CH2OH — CH2 — 0 — R -f- Mal
Glycol monosodé Monoéther

CtifONa — CH-ONa + 2RI =
Glycol disodé

R _ O — CH2 — CH2 — O — R + 2NaI
Diélher

Les éthers oxydes internes se préparent de façon
différente.

On ne peut généralement les obtenir par déshydra¬
tation directe de l'alcool polyatomique sauf dans le
cas ou il se trouve deux groupements alcool en 1-4.
Ainsi l'érythrite est déshydratée sous l'influence des
acides concentrés pour donner l'érythrane :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ETHERS-OXYDES 305

CH2OH — CHOH —CHOH — GK-OH =

Erythrito
II-O + CH2 -CIIOH- CHOH — CH2

Erythrane

Pour préparer les oxydes internes, on traite les
éthers monochlorhydriques des alcools polyatomiques
parla potasse ou la soude caustique pulvérisée.

C'est ainsi que l'oxyde d'éthylène résulte de
l'action de la potasse sur la monochlorhydrine du
glycol,

(JII-OJI — CH2C1 + KOH = KC1 + H-0 + CH2 — CH2
Monochlorhydrine du glycol /

o
Oxyde d'éthylène

Le glycide se forme de même au moyen de la mono¬
chlorhydrine de la glycérine,

CH2OH — CHOH — CH2C1 -f KOH =
Monochlorhydrine de la glycérine
KCl + H20 + CH-'OH — CH — CH2

\ /.
O

Glycido

Propriétés, — Les éthers oxydes proprement dits
présentent les mêmes propriétés que les éthers oxydes
des alcools monovalents.

Les oxydes internes possèdent un certain nombre
de propriétés spéciales fort intéressantes.

Il suffit, par exemple, de chauffer l'oxyde d'éthy¬
lène avec l'eau pour régénérer le glycol,

CH2 — CH2 + LI20 = CH2OH - CH2OH
\ /

O
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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 à froid. L'oxyde correspondant à la pina-
cone fixe l'eau à froid très rapidement pour donner
la pinacone (Eltekovv '),

(CH3)2 = c — C = (CH3)2 + H20 =
■ \ /

0

(CH3)2 = COH — COH = (CH3)2
Dans le cas des oxydes internes 1.4, il est im¬

possible de régénérer l'alcool polyatomique par hy¬
drolyse. Il est probable que ces composés ne sont
plus des éthers oxydes proprement dits, mais appar¬
tiennent à la série du furfurane ; l'érythrane, par
exemple, devrait alors être envisagé 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 + HC1 = CH2C1 — CH2OH
\ / Monochlorhydrine

o

CH2 — CH2 -f CH3—C02H = CH2OH— GH20—CO — CH3
/ Ether monoacétique du glycol

. o'
Les anhydrides d'acides donnent des diéthers,

CH2 — CH2 + CH3 — CO n_
\ / CH3 — CO

O
CH3 — CO — OCH2 — CH20 — CO — CH3

Ether diacétique du glycol
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L'ammoniaque peut réagir sur une, deux ou trois
molécules d'oxyde d'éthylène pour donner des com¬
posés à fonctions aminés, primaire, secondaire ou ter¬
tiaire,

CH2 - CH2 + NH3 = GH2OH — Cil2 - NH2
/ ' Aminoéthanol

O

2CH2 — CH2 + NH3 = CH2OH — CH2 N| fCH2OH—CH2>
Q Diéthylolamine

3CH2 — CH2 -f- NH3 = (CH2OH — GH2)3N
Triéthylolamine

o

Les alcools réagissent sur les oxydes internes pour
donner des élhers oxydes proprement dits,

CH2 — CH2 + CH3 — CH2OH = GH2OII — CH2OC2H3
y Ether monoéthylique du glycol

o

La même réaction se produit avec les alcools polya-
tomiques. C'est ainsi que le glycol peut fournir avec
l'oxyde d'éthylène de l'éthanol-oxy-éthanol et de l'é-
thanol-oxy-éthane-oxy-éthanol,

GH"2OH — CH2OH + CH2 — CH2=
X / •

O
GH2OH — CH2 — O — CH2 — CH2OH

Ethauol-oxy-éthanol

CH2OH —CH2 — O —GH2— GH2OH + GH2 —GH2=
\ /

O
CH2OH — CH2 - O — CH2 — CH2 — O — CH2 — CH2OH

Ethanol-ox/-éthane-oxy-éthanol
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L'oxyde d'éthylène peut enlever à certains sels
minéraux l'acide qui les salifie, pour se changer en un
éther du glycol. Cela se produit notamment avec le
chlorure de magnésium,

2CH2 — CH"2 + MgCl2 -f 2H20 =
\ /

0

Mg(OH)2 + 2CH2OH — CH2Cl

Les oxydes internes s'unissent au bisulfite de soude
pour donner des dérivés sulfonés, ce qui pourrait
servir à les distinguer des aldéhydes isomères. L'oxyde
d'éthylène fournit de l'iséthionate de sodium,

CH'2 — CH'2 + S03NaH = CH"2OH — CH'2 — S03Na
/ Iséthionate de sodium

o

Ethers oxydes des diols

Ethers oxydes de l'éthanediol. — Etlw dimé-
thylique du glycol, méthane-oxy-élhane-oxy-méthane,
CH30 — CH2 — CH2— OCH3. — Il s'obtient en faisant

réagir l'iodure de méthyle sur le glycol disodé.
C'est un liquide incolore distillant à 82-83° sous

713 mm.

Ether monoéthylique du glycol,. éthylol-oxy-éthane,
CIT2OH — CH"2 — O - CH2 —CH3. — Il bout à 134»
sous 721,5 mm.

Ether diéthylique du glycol, élhane-oxy-éthane-oxy-
éthane, C"2H3Ô — CH2'— CH2 — OC2H3. — Il bout'à
123°o sous 758,8 mm.
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Oxyde d'éthylène, Cl 1- — CH2. — L'oxyded'éthy-
\ / •

0

lène se prépare en chauffant la monochlorhydrine du
glycolavec la soude caustique pulvérisée. Les vapeurs
dégagées sont désséchées sur le chlorure de calcium,
puis condensées dans un mélange réfrigérant (Wiirtz6).

L'oxyde d'éthylène est un liquide incolore, doué
d'une odeur éthérée. Il bout à 13°5. Sa densité à 0°
est de 0,984. Il se mélange avec l'eau, l'alcool et
l'éther. Chauffé plusieurs heures, à 35°, avec la po¬
tasse, il est polymérisé.

Il donne surtout des réactions d'addition, (voyez
plus haut, page 306).

Dioxyde d'éthylène, élhène-oxy-élhène. — Ce corps
CH2 _ 0 — CH2

I. I
CH2 — 0 — CH2

a été obtenu par Wurtz" en faisant réagir le bromure
d'éthylène sur le glycol disodé.

Il fond à 9° et bout à 95°.

Ethers oxydes des propanediols. — Ether mo-
noéthylique du propanediol — 1.3, propanol-oxy-
éthane, CfPOH — CH2 — CH2 — 0- CH2 — CH3. —

Il bout à 160-161° sous 760 mm.

Ether diétliytique du propanediol— 1.3, éthanc-
oxy-propane-oxy-éthane, C2H°— O — CH2 — CH2 —

CH"2—0 — G2H3.— Il bout à 140-141° sous 760 mm.

Oxyde de triméthylène, CH2—CH2 — CH2. — C'est
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un liquide incolore, d'odeur pénétrante. 11 bout à 50°.
Ses propriétés sont analogues aux propriétés de l'oxyde
d'éthylène.

Oxyde de propylène, CH3— Cil — CH"2. — Il bout
X /

0
à 33°.

Epichlorhydrine-a, CH2C1 — CH — CH2. —

X /
0

L'épichlorhydrine a se prépare en traitant la dichlo-
rhydrine de la glycérine par la soude caustique,

CH"2C1 — CHOH — CH2C1 + NaOH =
Diehlorhydrine de la glycérine

NaCl + HâO + CH2C1 — CH — CH2
X /

0
Epichlûrhydrine

On ajoute graduellement 230 grammes de soude
caustique pulvérisée à 530 centimètres cubes de diehlor¬
hydrine. La masse s'échauffe ; il faut régler l'addi¬
tion de soude de façon que la température ne dépasse
pas 130°. Ensuite on distille (Fauconnier 4).

L'épichlorhydrine a est un liquide qui bout à 117°
sous 755 mm. 5. Sa densité à 0° est de 1,204. Chauf¬
fée 36 heures à 100° avec 1/2 volume d'eau elle four¬
nit la monochlorhydrine a de la glycérine.

Elle présente les mêmes réactions d'addition que
l'oxyde d'éthylène.

L'épichlorhydrine P, CH2— CHC1 — CH2, qui se forme
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eri petite quantité, à côté delà précédente, bout à 132-
134°.

L'épibromhydrine a, CH2Br— CH — CH2, bout à
\ /

0
138°.

n , , . , . , . . ~ CH(CH2C1)—CH2 _

Polyepiclilorhydnne, G ('j|(|j°( ji CH9^ nu

CH2— (CH2C1)CH
CH (GH2C1) — CH2>

Cette substance se forme, à côté d'autres produits,
quand on soumet la glycérine à l'action de l'acide
chlorhydrique gazeux, à la température de 180-200°
(Fauconnier et Sanson2).

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 109-110".
Les éthers oxydes desglycols homologues del'étha-

nediol et des propanediols ne présentent rien de parti¬
culier.

Ethers oxydes du propanetriol

Ether diméthytique de la glycérine, méthane-oxy-
propanol-oxy-méthane. CH3— O — CH2 — CHOII —
CH2—O —CH3.— Il bout à 169°.

Ether monoéthytique de la glycérine, éthane-oxy-
propanediol, CH2OH — CHOH — CH2 — O — C2IH. —
On l'obtient en traitant la monochlorhydrine de la
glycérine par l'éthylate de sodium.

C'est un liquide oléagineux, soluble dans l'eau. Il
bout entre 223 et 230°.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



312 hydrocarbures, alcools Et éthers

Ellier diélhylique de la glycérine, éthane-oxy-propa-
nol-oxy-éthane, Cffls — 0 — CH2 - CHOH — CH2 —
0 — C"2H3. — Il se forme dans l'action de l'éthylate
de sodium sur la dicldorhydrine de la glycérine, ou
encore quand on chauffe en tube scellé, à 100° pen¬
dant 80 heures, la glycérine avec la potasse et le bro¬
mure d'éthyle.

C'est une huile limpide, incolore, qui bout à 190-
191°. Il est insoluble dans l'eau.

Ether triéthylique de la glycérine, triéthoxy —1.2.3
— propane,

CH2 — CH — CH2

I l I
OC2H3 OC"2H3 OC2H3

Il résulte de l'action de l'éthylate de sodium sur
le trichloro—1.2.3 — propane.

C'est un liquide distillant à 18S°.
Ellier triallylique de la glycérine,

CH2 — CH — CH2

I I I
Of/'IF OC3H5 OC3H5

C'est un liquide oléagineux, à odeur vineuse et désa¬
gréable. Il bout à 232°.

Glycide, CH2OH — CH — CH2. — Le glycide se
\ / •

O

prépare au moyen de la monochlorhydrine de la gly¬
cérine, de même façon que l'épichlorhydrine à partir
de la dicldorhydrine (Hanriot4).
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GH2OH — GHOH — GH2G1 + KOH =
Monochlorhydrine de la glycérine

KCl -f H-0 + CHOU — CH — CH2
\ /

0
Glycide

On peut aussi l'obtenir au moyen de Tépichlorhy-
drine qui est l'éther chlorhydrique du glycide. On
transforme l'épichlorhydrine en étlier acétique, au
moyen de l'acétate de soude, et on saponifie l'éther
acétique, dissous dans l'éther, par la soude caustique.

Le glycide est un liquide mobile qui bout à 162°. Il
se mélange avec l'eau, l'alcool et l'éther. Il fixe l'eau
pour régénérer la glycérine. De même que l'oxyde
d'éthylène, il donne un assez grand nombre de réac¬
tions d'additions.

Étlier cjlycérique, CH2 — Cil — CH"2
I I I

0 0-0

1 I I
CH"2 — CH — CH2

Ce composé, qui résulte de l'éthérification totale de
deux molécules de glycérine, se forme quand on dis¬
tille la glycérine avec certains agents de déshydrata- ,

tion, l'acide oxalique, le chlorure de calcium, ou mieux
2 0/0 de chlorure d'ammonium (Tollens et Loe3).

C'est un liquide distillant à 171-172°. Sa densité à
0° est de 1,1453. Il se mélange avec l'eau, l'alcool,
l'éther. Traité par l'eau bouillante il régénère la gly¬
cérine. p,

Polyglycérides. — Lespolyglycérides sent des com-
Ilydrocarhures, alcools et éthers. is
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posés qui résultent de l'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 :

2CH2OH — CHOH — CH2OH =

H"-0 + (CH2OH — CHOH — CH2)20
Diglycéride

Ce diglycéride peut réagir sur une nouvelle molé¬
cule de glycérine pour donner un triglycéride:
CH2OH — CHOH — CH20 — CH2 — CHOH — CH2 — 0 —

CH2 — CHOH — CH2OH

et ainsi de suite.
Le diglycéride, (CH2OH— CHOH — CH2)20, qui se

forme par l'action déshydratante de l'acide chlorhy-
drique sec sur la glycérine, à 100°, ou encore quand
on chauffe la glycérine avec sa monochlorhydrine, est
un liquide épais,' peu soluble dans l'eau froide, qui
distille dans le vide vers 230° (Lourenço1).

II est accompagné par une petite quantité de tri¬
glycéride, liquide très épais qui bout vers 280° dans
le v.ide.

Ethers oxydes des tétrols

Êther diélhylique de l'érythrite, C2H30— CH2 —
CHOH—CHOH — CH2— OC2H5. — II s'obtient par
l'action de l'éthylate de sodium sur la dichlorhydrine
de l'érythrite.

Il fond à 13°5 et bout à 144° sous 22 mm.
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Erythrane, Oxi) — 1.4 — butanediol — '2.3,
CI H — CHOH — CHOH — CH*

L'érythrane se forme par déshydratation de l'éry-
thrite au moyen des acides minéraux (Henninger2).

On chauffe l'érythrite pendant douze lieures, au
réfrigérant ascendant, avec deux fois son poids d'acide
sulfurique àSO 0/0. On élimine l'acide sulfurique par
le carbonate de baryum, on filtre, on concentre et on
distille.

L'érythrane est un liquide incolore qui bout à 154-
155° sous 18 mm. L'eau est sans action sur lui. Cette
stabilité conduit à l'envisager comme un dérivé du
furfurane plutôt que comme un oxyde interne. Chauffé
avec l'acide chlorhydrique, il fournit la diclllorhydrine
de l'érythrite, CH2C1 — CHOH — CHOH — CH2CI
fusible à 126°5. L'acide formique en excès le trans¬
forme en liydrofurfurane.

Dioxy — 1.2 — 3.4 — butanes, C4H602. — Le
dioxybutane ordinaire se forme dans l'action de la
soude caustique sur une solution éthérée de diclllorhy¬
drine de l'érythrite (Przibytek1).

C'est un liquide distillant à 138°. Sa densité à 0°est
de 1,132. Il se congèle à— 15°. Il se dissout dans
l'eau qui l'hydrate rapidement pour régénérer l'éry¬
thrite. L'acide chlorhydrique le ramène immédiatement
à l'état de dichlorhydrine.

Il précipite les solutions de'chlorure de magnésium,
comme les alcalis. Il réduit le nitrate d'argent ammo-

0

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



316 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ÉTHERS

niacal et réagit sur l'hydroxylamine. Il présente donc
à la fois les propriétés des oxydes internes et celles
des aldéhydes; ce qui conduit à penser qu'il peut pren¬
dre les deux formes tautomères :

CH2 — CH — CH — CH2 et GH2 — Cil — CH2 — CHO
v / i / \ /

0 0 0

La dibrornhydrine de l'érythrite racémique fournit
un dioxybutane, qui doit être envisagé comme le

1.2
clioxy g—butane

0
/ x

OH-' —Cil — Cil — CH2
\ /

0

celui-ci se solidifie à -f 4° et bout à 59-60" sous 30
mm. (Griner4)

Dioxy — 1.2 — 5.6 —- hexane, CM2—CH —

. 0
CH2 —CH - CH"2 — CH"2.

\ /• • *'"■ ■ ■ ■ ■

0
C'est un liquide distillant à 181-182° (Przibylek1).

Ethers oxydes des hexols

Mannitane, C6H1203. — La mannitane, qui est
sans doute un oxyhexanetélrol, a été obtenue par
Berthelot18 en portant la mannite à 200° ou en la
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chauffant 00 heures avec l'acide chlorhydrique con¬
centré. Elle se forme aussi quand on chauffe la man-
nite avec l'acide sulfurique concentré à 120° et même
avec l'eau pure à 295° (Vignon2).

La mannitane paraît exister sous deux modifica¬
tions, l'une amorphe et pâteuse, l'autre cristallisée,
fusible à 137°, qui se dépose au sein de la première
par un repos prolongé. Au contact de l'air humide
elle se transforme peu à peu en mannite. Sa formule
probable est la suivante :

CH2— CHOH—CHOH -CHOU — CHOH — CH2

Mannides, G6Hlu04. — On a décrit trois mannides
isomères, le mannide amorphe, le mannide fi et l'iso-
mannide.

Lq mannide amorphe a été obtenu parBerthelot 19,
puis par Liebermannt, en chauffant la mannite avec
l'acide butyrique à 200-250°.

C'est un liquide sirupeuxj amer, qui bout en se
décomposant vers 300-310°. Il est très soluble dans
l'eau qui le transforme lentement en mannite.

Le mannide [3 a été obtenu par Ssivvoloboll" ', dans
la réduction de la dichlorhydrine de la mannite par
l'amalgame de sodium.

Il fond à 119°. Il est très soluble dans l'eau, qui ne
l'hydrate pas encore à 160°.

L'isomannide se forme par l'action delà chaleur sur
la mannite ou par distillation d'un mélange de mannite
et de soude à la pression ordinaire (Fauconnier3).

Pour le préparer on déshydrate la mannite par
Hydrocarbures, alcools et éthers. 18.

0
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l'acide chlorhydrique. On fait bouillir pendant
24 heures 200 grammes de manniteavec 2 kilogrammes
d'acide chlorhydrique commercial, puis on filtre, on
concentre dans le vide, sur le bain-marie, et on aban¬
donne le sirop à cristallisation. Après 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 cristallise en gros prismes clinorhom-
biques, fusibles à 87°. 11 bout à 176° sous 30 mm. Il
est très soluble dans l'eau qui ne l'hydrate pas pour
régénérer la mannite. Cette stabilité vis à vis des
agents 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"2). Sa formule probable est donc la sui¬
vante :

CH"2 - CHOH — CH2— CH2—CHOH — Cil"2

0 0

Dulcitane CliH'"20. — 11 a été obtenu par Ber-
thelot20, en soumettant la dulcite à l'action prolongée
d'une température de 200°.

C'est un corps sirupeux très soluble dans l'eau et
dans l'alcool. II commence à émettre desvapetirs vers
120°. Au contact de l'air humide il régénère lentement
la dulcite.
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Dulcide, C6H10Ob — Le dulcide se forme quand on
déshydrate la dulcite par l'acide phosphorique con¬
centré (P. Carré3).

La déshydratation de la dulcite est plus difficile à
réaliser que celle de la mannite.

C'est un liquide très épais, qui bout à 198° sous
18 mm. L'eau est sans action sur lui. Sa constitution
doit être analogue à celle de l'isomannide, pour les
mêmes raisons.
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CINQUIÈME PARTIE

ETHERS SELS DÉRIVÉS DES ACIDES MINÉRAUX

On a donné le nom d'éthers sels aux produits qui
résultent de la condensation d'une molécule d'alcool
et d'une molécule d'acide, avec élimination d'une
molécule d'eau.

Nous avons vu, à propos des alcools, que l'on donnait
à la combinaison directe de l'acide et de l'alcool le
nom d'étliérification. Nous avons également défini
(page 181) la vitesse et la limite d'étliérification, dont
la mesure nous a servi pour différencier les trois
fonctions alcools.

llertlielot"21 exprime la vitesse de combinaison d'un
acide et d'un alcool, mélangés molécule à molécule,
par la formule :

l désignant la limite d'éthérification, y la quantité
d'alcool ou d'acide déjà 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 l'expérience, on a entre
la quantité y d'éther formée au bout du temps x et la
limite d'éthérification /, la relation :

qui représente une hyperbole rapportée à des paral¬
lèles à ses asymptotes : il suffit de deux expériences
pour déterminer les constances etconstruire la courbe.

La limite d'éthérification peut être reculée, en
mettant en présence des substances à éthérifier une
substance avide d'eau, comme l'acide sulfurique.
Lorsque l'acide et l'alcool ne sont volatils qu'à tem¬
pérature élevée, on peut atteindre une éthérification
totale en opérant dans le vide de façon à éliminer
l'eau au fur et à mesure de sa formation.

Les élliers sels minéraux, dont nous nous occupe¬
rons exclusivement (1), se préparent le plus souvent par
éthérification directe.

Ils peuvent aussi s'obtenir par l'action de l'anhydride
ou du chlorure d'acide sur l'alcool, ou bien par l'ac-
tidh d'un iodure alcoolique sur le sel d'argent de
l'acide.

Il existe en outre quelques procédés de préparation
qui sont particuliers aux acides correspondants.

Leséthérs sels sontgénéralementdes liquides àodeur
agréable. Ils sont neutres aux réactifs. Chauffés avec
l'eau en autoclave, et parfois par simple ébullition à

(1) Les éthers sels des acides organiques sont étudiés dans l'ou¬
vrage qui traite des acides.
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l'air libre, ils sont saponifiés et régénèrent l'alcool et
l'acide correspondants. La saponification est beau¬
coup plus rapide en présence des alcalis ; elle s'effec¬
tue très vite par l'ébullition du mélange en solution
alcoolique.

Le gaz ammoniac sec réagit sur les éthers sels pour
donner le sel d'ammonium de l'acide et l'amiile corres¬

pondant à l'alcool. Ainsi le nitrate d'éthyle fournit
du nitrate d'ammonium et de l'éthylamine.

N03C2H3 + 2NH3 = C-H3 — NH2 + N03tW
Nitrate d'éthyle Ethylamine

Les éthers sels des acides halogènes 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
CIO— R

Les éthers de l'acide hypochloreux se préparent
en faisant passer un courant de chlore dans une solu¬
tion aqueuse diluée de l'alcool, additionnée de soude
(Sandmeyer ').

Ce sont des corps dangereux et difficiles à mani¬
puler, car ils détonent avec la plus grande facilité. Ce
sont des oxydants énergiques.

Quelques-uns seulement ont été préparés.

Hypochlorite de méthyle, ClOCH3.— On le
prépare d'une manière analogue à l'hypochlorite d'é¬
thyle.
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C'est un liquide distillant à 12° sous 726mm. Il dé¬
tone violemment quand on le chauffe ou quand on
l'enflamme.

Hypochlorite d'éthyle, ClOC-H5. — Pour l'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'est un liquide jaune, à odeur d'acide h vpochloreux
qui distille à 36° sous 732 mm. Il se décompose avec
explosion par exposition au soleil, ou quand on sur¬
chauffe sa vapeur.

Ethers de l'acide azoteux

Ethers nitreux

R — 0 — NO

Préparation. — Au moyen de l'acide azoteux et des
alcools. — L'acide azoteux étant un corps instable à
la température ordinaire, pour effectuer la réaction de
cet acide sur un alcool on traite l'alcool par l'acide
sulfurique en présence d'une solution aqueuse satu¬
rée d'azotite de sodium (Witt *). C'est ainsi que l'on
prépare l'azolite d'amyle,

C5H14OH -j- N02H = H20 -(- Cdl» — 0 — NO
Alcool amylique Azotite d'amyle

Par l'action des vapeurs vitreuses sur les alcools. —
La réaction des vapeurs nitreuses sur les alcools
constitue souvent une excellente préparation des
éthers azoteux. On peut admettre que les vapeurs
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nitreuses réagissent comme anhydride de l'acide azo¬
teux,

2C5HHOH ■+• ÎW = 2C3HH — 0 — N5 -IH20
Au moijen des élliers azoteux des alcools polyato¬

miques. — Lorsqu'on fait réagir sur h'éther azoteux
d'un alcool polyatomique un alcool d'atomicité infé¬
rieure, on obtient généralement l'éther azoteux de ce
dernier alcool. Ainsi l'éther tiiazoteux de la glycérine,
traité par le glycol, fournit l'éther diazoteux du glycol
(Bertoni !),

2CH-(ONO)—CH(ONO) —CH2(ONO)-f-3CH2OH—CIi2OH=
Ether triazoteux de la glycérine Glycol

2CH-OH — CHOH— GH2OH + 3CH2(ONO) - CH2(ONO)
Glycérine Ether diazoteux du glycol

Ce dernier sera de même décomposé par l'alcool
ordinaire avec formation d'azotite d'éthyle.

Par l'action du chlorure de nitrosyle 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 nitreux

NOC1 -f C2H5OH = HC1 + C-H3 - 0 — NO
Chlorure de nitrosyle Azoti te d'éthyle

Par l'action des iodures alcooliques sur l'azotite
d'argent. — Lorsqu'on chauffe un iodure alcoolique
avec du ni tri te d'argent, il se forme un peu d'éther
azoteux en même temps que le dérivé nitré isomère,

C-H5I + AgO — NO = Agi + C"2H3 — 0 —NO
C-H3I + Ag — NO2 = Agi + C2H3 NO2

Elhane nitré
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L'azotite d'argent reagit ici sous les deux formes
tâutomères :

Ag — 0—N = 0 et

Les deux premiers de ces procédés sont les seuls
qui soient pratiquement employés.

Propriétés. — Les éthers azoteux sont des com¬
posés liquides, d'odeur généralement agréable. Us
sont peu ou pas solubles dans l'eau. Ils distillent sans
décomposition.

Ils se distinguent des dérivés nitrés isomères en ce
qu'ils sont facilement saponifiés par les alcalis et ne
se combinent pas avec eux. En outre, tandis que la
réduction des dérivés nitrés fournit des aminés, la
réduction des éthers azoteux fournit des alcools, de
l'hydroxylamine et de l'ammoniaque.

Les chlorures d'acides organiques réagissent sur
les éthers azoteux avec formation de chlofure de

nitrosyle et d'un éthersel (Henry3),
Il — G0.G1 + CSHU — 0 — NO = NOC1 -f R - COCHR1

Les éthers azoteux sont utilisés en chimie orga¬
nique pour effecler le remplacement d'un groupement
N112 par,II,

R _ CH2 - NH2 + R' — CIL- — 0 — NO =
Aminé Ether azoteux

R — CH3 -f R' — GHO -f H20 + N"2
Carbure Aldéhyde

Hydrocarbures, alcools et éthers. 4 9

o

Ag — ^
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Cette réaction est surtout utilisée dans la série

cyclique.
En solution chlorhydrique ils réagissent comme

l'acide azoteux. On les utilise parfois pour préparer
les isonitrosocétones ou cétone-oximes qui permettent
d'obtenir les dicétones,

CH3 — CO — CH2 — CH3 -f C5HH — 0 — NO =
Butanone

CH3 — CO — C —CH3 + C3HHOH
II

NOH
Butanone-oxime

Us ont aussi servi pour la préparation des nitroso-
chlorures terpéniques.

On emploie le plus souvent l'azotite d'amyle qui se
trouve dans le commerce.

Azotite de méthyle, Cil3 —0 — NO. — L'azotite
de méthyle est un corps gazeux. Il bout à— 12°. Sa
densité à 15° est 0,99.

Azotite d'éthyle, C2H5 — 0 — NO. — Il se pré¬
pare ainsi : Dans un ballon bien refroidi par de l'eau
glacée et muni d'un réfrigérant alimenté par de l'eau
glacée, on place 100 grammes d'alcool et 250
grammes d'azotile de soude dissous dans IJitre 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, on le lave avec un peu d'eau alcaline glacée
et on le rectifie (Wallach et Otto3).

L'azotite d'étbyle est un liquide incolore doué
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d'une odeur de pomme de reinette. Il bout à 17°. Sa
densité à 14° est 0,9. Il se dissout dans 48 parties
d'eau, et se mêle à l'alcool en toutes proportions.

On le conserve en solution alcoolique.

Azotites de propyle. — L'azotile de propyle
normal, CH3 — CH2 — CH"2 —0 —NO, distille à 43-
46°.

L'azotite d'isopropyle (CH3)2 — CH — 0 — NO,
distille à 45°.

Azotites de butyle. — l'azotite de butyle
normal, CH3— (CH2)2 — CH"2 — ONO, distille à 75°.
Sa densité à0° est de 0,9114.

l'azotile d'isobutyle(C"2H5)(CH3)CII—ONO, distille
à 07-08°. Sa densité à 15» est de 0,8572.

Azotite d'amyle, C3HU — O — NO. — On le
prépare d'une manière analogue à l'azotite d'éthyle
ou mieux en faisant réagir les vapeurs nitreuses sur
l'alcool amylique.

Les vapeurs nitreuses, préparées en chauffant très
doucement un mélange de 50 grammes d'amidon et
de 200 grammes d'acide azotique ordinaire, sont
envoyées dans 350 grammes d'alcool amylique, à la
température de 00-70°. L'alcool amylique se colore en
jaune, et de l'eau se sépare. Quand la saturation est
terminée, on arrête 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.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



328 HYDROCARBURES, AI.COOLS ET ETHERS

L'azolite d'amyle est un liquide légèrementjaunâtre
qui bout à 94-95°. Sa densité à 15° est 0,88. Il est
insoluble dans l'eau. 11 se décompose facilement à la
lumière.

Le produit commercial est constitué par un mé¬
lange des deux azotites correspondant aux deux
alcools amyliques qui se trouvent dans l'alcool amyli-
que du commerce. Il renferme donc les deux composés :

(GH3)2 = CH — CI!2 — CM2 — 0 — NO et
C2H5 — CH(CH3) — CH2 — 0 — NO

Il est utilisé en médecine, contre l'asthme, les
migraines, l'épilepsie, et dans les cas d'hémophtisie.
Nous avons vu plus haut ses applications aux réactions
de laboratoire.

Azotite d'allyle, CH2 = CH — CH2 — ONO. —
Ce composé a été obtenu en faisant réagir l'alcool
allylique sur l'éther triazoteux de la glycérine.

C'est un liquide distillant à 43°5-44°5. Sa densité
à 0° est de 0,9546.

Ether diazoteux du glycol, CH2 (ONO) — CH2
(ONO). — L'éther diazoteux du glycol se prépare en
chauffant le glycol avec l'éther triazoteux de la
glycérine.

C'est un liquide distillant à 96-98°. Sa densité à
0° est 1,2156. Il est insoluble dans l'eau. Il se décom¬
pose lentement avec formation d'acide oxalique.

Ether triazoteux de la glycérine, CH2(ONO) —

CH(ONO) — CH2(ONO). — Cet éther s'obtient en
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faisant passer un courant de vapeurs nitreuses dans
la glycérine bien froide (Masson1). On décante la
couche éthérée qui se forme ; on chasse l'excès de
vapeurs nitreuses par un courant d'hydrogène et on
distille dans une atmosphère d'hydrogène.

C'est un liquide jaune distillant à 150-154°. Sa
densité à lo°5 est de 1,291. Il peut servir pour la
préparation des autres éthers azoteux.

Ethers de l'acide azotique

Éthers nitriques
0

R_0—

0

Les éthers de l'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 l'action oxydante de
l'acide nitrique sur les alcools. Il se forme alors des
vapeurs nitreuses qui donnent naissance aux éthers
azoteux correspondants. Pour y remédier, Millon1 pro¬
pose d'employer de l'acide nitrique additionné d'urée
qui détruit l'acide azoteux au fur et à mesure de sa
formation. Les éthers azotiques des alcools polyato-
niiques se préparent plus facilement que ceux des
alcools monoatomiques.

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 l'étain et l'acide chlorhydrique
fournit l'alcool correspondant, dé l'hydroxylamine et
parfois une petite quantité d'amine.

Azotate de méthyle, CH3 —0— NO?. — Il se
prépare ainsi : Dans un mélange refroidi à 12°, de
ISO cm3 d'acide azotique (36° B") et de 100 cm3
d'acide sulfurique, on fait couler peu à peu un
mélange de 50 cm3 d'acide sulfurique et de 150 cm3
d'alcool méthylique (à 98 0/0), également refroidi à
12", la température du mélange ne doit pas dépasser
15". On agite ensuite le tout avec 100 cm3 d'acide
sulfurique. On précipite par l'eau et on distille
(Delépine 4).

L'azotate de méthyle est un liquide distiliant à 65".
Sa densité à 15° est de 1_,2167. 11 détone par le choc
et par la chaleur.

Azotate d'éthyle, C2H3 — O — NO"2. — On l'ob¬
tient de même façon que le précédent.

C'est un liquide distillant à 87°6. Il fond à — 112°.
Sadensité à 15° estde 1,1159. On a proposé de l'uti¬
liser industriellement comme agent d'éthylation.

Azotates depropyle. —L'azotate depropyle nor¬
mal CH3 — CH2 — CH2 —O —NO2, distille à 110°5.
Sa densité à 15<> estde 1,0631. — L'azotate d'iso-
propyle (CH3)2=CH — ONO2, distille à 101-102°. Sa
densité à 0° est de 1,036.
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Azotates de butyle. — L'azotate de butyle nor¬
mal, CH3 — CH8 — CH2 - CH8 — ONO2, ' bout à
136°. Sa densité à 0°est de 1,048. — L'azotate d'iso-
butyle, (C2H5)(CH3) CH — ONO2, distille à 123°. Sa
densité à 0° est de 1,0384.

Azotate d'isoamyle, C°HH0N02. —11 bout à 147-
148°. Sa densité à 7°5 est de 1.

Azotate d'allyle, CAL = CH — CH2— ONO2. —
11 bout à 106°. Sa densité à 10° est de 1,09.

Ether diazotique du glycol, Dinitroglycol, CH2
(ONO2) — CH2 (ONO2) On l'obtient en traitant le
glycol, à 0°, par le mélange d'acide nitrique et d'acide
sulfurique.

C'est un liquide distillant à 114-116°, avec explo¬
sion.

Ethers azotiques de la glycérine. — Éthers
monoazotiques, mononitroglycérines. — La mononi¬
troglycérine a, CH2OH — CHOH — ClHONO2 fond
à 58-59° et distille à 155-160° sous 15 mm.

La mononitroglycérine P, CH2OH — CH(ON02) —

CII2OH, fond à 54° et distille à 155-160° sous 15 mm.
Les mononitroglycérines ne sont pas explosives.
Ethers diazotiques, dinitroglycérines. — La glycé¬

rine, traitée par l'acide nitrique de densité 1,5, four¬
nil un mélange des deux dinitroglycérines a — y et
a —P- On les sépare en profitant de ce que la dinitro-
glycérine a — y forme avec l'eau un hydrate solide,
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tandis que l'hydrate de la dinitroglycérine a — p
est liquide,

La dinitroglycérine a — y(dinitroglycérine /v) Cil2
(ONO2) — CHOU — CH2 (ONO2) distille en se décom¬
posant partiellement à 146-148° sous 15 mm. Sa den¬
sité à 15° est de 1,47. Elle forme un hydrate 3C:iJIr'07
N2 + H20 fusible à 26°.

La dinitrogtgcérinea — (dinitroglycérine F) CH2OJI
— CH (ONÔ2) — CH2 (ONO2), bout en se décom¬
posant partiellement à 145° sous 15 mm. Traitée par
la potasse caustique elle fournit le nilroglycide
CH2 — CH — CH20N02, qui bout à 174°.

X /
0

Les dinitroglycérinessont explosives et„ont été pro¬
posées comme succédanées de la tri nitroglycérine
sur laquelle elles ne présentent aucun avantage
(VV. Will1).

Fllier triazotique de la glycérine, Trinitrogly-
cérine, CH2 (ONO2) — CH (ONO2) — CH2 (ONO2).—
La glycérine, utilisée pour la fabrication de la nitro¬
glycérine doit être très pure et avoir une densité de
1,262. L'acide sulfuriquedoit tilrerau minimum 97 0/0
et être autant quepossible exempt de fer et d'arsenic.
L'acide azotique doit renfermer au moins 95 0/0
d'acide N03H, au maximum 2 0/0 de substances
nitreuses, et être exempt de chlore et de fer.

On fait un mélange de 5 parties d'acide sulfurique
et de 3 parties d'acide azotique, auquel on ajoute peu
à peu une partie de glycérine, en ayant soin de bien
refroidir le mélange. Si la température dépasse 50°
une explosion est à craindre.
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Avec des matières premières pures, l'opération est
sans danger. Il n'en est pas de même avec une gly¬
cérine impure ; il peut se produire une oxydation
violente qui provoque une forte élévation de tem¬
pérature et par suite une explosion.

La nitroglycérine est séparée par simple décantation
du mélange acide qu'elle surnage. On lave avec de
l'eau et on la filtre sur une couche de sel marin.

La nitroglycérine est un liquide huileux, insoluble
dans l'eau. Elle détone facilement par le choc ou par
la chaleur. Sa décomposition s'effectue suivant l'équa¬
tion.

2C3 H3 (ONofl = 6C02 + 5H20 + 3N2 + 0
Elle fournit un excès d'oxygène qui peut servir à

brûler une autre substance organique ; le coton pou¬
dre par exemple, qui renferme une quantité insuffi¬
sante d'oxygène pour brûler est mélangé avantageu¬
sement à la nitroglycérine pour la fabrication des
poudres sans fumée.

La dynamite est constituée par de la nitroglycérine
mélangée d'une substance inerte comme la silice, le
kieselghur.

Ether tétrazotique de . l'érythrite , Têtrani-
troévytlirite, C4H6(0N02)4. — Il se prépare en traitant
l'érythrite par le mélange sulfo-nitrique, à froid
(Stenhouse3).

Il cristallise en lamelles blanches fusibles à 61°,
insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool. 11 détone
parlechoc. On l'utilise en médecine, comme vasodi-
lateur, succédané de la nitroglycérine.

Hydrocarbures, aleools et éthers. 19.
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Ether hexanitrique de la mannite, Ilexa-
nitromannite C6H8 (ONO2/. — La nitration de la man¬
nite par le mélange nitrique, à basse température,
fournit un dérivé hexanitré (Sokolow ').

La nitromannite cristallise en aiguilles fusibles à
108°. Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'al¬
cool. Sa densité à 0° est 1,604. Sa solution éthérée,
traitée par un courant de gaz ammoniac sec fournit
un mélange de mannite penianitrée C6H8(0H)(0N02)5,
fusible à 78-79° et de nitromannitane CeH80(0N02)4.

La nitromannite peut remplacer le fulminate de
mercure dans les détonateurs.

Ethers de l'acide hyposulfureux

La réaction des bromures ou des iodures alcoo¬

liques sur l'hyposulfite de sodium, fournit des liypo-
sulfites de sodium et d'alcoyle (Bunte1 ),

S0"2 < SNa + RI = NaI + S°2 < S - R
Hyposolfite de sodium Hyposulfile double de

sodium et d'alcoyle

Ces composés sont bien cristallisés. Ils sont décom¬
posés par la chaleur en bisulfures organiques, gaz sul¬
fureux et sulfate de sodium,

2S02 <s^a= (R)2S2 -f SO2 + S04Na2
Les acides dilués les décomposent avec formation

de mercaptan.
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Hyposulfite double de sodium et d'éthyle,

S°2<SCW— P°ur 'e préparer on chauffe 2 à 3
jours à 80° en autoclave, des quantités équimolécu-
laires d'hyposulfile de soude et de bromure d'éthyle,
eu solution dans l'alcool très dilué.

Il cristallise en lamelles hexagonales solubles dans
l'eau. Les acides dilués le décomposent avec formation
de mercaptan étliylique, cette propriété permet de
remplacer l'emploi désagréable du mercaptan par
celui de l'hyposulfite double de sodium et d'éthyle,
ainsi que l'a fait Bayer3, pour la préparation du sul-
fonal.

Ethers de l'acide sulfureux

L'acide sulfureux, qui est un acide bibasique, peut
théoriquement donner naissance à deux sortes d'éthers :
des éthers sulfureux acides,

OH
<OI\

qui ne sont connus qu'à l'état de sels alcalins, d'ail¬
leurs très instables ; et des éthers sulfureux neutres,

SO c'<011

Les sels des sulfites acides se forment dans la sapo¬
nification incomplète des éthers neutres

S°2 <°+ KOH = ROH + SO* <
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ou encore par action du gaz sulfureux sur la solution
des dérivés sodés ou potassés des alcools, dissous
dans l'alcool absolu correspondant (Rosenheim et
Liebknecht4),

OC-H3
C2H5ONa + SO2 = so<oNa

Ethvlale de sodium Sulfite de sodium
et d'élhyle

Les sulfites neutres s'obtiennent en faisant réagir le
chlorure de soufre sur les alcools (Warjitz1),
S2C12 -f 3C"2H3OH = SO(OC2H3)2 + C2H3C1 + M-'S + HGI
Chlorure Ethanol Sulfite d'élhyle
de soufre

ou bien encore en traitant les alcools par le chlorure
de thionyle,

S0G12 4- 2C"-Hr,0H = S0(()G"-113)- + 2HC1
Chlorure

de thionyle Sulfite d'élhyle

Ces composés ne peuvent se préparer par l'action
des dérivés halogènes sur les sulfites alcalins. Cette
réaction fournit en effet des dérivés sulfonés, ce qui
nous conduit à admettre que le sulfite de sodium
renferme un atome de sodium directement relié au

soufre,
0 ONa 0 ONa

—(— CâH5I = Nal -j- >S
0 Na 0 G2H5

Sulfite de sodium Ethàne sulfonate de sodium

Les sulfites neutres sont généralement liquides. Les
premiers termes peuvent être distillés sans décompo¬
sition. Une saponification partielle les transforme eu
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sels des sulfites acides, isomères des dérivés sulfonés ;
ces deux classes décomposés sont faciles à 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(OCH3)2. — C'est un li •

quide distillant à 121°o. Sa densité à 16° est de
1,0456.

Sulfite d'éthyle, S0(0C"41">/)-. — 11 distille à 161°3
Sa densité à 0° est de 1,1063.

Sulfite d'isoamyle, SO^OC3!!11)2. — 11 distille à
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 à deux séries,
d'éthers sels, des éthers acides et des élhers neutres.

É Hiers sulfuriques acides
Acides suIfoviniques

gQâ < OR0
OH

Préparation. — Par éthérificalion des alcools
au moyen de l'acide sulfurique.—L'acide sulfurique

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



338 HYDROCARBURES, ALCOOLS ET ETHERS

réagit à froid sur les alcools primaires pour former
des éthers acides,

R —0H + S0S<qJJ = H®0 +S02<°JJ
Alcool Ether sulfurique

Le rendement peut devenir presque quantitatif par
l'emploi d'acide sulfurique chargé d'anhydride SO3 ;
mais il ne faut pas dépasser une certaine teneur en
SO3 à 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
(Mazurowska1),

SO-C1- + ROH = lld + S02 <

lesquels sont décomposés par l'eau pour donner les
sulfates acides correspondants,

SO» < -f 11-0 = MCI + SO- <

Nous avons vu (page 37) que les carbures éthylé-
niques fixent l'acide sulfurique pour donner des éthers
acides.

L'éthérification directe seule est employée. On pro¬
cède 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 être distillés. Par ébul-
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lition avec l'eau ils régénèrent l'acide sulfurique et
l'alcool,

S°2 < OH + H2° = SO2 < OH + R — 0H
Leurs sels sont généralement solubles dans l'eau.

Ils sont plus stables que les acides correspondants.
Ils furent très employés comme agents de synthèse;
maison les remplace aujourd'hui par les élhers sulfu-
riques neutres, dont les plus importants se rencontrent
dans le commerce.

OCH3
Sulfate acide de méthyle, SO"3 < qjj —C'est

un liquide non cristallisable, dont les sels alcalins et
alcalino-terreux sont bien cristallisés.

Sulfate acide d'éthyle, acide sulfovinique,

S03<^H —L'acide sulfovinique se prépare en
éthérifiant l'alcool par l'acide sulfurique. On l'isole
généralement sous la forme de sel de sodium.

On mélange des volumes égaux d'alcool absolu et
d'acide sulfurique (à 10 0/0 de SO3), et on chauffe
quelques instantsà 100°. Le mélange éthérifié, refroidi,
est versé dans 30 à 40 parties d'eau, puis saturé par
le carbonate de chaux. L'excès d'acide sulfurique se
trouve ainsi précipité à l'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'à 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'à cristallisation. Il est préférable
de faire cette évaporation dans le vide pouréviter une
décomposition en alcool et sulfate acide de sodium
(Berthelot22).

On pourrait aussi neutraliser directement le mé¬
lange éthérifié par Je carbonate de soude, évaporer à
sec et reprendre par l'alcool qui dissout seulement le
sulfovinate de sodium et laisse le sulfate de soude
insoluble.

OC2Hs
Le sidfovinate de sodium, SO"2 < -f- I I-'O cris¬

tallise en tables hexagonales, solublesdans leur poids
d'eau froide. Il se dédouble vers 120° en alcool et sul¬
fate acide de sodium. Il est employé comme laxatif.

Pour obtenir l'acide sulfovinique libre on prépare
le sel de baryum de même façon que le sel de calcium,
et on le décompose par l'acide sull'urique.

L'acide sulfovinique est un liquide incrislallisable.
Il est moins stable à l'étal libre qu'à l'état de sels.

Cet acide (ou ses sels), traité par le pentachlorure
de phosphore fournit le chlorure d'acide correspondant
qui bout vers 152°,

OC2H5 OC2H5
S°2 < OH + PG15 = P0C13 + HC1 + SO-,<()1

Chlorure de l'acide sulfovinique

Êthers sulfuriques neutres

0 <OR

Préparation. — 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, à basse température,

SC)2 < ^,'1 + 2ROH = SO2 < -f IICl + H20
Chlorhydrine sulfurique Ether sulfurique neutre

Au moyen de l'acide 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 peut songer à employer l'anhydride sulfurique
pur, car celui-ci forme avec les alcools des acides
iséthioniques,

GH3—CH2OH + SO3 = S03H — CH2— CH2OH
Acide iséthionique

Au moyen du chlorure de sulfuryle. — Le chlorure
de sulfuryle réagit à froid sur les alcools pour former
un éther sulfurique neutre,

S02C12 + 2 ROH = 2HC1 + SO2 (OR)2
Chlorure de sulfuryle

Au moyen du sulfate d'argent et des iodures alcoo¬
liques. — Lorsqu'on chauffe, à reflux, un iodure
alcoolique avec le sulfate d'argent, il se produit un
éther sulfurique neutre,

SO2 (OAg)2 + 2RI = 2Agi + SO2 (OR)2
Par distillation des éthers sulfuriques acides. —

Par distillation dans le vide, les éthers sulfuriques
acides se décomposent en acide sulfurique et éthers
neutres,

2S02<^ = S04H2 +S02 (OR)2
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Propriétés. — Les éthers sulfuriques neutres sont
généralement liquides. Les premiers termes distillent
sans décomposition. Ils sont à peu près insolubles
dans l'eau, qui les saponifie lentement.

Ils sont maintenant très employés comme agents
de synthèse, et comme agents d'alcoylation.

C'est ainsi que la double décomposition entre les
sulfates neutres et les iodures, les bromures ou les
chlorures alcalins,

SO-2 (OR)2 + 2KI = S04R2 + 2R1
constitue une préparation très commode des dérivés
halogénés ; il suffit de porter à l'ébullition 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 les nitriles,

S02(0R)2 -f 2KG = i\ = SO*K* + 2R — C = N
Nitrile

Avec les sulfhydrates et avec les sulfures alcalins
on obtient des mercaptans et des sulfures organiques,

S02(0R)2 + 2KSH = SO'K- + 2R — SU
Mercaptan

S02(0R)2 + K2S = S04K2 + (R)2S
Sulfure organique

Les phénols peuvent être alcoylés très facilementau
moyen des sulfates neutres,

2Ar — OK + S02(0R)2 = 2Àr—0 —R + S04K2
Phénol potassé Phénol alcoylé
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Sulfate de méthyle, S02(0CH3j2. — 11 se pré¬
pare de même façon que le sulfate d'éthyle.

C'est un liquide huileux distillant à 188°3-188°6.
Sa densité à 15° est de 1,33344. Il est très employé
comme agent de méthylation.

Sulfate d'éthyle, S02(0C2H»)2. — Pour le pré¬
parer on verse peu à peu 64 grammes d'alcool absolu
dans 100 grammes d'acide chlorosulfurique, à la
température de — S0. On lave à l'eau glacée, on sèche
et on distille (tJllmann1).

Le sulfate d'éthyle est un liquide huileux qui dis¬
tille à 208° à la pression ordinaire, 113°5 sous 31
mm., 118° sous 40 mm. 11 fond à—24°5. Sa densité
à 19° est de 1,1837.

11 est très employé comme agent d'éthylation.

Ethers sulfuriques des alcools polyatomiques.
— Chacune des fonctions alcools des alcools polyato¬
miques peut être éthérifiée par une molécule d'acide
sulfurique.

C'est ainsi que si l'on fait réagir sur le glycol une
ou deux molécules d'acide sulfurique, on peut ob¬
tenir un éther monosulfuriqueacide,

CH-OH — CH-'O — S02OH

ou un éther disulfurique acide,
CH2 - O — S02OH

GH2 — O — SO201I

Ces composés sont isolés par l'intermédiaire de
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leurs sels de baryum. Ce sont des liquides sirupeux,
indistillables.

De même, la glycérine peut réagir sur une, deux et
trois molécules d'acide sulfurique pour former les
éthers :

Cl TOI I — CHOU — CH2 - 0 — S020H

CH2(0.S020H)- CHOH — CH2 — 0 — S020H et
CH2(0 — S020H) — CH(0 — S020H) - CH2*—0—S02OH

L'érytlirite et la mannite peuvent également donner
toute une série d'éthers sulfuriques, jusqu'aux éthers
tétra — et hexasulfuriques.

On ne connaît pas jusqu'à présent d'éthers sulfu¬
riques des alcools polyatomiques dans lesquels deux-
fonctions alcools sont éthérifiées par une même molé¬
cule d'acide sulfurique.

Ethers de l'acide phosphoreux

On connaît trois séries d'éthers phosphoreux:
H

■1° Des monoéthers, de la forme 0 = P— OR
\

H OH

2° Des diéthers, 0 = P^
"(OR)2

3° Des triéthers, P(OR):i. v

Préparation. — Chacun de ces composés peut être
obtenu par la réaction du trichlorure de phosphore sur
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les alcools, ou mieux, sur les alcools sodés. Suivant que
l'on fait réagir sur une molécule de trichlorure de phos¬
phore, une, deux ou trois molécules d'alcool sodé, on
obtient l'une des réactions suivantes :

(1) PCP-f RONa = NaCl +P(OR)Cl2
(2) PC 13 4- 2 RONa = 2 NaCl -f P(OR)2CI
(3) PC 13 + 3 RONa = 3 NaCl +P(OR):i

Les composés P(OR)Cl2 et P(OR)2Cl sont souvent
volatils et peuvent être distillés. Tous deux sont dé¬
composés par l'eau, à froid, avec formation de mo-
noéthers phosphoreux,

H

/ . :

P(OR)Gl2 -f- 2 H20 = 0=P — OR + 2HC1

OH

H
/

P(0R)2Cl-f2H20 = 0=P—OR-fHCl-f ROH
\ *

- OH

Lesdiéthersphosphoreux sont en effet des composés
qui sont immédiatement hydrolyses par l'eau, à froid,
de sorte que l'on ne peut les obtenir au moyen de
leurs chlorures P(OR)2CL On les prépare en chauffant
en autoclave à 175", le phosphite de plomb avec
un iodure alcoolique,

H H

0 = P< q > Pb -f 2RI = Pbl2 -f 0 = P
(OR)2
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Ils ne peuvent être purifiés que lorsqu'ils sont
volatils.

Les monoéthers phosphoreux des alcools monoato¬
miques se préparent aussi par éthérification directe
de l'alcool au moyen de l'acide phosphoreux,

H . 11

0=P^ -f-ROH—H20 + 0 = P — OR
(OH)'2 OH

On les isole par l'intermédiaire de leurs sels de
baryum.

L'éthérification directe permet, dans certains 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
• X

OH

généralement attribuée à l'acide phosphoreux.
Propriétés. — Les éthers phosphoreux sont géné¬

ralement liquides. Les monoéthers ne peuvent être
distillés. Les diéthers et les triéthers sont souvent

volatils.
Les monoéthers seuls sont stables en présence de

l'eau, à froid ; à l'ébullition ils sont rapidement sa¬
ponifiés. Les diéthers et les triéthers sont très rapi¬
dement et souvent immédiatement hydrolysés à froid,
avec formation de monoéther.
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L'une des propriétés les plus curieuses de ces
composés est la façon dont ils se comportent envers
les indicateurs colorés. Tandis que les sels de la forme
0 = PH(OH)(OM) sont neutres à l'hélianthine, les
monoéthers 0= PH(0H)(0R) sont monoacides à l'hé¬
lianthine , comme l'acide phosphoreux lui-même
(P. Carré4).

Phosphites de méthyle. — Véther monométhy-
lique CH30P02H"2, est un liquide sirupeux. Son
chlorure, CLPOPCP, distille à 93-96° sous 738 mm.

Véther triméthylique P(OGH3)3, est un liquide qui
distille vers 183° dans un courant d'hydrogène en se
décomposant partiellement. Sa densité à 43° est de
1,1785.

Phosphites d'éthyle. — Véther monoéthylique
C2H50P02H2 est un liquide sirupeux. Son chlorure
C2H30PC1"2 bout à 117°,5. — Véther diéthylique
(C2H80)2PLI0 bout à 80-85°' sous 15 mm. —Vé¬
ther triéthylique P(OG2H5)3 distille à 189-192° dans
un courant d'hydrogène. Sa densité est de 1,075
(Zimmcrmann1).

Phosphites de propyle. — Le chlorure du
monoéther C31170PC12 est un liquide distillant à 144°
sous 755 mm. — Véther dipropylique (C3H70)2PH0
est un liquide mobile distillant à 76-77° sous 10 mm.,
85-86° sous 17mm. — Véther tripropylique,P(OC3H7)3
distille à 235-240° dans un courant d'hydrogène en se
décomposant partiellement.
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Phosphites d'amyle. — Le chlorure du mono-
éther C3HH0PC12 est un liquide distillant à i78°. —
L'élher triamylique P(OG3Hu)3 distille à 265-270° dans
un courant d'hydrogène, avec décomposition par¬
tielle.

Phosphites des alcools polyatomiques — Le
glycolfournit un monoéther CH20II — CI 1-0 — PO-H2,
et un diéther de formule probable:

CKP— 0 0
I /P/CHi-(/ H

La glycérine fournit un monoéther et un diéther
analogues.

Lorsque le nombre des fonctions alcools augmente,
l'alcool polyatomique tend à réagir sur deux molécules
différentes d'acide phosphoreux pour former des
diéthers acides.

C'est ainsi que l'érylhrite fixe d'abord une molé¬
cule d'acide phosphoreux pour donner l'éther GH-'OH
- CHOH — CHOU - CH-0 — P02II2, qui paraît lui-
même fixer une seconde molécule d'acide phospho¬
reux.

Dans le cas de la mannite on ne peut obtenir
d'éthers monophosphoreux ; il se forme directement
l'éther diphosphoreux P02H2 — 0—GIF —(CHOH)''
_CH2— 0 — POHR

Lorsqu'on prolonge l'éthérification de l'érythrite et
de la mannite par l'acide phosphoreux, la réaction se
complique d'une déshydratation de ces alcools; de
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telle sorte qu'il se produit des élhers phosphoreux
de l'érythrane et du maunide.

Ethers de l'acide phosphorique
L'acide phosphorique peut donner trois séries

d'éthers :

1° Des monoéthers de la forme 0 .= P (OR) (OH)2

Chacun de ces composés peut être obtenu par éthé-
rification directe de l'alcool au moyen de l'acide phos¬
phorique,

0 = P (OH3) -j- ROH = H20 0 = P (OR) (OH)2
0 = P (OH)3 + 2ROH = 2H20 + 0 = P (OR)2 (OH)
0 = P (OH)3 4- 3R0II = 3IP0 -f 0 = P (OR)3

L'éthérification est d'autant plus difficile qu'elle est
plus avancée. Dans le cas des alcools monoatomiques
elle n'a pu être poussée au delà 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.

Pour les séparer on profile de leur différence de
stabilité en présence de l'eau. Les triéthers sont faci¬
lement ramenés à l'état de diéthers par quelques
minutes d'ébullition avec l'eau. Le mélange de diéther
et de monoéther peut ensuite être 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. 21)

2° Des diéthers
3° Des triéthers

0= (POR)2(OH)
0=, (POR)3
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les sels des monoéthers (Cavalier '). Lorsqu'on se pro¬
pose de préparer uniquement le monoéther, il suffit
de prolonger l'ébullition aqueuse jusqu'à ce que le
diéther soit ramené à l'état de monoéther ; ce dernier
n'est que lentement saponifié, tandis que le diéther
l'est assez rapidement.

Les éthers phosphoriques s'obtiennent aussi par
l'action de l'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,

POAg3 + 3RI = 3AgI + 0 = P(OR)3
La réaction de l'oxychlorure de phosphore sur les

alcools peut aussi servir à préparer les éthers plios¬
phoriques. Elle peut se passer conformément à
chacune des équations suivantes (1) :

(1) POCl3+ ROH = HCl-f 0=P(0R)C18
(2) POCf + 2ROH = 2IIC1 + 0 = P(OR)*Gl
(3) POC13 -f- 3ROH = 3HCL —j— 0 — P(OR)3

Lorsque l'alcool est en excès 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, à froid, pour donner les
monoéthers et les diéthers correspondants,

0 = P(OR)Cl2 + 2H20 == 2HC1 + 0 = P(OR)(GH)2
0 = P(OR)"2Cl-j- IPO = HCl +0 = P(0R)«0H

(1) Il ne faut pas oublier que l'osychlorure de phosphore peut
aussi réagir sur les alcools comme chlorurant.
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La séparation s'effectue ensuite ainsi qu'il a été dit
plus haut.

Propriétés. — Les éthers phosphoriques sont géné¬
ralement des liquides sirupeux. Les monoéthers et lès
diéthers ne peuvent être distillés sans décomposition ;
ils sont solubles dans l'eau. Les premiers termes des
triétliers sont volatils ; ils sont insolubles dans l'eau.
Leur stabilité envers l'eau décroît du monoéther au

diéther, puis au triétlier qui est le plus facilement
hydrolysé.

De même que pour l'acide phosphoreux, ce sont les
fonctions acides les plus faibles qui sont éthérifiées
les premières (Cavalier 2, Carré4). Les monoéthers
OP(OR)(OH)2 exigent une molécule d'alcali pour être,
neutralisés à l'hélianthine, et deux molécules pour être
neutralisés à la phtaléine. Les diéthers OP(OR)2(OH)
exigent aussi une molécule d'alcali pour être neutra¬
lisés à l'hélianthine.

Phosphates de méthyle. — Les éthers mono-
méthylique et diméthylique sont des liquides sirupeux
indistillables. h'éther triméthylique, 0 = P(OCH3)3
est un liquide distillant à 110° sous 60 mm., 192° sous
762 mm.

Phosphates d'éthyle. — Les éthers monôéthyli-
que et diéthylique sont des liquides sirupeux. Le
chlorure du monoéther C2H50—POCI2, est un liquide
huileux qui distille à 167° dans 1111 courant d'hydro¬
gène. h'éther triéthylique 0 = P(OC-ll5)3 est un
liquide distillant à 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 être distillés sans
décomposition.

Phosphates des alcools polyatomiques. —
Le glycol et la glycérine se comportent envers l'acide
phosphorique, de manière analogue. Le glycol peut
donner un monoétlier et un diéther,

0 — CH2 — CH2OH 0 — CH2
:/ / I

0 = P—OH 0 = P — 0 —CH2
X X

OH OH
Monoéther Diéther

La glycérine fournit un monoéther, un diéther et
un triéther,

0 — CH"2 — CHOH — CH2OH

0 = P — OH

OH
Monoéther

0 — CH2 O — CH2
/I /I

0 — P — OH CHOH 0=P—0— CH
X I X I

0 — CH2 0 — CH2
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 que du monoéther
phosphorique de la glycérine plus connu sous le nom
d'acideglycérophosphorique, etd'un produit d'origine
animale, qui peut se rattacher à cet acide, la léci-
thine.

Acide glycéropliosphorique, 0=P(OH)20—CH2—
CHOH— CH2OH. — 11 se prépare en éthérifiant la
glycérine par l'acide phosphorique.

On chaulFe dans le vide, à une pression aussi faible
que possible, 100 parties d'acide phosphorique P04H3,
avec 100 parties de glycérine à 28° B° à la température
de 110-115°, jusqu'à ce qu'il apparaisse une mousse à
la surface. Lorsqu'on opère dans le vide de la trompe
à 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 l'eau et on porte le mélangea l'ébullition pendant
une à deux heures pour ramener le di-et le triéther à
l'état de monoéther. La disparition de ces derniers se
reconnaît par des titrages alcalimétriques en présence
d'hélianthine, puis de phtaiéine ; lorsque le virage à la
phtaléine exige une quantité d'alcali double de celle
exigée par le virage à l'hélianthine, le mélange ne
renferme plus que du monoéther ; cela est facile à
comprendre si l'on se rappelle la façon dont les éthers
phosphoriques se comportent envers les indicateurs
colorés.

Pour isoler l'acide glycéropliosphorique, on sature
la liqueur acide par le carbonate de chaux, puis par
la chaux; l'acide phosphorique libre est précipité à
l'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 l'alcool, ou par simple ébullition de sa
solution aqueuse lorsqu'on veut l'isoler.

L'acide glycérophosphorique ne peut être obtenu à
l'état de pureté par décomposition de son sel de cal¬
cium ou de baryum, au moyen de l'acide sulfuriquè;
il est toujours mélangé de glycérophosphate acide de
calcium ou de baryum. On réussit à l'isoler en traitant
la solution deglycérophospbalede calcium par l'azotate
de plomb; il se forme un précipité de glycérophos-
pbale de plomb, qui, après avoir été bien lavé est
mis en suspension dans l'eau et décomposé par l'hy¬
drogène sulfuré à froid. La solution aqueuse d'acide
glycérophosphorique est concentrée, à froid, dans le
vide sulfuriquè. La concentration ne peut être poussée
au delà de la composition :

20 = P (OH)-O — CH2 — CHOU - CH2OH + H20
au delà de laquelle l'acide glycérophosphorique com¬
mence à se transformer en diéther (Carré4).

L'acide 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 être isolés
à l'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 et sont utilisés comme to¬

niques.
Le glycérophosphate de calcium 0=P(02Ca)0 —

CH- — CHOU—GH2OH + H20, est une poudre blan¬
che qui se dissout, à froid, dans 30 parties d'eau en¬
viron ; il est moins solublé à chaud.
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Le c/lycérophospliate de sodium 0 = P (0Na)20 —
CH2 — GHOH — CH2OH -f- II20, forme de beaux
prismes incolores. Il est très soluble dans l'eau.

Lécilliine, Ci2H84NP09 ou C«H90NPO9. — La léci-
thine se retire du jaune d'œuf. Elle se rencontre aussi
dans beaucoup de substances naturelles animales et
dans les farines.

Les jaunes d'œuf sont agités avec de l'éther. On
distille l'éther et on reprend le résidu par l'alcool. On
ajoute du chlorure de cadmium qui forme avec la
lécithine un sel double insoluble. Le cadmium est
éliminé au moyen de l'hydrogène sulfuré; la lécithine
est mise en liberté par un alcali et extraite au moyen
d'éther. Par distillation de l'éther on obtient un rési¬
du pâteux, qui, séché dans le vide à une douce tempé¬
rature (30 à 40°), constitue la lécithine du commerce.

La lécithine forme une masse jaunâtre d'aspect ci¬
reux, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther et
dans le chloroforme. Il est difficile de dire si ce pro¬
duit est constitué par une substance unique ou par un
mélange. Par hydrolyse il fournit de l'acide glycéro-
phosphorique, des acides stéarique, oléique et palmi-
tique. Sa constitution probable est donc :

OH
/

0 = P — 0 — C2H4N (CH3)3OH
\

0— CH2— CH(CnII2»-i02) - CH2 (OH'2" -i02)
On ne sait pas encore si les acides gras qui se pro¬

duisent dans l'hydrolyse de la lécithine sont combi¬
nés à un môme reste de glycérine, ou s'ils se trouvent
dans des molécules différentes. Il n'a pas été déter-
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miné non plus si la choline est reliée à l'acide
glycérophosphorique par sa fonction alcool ou
par sa fonction ammonium quaternaire.

La lécithine fut très employée comme tonique,
mais son usage paraît diminuer.

Ethers de l'acide arsénieux

On ne connaît encore qu'un petit nombre d'éthers
arsénieux, de la forme As (OR)3.

Ils se préparent en traitant les alcools sodés par le
chlorure d'arsenic,

3RONa-j- AsCl3 = 3 NaCl -J- As (OR)3
ou bien par double décomposition entre l'arsénite
d'argent et les iodures alcooliques (Crafts1),

As (OAg)t + 3RI = 3 Agi + As (OR)3

Les alcools polyatomiques réagissent, sur l'acide
arsénieux, vers 250° environ, pour former des éthers
arsénieux.

Les éthers arsénieux sont des liquides, volatils
dans le cas des alcools monoatomiques. Ils sont très
facilement saponifiés par l'eau, même à froid.

Arsénite de méthyle, As (OCH3)3. —- 11 bout à
128-129°. Sa densité à 9°6 est de 1,428.

Arsénite d'éthyle, As(OC"2H5)3. — Il bout à 165-
166°. Sa densité à 0° est de 1,224.
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Arsénite d'isoamyle, As (OC5!!11)3. — 11 distille
à 193-194° sous 60 mm., à 288°sous la pression ordi¬
naire, en se décomposant partiellement.

Arsénite de glycérine, As 03C3H°. — Substance
vitreuse non volatile.

Ethers de l'acide arsénique

L'analogie des propriétés qui existe entre l'acide
arsénique As04H3 et entre l'acide phosphorique P04H3,
nous conduirait à supposer l'existence d'éthers arsé-
niques semblables aux éthers phosphoriques.

Lorsqu'on chauffe un alcool avec l'acide arsénique,
il se produit bien un départ d'eau, qui indique une
éthérification, mais lorsqu'on reprend le mélange par
l'eau pour isoler l'éther formé, par l'intermédiaire
de l'un de ses sels, on ne retrouve que de l'acide
arsénique.

Cette hydrolyse immédiate des éthers arséniques
n'a permis de préparer que quelques éthers neutres
volatils de l'acide arsénique.

Les éthers neutres, AsO(OR)3 ne peuvent être
obtenus par éthérification directe. On les obtient par
double décomposition entre l'arséniate d'argent et les
iodures alcooliques (Crafts2),

AsOAg3 -f 3RI = 3AgI -f AsO(OR)3

Arséniate de méthyle, AsO(OCH3)3. — C'est un
liquide distillant à 213-215°. Sa densité à 14°5 est de
1,5591.
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Arséniate d'éthyle. AsO(OC2H5)3. — C'est un

liquide distillant à 235-238°. Sa densité à 0° est de
1,3264.

Arséniate d'isoamyle, AsO(OC3H11)3. — Il ne
peut être distillé sans décomposition même dans le
vide.

Tous ces composés sont immédiatement décom¬
posés par l'eau, à froid, en acide arsénique et alcool
correspondant.

Ethers de l'acide borique

On connaît deux séries principalesd'éthersboriques.
Les uns correspondent à l'acide orthoborique ou acide
borique ordinaire B(OH)3. Les autres se rapportent à
l'acide métaborique BO-H.

Les éthers ortlioboriques se préparent:
Par éthérification des alcools au moyen de l'anhy¬

dride borique ou de l'acide borique en présence d'a¬
cide sulfurique (Schiff1),

B"203 + 3140H = B(OR)3 + B(OH)3
B(Oll)3 + 3BOH = B(OR)3 -f 3H20

Par l'action du chlorure de bore sur les alcools

(Èbelmen et Bouquet1),
BC13 -f- 3ROH = 3HC1 -f B(OR)3

Par double décomposition entre le borate de sodium
et le sulfovinate de sodium,

B(ONa)3 -f 3S02(0Na)(0R) = 3SO>Na* + B(OR)3
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Par double décomposition entre les étliers siliciques
et l'anhydride borique,

3Si(OR)'' + 2B203 = 3SiO- + 4B(OR)3

Les étliers métaboriques s'obtiennent eu chauffant
les éthers orthoboriques avec l'anhydride borique,

B(OR)3 + B203 = 3BO-R

A température élevée, la réaction inverse peut se
produire.

Les éthers boriques ne peuvent se préparer en
faisant réagir les iodures alcooliques sur le borate
d'argent.

Propriétés. — Les éthers boriques sont des liquides
volatils. Ils brûlent avec une flamme verte caractéris¬

tique qui les fait employer pour . la recherche et le
dosage de l'acide borique. Ils sont très facilement
décomposés par l'eau en alcool et acide borique.

Les métaborates, chauffés avec un alcool, peuvent
donner des orthoborates mixtes,

BO"2R + 2R'OH = B(OR)(OR')2+ H20

Borates de métkyle. — L'orlhoborate de métkyle
B(OGH3)3 bout à (15°. Sa densité à 0° est de 0,94.
Le métaborate de métkyle BOâGH3, est un liquide qui
se décompose à 160° pour donner l'orthoborate.

Borates d'éthyle. '— L'orthoborate d'éthyle
B(OC"2Ha):lbout à 120°. Sa densité à 0° est de 0,887.
Le métaborate d'éthyle BO-C2H:' 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
B303C2HS,

4B03G2H5 = B(OC2H5)3 + B303G2H3
Borate de méthyle et d'éthyle, B(OGH:,)(OG"2H5)2. —

Il bout à 100-103°. Sa densité à 0° est de 0,904.

Borates de propyle. — L'orthoborate de propyle
normal B(OC3H7)3, distille à 172-173°. Sa densité à
16° est de 0,867. — L'orthoborate d'isopropyle bout
à 140°.

Borate d'isobutyle, B(OC4H9)3. — Il bout à 212°.
Sa densité à 0« est de 0,864.

Borate d'isoamyle, B(OCsH11)3. — II bout à 234°.
Sa densité à 0°"est de 0,871.

Borate d'allyle, B(OC3H3)3. — Il bout à 177-179°
sous 738 mm. Sa densité à 0" est de 0,942.

Borates des alcools polyatomiques. — Le
glycol, traité par le chlorure de bore, fournit l'ortho¬
borate B(0 — G H2— GH"2OHf, qui cristallise en
lamelles fusibles à 161°7.

La glycérine fournit un orthoborate de formule
O — G H2

■

/ I
B - 0 - CH
\ I

O — CH2

masse jaune vitreuse, et très hygroscopique.
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Ethers siliciques

On connaît deux séries d'éthers siliciques. Les uns
sont de la forme Si(OR)4, ils peuvent se rattacher à
l'hydrate de l'acide orthosilicique Si(OH)4. Les autres
sont de la forme SiH(OR)3, et peuvent se rattacher à
l'hydrate de l'acide siliciformique SiFI(OH)3, ou acide
silici-orthoformique.

Les étliers orthosiliciques se préparent :
En faisant réagir le tétrachlorure de silicium sur

les alcools (Friedel et Grafts s),
SiCl4 + 4RÔH = 4HCI + Si(OR)4

Ou bien le fluorure de silicium sur les dérivés sodés
des alcools (Klippert1),

SiF4 + 4RONa = 4NaCl + Si(OR)4
L'iodure de silicium réagit, à 100°, sur les étliers

oxydes pour former des orthosilicates,
Sil4 +4R20 = 4RI + Si(OR)4

Les étliers sitici-orthoformiques s'obtiennent en
faisant réagir le silicichloroforme sur les alcools
(Friedel et Ladenburg6),

SiHCl3 + 3 ROH = 3 HC1 + SiH(OR)3

Propriétés. — Les étherssiliciques sont des liquides
qui distillent sans décomposition. Ils sont facilement
décomposés par l'eau. Quand on décompose les éthers
orthosiliciques par une petite quantité d'eau, en
solution dans l'alcool correspondant, il se produit un

Hydrocarbures, alcools etélhers, 21
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éther disilicique delà forme (RO)3 Si—0 — Si (OR)3,
Lorsqu'on fait réagir une quantité croissante de

chlorure de silicium sur les éthers orthosiliciques, à
la température de ISO», on peut réaliser l'une des
trois réactions suivantes :

3 Si(OR)'' + SiCR —4 SiCl(OR)3
3 Si(OR)4 + 3 SiGl4 = 6 SiCl2(OR)2

3 Si (OR)'1 + 9 Si Cl» = 12 Si Cl3(OR)

Les chlorures ainsi formés réagissent sur les alcools
pour régénérer les éthers orthosiliciques ; ils per¬
mettent de préparer des éthers mixtes,

SiCL(OR) + 2R'0H = 2HC1 + Si(OR)2(OR')2
Ces réactions permettent d'obtenir des composés de

la forme Si(OR)(OR')(OR")(OR"'), qui présentent
un silicium asymétrique. Ces dérivés n'ont pu être
dédoublés en composants actifs.

Le chlorure d'aluminium réagit sur les éthers ortho¬
siliciques pour donner un dérivé halogéné, un éther
oxyde, de l'alumine et de la silice,

6 Si(OR)» -f 2 41C13 = 6 RC1 + 91W) -f ALO3 + SiO2

Silicates deméthyle.— L'orthosilicate, Si(OCH3)4,
est un liquide distillant à 120-122°. Sa densité à 0°
est de 1,0589. Traité par le chlorure de silicium il
fournit : un monochlorure, SiCl(OGH3)3, distillant à
115° ; un dîchlorure, SiC-(OCH3)2, distillant à 98-103°,
et un triclllorure, SiCI3(OCH3), distillant à 82-86°. Le
clisilicate liexarnétmilique, (C1130)3 Si — 0 — Si(OCH3)3,
bout à20I-202°5.
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Silicates d'éthyle. — L'orthosilicate, Si (OC2!!3)1,
est uiî liquide distillant à 165°. Sa densité à 20° est
de 0,923. Le monochlorure SiGl(OC2H5)3 bout à 155-
157° ; le dichlorure SiCb(OC2H3)2 bout à 136-138° ; le
Inchlorure SiCl3(OC2H3)bout à 104°. Le disilicate
hexaét&ylique (C2H5)3Si—0 —Si(OG2H3)3 distille à
235-237°.

h'orthosilicate de méthyle et de triéthyle, Si(OCH3)
(OG2H3)3, bout à 155-157°. L'orthosilicate cle dimé-
tliyle et de diélhyle, Si(OGH3/(OG2H3)2, bout à 143-
147°. L'orthosilicate de triinéthyle et d'éthyle,
Si(OCH3)3(OC2H5), bout à 133-135°.'

Lesilici-orlhoformiate d'éthyle, Si H(OC2H3)3, est un
liquide distillant à 134-137°.

Silicates de propyle. — L'orthosilicate de propyle,
Si(OC3H7)4, bout à 225-227°. Sa densité à 18° est de
0,915.Le monochlorure, Si Cl(OC3H7)3,bout à208-210°.
Le dichlorure, SiCl2(OC3H7)2, bout à 185-188°. Le disi-
licateliexapropylique, (C3H70)3 Si — Si(OC3H7)3, bout à'
195° sous 20 mm.

Le silici-orlhoformiate de propyle, SiH(OC3H7)3, bout
à 191-192°.

Silicates d'isobutyle.—L'orthosilicate d'isobuty le,
Si (OC4H9)4, bout à 236-260°. Le silici-orlhoformiate
d'isobutyle, Si H(ÔC'' H9)3, bout à 240-242°.

Silicates d'isoamyle. — L'orthosilicate d'tsoa-
myle, Si (0O>H11)'i, bout à 322-325°. Le silici-orthofor-
rniate d'isoamyle, Si H(OG5H«)3, bout à 302°,
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Ethers de l'acide carbonique

On connaît deux séries d'éthers correspondant à
l'acide carbonique hypothétique

0-C^0HU < OH

des étliers acides 0 = C(OR)(OH), et des éthers neutres
O = C(OR)2.

On connaît en outre des éthers de la forme C(OR)4
qui peuvent être considérés comme les éthers d'un
hydrate d'acide carbonique C(OH)4.

Préparation des éthers carboniques acides.
— Par action de l'anhydride carbonique liquide sur
les alcools anhydres. — L'anhydride carbonique
liquide se combine aux alcools anhydres, à basse
température, pour donner des éthers carboniques
acides, instables (Hempel et Seidel1),

GO2-)- R—OH = 0 =C.<°*
Les sels des éthers carboniques acides, beaucoup

plus stables que les éthers carboniques acides eux-
mêmes, s'obtiennent :

Par action de l'anhydride 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
Peligots),

R_ONa+'CO» = 0=C<°5a
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Les dérivés alcalins des alcools peuvent être
remplacés par les dérivés magnésiens (Szarvasy1).

Au moyen des éthers carboniques neutres des dérivés
sodés des alcools. — Les dérivés sodés des alcools
réagissent, à 120°, sur les éthers carboniques neutres
pour donner les sels de sodium des éthers carboniques
acides (Geuther 4),

0 = C(OR)2+R—ONa = 20 = C<QRa
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 l'alcool anhydre correspondant, il se forme le
sel alcalin de l'éther carbonique acide (Habermann 4),

2R — COÏNa + 2R — CH2OH =

20 = C<°-CH"2-R + 2RH

Préparation des éthers carboniques neutres.
Par action de Voxychlorure de carbone sur les alcools
ou sur leurs dérivés sodés. — Lorsqu'on fait réagir
l'oxychlorure de carbone (gaz phosgène) sur un alcool,
il se forme d'abord le chlorure d'un éther carbo¬

nique acide, lequel est aussi connu sous le nom
d'élher chloroformique,

0 = CCI2 +R—OH — HC1 -f 0 = C < °R
Oxychlorure 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 l'on emploie le même alcool ou un alcool
différent dans chacune des phases de cette réaction,

0 = C OH=HCl-fO=G(OR)2
Elherchloroformique Elher carbonique

neutre symétrique

O = C <4-R' — OH = HCl +0 = C < Qly
Ether chloroformique Ether carbonique

neutre dissymétrique

Lorsque l'alcool R'Ol l possède un poids moléculaire
notablement supérieur à celui de l'alcool R —011,
il faut avoir soin d'effectuer la réaction à température
aussi peu élevée que possible, sans quoi l'alcool
R' — OH peut réagir sur l'éther mixte 0 = C(OR)(OR')
pour le transformer en éther symétrique 0 =C(OR')2.
C'est ainsi que lorsqu'on fait réagir l'alcool butylique
sur le chloroformiate d'éthyle, le carbonate d'éthyle et
de butyle obtenu est mélangé de carbonate neutre de
butyle, par suite de la juxtaposition de la réaction
secondaire (II) à la réaction principale (I) (Rœse 0,

(I) 0 = C < *° + C''H90H =

Chloroformiate d'éthyle

HCl -j- 0 = C < QQ4j|9
Carbonate d'éthyle

et de butyle

(II) 0 = C < + C'dLOH = C2H5OH +
Carbonate d'éthyle

et de butyle
0 = C(0C4H9)2

Carbonate
neutre de butyle
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Par action des iodures alcooliques sur le carbonate
d'argent. — Les iodures alcooliques, dissous dans
l'alcool correspondant, réagissent en tube scellé sur
le carbonate neutre d'argent pour donner des éthers
carboniques neutres (Glermont4),

0 = C(OAg)2 + 2RI — 2AgI + 0 = C(OR)2
.1» moyen du chlorure cle cyanogène et des alcools.

— La réaction du chlorure de cyanogène sur les alcools
fournit des éthers carboniques neutres, de l'ammo¬
niaque et des dérivés halogénés des carbures (Wiirtz8),

3R - OH + CNC1 = RG1 + NH3 + 0 = C(0R)2
Le bromure de cyanogène ne donne pas d'éthers

carboniques (Mûlder1).
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 '),

C02R — CO'I Î = CO + 0 = G (OR)2
Elher oxalique Ether carbonique

Le rendement est plus élevé lorsqu'on emploie l'élhy-
lale alcalin sec au lieu de sa solution alcoolique. L'éthy-
late de potassium se montre plus actif que l'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 l'éther sulfurique acide cor¬
respondant, régénèrent les carbonates neutres,
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0 = C < + SO2 < ^= SO-'K-' -f 0 = G (OR)2
Au moyen des éthers orthôformiques. — Les

étliers ortlioformiques, traités, à froid, par le brome,
fournissent des étliers carboniques neutres ; il se forme
en même temps l'éther formique, l'alcool et le dérivé
halogéné correspondant à l'éther (Ladenburg et
Wichelhaus4),
2 CH(OR)3 + Br2=2 RBr + ROH + HC02R + 0 = G (OR)2

Préparation des éthers orthocarboniques.
Au moyen du trichloronitromëthane. — On ne
connaît encore qu'un seul procédé de préparation des
éthers orthocarboniques. 11 consiste à faire réagir les
alcoolates alcalins sur le trichloronitromëthane ou

cldoropicrine (Basset1),
CC13N02 + 4 R — ONa = 3 NaCl + N02Na + C (OR/1

Trichloronitromélhane Ether orthocarbonique

Propriétés. — Les éthers carboniques acides sont
peu stables; lorsqu'ils sont à l'état libre, ils ne peuvent
exister qu'à basse température.

Les éthers carboniques neutres sont facilement sa¬
ponifiés par les alcalis et par les hydracides concen¬
trés.

Ces derniers réagissent sur le pentachlorure de
phosphore pour donner des éthers chloroformiques,

0 — C (OR)2 + PCI3 = POG13 -f RG1 + 0 = G <

Lorsque l'éther carbonique est dissymétrique le
t
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radical le plus riche en carbone est celui qui reste à
l'état d'éther carbonique.

Ainsi la réaction du pentachlorure de phosphore
sur le carbonate double d'éthyle et d'amyle fournit du
chloroformiate d'amyle et du chlorure d'éthyle,

AP2U5 OPoT-Til
0 = C<^,(f^114-PCl»=POClî+C*H«Cl+0=C< ^ H
Carbonate d'éthyle Chlorure Chloroformiate

et d'amyle d'éthyle d'amyle

L'ammoniaque réagit 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(0R)2 + NH3 = R — 0H+0 = C<GR2
Uréthane

A une température plus élevée (180°), l'ammoniaque
réagit sur le second.groupement éther pour former de
l'urée,

0==g<n£+NH3==r-0h + 0 = c<NS
Urée

Les éthers orlhocarboniques, traités par l'ammo¬
niaque, fournissent de laguanidine,

G (OR)* + 3 NH3 = 4 ROH + NH = G
Ether orlhoearbonique Guanidine

Carbonates de méthyle. — Le carbonate acide
de métliyle, 0 = G (OCH3) (OH), forme vers —70° une

Hydrocarbures, alcools et étlicrs. 21.
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masse vitreuse qui fond de — 60 à — 57°. Le sel de
potassium, 0 = C (OGH3) (OK), cristallise en aiguilles.

Le carbonate neutre de méthyle, 0 = C (OGH3)2,
fond à 0"5. 11 bout à 89°7. Sa densité à 22° est de

1,069.
L'orthocarbonatede méthyle G (OGH3)4, n'existepas.

Carbonates d'éthyle. — Le carbonate acide
d'éthyle, 0 = C (OC2H5)(OH), obtenu en faisant réagir
le gaz carbonique liquide sur l'alcool éthylique abso¬
lu, à— 70°, forme une masse vitreuse fusible de
— 61°à— 57°. Son seldepotassium,0=C(dffîR&)(OK),
cristallise en lamelles.

Le carbonate neutre d'éthyle, 0 = C(0C2H5)2, se
prépare au moyen de l'alcool absolu et du gaz phos-
gène. On sature l'alcool absolu de gaz phosgène, et
on chauffe la solution à 100° en autoclave ou en tube
scellé. On lave à l'eau, on décante la couche de car¬
bonate d'éthyle qui se rassemble à la partie supérieure,
on sèche et on distille.

On l'obtenait anciennement au moyen de l'oxalale
d'éthyle. A cet effet on ajoute du sodium, par petites
portions, à l'oxalale d'éthyle chauffé à 130°, jusqu'à
ce qu'il ne se dégage plus d'oxyde de carbone.

Le carbonate neutre d'éthyle est un liquide d'odeur
éthérée. Il bout à 12b°8. Sa densité à 20° est de 0,972.

Abandonné avec son volume d'ammoniaque, dans
un flacon bouché, jusqu'à disparition complète, il
fournit du carbamale d'éthyle ou éihyluréthahe,

r)P2l4;>
O >= C (OC-1P)2-f-NEI3 = (AI PO II -L 0 = C <

Ethyluréthauo
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L'éthyluréthane, ou uréthane ordinaire, est une
substance fusible à 49-30°, et distille à 180°. On l'em¬
ploie comme hypnotique.

L'ortliocarbonate d'éthyle, C(OC2Hs)4, 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 l'alcool,
on reprend par l'eau, on décante la couche éthérée
qui surnage, on sèche et on rectifie.

C'est un liquide d'odeur aromatique qui distille à
138-139°, à la pression ordinaire, 68° sous 28 mm.
Sa densité à 18°5 est de 0,9197. Chauffé avec l'ammo¬
niaque il fournit de la guanidine (voyez plus haut).

Le carbonate de méthyle et d'éthyle, O = C(OGH3)
(OG2H5), fond à — 14°3. Il boutà 109°,2. Sa densité à
27° est de 1,002.

Carbonates de propyle. — Le carbonate acide de
propyle, O — C(OC3H7)(OH), fond à —30°. Le carbo¬
nate neutre de propyle, O = C(OC3Ii7)2, bout à I68°2.
Sa densité à 22° est de 0,968. — h'ortliocarbonate
de propyle, C(OC3H7)4, bout à 224°2. Sa densité à 8°
est de 0,911.

Le carbonate de méthyle et de propyle, O = C(OCH3)
(OC3H7j, bout à 130°8. Sa densité à 27° est de 0,978.

Le carbonate'd'éthyle et de propyle, 0=C(0C2H5)
(OC3H7), bout à 143°6. Sa densité à 20° est de 0,9316.

Carbonates de butyle. — Le carbonate acide
de butyle tertiaire, O = C[0 — C(CH3)3](OH), fond de
— 15 à —10°. Le carbonate neutre de butyle normal,
O = C(0 —CH2 —CH2 — CH2 — CH3)2, bout à 207°
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sous 740 mm. Sa densité à 0° est de 0,9407. Le
carbonate neutre d'isobutyle, 0 = G[0 — CH2— CH —

(CH3)2]2, bout à 190°. Sa densité à 15° est de 0,919.
L'orthocarbonate d'isobutyle, C(OG4H9)4, bout à 244°9.
Sa densité à 8° est de 0,900.

Le carbonate de méthyle et d'isobutyle, 0=C(0CH3)
(OC4H9), bout à 143°6. Sa densité à 27° est de 0,931.

Le carbonate d'éthyle et d'isobutyle, 0 = C(0C2H5)
(OC4H9), bout à 160°1. Sa densité à 27° est de 0,931.

Carbonates d'isoamyle. — Le carbonate acide
d'isoamyle, 0=C(OC8H11)(OH),fondà—60°. Le carbo¬
nate neutre d'isoamyle, 0= G(0C5Hu)2, bout à 228°7.
Sa densité à 13° est de 0,912.

Le carbonate double d'étliyle et d'isoamyle,
O = C(OC2H5)(OC3Hu), bout à 182°3. Sa densité à 27° est
de 0,924.

Carbonate d'étbylène, CH2 — CH2. — Le
I I

O _ GO — O
carbonate d'étbylène résulte de l'action de l'oxychlo-
rure de carbone sur le glycol.

Il cristallise en aiguilles fusibles à 38°3-39° et dis¬
tille à 238° sous 759 mm., à 152° sous 30 mm.
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SIXIÈME PARTIE

DÉRIVÉS ORGANIQUES DU SOUFRE, DU SÉLÉNIUM
ET DU TELLURE

MERCAPTANS

Thiols

Les mercaptans ne diffèrent des alcools que par la
susbtitution du soufre à l'oxygène. Ils sont de la forme
générale R— SH.

Lanomenclature actuelle les nomme comme les

alcools, en remplaçant la terminaison ol par la termi¬
naison thiol,

CH3 — CH2 — SH GH3 — CH2—CIISH — CH3
Ethanethiol Butanethiol — 2

Le nom de mercaptan est dû à la propriété que
possèdent ces composés de s'unir au mercure.

Etats naturels. — Les mercaptans se forment
dans la fermentation putride des matières albumi-
noïdes. Ils se rencontrent parmi les produits de la
digestion intestinale chez les carnivores. C'est le
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méthylmercaptan qui communique cette odeur particu¬
lière à l'urine de l'homme qui a mangé des asperges.

Préparation. — Au moyen des sulfliydrates alcalins
et des dérivés halogènes des carbures. — Les dérivés
halogénés des carbures, en solution alcoolique, chauffés
à l'ébullition avec le sulfhydrate de potassium fournis¬
sent des mercaptans (Klason1). La réaction est plus
facile avec les dérivés iodés qu'avec les autres dérivés,

RI -f KSH = Kl + R — SH
Iodure alcoolique Mercaplau

On pourrait aussi penser à transformer les dérivés
halogénés en mercaptans par l'intermédiaire des déri¬
vés organo-magnésiens, ainsi qu'il a été fait pour
obtenirles thiopbénolsfTaboury1). Les dérivés organo-
magnésiens peuvent en effet fixer le soufre pour
former des composés de la forme R — S — Mg—-I,
qui, traités par les acides dilués, sont décomposés
suivant l'équation :

R _ S — Mgl + 111 = Mgl-' + R — SH
Au moyen des éthers sulfuriques et des sulfliydrates

alcalins. — Les éthers sulfuriques peuvent remplacer
les dérivés halogénés des carbures pour la prépara¬
tion des mercaptans ; on emploie leséthers sulfuriques
neutres ou les sels alcalins des étbers sulfuriques
acides,

SO"2(OR)"2 -f 2KSH = SO''IC2 + 2R — SH
SO"2(OR)(OK) + KSH - SO'K2 + R — SH

Au moyen des hyposul'-files doubles d'alcoyle et de
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sodium. — Les hyposul fîtes doubles d'alcoyle et de
sodium, sont décomposés par les acides dilués avec
formation de mercaptan,

S02(0Na)(SR)+H20 + Ac =
S02(0Na)(0H) -f R — SH -f Ac

Cette réaction est précieuse lorsqu'on veut faire
agir les mercaptans sur une autre substance, sans
avoir à redouter l'odeur désagréable de ces composés.
Elle a été utilisée par Bayer2, pour la préparation du
sulfonal.

Par action du sulfure de phosphore sur les alcools.
■—La réaction du pentasulfure de phosphore sur les
alcools fournil des mercaptans et de l'anhydride phos-
phorique (Kékulé2),

5 R — OH + P2S5 = P205 -f- 5 R — SII
Par réduction des chlorures d'acides sulfoniques.

— La réduction des chlorures d'acides sulfoniques
par le zinc et l'acide chlorhydrique, à froid, fournit
des mercaptans (Vogt1),

R - S02C1 -f 3H2 = 21PO + HC1.+ R — SH
Ces deux derniers procédés constituent plutôt

des modes de formation que des modes de pré¬
paration.

Propriétés. — Les mercaptans sont des liquides
incolores, peu solubles dans l'eau. Leur point d'ébul-
lition est inférieur à celui de l'alcool correspondant.
Ils sont doués d'une odeur repoussante qui rappelle
l'odeur de l'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)2 M; 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).
Chauffés avec le chloroforme, ils fournissent des ortlio-
thioformiates (1). (Gabriel1),

3R — SK -j- CHC13 = 3 KC1 + CH(SR)3
Orthothioformiate

L'oxydation des mercaptans donne des acides
sulfoniques,

R — SH+03 = R— S03H
Acide sulfonique

Les mercaplans, traités par le chlorure de sulfuryle,
sont transformés en disulfures (Courant et Richter1),

R - SH -f S02C12 = 2 HC1 + R2S2
Disulfure

La condensation des marcaptans avec les aldéhydes
et avec les acétones fournit des acétate sulfurés. Ceux
qui sont formés avec les aldéhydes ont reçu le nom
de mercaptals,

R — CHO + 2 R' — SH = H20 + R - CH(SR')2
Mercaptal

Ceux qui sont obtenus avec les acétones ont reçu le
nom de mercaptols,

R _ CO — R -f 2 R'SH = H-'O + R2 = C(SR')2
Mercaptol

(1) L'orthothioformiate obtenu est mélangé de l'éther du méthy-
lène-glycolmercaplan, CH2(SR)a et de sulfure RSS.
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Les mercaptals et les mercapto'ls, oxydés par le
permanganate, de potassium, en solution aqueuse,
sont transformés en sulfones correspondantes,

R — CH(SR')2 + 202 = R — CH(S02R')2
Mercaptal Sulfone

R2 = C(SR')2 + 202 = R2 == C(S02R')2
Mercaptol Sulfone

Ces derniers composés sont connus sous le nom
de suifonals; ceux qui renferment des groupements
éthyles C2H5sont hypnotiques.

Les mercaptans donnent une coloration vert foncé
avec l'acide isatine-sulfonique.

Méthanethiol

Méthyimercaptan
CH3 — SlI

Il se prépare, d'une manière analogue à l'éthylmer-
captan, par ébullitiond'unesolution aqueuse de sulfhy-
drate de potassium avec le sulfate de méthyle. Le gaz
dégagé est lavé à l'acétate de plomb pour éliminer l'hy¬
drogène sulfuré puis par une solution de carbonate de
potassium, et condensé dans un mélange réfrigérant.

Le méthyimercaptan bouta 5° 8 sous 752 mm. Il
forme avec l'eau un hydrate cristallisé.
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Ethanethiol

Ethylmercnptan
CrfiD— SH

Pour le préparer on porte à l'ébullition le sulfate
d'éthyle avec une solution aqueuse de sulfhydrate de
potassium en excès. L'éthylmercaptan distille, mélangé
d'eau. On le sèche et on le rectifie après l'avoir dé¬
barrassé de l'hydrogène sulfuré au moyen de l'oxyde
de mercure (Klason1).

L'éthylmercaptan est un liquide distillant à 36°2.
Il est peu solubledans l'eau, avec laquelle il forme un
hydrate C2H5SH + 18H20.

Il sert à la préparation des sulfonals. Dans ce cas
on le prépare en présence de l'aldéhyde ou de l'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 l'éthylmercaptan qui, à l'état naissant,
se condense avec l'aldéhyde ou avec l'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 l'éthylmercaptan avec l'acé¬
tone ordinaire, ces réactions conduisent au sulfonal
ordinaire :

(CH3)3— c = (S02C2H5)"2

qui se présente en prismes incolores fusibles à 125-
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126°, et distille en se décomposant légèrement vers
300°. Il se dissout dans 300 parties d'eau froide et
dans 1b parties d'eau bouillante.

Le trional,(CH3)(&Ra) = G = (S02C2H3)2, fusible à
76°, et le létronal (C2H3)2 = G = (S02C2H3)2, peuvent
s'obtenir d'une manière analogue, en remplaçant l'acé¬
tone ordinaire par la méthyléthylcétone et parla diéthyl-
cétone. Il est plus économique, pour le premier de
ces composés, de condenser tout d'abord l'éthylmer-
captan avec l'aldéhyde acétique, et de traiter ensuite
la sulfo.ne correspondant au mercaptal formé, CH3 —
CHz= (S02C2H3)2, par l'iodure d'étliyle en présence de
la soude.

Les sulfonals sont des hypnotiques d'un usage
assez répandu. Ils paraissent d'autant plus actifs
qu'ils renferment plus de groupements élliyles G2H3.
Les disulfones du même genre qui ne renferment pas
de groupe éthyle ne sont pas hypnotiques.

Propanethiols, propylmercaptans. — Le propyl-
mercaptan normal, CH3 — CH2— GH2SH, bout à 67-
08°. L'isopropylmercaptan, (CH3)2 CIISH, bout à
57-60°.

Butanethiols, butylmercaptans. — Le butylmer-
captari normal, CH3— CH2 — CH2 — CII-'SH, bout à
97-98°. L'isobutyImercaptan, (CH3)2 = CH — CH«SH,
bout à 88°. Le butanelhiol — 2, CH3 — CH2
— CHSH — CH3, bout à 84-85°. — Le méthyle — 2 —

propanethiol — 2, (CH3)3 CSH, bout à 65-67°.

Pentanethiol, isoamyImercaptan, C3H11SH. — Il
bout à 120°, 1.
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Hexanethiol, hexylmercaptan, C6H13SH. — II bout
à 145-148°.

Heptanethiol, heptyImercaplan, C7H15SH. — Il
bout à 174-175°.

Hexadécanethiol, cétylmercaptàn, G16H,:)SH. — Il
forme des cristaux fusibles à 50°5. — Le myricyl-
mercaptan, C:i0H61SH, est une poudre amorphe
fusible à 94°5.

Propènethiol, allylmercaptan, CH- —CH—CH-SH.
— Il bout à 90°.

Polymercaptans
Les polymercaptans sont aux alcools polyato-

miques ce que les mercaptans sont aux alcools.
Ils se préparent par les mêmes réactions que les

mercaptans. Le procédé le plus simple consiste à
traiter par le sulfhydrate de potassium des dérivés
polyhalogénés dont les atomes d'halogène sont fixés
sur des carbones différents.

Lorsqu'on traite leschlorhydrines des alcools polya-
toiniques par le sulfhydrate de potassium on obtient
des composés mixtes qui sont à la fois alcool et mer¬
captan. C'est ainsi que la monocblorhydrine de la
glycérine fournit le propanediol — 1. 2 — thiol— 3,

CH-OH — CIIOH — CH2Cl + KSH =
Monochlorhydrine

KCl 4- CH-OH — CHOH — CH-SH
Propanediol —1.2 — thiol — 3
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Les propriétés des polymercaptans sont analogues
à celles des mercaptans. Il forment des dérivés métal¬
liques, donnent par oxydation des acides poly-
sulfoniques, etc.

Méthanedithiol, dilliiométhylèneglycol, Ci l2 (S I I)2.
— Il n'est pas connu à l'état libre. Son éther éthy-
lique, CH2 (SG2H3)2, se prépare en condensant l'éthyl-
mercaptan avec l'aldéhyde formique en présence
d'acide chlorhydrique (Bayer J). C'est un liquide dis¬
tillant à 184°.

Ethanedithiol — 1. 2, éthylènemercaptan, CH2SH
— GH2SF1. — Il se prépare en traitant le bromure
d'élliylène par le sulfhydrate de potassium, en solu¬
tion alcoolique (Lôwig et Weidmann1).

C'est un liquide distillant,à 146°. Sa densité à 23°5
estde 1,123. Son éther diélhylique, C2!!1 (SC2H3)2, bout
à 210-213°, il fournit par oxydation Y élliylènedié-
thylsulfone, G-11 '• (S02C2H3)2, qui fond à 136°5.

Ethanol— 1 — thiol— 2, thioéthylèneglycol,
CH2OII — CH2SH.— Il se prépare en faisant réagir le
sulfhydrate de potassium sur la monochlorhydrine
du glycol.

C'est un liquide peu soluble dans l'eau qui ne dis¬
tille pas sans décomposition à la pression ordinaire.
Son éther monoéthylique, CH2OH —GII2S G"2H5, bouta
184°.

Propanedithiol — 1.3, Iriméthylènemercaptan,
CH2SH — CH2 — CH2SH. — II s'obtient par action
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du sulfhydrate de potassium sur le dibromo — 1.3 —

propane.
C'est un liquide distillant à 169-170°, volatil avec

la vapeur d'eau.

Propanedithiol — 1. 2, propylènemercaptan,
CH:i — CHSH — G112SH. - Il bout à 152°.

Propanediol — 1.2 — thiol — 3, CH-OH —
CHOH —• CH2SH. — Ce composé résulte de l'action
du sulfhydrate de potassium sur la monochlorhy-
drine de la glycérine.

C'est un liquide visqueux, peu soluble dans l'eau.
Sa densité à 14°4 est de 1,295. Il se décompose à
125° en dégageant de l'hydrogène sulfuré et avec
formation probable du composé C6H1203S.

Propanol — 2 —dithiol — 1.3, CH2SII — CHOH
— CIPSH.—11 s'obtient comme le précédent, en
remplaçant la monochlorhydrine de la glycérine par
la dichlorhydrine symétrique.

C'est un liquide visqueux, peu soluble dans l'eau.
Sa densité à 14°4 est de 1, 342.

Propanetrithiol—1.2.3, thioglycérine,CH2SII—
CHSH — CH2SH. — Ce composé a été préparé en
faisant réagir le sulfhydrate de potassium sur le tri-
chloro — 1.2. 3 — propane.

C'est un liquide. Sa densité à 14°4 est de 1,391. 11
se décompose à 140° en hydrogène sulfuré et en ditliio-
glycide C3H6S2.
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SULFURES D'ALCOYLES

Les sulfures d'alcoyles sont aux mercaptans ce que
les étliers oxydes sont aux alcools.

On les nomme en faisant suivre le mot sulfure des
radicaux alcooliques fixés sur le soufre,

C-H3 — S — C2H3 CH3 - S — C2H3
Sulfure d'éthyle Sulfure de méthyle et d'éthyle

ou bien d'après la nomenclature actuelle, de même
façon que les étliers oxydes en remplaçant le moloxy
par le mot thio,

C2H3 — S — C3H5 CH3 — S — C2H5
Ethane — thio — éthane Méthane — thio —■ éthane

Préparation. — Au moyeu des iodures alcoo¬
liques et des sulfures. — La réaction des iodures
alcooliques sur les sulfures alcalins, en solution
alcoolique, fournit des sulfures organiques (Regnaull1),

2RI + KaS = 2KI + R2S
Sulfure

Lorsqu'on remplace le monosulfure par un poly-
sulfure alcalin, on obtient un polysulfure organique,

2RI -f- K2S° = 2K1 —(— R"2Sn
Polysulfure,

On connaît des disulfures, des trisulfuresèt des
télrasulfures (n = 2, 3 et 4). Les iodures alcooliques
peuvent être remplacés par le sulfate correspondant,
ou par le sel alcalin du sulfate acide correspondant,
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S02(0R)2 -)- K2S = S04K2 4- R2S
2S02(0K)(0R) + K2S = 2S04K2 + R2S

Au moyen des mercapans et des étliers sutfuriques.
— La distillation d'une solution alcaline de mercaptan
avec le sel alcalin d'un éther sulfurique acide fournit
des sulfures organiques (Claesson1),

R — SH + KOH = R — SK + H20
R _ SK + S02(0R)(0K) = S04K2 -)- R2S

Les disulfures se forment en outre par l'action de
l'iode sur les dérivés alcalins des mercaptans,

2R — SNa + 21 = 2NaI -fR2S2
Nous avons vu (propriétés des mercaptans) que

l'action du chlorure de sulfuryle sur les mercaptans
fournit aussi des disulfures.

Propriétés. — Les sulfures organiques sont des
liquides, volatils à une température plus élevée que
les éthers oxydes correspondants. Lorsqu'ils ne sont
pas très purs ils sont doués d'une odeur désagréable.
On peut leur faire perdre leur odeur en les chauffant
à 300° avec la poudre de cuivre (Finck1).

Ce sont des corps neutres qui donnent facilement
des composés d'addition.

Ils fixent directement le brome de l'iode pour
donnerdes bromures et des iodures de dialcoylsulfme,

R2 = g _j_ Br"2 = R2 = S =' Bi-2
Bromure de dialcoylsulfme

Le soufre passe de l'état di valent à l'état tétravalent.
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Les iodures alcooliques sont aussi fixés par les
sulfures organiques pour former des iodures de trial-
coylsidfines,

R2=S + RI = R3 = S — I
Iodure de

trialcoylsulfine

Les dialcoylsulfines et les trialcolysulfines, traitées
par l'oxyde d'argent humide fournissent des oxydes de
sulfmes ou sulfinones et des hydrates de trialcoyl-
sulfines,

R2 — S = Bi-2 + 2AgOH = 2AgBr + H20 + R2 = S = 0
Bromure de dial- Sullinone

coylsulfine

R3 = s — I + Ag-OH = Agi + R3 = S OH
lodure de Hydrate

trialcoylsulfine de trialcoylsulfine

La réduction des sulfures organiques par l'acide
iodhydrique fournit un mélange de mercaptan et
d'iodure de trialcoylsulfine, par suite de la fixation
de l'iodure d'alcoyle formé sur le sulfure,

R2S -|- H l = R — SH-j-RI
R«S + RI = R3 = S — I

L'oxydation des sulfures organiques par l'acide azo¬
tique peut donner, suivant la concentration de cet
acide, des sulfinones ou des sulfones,

RSS-f 0 = R- SO —R
Sulfinone

R2S -(- O2=R — SÔ2—R
Sulfone

Les sulfures organiques peuvent former des com-
Hydrocarbures, alcools et éthers. 24
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posés d'addition avec les sels métalliques, le chlorure
de mercure, le chlorure de zinc, etc.,

IV-S + HgCl2 = R2S,HgÉ?
Sulfure de méthyle

Méthane-thio-mélhane

(CH3)2S
Ce sulfure a été rencontré, en même temps qu'un

certain nombre de sulfures homologues, dans les pé¬
troles américains de l'Oliio. Il se prépare au moyen
du sulfure de potassium ou de sodium et de l'iodure
ou du sulfate de méthyle.

C'est un liquide distillant à 37°o-38°. Sa densité à
0° est de 0,870.

Le disulfure de métlujle, (CH3)2S"2, bout à 116-118°.
Sa densité à 0° est de 1,0635.

Le trisulfure de méthyle, (CH3)2S3, bout à 170° en
se décomposant partiellement à 60° dans le vide. Sa
densité à 0° est de 1,216.

Sulfure d'éthyle

Ethane-thio-éthane

(C*tl"fS
Pour le préparer on porte à l'ébullition le sul¬

fate d'éthyle avec une solution aqueuse de sulfure de
potassium en léger excès. Il distille du sulfure d'éthyle
humide. On le débarrasse de l'hydrogène sulfuré
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qu'il retiferme par contact avec l'oxyde de mercure ;
celui-ci retient en même temps le mercaplan qui peut
s'y trouver mélangé. On sèche et 011 rectifie.

C'est un liquide distillant à 92-93° sous 754 mm.
Sa densité à 20° est de 0,8367.

Le disulfure d'éthyle, (C2H5)2S2,.bout à 152°8-153°4
sous 730 mm. Sa densité à 20° est de 0,992.

Le tétrasulfiire d'éthyle, (C2H°)2S'\ est une huile qui
se décompose par distillation en trisulfure et soufre.

Sulfure de méthyleet d'éthyle, CH3— S——
Il bout à 65-66°. Sa densité à 20°e£tde 0,837.

Sulfures de propyle. — Le sulfure depropyle
normal ou propane-thio-propane, (CH:i—CH2—CH2)2S,
bout à 141°5-142°, sous 772 mm. Sa densité à 17° est
de 0,814. Le sulfure d'isopropyle, [(CH3j2= GH]2S, bout
à 120°5 sous 763 mm.

Sulfures de butyle. — Le sulfure de butyle nor¬
mal ou butane-lhio-butane, (CH3 — CH2 — Cil2 —

GH2)2S, bout à 182°. Sa densité à 0» est de 0,8523.
Le sulfure d'isobutyle, [(CH3)2 = CH — CH2]2S, bout
à 172-173° sous 747 mm. Sa densité à 10° est de 0,836.

Sulfure d'isoamyle, (CW^S. — Il boutà209-2il°
Sa densité à 20° est de 0,8431.

Le disulfure.d'isoamyle, (G°H11)2S2, bouta 250°.

Sulfure d'hexyle, (C6H13)2S. — Il distille à 230°.

Sulfure d'heptyle, (C7H,3/S. — Il bout à 298°.
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Sulfure de cétyle, (Ci6H33)2S. — Il cristallise en
lamelles fusibles à 57°5.

Sulfure de vinyle, éthène-lhio-éthène, (CH2 =
CH)2S. — Ce sulfure a été rencontré dans une variété
d'ail, Yallium ursinium, où il accompagne le sulfure
d'allyle. Il bout à 101°.

Sulfure d'allyle, propène-thi o-propène, (CH2 =
CH — CH2)2S. — 11 se trouve dans l'ail (allium sati-
vurti) d'où on peut l'extraire par entraînement à la
vapeur d'eau.

On le prépare synthétiquement par ébullition d'une
solution alcoolique d'iodure d'allyle avec le sulfure de
potassium,
2CH2 = CH — CH2I + K2S = 2KI + (CH2 = CH — CH2)2S

C'est un liquide distillant à 140°.

Sulfure d'éthylène, C2fI4S. — Lorsqu'on fait
réagir le sulfure de potassium sur une solution alcoo¬
lique de bromure d'éthylène on obtient à la fois du
sulfure d'éthylène,

CH2 — CH2
\ /

S

composé fusible à 145°, et du disulfure de diéthylène,
CH2 —S —CH2
I I
CH2 —S —CH2

composé fusible à 111-112°.
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Sulfure de triméthylène, CIL-—Cil"-—CH-

II fond à 75°.

DÉRIVÉS ORGANIQUES DU SÉLÉNIUM ET DU TELLURE

Le sélénium peut donner naissance à des composés
qui sont analogues aux mercaptans et aux sulfures
organiques. Ces composés sont de la forme:

R — Sell et (R)2Se
Les premiers peuvent être nommés séléniols ; les

seconds sont des séléniures. On connaît aussi des
diséléniures (R)-Se-.

Le tellure fournit des tellurlires (R)2Te. On ne
connaît pas de dérivés du tellure de la forme R —
TeH.

Les modes de préparation et les propriétés de ces
substances sont analogues à 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 possèdent des propriétés basiques
qui les rapprochent des dérivés organo-métalliques.

Dérivés du sélénium

Ils 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. 22.
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SeHK -f S02(0K)(0R) = S04K2 -f R — SeH
Seléniure Séléniol

acide de potassium

SeK2 + 2S02(0K)(0R) = 2S04K2 -f- (R)2Se
Séléniure Seléniure

neutre de potassium

Le diséléniure de potassium Se2K"2, donnerait nais^
sance à un diséléniure organique Se2(R)2.

Les séléniols et les séléniures sont des liquides inso¬
lubles dans l'eau. Les premiers termes peuvent être
distillés sans décomposition. L'odeur des séléniols n'est
pas désagréable comme l'odeur des mercaplans.

L'oxydation des séléniures fournit des oxydes, de la
forme (R)2SeO, qui forment avec l'acide azotique des
sels (R)2SeO, N031I, et' qui, "traités par les hydracides
donnent des chlorures, bromures et iodures (R)2Se
Cl3, Br2 ou IL

L'oxydation des diséléniures conduit aux acides
séléniques R — SeO'JL

Séléniure de méthyle, (CH3)2Se. — C'est un
liquide d'odeur désagréable qui bout à 582.

Le diséléniure de méthyle, (CII3)2Se2, est un liquide
insoluble dans l'eau.

Ethane-séléniol, C2II3SeH. —On l'obtient en dis¬
tillant une solution aqueuse de sulfovinate de potas¬
sium additionnée de séléniure acide de potassium.

C'est un liquide plus dense que l'eau, d'odeur non
désagréable. Il distille vers 100°. 11 réagit sur l'oxyde
de mercure pour donner un sel, de même que les
mercaptans.
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Séléniure d'éthyle (C2H5)2Se. — C'est un liquide
distillant à 108°. II fixe une molécule d'iodure d'éthyle
pour former l'iodure de trïéthylsélénine, (C2H5)3 Sel.

Le diséléniure d'éthyle, (C-H3)2Se"2, est un liquide
jaune rougeâtre qui bout à 186°.

Diséléniure d'élhylène, [C2H''Se2]2, — Il forme une
poudre amorphe fusible à 130°S.

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 SO2 (OR) (OK) = Te (R)2 + 2 SO'dL2
Tellurure de potassium Tellurure

Le tellure peut fixer directement les iodures alcoo¬
liques pour donner des iodures (R)2TeI2 (Demarçay1).

Les tellurures sont des liquides jaunes, à peine so-
lubles dans l'eau, qui peuvent être distillés sans dé¬
composition. Ils se comportent comme les séléniures
vis à vis des agents oxydants.

Tellurure de méthyle (CH3)2Te. — C'est une huile
jaune clair distillant à 82°.

Tellurure d'éthyle (C2H°)2Te. — Il forme un li¬
quide jaune rouge qui bout à 137-138°. Il s'oxyde au
contact de l'air, plus rapidement sous l'influence de
l'acide nitrique, pour donner l'oxyde (C2H3)2TeO,
lequel se combine aux acides.

Tellurure d'isoamyle (G3Hu)2Te. — Il bout à 198°.
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Acétylène, 80.
Acide glycérophosphoriquc, 353.

— sulfovinique, 339.
Adonite, 263.
Alcools, 148.

— acétyléniques, 220
— allylique, 214.
— amylique, 203.
— butyliques. 201.
— caprylique, 207.
— cérylique, 208.
— cétylique, 208.
■— ethyléniques, 209.
— ethylique, 1 95.
— géranylique, 217.
— mélissique, 209.
— méthylique, 191.
— ordinaire, 195.
— polyalomiques, 221.
— propargylique, 221.
— propylique, 200.
— vinylique, 213.

Aliène, 93.
Allylène, 87.
Amylènes, 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.

Hydrocarbures, alcools et é

Bromure d'éthyle, 11 6.
— d'éthylène, 117.
—- d'éthylidène, 123.
— de méthyle, 113.
— de méthylène, 122.

Butanes, 35.
Butènes, 64.
Butines, 88.
llutylènes, 64.

Carbonates d'éthyle, 370.
Chloroforme, 128.
Chlorure d'allyle, 144.

— d'éthyle 115.
— d'éthylène, 116.
— d'éthylidène, 123.
— de méthyle, 112
— de méthylène, 122.

Citronellol, 216.
Coriandrol, 219.

Dérivés dihalogénés, 120.
— halogènes, 101.
— — acétyléniques 145
— — éthyléniques, 138.
— monohalogénés, 104
— tétrahalogénés, 137.
— trihalogénés, 126.

Dérivés organiques du sélénium,
389.

Dérivés organiques du tellure,"
391.

Diacétylène, 98.
Diols, 222.
u'S. ' 23.
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Dipropargyle, 98.
Dulcite, 318.
Dulcitane, 318.
Dulcite, 278.

Épibromhydrine, 311.
Épichlorhydrine, 310.
Érythane, 31 S.
Érythrène, 93.
Érythrites, 251.
Éthrane, 33.
Éthène, 60.
Éther ordinaire, 300.
Éthers oxydes, 291.
Éthers sels, 330.
Éthers arsériieux, 356.

— arséniques, 357.
— azoteux, 323.
— azotiques, 329.
— boriques, 358.
— carboniques, 364.
— hypochloreux, 322.
— hyposulfureux, 334.
— phosphoreux, 344.
— phosphoriques, 349.
— siliciques, 361.
— sulfureux, 335.
— sulfuriques, 337.

Élhine, 80.
Éthylène, 60.
Éthylmercaptan, 378.

Formène, 29.
Fluoroforme, 127.
Fluorure d'éthyle, 115.

— de méthyle, 111.
— — méthylène, 122.

Galaheptite, 288.
Géraniol, 217.
Glueoheptite, 288.
Glycérine, 236.
Glycérines, 238.
Glycérophosphates, 354.

Glycide, 312.
Glycol, 231.
Glycols, 222.

Heptols, 283.
Hexanes, 37.
Hexènes, 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.

Ilyposulfltedesodiuni et d'éthyle
335.

Idites, 280.
lodoforme, 134.
lodure d'allyle, 144.

— d'éthyle, 117.
— d'éthylidène, 124.
— de méthyle, 114.
— de méthylène, 122.

Lecithine, 355.
Lémonol, 217.
Licaréol, 219.
Linalol, 219.
Mannides, 317.
Mannitanne, 316.
Mannites, 268.
Mercaptans, 373. ■

Méthane, 29.
Myrcène, 96.

Nitroérythrite, 333.
Nitroglycérine, 331.
Nitromannite, 334.
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Oetols, 289.
Oléfines, 46.
Oxyde d'éthyle, 300.

— d'éthylène, 309.
— de méthyle, 299

Ozokérite, 44.

Paraffine, 43.
Pental, 67.
Pentanes, 36.
Pentènes, 66.
Pentines, 89.
Pentols, 262.
Perséite, 285.
Pétroles, 40.
Polymercaptans, 380.
Propane, 35.
Propanediène, 93.
Propène, 63.
Propine, 87.
Propylène, 63.

Réuniol, 216.
Rhamnite, 267.
Rhodinol, 216.
Ribite, 263.

Sorbites, 275.
Sulfate acide d'éthyle, 339.

— neutre — 343.
— — de méthyle, 343.

Sulfinone, 385.
Sulfite d'amylc, 337.

— d'éthyle, 337.
Sulfones, 385.
Sulfures d'alcoyles, 383.

— d'éthyle, 386.
— de méthyle, 386.

Talites, 281.
Tétrachlorure de carbone, 137.
Tétrols, 251.
Thiols, 373.
Triols, 236.

Valylène, 100.
Vaseline, 43.
Volémite, 287.

Xylite, 266.
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— — acétylénique. . . . 145
Troisième partie — Alcools 148
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— — non saturés 209

II. Alcools polyatomiques 221

Quatrième partie. — Éthers oxydes 291
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— — polyatomiques .... 304
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Cinquième partie, — Éthers sels dérivés des acides

minéraux 320
Ethers de l'acide hypochloreux., 322

— azoteux 323
— azotique. 329
— liyposulfureux 334
— sulfureux 335
— sulfurique 337
— phosphoreux 344
— phosphorique 349
— arsénieux 356
— arsénique 357
— borique 358
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Dérivés du sélénium et du tellure 389
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OCTAVE DOIN ET FILS, ÉDITEURS, 8, PLACE DE L'ODEON, PARIS

ENCYCLOPÉDIE SCIENTIFIQUE
Publiée sous la direction du D' Toulouse

Nous avons entrepris la publication, sous la direction
générale de son fondateur, le Dr Toulouse, Directeur à
l'Écoledes Hautes-Etudes, d'une Encyclopédie scientifique
de langue française dont on mesurera l'importance à ce
fait qu'elle est divisée en 40 sections ou Bibliothèques et
qu'elle comprendra environ 1000 volumes. Elle se propose
de rivaliser avec les grandes encyclopédies étrangères et
même de les dépasser, tout à la fois par le caractère
nettement scientifique et la clarté de ses exposés, par l'ordre
logique de ses divisions et par son unité, enfin par ses
vastes dimensions et sa forme pratique.

1

plan général de l'encyclopédie

Mode de publication. — h'Encyclopédie se composera de
monographies scientifiques, classées méthodiquement et for¬
mant dans leur enchaînement un exposé de toute la science.
Organisée sur un plan systématique, cette Encyclopédie, tout
en évitant' les inconvénients des Traités massifs, — d'un prix
global élevé, difficiles à consulter, — et les inconvénients des
Dictionnaires, — où les articles scindés irrationnellement,
simples chapitres alphabétiques, sont toujours nécessaire¬
ment incomplets, — réunira les avantages des uns et des autres.

Du Traité, TEncyclopédie gardera la supériorité que pos-
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sêdc un ensemble complet, bien divisé et fournissant sur
chaque science tous les enseignements et tous les renseigne¬
ments qu'on en réclame. Du Dictionnaire, l'Encyclopédie gar¬
dera les facilités de recherches par le moyen d'une table géné¬
rale, Vlridex de VEncyclopédie, qui paraîtra dès la publication
d'un certain nombre de volumes et sera réimprimé périodi¬
quement. L'Index renverra le lecteur aux différents volumes
et aux pages où se trouvent traités les divers points d'une
question.

Les éditions successives de chaque volume permettront de
suivre toujours de près les progrès de la science. Et c'est par
là 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 être réédité et renouvelé que dans sa
totalité et qu'à d'assez longs intervalles, inconvénients graves
qu'atténuent mal des suppléments et des appendices, l'Ency¬
clopédie scientifique, au contraire, pourra toujours rajeunir les
parties qui ne seraient plus au courant des derniers travaux
importants. Il est évident, par exemple, que si des livres
d'algèbre 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¬
ment être remaniés à des intervalles plus courts.

Le lecteur appréciera la souplesse de publication de cette
Encyclopédie, toujours vivante, qui s'élargira au fur et à me¬
sure des besoins dans le large cadre tracé dès le début, mais
qui constituera toujours, dans son ensemble, un traité com¬
plet de la science, dans chacune de ses sections un traité com.
plet d'une science et dans chacun de ses livres une monogra¬
phie complète. II pourra ainsi n'acheter que telle ou telle sec¬
tion deVEncyclopédie, sûr de n'avoir pas des parties dépareillées
d'un tout.

L'Encyclopédie demandera plusieurs années pour être ache¬
vée ; car pour avoir des expositions bien faites, elle a pris ses
collaborateurs plutôt parmi les savants que parmi les profes¬
sionnels de la rédaction scientifique que l'on retrouve géné¬
ralement dans les œuvres similaires. Or les savants écrivent

peu et lentement : et il est préférable de laisser temporaire-
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ment sans attribution certains ouvrages plutôt que de les
confier à des auteurs insuffisants. Mais cette lenteur et ces

vides ne présenteront pas d'inconvénients, puisque chaque
livre est une œuvre indépendante et que tous les volumes
publiés sont à tout moment réunis par \'Index de l'Encyclopédie.
On peut donc encore considérer l'Encyclopédie comme une
librairie, où les livres soigneusement choisis, au lieu de repré¬
senter le hasard d'une production individuelle, obéiraient à
un plan arrêté d'avance, de manière qu'il n'y ait ni lacune
dans les parties ingrates, ni double emploi dans les parties
très cultivées.

Caractère scientifique des ouvrages. — Actuellement, les
livres de science se divisent en deux classes bien distinctes :

les livres destinés aux savants spécialisés, le plus souvent
incompréhensibles pour tous les autres, faute de rappeler au
début des chapitres les connaissances nécessaires, et surlout
faute de définir les nombreux termes techniques incessam¬
ment forgés, ces derniers rendant un mémoire d'une science
parliculièrement inintelligible à un savant qui en a aban¬
donné l'étude durant quelques années ; et ensuite les livres
écrits pour le grand public qui sont sans profit pour des sa¬
vants et même pour des personnes d'une certaine culture
intellectuelle.

L'Encyclopédiescientifique a l'ambition de s'adresserau public
le plus large. Le savant spécialisé est assuré de rencontrer
dans les volumes de sa partie une mise au point très exacte
de l'état actuel des questions ; car chaque bibliothèque, par ses
techniques et ses monographies, est d'abord faite avec le plus
grand soin pour servir d'instrument d'études et de recherches
à ceux qui cultivent la science particulière qu'elle représente,
et sa devise pourrait être : Par les savants, pour les savants.
Quelques-uns de ces livres seront même, par leur caractère
didactique, destinés à devenir des ouvrages classiques et à
servir aux études de l'enseignement secondaire ou supérieur.
Mais, d'autre part, le lecteur non spécialisé est certain detrou-
ver, toutes les fois que cela sera nécessaire, au seuil de la 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 à
même de poursuivre avec profit sa lecture. Un vocabulaire
technique, placé, quand il y aura lieu, à la fin du volume,
lui permettra de connaître toujours le sens des mots spéciaux.

Il

OnSANISATION SCIENTIFIQUE

Par son' organisation scientifique, VEncyclopédie paraît de¬
voir offrir aux lecteurs les meilleures garanties de compétence.
Elle est divisée en sections ou bibliothèques, à la tête des¬
quelles sont placés des savants professionnels spécialisés dans
chaque ordre de sciences et en pleine force de production,
qui, d'accord avec le Directeur général, établissent les divi¬
sions des matières, choisissent les collaborateurs et acceptent
les manuscrits Le même esprit se manifestera partout ; éclec¬
tisme et respect de toutes les opinions logiques, subordina¬
tion des théories aux données de l'expérience, soumission à
une discipline rationnelle stricte ainsi qu'aux règles d'une
exposition méthodique et claire. De la sorte, le lecteur, qui
aura été intéressé par les ouvrages d'une section dont il sera
l'abonné régulier, sera amené à consulter avec confiance les
livres des autres sections dont il aura besoin, puisqu'il sera
assuré de trouver partout la même pensée et les mêmes ga¬
ranties. Actuellement, en effet, il est, hors de sa spécialité,
sans moyen pratique de juger de la compétence réelle des
auteurs.

Pour mieux apprécier les tendances variées du travail
scientifique adapté à des fins spéciales, VEncyclopédie a solli¬
cité, pour la direction de chaque Bibliothèque, le concours
d'un savant placé dans le centre même des études du ressort.
Elle a pu ainsi réunir des représentants des principaux corps
savants, établissements d'enseignement et de recherches de
langue française :

Institut.
Académie de Médecine.

Collège de France.

Muséum d'Histoire naturelle.
Ecole des Ilautes-Eludes.
Sorbonne et Ecole normale.
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Facultés des Sciences.
Facultés des Lettres.
Facultés de Médecine.
Institut Pasteur.
Ecole des Ponts et Chaussées.
Ecole des Mines.
Ecole Polytechnique.
Conservatoire des Arts et Mé¬

tiers.
Ecole d'Anthropologie.

Institut National agronomique.
Ecole vétérinaire d'A Ifort.
Ecole supérieure d'Electricité.
Ecole de Chimie industrielle de

Lyon.
Ecole des Beaux-A rts.
Ecole des Sciences politiques.
Observatoire de Paris.
Hôpitaux de Paris.

III

BUT DE L'ENCYCLOPÉDIE

Au xviii" siècle, « l'Encyclopédie » a marqué un magnifique
mouvement de la pensée vers la critique rationnelle. A celte
époque, une telle manifestation devait avoir un caractère phi¬
losophique. Aujourd'hui, l'heure est venue de renouveler ce
grand effort de critique, mais dans une direction strictement
scientifique; c'est là le but de la nouvelle Encyclopédie.

Ainsi la science pourra lutter avec la littérature pour la
direction des esprits cultivés, qui, au sortir des écoles, ne
demandent guère de conseils qu'aux œuvres d'imagination et
à des encyclopédies où la science a une place restreinte, tout
à fait hors de proportion avec son importance. Le moment est
favorable à cette tentative ; car les nouvelles générations sont
plus instruites dans l'ordre scientifique que les précédentes.
L'autre part la science est devenue, par sa complexité et par
les corrélations de ses parties, une matière qu'il n'est plus
possible d'exposer sans la collaboration de tous les spécialistes,
unis là comme le sont les producteurs dans tous les départe¬
ments de l'activité économique contemporaine.

A un autre point de vue, VEncyclopédie, embrassant toutes
les manifestations scientifiques, servira comme tout inventaire
à mettre au jour les lacunes, les champs encore en friche ou
abandonnés, — ce qui expliquera la lenteur avec laquelle cer¬
taines sections se développeront,— et suscitera peut-être les
travaux nécessaires. Si ce résultat est atteint, elle sera fière
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 à refléter
exactement le prodigieux effort scientifique du commence¬
ment de ce siècle et un moment de sa pensée, en sorte que
dans l'avenir elle reste le document principal où l'on puisse
retrouver et consulter le témoignage de cette époque intel¬
lectuelle.

On peut voir aisément que \'Encyclopédie ainsi conçue, ainsi
réalisée, aura sa place dans toutes les bibliothèques 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 progrès, dans la
partie qu'ils cultivent eux-mêmes ou dans tout le domaine
scientifique. Elle fera jurisprudence, ce qui lui dicte le devoir
d'impartialité qu'elle aura à remplir.

Il n'est plus possible de vivre dans la société moderne en
ignorant les diverses formes de. cette activité intellectuelle
qui révolutionne les conditions de la vie; et l'interdépendance
de la science ne permet plus aux savants de rester cantonnés,
spécialisés dans un étroit domaine. Il leur faut, ■— et cela
leur est souvent difficile, — se mettre au courant des re¬
cherches voisines. A tous \'Encyclopédie offre un instrument
unique dont la portée scientifique et sociale ne peut échapper
à personne.

IV

CLASSIFICATION DES MATIÈRES SCIENTIFIQUES

La division de VEncyclopédie en bibliothèques a rendu né¬
cessaire l'adoption d'une classification des sciences, où se ma¬
nifeste nécessairement un certain arbitraire, étant donné que
les sciences se distinguent beaucoup moins parles différences
de leurs objets que par les divergences des aperçus et des
habitudes de notre esprit. Il se produit en pratique des inter¬
pénétrations réciproques enlreleurs domaines, en sorte que, si
l'on donnait à chacun l'étendue à laquelle il peut se croire en
droit de prétendre, il envahirait tous les territoires voisins ;
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une limitation assez stricte est nécessitée par le fait même de
la juxtaposition de plusieurs sciences.

Le plan choisi, sans viser à constituer une synthèse philo¬
sophique des sciences, qui ne pourrait être que subjective, a
tendu pourtant à échapper, dans la mesure du possible, aux
habitudes traditionnelles d'esprit, particulièrement à la rou¬
tine didactique, et à s'inspirer de principes rationnels.

Il y a deux grandes divisions dans le plan général de l'En¬
cyclopédie : d'un côté les sciences pures, et, de l'autre, toutes
les technologies qui correspondent à ces sciences dans la
sphère des applications. A part etau début, une Bibliothèque
d'application générale est consacrée à la philosophie des
sciences (histoire des idées directrices, logique et méthodo¬
logie).

Les sciences pures et appliquées présentent en outre une
division générale en sciences du monde inorganique et en
sciences biologiques. Dans ces deux grandes catégories, l'ordre
est celui de particularité croissante, qui marche parallèlement
à 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'êtres con¬
crets,depuis la paléontologie jusqu'à l'anthropologie et l'ethno¬
graphie.

Etant donnés les principes rationnels qui ont dirigé cette
classification, il n'y a pas lieu de s'étonner de voir apparaître
des groupements relativement nouveaux, une biologie géné¬
rale,— une physiologie et une pathologie végétales, distinctes
aussi bien de la botanique que de l'agriculture, une chimie
physique, etc.

En revanche, des groupements hétérogènes se disloquent
pour que leurs parties puissent prendre place dans les disci¬
plines auxquelles elles doivent revenir, La géographie, par
exemple, retourne à la géologie, et il y a des géographies bo¬
tanique, zoologique, anthropologique, économique, qui sont
étudiées dans la botanique, la zoologie, l'anthropologie, les
sciences économiques.

Les sciences médicales, immense juxtaposition de tendances
très diverses, unies par une tradition utilitaire, se désa-
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grègent en des sciences ou des techniques précises; la patho¬
logie, science de lois, se distingue de la thérapeutique ou de
l'hygiène, qui ne sont que les applications des données géné¬
rales fournies par les sciences pures, et à ce titre mises à leur
place rationnelle.

Enfin, il a paru bon de renoncer à l'anthropocentrisme qui
exigeait une physiologie humaine, une anatomie humaine,
une embryologie humaine,une psychologie humaine.L'homme
est intégré dans la série animale dont il est un aboutissant.
Et ainsi, son organisation, ses fonctions, son développement
s'éclairent de toute l'évolution antérieure et préparent l'étude
des formes plus complexes des groupements organiques qui
sont offerts par l'étude des sociétés.

On peut voir que, malgré la prédominance de la préoccu¬
pation pratique dans ce classement des Bibliothèques de YEn-
cyclopédie scientifique, le souci de situer rationnellement les-
sciences dans leurs rapports réciproques n'a pas été négligé.
Enfin il est à peine besoin d'ajouter que cet ordre n'implique
nullement une hiérarchie, ni dans l'importance ni dans les
difficultés des diverses sciences. Certaines, qui sont placées
dans la technologie, sont d'une complexité extrême, et leurs
recherches peuvent figurer parmi les plus ardues.

Prix de la publication — Les volumes, illustrés pour la
plupart, seront publiés dans le format in-18 jésus et cartonnés.
De dimensions commodes, ils auront 400 pages environ, ce qui
représente une matière suffisante pour une monographie
ayant un objet défini et important, établie du reste selon l'éco¬
nomie du projet qui saura éviter l'émietlement des sujets
d'exposition. Le prix étant fixé uniformément à 5 francs, c'est
un réel progrès dans les conditions de publication des ou¬
vrages scientifiques, qui, dans certaines spécialités, coûtent
encore si cher.
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