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AVANT-PROPOS

DE LA PREMIERE EDITION (').

Sous le titre Notions fondamentales de Chimie organigue, nous
comprenons 'expose des principales Théories actuelles el Uétude
sommaire ct trés générale des Fonclions les plus importantes.

Toutes les uestions de détail ou d'intérét secondaire ayant
été volontaircruenl laissées & Uécart, ce livre doit déire, cn
quelque sorte, la charpente, la trame méme de nos connais-
gances en Chimie organique.

Ouvrir 'esprit de P'éleve en Uinitiant graduellement an méca-
nisme des transformations de la maticre et en lui présentant les
grandes lignes de la Science avee le relief qui leur convient, le
préparer ainsi & suivee avee fruit un Cours complet et & fairve
un usage profitable des 7'raitéds proprement dits, tel a ¢té notre
but, notre unique objectif en écrivant ce petit ouvrage, que nous
considérons comme une Iatroduction a Uétude de la Chimic
organigue.

Puissions-nious avoir réussi, trop heureux de combler une
lacune évidente dans l'enseignement d’une Science chaque jour
plus importante, trop heureux d’étre utile, nous aussi, & la

sludieuse Jeunesse de nos Ecoles.
L)

(') Nous nous sommes horne, dans ectte deuxiéme édition, & reproduire la
premiere, apres Lavoir soigneusement revue, el mise au courant des princi-
paux lravaux dordre général qui ont vu le jour dans ces derniéres années.

— e
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NOTIONS FONDAMENTALES

DE

CHIMIE ORGANIQUE.

CHAPITRE 1.

PRELIMINAIRES. — THEORIES GENERALES.

A. — OBJET ET DEFINITION DE LA GHIMIE ORGANIQUE.

La Chimie organique avaitl aulrefois pour unique objetl
I'stude des matieres spéciales qu'on trouve chez les animaux et
les veégétaux. On extrayait ces maticres par des procedés en
géncral simples, tels que la distillation oun la dissolution par
des linquides appropriés; en les traitant ensuite par divers
agents de réaction, on obtenail toute espéce de nouveaux corps.
On allait ainsi du composé an simple, ce qui est le propre de
I'Analyse.

Une idée précongue, entiérement fausse, régnait alors dans
tous les esprits. On était convaincu que les substances qui
constitueni essentiellement la nature vivante ne peuvent prendre
naissance que sous laction nécessaire d'une sorte de force
vitale, et 'on croyait impossible leur reproduction de toutes
pieces par la main de l'homme, autrement dil leur synthese,
coutrairement 4 ce qui a lieu pour les substances minérales
constituanl la nature morte. De 1a la division de la Chimie en
deux parties distincles, qu'on croyvail sans lien aucun : la Chimie
minérale ou inorganrique, et la Chimie organique.

En 1828, Wohler, en soumettant & l'action de la chaleur le
cyanate d’ammoniaque, oblint nn corps identlique d I'urée, cette

M. 1
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2 PRELIMINAIRES. — THEORIES GENERALES,

méme matiere que Rouelle le Jeune avait découverte dans
Vurine cinquante ans auparavaunt. ('était la premiére synthése
organique; l'urée était le premier corps organique obtenu en
dehors des phiénomenes de la vie et par le seul jeu des forces
chimiques. La voie était ouverte; ct ccpendant lexpérience
capitale de Wohler demeura longtemps encore un fait isole. I1
faul arriver jusqu’en 1834, mémorable épogue 4 laguelle Ber-
thelot inaugura sa longue et magnifique série de synthéses par
celle des corps gras d'origine animale, pour voir disparaltre
le préjugé de la foree vitale considérée cornme nécessaire a la
formation des composés organiques. Aujourd’hui, le nombre est
trés considérable des matieres organiques qui ont pu étre pré-
parées d'une fagon tout artificielle, et personne plus ne pense
qu'il y ait quelque chose de spécial dans les substances ¢laborées
par les étres vivants : ces maticres obéissent aux lois génerales
de la Chimie.

Deux caractéres essentiels sont communs a tous les composés
organiques; d'une part, ils renferment comme élément consti-
tuant du carbone; et, de Nautre, ils se décomposent quand on les
porte & une tempcerature suffisante, laquelle dépasse ou méme
atteint rarement le rouge sombre.

Indépendamment des composés carbonés présents chez les
étres vivants, il en existe un trés grand nombre, purement arti-
ficiels, qui ne sont identiques ni a des produits naturels connus,
ni & des dérivés de ces produits, et qui cependant leur sont de
tous poinis comparables. Il est naturel, des lors, d’élargir le
cadre ancien de la Chimie organique, ¢t nousdirons : La Chimie
organique est la Chimie de tous les composés du carbone; tout
composé carboné est, par définition, une matiére organique.

En honne logique, il conviendrait done d’étudier les composes
du carbone aprés le carbone lui-méme, et de faire de la Chimie
organique un chapitre de la Chimie générale. Mais on connait
aujourd’hui plus de cent mille corps organiques; et, étant
données les méthodes de syntheése merveilleusement fécondes
dont nous disposons, on ne saurait assigrer aucune limite au
nombre de ces substances qui pourra dtre atteint dans 'avenir.
Il est donc indispensable d’¢tudier & part les composés carboneés,
au lieu d'en faire une annexe de la Chimie des Mélalloides.
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COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES. 3

B. — COMPOSITION ET ANALYSE DES MATIERES
ORGANIQUES.

Le probleme se pose & chaque instant, en Chimie, d’avoir a
isoler les uns des autres, dans un mélanze, les divers composés
a caractéres bien définis, ¢'est-i-dive les principes immédiats ou
espéces chimigues qui entrent dans sa cowmposition : clest la
lobjet de l'analyse immédiate. {1 n'exisle pas, en Chimie orga-
nique, de méthode générale, qui permette d’effectuer cette
séparation; moins heureux ici qu'en Chimie minerale, nous ne
disposons que de procédés spéeiaux & tel ou tel mélange, et le
plus souvent, c¢'est le chimiste qui doit trouver lui-méme, daus
chaque cas particulicer, la méthode d’analyse a appliquer.

Quoi qu’il en soit, une espéce chimique carbonée ayant été
isolée, il est aisé de déterminer la nature et la proportion en
poids des divers ¢léments qui la composent, d’en faire, en 1un
mot, Uanalyse élémentaire.

Remarquons tout d’abord que les principaux élénients avec
lesquels le carbone forme des combinaisons sont I'hydrogeéne,
l'oxygéne et I'azote. Certaines substances organiques ne renfer-
ment que du carbone et de I'hydrogéne’ ce sont les carbures
d’hydrogene, qu'on appelle aussi Aydrocarbures ou méme
simplement carbures (acétyléne, benzéne eilc.); d’autres con-
tiennent du carbone, de I'hvdrogéne et de ’oxvgéne (alcool,
acide acélique, glycérine, etc.); d’autres du carhone, de I'hydro-
géne el e Pazote (acide eyanhydrique, pyridine, ete.); d’autres
enfin renferment a la fois du carbone, de I'hydrogéne, de l'oxy-
géne et de l'azote (urée, morphine, quinine, etc.). On |[pourrait
appeler organogénes les quatre éléments C, II, 0, Az, parce que
I'immense majorité des composés organiques naturels ne ren-
ferment pas d'autre élément.

Le soufre se¢ rencontre dans quclques composés organiques
naturels (matiéres albuminoides, etc.);; il en est de méme du
phosphore (lécithines, ete.).

Mais, en outre, on peut introduire artificiellement, dans les
composés organiqgues, le chlore,le brome, I'iode, le zinc, le magné-
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4 PRELIMINAIRES. — THEORIES GENERALES.

sium, et, en général, un élément quelconque, métalloide on métal.

— Exposons sommairecment les principes des méthodes qui
permettent de fixer la composition élémentaire des substances
organiques.

1° Etant connu que r1¥d’anhydride carbonique renferment 3sde
carbone et que g¢ d'eau renferment 8 d’hydrogene, on dose le
carbone & Vétat d’anhydride carbonique et I'nydrogene a 1'état
d’eau. A cct effet, on briile la substance en la chauffant au rouge
dans un long tube de verre en présence dun grand exces
d'oxyde de cuivre; ce dernier cede son oxygéne au carbone et a
I'hydrogéne, avec mise en liberté du meétal. Un mode opératoire
special permel de recueillir el de peser séparément l'eau ot
l'anhydride carbonique produits dans la combustion (Berzivrrus,
Gay-Lussac. Liusic).

2¢ L'azote est mesuré & 1'élal gazeux et libre de loute combi-
naison. On brule la matiere avee de loxyde de cuivre, comme
tout a 'heure; l'azote mis en liberté est recueilll dans une
eprouvette graduce renfermant de la potasse, lagquelle retient le
gaz carbonique (Duwmas).

3° Le chlore, le brome et 1'iode des substances organiques
ue sont pas, eu général, directement décelables par leurs réactifs
usuels, tels que le nitrate d’argent. Pour les déterminer®lé plus
sur moyen est de chauffer la substance au rouge avec un grand
exces de chaux vive; Uhalogéne passe ainsi 4 1'élat de chlorure,
bromure ou iodure de calcium, gui sont cnsuite ais¢ment pré-
cipitables par le nitrate d’argent.

4° Le soufre et le phosphore sont aussi presque toujours
mas(ueés vis-a-vis e leurs réactifs. Pour les mettre en évidence
etles doser, on chauffe au rouge le meélange de la substance
avec un exces de nitrate et de carbonate de potasse : les deux
clements passent a 'état de sulfate et de phosphate alcalins,
qu’'on précipite eusuite par leurs réactifs ordinaires.

5° Pour déterminer les autres éléments, il est le plus souveut
nécessaire de détruire au préalable la matiére organique, comme
dans le cas d'une recherche toxicologique; chacun d’cux est
ensuite reconnu et dosé i la facon habituelle.

6° On ne connait encore aucune méthode pratique de déter-
mination directe de l'oxygtne; on le dose par différeuce, en
retranchant la somme des potds des divers éléments directement
dosés du poids total de la matiére.
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MOLGCULES ET ATOMES. 3

Pour rendre les résultats des analvses de divers corps immeé-

diatement comparables, on a I'hahitude de les rapporter a

100 parties. Par exemple, la comnposition élémentaire du glucose,

lequel est formé des trois eéléments carbone, hydrogeéne et
oxvgeéne, sera representée comme il suil, en centiémes :

[T 0 T¢ 1 = S 10

Hydrogene............ o ool 6,6

Oxygene (par différence).............oooo 33.4
100

C. — MOLECULES ET ATOMES. POIDS MOLECULAIRES.
POIDS ATOMIQUES. FORMULES BRUTES.

La composition élémentaire d'une substance organique suffit
ravrement & caractériser cette substance, et, en général, une
méme analyse peut correspondre & plusicurs corps différents.
Le glucose cst un corps solide de saveur douce et sucrée, ino-
dore, fusible 4 la température de 146°, et non distillable sans
d¢composition; 'aldéhyde formique est un gaz possédant uue
saveur et une odeur fortes et trés irritantes; l'acide acétique est
un liquide & odeur piquante, & saveur tres acide, qui se congele
4 r7° et hout & 118°; or, ces trois especes chimiques, sidistinetes
par leurs propriétes, ont la mdéme composition ¢lémentaire
{40 pour 100 de carbone, 6,6 pour r1oo d'hydrogene, 53.4
pour roo d’oxygéne).

La cause premicre de telles différences ne peut éire congue
gu'avec le secours de 'hypothése, et nous sommes conduits &
faire des suppositions sur la constitution intime de la maticre.

D’aprés les théories actuelles, on admet, comme le faisaient
les philosophes grecs, une limile a la divisibilite de la matiére
par les moyens mécaniques. Cette limite, d’ailleurs impossible &
atteindre duns la pratique, est lamolécule (pokes, petile masse),
parcelle de matiere extrémement petite, et que 'on peut définir
ainsi: la plus petite quantité de matiére qui puisse exister a
Détat de liberté.

Lorsque, dans unc masse donnée de matiére, toutes les molé-
cules sont identiques, on se trouve el présence d'un corps
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6 PRELIMINAIRES. — THRORIES GENERALES,

défini, d'une espéce chimique (azote, cuivre, sucre, etc.). Les
mélanges, au contraire, sont formés par I'assemblage de molé-
cules différentes (gaz d’éclairage, bois, vin, lait, cte.).

La molécule d’'un corps n'est pas, en geneéral, la plus petite
(quantité de ce corps dont on soit amené & concevoir 'existence.
Elle est constituée, presque toujours, par la juxtaposition, avec
union intime (combinaison), de particules encore plus petites et
consldérdes comme insécables, qu'on nomme atomes (a privatif,
Tepvaw, je coupe).

Lorsque les molécules d'une espéce chimique sont formées
d’alomes identiques, cette espéce chimique est un corps simple
ou élément (hvdrogéne, fer, cuivre, phosphore, nickel, ete.).
Certaines molécules ne sont formées que d’un seul atome (argon,
hélium, mercure, elc.).

Dans les corps composés, deux ou plusieurs atomes différents
concourent par leur union a constituer la molécule (eau, alcool,
quartz, etc.).

L’atome de chaque élément a un poids fixe et invariable, et
les atomes des divers éléments se juxlaposent sans se pénetrer
(hypothése de Danrov, 1804).

Le poids d’une molécule est égal & la somnme des poids de ses
atomes.

On ne possede actuellement aucun moyen de déterminer le
poids absolu des molécules, dont les plus grosses sont d’ailleurs
tres loin d’étre perceptibles & nos sens ('). Par contre, on sait
trouver le rapport qui existe entre le poids de la molécule d'un
corps et le poids de la molécule d'un autre corps pris comme
étalon: ce rapport ou poids relatif de la molécule est désigné
communément sous le nom de poids moléculaire. 1hydrogéne
se trouvant, entre tous les corps connus, étre le plus léger, c’'est
I'hydrogene que Von a choisi comme terme de comparaison.

La détermination des poids moléculaires repose tout enticre
sur la Loi suivante. qui découle trés naturcllement de 'étude
des propriétés des gaz.

(*) C'est par milliards de milliards que, d'aprés des caleuls basés sur cer-
taines données physiques, il faut compter le nombre de molécules que renferme
une quantité de matiere yuelcongque ne dépassant pas quelques milligrammes.
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MOLECULES ET ATOMES. 7

LOI D’AVOGADRO.

Tandis qu’a I'état liquide ou solide la cohésion maintient les
molécules liges les unes aux autres, elles sont au contraire trés
écartées et libres dans lcs gaz. En outre, d'aprés la théorie
cinétique généralement admise de Bernoulli, les molécules
gazeuses ne sont pas en repos; animees de mouvements de trans-
lation extrémement rapides, d’autant plus rapides que la teni-
perature est plus ¢levée, elles frappent a tout moment les parois
des vases quiles contiennent, rebondissent, vont frapper la paroi
opposée, rebondissent encore, et ainsi de suite; c’est la résul-
tante de tous ces choes répélés qui détermine la pression exerceée
par le gaz sur la paroi.

Les physiciens ont établi que tous les gaz, quelle gque soit
leur nature, se dilatent ou se contractent dans les mémes
proportions quand on fail varier d'une facon identique leur
pression el leur température. Leur constitution meécanique doit
donc étre identique; et, dans tous les gaz, & la méme pression
et 3 la méme température, les molecules doivent étre situées &
la méme distance les unes des aulres. In d’autres termes : un
méme volume de tous les gaz, sous la méme pression et a la
méme température, renferme le méme nombre de molécules.

Telle est la célebre hypothése qui fut émise en 1811 par I'Tta-
lien Avogadro. Il est tout d'abord facile de montrer gqu’clle pré-
voit comme nécessaire lextréme simplicité des rapports de
volumes (1,1, 1, 2, ...) suivant lesquels les gaz se combineunt
(Loi de Gay-Lussac, 1808).

Soient 1000 molécules d'hydrogéne; supposons gu’elles oc-
cupent 1°®°. On concoit qu’elles s'uniront, non pas, par exemple,
4 8ro molécules, g20 moléecules, 1040 molécules, ou 1130 molé-
cules de chlore, mais 4 un nombre de molécules de chlore tel
que le rapport de 1000 avec ce nombre soit simple, c¢'est-a-dire,
par exemple, & 1ooo molécules, 2000 molécules, 3000 molécules,
ou 1500 molécules de chlore; il n'y a, en effet, aucune raison
de supposer que les molécules s’unissent dans des rapports de
nombres aussi bizarres gue 4200, 1000 1000 oy 1oft. geyls les
rapports simples comme §, 3, %, 2, ... sont raisonnablement
admissibles. Or ce sonl ces mémes rapports simples (4 entre
chlore et hydrogeéne, } entre oxygénc et hvdrogéne, i entre

3
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8 PRELIMINAIRES. — THEORIES GENLRALFS.

azote et hvdrogéne, ...) que l'on retrouve effectivement dans
les volumes de gaz entrant en réaction : d’apres Uexpérience,
1 hydrogéne. par exemple, s'unit non pas a o' 81, on &
o 92, ou & 1°™ o4, ou & 1°™ 13 de chlore 4 la méme tempé-
rature et 4 la méne pression, mais tres exaclenent 4 12 de
chlore; el rien ne parait plus simple, dapres ce qui précede, si
l'on admet que 1¢=* de chacun des dcux gaz contient le méme
nombre de molécules. soit 1ooo molécules.

La loi purement expérimentale de Gay-Lussac semble done
toute naturelle sil’on admet I'hypothése d’Avogadro. Celle-ci, a
la vérite, n'est pas direclement vérifiable; mais elle trouve jour-
nellement, dans l'accord complet des conséquences gqui en dé-
coulent avec l'expérience, la plus éclatante des confirmations.
On peut dire qu'elle est la clef de voute de la doctrine atomigue
tout entitre, de cette belle et féconde 'l_‘he'orie dont les bases
furent jetées, vers le milieu du siécle dernier, par les deux chi-
mistes francais Laurent et Gerhardt, qui fut développée et con-
solidée par les Kekule, les Wurtz, les Cannizzaro, les Hof-
mann, etc., et a laquelle la Chimie organique doit sans conteste
la meilleure part des étonnants progres qu'elle a accomplis
depuis cingquante ans. Universcllement admise aujourd'hui,
Phypothese d’Avogadro a acquis, en quelyue sorte, foree de loi:
on l'appelle couramment Lot d’ Avogadro.

La molécule d'hydrogéne est formée de 2 atomes.

Cette proposition est facile a établir. Soit r*m* d’hvdrogéne
supposé contenir rooo molécules; soit également 1ev* de chlore,
alaméme température et sous la méme pression, et renfermant,
par conséquent, le méme nombre 1ooo de molécules. Combinaons
les deus gaz; nous obtenons exactement 2™ de gaz acide chlor-
hydrique, qui contiennent évidemment 2000 molécules. Or,
chaque molécule de gaz chlorhvdrique produite doit renfermer
a la fois du chlore et de I'hydrogene: comme nous avons
2000 molécules de gaz chlorhydrique. alors que nous sommes
partis de 100o molécules d'hydrogene seulement, il fant que
chaque molécule d’hydrogéne se soit partagée en deux; elle
était done formeée de deux pirties, de deux atomes (Gavoiy) (7).

(') A la vérite, rien n'autorize a affirmer, a priori, que chacune des deux
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MOLECULES ET ATOMES. 9

Dés lors, si nous faisons 'atome d'hydrogene éoal 4 1, sa
molécule, & laquelle nous devons comparer celle de tous les
autres corps,-sera H2=2.

Il est évident que le raisdnnement rque nous avons tenu vis-
a-vis de I'hvdrogéne sapplique identiquement au chlore, et
que la molécule de chlore aussi est nécessairerent forinée de
2 atomes. La réaction du chlore sur I'hvdrogéne devra done se
formuler comme il suit :

H?2+ Cl*=2H(], et non H~+ Cl=H{L

En étudiant de méme les combinaisons de I'hvdrogéne avee
Voxygéne et l'azote, on trouverait que la molécule de ces deux
gaz est 0% ct Az? L'hydrogéne, le chlore, 'oxyabne, l'azote et
divers autres éléments ont des molécules géminées, c'est-a-dire
formeées de deux atomes intimement unis.

Relation entre les poids moléculaires des corps
et leurs densités gazeuses.

La densité d'un gaz cst, en principe, le rapport entre le poids
de Punitd de volume de ce gag, soit 1’ et le poids de r»* d’un
autre gaz pris comme étalon, les conditions de température et
de pression des deux gaz étant les mémes. Cela ¢lant, puisquun
méme volume de tous les gaz renferme le méme nombre de
molécules (Lol d’Avogadro), 1l est claiy que les poids des molés
cules des différents gaz sont entre ewx comine leurs densitds. ,

Par exemple, 'oxvgene, le gaz des marais et la vapeur d'eau
sont respectivement 16,8 ¢l g fois plus denses que I'hydrogene :
les poids de leurs molécules seront 16, 8. g fois plus ¢levés que
celui de la molécule d’hydrogéne.

Et comme nous avons convenu que 2 ¢lait le poids de la mole-
cule H* d'hydrogéne, les poids relatifs des molécules ou paids
moléculaires de l'oxygene. du gaz des marais et de la vapeur
d’eau sont :

moitiés constituant la molécule d’hydrogéne n'est pas elle-méme divisible, ce
qui revient & dire que l'atome d’hydrogéne est pent-éire forme d'atomuscules.
Une réflexion analogue pourrait étre faite a propos de l'atome d'un corps
simple quelconyue. (Voir & ce sujet la Note de la page 16.)
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10 PRELIMINAIRES. — THEORIES GENERALES.

D'une facon générale, soit 6 la densité d'un gaz ou d'une
vapeur prise par rapport a2 I'hydrogeéne; le poids moléculaire M
sera 26 : le poids moléculaire d’un corps est le double de sa den-
sité gaseuse prisc par rapport a Uhydrogéne; M = 22.

Mais, dans la pratique courante, ¢’est par rapport a Uair qu'on
determine les densités gazeuses. Comme Dair est 14,4 fois plus
dense que 'hydrogéne, on aura les densités par rapport a I'hy-
drogene en multipliant par 14,4 les densités priscs par rapport
4 l'air, Soit d la densité gazeuse d'un corps prise par rapport &
Pair; on aura :

o=d x 14.4;
et, par conséquent,
M=—2(dx<14,4)=28,8xd.

On trouve ainsi pour l'oxygene, le gaz des marais et lavapeur
d'eau : M =32, M =16 et M =18, chiffres identiques a ceux de
tout a Pheure.

Donc : Le poids moléculaire d’un corps est égal au produil
de sa densité gazeuse, prise par rapport a Uair, par le chiffre
constant 28, 8.

Notons que cetle relation capitale donne immédiatement la
deunsité gazeuse d’un corps quand on connait son poids molécu-
laire :

M
28,8

d=

Molécules-grammes. Volumes moléculaires.

Soit un volume V d’hydrogéne renfermant un nombre N de
molécules tel qu'il pése 28; le méme volume V d’oxygeéne, de
gaz des marais, de vapeur d'eau renfermera le méme nombre N
de molécules, et pésera respectivement 328, 168, 182, puisque les
trois densités sont respectivement 16 fois, 8§ fois, g fois plus
fortes que celles de ’hydrogéne. Done, quand nous prenons 28
d’hyvdrogene. 328 d’'oxygene, 165 de gaz des marais, 185 de vapeur
d’eau, nous ne savons pas, a la vérité, combien nous prenons de
molécules de matiére, mais, ce que nous pouvons affirmer, c’est
que nous en prenons le méme nombre dans les quatre cas.
Des lors, melire en conflit 25 d’hydrogéue et 328 d’oxygene, par
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exemple, c’est faire réagir ces deux gaz molécule & molécule.

On appelle communément molécule-gramme d'un corps le
poids en grammes de ce corps représenté par le poids molécu-
laire; 2f, 308, 165, 185 sont les molécules-grammes de I'hydro-
géne, de 'oxygéne, du gaz des marais, de 'eau. Souvent méme
on remplace purement et simplement le mot molécule-gramme
par le mot molécule, étant donnés deux corps, opérer molécule
a molécule, ¢'est prendre une molécule-gramme de chacun ou
un poids proportionnel. -

On appelle volume moléculaire le volume quoccupe la mole-
cule-gramme. D'apres ce qui précede, il est, & I'état gazeux, le
méme pour tous les corps. dans des conditions identiques de
temmpeérature et de pression; a o° et sous la pression de 760™",
il est de 22',27. 8 nous prenons le volume de 15 d’hydrogene
pour unité, comme le volume moléculaire d'un corps quel-
conque est le méme que celul de 95 d’hydrogéne, nous dirons,
en langage abrégé el tout de convention, comme on le fait sou-
vent, que fla molécule de tous les corps vccupe 2 volumes de
1)(1P€llr.

DETERMINATION DES POIDS MOLECULAIRES.

Le volunie de 22!, 27 est une véritable jauge chimique. Suppo-
sons-la remplic de gaz des marais 4 o° et & 760m=, elle en con-
tiendra 16¢; de méme, pleine de vapeur d'eau, toutes correc-
tions faites par le calcul, elle en renfermera 18:. On pourrait
done déterminer par cette méthode les poids moléculaires des
corps : si le corps est un gaz, on en pese 22!,27 4 o° et 76om™:
s'il n'est pas gazeux & o°, ou le réduit & l'état de vapeur a une
température convenable, on pese 221,27 de cette vapeur a une
pression counnue, et 'on calcule ce que serait ce poids si la
vapeur remplissait le méme espace & o° et sous la pression
76omm,

Mais on conviendra que ce n’est pas chosc commode que de
mesurer exactement 22! 27 d'un gaz ou d'une vapeur. Aussi
s'adresse-t-on toujours & des méthodes plus pratiques. Voici les
principales :
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12 PRELIMINAIRES. —- THEORIES GENERALES.

a. Méthode des densités gazeuses (Dumas, 18206).

On détermine la densité gazeuse du corps par rapport a l'air,
et Uon multiplie Ie chiffre obtenu par 28,8.

Exemple : La densité de vapeur du chloroforme par rapport a
I’air, mesurée directement, est 4,13; le poids moléculaire du
chloroforme sera 4,15 x< 28,8 =11qg,5.

Lie mode opératoire. pour déterminer la densité de vapeur,
varie suivant que le corps est gazeux i la température ordi-
naire ou qu'il est liquide ou solide, tout en étant volatilisable
par la chaleur sans décomposition; nous renvoyons, pour les
détails manipulatoires, aux Traités de Chimie proprement dits.

Si le corps a étudier est liquide ou solide, el qu'il se décom-
pose quand on le volatilise par la chaleur, cas trés fréquent,
la méthode cesse d’étre applicable; mais les suivantes restent a
notre disposition.

b. Méthode cryoscopique {Raovrr, 1882).

L'expérience montre que, lorsqu’on dissout un corps quel-
conque, solide, liquide ov gazevx, dans un liquide solidifiable :

1° Le point de solidification est abaissé, C'est ainsi que l'eau
de mer, qui est salée, se congéle an-dessous de o°, point de
congelation de P'eau pure. On appelle abaissement du pornt de
congélation la différence entre le point de congélation du
liquide pur et celui de la dissolution;

20 L’abaissement du point de congélation est proportionnel a
la quantité de substance dissoute, et en raison inverse du poids
moléculaire de cette substance; cc qui revient 4 dire que.
lorsqidon dissout une molécule d’un corps quelconque dans une
quuantité constante d'un méme dissolvant liquide solidifiable,
on abaisse toujours la température de congélation de ce dissol-
vant du méme nombre de degrés.

Soient M le poids wmoléculaire d'un corps, P le poids de ce
corps dissous dans roo# de dissolvant, C I'abaissement du point
de congélation, K une constante speciale au dissolvant consi-
deéré. On a la relation

ol

= K%; d’olt I'on tire M=K
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Pestdonné par la balance, et G par le thermomeéire (difference
des deux températures). K se détermine, pour chaque salvant,
en faisant une expérience préalable ofit on emploie comme
corps dissous une substance de poids moléculaire connu; on a
alors :

(=) %

Pour l'eau, K=18,3; pour lacide acétique, K= 3g; pour le
benzéne, K =19, etc.

Soit, par exemple, a déterminer le poids moléculaire du glu-
cose. L'expéricnce mountre gqu'une solution de 108 de ce corps
dans 1008 d'eau pure se congele 4 —1°,03; comme 1'cau pure se
solidifie & o°, 1°,03 représente évidemment labaissement du
point de congélation (différence entre le point de congélation de
I'eau o0 et celui de la solution —1°,03). Le poids moléculaire du
18,5 > 10

1,03

La méthode cryoscopique est trés générale, que le corps soit
solide, liquide ou gazeux; la condition indispensable est que la
substance a étudier soit suffisamment soluble dans un liquide
solidifiable ().

glucose sera 180.

(') Les electrolytes (acides, bases, sels, etc.) donnent, quand on les étudic
en solulion dans l'eau, des chiffres inférieurs, et souvent trés inférieurs
a la valeur réelle du poids moloéculaire. En 1887, Arrhénius fit rentrer ces
anomalies dans la régle en supposant que le solvant dissocie plus ou moins
complélement le corps dissous en ses rons positifs et négatifs, el que chaque
ion ainsi libéré se comporte, au point de vue cryoscopique, comme une molé-
cule compléte. Celte conception, trés hardie, a re¢u de nombreuses vérifi-
calions expérimentales,

Au contraire, les poids moléculaires de la plupart des corps hydroxylés se
montrent, en solution dans le benzéne et quelques autres solvanls, nola-
blement supérieurs & la valeur normale. On admet, dans ce cas, que le dis-
solvant provoque des associalions de molécules, et que les groupes formées
se comportent comme des molécules simples.

On a fail des remarques semblables relativement 4 la méthode ébulliosco-
pique (p. 14), et aussi & la méthode des densités gazeuses. Les exceptious
ne sont jamais guapparentes, et, en fin compte, elles se trouvent foujours
confirmer la régle.

Sur les densités gazeuses, sur la cryoscopie et l'ébullioscopie, sur la pression
asmotique, ainsi que sur les beaux travaux théoriques de Van't’Holl relatifs
4 ces questions, on trouvera d’amples renseignements dans nolre Livre sur la
Détermination des poids moleéculaires (1899, Carré et Naud, éditeurs, Paris).
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c. Méthode ébullioscopique ( Riover, 1887).

Lorsguw’on dissout dans un liquide volatil une substance fize,
on trouve que:

1° Le point d’ébullition de la dissolution est plus élevé que
celui du liquide pur;

a0 L’élévation du point d’ébullition (différence entre les deux
points) est proportionnelle a la guantité de substance fixe dissoute
et en raison inverse du potds moléculaire de cetie substance; ce
quirevient a dire que, lorsqu’on dissout une molécule d'un corps
JSize quelconque dans une quantiié constante d’un méme dissol-
vant volatil, on éléve toujours le point d’ébullition de ce solvant
du méme nombre de degrés.

On a donc, en désignant par I I'¢lévation du point d'ébulli-
tion, par P le poids de la substance fixe dissoute dans roos de
dissolvant, par § la constante spéciale 4 chaque dissolvant (qu'on
détermine au préalable en employant comme matiére dissoute
un corps de poids moléculaire connu) :

P
=S —; ‘ot =S
E SM’ d'on M

=

S est égal & 5,2 pour l'eau; & 11,5 pour l'alcool; & 21,5 pour
I'éther, etc.

La fixité absolue du corps dissous n’est pas indispensable; il
suffit, en pratique, que son point d’¢bullition soit inférieur
de 150° & celui du dissolvant volatil. Néanmoins la méthode est
beaucoup moins générale que la cryoscopie ().

d. Meéthodes chimiques.

Ce sont celles que l'on employait avant de connaitre les
méthodes précédentes, qui sont purement physiques. 1l est bon,
d’ailleurs, de controler celles-ci par celles-la, et réciproque-
ment.

Les méthodes chimiques reposent surla loi de Proust (18o01),
d'aprés laquelle, pour former la méme combinaison, deux
corps s'unissent toujours dans les mémes rapports de poids.

") Voir la nole de la page 13.
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Le poids moléculaire d'un corps sera le poids de ce corps qui
s'unit dune molécnle d'un corps de poids moléculaire connu. Par
exemple, une molécule de potasse (568) est saturée exactement
par 608 d’acide acétique : 6o est le poids moléculaire de l'acide
acétique.

Sile corps étranger peut contracter deux ou plusieurs combi-
naisons distinctes avec le corps étudié, on en tient compte. Par
exemple, 568 de potassc (1=°!) sont neutralisés par 565 d’acide
tartrique ; mais il existe deux tartrates de potasse, un tartrate
neulre ¢t un tartrate acide, en d’autres termes, 1'acide tartrique
est bibasique : le poids moléeulaire de I'acide taririque sera
donc non pas 75, mais 75 x a==15o0.

DETERMINATION DES POIDS ATOMIQUES.

Proposons-nous de fixer les poids atomiques de 'oxvgéne, de
l'azote et du carbone. qui sont, avec 'hydrogéne, les quatre élé-
ments organogénes. Examinons A cet effet les différentes pro-
portions d’'oxygéne, d’azote ou de carbone contenues dans les
molécules de divers corps:

Poids
moléculaires. Oxygéne., Azote. Carbone. Hydrogene.

Protoxyde d’azote.. 44 16 28

Bioxyde d'azote..... 30 16 1
Ammoniaque....... 17 14 3
Anhydride azotique. 108 8o 28

Oxyde de carbone.. a8 16 12
Formeéne.......... 16 12 4
Ethylene.......... 28 24 4
Alcool. ...t 16 16 24 o)
Acétamide......... 59 16 14 24 5

On voil que, de tous les poids d'oxygeéne contenus dans les
diverses molécules examinées, 16 est le plus faible. En exami-
nant un composé oxygéné queclconque, nous ne irouverions
jamais qu'une molécule de ce corps renferme moinsde 16 doxy-
géne; 16 est la plus petite masse d’oxvgeéne qui entre dans les
molécules ; 16 est le poids de l'atome d'oxvgene.

De méme 14 ¢t 12 sont les plus petites quantités d’azote et de
carbone qui entrent dans les molécules : 14 et r2 représentent
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10 PRELIMINAIRES. — THEORIES GENERALES.

respectivement les poids atomiques de azote et du carbone.

On déterminerait pareillement le poids atomique d'un corps
simple quelconque. La méthode suppose la connaissance préa-
lable de la composition ¢léementaire et da poids maoléculaire
d'une serie de composes de l'élement considére.

Nous pouvons maintenant donner de l'atome une definilion
expérimentale : {'atorme d un élément est la plus petite masse de
cet Elément qui puisse entrer dans une molécule quelconque et se
transporter d’une molécule @ wune antre (V).

FORMULES BRUTES.

La formule brule d'un corps est celle qui représente le
nowmhre absolu d’atomes de chaque espéce contenus dans sa
molecule,

Reprenons Uexemple du glucose. D'apres Panalyse élémen-
taire, pour roo parties en poids il renferme 4o parties de carbone.
6,6 parties d’hydrogene et 33,4 parties d'oxygéne. D'autre part,
son poids moleenlaire, determinée par la méthode cryoscopique,
est ecal & 180.

On caleule, d'aprés cela, que 180 purties de glucose renferment
72 parties de carbone, 12 partics d’hydrogéne et g6 parties d'oxy-
gene. Sinous divisons chacun de ces chiffres par les poids ato-
miques respectifs, les nouveaux nombres seront évidemment les
nomlires mémes des atomes differents existant dans la molécule.

On aura ainsi :

12, 9

HE P 0w T =ceIros,

=6

2
2

=

C

CoH20° est la formule brute du glucose.
On trouverail de méme que les formules brutes de I'aldéhyde
formique ct de l'acide acctique, qui possédent la méme compo-

(" Clesl a4 ce point de vue, et 4 ce point de vue seulement, que l'alome
peut ¢tre considéré comnme insécable. Depuis lu découverte des phiénomenes de
radivactivité 18g6 , si brillamment mis en lumiere par Henri Becquerel et
par M. et M= Curie, on tend, en effet, a considerer l'astome comme étant lui-
meme divisible. Mais la definition de l'atome chimique, la plus petite masse
d’'un element qui puisse entrer dans les combinaisons et se transporter d’'une
molécule a une autre, garde toule sa significalion nette el précise.
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sition ¢lémentaire que le glucose, sont respectivement CH20 et
G2H* 0.

Voila donc la raison de la grande différence de propriéiés qui
existe entre le glucose, I'nldéhyde formique et lacide acétique
(voir plus haut) : ces trois corps sont bien formés des mémes
¢léments unis dans les mémes proportions, mais leurs molécules
n'ont pas la méme grosseur; la plus petite, celle de 'aldéhyde
formigque, renferme 1 atome de carbone, 2 dhydrogene et
1 doxygeéne, tandis que celle de I'acide acélique renferme le
double et celle du glucose 6 fois plus d'atomes de chaque ¢lé-
ment : différences primordiales qui doivent immanquablement
retentir sur toutes les proprietés comparées des Lrois corps.

D. — ISOMERIE. VALENCE. FORMULES DE CONSTITUTION.
TETRAVALENCE DU CARBONE.
STRUCTURE GENERALE DES COMPOSES ORGANIQUES.

La formule brute est rarement suffisante pour caractériser
une substance organigue, et, le plus souvent, une méme formule
est commune a plusieurs corps diffdrents. C'est ainsi qu'il existe
2 gaz nettement distinets répondant a la formule G+I1*°: 'un est
liquefiable a la température de +1°(bulane), et l'autre 4 —r75°
(isobutane). On connait de méme 3 corps différents ayant pour
formule C*H*0; on en connait 3 de formule CEH!?, 5 de formule
CoH'+, cte.

On dit que deux corps sont isoméres lorsque, tout en ayant la
méme formule brute, ils ont des propriétés plus ou moins
différentes. . '

L’isomeérie est un fait d’expérience (Liesic, 1824 ; BerzELIUs ).
Comment peut-on la concevoir?

DPour que deux molécules représentees par la méme formule
brute (c’est-a-dire formées des mémes atomes, chaque espéce se
trouvant dans 'une en méme nombre que dans 'autre) soient
différentes, deux choses sont nécessaires.

Tout d’abord les atomes, dans les molécules, doivent occuper
des positions fixes, ou tout an moins, s’ils sont en mouvement,
ils sont astreints a osciller autour d'une position moyenne, ce
qui permel, pratiquement, de les considérer comme au repos.

M. 2
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18 PRELIMINAIRES. — THARORIES GRANERALES.

Sans cela, en effet, il n’y aurait pas d’isomérie possible; car, si
tous les atomes pouvaicnt librement se déplacer a lintérieur
des moléecules, ce serait le chaos, et tous les corps dont les molé-
cules posséderaient les mémes atomes chacun en méme nombre,
bref tous les corps de méme formule brute, seraient forcément
identiques; ce serait la négation méme de I'isomérie. Done, une
premiére condition indispensable est gque les atomes occupent
dans les molécules des positions bien déterminées. Ilest & peine
besoin de le dire, la fixité des positions tient a ce qu'il y a équi-
libre entre les forces intramoléculaires qui maintiennent inti-
mement unis les divers atomes.

En second licu. il va de soi que, ¢tant donnés deux corps iso-
meéres, les mémes atomes n'occupent pas des positions identiques
dans Ies deux molécules, ou leur répartition est forcé¢ment diffe-
rente, ot ¢'est [a précisement la cause de leur isomérie.

I’isomerie, fait expérimental, nous ameéne ainsi a4 péne-
trer dans lintimité des molécules, et a rechercher le mode
de distribution de leurs atomes constituants, c’est-a-dive leur
structure chimique. On a imaginé, pour les besoins de cette
étude, une théorie aussi simple qu’ingénieuse. que nous allons
CXpOSeT.

VALENCE. CAPACITE DE COMBINAISON.

La notion de valence était en germe dans les idées de Gerhardy
sur la constitution des composés chimiques. C’est en 1838 que
Couper et Keékule, reprenant simullanément I'hypothése de
Dalton, l'en deégagerent nettement et lui donnérent sa forme
précise actuelle.

La valence est définie par les considérations suivantes. Exa-
minons les combinaisons les plus simples du chlore, de Poxy-
géne, de I'azote et du carbone; nous vovons que :

Dans l'acide chlorhydrique HCl, 1™ de chlore est uni a 1" de H

»  lean H20, 1* d’oxvgéne » 22t
»  lammoniaque AzH3, 1™ d'azotle » 37t »
» le gaz des marais CH*, 1™ de earbone » 4 »

Appelons valence la faculté de s'unir 4 1 atome d’hydrogene;
on voit que :
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Le ehlore  posside 1 fois cette facalté : il est monovalent,

L'oxygtne » 2 ) »  bivalent,
Lazote » 3 » »  trivalent,
e carboue » 4 » »  térravalent.

On peut dire aussi que le chlore,l'oxygéne, l'azote, le carbone
ont une capacilé de combinaison respectivement d¢gale i
2, 3, 4.
31 celte notion est juste, dans un composé quelconque :

i

L]

at a

1* de chlore  doit pouvoir remplacer 1*' d'hydrogene.

1"t d'ozygéne » 22 »
1! d’azote » 3
1" de carbone » g

Effectivement, on connait :

2§ GLHO B
1 Q 3 C120 S (Cﬁzii %IO CII Az

R | cuce
Az H® ¢ AzHTCI® CClL
Az Cl® ‘

C’est 14, on le voit, une solide base expérimentale de la théorie
de la valeuce.

En général, pour déterminer la capacité de combinaison d'un
¢lément, on considére un certain nombre de ses composés, et .
l'on cherche a combien d’atomes d’hydrogéne (ou d’un élément
monovalent) il peut s'unir, ou de combien d'atomes d’hydro-
géne (ou d'un élément monovalent) il peut tenir la place dans
les eomposés. On trouve ainsi gue les corps suivants :

Fi, I, Br, I, K, Na, Ag....... ... sont monovalents;
0, 8, Se, To, Ba, St, Ca, Zn, Cd, Hg.. sont bivalents;
Az, P, As, Sb, Bi, Bo............. sonl trivalents;
LT T sont tétravalents.

On connait des carps penta, hexa, hepta...valents.
La saturation ou ncutralisation réciproque d’une valence se
représente par un tiret, qui figure la liaison; exemples :

5
~H :

H—Cl H—-0—11 H—A H—C-—H.
1 ,
H
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Souvent méme on se contente d'un simple point; exemples :
H.Cl H.0.H.

Dans ces schémas, les atomes d'azote, de carbone et d’oxy-
gene sont considérés comme autant de centres auxquels s'atta-
chent les atomes d’hydrogéne. Chaque valence représente une
sorte de point d’attraction; les ¢éléments monovalents auraient
un seul point d'attraction, les ¢éléments bivalents en auraient
deux, cte.

Deux ou plusieurs valences peuvent étre échangces entre
deux atomes, identiques ou différents; le fait se représente par
un nombre égal de tirets ou de points, qu'on rapproche le plus
possible. On a ainsi des doubles liaisons, des iriples liai-
sons, ele.; exemples @

_ Ly, I\ 0 ~4
0=0 Az—Az H/h o H-—(C=(C—H H—-C=Az.

Tous ces schemas sont des formules de constitution ou struc-
ture.

Radicaux, restes, résidus, groupes, groupements.

On deésigne sous ces divers nowms équivalents ce qui reste
d'une molécule quand on lui enléve un ou plusieurs atomes.
Jeaucoup de radicaux portent des noms spéciaus; exemple

S1a l'eau 1 O—H on enleve 11, il reste —O—H (oxhvdryle).

- - et ot T T e IV W
Sia Pammoniague H—AL\H on enléeve H, il reste —AL\H (amidogéne ).

H H

| !
Si au gaz des marais H—C—H on enleve H, il

| |

H H

L'oxhydryle, 'amidogéne, le méthyle sont des radicaux mo-
novalents, puisqu’ils ont une valence disponible; et, sous ce
rapport, ils sont comparables & des éléments monovalents dont
ils peuvent tenir la place dans les molécules.

Il y a des radicaux bi, trl, polyvalents; I'imidogene >‘&z—£l

el le méthyléue >C<?I sont bivalents.
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Nans Pétude théoriquedes corps, les radicauax, tres en géneral
purement imaginaires, jouent un rdle fort important. Nous
VEIroNns ces agrégations alomigues complexes passer sans se
disjoindre d'une combinaison & une autre, a la fagon des corps
simples. C'est & Gay-Lussac, Dumas el Licbig que nous devons
I'tmportante conception des radicaux.

Non-fixité de la capacité de combinaison.

La capacilé de combinaison d'un élément n’esl pas en général
fixe; elle peut dépendre de la nature méme des combinaisons.
Ainsi 'iode, monovalent dans 'acide iodhydrique HI, est triva-
lent dans le chlorare ICI3; trivalent dans ammoniague Az 113,
l'azote est pentavalent dans le chlorure d’ammonium AzH*Cl et
l'acide azotique O :Az/<[O)_H; trivalent dans Ie protochlorure
PCI3, le phosphore est pentavalent dans le perchlorure PCl%:
bivalent dans 'acide sulfhydrique H?®S, le soulre est hexavalent
()\\qéf()—H
07" 0—1"

Scule la capacité de combinaison vis-a-vis de ’hydrogéne est
immuable. On ne connait pas Az1I® ou P13, mais seulement AzH?
et PH?; on ne connaft ni OI* ni SII%, mais seulement OH? et SI12.
Quand on parle de la capacité de combinaison d’un élément, on
4 toujours en vue celle qu'il possede dans scs composés hvdro-
geNes,

dans 'acide sulfuriqne

Tétravalence (') constante du carbone.

Contrairement a la plupart des autres ¢léments, le carboue,
¢lément caractéristique des composeés organiques, a dans ses
composc¢s les plus variés une capacité de combinaison trés fixe :
elle est constamment égale & 4 (CourEr, KExurg). Daus aucun
cas elle n'est supérieure a 4; et, s'il est vrai que le composé CO
(oxyde de carbone) existe et que le carbone y semble bhivalent,
on fait rentrer 'exceplion dans la vrégle en admettant que, dans
l'oxyde de carbone comme dans quelques autres combinaisons

(') On dit souvent anssi guadrivalence, de méme qu'on emploie indiffe-
remment les termes quadrivalent et tetravalent.
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oit le fait est hors de doute, Voxygéne est tétravalent (voir
p. 128),

Nous devons ajouter que les guatre valences du carbone sont
égales. L'expérience montre en effet que, si, dans le gaz des
marais CI*, on substitue & 1 atome d'hydrogéne 1 atome d'un
elément monovalent quelconque Cl, Br, etc., on n'obtient jamais
qu'un seul dérive de substitution, et cela dans quelques condi-
tions qu’on opére : (ue ce suit directenient ou par voie détour-
née, dans des réactions simples ou compliquée~, quel que soit
celui des 4 atomes gqu’on substitue, le composé obtenu est tou-
jours le meéme; on ne connait, par exemple, qu'un seul corps
ayant pour formule CH?*Cl. Ceci serait incompréhensible si les
4 atomes d'hydrogéne n'étaient pas de tous points identiques
vis-a-vis de l'atome de carbone auquel ils sont unis; en d'autres
termes, les quatre valences du carhone sont égales.

SOUDURE DU CARBONE A LUI-MEME. — HYDROCARBURES.
I. — Hydrocarbures forméniques.

Les atomies de carbone possédent, a un degre qui n’est atteint
par ceux d'aucun autre élément. la propriété de se combiner
entre cux, de se souder les uns aux autres (Covprer, KEkuLE, 1858).

Soit le gaz des marais GH*, qu’on appelle encove forméne ou md-
thane, et quiest le corps le plus simple de toute lu Chimie orga-
nique. En l'attaquant avec précaulion par le chlore, on peut y
remplacer 1 atome d’hydrogene par 1 atome de chlore; le for-
mene monochlore CII*Cl ainsi formeé, chauffé avec de I'iodure de
potassium ou mieux d'aluminium, ¢change son chlore contre de
I'iode, et I'on obtient le formeéne monoiodeé CH?T. Considérons ce
dernier corps, qui est connu sous le nom d’iodure de méthyle.

Chauffons ICH? a une température convenable avec du zinc, ou
mieux avee du sodium, dans des tubes en verre ¢paisscellésala
lampe; bientot il apparait des croutes blanches d'iodure de
sodium recouvrant le scdiuni, et un gaz sous pression existe
dans le tube. Ce gaz, d’aprés sa composition élémentaire et son
poids moléculaire, a pour formule C2H®; c’est 'éthane (Fran-
KLAND 8t KoLsg). On voit que sa molccule renferme, pour 2 atowmes
de carbone, 6 atomes d’hydrogene, et non pas 8 alomes; et il
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semble que 2 valences du carbone restent non satisfaites. Il n'en
est rien : le sodium ayant arraché 1'iode uni au carbone dans
CH®I, il reste le groupement GH? (méthyle), dont latowne de
carbone a une valence libre, et qui ne peut donc pas exister;
comme cependant il v 2 un gaz, 'éthane, produit de la réaction,
sa formation ne peut se comprendre qu’en admettant que deux
groupes CI?® se sont saturés réciproquement par la valence libre
que chacun d’eux posséde au carbone, et ont forme une molécule
complete H3OQ — CGH?, d'aprés 'équation :

CII*I  Na I

- == 2Nal + CIB3—CII® 801l H—C—C—H.
CH&;L Na Ethane. i l*‘{
: Eilhane.

On voit que, dans CH* on a remplacé I par CII*; ou, ce qui
revient an méme, on peut dire qu'a CH* on a, en formule brute,
ajouté CII*.

— Prenons maintenant ’¢thane monoiod¢ C*H®I ou iodure
d’éthyle (C2 Hb est le radical monovalent éthy le), soit CH3—CH2I,
facile 4 dériver de l'éthane, comme l'iodure de méthyle du
méthanec; mélangeons-le avec de l'iodure de méthyle, et chauf-
fons le melange avee du sodium en tubes scellés. Le sodium
fixera 'atome d'iode de chacune des deux molecules, et un nou-
véau gaz, le propane (3 N¥ prendra naissance, d'aprés'équation :

| CHCE N

+ = 2Nal + CIP—CH*>—CH?,
(H51 'N.a: Propane.
soit |t s
H H H
| | |
H—C—C—C—H.
| | i
H H H
Propane.

Dans G*H® on a ainsi remplacé H par CH?; ou encore on a ajoute,
en formule hrute, CH? a C311% ().

(') En réalite, outre le propane, il se forme ¢galement, dans cetle reallion,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



24 PRELIMINAIRES. — THEORIES GENERALES.

— De méme l'iodure de propvle C3HI (C3H7 est le radical
monovalent propyle) ou propane mouoiodé, soit pour ce corps le
schéma CII*—CII*—CII?I, chauffé avec de I'iodurc de méthyle et
du sodium, donne le butane G :

O

= 2Nal + CH*—CI>—CII*—CH?,

CHaii- Na Butane.
coit R
HHHH
H—C—C—é—c_H,
}‘I 11 I H
Butane.

Dans C3H® nous avons remplacé H par CH?: ou encore nous
avons ajouté, en formule brute, CH? & C3H® ().

— En deéfinitive, au méthane, point de départ, nous avons
ajouté successivement 1, 2, 3 groupes CH?; et les trois carbures
nouveaux obtenus possedent une chaine de 2, 3, 4 alomes de
carbone.

On obtiendrait par le méme procédé des carbures a chaines
de 5, 6, 7,8, ..., n atomes de carbone, dont la formule générale
est G J12rre,

On forme ainsi toute une série d’hydrocarbures dits saturés ou
limites, parce que chacun d’eux, poursa teneur en carbone, ren-
ferme la plus forte proportion possible dhydrogéne : on les
appelle d’ordinaire Aydrocarbures forméniquess parce que le
plus simple de¢ tous est le forméne. Leur propriété caractéris-

de I'éthane, d’aprés Iéquation :

2 (CHI)+Na? = CH*—ClP+2Nal
et du hutane :
2 (CH*—CH?1)4-2Na = aNal-—CH'—CH*—CH*—CH?,
chacun des deux iodures réagissant pour son propre eompte et indépendam-
ment de l'autre sur le sodinm.

(1) Ici aussi il se fuit deux autres corps, d'une part I'éthane CH>—CH3, et,
de I'autre, I'hexane CH3—CH?*—CH? -CH*—CH*—CH*. (Juand on chanfte deux
dérivés monohalogénes differenls en presence du sodium, les Lruis carbures
possibles se font toujours simultanément.
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tique est de réagir directement sur le chlore et le brome de telle
sorte que I'halogéne se substitue atome pour atome a I'hydro-
gene. avec mise en liberté d’autant de molécules d’hydracide
qu'il se fait de substitutions :

CrHm2 4. (12 Gl + CrH2+1(0L,
CrHim+2 4 o (]2 aHCl + CrH*Cl*;
Gritr 4~ 301 = 3HCl = C=H**—'CL, ete.

Chacun de ces hydrocarbures halogénés est Ini-méme un
corps saturé, en ce scns (qu’il est incapable de fixer par addition
I'hydrogéne ou les halogénes. Il est hiti sur le méme type que
le corps d'oft il est issu. Selon la comparaison de Laurent, une
pierre de l'é¢difice moléculaire a été remplacee par une autre
pierre de nature différente; mais I'édifice lui-méme n’a pas éte
renverseé.

e sont la des phénoménes particuliérement simples et nets de
substitution, qui jouent un role esseutiel en Chimie organique.
et dont la loi fond;tmcm'ile fut mise en lumiere par Dumas en
1835,

{. HYDROCARBURES FORMENIQUES A CHAINE DROITE.

La chaine des composés précédents renferme deux sortes de
chainons : 1° deux chafnons CH?, qui sont & chagque hout; I'atome
de carboue de chacun de ces deux chatnons est dit primaire
parce qu’il n'est lié qu’'a un seul autre atome de carbone; 2@ des
chaiuons CH® intermédiaires; chaque atume de carbone de ces
chainons est dit secondarire, parce qu’il est li¢ 4 2 atomes de
carboue.

Une telle chaine, qui ne comprend que des chalnous ClI? et
CH?, par conséquent que des atomes de carbone primaires et
secondaires, est une chaine droite ou linéaire; les hydrocarbures
qui la possédent sant dits Lnéaires ou normauz.

2. HYDROCARBURES FORMENIQUES A CHAINE RAMIFIEE. — INOMERES.

Il existe des hydrocarbures saturés ot Von est forcé d’admettre
que la chaine n'est pas droile, el ot des atomes de carhone
(carbones tertiaires et quaternaires) sout reliés 4 3 et méme
4 autres atomes de carbone; ces carbures a chaiunes ramifiees
sont dits arborescents.
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On connait deux dérivés monoiodés du propane, c'est-a-dire
deux corps de formule brute C*H'I; I'un bout & ro2°, et 'autre a
8g°: ce sont deux isomeres. Nous pouvons montrer qu’ils doivent
nécessairement exister. — Dans le propanc CII*—CIP*-—CII®, en
effet, substituons par la penséc 1 atome d’iode & 1 atome d'hy-
drogéne de 1'un des deux groupes CII*; quel que soit le groupe
CH® mis en jeu, le dérivé C3II'[ formé sera évidemment le
méme, le corps

CH? [—CH*—CII?

ne pouvant étre différent du corps CIIP—CH2—CH®I, dont la for-
mule se superposerait & la précédente parsimple retournement.
Au conlraire, faisons la substitution surle chainon central CIH?;
la nouvelle formule CH*—CHI—CIH® n’est plus superposable a
la precédente, et elle doil correspondre & un corps différent : il
doit donc exister deux monoiodopropanes. — L’un des deux iso-
meres CH3—CH?—CH®I s'appelle iodure de propyle, et l'autre
CH*—CHI—CH? iodure d’isopropyle.

Chauffons tour & tour chacun de ces iodures avec de 1'iodure
de méthyle et du sodium; nous obtenons un carbure a chaine
droite, le butane, gaz liquéfiable & +1°, duns le premier cas, et,
dans le second, un carbure isomeéerique, a chaine ramifiée, l'iso-
butane, gaz liquéfiable a —r70 :

CH*—CH!—CI’I  Nal
+ = aNal + CH*—CH?—CH*—CI*;
('H“I“ o V'ii . Butane.

CI*—CH [ —CII*

= 2Nal -+ CH*—CH —CH?.
!
CH3,

Isobutane.

Le carbone du chainon CI de lisobutane esl reli¢ a trois
autres atomes de carbone : ¢’est un carbone tertiaire.

De méme la théorie.prévoit 3 pentanes et 5 hexanes isomé-
riques. Tous ces corps sont connus; voici leurs formules de
constitution et leurs points d’ebullition ;
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Pentane normal CH3—CH*—ClH2- CH2—CH53.... hout a 338
Isopcnﬁtane CH3—(|}I{—-CI{”/CH3 e . » 31
Pentanes( et
CH?3
Tétraméthylméthane CH#—C—CH3...,......... » 9,%
CI#
i Hexane normal CH? —CH2—CH2—CH2—CH2—(CH3 » by
Isolicxane (‘,Hi‘—(]II‘—’ﬁCH?—(‘lH/(IH& .......... D)
CHs
Méthyldiéthylméihane Gl —CH*—CH—CH?—CH? 64
CH3
Hexanes £ ) rametbyléthane. CHS—CI—CH—CIG. .. . ... » 5%
(j‘H3 CH3
CH3
Triméthyléthylméthane CHﬁﬁ(ll—CHE——CHf’. ... » 4
! (l]H3

Le nombhre des isoméres croit rapidement avec celul des
atomes de carbone : il y @ g heptanes C711'8, 18 octanes C¥ 1183, et
I'on a calculé qu'il peut exister 8o2 isomeres répondant a la for-
mule C¥H2! On n'a jamais trouveé plus d’isoméres (que n'en pré-
voit la théorie; mais on devine sans peine que les 8o2 isomeéres
C** H*® n'ont pas tous été préparés.

II. Hydrocarbures non-satureés.

Il y a des hydrocarbures qui, pour un méme poids de carhone,
renferment moins d' hydrogéne que les précédents, lesquels en
sont saturés : onles appelle kydrocarbures non-saturés.

1. HYDROCARBURES ETHYLENIQUES.

Soit 'éthane C*HE. Prenons le composé C2 H+Br?, qui en differe
par l'existence de 2 atomes de brome a la place de 2 atomes d’hy-
drogeéne, et qui peut éire formé parl'action directe du brome sur
I'éthane. Chanffons-le avee du sodium; le métal fixe le hrome,
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et il se produit un gaz qui a pour formule (2H*; c'est ’¢thylene :

C*H*Br? + Na®: — aNaBr + C2II%
Ethane Bthyléne.
bibrome.

Son cxistence, qui est un fait d’expérience, s'explique aisé-
mentsi 'on admet que ses 2 atomes de carbone échangent 2 va-
lences et sont unis ainsi par une double liaison : H2C — CI1?, soit

H q
Ne=0o¢ .
) g

L’éthyléne n’est pas saturé d hydrogene. Chauffons-le 4 une
température suffisante avee de 'hydrogéne; il en fixe 2 atomes,
cn donnant le carbure saturé correspondant ou éthane C* H°
(BErTHELOT); la double liaison entre les 2 atomes de carbone
s'est dedoublée, chaque valence libre s’est saturée par 1 atome
d’hydrogeéne, et la liaison double est devenue liaison simple :

CH2 H CH®

| -4 | = |

CH2 H CH3
Ethyléne, Ethane.

De méme l'éthyléene peut fixer 2 atomes de brome, eléement
monovalent comme I'liydrogéne, et donner alnsi un produit
d'addition, l'éthane bibrome C2H*Br?, qu'on appelle pour cetle
raison bromure d’éthyléne :

H?*C=CH?* + Br* = BrH*CG—CH*Dr.

Ethylane, Bromure d’ethyléne.

D’'une maniére générale, a chaque carbure saturé C*I12#+2 cor-
respond un carbure non-saturé (1) C#H**, qui peut fixer soit II*
en régénérant le carbure saturé, soit Cl2, Br?, I* en donnant un
produit d'addition qui est le carbure saturé dihalogéné corres-
pondant Crf**X* (%). Ces carbures sont désignés sous le nom
génerique de carbures éthyléniques, i cause de leur chef de file,

(') Autant d'exemples de radicaux pouvant exister a ['élat libre, ce qui
n’est pas le cas général, la plupart des radicaux étant, comme on sait, des
étres imaginaires.

(*) X designe un atome d’halogéne, Gl, Br ou I.
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I'éthyléne; leur formule & tous comporte, entre deux atomes de
carbone, une double liaison, qu'on appelle fréquemment liaison
éthvilénique.

1l est clair que, dans les carhures éthyléniques, on retrouve
les mémes cas d’isoniérie que dans les carbures saturés, dont
ils dérivent par soustraction de [I?; mais il existe, en outre, des
isomeres qui ne différent que par la place de la double liaison;
exemples :

CH3—CH2—CH2--CH=CH2,............. boul & 3q°

CH3—CH—CH=CH2.................... » o 21°
CH#

CH3—CH2—CH=CH—CII*............... » o 36°

Aussi, pour un méme nombre d’atomes de carbone, les iso-
mores ethyléniques sont-ils toujours plus nombreux yue les iso-
meéres saturés : on connalt 3 carbures éthyléniques en (G4, on en
connait 5 en C?. etc.

2. HYDROCARBURES ACETYLENIQUES.

Lorsqu'on chauffe le bromure d'éthyléne C2H*Br? avec de la
potasse alcoolique (potasse en solution dans l'alecool), ce corps
perd les éléments de 2 moléeules d'acide bromhydrique, il v a
formation de bromure de potassium et d’eau, et il se dégage de
Iacétylene (Sawirscu), gaz qui a pour formule C*H? Pour
mettre Uexistence de lacétylene d’accord avee la tétravalence
du rarbone, il suffit ’admetire que ses deux atomes de carbhone
échangent 3 valences (ériple liacson), comme il suit : HC=CH
(Frueper). Deés lors, sa formaltion s'explique simplement :

H
H—C— Br K—0OH I—G
| ' i = 2KBr + 2H*0 + Il .
H-(C— Br K-0H H—C
N Acétylene.
H

Bromure d’éthyléne.

[’aceétyléne est doublement non-sature : & haute température
il peut fixer successivement, comme 1’a montré Berthelot,
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H? pour donner I'éthyléne, et 2 H? pour donner l'éthane, par
transformations successives de la liaison triple en double liaison
et liaison simple :

HC=CH + H? = CH*=(GH?* 1IC=CH + 2H®* = H3(C—CH".

Acétyléne. Ethylene. Acétyléne. Elhane.

De méme en fixant le hrome, l'acétyléne donuera successive-
ment le bibromure d’acétyléne ou éthylene bibromé

HBrCG=CBrH
et le tétrabromure d’acétyléne ou éthane tétrabrome
H Be=CG— C Br2H.

D'une facon générale, & chaque carhure formeénique Gr H2n+2 et
¢thylénique G*H*” correspond un carbure doublement non-sa-
turé C7H2# =2 (1), qui peut fixer soit H? et 2 H? en régénérant le
carbure éthylénique et le carbure forménique. soit C1* et 2Cl2, Br?
et 2817, 1* et 2 I* en donnant le carbure éthylénique bihalogéne
CrH2»—*X? et le carbure forménique tétrahalogéné CreH2n—2X¢
correspondant. Ces carbures sont désignés sous le nom géne-
rique d’hydrocarbures acétyléniques, a cause du terme le plus
simple, I'acelyléne; tous ont dans leur formule de structure une
triple liaison entre 2 atomes de carbone, qu’on appelle liaison
acétylénique.

litons quelques cas d'isomeérie :

CH3—CH2—CHz -C=CH................ bout 4 4g°
CHI - CH—C=CH, ........c.cvveii.., v ag°
|
CH3
Cl3—CH2—C=C—CH®*.................. wo 56°
Observation générale. — Avant d’aller plus loin, il n'est pas

sans intérét de remarquer que les doubles et triples liaisons ne
correspondent nullement & une soudure plus intime et plus ré-
sistante des atomes de carbone. C'est méme le contraire qui est
la vérité; carl'expérience montre que les hydrocarbures saturés,
ou seules des liaisons simples existent, sont en général beaucoup
plus stables que les hydrocarbures non-saturés vis-a-vis des

(') Autres exemples de radicaux existant a I’état libre.
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agents chimiques. Les liaisons sont commodes, & la verité, pour
représenter graphiquement la soudure des atomes entre eux;
mais, quelles qu'elles soient, elles traduisent des échanges de
valences, et rien de plus.

III. Hydrocarbhures a chaine fermée (cycligues).

Tous les hvdrocarbures qui précedent ont une chaine ouverte,
a deux bouts si elle est droite, a4 plusieurs bouts si elle est ra-
mifiée. Or, il existe un tres grand nombred’hydrocarbures dans
la formule de constitution desquels on est condult & adimettre
une chaine d’atomes de carbone fermée sur clle-méme : ce sont
les hydrocarhures eycligues (xuxiag, cercle). par opposition aux
hydrocarbures & chaine ouverte, qui sont dits acycligues.

Le terme 1 plus simple de la séric est le triméthylene (CH2)3.
gaz isomeérique avec le propyléne CII*—CII = CIT*. Il prend
naissance quand on traite par le sodium le hibromure corres-
pondant :

/CH'~’
HQC\ = =2Nalr + HE(}\I
— T2
CH?Br e
Bromure de triméthyléne. Triméthyléne.

1l existe des carbures ayant des chalues fermées de 4. 5, 6.
7. 8 (et plus) atomes de carbone.

BENZENE LT SES DERIVES.

Le plus important de tous les hydrocarbures cycliques, le
benzene, est un liquide léger, bouillant & 8c°, yui répond a la
formule C*H®. Tout le monde le représente aujourd’hui par la
formule de constitution hexagotale suivante :

H

al

H—C” Nc_g

Benzéne.
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qgu’on écrit plus commodément

CH G
et spuvent méme, e
CH cI pour simplifier CH \CH
i et par conven- g
(038 CIH tion, CcH ch
CH CH
Benzéne. Benzéne.

(Schéma simplilié, par
convention.)

A chague sommet d’un hexagone régulier est placé 1 atome de
carbone, lequel porte 1 atome d’hydrogene, et échange une et
deux valences avec les deux atomes de carboue voisius.

La vérification de ce schéma a été le sujet d’'innombrables re-
cherches, depuis que Kékulé le proposa en 1865.

Il concorde avee tous les faits connus; les suivants, choisis
parmi les plus simples, sont particuliérement décisifs :

1. Quand on chauffe l'acétyléne C*H? vers le rouge sombre,
3 moléenles de ce gaz se combinent par pure addilion, et le nou-
veau carbure obtenu n’estaulre que le benzéne CfH®, soit (G2 H?)?
(BertHELOT, 1866); on dit que le benzéne est polymeére de Uacé-
tyléne (). Cette synthese, d'une importance capitale, s’explique
le plus aisément du monde avec la formule de Kékulé : 3 mole-
cules d’acétvléne enlrant en jeu, chacune d’elles transforme sa
triple liaison en liaison double, etles deux valences disponibles
l'unissent aux deux molécules voisines :

CH CH
Vi
Gl CH Cl GH
) =
ClI CH CIL CII
N
CH CH
3 molécules —> 1 molécule
d’acélyléne. de benzéne.

2. Le henzéne, soumis 4 'action simultanée du chlore (ou do
brome) et de la lumiere solaire, fixe 6 atomes de métalloide,

(*) D'une fagon générale, on dit qu’un corps est polymére d'un autre,
lorsqu’une molecule du premier resulte de la combinaison intégrale de 2,
3, ..., n molécules du seeond. La notion de polymerie fut introduoite dans
la Science par Berzeélius en 1831,
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comine 1l convient a un composé possédant 3 liaisons éthylé-
niques; il est également capable de fixer, dans des conditions
particulieres, 6 atomes d’hydrogéne (p. 86). Dans I'hexachlo-

CICI CI[Br CII”
CHC1 CIIC] CHBr CHBr (MG /\\( NG
CICl CICl CH Br CH Br CII= k /Cliz
CHCl G Br LH’
Hexachlorure Hexabromure Hexahydrure de benzene
de henzene. de benzéne. ou hexaméthylene.

rure ou l'hexabromure de benzéne et 'hexaméthylénc obtenus,
toutes les linisons sont simples @ aussi ces corps se comportent -
ils comme des carbures forméniques. el les halogénes agissent
sur eux non par addition, mais par substitution.

3. Lorsqu'on fait réagir sur le benzéne le chlore ou le brome
dans d’autres conditions expérimentales. ¢cn présence d'un peu
d'iode (ce qui revient, e¢n définitive, & mettre en ceuvre le chlo-
rureoulebromure d'iode),le chlore oule hrome, aulieud’agir par
addition, se substituent aux atomes d’hydrogéne. avec mise en
liberté d’hydracide, et 'on obtient toute la série de derivés
halogénés jusqu'au dérivé hexahalogéne GSCI® ou C° D1,

Considérons un dérivé monohalogéné obtenu ainsi, soit le
benzéne monobromé ou bromure de phényle Gf[{° Br (le radical
monovalent phényle est C*H®). Ce compos¢ a pu éire préparé par
heaucoup d’autres methodes, les unes directes, [es autres indi-
rectes, en partant de dérivés du benzéne simples ou complexes
le corps auquel on arrive cst toujoursun liquide bouillant a 135¢
et qui a pour densité 1,518 & o°; il n'existe done¢ qu'un seul ben-
zéne monobhromeé ; autrement dit, quel que soit celui des 6 atomes
d’hydrogéne qu'onsubstitue, le produil obtenu est coustamment
le méme.

Ce fait se congoit sans difficulté avec la formule de Kékulé :

C1I
CH GBr

cl K% _-an

CH

Benzéne monobromaé.
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On voit immeédiatement, en effet, & la seule inspection dn
schéma hexagonal du beuzéne, que les 6 alomes d'hydrogéne
s’y trouvent daus des positions identiques, et rien ne distingue
'un quelconque d'entre eux des cing autres; il ne peut donc
y avoir qgqu'un seul beuzéne monobromé. Au contraire, si la
chaine du benzéne était ouverte et non fermée, il ne serait pas
indifférent pour le brome d’étre 4 une extrémité ou dans
une des positions intermédiaires, et 'on aurait plusicurs iso-
meres.

La regle est générale : il n’existe aucun dérivé monosubstitue
du benzeéne auquel on connaisse des ou méme un seul isomére;
ce qui confirme la formule de Kékulé.

%Y. Examinons le cas de deux substitutions. L'expérience
montre qu'il existe 3 benzenes bibromes CSH*Br? hien distinets
par leurs propriétés. Sur Ja formule hexagonale, faisons toutes
les doubles substitutions bromées possibles; les divers schémas
ainsi constlruits ne pourront éire que les suivants ou d’autres
équivalents; ils different entre eux selon que les deux sommets
intéresseés sont immeédiatement voisins, ou qu'ils sont s¢parés
par un ou deux sommets intermediaires.

GBr CBr CBr
; ~_ tH :
Clire > CBr CIH ¢ N BB CH(? >CH
Q2 o ‘
cHR_ . Ycn CHS . &g CH .~ ol
CH CH GBr
Orthobibromobenzéne. Métabibromobenzéne. Parabibromobenzéne.

On doit done avoir 3 henzénes hibromés diflérents; ce qui est
conforme & 'expérience.

Numérotons les sommets en donnant len° 1 d1'un quelconqgue
des six; on dit que les 2 atomes de hrome eu position 1.2 (équi-
valente a4 1.6) sont en ortho; 1.3 (équivalente & 1.5) en méea; et
1.h en para.

Nous aurions égialement 3 dichlorobenzénes C*H*C1?, 3 chloro-
bromobenzénes CPH*ClBr, etc. Ici encore, théorie et expé-
rience sont enticrement d’accord, et nous pouvous énoncer la
regle générale : Un dérivé bisubstitué quelconque du benzéne
existe sous trois formes isomériques ortho, méta et para.

Nous verrious de méme que, conformément aux previsions, il
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existe toujours, si les diverses substitutions sont identiques ()
3 composés distinets dans le cas de 3 et de 4 substitutions,
et un seul composé dans le cas de 5 et de 6 substitutions. S8i
toutles les substitulions ne sont pas identiques (?), les iso-
meéres sont plus nombreux, comme il cst facile de s'en rendre
compte.

On peut done considérer la formule du henzene proposée par
Kékulé comme ¢tablie expérimentalement.

— Reprenons le benzéne monobromé CGEH®Br. Chauffons ce
corps avec du sodium ; nous obtenons le biphényle ou phényl-
benzéne CPH?—C8H?, gqui résulte de la soudure directe de deux
chaines benzéniques, par l'échange d’une valence entre un
atome de carbone de 'un et de Vaulre :

CH cl "~ CH oH
CH GBr + Na* + BriC CH
CH cH cil CH
Benzéne monobromé. Benzene monobrome.
CH cU CH CH
) 7
= 2Nalr -+ CI{/ Cc—--C / G
Cl Gl CH CH
Diphiényle.

On pourrait sonder de méme deux chaines fermées quel-
conques, identiyues ou différentes, el répeter plusicurs fois la
ménie réaction.

Il existe méme des carbures 4 deux ou plusicurs chaines
fermées — celles-ci pouvant étre d'ailleurs identiques ou for-
mees d'atomes de carbone en nowmbre différent — qui sont
soudées l'unc & l'autre par 2 atomes de carbone communs.

(1) Cest a-dire si les atumes substituants sont tous du chlore, par exemple,
ou Ltous du brome, cte. .

(*) G'est-a-dire si, par exemple, certains atomes d’hydrogene sont rem-
placés par du chlore, d’autres par du brome, etc.
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Cilons le naphtaléene G'*H®, dout la formule ci-dessous, comme

o ——— —

Naphtaléne.

nous l'établirons plus tard, concorde avec lous les faits se rap-
portant & ce carbure.

— Ce n'est pas tout. Ces divers carbures sont autant de corps
qui servent de pivot, de squelelte, de royaw central 4 nne mul-
titude d'autres. On peut y remplacer tout ou partie des atomes
d’hydrogeéne par autant de résidus monovalents a chaine droite
ou rawifiee, et oblenir ainside nouvelles séries de carbures, qui
seront & la fois cycliques et acycliques. Ces carbures mixtes,
dérivés de substitutions des précédents, prennent tous naissance
dans une réaction générale qui consiste a faire réagir le sodium
sur le mélange d’un carbure cyclique halogéné et d'un car-
bure acyclique également halogené, tel que CIBI, C*II°I, etc.
(Quand on traite, par cxemple, le mélange de benzéne mono-
hromé et d'iodure de méthyle parle sodium, il y a formation de
meéthylbenzene ou toluéne CPHP—CH®, avec mise en liberte
d'iodure et de bromure de sodium (Frrrig et ToLLENS) :

CH
CBr + Na? + ICI®
| lodure

CHI GH de melhyle.
CH
Benzéne monohromé.
= Nal + NaBr + CH C—CH?
cH CH
CH

Toluene.

On peut ainsi grefter sur le benzéne, ou sur un hydrocarbure
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cyclique queleconque, toutes sortes de chaines latérales (1), iden-
tiques ou différentes, droites ou ramifiées. Chaque carbure noun-
veau obtenu se prétera aux mémes réactions tant qu'il restera
des atomes d’hydrogéne a substituer dans les chaines fermées.

Les chalnes latérales ont d'ailleurs toutes les propriétés des
chaines librement ouvertes. En particulier, leurs atomes d’hy-
drogéne sont directement substituables par le chlore ou le
brome : ¢'est ainsi que le toluéne CSH*—CH?, traité & sa tempeé-
rature d’ébullition par le chlore, fournit, avec dégagement de
HCL, 2HCI, 3HCL, successivemnent les Lrois composés

C*Hs—CH*Cl, CsH>—CHCI?, CFIs—CCIR.

Chaque atome halogéne ainsi introduit est substituable par de
nouveaux résidus carbonés monovalents absolument quel-
conques; exemple :

I HP—CH2CL + Na? + CLOH—(°H?
Toluéne Toluéne
monochloreé. monochloré.

— =2NaCl + C*IIP—CH2—CII*—Ce 1.
Diphénylethane.

Ajoutons enfin que, dans tous ces carbures, les doubles liai-
sons sont susceptibles de s’ouvrir sous l'action de sources
d’hydrogéne plus ou moins puissantes; on peut obtenir ainsi
une infinité d’Aydrures, qui different des carbures d’ou ils déri-
vent par autant de fois H? en plus quiil y a eu de liaisons
doubles transformees en liaisons simples.

Le nombre d’hydrocarbures possibles parait ainsi illimité.

SUBSTITUTION D'ELEMENTS DIVERS A L'HYDROGENE
DES HYDROCAREBURES.

Les carbures d’hydrogéne sontla substance mere de tous les
composes organiques, et 'on pourrait définir la Chimie orga-
nique la Chimie des hydrocarbures et de leurs dérivés.

() est clair gu'on aura 3 diméthylbenzeénes (ortho, méta ¢t para),
CS Hﬁ ( CHT )'.';
3 trimethylbenzenes CEH3( CH? )3, ete., de méwne qu’il existe 3 bibromoben-
zénes (BHBr?, 3 lribromobenzénes CEHYBr3, ete.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



58 PRELIMINATRES. — THEORIES GENERALES.

Non seulement les halogenes, mais aussi d'autres éléments
monovalents peuvent parfois étre subslitu¢s directement atome
pour atome & un ou plusieurs atomes d'hydrogéne; Uacétylene
C*H?, par exemple, chanffé en présence du sodium, donne suc-
cessivemnent les deu.\'T(l srives G*HNa et G2Na®; avee miise en
liberté de H et de H2.

Un atome polyvalend@eut remplacer, par voie en général indi-
recte, aulant d’atomes d hydrogenequ’ilalui-inéme de valences,
et cela, soit dans la méme molécule d’hydrocarbure, soit simul-
tanément dans deux ou plusicurs molécules, qui se trouvent
ainsireliées entre elles par Uintermédiaire de atome polyvalent.
Donunons guelques exemples.

1. 81 'on chauffe avec de 1'cau & 140° le composé G H>—CIICl?,
I'un des produits de l'action du chlore surle toluéne G H?—CH3,
on obtient Ie composé C*II*—CI10, liquide qui constitue la ma-
jeure partic de 'cssence d'amandes ameres, ¢t qui dérive ainsi
du toluéne par substitution de 1 atome d’oxygéne i 2 alomes
d'hydrogene du groupe CH?® (GErHARDT, CAHOURS):

CSH3—CHCGI* +— H?0 = C*H*—CHO + 2HCIL.

Toluéne bichlorg.

2. En chauffant 'iodure d’éthyle G?HPI avec le couple zinc-
cuivre, on obtient, avec formation d'iodure de zine Znlz, le
compos¢ CIH3—CII*—Zn—CII*—CI® connu sous le nom de zinc-
ethyle, et qui est un exemple de composé organo-minéral.

3. Enfin unatome polyvalent peut entrer comme chainon dans
une chaine fermée. Lorsqu'on dirige un couraut d’acétyléne et
de vapeur de soufre dans un tube chauflé vers la température
de 500° il y a production d’'un compose bouillant a 84°, qui
répond a la formule brute C*I1¢S; c’est le thiophéne, auquel on
est naturellement conduit & attribuer une formule pentagouale :

CH ClI CH— CH
i + i Il
CH CH = CH CH
Acétylene.  Acélyléne. N S
+8 S
Thiophéne.

On connait pareillement un grand nombre de composés a
chaine fermée de 3, 4, 5, 6, 7 (et plus) sommels, ou le soufre,
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l'oxygene, l'azote, ete. ferment une chaine d’atomes de carbone,
ou mdéme occupent plusieurs sommets. Nous donnerons a ces
corps le nom générique de composés hétérocycliques (eregns, dil-
férent).

SUBSTITUTIONS DE RADICAUX DIVER{§ A L'HYDROGENE
DES HYDROCARBUR

Les atomes polyvalents peuvent méme, en appareunce et en ne
considérant que la formule brute, entrer dans les carbures d’hy-
drogéne en pure addition; dans les trois composcs

CH*0O, CH®*Az, C*HD,

loxygeéne, 'azote et le phosphore ne tiennent nullement la place
d’atomes d’hydrogene, attendu que les corps qui auraient pour
formule CHS®, CH?®, C*I'° ne sauraicnt exister. Comment 'exis-
tence de semblahles composés est-elle compatible avec la tétra-
valence du carbone? Cest ce que les deux exemples suivants
vont nous permettre de montrer.

1. Chauffons l'iodure de méthyle GH*I avec de la potasse; au
bout d'un certain temps, le corps est detruit; il s'est forme de
l'iodure de potassium, et un liquide mobiie et inflammable a
pris naissance, lequel est identique a Uesprit de bods ou esprit
pyroligneux, dontnous avons laitla synthése (BerreLor, 18537),
et qu'on appelle alcool méthylique; le nouveau composé répond
a la formule CII*O :

CH*l +— KHO = KI + CH*O.
lodure Alcool
de méthyle. méthylique.

" Soit le schema ci-dessous pour représenter lafconstitution de
B
n— [II —0—H
IlI

Alcool methylique.

l'alcool méthylique. On voit que 3 valences de I'atome de car-
bone sont satisfaites par 3 atomes d’hydrogéne, la quatriéme
Iest parune valence de Poxygéne, dont la seconde est satirée
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par le quatricme atome d’hydrogene : la quadrivalence du car-
bone est respectée.

Si cette formule est exacte, l'un des 4 atomes d'hydrogéne,
avant une position toute spéciale dans la molécule, doit se com-
porler autrement que les trois autres. En fait, lorsqu’on traite
I'alcool méthylique par le sodium, le métal disparait, et il se
dégage de I'hydrogéue: et, méme dans le cas o 'on emploie un
irés grand excés de métal, 1 molécule d’alcool méthylique (328)
fournit toujours exactement 1 atome (16) d’hydrogéne, confor-
meément a l'équation

CIPOH + Na = CII*ONa + H.
Alcool Alcool
methylique. methylique sodg.

La formation d’alcool méthylique peut donc se représenter
ainsi :
CH'I + KOH = CI*OH -+ KI.

lodure Alcool
de méthyle. meéthylique.

L’'atome d'iode monovalent a ¢té, en definitive, remplace par
I'oxhydryle OH, qui est aussi monovalent.

2. Lorsqu’on chauffe I'iodure de méthyle avec 'ammoniagque,
on obtient le composé CIH®Az, gaz connu sous le nom de méthy (-
amine, avec élimination d'acide iodhydrique HI (Hormany, 1849)

CIPT + AzI® = CI[FAz + HI(Y).
Todure Ammo- Méthylamine.
de méthyle. niaque. :

Si nous écrivons le nouveau corps sous la forme H*C—AzH?,

le carbone garde son réle d’¢lément tetravalent; le schéma de la
réaction devient ilors:

CH:I + _H‘?AZH2 = CIB.AzH® + III
Iodure Ammaoniaque, Méthylamine.
de méthyle.
L'atome d’iode monovalent a été remplacé par I'amidogeéne
Az11?2, également monovalent.

(') Ku réalite HI reste uni sous forme de sel 4 la mélhylamine, qui est une
ha~e analogue a l'ammuoniaque.
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Iei encore on pourrait moutrer que les 5 atomss d'hydrogéne
dela méthylamine ne jouissent pas tous des mémes propriétes.
et que les deux qui sont fixes sur 'azote possé ient une mobilité
tonte particuliére.

Tout ce qui précede met en lumicre la merveilleuse plasticite
du carhone, et 'on peul dire que cet ¢élément est le véritable
protée chimique.

E. — SERIES HOMOLOGUES. FONCTIONS CHIMIQUES.
CLASSIFICATION DES MATIERES ORGANIQUES.
NOMENCLATURE.

Le nombre des composés organiques actuellement connus est
tellement grand (plus de 100000). que leur étude serait vérita-
blement inabordahle, s'il n'existait entre eux une relation
importante grice & laguelle on peut n'étudier que quelgques
types sculement, et dont nous devons maintenant parler : 1'Ao-
mologte.

L'idée en fut ¢mise par Dumas en 1843, Gerhardt la developpa
peu d’annees apres, et en fit 'ovigine de la classification des
corps organiques par familles naturelles.

Homologie.
Considérons la série des hydrocarbures forméniques 7 Hon+2,

Hydrocarbures forméniques G Hz2a+2-

Wéthane CHY. .. ... ... ... .. ... vaz liquéfiable & —164°
Ethane C2HS. ... ... .. ... ..... » » —g3
Propane C3HB.............. ... ... » » 45
Butane CAH0O. ... .o » » 0
Pentane C5H2. ... ... . ... ... ... liquide bouillant & —3%°
Hegane CSH* .. ..o . . o » » Gg®
Heptane G7 Hie . » » y8o
Octane CBHS ... ... .. ... oo oo » ) 1240
Nonane CYH20. .. ... o » ) 150"
Devane CYOH22 oo i » > 173"
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Octadécane C18 438, solide, fusible a +28°, et bouillant 8 =33
Nonadécane C1eH* » » 32° » 330°
Heptacosane (27156 » ) 6o » 270

(sous 15" de pression) ().

1° Les formules ne difféerent évidemment les unes des autres
que par CH® ou un multiple de GH2.

2° L'expérience montre que leurs propriétes chimiques sont
analogues: tous, par exemple, fournissent directement, avec le
chlore ou le brome, des produits de substitution, avec mise en
liberté d'hydracide.

3o L'examen du Tableau ci-dessus montre que leur point
d'¢bullition g'éleve d'une facon réguliére.

On observait la méme régularité dans la plupart des autres
constantes physiques (densité, solubilité dansdivers dissolvants,
indice de refraction, ete.).

Les hydrocarbures saturés forment une série de corps homo-
logues.

—- Il en est de méme des carbures éthyléniques CPH?*"; des
carbures acétyléniques G*H?"~? de la série formée par le ben-
zene CCI5, le toluene COH*—CH?, '¢thylbenzene C8H5—C2H5, le
propylbenzene CI5—C3HY, le butylbenzéne CPHP—C*H®, ete., et
d'une multitude d’autres séries de carbures cycliques.

— 0Ou trouve des relations analogues quand on compare les
dérivés halogénés. Par cxemple, les dérivés monolodés CH3I,
CIPPI, CPI7I, C*I®°I, etc., qui difféerent les uus des autres par
CH® ou un multiple de GH*. ont des températures d’ébullition
régulicrement croissantes, ct fournissent tous, quand on les
chauffe avec de la potasse en solution aqueuse, des composes
qui dérivent des précédeuts par la substitution de l'oxhydryle a
I'atome d’hydrogene; exemple :

C*HI + KO = KI + C*H*—OIL
lodure Alcool
de butyle. butylique.

(') Nous ne nous inguiétons pas, dans ce Tableau, de la structure des
chaines, qui peuvent étre, comine on sait, droites ou ramifiées, et nous n’en-
visageons que les formules brutes différant les unes des aulres par CH? ou
un multiple de CH®. Les constantes physiques indiquées sont celles des corps
4 chaine droite.
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Ces nouveaux corps hydroxylés constituent eux-mémes une
série homologue, celle des alcools.

Seérie homologne ¢galement eclle des amines, composés azotes
4 propriétés alcalines rappelant celles de 'ammoniaque, et que
Pon obtient en chauffant les mémes dérivés iodés avee de am-
moniaque; exemple :

CPHOL - H—AzH? = HI + C*He—Azll
Todure Butylamine.
de bulyle. ¢

Toute série de corps dont les termes different entre eux par
CII* ou un multiple de CH®, et qui ont des proprietés chimiques
analogues et des propriétés physiques variant réguliérement de
terme en terme, est une série homologue. L’ecnsemble de la
Chimie organique peut édtre ainsi divisée en scries homologues.
Dans chaque série, les propric¢tés chimiques de tous les Lermes
sont semblables; et, étant données les propriétés physiques de
l'un quelconque d’entre cux, on peut en déduire approximative-
ment, en général, celles d'un terme quelconque. On a ohserve,
par exemple, que les écarts des points d’¢bullition créés pat une
différence de CH? dans les formules oscillaient autour de 2o°.
D'apres cela, soit 1'alcool ordinaire G*H®0, qui bout & 78¢; quel
scra le point d’é¢bullition de 'alcool amylique CPH'"0? Nous
avons (*H°0-+3CH*=C°II'*0; ajoutons & 78 le nombre
20 X 3==60; cela donue 138°, et le point d'ébullition indique
par l'expérience est 1320 (1).

Fonctions chimiques. Groupements fonctionnels.

8i nous appelons fonction chimique d’un corps sa terdance a
réagir dans un sens déterminé quand on le met en conflit avec
un autre corps, nous dirons que tous les corps d'une mdéie série

—_—

(V) Il s’agit du composé (>H?0 a chaine droite. La comparaison doit toujours
élre faite enlre les corps ayant une chaine semblable.

Pour les points de fusion, aucune régle ne peul clre lormulee, et il n'est
pas rare qu’un composé donné fonde plus bas que son homologue intérieur et
plus haut que son homologue supérieur. On observe seulement, dans les séries
liomologues dont les premiers termes sont liquides, la tendance vers l'état
solide a mesure que croil le nomhre des atomes de carbone.
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homologue ont la méme fonction chimique; et il y aura, cn
principe, aulant de fonctions chimiques que de séries homo-
logues.

La fonction propre a chaque série homologue peut étre tra-
duite en relief, dans la formule de constitution de 'un quel-
conque des termes de la série, sousla forme d'un groupe bien
determing d'atomes possédant une structure spéeiale ct qui s'ap-
pelle groupement fonctionnel. Prenons quelques exemples :

1. Dans la formule de structure d’un carbure éthylénique
queleonque, nous avons vu qu'on retrouve invariablement le
groupement

>C:C<
constitué par 2 atomes de carbone doublemecnt liés; ce qui
change avec chaque carbure, c¢’est le reste de la molécule:
exemples : HEC—CH?, CH*—CII—=CI?, CH*—CH*—CH—=CH2.
CH*—CH—CH—CH*—CII*. — Le groupement fonctionnel des
carbures éthylénignes est

Ne—g
/C_G\

De méme le groupcement fonctionnel des carbures acétylé-
niques C*H**~* est —C=(0—, lequel comprend 2 atomes de car-
houe triplement li¢s.

2. Nous avons vu preécédemment qu’il existait nne série de
corps homologues formés par l'union de l'oxhydryle avec des
residus carbonés monovalents CH?, G*11%, etc.; ces composés,
connus sous le nom générique d'aleools, ont pour type l'alcool
ordinaive ou alcool éthylique C*H*—O0H. Sil'on désigne par Run
résidu de carbure monovalent quelconque, la formule générale
des alcools sera ROH (1); —OII, qui est monovalent, est le grou-
pement fonctionnel des alcools. Comme dans alcool méthylique
(p. 39), I'hydrogéne de Loxhydryle est daus tous les alcools
remplacable par le sodium: nous verrons d'ailleurs qu'il peut
aussi ¢U'E remplace par_certains résidus monovalents : c'est
Vhydrogéne aclif des alcools.

3. Larsqu’on chuuffe en vase clos I'oxvde de carbone CO avec

( ) Pour celle rai~on, on appelle souvent radicaux alcooligues les résidus
dc carbures monovalenis CHs, C*H®, C?H7, ste.
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de la potasse en solution aqueuse, ce gaz fixe les ¢léments de
l'eau, ct 1'on obtient le sel alcalin d’un acide identique i celui
gqui existe dans les fourmis, l'acide formique CH®*0®* ( BerTuzror,
1856): on réalise une aulre synthésc trés simple du méme acide
en combinant, par simple contact a froid, 'anhydride carbo-
nique C0% avec I'hydrure de potassium KH, ce qui fournit le
formiate CHKO? (Moissan, 1go2). Dans l'acide formique, un seul
des deux atomes d’hydrogéne est remplacable par des métaux:
d'aprés cc gque nous savons déja, sa structure ne peut éire que
H—G’/O , soit, en abrégé, H—CO%H: dans cette formule, 'un
ol e ‘ ’
des deux atomes d’hyvdrogene fait partie d’un oxhydryle, et doit
étre par conséquent d'une mobilité speciale : c’est 'hvdrogene
aclif ou iydrogéneg acide de lacide formique.

Tous ceg acides dérivent de Pacide formique par substitution
de résidus monovalents a autre atome d’hydrogéne; exemples :
CH*—CO*H, CH?—CH2—CO*H. CH*—CH*—CH -CO*H, ete.

CH?
Lo sroune d'aiomes Y ot sinsi
e groupe d'atomes monovalent —G\Ull est ainsi le groupe-

ment fonctionnel des acides; on l'appelle communément car-
hoxvle.

4. Par des raisonnements semblables nous arriverions de
méme 4 mettre en évidence, dans toute série homologue, un
croupement fonetionuel. Menlionnons, pour terminer, quelques
groupemients particuliérement importants :

I
»—C<0 (monovalent) particulier aux aldehydes:

AN

/G:O (bivalent) particulier aux acétones,

t=Az (monovalent) particulier aux ndriles;

¥

0
7 monovalent) particulier aux amdides.
NAzHz ( )

UNE MEME FONCTION PEUT EXISTER PLUSIEURS FOIS DANS UN MEME COMPOST,

Une moléeule d’acide oxalique C2H*0% peut réagir sur une
premiére molécule de potasse en donnant le sel CCHKO*. Ce sel
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cst encore acide, et, pour le neutraliser, il faut le traiter par
une deuxieme moléeule de potasse; le nonveau sel a pour for-
mule C2K20* L'acide oxalique fait done decux foisla réaction que
ferait une scule fois Vacide formique : il a deux fonctions acide;
¢'est un diacide, ou, comme on dit le plus souvent, un acide
bibasique; sa formule de constitution cst CO*I[—CO*II (2 grou-
pements fonctionnels acide).

On connalt de méme des corps 3, 4, 5, ... fois acide; chague
fonction acide est représentée dans leur formule par un car-
boxyle —CO*H.

Il existe également des corps 2, 3, 4, 5, ... fois alcool, ete.
Toute fonction peut étre répétee plusicurs fois dans un méme
corps.

PLUSIEURS FONCTIONS DISTINCTES PEUVENT COENISTER DANS UN MEME COMPOSE.
(CORPS A FONCTION MIXTE.

Soit Pacide acrylique CG*H*0?; une molécule neutralise une
molécule de potasse pour donner le sel C?H*KO? : ce corps a donce
une fonction acide. Mais une molécule d’acide acrylique peut,
en outre, fixer deux atomes de brome en donnant le composé
C31*Br202z; l'acide acrylique posseéde done en méme temps une
fonction éthylénique : c’est un corps a forction mizte. On repreé-
sente la double fonction, acide et éthylénique, par la formule de
constitution : CH*—=CH—CO*H.

D'ailleurs, les fonctions les plus opposées peuvent se trouver
ensemble dans une méme molécule. 1 molécule de glyeocolle
SPHS Az0? réagit sur 1 molécule de potasse en donnant le sel
*H*KAzO0* (fonction acide), el aussi sur 1 molécule d’acide
chlorhydrique pour former le sel C*HF02Az.TICL (fonction ba-
sique). Le glycocolle est 4 la fois acide et base; la formule
AzH2—CH?*—CO?H figure sa fonction mixte.

On connait des corps a la fois acides, alcools, aldéhydes, cte.
En principe, plusieurs fonctions distinctes peuvent coexister, et
cela plusieurs fois chacune, dans la méme molécule.

CLASSIFICATION ET ORDRE ADOPTE DANS L'ETUDE
DES MATIERES ORGANIQUES.

D’apres ce qui précéde, I'étude rationnelle de la Chimie orga-
nique se rameéne a celle des fonctions. Nous classerons donc les
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composeés organiques par fonctions, gque nous étudierons suc-
cessivement, en déhutant par les plus simples.

(lommencant par les carbures d’hydrogéne, nous continuerons
par les fonctions oxygénées (1) (fonctions renfermant du car-
bone, de I'hydrogéne et de 'oxygeéne) et les fonctions asotées
(fonctions renfermant du carbone, de I'hydrogéne et de I'azote,
84NS 0XYgene ou avec oxygele); nous terminerons par I'étude
des composés organo-minéraux (substances ou un élément tel
que P, As, 81, Mg, Zn, etc. est directement uni au carbone). et
celle des composés hétérocycliques (voir p. 38).

Les diverses fonclions mixtes seront ¢tudiées & mesure que les
fonclions simples correspondantes 'auront été elles-mémes.

NOMENCLATURE.

Beaucoup de corps portent des noms trés spéeiaux, quitiennent,
en général, aleur provenance naturelle, ou 4 quelquune de leurs
propriétés plus ou moins caractéristiques. Gitons le lactose @xiste
dans le lait), la glycérine (saveur sucree : yhoxog, doux), l'acro-
l¢ine (huile icre), ete.

Autant que possible, en nomenclature rationnelle, on cherche
4 donner aux divers corps des noms en rapport avec leur consti-
tulion comparée a celle d'un terme simple de la méme série.
Ainsi 'on appelle souvent diméthyléthyléne symétrigue le com-
posé (CII*) CH—CH(CH?®), qu'on considére ainsi comme un dérivé
de substitution diméthyléde I'éthyléue, e, pour une raison ana-
logue, diméthyléthyléne non-symétriquele carbure (Cl1*)* C=CH2.
De méme, en appelanl carbinol le plus simple des alcools ou
alcool methylique CH#*(OH), laleool éthylique CH3—CIZ(OH)
sera le méthylearbinol; I"alcool CH*—CH(Ol)—CH*—CH? sera le
méthylétlylearbinol, 'alcool

CH*—CH(ON)—CH*—CH*—CH?
sera le méthylpropylearbinol; I'alcool
CH3>—C (O )—*eH"
lEH3
sera le diméthylphénylcarbinol, ctc.

(') Le soufre peut, dans la plupart des cas, remplacer l'oxygéue atome pour
atome; les fonctivns qui en contiennent seront étudiées a la suite des fone-
tions oxygénées correspdbndanles.
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En 1892, un Congrés international de Chimistes, réuni 2
Genéve. sous la présidence du chimiste francais Iricdel, a posé
leg bases d'unc nomenclature nouvelle. klle repose tout enliére
sur la nomenclature des carbures. Ces derniers étant nommes,
on forme les noms des divers corps possédant des fonctions
déterminées en ajoutant des suffixes caractéristiques de ces
fonctions aux noms des carbures correspondants. Voici les prin-
cipes essentiels.

1. Tous les carbures saturés prennent la désinence ane.

Les quatre premiers termes ont conservé leurs noms usuels :
méthaune, éthane, propane, butane.

Les noms des carbures a chaine droite qui viennent ensuite
indiqucnt les nombres d’atomes de carbone qu’ils contiennent:
exemple ; '

CII3—CH*—CH*—CH>—CII® (pentane).

Pour nommer les carbures saturés a chaine ramifiée, on
cherche la chalue la plus longue possible des atomes de carbone.
et on la prend pour base du nom: on y joint les résidus mono-
valents, qui sont considerés comme chaines latérales, et qui
gardent leurs noms usuels (wéthyle, butyle, elc.); exemples :

CH*—CH—CI*—CH?; CH*—CH*—CH®--C- CI*- -CH*—CH?.
|

| VN
3 GIT® c2Igs
Methylbulane. Methiyléthylheptane.

Pour indiauer les places des chaines latérales, on prend pour
hase de numewtarm la\-ﬂﬁuuo fondamentale, et 'on attribue le
chiffre 1 au carbone ternnnal le plus voisin d'une chaiue late-
rale$ cxemple :

1 2 3 5
CH3—CH—CH2— LHz H? (2-wméthylpentane).
|
cHs
2. Les noms des carbures éthyléniques et acétyléniques s'ob-

tiennent en changeant respeclivement en éne et ine la désinence
ane des carbures saturés; exemples :

H*—CH=CH—CH"; CH3—C=2(0— CIB.

Buléne. Buline,

La position des doubles et des triples faisons est indiquéc

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NOMENCLATURE. 49
par le numéro de 'atome de carbone d'ou elles partent. Dans
les chalnes droites, le numeérotage commence & l'atome de car-
bone cxtréme le plus proche de la doulle ou triple liaison;
exemples :

1 2 3 2 3 1
CHF—CH=CH—C1*—CH3; CH=

Penténe-2. Butine-r.

3. Les fonctions alcool, aldélivde, acétone, acide se désigneunt
par les suffixes respectifs, o, al. one, oique; exemples :

3 k] 3 z 1
CH2— CH*—CI2—CUHOH —CH? (pentanol-2);

2

1 2 3 k3 5
CH*—CH—CI*—CH2—CHO (méthyl-2 pentanal-3);

CHs®
1 2 3 4 3
CI*—CO—CH*—CII*— CH? (pentanone-2);
T R S S :
CIP—CI* —CH—CIP—CH2—CH?*— U0 H (éthyl-3 heptanoigue-7);
G2,

Si le carbure correspondant n'est pas sature, le nom du corps

se rapporte naturellement a celul de ce carbure: exemple:
CH*=CH—CO*l ( propénoique).

Pour les autres fonctions, on emploie le nom de la fonction;
exemples :
CH*—CO AzH? (éthane-amide); CI*=CH—CAz (propene-nitrile).

. Si un corps posstde plusieurs fois la méme fonction, on
fait préceéder le nom de cette fonction des prefixes bi, (re, ete.;
exemples :

2 3 4

i
CH*=CH—CH=CI — CII* (pentadiene-1.3),

e

1 2 3
CH2OH—CH*—CH*OH (propane-diol-1.3);
1 kS 3 L2 5
CO*H—CH2—CH—CH2—CO*H (méthyl-3 pentane-dioigue-1.5).
CH:?
3. Les dérives sulfurés se nomment comme les derivés oxy-

M. 4
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genés; on introduit seulement dans le nom la syllabe ¢4d, pour
indiquer que le corps est sulfuré; exemples :

CH3SH (méthane-thiol); CH®  CSAzl? (dthane-thiamide).

Ces prinripes ne prévoient pas tous les cas, notamment ceux
des chalnes fermées, dont la nomenclature parlée est fort diffi-
ciley en revanche, ils permettent de deésigner avec précision la
plupart des composés & chaine ouverte. Nous en ferons souvent
usiage.

Avant de passer en revue les diverses fonctions chimijues.
nous devons consacrer quelques pages & un genve particulier
d’'isomérie dont nous rencontrerons dans la suite de fréquents
excmples, et qu’il n'¢tail pas possible de comprendre claire-
ment sans connaltre ce qui précede.

F. — STEREOCHIMIE.

Dans I'immense majorité des cas, les formules de structure
que nous connaissons déja permettent de concevoir 'existence
des différents isomeéres pouvant correspondre a une formule
brute donnée. Parfois, au contraire, elles sont insuffisantes: en
d’aulres termes, il peut arriver que la méme formule de consti-
tution appartienne & deux ou plusieurs corps dounés de pro-
priétes distinctes. On connait, par exemple, 2 acides bibasiques
4 fonction éthylénique qui répondent I'un et l'autre a la for-
mule CO*H—CH=CH—C0*I, l'acide fumarique et l'acide ma-
léique; de mcme il existe 4 composés a la fois acides bibasiques
et dialcooliques, qui sont représentés par une formule identique
CO*JI—CHOH~—CHOII—CO%*1{ : ce sont les qualre acides tar-
triques.

Remarquons que ces schemas figurent la saturation réci-
progue des valences des divers atomes, ¢t rien de plus; ils ne
présument rien de la situation relative des atomes dans 'espace,
c¢’est-a-dire de I'édifice moléculaire, de Uarchitecture de la mo-
lecule. La cependant est la solution du probléme.

La Stéréochimie est la science qui soccupe de lq répartition
dans U'espace des atomes constituant les molécules (sweozog, solide).
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Les isomceres dont U'existence est inexplicalile en dehors de cette
conception portent le nom d’isoméres stéréochimiques.

La Stéréochimie est une science toule moderne. Prévue et
annoncée par le puissant génie de Pasteur dés Pannée 1836, elle
commenca a prendre corps en 1854, épogue a laguelle parurent
les premiers iravaux de MM. Le Bel et Van’t Hoff. Elle est hasée
sur une double théorie : la théorie du tétraédre, et celle du car-

bone usymétrigue.
THEORIE DU TETRAEDRE,

II a été démontré antéricurement (p. 22) que les quatre
valences du carbone sont ¢gales. On peut considérer qu’elles
représcntent quatre forees attractives séparécs, dont le role est
de maintenir fixés au carhoneles alomes ou radicaux divers dont
I'union avec le carbone forme les molécules organiques; el il est
naturel d'adinettre que ces forces doivent étre disposées symé-
triquement autour de 'atome de carbone.

Nous établirons d’abord yu’elles n’agissent pas dans un méme
plan. Si, en effet, elles agissaient dans un méme plan, comme,
par raison de symétrie, I'action s’exercerait nécessairement dans
deux direclians perpendiculaires, on devrait avoir deux com-
posés distincts pour chacune des formules brutes CH2CI?, CH?Br?,
CH*I?, et, en général, pour tout corps de la forme CII2R?, R dé-

al cl
01t H—C—Cl
ol i
i T

signant un atome ou radical monovalent; car on voit immédia-
tement que le schéma I n’est pas superposable au schéma II.
D’ailleurs tout autre arrangement sur un plan exigerait encore
plus d'isoniéres.—Or, a chacune des formules CH*C1?, CH?Br?, ...,
CH2R? correspond un composé, et nn scul : tout schéma plan
est done inadmissihle; en d’autres termes, les § valences du
carbone n’agissent pas dans le méme plan.

On a émis d’aulres hypotheses. Si on les soumet & ce criteriuni
que la formule d'un dérivé disubstitué du méthane CII*R? ne
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doit comporter qu’'un composé unique, toutes se trouvent écar-
tées, sauf une, qui est la suivante : les 4 valences du carbone
sont dirigées dans 'espace de telle sorte qu’elles font entre elies
des angles égaux, puisqid’elles-mémes sont égales entre elles; et
les § extrémites des 4 lignes égales qui les représentent occupent
les 4 sommets d’'un télraedre régulier dont 'atome de carbone
occupe lui-méme le centre.

En sorte que, l'atome de carbone occupant le centre d'un
tétraédre régulier imaginaire, aux quatre sommets sont fixés
les divers atomes ou résidus monovalents ().

Le méthane CII*, le corps le plus simple de la Chimie orga=
nique, sera ainsi figuré par le schéma tétraédrique ci-dessous. On
voit immédiatement que, pour chaque formule brute CI2CI%. . .,

H

I H
Méthane CGH®.

CH?R?, un corps unigue doit exister. En effct, les deux atomes de
chlore du corps CII*CI?, par exemple, se trouvent inévitablement
aux deux extrémités d'une aréte, et les diverses ligures que Lo

H Cl

Superposable, par
cousequent identique
>

Cl Cl H Cl
Méthane dichloré CH2CL3, Méthane dichloré CH2CI2.

peut construire sont superposables entre elles. I’ hvnothése du
tétracdre est donc en harmonie avec I'expérience.
Pour ligurer, dans cette theorie, une liaison simple, double ou

(') Celte hypothése ne présume rien de la forme méme de I'aslome de car-
bone, qui reste absolument quelconque et, en fait, ne saurait étre délerminée,,
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triple entre deux atomes de carbone, on soude les tétracdres re-
préscntalifs de telle sorte qu’ils aient un sommet commun dans
le ¢as de la simple liaison, unc aréte commune dans celui de la

HH A
.

i1 H I
Ethane : CH3—CH2, Ethyleéne : CH?=CH®. Acstyléne : CH=CH.

8|

liaison double, et une base commune dans le cas de la triple
liaison; exemples : éthane, éthyléne, acétyléne.

I’hypothése du tétraedre étant admise, nous allons moutrer
tqu'elle concorde de la facon la plus heureuse avec l'existence
d’isomeéres inexplicables avec les formules planes ordinaires.

Stéréo-isomérie des composés éthyleniques.

Il est tout d'abord fucile d'établir que, dans 'hypothése tétraé-
drique, wout dérivé bisubstitue del'éthyléne de formule géncrale
CHR=—=CHR doit exister sous deux formes isomériques.

Si, en effet. dans 'éthyléne, nous remplacons par le résidu
menovalent R d’abord T'un quelcongue des 4 atomes d'hydro-
gene, puis un second atome d’hydrogeéne non fixée au mdéme
atonie de carbone, nous aurons, suivant la place du sccond
atome d'hydrogene dans I'espace par rapport a celle du premier,
deux schémas (cis ot trans) bien distincts, non superposables :

H ou, symboliquement :
H—C—R H—C—R
H—LC—R R—C—H
(cis). (trans).
R
(cis). (trans).

Done, 4 toute formule CHHR=CHR doivent correspondre 2 corps
isomeriques; il doit exister, par excmple, 2 éthylénes chlorcs
symétriques CHCI=CUCI, 2 acides bibasiques de la formule
CH (CO*H)—=CH (C0*H), soit CO*H—CH=CH—CO*H, ete.
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Ces prévisions sont entierement vérifices par l'expérience.
L’exemple le plus connu est celul des acides fumarique et
maléique, qui répondent & la méme formule plane

CO*H—CH—=CH—CO*H.

Nous établirons plus tard, par des réactions chimiqgues simples,

H N 7 01T H o GO ou, svmboeliquement :
NG N H—C—CO’H 1 (I‘ CO*H
H—C—CC*H CO*H—C—HI
Acide maléique Acide fumarique
COH CO*H H (cis). (trans).
Acide maléique Acide fumarique
(cis). (trans).

la structure propre a chacun des deux acides (voir Diacides).

Observons d’ailleurs que, si & toute formule CHR=CHR coxr-
respondent 2 isomeéres, a plus forte raison en sera-t-il de méme
dans les cas de formule CHR=CHR’, ot R et R’ sont différents.

— Des considérations du mcéme ordre permettent de rendre
compte de nombreux cas d'isomérie constatés dans I'étude des
fonctions les plus diverses.

En ce qui concerne specialement la structure du benzéne,
elles ont apporté une importante confirmation au schéma hexa-
gonal par lequel nous l'avons représentce, et fourni une expli-
cation rationnclle de I'existence des deux hexachlorures de ben-
zene isomeriques GO HeGLS,

ISOMERIE QOPTIQUE.

Mais il est un autre genre d'isomérie steréochimique entiére-
ment différent du précédent. Avant de nous en cccuper, nous
devons parler d'une propriété particuliére que possedent la plu-
part des corps reutrant dans cette nouvelle catégorie : Uactivieé
optique OU pouvolir rotatoire.

Pouveir rotatoire et dissymeétrie.

On sait que la lumiére est le résultat d’'un mouvement vibra-
toire particulier de l'ether. On dit qu'un ravon de lumiére est

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



STEREOCHIMIE. 55

polarisé, lorsque toutes les vibrations de Véther (1) s’effectucnt,
perpendiculairement au méme plan, qu'on appelle plan de pola-
résation. Pratiquement on polarise la lumiére en lui faisant tra-
verser un cristal de spath d’'lslande (carbonate de chaux rhom-
hoédrique).

La plupart des corps se laissent lraverser par la lumiére sans
I'altérer. Mais il en existe qui ont la propriété de faire tourner
d'un certain angle le plan de polarisation : on dit qu'ils posse-
dent le pouvoir rotatoire ou activité optique. Cet an:le, pour une
masse de substance active de densité 1 et d'une épaisseur de o™ g1,
mesure son pouvoir rotatoire.! Si un corps dévie le plan de pola-
risation a droite (dans le sens des aiguilles d'une montre), il est
dextrogyre (droit); si ¢'est a gauche. il est lévogyre (gauche);
s'il n’agit pas surle plan de polarisation. on dit qu'il cst tnactif.

1. Certains corps actifs, tels que le quartz. le cinabre, le chlo-
rate de soude, ne le sont qu'a l'état eristallisé; fondus ou en
solution, ils sont inactifs : ils possedent le powvoir rotatoire
cristallin, Celle propriélé tiecnt evidemment & un arrangement
particulier des molécules dans le cristal, arrangement qui est
détruit par la fusion ou la dissolution.

Quel peut étre cet arrangement? Nous appellerons mifliew dis-
symétrigue un milieu tel que les divers éléments qui le compo-
sent ont une disposition hélicoidale, en escalier tournant; super-
posons des lames cristullines les unes aux autres de fagon
former une hélice, nous créons un milieu dissymétrique. L'ex-
périence montre que tout milicu dissymétrique possede le pou-
voir rotatoire; si, par exemple, on fait traverser par un rayon
de lumiere polarisée un systime de lames de mica superposées
en hélice, le plan de polarisation du rayon a la sortie ne coin-
cide pas avec celul du rayon 4 Uentrée. Geci posc, chez les corps
qui, & l'etat cristallisé, ont le pouvoir rotatoire, on peut affirmer
que l'ensemble des molécules formant le cristal par leur juxta-
position constitue un milieu dissymeétrique; ce pouvoir rotatoire
disparait, en effet, dés que, par la fusion ou la dissolution, on
détruit ce mode d'assemblage particulier. On peut admeltre que,

(') Le mol €ther deésicne icl ce milicu inponderable et eminemment subtil,
dont les physiciens ont éts amenes a concevoir Funiverselle existence, et
qui remplit aussi bien les espaces interatomiques dans les molecules que les
immenses espaces qui séparent les astres.
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dans les cristaux dextrogyres, la disposition autour de l'axe
principal est dextrorsum, et qu’elle est sinistrorsum chez les
cristaux lévogyres.

2. D'autres corps, au contraire, comme la plupart des matiéres
organiques actives, ne sont point actifs 4 'état cristallin, mais
exclusivement a 1'état liquide, dissous ou gazeux; cette activite
tient sans aucun doute a la structure spéciale de la molécule de
chacun de ces corps : de telles substances ont le powcoir rota-
toire moléculaire. Il est logique d’admettre, avec Pasteur, que le
pouvoir rotatoire moléculaire est dil & un arrangement dissyme-
trique des atomes dans la molécule ().

Pour ne parler que des corps orgauniques, les seuls qui nous
intéressent ici, nous devons dire qu'on avait cru pendant long-
temps que la production des composés & pouvoir rolatoire était
corrélative des phénomeénes de la vie. C'était Ia une erreur fon-
damentale : des expériences décisives ont établi que 'on pouvait
préparer de toutes piéces, par le seul jeu des forces chimiques
et en partant des éléments, des substances agissant sur la lu-
miere polarisée (JuxgrrErscH. 1873).

Inverses optiques. Racémiques.

Pasteur a établi les lois suivantes :

1. Si un corps décie le plan de polarisation de la lumiére
polarisée, il existe toujours un isomére de ce corps dont toutes
les propriétés sont identiques awx siennes, sawf une, le pouvoir
rotatoire, lequel est le méme en valeur absolue, mais de signe
contraire (?). 81 + « est le pouvoir rotatoire du corps dextrogyre,
—— a est le pouvoir rotatoire du composé levogyre; la créme de
tartre (tarirate acide de potassium CO*H —CIIOH—CHOI—C0?K)
dextrogyre d a un pouvoir rolatoire ¢gal & + 22°,61, et celui de
la creme de tartre lévogyre £ est —220,61.

2. Les deux inverses optiques ont la propriété de sunir a

() Pour éfre complet, il convient de dire que certains corps, {els que le
sulfate de strychinine, sont aclifs a la fois a I'etat cristallin, a l'élat liquide ou
gazeux, el en solution; dans ces cas trés rares, cristaux et molécules sont
évidemment dissymeétriques.

(*) On trouve quelyucfuis cependant de léeéres differences dans les carac-
teres des deux inverses optiques, notamment dans les solubilités,
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molécules égnles pour donner un composé inactif par compen-
sation, quion appelle un racémique, les dewz pouvoirs rotatoires
ézaux et de signes contraires sannulant : d + = o, c’est-a-dire

+a—a=o ().

3. Les corps inactifs par compensation ou racémiques sont
dédoublables en leurs composants actifs. Trois méthodes diffé-
rentes, dues toutes trois & Pasteur, sont & notre disposition.

La premiére repose sur l'existence fréquente d'une facette
hémiédrique dans les cristaux des corps doués du pouvoir rota-
toire moléculaire. On fait, dans des conditions de température
et de concentration convenablement choisies. une solution du
composé racémique, et oun 'ensemence (amorce) avee un cristal
hémiedrique de 'un des deux composants, du droit, par exemple:
I'isomére droit cristallise; on le sépare, puls c'est l'isomeére
gauche qui se dépose a son tour.

La deuxiéme mdéthode s’applique aux acides et aux bases.
L’expérience montre que, si I'on combine deux acides optique-
ment isoméres avec une base aclive, telle la morphine, la
strychnine, la cinchonine, les deux sels obtenus n’ont pas la
méme solubilité; reciprogquement, si U'on combine deux bases
optiquement isoméres avec un acide actif tel que l'acide taririque
ordinaire, les deux sels obtenus nont pas la méme solubilité.
Vent-on dédoubler Pacide tartrique racémique, on en prépare le
sel de cinchonine et on le fait cristalliser; le sel de 1'un des
deux isomeres optiques, moins soluble, cristallise d’abord, puis
c'est le sel de 1'autre, plus soluble, qui se dépose; de chacun des
deux sels on déplace l'acide actif correspondant par un acide
minéral fort. La méthode renversée conduiruit tout aussi facile-
ment au dedoublement d’une base racémiqgue.

Dans la troisicme méthode, on met en euvre certaines moisis-
sures ou organismes divers, tels que le penicillium glaucum,

(') Les conmiposés racémiques sonl tantot de simples mélanges des deux
inverses optiques a proportions égales, lanlél des combinaisons, en genéral
trés instables du reste, du corps droit et du corps gauche, molecule & mole-
cule. Dans le premier cas, toules leurs proprietes, & part le pouvoir rotaloire,
qui est nul, sont lres sensiblement les mémes que celles des deux composes
aclifs; dans le cas conlraire, lel celui de l'acide tartrique racéemiqgue, cer-
taines propriétes physiyues peuvent étre tres differentes (solubilite, point de
fusion, ele.).
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Vaspergitius niger, les levures, ou certaines bactéries, elc. Ces
pelits étres, mis en présence de corps racemiques dans un milien
favorable & leur developpenient (bouillon de culture), consom-
ment pour les besoins de leur subsistance 'un des deuxinverses
optiques, et laissent lautre intact ou le consomment ensuite.
C'est ainsi que la levure de bicre, en presence de fructose race-
mique, détruit le composant gauche (sucre de fruits ou lévulose
naturel) (1) et respecte le droit. On voit que la méthode entraine
la perte de I'un des deux isoméres.

THEORIE DU CARBONE ASYMETRIQUE.

Ces notions préliminaires étant counues, appelons carbone
asymetrique (Le Bern et Vax't Illorr) tout atome de carbone dont
les valences sont saturcées par 4 atomes ou radicaux monovalents
différents, soit CRR'R"RR”. Il résulte de expérience que :

1° Toute molécule active sur la lumiere polarisée contient aw
moins un carbone asymétrique; exemples :

métrique sont salurées par

CZII"’\C/II % les 4 valences du carbone asy-
a7 NCHEOH | CPHe, GHP, CHEOH el .

Adlcool amylique i

. ’ CHs\ /H 1 les 4 valences du carbone asymé-
Acide lactiyue C E

§ trique sont saturées par GH®, Ol
| ont 7 Ncornt

CO*I el H.
- H les § valences des deux car-

. . 5 bones asymétriques sont sa-
H—CG—C— 2
Acide taririgue ( CO*H—C—C—CO'H » turées par H, CO*H, OH et

’ 1L OH ’ CHOH — CO*H.

Ces trois corps, dont les formules de constitution ordinaires
sont établies d'une facon absolument certaine, possédent, les
deux premiers chacun un carbone asymeétrique, et le troisicme
deux carbones asymetriques (®).

(') L’inverse oplique consommeé est preciserent celui qui se rencontre
dans la nature. C'est la une reele generale @ les microorcanismes prennent
Loujours Uisomere (u'ils ont 'habilude de Lrouver dans les élres vivauls avanot
de s’attaquer & l'autre. Celle remarque a une haute porlée philosophique.

(*) Dans nos formules de conslitution, quand nous voudrons appeler l'at-
tention sur des atomes de carbone asymetriques, nous les representerons par
la lettre G en caracléres gras.
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2° Toute molécule sans carbone asymétrique est inactive.

(e principe est vérifie par des milliers d’exemples. Etant
donnée une substance inactive quelconque dont la formule de
structure est enliérement et exactement connue, il n'y a jamais
de carbone asymétrique dans cette formule.

Il s’agit maintenant d'expliquer et de prévoir les deux inverses
optiques. Construisons le schéma tétracdrique d'un carbone asy-
meétrique quelconque CRR'RYR”; R et R occupent forcément
o sommets: placons le tétracdre de telle sorte que la ligne R
soit en avant; nous ne pouvous obtenir que les deux schémas ci-
dessous non superposables, par suite distincts 'un de autre :

X
H/ I)Ll

R

R” iy R’ e

Les deux schémas sont symetriques l'un de I'aulre par rapport
au plan xy; ils sont I'image I'un de lautre dans un miroir; 'un
est & l'autre ce que la main gauche est 4 la main droite. L'un
des deux schemas, arbitrairement choisi, correspond au corps
dextrogyre, I'autre appartient au corps lévogyvre.

C'est un fait d’expérience que les deux inverses aptiques ont
toutes leurs propriétés identiques, a l'exception du pouvoir ro-
tatoire, qui est + « pour 'un et — 2 pour lautre. Nos schémas
exigent qu'il en soit ainsi : car tout est identique dans les deux
figures, sauf le sens dans lequel sont disposés les radicaux
autour de l'atome de carbone central; sil'on considére ce sens
par rapport & I'une des arétes RV, par exemple, il faut, dans le
schéema de gauche, aller dansle sens des aiguilles d'une montre,
pour rencontrer R, et en sens contraire dans le schema de
droite. Les deux figures ne possédent aucun plan de symétrie;
nous somines en présence de dissymeétric moléculaire, laquelle,
comme l'a monlré Pasteur a priori, doit exister dans tout corps
actif. Si les 4 radicaux n'étaient pas différents, si 2 seulement
étaient identiques (fig. A), la molécule aurait un plan de
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symeétrie, celui qui, coupant Ie milieu de I'aréte RR, contient
Uaréte R'R”, et le pouvoir rotatoire disparaitrait, de méme qu'il

Fig. A.
it

R! I "

ne peut exister dans un cristal dont la disposition d’ensemble
des molécules qui le composent n'est pas dissymétrique.

La théorie du tétraedre, rapprochée de celle du carbone asy-
métrique, explique done et prévoit qu’a tout corps actif sur la
lumiére polarisée correspond un isomére a pouvoir rotatoire égal
et de signe contraire. De la sorte, les deux acides lactiques actifs,
par exemple, seront représentés comme il suit :

L&
oI NIE
OH
i co’ll GOl L7 i
Acide lactique droit. Ly Acide lactique gauche.

On dit souvent que les deux inverses optiques sont énanthio-
morphes (<vavbiog, contraire).

Composés a carbones asymétriques inactifs.

La réciproque des deux théorémes qui precedent exigerait que
toutes les subslances 4 carbone asymetrique fussent actives.
Cette réciproyue est souvent vraie, mais il s'en faut de beaucoup
qu'elle soit géndérale.

Les nombreuses exceptions qu'elle présente sont de deux
sortes, suivant que le composé correspondant est 4 un seul ou
bien & deux ou plusicurs carbones asymétriques.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



STEREQCHIMIE, 6O

1. On constate toujours que les substances & un =cul carbione
asymétrique inactives ne sont inactives que par compensatiou;
la preuve, c'est qu’elles sont dédoublables en leurs deux com-
posants inverses opliques : ce sont des racémigues. Par exemple,
lacide lactique ordinaire (acide de fermentation) est inactif;
mais, a l'aide d'une base active, on peut isoler deux inverses
optiques; en les mélangeant & molécules égales, on régénére
I'acide de fermentalion, qui est, par suite, un racémique.

2. Certains composésinactils a deuxou plusieurs carbones asy-
métriques peuvent étre également dédoublables; citonsla variets
racémique de l'acide tartrique CO*H—EHOH—CGHOH—CO%II,
donl la solution concentrée du sel ammoniaco-sodique laisse
cristalliser successivernent, sous l'influence de 'amorce corres-
pondante, le sel droit et le sel gauche.

ou, en projection sur un plan

z contenant les arétes OH——H ;
OH OH ‘x
| 01 OH
COH coig— ¢ — ¢ —corH
i : |
; H @ H
H U, 5! Ly
Acide lartrique syméirique Acide tartrique svmétrigue
(inaclif par nature). (inactif par nature).
ou, en projection sur un plan
ou o contenant les arétes OH——H :
ot O H
z A= |
cot COtH—C — C—CO®II
| !
H OH
H on Acide tartrique droit.
Acide tartrique droit.
ou, en projeclion sur un plan
H OH contenant les arétes OH—H :
CO°H c H OH
02
H C0*H—C — ¢—Co*H
|
OH I
OH H Acide lartrique gauche.

Acide tartrique gauche.
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Mais il est d’autres composés inactifs 4 deux ou plusieurs
carbones asymetriqucs qui se montrent indédoublables; témoin
le quatrieme acide tartrique, lequel est tnaectif par nature. On
peut, effectivement, construire un schéma tétraédrique tel que la
molécule ait un plan de syvmétrie xy; si, comme on le voit
immeédiatement, les deux moitics de la molécule sont syme-
triques par rapport 4 un plan, laction de la lumiére polarisée
de 'une doit 8tre exactement contre-balancée par celle de l'autre :
le corps doit done éftre inactif. Au contraire, les schémas des
corps droit et gauche sont, 4 la vérité, symétriques Vun de
P'autre par rapport au plan &' y'; wais aucune des deux molécules
ne posséde de plan de symeétrie dans son intérieur, et elles
doivent étre actives.

STEREOCHIMIE DE L'AZOTE, DU SOUFRE, ETC.

On connait des cas d'isomérie de composés azotés qu'on ne
peut expliquer que par la stéréochimie. Certains rappellent
I'isomérie des composés éthyléniques (p. 53), d’autres relévent
de I'isomérie optique.

1l résulte des travaux de Le Bel el de quelques autres savants
que les corps possédant 1 atome d'azote pentavalent saturé par
5 radicaux différents, c’est-a-dire 1 atome Jd’azote asymetrique,
sont susceptibles d'exister sous deux formes optiquement
inverses. Il en est de méme des composés sulfurés et stanniques
dans lesquels existe 1 atome de soufre ou d’'étain tétravalent et
asymdétrique. Il semble done qu’on puisse généraliser et dire :

Pour qu'un corps posséde le pouvoir rotatoire, il faut et il
suffit que sa molécule ne posséde pas de plan de symétrie.
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CHAPITRE I1.

CARBLRES D’HYDROGENE.

Nous avons monutré (p. 3t) que certains hydrorarbures, dits
acycliques, étaient a chaine ouverte, tandis yne dautres, (dits
cycligues, étaient a chalne fermée.

1. — IYDROCARBURES ACYCLIQUES.

Parmi les composés auxquels les carbures acycliques peuvent
conduire. par substitution ou par addition, se trouve le groupe
tres important des corps gras naturels, tels que Ia stéarine,
l’oléine et la palmiline; c'est de 11 que vient le nom de série
grasse par lequel on designe souvent les carbures acycliques et
Pensemble de leurs dérivés.

Les carbures acycliques comprennent les carbures formé-
niques C*H?***2, l¢s carbures éthyléniques C# 12", et les carhures
acétyléniques C"H» 2,

A. — HYDROCARBURES FORMENIQUES C+H?n+2,

On les appelle aussi Aydrocarbures limites ou saturés (p. 24),
ou encore pareffines, i cause de leur grande stabilité (parum,
peu; affinis). Le premier terme est le gaz des marais (formene
ou méthane), qui fut découvert par Volta en 1758.

1ls so:it abondamment répandus dans la nature : le petrole
d’Amérique, notaminent, renferme une longue serie dhomo-
logues (PELOUZE et Canours). Ils prennent naissance toutes les
fois que 'on soumet & action de la chaleur rouge (pyrogéni-
tion) des matiéres organiques riches en hydrogéne.
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Modes d’obtention. — 1° Tlappelons la méthode genérale de
synthése déja exposée {p. 22 et 23 ) qui consiste a souder ensemble
deux résidus de carbures saturés monovalents, identiques (par
exemple, CH® avec CII®, C2II® avee C*II%) ou dillérents (par .
exemple, Cl* avec C*IT®, GU* avec C3II, (*H5 avec C*HYj, en
chauflant les iodures alcooliques CIPL, C2HAI, ete., avec du zinc
ow du sodium (Fravkraxpo, WuRrz).

2¢ En traitant par un agent d’hvdrogénation assez puissant
une substance organique queleconque, on peut lo_‘lomc former
le carbure saturé 4 méme nombre d’atomes de carbone que
cette subsiance; les lmﬁls_o_rp‘doulf)lp; ou triples, quand il y en a,
deviennent ainsi des laisons simples, les halogénes passant a
I'etat d’hydracides, 'oxygene et le soufre a I'stat d'eéau H20 et
d’hydrogene sulfurc H2S, azote & I'état d’ammoniaque Az133, ete
Une solution aqueuse d'acide iodhydrique HI sursaturée et agis-
sant en tubes scellés 4 + 28c° réulise une source d’hydrogene
suffisante dans tous {es cas; Ihvdracide se dédouble en iode libre
et hydrogeéne naissant; exemples :

CCl* 8HI = CH* <+ 4HCl + 417,
Tétrachlorure Mélhane.
de carbone.
C*H0 + 2HI = C*H® + H*O —+ I°,
Alcool Ethane.

ordinaire.

CSH!*0f —+12HI = CSH'" +6H*0 -+6103,

Manuile. Hexane.
C2H*Az + 6II = (*H® —+ AzII®* 3%
Acétonitrile. Ethane.

Cette réaction, trés genérale et une des plus belles de la
Chimie organiyue, est due a Berlthelol ().

(') Enoncée comme nous l'avons fail, la regle ne sapplique que si le corps
svumis a I'hydrogénation renferme lous ses atlumes de carbone direclement
unis en chaine non inlerrompue. Dans le cas ol 1, 2 ou plusieurs atonies de
carbone sont sépareés par un élement polyvalent élranger, chaque portion
carbonée se comporte comme si elle étail seule. Ainsi le compousé

CH3—CH2—0—CH?

fournit non pas le carbure saluré en C* ou propane (*H', mais a la fois de
VYéthance C*H® et du meéthane CH*.
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3° En présence du nickel b divisé, tel qu’on 'obtient en le
reduisant de son oxyde par I'hvdrogéne, les carbures éthyle-
niques et acétyléniques fixent trés aisément 'hydrogéne, a
chaud, en se transformant en carbures saturés correspondants
(SaBATIER el SENDERENS, 1897); exemples :

CH*—CH=CH* - H* = CH*—CH*—CH?,
Propyléne. Propane.
CH=CH + 2H* = CH*—CHz3.
Acetylene, Ethane.

Le nickel se retrouve toujours intact 4 la fin de l'experience,
et son curieux pouvoir calalytigue, qui en fait une sorte de
Jerment minéral, dure pour ainsi dire indéfiniment. Il est vrai-
semblable que le métal forme tout d’abord avec I'hydrogéne un
hydrureinstable, lequel se détruit aussitot en régénérant le métal
et en fournissant de I'hvdrogéne naissant trés actif; le métal
s'unit de nouveau a 'hydrogéne, I'hydrure recommence 30n
action, et ainsi de suite.

Au lieu de nickel, on peut employer, également sous la forme
trés divisée, le cobalt, le fer ou le cuivre. Mais le nickel est de
heaucoup le plus actif; les autres métaux sont rangés par ordre
d’activité décroissante.

Cette méthode d’hydrogénation par catalyse est anssi remar-
quable par son caractére général que par sa simplicité. Qutre les
liaisons doubles ou triples entre carbone et carbone (liaisons
éthyléniques et acétyléniques), elle permet aussi d’attaquer et
de saturer des liaisons doubles ou triples entre le carbone et
d'autres eléments; nous en verrons par la suite de fréquents
exemples. Bornons-nous a mentionner, pour le moment, 'hydro-
~enation compléte, au moyen du nickel, de Poxyde de carbone CO
et de 'anhydride carbonique CO?, qui sont trés aisement irans-
formés en methane CH* (lequel est 'hydrocarbure saturé corres-
pondant), avec élimination d’eau (SaBATIER et SENDERENS, 1g02) !

€0~ + 3H* = CH* + H*0,
Oxyde de Méthane.

carbone.

Vi

c\<8 + 4@ =  CH* + 2H0.
Anhydride Methane.
carbonique

M.

o
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4° a. Les composés organo-miétalliques du zine, qu’on prépare
en faisant réagirlesiodures alcooliques surle couple zinc-cuivre,

et qui répondent & la formule générale Zn<§ (1), fournissent

les hydrocarbures correspondants quand on les traite par I'eaun

(FraNKLAND, 1849) :

/CHe | H—OH
e T H—OH T

Zinc-élhyle.

/01

Zn \0H

Zn + 202118

Ethane.

b. En faisant agir les chlorures, bromures ou iodures al-
cooliques sur le magnésinm en présence d’éther absolu (?), on

. e e 1l ! ./ Br
obtient une série de composés tels que M"\CH"" Mé\C,HS,
Mg<ng13, qui restent, en général, en solution dans l'éther

(GriGNARD. 1901). Ces composés organo-halogénoc-magnésiens
réagissent avec une grande netteté, comme nous le verrous dans
la suite, sur une multitude de corps possédant les fonctions les
plus variées. Le contact de 1'eau les décompose immédiatement,
avec mise en liberté de 1'hydrocarbure correspondant wu résidu
alcoolique (Tissikn et Grioyanrn). Si done on traite par 'eau un
composé organo-halogéno-magnésien dont I€ résidu organique
soit ull résidu de carbure forménique, on donnera naissance au
carburé Torménique ; exemple :

Br OH
gl | = Mg<B‘ + CrHe
e H OH
Bromurc F]thane.
d’éthyl-magnésium,
Propriétés. — QOn trouve, parmi les carbures saturés, des gaz,

des liquides légers ou des solides, suivant la grandeur de leur
poids moléculaire (voir les Tableaux p. 27 el 41). IIs sont inso-
lubles dans 1'eau, miscibles entre eux, et, d'une maniére géné-

(') R designe un résidu de carbure saturé monovalent.

(?) Nous deésignons, suus le terme ether absolu, de l'oxyde d'éthyle
C*H5—0—C*HS,

improprement appelé €zher sulfurique (voir p.128), qui a été entiérement

privé de l'eau et de I'alcool que le produit commmercial renferme toujours.
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rale, solubles dans 'alcool, ’éther, le benzéne et la plupart des
liquides combustibles.

Ils sont éminemment inflammables et bruilent a 1'air avec une
flamme d’autant plus éclairante que leur molécule est plus car-
bonée; les produits de leur combustion compléte sont la vapeur
d’eau et 'anhydride carbonique; exemple :

Gl +~ 70 = 2 CO? *+ 3 H20.

Blhane Oxygéne Anhyvdride Vapeur
(2 vol.). (7 vol.). carbonique d’eau
(4 vol.). (6 vol.).

Au point de vae chimique, leur caractére dominant est une
grande stabilité; leur nom méme de carburcs saturés rappelle
qu'ils sont incapables de fournir des produits d'addition; le
terme de paraffines qui leur est aussi réservé signifie qu'ils
sont trés peu aptes i réagir. L'acide sulfurique concentré les
laisse intacts; l'acide sullurique fumant en attague quelques-
uns, mais tres difficilentent. Le fluor, dout 'action est extréme-
ment violente (Moissan), le chlore, le brome, et méme, quoique
bheaucoup plus difficilement, l'acide azolique, sont pour ainsi
dire seuls & agir sur les carbures saturés.

11 est & remarquer que les carbones secondaires sont en géneéral
attaques par I'halogeéne de préférence aux carbones primaires,
etles tertiaires de préférence aux secondaires. Ainsi, sous action
du chlore, le propane CH*—CH*—CH* donne surtout le composé
CH}*—CHCI—CH?, de méme que le méthyl-2.butane fournit
aisément le dérivé chloré CH*—CCOl—CH?3.

CHe

L'acide azatique, coucentré ou étendu, & chaud ou & froid,
suivant les cas, agit en substituant le résidu monovaient Az0*
a 1 atome d'hydrogine, lequel forme de 'eau avec I'oxhydryle
de lacide; le nouveau composé obtenu est un derivé nitré
(Ko~xovaLorr, MARKOWNIKOFF); exemple ;

9]

CH*—CH*—CI*— CH—CH*—CH? + HO—Az
Hexane. \\0
Acide azotique.

= H0 + CH*-CI>—CH*—CI>—CH—CH?*

I 0
AL\\\O

Nitrohexane.
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Ici encore ce sont les carbones tertiaires et secondaires qui se
nitrent de préférence.

B. — HYDROCARBURES ETHYLENIQUES Cr»H2~.

Les carbures éthyléniques ont pour groupement fonctionnel
>C=C<< (p. 44). Le plus simple est 1'éthylene CH*=—CH?, qui fut
découvert en 1795 par quatre chimistes hollandais : DEmmanw,
Vax Troostwyck, BonpT et LAUWERENBURGH.

Ils sont trés rares dans la nature; ou en trouve de petites
quantit¢s dans le pétrole du Caucase. En général, on les ren-
contre dans les produits des réactions pyrogénées.

Maodes d’obtention. — 1° Tout carbure saturé bihalogéné
CrH*#X* dont les 2 atomes halogénes sopl fixes a4 2 atomes de

carbone voisins (!) peut les perdre quand on fait réagir sur lui,
dans des conditions déterminées, le sodium, le zinc ou un autre
métal approprié, en donnant un carbure éthylénique; exemple :
CI®*—CHBr—CHBr—C*H?® + Zn
2-3-dibromopentane.
= CH*—CH=CH—-C*H® + ZnBr2,

2-penténe. Bromure de zinc.

20 Une méthode également générale consiste 4 soustraire les
éléements de hydracide (HI, IIBr, HCl) aux carbures halogénés
saturés, en les chauffant avec de la potasse alcoohquc (potasse
dissoute dans l’alcool); exemple :

= kI + H:0 -+ CH2=CH:=.
Ethyléne
(¢éthene) (7).

Iodure d’ éthvle

(') Exceptionnellement le composé CH>—CHBr? ou bromure d'éthylidene
conduit, comine son isomeére le bromure d'éthylene CH*Br—CH?Br, & V'éthy-
léne CH2:=(CH? (p. 28).

(*) Il se fait en méme tem’ps, d’ailleurs, par substilution de l'oxhydryle de
la potasse KOH a l'atame halogéne, une petile quantitée de l'alcool correspon-
dant (CH*—CH*OH dans I'exemple choisi), lequel se fornic presque seul, au
contraire, quand on emploie la potasse en solution agueuse.
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On observe toujours, dans ces réactions, que 'lode s’élimine
plus facilement que le hrome, et le brome que le chlore.

3° Le mode de préparation le plus pratique, en général, des
carbures éthyléniques, consiste a chauffer Valeool correspon-
dant avec de 'acide sulfurique on du chlorure de zine, qui lui
enlévent les éléments de l'eau. L’alcool éthyligue donne ainsi
I'¢thyléne (LES QUATRE CHIMISTES HOLLANDAIS) :

CI*—CH®*0H = H*0 + CH>=CH*.
Alcool éthylique (éthanol). Ethylép

De méme l'alcool propylique CH®*—CH*—CH?0H et son isomére
Ialcool isopropylique CH*—CHOH—CI® conduisent l'un et
l'autre au propylene CH3-—CH=CH?*.

FPropriétés. — Les propriétés physiques des carbures éthylé-
niques sont analogues A celles des carbures forméniques. Comine
ces derniers, ils sont trés inflammables (voir quelques exemples
d'isomeres, p. 29).

Leurs propriétés chimiques sont, au contraire, essentiellement
différentes : les carbures éthyléniques sont des corps trés sen-
sibles aux divers agents de reaction.

1. Ils sont capables de fixer directement 2 atomes d’hydrogéne
ou d’¢lément halogéne pour donner, soit le carbure sature
correspondant, soit le dérive dihalogéné de ce méme carbure
(Dp. 28); exemples :

(*—CH=CH* +~ H* = CH*—CH>—CH?

Propyléne (ou propénc). Propane.
CH*—CH=CH?®* + Br! =— CH*—CHBr—CH*Br
Propyléne. Bromure de propyléne

(ou propane bibromé r.2).

2. Les hydracides peuvent également s’unir, par addition
pure et simple, aux carbures éthyléniques, et fournir ainsi des
derivés monohalogénés de carbures saturés (BERTHELOT);
exemple : '

CH*=CH* + HI = CH*I—CI13.

Lthylene. lodure d'sthyle (iodoéthane).

L'élément halogéne tend en général i se fixer sur le carbone
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le moins hydx-ogéné; exemple :

CH?*—CH=C—CH?* -+ HI = CH*—CH*—CI—CH>.
CH3 CH?
\lelhvl 2 buténe-2. Iodo-2 méthyl-2 hutane.

On remarque (ue, tandis que le chlore libre se fixe plus aise-
ment que le brome, et le hrome que 1'iode, au contraire la fixa-
tion de HCl est moins facile que celle de HBr, et celle-ci moins
facile que la fixation de HI.

3. Lacide srlfurique est capable de dissoudre les carbures
¢thyléniques en donnant des composés particuliers, qui sont des
acides sulfuriques substitués; ces derniers, chauffés avee de
I’eau, fournissent les alcools correspondants en régénérantl’acide
sulfurique,réactionréciproque du troisiéie mode de préparation
des carbures éthyléniques cité plus haut (BerTaELOT); exemple:

" a.
CH=CH? + >9< = CH—CH*—0—80*—0l,
Ethyléne. 7 OH Acide eéthylsulfurique
Acide sulfurique. (acide sulfovinique).
b.
CH*—CH2*—0—S0*—0H + H*0 = O’< + CH*>—CH®0H.
Acide e'thvlsulfurique OH Alcool éthylique

Acide sulfurique. (éthanel).

4. L’acide h}p&hloxeux ClOH, le chlorure de nitrosvle
Cl—Az=0, le peloxyde d'azote Az?0'. et uue [oule d'aulres
composés sont susceptibles de se fixer intégralement sur les
carbures éthyléniques. Dans toutes ces réactions d’addition, la
liaison éthylénique C—=C s'ouvre et devient, par saturation,
liaison simple C=C.

5. Il est méme possible de couper la chaine 4 'endroit de la
double liaison. point faible de la molécnle : il suffit pour cela de
traiter le carbure, brutalement et sans précaution spéciale, par
un exces d'un agent énergique d'oxydation, telle une solution
coucentrée de permanganate de potasse; on obtient, dans ce cas, )
2 acides possédant a eux deux autant d’atomes de carbone que
le carbure éthylénique deétruit; exemple :

CH:*—CH?—CHZzCH—CH®*—CH?—CH? + 20°?

Hepténe-3.
— CH*—CH®*—C0*H + C0?H—CH>—CH*—CH?.
Acide propionique Acide butyrique
(propanoique). (butanaique).
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Beaucoup de carbures éthyléniques sont susceptibles, soit
spontanément, soit sous l'influence de petites quantités d’acide
sulfurique, de chlorure de zinc ou de certains autres réactifs,
de se polymeériser, par condensation de deux ou plusieurs molé-
cules en une seule; en général, les polymeéres ainsi formés sont
eux-mémes des carbures éthyléniques. Parfols, ils peuvent se
dépolymeriser sous 'action de la chaleur et retourner ainsi au
type simple initial.

Carbures a plusieurs fonctions éthyléniques.

Lorsqu’on fait réagir le sodium surle composé CH2=CH—CH?*I
connu sous le nom d'iedure d’allyle, il se forme de 'todure de
sodium, et deux résidus monovaleuts CH*—=CH—CH?— se soudent
en donnant le diallyle CH*=CH—CH? —CH*—CH—=CI{®* ou hexa-
diene 1.5 (BErTHELOT et pE Luca). Ce composé donne deux fois
les réactions des carbures éthyléniques : il peut fixer notam-
ment 4 atomes de brome; le télrabromure ainsi obtenu

CH?Br—CH Br—CH*—CH*—CH Br—CH®Br

est un composé solide, 4 odeur camphrée, fondant a 63¢.

On connait d’autres curbures diéthyléniques; ils répondent
tous 4 la formule brute G272, qui en fail des isomeres des
carbures acétyleniques. Il existe miéme des composeés possédant
3. 4, ..., n fois la fonction éthylénique.

C. — HYDROCARBURES ACETYLENIQUES CrHz»~2,

Les carbures acétyléniques (voir p. 2g) ont pour groupement
fonctionnel -—-C=C—. Le premicr terme est 'acétylene HC=CH;
il fut entrevu par Davy eun 183G. Plus tard, en 1863, dans unc
expérience celébre, Berthelot le forma par union directe des élé-
ments, en faisant jaillir I'étincelle électrique entre deux cones
de charhon dans une atmosphére d'hydrogéne.

Comme les carbures foriméniques et éthyléniques, les car-
bures acétyléniques se forment dans la plupart des réactions
pyrogénées, et l'on observe (u'il y a toujours prédominance de
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I'acétylene. Ils sont trés rares dans la nature; on les a signalés
en faible proportion dans les pétroles du Caucase.

Modes d’obtention. — Les carbures saturés dihalocénés
CrH*»X*, dont les 2 atomes d’halogene sont fixés soit sur le méme
carbone, soit sur 2 atomes de carbone voisins, peuvent perdre,
sous l'action de la potasse alcoolique, les éléments de 2 molé-
cules d’hydracide, en fournissant des carbures acétyléniques.
A lexemple de l'acétyléene déja connu (p. 29), ajoutons les

suivants :

CH*—CH*—CHCl1? 4+ 2 KOH = 2KCl+2H*0 + CH*—(C=CIl.
Dichloropropane-z-1. Allylene (propine).
CH*—CHBr—CHBr—CH?* 4+ 2h0ll = 2KCl+2H*0 + CII3—C=C—CIH3.
Dibromobutane-2-3. _ Butine-2.

1. On voit que, dans le second exemple choisi, I'élimination
d'hydracide peut se faire de deux autres fagons différentes :
en fait, en méme temps que le butine-2, deux carbures di¢thyle-
niques isomériques prennent naissance, le buladiéne-1-3
CH*=CH—CH=CH? et le butadiéne-i-2 CH?*—CH=C=CH?*. Ce
dernier carbure, o1 les deux fonctions éthyléniques sont cote a
cote, est un curbure allénigue, du nom du plus simple, 'alléne
ou propuadiene CH*=(C=CH".

2. Lorsque, dans le carbure saturé dihalogéné dont on part,
les 2 atomes halogénes sont fixés sur I'avant-dernier carbone de
la chaine, I’¢limination des deux molécules d’hvdracide peut
également se faire de trois facons différentes, et 'on obtient
effectivement un mélange de trois carbures isomeériques. Ainsi
le dichlogo-2-2-bhutane CH*—CH2*—(CCI12—CH? fournit a la fois le
butine-1 -

CII*—CH*—C=CH,

le butine-2
CH?*—(C=(C—CH?,

et le butadiéne-1-2, qui est un carbure allénique
CH*—CH=C=CH?.
Ces diverses réactions, d'ailleurs, présentent toutes deux

phases, qui correspondent a I'éliminalion d'une premiére, puis
d’une seconde molécule d'hydracide, chaque molécule d'hydra-
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cide éliminée provenant de la soustraction de 1 atome d'hydro-
géne a I'un des 2 atomes de carbone intéressés, et de 1 atome
d’halogéne a 'autre atome de carbone; exemple :

Cl*—CH*—CHC(CI? -~ CI*—CH=CHCl] — CH*—C=CH.

Dichloropropane-t-1. Chlorv-1-propéne-:. Propine.

La méthode est tout & fait générale; & 'exception de l'acéty-
léene, qu’on peut obtenir par une méthode beaucoup plus avan-
tageuse (!), elle sert 4 préparer tous les carbures acélylé-
niques.

Propriétés. — Les propriétés physiques des carbures acéty-
1éniques sont analogues 4 celles des carbures saturés et éthylé-
nigues; ils sont tres facilement inflammables (vodr quelques
exemples d’isoméres, p. 30). Leur odeur est toutefois spéeiale;
en général, elle est plus ou moins alliacce.

Leurs propriétés chimiques les éloignent des carbures saturés
pour les rapprocher des carbures éthyléniques, et ils possedent
vis-a-vis des réactifs une sensibilité encore plus grande que ces
derniers.

1. Ils fixent directement 4 atomes d’hvdrogéne en donnant
naissance successivement aux carbures éthyléniques C"H?” et
aux carbures saturés G*H2+2; exemples :

CH3*—C—CH + H* = CH*—CH=CI?,
Allyléne (ou propine). Propyléne (ou propéne).
CH*--CH=CH®* +— H®* = CH*—CH'—CH?.
Propyléne. Propane.

De méme, en s'unissant directement 4 2 et & 4 atomes d’halo-
géne, ils fournissent successivement des carbures éthyléniques
‘dihalogénés C»H*»~*X? et des carbures saturés tétrahalogénés
GrH2n-2X%; exemple :

CH3—-(G=CH — CH*—CBr=CHBr — GI*—C Br*—CH Br.
Allyléne. Dibromo-r-2-propéne-r. Tétrabromo-i-1-2->-propane.

(') On prépare ce gaz en grand, pour l'éclairage, en décomposant par l'eau
le carbure de calcium (Moissax)
G'Ca + HO = G'H* +  CaD.
Garbure Acétyléne. Chaux.
de calecium.
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2. Pareillement encore, les carbures acétyléniques peuvent
fixer 2 HCI, 2 HBr, 2 HI.

3. Ils possédent méme la curieuse propriété, quand on les
chauffe avec de U'cau vers 300°, d'en fixer directement 1 molé-
cule pour donner des acélones (DiseRez; voir aussi p. 160);
exemple :

CH*—C=CH + H’0 = CH?*—CO—CH".
Allyléne Acétone ordinaire
(Propine). (ou propanone ).

h. En général, les carbures acétyléniques résistent peu aux
agents d'oxydation : la chaine se scinde a Vendroit de la triple
linison, qui est le point vulnérable de la molécule, et I'on oh-
tient, comme dans le cas des carbures éthyléniques, 2 acides;
exemple :

CH3—CH*—C#£C—CH?®* + 0°+H*0
Pentine-1.
— CH?*—CH*—CO*Il + CO*H—CII3.

Acide propionique. Acide acétique.

Leur tendauce & la polymérisation est trés grande; comine
dans le cas de l'acétylene (p. 32), les polyméres obtenus sont le
plus souvent des carbures benzéniques.

Carbures acétyléniques vrais et carbures aceétyléniques bisubstitués.

1. L’acétylene CH==CH donne avecle chlorure cuivreux ammo-
niacal un précipité rouge caractéristique, et avec le nitrate
d'argent ammoniacal un précipité blanc. Dans ces précipités,
l'hydrogéne de l'acétylénce a ¢été remplacé par des valences
métalliques; sous l'acltion des acides étendus, qul s'emparent du
metal, ils régénérent lacetvléne (BErTHELOT, 1866); exemple :

CAeg=CAg + HCl = 24Agll + CH=CH.

Acélylure d’argent. Chlorure d’argent. Acétyléne.

Certains carbures acétyléniques fournissent, quand on les
traite par les mémes réactifs, des précipités analogues (les cui-
vreux sont jaunes, les argentiques sont blancsj :ils ont done
1 atome d’hydrogéne substituable par des valences métalliques.
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Leur formule génerale est R—C=ClH, R désignant un résidu de
carbure saturé monovalent; ce sont des carbures acétylénigues
vrais,; l'allyléne, qui est un de ces carbures, a pour formule
CH>—C=CH, son dérivé argentique est CH*—C=C(CAg, et son
C=C—CIP? ,ozt-ct?
A\
v

dérivé cuprique Cu 5

Ne=C—CH* oo

D'autres demeurent intacts sous l'action des mémes réactifs :
ils n’ont done pas d'hydrogéne remplacable; ce sont les car-
bures acétyléniques bisubstitués R—C=C—R’; le diméthylacéty-
léne CH3—C=C—CII® est un de ces carbures.

On peut ainsi distinguer immédiatement et méme séparer les
uns des autres les carbures des deux sortes; les précipités mé-
talliques, isolés par filtration et traités par l'acide chlorhy-
drique étendu, régénéreront immédiatement les carbures acé-
tyléniques vrais.

Le réactif le plus sensible des carbures acétyléniques vrais
est le nitrate d'argent en solution alcoolique (Benas); les préci-
pités qu'il forme sont blanes et répondent a la formule générale

R—C=CAg+AgAz0s.

Il est possible de transfhrmer les carbures acétyléniques
vrais en carbures acétyléniques bisubstitués, et réciproque-
ment : d'une part, les prewmiers, chauffés vers 1500 avec de la
potasse alcoolique, donnent les carbures bisubstitués; et
ceux-ci, d’autre part, chauffés avec du sodium, régéneérent les
carbures acétyléniques vrais (Favorsky); exemple :

CH3—(CH?)*—CH?*—C=CH < CH—(CH2)p3—C=0—CH?.
Heptine-r ou @nanthylidéne Heptine-2 ou méthylbutylacétyléne
( Carb. acélylén. vrai). {Carb. acétylén. bisubst.).

Ce sont la deux exemples typiques d'ésomérisation (on dit
souvent aussi transposition moléculaire, ou encore migration
moléculaire).

DERIVES SODES.
Les métaux alcalins attaquent en général a froid les carbures
acétyléniques vrais ('), en se substituant a I'atome d’hydrogene

(') L’acetyléne est attaqué & chaud; 11 y a furmalivn successive de
CNa-=--CH et de CNa=CNa.
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remplacable; exemple :

CHA—(CH!y—C=CH + Na = CIP—(CH?)* -C=CNa + H.
Qctine-1 Octine sode.
(Caprylidéne).

Les dérives sodés obtenus sont des corps extrémement actifs :
c¢est ainsi notamment qu'ils réagissent instantanément sur
'eau en régénerant le carbure, avec mise en liberté d’alcali;
exemple :

CH*—(CH?**—C=CNa + H*0 == CH*—(CH®)*—C=CH + NaOH.
Heptine sodé. Heptine-1. Soude.

Deérivés halogéno-magnésiens.

Les carbures acétyléniques vrais réagissent sur les composés
organohalogénomagnésiens avec mise en liberté du carbure cor-
respondant au résidu organique du composé magnésien, et sub-
stitution du résidu monovalent halogéné MgX a I'hydrogéne du
groupe C=CH (JorsiTCH).

Si I'on chauffe, par exemple, la solution éthérée d’'iodure de
méthylmagnésium avec de I'heptine-1, on observe un dégage-
ment régulier de méthane d’aprés l'équation suivante :

CH*—(CII%)*—C=CH + CII*Mgl
Heptine-1. N '
= CH* + CH*—(CH?)*—C=CMgl.

Heptine-r iodomagnésien (').

Ges carbures acétyléniques halogénomagnésiens sont des corps
trées actifs, au méme titre que les dérives sodés, qu'ils peuvent
remplacer dans la plupart des réactions; l'eau, notamment, les
décompose instantanément, avec régénération du carbure acé-
tylénique initial: exemple :

CH?—(CH?)>—C—CMgBr + H?0

Octine-1 hromomagnésien.

s / Br
— 3 AL - o
= CH ((EZH_) C=CH + Mg \NOH
ctine-r.

(1) L’acélylene fuurnit des dériveés dihalogénomagnésiens, tel le composé
BrMe G=C Mg Br.
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~d
~1

Hydrocarbures a plusieurs fonctions acétyléniques.

En enlevant par la polasse alcoolique 2HBr au tétrabromure
de diallyle

CH?*Br—Cli Br—CH?*—CH*—CHl Br—CH?Br,
on obtient le dipropargyle CH=C—CH*—CH*—C=CH (Hexnv),
carburc 2 fois acétylénique vrai, capable de fixer 8 atomes de

brome, el qui se trouve éire un isomére du benzene C°HE. On a
préparé quelques autres corps analogues.

D. — DERIVES HALOGENES DES HYDROCARBURES
ACYCLIQUES.

I. — HYDROGARBURES FORMENIQUES HALOGENES.

MoDES D'OBTENTION. — 1° Par substitution directe. — En géné-
ral, le chlore et le brome se substituent directement a I'bydro-
gene des carbures forméniques (voir p. 25 et p. 67). Tres éner-
gique avec les premiers termes, la réaction le devient de moins en
moins 4 mesure qu’'on monte dans la série; elle est facilitée par
la chaleur, la lumiére solaire ou la présence de certains corps,
tels que I'iode, lequel se convertit transitoirement en trichlorure
d'iode ICIF ultéricurement dédoublable en protochlorure ICl et
chlore naissant. L'iode n’attaque pas les carbures salures, et
¢'est par voie indirecte que 'on prépare les derives iodés (voir
p- 79)-

20 Bn partant des carbures non saturés. — On fixe directe-
ment sur les carbures éthvléniques Cl%, Br?, BrCl, I* ou IICI,
IIBr, III; et sur les carbures acétyléniques 2Cl%, 2 Br®, 21* ou
2 HCl, 2H Br, 2HI (voir p. 28, 30, 6g, 70 el 73).

3o En partant des alcocls. — En faisant réagir les hydracides
sur les alcools R—OH, on remplace Uoxhydryle par 1 atome
d'élément halogéne, avec élimination d'eau; exemple :

C*H*OH 4 HBr = H*0 + C*H*Br.

Alcool ethvlique Bromoethane
(éthanol). (bromure d’éthvle).

La substitution de I'halogéne a loxhydryle se réalise plus
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aisément en traitant les alcools par les composés halogénés du
phosphore, dont I'action sur les alcools rappelle de tous points
celle gu'ils exercent sur l'eau; exemples :

PBr* + 3C*H°0H = DP(OH)» + 3(C?H°Br,

Bromure Ethanol. Acide Bromoéthane
de phosphore. phosphoreux. (Bromure d’éthyle).
PI3 + 3CIPOH = P(OH)* + 3 G,
Iodure Methanol. Acide Tudométhane
de phosphore. phosphoreux. (lodure de méthyle).
PCI* + CH®*—CHOH- CHz (CH3
Perchlorure Butanol-2.

de phosphore.
= PCI*O + HCl +~ CH*—CHCl—CH? -CH?®.

Oxychlorure 2-chorohutane.
de phosphore.

Les réaclions peuvent étre répétées aulant de fois qu'il y a de
fonctions alcool dans la molécule : ainsi, yuand on fait reagir
un exces de perchlorure de phosphore sur le composé trois fois
alcoolique qu’est la glycérine CH*OH—CHOH—CH20H, on ohtient
le trichloropropang-1-2-3 C1I* C1—CH Cl—CIH2 CL.

4° En partant des aldéhydes ou des acétores. — Lorsqu'on
traite les aldehydes ou les acétones par le perchlorure ou le
perbromure de nhosphore, on substitue a l'atome d'oxygéne
2 atomes d’halogéne; exemples :

CH*—CHO + PCP = CH*—CHBr? + PBr30.

Ethanal 1-1-dibromoéthane Oxybromure
(Acélaldéhyde). ( Bromure d’éthyléne). de phosphore.
CH*—C0—CH?® + PClI* = CH*—-CCI*—CH® +~ PCI*O.
Propanone. 2-2-dichloropropane. Oxychlorure
(Acétone ordinaire). de phosphore.

C'est 14 un procédé général et trés régulier de préparation des
derivés dihalogénés ou les 2 atomes halogénes sont tixés sur le
méule dlome de carbone.

3° En substituant un halogéne a un autre dans un carbure
halogéné. — Ou peut obtenir des dérivés chlorés en traitant par
le chlore les composés hromés ou iodés, et des deérivés bromés
en faisant réagir le brome sur les dérivés iodés: l'halogene le
plus fort déplace ainsi le plus faible; le bromure de méthyléne
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CH?Br?, par exemple, prend naissance dans l'action directe du
brome sur I'iodure CH?I%. On peut aussi remplacer le brome ou
l'iode par le chlore au moyen du sublimé corrosif HgCl?, lequel
fait la double décomposition; le bromure d'éthyléne (1-2-dibro-
moéthane) CH?Br—CH? Br fournit ainsi le chlorohromure
CH*Br—CII* (1.

Réciproquement, on peut remplacerle chlore ou le brome par
I'iode au moyen de l'iodure de potassinm, ou micux de l'iodure
d'aluminium Al*I® (GusTavson), lequel fait facilement, et sou-
vent avec une trés graude euergie, la double décomposition; le
tétrachlorure C Cl* conduit ainsi a l'iodure CI*.

Quant aux dérivés fluores, ils s’obtiennent réguliéremeut par
double décomposition enlre le fluorure d’argent et les dérivés
chlorés, bromes ou iodés ( MoissaN, CHaBRIE) (1).

6° Par des procédés spéciaux. — Certains dérivés ne peuvent
étre préparés d’'une facon pralique que par des procédés trés
particuliers. Ainsi le chiloroforme CHCI?, cet anesthésique géné-
ral qui fut découvert simultanément par Liebig et Soubeyran
en 1831, prend bien naissance, ainsi que les trois autres déri-
vés de substitution, dans l'action du chlore sur le forinéne CH*
{Dumas); mais, dans l'industrie, ou1 cette réaclion ne saurait
&tre appliquée, on décompose le chloral ou aldéhyde acétique
trichloré parun alcali (Ligsie) :

COB—CHO +~ KOH = HCCI® —+—  HCO'K.

Chloral Chloroforme. Formiate
( Trichloruéthanal). de potassium,
La préparation du bromoforme CHBr® et celle de 1'iodoforme
CHI® (découvert par Sérullas en 1832) sont basées sur des réac-
tions du méme ordre.

PROPRIETES GENERALES. — Les caractéres physiques des car-
bures halogénés sont en rapport intime avece la nature et la
proportion de l'élément halogéne qu’ils renferment. Quelques
deérives, tel le chlorure de méthyle CH®*Cl, sont gazeux a la tem-
pérature ordinaire; ceux dont le poids moléculaire est éleve,
comme (2CI* et Cl*, sont solides; les derives intermeédiaires
sont liquides.

(") Le tétrafluvrure GFLF est un gaz quise furme, en ovutre, dans 'atiaque
directe lu carbone Lres divisé par le fluvr ( MoIssaN).
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Cn dérivé iodé bout tonjours plus haut que le dérive hrome
correspondant, lequel 3 son tour bout plus haut que le dérivé
chloré; ainsi le chlorure d'éthyle C*H®Cl bout & 129, le bromure
C*H?Br a 3ge°, I'iodure C2H3I & 7a°.

De méme, a I'état liquide, un composé jodé est toujours plus
dense que le dérivé bromé correspondant, quilest a son tour
plus que le dérivé chloré. Presque toujours supérieure a celle
de l'ean, la densité croit d’ailleurs avec la teneur en halogéne;
4 mesure qu'on s'éleve dans les séries liomologues, influence
de I'élément halogéne diminue, celle du carbure tend & prédo-
miner, les composés se rapprochent de plus en plus des cai-
bures, el la deusilé peut devenir, comme chez ces deruiers, in-
féricure a celle de 1'eau.

Les carbures saturés halogénés sont peu solubles ou inso-
lubles dans l'eau, et solubles au contraire dans le@%‘fﬂvants or-
ganiques. Leur odeur est en général suave et éthérée. Quelques-
uus, cornme le chloroforme et le bromure d'éthyle, jouissent de
proprictés physiologiques intéressantes.

— Dans tous ces composés, I’halogéne est plus ou moins
complétement dissimulé vis-d-vis de ses réactifs ordinaires. Les
plus stables sont les dérives chlorés, puis viennent les dérivés
bromés et iodés. Le chloroforme CHCI® n'est pas attaqué par le
nitrate d'argent en solution aleoolique, le bromure d'éthyle
C?H*Br 'est 4 chaud, et 'iodure de méthyle CH*I a froid. Nous
savons pourtant déja que les carbures halogénés se prétent a
des réactions variées, donnant naissance 4 des corps nouveaux :
alcools, amines (voir p. 39 et 4o), carbures non-saturés (voir
p. 68 et 72, etc.). Mais ce n’est pas tout : ils peuvent donner
naissance, par des traitements appropriés, & une multitude
d’autres substances (aldchydes, acétones, nitriles, etc.) et leur
importance est capitale en Chimie organique.

Montrons le mécanisme genéral des réactions conduisant aux
principales fonctions oxygeénces (alcools, aldéhydes, acétones,
acides).

Tout carbure halogéné saturé peut perdre I'¢élément halogéne
plus ou moins facilement quand on le chauffe avec de l'eau, ou
avec des lessives alcalines, ou avec certains hydrates métal-
ligues, tels que I'hydrate de plomb Ph(OII)? et 'hydrate d'argent
AgOH. L'halogéne s'¢climine a l'état d’hydracide quand 1l'eau
agit scule, et a I'¢tat de sel alcalin ou meétallique quand les hy-
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drates alealins ou métalliques sont mis en ceuvre. On peut con-
sidérer trois cas principaux :

1° Lorsque le méme atome de carbone ne porte quun seul
atome halogéne, celui-ci est simplement remplacé par l'oxhy-
dryle, et l'on obtient 1'alcool correspondant; exemple :

AgOIl + CH*—CHBr—CII®? = AgBr + CH*—CIIOI—CII®.
2-Rromopropane Propanol-2
(Bromure d'isopropyle ). (Alcool isopropyligue).

2¢ §i le méme alome de carbone porte 2 atomes d'halogene,
1 atome d'oxygéne prend leur place et 'on oblient un aldéhyde
ou une acétone; exemples :

CH>—CIIClz + H?*0 = CH*—CIO0 -+ =21Cl,
r-r-dichloroéthane. Eihanal.
CH*—CCP—CH? -+ 20 = CH*—CO—CIH?® + 2HCL
2 2-dichloropropane. Propanone

(acétone ordinaire).

En realité, 1a réaction se passe en deux phases : tout d’abord,
les 2 atomes halogénes sont remplacés chacun par un oxhydryle,
avec production d'un compose dihydroxylé instable, et celui-ci
perd ensuite 1 molécule d'eau; exemple:

/Cl H:
CHS—-CH\ — CH:‘——CH\ 0 > CIBP—CHO.
Cl OH Ethanal.

1-t-dichloroéthane.

3» Quand 3 atomes d'halogéne sont fixés sur le méme atome
de carbone, I'un d’eux est remplacé par Poxhydryle et les deux
autres par 1 atome d’oxygéne, en sorte que le nouveau groupe-
/0
NoH
que le chloroforme, traité par une solution alcoolique de potasse,

est vivement attaqueé, avec production du sel alcalin de l'acide
formique :

ment est un groupement fonctionnel acide —C ; c’est ainsi

H—CCP + 4K0H = HCoO*K -+ 3KCl + =2H20.

Chloroforme. Formiate de K.

Icl encore deux phases distinctes caractérisent la réaction :
M. 6
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en premier lieu, les 3 atomes balogénes sont remplacés par
3 oxhydryles; puis, le composé trihydroxyléinstable ainsi formé
perd aussitot 1 molécule d’eau -

/Cl /0]

H—C—Cl  — H—-C—DH — H_c<8H,
\Cli NoH

Chlorofarme. Acide formique.

11 est clair, d'ailleurs, que chiacun des lrois genres de réaclion
que nous venons de décrire peut étre répéteé autant de fois que
le comporte la réparlition des atomes halogénes dans la molé-
cule. (Juand on chauffe, par exemple, le trichloropropane-1-2-3,
CH?Cl—CHCL—CI?2Cl avee de l'eau & 160°, il y a élimination
de 3IICI, et formation syuthétique de glveérine, corps trois fois
alecool CH20H—CHOII—CH®0II. De mcéme, U'¢thane perchlorg
CCIP—CCI3, traité par la potasse alcoolique, fournit le sel dipo-
tassiqué d'un acide bibasique, lacide oxalirue CO*H—CO*H.

Pour étre complet, nous ajouterons que, lorsque 4 atomes
halogenes sont fixés & un scul atome de carhone (cas des dérives
tétrahalogenés du formene), l'action de la potasse alcoolique
leur substitue 2 atomes d'oxygéne, avec formation Q’anhydride
carbonique CO? ou plutot du sel dipotassique de 'acide carbo-
nique CO*K2. Le mécanisme est analogue 4 celui des cas pre-
cédents; les 4 atomes halogenes sont d'abord remplacés pav
4 oxhydryles, le composé tétraliydroxylé formé perd aussitot
20, et I'on obtient du carbonate de potassium :

Gl 01t 20 20
—Cl “IoH 7 7
—al — C_OH —- CG—0H - (C—0K
N o \oH oK
Tétrachlorométhane Carhonate
(Tétrachlorure de carbone). de potassium.

Rappelons, entre autres propriétés intéressantes déjad men-
tionnées des carbures halogénés, leur action sur le magnésium.
(qui donne naissance aux composés organo-nalogéno-mugneésiens
lle Grignard, substances précieuses pour la syntheése organique
(voir p. 66).

Enfin, avant de quitier ce sujet, nous devons signaler unc
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aufre réaction importante des carbures halogénés. Ils réagissent
sur le cvanure de potassiuin KC\z en donnant des nitriles;
exeniples -

CH'—CH'l + KOAz = KI + CIF—CI*—CAz,

Todure d’¢thyle. . .C.\'anurc Propanc-nitrile
de potassium. {nitrile propionique).
CH*Br—CH®Br -+ 2KCAz = 2KBr + CAz—CI>—CH*—C\z.
Bromure Butane-nitrile
d’éthyléne. (nitrile succinique).
II. — HYDROCARBURES NON-SATURES HALOGENES.

Les dérives halogeénés des carbures non-salurés sont peu
connus. Ceux on 'halogéue intéresse la double ou la triple
liaison peuvent étre formés par sousiraction partielle d’hydra-
cide aux dérivés di- ou polyhalogénés saturés; par cxemple,
quand on traite par la potasse alcoolique le tribromodéthane 1.2.2

CH2Br—CH Br?,

on obtient successivement le bibromoéthylene 2.2. CH*=CBr? et
le bromoacétylene CH=(CDBr. On peut eucore fixer 1 molécule
d’hydracide sur des carbures acetyléniques : I'acétylene CH=CH
conduit ainsi, par exemple, 4 I'éthylene monoiodé CH*=CHI.

Lorsque 'halogéne n'intéresse pasladouble oula tripleliaison,
on emploie I'un des procedés détournés applicables a l'obtention
des carbures saturés halogénés; c’est ainsi qu'au moyen de
l’acide bromhydrique on remplace, dans l'alcool allylique
CH*=CI—CH?®011, I'oxhydryle par r atome de brome (formation
de bromure d’allyle CH?*=CH—~CH2Br et mise en liherté d'eau).

Certaines mdcthodes spéciales sont souvent avantageuses.
Ainsi, en traitant la glycérine CH*OH—CHIOH—CI?0H par
l'iodure de phosphore, on ohtient, grace a une déshydratation
et une réduction simultanées, 'iodure d'allyle CH*—=CIHI—CH?I
avec de trés bons rendements.

Tous ces corps ont des propriétés physiques analogues a celles
des composés halogenés saturés correspondants. Ils ont d'ailleurs
les caracttres chimiques essentiels des carbures non-saturés :
ils peuvent fixer directenient de I'hydrogtne, des halogénes ou
des hydracides.
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E. — DERIVES NITRES DES HYDROCARBURES ACYCLIQUES.

Dans les carbures saturés, il est possible, au moyen de lacide
azotique, de remplacer directement 1 atome d’hydrogéne par le
residu AzQ? (p. 67).

Un autre procéde de nitration consiste a faire réagir le nitrite
d’argent sur un iodure alcoolique (V. Meyer); exemple :

Az0* = Agl + C2Hs—Az02,
trile Iodure Nitrocthane.
d'argent. d’argent.

RS

Todure d’e‘th&

Ces corps ont une odeur ¢theérée; ils sontinsolubles dans 'eau.
Leur distillation offre quelques dangers : la surchaufle de leur
vapeur, en effet, peut déterminer la combustion instantanée de
leur carbone et de leur hydrogéne aux dépens de 'oxygéne du
groupe Az0%, et provoquer ainsi une explosion.

Le voisinage du groupe fortement électronégatif Az0? rend
acide 1 atome d’hyvdrogéne fixé sur le méme carhone, c'est-
a-dire remplacable par des valences metalliques; il suffit, par
exemple, de traiter le nitroéthane CH*—CH?2Az0? par la potasse,
pour obtenir le dérive potassique correspondant, qui est soluble
dans l'eau; par excmple :

CII*—CI*Az0®* + KO = CI*—ClIKO0%Az + H?0.

Nitroéthane. Nilroéthane potassé.

Le nitroéthane et les corps analogues nous apparaissent ainsi
avec un caractére acide.

Au contraire, les dérivés nitrés, tels que (CII*)*CAz0?, qui
n’ont pas d'hydrogene fixé au méme carbone que le résidu Az0?,
ne réagissent pas sur les alealis : ils sont rewtres.

On connalt desdeérivés di oupolynitres, comme CH3—CH(Az0?)?,
des dérivés halogénés nitrés, comme la chloropicrine CCl*Az02.

On a, en outre, remplacé 'hydrogéne fixé au mdéme carhone
" que le résidu AzO® par un résidu nitrosyle AzO, et obtenu ainsi

Pl
des ritrols, tel le corps acide CH*—C—Az0, dont la solution
\z’\lo2
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dans les alcalis est rouge foncé, et des pseudonitrols, tel le corps
L CH?

neutre Cl13—C—Az0, dont la solution chloroformique est bleue
NAz0?

{MgvER et LocHER ).

“1I. — HYDROCARBURES CYCLIQUES.

On sait qu'il existe des carbures cveliques 43, 4, 5. 6,7 (et
plus) atomes de carbone dans le noyau. Nous nous occuperons
surtout de deux classes principales, les cyclanes et les carbures
dits aromatiques.

A. — CYCLANES.

Les carbures cycliques les plus simples sont ceux qui n'ont
dans la formule de structure dunoyau que des liaisons simples,
comme le triméthvléne (CH?)® et 'hexamethyléne (CIIE)%; ces
carbures répondent a la formule brute générale C#H**, et sont
par conséquent isomériques avec les carbures ¢thyléniques &
méme nombre d'atomes de carbone. Ils n'ont cependant aucun
des caracteres des carbures non-saturés : c’est ainsi qu'avec
le chlore et le brome ils fournissent des deérivés de substitution
et nullement d'addition; ils sont, au sens re¢el du mot, saturés,
et, par leurs propriétés générales, ils sont tout & fait compa-
rables aux carbures forméniques C#112#+2. On les deésigne habi-
tuellement sous le terme générique de parafénes, ou mienx
de cyclanes, pour rappeler & la fois leur structure cyclique et
leur parenté avec les carbures forméniques. Kxemple :

CH*—CH*? CH? CH® Gz
7
CHs® CH*—CH CH® CH? CH®
Cyclopropane \/2
ou triméthyléne, CIL Cl: cHz

Mithyleyvclopentane S1T2

. . . CIL

ou méthylpentametlyléne.
Cyclohexane

ou hexaméthylene.
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Tous les cyelanes, d’ailleurs, peuvent étre preparés soit par
une méthode analogue a celle qui nous a fourni le triméthy-
léne (p. 31), soit par hydrogénation de carbures possédant le
méme noyau, mais avec doubles liaisons (BerTieror), soit enfin
par hydrogénation directe ou indirecte de composés & fonctions
diverses (acétones, ete.) ayant le mime noyau; exemples :

H?G/ - CII? 12C Cie
\ > /
H?GK/GH2 IPC\ CH?

cO CI?
Cyclopentanone. Cyclopentane

ou pentamélhylene.

Les cyelanes existent dans la nature. On trouve en abondance
dans le pétrole du Caucase (BriisTrIN et KursaTorr) ceux dont la
chaine fermce est a 6 atomes de carbone, comme le cvclohexane.
et qui sont connus spécialement sous le nom de naphténes : ce
sont des Aydrures de carbures benzeniques, des carbures cyclo-
lhexaniques.

Un procédd général et trés simple de synthése des naphténes
consiste a diriger 4 la température de 180° un courant d’hydro-
gene elde vapeurs de carbures benzéniques sur du nickel réduit :
les doubles liaisons du novau hexagonal (et aussi toutes les
liaisons non-salurées qui peuvent exisler dans les chalnes laté-
rales) sont ainsi saturées et transformeées en Jiaisons simples.
Le benzéne CPII° fixe 6 atomes d’hydrogéne et fournit le cyclo-
hexane ou hexaméthyléne CfH'®; le toluéne ou méthylhenzéne
CeIPs . CI® fournit de méme le méthyleyelohexane GOt . CH?.

Réciproquement, les carbures cyclohexaniques, en passani sur
du nickel réduit chauffé vers 280°, sc dedoublent en carbures
benzéniques et hydrogéne; le cyclohexane CSH!'? régénére ainsi
le benzéne COHE, et l'éthyleyclohexane CeIIM'.C*H® D'éthylben-
zene GEHB.C2HS, cte. (SaBaTienr et Snperens) ().

(') Un voil quel role décisif joue la température dans ces réactions cataly-
ligues. Ajoutons, & titre d’exermple topique, le fail suivant: si 'hyvdrogenation
du benzene par le nickel est faite au-dessus de 3oo0°, Ia molécule se disloque
totalement, et tout le carbone passe a I'état de méthane
C*H® -1- gH* = GCH.
On pourrait faire des remarques semblables pour la plupart des séries de
corps organigques.
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B. — HYDROCARBURES AROMATIQUES.

Entre tous les carbures cycliques, le benzéne ct les carbures
qui en dérivent par substitution offrentun intérét prédominant.
Beaucoup de leurs dérivés oxygénés possédent une odeur fran-
chement aromatique (essences d’amandes ameéres, de vanille,
de cannelle, de mélilot, ete., ete.): c’'est & cause de cette circon-
stance qu'on deésigne souvent I'ensemble des corps cycliqques
formés par le benzéne et ses nombreux dérivés sous le nom de
série aromatique.

Le benzeéne et les carbures qui en dérivent par substitulion
deviennent ainsi des carbures aromatiques, dénomination pure-
ment conventionnelle et sans aucun rapport avec leur odeur
propre. Ils prennent abondamment naissance dans l'action de
la chalenr rouge sur les matiéres organiques; c'est a ce titre
que la plupart d’entre eux se rencontrent en forte proportion
dans le goudron de houille, d'olt I'industrie les extrait presque
tous en grand par distillation méthodique, Nous allons les
¢tudier sommairement, en suivant I'ordre de complexité de leur
constitution.

I. — HYDROCARBURES AROMATIQUES A UN SEUL NOYAU
BENZENIQUE.

a. Benzéne et ses homologues G2 H?>2- 6,

Le benzene fut découvert par Faraday en 1825. Nous avons
déja établi sa structure hexagonale (p. 32). Ses homologuesen dé-
rivent par substitution de résidus aleooliques (CH?, C2I1°, ele.)
4 ses atomes d’hydrogéne. Ils présentent naturellement, ainsi
quelears dérivés,de nombreux cas d'isomérie, suivant le nombre
et la place des sommets de Ihexagone ot I'hydrogéne a ¢té sub-
stitué.

Modes d’obtention. — 1° Le procédé de synthese du toluene

déja exposé (p. 36) n'est que I'application & un cas particulier
d'une methode générale; l'iodure d'éthyle, par exemple, en
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réagissant sur le parabromotoluétne en présence du sodium,
fournit le paraéthylméthylbenzéne :

3 3
er(C0W Narr 1ot = oo - NaBr 4 Nall
Br, Iodure C*H,
Parabromo- déthyle. Paraéthylméthyl-
toluéne. benzéne.

De méme, le parabromoisopropylbenzene, en réagissant sur
I'iodure de mélhyle en présence du sodium, fournit le parame-
thylisopropylbenzene, lequel est identique au cymeénc contenu
dans certaines esscnces vegstales :

arr
CoIir¢  UNCHY,y, + Na® 4+ ICI®
: Br, Todure
Parabromoisopropylbenzene. de méthyle.
pyanit
— NaleNabr + o1 e,
N\CH?,
(3}

Cyméne.

On pourrail remplacer de mdéme successivement les 6 alomes
d’hydrogéne du noyau par des résidus alcooliques (Iirric et
ToLLENS).

2° Le benzene et ses homologues ont la remarquable propricté
de réagir sur les chlorures, bromures et iodures alcooliques, en
présence du chlorure d'nluminium AlI2Cl®, pour donner, avec éli-
-mination d’hvdracide, des homologues supérieurs; exemple :

GPHPIL + CL CHP = HCL + Co1s—Clie
Benzéne. Chlorure Mélhylbenzéne
de méthvle. ou toluene.

Laréaction peut étrerépétée autant de fois qu'il reste d'atomes
d’hydrogéne & substituer dans le noyau, el 'on peut préparer
tous les composés possibles jusqu’aux dérivés hexasubstitués,
tels les carbures méthylés
C'H*—CH?®, CPH*(CH%®, CrH*(CH®?, CFH*(CH®)* CPII(CIP)?,

Ce(CH3®)5.

D’ailleurs, les résidus alcooliques substituants peuvent étre
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(qunelcongues, et tous égaux ou tous différents; et, en principe,
en mettant en ceuvre successivement et avee précaution six chlo-
rures alcooliques distincts, on pourrait obtenir un carbure hexa-
substitué, tel un composé de la forme

Co(CI®) (G HP) (C3II7) (CAII°) (CPHIM) (CRH'3).

Cette réaction, une des plus importantes de toute la Chimie
organique, cst due 4 Friedel et Crafts (1877). Le mécanisme
en est encore mal connu; I'hydracide s'éliminerait tout d’abord
cntre le carbure aromatique el le chlorure d’aluminium, el la
combinalson instable formeée, telle C8H*—AI2Cl, ferait avee le
chlorure, Lromure ou iodure alcoolique CH*Cl, C*II%Br, etc., la
double décomposition, avec formation du composé CSH?-- CH3,
CPII3—C2113, etc. En fait, tout le chlorure d'aluminium sc re-
trouve intact a la {in de Popération.

3 De méme que l'acétyléne C*H? donne par polymeérisation le
benzene C°H®, de méme 3 molécules d'un carbure acétylénique
quelconque, sous des influences diverses, peuvent se condenser
avee production d'un homologue du benzeéne. Exemple :

CI CH?
| |

G G
Hc/ ’m{
CH—C C—OH?
\cn

3 molécules d’allylone. Triméthylbenzéne symétrique 1-3-5
ou mésitylene.

4° Rappelons, pour mémoire, le dédoublement catalytique des
carbures cyclohicxaniques en carbures lenzéniques et hydro-
gene (p. 86).

LPropriétés. — Ce sonl des liquides en géncéral plus légers que
/ q 8 D gers q
l'eau, insolubles danas 'eau, miscibles entre cux et avec les prin-
cipaux solvants organiques, presque tous inflarmmables. Le hen-
zine bout & 8o°, le toluéne 4 110°; des trois dimcéthylbenzénes
. <y~ CII3 . .
ou xvlénes C"H'\(,Hsa lIc dérivé ortho (1-2) bout & 1420, le dérivé

méta (1-3) o 1450°, et le composé para (1-4) & 136°.
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1. Nous avons montre (p. 86) comment la methode catalytique
au nickel réduit permettait d’hydrogéner facilement les douhles
liaisons du novau, transformant ainsi ces carbures en naph-
ténes (cyclohexane et homologues).

Toutefois, au point de vue chimique, le caractére général du
benzéne et de ses homologues est de se comporter, le pilus sou-
vent, comme des carbures saturés. S’ils peuvent, i la vérité,
donner des produits d’'addition avee les halogéncs, par ouverture
des doubles liaisons du novau, ¢'est sculement, comme le fait le
benzene (p. 32) 4 la lumiere solaire, dans des conditions trés
spéciales. Au contraire, ils fournissent avec une grande facilité
des dérivés de subsiitulion, et 'on peut, en insistant, substituer
directement par le chlore ou le hrome tout I'bydrogene du noyau.
Chez les homologues du benzéne, d'ailleurs, on peut opérer des
substitutions tant dans les chaines latérales que dans le noyau,
et la place choisie par I'halogéne pour se substituer ne dépend
que des conditions expérimentales ou on le fait agir (p. 37, g7
et 9g9).

2. Le benzéne et ses homologues sont attaqués facilement par
Pacide nitrique, avec fornialion de dérivés nitrés. Le henzéne
fournit ainsi & Mitscherlich, en 1834, le nitrobenzene :

CPH® 4 Az0*0H = CSII%—Az0* + 1I°0.

Benzéne. Acide azotique. Nitrobenzéne.

La nitration peul d'ailleurs aller plus loin, el conduire A des
carbures plusieurs fois nitrés, comme

CPHI*(Az0%)%,  CPI*(Az0?)3, elc.

Les chaines latérales sont trés difficiles & nitrer, et, & moins
d'opérer dans des condilions toules particulieres, ¢’est toujours
le noyau qui est attaqué par l'acide azotique.

3. Lacide sulfurique réagit sur le novau henzénique d'une
facon caractéristique: il substitue le résidu monovalent SO?II &
1 atome d’hydrogéne, lequel forme de 'eau avee I'un des deux
oxhydryles de I'acide sulfurique, et 1'on obtient un acide sulfoné
compose ou le soufre est directement 1ié au carbone. Le benzéne
fournit ainsi 'acide benzene sulfonique (MiTscHERLICH) (1) :

(') Nous devons dire que, dans ces derniers temps, on a réussi a sulfuner
certains carbures forméniques; I'hexane normal GSII'¢, traité par Vacide sul-
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CH CH
11G CH 011 Q] 1C ClL
K\' + >s<< = II’0 + o 70
HOs A0l o7 N0 e N
CH Acide sullurique. CHq
Benzéue, Acide benzene-sulfonique.

Lasulfonation peut étre répétée, et 'on a préparé des carbures
deux et trois fois acides sulfonijues.

Tous ces acides sulfoniyues, vérilables acides sulfurcux sub-
stitués R—3S0*11, sont tres stables @ pour en délacher le résidu
carboné R, il faut faire intervenir la potasse en fusion (p. 133),
ce qui montre la solidité delaliaison entre le carlone et le soufre
dans ces composés.

4. Indépendamment des halogénes, des résidus Az 02 et SO,
ct aussi des résidus alcooliques, les atomes d'hydrogene dunoyan
peuvent encore ¢tre remplacés, comme nous le verrons plus tard,
par divers résidus monovalents, tels que —CO—CI3, —CO*H,
—~CAz, ete., avee formation de composes a fonction acétone,
acide, nitrile, cte.

5. Pour le mowment, bornons-nous a ajouter le fait suivant :
toutc chaine latérale, si lougue et si compliquée qu'elle soit, est
destructible parlesagents d’oxydation. Sil'oxydation est pousséc
asscz loin, la chaiue est remplacée par le groupement fonetion-
nel acide CO'IL, le reste du carbone de la chaine, quand il ¥ en
4, passant al'¢tat danhyrdride carbonique, et le reste de Thydro-
génc a l'état d’eau; exemple :

CIP—CI? + 0° = (°H>—CO*H + II*0

Toluéne. Acide benzoique.

C'est également de l'acide benzoique que donneraient I'éthyl-
benzéne GSH3—Ci*—CH?, I'isopropylbenztne

/G

e —CH o

etce.

Un carbure benzénique 4 2, 3, 4, 5, 6 chaines latérales condui-

furique fumant, dans cerlaines condilions, a fourni ainsi Pacide hexane-sul-
fonique CSH".S0H.
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raita un acide bi, tri, tétra, penta, hexabasique, par substitution
de 2, 3, 4, 5, 6 groupements CO*H aux chaines latérales.

b. Phenyléthyléne phénylacetylene et carbures analogues.

1. En dirigeant un courant de vapeur de brome dans de 1'éthyl-
benzéne CPH>—CH?—CH® bouilant, on donne naissance, avec
¢limination de HBr, au bromoéthylbenzene C®H3—CIH Br—CH3.
Ce dernier, trait¢ par la potasse alcoolique, perd HBr, et fournit
le stryrolene ou phényléthylene CPH3—CH=CH?, liquide bouil-
lant & 1410,

Le styroléne peut fixer directement 2 atomes de brome, el le
bibromure obtenu ou bibromoéthylbenzéne G H>—CH Br—CH? Br,
soumis & l'action de la polasse alcoolique, perd 2 HBr en don-
nant le phénylacétylene CfII3—C=CH, liquide & odeur forte et
trés pénétrante, qui bout a 142° (Graser).

Le phényléthyléne CSH?—CH=CH? et le phénylacétylene
C*II3—C==Cll, hydrogénés par la méthode catalytique au nickel
reduit de Sabatier et Senderens, fournissent, par saturation de
toutes les liaisons non-suturécs, 'éthylcyclohexane GeII11—C2I5.
Si l'on remplace le nickel par le cuivre, ce dernier étant inapte
a fixer de I'hydrogéne sur le noyau aromaliqune, la chaine laté-
raleseuleest hydrogénée, et 'onoblient I'éthylbenzene CFI® G2HP.

2. On peut préparer ainsi une série de carbures benzéniques
possédant en méme temps la fonetion éthylénique ou acétyle-
nique. Outre les réactions propres au noyau, ils donneront aussi
celles qui appartienuenti Ja fonction éthylénique (fixation de H?,
Br2, I, etc.) ou acétvlénique (fixation de =2H? 2DBr®, =2HI,
H20, ete.).

II. — HYDROCARBURES A PLUSIEURS NOYAUX BENZENIQUES
DISTINCTS. (CARBURES POLYPHENYLIQUES. ]

1. Le diphényle CsH>—C¢1I%, qui prend naissance dans 'action
du sodium sur le bromobenzéne CfH3 Br (p. 35), est un exemple
de carbure oun deux noyaux benzéniques sont directement sou-
des. Cest un corps solide, qui fond & 70°,5 et distille 4 25]°.

On a préparé, par une méthode analogue, des carbures o1 3, 4
{ct plus) noyaux benzéniques sont unis directement.

2. Dans le diphényléthane C®H3—CH*—CI*—CPH?, que nous
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avons obtenu (p. 37) en traitant par le sodium le dérvivé chloré
C*I13—ClH?Cl, les deux noyaux benzéniques sont reliés par une
chaine lalérale commune. LLa méme méthode permet d’obtenir
d'autres carbures analogues.

Mais le procédé le plus simple pour les préparer consiste a
faire réagir les carbures salurds mono- ou polyhalogénés sur les
carbures benzéniques en présence du chlorure d’aluminium;
on remplace ainsi chague atome halogéne par un résidu de
carbure benzénique, le licn se faisant toujours par le noyau;
exemples :

CH2Br—CH?Br + 20°H® = OC'H*—CIPP—CI*—CPI° - 21 Br,

Bromure Benzéne. Diphényléthane

d’éthylene. symétrique ().
CHCI® + 3C°H? = CH (C8115)3 ~+ 3HCL

Chloroforme. Benzéne. - Triphénylméthane (?).

Les carbures benzéniqucs halogénés dans les chalnes laté-
rales se prétent aussi & la réaction; c'est ainsi que le dérivé
C*IP—CII%Cl, en réagissant sur le benzéne en présence du chlo-
rure d’aluminium, conduit au diphénvlméthane

Co s —CH —Co Hs.

1l est évident, d’ailleurs, que la chaine latérale commune 2
deux ou plusieurs noyaux peut élre quelcongue et présenter,
par exemple, des doubles ou des triples liaisons, comme il ar-.
rive dans le stilbéne C*H*—CH=CH—CH?, qui posséde la fonc-~
tion éthylénique, et le tolane, C*H3—(C=(—C* H?, qui es} un car-
bure acétylénique bisubstitué.

Dans tous ces carbures, chagque noyau benzénique se comporte
comme 8’1l était seul, et peut étre plusieurs fois nitré, sulfoné, ete.

OI. — GROUPE DU NAPHTALENE.

Le naphtaléne C!'°H®, découvert en 1820 par Garden, est un

() Le dibromoélhang CH®* CHBr? fournirait le diphényléthane non-symé-
trique CH3>—CH (C®H®)2.

(*) Le triphénylméthane, carbure fusible & g2° et distillant & 358, comple
parmi ses dérivés un grand nombre de mati¢res colorantes (phtaléines,
fuchsine, etc.).
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carbure solide, fusible & 8o°, et houillunt &t 218°. Il prend nais-
sance, apres le benzene, dans l'action de la chaleur du rouge
zombre sur l'acétyiéne (BenrueLoT) :
5C 11 = ovir + 1%
Acélylene. Naphlaléne.

Tous les faits connus intéressant le naphtaléne concordent
avec une formuie de constitution formée de deux anneaux ben-
zéniques accolés par 2 atomes de carbone communs :

CH Cl
C
HG ~ H N soit, en abréga, (1611"<0H:?H
HG_ \\G\Hﬁ\Eli/ CH Naphggg.cn
Naphtaléne.

1. Par excmple, quand on chauffe avec précaution l'acide
phénylisocrotonique, dont la structure est bien établic, on
obtient le naphtol<¥ G**H7(OH), qui est un dérivé de substitu-
tion hydroxylé du naphtalene :

CH
CH CH Gil
HC ‘C/ \CH 7 N
| | G ci
He cI Cl* = 110 +
S / HON A~ CH
a CH C(OH)
OIL
Acide phénylisocrotonique. Naphtol

2. Sous le rapport du nombre d’isomeres correspondant a4 une
ou plusieurs substitutions données, la théorie et 'cxpérience
sont complétement d'accord, et ce critérinum a une grande valeur,

Numeérotons les sommels de gauche a droite; on voit que les
sommets 1, 4, 9, 8, identiquement placés par rapport a l'aréte
commune aux deux hexagones, sont équivalenis; de méme
les positions =2, 3, 6, 7 sout c¢quivalentes entre elles, mais
bien distinctes des quatre précédentes. Donc, tout dérivé mono-

-substitué du naphtaléne devra exister sous deux formes isomé-
riques, et deux seulement. Effectivement, on connait deux bro-
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mouaphtalenes CT7 Br, deux nitrouaphtalénes G117 (Az0?), ele.
Les monodérivés en position 1 (identique a4, 5, 8) sont désignés

8 1

~a
N

6\ 3
5 i

sous le nom de dérivés o, et les dérivés monosubsiitués en posi-
tion 2 (identique & 3, 6, 7) sous le nom de dérives B.

Sil'on sulistitue 2 atomes d’hydrogene par le méme atome ou
résidu monovalent, la théorie prévoil 10 composes distincts.
Dans quelques cas simples et malgré les difficultés expérimen-
tales, les 10 isoméres ont pu étre isolés.

Tous ces faits militent en faveur du schiéma hihexagonal,
lequel d'ailleurs est partout admis aujourd'hui.

— Les proprietés essenticlles du noyau benzénique se re-
lrouvent daus le naphtaléne. Ainsi les halogbues (Lavnest),
U'acide nitrique, 'acide sulfurique, de méme que les chlorures,
hromures et iodures aleooliques en présence du chlorure
d'alumionium, réagissent sur ce carbure comme sur le benzéne
et scs homologues @ il y a formation ce dérives halogénés
lexemples : (C1°H"Cl, C°I1°C1?)]; de dérivés nitrés [exemples :
CUITAz03, C'e1(Az0%)®); de dérivés sullunés {exenmples :
CYOHT(SO), CYHS(S0*H)?], et d'homologues du naphtaléne
{exemples @ (G H7.CH?, GO C21I5)].

Les homalogues du naphtaléne se prétent d'ailleurs aux mdénes
reactions que les carbures benzéniques (nitration, sulfonation,
transformation des chaines latérales en carboxyles par oxy-
dation, etc.).

On a préparé de méme des composés qui, comme le dina-
phtyle C'oII’—C'e1]", sont analogues au diphényle, des carbures
a fonction acdétylénique (C'*H'—C=CH, etc.).

IV. — GROUPE DE L'ANTHRACENE.

Les portions du goudron de houille qui passent & la distilla-
tion au-dessus de 3o0° renferment une notable proportion d’un
carbure solide, fusible a 201° et bouillant & 351°, Panthracene,
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dont la formule brute est C'*11'0. I fut découvert en 1832 par
Dumas et Laurent. Il prend naissance, aprés le benzéne et le
naphtaléne et avec élimination d’hydrogéne libre, dans l'action
de la chaleur sur lacétyléne (BerTueLor) :

sC2HR = G 4+ oIl

Acélyléne. Anthracéne.

Tout ce que l'on sail sur 'anthracéne concorde avec une for-
mule de constitution formée de deux noyaux benzéniques symé-
lriquement unis a4 un groupe ceniral >CH—CH< tétravalent.

Citons, entre autres preuves a I'appui de ce schéma, la synthese
CI CH CH
CA\\ CH
= CH
cl CH ciI

Antihracene.

suivante :

On obtient directement I'anthracéne en faisant réagir le tétra-
bromure d'acétyléne CHBr?>—CIH Br? (1 molécule) sur le benzéne
(2 molécules) en présence du chlorure d’aluminium (FrIEDEL.
et CRAFTS) :

B B CH

CH N )
HC -~ N CH-7 B N
=
IIC\ CH en RN e
CH ‘\L}I/ \'.B_I CH
Benzéne. Telrabromure Benzéne.

d’acétyléue.

Anlhracéne.
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De méme que le benzénc et le naphtalene, 'anthraceéne se
comporte, en général, comme un hydrocarbure saturé, en ce
zens qu'il donne facilement des dérivés de substitution avec les
halogéncs; on connait également des méthyl- et des éthylan-
thracéncs. L’acide sulfurique peut fournir, difficilement toute-
fois, des acides sulfonss. )

L’acide nitrique agit d’abord comme oxydant, en dounant

/CON

lanthraquinone C‘H’*\GO/CGH‘; ce dernier composé (nous v

reviendrons p. 174) sc nitre aussitot, et Uon obtient la dinitro-
anthraquinone C*He0*(Az02)2.

L’hydrogence naissant, produit par le sodiuim agissant sur
I'alcool absoln bouillant, rompt la liaison entre les deux alomes

AN

d’hydrogéne du groupe central /CH—GH<, avee formation du

2
dihydrure C“H"<EEZ>C"H‘. Cette réaction ct la priecédente
prouvent que I'hexagone du centre a un caractere dilférent des
deux latéraux, lesquels sont franchement benzéniques.

V. — DERIVES HALOGENES DES HYDROCARBURES AROMATIQUES.

Les carbures aromatiques peuvent donner avee wune grande
facilite des dérivés de substitution halogénds (veir p. go). Sui-
vaut les conditions expeérimentales de la réaction, 'halogene se
fixe soit dans le noyau, =oit dans les chaines latérales; les pro-
prietés chimiques des deux sortes de dérivés halogénés sont
tres differentes.

a. Dérivés halogénés dans le noyau.

En présence d'igde gu-de chlorure fervique Fe*Cl:, ou aussi
de chlorure d'aluminium AI?Cl% le clilore ctle brome g¢ substi-
tuent dans le noyau; exemple :

CH*—CIP® + (Cl* = CsHACl—CII® + IICL

Toluéne. Chlorotoluene.

Iin iusistant, on peut substituer suceessivement tous les atomes
d’hydrogéne du noyau; il y ale plus souvent plusieurs isomeéres.
Nous ferons conuaitre plus tard une méthode trés régulicre de

M. 7
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préparation de ces dérivés chlorés, bromés et méme iodés
votr I'article Diazoigues).

Les propriétés physiques de ces dérivés sont analogues a
cclles des dérivés de lasérie acyclique. I1 n’en est pas de méme,
en géneéral, des caractdéres chimiques, qui, le plus souvent, les
en éloignent notablement.

Leur stabilité est trés grande. L'halogénc y est heaucoup plus
solidement attaché au carbone qu’il ne l'est, par exemple, dans
le chlorure d’éthyle C?H®CL : ni I'hydrate d’argent, ni 'ammo-
niaque, ni la potasse aqueuse ou alcoolique, ni méme la potasse
en fusionne peuventarracherle brome du bromobenzéne G5 11° Br;
seuls les métaux alcalins, ainsi que nous l'avons déjd vu, sont
capables de ¢'en emparer (voir p. 35 et 36).

Quant au novau, il garde toutes ses propriétés; il se nitre et se
sulfone méme plus facilement qu'avant U'introduction des halo-
génes. Il est & remarquer que la présence dans le noyau, a coté
des halogtnes, de groupes substituants non carbonés, tels que
AzQ? et SOPI, affaiblit la résistance de la liaison entre le car-
hone et I'halogeéne; ainsi, tandis que le chlorure de phényle
C*I3Cl est inattagnable par l'ammoniaque, le méme réactif
agissant & 150° substitue AzH?4a Cl dans les différents dérivés
chlorodinitrés isomériques qui sont représentés par la formule

Gl
G*H*—Az0% L’observation peut étre étendue aux dérivés poly-
\AZO.I
halogénés, dont 1a vésistance aux divers agents décroit égale-
ment en raison directe du nombre d’atomes halogénes portés
par le noyau.

La propriété suivante rapproche, par contre, les hydrocar-
hures aromatiques halogénés dans le novau des hydrocarbures
acveliques halogénés. Comme ces derniers et dans les mémes
conditions (vair p. 66), ils réagissent sur le magnésium, avec
formation de carbures halogé¢no-magnésiens, lesquels possedent
toutes les propriétés des dérives acycliques analogucs. Ainsi
le bromobenzéne C*II*Br fournit le bromure de phényl-magne-
sium C*H*MgBr, qui est décompaosable par l'eau avec mise en
liberté de benzéne CAII° (GRIGNARD).
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b. Dérivés halogénés dans les chaines latérales.

Lorsque le chlore et le brome agissent sur les homologues du
henzéne portés a I'ebullition et en l'absence de tout adjuvant,
ils se substituent dans les chaines latérales. Le toluene bouil-
lant, par exemple, soumis a 'action d'un courant de chlore, four-
nit successivement les trois dérivés GfH3—CII*Cl, G#I*— CILCI?,
CoH*—CCI3, avec mise en liberté de HCI, 2HCL, 3HCI.

Les chaines latérales ne sont, en somme, que destroncons de
chaines acyclifques, et elles en possédent toutes les proprietés.
Aussi, & l'encontre du noyau, ces chaines halogénées donnent-
elles, sous l'action des mémes réactifs, les mémes réactions que
les carbures acycliques halogénds (vedr p. 80). Le toluéne mono-
chlore CFII3—CH2Cl, par excmple, chaunifé avec de la potasse,
donnc l'alcool correspondant ou alcool benzylique C¢1i. CH*0H
(Canvizzano) (1), alors que ses trois isomeres, les trois tolucnes
chlorés duns le novau CPH*Cl—CH?, sont indécomposables par
Ia potasse. De mime le dérive dichloré CPH'—CHCE® conduit
a4 T'aldéhyde benzylique CSH*—CHO, et lec dérivé trichloré

CsH*—CCI* & l'acide benzoique C“HS—G<8H. Réciproquement,

d'ailleurs, Palcool benzylique C8H*—CH20H reproduit le chlo-
rure de benzyle C°1*—CH?Cl sous l'influence de l'acide chlorhy-
drique ou du perchlorurc de phosphore, et I'ald¢chyde benzy-
lique C8H*—CHO régénére le dérive dichloré GeH3—CHC1? sous
l'action du perchlorure de phosphore; ces deux réactions ne
sonl que des cas particuliers de deux méthodes genérales, déji
counues, d'obtention des dérives halogénés en partant des
alcools ct des aldéhydes (ou des acétones) (voir p. 81).

VI. — DERIVES NITRES DES HYDROCARBURES AROMATIQUES.

On a vu (p. go) que I'acide azotique nitralt avec unc grande
facilité le noyau. Les dérives nitrés ainsi formes sont des corps
liguides ou solides, incolores ou jaundtres, a point d'é¢bullition

(*) D'oi le nom de cllorure de benzyle par lequel on désigne souvent le
corps GSH>— CH*ClL.
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toujours élevé; le plus simple, le nitrobenzence CSIHEAzO?, est
une huile incolore houillant & aofe.

VII. — HYDRURES BENZENIQUES. TERPENES.

On peut fixer de I'hydrogénc sur les carbures aromatiques
par ouverture des doubles liaisons de I'hexagone benzénique;
on ohtient ainsi des dihydrures, des tétrahydrures ou des hexa-
hydrures, suivant que une, deux ou trois doubles liaisons ont
été converties en liaisons simples par fixation de H2, 211* ou 3H?
(BerTHELOT, WREDEN).

Les hexahydrures aromatiques ne sont autres que les naph-
tenes ou cyclanes hexagonaux (p. 86); ils sont par consé-
quent trés stables. Au conlraire, les dihydrures et les téirahy-
drures, dont U'oblention est difficile, présentent une grande
instlabilité, et ils tendent toujours & passer soit i U'état Chexa-
hydrures par fixation d’hydrogéne, soit & I'étal de carbures aro-
matiques a trois doubles liaisons par perte d'hydrogéne. La
forme stable de 'anneau hexagonal est ou bien 'anneau avee
toutcs liaisons simples, ou Dbien I'anncau avec trois doubles
liaisous.

— On rencontre, abondamment répandus dans les essences
veégétales, de nombreux carbures répondant tous a la mdéme for-
mule brute C'°[**, qui est celle d'un dihydrure de cymeéne, le
cymene etant G*H' (p. 88); c’est le groupe des terpénes, qui
est en ctroites relations avec le camphre et les substances voi-
sines. I1 sont tous plus o moing analogues 4 'essence de téré-
benthine, leur densité est inférieure a celle de l'eau, et leur
point d’ébullition est situé entre 130° ¢t 180°; ils sont combus-
tibles avee flamme fuligineuse; en général, ils possedent le
pouvoir rolatoire,

L.a constitution de beaucoup d'entre eux est encore i ¢lu-
cidery Jeur isomeérie tient souvent & la place des liaisons éthy-
Iéniques. On s’accorde & représenter le Limonéne par une for-
mule portant une double linison dans une chaine hexagonale,
¢l une autre dans unc chaine latérale; ce carbure peut fixer
directement 4 Br ou 2 I Cl. Dans lc pinéne ou térébenthéne, au
contraire, qui ne fixe directement que 2 Br ou HCI, une chaine
hexagonale portant I'unique double liaison de la formule serait
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combinée avec une chaine fermée tétragonale @ association A
équilibre fort instable qui se rompt sous des influences trés

C—CI?
7
eee TNy o

e, Yo
cl
CHP—C=Cli*

Limonéne.

faibles, avee formation de divers carbures isomcriques de la
formule gcnérale G'OII'e.

On voit que les schémas du limonéne et du pinitne concordent
avec lactivité optique des deux carbures : daws la formule du

C—CIP?
» R
GHG/\cnj(‘ . ClI
©CHe

limonéne, par exemple, on apercoit immédiatement que le car-
bone 4 est asymdétrique.

Un fait qui montre 'extréme plasticité de certains terpenes
est le suivant : le produit de la fixation du gaz chlorhydrique
sur le pinene, quon appelle chlorfydrate de pinéne G111, H (l,
perd les éléments de lacide chlorhydrique sous l'arlion de la
potasse alcoolique, et le carbure regenéré n'est point le pincne,
mais un carbure isomérique, le camphéne (BerraeLor, Risax).
Seul de tous les terpéncs, le camphéne est solide & la tempéra-
ture ordinaire; il fond & 33¢.

La plupart des terpénes onl tendance i sc polymicriser; le
caoutchouc et I gutta-perciia zont des polymeéres trés conden-
sés (G!°I1'%)". Les résines sont des produits complexes d'alléra-
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tion des terpenes, qu'elles accompagnent généralement dans les

plantes.
Ajoutons enfin que l'on connail des carbures répondant a la

formule brute GY¥H?+; on les désigne sous le moni de sesqui-
terpenes. Certaines essences végétales en renferment une forte

proportion.
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CHAPITRE II1I.

FONCTIONS OXYGENEES.

Les maticres oxygénées sont abondamment répandues dans
les 6tres vivants. ('est principalement dans le fonclionnement
normal de la vie des plantes qu’elles prennent naissance.

Nous nous occuperons successivement des fonctions alcool.
aldéhyde, acétone ¢t acide. Nous terminerons ce Chapitre par
I'exposé succinct des sucres, substances oxvgénees en giénéral
complexes, dont 'étude nécessite la connaissance prealable des
fonctions précédentes.

I. — FONCTION ALCOOL.

La notion d'alcool fut introduite dans la Science en 1833 par
Dumas et Péeligot. Ayant observé des analogies étroites entre les
proprietés et les réactions de Uespric de vin des Avabes (alcool
éthylique) et celles de Vesprit pyroligneuz ou esprit de bois de
Taylor, ils envisagérent ce dernier comme un second aleool,
I'alcool méthylique. Peu apres, U'éthal de Ghevreul et 1'Awile de
pommes de terre de Cahours étaient caractérisés de méme comme
alcool éthalique et alcool amylique.

Le groupement fonctionnel des alcools est OI. Cette fonc-
tion, la plus simple des fonctions oxygenées, cst d'une impor-
tance prédominante, en ce sens que toutes les autres peuvent
en &tre régulierement dérivées. Les alcools jouent en Chimie
organique un role aussi important que les bases en Chimie
minérale.

La fonction alcool a dans le régne végetal de nombreux repré-
sentants. Les alcools y prennent souvent naissance au cours de
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reaclions provoguces par des microorgauismes, en d'autres
termes, dans des fermentations, Lorsque la levure de biere fait
fermenterle sucre, il se forme divers alcools, et en trés grande
abondance de l'alcool éthylique (éthanol) C?1I50H.

Nous savons déja (p. 42 et 81) qu'en remplacaut les halogenes
par loxhydryle dans les carbures halogénés, on obtient des
alcools; ces derniers apparaissent aussi comme des produits
Q’oxydation indirecle des carbures.

Caractéres essentiels de la fonction alcool. Ethers.

1. Les alcools sont des composés neutres, qui réagissent sur
les acides pour donner, avec ¢limination d'eau, des corps égale-
ment neultres, appelés €thers; la réaction a regu le nomn d'éthé-
rification; exemples :

C2H2 0 HCl = H20 + C 101
Alcool éthyliqu Acide Ether chlerhydrique
(éthanol). chlorhydrique. de lalcool éLhyligue.

C*H* O H0—Az0? = II*0* &+ CII*—0—Az0?
Eihanol.  Acide azolique. Ether azolique
de I'alcoal éthylique.
(PIFOH + 110—C0—-CIF = 1120 + C2H—0—CO0—CII®
Ethanol.  Acide acétique. Lther acétique
de T'alcool éthylique.

Ln réaction est comparable 4 Paction d'une base sur un acide,
avec formation d'un sel; exemples:

KUH +  HCl = 0 + K Cl

Putasse. Acide chlorhydrique. Chlorure de potassium.

Ol + 10—Az0? = II0 +  KO—Az(?
Potasse.  Acide azolique. Azotate de potassium.
KOII + HO—C0—CH?® = 1I*0 + KO—(CO0—CI®
Potasse. Acide acélinue. Acélate de potassium.
L'analogic de conslitution des éthers et des sels apparait clai-
rement : suivant qu'a l'hydrogene foncliounel d'un acide (hydro-
gene actif, hydrogtne acide) on substitue un mdétal ou un résidu
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alcoolique, on obtient un sel ou un éther. Aussi appelle-t-on
éther-sel e produit de l'action d’'un acide sur un alcool; on dit
couramment chlorure d’éthyle, azotate d'éthyle et acdtate
d’éthyle, pour désigner les trois ¢lhers pris commme exemple.

Les éthers chlorhydriques, bromhydriques et iodhydriques
different de tous les autres par labsence d'oxygéne; ils sont
identiques d’ailleurs aux carburves halogénés correspondants;
en sorte, par exemple, que les trois espressious fodure de
méthyle, méthane monoiodé, éther lodhydrique de ('alcool
méthylique ct cther miéthyliodhydrigue désignent un seul ct
méme corps, qui a pour formule CII21.

Remarquons que les éthers des acides oxygénés peuvent Ctre
tout aussi bien considérés comme resultant de la substitution
de résidus d'acides 4 I'hydrogéne de Toxhydryle de Valcgol.
Ainsi, que nous remplacions, dans l'alcool éthylique G115 Oli,
Thydrogéne actif par le radical acétyle - CO—CII3, ou (que, &
I'hydrogéne acide de l'acide acétique CH*—CO OII, nous substi-
tuions le radical alecoolique C*H?, nous avons ¢videmment le
méme éther-sel, 'acotate d'¢thyle GH*—CO O C2IPP. T1 est tout
aussi rationnel de dire qu’on éthérific les alcools par les acides

2. Le sodium chasse dircetement 'hydrogeéne actif des alcools
en prenant sa place; exemple :

C*HP0OH + Na = C*IP0 Na + M.

Lthanol. Ethanol sodé
(eéthylate de sodium).

3. Les dérives sodés des alcools sont immiédiatement decom-
posés par le simple contact de I'cau, avee mise en liberte d'alcool
et de soude caustique; exemple :

C2H*0 Na + M0 = C2H*—0H -- NaOH (?).

Ethylate de sodium. Ethanol. Spude.

(*) Obn peut également, au moyen des composés organo-halogéno-masnésiens,
remplacer 'hydrogéne de loxhydryle par le résidu monovalent MaX {Gni-
GNARD ); exemple :

CWOH +  CH3 Mgl = CHSOMgl  —+  CIL
Elhanol. lodure de Ethanol Méthane.
méthylmagnésium. iodomagnésien,

(?) Parecillement, l'ean décompose immédiatement les dérivés halogéno-
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h. Les dérivés sodeés des alcools reagissent sur les chlorures,
bromures ct iodures alcooliques en substituant le résidu aleoo-

licque au métal, lequel s'¢limine sous forme de chlorure, bromure
ou iodure alc&hn exemple §

CI0Na -+ 10 = CHs—0—C2IF + Nal.
Lthylate Iodure Oxvde d’éthyle. Todure
de sodinm. d'¢thyle. de sodium.

Les nouveaux composés oghtenus sont encore des corps ncutres;
4 cause de leur constitution spéciale, qui en fait des sortes
d'oxydes organiques, comparables par leur structure aux oxydes
des metaux monovalents K—0—XK, Na—0—Na, Ag—0—Ag, etc.,
on leur a donné le nom d’éthers-oxydes.

On voit, en définitive, que I'hydrogene fonctionnel (ln drogéne
alcoolique, hﬁfo%ne a(‘lrfl des aleools peut étre remplacé A
volonte par un résidu d'acide oxygéné, une valence métallique,
ou un résidu alcoolique.

Différence entre les ethers-sels et les sels, les alcools
et les bases minérales.

L.es différences sont nombreuses et bien tranchécs. Voici les
principales :

1. Coutrairement aux bascs, les alcools ne dégagent que de
faibles quantités de clialeur au contact des acides, et leurs affi-
nités sont beaucoup moins énergiques.

2. Les bases minérales les plus simples, comme la potasse ct
la soude, sont solides & la lempérature ordinaire, caustiques, ¢t
bleuissent fortement le tournesol; les alcools les plus simples
sont liquides et ahsolument neutres aux réactils colorés.

Les bases minérales sont fixes; les alcools sont volatils. .

Les sels minéraux les plus simples, comme le chlorure de
potassiun, sont solides, trés difflicilement volatils, inodores et

magnésiens des alcools, avee mise e¢n liberté de 'alcool; exemple :
T 0: Ve Ry — 2[5 .
CHP0MeRr + HOH C2H3 01 + Mg\ou

Ethanol Ethangl.
bromomagnésien.
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trés solubles dans 'eau; les éthers-sels les plus simples,comme
les formiates et acctates de méthyle et d’¢lhyle, sont liquides, &
odeur agréable et pénétrante, trés volatils et trés peu solulles
dans I'eau.

3. Les bases minérales et les sels sont des clectrolytes et
conduisent le courant electrique; les alcools el les ¢thers-sels
ne sont pas des électrolytes.

Le plus souvent, quand un acide ou une base peut prendre la
place d'un autre acide ou d'une autre base dans un sel, I'échange
a licu instantanément, et il en est de méme des doubles decom-
positions, toutes réactions qui se manifestent en geénéral par
I'apparition dc précipités inselubles ou de dégagements gazeux.
Au contraire, lorsqu'un acide ou un alcgol deplace un autre
acide ou un autre alcool d’un éther-sel, Paction est trés lente
les propri¢tés de l'aleool et de lacide sont latentes dans les
éthers; pour apparaitre, elles exigent le concours du temps,
condition propre a la Chimie organique, et qu'on retrouve d'ail-
leurs dans la formalion méme de 'éther-sel (BerTasLoT),

. A l'encontre des hascs et des acides, en effel, qui se neutra-
lisent immeédiatement et en tolalité molécule & molécule, les
alcools gont loin de neutraliser instanlanément les acides. A la
température ordinaire, 1 molécule d’alcool ne neutralise pas, en
une semaine, plus de 7 & 8 centiémes de molécule d’acide acé-
tique; la réaction se continue pendant des mois ot des années,
et méme elle n'est jamals compléte; en sorte que le svstéme
comprend toujours quatre corps : lalcool, 'acide, 'éther et
V' eau.

Quelques exceptions mises & part, les scls ne sont pas déecom-
posables par l'eau; au contraire, tous les éthers-sels sont dé-
composables par I'eau. La réaction régéncre 'acide et l'alcool;
reciproque de I'éthérification, elle a recu elle-méme le nom de
.s'apﬂuﬁcaliun s exernples

CH—0— NO* + IO =  CP0H  +  NO'H,

- Azotale (l’étli)’le. Aleool ¢thylique. Acide azotique.

C:U0—CO—CIP +- OMH =  C:IFOH  + CH*—CO*H.

Acélate d’élhyle. Alcool éthylique. Aclde acétigue,

C’est cette action décomposante de Peau sur l'éther-sel qui
rend impossible la combinaison intégrale de 1 molécule d’aleool
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avec 1 molécule d'un acide. Il est & remarquer, d'ailleurs, que
I'éthérification se fait plus ou moins rapidement suivantla tem-
pérature ; I'action de la chaleur accélére la vitesse d’éthérifica-
tion. Mais I'éthérification est toujours conlrariée par la réaction
inverse ou saponification; il arrive néccssairement un moment
ol il se dcéfait autant d’éther qu'il s'en fait, In saponification
coutre-balance alors exactement 'éthérification : on a atteint la
limite d’éthérification. Ajoutons que, sila vitesse d'éthérification
depend directement de la température, I'expérience montre
qu'il n'en est pas de méme de la limite, qui en est sensiblement
indé¢pendante ( BERTHELOT € PEAN DE SAINT-GILLES).

5. Il n'a ¢té question, dans ce qui préeede, que de 'aclion de
1 molécuie d'acide sur 1 molécule d’alcool. Sil'on fait intervenir
un liquide neutre, la vitesse d’éthérification change, non la li-
mite. Maig, si 'on ajoute une quantité supplémentaire d’alcool
ou d’acide, la limite s'¢leve; au contraire, 'addition d’eau
abaisserait la limite, par la saponification d’une certaine pro-
portion d’éther.

ALCOOLS PRIMAIRES, ALCOOLS SECONDAIRES, ALCOOLS TERTIAIRES,

Suivant que loxhydryle remplace, dans 'hydrocarbure d'o
ilderive, 1atome d’hydrqgéne du groupe CH? (carbone primaire),
du groune Cl2 (carbone secondaire), ou du groups CII (carbone
tertiaire) (voir p. 25 ct 26),'alcool est dit lui-méme primaire, se-
condaireou tertiaire, etle groupement fonctionnel correspondant

AN
est —CH?(0H) (monovalent), >CH(UH) (bivalent), ou —C(0OH)
7

(trivalent). Les formules

H—CH20H, CH*—(CH:0H, CH*—CH*—ClI*0H
représentcnt des alcools primaires; les formules
CH*—crnon—cHn:, CH*—CHONO—CII*—CH?*

des alcools sccondaires; et les formules

CI*—COH —CH?, “CH3—COH--C2 113
CHe CH?
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des alcools tertiaives. Les alcools secondaires sont dits symé-
trigues si les deux résidus unis au groupement CIIOI sont
i.'entiques, comme dans le propancl-2 ou diméthylearbinol
CH*—CHOH—CH?® (alcool isopropylique), et non-symétrigues si
ces deux résidus sont différents, comme dans le butanol-2 ou
meéthyléthylearbinol CH*—CHOII—CH? CH? (alcool butylique
secondaire).

Ces trois classes d'alcool se distinguent nettement les unes
des autres par leurs prodnits d'oxydation. Comme agent d’oxy-
dation, on peut employer l'acide chromique Cr?0f, qui passe a
Iétat de sesquioxyde Cr?0® en cédant de Poxygéne; loxygéne
de l'air, en présence de corps poreux ou de certaing ferments,
sulfit quelquefois.

a. Quand on oxyde avee précaution un alcool primaire ('),
2 atomes d'hydrogéne s’éliminent d'abord & I'état d’cau, et I'on
obtient un aldéhyde (DoEBEREINER, 1821); cxemple:

2 /}{ 2
3_ 2 — 3___ ) 2(y,
Achl VSH'I_OH +~ 0 = CH C\O -+ 11?0
coot eryIque. Acélaldshyde.

1'aldéhyde produit fixe ensuite 1 atome d'oxygéne en donnant
un acide ; exemple :

CI*--CHO + 0 = CH*—-CO0OH.

Acétaldchyde. Acide acétique.

Remarquons que les deux produils successifs de Poxydation
renferment le méme nombre d'atomes de carbone (ue l'alcool
générateur. .

b. L'oxydalion fait perdre également aux alcools sccondaires
2 atomes d’hvdrogéne, en donnant naissance a4 une acétone
(aldéhyde secondaire) qui posséde le méme nombre d’alomes de
carbone (I'nizpen); exemple :

CH*—CHOH—-CH?* + 0 = 1’0 + CH*—CO—CIY.
Propanol-2 Propanone

( Alcool isopropylique). (Acélond ordinaire).

La fonction acélone, trés voisine de la fonction aldéhyde, en

(*) L'oxygéne libre, en présence de certains agents catalytiques (mousse
de platine et divers aulres corps poreux), peut sufiire & produire l'oxydation.
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est nettement distincte = T'oxydation ultéricure des acétones
coupe la molécule et fournit 2 acides, qui renferment & eux
deuv le méme nommbre d’atomes de carhone gue I'acétone oxvdée,
. et par suite que 'alcool secondaire générateur; cxemple :

Cl* ~CO—CII* + 30 = C(CIF—C0°Il + H—COI.

Propanone. Acide acélique. Acide formique.

¢. Dang les aleools tertiaires, le carbone du groupement fone-
tionnel C(OII) a ses 3 autres valences saturées par 3 résidus de
carbures monovalents; on ne saurait donc transformer ce grou-

- , . el e N
pementen groupement aldéhydique ~(A\O oucétonique /CWO,

car I'atome de carbone deviendrait hexavalent dans le premier
cas, et pentavalent dans le second, faits qui n’arrivent jamais.
Il v a cependant attaque de I'alcool tertiaire par l'agent d’oxy-
dation : la molécule se brise en divers troncons, qui sont tous a
fonction acide si I'oxydation a été poussée assez loin, ¢t qui
renferment, par suite, moins d'atomes de carbone que l'alcool
tertiaire soumis & l'oxydalion.

L’oxydation nous fournit ainsi un moyen infaillible de recon-
naitre siun alcool donné est primaive, secondaire ou tertiaire : il
est primaire s'il se produit un acide unique 4 méme nombre
d'atomes de carbone, secondaire s'il se fait deux acides ayant a
eux deux autant d’atomes de carbone que l'alcool considéré, ter-
tiaire sl y a formation de plusieurs acides A nombre d’atomes
de carbone inférieur.

— 0On peut aussi distinguer les trois sortes d’alcools d'apres
les vitesses et les limites d'éthérification. Ainsi, st 1'on met en
conflit roo molécules d'un alcool avec 1vo melécules d'acide
acétique, on constate, lorsque la quantité d’éther formeé n’aug-
meunte plus, qu'environ 68 molécules d'alcool ont été éthérifiées
dans le cas ou 'alcool est primaire, 58 s'il est secondaire, et 1
4 6 8'il est tertiaire. ~ :

Ordre adopté dans l'étude des alcools.
I.a fonction alcool peut se rencontrer, 2, ..., n fois dans une

méme molécule (BerTHELOT, 1834); le composé correspondant
est un monoalcool (ou, comme on dit souvent, un alcool mono-
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atomique ou monovalent), un dialcool ou diol (alcool diatomique
ou divalent), un trialcool ou triol (alcool triatomique ou triva-
lent), un tétraalcool ou tétrol (alcool tétratomique ou tétra-
valent) ('), ete. Chacune des fonctions peut d’ailleurs étre
quelconque : ou primaire, ou secondaire, ou tertiaire, indépen-
daminent des autres fonctions alcool de la molécule. En outre,
les fonctions coexistantes peuvent étre situées cote i cote, ou
séparées parr, 2, 3, ..., n atomes de carbone, ¢t 'on connall des
exemples de tous les cas.

Nous etudierons succinctement les monoalcools, les dialcools,
les Lrialcools, ete. Nous exposerons cusuite queliques généralités
sur les éthers-oxydes et les éthers-sels. Nous terminerons par
I'étude des phénols, qui peuvent étre considérés comme des
alcools tertiaires d’une espece particuliére.

A. — MONOALCOOLS (ALGOOLS MONOATOMIQUES).

1. Tous sans exception, qu’ils soient primaires, secondaires
o tertiaires, peuvent se préparer-en partant des carbures hale-
génes correspondanls (voir p. 42 et 81), qui sont, comme l'on
sait, identiques aux ¢therg formés par 'action des hydracides
sur les alcools.

Dans la formation des alcools par Taction de lacide sulfurique
sur les carbures éthyléniques et traitement ultérieur par l'eau
(voir p. 7o), formation qui est réciproque de celle des carbures
éthyléniques par déshydratation des alcools, on observe que les
alcools secondaives se [orment de préférence aux alcools pri-
maires (?) et les alcools tertiaires de preférence aux alcools
secondaires. Ainsi le propylene CH*=CH—CI® n'engendre pas,
dans cette fixation d'eau, le propanol-1 CH?*OH—CH?>—CGCII3, malis

(') Les expressions alcool mono-, di-, tri-, tétra-, ... atomique rappellent
yue les alcools correspondants ont 1, 2, 3, 4, ... alomes d'hydrogéne rem-
placables par du sodium ou un résidu monovalent. On tend aabandonner ces
expressions, parce que beaucoup d'aulres substances que les alcools ont de
I'hydrogéne pareillement subslituable par des métaux et des résidus mono-
valents.

(*) Dans le cas de I'éthyléne CH*=CH?", il ne peul évidemment se former
que Yalcool éthylique GH*>—CH® 01, lequel est primaire.
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le propanol-2 CIE—CIOH—CH?; de méme le méthyl-2 butene-2

CH?>—(G=CH—CH?*
(‘]H?‘
ne donne pas le méthyl-2 butanol-3 CH3— CH—CITOH—GII?, mais
(‘}HZ‘
le méthyl-2 hutanol-2 CH3—COH—CIH*—CI3.
(I]Il3

2. Cesont des corps liquides ou solides : Uétat physique dépend
surtout du degré d’élévation de leur poids moleculaire; ainsi,
les premiecrs termes sont liquides; 'éthal Cs1123 01 (dont I'éther
palmitique forme en grande partie le blanc de baleine), est
solide el fond 4 40¢; la cholestérine C*PH*DI (qui se trouve
dans les calculs biliaires) est solide et fond a 143°. Il est & re-
marquer que tous les alcools terliaires, méme les plus simples,
sont solides.

La méme observation s'applique aux points d'é¢bullition, qui
$OILL toujours tres supérieurs (de Jo° an moins et souvent de plus
de 100°) i celui des carbures correspondants, et & la solubilité
dansl'eau: 'alcool méthylique CII*0OH bout 4 65° (le méthane CII*
est gazeux), Uileool éthylique C2HPOH & 780 (') (I'éthane C2HS
est gazeux), et ces deux alcools sont solubles dans’eau cn toutes
proportions; U'e¢thal G* 13201 hout & 344° (le carbure correspon-
dant bout a 287°) et est insoluble dans I'cau.

A partir du terme en (3, la méme formule brule appartient &
plusieurs alcools isomeériques. Ainsi, il existe 2 alcools propy-
liques C*H70I : le propanol-1 CH?—CH2*—CH20IL, alcool pri-
maire, et le propanol-a CH*—CHOH—CII?, alcool secondaire, On
connalt de méme 4 alcools butvliques C*H*0OH : 2 primaires.
I —CH2—CH2—CII*011 et (CH*)*CH—CH20H, 1 alcool secon-
daire CIP—CHOH—CH*—CIT®, et 1 terliaire (CII*)*C(OH). La
titorie prévoil, et l'on a isolé ellectivement 8 alcools amyliques
CAHMOMH : 4 primaires, 3 sccondaires et 1 tertiaire, etc.

On remarque que, entre divers alcools isomériques, les pri-
nuires houillent plus haut que les secondaires, qui bouillent a
leur tour plus haunt que les tertiaires : ainsi, U'alcool butylique

(') 78 est le point d’ébullition de l'alcool exemupt d'cau el riguureusement
pur, c'est-d dire absolu.
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primaire CH3—CH*—CH*—CH?*OH bout a 117°, I'alcool secondaire
CIIP —CHOH—CII?>—CH?® & gg°, et I'alcool tertiaire (CH?)2COH & 830,
D’autre part, entre deux alcools isomeériques de la méme espéce,
celui qui a la chaine la plus ramifiée bout le plus bas; ainsi le
second alcoonl butylique primaire CH*—CH—CH20H bout & 108°,

cne
au lien de 1r7°, point d’é¢bullition de l'isomeére a chaine
droite ().

3. Certains alcools possédent le pouvoir rotatoire : dans la
formule de constitution de chacnn d’eux, on remarque toujours
la présence d'un carhone asymeétrique. Ainsi, l'un des quatre
alcools amyliques primaires est actif; sa formule de structure,
telle gqu'elle découle de ses synthéses el de ses réactions, est
CH3—CH*—CGH—CI1* OH.

s

4. D'ailleurs, si, dans la formule de constitution d'un alcool,
on met de cOté le groupement fonctionnel, il est évident que la
structure du reste de la molécule peut étre quelconque, et com-
prendre des liaisons éthyléniques et acétyléniques, des chaines
fermees diverses, etc.

a. Ainsi, en saponifiant I'iodure d’allyle CH*=CH CH?I, on
obtient 'alcool correspondant, I'alcool allyvlique

CH2=CH—CH?OH (2).

compose 4 odenr piquante. qui bout i g7°.

Le géraniol (de l'essence de geranium) et le linglol (de Des-
sence de linalod) sont deux alcools isomeériques G H*"OH possé-
dant deux fonctions éthvléniques. ete.

b. Par sa fonction éthylénique. l'alcool allylique peut fixer
2 atomes de brome, et fournit ainsi le dibromure

CH? Br—CH Br—CH® O1.

(') L’observativn peul étre généralisée pour tous les corps organijues :
toutes clioses égales d'ailleurs, de deux composes iromériques, le plus volatil
est toujours celui dont la chaine est le plus ramifiée. En jetant les yeux surv
le Tableau de la page 27, on voit que les carbures bouillent d'autant plus bas
que la chaine est plus ramifice, que la molécule est moins loncue et plus
pelotonnee sur elle-méme.

(*) En pratique, cet alcool se prepare en chauffant la glycerine en présence
d’acide oxalique, réaction complexe que nous nous horuons a menlionner.

M. 8
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Ce dibromure, traité par la potasse alcoolique, perd 2HBr en
donnantl’alcoolpropiolique(Syn. propargylique) CH=(C—CH20H,
composé bouillant & 115° et donnant, par sa fonction acétyle-
nique vraie, un preécipite jaune avec le chlorure cuivreux
ammoniacal (IIEVRY).

c. De méme, en saponifiant le chlorure de benzyle

(s H*—CH2CL.

on obtient l'aleool benzylique CH"—CI{20H, alcool primaire

7 C—CH*0H

CH

CH

Aleoul benzylique.

bouillant & 206°, dont le groupement fonctionnel est greffé sur
un noyau benzénique, et qui est le plus simple des alcools de la
série aromatique (CANNIZZARO, 1853).

d. Le groupemeunt fonctionnel peut méme constituer un
chainon d’'une chaine fermée; dans ce cas, 1’alcool est toujours
nécessairement secondaire. Citons, comme exemple simple, celui
du cyclopentanol C3H®*OH; le bornéol GI'"OH (camphre de

CH2 —— CH?

/
CH? K/CH2

CHOH

Cyclopentanol.

Bornéo), le menthol (de 'essence de menthe) C*°H*O0II, et di-
vers autres alcools en relation avec les terpénes etles camphres,
sont des alcools secondaires qui possédent également leur grou-
pement fonctionnel dans une chaine fermée.

Apreés ces généralités, il nous reste & envisager en particulier
les alcools primaires, secondaires et tertiaires, en considérant
ce qui est spécial & chacune de ces trois espéces d'alcools.

A-1. — De méme que les alcools primaires conduisent par
oxydation aux aldéhydes (voir p.1o9), de méme les aldéhydes
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régénerent les alcools primaires par hydrogénation, grice a
Pouverture de la double liaison entre le carbone et l'oxygéne
{WurTz); exemple :

cie—cM + 1 = cw—cror
\O Alcool éthylique.
Acttaldéhyde.

Les agents d’hydrogénation employés sont trés variés : amal-
game de sodium en présence d’alcool aqueux, poudre de zinc
ct alcool acétique, etc.; la meéthode catalvtique au nickel réduit
de Sabatier et Senderens doune, en général, de trés bons
résultats.

2. Un procedé également général et trés simple de prépara-
tion des alcools primaires consiste 4 réduire les éthers-sels de
l'acide & méme nombre d’atomes de carbone par le sodium-
alcool absolu (BouveauLT et Bra~c); exemple -

C*H'".CO*C*H® + 2C*H°0OH + 4Na = C*H'.CH*ONa -+ 3C*H°ONa.

Acide hexanoique. Hexanol-1 sodé.

B-1. — Par upe réaction réciproque de leur formation en
parlantdes alcools secondarires, les acétones, traitées par I'hydro-
géne naissant, fixent H? en donnant les mémes alcools secon-
daires, grace & l'ouverture de la double liaison entre le
carbone et 'oxygéne (Frigper); ici encore la méthode cata-
Iytique au nickel réduit est d’'une application fort avantageuse;
exemple :

CH*—C0—CH®* +~ H? = CH*—CHOH—CH?".

Propanone Propanol-2.

2. Les aldéhydes ont la propriété de s'unir aux composeés
organomeétalliques du zinc (WasNer) ou du magnésium (Gri-
GNARD), et les substances ainsi obtenues sont décomposées par
le simple contact de I’eau, avec formation d’alcools secondaires
possédant un nombre d’atomes de carbone égal 4 celui des deux
molécules réunies. La réaction est particulicrement simple avec
les composés organo-halogéno-magnésiens : tout d'abord, grace
4 l'ouverture de la double liaison entre le carbone et 'oxygene
du groupe CO, il v a formation du dérivé halogéno-magnesien
de l'aleool secondaire attendu; l'action de l'eau met ensuite ce
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dernier immediatement en liberté; exemple :

I

3 /11 - I/I —_— DSk / o

a. ey~ Ve gpp g = G c<0.\[-;1‘ ;
Acélaldéhyde. Todure GI*—CH
' de magnesium-éthyle.

oM p
b, CH*—C—0Mgl 4 1120 = CH*—CIOI - c12—CIP + Mg\OH

\CH*—CH? Butanol-» .

(aleool butylique secondaire) ().

3. Purun processus analogue, quoique un peu moins simple, lcs
éthers formiques fournissent egalement des alcools secondaires.
Soit le formiate d'éthyle IICO*C2I® et 'iodure de méthylmagné-
sium CH®Mgl. Tout d’abord, 1 molécule de ce dernier se fixe sur
I'éther formique, grace i Youverture de la double liaison du
carbonyle CG-=0 dans le groupe CO—O0C*H’; une deuxiéme mole-
cule échange ensuite le résidu CH? contre le groupe OC* H3; enfinun
traitement parl'eau met en liberté I'alcool secondaire (GrRigNARD) :

a. n—c{gmp 4+ MglClr = H—clcne |
Formiate d’éthyle. NOCHIP
0Mgl 0Mgl
b. H—C—CH? + MgICH®* = H-—C—CH* <+ C2HSOMglI,
NOC2H? NCI3 Ethanol
Propanol-2 iodomaguesien.
todomagnésien.
0MgT 1 01
e. U=C—CH" —H0 = Mg (), + H—C—CH? (soit CI* —CHOH—CH?).
\cHe AIE

Propanol-2 (alcool isopropylique).

Nanscesmodes d'oblention spéeiaux aux alcools secondaires (2),
le plus géneral est celui de Friedel : un_alcool secondaire quel-

(') Le zinc-élhyle Zn (CH*—CH?)?, agissant sur lacétaldéhyde, se fixerait de
méme sur la double liaison du carbonyle C=0, et le corps ainsi formé se
detruirait par ’eau selon I'equation :

/0—Zn—CH>—CH? , . o i pars L |
H'0 = CH*—CHOHN—CH'—CH? Zn0 + CH*>—CH3.
NCH:—CH? a R
Butanol-=, Ethane.

(*) 1T convient de remarquer, tnutefois, que la methode par les comnposés

CH*—CH
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conque, aussi bhien quand le groupement fonctionnel CHOH
fait partie d'une chaine fermee,comme_dans le cyclopentanol,
(ue quand il est en chaine ouverte, peut toujours ftre obtenu
par hydrogénation de acétone correspoudante.

C. — La deécouverte des alrools tertiaires est due a Boutlerow
(1864, voir p. 108 et 110).

1. Les éthers-sels des alcools tertiaires sont trés aisément
saponifiables, en raison de la limite d'é¢thérification de ces
alcools, qui est beaucoup plus basse que celle des alcools pri-
maires et secondaires; Paclion de U'eau & froid suflith saponifier
les éthers jodhydriques ou carbures iodés correspondants. En
génctral, il est vrai, les éthers des autres hydracides résistent un
peu plus a l'action de eau; mais, daus beaucoup de cas, la sapo-
nification est encore tres facile @ ainsi, le simple contact de 'eau
saponifie rapidement le composé¢ GBr(CfH?)® ou éther bromhy-
drique du triphénylcarbinol COH(C!H®)®. Il v a donc la une
miéthode simple d'obtention des alcools tertiaires.

2. Le triphénylcarbinol et, plus généralement, les alcools ter-
tiaires dont le groupement fonctionnel COH est uni par ses
3 valences libres & 3 atomes de carbone faisant partie de
3 mnoyaux aromatiques, peuvent étre obtenus par oxydation
directe des carbures correspondants;  le triphénylﬁl@thaut}
CH(C®H?3)?, par exemple, traité par Vacide chromique, fournit
immediatement le triphénylearhinol COI(CGP1I%)*, par substitu-
tion de 'oxhvdryle & atome d’hydrogéne du groupe CH, c'est-i-
dire, en fait, par simple addition d’oxygene. De méme, en oxy-
dant le derive trinitré du triphénylméthane CII(CPI1* Az0%)3, on
obtient le trinitrotriphénylearbinol COH(CPH*— AzQ%)3,

3. Une méthode tres réguliére de syntheése des alcools ter-
tiaires, calquée sur celle des alcools secondaires a partir des
aldehvdes (voir p. 115), consiste 4 condenser les acétones avec
les composés organométalliques du zine (Sayrzerr) ou du magne-
sium (Grieyanrd), el & décomposer par l'eau le produit complexe

¥ o

magnésiens conduit & des alcools primaires si l'on emploie 'aldehyde for-
mique H—CHO (pratiquement, c’est son polymere (GI-D ", improprement
désigne sous le nom do ¢riczymethyléne, que l'vn wmet toujours en ceuvre
les aicvols primaires ainsi oblenus R—GH?0H ren ermetont necessaitement
1 atome de carbune de plus yue le résidu organique R du compuse organo-
halogeno-magnesien R MgX.
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qui a ainsi pris naissance; exemple :

a. 1 /OMgI
CH*—CO—CI® 4 Mg\ 13 = CH*—C—CH?
Propanoue. G NCH?
Iodure de

{ magnésium-méthyle.
2 L OMgl
CH*—C—CH?® —+ H?0 = CH3—COH—CH?® - Mg<I
\CH? st OH.

| Méthyl-2 Propanol-».

k. Enfin, de méme que les éthers formiques nous ont donné
des alcools secondaires (voir p. 116), de méme les éthers de tous
les autres acides organiques conduiront & des alcools tertiaires;
exemple :

" a. L 0Mgl
CeHE —C=0 -+ CH*Mgl = CfHS—C CH?®
ANCIBIE _ NoGgs
Renzoate d’éthyle.
b, OMgl 0Mgl
CfHs—C—CH* + CH®3Mgl = C3l3—C—CI* + CH*OMgl
\0CeHs \CH?
Phényldimélhyl- EKthanel
carbinol indomagnésien.
iodomagnésien.
c. - OMgl ~0H 1
C*H*—C- -CH* + H*O = (P —C—CH® + Mg\OH
\ \CH® \CH* ’

5. Les alcools tertiaires ne se distinguent pas seulement des
alcools secondaires et primaires par leur réaction d'oxydation
et par la saponificalion trés facile de leurs éthers-sels; ils s’en
¢loignent encore par leur tendance incomparablement supé-
rieure & perdre une molecule a €au POUr AONNEr LEE CArLUIES
?;'tﬁyleni(i—ues. Leurs éthers-sels cux-memes possedent cetie
instabilite, et il suffit souvent de chauffer un alcool tertiaire
avec de l'acide acétique pour obtenir les carbures éthyléniques
correspondants, grice a la décomposition, avec élimination
d’acide acétique, de I'éther acétique momentanément formé.
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On voit par 14 que les alcools tertiaires ont une physionomie
bien spéciale parmi les autres alcools.

ALCOOLS ACETYLENIQUES.

Les aldéhydes R—CHO reagissent sur les carbures acéty-
léniques sodés R'—(C=CNa, par ouverture de la double liaison
entre le carbone et l'oxygene, avec formation du dérivé sodé
d’'un alcool a fonction acétylénique R—CHONa—C=C—R’, qu’'un
simple traitement par I’eau mettra ensuite en liberté; l'alcool
acétylénique sera primaire si I'aldéhyde mis en ceuvre est 'al-
dchyde formique, et secondaire avee tous les autres aldéhydes
R—CHO (Moureu et DEsMoTs); exemples :

~H oH
(:*H5—C=CNa -+ H—-(=0 = CeHs—C=C—C—H
Phénylacétyléne Aldéhyde \.ONa
sodé. formique. Alcaol phenylprapiolique sodé.
/H
CH’—(CH?)*—C=CNa — C*H?—C=0
OEnanthylidéne sodé. Ald. benzylique.

= C(H*—(CH?)*—C=(—CH(ONa)—CSH>.

Les acétones R—CO—R’ sont pareillement susceptibles de se
condenser avec les carbures acétyléniques sodés, et de donner
naissance, par le méme mécanisme, a des alcools tertiaires acéty-
l¢niques (NEr).

On peut remplacer, dans ces réactions, les carbures acétyle-
nigques sodés par les carbures acétyléniques halogénomagne-
siens R—C=CMgX (JoTsiTcu).

Tous ces alcools acétyléniques, ne possédant plus le groupe-
ment —C=ClH, sont sans action sur le chlorure cuivreux amnio-
niacal.

ALCOOLS SULFURES (THIOLS).

——

En faisant réagir l'iodure d’éthyle C2H®I sur le sulfhydrate
de potassium KSH. on doune naissance, avec mise en liberté
d’iodure de potassium, a I'éthanethiol C2H®SH, liquide léger,
facilement inflammable, 4 odeur alliacée tres désagréable,
bouillant & 37°, et qui n'est autre que 1'alcool éthylique C*HS0II
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dont 'oxygéne a été remplace par du soufre :

CHPL + KSH = KI + C2H3SH.
lodure d'éthyle. Ethanethiol.

La meéthode est générale, et 'on peut obtenir de méme les
divers thiols en partant des carbures halogénés correspondants.

Les thinls sont analogues aux alcools. Comme ces derniers, ils
peuvent donner des éthers-sels (exemple : C2I[*—5—CO—CIH?),
el des derivés sodés (exewmple @ G2H3SNa); ils forment de méme
des éthers-sulfures (exemple : GI%—S8—C2H?*) analogues aux
ethers-oxydes.

Ils ont quelques tendances acides : insolubles dans 'eaun, ils
se dissolvent dans les solutions alcalines, dont le simple contact
suffit & remplacer 'hydrogene du groupe SH par le métal; ils
réagissent méme sur certains oxydes mdétalliques, et trés faci-
lement sur 'oxyde mercurique (d'ou le nom de mercaptans, par
lequel on désigne souveul les thiols), en formant des sortes
de sels; exemple :

(]EHSSIH .
Colr = HO + CNpe

CII°SH C*I ab/

2 molécules "M-"Ox,\'de Ethylmercaptan.

d’éthane-thiol. mercurique.

B. — DIALCOOLS OU DIOLS (ALCOOLS DIATOMIQUES).

On les appelle souvent aussi glycols, du nom du plus simple
d'entre eux, le glycol ordinaire CH*OH—CIH?0OI, qui fut décou-
vert par Wurtz en 1856.

Modes d’obtention. — 1. On saponifie le dérivé dihalogéné
correspondant; le dibromo-éthanec-r-2 ou bromure d’élthyléne
CH?*Br—CH*Br fournit ainsi 'éthanediol CH*0H—CGH?0H ou gly-
col, dont les deux fonetions alcooliques sont primaires; le dibro-
mopropane-t-3 CH*Br—CH?—CI*Br doune le propanediol-1-3
CI*OH—CI*—CH®*0OH, dont les deux fonclions sont également
primaires; le dibromopropane-1-2 ou hromure de propyléne
CH*Br—CHBr—CIH?*donne le propanediol-r-2 CH*OH—CHOH—CH?,
dont une des fonctions est primaire et l'autre secondaire. Cette
méthode est la plus générale; elle permet d’obtenir un diol dont
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les deux fonctions sont situées dans la molécule 4 une distance
quelconque l'une de l'autre, leur place étant exactement celle
des atomes halogtnes (Wunrz).

2. Tout carbure éthylénique, traité avec nrécaution, i froid.
par le permanganate de potasse en solution aqueusc ¢tendue.
subit 4 la fols une oxydation et une hyidratation, et fournit un
dialcool dontles denx fonctions sont voisines (WaeNER); exemple:

CH*=CH* + 0 + 1I*0 = CH*0H—CH*01.

Ethyléne. Glyceol.

Le propjéne CII?=CI—CH"* fournit de méme le propanediol-r-2
CH*0H—CHOH—CH?, etc. La réaction de Wagner revient, en
définitive, 4 fixer deux groupes OH sur le carbure éthylénique
par ouverture de la double liaisorn.

Rappelons que, si Poxydation est brutale, la molécule est
scindée & 'endroit dg la liaison éthylenique (voir p. 70); dans
ce cas, d'ailleurs, la reéaction se [ait en deux phases, dont la
premiére est marquée par la formation d¥n diol, lequel se
detruit dans la seconde phase.

Propriétés. — Les diols sont des liguides sirupeux ou des
corps solides, & point d’¢bullition é¢levé. Le glveol ordinaire
CH*OH—CH?0H est un sirop épais, de saveur sucr¢e, plus dense
que l'eau, soluble dans l'eau et l'alcool, trés peu soluble dans
I'éther; il bout a 1g7°, 5.

Chacun des 2 atomes d’hydrogéne alcoolique des diols est
remplacable successivement par un radical acide (formation
d’éther-sel), par du sodium, ou par un radical alcoolique (for-
mation d'éther-oxvde). Ainsi, en faisant agir l'acide acétique
sur le glycol, on obtient d’abord un corps & la fois ¢ther-sel et
alcool, puis un corps deux fois éther-sel :

[ a. CH*OH—CH?0Il + CH*—COO0H

Glycol. Acide acétique.
= CHI®*OH—CH?0(CO—CI®) + I*0,

Ether monoacetique du glyeol.

b. CH*0H—CII*0{CO—CH?) + CII*—CO0H

Ether monoacélique du glyeol.  Acide acétique.
= CH:O(CO CIIH—CH20CO0—CH?) + H20.

Elher diacetigue du glycol.
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De méme, 'action du sodium sur le glycol fournit successive-
ment le glycol monosodé GI*OH--CH?0Na et le glycol disodé
CH*0Na—CH20Na; le premier de ces deux dérivés, en réagissant
sur 'iodure d’é¢thyle, donne l'alcool-éther-oxyde ayant pour
formule CH20H—CH20C?HS, et le second le corps deux fois éther-
oxyde CIT*0C2H*—CH?0C2H®.

Sous l'action des agents d’oxydation, chaque fonction s'oxyde
pour son propre compte : la fonction alcool-primaire (—CI201D)
e tragsforme en fonction aldehyde (—CHO), puis acide (—C0%H);
la fonction alcool secondaire (—CHOH—) en fonction acétone
(—C0—), etc. Le glycol CH*0II—CII*0OH, par exemple, peut
fournir les composés CH*0H-—-CHO, CHO—CLO, CH*OH—CO*H,
CHO—COH, CO*H—CO*H; et le propanediol-1-2

CH*—CHOH—CH*0H

peut donner les corps

CH*—CHOH—CHO, CH*—C0—CHO, CH*—C0—CH*0H,
CH*—CHOH—CO®*H, CH*—C0—CO*H;

ce dernier composé, en tant que corps a fonclion acétone, donne
a Yoxydation les deux acides CH*—CO0®*H et IICO*H.

On connait des diols de structures trés diverses, avec des
liaisons ethyléniques, des novaux aromatiques, eic. Ainsi, en
saponifiant le bibromure C*H’—CHBr—CH*Br, on obtient le
phénylglycol CPHP—CHOII—CH?0H, corps solide, fusible a 68¢;
la terpine G H'(OI)? est un dialcool dont l'éther dichlor-
hydrique G°H!8C1? est identique au dichlorhydrate de limonéne
CtoH's 2HCI (voir p. 100 et 101), etc.

C. — TRIALCOOLS OU TRIOLS (ALCOOLS TRIATOMIQUES).

1. On connait fort peu de composés a trois fonctions alcool.
Le plus simple et le plus important est un liquide sirupeux et
de saveur sucrée, la glycérine CII?OH—CHOII—CII*OII, qui est
deux fois alcool primaire et une fois alcool secondaire. Il fut
découvert par Scheele en 1779 dans la préparation de l'em-
plitre simple. Friedel et Silva en ont réalisé la synthése en
saponifiant, par I'action directe de 'eau a 160°, le trichloropro-
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pane-1-2-3 ClI2Cl—CIIC1—CI2Cl. La glvcérine prend aussi nais-
sance quand on iraite par une solution aqueuse et froide de
permanganate de potasse l'alcool allylique CH2=CH-—-CH*0H,
qui fixe ainsi deux groupes OH comme tout composé éthylénigue.

La glycérine est trés répandue dans le régne végétal et dans le
regne animal sous forme d’éthers d'acides organiques acycliques
(ucides gras), et ces éthers ne sont autres que les corps gras
ordinaires. La stéarine, par exemple, particuliérement abon~
dante dans les graisses, est identique 4 'éther formeé par 'union
de 3 molécules d'acide stearique G'2C3%0% et de 1 molécule de
glveérine, avee ¢limination de 3 molécules d'eau :

CH*0I—CHOH—CH*0U —+ 3 CEH3e 0
Glycérine. 3 mol. d’acide stéarique.
= 3HO -+ CIFO(C'H330)-—CHO(GPH30)—CH*0(C!*H?20).

Stéarine ou éther tristéarique de la glycérine.

Parmi les autres ¢thers de la glycérine, les plus communs
sont l'éther tripalnitique ou tripalmitine (l'acide palmitique
étant C'H**02), et I'éther trioléique ou oléine ('acide oléique
étant G'"H**0?). La majeure partie des graisses et des huiles
naturelles est constituée par un mélange de stéarine, de pal-
mitine et d’oléine.

En chauffant la glvcérine avec de 'acide stéarique, on obtient
successivement I'éther monostéarique

CH2O(C#11250)—CHOH—CH*0H,

I'éther distéarique CH20(C!*H®**0)-—CHO(C!*®*H¥0)—CH?*0H, et
T'éther tristéarique identique i la stéarine naturelle, avec élimi-
nation de 1, 2 et 3 molécules d’eau (BErTHELOT, 1834). On reali-
scrait par le méme processus la synthese de la palmitine, de
Toléine ou de tout autre corps gras.

Les corps gras sont l'unique source de production de la gly-
cérine, qu’ils fournissent sans difficulté par saponification, en
méme temps que les acides gras (CHEVREUL, 1815).

2, La glycérine se décompose quand on la distille 4 1a pression
atmospheérique. Il se fait des corps, appelés polyglycérides, pro-
duits complexes encore mal connus, qui résultent de 'union de
plusieurs molécules de glycérine avec élimination d'eau; en
méme temps, il y a toujours production d'acroléine (propénal)
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CII*=CH—CHO. aldéhyde a fonction éthylénique qui résulte de
la soustraction de 2 molécules d’eau & 1 molécule de glyeérine
(Braxnes) :

CH*OH—CHOH—CH*0H = =2JI*0 +— (CH*=CH—CHO.

Glycérine. Acroléine.

I'oxydation de la glycérine peut donner divers composes.
Citons l'aldéhyde glycérique, corps gqui est en méme temps
alcool primaire et alcool secondaire,

CII’°OH—CHOH—CIIO

Jadioxyacétone.acetone = foisalcool primaire CH20H—CO—CH?0H;
lacide mésoxalique. acétone 2 fois acide CO*H—CO CO?H. etc.

D. — TETRAALCOOLS OU TETROLS
(ALCOOLS TETRATOMIQUES).

En saponifiant le tétrabromobutane-1-2-3-4
CIH*Br—CHPr—CHBr—.H?Br.

Griner a reproduit par syntliése un corps solide et de saveur
sucrée, 'érythrite

CH*0H—CHOH—CHOH—CH? 01,

qui posséde 2 fonctions alcool primaire et 2 fonctions alcool
secondaire, et qui est identique 4 un composé particulier exis-
tant & ’état d’¢ther-sel dans certains lichens (pE LuryNEs).

Par oxydation, l'érythrite fournii des produits divers, parmi
lesquels setrouve 'acide tartrique CO2H—CHOH—CHOH—CO?*H,
acide bibasique qui est en méme temps 2 fois alcool secondaire.

Comme l'acide tartrique, dont elle ne differe que par la sub-
stitution de 2 groupements CH?0H aux 2 carboxyles, I'érythrite
posséde 2 carbones asymétriques, le deuxieme et le troisieme!
Parallélement 4 ce que l'on ohserve pour cet acide, la théorie
prévoit et il existe effectivement 4 érythrites : 'érythrite droite,
l'érythrite gauche, l'érythrite inactive par compensation ou
racémique (formée par l'union des deux premiéres, molécule

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FONCTION ALCOOL. 12

a molécule), et I'érythrite inactive par naturce ou indédoublable
(GriNer; MaQueNNe et G. BERTRAND).

Les autres corps possédant 4 fonctions alcool ont été peu
ctudies.

E. — PENTOLS, HEXOLS, ETC.
(ALCOOLS PENTATOMIQUES, HEXATOMIQUES, ETCG.).

1. On connait des corps possédant 5, 6, 7. 8 fois (et plus) la
fonction alcool; citons larabite ou pentane-pentol

C1?OH—CGH O011—CHOH—CHOH —CH® OH
et la mannite ou hexane-hexol (découverte par Proust en 1806)

CH?OH—GII OII—CIIOH—CHOH—CGHOH—CH*OH.

Ces formules présentent plusieurs carbones asymetr‘iques, et
a chacune d’elles correspondent divers isoméres stéreochi-
miques qui sont tantot actifs, tantot inactifs. Tous sont solides
et solubles dans l'cau, et ont en outre une saveur plus ou moins
sucrée, propriété organoleplique que nous avons deéja rencon-
trée chez le glycol, la glycérine et l'érythrite, et qui est ainsi
un caractére des polyols.

La question des polyols simples est éetroitement lide 4 celle
des polyols qui sont en méme temps aldéhydes ou acétones.
L'ensemble de tous ces composés forme le groupe des sucres,
(qui sera étudié aprés les ucides.

2. Toutefois, dés maintenant et pour n'y plus revenir, disons
un mot de deux polyvols dont les groupements fonctionnels font
partie intégrante d’'une chaine fermée : la quercite et l'inosite.

CHOHI CHOH
CHOH CHOH CHOH GHOH
CHOH CHOH CHOI CHOH
CH? CHOH
Quercite {cyclohexane-pentol). Inosite {cyclohexane-hexol ).

La quercite estla matiere sucrée du gland de chéne (Bra-
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coNNoT); elle posséde 5 fonctions alcool. Chauffée & une tempé-
rature convenable avec de 'acide iodhydrique, elle donue diffé-
rents dérivés benzéniques. et finalement le benzéne lui-méme
CfH®, ce qui établit sa structure hexagonale (Pruxier). La quer-
cite posseéde le pouvoir rotatoire, fail en harmonie avec la
théorie du carbone asymélrique.

L’inosite posséde 6 fonctions alcool. Sous l'action de l'acide
iodhvdrique, elle fournit pareillement une séric de dérives
benzéniques, et finalement le benzéne lui-méme; sa structure
est donc bien hexagonale (Maquenxe). On a rencontré dans la
nature 3 inosites différentes : d'une part, I'inosite droite (Aime
Ginarp) et I'inosite gauche (TanreTr), dont l'union molécule a
molécule a fourni l'inosite racéemique; et, de l'autre, 'inosite
commune (Scuerer) des haricots verts, du foie et de la rate,
ete., qui est indédoublable, c’est-a-dire inactive par nature.

F. — ETHERS-OXYDES.

Tout alcool. par substitution d'un résidu alcoolique & 'hydro-
gene de l'oxhydryle, peut fournir un éther-oxyde.

Modes d’obtention. —— 1. Le procédé¢ qui consiste & faire
réagir les chlorures, bromures et 1odures alcooliques sur les
alcools sodés (p. 106) est trés général : un alcool sode quelconque
peut réagir sur un iodure alcoolique quelconque (WILLIAMSON,
1850), exemple :

CH[ + NaOQ*H® = CIP—0—C*H*  + Nal.
lodure Ethylate Oxyde de méthyle et d'éthyle Iodure
de méthyle.  de sodium. (méthane-oxy-¢thane). de sodium.

L’oxyde de méthyle et d'éthyle, ol les deux radicaux unis
4 loxygene sont différents, est un éther-oxyde mixte; la déno-
mination de méthane-oxy-éthane traduit trés simplement cette
constitution. Les éthers-oxydes ou les deux radicaux sont iden-
tiques, comme C?H*—0—C2H* et CH*—0—CH?, sont dits éthers-
oxydes symétriques.

2. On prépare, en général, les éthers-oxydes symeétriques par

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FONCTION ALCOOL. 127

I'action de 'acide sulfurique sur Ies alcools ('); l'acide sulfu-
rique élimine 1 molécule d'eau entre 2 molécules d'alcool:
exemple :

CtHSOH 4 HOCIP = H0 + C*H'—O0—C*He.
Ethanol. Ethanol. Oxyde d'éthyle.

On se rappelle que l'action de l'acide sulfurique sur les alcools
peut donner aussi des carbures éthyléniques; selon la tempéra-
ture de 'expérience ot les proportions des substances mises en
cuvre, ¢’est I'une ou l'autre des deux réactions qui s'accomplit
de préférence. Dans tous les cas, l'acide sulfurique ayant deux
{fonctions acides, I'ine d’elles est éthérifiee, et il se forme tout
d’abord, dés la température ordinaire, un éther sulfurique
acide; exemple :

/Ol /00218
C*1°0H S0 = 02 2
et T N ow SO*\oH + 10,
" coo Acide Sulfate acide d’éthyle (acide
éthylique. sulfurique. sulfovinique ou éthylsulfurique).

Si l'on a employé un grand exces d’acide sulfurique, et si l'on
chauffe le mélange 4 une certaine température (163° dans le cas
de I'alcool éthylique), I'éther-acide produit se dédouble simple-
ment en acide sulfurique, qui est ainsi régénéré, et carbure
éthylénique; exemple :

~0C*H? e OH
802 = s0¢ + CH2=—CH?,
\OH. \.OH Ethyléne.
Sulfate acide Acide
d’éthyle. sulfurique.

S8i, au contraire, la proportion d’acide sulfurique mise en action
est restreinte, et si, sur le mélange réagissant chauffé & une
température plus hasse que la précédente (14o0° dans le cas de
I'alcool éthylique), on fait couler lentement de nouvelles quan-
tités d'alcool, 'éther-acide reagit sur l'alcool en régénérant
lacide sulfurique et en donnaut de U'éther-oxyde, qui distille;

(') Toutefois la méthods n'est pas applicable aux alcools tertiaires, qui,
comme on sait, se convertissent trop facilement en carbures éthyleniques
par déshydratalion,
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exemple :
soe o~ OGHID? rs . Ol I N
bU-/\OH + CCHPOH = ““‘<0H + C*H—0—C2H.,
- o Alcool ) Oxvde d'éthyle.
blllilalL(: acide éthylique. Aclfle
d'éthyle. sulfurique.

La méthode peut servir a préparer les éthers-oxydes mixtes,
ala condition de faire réagir, sur I'éther sulfurigue acide primi-
tivement forme, un alcool different de celui gqui a ¢therifie tout
d’abord l'acide sulfuriyue.

Propriétés. — Le premier lerme CII*—0—CH? est un gaz faci-
lement inflammable; T'oxyde d’élhyle (¢ther ordinaire ou éther
dit sulfurigue des pharmacies) G*H3—0—C2H* est un liquide
leger et mobile, également trés combustible, bouillant & 35°.
Les autres termes sont liquides on solides, suivant leur polds
moléculaire. Les éthers-oxydes sont insolubles ou peu solubles
dans l'eau.

Contrairement aux éthers-sels, les éthers-oxydes sont inde-
composables par 'action de I'eau ou des alcalis.

L'action de l'acide iodhydrique scinde l'éther-oxyde; il y a
formation d'une molécule d’alcool et d’'une molécule d'iodure
alcoolique, l'iode avant tendance a rester fixé au radical le
moins carbonés exemple :

GCHF—0—CI* + III = C*1I*—O0I + ICH®.
Ethane- Alconl Iodure de
oxy-méthane. éthylique. meétiryle.

L’acide bromhydrique et l'acide chlorhydrique agissent de
méme, mais beancoup plus difficilement.

Le chlore et le brome, agissant sur les éthers-oxydes, se
substituent directement aux atomes d'hydrogéene des deux
radicaux, comme si ces derniers n’étaient pas unis & 1'oxygenc.

Cas de quadrivalence de l'oxygéne.
L'oxyde de méthvle peut fixer directement, & basse tempéra-

turc, une molécule du gazIICl. L’existence du corps (CH?)?0,HCI,
qui se forme ainsi, s’'interpréte aisément si'on admet que l'oxy-
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géne v joue le vole d'élément quadrivalent; sa struclure sera
CHN L 71
CH-/""\Cl _

On connait beaucoup d’aulrves substances oa Poxyecne dun
éther-oxyde se comporte également comme quadrivalent, Adusi,
les composes organo-halogeno-magnesiens de Grignard RMu X,
Juon prépare, comule on sait, en presence doxvde 11'('e.tlf§'l<5
(C*H%)20. retiennent toujours. apres evaporation du dissolvant.
une molecule de ce dernier, qui ne s'élimine que vers la tempe-
rature de o0 dans le vide (Brase); Ia combinaison que donne
I'iodure de methyvlmagnésium, par exemple, sera representee

TR CHPN L /Mg CH? | o . ) o .
par la formule CEH‘/O\I (Beevenr et VILLIGER) (volr aussi

représentcéce alors par la formule (Fricoen, 1875,

. ’
p- 304).
ETHERS-OXYDES DES POLYOLS.

Les polyols peuvent former differentes sortes d'éthers-oxydes,

1. Tont d’abord 'hydrogéne des diversoxhydryles alcooliques
peut étre remplace par un résidu d'alcool monoatomique guel-
comfue; exemple :

CH?OH—CHOH—CI-0 (G 112).
CIPOH—CHO (CII)—CH*0(C* %), elc..
ou par un résidu d'aleool polyatomique identique ou different
exemple :
CH*OH—CHOH- CH-0(CH2—CH{*)—0—CH? -CHOH—CH?O0IL, cte.
2. L'élimination d’eau avee {ormation d’e¢ther-oxyde peut en
outre se faire entre deux fonetions alcool de In méme molécule;
les corps aiusi produits sont des éthers-oxrydes internes,
Cette deshydratation intra-moléculaire s’effeclue quelquelois
directement. Ainsi, 'hevane-diol-2-3
Cl1*—CGIHUH—CH?—CI2—CH OH—ClI®
perd facilement 1 molccule d'eau en donnant l'ether interne

CH3 -CH—CH*—CH*—CH —H?.
\\\\\ ///
\\D//
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Ce compose, comme tous les éthers-oxydes internes olt 'oxygéne
relie 2 atomes de carbone séparés par 2 autres atomes de carbone
(position v), est trés stable. De méme, le diol dont nous avons
parlé sous le nom de terpine (p. 122) CH"™(0H)® fournit par
perte d’eau un éther-oxyde interne C**H!#0; celui-ci estidentique
a leucalyptol de 'essence d’encalyptus et au cinéol du semen-
contra.

D’autres fois, l'elimination d’eau ne se fait que par voie indi-
recte. Alnsi, en traitant par la potasse I'éther monochlorhvdrique
du glycol, on obtient un composé connu sous le nom d'oxyde
d’éthyléne, par simple soustraction d'acide chlorhydrique
(Wuntz) :

CH*OH—CH2Cl +- KOH = KCl + H20 + GH2—C}2.
Ether Ng”
monochlorhydrique Oxvde
du glycol. .

d’¢lhyleéne.

Loxyde d'éthyléne est ainsi Vanhydride du glycol ordinaire
CH20H—CH®0H. C'est un liquide bouillant & 13°,5. Au point de
vue des propriétés chimiques, il représente le type des éthers-
oxydes internes résultant de l’élimination d’cau entre deux fone-
tions alcooliques voisines (position ). Parmil ses réactions
spécifiques, mentionnons les deux suivantes, particuliérement
simples :

L'oxyde d'éthyléne peut fixer directement les ¢léments de l'eau
ou des acides (tel HCl), enrégénérant le glycol CH*OH—CH*0H(")
ou les monoéthers-sels du glveol (tel CH*0H—CH:ClL).

Isomérique avec l'acétaldéhyde CII®*—CIHO, I'oxvde d'éthviéne
fournil, comume ce dernier, 'alcool éthylique CH*—CH?OIH par
fixation de 2 atomes d’hydrogeéne sous l'action del'amalzame de

'y Duns le passage des carbures éthyleniques aux dialcools dans lesquels
Jes deux fonelions sont voisines, par addition de deux groupes OH (cest-
a-dire 0 + H-0) sous Uaclion du permanganate de potasse étendu, il se fait
d’abord un composé analogue a 'oxyde d'ethvlene, et cet éther-oxyde interne
{ixe immediatement H*0 en dounant le dialcool; exemple :

CH>—CH=CH* — CH*—CH—CH- — CH*—CHOH—CH-OH
Propyléne. AN Glycol propylénique.
Oxyde
de propylene.
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sodium en présence de l'eau :

CH*—CH? +— H* = CH3-CIH*0OMH.
\0/ Ethanal.

Oxvde
d'éthvléne.

Ethers-sulfures.

Le meilleur moven d’obtenir des éthers-sulfures est de faire
réagir les iodures alcooliques sur les sulfures alcaling neulres;
exemple :

SK2 -+ oIC*I® = oKl + C*H*—S—(C2H".

Sulfure de potassium.  Iodure d'éthyle. Sulfure d’éthyle.
L'essence d'ail est en grande partie formee de sulfure d'allyle
ClIP—=CH—CH*—S—CI*—CH="CI.

Tous les éthers-sulfures peuvent fixer 2 atomes d'oxygéne
sous l'action dn permanganate de potasse. avee formation de
corps neutres appelés sulfones; exemple :

0

l
I —S—CP S - 07 = CI—8—CHIs.
Sulfure d'ethyle.

|
0

Didthylsulfone
G. — ETHERS-SELS.
I. — ETHERS D’ACIDES MINERAUX.

11 a dé¢ja éte montré (que les ¢thers d'hydracides sont ideu-
tiques avec les carbures halogéneés correspondants (voir p. 103).
Rappelons que ces composes, chauffés avec de la potasse, four-
nissent de préféerence soit I'alcool correspondant (par sapouili-
cation), soit le carbure ethylénique (par soustration d'hvdra-
cide), suivant que l'alcali est employé en solution aqueuse ou
alcoolique.
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Les cthers des autres acides minéraux peuvent aussi, en géne-
+ral, se prépaver par laction directe de Tacide sur l'aleool:

exemple :

CIPOH —CHOII—CIP 0 — 3 Az0*H
Glycerine. Acide azotique.
= 3100 — CH20(A20%) —CHO(Az0)—CH0(A20%).
Ether triniteiqus de la elseérine
ou nitroglycirine.

Une melthode trés ¢léganle cousiste a fuire la double décom-
pusittion enlre nn lodure alcoolique ¢t un sel de plomb ou d'ar-
gent; exemple :

0=Az—0\g — ICH = Acl + 0—iz—0CTE.

Nitrite lodure Todure Nitrite d'ethyle (7).
d'argentl. d’ethyle. d'argent.

La saponification, d'ailleurs, est toujours facile : par I'action
des lessives alealines ou des hivdrates métalliques, on régénere
asement laleool.

Comme les ethers des acides oveaniques et suivant un mode
cn tout semblable (voir p. r16 et 118) les eéthers des acides miné-
raux oxvecnes sont susceplibles, en gencral, de reagir sur les
caposes organomedetalliques du zine ou du magnésium. Quand
ol traite, par exemple. le nitrite d'amyle par 'iodure d'éthylma-
anesium. deux groupes ¢ihyle se fixent sur l'azole, avec ¢limi-
nation d'aleool amvlique lodomagnesien; si 'on décompose
ensuile parleau le produit magndsien diethyle ainsi formé, il y
a mise en liberts de ciéthylhydroxylamine ( Mounet):

\ 0 . 0Nl
@ Az ot CHPNel = A0
' Nilrite damle. NOCH

0
() Le nitroéthine (511 Az.\") est [=omdérique avee le nitrite d'éthsle, et il

si forme toujours en wéme temps que ecelui-ci dans la reaclion. Le fail
vst aéneral ;odans Paction 'un iedure aleoolijue sur le nilrite d’argent, le
dérivé nitre et Pether nitrenx se produisent sipultanément (Vieton MEYER).
Ils sont faciles a ~parer par distillation, le dériveé nitré bonillant toujours

heaucoup plus haut.
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0Mel 0Mgl
b. Az—02IF 4+ CIPNgl = Az—CPIP = (PIDL.ONel,
N0 AN T ’

Diéthvl-
Liydroxylamine
indomagn sienne.

—— ™ g—

//OBTQI /UH 1
e, Az—ClP -+ H20 = \z-CI Mel oy
AN AR
Diethvl-

hydroxilamine ().

Le méme corps peut Ctre obtenu au moven du zinc-éthyle
(Bewap).

II. .- ETHERS D'ACIDES ORGANIQUES.

C'est, en général, & U'état d'éthers-sels que les alcools se ren-
contrent dans la nature. Beaucoup de ces ethers existent dans
les vssences végotales odoriférantes; les corps arvas les plus
communs sont des étliers-seis de la glycérine {(vair p. 1235, ¢l la
plupart des cires végétales sont des mélanges d'éthers résultant
de l'union d’acides gras supéricurs (acides palmitique, stéarique,
oleique, ete.) avece des alcools & poids molcéculaires ¢leveés (aleool
cerotique G2 HPOI, alcool meélissique G3UH OII, ete.).

L'action pure et simple de Uacide sur U'nleool est peu avanta-
geuse pour effectuer l'ethérification, l'eau elimince accomplis-
saul au fur et a mesure lopération inverse ou saponification, et
limitant ainsi la réaction (vedr p. 107 et 108). Mais, i l'on ajoute
au melange acide—alcool un corps avide d’eau, la limite cst
reculée, et Uéthérification peut étre presque intégrale: adjuvant

(1) Ladi¢thylhydroxylamine peut ¢tre produite voalement a partir du nilro-
. } e . . ) .
ethane ClH“’.NA\()); on explique la reaction en adnretiont la formation dun

compose d'addition dierganohalogénomagnésicn, desiructible par I'ean avee
mise en liberté de la hase dielbyvlee (Movnrv) :

/C"JI“ G i
0 —0Mel | !
G»HJ—N//O > cu-N_ 1Y s cn _AN_‘U'[[[ > N-CH.
Nitroethane. N ( I L
. Dicthyvl-

hydrox, lamine
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employé est, en géndral, I'acide sulfurique ou le gaz chlorhy-
drique (1),

Un procedé irés st et tout & fait général consiste & [aire
reagir les carbures halogéneés sur les sels d’argent des acides i
¢lhérifier; c¢'est en chauflant le bromure d’éthyléne avec de
I'acetate d'argent que Wurlz obtint en 1836 l'éther diacétique du
elycol, dont la saponification lui fournit le glyveol lui-méme :

CI*Br—CH*Br —+ 2CH*—(CO0*Ag

Bromure d’éthylene. Acétate d'argenl
= 2 AgBr + CH20(CO—CI*)—CH20(CO— CIP).
Bromure Ether diacétique du glyeol.
dargent.

Les ¢thers des acides organiques sont des liquides & odeur
généralement agréable ou des solides le plus souventinodores; ils
sont insolubles ou peu solubles dans 'eau. Relativement & leur
poids moléculaire, leur point d'ébullition est peu élevé : ainsi,
le formiate de methyle H—CO2CI® bout & 35°, et l'acetate d'éthyle
(¢ther acétique ordinaire) CH*—CO*C*I* & 78>, Ils sont, en géné-
ral, faciles i saponifier par les lessives alcalines oules hydrates
métalliques. Rappelons lear transformation directe par réduction
en alcools primaires, et leurs réactions sur les composés organo-
metalliques du zine et du magnésium (voir p. 115, 116 et 118).

FONCTION PHENOL.

Les phénols sont des composés (qui resultent de la substitution
de l'oxhydryle OIl a 'hydrogéne du noyau dans les carbures
aromatiques; excmple :

cH CIL
CH ci ¢ NC—0H
Lo
CH CH Cll\/y/ CH
CH Cl
Benzéno. Phénol.

(') Pour préparer, par cxemple, le bulyrate d’éthyle
CH*—CH*—CI*—(G0%C* 1Y,
on distille un mélange d'acide butyrique CH*—CH’—CH*—Cu* I, d'alcool oruli-
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Ce n'est qu'en 1860 que les phénols, jusqu'alors confondus
avee les alcools, furent rangés dans une classe spéciale par
Berthelot.

Libres ou sous forme de combinaisons diverses, on en ren-
contrc un certain nombre chez les &tres vivants, et plus parti-
culicrement dans les essences végétales, qui sont souvent la
matiere premiére de leur [abrication. La distillation séche des
matiéres organiques oxygénées, telles que le bois et la houille,
donne également naissance 4 toute une série de composés phe-
noliques: plusieurs phénols se retirent industriellement du
mélange complexe connu sous le nom de erédosate et avant cette
origine.

Le plus simple des phénols est le phénol ordinaire C*H3—0H.
qui n’est autre que le benzéne C°H® dont un atome d'hydrogéne
a été remplacé par le groupe OII. Pour passer du benzéne au
phénol, on ne peut songer a traiter le benzéne monochloré ou
monobromé par la potasse, les carbures aromatiques halogénes
dans le noyau étant inattaquables par les alcalis (voir p. ¢8):
on est ohlige de substituer tout d'abord le groupe SO*H 4 un atome
d’hydrogéne au moyen de 'acide sulfurique (woir p. go), et de
faire réagir ensuite la potasse en fusion sur I'acide sulfoné ainsi
produit; il y a élimiinalion de sulfite alcalin et formation de
phénol (Dusant, Wurrz, KEKULE, 1867);

CPH*—S03K +— KOH = CSHS0H —+ SO3%Ke.
Benzénesulfonate Phénol. Sulfite
de potassium. de potassium,

La fonction phérnola done pour groupement fonctionnel (1}—OH,
|

etant bien entendu que l'atome de carboue f{ait partie d'un
noyau aromatique. Les doubles liaisons de ce dernier peuvent
étre facilement hydrogénées. comme dans le benzéne et les
hydrocarbures qui en dérivent, quand on fait passer & chaud
un courant d’hydrogéne et de vapeur du phénol considéré sur du
nickel réduit; on obtient ainsi, par fixation de 6 atomes d’hydro-

naire C*H> —0IH et d’acide sulfurique; le distillat est laveé a l'eau alcaline, qui
elimine l'acide butyrique et I'alcool qui ont pu ne pas étre étherifiés, puis
séché sur le chilorure de calcium.
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ceéne, l'alcool secondaire cyclique saturs correspondant (SABATIER
et SENDERENS); exemple :

CH e
Gl N 00l CH? CIL. O
i +— 31 =
Gt on el o
o BIE
Phénol. Cycloliexanol.

i

Le groupement C—OH rappelle celui des alcools ter-

tinires —C— OII; il en differe par ce fait que le carbone, situe
Ve

dans le novau aromalique, est li¢ par 2 valences a 1 atome de
carbone, ¢t par 1 valence & un aunlre atome de carbone, an lieu
d'echanger, comme dans le cas des alenols tertiaires (voirp. 1o8),
3 valences avec 3 alomes de carbone différents ('). 11 v a,
d'ailleurs, plusicurs points de ressemblance frappante entre les
phenols et les aleools tertiaives.

Analogies entre les phénols et les alcools (plus specialement
les alcools tertiaires).

Commie les alcools, les pheénols sont des composcs neutres,
susceptibles de donner :

i1 Des c¢thers-sels, par substitution de radicaux acides a
I'hydrogéne du groupe Olf ou ayvdrogéne phénoliyue; excmple :
ll”’H"’—(');il —+ HD}—(Z()—CH?’ = 1’0 ¢ G°H* 0O—CO—CH.

Phénol. Acide acelique Acclate de phiényle.

Ces cethers-sels régénérent facilement Uacide et le phénol par
saponification.

( ) Le groupement =G (0 )—CH  n’est stable yu'en chaine fermee; dans
une chaine ouverte, ou il peut prendre naissance par 'aclion des alcalis sur
un groupement halogéné comme —CCI—CH —, il n'est pas slable et passe 4 la
furme cetonique —GO—CH*—.
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20 Des derives alcalins, tels que GSH*ONa, par substitution
d'un métal alealin @ Uhydrogéne phenoligque (1),
3¢ Des ¢thers-oxydes, par substitution de résidus alcoo-
liques (*) 4 'hydrogene pheénolique; exeniple :
C*H5-0ONa + ICIH® = Nal + C°IBE—0—CII,
Phenol sode.  lodure Benzséne-oxy-méthane
de méthyle. (anisol de Cahours).

Ces éthers-oxydes sont stables vis-a-vis des alealis, comme ceux
des alcools; laclion des hydracides est ¢galement analogue;
exermple :

COIP—0—CI* + TH = CIFL + CHFOIL
Anisol. Acide ludure Phenol.
iodhydrique. de méthyle.

Les conditions de Déthérification directe des plhiénols par les
acides sont comparables i celles des alcools tertiaires; la limute,
par exemple (voir p. 108), est hasse et voisine de g. '

Comme les alcools tertiaires, les phénols ne donnent & l'oxy-
dation ni aldehyde ni acide & méwe nombre d'atomes de car-
bone, ni acétoue.

Difféerences entre les phénols et les alcools.

1l y a des divergences notables a signaler:

e Les phénols, contrairement aux aleools, sont incapahles de
donner des carbures par perte d'eau;

2° Tandis que les dérivés sodes des alcools sont immediate-
ment décomposables par leau, avec régénération de lalcool et
misc en liberte de soude caustique, les dérives sodés des phenols
sont stables en presence de l'eau. Dlen plus, il n'est point
necessalire, pour les oblenir, de traiter le~ phénols par le sodium ¢

(V) Et aussi, comme les alcools el par le mdm» mécanisme, des dérives
halooéno-magnésiens, tel le composé C*H .0 MaBr. dont Ies proprictes <ont
analoaues a celles des dérivis halowéno-nminen siens des aleools.

(*) Les ¢thers-axydes dont les deux 1i~idus unis a Xy zene sont les
résidus phénoliques, comme l'oxyde de phensle GSH —0—C"H, s'obtiennent
par des procidds délournés! ils sont encores peu connus.
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comme de véritables acides, les phénols réagissent immédiate-
ment sur la potasse oula soude avee dégagement de chaleur, et
ces deérives alealins des phénols sont solubles dans 'eau, en
sorte que tous les phénols se dissolvent dans les solutions de
potasse ou de soude; exemple :

Phénol. Soude. Phénol sodé.

Les phénols déplacent méme les alcools des alecools spdés;
exemple :

C*H50H + NaOC*H® =— C(fH’0Na + C*H3—OH.
Phénol. Ethylate Phénol sodé. Fthanal.
de sodium.

Les dorivés métalliques des phénols sont ainsi plus ou moins
comparables & des sels : ce sont des sortes de phénates. Cest le
noyau aromatique, lequel est électronégatif, qui communique
4 I'hydrogene phénolique la propriété d’étre remplacable par un
metal alealin sdus la seule action des alealis, comme cela arrive
pour les acides minéraux ou pour les acides organiques propre-
ment dits (& carboxyle —CO%1).

Sous ce rapport, ies phenols se comportent done comn® des
acides faibles. Mais ]a s’arréte l'analogie : les phénols sont
neutres au tournesol ou aux divers réactifs colorés des acides;
et tous les acides, méme l'acide carbonique, pourtant tres
faible, déplacent les phénols de leurs solutions alcalines;
exemple :

CSHSONa + CO?*+H*0 =— C*H*—OH + CO’NaH.
Phénol sodé. Phénol. Bicarbonate
de sodium.

Observons toutefois due, si I'on fixe sur le noyau aromatique
des résidus AzO0?, lesquels spnt fortement ¢lectronégalifs, la
molécule acquiert des proprietés de plus en plus acides. Ainst
le trinitrophénol CfH?(Az0?)?0H, composé jaune et trés amer
qui provient de l'action directe de I'acide nitrique sur le phénol,
rougit le tournesol et n’est pas d®plac¢ de ses combinaisons
salines par['acide carbonique, qu'il chasse tout au contraire des
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carbonates; 4 cause de ce caractére acide et aussi de sa saveur
trés ameére, on 'appelle d'ordinaire acide picrigue.

3e On sait que les éthers d’hydracides des alcools peuvent se
former directement par I'action des hvdracides sur les alcools,
et que, en oulre, ceux des alcools tertiaires sont tres peu stables,
T'eau scule les saponifiant aisément. Au contraire, les éthers
d’hydracides des pheénols (tel C*H3Cl, éther chlorhydrique du
phénol CCIIFOH) ne prennent pas naissance par élhiérification
directe; et I'on sait que, pour les preparer, comme ils sont iden-
tiques aux carbures correspondants halogénés dans le noyau, on
attaque directement les earbures aromatiques par le hrome ou le
chlore dans les conditions expérimentales voulues (voir p. g7).

Réactions colorées des phénols.

£ Y

Presque tous les phénols fournissent, au contact du chlorure
ferrique en solution aqueuse élendue et neutre, une coloration
qui est bleue, violette, verte. noire ou rouge, suivant les cas; le
phénol ordinaire C*II5—O0II, par exemple, donne une coloration
bleu violet.

Si. a de I'acide sulfurique additionné d’azotite de soude, on
ajoute une trace d'un phénol quelconque et qu'on chauffe douce-
ment, on observe une coloration intense, variable avee chaique
genre de phenol.

/

La fonction phénoel peut exister r, 2, 3, 4, ..., » fois dans la
mcéme molécule; le composé correspondant est un monophénol
{phénol monoatomique), un diphénol (phénol diatomique), un
triphénol (phénol triatomiqgue), ete.

A. — MONOPHENOLS (PHENOLS MONOATOMIQUES).

La synthese du phéngl prdinaire au moyen de l'acide benzéne-
sulfonique et de la potasse (voir p. 133) est un cas particylier
d'une methode genérale : tout dérive sulfoné dans le noyan,
trailé par la potasse ou la soude en fusion, fournit le phenol
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correspondant (Dusart, Wourrz, KExuLE): exemples :

/CH3 (1) L . L/ CIB (1)
6 T4 N - — ()3Na? = 6 T4
CIE gxn (o)  NAOH SSJHIE:; = I G Y

Orthomeéthylhenzéne- de sodium. Orthomeéthiylphénol

sulfonate de sodium. (orthocrésylol).
C'**H*—S0*Na <+ NaOH == S0*Na* -+ C'*H'OIIL.
Naplitaléne-sulfonate Naphtol.

de sodium.

Lesmonophénolssont le plas souventdes corps solides. i odeur
désagréable et forte, peu solubles dans Ueau, solubles dans
I'alcool et dans 1'éther; ils sont, en géncral, entrainables par la
vapeur d’eaw; presque tous jouissent de proprietés caustiques
vis-d-vis des tissus vivants ct sont plus ou moins antiseptijues.
Leur point d’éhullition est tres superieur & celui des carbures
correspondants : le phénol ordinaire C*H3—011 bout & 181°; des

. . ) , . . .~ CII®
trois méthylphénols ou crésylols isomériques C”H'\()H, le
derivé ovtho bout a 1gre, le dérivé méta a 2030, et le dérivé para

~CGH? (1)
A 202°; le thymol ou méthylisopropyiphenol CPHP—O01T (3)
NCH(CIBY® (4)
(de I'essence de thym) bout 4 230°, ete.

Ils sont atlaques pav le chlore, le brome, lacide azotique,
I'acide sulfurique, et cela heaucoup plus facilement que les
carbures. Le Lrome. par exemple, réagit 4 froid sur le plhiénol
ordinaire, en solution arucuse, cn donnant lg tribromophénol
o V(D

NBr# (2-4-6)
méme pheénol. a froid. en donnant un mélange d'ortho- et de

) . . .
<§£qu; si Pon emploie Pacide conventré,
OH (1)

NAz()? (2-4-6)
dont il a été parle plus haul, réaction violente quln'est pas sans
presenter des dangers. Avee acide sulfurique, il v a production
facile d’acides sulfonés; le phénol ordinggre fournit un mdélange
. L a1, OH

des deux acides sulfoniques ortho et pava COIIV_ .

NSO IL
Les chaines laterales, comie dans le cas des carbures, sont

L’acide azotique, nigme étendu, attagque le

paranitrophénol CoII*

onobtient le trinitrophénol CO I ou acide pierique,
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détruites par les acents T'oxvdation et converties cn aulant de
carboxyles —C0*H; il convient de dire toutefois que l'oxvdation
ne se fait végulicrement ne st Uon prend la précaution de pro-
teger (bloquer) au prealable la fonction phénol en I'étheriiant
(¢ther-oxyde ou élhier-sel); exemple :

STIsE MIERER
SO e = a7V e,

G s o A
G210 (4) CO*H (%)
Ether micthylique Acide anisique.
du paracthylphénol (-4
PO PLORIC
GfH—CI? + 30* == CI*—CO*H + 2 H*0.
NCH® ENUOR1

ALCOOLS-PHENOLS,

On substituc le groupement fonctionnel alcool primaire
CIPOH & 1 atome d’hydrogéne du novau cn faisant réagir sur
les plignols Ia solntion agqueuse d'aldehyde formique CH2O en
présence Q'un aleall (Mawasse et LEDERER); exemple :

/0H
NCH0I

Aleanl oxybenzylinue.

CH —0H  +  CI*0 = CfI*

Phénol. Formaldéhyde.

Dans cetle réaction, qui revient, en définitive, & fixer les élé-
ments de aldéhvde formique sur les phénols, il se fait, en
genéral, deux alcools primaires isomériques; ainsi, dans le cas
du pheénol ordinaire, on obtient & la fois I'alcool orthoxybenzy-
lique ou saligénine CGH"<9H_7(,[) .

CH20H (2)
S 0H (1)
NCHEOH (4)

Indépendamment de celte methode de synthése, on peut,
d'ailleurs, créer des fonetions alcooliques (primaires, secon-
daircs ou tertiaires) dans les chalnes laterales des phénols
comune dans celles des carbures. 4 la facon ordinaire.

Tous les phenols-aleools sont solides; il sont, en général, peu
solubles dans Veau. Beaucoup d'entre eux, telle la saligénine
(découverte par Piria). colorent en bleu le chlorure ferrijue,
grice & la fonetion phénol, o laquelle ils doivent également la
propricte ('étre solubles duns les Jessives alealines.

et I'aleool paraoxybenzy-

lique CFII*
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B. — POLYPHENOLS (PHENOLS POLYATOMIQUES).

En principe, la réaction génératrice des monopheénols, répétée
plusieurs fois dans la méme molécule, conduit aux polyphénals,

Il importe de distinguer les corps ou les diverses fonctions
phénoliques sont fixées sur un seul et méme noyau aromatique,
et ceux ol chaque fonction pheénol est portée par un noyau dif-
ferent. Chez les premiers, les fonctions phénoliques, toul en
¢tant distinetes, s’influencent réciproquement, 4 causc de leur
voisinage, cn sorte qu'ils jouissent de ccrtaines propriétés
quelque peu spéciales; dans les aulres polyphénols, au con-
traire, ot les fonctions phénol, portées par des novaux diffe-
rents, sont complétement inuépendantes les unes des autres,
chacune d'elles se comporte comme si elle élait seule dans Ia
molécule. Il ne sera question, dans ce qui suit, que des poly-
phénols dont 2 ou 3 fonctions phénol coexistent dans le méme
noyau.

I. — DIPHENOLS (PHENOLS DIATOMIQUES).

Les 3 diphénols les plus simples sont les 3 isoméres sui-
vants :

COH COH COIL
CF n GOH CH CH CH CH
G, > CH CH COH  CH CH
CH CH GOH
Pyrocatéchine Résorcine Hydroquinone
(Orthodioxybenzene).  (Meétadioxybenzéne). ( Paradioxybenzéne).

Lorsqu’on traite par les alcalis en fusion les dérivés sulfo-
niques des monophenols ou les dérivés disulfoniques des car-
bures, on donne naissance a des diphénols. On obtient, par
exemple, la résorcine en partant soit de acide métaphiénolsul-
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fonique, soit de Vacide métabenzéne-disulfonique :

UGH%<QHﬁ’)JJ-# KOH = SO°K® —+ cw1<<8g(i)
S0 K (3): Sulfite ; (3)
Métaphénaol-sulfo- de polassiunt. Resoreine.
nate de potassium.
SO*K (1)  KOH
CGH"/_ B T = 2803K? :GHL‘<8;£ (I;)
SO°K (3)  KOH Sulfite (2

: Résorcine.
N ate :
Métabenzénedisul- de potassium,

fonate de potassium.

Les monophénols halogénés et les carbures halogénés sulfo-
niques conduisent également aux diphénols par fusion avec les
alealis; exemple @

e/ OH (1) . C e/ OH (1)
5 T4 —_— 6 [

CPH el (2) + KOH = KCl + C*H N0l (2)°
Orthochloro- Pyrocatéchine.

phénol.

Il est & remarquer que, dans la création de deux fonctions
phénol dans le méme noyau, le dérivé qu’on obtient n’est pas
toujours celul qui était prévu, les diphénols ortho (1-2) ¢t para
(1-4) tendant & donner par isomérisation les diphénols méta (1-3)
toujours plus stables. Ainsi, le parachlorobenzénesnlfonate
o L)
\S80%Na (4)
nol correspondant, mais le diphénol méta ou résorcine; l'isome-
risation consiste dans la transposition moléculaire (migration
moléculaire) d'un groupe Oll en posilion 4 vers la position 3.

fournit non pas I'hydroquinone ou paradiphé-

Propriétés. — Les diphénols sont des corps solides, a point
d’ebullition eleve (la résorcine, par exemple, bout a 276°), plus
solubles dans I'cau que les monophenols.

La pyrocatechine et tous les diphénols ortho (c’est-a-dire on
les 2 oxhvdryles sont I'un par rapport & l'autre en position 1-2)
donnent avec le chlorure ferrique une coloration verte, qui vire
an violet rouge par 'ammoniaque ou les carbonates alcaling; la
résorcine et tous les diphénols meéta fournissent avec le méme
réactif une coloration violette; 'hydroquinone et les diphenols
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para pe donnent pas de eolovation. Ces divers corps sont tous
reduetenrs @ ils reduisent la liquear de Fehling et Ie nitrate
d'argent ammoniacal; Thiydroguinone et les autres paradiphé-
nols réduisent wéme le chlorure ferrique ().

Les diphéuols ontdes tendunces acides plus murruées que les
monophenois, mais sout toutefois sans acltion sur les carhonates
alcalins, Les diphénols ortha cont ceux qui dégagent le meins de
chaleur ¢n reagissant sur les alealis.

(in peut. & volonte, étherifier une seule ou deux fouctions
phénol. Ainsi, suivant qu'on fait réagir 1 molécule d'iodure de
S 0Na (1)
NOIH (2) °
ou 2 molecules du mdéme corps sur la pyrocatéchine disodée
CfH"/O‘\:u(I). .~ OCH? (1)

NONa (2) NOII (2)
S OCH? (1)
NOCH? (2)
diméthvliique de la pyrocateehine. Par Paction de Uacide iodhy-
drijue 111, on peut dailleurs déméthyler le gatacol el le vérairol
¢t régénerer la pyrocatéchine et I'iodure de méthyle.

Comme dans les monophenols et & la condition de blsgaer les
fonctions phenol. les chalnes latérales sont transformées par
oaydation en autant de carboxyles,

Citon~. parmi les dipliénols & ehaines latérales, 1'orcine

o GIE (1)
COHP—0H (3). qui est en relation avec les deux matiéres
N0 (5)

colorantes connues sous 12 nom d'orseille el de tournesol, et

methyle CHPI sur la pyrocatéchine monosodée C8H*

on obtieat, soit le gatacol C8II

éther movomethylique, soit le vératrol GEII ou éther

Pailylpyvroecatechine, dont Uether monométhylique ou cugénol
o CIF—CI=(1* (1)

COTF—0OCIHE (3) constitue la majeure partic de l'essence
NOTT (4)

de girofle.

('y s se transformeni ainsi en quinones par perte d’hhdrogéne (voir
PeoTh). .
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II. — TRIPHENOLS (PHENOLS TRIATOMIQUES).

Voici les formules des triphénaols les plus simples :

COH Coll ol
c * pel

&
CH'S Acon

CH cH COH

Pyrogallol. Phloroglucine. Oxyhydroquinone.

Ce sont des corps trés solubles dans I'eau, colorant le chlorure
ferrique, encore plus réducteurs et & tendances plus acides que
les diphenols.

Il — FONCTION ALDEHYDE.

La découverte du premier aldéhyde, laldéhyde éthylique, cst
due a Debereiner (1821).

Les aldéhydes ont pour groupement fonectionnel —C<g On

en rencantre nn certain nombre a I'état libre dans la nature, en
particulier dans les essences végétales.

1. Les aldéhydes sont des alcools primaires déshydrogénés;
tes alcools primaires, en effet, sont suseceptibles, sous U'influence
d’agents catalytignes divers, de se dédoubler en hydrogéne et
aldéhyde correspondant. Une méthode simple et réguliere (qui
est fort avantageuse pour préparer hont nombre d’aldéhydes),
consiste A faire passer des vapeurs de l'alcool sur du cuivre ré-
duit convenablement chauffé (SaBaTiEr et SENDERENS); exemple :

CII*—CH*0ll = CiI*—CHO + H.

Ethanol. ithanal.

Les aldehydes se forment, en outre, comme produits intermé-
diaires, dans le passage, par voie d'oxydation, des alcools pri-
M. 10

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



156 FONCTIONS OXYGENEES.

maircs aux acides (DoEBEREINER) :

AN yaci Vi
vl
—C—H -» —C —0 .
\
Ol N0 N0l

Réciproquement, ils représentent les termes inlermédiaires
dans le passage, par voie de réduction, des acides aux alcools.
Tandis que la transformation des aldéhydes en alcools primaires
se fait toujours par hydrogenation directe (Wurtz, p. 113), le
passage des acides aux aldéhydes n'est, en général, possible que
par des moyens détournes; c’est ainsi que. pour remonter de
Pacide acetique CIBE—CO®*H A lacétaldehyde CII*—CHO, on cst
oblige de distiller & sec un mélange équimoléculaire de formiate
et d’acétate de caleium ou de baryum, cas particulier d’'une mé-
thode générale de synthése des aldéhydes (Livericur, Piria.
KovsE) :

oA
H—cZ
e 0—to—-Cme
>Ca 4 _Ca< = 200°Ca + 2HCO—CIE.
i 0 "(ﬂ)i-—CO—CH:‘ Carbonate Acétaldéhyde
H——-.C/ ““Aoéiaie de caleium. de Ga (2 mol.). (2 mol.).
Ny
F(J-I‘Il-l.i.ale de
caleium.

TUne réaction qui montre elairement (ue les aldéhydes sont a
cheval, pour ainsi dire, entre les alcools et les acides, est celle
que la potasse aleoolique donne avee certaing aldéhydes : » mo-
lécules d’aldéhyde entrant en réaction, I'une d'elles est hydro-
génce, la seconde est oxydée, ¢t Pon obtient a la fois 'alcool et
l'acide (Caxxizzaro); exemple :

20 —CHO + KOH = CI°.CO*K - C*H*—CH20H.
Aldéhyde Valérate de K. Alcool valérique
valérique. (alcool amyligue).

2. On envisage les aldéhydes comme les anhydrides de glycols
particuliers, dont les 2 oxhydryles auraient remplacé 2 atomes
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d'bydrogene d'un groupe CH® et qui, n’é¢tant pas stables ('),

perdraient H*0 aussitot formés : —C—0H — —C0% -
NG o

Il importe d’ajouter qu’'on connaft les éthers de ces dialcools
spéciaux. Ainsi, étant donné le dichleroéthane-1-7, on peut, au
moyen de l'éthylate de sodium, remplacer les 2 alomes halo-
genes par 2 reésidus monovalents éthoxryle —O0 —CEIHP; on
obtient ainsi un liquide houillant & ro4°, qui est le type des
acétals (*):

€l NaOCH» OCH

= 2XNalCl + CH3CH

Cu*—CH (5] + . = -

NCL T NaoCHIr® NOG I

Dichloro-cthane. Ethylate de sodium Acétal diethylique
-1 {2 molccules). ordinaire.

Cette observation, rapprochée de la formation des aldéhydes
par laction de U'cau sur les dériveés dihalogénés tels que le di-
chloroéthane-1-1 CH®— CIHCI*, ct de Ja reégénération de ces
mdmes derivés halogénés par Paction des composés halogénés du
pRosphore sur Ies aldéhydes (voir p. 78 et 81), prouve manifes-
}e‘iﬂent que ces dérivés dihalogénés sont des éthers-sels des
dialcools a4 groupement fonctionnel ~GH<33. Les acétuls sont
les diéthers-oxydes de ces mémes glycols; tres stables, comme
les éthers-oxydes ordinaires, vis-&-vis des alcalis, ils doivent a
leur structure spéciale une grande sensibilité & I'égard des
acides minéraux: il suffit de les chauffer a I’ébullition avec unc
solution aqueuse d’acide sulfurique & 1 pour roo pour les Aydro-
{yser, c’est-a-dire pourles dédoubler par hydratation,l'aldchyde

(') CGependant, certains de ces dialcools sont stables; Uhydrate de cliloral

4o

CClE—C o1

en est un exemple.
(*) On connail aussi les acélals sulfurés ou thioacétals, tel le composé

cH SSCTHs
BN O
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et 2 molécules d’alcool étant ainsi mis en liberté; exemple

/oczna ' n\

CIP— L 0 = CIP—CHO + 2C*11°0.
\0[ H H/ Acétaldéhyde  Aleool élhylique.
Acétal ‘hbth‘hque (éthanal). (éLhanol).
ordinaire.

Les aldéhydes, qui fournissent direcctement et si facilement
les alcools primaires par fixation de 2 atomes d'hydrogene, et
les acides par fixation de 1 atome d’oxvgéne, sont par celaméme
des composés en quelque sorte incomplets; leur molécule est
dans un état d'équilibre instable, qui se traduit, en fait, par une
grande activité¢ chimique. Dans les réactions suivantes, pour
permettre la formation de nouveaux corps, nous verrons tantot
la double liaison entre le carbone et l'oxygéne du groupement

/H
N
formalion de ce groupement en groupement fonctionnel alcool
primaire —CH20H par fixation de II?), tantot 'oxygéne s'¢liminer
alétat d'ean.

3. Deux ou plusieurs molécules d'aldéhyde peuvent, dans des
conditions déterminées, s’unir par addition pure et simple.
Prenons comme exemple l'ac¢taldé¢hyde CHP—CHO. Ce corps,
qui bout a 21°, se polymérise sous I'influence de traces de
chlorure de zine, ou méme spontanéeinent avec le temps, en
donnant le pamldﬁ,hyde liquide bouillant & r24°, qui répond &
la formule d'un polymere triple (G*H*0)2. Le prl.mlduhyde, traité
par un peu d'acide sulfurique concentré, régénére presque

fonetionnel —C s’ouvrir (comme cela arrive dans la trans-

0
3CH*—CcHO > CHP—CH CH—CI?
Acétaldéhyde

(3 mol.). 0 0

CH

|

GH3

Paraldéhyde.
aussitot Paldéhyde primitif tt*O; soumis & la méthode d'hy-
drogéuation par acide iodhydrique (voir p. 64), il fournit non
pas un carbure forménique en Cf, mais I'éthanc C2H®; ces faits
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prouvent que l'union des trois molécules s'est faite non par le
carbone, mais par l'oxygéne, ce que Kékule et Zincke repré-
sentent par une formule cyclique hexagonale.

Dans d'antres conditions, le méme aldéhyde se polymérise
tout différemment, et donne un composé a la fois aldé¢hyde et
alcool secondaire, I'aldol (Wunrz, 1872); tous les aldéhydes
sont de méme susceptibles d'aldolisation.

CH*—CHO+~HCH*—CII0 = CH*—CI0H—CH*—CHO.
Acétaldchyde (2 molecules). Aldol (Butanal-1-0l-3).

Dans des conditions encore différentes, I'acétaldéhyde fournit
I'aldéhyde crotonique CII3—CII— CH—CHO, aldéhyde a fonction
éthylénique résultant dela perte de 1 molécule d'eau par I'aldol
qui prend tout d’abord nuissance dans la réaction (Wurrz,
Liesex). Deux aldé¢hydes différents peuvent de mdéme s’unir
avec ¢limination d’eau, le plus souvent sousl'action de la soude
étendue; exemple :

CtH>—CII0 + N*CH—CHO = H*0 + GSH*—CH=—CH--CHO.

Benzaldchyde. Acélaldéhyde. Aldéhyde cinnarn.ique.

4. Les aldéhydes peuvent fixer les éléments de 1'acide cyan-
hydrique pour donner des nitriles-alcools seeondaires, réaction
importante fort précieuse pour la synthése organique (M. Sapsox
et A. GauTIiER ); exemple :

CIF—CHO + H—CAz = CII*—CIIOH—CAz.
Acétaldchyde. Acide Nitrile lactique
cyanhydrique. (Propanol-2 nitrile.)

3. Les aldéhyvdes s’'unissent aux bisulfites alcalins en don-
nant des produits d’addition cristallisés; exemple :

/01

CIE—CIO + NaHS(0? — CHW—CH\Sos\Ta.

Acétaldeéhyde. Bisulfite.
de sodium.

Ces combinaisons, sous I'aclion a chaud des solutions agueuses
d’acide sulfurique ou d'un alcali libre ou carbonaté, sont disso-
ciées, avec régénération pure et simple de I'aldéhyde; on les
utilise fréquemment pour purifier les aldéhydes on les séparer
d’autres produits dans les mélanges (BERTAGNINT).
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6. I’ammoniaque s'unit quelguelois par simple addition aux
aldéhydes, en donnant des composés simples, tel I'aldéhydate

d’ammoniaque GIP—CH<??HE. Mais, le plus souvent, les corps

ainsi produits sont plus complexes, et plusieurs molécules
d'aldéhvde concourent & leur formation.

7. L’hydroxylaming réagit sur les aldéhvdes en dounant une
oxime, avec élimination d'cau (V. MEYER, 1863); exemple :

CH*—CHO -+ H!MOH = H*0 -+ CH'—CH=MN—OI.

A_cé[aldéhyde.. "I“I"y“[-luf()xylamine. Acétaldoxime.

Les oximes régénérent leurs cowmposants sous laction des
acides éteudus, qui fixent U'hydroxvlamine a l'état de sel;
exemple :

CIB—CII=_M0J] -+ H*0+HCl = CGI*—CHO0 + H?;NOH—HCL
Acétaldoxime. Aceétaldéhvde. Chlorhydrate
@’hydroxylamine.

8. Les aldéhydes réagissent sur les composés possédant le
groupement >N—Azl[2, avec élimination d'eau (Fiscuer, Cur-
TIUS).

L'hydrazine simple 112M—NH? fournit des hydraszones;
exemple :

CSIP—CHO + H2Az—AzI? — H*0 + C*HS—CH-_Az—AzIl

Benzaldéhyde. Hydrazine. Benzaldéhyde-hvdrazone.

Les hydrazines substituées fournissent des hydrazones sub-
stitudes; ainsi la phenylhydrazine CPH?—AzH—AzI* donne, avec
lacétaldéhyde, 'acétaldéhyde-phénylhydrazone

CH—CH— N—AzII G H5.

La semicarbazide H?*Az—AzII—COAzH? donne des semi-car-
basones; cxemple :

CTIP—CHO —+ H*Az—Azl—COAzH*
Benzaldéhyde. Semi-carbazide.

= 0 + C'IIP*—CH=Az—AzI[—COAzII2.

Banzaldéhvde -semicarbazone.
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Ces divers corps régénérent leurs composants sous l'action des
acides étendnus; exemple :

COH3—CH=Az—AzHC*II* + II*0+HCL
Benzaldéhyde-phénylhydrazone.
= C*H*—CHO + AzH*—AzHCEH5. HCL
Benzaldéhyde. Chlorhydrate
de phénylhydrazine.

Comme les hydrazones simples ou substituées, et surtout les
semicarbazones, sont presque toujours des corps solides peu
solubles, on met souvent & profit cette propriété pour extraire
des mdélanges les aldéhydes, qu'on régénére ensuite, a 1'état
pur, des hydrazones ou semicarbazones par l'action des acides
etendus.

9. Les aldéhydes réagissent encore sur beaucoup d'autres
substances (alcools, acétones, acides, amines, etc.); rappelons
leur action sur les composés organomdatalliques du zinc ou du
magnésium, qui conduit & la synthese d’aleools secondaires
(voir p. 151).

10. Indiquons, pour terminer, quelques réactions analytiques;

1° Les aldéhydes sont des corps essentiellement réducteurs: ils
précipitent l'argent a l'é¢tat metallique des solutions ammo-
niacales de nitrate d’argent, et réduisent facilement la liqueur
de Fehling, passant ainsi 4 I'état d'acides par fixation d’oxygéne.

2° Lorsqu’on ajoute une trace d’'un aldéhyde 4 une solution
aquense de fuchsine préalahlement décolorée par 'acide sulfu-
reux, on observe hientdt une coloration rouge violacé, due a la
production de bases colorées complexes (ScHIFF).

Tels sont les caractéres essentiels dela fonction aldehyde. Ces
généralités étant connues, nousallons parcourir rapidement les
diverses classes d’aldéhydes, en commencant par les mono-
aldéhvdes.

A. — MONOALDEHYDES.
1. — ALDEHYDES A CHAINE OUVERTE (ACYCLIQUES .

Le plus simple est 'aldéhyde méthylique ou formaldéhyde
(méthanal) H—CHO, qui fut découvert par Holmann en 1868.
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C'est un composé gazeux i la température ordinaire, tris instable,
et se polymérisant spontanément avec une extréme rapidité ().
Les autres termes sont géncralement des liquides légers, houil-
lant beaucoup plus bas que les alecools correspondants
I'acétaldéhyde CHP—CHO (éthanal) bout & 21° et est tres soluble
dans l'ean; laldéhvde isovalérique (CI)?CIHH—CH®—CHO bout
4 goee et est peu soluble dans 'eau.

L’acroléine CII*=—=CH-—CHO, aldchyde a fonction éthylénique,
est un liquide & odeur irritante, qui bout & 52¢; il donne lc
bibromure CH2Br—CH Br—ClIO0 par fixation de 2 atomes dec brome.
On connait d’auires aldé¢hydes non-satures, éthylénigues, di-
éthyléniques et méme acétyleniques (voir p.153); le citral G110
est un aldéhyde deux fois éthylénique qui se trouve dans l'es-
sence de citron et de lemon-grass.

(Voir plus loin Aldéhydes acétylénigues).

II. — ALDEHYDES AROMATIQUES.

Nous désignons sous ce nom les aldéhydes qui renferment un
novau aromatique dans leur molécule. Le noyau peut étre
directement uni au groupement fonctionnel, comme dans l'aldé-
hyde bLenzvlique C¢H3—CHO, ou en d{tre séparé par un ou
plusicurs atomes de carbone, comme dans ’ald¢hyde phényl-
acetique CP13—CI*—CHO et 1'aldéhyde cinnamigue ou phénvl-
acrol¢ine G IP—CH=CH—CII 0.

Les aldehydes ou le groupement fonctionnel est directement
uniau noyau sont un peu spéciaux. Ainsi, indépendamment des
modes genéraux de formation des aldéhydes, on peut encore les
obtenir par des méthodes particuliéres, dont la suivante est
remarqguable par son ¢légante simplicité : I'oxvde de carboneCO
se fixe directement sur le noyau aromatique (ce qul revient &
substituer CHO & H daus ce noyau), quand on fait réagir ce gaz
sur les carbures aromatiques en présence du gaz chlorhy-

(') Ondésigneatort souslenom de trioxrymethyléne le polymére commercial
(CH-0)" C'est une poudre blanche, amorplie et insoluble, qui se comporte, ¢n
eénéral, dans les réactions, comme le meéthanal H.CHO.

Le formol commercial est une solution aqueuse concentrée d'aldéhyde for-
mique. L'addition d’acide sulfurique y détermine la formation du polymere
(CH-0)", qui se précipite.
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drique H Cl, du chlorure cuivreux Cu*Cl%, et du chlorure ou du

bromure d’aluminium (GarTrrMaNN); exemple :
CIP (1)
CoIs —CI? - GO0 = C“H"< .
Toluene. CHO (%)

Aldéhyde para-
toluique (').

Autre particularité des mémes aldéliydes : ces corps, tout en
¢tant trés oxydableset réduisant le nilrate d’argent ammoniacal.
sont sang action sur la ligueur de Fehling.

En général, les aldéhydes aromatiques sont des liquides a
odeur agréable, & peine solubles dans T'eau, et bounillant toujours
plus bas que les alcools correspondants; l'aldéchyde heuzylique
CS11*—CHO, «ui forme la majeure partie de l'essence d’amandes
ameéres (Lieste ¢t WoLHER), bout & 179°; I'aldéhyde cinnamique
CeIP—CH-——~CH—CHO, constituant principal de I'essence de can-
nelle, distille 4 247° (Dumas et Prricor). La polasse alcoolique
les transforme presque tous avec facilité en alcools et acides
correspondants, conformément & la réaction de Cannizzaro
(voir p. 146); tel est le cas, nolamment, de l'aldéhyde henzylique
et de 'aldehyde ciunamique :

2C811°*—CHO -~ KOH = C'H*—CO*K + C¢IH*—CH?O01.

Benzaldéhyde. Benzoate de K. Alcool benziylique.

Le noyau aromatique garde ses propriétés spéciales; ainsi,
laction de l'acide azotique sur l'aldéhyde benzylique fournit
directement le melange des trois aldchydes nitrobenzoiques

CHO
_isomeériques ortho, méia et para CSH*< .
Az

(') Cotte réaction est réciproque du dédoublement que peuvent subir, plas
ou moins nettenient, Ta pluparl des aldéhydes, sous l'action a4 chaud de cer-
tains agents catalytiques, et méme sous la seule influence de la chalcur;
excmple :

CH—CHO —= CH -+ co.
Ethanal, Méthane, Oxyde
de carhbone.
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II. — ALDEHYDES ACETYLENIQUES.

Les carbures acétyléniques sodés, traités par les éthers for-
miques, fournissent, par ouverture de la double liaison cntre le
carbone etl'oxygéne, des composés particuliers, que U'eau detruit
immeédiatement. avee mise en libert¢ de 'aldéhyde acétylénique
a1 atome de carbone de plus que le carbure mis en omuvre
(Moureu et DEnange); exemple :

! a.

1 I
| !
CoI—C:=CNa + 0=C—001* == CSHIP—C=C—C—-0CH3;
Phénylacétylene sodé.  Formiate b
d’éthyle. UXNa
b,
T ;
(P —C=C—C —0CI* = 1120
0Na
= NaOIl 4 CPP0Il + CII*—C=0C—CHO.
Allehyde

i phénylpropiolique.

L’aldéhyde acétylénique le plus simple (aldéhyde propiolique
ou propargvlique) HC=(C—CIO, a ét¢ obtenu par Claisen en
soustrayant, par voie indirecte, = atomes d’hyvdrogéne & l'acro-
leine CH*=—=CH  CHO. Possedant le groupeuient —C=CH, il
précipite parle chlorure cuivreux ammoniacal.

Les alcalis étendus scindent a chaud les aldéhvdes acétylé-
niques 4 cote de 1a triple liaison; il y a production d'acide for-
mique et du carbure acétylénique & r atome de carbone de
moins; exemple :

CIF—C=C—CHO + NaOHl = C*H—C=Cl + HCO*Na.
Ald. phénylpropivlique. Thénylacétylene. Formiate
de Na ().

(') Voir la Note de la page 171,
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IV. — ALDEHYDES-ALCOOLS.

Le plussimple est I'aldéhvde elycolique CH2OH—CHO. qui est
un produit d'oxydation du glycol CH20H—CH?0II. Tous peuvent
étre obtenus normalement en oxydant de mdéme un polyalcool
dont 'une au moins des fonctions alcool est primaire. Certains
prennent naissance par aldolisation (voir p. 149). Les aldéhydes-
alecools donnent a la fois les réactions des aldéhvdes et celles
des alcools. C'est un groupe trésimportant, qui renferme la ma-
jeure partie des matitres sucrées; on y reviendra avec détail
voir Sucres).

V. — ALDEHYDES-PHENOLS.

Le chloroforme CICI® réagit vivement sur le phénol C*H?0H
¢n présence des alcalis; apres la réaction, un atome d’hvdro-
vene du noyau se trouveremplacé par le groupement —CI0; on
i done, en dafinitive, fixé sur le noyau les c¢léments de L'oxyde
de carbone (Ruimer et Treyany). Les deux aldéhydes-phénols
Isomériques ortho et para prennent simultanément naissance
dans cette réaction :

/OH
CHP0H — CHCEB + 3EKOH = 3KCl + 2H0 + C“Il‘\ .
Phénol.  Chloroforme. ClIO
Aldéhyde
oxvybenzoique.

CHO (1)
L'isomere ortho ou aldéhyde salicylique ceard . qui
Ol (2)
<xiste en abondance dans 'essence de reine des prés, est un li-
quide a odeur aromatique et entrainable par la vapeur d’eau.
«qui bout & rghe. 3; par sa fonction phénol, il colore en violet in-
CHO (1)
tense le chlorure ferrique. L'isombre para C“H"< est un
O (B
<orps solide fusible a 116°, enlrainable par la vapeur d’'eau, co-
lorant tres faiblement le chlorure ferrique. Lun el aunlre, peu
<olubles dans I'eau, sont, aridce & leur fonetion phenol. solulles
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dans les alealis. Chose eurieuse, leur fonclion aldéhyde, par la-
quelle ils peuvent pourtant s'unir aux bisulfites alecalins, est
tres résistante aux agents d'oxvdation; et I'on est obligé, pour
les oxyder, de les traiter par les alealis en fusion, qui les con-
vertissent en acides-phénols, grice sans doute A 'intervention
le T'oxygtne de lair.

On a prepare, par 'aclion du chloroforme sur les monophé-
nols ¢t les diphénols en présence des alealis, divers autres aldé-
Lyvdes-phénols. Tous ces covps, de méme que les aldéhydes-phe-
nols dont le groupcment —CIHO n'est pas directement lié au
noyau portant la fonction phénol, peuvent d’ailleurs éire obte-
nus par les meéthodes régulicres (oxydation des alcools-phénols
correspondants, cle.), et sont convertis en aleools-plignols par
hvdrogénation. Citons, comnie aldéhyde-phénol intéressant, la
vanilline (contenue dans I'essence de vanille), qui est I'éther
monormethylique d'un aldéhyde-diphiénol.

B. — DIALDEHYDES.

Ces corps sont encore peu connus. Le. plus simple est le
glvoxal CHHO—CHO, un des produits de Toxydation réguliére
du glycol. Il donne deux fois les réactions des aldéhydes : il
fournit, par exemple, la dioxime (110) Az—CH—CI—=Az(0II) ct
la dihvdrazone CSIPPAzH—Az=—CH—CH=—\z—AzIIC°II®; cetle di-
hydrazone. comme toutes celles dont les deux fonctions hvdra-
zone sont situces cote & cote et qu’on appelle osazones, se pré-
sente sous la forme de eristaux jaunes, trés peu solubles.

11I. — FONCTION ACETONE.

Le groupement fonclionnel est>G:O (1). Si les deux résidus

unis au carbonyle sout identicques, comne dans la propanone
ou diméthyleétone CH*—CO —CH? (acétone ordinaire), l'acétone

(') On emploie fréquemment aussi le mol ceétone pour acctone.
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esl dile symdtrigue; si les deux rosidus sont différents, comme
dans la butanonec ou méthyléthyleétone CII?—CO—CI*—CII3,
[acétone est dite non-symétriqgue ou encore mizte.

Comme un certain nombre d'aldéhydes, heaucoup d’acétones
se rencontrent & 'état libre dans la nature, principalement dans
les essences végéiales.

1. De ménie ¢ue les aldéhydes sont des alcools primaires
déshydrogénes, de méme les acétones (voir p. 1og et 116) sont

. . . 11 h
des alcools secondaires déshydrogénés <>C<OH — >C'O), et
oit les appelle souvent aldéhydes secondaires. Comme les alcools
primaires (vodr p. 143), en effet, les alcools secondaires peuveunt
se dédoubler, sous I'action & chaud d'agents calalytiques divers
et principalement du cuivre réduit, en hydrogene ct acélone
correspondants; de méme, oxydeés avec précaution, les alcools
secondalres donnent les acétones (FriznrL). — Réciproquement,
les alcools sccondaires sont les produits d’hydrogénation directe
des acétones (>C:0» >(l<(})1[[) (IRIEDEL).

/
L’oxydation permet de différencier neltement les acétones des

aldéhydes @ au lien de donner, comme ces derniers, un acide a
méme nombre d’atomes de carbone, la molécule des acélones est
scindée par I'agent oxydanta coté du carbonyle GO, etil y a pro-
duction de deux acides, dont la somme totale des atomes de car-
bone ¢gale celle des atomes de carbone de 'acétone, le groupé-
ment GO restant uni an résidu le moins carboneé (*): exemple :

CH*—CO —CII*—~CI*—CI* + 0* = CI*—C0II + CO*H—CH>—CII.
Méthvipropylcélone Acide acétinue. Acide propionique.
(Punlanone-a ). col H’i’f . ﬂ)

2. Puaralltlement ace qui aéle dit pour les aldehydes, on con-

(') Du moins laréaclion se passe, pour la plus grande partie, conformément
4 cetle recle; mais, quand on oxyde une acélone non-symétrique, on oblient
toujours les 4 acides possibles. Ainsi, dans l'oxydation de la méthylpropyl-
cctone, il se forme, a caité des acides acétique et propionique, une certuine
proportion d'acides formique et bulyrique :

CH*--CO—CH*>—CH*—CH?* + 0° = H—-CO°H + CO*H—CH*—CH*—CH?*.
MeéthiyIpropyleetone. Acide Acide Lulyrique.
formigue.
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sidére lesacctones comme les anhydrides de glycols particuliers,
dont les oxhydryles auraient remplacé 2 atomes d’hydrogene
d’un groupe CH% ¢ tqm n’¢tant pas stables, perdraient H?0 aussi-
tot formes l> <8ﬁ >CU0:|,

On connait parcillement les éthers de ces diols spéeiaux. Les
diéthers-oxydes, tels que CIB—C(0OC2I*)2—CH?, analogue a
Lacetal CHE—CH(OC2H3)2, sont facilement hydrolysahles par les
acides ¢teudus, tout comme les acélals; exemple :

CIP—C(OC2 1) —CH? + H*0 = CH*—CO—CII® + 2C*PHB0IL

Di¢lhoxyl-a-2-propane (1!). Propanone. Ell}unol.

11 est evident, en outre. que les derives dihalogénés. tels que
CI*-—CCl>—CII*. qui prennent naissance dans l'action des com-
poscs halogénés du phosphore sur les acétones (voir p. 78),
sont les « iéLhcrs des dialeools avant pour groupement fone-

monnel\ I'analogie est compléte, sous ce rapport, entre

\OII’
les acélones et les aldehvdes.

3. Un mode de formation des acétones qui pronve d'une facon
péremploire leur constitution est la réaction. sur les composés
organometalliques du zine, de I'oxychlorure de carbone COCI®
(produit de 'nnion directe du chlore et de 'oxyde de carhone);
cette réaction a pour effet de remplacer purement et simplement
les 2 atomes halogénes par 2 résidus monovalents de carbure;
exemple :

Ll CIs v e . YT
<( + Zn <cm = ZnCl* + CH-CO—CII™
i1 Clilorure Propanone
Oxyehlorure  zine- de zine.  (acélone ordinaire).
de carbone. méthyvle.

Comme, dans tous les composés organométalliques du zine
connus, les deux ré¢sidus de carbure sont identiques, les acé-
tones ainsi obtenues sont néeessairement symétriques.

Il existe des corps, tels que le composé CH3*—CO—CI, qu’on
dérive régulierement des acides par substitution de 1 atome de

(') Le résidu OC*H° s’appelle ethozyle; de méme le résidu OCH?® s’appelle
methoxyle.
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0
chlore A l'oxhydryle OH Jdu carboxyle ~C</OH; ce sont les chlo-

rures d'acides (voir p. 183). Les chlorures d’acides, traités par
les coniposés organo-zinciques, donnent ¢galement des acétones
iui pourront étre syméiriques ou non suivant les cas (PEBarL

et FReuxn); exemple :

ClP—cocl . _CH? CH*—CO0—CH?
: —+ Zn¥ = ZnCl* + .
CH—COCl N Culorure  CIP—CO—CIP?
2 molécules  Zine- de zinc. 2 molécules
de chlorure d’acélyle. méthyle. de propanone.
: CI*—CO—C2 15"
-+ zn = /nCl + :
CIP—COCl N chlorure CHI—CO—C2 1T
2 molécules "Zinc-éthyle. de zinc. 2 molécules de butanone
de ehlorure d'acétyle. (méthyl-éthyl-célone) ().

Toul aussi démonstrative est Uaction remarquable qu’exercent
lPoxychlorure de carbone et les chlorures d’acides sur les hydro-
carbures aromatiques en présence du chlorure d'aluminium : il
v a élimination d’hydracide (comme dans le cas des chlorures,
bromures et iodures alcooliques) (woir p. 88), ¢t formation
d’acétones oit le groupement C0 est directernent uni au noyau
aromatique, réaction générale d’une trés grande importance
théorique et pratique (I'niepeL et Crarrs); cxemples :

. H—CIP Celts .
col B AR g AU,
NCl  H—go ANRNE
Oxvehlorure 2 molécules Diphényleélone
de carbone. de benzéne. (Benzophénone ).

(') Si l'on emploie un exeés du composé zincique et qu'on prolonge le con-
tact, le carbonyle C=0 en fixe 1 molécule; le produit d'addition formé, traite
par l'eau, sc décomposera avec misc en liberté d'un alcool tertiaire (niélhode
BouTtLerow, 1B61); exemple :

/07ZnCH?

cw—c—cHs  + w0 = ci—comd % 4 o 4 cn
\NCH? NCH*
Triméthylearbinol. Méthane.

Avec les composés magnésicns RMgX, les réactions sont analogues; le
chlore du chiorure d'acide s'élimine a I'état de Mg X Cl (Tissier el GRIGNARD ).
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CH—COCl +~ H—CIF = CH*—CO—C'I* + HCL

Chlorure Benzéne. Méthylphénylectone
d’acétyle. (acétophénone.

CHP=CH—COCL 4 H—CSIF = CH=CH—CO—C* 1 -~ HCL

Chlorure d’acryle. " Benzene. Vinylphénylcélone ().

COHF—COCl + HOSIP = G IP—C0—Co0° + HCL
Chlorure Benzene. Diphényleétone
de benzoyle. {benzopliénone).

h. On obtient encore des acétones quand on soumet a la dis-
tillation séche les sels de caleium ou de baryum des acides or-
ganiques; cxemple :

ClLIs —CO 0\ ‘

/(“1 = (03 Ca + CGH?—CO—CH?3.
Gl —CO— 0 Carbonate de Ca. Propanone
Acélale de calmum (Acélone ordinairc).

Les acetones ainsi formées sonl toujours symetriques. Si l'on
distille un mélange de sels de deux acides différents, on forme
des acétones non-symétriques (*); exemple :

M 2[15 3 2Hs5

Ci*—C0— O\(“l 4 Qu 0—C00—C II_ — 200%Ca — CII'—CQ—C H_

CH—00—0.7 NO—CO—C1P 7, oeeules  GIP—CO GZHS,
Acétate de caleium. Propionate de Ca. e carbonale Ca. 2 molécules
de butanone

(methyléthylectone).

3. Nous avons vu (voir p. 74) (que les carbures acétyléniques
pouvaient fixer (lil'egterrmrlLILs éléments de 'eau en donnant des
acétones. Laméme hydratation s'effectue plus commodeément en
employant comme agent intermédiaire l'acide sulfurique; 'acide
concentré dissout les carbures acétyléniques, et, sil’on-egge dans
I'eau la solution, on obtient des acétones. On peut rcaliser éga-
lement 'hydratation au moyen des sels mercariques : ceux-ci
forment avec les carbures acétyléniques des combinaisons qui,
bouillies avee de 'eau, engendrent encore des aciétones (Kurs-

(') Le radical CH*= CH s'appelle vinyle.
(*) Enréalilé, on trouve dans les produils de la dislillation trois acétanes,
les deux symelriques et 'acélone non-syméirique.
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CHERCW ). kxemple :

CoHs—C=CH -+ 1I*0 = C("II"*—CO—CH?*.
Phenylacétyléne. Phénylmétyleétone.
(acétophénone).

Il est curieux de remarquer que cette réaction, qui pourrait,
semble-t-il, tout aussi bien donner les aldehydes (par exemple
COH*—CII*—CIH0) que leurs isomeres les acctones, fournit
constamment et exclusivement les acétones (BeEnar), oxvgéne
de ’eau se fixant toujours nou pas surle carbone terminal, mais
sur le carbone voisin (1).

— Isomériques avee les aldeéhydes et dérivant, comme ces
derniers, d'alcools par déshydrogénation, les acétones leur sont,
sous beaucoup de rapports, comparables.

6. Ainsi, 2 mol¢cules d’acétone peuvent, sous l'action d’agents
divers (HCI, SO* ¥, ZnGl%, NaOl, ele.), s'unir avee élimination
d’eau pour former des acétones a fouction ¢thylénique; exemple :

CHIN oo s v CIENG \
CHK/(J_Q_H;TH___;——(JH—(,O—CH = H20 -+ CHS/CfCH—L.O—CH .
Propanone (2 molécules). Méthyl-2 buléne-z one-4§

(oxyde de mésityle).

La combinaison peul de méme se [aire entre un aldéhyde et
une acétone; c’est ainsi qu'en traitant un mélange de bhenzal-
déhyde et d’acétone ordinaire par une solution étendue de soude
caustique, on oblient suceessivement la benzylidéne-acetone et
la dibenzylidéne-acétone (CLAISEN) :

e e co—ce
Benzaldéhyde. Propanuvue.
= Ii*0 + C*H’—CH=CU—CO—CH?,
Benzylidéne-acélone.
COHS-— CHO + H*OH—CO—CH=CH—Cs 11
Benzaldéhyde. Benzylidéne-acetone.
= I*0 + C*H*—~CH=CH—CO-— CII=CII—CsH>.

Dibenzylidéne-acétone.

(') I est clair toulefois que I'acetyléne CH_UH engendre nécessairement
l'acétaldehyde CH*—CHO.

M. 11
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7. Comume les aldehydes, les acétones peuvent fixer les élé-
ments de l'acide cyanhydrique; les produits ainsi formés sont
des nitriles-alcools tertiaires, et 1'on voit que leur chaine est
toujours nécessalrement ramifiée; exemple

CH*—CO  CGIB® + HCGAz = CH® -G(O)—CI3.
Prupanone. Acide
cvanhydrique.

|
CAz
Propanol-2-nitrile-2
(Nitrile oxyisobutvrique).

8. Certaines acétones s'unissent, comme les aldéhydes, aux
hisulfites alcalins, en donnant des composés d'addition eristal-
lisés. La propanone, les diverses acélones renfermant le grou-
pement —CO—CH?* (1) (si toutefois le groupe CO n’est pas
directement fixé sur un noyau aromatique, comme dans l'acé-

tophénone C8H5—C0-—Ci1*), et quelques autres acétones donnent
cette réaction; exemple

CH?*—CO—CII’>—CH* -+ 80*NaH = CII3—C(0H)—CII*—CH?.
Butanone Bisulfile ! .
(methyléthyleélone ). de sodinm. S0°Na

Les alcalis ou les acides étendus régéntrent les acétones de
ces combinaisons bisulfitiques.

9. L’ammoniaque réagit sur les acélones en donnant des

composés en général complexes, que nous nous bornons & men-
tionner. NodH

L’hydroxylamine NH?—OH et les composés renfermant le
groupement >N—~H2 donnent avec les acétones identique-
ment la méme réaction gu’avec les aldéchvdes; exemple -

CH*—CO—CH?® + NI’—0II = H*0 + CIP—C—CIE
Propanone. Hydroxylamine. AI\iOH

Acéloxime ordinaire.
CH*—CO—CH® + NH—MHCIP = 10 + CH*—C—CI
. h é ‘a7 |
Propannne. Phénylhydrazine. N—IHC T,

Propanone-phényl-
hydrazone.

(') On appelle ces acélones des methylacétones.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FONCTION ACETONE. 163

CH*—CO—CeI® + Azll*—AzH—COAzH?

Mdéthvlphénylicétone. Seniicarbazide,
= H0 + CH*—C—-C°H?
I
Az—AzII—CO—Az I

Méthylphényleéione-semicarbazone.

Tous ces corps peuvent régénérer leurs composants par
hydratation au moyen des acides étendus; exemple :

CH3—C -CII® + H*0+-1Cl = CH*—CO -CH? -+ AzH®2—0H.HCL.
liZOH Propanone. Chlorhydraie

A Lo d’hydroxylawmine.
Acéloxime ordinaire.

10. Comme les aldéhydes, les acétones réagissent sur une
foule d'autres substances; bornons-nous pour le moment a
rappeler leur action sur les composés organométalliques du zine
ou du maguésium, yui conduit a la syntheése d'alcools tertiaires
(voir p. 117).

— Telles sont les principales réactions qui rapprochent les
acétones des aldéhydes. Les [aits suivants les en éloignent nota-
blement.

11, Les acétones sont beaucoup plus stables que les aldéhydes :
elles n’ont pas, comme ces derniers. tendance 4 se polymeriser,
et elles s’aldolisent plus difficilement (vodr p. 149).

Les acétones ne sont pas réductrices : elles n'exercent aucune
action sur le nitrate d'argent ammoniacal ni sur la liqueur de
Fehling; il faut employer, pour les oxyder, des agents beaucoup
plus ¢nergiques, tels que l'acide chromigue ou les permanga-
nates alcalins.

Eufin, 4 'encontre des aldéhydes, les acétones ne recolorent
pas la solution de fuchsine décolorée par l'acide sulfureux.

12. En définitive, il n'existe pas, a proprement parler, de
réactions analytiques spéciales aux acétones. Toutcfois nous
devons mentionner la réaction suivante, qui permet de recon-
nafire, en geéuéral, une méthylacétone (acétone renfermant le
groupement —CO—CH?®).

Toute méthylacétone R—CO—CH? donne un précipité jaundtre
d’iodoforme CHI?* (reconnaissable aussi & son odeur particu-
liére), lorsqu’on la traite par liode en présence d'un alcali
(formation d’hypoiodite alecalin), ou par I'iodure de potas-
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siumn et hypochlorite de soude également en présence d'un
aleali.

La réaction se passe eu deux phases. Dans la premiére,
3 atomes d'iode se substiluent aux 3 atomes d’hydrogeéne du
groupe CH?; exemple :

CH*—~CO—CH® + 3I0Na = CH*—~CO0—CI3 + 3 NaOH.
Propanone. Hypoindite Tritodo-1-1-1-propanonec.
e Na.

Dans la scconde phase, le produit triiod¢ obtenu se dedouble
sous l'action de l'alcali, en présence duquel il n'est pas stable,
en iodoforme et acide & 1 atome de carbone de moins que lace-
tone traitée; exemple ;

CH'—CO—CI* + HONa = CHI* + CI*—C00Na.

Triiodupropanone. Todoforme. Acétate de sodium.

L.e méme traitement, appliqué i la butanone (méthyvléthyl-
cétone) CH*—CI?—CO—CIP®, donnerait également un précipite
d’iodotorme, ¢t il y aurait formation d’acide propionique
CH®*—CH*—CO%*H; la méthylphényleétone C6H? GO —CH? four-
nirait de I'iodoforme et de l'acide benzoique C8H*—CO? 1, etc.

Ajoutons que l'action des hypochloriles et des hypobromites
sur les méthylacélones. en présence d'un exces Jd’alcali, donne
de méme du chloroforme CHCI® et du bromoforme CHBr?, avec
formation simultanée de l'acide & 1 atome de carbone de moins
que lacétone mise en wuvre ().

Passons rapidenient en revue les principales familles d'acé-
tones.

(') L'acetaldehyde CIP—C\/<;I fournil aussi dun wéthane lrihalogéné, soit

CHI*; il y a en méme temps produclion d’acide formique H—C0? H. 1.’alcool
ethylique CH*—CGH*OH donne la wméme réaclion; mais le premier effet de
I'hypoivdile, de 'hypobromite ou de Phiypochlorite a été de le transfurmer par
oxydativn en aceélaldéhyde, ce qui nous raméne au cas précédent. Enfin, pour
étre cowplet, nous dirons que les alcools secondaires renfermant e croupe-

ment CH*—CH OH< donnent aussi, moins facilement toutefois, la reéaclion de

liodotorme, du bromoforme, ou du chloroforme, le premier effet du réactif
étant de les converlir par oxydation en méthylacetones GH*—CO—R.
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A. — MONOCETONES.
I. — ACETONES A CHAINE OUVERTE |[ACYCLIQUES).

La plus simple est la propanone (acélone ordinaire ou dime-
tivicétone) CH*—C0—CH?3, gui prend naissance en quantité no-
table dans la distillation séche du bois & U'abri de 'air; ¢’est un
liquide léger, trésinflammable, soluble dans I'eau, houillant 4 56

La plupart des autres acétones acycliques sont des liguides
légers, peu ou point solubles dans Peau, a4 odeur éthérce souvent
trés forte, quelquefois agréablement aromatique. Citons la mé-
thylhepténone ClI*—C=CH—CH*—CH*—CO—CIH*, acétone ethy-

cH
lenique qui bout & 173°. et quon rencoutre dans certaines
essences vegdtales, notamment dans celle de lemon-grass et de
linaloé (Barsrirr et BouvEaULT).

(Voir plus loin : Acétones acétlyléniques.)

II. — ACETONES AROMATIQUES.

Le terme le plus simple est l'acétophénone ou méthylphényl-
cétone CPH? —CO—CHS3, corps trés facile 4 obtenir par la réaction
de Friedel et Crafts. C’est un liquide aromatique qui bout & 202°;
lacétophénone ne se combine pas aux bisulfites alcalins.

La phénvlvinyleetone C8TE—CO—CH=CH?, qui a été préparée
par la méme méthode, est solide, fond a4 42°, et s¢ combine au
bisulfite de soude; on voil qu’elle est isomeérique avec ['aldéhyde
cinnamique G*H*—CH—=—CH—CIIO. La benzvlmeéthylcétone
Cs H3—CH2—CO—CII}, qu'on obtient en tlraitaut le chlorure
C*H*—CH*—COC] par le zinc-meéthyle, bout & 215°; elle s'unit
aux bisulfites alcalins.

(Voir plus loin : Acélones acétyléniques.)

III. - ACETONES DONT LE GROUPEMENT FONCTIONNEL FAIT PARTIE
D'UNE CHAINE FERMEE.

Dans ce groupe rentrent les evelanones, qu'on obtient norma-
lement dans la distillation séche des sels de calcium des acides
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bibasiques (DaLE et SCHORLEMMER }; exemple ;

CH*—CIP—CO0N_ CHE—CH2
| e /Caf = C0*Ca + G
CH2—C112—C00~ Carbunate  CH?—CH®
Adipate de calcium® de caleium. Gyclopentanone
ou adipone.

Al

Les cyclanones correspondent aux cyclanols (voir p. 114),
alcools secondaires qu'elles donnent par hydrogénation, et Aol
elles peuvent étre dérivées pardéshydrogénation. On en connait
doni la chaine fermée a 8 atomes de carbone et plus. La cyclo-
pentanone (CH2)*CO hout & r30°: la cyclohexanone (CH2)CO
a 155°; la cycloheptanone ou subérone (CH?)*CO bout & 181°; la
menthone CH!®0, qui existe dans 'essence de menthe a cole
du menthol G H!*0H, et qui est une méthylisopropyleyclohexa-
none, hout a 208°, i

Des doubles liaisons peuvent exister dans la chaine [ermée
qui contient le carbonyle: les corps ayant cette structure sont
des cyclenones, dont quelques-unes, comme la méthyleyelo-
hexénone G"H'YO, prennent naissance dans la distillation séche
du bois.

Enfin. dans quelques acétones, deux chaines [ermées. dont
I'une contient le groupement CO, sont intimement fondues
par 3 sommets communs. Parmi ces acétones se trouve

CH*——CH —CHi?
{ (1113—é—Cf[’
CH——C—CO

WIg

Gamphre (furmule de Bredt).

le camphre des laurinées C!°M!¢(Q, dont l'alcool secondaire
correspondant est le bornéol C!¢I['7QI1, et qu’on peut reproduire
par l'oxydation du camphéne C'¢J[*® (BerTHELOT. RuBaN. wvoir

p. 101).
IV. — ACETONES ACETYLENIQUES.
Les chlorures d’acides R—COCH agissent sur les carbures acé-

tyléniques sodés R'—C=CNa, en donnant des dérivés sodés
complexes R'—C=(C—C(0Na)CIR, par ouverturc de la double
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liaison dans le groupe C=0; ces substances se diécomposent
immédiatement au contact de l'eau, avec mise en liberté de sel
marin et formation d'une acélone acetylénique. L'enanthylidéne
sodé C3H'*—(C=CNa et le chlorure d’acétyle CH*—C0O—Cl, par
exemple, fournissent ainsi Lacétyleenanthylidene

CsHI'—C=0—C0—ClI?

{(NEF; MoUREU et DELANGE).

Les alcalis étendus attaquent & chaud les acétones aceélylé-
niques en les dédoublant par hvdratation; l'acétylphénylacéty-
lene se dédouble nettement en phénylacétyléne et acide ace-
tique (Mourgu et DELANGE) :

CP—C=C—C0—CH?® + KOH = C*I*—C=CH + CO’K—CH?.

En géneéral, la réaction est moins simple (vorr la note de la
page 171).

Nous passous sur les acétones-phénols. qui ne présentent pas
d'intérét particulier.

Les aceétones-alcools seront étudiées a l'article Sucres, ou
nous renconlrerons également des aldéhydes-acétones.

B. — DICETONES (DIONES).

A chaque dicétone correspond normalement un dialecool bise-
condaire, qui peut en étre deérivé par hydrogénation, et qui
reproduit la dicétone par oxydation. En principe, les deux grou-
pements fonctionnels CO peuvent occuper des positions quel-
conques l'un par rapport a lautre dans la molécule.

I. — DICETONES %.

On désigne ainsi les dicétones dont les deux fonctions sont
cote & coie. La plus simple est la butane-dione, qui est connue
sous le nom de biacétyle CII*—CO—C0—CH?; c'est une huile
jaune, & odeur piquante, qui bout a 88°.

On peut les obtenir en partant des monocétones qui possédent
un groupement CH? a c¢oté du groupe CO. L'action de lacide
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azoteux sur ces acétones crée une fonction acétoxime a coté de
la fonction acétone; les acetones-oximes ainsi obtennes, chauffées
avec les acides ¢tendus. engendrent des dicétones a en mettant
de I'hvdroxylamine en liberté (PEcuman~); exemple :

a.
clF—C0—CI* —CH* + Az0—0H = N*0 + CH*-—CO—C—CH?

Butanone. Aciide azoteux. b
AzOH

Bulanone-2 oxime-3.
b.
CH*—CO—C—CH? + H:0 + NICI
Il
Az Q]I
= CH*—CO—CO—CH?® + AzII*OH—HCI ().

Butane-dione. Chilorhydrate
\ d’bydroxylamine.

Les dicétones « sont en géneéral des huiles jaunes. volatiles,
entrainables par lavapeurd’eau, a odeur piquante. Elles donnent
deux fois Ies réactions des acétones : elles produisent des mo-
noximes et des dioximes avec I'hvdroxylamine, des hydrazones
ct des dihydrazones (qui sont ici des osazones, puisque les deux
fonctions sont voisines) avec la phénylhydrazine.

II. — DICETONES 3.

Ce sont les dicétones ou les deux groupements fonclionnels
sont séparcs par 1 atome de carbone. Le premier type de ces
corps,la pentane-dionc-2-4 ou acétylacctone

CH*—CO—CH*—CO—CH3

a été découverte par Alph. Combes; c'est un liquide incolore,
soluble dans l'eau, bouillant 4 1360,

1. 8ion laisse en contact, pendant quelque temps, une acétone
acétylénique R—C=C—CO—R' avec un exces d'acide sulfurique
concentré, et qu'on verse ensuite dans I'eau la liqueur obtenue,
il se produit une dieétone-8 R—CO—CIH*—CO —R/, résultant de

(' Dans le cas de la prupanone CH —C0O—CH?, T'actiun de lacide azoteux
engendre I'nestone-oxine CH - G —CH — Az OH, ijui, chauffee avee les acides
élendus, fournit la propanalune ou aldéhyde pyvruvigque CH'—CO—CHO. On
obtieut ains1 des aldhydes-acetunes-r-2 loules les fuis que, dans les methyl-
aetones CH —C0O—R, il n'existe pas de groupe CH? & cote du groupe CO.
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la fixation de 1 molécule d'ean sur la triple liaison (NerF; Mou-
rEU et DELANGE); exemple :

CHE—(CH2Y— (=0 -CO—CH® 4+ H20
Acelylenanthylidene,
= CH*—(CH*)*—CO—CH*—(C0—CH?®
Caproylacétone (').

On préparve, en general, les dirétones 8 en faisant réagir le
sodium ou 'éthylale de sodium sur le mélange d'une acétone et
dun éther-sel; dans cette réaclion, sur le mécanisime véritable
de laquelle on discute encore, 'agent auxiliaire a pour effet
d’éliminer 1 molécule d’alcool euntre les deux corps en présence
(Cra1sEN) : excmple :

CH - COOCIS +  TCH CO-—CIP

Acétate d’el.t.l-_\.'.le. ml”‘.;opanone (acétone ordinaire).
= (@H*OH <+ CIIP—CO—CH*>—CU—CIH®.
Alcool éthylique. Acétylacétone

( Peulane-dione-2-4).

De méme, le benzoate d’éthyle CCH*—C00C2H® et l'acitophé-
none CH®*—CO—CeII® conduiraient a la dicétone 8 connue sous
le nom de bensoylacétophénone G 115—C0—CH*—CO—COH? (2).

2. Dans les dicétones B, la position du groupe CH? entre deux
carbonyles CO, lesquels sont ¢lectronégalifs, rend acide 'un des
hydrogénes de ce groupe, en ce sens gqu’elle Iul eommunigque la
propriété d'étre remplagable par desmétaux, comme daus le nitro-
ethane CH*—CH2—Az0?% (voir p. 84); il se forme ainsi des sortes
de sels, d’ot1 les acides peuvent déplacer ensuite les dicétones 8
en s'emparant du métal. Ainsi, le sodium, agissant sur l'acé-
tvlacétone CH® —CO—CH2—CO—CH3, en chasse 1 atome d’hyidro-

(') CH—{CH?)\—C0— esl le résidu monovalent de lacide caprouque
CH*—(CH*)*—COO0H: —CH*—CO—CH?* esl le residu monovalenl de Facetone
ordinaire CH*—CO—CHA,

(*) Si 'éther-sel mis en action esl un éther formiyue, on obtient non pas
une dicétone 3, maisun aldehyde E-cétonigque: exewmple :

H—COO0CH> + HCH—CO—CH' = (*H0OH — OHC—CH-—CO—CH .
Formiale Propanone. Alcool Butanal-1-one-3,
déthvyle. éthylique.

Les aldehydes B-cétoninques ont des proprietés analozues 4 celles des dics-
tunes §. Uue étude approfondic a conduit a Ieur attribuer platit la furmule
enolique R—CO0—CH=CH (OH).
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gtne, en donnant l'acetylacétonate CH*—CO—CHNa—CO—CH?;
Paction des alcalis suffit méme a produire le sel, et, comme les
dérivés alealing ainsi formeés sont solubles, il en reésulte que
toutes les dicétones 3, méme celles qui sontinsolubles dansleau,
se dissolvent dans les solutions de potasse ou de snude, 4 la fagon
de véritables acides. Les composés cupriques se forment, en
genéral, par la seule addition d’acétate de cuivre en solution
aqueuse a la dicétone 3; tel est le cas de lacétylacétonate de
cuivre
CH*—CO—CH—CO—CH?
1
Cu
\
CH*—CO0—CH—CO — CH?*;

leur couleur varie du vert elair au bleu, ils sont insolubles dans
T’eau, solubles dans ’alcool absolu, et, chose curieuse, solubles
le plus souvent dans le beunzéne, éther et le chloroforme. Les
composés ferriques sont ronges, et se forment instantanément;
on déduit de cette circonstance une réaction caractéristique des
dicétones £ : une goutte desolution de chlorure ferrique, ajoutée
a4 une solution ayueuse ou mieux alcoolique d'une dicétone 3
quelconque, produitimmeédiatement une belle coloration rouge;
il importe que les liqueurs soient neutres, le composé ferrique,
comme les diverses antres combinaisons metalliques, étant
immedialement décomposé par les acides libres.

En pratique, les dérivés sodés se préparent trés commodément
en faisant réagir sur les dicetones 8 lalcool sodé ordinaire
C?H*0ONa (lequel substitue Na a l'hydrogéne du groupe CII?
dans la dicétone-3 R—CO—CH*>—CO—R’, cn passant lui-mdéme a
Pétat d’alcool C2HPOH). Ils se prétent a diverses réactions d’une
grande importance au poinl de vue de la synthese organique.
Ils réagissent notamment sur les iodures alcooliqques en donnant
des dicétones-3 substituées; exemple :

CIP—C0—CHNa—CO—CIH® + 1CG2H?
Acetylcétunate de sudium., lodure d'éthyle.
= Nal + GH*—CO0—CIlI—CO—CI1®.
G IIe

Ces nouvelles dicétones 3, traitées a leur tour par l'alcoolate

b
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de sodium, donnent encore des dérivés sodés, tel le dérive
CH*—C0—CNa-—CO—CII?,
(IP 38
lesquels, en réagissaul sur les iodures alcooliques, forment de
nouvelles dicétones B3, comme

2 e
| |

G- CO—-C—CO—CLF et CH—(C0—(—U0—CIP.
s CH?—CH—CH?

3. Toutes les dicétones 3, substituées ou non substlituées, se
dédoublent sous l'influence des alcalis aqueux : la moléeule se
scinde & coté dun carbonyle, et I'on obtient un acide et une
acétone; exemple :
CH*—CO—CH?4C0—CH?® + KOl = CII*—CO0—CII® + CO*K—CH?®
Acétylacétone. Propanone. Acetate de K.
CHs
|
CH*—C0—C(4C0—CH*—CH? + KOII
|
CH*—CH=CH?
/CH?

= G0 CH o g—cn»

+ CO*K—CGH*—CII3.
Propiunate de K.

Ce dédoublement (') des dicétones B présente un grand inté-

(*) 1l est a peine besoin de faire observer que le dédoublement s'effectue
toujours dans les deux scns possibles quand les deux résidus fixés aux
deux groupes (€0 sont diftérents. Ainsi, dans le second exemple qui a été

3
choisi, a coté de I'acétone CH? —CO—CH<8;IZ_GH:CH2 et de 'acide propionique
C0*H—CH?*—CH?, on obtient aussi 'acétone CH3—CH<3%:£J§;I‘:E§: et l'acide
acétique CH*—CO* H.

Le benzoylphénylacétyléne COH!—C=C—CG0—CSH5 acéione acétylénique
(voir p. 167), se dédouble, sous 'action & chaud des alcalis étendus, en acide
benzoique CSH*—CO*H el acetophénone CH*—CO—CEHs5, Le fait se concoit en
admettant qu'il y a d’abord, par fixaiiun d’eau sur la triple liaison, formaticn
transitoire de la dicétone 8 GSH*—CO—CH*—CO—C®H*; celle-ci se dédouble
ensuite, & la maniére géncrale, en donnant un acide (l'acide benzoique) et
une acétone (Pacétophénone).

Certaines acétones acétyléniques R—C=C—CO0—R'ou R el R’ sont différents
subigsent un dédoublement moins simple; elles donnent deux acides et deux
acetones. On interpréte le fait en admettant la formation momentanée de la dicé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



172 FONCTIONS OXYVGENRES.

rét théorique et pratique : il est utilisé pour la préparation d'une
foule d'acides et d'acétones trés variés dlfhulvs 4 obtenir par
d’autres procédés.

4. Signalons enfin deux réactions également caractéristiques
des dicétones-fB. Traitées par 'hydroxylamine oules hydrazines.
elles donnent des monoximes ou des monohydrazones trés
instables; celles-ci, en effet, perdent spontanément 1 molécule
d’eau. et leur chaine se ferme, avee formation d'un composé
hétérocyelique. L'hydroxylamine conduit ainsi & des isoxazols
(CLatsEN), et Ies hydrazines ivdes pyrazols (Kxorn); exemple :

CH® —CO—CHf}-C—CH? CH C—CH?
i
A An CH— c\/m
/ /
CH}*—CO—CH2—C0O—CH3 Monda#me. Dzmelh}'lzsoxazol.
Acetrvlacetlone,
N CH*—CO—CH*—C—CH?* CH C—CH?
!
X Az —— CH-"—C/ Az
, / - )
(CEH3)Y Az AzCPH?
Monaephenylhydrazone. Dimeéthylphénylpyrazol (1)

tone B non symélrique R—CO—CH>—CO-—R"; celle-ci sc dédnuble ensuite,
dans les deux sens possibles, en acide et acétone (MoUrreu ¢l DELANGE).

On pourrait faire des remarques seimblables & propos de cerlaines aldéhydes
acétyleniques R—C--C—CHO (voir p. 154).

(' Les acelones acétyléniques, sous laction de I’hydroxxlamine ou des
hydrazines, condnisent aux imnémes corps, par simple isomérisation des oximes
et de~ hydrazones qui se forment tout d'aburd (MoUREU et Bracguix):

exemple :
CoH» —C-(,—(I‘~(16 H3 Ll[/ —CsH3
/ Az —— CSHA—C / Az
s
G —0 C—-GO—=Coi HO 0
Bensoyviphenyi- Oxime acetylenique. Diphéenylisorazol.
acetylene.
C5H>—C y)C—GG H® CH , G—CEH3
N | AN
Az —~> (SH—
s .
(CEH*) H Az Az COH®
Phenylhydrazone Triphenylpyrasol
acetylenique :

Les aldéhydes acetylenigues R—C—C—CHO donnent des résullats analogues.
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Les dicetones-? réagissent e¢galement sur les aldehydes. les
acétones, les chlorures d’acides. ete. On voit tout I'intérét qui
s'attache 4 leur ¢tude.

UI. — DICETONES 7.

On ne connait qu'un petit nombre de ces dicétones. dans les-
quelles les deux fonctions sont seéparées par 2 atomes de car-
bone. L’acétonylacétone CH3—C0—CII*—CH?—C0—CI® en est le
représentant le plus simple; c’est un liquide incolore et soluble
dans I’cau, qui bout & 188, Les deux fouctions se cownportent a
peu pres commé si elles étaient seules (formation de monoxinies
et de dioximes, d’hydrazones et de dihydrazones). Le caractere
acide des dicélones § ne se rencontre pius dans les dicétones v,
qui ne donnent point de dérivés metalliques.

Les dicrtones v ont unc tendance marquée A former des com-
posés hétérocycliques pentagonaux sous 'action de divers réac-
tifs. C'est ainsi que, quand on chaufte l'acétylacétone avec de
I'anhydride phosphorique 0%, on obtient, par soustraction des
eléments de U'eau, du diméthylfurfurane (K~orn):

CH2—(H? Cil ) CH
| |
CIP—CO €O CH* = [0 + CH'—C \/)r
Acttonylacétone.

DmmLhyllurmxalm.

Le méme corps, chauffe avec une solution alcoolique d’ammo-
niaque, donne le diméthyipyrrhol (Paan et Scuseipen) :

([’}LII. —Cy H CH \CH
K /
CH3- CO' 90 ¢ =—= 2RH*0 + CH3-—C Yo—CHe
H e Azll
™~ Diméthylpyrrhol.
Azl yipyt

Acétonylacétone+ammoniaque.

Les dicétones 8, &, etc. sont encore trés pcu connues.
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DIPHENYLENE-DICETONE (ANTHRAQUINONE, ET SES DERIVES.

CH Co CH

Diphényléne-dicétone ou anthraquinone.

Les oxydants attagquent trés facilement les carbones médians
de I'anthracene; il suffit de traiter ce carbure par le bichromate
de potasse en solutivn aciduleée parl'acide acétique pour obtenir
quantitalivement la diphényléne-dicétone ( LAURENT) :

wr o CHN ] N )
Gy C°H* + 30 =— C*H* CfII* + 120.
NCH AN Y
Anthracene. Diphényléne-dicetone

{anthraquinone).

L.e méme corps prend naissance dans l'action du chlorure de
phitalyle-ortho sur le benzene en présence du chlorure d’alumi-
nium (FriepieL ¢t CRAFTS) :

001 HN s . ON

671+ 34 FR— _ (S s {4

Cel \CO:Cl____fH/C H* = 2IICl 4+ C*H \(IO/C H*,
Chlorure de Benzéne. Diphénylene-dicétoue
phtalyle. (anthraquinone).

La diphénylene-diceétone, qui se préscnte en belles aiguilles
jaune d’or, insolubles dans l'cau et peu solubles dans 'alcool
et L'éther, est désignée a tort sous le nom denthraquinone :
ses proprictes essenticlles, en effet, I'éloignent notablement des
quinones, que nous étudions plus loin.

tie corps doit & sa slructure spéciale quelques réactions parti-
culieres. Ainsi, la potasse en fusion, a la température de 2500,
dédouble l'anthraquinone en 2 molécules d'acide benzoique
(GnAEBE et LIEBERMANN) :

(}"'H‘<88> F¥HY + 2KOH = 20°H*—CO%*K.
) Benzoate de K.
Diphénvléne-dicétone

{anthraguinoune ).
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Ce dedoublement si net et la syntheése de anthragquinone au
moyen du chlorure de phtalyle et du benzéne établissent d'une
maniére indiscutable la constilution de 'anthragquinone, et con-
firment par la méme celle que nous avous attribuée & I'anthra-
céne (vorr p. g6).

I'hydroxvlamine AzH*—O0H agit sur Paanthraquinone, mais

ﬁ&z OH
.

L arem o — . G N s

tres difficilement : pour obtenir la monoxime GGH‘\ cens,
€0/
on est obligé d'opérer a la température de 180°,

Ie chlore cf le brome, Pacide sulfurique, lacide nitrique
donnent avec l'anthiraquinone des dérives halogénes, sulfonés,
nitrés.

Anthraquinones phénoliques ou oxyanthraquinones.

Les dérivés halogéneés et sulfonés de 'anthraquinone, traités
par la potasse ou la soude en fusion, fournissent des anthraqui-
nones a fonction phénol; exemples :

e’ CON forranens . . GO

64 621 . — - N M-2S 6112 E)

C*H \CO/(‘ H2Br? 4+ 2 NaOH == a2NaBr + (¢H \GO/‘“ H2(OH)?,

Dibromoanthraguinone. Dioxyvanlhraquinone.
LA

WL W2 (SO3N )2 \
e HI o JLTHH(S0PNR)? = aNaOll
Anthraquinone-disulfonate de Na.

= 2S0%Na® — GSH‘<E8>GGH2(OH)2.
Sulfite de Na.

Dioxyanthragquinoue.
La dioxyanthraquinone-i-2 n'est autre que lalizarine,
CH GO G(OH)

G X
<N coom)

CH co CH

Dioxyanthraquinone-i1-2 (alizarine).

cette belle matiére colorante qu'on retirait autrefois de la ga-
rance (Rosiquer et CoLiN), et qui est aujourd’hui exclusivemeni,
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fabriquée par synthése a partir de I'anthracene (Graese et Lix-
BERMANN, 1868). L’alizarine forme des aiguilles jaune rougedtre.
brillantes, dontla solution dans les alcalis est violette. Elle forme
avec les oxydes metalliques des laques de couleurs diverses;
c'est ainsi qu'elle teint en rouge les fibres textiles mordancées
4 'alumine ou a l'oxyde d’étain.

La théorie prévoit to isomeres de position de l'alizarine, et
tous sont connus: lalizarine est le seul qui ait re¢u des appli-
cations.

La purpurine, qui accompagne l'alizarine dans la garance,
est une trioxyanthraquinone.

Citons encore l'acide chrysophanique, qui est une dioxvmeé-
thylanthraquinone” existant dans la rhubarbe, le séné¢, etc.;
I'émodine, qui est une trioxyméthylanthraquinone contenue
dans la rhuburbe et le rhamnus frangula; et la chrysarobine,
produit de réduction de 1'acide chirysophanique, qui se trouve
dans la poudre de goa.

QUINONES,
a. Paraquinones ou quinones proprement dites.

Les agents d'oxydation, méme les plus doux, comme les sels
ferriques, enlévent 2 atomes d’hydrogéne au paradioxybenzene
copped OH ()

NOH (4)
sous le nom d'Aydroquinone (p.143), en donnant la quinone
CEH*. 0% (WoEHLER) (). Réciproquement, la quinone, traitée par
les réducteurs les plus faibles, comme les solutions aqueuses
d’acide sulfureux S0O? ou de sulfate ferrecux S0*Fe, fixe aisément
2 atomes d’hydrogéne en reproduisant 'hydrogquinone.

Or, si la quinone ¢était uue dicétone ordinaire, elle devrait
fixer non pas 2 mais 4 atumes d’hydrogéne, et donner non pas un
diphénol mais un glveol hisecondaire : la quinone n’est done pas
une véritable dicétone.

Graebe la représente par une formule de constitution o les
2 atomes d'oxygene échangent réciproquement une valence
(schéma I). Cetle structure est appuveée par le fait que, si l'on

, corps réducteur que nous avons rencontré déja

1) C'est sur ces proprietés réductrices de I'hydroquinone qu'est basé son
emplol comme révélateur en Photugraphie.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FONCTION ACETONE. 177
traite la quinone par le perchlorurc de phosphore, on rem-
place chaque atome d'oxygéne, non pas par Cl* comme daus
les acétones, mais par Cl, et 'on obtient le paradichloroben-
ztne COHCI® :

C(OH) G
HC CH HG O > CH
— ] J\
< /
HC cH ek ) _~on
C(O0II) C
Hydroquinone. Quinone (I).

I'oxygenc n'était done attaché au carbone que par une valence.
Une autre raison en faveur de cette constitution, qui fait de la
quinone une substance analogue 4 l'eau oxygénée HO—OI,
réside dans la tendance méme de ce corps i passer a letat
d'hydroquinone, ¢'est-a-dire, en définitive, dans ses propriétés
axydantes : Palcool C*H®O, par exemple, est transformé en alde-
hyde G2H* O par la quinone, qui se convertit ainsi en hydroqui-
none, en s'emparant des 2 atomes d'hydrogéne perdus pa:
l"alcool.

Cependant la quinone fournit, avec I'hydroxylamine, unc
monoxime (!) et une dioxime; et il est difficile, en dehors du
schéma I, de comprendre cette réaction importante, ainsi que
quelques autres faits, notamment l'existence du composé GPCI?,
gque Barral a obtenu en traitant par le perchilorure de phosphore
la quinone tétrachlorée ou chloranile GfCl¢. 02,

CcoO

1 ) CII

IIG ' ClI
Co

Quinane (I1).

(') Quand on traite le phénol GEH20H par Vacide azoleux 110 — Az = (), on
oblicnt un produit identique a la monoxime de la quinane. Le premier eifet
de U'acide azoteux est de substituer, avee élimination d’eau. le residu Az = 0
a I'hydrogéne fixé au carbone situd en para par rapport & la fonelion phéno-
lique; le dériveé nitrose C*H'(AzO)(OH) ainsi formé s’isvmerise ensuite en
donnant la quinone-monoxime CSH*(AzOH) 0.

M. I
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Quol qu'il en =oit, & chaque parvadiphénol correspond toujours
une quinone, d'ou le nom générique de paraquinone. Mention-
nons la toluquinone GSH*(GH?).0%, qui dérive par oxydation de
/0H (1)

NOH (2)

Les quinones sont des corps solides, jaunes, a odeur forte,
speciale el irritante, insolubles dans 'eau, solubles dans ’éther;
la vapeur d'cau les cntraine facilement.

On les prepare aisément en oxydant non seulement les
paradiphénols, mais aussi certains deérivés paradisubstilués,
comme les monophénols ayant une fonction amine en position
' 0H (1)
NAzH? (4)!
ainsila quinone ordinaire ou benzoquinone C*H*. 02 s'obtient fa-
cilement en traitant par I'acide chromique I'aniline CSH3—AzH?,
dont l'azote s'¢limine al'état de sel ammoniacal dans la réaction.

la toluhydrogquinone C#I3( (CH?)

para, tel Colf qu meme les simples monoamines;

b. Orthoquinones.

Les dipheénols ortho sont susceptibles de perdre plits ou moins
facilement, par oxydation, 2 atomes d’hydrogeéne, en donnant
des corps qui ont regu le nom d'orthoquinones; ainsi se com-
porte, par exemple, le composeé qu'on désigne sous le nom de
naphtohydroquinone 8. Réciproquement, les orthoquinones, en
fixant 2 atomes d’hydrogéne, reproduisent les orthodiphénols
correspondants :

CH C(OH) CH Co
N
HC =7 Nz eom) 1iC £ co
i . >
. | <
N N HC ¢ ol
CH CIT cl CH
Naplitohydroquinone 3. Naphloquinone 2.

Les orthoquinones donnent avec I'hydroxylamine des mo-
noximes et des dioximes; semblables sous ee rapport a4 de véri-
tables dicétones, elles s’en éloignent, comme les paraquinones,
par ce fait que I'hydrogénation les convertit en diphénols et
non en glycols Lisecondaires.

Contrairement aux paraquinones, les orthoquinones sont ino-
dores et non entrainables par la vapeur d’eau.
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Oxyquinones et polyquinones.

Lorsqu'on fait passer un courant d'oxyde de carbone CO sur
du potassium chauflé au rouge. on obtient le dérivé hexapoias-
sique (°(0K)¢ de l'hexaoxybenzéne ou hexaphénol Cf(OH)®
(N1erzkn). Ce composé, oxydé dans des conditions déterminges,
perd graduellement de I'hydrogéne, en donnant de la tétraoxy-
quinone C°. 0% (OH)* (corps quiest 1 fois quinone et 4 fois phénol).
l'acide rhodizonique C5(0H)*®. 0*. 0% ( corps = fois quinone et 2 fois
phénol), et la perquinone C5.0%.0%02 (corps 3 fois quinone).

IV. — FONCTION ACIDE.

En Chimie genérale, on appelle Acide, en principe, tout
composcé hydrogéne capahle de s'unir aux hases en donnant des
Sels, avec élimination d’eau. Si 'on conservait cette définition cu
Chimie organique sans aucune restriction, beaucoup de com-
posés, tels le nitrométhane CH2*Az02, les phénols, les dicétones 3
(R—CO—CH2—CO—NR"), et, plus généralement, toutes les sub-
stunces possédant dans leur molécule 1 atome d'hydrogéne
placc au voisinage de groupements électronégalifs, devraient
éire rangés parmi les acides, puisqu’ils réagissent sur les bases
en formant, avec ¢limination d’eau, des composés métalliques
comparables 4 des sels.

1. Nous réserverons, a proprement parler, le nom d'ecide &
tout composeé qui dérive dun aldéhyde par simple addition
d’oxygéne (DoeBEREINER ; Liesic et WoEHLER), et qui renferme,
20
NOH (1)

Tout aussi étroite, quoique moins simple, estla relation qui lie
les acides aux nitriles. Un acide quelconque B—COQH peut étre
obtenu en partant du nitrile correspondant R—C=Az, sur lequel

par conséquent, un carboxyle —G

(") Rappelons que le retour des acides aux aldéhvdes est en genéral pos-
sible (woir p. 116). Rappelous également qu'on peut rewonter directement
des acides aux alcools primaires correspondanls (voir p. 115).
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on fait réagir les acides chlorhydrique ou sulfurique ¢tendu ou
les alealis étendus a I'ébullition (Duwmas, Mavacurr ¢t Le Brava,
1847). Ainsi, si l'on chauffe l'acétonitrile CH*—CAz avee une
solution de potasse, de 'ammoniaque se dégage, et l'on obtient
de lacétate de potassiunm.

CH*—CAz +~ ROH +«— H*0 = CI*—CO*K —+ AzH3.

Acétonitrile. Acétate de K.

Emploie-t-on, au contraire, l'acide chlorhydrique comme
agent d'hydratation, il y a production d’acide acéticue qui de-
vient libre, et formation de chlorhydrate d'ammoniaque :

CHP—(CAz + HClL 4+ 2 H20 = CGH?* C0O*H + AzH:ClL.

Acétonitrile. Acide acttique.

Reciproquement, on peut remonter des acides aux nitriles; il
suffit de trailer le sel ammoniacal de 'acide par un agent de
déshyvdratation, ecomme 'anhydride phosphorique ou le chlorure
de zinc (Duwmas, 1847). L'acétatec d’ammoniaque, par exemple,
fournit dans ces conditions l’acétonitrile :

CIH*—CO.0AzII* = 2110 + ClO*—CAz.

Acétate d'ammoniaque. Acétonitrile.

Les acides, tels qu'ils sctrouvent ainsi définis, ont une saveur
acide, rougissent le tournesol, et chassent'acide carhonique des
carbonates; ils donnent, en outre, les deux réactions essentielles
(ui suivent :

1° Ils réagissent sur les bases en formant des sels, avec
¢limination d'eaun; 1 atome métallique remplace ainsi, dans le

0
carhoxyle —C\O , I'hydrogeéne, lequel doit sa grande mobilité
H

4 ce quil est uni & 1 atome d'oxygéne (sous forme d’oxhy-
dryle OI) directement uni au carbonyle C=0; exemple :

CI*—CO0OH + OHK = 1*0 + CH*COOK.

Acide acétique. Acétate de K ().

(') Comime les alcools et les pheénols el par le méme mecanisme {(voir p. 105
et 137), les acides fournissent, en agissant sur les composés organo-halogéno-
magnesiens de Grignard, des dérivés tels que les corps CH—GO—0Mgl;
ces dérivés sont immediatement décomposables par l'eau, avec régéncra-
tion de I'acide, qui passe & l'etal de sel de magnesium,
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Tous ces sels, il importe de le faire observer, sont décompo-
sables par les acides forts de la Chimie minérale (IICl, AzO0*H.
S0*11?); ceux-ci, en effet, sont plus forts que les acides orga-
niques méme les plus énergiques, et les déplacent par consé-
quent de leurs combinaisons salines.

20 [ls réagissent sur les alcools en donnant des éthers-sels,
avec elimination d’eau, un résidu alcoolique prenant la place
de I'hydrogéne fonctionnel; exemple :

CH*-~COOH + OHC*IF = 10 - CIP -CO—O0CRI.
Acide acélique. Alcool Acelate d'éthyle.
ethylique.

2. On envisage les acides comme des anhydrides de trialcools
particuliers (carbérines de Grimaux), dont les 3 oxhydryles
auraient remplacé 3 atomes d’hydrogene d'un groupe CH?, et qui,
n’étant pas stables, perdraient immeédiatement 1 molécule d'eau

OI 0
—C—0H — —C< . Ce qui donne une grande force i cette
N o

conception, c'est 'existence effective des éthers-oxydes de ces
trialcools spéciaux; ainsi il suffit de traiter le chloroforme par
T'éthylate de sodium pour remplacer les 3 atomnes de chlore par
3 résidus élhoxyle OC*H3:

/EGI NaOC2H? 00 H?

H—C—Cl + NaD(C*I® = 3NaCl +~ H-C—0GH°

NGl NaOCHs N0 (2 H?
Chloroforme. “]é“thylute de Chlorure Elher orthoformique
sodium (3 mol.). de sodium. (élher de Kay) (1!).

Rappelons de plus (voir p. 81) que les derivés trihalogénés
ou les 3 atomes halogénes sont fixés au méme carbone, tels les
corps HCCI3, CH3—CCI3, C*13—CCI, fournissent les acides quand
on les traite par les agents de saponification; ces dérivés triha~
logénés apparaissent ainsi comme des triélhers-sels des carbé-

(') On peut méme saturer les 4§ valences du carbune par 4 résidus ana-
logues; ains=i, le tétrachlorure de carbone CClY, traité par I'éthylate de sodium,
fournit e composé tétrélthylique C(OC2H®)4, dit éther orthocarbonique.
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pLult
rines R—C—OII, d'olt dérivent les acides par climination d’eau.
NOH
3. a. I'anhydride carbonique C0? a la propri¢té de se flixer
sur les composés organo-halogéno-magnésiens, en donnant des
dérivés halogéno~-magnéesiens de 'acide 4 1 atome de carbone
de plus que le radical du composé magnésien traité; 'action de
l'eau sur le produit formeé donnera ensuite naissance au sel de
magnésium de cet acide (GrigxarD); exemple :

70 70
CII3—CH2Mg Br G = C(I*—CH*>—C ;
EE T INO N0MgBr
Bromure Deérivé bromo-magnésien
d’éthylmagnésium. de I'acide propionique.

On voit que cette réaction conduit, étant donné un hydrocar-
bure halogéné RX, a I'acide R—CO2H, par addition indirecte de
l'anhvdride carbonique a I'hydrocarbure RI ().

b. Réciprogquement, les acides sont, en général, susceptibles
de perdre plus ou moins facilement, sous I'action de la chaleur
ou dans des conditions d’expérience variables avec les diverses
sortes d'acides, les éléments de I'anhydride carbonique GO*:

le carboxyle est ainsi remplace par 1 atome d’hydro-

o
o
etne, qui s'unit au reste monovalent de la molécule. 8i, par
exemple, on chauffe au rouge, dans une cornue, de 'acétate de
sodium avec un meélange intime de soude caustique ¢t de chaux
(chaux sodée), il se dégage un gaz qui n'est autre que le for-
méne (c'est 1a la méthode courante de préparation du formene),
et 1l reste dans la cornue du carbonate de sodium (Persoz) :

CH*—0%*Na + NaOIl = (0°Na? + CH-
Acétate Na. Carhounate Formeéne.
de Na.

Nous aurons l'occasion de signaler dans la suite divers autres

(') Cette méthode rappelle la synthése, déja fort ancienne, de l'acide ace-
tique, par fixation de Panhvdride carbonique CO? gur le forméne potassé CHYK
(formation d’acétate CH3- (G0?K), obtenu lui-méme dans I'action du potassium
sur le zinc-meéthyvle ( WANKLYN).
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cas intercssants de décomposition d’acides avee perte d’anhy-
dride carhonique.

CHLORURES D'ACIDES.

Les comp6sés chlorés du phosphore réagissent sur les acides
ou leurs sels pour donner des chlorures d'acides, composés qui
ne sont autres que les acides dont I'hvdroxyle du groupement
fonctionnel a été remplace par 1 atome halogéne (CaHoURs. 1846
GEeRrHARDT ) ; exemple :

PCl® 4+ CH*—COOH = HCl + PCPPO + CH*—COCL
Perchlorure Acide Oxychlo- Ghlorure
de phosph. acétique. rure de Ph. d'acetyle (").

Les chlorures d’acides sont des liquides fumant & 'air, &
odeur piquante, plus denses que l'eau. Ils bouillent notablement
plus has que les acides correspondants; tandis que Pacide acé-
tique, par cxemple, distille & 1:8°, le chlorure d’acétyle bout
a 55°.

Ge sant des corps extrémement actifs, qui donnent des réac-
tions d'une grande netteté, en attaguant une multitude de sub-
stances possédant les fouctions les plus variées.

a. Signalons d’ahord leur action sur tous les composés hy-
droxylés, ou ils remplacent atome d’hydrogene du groupe OII
par un résidu d’acide.

Le simple contact de I'eau, méme & froid, les déconipose, avec
mise en liberté d'acide organique et d'acide chilorhydricque (*);
exemple :

CIP—CO_(_JI___i___HEOH = IICl + CH*—COOH.

Chlorure d'acétyle. Acide acétique.

Les chlorures d’acides réagissent également sur les alcools et

(') Le chlorure de thionyle peut remplacer avee avantage les composes
chlarés du phasphore (BiiHaL et AuGer); exemple :

C*H?.CO.0H + S0Clr = C*H*COCl —+ s0* + HCL
Acide Chlorure Chlorure
valerique. dethionyle. devaléryle.
?) C'est pour cetle raison que les chlorures d’acides fument a Taiv @ la

vapeur d'eau atmosphérique les décompose, et Iacide chlorhydrique produit
forme un hydrate qui se condense.
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les phénols, en formant des éthers-sels; exemple :

CH—COCl + MOCH—CH* = HOCl + CH*—C0.0.ClIE—CII.
Chlorure Alcool Acctate d'élhyle.
dacétyle. éthylique.

L. En second liewu, rappelons (voir p. 159 et 160) leur action
sur les composés organomeétalliques du zinc et din magnésium,
et sur les hydrocarbures aromatiques en présence du chlorure
d’aluminium (synthescs d’acétones). Nous rencontrerons d'autres
aroupes de matiéres, telles les amines, sur lesquelles les chlo-

rures d'acides réagissent également d'une facon tres nette.

ANHYDRIDES D'ACIDES.

1. Comme sur tous les composés hydroxylés, -les chlorures
d’acides réagissent sur les acides (ou leurs sels); les nouveaux
corps ainsi obtenus sont les anhydrides d'acides, qui furent
decouverts par Gerhardt en 18535 exemple :

GH?—COCl + NaOCO—CH® = NaCl + CIF—C0.0.C0—CH?,
Chilorure Acélale de Anhydride acétiyue.
d’acétyle. sodium.

On voit que les anhydrides d’acides peuvent étre considérés
comme l¢ résultat de 'union de 2 molécules d’acide avee ¢limi-
pation d’une molécule dean (CH3—COOT HOCO-—CI1*).

bouillant toujours plus haut que les acides : ainsi I'anhydride
acetique bout & 1389, tandis que lacide distille & 1180,

Leurs proprietés chimiques sont analogues a celles des chlo-
rures d'acides, a cela prés qu'au lieu d’acide chlorhydrique.
¢'est l'acide organique qui est constaminent mis en liberté dans
les réactions. Ainsi, Uaction de 'eau les deédouble en 2 molé-
cules d’acide ; exemple :

- Ciz C0.0.C0 CH? -+ 2P0 = 2 GCH3COOII.

Anhvdreide acétique. Acide acétique (2 mul.).

Avec les alcools ou les phénols. ils dounent de méme des
ethers-sels: exemple :

G112 —C0.0.CO—CI* + C*HP0H = CH2.CO.0C*I1® + CH3.CO.0H.

Anhydride a -etique. Elhanol. Acetate d'éthyle.  Acide acétique.
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2. On connait des anhydrides d'acides dits mixtes, tel 'anhy-
dride acétobenzoique ClI*—CO—0—CO—CP 1%, on1 les deux résidus
d’acides sont différents. [Is prennent naissance soit dans l'action
d’un chlorure d'acide sur le sel alealin d'un autre acide (GERr-
HARDT); 80it dans 'action réciproque, avec échange des résidus.
d'un anhydride ’acide sur un acide différent (AvrsynirTa), ou
d’'un anhydride d’acide sur un autre anhydride d’acide (Benav).

Les anhydrides mixtes sont peu stables : par la distillation,
2moléculesréagissent 'nne sur autre, la permutation s'effectue,
et Ton obtient 2 molccules d’anhydrides symélriques différents
(GesHARDT, RousskT ).

Les réactions chimiques sont les mémes que celles des anhy-
drides symétriques. La partie active de lamolécule est le résidu
d’acide le plus petit. Ainsi, lanhydride acétoformique

I1.CO.0.Co0—ChH?,

agissant sur lalcool C*H?OH, donnre exclusivement du formiate
d'¢thyle H—CO—0C2H?, avee mise en libert¢ d'acide acétique
(BEuaL).

Cequi précede résume les propriétés fondamentales de la fone-
tion acide. Parlons maintenant des principales classes d’acides.

A. — MONOACIDES (ACIDES MONOBASIQUES).

I. — ACIDES A CHAINE OUVERTE (ACYCLIQUES).

1. Le groupe le plus imporiant est celui des acides saturés ou
Jorméniques C*11*" . CO*H; ou les appelle encore acides gras.,
parce que Jes ternies supérienrs de la série se rencontrent, unis
a la glycéring, sous forme d'éthers (stéarine, palmitine, etc.),
daus les corps gras naturels, qui sont presque tous des éthers de
la glycérine. En chauffant les corps gras avec de la potasse ou
de la soude, on obtient, avec mise en liberté de glycérine, des
sels alcaling d'acides gras ¢leves, qui ne sont autres gue les
SACONS.

2. Le premier terme des acides gras est l'acide formique

H.c0—-011,
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liquide & odeur piquante, fumantlégérement a l'air, trés soluble
dans I'eau, comme ses premiiers homologues, et bouillant i roo°.

Certaines de ses propriétés sont toutes spéciales. Ainsi c’est
un réducteur énergique qui précipite Pargent a 'état libre de
son nitrate, décolore la solution de permanganalte, etc.; ily a
mise en libertéd d’anhydride carbonique €02, tandis que les
2 atomes d'hydrogeéne sont ¢limineés a l'état d'eau. L’acide sul~
furique concentré lui soustrait & chaud les éléments de U'eau, el
du gaz cxyde de carbone CO se dégage; celte décomposition de
lacide formigque est réciproque de l'une de¢ scs synthéses
(voir p. 43).

3. L'acide acélique ou acide du vinaigre CH*—COZIL bout
4 118 cet acide, qui prend c¢galement naissance dans Ia distil-
lation séche du bois (acide pyroligncux), provient, dans le
vinaigre, de I'action de l'oxvgeéne de l'air, sous Uinfluence d'un
microorganisme spécial, le mycoderma acetd, sur l'alcool éthy-
lique contenu dans le vin soumis a la transformation vinaigree.
Mentionnons encore l'acide propionique CIPP—CI*—CO*H, les
» acides hulyriques isomériques CH*—CH*—CH*—CO’H et
(CIP)CH—CO*H, les 4 acides valériques CHH.CO'H, ete. Les
acides gras supérieurs sont solides & la température ordinaire
et non distillables sans décomposition;les bougies du commerce
sont formees dacide stéarique GPIPP0* mélangé d'acide pal-
mitique C'¢H320? (CHEVREUL).

Le chlore etle brome réagissent sur les acides forméniques,
comme sur les carbures saturés : les atomes halogénes se
substituent A 'hvdrogéne duresidu de carbure uni au carboxyle,
avec mise cn liberte d'hyvdracide. Cest ainsi que action du
chlore sur l'acide acétique fournit successivement les acides
CI*Cl—CO211, CIICI*—CO0®* I, CCI*—CO? 11, avec mise en liberté
de HCI, 2 HCI, 3 HCL.

4. Les acides éthyléniques, au contraire (dont le premier
terme, l'acide acrylique ClI*=CH—CO2?H, correspond a l'acro-
leine CH*=CH—CHO et a l'alcool allylique CH*—=CH—CH?*OI1,
d’ott il peut étre obtenu par oxydation), fixent par pure addition
2 atomes halogénes.

Un acide élevé de cetle série, l'acide oléique C¥H**0?, existe,
sous forme d'éther de la glvcérine (oléine). dans la plupart des
huiles ou graisses naturclles (Cusvnecwn). Traité par lacide
azoteux, acide oléique, qui fond & r4e, se transforme en un
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isomeére, l'acide élaidique, qui fond & 51° (BoupeT): 'étude des
deux acides a montré que leur isomérie cest d’ordre stéréochi-
mique (voir p. 53), et qu’ils possedent la structure suivante :

C*HY—CH CSHY— CH
Il ‘
Acide oléique. Acide élaidique.

D'ailleurs l'acide azoteux transforme également loléine en
élaidine, el ces deux matiéres grasses sonl aussi deux isomeores
stéréochimiques.

( Voir plus loin Acides acétyléniques.)

II. — ACIDES AROMATIQUES.

Le groupement fonctionnel acide —CO*II peut étre directe~
ment uni au noyau aromatique, comme dans l'acide benzoique
C*H*—CO0*H, ou en é&tre séparé par un ou plusieurs atomes de
carbone, comme dans l'acide phénylacétique CfH*—CH2—CO*H
et l'acide cinnamique C#H*—CH—=CH—CO*H. Tous peuvent élre
obtenus par les mcthodes genérales (oxydation des alcools ou
des aldéhydes, hydratation des nitriles, etc.). Quelques groupes
ont en outre des modes de formation qui leur sont propres.

Tout d'abord, les acides dont le carboxyle est directement
fixé sur le noyau prennent naissance, nous le savons déja
(voir p. g1), quand on oxyde les carbures aromaliques a
chaines latérales. Nous devons ajouter que la réaction s'ap-
plique & toute chaine latérale, quelques fonctions qu'elle porte, et
quels que soient les éléments qui entrent dans sa composition ;
c’est ainsi, par exemple, que l'oxime de la chloracétophénone
C“H5~CH2—P—CH“Cl fournira le méme acide que le toluéne

AleH
CsHs—ClI3, c’est-a-dire l'acide benzoique C*11°.C0%H, le chlore
passant i I'état d’acide chlorhydrique (oude chlorure meétallique)
ct l'azote 4 ’état d’ammoniaque (ou de sel ammoniacal) ().

(') Si les ¢lémenls halogenés existent dans le novau, ils se retrouvent
toujours dans l'acide obtenu a l'oxydation; les 3 toluénes bromes isomeriques

pgatt . L N . .
CGH'\I;Y , par exemple, conduisent ainsi aux 3 acides hromobenzoiquies
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In second lieu, on doit a Perkin une méthode géncérale de
syntheése des acides ¢thyleniques ot la fonction éthylénique,
comme dans 1'acide cinnamique C®H*—CH=CH—CO*H. est con-
ligud au noyau. On chauffe 'aldéhyde benzylique ou les aldé-
hydes analogues avec les anhydrides d'acides en présence des
sels de sodium correspondants; cette réaction, dont le méca-
nisme véritable est encore mal connu, se résume dans la combi-
naison de 'aldéhyde ct de P'acide, avec élimination de 1 molé-
cule d'eau ; exemple :

C*H*—CHO + HCH—C0°H = 1?0 + C*H’*—CH=CH—CO’H.

Benzaldéhyde. Acide acélique. Acide cinnamique.

Les acides aromatiques sont tous solides, peu solubles dans
I'eau, solubles dans 'alcool et dans I’éther. Le plus simple, 'acide
benzoique (cxtrait par Scheele du benjoin e¢n 17755) CPH3.CO2II
fond & 1210 et distille a 250°; le chlorure de benzoyle C¢II°>—COCl
bout & 1989, et 'anhydride benzoique C*H5-—CO—0—C0—C?H?
fond a 42° el bout a 360°.

Les acides dont le carboxyle est directement uni au noyau
perdent [acilement les éléments de 'anhydride carbonique quand
onles chauffc avee de la chaux (MiTscHERLICH, PELIGOT); exemple :

CPH*—CO*H + Ca0 = C*HP + CO3Ca.

Acide Lenzuique. Benzéne. Carbonate de calcium.

Avece l'acide einnamique et les acides analogues, il suffit de
faire agirla chaleur seule; exemple :

C¢H? —CH=CH—CO*H = C0* + CSH’*—CH=CH?2.
Acide cinnamique. Styroléne ou
pheényléthyléne.

Voor cl-dessous Acides acétylénigues.
3 q

III. — ACIDES AGETYLENIQUES.

Les dérivés sodés des carbures acétyléniques peuvent fixer
directement les éléments de l'anhydride carbonique, en donnant

C"H’/(‘O-H; au contraire, le quatrié¢me toluéne bromé, celui ol le hrome est
\Br 1 s

placé dans la chialne lalérale, et (ui n’est autre que le bromure de henzvle
CeH*—CH* Br, fournil par oxvdation l'acide bznzoigue G H*>—C0?H.
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des sels d’acides acétyléniques ((GLaser, 1870); exemple :
~0 20
N0 NONa

Phénylpropiolate de Na.

C*II*—C=CNa + C
Phénylacétylene
sodé.

C=C—C

= C°II°

Réciproquement, les acides acétyléniques perdent trés facile-
ment les éléments de 'anhvdride carbonique sous 'action de 1a
chaleur, en régénérant les carbures acétyléniques; exemple ;

CI*—(CII*)*—C=(C—C0*H = {C0% + CH*—(CH*)>—(=CH.
Acide héxylpropiolique. Ocline-t
(eaprylidene).

IV, — ACIDES-ALCOOLS.

Dans les acides-alcools, dont le représentant le plus simple
est l'acide glycolique CH?*OH—CO%H et le plus commun l'acide
lactique CII*—CGIHOH—CO0?I1, les fonctions acide et alcool, tout en
étant distinctes, retentissent toujours plus ou moins l'une sur
l'autre; cette influence réciproque dépend duo nombre des fone-
tions alcool, et plus encore de leur position dans la moléculo
par rapport a la fonction acide.

Acides monoalcools.

1. On les obtient soit en créant une fonction alcool dans la
molécule d'un acide, soit en créant une fonction acide dans la
molécule d'un corps a fonction alcool.

Lorsqu'on traite, par exemple, dans des conditions spéciales,
l'acide propanoique (propionique) CH*—CH?*—CO*H par le brome,
onforme,avecmiseenliberté de HBr, I'acide 2-bromopropanocique
CH*—CIBr—C0%H; ce dernler, soumis & laction de la potasse
aqueuse oude l'hydrate d’argeut. fournitl'acide ol-2-propanoique
ou acide lactique CII*—CII0 H—CO2H, par simple substilulion de
I'oxhydryle au brome (FriepeL et Macuuca) (1).

(1) Toulefois, dans l'scide CH*Cl—CH*—CO*H, ou I'halvgéne est en posi-
tion 3, I'halogene s'élimine a I'étal d’bydracide sous 'action de la polasse, et
I'on obtient l'acide éthylénique correspondant, qui est Facide acrylique (Mou
REU) @

G Cl—CI?—CO’K. +- KOH = CH-=CH—C0*K = KGI + H=0.
Acrylate de K.
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Les glycols dont unc au moins des fonctions alcooliques est
primaire fournissent, par oxydation ménagée, des acides-alcools;
on transforme ainsi le glyeol propylénique CII*—CHOH—CH20I1
en acide lactique CH3*—CIIOII—CO*II (Wurtz), et son isomeére le
glycol CIEOH—CH*—CI*OH en un acide isomérique, l'acide
hydracrylique C11?OH—CH*—CO?11.

Les nitriles a fonction alcool donnent aT'hydratation des acides-
ileoolsy le nitrile lactique GH*—CHOH—CAz fournit ainsi I'acide
lactique CH?®—CHOH—CO®*II (GaurieEr et Sivpsox). I'agent d’hy-
dratation (acides ou alcalis étendus) remplacant purement et
simplement le groupement fonctionnel nitrile CAz par le car-
boxyle CO* H {(voir p. 180). Rappelons, i ce sujet, que les nitriles-
alcools 1.2, R—CIIOH—CAz el E,>COH—C.\Z, prennent naissance
par fixation d'acide cyanhydrique surlesaldéehydes (voir p.149)
et sur les acétones (voir p. 162); en sorte que la formation des
acides-alcools 1.2, en partant des aldchydes et des acétones,
revient 4 l'addition pure et simple des éléments de 1'acide for-
mique H—CO*H aux uldéhydes et aux acétones; exemples :

CHs—CI0 - CH*—CH(OH)—CO0%*H,
ClE—co—Ccie -  CH*—C(OH)—CI1®
|
CO*H.

2, Les acides-alcools, corps tantotliquides, tantot solides, sont
toujours plus solubles dans I'eau que les acides non alcooliques
correspondants.

L’action de la chaleur sur ces acides est particuliérement inte-
ressante.

e Les acides-alcools 1.2 donnent d'abord naissance a des
ethers-sels provenant de l'union de 2 molécules d’acide, ¢t résul-
tant de 'étherification de la fonction alcool de I'une d’elles par
Ia fonction acide de l'autre; exemple :

/CH3
........................ U corn

2 molecules d'acide lactique.
= T[1°0 + CH?*—CHOH—CO O CH

Acide dilaclique.

i
N\CO:H

Puig, dans I'éther-sel ainsi formé, la foncetion aride ct la fone-
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tion alcool restantes s’élhérifient réciproquement. et 'on obtient
finalemenl un corps neutre (qui est un double ¢ther-sel; exewple:

CH*—HOCH—LCO CI*—CH—.
>0 0< 0.
HOCO—CII—CH? = H'0 —+ CO—Cl—CI1®
Acide dilactique. Lactide.

2¢ Les acides-alcools 1.3 perdent tres facilement 1 molécule
d'eau en donnant des acides éthyléniques (\WIsLIsceNUS);
exemnple :

CIFOH—CH*—CO*ll = II*0 + CI*=CH—CO*H.
Acide hydracrylique. Acide acrylique.

3o Les acides-alcools 1.4 et 1.5 perdent, vers 100°, 1 molécule
d'eau en formant des composeés neutres, qui sont des éthers-sels
internes, la fonction acide éthérifiant la fonction aleool dans la
méme molécule. Ces corps, qui présentent un grand intérét, ont
recu le nom de lactones (olides, d’aprés la nomenclature de
Geneve). Nous y reviendrons un peu plus loin.

3. Le perchlorure de phosphore, agissant sur les acides-
aleools, transforme a la fois la fonction alcool en fonction éther
<hlorhydrigque (dérive chloré), et la fonction acide en fonction
chlorure d’acide (KoLBE) )

CH*—CH OII—CO*1L + 2PCD®
Acide lactique.
= 9 POCDE —+ 21ICl + CH*—CHCI—COCL.

Oxychlorure Chlorure de 2-chloro-
de phusphore. propanoyle.

Ces chlorures d'acides chlorés se décomposent au countact de
T'enu avec formation d’acides chlorés; on sait, en effet, que la
fonction chlorure d’acide est détruite trés facilement par l'eaun
{voir p. 183), tandis que la fonction éther chlorhydrique résiste
beaucoup plus; exemple :

CH*—CHClI—COCl + II*0 = CH*—CHCl—00*H + HCIL
Chlorure de 2-chloro- Chloro-2-propanoique.
propanoyle.

4. De méme qu'on peut obtenir les acides-alcools 1.2 en fixant
les éléments de 'acide formique sur les aldéhydes ou les ace-
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tones [par l'intermeédiaire de l'acide cyanhydrique (woir plus
haut)], de méme on peut redescendre des acides-alcools 1.2 aux
aldehvdes ou acttones génératrices par soustraction des élé-
ments de Tacide formique. I sulfit pour cela de chaufler ces
acides-alcools avec de l'acide sulfurvique; l'acide formique ne
g’elimine pas a Détat libre, mais est dédoublé en ses deux com-
posants, eau el oxyde de carbone; exemple :

CH*—CIHOH—C0*H = (€O -+ 11?0 + CH*—CHO.

Acide lactique. Acétaldéhyde.

Parmi les acides-alcools, le plus important est l'acide lac—
tique CH*—GH OH—CO02H, que Scheele découvrit dans le lait
aigri en 1780. C'est un liquide sirupeux, qui se forme dans
la fermentation du glucose, du saccharose, du sucre de
lait et de quelques autres matiéres sucrées, sous Yinfluence
d’un microorganisme spécial. Remarquons que la formule
comprend 1 atome de carbone asymétrique, celui qui porte
la fonction alcool. Conformément aux previsions théoriques, on
connaitun acide droit (acide sarcolactique ou acide des musclesy,
un acide gauche et un acide inactif par compensation ou racé-
mique (¢'est l'acide ordinaire de fermentatioun), facilement
dédoublable en ses deux composants actifs.

Lactones (olides).

On appelle ainsi les éthers-sels internes résultant de 1'éthéri-
fication d'une fonction alcoolique par une fonction acide dans
la méme molécule (woir p. 191). La lactonisation se fait tres dif-
ficilement lorsque les deux fonctions sont contigucs (acides-
alcools 1.2), et les lactones ayant pour lype le corps CH?—CG

\U/
sont fort rares; il en est de méme des lactones de formule géné-
rale R—CH—CH*—CO ou laclones 1.3,

0
Seules les lactones 1.4, comme la butyrolactone

cH>—CH*—CI11*—Co,

T~

0
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et les lactones 1.5, comime 'hexanolide

CHS—CH\—CIP—CH*—CH?—/CO,

se forment, au contraire, trés facilement : il suffit de chauffer
vers 1000 les acides-alcools correspondants ; exemple :

CH*—CHOH—(CH*—CH®—CO00Hl = H*0 + CH*—CH—CH*—CH*—CO.
Pentanol-4-oique. \\0

Pentanolide 4.

La tendance & la lactonisation est trés grande chez les acides-
alcools 1.4 et 1.5, et 1l n’est pas rare que la lactone se forme
spontanément sitol que l'acide est mis en liberté d’un de ses sels,

Les lactones sont des liquides ou des solides, i odenr faible-
ment aromatique, distillables sans décomposition (la butyrolac-
tone CH*—CH*—CH?*—CO boul a 206°) et entrainahles par la

0
vapeur d'ean, solubles dans ['eau, 'alcool et l'¢ther.

Les solutions aqueuses sont necutres au tournesol, et l’eau
seule, méme bouillante, ne les hydrate que trés lentement. Les
alcalis caustiques, au contraire, saponifient facilement U'éther-
interne; ils ouvrent, en d’autres termes, la liaizon luctonique en
formant les sels alcalins des oxyacides correspondants; exemple:

CH*—CH—CH*—CH*—C0 + KOl =— CI*—CHOH—CH?—CH*—CO%*K.

0

D’autres agents chimiques sont d’ailleurs susce] tibles d'ouvrir
la liaison lactonique, en donuant des composés d fonctions
diverses. Nous aurons l'occasion d'en signaler quelques exemples
dans la suite.

Acides—}iolyalcouls.

On connait des acides monobasiques d 2. 3, 4. 5, ... o [onctions
alcooliques. On les obtient soit en créant des fonctions alcool
M. 13
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sur un acide, soit en créant une fonction acide sur un composé
plusicurs fois alcoolique. Par exemple, Uacide glvedrique, acide-
dialcool CH*OH—CHOII—CO®*H, pourra se préparer soit en fixant
sur l'acide acrylique CH?*=CII—C0*H deux oxhydryles (0+1120)
au moyen du permanganate de potasse en solution aqueuse
etenduc [ méthode générale de synthese des glveols en partant
des composés éthvléniques (voir p. 121)], soit en transformant
en fouction acide I'une des deux fonctions alcool primaire de la
glycérine CH*OH —CIIOH—CH?OH.

La méthode d’obtention des acides-alcools par fixation d’acide
cyanhydrique sur les aldéhydes ou les acétones et hydratation
du nitrile-alcool obtenu convient trés bien 4 la préparation des
acides-polyalcools. Ainsi le glucose, aldéhyde 5 fois alcool,

CI?0H—ClIIOH—CHOH—CHOH—CH OH—CII 0,
fixe facilement HCAz en donnant le nitrile
CH*OH—CHOH—CII0H—CHOH—CIIOH—CIIOH—C Az,
lequel fournit a I'hvdratation un acide 6 fois alcool

CH*0H—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH—CO%*H

(Krirant).
Les acides qui possédent une fonction alcool en position 4
fournissent tres facilement des lactones. L’acide gluconique

CH*OH—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH—CO*H,

par exemple, exposé 4 [roid dans une atmosphére maintenue
séche par I'acide sulfurique, perd H20 en donnant la lactone

ClP OH—ClI 0H—CH—CII OH—CHI 0H—CO.

\/

0

Ces lactones, comme toutes les lactones, sont neutres, et donnent
avee les alcalis caustiques les sels des oxyacides correspon-
dants. Réduites par 'amalgame de sodium et 'eau en liqueur
acide, elles fournissent des aldéhydes-polyalcools (FiscHER);

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FONCTION ACIDE. 195
exemple :
CO + 12

CH*OH—CHOH—CH—CHOI—-CHOH—(
-

/

0

Lactone gluconique.

= CII’OH—CHOH—CHOH—CIIOH—CHOH—CHO.

Glucose.

Enfin, quand la molécule renferme des atomes de carbone
asymétriques, comme l'acide gluconicque, on trouve, en général,
non seulement des inverses opliques, mais encore d’autres
isomeéres stéréochimiques souvent transformables les uns dans
les autres, et qui sont plus ou moins nombreux suivant le nombre
d’atomes de carbone asymétrique, et aussi suivanl que la
molécule posséde ou ne posséde pas de plan de symétrie. Nous
reviendrons sur ce point quand nous étudierons les Sucres.

V. — ACIDES-PHENOLS.

Chez ces corps, les oxhydryles se trouvent dans des noyaux
aromatiques. Divers acides-phénols, libres ou éthérifiés, cxistent
dans la nature : 'essence de Wintergreen, par exemple, est en
grande partie formée d'orthoxybenzoate de méthyle (Carours)

CEH,‘/COEGH3 (1).
\OH (2)

Pour les obtenir, on peut ou bien créer des fonctions phenol
sur un acide aromatique, ou bien créer une fonction acide sur
un pheénol, le tout par les procédés généraux gue l'on connait.

Par exemple, les dérivés sulfonés des acides aromatiques,
traités par les alcalis causliques en fusion, fourniront des
acides-phénols; exemple :

/CO‘ZN'& /COENLL
CfII*—S0%Na + 2Na0ll = (¢1I*—0H —+ 280%Na2.
\S0*Na \OH

De méme les phénols a chaines latérales, soumis a l'oxydation,
donnent des acides-phénols, les chaines latérales étant transfor-
meées en carboxyles; la réaction n'est réguliere que si l'on
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blogque au prealable la fonction phénol en 1'éthérifiant; exemple :

L CH?
\0COCH?

/C0*H

L \0COCIT?

+ 0t == C°H* + II*0.

Une méthode de synthése, spéciale aux acides-phénols dans
lesquels les oxhydryles phénoliques et le carboxyle sont attachés
au méme novai. consiste a fixer les éléments de I'anhydride
carbonique sur les phénols sodésou potasseés. Le phénol ordinaire
~C0*H

. La
\OH.
réaction s'effectue en deux phases: tout d'abord on fait réagir
le gaz CO?, a froid et sous pression, sur le phénol alcalin sec, ce
(qui produit le carbonate double de métal alealinetde phényle, soit

C*IIPOH conduit ainsi 4 l'acide oxybenzoique CPH*

0 H30—C0—ONa;

puis, le comnposé alcalin, chaullé 4 120°, toujours en présence de
gaz CO? sous pression, s'isomérise en donnant le corps

C0*Na
‘GHL
o

Sil'onaemployé le dérivé sodé, on obtient, a1'état de sel, I'acide
oxybenzoique-ortho ou acide salicylique (correspondant & 'al-
déhyde salicvlique et & la saligénine) :

CGHL/COEH (1)
NOII (2) '

si I'on emploie, au contraire, le deéerivé potassé, et qu'on éléve

la température jusqu'a 280°, ¢'est le dérivé para

0611'*<002H (1)
OH (4)
qui prend naissance {KousE et LAUTEMANN).

Les acides-phénols sont des corps solides, incolores, dont la
solubilité dans 'eau est d'aulant plus grande que les fonctions
phénol sont plus nombreuses. En tant que phénols, ils donnent,
en général, des colorations avec le chlorure ferrique; l'acide
salicylique (qui fut découvert par Piria)fournit ainsi une colo-
ration violette.
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Ceux dont Ic carboxyle occupe la position 3 (et méme 2) d'une
chaine latérale, et qui possédent une fonction phénol en posi-
tion ortho par rapport a cette chaine, donnenl a la distillation
stche des ¢thers-sels internes ayant toutes les propriétés des
lactones. C'est ainsi notamment que 1’acide orthoxycinnamique
fournit, par perte de 1 molécule d’eau, une lactone identique a
la coumarine du mélilot et de la féve Tonka ( PERKIN :

CI=CII—CO OIT CH=0IL
Ve 11 : . e
cens — = H0 -+ CsH* |
Noi " No—o.
Acide orthoxycinnamigue (). Coumarine.

Signalons, comme matiéres se rattachant aux acides-pheénols,
les tannins. Le tannin de la noix de galle est en relation trés
étroite avee l'acide gallique CEH2(CO2H) (OH)?, acide triphénol
qui prend naissance dans le dédoublement du tannin par hydra-
tation sous I'influence des acides étendus ou de certaines moi-
sissures, et d’'ofl dérive, par perte d'anhydride carbonique, le
triphéuol connu sous le nom de pyrogallol CFH?* (0O)*.

VI. - ACIDES-ALDEHYDES,

Ces corps sont encore peu connus. Le plussimple est'acide gly-
oxylique CO*11—CHO, qui se forme dans 'oxydationdu glycol ordi-
nairec CH*OH—CH?0H. I[’acide glucuronique CO*H—(CHHOH)*—CHO
est un acide-aldéhyde tétraalcoolique, qui se rencontre dans
I'urine, sous forme de combinaisons spéciales, apres 'ingestion
de certains meédicaments (camphre, chloral, elc.).

VII. —~ ACIDES-ACETONES (ACIDES CETONIQUES).

Nous ne parlerons que des acides monocétoniques, les acides
possedant plusieurs fonctions cétoniques étant trés peu connus.
On distingue les acides cétoniques « ou 3, v, ¢, etc., suivant que
la fonction acétone est contigué a la fouction acide, ou qu'elle

(') Cet acide se prépare en appliquant la méthode gencrale de Perkin
SCHO (1)
\OH (2)

avee de Vanhydride acétique et de I'acétate de soude.

(vorr p. 188) a l'aldéhyde salicylique GSH* : on chauffe cet aldehyde
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en est sé¢parée par 1, 2, 3, ... atomes de carbone. Les acides cé-
toniques ol la fonetion cétone est au dela de la position & sont a
peine entrevus,

1. D’'une facon générale, on obtient les acides cétoniques soit
en oxydant les acides-alcools secondaires correspondants (l'acide
pentanol-4-oique CH*—CHOH—CI[*—CH*—CO*H, par exemple,
donne ainsi lacide cétonique CH*—CO—CH*—CH*—CO*H ou
acide lévulique), soit en hydratant les nitriles cétoniques
(CH*—CO0—CAz, par exemple, donne ainsi I'acide pyruvique
CH3—CO—CO21T).

On peut former des acides B-cétoniques en fixant 1 molécule
d’eau sur la triple liaison des acides acétyléniques. En hydra-
tant 'acide phénylpropiolique €8 H3—C=C—CO0?1I par la méthode
a l'acide sulfurique concentré (voir p. 160), Beyer obtint I'acide
benzoylacetique CPH?—CO—CH*—CO*H. La potasse alcoolique,
dans des conditions déterminées, réalise nettement I'hydrata-
tion des acides acétyléniques acycliques; l'acide amylpropio-
lique C*H!*—C=C—CO*H fournit ainsi l'acide caproylacétique
(S H"'—CO0—CH2—CO*H (Moureu et DELANGE).

Les acides p-cétoniques, ou pluldt leurs éthers, prennent
encore spécialement naissance yuand on traite les éthers-sels
parle sodium ou l'éthylate de sodium. Cette réaction, dont le
meéeanisme est encore obscur, revient & I'élimination d'une mo-
lécule d’eau entre 2 molécules d’éther-sel (GEUTHER); exemple :

CH*—CO0C?I* + HCH*—CO OC?H?
Acétate d'éthyle (2 mol.).
= C(C*H*0H -+ CH*—CO—CH*—C02(C*H".
Alcool Acétylacétate d'éthyle.
éthylique.

2. Sous l'action de I'hydrogéne naissant, tous les acides céto-
niques donnent des acides-alcools sccondaires, par fixation
de H* sur la fonction acétone.

L’action de la chalcur sur les acides cétoniques est intéres-
sante; elle est variable avec les posilions relatives des deux
fonetions de la molecule.

1° Les acides « et 3-cétoniques perdent les éléments del'anhy-
dride carbonique en donnant, les premiers des aldéhydes, les
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seconds des acélones; exemple :

C'H*—C0—CO*H = CSH*—CHO —+ CO0Z

Acide benzoylformiiue. Benzaldéhyde.
CH?*—CO—CH*—CO*H = CH*—CO0—CH® + GO
Acide acétylacétique ('). Propanonce

(acétone ordinaire).

2° Les acides v-cétoniques donnent naissance a des lactones
non-saturées en perdant 1 molecule d’eau; exemple :

CHP—CO—(CI*—CH*—C0?II = CH*—C—=CH—CH*—C(CO.

Acide lévulique (Pentanone-2-oique-5). \ /
0

Penténe-2-olide-2.5.

3. Les éthers B-cétoniques jouissent d¢ propriétés remar-
quables, qui sont analogues a celles des dicétones-8. Tout
d'abord, ils réagissent sur les hydrazines en donnant, avec
élimination d'eau et d’alcool, des composés hétérocycliques
azotés spéciaux, qui ont recu le nom de pyrazolones (KNorm);
excmple :

CH—CO——CI? CIP—C——CH?
H H ’ l
SN v == H?O -+ G*H0H —+ Az CO

2 CO0CII® N
\
CeIs
Acétylacétate d'éthyle Methylphényl-
-+ phénylbydrazine. pyrazolone (?).

De méme, 2 'égal des dicétones-8, les éthers 3-cétoniques posse-
dent un caractére acide qu’ils doivent a la position du groupe CH?
entre deux groupements ¢lectronegatifs (—CO—CH*—CO2C2H?).
C'est ainsi qu’ils se dissolvent dans les solutions d'alcalis

(') Les acides B-cétoniques sont, en général, peu stables, ¢t méme leurs
sels; aussi emploie-t-on. dans les reactions, leurs éthers-sels, qui sont, au
contraire, distillables sans décomposition.

(*) En faisant reagir a chaud liodure de méthyle sur la méthylphénylpy-
razolone, on introduit dans la molécule un second groupe mélhyle, el 'on
obtient 'antithermigue utilisé en Médecine sous le nom d'antipyrine.
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caustiques en formant des combinaisons salines

(CH*—CD—CH*—CO?C*H® — CII*—CO—CHNa—CO2C*II%) (1),
Y202 TTEN 2
les composés cupriques, tel le corps CGu (CH<((;8—LCE‘?> » sont,
comme les dérivés correspondants des dicélones-8, solubles
en gencéral dans le chloroforme et 'éther; les composés fer-
riques sont de méme rouges, et il suffit, par exemple, d’ajouter
une goutle de solution étendue de chlorure ferrique Fe*Cl®
4 une solution aleoolique neutre d’acétylacétate d'éthyle
CH*—CO—CI*—CO0?C? 1%, pour voir apparaitre aussitdt une colo-
ralion rouge intense.
Les dirivés sodés reagissent également, commie ceux des
dicétones-3, sur les iodures alcooliques: on forme ainsi des
éthers 8-cétoniques subslitués; exemple :

CH*—CO—CH Na—CO0O*C*H? + [CH?®

Acétylacétate d'éthyle sodé. Todure de
méthyle.
= Nal + CH*—CO—CH—-CO*(2H5.
|
GH?

Méthylacétvlacétate d'éthyle.

Ces nouveaux éthers peuvent a leur tour donner des dérivés
sodés, qui, en réagissant sur un iodure alcoolique, fourniront
des éthers B-cetoniques disubstituds, tels que le composé

CH*—CO—C—CO2 2 13
AN
H3G  CEHS.
h. Tous les éthers 3-cétoniques, qu'ils soient substitués ounon,
sont dédoublables par hydratation & laide des alcalis, ou des
acides élendus; la molécule se coupe a coté du groupement

CO2C2H?, etil y a formation d'acétone et élimination d’alcool et
d’'acide carbonique, ce dernier restant 4 I'état de carbonate

(Y) D'ordinaire, pour préparer les dérives sodés, on fait réagic l'éthylate de
sodium C*H°0Na, (ui subslitue Na & H dans les éthers 3-cétoniques, avee
mise en liherte dalcool C*H* 0.
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quand on emploie les alcalis; exemples :
CH?*—CO—CH24C0%C*H + 2K0H
Acétyvlacetate d'éthyle.
= CI*—=C0—CH?* 4 CO°K* -+ (*HPOLL.

Propanone. Carbon. K. Ethanol.
CII3—CO—C5<C0%C2H* + 2K0H
SN
H:G  CII®

Méthyléthylacétylacetlate d’éthyle.
= CH*—CO—CH—C*H* + CO*K? -+ C*H*OH.
|
Ci3

Méthyl-3. pentanone-2.

Beaucoup d’acetones ne peuvent étre préparées commodément
que par ce procedé. Il se fait toujours, d'ailleurs, dans ces réac-
tions, et principalement quand on emploie la potasse alcoolique
concentrée, un autre déedoublement en méme temps que le pre-
cédent : la molécule se coupe entre les deux atomes de carbone 2
el 3, et 'on obtient denx acides; exemple :

CH*—CO0,4C (C2H3)2—CO* G211 + 2KOH
= CIIP—C0*K — C*H°0 + (C*I%)*CH—CO*K ().
Acstate de K. Dicthylacétate de K.

5. Les chlorures d'acides réagissent également sur les éthers
8-cétonigques sodes, et les composes formes se prétent a des
dédoublements analogues aux précédents.

Nombreuses sont encore les réactions propres aux éthers
B-cétoniques. A titre d’exemple particuliérement intéressant,
mentionnons laction de 'acide nitreux agissant dans des con-
ditions speciales sur Vacétylacetate d'éthyle

CI*—CO—CH*—C02C2 1135

il v a d'abord formation de loxime CH?*—C0—C (AzOH)—COC2H?,

(') Les acides acélyvléniques R—C_ CG—C0*H sont également décomposables
par les alcalis, et leurs produits de dédoublement, d'une maniére générale,
sont les mémes que ceux des acides @-cétoniques R—CO—CH*—CO’H. Le
wmecanisime est simple : acide acétyléniyque est d'abord converti, par hydratation,
en acide 3-cétonique, et celui-ci se dédouble ensuile ( MoUuRkU et DELANGE).
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et celle-ci se décompose ensuite, avec production de I'éther dicé-
tohutyrique CH3—C0—CO -CO*C*H® (BouveauLT et WanwL).

THIOACIDES {THIOLOIQUES).

8il'on traite l'acide acétique par le pentasulfure de phosphore,
on remplace, dans le carboxyle, OH par SH :

5CH*—CO0OH + P3¢ = b5CH*—COSH +  P205.
Acide acetique. Pentasulfure Acide Anhydride
de phosphore. thiacétigue. phosphorique.

L’acide thiacétique est un liquide incolore, peu soluble dans
T'eau, & odeur & la fois acétique et sulfurée, qui hout & g3e
(I'acide acétique bout & 118°). Il donne des sels, des éthers, et
un thivanhydride. Il est peu stable : chauffé avec les acides
minéraux étendus, il régénere par hydratation 'acide acétique,
avec mise en liberté d'acide sulfhydrique :

CH*—COSH + H?*0 = CH*~COOH + H*S.

Acide thiacélique. Acide acétique.

On connait divers acides sulfures analogues.

B. — DIACIDES (ACIDES BIBASIQUES).

1. Le gaz carbonique CO? forme avec 'eau un hydrate, lequel
n’eststable qu'a trés basse température et sousune forte pression.
/0 (M)
ol
les uns comme un acide bibasique, par les autres comme un
acide-alcool. Enréalité,iln’est pas plus acide bibasique qu'acide-

Cet hydrate, qui peut s'écrire 0 =C » est considéré par

(') Le gaz C0% qu'on appelle couramment, a tort, acide carbonigue, est en
realité U'aniydride de cet hydrate, lequel est, par contre, le véritable acide
carbonique :

/O . .
(’U\’OH = co* -+ H0.

Aci.de. Anhydride
carbonique. carbonique.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FONCTION ACIDE. 203

alcool, puisque sa molécule ne posséde gquun seul atome
de carbone; c’est un corps a part, unique dans son genre.

/OH

J1 forme deux séries de sels, les sels acides CO\O\I (bicarbo-

X )
nates), et les sels neutres CO<8& (carbonates ncutres). L'oxv-

chlorure de carbone COC1%, en réagissant sur 'alcool C*II*0H,
donne successivement, avec élimination de HCQCI et de 211Cl,

CZ 5
le chloroformiate d’éthyle CO<81 H et le carbonate nculire
RARE]
d’éthyle CO<8(62ﬁs; les autres alcools fournissent avec Ic méme

compose des éthers analogues.

2. D'une fagon générale, on peut obtenir les divers diacides
en créant, séparément ou simultanément, chacune des deux
fonctions acides. Par exemple, le glycol CH*OH-—CH*OH,
l'ald¢hyde glveolique CHO—CH20H, le glyoxal CHO—CHO,
fournissent par oxydation l'acide de l'oseille ou acide oxa-
lique CO*H—CO*H, chaque fonction alcool ou aldéhyde étant
transforméc en fonction acide. De méme, le nitrile-acide
CAz—CH*—CO%II (acide cyanacétique), lequel provient de
laction du cyanure de potassium sur le monochleracétate de
sodium CH2Cl—CO*Na, donnera par hydratation l'acide bibasique
correspondant CO*II—CH>—CO?I1 ou acide malonigque; et le
diniteile CAz—CH®*—CH2—CAz, qui résulle de laction du cya-
nure de polassium sur le bromure d'éthyléne CI*Br—CIi?Br,
conduira &4 l'acide succinique CO*H—CH*—CH*—C0*H. De méme
CH
\CH
~CO*H
NCO*H’

Les diacides sont tous solides; la plupart se dissolyent facile-
ment dans 'ean et I'alcool.

Chacque fonction acide réagit sur les hases comme si clle était
seule : on obtient ainsi des sels acides, tels que CO?HH—CO*K, et
des sels neutres, comuie CO*K—CO2K.

L’éthérification conduit en général d’embléc aux éthers-sels
neutres : en chauffant, par exemple, 'acide oxalique avec l'al-
cool méthylique, on obtient directement loxalate neutre de
méthyle CO*CH*—CO®CH3, corps solide fondant & 54° et bouillant

3
encore, les 3 diméthylbenzenes isomeriques C*H* , fourni-

ront 4 I'oxydation les 3 acides phtaliques C*H*
)
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4 163¢; les éthers-sels acides, tels que CO*CH*—CO®*H, s’obtiennent
en saponifiant partiellement les éthers-sels neutres.

A l'exception de l'acide oxalique, (qui se délruit complétement,
les acides bibasiques reagissent sur le perchlorure de phosphore
en donnant des corps deux fois chlorures d'acide : 'acide malo-
nique C0*H CGH? CO?H, par exemple, fournit ainsi le dichlo-
rure CO Cl—CH*—COCL

La position réciproque des deux carboxyles dans la molécule
exerce une grande influence sur le mode d’action de certains
agents chimiques sur les diacides. Nous allons examiner som-
mairement chaque cas principal.

DIACIDES 1.2,

Il n’y a qu'un secul corps possible; c'est 'acide oxalique (acide
de l'oseille) CO2II—COI1. le plus simple des acides bibasiques (1).
C’est a la simplicité méme de sa molécule qu’'il doit ses pro-
priétés chimiques speciales; chauffe hrusquement, il se dédouble
enoxydedecarbone,anhydridecarboniqueeteau (CO+C0O*+120),
décomposition qu'on peut produire plus réguliérement en fai-
sant agir sur l'acide oxalique l'acide sulfurique et divers autres
agents de déshydratation; chauffé en présence de la glycérine,
dans certaines conditions, il se dédouble en anhydride carbo-
nique CO? et acide formique H—CO* I, grace 4 1a formation mo-
mentanée d'un ether formique de la glycérine qui se saponifie
ensiite 4 mesure qu'il prend naissance.

DIACIDES 1.3.

Le plus simple des acides 1-3 est l'acide malonique
CO*H—CH*—CO0?1l, qui fut découvert par Dessaignes dans 'oxy-
dation de l'acide malique. Ce corps, soumis a 1'action de la cha-
leur, fond d’abord & 1329 et se¢ décompose ensuite en acide
acétique et anhyvdride carbonique :

CO*H—CH?*—C0*H = CO0* + CH*—CO*H.
Acide malonigue. Acide acétique.

(') L’acide oxalique prend naissance par oxydation dans une foule de réac-
tions; I'Industrie le prépare en grand cn attaquant la cellulose par les alcalis
a haute lempérature {réaction complexe).
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En dehors des deux fonctions acides, la molécule malonique
posséde un caractére acide comparable & celui des dicétones-8
et des éthers B-céloniques; ici, en effet, nous retrouvons égale-
ment un groupement CH® contigu & deux résidus électro-
négatifs; le fait est facilement mis en évidence par l'étude
des éthers-sels neutres. Le malonate d’éthyle

CO?(C* H%)—CH*—C0?(C*H*).

par exemple, donne. quand on le tiraite par léthylate de
sodiumn C*IP0Na, le dérive sodé CO*(C?HP)—CH Na—CO?*(C2H?)
ce deruier est capable de réagir sur les iodures alcooliques (par
exemple, CH®I) et de fournir ainsi des éthers maloniques
substitués, comme C0O?(C*H?)—CH—CO*(C2H®). Les nouveaux
(|1113
éthers peuvent encore, sous l'action de l'é¢thylate de sodium,
donner des dérivés sodeés, soit CO‘—’(CZHS)—QNa—COZ(Cﬂlls); et
CII®

ceux-ci, traités a leur tour par un iodure alcoolique, fourniront
des éthers maloniques disubstitués, tel le méthyléthylmalonate
d’¢thyle CO?(C*H? )—C—CO*(C211%).

VN
H*C C*H°*
Tous ces éthers donnent, & la saponification, les acides biba-
siques correspondants; chacun de ces acides, soumis 4 laclion
de la chaleur, se décomposera avec perte de CO*, comme le fait
I'acide malonique lui-méme, et I'on obtiendra un acide mono-
hasique qui sera un acide acélique substitué; exemple :
2H_ _ 2 e 2 3
CO /C\ CO*H cor + G(zlgs>CH400ﬂH-
H*(C CPHS® Acide
Acide

meéthyléthylacétique.
méthyléthylmalonique.

Ces réactions, qul sont d'une grande netteté, ont permis de
préparer nombre d'acides difficiles ou méme impossibles a
atteindre par d’autres méthodes. ——

Bien d'autres réactions sont encore particuliéres a lacide
malonique et & ses derivés (action sur les aldéhydes, les acé-
tones, etc.); ces corps sont fréquemment utilisés pour les syn-
théses organiques.
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DIACIDES 1.4.
a. Acide succinique et acides analogues.

Le tvpe des acides bibasiques 1.4 est l'acide succinique
CO?H—CI*—CH*—C0%*H, dontnousavonsddjaindiqué (voir p.203)
la synthése, realisée par Stwpsox, en partant du bromure d’éthy-
léne. Ce compose, qui exisle dans le succin ou ambre jaune,
prend naissance dans certaines fermentations (en petite quan-
tite, notamment, dans la fermentation alcoolique du glucose).
L’action de la chaleur sur I'acide succinique détermine I'élimi-
nation de 1 molécule d'eau entre les deux carboxyles, avec for-
mation d’anhydride d'acide interne (').

H—COOH CH*—CO
GIE=COOH - _ g >o.
CHE—COOH CI*—CO

. Acide succinique. Anhydride succinique.

Reciproquement, lanhydride succinique, chauffé avec de
P'cau a l'¢bullition, fixe 1*0 en régénérant 'acide succinique.

On connait divers acides succiniques substitués, résultant
_du remplacement d'un ou plusicurs atomes d’hydrogéue des
groupes CH? de 'acide succinique par des résidus monovalents;
ils donnent tous par la chaleur des anhydrides analogues a
I'anhydride succinique.

b. Acides fumarique et maléique, et acides analogues.

En traitant 'acide succinique par le brome, on oblient, avec
élimination de HBr, 'acide bromosuccinique

CO*H—CIH*—CH Br—CO0%H ;

si l'on soustrait a ce dernier HBr par les méthodes connues, on

(') Les anhydrides d’acides que nous avions rencontrés jusqu'icl dérivaient
de 2 molécules d’acide; par exemple :
CIP—COOH ~+ HOCOCH® = H0 -+ CH—C0—0-C0-CH.
2 mol. d’acide acétique. Anhydride acétique.
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crée une liaison éthylénique, et I'on obtient un composé trés
peu soluble dans Pean, 'acide fumarique CO* H—CH=CH—CO?H,
ainsi appelé parce qu'on le rencontre dans le fumeterre. I’acide
fumarique, chauffé en vase clos 4 140° avec un peu d'eau se
transforme en un acide isomérique et de méme formule plane,
qui est tres soluble dans l'eau, l'acide maléique; réciproque-
ment, l'acide maléique, chauffé vers 150° en présence d'un
grand exces d'eaun, régénére l'acide fumarique (JungFLEIScH).

L'un et Pautre des deux acides peuvent d'ailleurs prendre
naissance dans l'action de la chaleur sur l'acide malique
C0?’H—CH®2—CHOH—CO%*H : une molécule d'eau s’¢limine en
créant une liaison éthylénique (liassaignze).

Le cas des acides fumarique et maléique est 1'exemple clas-
sique d'isomérie stéréochimique, en dchors des composés i
pouvoir rotatoire (wvoir p. 33). Nous sommes maintenant en
mesure d’établir la structure propre & chacun des deux
acides.

CO?H H ol ou, symboliquement :
\V H—(—CO*H H-(—CO*H
| I}
H—C—C0*I CO*H—(C—H
A Acide maléique Acide fumarique
H

CO0*H CO*H {cis). (tra..).
Acide malcique Acide fumarique -
(cis). (trans).

1° Dans le schéma cis, les carboxyles sont voisins, étant situés
l'un et 'autre du méme c¢dté du plan qui contient l'aréte com-
mune et les deux centres des deux arétes qui sont perpendicu-
laires 4 ce plan dans chaque tétragdre. Or, des deux acides, un
seul, I'acide maléique, donne un anhydride par perte d'eau sous

CH—CO
>0
CH—CO

Anhydride maleique.

l'action de la chaleur; les deux carboxyles dans 'acide maléique
doivent donc étre, 'un par rapport a l'autre, dans une position
qui favorise l'élimination d’eau, c'est-a-dire aussi rapproches
que possible (schéma cis). Au contraire, 'acide fumarique ne
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fournit pas d’anhydride fumarique ('); les deux carboxyles,
dans cet acide, doivent donc étre ¢loignés l'un de laulre
(schéma trans).

2° Les acides fumarique et maléique, en tant (ue composés
éthyléniques, peuvent fixer, sous Uinfluence du permanganate
de potassium en solution aqueuse étendue, les ¢léments de deux
oxhydryles (0 + I20), en donnant deux acides bibasiques et
dialcooliques isomériques, qui ont la méme formule plane a
2 atomes de carbone asymétrique C0*H—CHOH—CHOH—CO?H ;
I'acide qui provient de l'acide maléique est inactif par nature
(acide tartrique symétrique, indédoublable), et celui qu’en-
gendre l'acide fumarique est inactif par compensation (acide
tartrique racémique). Il est facile de montrer que ces faits con-
firment pleinement les formules stéréochimiques que nous
venons d’attribuer aux acides fumarique et maléique.

Constdérons d’abord le schémua de l'acide maléique; nous
avons, en ouvrant la double liaison 2y en « pour la fixation des
deux oxhydriles :

H COZH
ly + 0+ 10 =
H CO*H

Acide maléique.

Acide tartrique symétrigne
(inactif par nature, indédoublable) (?).

Comme on le verra facilement, que l'ouverlure de la liaison se
fasse en «, avec rotation des deux tétraedres autour du sominet y
comme cenlre, ou qu'elle ait lieu en y, avec rotation des deux
tétragdres autour du sommet = comme centre, 'acide formé,
identique dans les deux cas (pnisque la superposition est pos-

(') A la vérité, I'acide fumarique, soumis & l'action de la chaleur, donne
naissance a I'anhydride maléigque, le premier effet de la chaleur ayant été de
le transformer en acide maléique.

(?) On verrait facilement que ce schéma est équivalent & celui de la page 6.
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sible par simple retournement), posséde un plan de symétrie )
et doit étre par conséquent inactif par nature, c'est-4-dire indé-
doublable.

Avec le schéma de lacide fumarique, on a, en ouvranl la
double linison en y :

co:11

H

c0*H

Acide fumarique.

Acile tartrique actif ().

On voit que le schéma auquel on arrive ne posséde pas de plan
de svmeétrie : acide auquel il correspond doit donc posséder le
pouvoir rotatoire. Si l'ouverture de la double liaison se fait en .
I'acide formé sera I'inverse optique du précédent. Or, il est évi-
dent qu'il n'y a aucune raison pour que la double liaison = y ne
s'ouvre pas en « aussi bien qu'en y, et rien n’est plus naturel
que d'admettre que cette ouverture s'effectue en @« sur le méme
nombre de molécules qu'en »; il y aura ainsi production d’au-
tunt de molécules d'acide droil que de molécules d'acide gauche :
en d’antres termes, P'acide formé sera inactif par compensation,
c’est-a-dire dédoublable (?).

¢. Acide orthophtalique et phtaléines.

L’acide orthophtulique CPH*(CO*H)®(1.2) tire son nom de ce
fait qu'il prend naissance dans 'oxydation du naphtaléne (Lau-

{1y Ce scliema est équivalent & Pun des deux schemas de la page 61,

(*) En geénéral, et pour des raisons analogues, la synthese chimigque ne
cunduit pas directement & des corps doués du pouvoir rotatoire, mais a des
composés racemiques, qu'il reste ensuite & dedoubler. |

M. 14
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RENT, 1836).

g L/CH:CH _ . veira COPH (1) . -
S8 H \CI{:é + 90 = C(C°H NCoH (2) “+ 2060* + H20;
Naphtaléne. Acide orthophtalique.

dans cette réaction, 1'un des deux noyaux henzéniques accolés
se comporte vis-a-vis de 'autre comme le feraient deux chaines
latérales, chacune d’elles se transformant en carboxyle CO*H.
Chauffé 4 son point de fusion (203°), il perd, en tant qu'acide
bibasique dont les deux carboxyles sont séparés par 2 atomes de
carbone, 1 molécule d’ean, en donnant un anhydride (LauneNT) :

ch CH
CH C—C0O%H Cl1 C—CO\
‘ = H20 =+ | /0
CH C—Cc0* 1 Cl1 C—Co
CcH cH
Acide phtalique ('). Anhydride phtalique.

Une réaction intéressante s'effectue quand on traite 4 chaud
I'anhydride phtalique par le phénol en présence d'acide sulfu-
rique : il y a ¢limination de 1 molécule d’eau entre l'oxygeéne
d'un des groupes CO, d’une part, et 2 atomes d’hydrogene pris a
2 molécules de phénol differentes et en position para par rapport
auxoxhydryles,d’autre part; et 'on obtient une matiére blanche,
peu soluble dans I'eau et soluble dans l'alcool, communément
appelée phialéine du phénol (Bauver, 1871) :

/(4)CSH"OH(1)

COo G T C8H*OH
e S0+ aCOH = 10 4+ oo NG w
O Phénal. oo’
An vydride Phtaléine
phialique. du phénol.

La phtaléine du phénol est facilement dissoute par les lessives

(') 8i T'on chautfe l'acide orthophtalique en présence de chaux, il perd,
comme d’ailleurs ses deux isoméres méla et para, successivement 1 et 2 mo-
lecules d'anhydride carbonique, en donnaot dabord Yacide benzoique
(P J1°—C0*H, puis le benzéne CEHE. Ce fail prouve péremptloirement I'existence
d'un noyau benzénique dans le naphtaléne (voir p- 94)-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FONCTION ACIDE. 211

alcalines, griace anx fonctions phénol restées libres. Ces solu-
tions alcalines sont rouges; un excés méme trés faible d’acide
les décolore, et la coloration rouge reparait sous I'action d’une
trace d’alcali en cxcés; de 14 T'usage de la phtaléine du phénol
en alcalimétrie.

On connalt toute une séric de phtaléines analogues dérivant
de monophénols divers et de di- ou polyphénols; la phtaléine de
la résorcine ou Sfluorescéine produit avec 'ammoniaque une
magnifique fluorescence verdatre, et avec le bhrome un dérivé
tétrabromeé qui est une fort belle matiére colorante rouge connue
sous le nom d'éosine (BEYER).

DIACIDES 1 5, 1.6, etc.

Lorsque les deux fonctions acides sont séparées par plus de
2 atomes de carbone, l'influence réciproque des deux ca oxyles
tend 4 devenir nulle, et chacune des deux fonctions & se com-
porter comme si elle était seule dans la molécule. Aingpy’acide
glutarique CO*I1—CH*—CH*—CH*—CO0%*H doune encorezmbperle-
d'eau sous l'action prolongée de la chaleur, un anhyd

CO—CH>—CI*—CH*—CO:

mais l'anhydride de l'acide adipique CO?II— (CH?)*—C0O?H n’a
jamais pu étre oblenu, et, a plus forte raison, a-t-on éprouvé le
méme insucces quand on a voula préparer les anhydrides des
acides bibasiques dont les deux carboxyles sont séparés par
5, 6,7 ... atomes de carbone.

DIACIDES-ALCOOLS.

Parmi les nombreux acides bibasiques & fonction alcool, on
connalt deux composés trés simples de constitution, qui pre-
sentent un intérét tout particulier : ce sont l'acide malique ct
T'acide tartrique.

1. En chauffant I'acide bromosuccinique

C0* H—CH*—CH Br—(C0*H
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avee de I'hydrate d’argent AgOTl, on remplace le brome par
Foshydryle. el Ton obtient un acide bibasique guiest en méme
temps alcool secondaire, l'acide malique {( KEKULE)

CO*H—CI{*—CHOH— CO* H.

Ce corps, qui fond & 100°, est trés soluble dans I'eau et aleool;
il peut perdre, sous l'influence de la chaleur, successivement 1 et
2 molccules d'ean, en donnant dabowrd Uacide maléique et son
isomere l'acide fumarigque CO?H—CH=CH—CO*H (PeLouzE),
puis I'anhydride maléique (voir p. 207).

I’acide malique posséde 1 atome de carhone asymeétrique,
celul qui porte 1a fonetion alecool. On connait, effectivement, un
acide droit, un acide gauche et un acide racémique, c¢’est-d-dire
inactif par compensation et déedoublable (Pasteur): lacide gauche
est ires répandu dans le régne végélal (ScneELk), on le rencontre
surtout dans les fruits non encore murs (pommes, raisins, ete.):
l'acide synthétique, obtenu en partant de U'acide succinique, est
inactif I'Lompencatlon

qu on fait réagir & chaud 2 molécules de brome sur
d(ld ceinique, 2 HBr s’éliminent, et il se forme de 'acide
dil Hogudecmmque CO?H—CHBr—CH Br—CO?11. En chauffant
ce dev avec de l'hvdrate d’argent, Perkin et Duppa ont
oblcnu 0 acide bibasique 2 fols aleool sccondaire, l'acide tar-
trique
CO*II—CHOII—CII OH—COII.

Cette formule comprend 2 atomes de carbone asymétriques.
Conformeément aux prévisions stércochimiques, on connafl
1 acides tartriques (veir p. 61) : l'acide tartrique droit, l'acide
tartrique gauche, lacide tarlrique racémique, et 'acide tar-
trique inactil par nature (Pasteun). Le sel de potassium acide
CO*H—CHOH—CHOH—CO?K de l'acide droit n’est autre chose
que la creme de tartre des vins, d'out Scheele vetira cet acide
en 176g; 'acide gauche a ¢té obtenu par Pasteur dans le dédou-
blement de l'acide racémique; l'acide racémique se forme,
comme on ’a vu plus haut, quand on traite I'acide fumarique
par le permanganate de potassium en solution aqueuse étendue ;
T'acide inactif par naturc ou symétrique prend naissance, au
contraire, quand on traite par le méme réactif 'acide maléique.
Quant & Ia synthese en partant de Uaclde suecinique, elle ne
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donne jamais que de l'acide inactif par nature, mélange de
petites quantités d’acide racémique.

D'ailleurs, fait d’un haut intérét, si 'on chauffe, dans des con-
ditions déterminées, 'un quelcongue des quatre acides, on
obtient un melange des (uatre acides (JUNGFLEIscH); ce (ui
revient a4 dire que 'un quelconque des quatre acides peut étre
converti en l'un quelconque des trois autres. Il est clair que ces
isomérisations, dansla théorie stéréochimique, impliquent'idér
que la chaleur a pour effet de modifier les positions relatives,
dans l'espace, des atomes d'hyvdrogéne et des oxhydryles atta-
chés aux carboues asymeétriques ¢voir les schemas p 61). On
verra, dans I'élude des sucres, d'autres exemples de iransfor-
mation d'un composé a plusieurs carbones asymetriques en
une forme isomeérinque sous l'action de la chuleur (vorr p. 221
et 222).

Comparativement d ses deus composants, qui sont tres solubles
dans l'eau, 'acide racémijque est peu soluble; de plus, il fond a
206°, et non & 16g°, point de fusion des deux inverses optiques;
ces différences tienneut a ce que l'acide tartrique racémiyue
n'est pas un simple mélange, mais une combinaison a molecules
egales des deux acides droit et gauche, combinaison instable,
a la vérite, mais qui s’effectue avee un dégagement de,chaleur
appréciable. Quant & U'acide inactif par nature, il fond & unc
température tout autre (r33°), fait qui ne doit pas nous sur-
prendre, puisque cet isomeére a une configuration dans l'espace
nettement différente. Par contre, les proprietés chimiques des
guatre acides sont identiques; ils se décomposent, quand on
cherche a les distiller, en donnant divers acides, avec elimina-
tion d’eau et d’anhydride carbonique.

Emétiques.

On désigne sous ce lerme genérique les éthers formes par
I'union d'un tartrate acide alcalin avec un oxyde métalligue,
lequel, fonctionnant comme acide, éthérifle une des fonpfions
alcool (Ju~nerrLeiscu). L'émétique ordinaire ou émeétiyue "d’anti-
moine CO*H—CHOH—CH(0—Sb=0)—C0*K se prépare en fai-
sant bouillir une solution aqueuse de tartrate acide de potassium
avec de I’hydrate d’antimoine Sb(OI)* (GLAUBER).

Si l'oxyde de cuivre reste dissous dans la li jueur de Fehling
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(sulfate de cuivre, acide tartrique, potasse en excés), c’est qu'il
cthérifie une des fonctions alcool de lacide tartrique, et que
I'émétique qui en résulte est soluble dans l'eau.

C. — POLYACIDES (ACIDES POLYBASIQUES).

On connait des acides tri-, tétra-, penta-, hexa-, ... basiques.
Bornons-nous 4 mentionner lacide citrique, acide tribasique
qui posséde en méme temps une fonction alcool tertiaire,

GO*H—CI?—COH—CH2—CO*I1.
I
CO*11

Ce corps, fusible & 153° et trés soluble dans l'eau, existe en
abondance dans le citron; il prend en ontre naissance, en quan-
tité notable, dans la fermentation du sucre sous l'influence de
certaines moisissures (citromycétes).

V. — SUCRES.

.

L’étude chimigue des matieres douces d'une saveur sucrée
ayant montré, sauf quelques rares exceptions, qu'elles possédent
toutes plusienrs fonctions aleooliques, nous comprendrons, sous
le titre général Sucres, des composés de savour sucrée plu-
sieurs fois alcool, et diverses substauces 4 poids moléculaire
élevé qui en dérivent immédiatement.

Classification.

1e Certains sueres ne possédent que des fonctions alcooliques.
Tels sont le glycol, la glycérine, V’érythrite, l'arabite, la
manmnite, la perséite. qui sornt respectivernent 2, 3, 4, 5,6, 7 fols
alcool.

2° D'autres, outre la fonction de polyalcool, commune a tous
les sucres, sont en méme temps aldéhydes ou acétones, et
dérivent normalement des sucres précédents par oxydation.
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Citons le glucose ou sucre de raisin, qui est 5 fois alcool et
¥ fois aldehyde; le fructose ou sucre de fruits (appelé communé-
ment lévulose), sucre isomérique du glucose, et qui est 5 fois
aicool et 1 fols acétone. Ces sucres se reconnaissent immeédiate-
me=nt 4 leurs propriétés réducirices : ils réduisent tous la liqueur
de Fehling.

3 DV'autres, enfin, résulient de l'union, avec éliinination d’ean,
de deux ou plusieurs molécules de sucres aldehydiques ou céto-
niques, qu'ils peuvent régénérer par Aydrolyse (') sous l'in-
fluence des acides eteudus, et quelquefois de certains ferments
solubles (diastases). Ainsi le sucre de canne ou saccharose est
form# par I'union de 1 molécule de glucose et de 1 molecule de
fructose, avee élimination de 1 molécule d’ean; sion le chauffe
avec del'acide sulfurique étendu, la combinaison est dédoublee,
et I'on obtient a la fois du glucose et du fructose.

Nomenclature.

On a été conduit, en raison du nombre considérable de sucres
et des multiples cas d'isomérie, a eréer une nomenclature speé-
ciale pour ces substances.

1° La plupart des sucres de la premicre catégorie ont pour for-
mule générale C2112+2(0H)”. On a 'habitude de former leur nom
4 I'aide d'un préfixe indiquant le nombre des fonctions alcoo-
liques et du suffixe caractéristique dte. L'éryihrite C+HS(OH)*
est une tétrite; 'arabite C3H'(OH)® est une pentite; la man-
nite C°II*(OIH)® est une /fiexite; la perséite CTH® (OH)" est une /iep-
tite, etc. Les aulres polyalcools sont considéreés comme des déri-
vés de substitution des précédents: la rhamnite (CH?*)C3H® (OH)5.
par exemple, est une méthylpentite (?).

2° Pour nommer les sucres de la deuxiéme catégorie, on
change la terminaison ite des précédents en ose. Ainsi l'arabi-
nose G*H!'90® est un pentose; le glucose ¢t le fructose C°H20°
sont des Zexoses. Si l'on veut distinguer les sucres aldehydiques

(') Le terme trés général d’Aiydrolyse désigne toule reaction de dedouble-
ment par hvdratalion; le dédoublement des éthers par l'eau, c'est-a-dire ledr
saponificalion, se trouve étre ainsi un cas particulier d'liydrolyse.

(*) On sait que la quercite CH2(CGHOH)® et l'inosite (CHOH)® sont deux
sucres cycliques (voir p. 125).
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et les sueres cétoniques, on fait précéder leur nom des prefixes
aldo el céto; par excmple, le corps G*IIP(0OH)* CIIO est un aldo-
pentose, et le corps G*H3(O)*—CO—CH?*0H un céta-hexrose. La
scconde famille des sucres se trouve ainsi divisée en deux sous-
familles : les aldoses et les cétoses.

3o Quant aux sucres de la troisiéme famille, on les nommeen
prenant les noms des sucres de la seconde qui les constituent,
et en intercalant, entre le préfixe etle suffixe, le nombre de mo-
lécules sucrées qu'ils régénérent par hydrolvse. Ainsi, le sicre
de canne est un hexobiose; le raffinose. qui donne a U'hvdrelyse
3 molécules d’hexose, est un lLexotriose. On applique souvent
aux sucres hydrolysables le terme générique de polyoses.

Dans le groupe des sucres, on rencontre de trés nombreux
isomeéres stércochimiques; le nomhre d'isoméres possibles croit
rapidement avec celui des atomes de carbone de la molécule.

L’étude des sucres offre un trés grand intérét géneral; elle est
le plus ferme soutien des théories stéréochimiques, gu'elle a
permis d’asseoir sur une large base expérimentale. C'est princi-
palement & Emile Fischer que nous devons la lumitre tres com-
plete qui éclaire le sujet.

A. — SUCRES NON HYDROLYSABLES (OSES ET ITES).

I. — FORMULES PLANES.

1. D'aprés notre définition, le plus simple des aldoses. devant
renfermer au moins deux fonctions alcooliques, est un triose,
l'aldéhyde glycérique CH?0L—CHOH—CHO; de méme le plus
simple des cetoses est la dioxyacétone CH*OH—CO—CH?0IL;
comme l'un et l'autre dérivent normalement de la glycérine
(CH?20H—CHOH—CH?®*0H paroxvydation, ces formules représentent
sans aucun doute leur constitution chimique. De mdéme les
tétroses les plus simples C*H® 0%, dérivant de I'érythrite

CH*0H—CHOH—CHOHN—CH?20H,

ne peuvent avoir pour structure que
CII*OH—CH OH—CHOH—CHO (aldolétrose)

et CH*OH- -CIHHOH—CO - CII*OH (cétotétrose).
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2. Le glucose C°H!? 0% est un ald¢hyde. et sa chaine est droite ;
oxyde, en effet, par l'eau de brome (Br2+I*0=2HDBr+0), il
fournit un acide & méme nombre d'atomes de carhone, lacide
gluconique C*H'07, et ce dernier, reduit par acide iodhydrique
et le phosphore, donne l'acide caproique normal

CIP—CH*—CH*—CH*—CI1*—(CO%H;

il existe en outre, dans le glucose, 3 fonctions alcool, attendu
(que 'on a prépare son éther pentaceétique : la formule du glucose
est donc CH*OH—CHOH—CHOH—CHIOH—CHOHI—CHO. On éta-
blit, par une méthode analogue, que les aldohexoses de méme
formule brute C*H20¢ ont cetle méme constitution.

L’arabinose C311'°0® peut fixer les éléments de Uacide cyanhy-
drique; le nitrile-alcool formé donne, par hydratation. un acide
monobasique 5 fnis alcool, isomérique avec l'acide gluconique
CoH'07, et conduisant comme lui a 'acide caproique normal
par réduction : l'arabinose est donc un ald¢hyde quatre fois
alcool & chaine droite, ¢t il répond nécessairement & la formule
CH*OH—CHOH—CIIOH—CHOH—CIO0. On prouverait sans diffi-
culte que les autres uldopentoses isomerviques C3H' (3 ont la
méme constitulion que l'arabinose.

Ilressort de tous ces résultats que U'isomérie tant des aldopen-
toses que des aldohexoses ne peut étre qued’ordresterdochimique.

3. A lencontre des corps précédents, le fructose ne donne pas
par oxydation d'acide ayant méme nombre d'alomes de carbone :
ce n'est donc pas un aldéhyde. Les faits suivants prouvent qu'il
est 5 fois alcool et 1 fois acétone, el répond au schéma

CH20H—CHOII—CH OH—CH OII—CO—CH®*OH :

le fructose fournit un éther pentacétique; il fixe I'acide cyanhy-
driqueendonnantun nitrile-alcool (C311120%)COH.C \z. et ce der-
nier se convertit, purhydratation, en acide (C*1'20°) COH—CO*H.
qui, par reduction, fournit I'acide hexane-méthyloigue-2
Cl*—CH*—(CH2—CH*—CH—CH".
|
CO*H
Dans les quelijues cétoses actuellement connus. la fonction

cétonique occupe, comme dans le fructose, la position 2 de la
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2 1
chaine (—CO0—CH?0H). Ce n’est done que de cétoses avant cette
constitution qu'il sera parlé dans la suite.

II. — REACTIONS GENERALES.

a. Hydrazones et asazomes ( FiscHER).

DPar leur fonetion aldéhyde ou acélone, les aldoses ct les ce-
toses réagissent, 4 froid, sur une molecule de phénylhydrazine;
les hydrazones obtenues, telles que la glucose-phénylhydrazone

CH20H—(CHOI )3—CHOH—CH—=Az—AzHC H?,

sont généralement solubles dans 'eau.

Si l'on chauffe les aldoses ou les cétoses avec un excés de phé-
nylhvdrazine, 'hydrazone d’abord formée perd les deux atomes
d'hydrogéne (!) d’une fonction alcoolique voisine de la fonc-
tion hydrazone, de telle sorte que cette fonction alcoolique se
transforme ainsi en fonction cétonique ou aldéhydique; exemple

CH*OH—(CHOH )*—CHOH—Cll=Az— AzH (" II°
— GH*OH—(CHOH )*—CO—CH=Az—AzH (8 H?;

et il v a ensuite formation d’une osazone (voir p. 136 et 168),
substance toujours jaune et peu soluble; exemple :
CI*OH— (CH OH)*— CO—CH=Az—AzIIC* H® —+- AzH*—AzH (GO H®
— CH?OH—(CHOH)*—C—CH=Az—AzHCH* + H0
AZ—AZHCGHS.

Glucosazone.

Il est & remarguer que, dans cette réaction, le glucose
CH*OH—(CII OH)*—CH OlI—CH O fournit la méme osazone que
le fructose CH*OH-—(CH OH)*—CO—CH?*0H; cette osazone, dont
la formation n'intéresse que les deux derniers atomes de car-
bone de la chaine, s’appelle communément glucosasone.

b. Transformation d'un aldose en cétose correspondant (FiscHER).

Les osazones, chauffées avec de l'acide chlorhydrique concen-

(') L’hydrogéne élimingé H? ne se dégage pas; il dédouble la phénylhydra-
zine CSH*AzH—AzH? en aniline CSH*—AzH? et ammaniaque Az H%.
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tre, se dédoublent par hydratation en 2 molécules de phénylhy-
drazine et un composé a la fois aldéhydique et cétonique, qui
est un aldocétose ou osone,; exemple :

CH20I—(CHOMN ) —C—CH=Az—AzIIC*II5 — 2120 + 2lICl
Az—AzIICPII5

Glucosazone.
= CH*0H—(CHOH)*—~CO—CII0 + 2C° I*AzH—AzII*.IICL
(Glucoaldocétose ( Glucosone ). Chlorhydrate

de phénylhydrazine,

Les aldocétoses peuvent donc étre obtenus soit en partant des
aldoses, soit en partant des cétoses, puisque cétoses et aldoses,
toutes choses égales par ailleurs, engendrent la méme osazoue :
cependant, hydrogénés avec précaution, les aldocétoses nc
régénerent jamais les aldoses, mais exclusivement et toujours
les cétoses, circonstance qui permet de passer réguliérement
des aldoses aux cétoses; le glualdocétose par exemple, conduit
ainsi au fructose :

CH*OH—(CHOH)*—CO—CIT0 + H?

Glucoaldocétose.

= CH20H—(CHOH *—C0—CH*0H.

Fructose (lévulose).

c. Passage des acides aux aldoses et aux ites (Fiscuer).

Les acides du groupce des sucres, ou plutdt leurs lactones,
sont facilement réduits par I'hydrogéne naissant (amalgame de
sodium —+ eau). Sil’hydrogénation est faite en liqueur acide, on
obtient un aldose, la réduction s’arrétant ala fonction aldéhyde;
exemple ;

CH?*O0H—CHOH—CH—CHOH—CHOH—CO + H2
~ _—
Lactone gluconique.

— CH20H—(CHOH)*—CHO.

Glucose.

Si on laisse la liqueur devenir alcaline, I'hydrogéne se fixe
sur l'aldose formé, et l'on obtient 1’alcool correspondant, soit,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



220 FONCTIONS OXYGENEES.
dans 'exemple considéré, une hexite
CH?0H—(CHOH)*—CH?0OH.

d. Passage d'un sucre au terme immédiatement supérieur
(Kivtaxt, Frscuer).

De cette facile réduction des lactones, combinée & la faculte
que possédent les aldoses et les eétoses de fixer, en tant qu’aldé-
hvdes ou acétones, 'acide cyanhydrique, on déduit le moyen
de passer d'un sucre au terme immeédiatement supérieur. Soit
l'arabinose CH?*OH—(CHOH)*—CHO; en fixant HCAz, on a le
nitrile CII*OO—(CHOH)*—CHOII—CAz; celui-ci, par hydrata-
tion, fournit l'acide dit erabinose carbonique

CH:OH—(CHOH )*—CHOH—COH,
dont la lactone conduit, par hydrogénation, & un aldohexose
CH2OH—(CILOI)*—CILO.

Remarquons que li formule brute C*I['°0* ne differe de la
formule G*H'20° (ue par CI*0 en moins; on a donc, en défini-
tive, ajouté les éléments de l'aldéhyde formigque H—CHO a l'ara-
binose. On passerait de méme des hexoses aux heptoses (1), puis
aux octoses, aux nonoses, ete.

e. Passage d'un aldose au terme immeédiatement inférieur.
(Dégradation des sucres) (WonL).

Il s'agit simplement de soustraire les éléments de 1'aldéhyde

(') Dans le passage d'un sucre au lerme superieur par addition de H—CHO,
il doil se faire el il se fait effectivement presque toujours deux isomeéres
stéréochimiques, comme il est facile de le comprendre. En efTet, en fixant

H

H—CHO, le corps CH*0H—(CHOH)’—C—CHO pent dunner deux isomeéres :
I

OH
H H H OH
|
CH*OH—(CHOH)*~G--G—CHO et CH*OH—(CHOH)»*—C—CG—CHO. En fait,
! |
Ol UH OHH

Parabinose G207 fournit un mélange de glucose CEHZQf et de son isomére
le mannose.
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formique H—CHO & un aldose. Soit, par exemple, le glucose
CH?(0H—(CHON)*—CHOH—CHO;

on faitPacide C1I2OH—(CII0H 3 —CHOH—CO0%H; le sel de caleium
de cet acide, oxydé par l'eau oxygénéce en présence d’'un sel fer-
rique, perd les éléments de lacide formique

(H—COM + 0 = H20 -+ C0%),

et 'on obtient I'arabinose CH2OH—(CHOH )*—CHO (OrTo Rurr).
La méthode est génerale.

f. Isomerisation des aldoses (Fiscugn).

L’isomeérie des aldoses est toujours d'ordre stéréochimique.

1. Lorsque deux aldoses fournissent une seule et méue osa-
zone, comme la formation de 'osazone n’intéresse que les deux
derniers atomes de carbone dela chaine, le reste de la molécule
doit étre identique dans les deux isomeéres; c’est dire que les
deux aldoses different par la position, dans l’espace et par rap-
port au reste de la molécule, de l'atome d’hydrogéne et de
Poxhydryle du dernier groupe CHOI. Par exemple, le mannose
et le glucose donnant la méme osazone, on pourra les repre-
senter comparativement par les deux schémas

(B! I
1 ]
CH*OH—(CH 0H)*—G—CHO et CH201I—(CH OH)*—CG—CHO,
|
11 0l1
Glucose. Mannose.

gui ne présument rien de la configuration, dans l'espace, des
deux résidus nécessairement identiques de tous points
CH*OH—(CHOH)3.

1l est facile de passer del'un al'autre. Oxydons le glucose par
I’'eau de brome, nous avons 'acide gluconique; celui-ci, chauffe
a 150° en présence de quinoléine, passe en partie d 'état d’acide
mannonique. Réciproquement, 'acide mannonique chauffé avec
de la quinoléine se convertit partiellement en acide gluco-
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nique (*).
OH I
| |
CH?*0H—(CIIOH)*—C—CO*H i CH*0OH—(CH OH»»—C—CO0*H
I |
H OH
Acide gluconique. Acide mannonique.

Or, l'acide mannonique, par hydrogénation de sa lactone,
donne le mannose, et acide gluconique fournit de méme le
glucose. Nous pouvons donc, par le processus qui précéde,
transformer a volonté le glucose en mannose et le mannose en
glucose.

Ces réactions sont générales: grice 4 'isomérisation des acides
des sucres sous l'action de la chaleur en présence de quinoléine,
on peut passer sans difficulté d'un aldose & un autre fournissant
la méme osazone.

2. Les lactones des acides bibasiques des sucres sont, comme
celles des acides monobasiques, réduites par l'amalgame de
sodium. Soit la dilactone de l'acide saccharique; réduisons-la,
nous obtenons d'abord un acide-aldéhyde, lacide glucuronique -

{0—CHOH—CII—CH—CHOII—CO + 2H? = CO*H—(CIIOI)*—CII0 + H*O,
>~ Acide glucuronique.

()/\0/

Dilactone saccharique.

puis un isomére de l'acide gluconique, lacide gulonique
CO*H—(CHOH)*—CH?0H, et finalement un isomére du glucose,
le gulose CIIO—(CIIOII)*—CII*OH. Comme l'acide saccharique
CO*H—(CITOH)*—CO0?*H peut éire obtenu par oxydalion du glu-
cose CH2OH—(CIIOH )*—CHO, on voit que nous avons la un moven
de transformer le glucose en gulose.

(') Dans cette isomérisation, comme dans celle des acides tartriques sous
T'influgnce de la chaleur, il y & inversion de 'oxhydryle alcoolique le plus rap-
proché du carboxyle, par rotation de I'atome de carbone voisin qui porte Ia
fonction alcoolique.

La quinoleine C*H'Az a simplement pour effet d’immobiliser la fonction
acide & l'état de sel CSH2(".C°II"Az, et d'empécher ainsi 'acide de se trans-
former en lactone sous l'action de la chaleur; la yuinoléine, en effet, comme
nous le verrans plus tard, n’a pas d’hydrogénc attaché & l'azote (base ter-
tiaire), et, comme telle, elle fournit avec les acides des sels stables vis-a-vis
de la chaleur.
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Remarquons que, daus le glucose et le gulose, les quatre
groupes CHOH du centre doivent avoir la méme configuration
dans l'espace; car les deux sucres donnent le méme acide sac-
charique par oxvdation;ils ne peuvent différer dés lors que par
les extrémités de la chaine. Dans l¢ passage du glucose au
gulose, la fonction aldehyde a simplement permuté sa position
terminale avec la fonction alcool primaire située a I'autre bout
de la chaline.

III. — STEREOCHIMIE DES SUCRES.

a. Calcul des isomeres (FiscHER).

Nous savons déja (p. 38 et suiv.) qu'a chaque schéma portant
1 alonte de carbone asymeétrique correspondent toujours 2 corm-
posés eenanthiomorphes, ¢’est-a-dirve 2 inverses optiques. Qu'ar-
rive-t-il lorsque plusicurs carbones asymeétriques existent dans
la molécule ? Qu'arrive-t-il, en particulier, chez les sueres, qui
sont presque tous dans cc cas?

1. Soit d’abord le cas de 2 atomes de carbone asymétrique,
celui de 2 groupes CHOH cote & cote; supposons que les résidus
monovalents R et R’ unis & ces deux groupes soient différents;
nous aurons 4 schémas stéréochimiques (*) non superposables
et par conséquent distincts :

H I H OH
|
R—C—C—R' R—C—C —R’
! i |
() oH 0" (I1ly OHH
OH 011 00 H
| 1
R—C—C—T’ R—C—C—R
|
(IIy H H (IVy H Ol

On voit que (I)est 'image de (II) dans un miroir représenté par
satrace zy, et que (II1) est I'image de (IV) dans le méme miroir;

(') Pour construire ces schemas el ceux quec nous rencontrerons dans la
suite, on dispose les tétraedres representalifs a la suile les uns des autres
de maniére que toutes les arcles intéressantes (OH -H) soient situees surun
méme plan, et I'on projette chagque sommet sur ce plan. Un a ainsi une repré-
sentation graphique tres simpl..
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donc (I) est I'inverse optique de (II) et (II) est Uinverse optique
de (IV). Il est clair, d'aillears, que (1) et (11) aurout, en geénéral,
des propriétés physiques (solubilité, point de fusion, pouvoir
rotatoire, etc.) trés differentes de (III) et (IV); tandis que (I)
et (II) ne différeront entre eux que par le scns de lactivité op-
tique, tout comme de leur coté (I1I) et (IV).

Ainsi la présence de 2 atomes de carbone asvmétriques, les
résidus monovalents B et R’ qui leur sont unis etant différents.
entraine l'existence de 4 isomeres stéréochimiques actifs.

Ajoutons un 3¢ atome de carbone asymélrique, soit encore
une 3¢ fonction aleool secondaire. A chacun des corps précedents
correspondront 2 isomeres; par exemple. au corps (I) corres-
pondront les 2 isomeres représentés par les schémas suivants :

n 1 I H H OH
1
B—C—C—C—T' e DI—C—C_C_T'"
on Ol Uil OH O 1

Comule nous avions auparavant 4 isomeres, il y en a mainte-
nant 8. Ces 8 isomeéres avant tous le pouvoir rotatoire, 4 seront
dextrogyres, et 41évogyres;ilsseront ®nanthiomorphes,inverses
optiques deux & deux.

On démontrerait de méme gu’en ajoutant un 4° atome de
carbone asymétrique, on aurait 16 isomercs stéréochimiques,
dont 8 seraient droits, 8 gauches, et qui seraient inverses op-
tiques deux & deux.

D'une facon générale, pour un schéma possédant n atomes de
carbone asymeélriques, les deux residus R et R étant différents.
il y aura 2" isoméres stéré¢ochimiques.

Dans les aldoses, R est égal a CII*OH et R’ & CIHO; il doit
donc exister 2 aldotrioses CH*0H—CGHOH—CHO, 4 aldotétroses
CH*OH—(CHOH )*—CIIO, 8 aldopentoses

CH*0H—(CHOH )»>—CIH O,

16 aldohexoses CII20H—(CGIIOH)*—CH 0. Notons que les combi-
naisons racémiques qui résultent de I'nnion 4 molécules égales
dedeuxinverses optiques ne sont pas comprises dans ces chiffres.

2. 8i les radicaux R et R’ qui cccupent les extrémités de la
chalne sont identiques, le nombre des isoméres diminue. Par
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excmple, les 2 schemas

OHH H H OHH H H
|
CGH*OH--C—C C—C -CHO et CHO—C—C—CG—CG—CH*0H
H OHoHoOH H OHOHOH

représentent deux corps distincts; mais, si l'on change la fonc-
tion aldéhyde cn fonetion alcool primaire, il n’v a plus yu'un
OHH H H
|
seul et méme schéma CH*0H—C—C—~C—C—CII*OI1.

H O OH 0K
Remarquons, en outre, que c’est également lorsque les 2 radi-
caux R et R’ sont identiques qu'il peut exister un plan de syié-
tric dans la molécule; le cas ¢chéant, le corps correspondant est
inactif par nature. Ainsi le schéma

HoH oHII
H |
CH*0U1—C—C—~C—C—CH®0H,
i
OHH H OH
Y

qui posséde un plan de symétrie indigué par la trace zy, ne
peut appartenir qu'a une hexite inactive par nature.

On trouve ainsi qu'il doit cxister théoriquement 3 tétrites
CH*OH—(CHOH)*—CH?0H, 4 pentites

CH? OH—CHOH—CHOH—'—CHOH CH*0H

10 hexites CH?*OI—(CILOH)*—CI* 0, 16 heptites
CH?*0H—(CIIOH)*>—CII OII—(GHOH)*—CII*0HI,

abstraction €tant toujours faite des combinaisons racémiques.
~ En appliquant Jes mémes raisonnements aux acides mono-
basiques des sucres, qui difféerent seulement des aldoses par la
substitution de CO*H a CHO, et aux acides bibasiques, qui ne
different des ites que par la substitntion de 2CO?H 4 2CH®*0OH,
on voit (u'il doit exister, par exemple, 16 acides monobasiques
de formule CH?OH—(CHOH )*—CO?1, et 1o acides bibasiques de
formule CO*H—(CHOH)*—CO*H.
M. 13
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b. Formules stéréochimiques (FrscuEr).

L’expérience montre que l'acide saccharique est un diacide
actf CO*II—(CHOH)*—CO*H qui peut étre obtenu inditféreinment
par Poxydation de deux aldohexoscs nettement distinets, le glu-
cose et le gulose. Cela étant, en procédant par ¢élimination, on
trouve que l'acide saccharique ne peut répondre gu'a l'un des
deux schémas suivants (on fait ici abstraction des formes enan-
thiomorphes, qui seraient inverses de celles que nous figurons):

OIL 011 OH 11 OOl H Ol
| { | \
LO?H—C C—C— C—CO* I CO*H--G—C — C—C —CO2H.
i
(Ty H H H OH (8) H U OHH

Acide saccharique.

Chauffons maintenant Uacide saccharique avee de la quineléine;
nous obtenons un acide isomeérique actif, 'acide mannosaccha-
rique. Or, l'acide répondant au schéma (T) ne peut donuer, par
rotation des atomes de carbone voisins des carboxyles, que
2 acides &4 schémas possédant un plan de symétrie, et par consé-
quent inactifs par nature, qui sonl :

x
OH(H OHOH H O OHH
[
CO*H—C—C— C G Co*ll, et CO*II—C—C—C—C—CO*H;
! ‘ H
I H QH H OHH ' H OII
4 Y

donc 'aciile saccharique posséde la constitulion représentce par
le schéma (8S).

Par suite, le glucose ou le gulose pessédera la formule G
ou G, puisque 1'un et I"autre donnent de lacide saccharique
par oxydation :

OHOI N OIf OH OH 1 O
i
CILOH— G—C —C€—C—CII0, mo-c—c—c*c—ui Ol ;
I H OHH I U OHHI
(G) Glucose. (G") Gulose.

il s'agit de fixer le schéma du glucose et celul du gulose.
Pour résgudre la question, prenons l'arabinose et le xylose,
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qui sont deux aldopentoses. Comme ils pcuvent étre deérivés
respectivement du glucose et du gulose par soustraction de
H—CHO, el que, réciproquenient, ils donnent le glucose ot le
gulose par addition de I—CIH O, chacun d’cux répond foreément
a l'un des deux schémas suivants :

O OH 1 OHH Ol
|
GH?*0lI—C—C—CG—ClI O, CHO—C—C—C - CIT*OHl.
| |
I H ol H omnud
(A) Arabinose. (X) Xylose.

L’aldose du schema (X) doit seul conduire, par oxydation, a un
acide bibasique possédant un plan de symétrie, et par conse-
quent inactif par nature, représenté par le schéma

r

OHH OH
C0*H—C—0—C—CO H.
|
H OHHd

Acide triox_\'qlutall‘)lf'que symétrique

(inactif par nature, indédoublable .
Or le xylose fournit par oxydation un acide trioxyglutavique
inactif par nature : donc le aylose répond au schéma (X), <l
Parabinose au schéma (A).

I’arabinose conduisant au glucose, celui-ci posstde la cousti-
tution (G), et le gulose la constitution (G).

Mais, outre le glucose, 'arabinose fournit aussi, par addition
de H—CIHO, du mannose; donc le schéma du mannose ne doit
différer de celui du glucose que par la disposition dans l'espace,
par rapport au reste de la molérule, du groupe OH et de 'atome
d'hydrogéne unis au carbone voisin de la fonction aldéhyde,
conclusion qui est d'ailleurs en parfait accord avec ce fait (ue
le glucose et le mannose fournissent la méme osazone; le man-
nose ne peut étre que

OHOHH H
CH*OH—C C—C—C—CHO.
H U oHoH

Mannse.
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Quant au fructose (lévulose), comme il donne la méme
osazone que le mannose et le glucose, sa constitution sera néces-
sairement

OIT O11 II

S
CIP0H—C—C—C—CO—CII* 01l

N

H H OH

Fructose (lévulose).

1 est ¢vident que chagque compose actif aura son inverse
optique, et qu'il y aura, par exemple, un glucose droit et un glu-
cose gauche, un fructose droit et un fructose gauche (1), dont
les schéuas seront enanthiomorphes avec les précédents.

Il est aisé de voir maintenant par guelle suite de raisonne-
ments et d’expériences on arriverait a etablir la constitution
stéréochimigue d'un sucre quelcouque.

IV. — SYNTHESES.

a. Acrose.

La clef de voute de I'édifice synthétique des sucres, tel qu'il a
¢te bati par Emile Fischer, est un hexose qu'il avait tout d’abord
obtenu en partant de l'acroléine, et que, pour cette raison, il
avail appelé acrove.

L’acrosc prend naissance dans plusicurs reactions différentes,
et il a été séparé chaque fois a l'état d'osazone; le sucre mis en
liberte de cette osazone est du fructose racémigue. Mais cecl
n'implique pas que l'acrose primitif soit nécessairement du
fructose; nous savons, en effet, que le lructose, le glucose et le
mannose donnent la méme osazone, en sorte que l'acrose primi-
tif pourrait tout aussi bien étre le glucose ou le mannose que
le fructose. Par convention, on ne considére que le sucre issu
de l'osazone : l'acrose est ainsi le racéinique du fructose

OH OO H
]
CH20H—C— C—C—CO—CH*OH.
. |
I 11 ol
Acrose.

') Il vaut toujours mieux employer le mot fructose ijue le mot levulose,
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T.a svnthese la plus simple de l'acrose est la suivante : on
traite par certains hydrates meétalliques (chaux, magnésie,
litharge. etc.) l'aldéhvde formique, lequel se polymérisc par
aldolisations successives, en donnant d’emblée 'acrose (Bour-
LEROW, LEW) :

6 CH=0 = CEH'208,
Aldehyde formique Acrose.
(6 mol.).

b. Processus synthétique (Fiscuen .

1. Si l'on met 'acrose en présence de levure de bicre, dansun
bouillon de culture convenable, I'un de ses composants (vo/r
p. 58), le fructose gauche (lévulose naturel), est detruit en
subissant la fermentation alcoolique (p. 231), et il reste le (ruc-
tose droit, composé qui était auparavant inconmu.

2. L'acrose, soumis a l'hydrogénation, donne la mannite
racémicque (acrite), laquelle, par oxydation, fournit 'acide race-
momannanique. A 'aide de la strychnine (voir p. 57), on de-
double celui-ci en acides mannoniques droit et gauche; chacun
de ces deux acides donne ensuite, par réduction, le mannose
correspondant, puis la mannite correspondante :

O oIH I OHoH1I H

| | |
CH*0—C—C—C—CG—C0’H — CH*0H—C—CG—C—C—CHO

\ | Lo o

I H OHOII ]l[ 11 00 0H

A. mannonique. Mannose.

OHOHH H
| ! | |

> CI20I—C—C—C—C—CH20]1.
I OHOH

Mannite.

Le mannose droit, traité par la phénylhydrazine, fournit une
osazone, d'ott L'on régénere ensuite du fructose gauche (lévu-
iose naturel), dont la synthése totale est ainsi réalisée. Le
mannose gauche conduirait de méme au fructo<e droit.

qui designe communement le sucre de fruits levogare; le mol fevulose, en
effet, implique I'idee de rotation & gauche. et 'on vient de dire qu’il existe
un levulose dextroeyre
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De chaque acide mannonique on peut passer. au moyen de la
quinoléine, a l'acide gluconique correspondant; chague acide
gluconigque donne ensuite, par réduction, le glucose correspon-
dant et 'hexite correspondante (18go) :

ONOHH OH OHOHI OH
| | |
C}POH—C—CACA(‘}—COEH — CH?0l—C -C—CG—CG—CHO
I I I | '
II I OHH H H uvHI
Ac. gluconique. Glucose.

OlHoHH OH
| i
- CH?*0H—CG—C—C—C—CH?0H.
1 |
H }‘I OHH

Sorbilte.

‘Nous pourrions, en continuant a appliquer les réactions gé-
nérales que nous avons fait connaitre (passage d'un aldose an
terme inféricur ou supérieur, isomérisation des aldoses, etc.),
faire la synthése de tous les autres sucres prévus par la théorie.

Il est & remarquer que, dans la suite des transformations, il
y a fréquemment inversion du sens rotatoire : on a vu plus haut,
en effet, que le mannose droit ne conduisait point, en passant
par son osazone, au fructose droit, mais bien au fructose gauche;
de méme 'expérience montre que "arabinose obtenu par degra-
dation du glucose dextrogyre n’est pas dextrogyre, maislévogyre.

V. — OSES ET ITES DIVERS.

Tous les oses et toutes les ites son: solubles dans 1'eau.

Certains oses se trouvent dans la nature A ’état de liberté : tels
sounl le glucose droit (dextrose) C*H!20°, qui existe dans la plu-
part des {ruits sucrés, dans le miel, le sang, le foie, etc., et le
fructose lévogyre ou lévulose C*H'(f qu'on rencontre dans
presque tous les froits el dans le miel a cote du glucose. D’autres
ont été préparés en hydrolysant divers polyoses : citons le
zalactose droit CPH'0° (Dusruxraur), qui provient de 'hydro-
lyse du sucre de lait, et qui fournit par oxydation un acide
bibasigque insoluble dans 'eau, l'acide mucigue

CO*H—(CIIOH )*—CO0%*H;

I'arabinose droit C*I1''0%, qul se forme dans I'bydrolyse de la
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gomme arabigue et de la gomme de cerisier par I'acide sulfu-
rique étendu; le xvlose droit C*H* 0%, qui prend naissance dans
I'liydrolyse de la plupart des tissus végétaux lignifiés; le man-
nose droit C*H'*0° (FiscHER), sucre remarquable par I'insolubi-
lité de son hydrazone, et qui se produit dans l'hydrolyse de
I'ivoire vegétal et de divers autres produits végétaux (TorLews
el Gats. Rerss).

La mannite droite existe dans la manne de fréne, et son
izomere, la dulcite, suere inactif par nature, dans la manne de
Madagascar; une heptite C7I]'*07, la volémite, existe dans le
lactarius volemus desséché (BourQuELOT), etune autre, la per-
séite, dans les graines d’avocatier (MaQUENNE), etc., etc.

Certains sucres, tels que le glucose et le lévulose, sont dédou-
blés, sous l'action de la levure de biére, en alcool éthylique et
anhydride carbonique (fermentation alcoolique) :

COHZ0P — a2C2H°0 + 2C0: (1).

Glucose. Alcool.

B. — SUCRES HYDROLYSABLES.

Le sucre de canne ou saccharose est un hexobiose G12H220M
qui fournit a I'hydrolyse r molécule de glucose droit (dextrose)
et 1 molécule de fructose gauche (lévulose) :

CieIp2zit + H20 =— CSH™0% — (CeIIt=(e.
Succharose. Glucose Fructose
droit. gauche.

Un autre hexobiose, le lactose ou sucre de lait, C'2H?20', s¢
dédouble dans les mémes conditions en glucose droit et galac-
ltose droit.

1l existe en abondance, dans les semences de cotonnier, un
hexotriose C'*H*20'¢ identique au raffinose qu'on trouve dans
les résidus de la fabrication du sucre de betteraves; par hydro-
lyse, cet hexotriose se dédouble en glucose droit, fructose gauche
et galactose droit.

(Y) Il y a en méme temnps formation, en petite quantite, de glvcérine,
d’alevol amylique, d’acide succinique, de glycol el aussi de traces de divers
autres corps.
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La synthése des sucres hydrolysables est & peine ébauchée:
leur constitution méme est encore abscure. Plusieurs d’entre
eux semblent étre des acédtals (voir p. 147); la formule

CH?0H
|
(—(CHOH)*—CH—CH?OH

CH*0H—CHOH—CH—(CHOH )*>—CH—0
0] 0

est une de celles qui cadrent avec les propriétés du saccharose.

HYDRATES DE CARBONE C™ (H'O)".

Sous ce nom générique, on a depuis longlemps I'habitude de
Jdésigner nombre de polyoses naturels, a poids moléculaire éleve
et en géenéral indéterminé, qui renferment 'oxygeéne et 'hydro-
geéne unis dans les proportions de l'eau. On a remarqué que
leur solubilité dans l'eau décroit 4 mesure qu'augmente leur
poids moléculaire.

Pour nommer ces corps, on fait suivre de la désinence
ane le nom (en ahrégé) de l'ose formé dans U'hvdrolyse; les
arabanes et les xylanes, par exemple, sont des pentosanes
(CEH#0*)", qui donnent & I’hydrolyse les premiers de l'arabinose
et les seconds du xvlose. Les plus nombreux sont les hexosanes
(CEH*0%)», parmi lesquels nous mentionnerons les glucosanes
[amidon, cellulosine de Villiers (CSH*0%)3, cellulose, dextrines(!),
glycogene], les lévulosanes (inuline, etc.), les mannanes et les
galactanes, trés abondants dans certaines graines. Les gommes
veégetales, les mucilages et les matiéres peectiques sont le plus
souvent des melanges d'arabanes et de galactanes.

GLUCOSIDES.

On retire de l'¢écorce de saule une matiére blanche, amere,
peu soluble dans 'eau, connue sous le nom de salicine, qui, sous
l'influence des acides étendus ou de I'émulsine (ferment soluble

(') Les dextrines sont des glucosanes artificiels, dextrogyres, solubles dans
I'eau, qui proviennent de I'hydrolyse partielle de I'amidon.
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des amandes), se dédouble en clucose et alcool salieylique ou
saligénine (Pir1a).

Les amandes ameres contiennent un principe particulier,
I'amvgdaline, qui se dédouble, quand on le place dans les mémes
conditions que le précédent, en glucose droit, aldéhyde ben-
zoique et acide eyanhydrique (Lierig et WoHLER, BouTrow et
RoBI1QUET).

Un grand nombre de végétaux renferment ainsi des substances
qui ont la propriété de fournir 4 I'hydrolyse des produits divers
(alcools, phénols, ald¢hydes, etc.), et un sucre, qui est généra-
lernent le glucose ordinaire : ces substances sont appelées gfle-
cosides. Leur constitution chimigue estle plus souvent encore
wal connue, et un trés petit nombre seulement ont été repro-
duits par synlhése.
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CHAPITRE 1V.

FONCTIONS AZOTEES.

Les trois principales fonctions azotées sont les [lonctions
amine, nitrile et amide—lLe carboue, l’hydrogéne et lazote
entrent seuls dans la constitution des deux premiers; la seconde
renferme en outre de I'oxygéne.

Apres la fonction amide, nous éludierons sommairement les
oximes, qui sont isoméres des amidcs.

I. — FONCTION AMINE.

Deux grands noms dominent I'histoire des amines: Wurlz,
qui découvrit cette classe de corps en 1848 (voir p. 283), et Hof-
manu, qui, dés I'année suivante, institua une méthode réguliére
et trés générale de préparation a partir de 'ammoniaque, et fit
la distinction fondamentale des diverses sortes d'amines.

Les amines sont des ammoniaques composées qui résultent de
la substitution de résidus de carbures monovalents aux atomes
d'hydrogéne de 'ammoniaque. Suivant que, dans 'ammoniaque,

e
11—z

on substitue ainsi 1, 2 ou 3 atomes d'hydrogeéne, on obtient une
amine qui est primaire, secondaire ou tertiaire. 8i, de plus, dans
Ies sels ammoniacaux (tel liodhydrate I’ammoniaiue ou iodure
d’ammonium AzH*I), composés out I'azote est pentavalent, on
remplace les 4 atomes d’hydrogénc par ; résidus de carbures
monovalents, on forme des sels d’ammoniums quaternaires.
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Exemples :

G R /CE e
H--Ar | -z g
Eth)laminc. Phenylamine,
- Amines [Trimaires.
/C2 G . L SCHE o CHD
II——AZ\CZXIS H_\Z\CII‘S CH 71\Z\CH3 C'H —JXZ\GQII‘,
Diethylamine. Méthvléthylamine. Triméthylamine. Méthylethylphénylamine.

Amines sccondaires. Amines terliaires.

TH3 3777
GI™ \7/223 CIP\M g‘ gg
/T s A
GH \ C2 \J
Todure de tétra- Todure de méthyléthyl-

méthylammonium.  propyvlbutylammonium.

e

lodures d’ammoniums quaternaires.

On voit, d'aprés cela, gue les groupements fonctionnels cor-
respondants seront :

7 /
—AzID? Az}{< Az XAz
AN AN
primaire. secondaire. tertiaire. Seld’ammonium
_ S quaternaire.
Amines

Les propriétés geéndrales des amines sont analogues a celles
de 'ammoniague : ce sont des bases monoacides, qui s'unissent
a1 molécule d’acide monobasique en donnant des sels; exemple :

AzI*(CH*) + HCl == AzI*(CI*).HGCl ou ([AzH?*(CIP*)CI].
Méthylamine. Chlorhydrate de méthylamine (ou chlorure de
méthylammonium).

A I'égal des sels ammoniacaux. ces sels sont immédiatement
décomposes par les alealis caustiques, avec mise en liberté de la
base; exemple :

AzH(CI3)2.HCl -+ KON = AzH(CH?®*)* + KCI + H?O.
Chlorhydrate Diméthyl-

de diméthylamine, amine.

{la forment de méme, avec certains sels métalliques, des
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sels doubles; par exemple, le chlorhydrate de méthylamine
fournit, avec le chlorure de platine, un chloroplatinate
[AzH3(CH®*)CL}2PtCl, qui se presente en cristaux jaunes trés peu
solubles.

Les sels d’ammoniums quaternaires forment aussi des sels
doubles; exemple : [Az(CH?)*C1J?PtCl*. Toutefois, fait trés
remarquable, les sels d’ammoniums quaternaires, & I'encontre
des sels d’amines primaires, secondaires et tertiaires, sont indé-
composables par les alealis.

A. — MONOAMINES.
I — AMINES PRIMATRES.

Les amines primaires peuvent &tre considérées comme résul-
tant de la substitution du résidu monovalent AzH? & 1 atome
d’hydrogéne dans les hydrocarbures; exemples :

C2H° (éthane) — C2II5AzI* (éthylamine ou amino-éthane),
C°H® (benzene) — GPHSAzH? (phénylamine ou amino-benzéne).

Elles ne différent done des alcools et des phénols que par exis-
tence du veste AzII* a la place de Voyhydrile OII; exemples :

CtH30H (éthanol) — C*H®AzH® (¢thylamine),
C*H3OH (phénol) — CeII®AzH® (phenylamine).

Il est & remarquer que, parmi les amines, celles qui dérivent
ainsi des phénols different sensiblement, par leurs modes de
formation et certaines de leurs propriétés, des amines qui se
rattachent aux alcoals; la plus simple de ces amines étant la
phénylamine ou aniline GSIPAzH2, nous appellerous anilines
toutes les amines primaires qui se rattachent aux phénols.

Monges p'oBTENTION. — 1° E'n partant des alcools et des phé-
nols. — On fait réagir sur 'ammoniaque les éthers d’hydracides
des alcools, de préférence les éthers iodhydriques. Si, par
exemple, on chauffe en tubes scellés I'iodure d’éthyle C*HPI avec
le gaz ammoniac en solution alcoolique, il se forme, par simple
addition des deux molécules, Viodhydrate d’éthylamine ou
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iodure d'éthylammonium AzI1*(C*I1%)1. La réaction va toujours
plus loin; et le produil final de l'action de 'ammoniaque sur l'io-
dure d'¢thyle est formé d'iodhydrate d’¢thylamine AzH®* (C*H*)L.
d'iodbhydrate de diéthvlamine AzH?*(CH3)®I, d’iodhydrate de
triéthvlamine AzII(C*H5)3I et d'iodure de tétracthylammonium
Az(C*H*)*1 (Hormann). La séparation de ces corps est toujours
longue et pénible; la proportion de chacun d’eux existant dans
le mélange, alafin dela réaction, dépend des proportions mémes
des substances réagissantes, et aussi de certaines conditions
expérimentales de la réaction.

On obtient exclusivemnent des amines primaires en faisant
réagir 'éther d’hydracide, non pas sur 'ammoniaque, mais sur
I'hexaméthylene-tétramine CSH'?Az*, base qui résulte de l'ac-
tion de l'ammoniaque sur l'aldéhyde formique; il se forme
ainsi un scl d'ammonium complexe, que U'eébullition avec de
T'alcool et de 'acide chlorhydrique dédouble en donnant du
chlorhvdrate d'ammoniague, 1'acétal diethyligue de I'aldéhyde
formique H—CH(0C?H3%)?, et le sel d’amine primaire (DELEPINE ):
exemple :

CoH2Az*.CSHYT + 3HCl 4+ 12 C2HFO
= 3AzII*Cl — 6CH2(OC*H")* + Azl[>(C3II').HIL.
Todhydrate
d’amylamine.

Du sel d'amine on met facilement I'amine en liberté par la
potasse ou la soude.

Aucune de ces deux méthodes ne permet d’obtenir, en général,
des amines en partant des phénols; c’est ainsi que le bromure
de phényle C*H°Br ne donne pas trace d'aniline C°H®AzH? sous
Paction de I'ammoniaque. Pour rewmplacer, dans les phénols,
loxhydryle par le résidu AzH?, il est nécessaire de les chauffer
avec de I'ammoniaque a 3o0° en présence de chlorure de zinc,
qui agit comme déshydratant; le naphtol donneainsi la naphty-
lamine :

G*H".0H +- HzAzHZ = C!H7AzH?* + II*O0.
Naphtol i Naphtylamine.

(Aminonaphtaléne.)

20 Par réduction de composés asotés divers, ou l'asote est
directement uni au carbone. — Les dériveés nitres (Zixin), les
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oximes (GorpscuminT) et les nitriles (Mrxpius) se prétent le
wieux a cette réaction; exemples :

CH?.A20® + 31127 = CH®. AzH? + 21[*0;

Nilromeéthane. Methylamine.
CoHs. Az0% + 3H* == CSHP.AzH? 4+ 20120,
Nitrobenzene, Aniline.

CIE—CH=A7—0H + 2H* = IO + CIE—CI2Azl;

Acctaldoxime. Lthylamine.
(Aminoéthane.)
CH'—C—CH* — 2H1* = CIB—~CH(A2H?)—CH? — H20;

AzOH Isopropylamine.

Acétoxime ordinaire. (Amino-2-propane.)
CH*—C=Az + 211* = CH*—CH2AzH®> (')
Acélonilrile. Elhylamine.

(Ethane-nitrile.) (Aminoethane.)

Propriétés. — Les amines primaires sont liquides ou solides
a la température ordinaire, suivant la grandeur de leur poids
moléculaire. Les termes les plus simples sont solubles dans
l'eau; les autres le sont de moins en moins.

A part les anilineg, qui sont drs hases peu énergiques et ne
raménent pas au bleu le tournesol rougi par un acide, les amines
primaires ont des propriétés basiques au moins aussi puissantes
que celles de 'ammoniaque, qui font qu'elles s'unissent aux
acides, méme les plus faibles, se carbonatent & l'air et raménent
immédiatement au bleu le tournesol préalablement rougi. La

(') On peut employer, a cet effet, diverses sources d’hydioZene naissant
(amalgame de sodium -+ acide acetique, Na + alcool absolu, Sn- HCI,
nickel reduit + hydrogene, ele.).

L’hydrogénation parla nuéthode calalylique au nickel réduit est, en géneral,
trés avsnlageuse. Dans le cas des nitriles (SaBaTIER el SeENbrmiNs) el des
oximes (MalLHE), l'amine primaire est toujours accompagnée d'une forte
proportion d'amine secondaire, et meme de petites doses d’amine tertiaire,
qui ont pris naissance, aux dépens do lamine primaire el avee élimination

d’animoniaque, d'aprés les ¢quations suivantes; exemple :

2 C0*H*. Az H? = (C-H*)*AzH 4 Azl
Ethylamine. Divthylamine.
CrH5, AzH® + C-H®*)’AzH = (C*He YAz + AzH
Etliylamine.  Diéthylamine. Triethyl-
amine,
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faible alcalinité des anilines tient 4 1a présence, dans leur molé-
cule, du noyau aromatique, qui est négatif et contrarie les pro-
priétés positives du reste d’ammoniaque AzH?; aussi voit-on
I’énergie de ces bases diminuer encore si 'on introduit dans le
noyau des groupements tels que Az0?, SO H, OH, qui le rendent
encore plus électronégatif : c¢’est ainsi que les diverses dinitro-
pheénylamines C®H?(Az0%)?AzH® ne s'unissent plus aux acides.

Le noyau aromatique des anilines peut étre hydrogéné par la
méthode au nickel réduit, dans des conditions de température
déterminees; les amines ainsi obtenues, telle la evelohexylamine
COII'. Az, issue de l'aniline CH?.AzH?, sont des bases éner-
giques, comparables aux amines acycliques (SABATIER et SEN-
nErENs). e méme, la benzylamine GEH®.CH? Az, qui possede,
4 la vérité, un novau aromatique, mais qui dérive d’un alcool
(et non d'un pheénol) par substitution de AzH? a OII, est encore
une base énergique.

L’acide azoteux réagit sur les amines primaires qui dérivent
des alcools en régénérant les alcools par substitution de OH a
AzH?, avec misc en liberté de gaz azote; excmple :

C’HS.Az [ 4+ 0:=Az—OH = H*0 «+ Az® + C*H°OH.
Ethylamine. Alcool
ethvlique ().

Dans le cas des anilines, la méme réaction peut conduire aux
phénols; mais il se forme toujours des corps intermediaires
importants, que nous étudierons plus loin sous le nom de
diazoiques.

— Mentionnons, parmi les amines primaires, la m¢thylamine
CIT. AzH® (Wuntz. 1859), gaz & odenr ammoniacale, extréme-
ment soluble dans l'eau, qui se forme dans la distillation séche
d’'un grand nombre de mati¢res azotées; aniline ou phénvyl-
amine C0I{*AzH® (U~verporseN, 1826), liguide hnileux pen

(*) La propylamine CH3>—CH®*.CH*AzH* danne ainsi l'aleool isopropylique
(CH3—CHOH—CH?®, et non lalcool primaire CH>—CH*—CH-0H. C’est bien
cependant 1'alcool primaire qui prend naissance Lout d'ahord; mais, dans les
conditions de 'expérience, il perd aussitot H-0, et le propyléne transitoire-
went formé s’hydrate en sens inverse

{(CH*—~CH* CH®*OH -— CH*—CH=CH- — CH*—CHOH -CH?®).

(On observe trés souvent des isomérisations semblables dans cette reaction.
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soluble dans I'eau, bouillant & 184°, qui se trouve, ainsi que les
toluidines et autres anilines, dans le goudron de houille ct de
PANIE
NAzH?
qui bouillent respectivement & 1g7°, 202° et 1982, ete. L'aniline
et les toluidines sonl des produits industriels; ils servent a la
fabrication d’'un grand nomhre dc matiéres colorantes.

bois;les 3 toluidines isomériques ortho, meéta et para C°H?

II. — AMINES SECONDAIRES.

Nous en distinguerons trois sortes :

a. Amines a deux résidus alcooliques.

Exemples : diethylamine AzIT(G2H?)?,
methyléthylamine Az H(CH?)(C2H®).

Les sels d’amines seeondaires symétriques (& radicanx iden-
tiques) prennent naissance dans la réaction d'Hofmann exposée
plus haut (p. 236), & coté des sels des amines primaires et Ler-
tiaires et des sels d'ammoniums quaternaires; la réduction des
nitriles et des oximes par la méthode catalvtique au nickel ré-
duit fournit toujours ces amines secondaires en grande abon-
dance (voir p. 238). Les amines secondaires o1 lesdeux résidus
alcooliques sont différents se forment quand on fait réagir une
amine primaire sur un iodure alcoolique différent : la méthyl-
éthylamine

Az (CH®y(C2H?),

par esemple, prend naissance dans l'action de I'iodure de mé-
thyle CH*I sur I'¢thylamine AzI*(C*H®) (ou aussi dans 'action
de 'iodure d'éthyle G2H?I sur la meéthylamine AzH?CH?).

L’énergie basique de ces amines est encore plus forte que
celle des amines primaires analogues.

b. Amines a deux residus phénoligues.

Exemples : diphénylamine AzH (CEH5)?,
tolyldiphénylamine AzH (G II*—CH?)(C°H?).

On les oblient en faisant agir un phénol sur une aniline en
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preésence de ehlorure de zine; exemple :

CHAAZIE + OH—CPH? = G IP—Aell—CPIP = [0

Aniline. Phénol. Dipliénylarnine.

Ce sont des corps cristallises, fort peu solubles dans l'eau:
leurs proprictés basiques sont tres faibles, et 'eau dissocle
leurs sels.

¢. Amines mixtes (dont un résidu est alcoolique et l'autre phénolique .

/CH3

Exemple : méthylphénylamine HAZ\C“H"'

On forme ces amines en faisant réagir les chlorurcs, bro-
mures ou iodures alcooliques sur les anilines. L'iodure de
méthyle et 'aniline, par exemple, fournissent ainsila méthyl-
phénvlamine HAz(CH?)(C*H?); il se forme d’ailleurs, en méme
temps, l'amine tertiaire Az(CH®)2CSII%, et le sel d’ammonium
quaternaire Az(CI?)*(CPH3)1.

Ces amines ont des propriétés intermeédiaires entreles aminces
sccondaires a 2 résidus alcooliques et celles & 2 résidus phéno-
liques.

Une réaction commune & toutes les amines secondaires est
la suivante : I'acide azoteux les attaque en substituant le groupe
nitrosvle Az—0 & ’atome d'hydrogeéne resté libre a 1'azote, ct
donne ainsi des nitrosamines, corps en général neultres et vola-
tils avec la vapeur d'eau; exemple :

y e
G H? = (2 H5——Az\ - 0.
Az0
Diethylamine. ide azoteux. Nilrosodiélhylamine.

Ces dérivés nitrosés, chauffés avec de I'acide chlorhydrique
concentré, régénérent par hydratation l'amine secondaire a
P'état de pureté (sous forme de chlorhydrate); exemple :

cIps C I
:ms—Az<. = C2H5—;\z< + 420.00.
Az0 + HOH Bt
Nitrosodiéthylamine. Diéthiylamine. Acide azoleux.
M. 16
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1. — AMINES TERTIAIRES,
a. Amines a trois résidus alcooliques.

Exemples @ triméthylamine Az(CII®*)*, méthyldiéthylamine
Az (CH3)(C*H?®)?, méthyléthylpropylamine Az (CH?)(C2H?)(C3H7).

Les amines a trois radicaux identiques se forment dans la
réaction d'Hofmann (voir p. 236). Pour obtenir les hases on
les radicaux alecooliques sont différents, le moyen le plus simple
est de faire réagir sur une amine secondaire un iodure alcoo-
lique différent; la methyléthylamine HAz(CH?)(C*H®), par
exemple, traitée par l'iodure de propyle C*II"I, fournira la me-
thyléthylpropylamine Az( CI*)(C*H3)(G*H™).

Ces bases sont encore plus fortes que les amines secondaires.

On voit ainsil’énergic basique croitre a mesure que lesradicaux
alcooliques se substituent a 'hydrogeéne dans Yammoniaque.

b. Amines a trois residus phénoliques.

Ces corps ont été pen ¢tndiés; on ne connait guitre que la
triphénylamine Az(G°H?)?, composé non basique, qui ne s'unit
pas aux acides.

Onremarquera l'influence régulicrement croissante du nombre
des résidus phénoliques sur les propriétés des anilines: la phe-
nylamine (C*H®)AzH* est une base faible, la diphénylamine
(CSH®)2AzH est encore plus faible, la triphénylamine (C813%)3 Az
n’est méme plus une buse.

¢. Amines mixtes.

Les amines a deux résidus alcooliques, telle Az{CH*)*CoH®,
prennent naissance, en mdme temps que les amines secon-
daires et les sels d'ammonium quaternaires, dans l'action des
chlorures, bromures et iodures alcooliques sur les anilines
(C*H?AzH?, etc). Celles 4 un seul résidu alcoolique, telle
Az (C*HS)(CfII-)®, se forment quand on fait réagir les mémes
dérives halo-énés sur les amines secondaires a deux résidus
phin lques comme Az (C8 H)2.
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L'énergic basique de ces amines est d’autant plus forte
qu’elles contiennent plus de résidus alcooliques.

Signalons, parmi les Dbases tertiaires, la trimeéthylamine
Az(CH?*), gaz & odeur ammoniacale, qui existe dans la saumure
de harengs et dans les feuilles de vulvaire; la diméthvlaniline
CSHPAZ(CH®)?, liquide bouillant & rg2°, qui sert dans l'industrie
4 la préparation de diverses matieres colorantes.

IV. — SELS ET HYDRATES DAMMONIUMS QUATERNAIRES,

Les chlorures, bromures et iodures d ammoniums quaternaires
constituent toujours le produit ultime de 'action poussée a fond
des chlorures, bromures et iodures alcooliques sur l'ammo-
niague ou les amnines; en sorte que, d'aprés le nombre des rési-
dus alcooligues qui ont éié fixés dansl'action d'an iodure alcoo~
lique sur une amine, on peut reconnaitre a coup sur si une aminc
est primaire, sccondaire ou tertiaire.

Ce sont des corps cristallisés, solubles dans 'eau et 'aleool.
Tres stables vis-a-vis des alealis, qui sont impuissants 4 les atta-
quer, ils se décomposent facilement quand on les soumet a la
distillation séche, et sont dédoublés ainsl en anine tertiaire et
carbure halogéné; exemple :

(C*H%)*AzCl == C*HBPCL - Az(CrHE).
Chlorure de Chlorure Triethvlamine.
tétréthylammoniam. d’éthyle.

St l'on traite ces sels par Phydrate d’argent AgOH, on rem-
place I'atome halogene par loxhydryle, et l'on obtient des
hydrates d'ammonium quaternaires; exemple :

(C?IP)*AzBr + AgOH = AgBr -+ (C2H?)*Az.0IL
Bromure de Hydrate de
tétréthylammonium. tétrethylan monium.

Ces hydrates sont des corps solides, présentant avec la potass:
K—OI1 et la soude Na—OII d’étroites ressemblances: c’est ainsi
(u’ils sont fortement caustiques et qu'ils se carbonatent a lair,
indice d’une grande puissance basique. Ce sont des hases mono
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acides qui, au contact des hydracides, régénerent les sels d’am-
monium quaternaires d’ott ils proviennenl; pareillement la
polasse K—O0T1, traitée par l'acide chlorhydrique, donnerait le
chlorure de potassium K-—CI.

[.es mémes hydrates, quand on les sournet & la distillation
séche, sc dédoublent en une amine tertiaire, cau et un carbure
¢thylénique; exemple :

(COHY(CPHA 2 Az O == Az(C*H®)*(CSI®) + CH*=CH? =+ II*O.
Hydrate de Dicthylphénylamine. Ethyléne.
triethyiphénylammonium.

V. — ALCOOLS-AMINES (AMINOCALCOOLS).

En faisant réagir sur I'ammoniaque 'alcool ¢thylique chloré
ou ¢ther monochlorhydrique du glycol CH®*Cl—CII*Ol, on
ohtient, conformément & la réaction générale d'Hofmann, l'ami-
noé¢thanol AzH? (CH*—CH? 011), puis successivement'aniine secon-
daive Az[1(CH®*—CI{?OH)? et 'amine tertiaire Az(CH*—CI*OH)3.
(Jn préparerait de meéme, avec d’aulres alcools halogéneés, sur
lesquels on ferait réagir 'ammoniaque ou les amines, d'autres
alcools-amines.

Ces composés sont des bases qui donnent avec les acides des
sels bien définis, et qui possédent en méme temps les propriétés
cssentielles des alcools. Le chlorhydrate de I'éther henzoique du
dimethylamino-éthylpropanol

CH3>—C(OCOCeII®) (C2H®)—CH2Az(CH?)?. HCl

est un préecieux anesthésique local connu sous le nom de sto-
vaine (FouRNEAU).

Lamaliere cérebrale, lejaune d'ceuf et certains autres organes
d’animaux renferment, sous forme de combinaisons complexes
avee la glveerine, l'acide phosphorique et divers acldes gras
supcrieurs ('), un hvdrate d’ammonium quaternaire a fonction
alcoolique, la clioline (CII3)*(CIH*OII—CII?)Az.01l, qu'on ren-
contre aussi dans beaucoup de champignons et un grand nombre
de veégetaux. Découverte par Strecker dans la bile en 1862, sa
synthese fut réalisée par Wurtz en traitant la triméthylamine

() Ces sub~lances complexes ne sont aulres que les lecithines.
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en solution aqueuse concentrée par Voxyde d'éthylene :

Az(CIBY + CHP—CH® -~ H20
Triméthyl- 0

amine.
Oxyde

d’éthylene.
= (CH3)(CH*—CH*0H)Az. Ol

Choline.

('est une base forte, déliquescente, qui se carbonate & air
Non toxique elle-méme, elle est susceptible de perdre t molecule
d'eau en donnant la z#éerine (CI2)* (CH=CH?) Az.01l, subslance
extrémement toxique, qui avait tout d'abord eté extraite de la
matiére cércébrale, et qui se forme dans la fermentation putride
de la choline. Ta muscarine, hase également lres vénéneuse
contenue dans I'Agaricus muscarius, parail ftre 'aldéhyde dé-
rivant de la choline par oxydation de la fonction alcool.

VI. — PHENOLS-AMINES (AMINOPHENOLS .

(es composés prennent naissance dans 'hydrogenation des
nitrophiénols; les 3 dérivés nitrés ortho, para et meta du phenol
e ety Ol g s .
ordinaire (FH'<\ e Par exemple, réduits par 'etain et Pacide

A7
chlorhydrique, fournissent les aminophenols correspon-
. OH
dants CSH* .
NAzH?

Ce sont des corps solides et en géncéral peu stables. Le carac-
tere acide de la fonction phénol affaiblit notablement le carac-
tere basique de la fonction amine; cependant, les aminophenols
donnent en géneral des sels avec les acides.

VII. — ACIDES-AMINES (AMINOACIDES .

81 l'on fait réagir l'ammonilagque en exces sur lacide monao-
chloracétique CHZCI—CO*II, on forme dabord le sel ammo-
niacal CII*Cl—C0* Az11*; ce dernier ¢change eusuite I'atome ha-
logéne contre le residu AzI1®, et l'on obtient le sel ammoniacal
du glycocolle ou acide amino-acetique CH* Az H2—CO? I] (PERkIN
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et Deepa) :
CH*C1—CO*\z H* + 2AzH?
= AzH*Cl 4+ CH*AzI[*—CO2AzH*.

. . ) . s cotLr _ ..
Les 3acides nitro-benzoiques isomériques CSH‘/ . ; Téduits
NAz0
var I'hydrogene naissant, fournissent les 3 acides aminés cor-
par 'hydrog t, f i les 3 d C
0011

0 . 3 6174
respondants GO 1Y NAZEE

{les deux sortes de réactions, qui consistent l'une et autre
a eréer une fonction amine sur un corps a fonction acide, ont
un caractére général et permettent d’obtenir les divers amino-
acides.

Les aminoacides sont des corps solides. en général solubles
dans 'ean el de saveur sucrée. Leur réaction est neulre, la fonc-
tion amine et la fonction acide, qui sont aussi opposées que
possible, se neutralisant réciproquement; ils s'unissent indiffé-
remment aux acides forts et aux bases fortes pour donner des
sels. Il est possible que les aminoacides soient des sels internes;
le glycocolle devrait, dans cette hypothése, s’écrire

H2Az—CH2—CO

N~

La distillation séche, le mieux en présence de chaux ou de
baryte, leur fait perdre les ¢léments del'anhydride carhonique,
avec production d’amines 4 fonction simple; exemple :

CH*Az[*—CO*H = CU? + AzI2CII®.

Glycacolle. Methylamine.

— Le glycocolle CH?AzH*—CO*I fut decouvert en 1820 par
Braconnot dans l'action de l'acide sullurique sur la gélatine;
comme beaucoup d’amino-acides, il posséde une saveur sucree,
¢t il donne avec le chilorure ferrique une coloration rouge; son
ether éthvligque CH2AzI*—CO2C*H® bout & 149°; la sarcusine
(Liesic, 1847) est son dérivé meéthvle (CI?yAzI{.CII2—CO?11.
[’alanine, la leucine, l'acide aspartique sont ¢galement des
acldes amines. La tyrosine est un acide-phénol aminé.

Il existe dans un grand nombre de plantes, notamment dans
la betterave, un hydrate d’ammonium quaternaive & fonction
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acide, la bétaine (CH*)*(CH2—CO0?H) Az.0H, qui est 'acide déri-
vant de la choline par oxydation de la fonction alcool. Elle se
présente en cristaux déliquescents. qui perdent 1 molécule d’eau
a 1o0° en donnant le sel interne {CH?*)* Az—CH?>—C0. Son chlor-

0
hydrate se forme synthétiquenient quand on fait réagir la tri-
méthylamine sur 1'acide monochloracétique ( LIEBREICH) :

Az(CH¥)® + CH2Cl—CO*H = (CII*)*(CH*—CO*H)Az—C(l.
Triméthylamine. Acide monochlor- Chlorhydrate de bétaine.
acétique.

On connait toute une série de bétaines analogues.

B. — DIAMINES, POLYAMINES.

En traitant le bromure d’éthyléne parl’ammoniaque, on forme
l'éthvléne-diamine, corps qui posséde deux fois la fonction
amine (Croez, 1853) :

CH®Br CH?Br -+ 4AzH® — 2AzH*Br 4 CH*AzH®*—CH?AzH®.
Bromure d’éthiyléne. Bromure Ethyléne-diamine.
d’'ammonium.

Les 3 dinitrobenzénes isomériques C®H*(Az0?%)2, réduits par
I'¢tain et l'acide chlorhydrique, donnent les 3 phénylene-dia-
mines CSH*(AzH?)2. ’

Ces réactions ont un caractére trés général.

Les polyamines sont des bases capables de former avec les
acides des sels ncutres et des sels acides, suivant le nombre de
molecules d’acide mises en ceuvre.

L'éthyléne-diamine CH*AzH?*—CH2AzH® bout a 116°,5; elle est
soluble dans I'eau et posséde une odeur ammoniacale; sa réac-
tion est fortement alcaline. La tétraméthylene-diamine (ou pu-
trescine) CIH*Az H*—CH®*—CH*—CH?AzH?* et la pentamethy-
lene-diamine CH®AzH2—CH®*-CH?*—CH?*—CH2AzH? (ou cadave-
rine), bases faciles & obtenir par hydrogénation des dinitriles
CAz—CH*—CH*—CAz et CGAz—CH*—CH*—CII*—CAz, prenneut
naissance au cours de la putréfaction des cadavres (BRIEGER) :
ce sont des ptomaines.
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Rosaniline et ses dériveés.

1. La rosaniline est une triamine & fonction alcool tertiaire

, o CH?
(AzH?)CPHAN [, /G113, T, .
(azisycone, O o) NA2 dans
laquelle les groupes AzH® des noyvaux aromatiques sont en
position para par rapport au groupe C(OH) qui relie les
3 noyaux ; c'est un triaminotolyvldiphénylearbinel. Incolore

repondant a la formule

elle-méme. son ¢ther chlorhydrique <>C<Cl ), (qu'on oblient

en la traitant simplement par l'acide chlorhydrique, west autre
(rue la belle matiére colorante rouge violacé connue sous le nom
de fuchsine, et qui fut découverte par Verguin en 1859.

La vosaniline, qui peut éire ohtenue en partant du derive
trinitré correspondant, se prépare, dans la pratique, tout diffé-
remment : on oxyde un mélange d’aniline, d’orthotoluidine et
de paratoluidine.

On peut enlever facilement 4 la rosaniline son oxygene par

réduction; le triaminotolyldiphénylméthane <>G<H> qui en

résulte est incolore ainsi que ses dérivés; au contact des ovy-
dants, le groupe CII reprend 1 atome d’oxygéne, et la rosaniline
<\C/

/" \0H

2. 1l existe de nombreux carbinols analogues a la rosaniline;
eux-mdémes ne sont jamais colores, mais leurs éthers sont tous
rouges. La couleur rouge, en général, peut étre modifiéec dans
sa nuance par sulfonation, nitration, etc.

Ou connalt, en outre, d'autres couleurs qui dérivent également
des rosanilines. Par exemple, on forme 4 volonté des wviolets ou
des blews suivant qu'on remplace les atomes d'hydrogéne des
groupes AzH? des rosanilines par des résidus alcooligues (CH3,
C2H?, ete.) ou phénoliques (C*H?, C°H*CH?, ete.).

Ces observations, ainsi que d’aulres faits analogues, en mon-
trant le retentissement que peut avoir la constitution chimique
des corps sur une qualité extérieure aussi apparente que la
couleur, sont du plus haut intérét au point de vue de la pliloso-
phie naturelle.

> est régénéree.
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IMINES.

[’ammoniaque ct les amines primaires peuvent s'unir aux
aldéhydes et aux acétones avec éliminalion d'eau; les corps
ainsi obtenus sont des bases appelées imines; exemple -

COHS—CHI0 -+ H*AZCSHY = [0 + COlP—CH=Azl8 1.
Renzaldéhyde. Phénylamine Renzylidenc-
(aniline). aniline.

Chauffées avec de 'acide chlorhydrique concentre, les imines
régénérent par hydratation leurs coniposants.

Les auramines el diverses autres matieres coloranles sontdes
composes imingés.

C. — COMPOSES AZOIQUES.

Nous comprenons sous celte dénomination tous les corps qui
posseédent 2 atomes d’azote échangeant entre cux au moins une
valence.

Eliminons par la pensée 2 atomes d’hydrogene entre 2 molé-
cules d’'anmoniaque : nous avons le diamidogene ou hydrazine
H2 Az—Az1{?, eompose qui a été isolé dans ces derniers temps
par Curtius (p. 259). Remplacons maintenant, dans I'hvdrazine,
1, 2, 3 ou 4 atomes d’hvdrogéne par des résidus de carbures
monovalents (CH?*, C*11%, C51I%, ete.); nous aurous des Aydrasines
mono-, bi-, tri-, ou tétrasubstituées; exemples :

1 . N, ., /G
g Al CHo /AT A e
Ethylhydrazine. Méthylethyiphenylhydrazine.

A l'hydrazine enlevons symétriquement 2 atomes d'hydro-
gene; le corps HAz—AzH qui en résulte n'est pas connu. mais il
en existe de trées nombreux dérivés. Silon remplace I'hydrogene
de I'un des deux group '3 AzH par un residu de carbure. et celui
de lautre par OI. 1 atome halogéne ou un reste d'acide, on
forme un diazoiyue (2 atomes d'azote pour un seul résidu e
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carbure); exemples :

CiH. Az—Az.Cl, (CII*)CFI*. Az—Az . OLL.

Chlorure de diazobenzéne. Hydrate de diazololuéne.

Substituons aux 2 atomes d’hydrogéne du corps HAz—=AzH
2 résidus de carbure, nous obtenons un azoique proprement dit
(2 atomes d’azote pour 2 résidus de carbure); exemples :

CoIPP—Az=Az— (S H?, CollP—Az=Az—C°H* (C11?).

Benzéne-azobenzéne. Benzéne-azotoluéne.

On connait, en outre, des composés ol 2 atomes d’azotc étant
lics par une double valence, 2 valences d'un atome de carbone

Az
saturcnt les deux autres restées vacantes { /G< ; les corps
Az

de cette nature actuellement connus appartiennent tous a la
série grusse.

Les azoiques proprement dits et les hvdrazines s'obtiennent
régulierement en partant des diazoiques; aussi commencerons-
nous par ces derniers 'étude des composés azoiques.

I. — DIAZOIQUES R—Az=—Az X ().

Nous avons vu (p. 23g) que l'action de 1'acide nitreux con-
vertit les amines primaires dérivant des alcools en alcoals, avec
degagement d’azote, par substitution du groupe OH au résidu
Az H.

Les amines dérivant des phénols (anilines), tout en étant
capables de subir une transformation paralléle conduisant aux
phénols, donnent naissance, dans les mémes conditions, a des
composés intermédiaires trés bien définis, qui ne sont autres
que les diazoiques, d'on le nom de diasotation qu’on donne fré-
quemment a cette réaction.

Les diazotques n’offrent pas seulement un grand intérét théo-
rique; cr sont en outre des corps industriels, qui servent a

(' R designe un résidu de carbure monovalent, et X un atome halogéne,
un groupe OH ou un résidu d’acide. C'est Kékulé qui proposa pour les
diazoiques la formule générale R—Az=Az—X, caractérisée par la présence du
groupement bivalent —Az—=Az—.
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fabriquer un grand nowbre de matiéres colorantes. Leur décou-
verte, due & Griess, date de I'année 1850.

I'ormation. — Fn principe. on fait ré¢agir I'acide azoteux sur
les amines primaires dérivant des phénols; exemple :

:\Z—OH = 20 + C8l*—Az—Az—OQH.

Pllenylamirrlé. o Hydrate de diazobenzene.

Pratiquement, on traite l'amine, en solution dans un excés
d’acide minéral fort (HCL, SO4H?), par un nitrite alcalin; l'acide
azoteux, mis en liberté par 'acide minéral en exces, diazote la
base, et il se forme un sel de diazoiqug; I'aniline, par exemple,
en solution chlorhydrique, fournit, avec le nitrite de sodium, le
chlorure de diazobenzeéne C#II°—Az—AzC(Cl. Les diazoiques étant
peu stables, l'opération doit toujours étre faite au voisinage
de o°.

Propriéiés. — 1. Les composes diazoiques sont tous solides.
Ce sont des corps tres instables : incolores quand ils sont purs,
ils s'altérent a l'air, et se décomposent parfois spontanément
avec explosion; tous détonent par le choc ou par un brusque
¢chauffement ; aussi ne les isole-t-on généralement pas a I'état
solide, et les emploie-t-on en solution dans I'eau, état sous
lequel ils sont beaucoup moins instahles. Ils sont, en général,
peu solubles dans 'alcool et insolubles dans l'éther.

2. Ce sont des corps non saturés; ils peuvent fixer directement
2 alomes de brome par ouverture de la double liaison azotée

(—Az—Az — —AzBr—AzBr—).
3. Les diazoiques, traités par les lessives alcalines concen-
trées, donnent les dérives alcalins des hydrates; exemple :
CEHP. Az2 Cl + 2KOIL = KCl + H*0 + C*H*.Az2.0K.
Si Ton traite ces dérives alealins par les acides, on met en

liberte les hydrates, (ui sont eux-mémes susceptibles de régé-
nérer les sels de diazoiques au contact d'un exceés d'acide ().

(') Comme les chlorhydrates d’amines, les chlorures diazoiques R—Az*Cl
forment avec certains sels métalliques des sels doubles, tel le compose pla-
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4. Les composés diazoiques sont doués d'une surprenante acti-
vité chimique ; ils réagissent avec une remarquable netteté sur
une multitude de composés minéraux et organiques. Citons
quelques exemples.

Par une réaction des plus curieuses et d'ailleurs encore mal
expliquée, les acides fluorhydrique. chlorhydrique, biomhy-
drique et iodhydrique, employés seuls ou mieux en présence du
sel cuivreux correspondant ou méme simplement de poudre de
cuivre, attaquent les sels diazolques en provoguant, avec déga-
gement d’azote, la formation d’un dérivé halogéné dans le
noyau (1) (Griess, SANDMEYER); exemple :

COHP. Az2. 1 + HI = Az + GO +  IL

Iodure de diazobenzene. Iodobenzéne.

Chauftés avec de l'eau, de préférence en présence d'un exces
d'acide sulfurique, les sels de diazoiques donnent naissance an
phénol correspondant avec dégagement d’azote; exemple :

CPHA.A2z2.0.80°.0H + H2*0 = Az* 4+~ SO*H®* -+ CSHEQOH.

Sulfate de diazobenzéne, Acide sulfurique. Phénol.

Si on les chauffe avec de L'ulcool, celui-ci est déshvdrogené et
transforme en aldéhyde, de l'azote se dégage, et il y a formation
du carbure aromatique correspondant ; exemple :

CPI3.Az2.Cl + C*H*0 = C°H® + CII*0 + Az?2 4+ ICL
Ghlorure Alcool Benzéne. Acetal-
de diazobenzéne. éthylique. debiyde.

tinique (CSH®.Az2C1)*PLCLL Cette propricte hasique et diverses autres consi-
dérations ont conduit Blomsirand & envisager les scls de diazoiques comme
des sels d’ammonium composeés particuliers, des sels de diazonium, dans les-

quels le groupement bivalent >Az Az,renfermantiatomed’azote pentavalent,

remplacerail le groupement —Az=3Az— des formules de Kékulé. Dans cette
hypothése, le chlorure de diazobenzene deviendrait le chlorure de phenyl-
diasonium, el sa structure serail CSH*—Az—Az. La nouvelle nolalion tend
G

de jour en jour & remplacer 'ancienne, qui, en gencéral, se préte moins bien
a Vinterprétation des fails.

() Pour les derivés iodés, c'est la seule methode reguliere de préparation
que 'on connaisse.
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Si on les traite par le cyanure de potassinim en présence de
sulfate de cuivre (dont la présence est indispensable et dont le
réle est mal connu), le nitrile correspondant s¢ forme toujours
avee dégagement d’azote; exemple :

CoHP.A22.Cl + KCAz = KCI + Az* 4 (°HP.CAz.
Chlorure Benzonitrile.
de diazobenzéne.

Ces réactions permetlent, en partant d'une amine primaire,
d’obtenir, 4 volonté et tres aisément, les dérives halogénés, le
phénol, le carbure, ou le nitrile correspondant, par substitution
réguliere des halogeénes, du groupe OH, d'un atome d’hydrogene.
ou du groupe CArz, au résidu AzH?, Eiles sont utilisées journel-
lement dans les laboratoires ot I'Industrie.

II. — AZOIQUES PROPREMENT DITS R—Az—Az—R.

En principe, les deux résidus de carbure R ¢t peuvent étre
quelconques; toutefois, ce qui va suivre ne serapporte qu’aus
azoiques dans lesquels l'un et l'autre sont des résidus phéno-
liques, tels que CSH3, ('°117, etc., et dont le représentant le plus
simple est le benzéne-azohenzéne CEH? Az—Az. €815,

Formation. — 1. Tandis qu'une réduction énergique des
dérivés nitrés conduit toujours aux amines primaires, on peut
obtenir, par 'emploi deréducteurs modeérés, toute une gamme
de corps intermediaires; exemple :

CoHs. Az 0% — CeHP.AzO — CPH?. Az—Az.CoIIP.
Nitrobenzéne. Nitrosobenzéne. N/
0

Azoxyhenzene.
|

¥
CoHA AzH? <« CSHPAzUAAZHCIP < COIIP.Az—Az—CoII5.

Apiline. Diphénylhydrazine. Benzéne-azobenzéne.

L’échelle peul éire remontée @ ¢'est ainsi qu'en oxydant l'ani-
line par le permanganate en solution alcaline, on peut former le
benzéne-azobenzéne et l'azoxyvbenzene.

On donne naissance a l'azoique proprement dit en chauffant
ie dérivé nitré avec de la potasse en solution dans 1'alcool
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(MrTscuErLIcH, 1834); celui-ciperd de 'hydrogéne en passant &
I’¢tat d'aldéhyde, et réduit ainsi le dérivé nitré; exemple :

2CPHA20? - ACTHSO = ATI*0 +- 4C*H0 5 CFHSAz—Az(CSH3,
Nitrohenzéne. Alcool. Acétal- Benzéne -
déhvde. azobenzéne,

Les corps ainsi obtenus (azocarbures) ont forcément une
constitution symeétrique. Ils offrent moins d’intérét que d'autres
qui sont moins simples, et, en particulier, que ceux qui posse-
dent en méme temps une fonction phénol ou amine.

2. Les azoiques a fonction phénol (Griess, 1866) se forment
quand on traite les sels de diazotques par les phénols en solution
alcaline ('); exemple :

COIF.Az20]l — CSHE.0Na = NaCl -+ CO*.Az%,CSH (0H) .
Chlorure de Phénol sodé. Benzéne-azophénol.
diazobenzene.

C’est du moins 14 'expression finale de la réaction. En réalite,
l'union des 2 molécules se fait d’abord par 'oxvgéne, et le com-
posé transitoire qui en résulte CEH®. Az?.0C°H® subit aussitat
une transformation isomérigue : le résidu OC*H? se change en
résidu G II*—OH, qui s'unit & l'azote par le carbone situé en
para par rapport 4 Uoxhydryle (?).

3. Les azoiques 4 fonction amine (aminoazoiques)s’obtiennent
pareillement en faisant réagir les sels de diazoiques sur une
amine. Le chlorure de diazohenzéne et I'aniline, par exemple,
fournissent ainsi le composé azo-para-aming

COH5. Az, CPHY (AZ 1),

ici encore, il se forme tout d'abord un composé intermeédiaire
C*H3.Az? AzHC*II®, qui s’isomérise ensuite; mais la transfor-

(') Les azoiques a fonclion phdnoel étant tous fortement colores, cetie
reaction permet de reconnaitre immediaternent la présence d’un diazoique
dans un meélange.

(*) Si la position para n’est pas libre, la réaclion s'arréte a la premiére
plhase : le paranitrophénol, par exemple, donne, quand on le fait reagir sur le
clilurure de diazobenzéne ¢n presence d'un aleali, le compose

CSH*.A220,,,. CSH (AZU-) , .

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FONCTION AMINE. 255

mation se fait moins facilement que dans le cas des oxyazoiques,
et elle nécessite 'emplol d'un exceés de base (KEKULE).

Propriétés. — Les azoiques sont des corps solides, tous
colorés (jaunes, rouges, bleus ou noirs), solubles dans I'alcool.
Comme les diazoiques, ils ne sont pas saturés ct peuvent fixer
2 atomnes de brome par ouverture de la double liaison azotée.

Les azocarbures (azoiques a fonction simple) sont des
corps neutres, insolubles dans l'eau; le benzéne-azobenzéne
CiH®—Az=—Az- CfH?® cristallise en grandes tables rouges fusibles
a 680, et distille sans décomposition a 293°.

Les azoiques qui possédent des groupements SO, OH (phé-
noliques), ou CO*H sont solubles dans les alcalis; de mdéme les
azoiques a fonction amine sont solubles dans les acides. Tous
ces azoiques & fonction mixte sont des matiéres colorantes d’'une
grande puissance; la nuance est variable pour ainsi dire & l'in-
fini, suivant la structure des deux résidus carbonés et la nature
et la position des groupements fonclionnels qu’ils portent (OII,
SO3H, AzII2, CO3H, Az 0%, ete.). Citons, parmiles couleurs azoiques
a fonction phénolique, 'orangé Poirrier ne 1,

(SO*Na)CII+. Az?. G II° (O ) (=),

ou l'un des deux résidus carbonés est naphtalénique et 'autre
benzénique; parmi les couleurs 4 fonetion amine, 'Aélianthine
(S0®Na)CeI+. Az?. C* H* . [Az(CH?)?], compose dont la solution,
qui est jaune, se colore cn rouge cerise par les acides, d'ou son
emploi en alcalimétrie, et le brun de Bismarck, qui posséde
3 fonctions amine (AzH?)CeH*. Az2. CSI1® (Az112)°.

Il importe d'ajouter que ces diverses couleurs azoljues,
comme tous les azoiques proprement dits, se détruisent quand
on les réduit par 1'étain ct I'acide chlorhydrique : la molécule
se scinde a l'endroit de la double liaison azotée, en donnant
deux amines; exemple :

GO --AzzzAz. CSH*Az (CH®)? + 2017
= C°HS5AzH®* + AzII®.C°H*. Az(CI3)°.

Toules ces matieres colorantes ne se fixent sur la fibre de
coton qu'en présence d'un mordant. Il en est cependant qui la
teignent directement sans le secours d’aucun adjuvant; telles
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sont les couleurs quon obtient en partant de la diparadiphényl-
diamine ou benzidine AzIl?,,.CPH*— CPH* (. AzH?,, ou des
bases avant une structure analogue, couleurs ayant nécessaire-
ment 2 fonctions azoiques: citons le rouge de Congo

va . N AV L
2 (%6 [{3 Az _AzZ—COI3—CSH2—Az Az—Clof» .
(OO 3 —Az — Az 1 H*—Az Az—CGYl N

Clee ce

On voit immmediatement, par ce court expose, toute I'tinpor-
tance que présentent les azoiques tant au point de vue théorique
que sous le rapport des applicalions.

R\ /R'
III. — HYDRAZINES Az—Az’ .
R \R"

Les hyvdrazines de¢rivent normalement des diazoiques et des
azoiques proprement dits par fixation de 2 atomes d’hydrogéue
sur la double liaison azotée. Ce sont des corps basiques, offrant
avec l'ammoniaque et les amines de grandes analogies.

Les plus importantes, celles dont nous parlerons plus spécia-
lement, sont les hydrazines monosubstituées ou hydrazines
primaires RIIAz—AzII?, et les hydrazines bisubstituées ou
hydrazines secondaires; celles-ci peuvent exister sous deux
formes isomériques, suivaut que les deux résidus de carbure
sont fixés au méme atome d’azote (hydrazines secondaires non
symétriques l{li'z\zi;\zllg) ou aux 2 atomes d’azote (hydrazines
secondaires dites syméderigues RHAz—AzHR').

Formation. — Si1'on traile les sels de diazoiques par un réduc-
teur appropri¢, on donne naissance i des hydrazines primaires;
quand on reduit, par excmple, le chlorure de diazobenzéne par
I'étain et 'acide chlorhydrique, on obtient le chlorhydrate de
phénylhydrazine, d'ont il est facile ensuite de mettre la base en
liberté par la potasse (FISCHER).

CoHs. Az—Az.Cl + 21 = C°II5. AzH—AzI%CL
Chlorure Chlorhydrate
de diazobenzéne. de phénylhydrazine.

(Y R, R, R, R” peuvent étre des atomes d’hydrogéne ou des résidus de
carbures monovalents identiques ou différcnts.
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Les dérivés nitrosés des amines secondaires fournissent, par
hydrogénation, des hydrazines ot les 2 résidus de carbure sont
attachés au méme atome d’azote; cxcmple :

9 2 5
CSAz—az0 4+ 2 IF = IO + LI SAn—AI,
Nitroso- Diéthylhydrazine.
dicthy lamine.

Propriétés. — Les hydrazines sont des bases liquides ou
solides. La diéthylhydrazine non sywmeétrique (C?H3)* Az—AzH*
est un liquide mobile, & odeur ammoniacale, qui bout & g7°;
elle est tres soluble dans ’eau, 'alcool et I'éther. La phénylhy-
drazine CSI®AzH—AzI? (Fiscuenr, 1873) cristallise en lames fon-
dant 4 23° et distille a 242°; elle est peu soluble dans I'eau.

Comme les amines, les hydrazines réagissent sur les iodures
alcooliques, en donnant finalement des iodures d’hydraziniam,

c2Hs
CoHA |
tel 1e compose P Az—AzH?2 qui provient de 'action de l'io-
G |
1

dure d’éthyle sur la phénylhvdrazine.

Les réducteurs puissants dédoublent les hydrazines en
2 molécules de base, par ouverture de la double liaison azotée
et fixation de 2 atomes d’hydrogéne : la phénylhvdrazine
C HSAzII—AzII? fournit ainsi 1 molécule d’anilitie CFIIFAzH® et
« molécule d’ammoniaque AzH3; la diphénylhydrazine symeé-
trique CeHPAzH—AzHC 3 donne 2 molécules d'aniline G H3Az H2.

Les hydrazines sont des corps tres oxvdables : elles réduisent
la liqueur de Fehling, ce qui les distingue immeédiatement des
amines. Les hydrazines primaires effectuent méme cetie rédunce-
tion & froid : la phénylhydrazine, par exemple, donne, duns ces
conditions, de l'aniline et du benzéne, avec dégagement d'azote.
Les hydrazines secondaires non symétriques fournissent, quand
on les oxyde par 'oxyde de mercure HgO, des composés possé-
dant une chaine de 4 atomes d'azote, qui sont-connus sous le
nom de tétrasones; exemple :

: -+ Hdz—Az(C?ID)?

Diethylhydrazine. Dicthylhydrazine.

= 2120 + (CIP)*A2e—Nz—Az— Az (C2I[5).
Teétrélhyltétrazone.

M. 17
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Nous rappelons pour meémoire 'action des hydrazines pri-
maires surles aldéhydes, les acétones, etc. (voir p. 130. 162, ele.),

.. . Az\
IV. — DIAZOIQUES DE LA SERIE GRASSE || /\c/.
Az \

. Az\
Diazométhane I CH:.
Az/

Ce curieux composé, le plus simple des diazoiques de la série
grasse, a él¢ découvert par Pechmann dans une réaction spé-
ciale et un peu compliquée que nous ne décrirons pas. Bam-
berger et Renauld l'ont obtenu en faisant réagir I'hvdroxyla-
mine sur la dichloromélhylamine CH*AzCI?, substance qui se
forme quand on traite la méthylamine par le chlore en solution
aqueuse :

CH®. AzCl* *A20H = =2HCl + H*0 + CH2Az~.
Dichloro- Hydroxylamine, Diazométhane.
méthylamine.

C'est un gaz jaune, inodore, trés toxique, qui irrite violem-
ment la peau, les yeux et les organes de la respiration. Au point
de vue chimique, il est extrémement actif; il réagit trés nectte-
ment ¢t avec une étonnante simplicité sur un grand nombre de
corps. Voicl quelques réactions particuliérement remarquables.

L'iode P'attagque immédiatement en chassant 1'azote et en for-
mant l'iodure de méthyléne CH*I°.

Les acides minéraux et organiques sont transformés en éthers
méthyliques; exemple :

CH*—C0*H + CHfAz2 = CH*—CO*CH?® —+ Az

Acide acétique. Diszométhane, Acélate de méthyle.

Cette faculte de meéthylation s'applique a4 beaucoup d’autres
composes, notamment aux phénols, qui sont transformeés en
éthers-oxvdes mixtes : tel 'anisol CfH3.0CGH?, qui s'obtient en
partant du phénol C°H®. 0H; l'eau elle-méme H.0H se méthyle,
donnant ainsi I'alcool méthylique CH3. 0, loujours avec déga-
gement d’azote.

La double liaison azotée peut s’ouvrir scus l'action des réduc-
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teurs : il se forme ainsi de la méthylhydrazine CH3 AzHH—Az 112,

Ajoutons que lc diazométhanc est lui-méme un réducteur
puissant, commnie le montre son action sur le nitrate d’argent et
le tartrate cupropotassique.

Az\
Ether diazoacétique CH—CO:C2Hs.
Az

Les homologues du diazomethane, tels que le diazoélhane
CII*—CH Az?, sont encore peu connus. Il n'en est pas de méme
des diazoigues de la série grasse & fonction acide ou éther-sel,
qui ont été découverts par Curtius (1883), et dont on a fait une
é¢tude approfondic. Nous étudierons brievement, a titre
(’exemple, l'é¢ther diazoacétique GHAz*—CO*C2II%, un des com-
posés les plus intéressants de la Chimie organique, qui a
conduit Curtius & Dimportante découverte de I'hydrazine
AzH*—AzT1® (1887} et de l'acide azothydrique Az*H (18go0).

L’éther diazoacétique prend naissance quand on fait réagir le
nitrite de potassium sur le chlorhydrate d’éther aminoacétique
(Cumrius, 1883) @

HCl Az I1*CH2—CO* C? H? -+ Az(O2K
Chlorhydrate d’éther aminoaccélique.
= KGO + 20?0 + Az:CH—-CO*C*H?®,

Ether diazoactlique.

C’est une huile jaundtre, qui bout a 141°. Ses réactions rap-
pellent celles du diazométhane.

Ainsi l'iode en déplace l'azote, avec formation du composé
CHI*—CO%C2H?*; de mdéme, avec l'acide acétique CH*CO.O0II, il
donne l'acétate CII*—CO.0.CH*—CO*C* H®.

Quand on traite 'éther diazoacetique par la lessive de soude
concentrée, 'acide résultant de la saponification double sa mo-
lécule; l'acide bisdiazoacétique ainsi formée, chaulle avec les
acides minéraux étendus, se dédouble, par hydratation, en acide
oxalique et hydrazine (1) :

(CITAz*—CO*H)* + 21*0 = 2C0*H—CO*H + 2 AzH*—AzlI?

Acide bisdiazoacclique. Acide oxalique. Hydrazine.

(') C'esl ainsi que l'hydrazine fut découverte; I'hydrazine conduit, par
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Cette courte étude sur les composés azoiques montre que toute
une Chimie de I'azote est déja faite. Nous avons vu des corps &
2, 3 et méme 4 atomes d’'azote enchainés (—Az—Az—Az—Az—).
On est allé plus loin : on connait des chainesde 8 atomes d'azote
(—Az—=Az—Az—Az—Az—Az—Az—Az—), et ricn ne s’oppose, en
principe, 4 un allongement indéfini, comme dans le cas des
chaines carbondes.

II. — FONCTION NITRILE.

1. Nous avons ét¢ amenés maintes fois déja a parler de la
fonction nitrile, dont le groupement fonctionnel est —C=Az. Cc
qui caractérise les nitriles, c’est la rclation étroite qui les lie
aux acides (voir p. 179) : d’une part, les sels ammoniacaux des
acides, par perte de 2 molécules d'eau, fournissent les nitriles
(exemple : acétale d’ammoniaque CH®*—C0O*AzH* — accétonitrile
CH*—CAz); de 'autre, les nitriles donnent les acides par hydra-
tation au moyen des acides chlorhydrique ou sulfurique ou des
alcalis en solution aqueuse 4 I'ébullition (1), I'azote s’¢liminant
a V'état de chlorhydrate ou de sulfate d’ammoniaque ou d'am-
moniaque libre, et le carboxyle —CO2H remplacant ainsi le
groupcment —CGAz (Dumas, 1847).

Dans ces réactions, des composés intermédiaires prennent
naissance, qui seront étndiés plus loin sous le nom d’amides
(voir p. 267).

Le plus simple des nitriles a pour fermule H—C=Az; c’est le
nitrile formique. Tous les autres nitriles en dérivent par substitu-
tion de résidus de carbures monovalents 4 ’hvdrogene (¢thane-

I'action de 'acide azoteux, & l'acide azothydrique iL>AzH, que Wisliscenus a
Z

réussi a préparer par une méthode purement minérale (action de l'amidure

de sodium AzH*Na sur le protoxvde d'azote Az?0).

(') L’hiydratation des nitriles, avee séparation des acides (libres ou a l'état
de sels) et d’ammoniaque (libre ou a 1'état de sel), est comparable a la sapo-
nificalion des éthers-sels, avec séparalion d’acide et d'alcool; aussi a-t-on pris
I'habitude d'appliquer le terme saponification aussi bien & I'hydratalion des
nitriles qu’a celle des éthers.
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nitrile ou acétonitrile CII*—CAz, benzonitrile C*I1I®* —CAz, etc.).
Nous al]ons voir que cette structure des nitriles concorde avec tout
ce que l'on sait sur ces eorps, modes de formation ou réartions.

2. On obiient des nitriles en faisant reagir les chlorures, hro-
mures et ioduares alecooliques sur le cyanure de potassium
K—CAz, le groupement —(C Az se substituaut purement et sim-
plement & l'halogeéne (p. 83); l'iodure de méthyle CI*I, par
exemple, conduit ainsi & acétonitrile GH2-—(Az.

Nous pouvons rapprocher de cette réaction la production des
nitriles aromatiques, tels que le benzonitrile C*H*—CAz, par
Paction du cyanure de potassium en présence de sulfate de
cuivre sur les sels de diazoiques, comme le chlorure de diazo-
benzéne CPH*—Az=Az—Cl (p. 253).

Une méthode trés réguliere de formation des nitriles consiste
A soustraire aux aldoximes les éléments de 'cau au moyen des
chlorures d’acides ou des anhydrides d’acides; exemple :

CH*—CH=Az0H -+ CH®.COCl = CH*—CAz + CH*—CO*II + HCL.

Acétaldoxime. Chlorure Acétonitrile. Acide

d’acétyle. acetique.

3. A I'exception du nitrile formique (voir p. 262), les nitriles
sont des substances chimiquement neutres.

Indépendamment des agents d'hydratation, qui opérent,
comme nous l'avons vu, la saponification des nitriles, la triple
liaison entre le carbone et 'azote est susceptible de s'ouvrir
sous diverses influences : avec l'hydrogéne naissant, par
excmple, il y a formation d'une amine primaire (p. 238), com-
posé ol 'azote el le carbone n’echangent plus gu'une seule
valence (exemple : nitrile formique H—C=Az — mdthyla-
mine I3C—AzH?).

h. Les composés organo-halogéno-magnésiens attagquent les
nitriles, en donnant des produits d'addition qui, traités par les
acides étendus, fournissent des acetones (Braisg); exemple :
e r—c=az + Nglee = or—e hr S

Acétonitrile.
/ . /AzNgl

b. CH _G\CZHS

= CH*—CO0—C*H* + AzH® <+ MgI.OH.

Methyléthyleelone.

-+ 2H20
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Un treés petit nombre de nitriles seulement ont été rencontrés
jusqu'ici dans la nature.

A. — MONONITRILES.

Ce sont des corps en général liquides et d’odeur agréable; a
part les termes les plus simples, ils sont peu solubles dans 'eau.

Le nitrile formique H—CAz se forme quand on fait jailliv des
étincelles électriques dans un meélange d'acétylene C2H® et
d'azote Az® (Berruerot); il prend aussi naissance dans le de-
Jdoublement par hvdrolvse de certains glucosides. Il bout & 26°
et est trés soluble dans l'eau; c’est un poison extrémement vio-
lent. Le caractere électronégatif du groupe —CAz lui commu-
nique la propriété d'étre attaqué par le sodium, qui se substitue
a I'hydrogeéne, et méme de réagir sur les hases a la facon des
acides, en donnant des eyanures; aussi le nitrile formique est-il
appelé communément acide cyanhydrique; exemple :

H.CAz +— KOH = M0 - K.CAz.
Nitrile Cyanure de
formique. potassium ().

Ses propriétés acides sont d'ailleurs trés faibles : il rougit a
peine le tournesol, et ses sels alcalins, qui prennent naissance
toutes les fois que l'on caleine une matiére organique azotée
au rouge avee un aleali fixe, sant décomposables par 'acide car-
bonique. Certains cyanures métalliques, notamment ceux de fer
et de chrome, ont une structure particuliére et des propriétés
trés spéciales; le bleu de Prusse est un cyanure de fer complexe
qui a valu au nitrile formique son nom commercial d'acide
prussique (SCHEELE, 1782). — On sait que I'acide cyanhydrique a
la propriété de se fixer sur les aldéhydes et les acétones en don-
nant des nitriles-alcools (p. 149 et 162).

[’acétonitrile CH*—C—=Az est un liquide sohible dans l'eau.
bouillant a 81°. Le benzonitrile C°H>—CAz est un liquide d odeur
d’amandes améres, bouillant & 1gre. Le phénylacétonitrile

(") 11 donne de meéme, avec les composes organo-halogéno-magnésiens
RMeX, des cyanures halogéno-magnésiens, tel le corps BrMg—C-=Az, avec
mise en liberlé¢ du carbure correspondant RH.
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CsH*—CH*—CAz est un liquide bouillant & 232°; il existe dans
les essences de capucine et de cresson alénois; 4 cause du voisi-
nage des deux groupements négatifs CPIIs et CAz, I'hydrogéne
du groupe CH? est substituable par des mdétaux, comme l'est
celui du méme groupe CH*, pour une raison analogue, dans le
mulonate d’éthyle CO*C2H5—CH*>—C02C*H? et l'acétylacétate
d’éthyle ClII*—CO—CIH>—CO0?C=115.

NITRILES-ACIDES.

1. En faisant réagir les sels alcalins des acides halogénés sur
le cyanure de potassium, on obtient, & 1'état de sels, les nitriles-
acides. L.e monochloroacétate CIT2Cl—C0O?Na, par exemple, donne
ainsi le sel du propane-nitrile-oique ou acide cyanacétique
CAz—CH*—CO®I, dont I'éther éthylique CAz—CH?—C02C*H? bout
4 207°. 8i 'on hydrate ces nitriles-acides, on obtient des corps
possédant une fonction acide de plus; c’est en hydratant I'acide
cyanacétique qu’on prépare Vacide malonique CO*H—CH*—CO*H.

2. Le groupement CAz est fortement électronégatif. Aussi les
propriétés de l'acide cyanacétique CAz—CH*—COIl, oli un
groupe CI1% est contigu au résidu C Az et a un carboxyle, ct celles
de ses éthers, sont-elles analogues aux proprictés des composés
maloniques. Comme l'acide malonique, 'acide cyanacétique se
décompose facilement par la chaleur, avec perte d’anhydride car-
bonique; il donne ainsi naissance A lacétonitrile CAz—CIH3,
De méme, dans 1'éther cyanacétique C\z—CH*—C0O®CG2H?, Thy-
drogéne du groupe CH? est substituable par du sodium, qui peut
étre a son tour remplace par des résidus aleooliques.

Le cyanacétate d'éthyle sodé CAz—CHNa—CO?C*H® réagit
aussi sur les chlorures d'acides. Avec le chlorure d’acétyle
CH*—COC], par exewple, il forme le nitrile-acetone-éether
.. /COC2H?
“U_CH\CO——CPP
caracteres d'un acide fort, rougissant franchement le tournesol,
décomposant les carbonates et donnant avec les hases des sels

(v 5
a<88_CCI}I{3; c’est I'entou-
rage immedédiat des trois résidus électronégatifs CAz, —CO—CII3
et —CO*G?I1® qui rend acide I'hvdrogéne du groupe ClI, et celaa
ce point que le corps est comparable comme furce aux acides

» remarquable composé qui possede tous les

tres stables, tel le composé CAz—CN
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chlorhvdrique ou sullurique. Plusieurs derivés semblables ont
éte préparés; ces faits, découverts par Haller, ont une grande
portée théorique; ils élargissent considérablement le cadre,
naguére encore fort étroit, des substances a caractére acide.

B. — DINITRILES. POLYNITRILES.

Lorsqu’on chauffe le bromure d'¢thylene CH?Br—CII*Br avec
le cyanure de potassium KCAz, on oblient le butane-nitrile ou
nitrile succinique CAz—CIH?*—CH?*—CAz. On préparerait de méme.
en partant du bibrowmopropane-1.3, CH?Br—CH*—CII’Br, le
pentane-nitrile CAz—CH?*- CH*—CH*--CAz, cte.

Par hydratation, chaque fonction nitrile se transforme en
fonction acide. De mdéine, par hydrogénation, chaque fonction
nitrile fournit une fonclion amine primaire; le nitrile sueei-
nique, par exemple, donne ainsi la tétraméthyléne-diamine
Az H*CH*—CH*—CH*—CH* Az 2.

— Le plus simple des dinitriles est le nitrile oxalique ou cyano-
gene CAz—C Az, gazincolore, d'une odeur spéciale, combustible
avec flamme rouge, qui se dégage linmédiatement quand on
chautfe & une lempcrature couvenable le cvanure de mercure
Hg(CAz)? ou le cyanure d'argent AgCAz (Gav-Lussac, 1815).
En tant que nitrile oxalique, le cyanogeéne peut fournir par
hydratation l'acide oxalique CO*H—CO0?*H; de mdime l'oxalate
d'ammoniaque CG0O?*AzH*—C0?AzH¢, traité par I'anhydride pho-
sphorique, perd 4 molécules d'eau en donnantle cyanogene. Le
cyanogene est transformé par le sodium en cyanure GAzNa. De
méme, comme les halogeénes, avec lesquels il présenle, malgré
sa nature de corps composé, certaines analogies, le cyanogéne
est absorbé par les lessives alcalines : il ¥y a production d'un
cyanure et d'un cyanate, de méme que, dans le cas du chlore, il
y a formation d’'un chlorure et d’'un hypochlorite :

CAz—CAz + 2K0II = KCAz + COAzK —+ H?O.

Cyanogéne. Cyanure Cyanate
de potassium. de potassium.

ISONITRILES OU CARBYLAMINES. — TAUTOMERIE.

On peut imaginer un isomére du nitrile formique dans lequel.
I'azote pentavalent et le carbone échangeant 4 valences, Uhydro-
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geéne serait fixé a l'azote et non au carbone, et qui répondrait
par suite au schéma H—Az=(. Cet isomére est encore d trouver,
mais on connaft ses dérivés, tel le composé CI*—Az==C, qui
se distingue immeédiatement, par sa forte odeur d’oignon, de
son isomere Pacétonitrile CH3*—C=Az : ce sontl les isonitriles,
dont la découverte, trés importante au point de vue théorique,
est due & Armand Gautier (1866); on les désigne généralement
sous le nom de carbylamines, dénominalion qui, par la dési-
nence amine, 1';1ppelmue le résidu de carbure est fixé i ’'azote,
et traduit ainsi leur constitution.

Le mode de formation suivant prouve péremploirement que,
dans les carbylamines, le résidu de carbure est bien lié a l'azote :
on obtient des carbylamines quand on fait réagir sur le chloro-
forme, en présence de potasse en solulion aleoolique, une amine
primaire (Hormann); exemple :

CPHSAZIL + HCIEC 4 3KOH = 3KCl + 3H0 + CoH —AZ=C.
Aniline. Chloro- Phénylcarbyl-
forme. amine.

La mdme structure est démontrée tout aussi clairement par le
mode de décomposition des curbylamines sous l'action des
acides chlorhydrique ou sulfurique ou des alealis étendus
tandis que les nitriles fournissent, dans ces conditions, d'une
part, les acides a méme nombre d'atomes de carhone, et, d’autre
part, 'ammoniaque (libre ou a I'état de sel ammoniacal), les
carbylamines se dédoublent en acide formique d’un coté. et
de I'auire en amines primaires ayant naturellement 1 atome
de carbone de moins que les carbylamines elles-mémes (Gau-
TIER); exemple :

CH*—Az—=C + 2H®*0 = CH®*.AzH* +  I.CO%II.
Methvylearbyvl- Méthylamine. Acide formique (1).
amine.

(') I est bien évident que, st I'hydratation est faite au moven des alealis
{par excmple, la potasse ), I'acide formigque passe a l’état de formiate HCOK, et
I'amine reste libre; si, au conlraire, on emploie l'acide chilorhydrique, 'amine
passe & I'état de chlorhydrate, et ¢’est I'acide formique qui devient libre.

Les carbylamines peuvent fixer directement 2 atomes halogenes, en donnant
des produits d’addition, lel le corps CEH>Az=C—CI*. Aussi, A. Gauticer con<i-
dére-t-il que Ie carbune joue un role bivalent dans lIes carbylamines, qu’il
écrit sous la forme R—Az=C.
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— Les cyanures métalliques MC Az semblent susceptibles
d’exister sous deux modifications isomériques M—C—=Az et
M—Az=C; les deux forrmes se trouveraient dans un état d’équi-
libre particuliérement instable, en vertn duquel elles passe-
raient trés facilement de I'un a autre sous certaines influences.

Ainsi, quand on prépare les nitriles par Paction des iodures
alcooliques sur le cyvanure de potassium, il se forme toujours,
simultanément, une certaine proportion de carbylamines (),
et c'est en faisant réagir les iodures alcooliques sur le cyanure
d'argent qu'Armand Gautier découvrit ces curieuses substances;
exemple :

CH:I +4- A = Agl -+ CH3*—A2=C.
lodure Cyanure Méthylcarbyl-
de methyle. d’argent. amine.

Ou connait beaucoup d'autres corps, de nature variée, qui'se
comportent tantdt comme 8'ils avaient une certaine constitution,
tantot comme si celle-ci élait toute différente, quelquefois
comme s'ils possédaient en méme temps l'une el l'autre. Ce
sont les conditions matérielles de I'expérience et la nature des
réactifs mis en ccuvre qui déterminent la forme sous laquelle,
exclusivement ou d'une facon prédominante, ces corps entre-
ront en jeu. On dit que ces deux formes sont tautoméres: ce
genre d'isomérie spécial a recu le nom de tautomeérie (*), et le
passage d'un élal i I'sutre celul de desmotropie.

— Les carbylamines sont des liquides & odeur d'oignon

(') Celles-ci, d’ailleurs, s’isomérisent directement en nilriles quand on les
chauffe & haute température ( Nor).

(2) Les deux formules par lesquelles on peut représenter, avec des raisons
egalement bonnes, les quinones (voir p. 177), paraissent correspondre & deux
formes tautomériques.

Les cas de tautomeérie sont d’ailleurs fréquentis. Ainsi, par exemple, quand
on fait agir un chlorure d'acide R—COCI sur 'sther acétylacélique sods,
on obtient simultanément les deux isomercs :

CH*—CO—CH—GO0! G H° CH*—(C=CH-—CO02(? H¥,
| et |
CO—R 0—CO0—R
qui correspondent évidemment a4 dcux formes tautomeériques de l'¢ther acétyl-
acélique

CH*—C0—CH*—CQ*C* H* et CH*-C (0H)=CH—C0*C*H*,
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extrémement forte et pénétrante, dont la vapeur cause rapide-
ment une céphalalgie intense; elles sont plus volatiles que les
nitriles correspondants (la meéthylcarbylamine CH?*—Az=0
bout & 5g°, U'éthylcarbylamine C*H*—A7z=GC & 79°, la phényl-
carbylamine C*H>—Az—C a 166°),

Leur facile formation au moyen des amines primaires et du
chloroforme, jointe & leur odeur si désagréable, permet de
reconnaitre immeédiaternent des traces d'une amine primaire
queleonque : si, par exemple, on chauffe une goutte d’aniline
avec du chloroforme en présence de potasse alcoolique, il se
dégage aussitot une odeur repoussante el tout a4 fait carac-
téristique de phénylcarbylamine.

1. — FONCTION AMIDE.

. . 70
Le groupement fonctionnel amide est —C< 212 On peut
e
considérer les amides comme dérivant de 'ammoniaque par
substitution d'un reste d’acale 4 1 atome d’hyvdrogeéne (')
exeniple :

/H /H
Az—1 Az—H
AN \CO—CII3.
Ammoniaque. Acétamide (Elhanamide).

1. Les amides, qui furent découverts par Dumas en 1830,
sont intermdédiaires entre les sels ammoniacaux et les nitriles :
ils différent des premiers par 1 molécule d’eau en moing, et des
seconds par 1 molécule d’eau en plus. Il est effectivement pos—
sible, soit en déshydratant avec précaution les uns, soit en
hydratant modérément les autres, d'obtenir les amides.

Les sels ammoniacaux, chauffés d une température convenable.
perdent r molécule d'eau; les nitriles, chauffés avec de 'cau

(*) On congoit qu'on puisse remplacer les 3 atomes d’hydrogéne de I'am-
moniaque successivement par 1, 2 et 3 résidus d'acides, et obtenir ainsi
des amides primaires, secondaires et tertiaires; les deux dernicres classes
d'amides étant encore peu connues, nous ne parlerons que des amides pri~
maires R—COAzH*
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a 200°, fixent 1 molécule d'eau; exemples :

CH*—C0.0AzHY  — H20 = CII*—CO.AzH®

Acélate d’ammoniaque. Acétamide.
CIl>—CAz —+ 11?0 = CH>—CO.Az1I%
Acétonitrile. Acétamide.

( Ethane-nitrile). (Ethanamide ).

Réciproquement, on peut, en partant des amides, ou bien
régenérer 'acide et 'ammoniagque (par conséquent les ¢léments
du sel anmnaoniacal y en fixant sur les amides 1 molécule d’eau an
moyen des acides chlorhydrique ou sulfurique ou des alcalis
étendus & l'ébullition, ou bien remonter aux nilriles par sous-
traction de 1 molécule d'ecau an moyen de anhydride phos-
phorique; exemples :

CIP—CO0.AzH? + H*0 = CH*-—CO*H + Azll®
Acétamide. Acide acétique ().
CH*—CO0.AzH? — H?0 = ClI*—CAz.
Acétamide. Acélonitrile,

2. Les trois méthodes de synth¢se suivantes, aussi simples
qu'élégantes et pratiques, prouvent d’ailleurs clairement la
constitution des amides : on fait réagir 'ammoniaque sur un
chlorure d’acide, sur un anhydride d'acide ou sur un éther-
sel; il y a élimination d’acide chlorhydrique (lequel s'unit a
l'ammoniaque en excés) dans le premicr cas, d’acide organique
{lequel s’unit & I'ammouniaque en excés) dans le second, et de
Palecool éthérifie dans le troisiéme (Liesie, WoRHLER, GERHARDT);
exemples :

C*I—COClL 4 HAzH? = HCl + C°H* CO.AzH?

Chlorure Benzamide.
de benzoyle.

~0 + HAzIl®* = CH*—CO*H + CIPP—CO.AzII?
Acide acelique. Acctamide.
(Ethanamide).

acétique.

(') Si ’hydratation est faite au moyen d’un acide, par exemple HCI, I'am-
moniaque reste a I'élat de sel AzH'Cl, et I'acide organique est mis en liberté;
au coniraire, si 1'on emploie Ia potasse ou la soude, c’est I'acide organique
qui demeure a I'é¢tat de sel, et 'ammoniaque qui devient libre.
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CIP—CH—COO(2 I3 4 HAzH® = C*IF.0H + CH*—CH*- CO.AzH?.
Propionale d’éthyle. Alcool Propionamide.
( Propanoate d’éthyle). éthylique. (Propanamide).

3. Les amides sont des corps indifférents : la présence du
groupe AzH? dans leur molécule fait qu’ils peuvent s'unir aux
acides minéraux forts en donnant des sortesde scls, peu stables
toutefois, (el le composé CII*—COAzI[2.Az0%I[; de méme le voi-
sinage du carbonyle CO rend substituable par des métaux 1atome
d’hydrogéne du méme groupement AzH® [exemple de dérive
métallique (CH*—COAzH)?1Ig].

4. Comme chez les amines primaires (wvoir p. 239), lacide
azoteux remplace, dans les amides R—C0.AzI1%, le résidu Az H?
par loxhydryle, et 'on ohtient les acides correspondants

R—CO.0H.

5. Le brome, en présence des alealis, agit sur les amides
d’'une maniére intéressante : il v a tout d’abord formation d'un
amide bromé, que l'alcali en excés décompose ensuite, avec pro-
duction de bromure et de carbonate alealins, et mise en liberté de
l'amine primaire & 1 atome de carbone de moins (IloFymany) (1);
exemple :

ra

CII*—C0.AzH? + Br2 + KOH = 11?0 + KDBr + CH*—CO.AzHBr,

) Acétamide. Acc¢tamide bromeé.

b.
’ ClI*—CO.AzIIBr + 3KOIIl = KBr + CO*K* + I?0 + CH*.AzII%.

Acetamide hromeé. Méthyvlamine.

Amides internes ( Lactames ).

Les acides-amines dont les deux groupements fonctionnels
sont sépares par 2 ou 3 atomes de carbone ont la propric¢te de
perdre, quand on les chauffe, 1 molécule d’eau, de telle sorte
que, la fonction acide agissant sur la fonction amine dans la
méme malécule, il y ait production d’'un amide interne (lec-

(') Cette réaction constitue une honne méthode de préparation des amines
primaires.
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tame). L'acide 1-4 aminobulyrique AzH2cH2 CH*—CII*—CO0* 1
fournit ainsi le butyrolactame GII*—CH2—CII*—CO, qui bout

Az II
a 243° 8i on les chauffe avee des lessives alcalines, les lactames
régénérent par hvdratation les sels alcalins des acides-amines
correspondants, tel le sel AzH?CH>—CH*—CH*—CO%K.

Amides substitués.

1. Si sur les chlorures d'acides, les anhydrides d’acides ou les
¢thers-sels on falt réagir, au lieu d’'ammoniaque, une amine
primaire ou secondaire ('), on oblient des amides substitués;
exemples :

CIP—COCI} + HAzHCI* = HCl + CH*—CO.AzIICIP,

Chlorure d’acétyle.  Méthylamine. Méthylacétamide.

CH*—CO N\ a 5

e T I C2H5 G H?

PU HAZ<C2H:, = CI*—CO*H + CH3—GO.Az<mHS,

CH*—CO : Acide acétique. N Lo

R R . Diethylacétamide.
yvdride Diéthylamine,

acélique.

CH—COO0C? I~ HAzHCI® = C*T15.0H + CHP—CO.Az 11 G2HP.
Acélate d’élhiyle. Ethylamiue. Alcool Elhylacétamide.
éthyliyue.

Il suffit souvent, pour obtenir 'amide substitué, de chauffer
Uamine avee lacide : le sel d'amine se produit d’abord, et
perd ensuite 1 molécule d'eau sous l'action de la chaleur:
exemple :

AZHCST = 120 —+ CH3—CO.AZHCEH3.
“Aniline. Phénylacétamide
( Acétanilide).

CH--C00

Acide acétiéué.-

Les hiydrazines, qui sont, en sommnie, des amines d’une espéce

(1) Les amides tertiaires, n'ayant pas d’hydrogéne fixé a 'azote, ne ria-
gissent pas, On peut, par cette absence de réaction, reconnaitre sans difficulté
une amine tertiaire : I'emploi du chlorure de¢ benzoyle est particulierement
avantageux i cet effet.
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particuliere, se prétent d’ailleurs  toutes ces mémes réactions :
c¢'est ainsi, notamment, qu’on obtient la formylphénylhydrazine
H.CO.AzHl—AzHC*H?, dérivé du formiamide H.CO.AzH*, en
faisant réagir la phénylhydrazine AzH*—AzHGO I sur lacide
formique H.CO*H.

2, Par hydratation sous l'inflluence des alcalis caustiques ou
des acides minéraux ¢tendus, les amides substitués régéncerent
I'acide et l'amine, tout comune les amides simples régénérent
lacide et 'ammoniaque; exemple :

CH*—CO0.AzHCII> + KO = CIB—CO*K +  AzI[*C2IIS.

Ethylacélamide. Acstate de potassium. Ethylamine.

3. Si on attaque un formiamide bisubstitué par un composé
organo-halogéno-magnésien, et qu’on traite ensuite le produit
d’addition formé par un acide élendu, on met en liberté un
aldéhyde (BouveatLr); exemple :

e [15 OMgCl
10—z, 1)+ I Mgel = CSII“——CH<LZ/DG_2Hs.
Diéthylformiamide. d’am(;'tllr]rtl);;;i}siuxn. BN

/OMgCl
C5H11—CII\ Z/Czns + H20
BRRNIC
= (SH".CHO + AzII(C*H®*)? + MgCIOH.
Aldéhyde Diéthylamine.
hexylique.

La méthode est générale pour passer d'un dérivé halogéné RX
a lald¢hyde R—CIO.

Thioamides.

En faisant réagir le pentasulfure de phosphore P28% sur l'acé-
tamide CI*—CO.AzH?, on substitue le soufrea l'oxvgéne, et il
y a formation de thicacétamide CII*—CS.AzH?. Ce corps peut
éire dédouble par hydratalion en acide acétique GH*—CO*H,
hydrogene sulfuré H?S, et ammoniaque AzH?. On connait divers
composcs analogues.
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A. — MONOAMIDES.

Ce sont des corps tous solides a4 la tcmpérature ordinaire, &
point d’ébullition ¢levé, solubles dans I'alcool et l'éther; les
termes les plus simmples sont en outre solubles dans 'ean. Lace-
tamide CH3—C0.AzH?® fond & 82° et hout 4 222°; son dérivé
phénylé ou acétanilide CH3—CO.AzHC#II® fond & rt4° ¢t bout
& 3o4°. Le benzamide CPIP—CO.AzH? fond 4 130° et hout & 288e;
l'amide benzoique du glycocolle C*H*—CO—AzHCH*—CO*II est
connu sous le nom d'acide hppurique (ROUELLE, 1776).

I. — AMIDES-ACIDES.

Le plus simple de ces corps, I'acide oxamique CO*H—CO.Az11*,
preud naissance dans l'action de la chaleur sur I'oxalate acide
d’ammoniaque CO? H—CO0? AzIl*; il est peu stable et se décompose
quand on le chauffe 4 sa température de fusion.

S o SAzH

— Nous placeronsicil'acide carbamigue CO\OH
ne possédant que 1 atome de carbone, il ne puisse étre a la fois
0l
\oII”
Inconnu a l'état libre, on en a préparé de nombreux dérivés,

Le sel ammoniacal (‘0<(§ZAEH se forme toutes les fois que le

2
, bien que,

amide et acide; il correspond & l'acide carbonique O=C

gaz carbonique CO? et le gaz ammoniac AzH? se rencontrent
en Pabsence de Veau (Gay-Lussac); si les deux gaz réagissent
en présence Jde l'eau, on obtient surtout du carbonate d'ammo-
Z0Az1*
NOAzHY
de calcium, qui ne précipite que le carbonate. Le carhamate
d’ammoniaque est peu stable : il se scinde aisément, soit par la
chaleur scule, soit sous l'action des acides et des bases, en
anhydride carbonique CO? ct 2 molécules d'ammoniague AzI[3.
S AzH?

N0C2H3”
furent découverts par Dumas et nommés par lui uréthanes. 1ls
prennent naissance dans l'action ménagée de 'aminoniaque sur

niaque €O facile & séparer du carbamate parle chlorure

Les éthers carbamiques, tel T'éther éthylique CO
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les ¢thers carbuniqueg neutres; exemple :

T T 7 [
0= e e BT o o+ 0=0¢
0Ce s Alcool Nog s
Carbonate d'slhyle. slhylique. Ethyluréthane
(Carbamale d’éthyle).
o Azl

I’ethvlurélthane
’ Noge 118

est un corps solide, qui fond & 5iv

et boutl & 1840,

II. — AMIDES-ACIDES-AMINES,

Un corps important présentant cetle triple fonction cst Paspa-
ragine GO*II—CII(Az1*) —ClI>—COAzH® (ui se présente en gros
cristaux tres solubles dans l'eau. La formule de constitution,
qui fut etablic par Kolbe en 1862, porte 1 atome de carbone
asymeétrique : on connail effectivernent deux asparagines
inverses optigues et une asparagine racémiique. L'isomire
gauche se rencontre dans une foule de plantes, notamment dans
les asperges, ou 1l fut découvert ( VAUQUELIN et ROBIQUET, 180J),
les amandes douces, la guimauve, la réglisse, les vesces, ete.;
I'asparagine droite, beaucoup moins répandue dans la nature, fut
découverte par Piulti, en 1886, dans les eaux méres de la pré-
paration de lasparagine gauche au moyen du suc des pousses
¢tiolées de vesce.

Chose curieuse, 'asparagine droile posséde une saveur sucrée,
alors que l'isomeére gauche a une saveur fade et fraiche, plutot
désagreable, Ce fuit nous semble devoir Ctre rapproche de la preé-
férence que manifestent les organismes vivants, cn présence de
deux inverses opliques, pour l'un des deux isomeéres, et aussi
de cet autre fait que, lorsqu’on combine un acide actif a deux
bases inverses optiques, la solubilité des deux sels obtenus cst
toujours différente et souvent trés différente (woir p. 57 et 38).
De telles observations sont d'un intérét éminemment suggestif
au point de vue des théories générales de la Chimie et de la
Physiologie.
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B. — DIAMIDES.

On forme les diamides soit en hydratant les dinitriles, soit en
déshydratant les sels ammoniacaux des diacides, soit en traitant
par l'ammoniaque les chlorures d'acides, les anhydrides d'acides
et les éthers-sels neutres des diacides. Si, par exemple, on fait
réagir 'ammoniaque sur l'oxalate de méthyle, on précipite, avec
mise en liberté d’alcool méthylique, une poudre cristalline
blanche, insoluble dans I'eau, qui n’est autre que le diamide
oxalique ou oxamide :

CO—OCH*  HAzH? CO—AzH*

! g = 2 CH.0H + | .

CO—OCH?®  HAzHe Aleool CO—AzH?
Oxalate 2 mol. méthyligue. Oxamide.

de méthyle. d'ammoniaque.

Les diamides peuvent perdre de 'eau sous l'action de l'anhy-
dride phosphorique et donner ainsi les dinitriles. Le dinitrile
que fournit dans ces conditions 'oxamide n'est autre que le gaz
cyanogéne Az=C—C=Az.

Nous placerons ici 'urée, composé diamidé spécial & un seul
atome de carbone, qui dérive delacide carhonique, et ne peut
¢tre par conséquent un diamide véritable.

UREE ET SES DERIVES.

1. L’urine renferme en quantité notable une matiére solide
azotée, fusible 4 132° et trés soluble dans l'eau, répondant & la
formule hrute COAz? H4, qui constitue l'un des termes ultimes de
la transformation et de I'oxydation des principes azotés dansl'or-
ganisme animal. (e composé, qu'on a appelé urée & cause de son
origine (RotkLLE, 1773), est identique au corps que 'on obtient
en faisant réagir I'ammoniaque soit sur 'oxychlorure de car-
bone COCI?, soit sur les éthers carbonigques (NaTansoN) : syn-
théses remarquablement simples, qui conduisent naturellement
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H=
datlribuer a1'urée la formule de constitution 0= (‘/A/ :
NAzle

e \ Az1t
:c<;.(7.l. MAZHE e o 0=c_ .
;Cl H AzH? Azl]?
Oxyehloru re 2 mol. Urée.
de carbone. J'ammoniaque.
2 Rt 2 AzH?
0= <OC i +--E-'\ZH — 2 CHS.OH + 0:@< .
0("H" HAzI® Aleool Azll?
Carbonate S mol. élhylique. Urée.

d’éthyle. d’ammoniaque.

Tout aussi démonstratif, d’ailleurs, est le dédoublement du
carbamate d’'ammoniaque eu eau et urée sous laction de la
chaleur (Basarow) :

Azli? AzH?

0= (,< — B0 = o=c{ .

0AzIT* NAzH?
Carbamate Urée.

d’ammoniague.

Rappelons que c'est en chauffant le cyanate d’ammoniaque
O0=C=Az—AzH* (obtenu par double décomposition entre le cya-
nate de potassium et le sulfate d’ammoniaque) que Wwhler con-
verlit ce sel, par simple isomérisalion, en urée, et ouvrit ainsi
la voie de la synthése organique (1828).

2. L’urée est un corps peu stable et trés sensible 4 la plupart
des agents chimiques. Chauffée au-dessus de son point de fusion,
elle se décompose avec mise en liberté d'ammoniaque et forma-
tion de biuret AzH2CO—AzH1—COAzH?, composé immeédiatement
reconnaissable a la coloration rouge violacé qu'il produit quand
on le traite par le sulfate de cuivre et la potasse, et de divers
autres corps.

Elle perd 1 molécule d’eau en donnant un composé solide, tres
soluble dans ’eau, découvert par Bineau (1838) et connu sous
le nom de eyanamide, lorsqu'on la traite par le chlorure de

(') 11 est & peine besoin de dire que l'ammoniaque en excés fixe HCl a
Iétat de chlorhydrate d'ammoniaque.
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thionyle (Mouneu) :
Az ®

0~ 4 SOCE =  CAZI* + 2lCL + SO,
AzH? Chlorure Cyanamide.
Urée. de thionyle.

Reciprogquement, le cyanamide peut régénérer 'urée par fixation
d'une molécule d’ecau =ous 'action des acides étendus (1) :

/ ArH*
A2 T2 2 —_

CAz*H® + 120 = CO\.\ZH”
Cyanamide. Urée.

Les alcalis ou les acides étendus, a 'éhullition. dédoublent
par hydratation l'urée en anhydride carbonique et arnmoniaque,
réaclion caractéristique :

= CO® 4 2AzT3.

Certains organismes, et notamment le micrococcus urea,
fixent sur l'urée 2 molécules d’eau et la transforment ainsi en
carbonate d'ammoniaque (MIQUEL) : '

CO/AZII2 N H20 — CO/OAZH"
NAzI? 120 N0AzH
Urée. 2 mol, d'eau. Carbonate
d'ammoniaque.

Les hypochlorites et les hypobromites alcalins chassent de

V'urée la totalité de l'azote, qui se degagea l'étatlibre (LEcoNTE,
Yvon) :

2
(‘O<tyge -+ 3NaOBr = 3NaBr —+ 2H*0 + Az + CO%
U;' 2 Bromure Na.
ee.

L’acide azoteux décompose aussi trés completement urée,
avee mise en liberte d'azole et d’anhydride carhonicque.

(') Certains dérivés du cyanamide font atiribuer a ce corps la consli-
tution H*Az—C(:=Az; d’'aulres, au conlraire, ne se congonivent qu'avec la for-
mule Hyz-=C--AzH. Cest un cas trés net de tautomeérie {(voir p. 266).
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I. — UREINES.

On désigne sous ce nom les composés qui résulient du rem-
placement partiel ou total des atomes ’hydrogéne de 'urée par
des résidus de carbure (Wurrz). On connait des urécs mono-,
bi-, tri- et tétrasubstitnees.

Les principaux modes d'obtention des uréines sont analogues
i ceux de l'uree : il suffit, en général, au lieu d'ammoniaque,
de mettre en ccuvre une amine primaire ou secondaire. Si, par
exemple, on fait reagir l'aniline sur l'oxychlorure de carbone,
on obtient nn composé fusible a 2352, la diphénylurée symé-
trique ou carbanilide :

NAzHOSHY . S AZHCE 118

II‘AZ[ICEIIF = 211(11 —+ CO\A\Z HCS I
OX}'Cll101“11“;&;”"“".’2- mol. daniline. Diphénylurée symé-
de carbone. trique (carbanilide).

La regle s’applique méme a l'hydrazine et & ses dérives :
ainsi, en traitant le cyanate de potassium COAzK par le sulfate
d’hydrazine AzH*—AzH2.80*H?, le cyanate d'hydrazine d’abord
formé CO—Az—AzII*(AzI®) sc converlit par isomérisation en
S AzH?
NAzH— Az
que nous connaissons déja sous le nom de semicarbazide
(voir p. 150 et 163).

Ces divers composés rappellent 'urée par leurs propriétés
essenticlles : ils sont dédoublés par les alcalis étendus, al'ébul-
lition, en anhydride carbonique et amines; lorsquun des groupes
AzII? unis au carbonyle dans Turde est intact, il s’élimine 3
T'état d'ammoniaque; de méme les résidus hydraziniques sont
éliminés a l'¢tat d’hydrazines correspondantes; exemples :

urée correspondante CO compos¢ fusible a4 g6,

COL o e = 00 + 2 AzIl*CPIDS
\é\ZHCG-.HS. ,,w",H./ Aniline.
Carbanilide. (2 mol.).
/i_,&in'z H\ o q 5
0L 30 = €0 - AzH? 4 AZHPCOH
N s o

Aniline.
Phénylurée.
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H\O

i/ = (0% + AzI]® + AzI*—AzlICeH®

Phénylhyvdrazine.

Phenylsemlca rhazide.

II. — UREIDES.

1. Sil'on traite 'urée par un chlorure d'acide (), un anhydride
d’acide ou un éther-sel, on substitue un résidu d’acide &4 1 atome
d’hydrogéne de 'urée, et I'on obtient un uréide; exemple :

s AZHIL + CLCO—CIP 0 /AzH.CO—CIP
NAz I chlorure  N\AzH?

Urce. d'acetyle. Acétylurée.

-+ Hal

Les uréides apparaissent ainsi comme des sortes d’amides
de I'urée, qui se comporterait dans la circonstance comme une
amine (?).

On peut remplacer par un autre résidu d’acide r atome d’hy-
drogéne du second groupe AzH?, et former ainsi un diuréide,
AzH.CO—CH?

NAzH.CO—CIH*"

Les diacides, tell’acide oxalique CO2H—CO®H, peuvent donner
naissance & des uréeides A fonction acide et 4 des diuréides A
chaine fermée :

tel le corps CO

co ArH.CO—C0*H 0 /AzH CO
NAzH? Nazi—co
Acide oxalurique. Oxalylurée.

(Acide parabanique).

En outre, on concoit que les acides-alcools puissent donner
des corps 4 la fois uréines et uréides, également cycliques.
Ainsil'on obtient la glycolylurée en chauffunt la hromacétylurée
(obtenue elle-méme dans I'action du chlorure de hromacétyle
CH®*Br—COCl sur I'urée) avec de 'ammoniaque, qui enléve & la

(') Il est ici avantageux de substituer au chlorure d’acide le mdélange de
Tacide et d'oxychlorure de phosphore, qui engendre le chlorure d'acide;
Grimaux a pu, par cette méthode, réaliser la synlhése de divers uréides, notam-
ment de 1'oxalylurée, bien que le chlorure d'oxalyle COCI—COCI n'ait jamais
pu étre isolé.

(*) L'urée posséde, en fait, quelques propri¢tés basiques, et est suscep-
tible de s'unir aux acides foris : elle forme avec l'acide azotique un nitrate
(GO(AzH?)%. Az(0°H trés peu soluble dans I'eau.
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molccule les élénients de I'acide bromhydrique (Baxver) :

AzH———00 AzI—CO
C()< s | -_ II BI‘ 4+ CO< Z

Azl Br{ir AzH—CI?

Bromacétylurée. Glycolylurée

(hydantoine).

On connail enfin des uréides-uréines a chaine ouverte.
S Aze
NAzIICI?
de lanhydride acélique, on obtient la méthylacétylurée
CO/AZH——CO—CH3
NAzIICI®

2. Les uréides sont des corps bien cristallisés, facilement
dédoublables en leurs composants par hydratation sous l'action
des alcalis. Grice a la préscnec d’au moins 2 carbonyles CO
dans leur molécule, ils ont des teudances acides : I'atome d’hy-
drogéne du groupe AzH place entre 2 carbonyles est en général
substituable par des métaux, et les dérivés métalliques peuvent
ensuite réagir sur les iodures aleooliques, qui substituent ainsi
un résidu alcoolique au métal. L'oxalvlurée a les propriétés d’'un
acide monobasique faible, ¢t on l'appelle acide parabanique
(Lizsie et WouLen); d'autres urcides, telle 'alloxane (Brueya-
TELLI, 1817)

Si T'on chauffe, par exemple, la methylurée GO avec

Azl Co
I \
e co
\ |
AzH o)
Alloxane,

qui renferme 4 groupes CO et 2 groupes AzH, ont une réaction
fortement acide. Certains donnent des colorations avec divers
sels metalliques;l'alloxane, par exemple, colore en bleu indigo
les sels de protoxyde de fer.

III. — GROUPE DE LA PURINE.

Az—Cl

[

CH C—AzH

o N

Az (—Az gl
Purine.

1. Les recherches d’E. Fischer ont établi qu'un grand nombre
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de dérivéds de Turée, qui résultent du fonctionnement normmal de
la cellule vivante, possedent un méme squelette fondamental,
celul de la purine GSH! Azt formé de 2 cycles azotés, 'un hexa-
gonal, I'nuire pentagonal, accolés 'un i 'autre par 2 atomes
de carbone communs.

La purine elle-méme est d’ailleurs connue; elle cristallise en
aiguilles blancles, fusibles & 217°, solubles dans I'eau et 'alcool.
Elle posstde a la fois des propriétés hasiques et acides : elle
donne des sels stables avee les acides ct aussi desdérives métal-
liques. Elle résiste assez bien aux agents d’oxydation et aux
acides concentrés, ce qui est U'indice d'une certaine stabilité.

2. Le plus important des dérivés de la purine est une trioxy-
purine G*II*Az*0? fonctionnant comme acide bibasique, qui est
counue depuis longtemps sous le nom d’actde wrigue (StHEGRLE,
1776); c'est un composé tres peu soluble dans l'eau, qui existe
normalement dans l'urine et qui constitue beaucoup de calculs
vésicaux. Les diverses svnthéses qui en ont été faites, ses”
dédoublements et toutes ses propriétés concordent avec une for-
niule de coustitution résultant de 'union d'un noyau alloxanique
avec un résidu d’urce. Si, par exemple, on traite l'acide urvique
par un mélange d’acile chlorhydrique et de chlorate de potas-
slum, il se dédouble, par hydratation et oxydation simultanées,
en alloxane et urée :

,\ZH‘CO
| | AzH—(0
0 C—Azll | | AzH®
T NCO 4+ HIO -0 = €0 0 + Neo
AzlH—C—AzH” Az’
Acide urique. AzII—CO Urce.
Alloxane.

Citons encore la caféine, qui est une triméthyldioxvpurine
C*H(CH?®)*Az* 0? existant dans le café, le thé, la noix de kola, etc.;
latheobromine, diméthyldioxypurine G311 (CH?*)2 Az* 0% contenue
dans le cacao, et son isomeére la théophylline, qu'on trouve dans
le thé a coté de la caféine; la xanthine, dioxypurine C3H{*Az' 0%
dont il existe des traces dans 'urine et qu'on rencontre aussidans
certains calculs urinaires; la sarcine, qui est une monoxypurine
*H*Az*0, existant dans la viande; Vadénine. mninopurine
CPH3(AzH2)Az assez répanduc dans le régne animal, qu'on
trouve aussi dans la levure de biere ct les feuilles de theé; la
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guanine, iminooxypurine C3H*Az'O(AzH) qui existe dans le
cuiuo, ete. Tous ces corps et la purine elle-méme ont pu étre
préparés synthéliquement par E. Fischer.

IV. — UREE SULFUREE (THIO-UREE, ET SES DERIVES.

Dans l'urée et ses dérivés, on peut remplacer 'oxygene par
le soulre; les substances ainsi formées leur sont de tous poinls
. o e o o e Az
comparables. La thio-urée proprement dite S_(J\AZHZ
naissance dans 'action de la chalear sur le sulfocyanate d'am-
moniaque CSAz?H* (Revvorns, 1869); ce scl subit, dans la réac-
tion, une isomérisalion analogue a celle qui couvertit le eyanate
d’ammoniagque COAzZ I* en uree CO(AzH?)2,

Les produits de dédoublement des thio-urées par hydratation
sont l'anhydride carbonique. l'acide sulfhydrique, et 'ammo-
niaque ou les amines; exemple :

prend

/ e
SfG/AZHSAH 2H*0 =—= CO0* 4+ H®*S + AzH3® 4+ AzH®CHA
NAzH? ‘
) ; ) Méthyl-
Méthylthin-urée, amine.
V. — GROUPE DE LA GUANIDINE.

1. 8ilon chaufle en solution alcoolique le evanamide CAz2H?
(voir p.2733) avee du chlorhydrate d'ammoniaque AzH*Cl, on
fixc les eléements de I'ammoniaque sur ce corps, et 'on obtient,
a l'¢tat de chlorliydrale, une base counuc sous le nom de
AzH?
Nazir’

guanidine HAz=<(

o A7z L .
l'urce 0:C<&;Hg par la subslitution du groupe bivalent AzIl &

et dont la formule découle de celle de

l'oxygene. Le méme corps prend naissance quand on chauffe
Porthocarbonate déthyle avec de Uammoniayue, qui élimine les
résidus ¢thoxyle OC2H5 4 l'état d’alcool (Hormany) :

AzH?
C(OCIPY 4 3ap0p = Har=c{ 4 4C2II°0.
Orthocarbonate \AZH! Alcool
d’éthyle. Guanidine. éthylique.
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La guanidine esl une base trés énergique, monoacide, qui se
présente en cristaux deéliquescents et trés solubles dans l'eau
(STrECKER, 1861). Lorsqu’on la chauffe avec de I'eau de baryte,
le groupe AzH s'élimine a l'état d’ammoniaque, et I'on obtient
lurée :

IPAZC 1Az
>c:’;AzH 410 = Azl 4 >CO.

H2Az R HeAz
Guanidine. Urée.

2. 81 an lieu des éléments de 'ammoniaque, on fixe sur le
cyanamide, par une méthode analogue, ceux du glvcocolle
AzH*CH?—CO0*H, on obtient la glycocyamine

/Al
AL=CS G cnr—coenr”
La glycocyamine s'unit tant aux bases qu’aux acides; un de ses
S AaH?
Az (CH3)—CH>—CO0*H
A la créatine, que Chevreul découvrit dans la viande en 1834,
Elle peut perdre 1 molécule d'eau en donnant la gilyco-
AzII—CO
¢ |
AzH—CH?
JAzIT CO
methyle AZH:C(\ |
Az(CH*)—CH?
que l'on trouve normalement dans les organes ot les produits
de sécrétion de divers animaux, et dont la découverte est due a
Liebig.

dérivés meéthylés Azll=C est identique

cyamidine AzH— , composé cyclique dont un dérivé

n’est autre que la créatinine,

IMIDES.

Lorsqu'on fait réagir le gaz ammoniac sur les anhydrides
des diacides, on donne naissance a des composés azolés spéciaux
connus sous le nom d'imides, résultant de la substitution du

groupe bivalent imidogéne NAzll 4 latome d’oxygeéne reliant

e
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les deux carbonyles; exemple :

CH—C=0 ... Cl—C=0
Su S+ HAH = B0 - S,
CH*—C_-0 GH*—C-=0
Anhydride Succinimide.
succinique,

Le meilleur moyen de préparer les imides consiste & partir
des acides bibasiques susceptibles de fournir des anhydrides
(diacides 1.4 et 1.5), et & soumettre 4 laction de la chaleur
leurs sels ammoniacaux, leurs diamides ou leurs amides
acides; il vy a élimination de 2 molécules d'eau et de 1 molecule
d’ammoniaque dans le premier cas, de 1 molécule d’ammo-
niaque dans le second, de 1 molécule d'eau dans le troisieme;
excmple :

CGHB/(}O.OAZII‘“) —
NCO.0AzH* )
Orthophtalate Plhaliniide,
d'ammoniaque.

2H0 + AzIP® + C“H‘<€8>AZH.

Les imides sont des composés solides, facilerment sublimables.
Le voisinage des dcux groupements négatifs CO communique a
I'bydrogéne du résidu AzH la proprieté d'étre substituable par
des métaux : ¢'est ainsi que les imides font la double décom-
position avee les alcoolates alcalins ; exemiple :

verrs” GO s 2 CON ¢ .
6174 } g LIS Fap— 6174 L oo 2116
el o Azll + NaOC e = o () PAaNa + GO
o Ethylate . ) Ethianol,
Phtalimide. Pthalimide sodé.

de sodium.

A leur tour, ces dérivés alcalins font la double décomposition
avec les sels des meétaux lourds. Tous les composeés mélalliques
ainsi formés réagissent sur les iodures alcooliques cn donnant

des imides substitués, tel le corps GGH‘<88>AZCEHG, avec mise
en liberté d'iodure métallique.

/" Les imides régénérent par hydratation l'acide bibasique et
I'ammoniaque; exemple :

7 CON

2
GGHL\CO/AZH 4+ oHD =— XSH‘/CO H

NcoH
Phlalimide. Acide phtalique.

+ Az H:.
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Si limide est substitué, au licu d'ammoniaque, c'est une
amine primaire qui est mise en liberté; la réaction constitue
une honne méthode de préparation des amines primaires
(GasriEL); exemple :

./ CON

G G pA20HE 4= 21120 = gogp COTH

\CO0:H

Ethylphlalimide. Acide phtalique.

+ AzH2C*HA.

Ethylamine.

— Le phtalimide marque actuellement une des phases de la
préparation synthétique de 'indigo dans U'industrie.

Le composé C"H"<ggz>;»\zll, imide mixtle qui derive del'acide
/C0.01y;
NS00 )’
blanche, peu soluble et & saveur extraordinairenient sucrée,
(qui est connue dans le commerce sous le nom de sacclarine
(RrmseN et FaHLBERG, 1879).

orthosulfoné CFH* n'est autre que cette maliére

IMIDE CARBONIQUE O=C = AzH.

1. L’imide carbonique ou carbimide 0=C=Azll, qui dérive
de 'anhydride carbonique O—=C=—=0 par substitution du reésidu
bivilent — Az & 1 atome d'oxygeéne, a un caractére nellement
acide : on l'appelle acide isocyanigue, ou méme, dans le langage
courant, acide cyanique ('). On le prépare en dépolymérisant
par la chaleur I'acide cyanuricque (COAz1H)? (LiEBIG et WoHLER ),
composé cristallisé qui est un des principaux produits de lae-
tion de la chaleur, avec perte d'ammoniaque, sur Uurée. ('est
un liquide corrosif et vésicant, dont la vapeur irrite fortement
les yeux; il se convertit rapidement, au-dessus de la temipéra-

(") Le composé isomérique HO—C —Az, auquel on avail réservé le nom
d'acide cyanique, ne semble pas avoir encore ¢té obtenu.

En 1823, Liebig caractérisa neltement, par contre, comme isomeére de lacide
isocvanique, un composé qu'avait deenuvert Howard en 1800 dans Paclion e
I'aciite azotique sur le mercure cn présence dalcool, et qu'il avait appelc
acille fulminigue a cause des prupriéics cxplosives de quelques-uns de ses
sels. Net represente ce corps par la formule & carbone bivalent C—Az—0H,
qui est eelle de la carbyloxime. Un fait, il fixe directement HCl, et lc composé
l—CH=AzO0H ainsi formé fournit, par hvdralalion, de Pacide formigue
H.CO*H et du chlorhydrate d’hydroxylamine HCLAzH?0H.
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ture de o°, en un polymere solide trés élevé et non cristallise,
le cyamelide (COAzII)7; en solution aqueuse, il fixe les ¢léments
SOAzH?
NOH
Trés instable lui-méme, il forme des sels parfaitement stables :
le cyanate de potassium COAzK, qui prend naissance (p. 264),
dans l’action du cyanogéne sur une solution de potasse, se pro-
duil en outre toutes les fois qu’on chuufle au rouge avec du
cyanure de potassium KCAz un oxvde facilement réductible.
comme la litharge PhO ou le bioxyde de manganése Mn0?
(WonLer); quant aux divers cyanates meétalliques, ils se
forment par double décomposition entre les sels solubles des
métaux correspondants et les cyanures alcalins. La chaleur, bor-
nons-nous a le rappeler, isomérise le cyanate dammoniaque
O0=C=Az—AzI* en urée CO(AzH?)* (WouLen, 1828).

2. En oxydant les carbylamines R—Az=C par l'oxyde de
mercure, on obtient des élhers isocyaniques ou carbimides
substitu¢s R—Az=0=0, lel I'ispevanate d'cthyle C*H Az=0=U
ou éthylcarbimide, liquide & odeur suffocante qui bout & Go°
(AnMaND (AUTIER).

Ces substances, qui furent découvertes par Wurtz en 1848,
prennent aussi naissance dans l'action des iodures alcooliques
I sur le cyanate d’argent Ag—Az—C=0.

Ce sont des corps tres actifs, réagissant immeédiatement sur
Peau, les alcalis, les alcools, les phénols, I'ammoniaque, les
amines, etc. Citons, & cause de son grand intérét historique,
Paction des alealis, gqui conduisit Wuartz 4 la découverte des
amines en 1848; cxemple :

de I'eau en donnant du bicarbonate d'ammoniagque CO

CH*—Az=C0 + =2KO0H = CO*K* -+ AzHCIP.
Cyanate Carbonate Methylamine.
de méthyle, de potassium.

IMIDE THIOCARBONIQUE S--C—AzH.

L’imide thiocarbonique S—=C—Azll (thiocarbimide ou sulfo-
carbimide), qui dérive du sulfure dc carbone ou anhydride
sulfocarbonique S=C=8, n'a pu étre isolé¢ i 1'¢tat libre; mais
on en connait de nombreux dérivés étherées S=C=AzR, lesquels,
a cause de lodeur de moularde qu'ils présentent presyue tous,
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sonl connus sous le nom de sénéoals (senf moutarde, of huile);
les mots sénévol éthylique, sulfocarbimide céthylique, thio-
carbimide éthylique, isosulfocyanate d’éthyle, isothiocyanate
d’éthyle, désignent un seul et méme corps, qui a pour formule
S=C=Az(C*H>.

On peut obtenir les sénévols en remplacant, dans les éthers
isocyaniques correspondants O=—C—AzR, l'oxygéne par le
soufre, au moyen du pentasulfure de phosphore. Ils se forment
aussi, dans une réaction complexe, quand on fart réagir sur les
amines primaires, en solution dans I'éther, d'abord le sulfure
de carbone C8?% puis le sublimé Hg(Cl® en solution agueuse 4
I'ébullition : il y a précipitation de sulfure noir de mercure
Hg8, dégagement d'hydrogéne sulfuré II*S, et formation d'un
sénevol, dont Podeur particulicre, que 'on pergoit aussiiot,
caractérise ainsi les amines primaires (Horyanx).

Chimiquement, les sénévols ou éthers isosulfocyaniques sont
analogues aux éthers isocyaniques.
schs
N\CH*—CH?
lant & 159° qui existe dans l'essence de cochléaria; I'allylse-
nevol S:=C—=AzCH*—CI[=CH?, qui bout & 15.°, est le principal
constituant des esseunces de moutarde et de raifort, oil il prend
naissance par l'action d’un ferment soluble, la myrosine, sur
un glucoside particulier, le myronate de potasse (Bussy, 1840).

L’isobutylsénévol S=C=AzCH estun liquide bouil-

Acide sulfocyanique HS—C=Az.

L’isomeére IIS—C=Az ou acide sulfocyanique, appelé¢ encore
acide rhodanique, est connu; ses sels prennent naissance par
simple fixation de soufre sur les cyanures, quand on fond ceux-
ci avec du soufre, ou qu'on les fait bouillir avec une solution
de sulfure d'amwmonium (!); en traitant le sel de mercure
Hg(CAzS)? par 'hydrogéne sulfuré sec, on met en liberté 'acide,
liquide volatil et a odeur piquante, qui se polymeérise presque
aussitot.

Les éthers sulfocyaniques ou rhodaniques RS—C=Ai\z se

(') On sait que les sulfocyanates solubles produisent avec les sels fer-
riques une¢ coloration rouge sang caractéristique.
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forment dans l'action des iodures alcooliques sur les sulfo-
cyanates métalliques. Isomériques avee les sénévols S=C=AzR,
ils tendent A se transformer dans ces derniers, qui constituent
[a forme stable de la molécule; c’est ainsi que le sulfocyanate
d’allyle CH*=CH—CH®*—S—(=Az, liquide bouillant & 161°, se
transforme, lentement désla température ordinaire et trés rapi-
dement a chaud, en sénévol allylique S—C—=A\zCH*—CH—=CH?,
lequel distille & 151°; ce qui explique comment l'aclion de
Iiodure d’allyle sur le sulfocyanate de potassium réalise, en
fin de compte, la synthése de I'essence de moutarde (BerTHELOT
et pE Luca, 1835).

IV. — FONCTION OXIME.

Les oximes furent découvertes par Victor Meyer en 1863,

Nous avons déja rencontré plusicurs fois ces composés, qui
résultent de l'action des aldéhydes ou des acétones sur 'hy-
droxylamine, avec élimination d’eau (wvoir p. 150 et 162). Les.
aldoximes, telle acétaldoxime CIT>—CH=AzOIl, sout les oximes
des ald¢hydes; et les acétoximes, telle I'oxime de l'acétone
ordinaire CH*—C—CH?, sont les oximes des acélones. Les unes

.leleH
et les autres régénérent leurs composants par hydratation sous
Iaction de 'ean en présence d’acide chlorhydrique ou sulfu-
rique (p. 151 et 163).

Les oximes sont des corps liquides ou solides, & odeur souvent
vireuse, el distillant notablement plus haul que les aldeliydes
ou les acétoncs correspondants. L’acétaldoxime est un liquide
(qui bout 2 84°; I'acéloxime ordinaire se présente en cristaux fusi-
bles a 6o° el distille a 135°. Les alcalis caustiques transforiment
les oximes en dérivés alcalins, tel le dérivé C°H*—CH—=—AzOXNa,
lesquels sont solubles dans l'eau; aussi les oximes sont-elles
solubles dans les solutions de potasse ou de soude, d’ot on peut
d’ailleurs les metire facilement en liberté par l'addition d’un
acide.
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Distinction des aldoximes et des acétoximes.

Comme les aldoximes, les acétoximes fournissent, par hydro-
génation, des amines primaires (p. 238). Mais leur maniére de
s¢ comporter vis-i-vis des chlorures d'acides ou des anhydrides
d’acides est toute différente : alors que les aldoximes perdent
dans ces conditions 1 molécule d'eau, en donnant les nitriles,
les acétoximes fournissent, par substitution de résidus d'acides
A T'hydrogéne de l'oxhydryle, des sortes d’éthers, qui sont
capahles de régénérer oxime primitive par saponification;
exemples :

CH*—CH*—CH=Az0OH ~+ CH3*—COCI
Propionaldoxime. Chlorure
Jacétyle.

= IICl + CH*—CO0°Il + CH*—CH*—CAz

Acide scelique, Propionitrile.
Cl*—C—CI* + CII*—CO0Cl = 1Cl + CII*—C—CI®
Bl ~ . Il
AzOH orure Az.0.COCH?.
Acéloxime eryie Acétale d'acétoxime.
ordinaire.

Transformations isomériques.

I. On connait de nombreux cas d'isomeérie des oximes; la ben-
zaldoxime C¢H>—CH—=AzOH, par exemple, a ét¢ nettement
caractérisée sous deux formes; celles-ci sont transformables &
volonté l'une dans l'autre, sous 'action de réactifs spéciaux, qui
coutractent avec l'oxime des combinaisons passagéres, et U'ixo-
mérie est d'ordre stéréochimique; nous figuronsiei la projeclion
schématique des deux formules dans l'espace, formules qui, par
la présence d'une double liaison, rappellent le cas des acides
fumarique et maleique :

CoH*—C—H CSH—C—H
Il il
Az—OH HO—Az
Syn-benzaldoxime (cis). Anti-benzaldoxime (f{rans).

2, Ce n'est pas tout. Les aldoximes sont les isoméres des
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amides; CGH*—CH=AzO0H, par exemple, est isomérique avec
CH*—COAzH>.

On peut changer les aldoximes en amides; il suffit parfois,
pour cela, de les iraiter 4 chaud par P'acide sulfurique concentré
et de verser dans l'eau le produit de la réaction.

Si I'on traite par le perchlorure de phosphore les acétoximes,
on les isomérise fréquemment en amides substitués, par rupture
de la chaine carbonée (BeEckmanN); exemple :

CH*—C—CH*—CH*—CH* = CH*—C—AzT—CH2—CH:-—CH?
I I
Az.0l :

Oxime de la méthylpropylcétone. Propylacélamide.
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CHAPITRE YV,

COMPOSES ORGANO-MINERAUX.

Dans les substances étudiées Jusqu'ici, nous n'avons rencon-
tré, en dehors du carbone, ¢lément fondamental, que les corps
simples suivants, qui lui étaient, en général, directement unis :
hydrogtne, oxygéne et soufre, azote, halogénes (*). Or, Pexpé-
rience montre que la plupart des corps simples peuvent con-
tracter liaison avec le carbone; nous dirous gue les nouveaux
corps ainsi formés sont des composés organo-minérauz, et nous
les diviserons en deux familles: les composés organo-métalloi-
digues et les composés organo-métalliques.

Aucun composé organo-minéral ne se trouve dans la nature :
ils sont tous artificiels.

I. — COMPOSES ORGANO-METALLOIDIQUES.
ARSINES, PHOSPHINES, STIBINES.

1. Si, comme dans I'ammoniaque AzH?, on remplace, dans

(') Nous ne parlons pas des différenls métaux qui pouvaient s’y trouver
a l'état de sels ou de composés analogues, c'est-a-dire fixés a l'oxygéne

o 20 .
comme dans l'acétate CH*—C<O,\,a, ou a I’azote, ou au soufre; nous ne par-

lons pas non plus de divers métalloides, comme le phosphore et‘le bore, donl
les acides peuvent donner, en réagissant sur les alcools, des élhers, tel le
phosphate d’¢lhyle O=P (0G*H")%, composés ol ces éléments sant également
unis a oxvgéne et non au carbone. Dans quelques sulstances, cependant, les
meétaux étaient directement attachés au carbone, 1 atome d’lhiydrogéne fixé &
ce dernier ayant été, par le fait du voisinage de groupements electronégatifls,
rendu substiluable par des métaux; les dérivés métalliques des carbures
acélyléniques rentrenl dans cette catégorie,
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I'hydrogéne phosphoré PH?, I'hydrogéne arsénie AsH?, et I'hy-
drogeéne antimonié SbH?, suceessivement 1, 2 et 3 atomes ’hy-
drogéne par des radicaux alcooliques, on forme des sortes
d’amines qui ont recu le nom de phosphines, d'arsines et de
stibines, et (qui sont primaires, secondaires ou tertiaires, suivant
que t seul, 2 ou 3 atomes d’hydrogéne ont éte substitueés.

Les principales méthodes qu'on a employces pour obtenir ces
substances sont, dans ce qu’elles ont d'essentiel, analogues &
celles qui nous ont servi a préparer les composeés correspondants
de lazote. Plusicurs composés quaternaires, comme liodure
d’¢thylphosphonium P(C2I3)*1 et 'iodure de méthylarsoninm
As(CH?®)*I, ainsi que leurs hydrates P(C*H?)*OH et As(CH?)* Ol
ont également ét¢ obtenus. Cahours a méme préparé une penta-
méthylarsine As(CH?)5, en faisant réagir le zinc-methyle
(CH®*)*Zn sur l'iodure As(CH?®)*I.

2. Les phosphines ont, en général, des propriétés basiques
comparables a celles des amines. Les arsines et les slibines, au
contraire, ne se combinent pas aux acides. Quant aux divers
hydrates quaternaires, ils sont fortement hasiques.

Les phosphincs, les arsines et les stibines sont des corps
éminemment oxydables.

Les composes tertiaires, qu’on prépare tout spécialement en
faisant réagir sur les dérivés sodés PNa?, AsNa® et ShNa® les
iodures alcooliques, peuvent, en outre, fixer trés facilemeut
2 atomes halogénes. On forme ainsi directement le chlorure
As(CH?)*C1?%, lequel est susceptible de perdre par la chaleur
CH3Cl en donnant le composé As(CI*)*Cl.

—- Citons la méthylphosphine PH*CH?, qui est gazecuse a la
température ordinaire, et 1'éthylphosphine PH?(C211%), liquide

ANt
bouillant & 25° (Hormann); l'acide cacodylique O=As—CII3,
NOH

S As(ClI3)?

qu’'on obtient en oxydant l'oxyde de cacodyle O Bux-

N\ As(CH#): ¢

SEN, 1842), compos¢ & odeur puante d'oignon et d'ail, proyenant

de la distillation seche d'un mélange d'acétate de potassium

CH*—CO*K et d'anhydride arsénicux As2083 (CapET, 1760); lacide
CH?

méthylarsénique O0=As—Oll , qu'Auger a converti, par réduc-
\OH
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tion au moyen de lacide hypophosphoreux, en méthylarsenic
(AsCI)~. .

Bornons-nous & signaler les bismuthines, tel le corps
Bi((21®)3 et les composés du bore, telle hore-méthyle B(CH2 ).

GOMPOSES ORGANO-SILICIES.

Le silicium est un meétalloide qui présente avee le carbone de
trés étroites analogies. Essentiellement quadrivalent comme
Ini, il peut le remplacer cn partie ou en totalité dans les sub-
stances organiques. On connait une série nombreuse et variée de
composés organo-siliciés, et nous devons aux belles recherches
de Friedel, Crafts et Ladenbure (186¢g) toute une Chimie orga-
nique du silicium. Nous une pouvons iei que citer quelques
exemples.

Le silicium-éthyle Si(C2H3%)%, qui prend naissance dans l'nc-
tion du zinc-éthyle Zn (G2 H®)* sur le tétrachlorure SiCl4, est un
liguide léger et insoluble dans l'eau, qui bout & 153°. 11 est Lrés
stable vis-&-vis des agents chimiques, comune le tétréthylmeé-
thane C(C2I%)%, auquel il est comparable. Le chlore lattaque,
comme il attaquerait un carbure forménique, en se substituant
A I'hydrogene, avee mise en libert¢ de gaz chlorhydrique; on
peutisoler du produit de la réaction le dérive (C211%)3Si (G211 Cl),
véritable éther chlorhydrique de l'alcool (C*H?*)*Si(C*H*OH),
quon peut obtenir du reste par saponification du composé
chloré.

On connait l'acide C.H"—CIF—Si<8H,
propionique silicié (acide silicopropioniiue). On a préparé de
meéme une sorte d'acétone C*IP—S810—C*H® (diéthylsilicone),
I'alcool tertiaire (C*HE)?Si(OH) (triéthylsilicol), I'éther-oxyde
(C*11%)*Si(0C2H3), ete.

qui est comme un acide

II. — COMPOSES ORGANO-METALLIQUES.

Presque tous peuvent étre préparés en faisant réagir, soit les
iodures alcooliques sur les métaux correspoudanls ou leurs
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alliages sodés (FranNkLAND); exemple :

HgNa? -+ 2 G*HSI = 2 Nal + Hg(C2H3),
Amalgame de lodure Mercure éthyle.
sodium. d’éthyle.

soitles composés organo-zinciques surles chlorures meétalliques;
exemple ;

2 PbCI* + 2 Zn(CIB)? = < ZuCl®* + DPb(CH®)" -+ Ph.
Chlurure Zinc-methyle. Chlurure Plonmb- Plomb.
de plomb. de zine. tétrameélinle.

COMPOSES ORGANO-MAGNESIENS.

Nous avons mainles fois parlé des composés organo-halogéno-
magnésiens RLMgX, qui furent découverts par Grignard en 1qgor.
Ils sont doueés d'une grande aclivité chimique, qui les rend
aptes & rcagir sur une foule de substances minérales et orpa-
niques (eau, alcools, acides, aldchydes, nitriles, amides. etc.,
voir p. 66, 76, 98, 103, 116, 117, 118, 129, 132, 133, 137, 13g,
180, 182, 261, 271). Ces substances, aisées & préparer ¢t 4 ma-
nipuler, sont précieuses pour la synthése organique. On tend
a les utiliser de plusen plus.

COMPOSES ORGANO-ZINCIQUES.

Ces composcés furent découverts par Frankland en 184g. On les
prépare cn faisant réagir les iodures alcooliques sur le couple
zinc-cuivre. Ils sout, en geénéral, spontanément inflammables &
Iair. Ils se prétent 4 la plupart des réactions que donnent les
composés organo-halogéno-magnésiens (voir p. 66, 115, 116,
117 et 118, 158, 159, 291). Cependant, en raison de la difficulte
de leur préparation ct des précautions speciales quexige leur
manipulation, on abandonne peu a peu leur emploi, pour se
servir le plus possible des coulposés magnésiens.

Le zinc-méthyle Zn(CH?)? est un liquide qui hout a 46°; le

zine-¢thyle Zn (C2H®)? bout 4 r18°. L'un et I'autre prennent feu
au contact de l'air.
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NICKEL-CARBONYLE ET FER-CARBONYLE.

Si I'on dirige un courant d’oxvde de carbone sec sur du nickel
réduit par T'hydrogene et légérement chauffé, il distille un
liguide bouillant & 43¢, le nickel-carhonyle, qui répond i la for-
mule Ni(CO)* (Mowvp, Lancer et Quincke, 189o). Ce corps se
décompose avec explosion dés la température de 6o°; il résiste i
I'action des acides et des alealis étendus, mais 'acide azatique
le détruit. G'est un violent poizon.

On prépare de méme le fer-pentacarbonyle Fe(CO)%, et le
diferro-heptacarbonyle Fe?(C0)?, qui sont analogues au nickel-
carbonyle.

Nous ne faisons que mentionner les composés organo-stan-
niques, aluminiques, etc.
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CHAPITRE VI.

COMPOSES METEROCYCLIQUES.

1. Damns les composés 4 chalne fermée que naus avous étuiiés
jusqu'ici, les cycles étaient fLomogénes, en ce sens que les
atomes d'un seul et méme ¢élément, le carbone, concouraient
a leur constitution. Or, il existe un grand nomhre de substances
cycliques, tel le thiophéne (voir p. 38), dont les chaines fermées
sont mixtes, c'est-a-dire formées par la soudure d'atomes de
carbone avec d'autres éléments bi- ou polyvalents, tels que
I'oxvgene, le soufre, 'azote, en nombre variable; ce sont les
composés hétérocycliques (').

On connait les cycles hétérogénes a 3, 4, 5, 6, 7, 8 (et plus)
chainons; les autres atomes d'une méme chaine hétérocycelique,
en dehors du carbone, peuvent du reste &tre identiques ou
différents. Toutes choses égales d'ailleurs, les cycles les plus
stables sont, en général, les cycles & 5 ou 6 chainons (cycles
pentagonaux et hexagonaux), fait qui, dans uuc certaine mesure,
pouvait étre prévu par des considérations stéréochimiques dans
le détail desquelles nous ne pouvons entrer ici.

2. A chaque variété de cycle hétérogeéne correspond un corps
fondamental, type auquel se rattachent directement un nombre
plus ou moins considérable de composés dont il est le pivot,
comme le benzéne est le pivot de la série aromatique.

(') Nous avons déja cu 'occasion, il est vrai, d’étudier diverses substances
a cycles /icterogénes, notamment oxyde d’éthyléne, les lactones, les anhy-
drides d’acides bibasiques, buon nombre d’uréides, les imides, etc. Mais ces
eorps ne sauraienl, en bonne logique, étre séparés des composés a chaine
ouverte d’ou ils dérivenl; le plus souvent, en elfet, on peut les obtenir trés
facilement en partant de ces derniers, et ils sont presque toujours suscep-
tibles de les régénérer par hydratalion ou quelque auire réaclion simple.
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Ainsi, par exemple, dans le thiophéne, composé hélérocyelique
pentagonal, et dans la pyridine, composé hétérocyelique heva-
gonal, on peut, comme dans le benzéne, remplacer tantot direc-

CH
HC CIT
e / \ . e cn
C HC CH
S Az
Thiophéne, Pyridine.

tement, tantot par voie détournée, les atomes d'hvdrogéne par
des atomes halogénes ou des résidus monovalents, tels les
résidus Az0®%, SO H; GH?, C*H3, C*H?, OI1; CHO, CO —CH?, CO—C?13:
CO*H; Az, CAz, COAzII®, etc., et former ainsi desthiophénes et
des pyridines halogénés, nitrés et sulfonés; des meéthyl-, éthyl-,
phénylthiophénes, et des méthyl-, éthyl-, phénylpyridines; des
oxythiophénes et des oxypyridines; des thiophic¢nes el des py-
ridines & fonction ald¢hyde, acétone, acide, amine, nitrile,
amide, etc.

Outre ces dérivés de substitution, on peul, en cuvrant succes-
sivement les doubles liaisons au moven de I'hydrogene nais-
sant, obtenir des dihydrures, des tétrahydrures, des hexahy-
drures.

8i nous ajoutons qu'on peut souder ensemble deux ou plusieurs
cycles identiques ou différents, et cela de fagons tres diverses,
on congoit quel nombre considérable de composés il est possille
de former.

3. Beaucoup de corps hétérocycliques se rencontrent dans le
régne végetal ou animal: en particulier, la plupart des bases
naturelles designéessousle nom générique d’alcaloides posstdent
dars leur molécule 1 et quelquefois plusieurs cycles hétero-
géues azotlés.

Nous ¢tudierons sommairement, a titre d’exemple, queljques

types, choisis parmi ceux a cycles pentagonaux et i eyeles hexa-
gonaux qui offrent un intérét prépondérant.
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I. — COMPOSES HETEROCYCLIQUES PENTAGONAUX.

GROUPE DU FURFURANE.

CH 7//——% CH
// \\
/ N\
CH & 2 CH

0]

Furfurane.

Lorsqu’on soumet & la distillation séche l'acide mucique
CO?H—(CHOH)*—C0%H, acide bibasique tétraalcoolique qui
prend naissance dans l'oxydation de certains sucres, il se forme,
entre autres produits, par perte d’eau et d’'anhydride carbonique,
successivement l'acide furfurane-dicarbonique 1.4 ou acide
déhydromucique et I'acide furfurane-carbonique 1 ou acide pyro-

mucique
CHOl —__ CHoL
CO°H-CHONRHOC H-COH

Acide mucique.

CHm CH clL E 2 ClI1
- C0I—CG K/ Je—cotn -~ & re—cord
0 0
Acide déhydromucique. Acide pyromucique.

C'est dans cette opération que Scheele découvrit l'acide pyro-
mucique en 1780. Cet acide G*H30.CO*H peut perdre 4 sou tour
les éléments de I'anliydride carhonique en donnant le furfurane
C*H*0O (Livpricur). Le furfurane est un liquide incolore. inso-
luble dans 'eau, bouillant & 320, qui existe dans le goudron de
bois; I'acide chlorhydrique le résinifie. Le dimeéthylfurfurane -4
peut &tre obtenu en pariant de l'acétonylacétone (voir p. 173).

L'arabinose CH*OH—(CI OH\)B—CHO et lIes divers pentoses de
formule CEH 0% perdent 3 molécules d’ean quand on les chauffe
avec de l'acide chlorhydrique; il se forme ainsi, avec un rende-
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ment voisin de la théorie, 'aldé¢hyde G*11*0—CHO, connu sous le
nom de furfurol :

CH OH; CHOH CH 5w Ol
: Ji
— 3m0 4 cHé A C—CHO
HcH()ﬁ """""" I i’bcH CHO 0
Ambluose Furfurol.

Le furfurol fut découvert par Debereiner en 1831. C'est une
huile incolore, bouillanta 1620, analogue par ses propriétés al'al-
d¢hyde benzoique.

— L’éther-oxyde interne de I’hexane-diol 2.5 (voir p. rag)
est un dérivé du furfurane avec toutes liaisons 51mples, c'est-
a-dire un dérive du tétrahydrofurfurane (CH?)*0.

GROUPE DU THIOPHENE.

CH //—_\3 2\\CH

CI1 v CH

Thlophene.

Le benzene extrait du goudron de houille, soigneuscment
débarrassé par une série de distillations fractionnées des homo-
logues qui 'y accompagnent, n’esl pas entiérement pur. Si on
le traite, en effet, par l'isatine (') en présence d’acide sulfu-
rique, il se produit une coloration bleue, indice de la présence
de petites quantités d'un composé sulfure C#11*S, bouillant 4 84°
(le benzéne bout & 8o°), découvert en 1883 par Victor Meyer, qui
l'appela thiophéne. Son élégante synthese par fixation directe du
soulre sur 1'acétyléne (p. 38) prouve clairement sa constitution.
1l se forme également, et c'est la sa méthode pratique de prépa-

(1) L’isatine est une substance rouge orangé qui prend naissance dans
l'oxydation de I'indigo par l'acide azotique; elle a pour formule de constitution

—
CsHi<“H/CO. (\I—CD
2

\’\/

f’
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ration, dans 'action du pentasulfure de phosphore sur le sucei-
nate de sodium CO*Na—CH?2—CH2—C0*Na (Voruarp et ERDMANN).

Les halogenes, l'acide azotique, 'acide sulfurique agissent sur
le thiophéne comme sur le benzéne. Pareillement ses homo-
logues [C*II3(CH®)S, G*IIF(C2I3)S, etc.] peuvent étre obtenus
par la réaction de Friedel et Crafts : on fait agir sur le thiophéne
les chlorures, bromures et iodures alcooliques en présence du
chlorure d’aluminium. Il en est de méme des acétones thiophe-
niques [ CGHH3(CO—CI?)S, G (CO—C2HF)S, ete.] au moyen des
chlorures d’acides et du chlorure d'aluminium, etc. Comme dans
la série aromatique, les agents d'oxydation respectent le noyau
et brilent les chaines latérales, qui sont transformées en autant
de carboxyles —CO2H.

L'analogie est frappante entre les dérivés du thiophéne el cenx
du benzéne, et le parallélisme se poursuit jusque dans les
caracléres physiques.

GROUPE DU PYRROL.

CH j—s CII
\\\
cal  +on

Azl
Pyrrol.

Quand on distille le succinimide en présence de poudre de
zine, agent réducteur puissant & chaud, on oblient un composé
azoté C*H*.AzH, identique au pyrrol, que Runge découvrit
en 1834 dans les huiles provenant de la distillation séche des
matiéres animales :

CHW’*’\CHE CH/ﬁ\CH
co K/ cO cH K) CH
Azl Azl

Succinimide. Pyrrol.
Cette synthese, rapprochée de celle du diméthylpyrrol 1.4 en

partant de l'acétonylacétone (p. 173), fixe la constitution du
pyrrol.
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Le pyrrol est un liquide incolore, peu soluble dans I'eau, qui
bout a 131°. Son nom lui vient de ce que ses vapeurs colorent en
rouge de feu (muppes) un copeau desapin humecté d'acide chlor-
hydrigue.

Sa structure chimique le rapproche des amines sccondaires
(—AzH—); en fait, il est soluble dans les acides étendus, mais
la dissolution est lente et pénible; dans le pyrrol, le caractére
basique du résidu d’ammoniaque (—AzIl—) est donc sensible-
ment nul. Le pyrrol et ses dérivés oni plutot des tendances
acides : Ie potassium métallique chasse directement I'hydrogéne
du groupe AzH en donnant des pyrrols potassés (\AzK )
ceux-ci, traités par les ioduresm U Tes chlorures
d’acides, fournissent des pyrrols substitués 4 lazote, tel le
méthylpyrrol C*II*.AzCII*, qui bout & 113°, et lacétylpyrrol
G+H*.AzCOGH?, qui bout & 178°. Tous ces dérivés donnent,
commie le pyrrol, une coloration rouge avec un copean de sapin
imbibé d'acide chlorhydrique.

Le caractére acide du pyrrol et de ses dérives disparait dans
les produits d’hydrogénation pour fairc place au caractere

CH /— CII* CHZ/ CI®
// / <
CuL o CH> CH?
AzH AzH
Dihydropyrrol. Tétrahydropyrrol.

basique : ainsi le dihvdropyrrol et le tétrahydropyrrol, liquides
bouillant respectivement a 8r° et 3 882, sont des bases possédant
tous les caracteres des amines sceondaires.

kn soumettant la matiére colorante indigo 3 la distillation
séche en présence de poudre de zine, Bayer et Knop trouvérent
en 1865, parmi les produits formés, un corpsrépondant d la for-
mule G817 Az, fusible a 520 et distillant a 245°, qu’ils appelérent
indol. Ce composéest immeédiatement reconnaissable & son odeur
de matiéres fécales, et il existe d'ailleurs dans les excréments
des carnivores.

D'autre part, quand on oxyde l'indol par l'ozene, il se forme
de petites quantités d’indigo : 'indigo est donc un dérivé de
l'indol. La constitution de l'indol deécoule de la synthésc sui-
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vante, la plus simple parmi les diverses qui en ont été faites : la
potasse alcoolique soustrait i l'orthoaminochlorostyroléne les
cléements de l'acide chlorhydrique, en donnant l'indol (Lipp) :

Cif cH
I —na = |
CH ol Cl -
N G (,IH_E | CH ) ci
= \Az ni CH Az
Orthoaminochlorostyroléne. Indol (phénopyrrol).

L'indol est ainsiidentique au phénopyrrol. Quant al'indigo, il
a ete lobjet d’'un tres grand nombre de recherches; elles ont
abouti a la connaissance parfaite de sa constitution, representée
/ GO Npgd © CO N\
NAzH 7 N\ Azl
par desméthodes variées (Bagver), et & sa fabrication artificielle
dans 1'Industrie en concurrence avec le produit naturel.

par la formule COH* C®I1*, A sasynthése

GROUFE DU PYRAZOL.

/’ IQ
Az CH
AzH

Pyrazol.

Dans le pyrazol et ses dérivés, 2 atomes d'azote, directement
liés L'un a l'autrve, forment deux chalnons du cycle pentagonal.
Pour préparer ces corps, on met toujours en ceuvre 'hydrazine
H2Az—AzH? ou la phénylhydrazine H®Az—AzHCOH®, ou, plus
généralement, un composé basique possédant 2 atomes d'uzote
directement unis. Nous savons déja (p. 172) qu'en traitant les
dicétones-f3 oules acétones acétyléniques par les hydrazines, on
obtient des pyrazols substitué¢s; rappelons ¢galement que I'action
des hydrazines sur les éthers 3-cétoniques conduil aux pyrazo-
lones (p. 199).

Le noyau des pyrazols est trésstable : le permanganate de po-
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tassium oxyde les chaines latérales en donnant des acides, tel
l'acide pyrazol dicarbonique 1.3, qu'on obtient cn oxydant le

CO*H—C = CII
;N\
e 2

AN
Azl

Acide pyrazol dicarbonique 1.3.

diméthylpyrazol 1.3 correspondant. Ces acides peuvent, sous
I'action de la chaleur, perdre de l'anhvdride carbonique en
donnant finalement le pyrazol simple C3H*Az (AzH). Ce dernicr
prend naissance directement quand on combine le diazomethane
CIl?Az? 4 Pacetylene C2H?; il cristallise en aiguilles incolores, fu-
sibles & 7o°, el distille & 187°; il est faiblement basique, sa réac-
tion est neutre, et ses scls sont peu stables. Comme dans le
pyrrhol, 'hydrogéne du groupe AzIl est remplacable par un
meétal, puis par des résidus alcooliques.

On connait des composés hétéroeycliques pentagonaux ou 3
et 4 chainons du cycle sont formés par 3 et 4 atomes d’azote.

{iilons, comme composés types, le pyrrodiazol 1.4 et le pyrro-

AZ/J*z\ Az
Az ¥ 2 CH
AzH AzH

Pyrrodiazol 1.4. Pyrrotriazol 2.3.4.

triazol 2.3.4. Ces corps et leurs dérivés, malgré I'accumulation
progressive de l'azote dans leur molécule, sont en général irés
stables : beaucoup résistent & l'acide nitrique bouillant et &
I'acide sulfurique; s'ils sont attagueés, c’est en géneéral dans les
chaines latérales, et rarement le noyau est detruit. Il est a
remarqucr, en outre, que le caractére basique décroit a mesure
(que la proportion d'azote augmente; c’'est ainsi que le pyrro-
triazol CHAz3®.AzH est un véritable acide, qui rougit le tournesol
et forme, avec les bases méme les plus faibles, des sels parfai-
tement stables; et il est infiniment probable que le pyrrotétrazol
Az*.AzH, encore inconnu, serait un acide encore plus fort et
comparable a 'acide azothydrique Az*H.
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Il — ¢OMPOSES HETEROCYCLIQUES HEXAGONAUX.

GROUPE DE LA PYRONE.

CH GO
Cl
ci
CH 0
Pyrone. Phénopyrone.
CH CH
CH cH
G—G@CH CH
) CH CH
x—PhénylphénOp?l‘OIlG ou flavone. Diphénopyrone ou xanthone.

La pyrone, corps solide, fusible & 32° et distillant & 315°, est
le noyau de quelques acides naturels, tel 'acide chélidonique
ou acide 1.3 pyrone dicarbonique C8H?(C021I)*0?, d'ou I'on peut
meltlre la pyrone en liberté en éliminant de I'anhydride carbo-
nique par l'action de la chaleur.

La fusion du noyau pyronique avec un noyau benzénique par
2 atomes de carbone communs forme la phénopyrone; la 1-phé-
nylphénopyrone ou flavone est le noyau d'un certain nombre de
maltiéres colorantes naturelles jaunes, comme la chrysine, la
quercétine, la fisétine, la rhamnétine et la lutéoline, que Kosta-
necki a pour la plupart pu reproduire par synthése. 81 ’on fond

COH c¢o

; o CH cou CIL CO COlI
con® &N
c—C COII |

CII‘\ - N~ con
CH Gl cH 0 CH

Quercttine., Gentiséiue.

CH 0
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de méme, d’'une maniére symétrique, 2 noyaux benzéniques
avee un noyau pyronigue, on forme la wanthone, d’olt dérivent
la gentiséine, substance dont un éther monométhylique est
identique au gentisin de la racine de gentiane, ct quelques
autres couleurs naturelles jaunes. Nous donnons, a titre
d’exemple, les formules de constitution de la quercctine et de la
gentiséine.

Un grand nombre de dérivés de la pyrone, quoique dépourvus
d’azote, possédent des caracteres nettement basiques (PERkIN,
Fosse). C'est loxygene qui est ici 'élément basigue. Ces [aits
curieux s’interpritent aisément, dans la théorie de la valence,
par I'hypothése de la tétravalence de 1'oxygéne, coonme dans le
cas des éthers-oxydes (voir p. 128).

GROUPE DE LA PYRIDINE.

CH*
CHfs Ci- Gl®
CH CI? CH*?
Azl
Pyridine. Pipéridine.

1. On trouve toujours, parmi les produils de la calcination des
matiéres organiques azotées (distillation séche de la houille,
des os, etc.), une base répondant a la formule brute C°H?Az, la
pyvridine (mvp, feu) accompagnée de divers homologues (An-
DER3ON. 1856). La pyridine est un liquide incolore, soluble dans
leau, d'une odeur pénétrante désagréable, qui distille & r13e.
Elle posséde des propriétés basiques énergiques.

Tous les faits connus surla pyridine cadrent avec une formule.
proposce par Keerner, qui ne difféere de celle du benzéne que
par l'existence d'un atome d’azote trivalent a la place d'un
groupe CH également trivalent.

1° I’iodure de meéthyle s'unit a la pyridine en donnant
l'iodure quaternaire de méthylpyridininm CSH3Az GH?I : la
pyridine est donc une base tertiaire, et, dans sa molécule,
aucun atome d’hydrogtne ne doit étre fixé & l'azote; ce qui est
conforme au schéma ci-dessus. '
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2° Sous laction hydrogénante du sodium et de alcool absolu,
la pyridine fixe, conformément aux prévisions, par ouverture de
3 doubles liaisons, 6 atomes d’hydrogéne, et 'hexahydropyridine
obtenuc Gt Az (laquelle se trouve identique 4 la pipéridine du
poivre) est une base secondaire qui doit s’écrire G*I1*°(AzIl)
(LapeExBure et Roru). Inversecment, on peut, en oxydant dans
des conditions spcciales la pipéridine, lul soustraire 6 atomes
d’hvdrogene, qui s'éliminent a 'état d’eau, et régénérer ainsi la
pyridine.

3° La pyridine et la pipéridine possédent donc la méme
chaine. Or il est facile de prouver par synthése directe que la
pipéridine est & chaine hexagonale. Lorsqu'on soumel, en effet,
a l'action de Ia chalecur le chlorhvdrate de pentaméthylcne-
diamine, ce sel sc décompose en donnant un mélange de chlor-
hydrate d’'ammoniaque et de chlorhydrate de pipéridine (Lapg~-

BURG) :
CII>—CH2, Az112. HCL Cl*—CI1?
ez = aural + o SARILIICL
\GHL—(}H?. AzH2. (1 CH>—CH?
Chlorhydrate de pentaméthylénc- Chlorhydrate de piperidine.
diantine.

42 Lapyridine est tres stable : elle résiste méme & 'acide nitri-
quebouillant.Cettestabilitéviental'appuidesastructure cyclique.

5° Les atomes d’hydrogéne de la pyridine peuvent élre reni-
places par des atomes ou résidus monovalents (Br, OH, CII?,
G213, CeH3, SO*H, CO?I, etc.). La théoriec prévoit Uenistence
d’isomeéres, et 'expérience confirme toujours les prévisious,
ainsi, par exemple, on connait les, 3 acides pyridino-mono-
carboniques G*H*(CO?I1)Az prévus, que representent les for-
mules suivantes (1) :

CH CH C—C0o*H
CH Nl CHE? P Ny G—CO*H  CH CH
CIL C—CO*H CH CH Cl cll
= . e /
Az Az Az
Acide picolique. Acide nicotique. Acide isonicotique.

(') Les positions 1 el 5, contigués l'une et 'autre & l'azote, sont éguiva-
lentes; les positions 2 el 4 sont de méme équivalentes; la position 3 est unigue.

M. 20
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2. De nombreux homologues de la pyridine (picolines, luti-
dines, collidines, parvolines, etc.), ont été prépar¢s. Plusieurs
se forment, par une réaction complexe, quand on soumet 3
I’action de la chaleur les combinaisons ammoniacales des aldé-
hydes ou des acétones, seules ou en presence d’aldéhydes ou
d’acttones en exels.

3. Lorsqu’on chauffe & 300° les combinaisons que forme la
pvridine avec les iodures alcooliques, le résidu alcoolique fixé
a l'azote, dans l'lodure quaternaire d'abord formé, change de
place avec l'atome d’hydrogene attaché au carbone voisin
(position 1 ou 5) (') (LaprNnure); exemple :

GH
CH
—>
Cl1 C—CH?
P
I—A2—ClH3 I—Az—H
Iodure de méthylpyridinium. Todhydrate de méthyl-r-pyridine.

La méthyl-1-pyridine ou picoline-« est particulierement inté-
ressante. Iraitée, en effet, par l'acétaldéhyde en présence de
chlorure de zinc, elle fournit, avec élimination d'eau, la propé-
nylpyridiue correspondante (2):

CGCH*(CH*)Az +— CHO.CII* = H*0 + G*H*(CH=CH—CH?)Az;
Methyl-r-pyridine. Acétaldehvde. Propényl-r-pyridine.

la propénylpyridine, en fixant 8 atomes d’hydrogéne sous lac-
tion du sodium et de l'alcool absolu, par cuverture de toutes les
doubles liaisons, donne la propyl-r-pipéridine racémique, dont

CH?

CH*® N CI2

CH> __~CH—CH*—CH*—CH?
AzH

Propyl-1-pipéridine (conicine).

(1) Et aussi, dans certains cas et suivant les condilions expérimentales, avec
l'atome d'hydrogéne fixé au carbone en position 2.

(?) Le radical propenyle est —OH —-CH—CH?; il differe du radical allyle
—CH*—CH=CH? par la place de la double liaison.
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le composant dexirogyre, facile 3 isoler par les méthodes de
dé¢doublement connues, est identique 4 la conicine des feuilles
de cigué (LADENBURG, 1886) (1).

4. Les acides pyridino-carboniques prennent naissance,
d’une maniére générale, dans l'oxydation des dérivés de la pyri-
dine a chaines latérales, lesquelles se convertisseut ainsi en
carboxyles —CO*H. Leurs propriélés sont analogues a celles des
acides aminés de la série du benzéne : ils sont tous solides et
assez solubles dans I'eau et I'alcool. Ils s'unissent soit avec les
bases par leur fonection acide, soit avec les acides par leur
fonction basique, pour donner des sels; mais leur caractére
basique s’atténue de plus en plus a mesure que s’accumulent
les fonctions acides dans la molécule, et il peut méme, comine
dans 'acide pyridino-pentacarbonique C3(CO?1)® Az, disparaitre
complétement. Soumis a I’action de la chaleur, seuls ou en pré-
sence de chausx, ils perdent de 'anhydride carbonique en don-
nant finalement, aprés la destruction des divers carboxyles, la
pyridine ou ses homologues.

5. A la pyridine se rattachent, indépendamment de la pipéri-
dine et de la conicine ci-dessus mentionnces, un grand nombre
d'alcaloides naturels. Citons 'atropine, I'hyoscyamine, la bella-
donine et 'atropamine : ces bases des Solanées, dont la synthése

CH*—CH——CH?
| \
AzCH®* CHOH
|
CII

Tropine.

CH? CH®

a été réalisée par Willstitier, sont des éthers-sels de la tropine;
celle-ci est 4 la fois amine tertiaire et alcool secondaire, et sa
formule de constitution résulte de la fusion d'un noyau pyrro-
lique et d'un noyau pyridique par 3 sommets communs (y
compris celui de l'azote).

(') Cette synthése est la premiére qui ait éte faite d'un alcaloide végétal.
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GROUPE DE LA QUINOLEINE.

CH e

CII

CH CH
CH Az

Quinoléine.

Quand on dislille en présence de potasse certains alcaloides
des quinquinas, on recueille, entre autres produits de décompo-
sition, une base huileuse bouillant A 250° et 4 odeur aromatique
spéciale, la quinoléine (Geruanpt, 1842). Celte base, qui se ren-
contre aussi dans le goudron de houille, répond a la formule
brute C*117 Az.

1. Il est facile d’établir que la quinoléine cst au naphialéne ce
(que la pyridine est au benzéne.

Tout d’abord la synthése suivante, qui a pour point de depart
l'aniline, prouve que la quinoléine renferme un noyau benze-
nique : on chauffc un mélange d’aniline et de glycérine en pré-
sence d’acide sulfurique et de nitrobenzéne (ce dernier agissant
conmime oxvdant); dans celte réaction, 'acroléine CH2=CH—CIO,
a laquelle la glycérine CH?*0H—CHOH—CH?0H donne au dé¢but
naissance par déshydratalion, forme, avec l'aniline C°H®AzH?,
une imine, Uacroléine-aniline, qui perd ensuite, par oxydation,
2 atomes d’hydrogéne, et la chaine se ferme (Skraur) :

CH CH=
& \\cH
+ 0 = 170 4+
& CH )
CH “Az ci Az
Acroléine-aniline. Quinoléine,

Quant & lexistence du noyau pyridique dans la quinoléine,
elle découle de ce fait gue, par oxvdation au moyven du perman-
ganate de polassium, la quinoléine doune l'acide pyridino-
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dicarbonique G2 H3*(CO*H)E ,, Az, lequel, distillé en présence de
chaux, fournit la pyridine elle-méme C3HAz.

LEnfin le caractére de base tertiaire que posséde la quinoléine
confirme la formule ci-dessus.

2. La synthése de la quinoeléine par condensation de Uaniline
avec la glycérine présente un grand caractére de géncralité ; les
3 toluidines CH*—CeH*—AzII2,les 3aminophénols OII—CeH*—AzH?
et leurs éthers-oxydes (comme OCIP—C8H*—AzH?), les 3 chiloro-
anilines CIC®II*Az11?, bref, toutes les anilines substituées dans
le novau réagissent sur la glvceérine en présence dacide sul-
furique et d’'un dérivé nitré, en donnant des homologues de la
quinoléine, des quinoléines & fonction phénol ou éther-oxyde,
des quinoléines halogénécs, ete. La méthode s’applique égale-
ment aux naphtylamines G*°H7 Az 112,

3. Dans les diverses quinoléines, la fusion intime du noyau
benzénique avecle noyau pyridique a considérablement affaibli
le caractere basique de ce dernier; en sorte que toutes les qui-
noleines sont des bases faibles. Cependant la quinoleéine et ses
homologues peuvent former avec les acides {orts des sels bien
définis.

L’action du sodium et de I'alcool aubsolu, qui respecte entiére-
ment le noyau benzénique, attaque au contraire le novau pyri-
dique, qui fixe 4 atomes d’hydrogéne, par ouverture de deux
doubles liaisons; il y a ainsi production de tétrahydroquino-

2 T2

CGH‘<CH U

AzH—CH?
qui sont des bases secondaires analogues a la pipéridine. On
peut d’ailleurs, en employant des agents de réduction plus éner-
giques, hydrogéner aussi le noyau benzénique de la quinoléine,
ct obtenir ainsi finalement des décahydroquinoléines.
| Le noyau quinoléigue est tres stable vis-a-vis de la plupart
des agenls d'oxydation. L’acide chromique brule bien les chaines
latérales, avee formation d’acides quinoléine-carboniques, mais
le douhle noyau lui-méme demeure intact: et, si l'on veut le
détruire, il est nécessaire de recourir au permanganate de
potassium, qui britle le noyau benzénique et donne naissance
d l'acide pyridino-dicarbonique 1.2 ou & ses dérivés de substi-
tution.

La majeure partie des alealoides des quinquinas (quinine,

l¢ines, dont la plus simple a pour formule
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cinchonine, etc.) et des strychnées (strychnine, brucine) sont
des dérivés de la quinoléine.
— D'autres alcaloides, notamment la papavérine, la narcotine,

CH Cl

CH

CH CGIL

Isoquinoléine.

la narcéine, I’hydrastine, la berbérine. ctc., se rattachent &
I'isoquinoléine, isomére de la quinoléine on l'azote n'est pas,
comme dans la quinoléine, fixé directement au noyau benzé-
nique, mais en est séparé par un groupe Cll. L’isoquinoléine,
quon irouve dans le goudron de houille & coté de la quino-
léine, est d’ailleurs analogue & cette dernicre par ses différentes
propriétés.

GROUPE DE LA PAROXAZINE.

O 0
(‘H \‘ CH? CH?
\/CII CH”\ CH*=
AzH Azl
Paroxazine. Tétrahydroparoxazine.

La paroxazine elle-méme n'cst pas connue. Mais son dérivé
tétrahydrogené se forme quand on traite la dioxyéthvla-
2 2

mine gggg (CHT;> AzH par l'acide sulfurique, qui lui soustrait
une molécule d'eau (K~orn).

Un certain nombre de matiéres colorantes, telles que la gallo-

cyanine, le bleu de Nil et le bleu de Meldola, renferment égale-~

ment le noyau de la paroxazine. D'autres, comme la thio-
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nine de Lauth, sont sulfurées, ct dérivent de la parathiazine

GROUPE DE LA PARADIAZINE.

C*H*S(AzH).
Az
7
CH CH
CH CH
Az

Paradiazine
( Pyrazine).

AzH
CH® cH?

CH? CH?
Azl

Hexahydroparadiazine
(Pipérazine).

Sil'onfaitréagirle bromure d’éthyléne surl'éthyléne-diamine,
on donne naissance a une base secondaire énergique, tres
soluble dans 1'eau, fusible & 104° et bouillant & 146, la pipéra-
zine, qui posséde deux groupes AzH en position para l'un par
rapport a l'autre :

oL ,

(/Hf‘\_zi Bi g
‘ CH2 CH?T CH?
éHi -+ CHﬂ = =2 HBr + 2 .
e cil CIL

‘.\z\ L Az

11 o

Ethyléne-~ Bromure Pipérazine.
diamine. d’éthyléne.

La pipérazine fut découverte par Cloez en 1833, en méme
temps que l'éthyléne-diamine, dans l'action de I'ammoniaque
sur le bromure d’éthyléne. Tlle peut perdre par oxydation
6 atomes d'hydrogéne, commme la pipéridine; elle fournit ainsi
la paradiazine ou pyrazine. Réciproquement, la paradiazine, en
fixant 6 atomes d’hydrogéne sous l'influence du sodiwmn et de
I’aleool, engendre la pipérazine, qui cst par conséquent iden-
tique 4 I'hexahydroparadiazine (WoLFF).

On a préparé toute une série de paradiazines et de pipérazines
homologues.
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GROUPE DE LA QUINOXALINE.

CIf Az
e N o

1(
CH L\/ CH

CH Az

Quinoxaline ou phénoparadiazine.

1. Le glyoxal réagit sur I'orthophényléne-diamine en donnant,
avec elimination de 2 molécules d'eau, la quinoxaline C*Hf Az?,
substance dont Ia formule de constitution dérive de celle de la
quinoléine par la substitution d'un second atome d'azote & un
résidu CH situé en para par rapport au premier (HINGSBERG) :

CH Az

o C
CHZ CH
= 2 H20 —+
CHN -t cH
CH Az

Quinoxaline.

Orlhophényléne-
tiamine.

La quinoxaline fond & 27 et distille & 229°; c’est unc Dase
faible.

Tres stable vis-a-vis des agents d’oxydation, la quinoxaline
est transformeée par le sodium et l'alcool absolu en tétrahydro-
/1&211—(;}12
NAzH - CH?
sur le noyau azote.

2. La fomnation dc la quinoxaline au moyen du glyoxal et de
l'orthophénylene-diaiine n'est qu'un cas particulier d'une reac-
tion lrés générale @ toute diamine biprimaire ol les deux résidus
AzII? sont fixés & deux atomnes de carbone voisins peut &lre
condensée avee le glyoxal, ou avec tout composé possédant
soit une fonction aldchyde et une fonction acétone voisines

quinoxaline C°I* 4 atomes d’hydrogéne se fixant
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(—CO—CHQO), soit deux fonctions acétone voisines (—CO—C0—);
il v a toujours élimination de 2 molécules d'eau et production
d'une quinoxaline.

La réaction s’effectue également avee les orthoquinones; les
substances obtenues dans ce cas appartiennent au sous-groupe
de la diphénoparadiazine ou phcenazine. Ce sont des corps
solides, le plus souvent jaunes, trés faiblement basiques et pré-

cH Az CH

Diplitnoparadiazine ou phénazine.

cipitables par l'eau de leur solution dans les acides concentrés.
En introduisant dans les phénazines des résidus AzH® et OH, on
donne naissance a des mati¢éres colorantes: les eurrhodines, les
eurrhodols, les safranines, les indulines apparticonent a cette
série.
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SUBSTANCES COMPLEXES DE CONSTITUTION INCONNUE.

La constitution d'un grand nombre de maliéres organiques
est encore mal connue.

Tel est le cas des matieres albuminoides, qu’on trouve cliez
tous les étres vivants sans exception. Il est remarquable de voir
I'hydratation de ces substances par les acides et les alcalis
donner constammnienl naissance a4 l'urée ou i ses dérivés, en
méme temps qua du glycocolle et & des amino-acides divers.
Tout aussi suggestive et mystérieuse est la précipitation (coagu-
lation) des mémes matieres, en solution aquense, par Uaclion
de la chaleur. de l'alcool et des acides. L'un des problémes les
plus importants de la Chimie actuelle est I’étude des albumi-
noides au point de vue de leur strueture intime et de leur syn-
thése. Sa solulion sera le pas décisif vers Ja connaissance des
réactions chimiques intracellulaires auxquelles sont directement
liés les phénomenes de la vie.

FIN.
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