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AVANT-PROPOS 
DE LA PREMIÈRE ÉDITION ( 1 ). Sous le titre Notions fondamentales de Chimie organique, nous comprenons l'exposé des principales Théories actuelles et l'étude sommaire et très générale des Fondions les plus importantes. Toutes les questions de détail ou d'intérêt secondaire ayant été volontairement laissées à l'écart, ce livre doit être, en quelque sorte, la charpente, la trame même de nos connais­sances en Chimie organique. Ouvrir l'esprit de l'élève en l'initiant graduellement au méca­nisme des transformations de la matière et en lui présentant les grandes lignes de la Science avec le relief qui leur convient, le préparer ainsi à suivre avec fruit un Cours complet et à faire un usage profitable des Traités proprement dits, Lela été notre but, notre unique objectif en écrivant ce petit ouvrage, que nous considérons comme une Introduction à l'étude de la Chimie 

organique. Puissions-nous avoir réussi, trop heureux de combler une lacune évidente dans l'enseignement d'une Science chaque jour plus importante, trop heureux d'être utile, nous aussi, à la studieuse Jeunesse de nos Ecoles. 
(') Nous nous sommes borné, dans cette deuxième édition, à reproduire la première, après l'avoir soigneusement revue, et mise au courant des princi­paux travaux d'ordre général qui ont vu le jour dans ces dernières années. 
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NOTIONS FONDAMENTALES 
U Ë 

C H I M I E O R G A N I Q U E . 

CHAPITRE I. 
PRÉLIMINAIRES. — THÉORIES G É N É I U L E S . 

A. — OBJET ET DÉFINITION DE LA CHIMIE ORGANIQUE. La Chimie organique avait autrefois pour unique objet l'étude des matières spéciales qu'on trouve chez les animaux et les végétaux. On extrayait ces matières par des procédés en général simples, tels que la distillation ou la dissolution par des liquides appropriés; en les traitant ensuite par divers agents de réaction, on obtenait toute espèce de nouveaux corps. On allait ainsi du composé au simple, ce qui est le propre de 
Y A n a l y s e . Une idée préconçue, entièrement fausse, régnait alors dans tous les esprits. On était convaincu que les substances qui constituent essentiellement la nature vivante ne peuvent prendre naissance que sous l'action nécessaire d'une sorte rie f o r c e 

v i t a l e , et l'on croyait impossible leur reproduction de toutes pièces par la main de l'homme, autrement dit leur s y n t h è s e , contrairement à ce qui a lieu pour les substances minérales constituant la nature morte. De là la division de la Chimie en deux parties distinctes, qu'on croyait sans lien aucun : la Chimie 
m i n é r a l e ou i n o r g a n i q u e , et la Chimie o r g a n i q u e . En 1828, Wôhler, en soumettant à l'action de la chaleur le cyanate d'ammoniaque, obtint un corps identique à l'urée, cette M. 1 
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même matière que Rouelle le Jeune avait découverte dans l'urine cinquante ans auparavant. C'était la première synthèse organique; l'urée était le premier corps organique obtenu en dehors des phénomènes rte la vie eL par le seul jeu des forces chimiques. La voie était ouverte; et cependant l'expérience capitale de Wóhler demeura longtemps encore un fait isolé. Il faut arriver jusqu'en i854, mémorable époque à laquelle Ber-thelot inaugura sa longue et magnifique série de synthèses par celle des corps gras d'origine animale, pour voir disparaître le préjugé de la force vitale considérée comme nécessaire à. la formation des composés organiques. Aujourd'hui, le nombre est très considérable des matières organiques qui ont pu être pré­parées d'une façon tout artificielle, et personne plus ne pense qu'il y ait quelque chose de spécial dans les substances élaborées par les êtres vivants : ces matières obéissent aux lois générales de la Chimie. Deux caractères essentiels sont communs à tous les composés organiques; d'une part, ils renferment comme élément consti­tuant du carbone; et, de l'autre, ils se décomposent quand on les porte à une température suffisante, laquelle dépasse ou même atteint rarement le rouge sombre. Indépendamment des composés carbonés présents chez les êtres vivants, il en existe un très grand nombre, purement arti­ficiels, qui ne sont identiques ni à des produits naturels connus, ni à des dérivés de ces produits, et qui cependant leur sont de tous points comparables. Il est naturel, dès lors, d'élargir le cadre ancien de la Chimie organique, et nous dirons : La Chimie 
organique est la Chimie de tous les composés du carbone ; toul 
composé carboné est, par définition, une matière organique. En bonne logique, il conviendrait donc d'étudier les composés du carbone après le carbone lui-même, et de faire de la Chimie organique un chapitre de la Chimie générale. Mais on connaît aujourd'hui plus de cent mille corps organiques; et, étant données les méthodes de synthèse merveilleusement fécondes dont nous disposons, on ne saurait assigner aucune limite au nombre de ces substances qui pourra être atteint dans l'avenir. Il est donc indispensable d'étudier à part les composés carbonés, au lieu d'en faire une annexe de la Chimie des Métalloïdes. 
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C O M P O S I T I O N DE S M A T I È K E S O R G A N I Q U E S . 3 

B. - COMPOSITION ET ANALYSE DES MATIÈRES ORGANIQUES. 
Le problème se pose à chaque instant, en Chimiê  d'avoir à isoler les uns des autres, dans un mélange, les divers composés à caractères bien définis, c'est-à-dire les principes immédiats ou espèces chimiques qui entrent dans sa composition : c'est là l'objet de 1''analyse immédiate, jl n'existe pas, en Chimie orga­nique, de méthode générale, qui permette d'effectuer cette séparation; moins heureux ici qu'en Chimie minérale, nous ne disposons que de procédés spéciaux à tel ou tel mélange, et, le plus souvent, c'est le chimiste qui doit trouver lui-même, dans chaque cas particulier, la méthode d'analyse à appliquer. Quoi qu'il en soit, une espèce chimique carbonée ayant été isolée, il est aisé de déterminer la nature eL la proportion en poids des divers éléments qui la composent, d'en faire, en un mot. l'analyse élémentaire. Remarquons tout d'abord que les principaux éléments avec lesquels le carbone forme des combinaisons sont l'hydrogène, l'oxygène et l'azote. Certaines substances organiques ne renfer­ment que du carbone et de l'hydrogène/: ce sont les carbures d'hydrogène, qu'on appelle aussi hydrocarbures ou même simplement carburas (acétylène, benzène etc.); d'autres con­tiennent du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène (alcool, acide acétique, glycérine, etc.); d'autres du carbone, de l'hydro­gène et ̂e l'azote (acide cyanhydrique, pyridine, etc.); d'autres enfin renferment à la fois du carbone, de l'hydrogène, de l'oxy­gène et de l'azote (urée, morphine, quinine, etc.). On (pourrait appeler organogènes les quatre éléments C, II. 0, Az, parce que l'immense majorité des composés organiques naturels ne ren­ferment pas d'autre élément. Le soufre se rencontre dans quelques composés organiques naturels (matières albuminoïdes, etc.);jil en est de même du phosphore (lôcithincs, etc.). Mais, en outre, on peut introduire artificiellement, dans les composés organiques, le chlore, le brome, l'iode, le zinc, le magné-
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sinm, et, en général, un élément quelconque, métalloïde ou métal. — Exposons sommairement les principes des méthodes qui permettent de fixer la composition élémentaire des substances organiques. i° Etantconnu que i ̂ 'd'anhydride carbonique renferment 3&de carbone et que g s d'eau renferment i& d'hydrogène, on dose le carbone à l'état d'anhydride carbonique et l'hydrogène à l'état d'eau. A cet effet, on brûle la substance en la chauffant au rouge dans un long tube de verre en présence d'un grand excès d'oxyde de cuivre; ce dernier cède son oxygène au carbone et à l'hydrogène, avec mise en liberté du métal. Un mode opératoire spécial permet de recueillir et de peser séparément l'eau et l'anhydride carbonique produits dans la combustion (Berzélius, Gay-Lussac. Lieuig). 2" L'azote est mesuré à l'état gazeux et libre de toute combi­naison. On brûle la matière avec de l'oxyde de cuivre, comme tout à l'heure; l'azote mis en liberté est recueilli dans une eprouvette graduée renfermant de la potasse, laquelle retient le gaz carbonique (Dumas). 3° Le chlore, le brome et l'iode des substances organiques ne sont pas, eu général, directement décelables par leurs réactifs usuels, tels que le nitrate d'argent. Pour les déterna4*frrf*ïe' plus sur moyen est de chauffer la substance au rouge avec un grand excès de chaux vive; l'halogène passe ainsi à l'état de chlorure, bromure ou iodure de calcium, qui sont ensuite aisément pré-cipitables par le nitrate d'argent. /i° Le soufre et le phosphore sont aussi presque toujours masqués vis-à-vis de leurs réactifs. Pour les mettre en évidence et les doser, on chauffe au rouge le mélange de la substance avec un excès de nitrate et de carbonate de potasse : les deux éléments passent à l'état de sulfate et de phosphate alcalins, qu'on précipite ensuite par leurs réactifs ordinaires. 5° Pour déterminer les autres éléments, il est le plus souvent nécessaire de détruire au préalable la matière organique, comme dans le cas d'une recherche toxicologique ; chacun d'eux est ensuite reconnu et dosé à la façon habituelle. 6° On ne connaît encore aucune méthode pratique de déter­mination directe de l'oxygène : on le dose par différence, en retranchant la somme des poids des divers éléments directement dosés du poids total de la matière. 
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POUR RENDRE LES RÉSULTATS DES ANALYSES DE DIVERS CORPS I M M É ­

DIATEMENT COMPARABLES, ON A L'HABITUDE DE LES RAPPORTER À 

ioo PARTIES. PAR EXEMPLE, LA COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE DU GLUCOSE, 

LEQUEL EST FORMÉ DES TROIS ÉLÉMENTS CARBONE, HYDROGÈNE ET 

OXYGÈNE, SERA REPRÉSENTÉE COMME IL SUIT, EN CENTIÈMES : 

CARBONE Í» 
HYDROGÈNE (>,(> 
OXYGÈNE (PAR DIFFÉRENCE) 53,4 

1 OO 

C. — MOLÉCULES ET ATOMES. POIDS MOLÉCULAIRES. 

POIDS ATOMIQUES. FORMULES BRUTES. 

LA COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE D'UNE SUBSTANCE ORGANIQUE SUFFIT 

RAREMENT À CARACTÉRISER CETTE SUBSTANCE, ET, EN GÉNÉRAL, UNE 

M Ê M E ANALYSE PEUT CORRESPONDRE À PLUSIEURS CORPS DIFFÉRENTS. 

LE GLUCOSE EST UN CORPS SOLIDE DE SAVEUR DOUCE ET SUCRÉE, INO­

DORE, FUSIBLE À LA TEMPÉRATURE DE I 4 6 ° , ET NON DISTILLABLE SANS 

DÉCOMPOSITION; L'ALDÉHYDE FORMIQUE EST UN GAZ POSSÉDANT UNE 

SAVEUR ET UNE ODEUR FORTES ET TRÈS IRRITANTES; L'ACIDE ACÉTIQUE EST 

UN LIQUIDE ;I ODEUR PIQUANTE, À SAVEUR TRÈS ACIDE, QUI SE CONGÈLE 

À 17° ET BOUT À 118° ; OR, CES TROIS ESPÈCES CHIMIQUES, SI DISTINCLES 

PAR LEURS PROPRIÉTÉS, ONT LA MÊME COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE 

<4O POUR 1 0 0 DE CARBONE, 6 , 6 POUR 1 0 0 D'HYDROGÈNE, 5 3 , 4 

POUR 100 D'OXYGÈNE). 

LA CAUSE PREMIÈRE DE TELLES DIFFÉRENCES NE PEUT ÊTRE CONÇUE 

QU'AVEC LE SECOURS DE L'HYPOTHÈSE, ET NOUS SOMMES CONDUITS À 

FAIRE DES SUPPOSITIONS SUR LA CONSTITUTION INTIME DE LA MATIÈRE. 

D'APRÈS LES THÉORIES ACTUELLES, ON ADMET, COMME LE FAISAIENT 

LES PHILOSOPHES GRECS, UNE LIMITE À LA DIVISIBILITÉ DE LA MATIÈRE 

PAR LES MOYENS MÉCANIQUES. CETTE LIMITE, D'AILLEURS IMPOSSIBLE À 

ATTEINDRE DANS LA PRATIQUE, EST LA MOLÉCULE (P-OAE;, PETITE MASSE), 

PARCELLE DE MATIÈRE EXTRÊMEMENT PETITE, ET QUE L'ON PEUT DÉFINIR 

AINSI : la plus petite quantité de matière qui puisse exister à 

l'état de liberté. 

LORSQUE, DANS UNE MASSE DONNÉE DE MATIÈRE, TOUTES LES MOLÉ­

CULES SONT IDENTIQUES, ON SE TROUVE EN PRÉSENCE D'UN CORPS 
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DÉFINI, D'UNE espèce chimique (AZOTE, CUIVRE, SUCRE, ETC.). L E S 

mélanges, AU CONTRAIRE, SONT FORMÉS pur L'ASSEMBLAGE DE MOLÉ­

CULES DIFFÉRENTES (GAZ D'ÉCLAIRAGE, BOIS, V I N , LAIT, ETC.). 

L A MOLÉCULE D'UN CORPS N'EST PAS, EN GÉNÉRAL, LA PLUS PETITE 

QUANTITÉ DE CE CORPS DONT ON SOIT A M E N É À CONCEVOIR L'EXISTENCE. 

ELLE EST CONSTITUÉE, PRESQUE TOUJOURS, PAR LA JUXTAPOSITION, AVEC 

UNION INTIME {combinaison), DE PARTICULES ENCOREPLUS PETITES ET 

CONSIDÉRÉES C O M M E INSÉCABLES, QU'ON N O M M E atomes (a PRIVATIF, 

TEfivo), JE C O U P E ) . 

LORSQUE LES MOLÉCULES D'UNE ESPÈCE C H I M I Q U E SONT FORMÉES 

D'ATOMES IDENTIQUES» CETTE ESPÈCE C H I M I Q U E EST U N corps simple 

OU élément (HYDROGÈNE, FER, CUIVRE, PHOSPHORE, NICKEL, ETC.). 

CERTAINES MOLÉCULES NE SONT FORMÉES QUE D'UN SEUL ATOME (ARGON, 

HÉLIUM, MERCURE, E L C ) . 

D A N S LES CORPS COMPOSÉS, DEUX OU PLUSIEURS ATOMES DIFFÉRENTS 

CONCOURENT PAR LEUR UNION à CONSTITUER LA MOLÉCULE ( E A U , ALCOOL, 

QUARTZ, ETC.). 

L'ATOME DE CHAQUE ÉLÉMENT A UN POIDS FIXE ET INVARIABLE, ET 

LES ATOMES DES DIVERS ÉLÉMENTS SE JUXTAPOSENT SARIS SE PÉNÉTRER 

(HYPOTHÈSE DE DALTOV, I8O4) . 

L E POIDS D'UNE MOLÉCULE EST ÉGAL à LA S O M M E DES POIDS DE SES 

ATOMES. 

O N NE POSSÈDE ACTUELLEMENT AUCUN M O Y E N DE DÉTERMINER LE 

POIDS ABSOLU DES MOLÉCULES, DONT LES PLUS GROSSES SONT D'AILLEURS 

TRÈS LOIN D'ÊTRE PERCEPTIBLES À 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 C O M M E 

ÉTALON: CE RAPPORT OU POIDS relatif de LA MOLÉCULE EST DÉSIGNÉ 

C O M M U N É M E N T SOUS LE N O M DE poids moléculaire.. L'HYDROGÈNE 

SE TROUVANT, ENTRE TOUS LES CORPS CONNUS, ÊTRE LE PLUS LÉGER, C'EST 

L'HYDROGÈNE QUE L'ON A CHOISI C O M M E TERME DE COMPARAISON. 

L A DÉTERMINATION DES POIDS MOLÉCULAIRES REPOSE TOUT ENTIÈRE 

SUR LA LOI SUIVANTE, QUI DÉCOULE TRÈS NATURELLEMENT DE L'ÉTUDE 

DES PROPRIÉTÉS DES GAZ. 

(') C'est par milliards de milliards que, d'après des calculs basés sur cer­
taines données physiques, il faut compter le nombre de molécules que renferme 
une quantité de matière quelconque ne dépassant pas quelques milligrammes. 
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LOI D'AVOGADBO. Tandis qu'à l'état liquide ou solide la cohésion maintient les molécules liées les unes aux autres, elles sont au contraire très écartées et libres dans les gaz. En outre, d'après la théorie cinétique généralement admise de Bernoulli, les molécules gazeuses ne sont pas en repos: animées de mouvements de trans­lation extrêmement rapides, d'autant plus rapides que la tem­pérature est plus élevée, elles frappent à tout moment les parois des vases qui les contiennent, rebondissent, vont frapper la paroi opposée, rebondissent encore, et ainsi de suite; c'est la résul­tante de tous ces chocs répétés qui détermine la pression exercée par le gaz sur la paroi. Les physiciens ont établi que tous les gaz, quelle que soit leur nature, se dilatent ou se contractent dans les mêmes proportions quand on t'ait varier d'une façon identique leur pression et leur température. Leur constitution mécanique doit donc être identique; et, dans tous les gaz, à la même pression et à la même température, les molécules doivent être situées à la même distance les unes des autres. En d'autres termes : un 
même volume de tous les gaz, sous la même pression et à la 
même température, renferme le même nombre de molécules. Telle est la célèbre hypothèse qui fut émise en 181 r par l'Ita­lien Avogadro. Il est tout d'abord facile de montrer qu'elle pré­voit comme nécessaire l'extrême simplicité des rapports de volumes (f, \, J-, f, .. .) suivant lesquels les gaz se combinent (Loi de (iay-Lussac, 1808). Soient 1000 molécules d'hydrogène; supposons qu'elles oc­cupent i™'. On conçoit qu'elles s'uniront, non pas, par exemple, à 81 o molécules, 920 molécules, iôo molécules, ou ;i3o molé­cules de chlore, mais à un nombre de molécules de chlore tel que le rapport de 1000 avec ce nombre soit simple, c'est-à-dire, par exemple, à 1000 molécules, 2000 molécules, 3ooo molécules, ou i5oo 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 que ̂ "îr. Vs°f * {ST» ou {°r°°; seuls les rapports simples comme j, i, 1, f, ... sont raisonnablement admissibles. Or ce sont ces mêmes rapports simples (j- entre chlore et hydrogène, { entre oxygène et hydrogène, j entre 
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azote et hydrogène, ...) que l'on retrouve effectivement dans les volumes de gaz entrant en réaction : d'après l'expérience, 
i c m > d'hydrogène, par exemple, s'unit non pas à ocm',8i,ou à ocm", 92, ou à j,m\o4, ou à icm', i3 de chlore à la même tempé­rature et à la même pression, mais très exactement à icm! de chlore; et rien ne paraît plus simple, d'après ce qui précède, si l'on admet que itm' de chacun des deux gaz contient le même nombre de molécules, soit 1000 molécules. La loi purement expérimentale de Gay-Lussac semble donc toute naturelle si l'on admet l'hypothèse d'Avogadro. Celle-ci, à la vérité, n'est pas directement vérifiable; mais elle trouve jour­nellement, dans l'accord complet, des conséquences qui en dé­coulent avec l'expérience, la plus éclatante des confirmations. On peut dire qu'elle est, la clef de voûte de la doctrine atomique tout entière, de cette belle et féconde Théorie dont les bases furent jetées, vers le milieu du siècle dernier, par les deux chi­mistes français Laurent et Gerhardt, qui fut développée et con­solidée par les Kékulé, les Wurtz, les Cannizzaro, les Hof-mann, etc., et à laquelle la Chimie organique doit sans conteste la meilleure part des étonnants progrès qu'elle a accomplis depuis cinquante ans. Universellement admise aujourd'hui, l'hypothèse d'Avogadro a acquis, en quelque sorte, force de loi : on l'appelle couramment Loi d'Avogadro. 

La molécule d'hydrogène est formée de 2 atomes. Cette proposition est facile à établir. Soit i r m > d'hydrogène supposé contenir 1000 molécules; soit également j':mI de chlore, à la même température et sous la même pression, et renfermant, par conséquent, le même nombre iooo de, molécules. Combinons les deux gaz; nous obtenons exactement a'™3 de gaz acide chlor-hydrique, qui contiennent évidemment 2000 molécules. Or, chaque molécule de gaz chlorhydriquc produite doit renfermer à la fois du chlore et de l'hydrogène: comme nous avons 2000 molécules de gaz chlorhydrique. alors que nous sommes partis de 1000 molécules d'hydrogène seulement, il faut que chaque molécule d'hydrogène se soit partagée en deux; elle était donc formée de deux parties, de deux atomes (GAUDIN) ( ' ) . 

(') A la vérité, rien n'autorise à affirmer, a priori, que chacune des deux 
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MOLÉra I.F.S ET ATOMES. 9 

Dès lors, si nous faisons l'atonie d'hydrogène égal à 1, sa 

molécule, à laquelle nous devons comparer celle de tous les 

autres corps,-sera H 2 = 2. 

Il est évident que le raisonnement que nous avons tenu vis-

à-vis de l'iiydrogène s'applique identiquement au chlore, et 

que la molécule de chlore aussi est nécessairement formée de 

2 atomes. La réaction du chlore sur l'hydrogène devra donc se 

formuler comme il suit : 

f P + Cl 2='iHCl, et non H-t- Cl = 11 CL 

En étudiant de m ê m e les combinaisons de l'hydrogène avec 

l'oxygène et l'azote, on trouverait que la molécule de ces deux 

gaz est 0 2 et Àz 2. L'hydrogène, le chlore, l'oxygène, l'azote et 

divers autres éléments ont des molécules g é m i n é e s , c'est-à-dire 

formées de deux atomes intimement unis. 

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

La densité d'un gaz est, en principe, le rapport entre le poids 

de l'unité de volume de ce gaz, soit 1™', et le poids de rcm' d'un 

autre gaz pris comme étalon, les conditions de température et 

de pression des deux gaz étant les mêmes. Cela étant, puisqu'un 

m ê m e volume de tous les gaz renferme le m ê m e nombre de 

molécules (Loi d'Avogadro), il est clair que les p o i d s des m o l é ­

c u l e s des d i f f é r e n t s g a z sont, e n t r e e u x comme l e u r s d e n s i t é s . , 

Par exemple, l'oxygène, le gaz des marais et la v;ipeur d'eau 

sont respectivement 1 6 , 8 et 9 fois plus denses que l'hydrogène : 

les poids de leurs molécules seront 16, 8. 9 fois plus élevés que 

celui de la molécule d'hydrogène. 

Et comme nous avons convenu que 2 était le poids de la molé­

cule H 2 d'hydrogène, les p o i d s r e l a t i f s des m o l é c u l e s ou p o i d s 

m o l é c u l a i r e s de l'oxygène, du gaz des marais et de ia vapeur 

d'eau sont : 

1 6 x 2 = 3?., 8 x 2 = 1 6 , 9 X 8 = 1 8 . 

moitiés constituant la molécule d'hydrogène n'ett pas elle-même divisible, ce 
qui revient à dire que l'atome d'hydrogène esl peut-èlre forme iVatnnuisrules. 

Une réflexion analogue pourrait être Faite à propos de l'atome d'un corps 
simple quelconque (Voir à ce sujet la Note de la page 16.) 
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D'une façon générale, soit ¿5 la densité d'un gaz ou d'une vapeur prise par rapport à l'hydrogène; le poids moléculaire M sera aô : le poids moléculaire d'un corps est te double de sa den­
sité gazeuse prisejuir rapport à l'hydrogène ; M = 28. Mais, dans la pratique courante, c'est par rapport à l'air qu'on détermine les densités gazeuses. Comme l'air est 14,4 fois plus dense que l'hydrogène, on aura les densités par rapport à l'hy­drogène en multipliant par i4,4 les densités prises par rapport à l'air. Soit d la densité gazeuse d'un corps prise par rapport à l'air ; on aura : 

à = d x 14 :4 ; 
et, par conséquent, 

M = 2(d x i4,4) = 28,8 x d On trouve ainsi pour l'oxygène, le gaz des marais et la vapeur d'eau : M = 32, M = i6etM = i8, chiffres identiques à ceux de tout à l'heure. Donc : Le poids moléculaire d'un corps est égal au produit 
de sa densité gazeuse, prise par rapport, à l'air, par le ch.iffre 
constan t 28. 8. Notons que cette relation capitale donne immédiatement la densité gazeuse d'un corps quand on connaît son poids molécu­laire : 

Molécules-grammes. Volumes moléculaires. 

Soit un volume V d'hydrogène renfermant un nombre N de molécules tel qu'il pesé 2? ; le même volume V d'oxygène, de gaz des marais, de vapeur d'eau renfermera le même nombre N de molécules, et pèsera respectivement 3as, 16», i8s, puisque les trois densités sont respectivement 16 fois, 8 fois, 9 fois plus fortes que celles de l'hydrogène. Donc, quand nous prenons 2s d'hydrogène, 3as d'oxygène, 16» de gaz des marais, 1 8B de vapeur d'eau, nous ne savons pas. à la vérité, combien nous prenons de molécules de matière, mais, ce que nous pouvons affirmer, c'est que nous eu prenons le même nombre dans les quatre cas. Dès lors, mettre en conflit 2s d'hydrogène et 3a» d'oxygène, par 
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exemple, c'est faire réagir ces deux gaz molécule à molécule. On appelle communément molécule-gramme d'an corps le poids en grammes de ce corps représenté par le poids molécu­laire; it. 3as, 16s, 18s sont les molécules-grammes de l'hydro­gène, de l'oxygène, du gaz des marais, de l'eau. Souvent même on remplace purement et simplement le mot molécule-gramme par le mot molécule; étant donnés deux corps, opérer molécule à molécule, c'est prendre une molécule-gramme de chacun ou un poids proportionnel. · On appelle volume moléculaire le volume qu'occupe la molé­cule-gramme. D'après ce qui précède, il est, à l'état gazeux, le même pour tous les corps, dans des conditions identiques de température et de pression; à o° et sous la pression de 76omm, il est de 221, 27. Si nous prenons le volume de IB d'hydrogène pour unité, comme le volume moléculaire d'un corps quel­conque est le même que celui de o.s d'hydrogène, nous dirons, en langage abrégé et tout de convention, comme on le fait sou­vent, que la molécule de tous les corps occupe 2 volumes de vapeur. 
DÉTERMINATION DES POIDS MOLÉCULAIRES. Le volume de 22̂27 est une véritable jauge chimique. Suppo­sons-la remplie de gaz des marais à o° et à 76omm, elle en con­tiendra J6Ï; de même, pleine de vapeur d'eau, toutes correc­tions faites par le calcul, elle eu renfermera iSs. On pourrait donc déterminer par cette méthode les poids moléculaires des corps : si le corps est un gaz, ou en pèse 22L27 à o° et 760™™: s'il n'est pas gazeux à o", ou le réduit à l'état de vapeur à une température convenable, on pese 22̂27 de cette vapeur à une pression connue, et l'on calcule ce que serait ce poids si la. vapeur remplissait le même espace à o° et sous la pression 760™. Mais on conviendra que ce n'est pas chose commode que de mesurer exactement 22', 27 d'un gaz ou d'une vapeur. Aussi s'adresse-t-on toujours à des méthodes plus pratiques. Voici les principales : 
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a. Méthode des densités gazeuses (Dumas, 1 8 2 0 I . 
ON DÉTERMINE LA DENSITÉ GAZEUSE DU CORPS PAR RAPPORT À L'AIR, 

ET L'ON MULTIPLIE LE CHIFFRE OBTENU PAR 2 8 , 8 . 

EXEMPLE : LA DENSITÉ DE VAPEUR DU CHLOROFORME PAR RAPPORT À 

L'AIR, MESURÉE DIRECTEMENT, EST 4 , ' 5 ; LE POIDS MOLÉCULAIRE DU 

CHLOROFORME SERA ^ , 1 5 X 9.8,8=IIG,5. 

LE MODE OPÉRATOIRE, POUR DÉTERMINER LA DENSITÉ DE VAPEUR, 

VARIE SUIVANT QUE LE CORPS EST GAZEUX À 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 À ÉTUDIER EST LIQUIDE OU SOLIDE, ET QU'IL SE DÉCOM­

POSE QUAND ON LE VOLATILISE PAR LA CHALEUR, CAS TRÈS FRÉQUENT, 

LA MÉTHODE CESSE D'ÊTRE appl icable ; MAIS l e s SUIVANTES RESTENT À 

NOTRE DISPOSITION. 

L'EXPÉRIENCE MONTRE QUE, LORSQU'ON DISSOUT UN CORPS QUEL­

CONQUE, SOLIDE, LIQUIDE OU. GAZEUX, DANS UN LIQUIDE SOLIDIJÎABLE : 

IA LE POINT DE SOLIDIFICATION EST ABAISSÉ. C'EST AINSI QUE L'EAU 

d e MER, QUI EST SALÉE, SE CONGÈLE AU-DESSOUS DE o°, p o i n t DE 

CONGÉLATION DE L'EAU PURE. ON APPELLE ABAISSEMENT DU POINT DE 

CONGÉLATION LA DIFFÉRENCE ENTRE LE POINT DE CONGÉLATION DU 

LIQUIDE PUR et CELUI DE LA DISSOLUTION; 

1" L'ABAISSEMENT DU POINT DE CONGÉLATION EST PROPORTIONNEL À 

LA QUANTITÉ DE SUBSTANCE DISSOUTE, ET EN RAISON INVERSE DU POIDS 

MOLÉCULAIRE DE CETTE SUBSTANCE ; CE QUI REVIENT H DIRE QUE. 

LORSQU'ON DISSOUT UNE MOLÉCULE D'UN CORPS QUELCONQUE DANS UNE 

QUANTITÉ CONSTANTE D'UN MÊME DISSOLVANT LIQUIDE SOLIDIJÎABLE, 

ON ABAISSE TOUJOURS LA TEMPÉRÂT ARE DE CONGÉLATION DE CE DISSOL­

VANT DU MÊME NOMBRE DE DEGRÉS. 

SOIENT AL LE POIDS MOLÉCULAIRE D'UN CORPS, P LE POIDS DE CE 

CORPS DISSOUS DANS iooe DE DISSOLVANT, G L'ABAISSEMENT DU POINT 

DE CONGÉLATION. K UNE CONSTANTE SPÉCIALE AU DISSOLVANT CONSI­

DÉRÉ. ON a LA RELATION 

h. Méthode cryoscopique (RAOLI.T, 1 8 8 2 ) . 

D'OÙ L'ON TIRE M 
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P E S T D O N N É P A R L A B A L A N C E , ET G P A R LE T H E R M O M È T R E ( D I F F É R E N C E 

D E S D E U X T E M P É R A T U R E S ) . K S E D É T E R M I N E , P O U R C H A Q U E S O L V A N T , 

E N F A I S A N T U N E E X P É R I E N C E P R É A L A B L E O Ù L ' O N E M P L O I E C O M M E 

C O R P S D I S S O U S U N E S U B S T A N C E D E P O I D S M O L É C U L A I R E C O N N U ; O N a 

A L O R S : 

P O U R L ' E A U , K = 1 8 , 5 ; P O U R L ' A C I D E A C É T I Q U E , K = 3 G ; P O U R LE 

B E N Z È N E , K = .'ig, E T C . 

S O I T , P A R E X E M P L E , À D É T E R M I N E R LE P O I D S M O L É C U L A I R E D U G L U ­

C O S E . L ' E X P É R I E N C E M O N T R E Q U ' U N E S O L U T I O N D E LOS D E C E C O R P S 

D A N S I O O S D ' E A U P U R E S E C O N G È L E À — i ° , O 3 ; C O M M E L ' E A U P U R E S E 

S O L I D I F I E À O ° , r " , O 3 R E P R É S E N T E É V I D E M M E N T L ' A B A I S S E M E N T D U 

P O I N T D E C O N G É L A T I O N ( D I F F É R E N C E E N T R E LE P O I N T D E C O N G É L A T I O N D E 

L ' E A U O ° E T C E L U I D E LA S O L U T I O N — i ° , O 3 ) . L E P O I D S M O L É C U L A I R E D U 

. 1 8 , 5 X i O 

G L U C O S E S E R A S — —. i S o . 

i , O 3 

L A M É T H O D E C R Y O S C O P I Q U E E S T 1 R E S G É N É R A L E , Q U E L E C O R P S S O I T 

S O L I D E , L I Q U I D E O U G A Z E U X ; LA C O N D I T I O N I N D I S P E N S A B L E E S T Q U E LA 

S U B S T A N C E À É T U D I E R S O I T S U F F I S A M M E N T S O L U B L E D A N S U N L I Q U I D E 

S O L I D I F L A B L E ( ' ) . 

(') Les eïectrolytes (acides, bases, sels, etc.) donnent, quand on les étudie 
en solulion dans l'eau, des chiffres inférieurs, et souvent très inférieurs 
à la valeur réelle du poids moléculaire. En 1 8 8 7 , Arrhénius fît rentrer ces 
anomalies dans la règle en supposant que le solvant dissocie plus ou moins 
complèlement le corps dissous en ses ions positifs et négatifs, et que chaque 
ion ainsi libère se comporte, au point de vue cryoscopique, comme une molé­
cule complète. Celte conception, très hardie, a reçu de nombreuses vérifi-
calions expérimentales. 

Au contraire, les poids moléculaires de la plupart des corps hydroxylés se 
montrent, en solution dans le benzène et quelques autres solvanls, nota­
blement supérieurs à la valeur normale. On admet, dans ce cas, que le dis­
solvant provoque des associalions de molécules, et que les groupes formés 
se comportent comme des molécules simples. 
On a fait des remarques semblables relativement à la méthode éhulliosco-

pique (p. I ' I ) , et aussi à la méthode des densités gazeuses. Les exceptions 
ne sont jamais qu'apparentes, et, en fin compte, elles se trouvent toujours 
confirmer la règle. 
Sur les densités gazeuses, sur la cryoscopie et l'ébullioscopie, sur la pression 

osmotique, ainsi que sur les beaux travaux théoriques de Van't'Holl relatifs 
à ces questions, on trouvera d'amples renseignements dans notre Livre sur la 
Détermination des poids moléculaires ( 189C) , Carré et Naud, éditeurs, Pari?). 
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c. Méthode ébullioscopiqne (RAOLLT, 1 8 8 7 ) . 

L o r s q u ' o n d i s s o u t d a n s u n l i q u i d e v o l a t i l u n e s u b s t a n c e fixe, 

ON TROUVE QUE : 

1 ° L e p o i n t d ' é b u l l i l i o n d e l a d i s s o l u t i o n est p l u s é l e v é q u e 

c e l u i d u l i q u i d e p u r ; 

•>.° h ' é l é v a t i o n d u p o i n t d ' é b u l l i t i o n { d i f f é r e n c e e n t r e les d e u x 

p o i n t s ) est p r o p o r t i o n n e l l e à l a q u a n t i t é d e s u b s t a n c e fixe d i s s o u t e 

e t e n r a i s o n i n v e r s e d u p o i d s m o l é c u l a i r e d e c e t t e s u b s t a n c e ; CE 

QUI REVIENT À DIRE QUE, l o r s q u ' o n d i s s o u t u n e m o l é c u l e d ' u n c o r p s 

J i x e q u e l c o n q u e d a n s u n e q u a n t i t é c o n s t a n t e d u n m ê m e d i s s o l ­

v a n t v o l a t i l , o n é l è v e t o u j o u r s l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n de ce s o l v a n t 

d u m ê m e n o m b r e de d e g r é s . 

ON A DONC, EN DÉSIGNANT PAR K L'ÉLÉVATION DU POINT D'ÉBULLI­

TION, PAR P LE POIDS DE LA SUBSTANCE FIXE DISSOUTE DANS IOOS DE 

DISSOLVANT, PAR S LA CONSTANTE SPÉCIALE À CHAQUE DISSOLVANT (QU'ON 

DÉTERMINE AU PRÉALABLE EN EMPLOYANT C O M M E MATIÈRE DISSOUTE 

U N CORPS DE POIDS MOLÉCULAIRE CONNU) : 

P P 
E = S ^ ; D'OÙ M = S ~ 

M E 

S EST ÉGAL À 5 , 2 POUR L'EAU; À 1 1 , 0 POUR L'ALCOOL ; À 2 1 , 0 POUR 

L'ÉTHER, ETC. 

LA FIXITÉ ABSOLUE DU CORPS DISSOUS N'EST PAS I N D I S P E N S A B L E ; IL 

SUFFIT, EN PRATIQUE, QUE SON POINT D'ÉBULLITION SOIT INFÉRIEUR 

DE i5o° À CELUI DU DISSOLVANT VOLATIL. N É A N M O I N S LA MÉTHODE EST 

BEAUCOUP M O I N S GÉNÉRALE QUE LA CRYOSCOPIE ( ' ) . 

d Méthodes chimiques. 

CE SONT CELLES QUE L'ON EMPLOYAIT AVANT DE CONNAÎTRE LES 

MÉTHODES PRÉCÉDENTES, QUI SONT PUREMENT P H Y S I Q U E S . 11 EST BON, 

D'AILLEURS, DE CONTRÔLER CELLES-CI PAR CELLES-LÀ, ET RÉCIPROQUE­

M E N T . 

LES MÉTHODES C H I M I Q U E S REPOSENT SUR LA LOI DE PROUST ( 1 8 0 1 ) , 

D'APRÈS LAQUELLE, p o u r f o r m e r l a m ê m e c o m b i n a i s o n , d e u x 

c o r p s s ' u n i s s e n t t o u j o u r s d a n s les m ê m e s r a p p o r t s de p o i d s . 

[') Voir LA NOTE DELÀ PAGE i3. 
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Le poids moléculaire d'un corps sera le poids de ce corps qui 

s'unit aune molécule d'un corps de poids moléculaire connu. Par 

exemple, une molécule de potasse (56s) est saturée exactement 

par 6o? d'acide acétique : 6 0 est le poids moléculaire de l'acide 

acétique. 

Si le corps étranger peut contracter deux ou plusieurs combi­

naisons distinctes avec le corps étudié, on en tient compte. Par 

exemple, 56B de potasse ( 1 E 1 0 1 ) sont neutralisés par 56» d'acide 

tartrique ; mais il existe deux tartrates de potasse, un tartrate 

neutre et un tartrate acide, en d'autres termes, lacide tartrique 

est bibasique : le poids moléculaire de l'acide tartrique sera 

donc non pas 7 3 , mais 7 3 x 2 = i5o . 

DÉTERMINATION DES POIDS ATOMIQUES. 

Proposons-nous de fixer les poids atomiques de l'oxygène, de 

l'azote et du carbone, qui sont, avec l'hydrogène, les quatre élé­

ments organogènes. Examinons à cet effet les différentes pro­

portions d'oxygène, d'azote ou de carbone contenues dans les 

molécules de divers corps: 

POIDS 

MOLÉCULAIRES. OXYGÈNE. AZOLE. CARBONE. HYDROGÈNE. 

PROTOXYDE D'AZOTE.. 44 1 TI J8 

BIOXYDE D'AZOTE 3o ¡6 ¡1 

AMMONIAQUE 17 ' 4 3 

ANHVDRIDE AZOTIQUE. 108 80 u8 

OXYDE DE CARBONE.. 58 16 12 

FORMELLE IFI 19. 4 

ÉTHYLÈNC 2 8 2 4 4 

ALCOOL 4 6 16 24 B 

ACÉTAMIDE 5G 16 14 '>-k 5 

On voit que, de tous les poids d'oxygène contenus dans les 

diverses molécules examinées, 1 6 est le plus faible. En exami­

nant un composé oxygéné quelconque, nous ne trouverions 

jamais qu'une molécule de ce corps renferme moins de 16 d'oxy­
gène; 1 6 est la plus petite masse d'oxygène qui entre dans les 

molécules : 1 6 est le poids de l'atome d'oxygène. 

De même i4 et 1 2 sont les plus petites quantités d'azote et de 

carbone qui entrent dans les molécules : \ \ et 1 2 représentent 
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(' C'est à ce point de vue, et a ce point de vue seulement, que l'atome 
peut être considéré comme insécable. Depu.s la découverte des phénomènes de 
radioactivité 1896 , si brillamment mis en lumière par Henri Becquerel el. 
par M. et 11™· Curie, o u terni, en effet, à considérer l'atome comme étant lui-
metne divisible. Mais la définition de l'atome CHIMIQUE, TA PLUS PETITE MASSE 
D'UN ÉLÉMENT QUI PUISSE ENTRER DANS LES COMBINAISONS ET SE TRANSPORTER D'UNE 
MOLÉCULE ¿1 UNE AUTRE, garde loute sa signification nette eL précise. 

respectivement ies poids atomiques de l'azoLe et du carbone. 

On déterminerait pareillement le poids atomique d'un corps 

simple quelconque. La méthode suppose la connaissance préa­

lable de la composition élémentaire et du poids moléculaire 

d'une série de composés de l'élément considéré. 

Nous pouvons maintenant donner de l'atome une définition 

expérimentale : L'ATOME D'UN ÉLÉMENT EST LA PLUS PETITE MASSE DE 

CET ÉLÉMENT QUI PUISSE ENTRER DANS UNE MOLÉCULE QUELCONQUE ET SE 

TRANSPORTER D'UNE MOLÉCULE CI UNE AUTRE (1 ) . 

F O R M U L E S B R U T E S . 

La formule brute d'un corps est celle qui représente le 

nombre absolu d'atomes de chaque espèce contenus dans sa 

molecule. 

Reprenons l'exemple du glucose. D'après l'analyse élémen­

taire, pour IOO parties en poids il renferme 4o parties de carbone. 

6,6 parties d'hydrogène et 53,4 parties d'oxygène. D'autre part, 

son poids moléculaire, déterminé par la méthode cryoscopique, 

est égal à 180. 

On calcule, d'après cela, que 180 parties cle glucose renferment 

72 parties de carbone, 12 parties d'hydrogène et 96 parties d'oxy­

gène. Si nous divisons chacun de ces chiffres par les poids ato­

miques respectifs, les nouveaux nombres seront évidemment les 

nombres mêmes des atomes différents existant dans la molécule. 

On aura ainsi : 

C 1 2 _ 8 H T _ , 2 O r 6 ' ''=C 6II 1 2 05; 

G 5H 1-O 6 est la formule brute du glucose. 

On trouverait de m ê m e que les formules brutes de l'aldéhyde 

formique et de l'acide acétique, qui possèdent la m ê m e compo-
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I S O M E R I E . 1 7 

SI tic-n ÉLÉMENTAIRE QUO LE GLUCOSE, SONT RESPECTIVEMENT CH 2 0 ET 

C 2 H 4 0 - . 

VOILÀ DONC LA RAISON DE LA GRANDE DIFFÉRENCE DE PROPRIÉTÉS QUI 

EXISTE ENTRE LE GLUCOSE, L'ALDÉHYDE formi que ET L'ACIDE acétique 

(voir PLUS HAUT) : CES TROIS CORPS SONT B I E N FORMÉS DES M Ê M E S 

ÉLÉMENTS U N I S DANS LES M Ê M E S PROPORTIONS, MAIS LEURS MOLÉCULES 

N'ONT PAS LA M Ê M E GROSSEUR ; LA PLUS PETITE, CELLE DO L'ALDÉHYDE 

FORMIQUC, RENFERME 1 ATOME DE CARBONE, 2 D'HYDROGÈNE ET 

1 D'OXYGÈNE, TANDIS QUE CELLE DE L'ACIDE ACÉTIQUE RENFERME LE 

DOUBLE ET CELLE D U GLUCOSE 6 FOIS PLUS D'ATOMES DE CHAQUE ÉLÉ­

MENT : DIFFÉRENCES PRIMORDIALES QUI DOIVENT I M M A N Q U A B L E M E N T 

RETENTIR SUR TOUTES LES PROPRIÉTÉS COMPARÉES DES TROIS CORPS. 

D . - I S O M É R I E . V A L E N C E . F O R M U L E S D E C O N S T I T U T I O N . 

T Ë T R A V A L E N C E D U C A R B O N E . 

S T R U C T U R E G É N É R A L E D E S C O M P O S É S O R G A N I Q U E S . 

L A FORMULE BRUTE EST RAREMENT SUFFISANTE POUR CARACTÉRISER 

UNE SUBSTANCE ORGANIQUE, ET, LE PLUS SOUVENT, UNE M Ê M E FORMULE 

EST C O M M U N E À PLUSIEURS CORPS DIFFÉRENTS. C'EST AINSI QU'IL EXISTE 

2 GAZ NETTEMENT DISTINCTS RÉPONDANT À LA FORMULE C ' I I 1 0 : L'UN EST 

LIQUÉFIABLE À LA TEMPÉRATURE DE + 1 ° ( B U T A N E ) , ET L'AUTRE À — 17" 

(ISOBUTANE). ON CONNAÎT DE M Ê M E 3 CORPS DIFFÉRENTS AYANT POUR 

FORMULE G 3 H 8 0 ; ON EN CONNAÎT 3 DE FORMULE C 5 H I 2 , 5 DE FORMULE 

C 6 H U , ETC. 

On dit que deux corps sont isomères lorsque, tout en ayant la 
même formule brute, ils ont des vronriétés plus ou moins 
différentes. 

L'ISOMÉRIE EST U N FAIT D'EXPÉRIENCE (L IEBIG, 1 8 2 4 ; BERZÉLIUS). 

COMMENT PEUT-ON LA CONCEVOIR? 

POUR QUE DEUX MOLÉCULES REPRÉSENTÉES PAR LA M Ê M E FORMULE 

BRUTE (C'EST-À-DIRE FORMÉES DES M Ê M E S ATOMES, CHAQUE ESPÈCE SE 

TROUVANT DANS L'UNE EN M Ê M E NOMBRE QUE DANS L'AUTRE) SOIENT 

DIFFÉRENTES, DEUX CHOSES SONT NÉCESSAIRES. 

TOUT D'ABORD LES ATOMES, DANS LES MOLÉCULES, DOIVENT OCCUPER 

DES POSITIONS FIXES, OU TOUT AU M O I N S , S'ILS SONT EN MOUVEMENT, 

ILS SONT ASTREINTS À OSCILLER AUTOUR D'UNE POSITION M O Y E N N E , CE 

QUI PERMET, PRATIQUEMENT, DE LES CONSIDÉRER C O M M E AU REPOS. 

M. 2 
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Sans cela, en effet, il n'y aurait pas d'isoraéric possible; car, si tous les atomes pouvaient librement se déplacer à l'intérieur des molécules, ce serait le chaos, et tous les corps dont les molé­cules posséderaient les mômes atomes chacun en même nombre, bref tous les corps de même formule brute, seraient forcément identiques; ce serait la négation même de l'isomérie. Donc, une première condition indispensable est que les atomes occupent dans les molécules des positions bien déterminées. Il est à peine besoin de le dire, la fixité des positions tient à, ce qu'il y a équi­libre entre les forces intramoléculaires qui maintiennent inti­mement unis les divers atomes. En second lieu, il va de soi que, étant donnés deux corps iso­mères, les mêmes atomes n'occupent pas des positions identiques dans les deux molécules, ou leur répartition est forcément diffé­rente, et c'est là précisément la cause, de leur isomérie. L'isomérie, fait expérimental, nous amène ainsi à péné­trer dans l'intimité des molécules, et à rechercher le mode de distribution de leurs atomes constituants, c'est-à-dire leur 
structure chimique. On a imaginé, pour les besoins de cette étude, une théorie aussi simple qu'ingénieuse, que nous allons exposer. 

VALENCE. CAPACITE DE COMBINAISON. La notion de valence était en germe dans les idées de Gerhardt sur la constitution des composés chimiques. C'est en r858 que Couper et Kékulé, reprenant simultanément l'hypothèse de Dalton, l'en dégagèrent nettement et lui donnèrent sa forme précise actuelle. La valence est définie parles considérations suivantes. Exa­minons les combinaisons les plus simples du chlore, de l'oxy­gène, de l'azote et du carbone; nous voyons que : Dans l'acide chlorhydriquc H Cl, i" de chlore est uni à i"1 de II a l'eau HsO, i" d'oxygène » ?" » » l'ammoniaque ÀzH3, iat d'azote « 3°' » » le gaz des marais CH», 1" de carbone » 4°' » 
Appelons valence la faculté de s'unir à i atome d'hydrogène; on voit que : 
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Le chlore possède i ibis celte faculté : il est monovalent, L'oxygène » 2 > » bivalent, L'azote » 3 » » trivalent, Le carbone » 4 » » téiravalent. On peut dire aussi que le chlore, l'oxygène, l'azote, le carbone ont une capacité de combinaison respectivement égale à 1, 2. 3 , 4• Si ceLte notion est juste, dans un composé quelconque : 1" de chlore doit pouvoir remplacer iat d'h\drogène. 1" d'oxygène » 2°' » 1"' d'azote » 3;" i°' de carbone » 4al " 
Effectivement, on connaît : 

TT„n I (Il HO \ 
H-0 C12Q I CH2C1 CII'O CIIAz GIPCP GO2 

AzIPGl CIICp 

Azfi3 AzIIGP | CG14 I AzCP C'est là, on le voit, une solide base expérimentale de la théorie de, la valence. En général, pour déterminer la capacité de combinaison d'un élément, on considère un certain nombre de ses composés, et l'on cherche à. combien d'atomes d'hydrogène (ou d'un élément monovalent) il peut s'unir, ou de combien d'atomes d'hydro­gène (ou d'un élément monovalent) il peut tenir la place dans les composés. On trouve ainsi que les corps suivants : FI, CI, Br, I, K, N'a, Ag sont monovalents; 0, S, So,To, Ba, St, Ca, Zn, Cd, Hg.. sont bivalents; Az, P, As, Sb, Bi, Bo.. sonl trivalents ; C, Si, Ti sont tétravalents. On connaît des corps penta, hexa, hepta.. .valents. La saturation ou neutralisation réciproque d'une valence se représente par un tiret, qui figure la liaison; exemples : H H—Cl 11—0-11 H—AẑH H—G—H. H 
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2 0 P R É L I M I N A I R E S . T H É O R I E S G É N É R A L E S . Souvent même on se contente d'un simple point; exemples : H.Cl H.O.H. Dans ces schémas, les atomes d'azote, de carbone et d'oxy­gène sont considérés comme autant de centres auxquels s'atta­chent les atomes d'hydrogène. Chaque valence représente une sorte de point d'attraction ; les éléments monovalents auraient un seul point d'attraction, les éléments bivalents en auraient deux, etc. Deux ou plusieurs valences peuvent être échangées entre deux atonies, 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 triples liai­
sons, etc.; exemples : 

0=0 Az=Az jj/ c=° H—C=C—H H—C=Az. Tous ces schémas sont des formules de constitution ou struc­
ture. 

Radicaux, restes, résidus, groupes, groupements. On désigne sous ces divers noms équivalents ce qui reste d'une molécule quand on lui enlève un ou plusieurs atomes, lîeaucoup de radicaux portent des noms spéciaux; exemple : Si à l'eau 11 0—11 on enlève II, il reste —0—H (oxhydryle). Si à l'ammoniaque 11—AẑjJ on enlève II, il reste — Aẑjj (amidogène). H II 
l . 1 

Si au eaz des marais H—C—II on enlève II, il reste —C—H (méthylu). I ! H II L'oxhydryle, l'amidogène, le mêthyle sont des radicaux mo­novalents, puisqii'ils_o_nt une valence disponible; et, sous ce rapport, ils sont comparables à des éléments monovalents, dont ils peuvent tenir la place dans les molécules. 
Il y a des radicaux bi, tri, polyvalents; l'imidogène ̂ >lz—Il 

et le méthylène sonl- bivalents. 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dans l'élude théorique des corps, les radicaux cotres en général 

purement imaginaires, jouent un rôle fort important. Nous 

verrons ces agrégations atomiques complexes passer sans se 

disjoindre d'une combinaison à une autre, à la façon des corps 

simples. C'est à Gay-Lussac, Dumas et Liebig que nous devons 

l'importante conception des radicaux. 

dans l'acide sulfur i q 1 1 e ̂  / y S 

Non-fixité de la capacité de combinaison. 

La capacité de combinaison d'un élément n'esL pas en général 

fixe; elle peut dépendre de la nature même des combinaisons. 

Ainsi l'iode, monovalent dans l'acide iodhydrique HI, est triva­

lent dans le chlorure ICI3; trivalent dans l'ammoniaque AzIP, 

l'azote est pentavalent dans le chlorure d'ammonium AzH4Cl et 

l'acide azotique 0 — ^ Z \ Q pj' trivalent dans le protochlorure 

PCI3, le phosphore est pentavalent dans le perchlorure PCI5: 

bivalent dans l'acide sulfhydrique H2S, le soufre est hexavalent ()%//{)-Il 
0̂ - -5JO—H' 

Seule la capacité de combinaison vis-à-vis de l'hydrogène est 

immuable. On ne connaît pas Âz II5 ou P II5, mais seulement AzfF 

et Pli3; on ne connaîtra OiPni SU'*, mais seulement ÜIP et SU8. 

Quand on parle de la capacité de combinaison d'un élément, on 

a toujours en vue celle qu'il possède dans ses composés hydro­

génés* 

Tétravalence ( ' ) constante du carbone. 

Contrairement à la plupart des autres éléments, le carbone, 

élément caractéristique des composés organiques, a dans ses 

composés les plus variés une capacité de combinaison très fixe : 

elle est constamment égale à f\ ( C O U P E R , K Ë K U E É ) . Dans aucun 

cas elle n'est supérieure à 4; et, s'il est vrai que le composé CO 

(oxyde de carbone) existe et que le carbone y semble bivalent, 

on fait rentrer l'exception dans la règle en admettant que, dans 

l'oxyde de carbone comme dans quelques autres combinaisons 

[ ' ) O N D I T S O U V E N T A U S S I quad.rivalence, D E M Ê M E Q O ' O N E M P L O I E I U D I L Ï E -

R E N I M C N L L E S T E R M E S quadrivalent E T lélravalent. 
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où le fait est hors de doute, l'oxygène est tôtravalent {voir 
p. 128). 

Nous devons ajouter que les quatre valences du carbone sont 
égales. L'expérience montre en effet que, si, dans le gaz des 

marais LU 4 , on substitue ¿1 1 atome d'hydrogène 1 atome d'un 

élément monovalent quelconque Cl, Br, etc., on n'obtient jamais 

qu'un seul dérivé de substitution, et cela dans quelques condi­

tions qu'on opère : que ce soit directement ou par voie détour­

née, dans des réactions simples ou compliquée?, quel que soit 

celui des 4 atomes qu'on substitue, le composé obtenu est tou­

jours le même ; on ne connaît, par exemple, qu'un seul corps 

ayant pour formule CH3C1. Ceci serait incompréhensible si les 

4 atomes d'hydrogène n'étaient pas de tous points identiques 

vis-à-vis de l'atome de carbone auquel ils sont unis; en d'autres 

termes, les quatre valences du carbone sont égales. 

SOUDURE DU CARBONE A LUI-MEME. — H Y D R O C A R B U R E S . 

I. — Hydrocarbures forméniques. 

Les atonies de carbone possèdent, à un degré qui n'est atteint 

par ceux d'aucun autre élément, la propriété de se combiner 

entre eux, de se souder les uns aux autres (Couper, Kkkulé, 1858). 
Soit, le gaz des marais CH4, qu'on appelle ewcoveformène ou mé­

thane, et qui est le corps le plus simple de toute la Chimie orga­

nique. En l'attaquant avec précaution par le chlore, on peut y 

remplacer 1 atome d'hydrogène par 1 atome de chlore; le for-

mène monochloré ClPCl ainsi formé, chauffé avec de l'iodure de 

potassium ou mieux d'aluminium, échange son chlore contre de 

l'iode, et l'on obtient le formène monoiode CH3I. Considérons ce 

dernier corps, qui est connu sous le nom à'iodure de méthyle. 

Chaulions ICI!3 à une température convenable avec du zinc, ou 

mieux avec du sodium, dans des tubes en verre épais scelles à la 

lampe; bientôt il apparaît des croûtes blanches d'iodure de 

sodium recouvrant le sodium, et un gaz sous pression existe 

dans le tube. Ce gaz, d'après sa composition élémentaire et son 

poids moléculaire, a pour formule C2II6 ; c'est Yéthane (JFran-kland et KoLBE).On voit que sa molécule renferme, pour 2 atomes 

de carbone, 6 atomes d'hydrogène, et non pas 8 atomes; et il 
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Elhane. 

On voit que, dans CIP, on a remplacé II par CIP; ou, ce qui 

revient au même, on peut dire qu'à CIP on a, en formule brute, 

ajouté CIP. 

— Prenons maintenant l'éthane monoiodô C 2rPI ou iodure 

d'éthyle (G 2H 5 est le radical monovalent éthyle), soit CII3—CrPI, 
facile à dériver de l'éthane, comme l'iodure de méthyle du 

méthane; mélangeons-le avec de l'iodure de méthyle, et chauf­

fons le mélange avec du sodium en tubes scellés. Le sodium 

fixera l'atome d'iode de chacune des deux molécules, et un nou­

veau gaz, le propane C 3 prendra naissance, d'après l'équation : 

C'.IP C i P I N a j 

-t-

C1PI Na: 

soit 

H II H 
! I I 

I I — C — C — C — H . 
1 I i 
H H H 
Propane. 

Dans C 2 H 6 on a ainsi remplacé H par GH 3 ; ou encore on a ajoute, 

en formule brute, CIP à G 3II 8 ('). 

(') En réalite, outre le propane, il se forme également, dans cette réaction, 

CIPI Na: 

CIPjI Na| 

— aNal -+- CIP—CIP—CH 3, 
Propane. 

semble que 2 valences du carbone restent non satisfaites. Il n'en 

est rien : le sodium ayant arraché l'iode uni au carbone dans 

CH 3I, il reste le groupement GH 3 {méthyle), dont l'atome de 

carbone a une valence libre, et qui ne peut donc pas-exister; 

comme cependant il y a un gaz, l'éthane, produit de la réaction, 

sa formation ne peut se comprendre qu'en admettant que deux 

groupes CIP se sont saturés réciproquement par la valence libre 

que chacun d'eux possède au carbone, et ont formé une molécule 

complète H 3 C — GIF, d'après l'équation : 

II H 

2NaI -+- CIP—CIP soit H — C—G—II. 
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Cil3—CH2—CH2!' H 

= 2\al -h CH3—Cfl2—Cil2 —CH3 

CH3il 
I 

Na 
B U T A N E . 

soit 
H H II II 

• 

II—C—C—C—G—H. 
H H II H 

B U T A N E . Dans C3H8 nous avons remplacé H par CH3; ou encore nous avons ajouté, en formule brute, CH2 à C3H8 ('). — En définitive, au méthane, point de départ, nous avons ajouté successivement i, 2, 3 groupes Cil2 ; et les trois carbures nouveaux obtenus possèdent une chaîne de 2, 3, 4 atomes de carbone. On obtiendrait par le même procédé des carbures à chaînes de 5, 6, 7, 8, . . ., n atomes de carbone, dont la formule générale est C"JI2'1+2. On forme ainsi toute une série d'hydrocarbures dits saturés ou 
limites, parce que chacun d'eux, pour sa teneur en carbone, ren­ferme la plus forte proportion possible d'hydrogène : on les appelle d'ordinaire hydrocarbures formé niques-, parce que le plus simple rie tous est le formène. Leur propriété caraetéris-
D E L ' É T H A N E , D ' A P R È S L ' É Q U A T I O N : 

2 ( C H J I ) + N A 2
 = C H J — C L L ' - I - Î X A L 

et D U B U T A N E : 

3 ( C I P — C H ' D - M . N A = A M A 1 — C H J - C 1 1 » — C H ' - C H ' , 

C H A C U N D E S D E U X I O D U R E S R É A G I S S A N T P O U R S O N P R O P R E C O M P T E E T I N D É P E N D A M ­

M E N T D E L ' A U T R E S U R L E S O D I U M . 

( ' ) I C I A U S S I I L S E fuit D E U X A U T R E S C O R P S , d'UNE P A R T L ' É T H A N C C H ' — C H 5 , E T , 

D E L ' A U T R E , L ' H E X A N E C I P — C H 2 — C H 2 - - C H 2 — C H 2 — C I P . Q U A N D O N C H A N I T E D E U \ 

D É R I V É S M O N O U A L O G É N E S D I D ' E R E N L S E N P R É S E N C E D U S O D I U M , L E S T R O I S C A R B U R E S 

P O S S I B L E S S E F O N T T O U J O U R S S I M U L T A N É M E N T . 

— De même l ' iodure de propyle C 3 H 7 I ( C H 7 est le radical monovalent propyle) ou propane monoiodé, soit, pour ce corps le schéma CIP—Cil5—C1PI, chauffé avec de l'iodure de méthyle et du sodium, donne le butane G4
 1110 : 
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lique est de réagir directement sur le chlore et le brome de telle 
sorte que l'halogène se substitue atome pour atome à l'hydro­
gène, avec mise en liberté d'autant de molécules d'hydracidc qu'il se fait de substitutions : 

C"H!'112 -i- Cl2 = IIG1 -+- C"H3"+'C1; 

C«H3"+5 -+- 2CI2 = 2 H Cl -+- C"H2"CL; 

CMl!"+! -+- 3C12 = 3HC1 — C'IP'-'Cl3, etc. 

Chacun de ces hydrocarbures halogènes est lui-même un 
corps saturé, en ce sens qu'il est incapable de fixer par addition 
l'hydrogène ou les halogènes. Il est bâti sur le même type que 
le corps d'où il est issu. Selon la comparaison de Laurent, une 
pierre de l'édifice moléculaire a été remplacée par une autre 
pierre de nature différente; mais l'édifice lui-même n'a pas été 
renversé. 

Ce sont là des phénomènes particulièrement simples et nets de 
substitution, qui jouent un rôle essentiel en Chimie organique, 
et dont la loi fondamentale fut mise en lumière par Damas en i835. 

1 . HYDROCARBURES FORMKNIQUES A CHAÎNE DROITE. 

La chaîne des composés précédents renferme deux sortes de 
chaînons : i ° deux chaînons CH3, qui sont à chaque bout ; l'atome 
de carbone de chacun de ces deux chaînons est dit primaire 
parce qu'il n'est lié qu'à un seul autre atome de carbone; 2° des 
chaînons GIF intermédiaires; chaque atume de carbone de ces 
chaînons est dit secondaire, parce qu'il est lié à 2 atomes de 
carbone. 

Une telle chaîne, qui ne comprend que des chaînons Cil' et 
CIP, par conséquent que des atonies de carbone primaires et 
secondaires, est une chaîne droite ou linéaire; les hydrocarbures 
qui la possèdent sont dits linéaires ou normaux. 

*2. HYDROCAR RURKS FORMKNIQUES A CHAINE RAMIFIEE. — 1 h 0 \ I h R E S . 

Il existe des hydrocarbures saturés où l'on est forcé d'admettre 
que la chaîne n'est pas droite, et où des atomes de carbone 
(carbones tertiaires et quaternaires) sont reliés à 3 et môme 
4 autres atomes de carbone ; ces carbures à chaînes ramifiées Sont dits arborescents. 
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On connaît deux dérivés monoiodés du propane, c'est-à-dire 
deux corps de formule brute C3H7I; l'un bout à 102°, et l'autre à 
8g° : ce sont deux isomères. Nous pouvons montrer qu'ils doivent 
nécessairement exister. — Dans le propane CII3—GIP—CIP, en 
effet, substituons par la pensée 1 atome d'iode à 1 atome d'hy­
drogène de l'un des deux groupes CIP; quel que soit le groupe 
CIP mis en jeu, le dérivé C3IPI formé sera évidemment le 
même, le corps 

CIP I—CIP—CII3 

ne pouvant être différent du corps CIP—CfP—CIPI, dont la for­
mule se superposerait à la précédente par simple retournement. 
Au coniraire, faisons la substitution sur le chaînon central CIP; 
la nouvelle formule CfP—CHI—CIP n'est plus superposable à 
la précédente, et elle doit correspondre à un corps différent : il 
doit donc exister deux monoiodopropanes.— L'un des deux iso­
mères CIP—CII2—G H51 s'appelle iodure de propyte, et l'autre 
CIP—CHI—CIP iodure d'isopropyle. 

Chauffons tour à tour chacun de ces iodures avec de l'iodure 
de méthyle et du sodium; nous obtenons un carbure à chaîne 
droite, le butane, gaz liquéfiable à +1°, dans le premier cas, et, 
dans le second, un carbure isomérique, à chaîne ramifiée, l'iso-
butane, gaz liquéfiable à —17" : 

CIP—CH2—CIPI Xa 
-+- = 2NaI -+- CH3—CIP—CIP—CIP ; 

cip; \v · Bulane-

aXal -h CH3—CH —CH3. 
CH3. 

Isobutaiie. 
Le carbone du chaînon CII de l'isobutane est relié à trois 

autres atomes de carbone : c'est un carbone tertiaire. 

De même la thôorie.prévoit 3 pentanes et 5 hexanes isomé-
riques. Tous ces corps sont connus; voici leurs formules de 
constitution et leurs points d'ébullition : 

CIP—CH.L—CIP Na 
il 

-+-

CH3[l Nai 
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PEIITANESF 

HOXAIIES ( 
1 

CIP 

LE NOMBRE DES ISOMÈRES CROÎT RAPIDEMENT AVEC CELUI DES 
ATOMES DE CARBONE : IL Y A 9 HEPTANES C7II16, 18 OCTANES C8II1B, ET 
L'ON A CALCULÉ QU'IL PEUT EXISTER 802 ISOMÈRES RÉPONDANT À LA FOR­
MULE CL3H28! ON N'A JAMAIS TROUVÉ PLUS D'ISOMÈRES QUE N'EN PRÉ­
VOIT LA THÉORIE ; MAIS ON DEVINE SANS PEINE QUE LES 802 ISOMÈRES 
G13H28 N'ONT PAS TOUS ÉTÉ PRÉPARÉS. 

II. Hydrocarbures non-saturés. 

IL Y A DES HYDROCARBURES QUI, POUR UN MÊME POIDS DE CARBONE, 
RENFERMENT MOINS D'HYDROGÈNE QUE LES PRÉCÉDENTS, LESQUELS EN 
SONT SATURÉS : ON LES APPELLE hydrocarbures non-saturés. 

1. HYDROCARBURES ETHYLEMQUES. 

SOIT L'ÉTHANE C'JH6. PRENONS LECOMPOSÉ C!FPBR-, QUI EN DIFFÈRE 
PAR L'EXISTENCE DE 2 ATOMES DE BROME à LA PLACE DE 2 ATOMES D'HY­
DROGÈNE, ET QUI PEUT ÊTRE FORMÉ PAR L'ACTION DIRECTE DU BROME SUR 
L'ÉTHANE. CHAUFFONS-LE AVEC DU SODIUM; LE MÉTAL FIXE LE BROME, 

o 

PONTANC NORMAL CIP—CIL'—CH3- CH*—CIP BOUT À 38 
ISOPONTANE CH3 — OH—CIP—CIL3 . » 3I 

1 
CH3 

CH3 

TÉTRAMÉLHYLMÓTHANC CH'—C—CH3 » 9,5 
OÏL3 

HEXÂNO NORMAL CH3 — OH2—OIP—CIP —CIP—CH3 » 69 
ISOHCXANO CH3—CH"—CH2—CH—CIP » 6 A 

OH3 

ILÓLHYLDIÓTHYLMÉTHANOCIP—CI1S—CH—CH2 —CH3 > 64 
OU3 

TÉTRAMÉLHYLÉTHANE CH3—CH—OH—OH3 » 58 
OIP CH3 

CIP 
I 

TRIMÉTHVLÉLHVLMÉTHANE CH3—0—CIP—CH3 » 45 
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28 P R É L I M I N A I R E S . T H É O R I E S G É N É R A L E S . 

ET IL SE PRODUIT UN GAZ QUI A POUR FORMULE G2 H4 ; C'EST L'ÉTHYLÈNE 

C2H4BR2 -(- NA», = ANAFLR -T- C2 II4. 
ETHANE ETHYLENE, 

HIBROMÉ. 

SON EXISTENCE, QUI EST UN FAIT D'EXPÉRIENCE, S'EXPLIQUE AISÉ­
MENT SI L'ON ADMET QUE SES 2 ATOMES DE CARBONE ÉCHANGENT 2 VA­
LENCES ET SONT UNIS AINSI PAR UNE DOUBLE LIAISON : H2C — CIL2, SOIT 

H H 

L'ÉTHYLÈNE N'EST PAS SATURÉ D'HYDROGÈNE. CHAUFFONS-LE À UNE 
TEMPÉRATURE SUFFISANTE AVEC DE L'HYDROGÈNE ; IL EN FIXE 2 ATOMES, 
EN DONNANT LE CARBURE SATURÉ CORRESPONDANT OU ÉTHANE C2 IF 
(BERTHELOT); LA DOUBLE LIAISON ENTRE LES 2 ATOMES DE CARBONE 
S'EST DÉDOUBLÉE, CHAQUE VALENCE LIBRE S'EST SATURÉE PAR 1 ATOME 
D'HYDROGÈNE, ET LA LIAISON DOUBLE EST DEVENUE LIAISON SIMPLE : 

CFP 
CIF 

ÉTHANE. 

DE MÊME L'ÉTHYLÈNE PEUT FIXER 2 ATOMES DE BROME, ÉLÉMENT 
MONOVALENT COMME L'HYDROGÈNE, ET DONNER AINSI UN PRODUIT 
D'ADDITION, L'ÉTHANE BIBROMÉ C2H4BR2, QU'ON APPELLE POUR CETTE 
RAISON BROMURE D'ÉTHYLÈNE : 

IFC=CIP -+- BR2 = BRRPC-CIPBR. 
ÉTHYLÈNE. BROMURE D'ÉTHYLÈNE. 

D'UNE MANIÈRE GÉNÉRALE, À CHAQUE CARBURE SATURÉ G" I I 2 COR­
RESPOND UN CARBURE NON-SATURÉ (1 ) C'1 II2", QUI PEUT FIXER SOIT IF 
EN RÉGÉNÉRANT LE CARBURE SATURÉ, SOIT CL2, BR2, Y EN DONNANT UN 
PRODUIT D'ADDITION QUI EST LE CARBURE SATURÉ DILIALOGÉNÉ CORRES­
PONDANT G"IF"X2 CES CARBURES SONT DÉSIGNÉS SOUS LE NOM 
GÉNÉRIQUE DE CARBURES ÉTHYLÉNIQUES, À CAUSE DE LEUR CHEF DE IILE, 

(') AUTANT D'EXEMPLES DE RADICAUX POUVANT EXISTER A L'ÉTAT LIBRE, CE QUI 
N'EST PAS LE CAS GÉNÉRAL, LA PLUPART DES RADICAUX ÉTANT, COMME ON SAIT, DES 
ÊTRES IMAGINAIRES. 

(-) X DÉSIGNE UN ATOME D'HALOGÈNE, CL, BR OU I. 

CEP H 
I -T- 1 
GIF II 

ËLLN LÉNE. 
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H-C— Br K-OH 
\ " H 

Bromure d'éthylène. L'acétylène est doublement non-saturé : à haute température il peut fixer successivement, comme l'a montré Berthelot, 

bout à 39° » 210 

» 36° 

II—C = 2 K Br -t- 2IPO -+- m . H—C Acétylène. 

l'éthylène; leur formule à tous comporte, entre deux atomes de carbone, une double liaison, qu'on appelle fréquemment liaison 
êthvlënique. 11 est clair que, dans les carbures ëthyléniques, on retrouve les mêmes cas d'isomérie que dans les carbures saturés, dont ils dérivent par soustraction de II-; mais il existe, en outre, des isomères qui ne diffèrent que par la place de la double liaison; exemples : 

Cil3—CH2—CH2 —CH = CH2 

CH3—CH—CH = CII2 

CfP 
CH3—CH2—CH = CII—CH3. Aussi, pour un même nombre d'atomes de carbone, les iso­mères éthyléniques sont-ils toujours plus nombreux que les iso­mères saturés : on connaît 3 carbures éthyléniques enC4, on en connaît 5 en C5. etc. 

2. Hydrocarbures acéiyleniques. Lorsqu'on chauffe le bromure d'éthylène C2HiBr2 avec de la potasse alcoolique (potasse en solution dans l'alcool), ce corps perd les éléments de 2 molécules d'acide bromhydrique, il y a formation de bromure de potassium et d'eau, et il se dégage de l'acétylène (Sawitsch), gaz qui a pour formule C2IP. Pour mettre l'existence de l'acétylène d'accord avec la tétravalence du carbone, il suffit d'admettre que ses deux atomes de carbone échangent 3 valences (triple liaison), comme il suit : HC=CH (Fhibdel). Dès lors, sa formation s'explique simplement : 
II 

/ 
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H2 pour donner l'éthylène, et 2H2 pour donner lcthane, par transformations successives de la liaison triple en double liaison et liaison simple : HC=CH -t- H2 = CH2=CH2; IIĈCH 4- 2IF = H3C—CH3. Acétylène. Éthylene. Acétylène. Élliane. De même en fixant le brome, l'acétylène donnera successive­ment le bibromure d'acétylène ou étlrylène bibromé HBrC = C Br H et le tétrahromure d'acétylène ou èthane tétrabromé IIBr-G —GBr2II. D'une façon_générale. à chaque carbure forménique G" H*"-*-* p.t élhylénique C"H2" correspond un carbure doublement non-sa-turé C"H2fi~2 ('), qui peut fixer soit H'2 et 2 H2 en régénérant le carbure éthylénique et le carbure forménique. soitCl2 et 2CI2, Br2 

et 2B1'2, I2 et 2 I2 en donnant le carbure éthylénique bihalogéné CIP̂X2 et le carbure forménique tétrahalogéné G"H2rl~2X4 

correspondant. Ces carbures sont désignés sous le nom géné­rique d'hydrocarbures acétyléniques. à cause du terme le plus simple, l'acétylène; tous ont dans leur formule de structure une triple liaison entre 2 atomes de carbone, qu'on appelle liaison 
a cétj lé nique. Ci Ions quelques cas d'isomérie : 

CH3—Cil2—CH2 ~C=CH CH3—Cil—C=CH 1 
CH3 

Cil3—CH2—C=C—CH3. . 
Observation générale. — Avant d'aller plus loin, il n'est pas sans intérêt de remarquer que les doubles et triples liaisons ne correspondent nullement à une soudure plus intime et plus ré­sistante des atomes de carbone. C'est même le contraire qui est la vérité; car l'expérience montre que les hydrocarbures saturés, où seules des liaisons simples existent, sont en général beaucoup plus stables que les hydrocarbures non-saturés vis-à-vis des 

bout à 49° 
» 29° 
u 5(3° 

(;) Autres exemples de radicaux existant á l'état libre. 
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III. Hydrocarbures à chaîne fermée (cycl iques) . 

Tous les hydrocarbures qui précèdent ont une chaîne ouverte, h deux bouts si elle est droite, à plusieurs bouts si elle est ra­mifiée. Or, il existe un très grand nombred'hydrocarbures dans la formule de constitution desquels on est conduit à admettre une chaîne d'atomes de carbone fermée sur elle-même : ce sont les hydrocarbures cycliques (y.uxÀaç, cercle), par opposition aux hydrocarbures à chaîne ouverte, qui sont dits acycliques. Le terme le plus simple de la série est le triméthylène (GII2)3. gaz isomérique avec le propylène GIF — Cil = CII-. Il prend naissance quand on traite par le sodium le hibromure corres­pondant : /CIP:Br\a ' C1P H2C' — aXallr + H?C(l Cil slirA a lîromnre de triméthylène. Triméthylène. Il existe des carbures ayant des chaînes fermées de !\. S, 6. 7, 8 (et plus) atomes de carbone. 
BENZÈNE ET SES DÉRIVES. Le plus important de tous les hydrocarbures cycliques, le benzène, est un liquide léger, bouillant à 8o°, qui répond à la formule CS1F. Tout le monde le représente aujourd'hui par la formule de constitution hexagonale suivante : H , G. 
H—XC-H I I! H —G . .C —H 

1 
II Benzène. 

agents chimiques. Les liaisons sont commodes, à la vérité, pour représenter graphiquement la soudure des atomes entre eux; mais, quelles qu'elles soient, elles traduisent des échanges de valences, et rien de plus. 
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qu'on écril plus commodément GH Cil Cil Cil GII 
et souvent même, pour simplifier et par conven­tion, 

CH G H Benzène. Benzène. (Schéma simplifié, par convention. ) A chaque sommet d'un hexagone régulier est placé i atome de carbone, lequel porte i atome d'hydrogène, et échange une et deux valences avec les deux atomes de carbone voisins. La vérification de ce schéma a été le sujet d'innombrables re­cherches, depuis que Kékulè le proposa en i865. Il concorde avec tous les faits connus; les suivants, choisis parmi les plus simples, sont particulièrement décisifs : 1. Quand on chauffe l'acétylène C3II2 vers le rouge sombre, 3 molécules de ce gaz se; combinent par pure addition, et le nou­veau carbure obtenu n'est autre que le benzène CH6, soit(C2H2)3 

( B E R T H E L O T , J8G6); on dit que le benzène est polymère de l'acé­tylène (1). Cette synthèse, d'une importance capitale, s'explique le plus aisément du monde avec la formule de Kékulè : 3 molé­cules d'acétylène entrant en jeu, chacune d'elles transforme sa triple liaison en liaison double, et les deux valences disponibles l'unissent aux deux molécules voisines : Cli CH GII CH GII CH GH CH 3 molécules d'acélvlène. 
CH CH CH CH i molécule de benzène. 2. Le benzène, soumis à l'action simultanée du chlore (ou du brome) et de la lumière solaire, fixe 6 atomes de métalloïde, 

D'une façon générale, on dit qu'un corps est polymère d'un autre, lorsqu'une molécule du premier resuite de la combinaison intégrale de a, 
3 , n molécules du second. La notion de polymérie fut introduite dans la Science par Berzelitis en I83I. 
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comme il convient à vin composé possédant 3 liaisons élhylé-nigues; il est également capable de fixer, dans des conditions particulières, 6 atomes d'hydrogène (p. 86). Dans l'hexachlo-
CII Cl dlIJr CUCI CUCI CUCI CUCI CUBI­CI! br 

CHIÌr GII Br CIIC1 
Hexachlorure 
de benzène. 

GII Rr 
Hexabi'omure 
de benzène. 

cip ( :IP exaliyiJrure de benzene 
ou hexam ètlivlene. rure ou l'hexabromure de benzène et l'hexaméthylène obtenus, toutes les liaisons sont simples : aussi ces corps se comportent-ils comme des carbures forméniques. et les halogènes agissent sur eux non par addition, mais par substitution. 3. Lorsqu'on fait réagir sur le benzène le chlore ou le brome dans d'autres conditions expérimentales, en présence d'un peu d'iode (ce qui revient, en définitive, à mettre eu œuvre le chlo­rure ou le bromure d'iode), le chlore ou le brome, au lieu d'agir par addition, se substituent aux atonies d'hydrogène, avec mise en liberté d'bydracide, et l'on obtient toute la série de dérivés halogènes jusqu'au dérivé hexahalogéné C6GP ou C6Br6. Considérons un dérive monohalogôné obtenu ainsi, soit le benzène monobromé ou bromure de pliényle C'IPBr (le radical monovalent phënyie est C5LP). Ce composé a pu être préparé par-beaucoup d'autres méthodes, les unes directes, les autres indi­rectes, en partant de dérivés du benzène simples ou complexes; le corps auquel on arrive est toujours un liquide bouillant à i55° et qui a pour densité i,5i8 à o°; il n'existe donc qu'un seul ben­zène monobromé ; autrement dit, quel que soit celui des 6 atomes d'hydrogène qu'on substitue, le produit obten-u est constamment le même. Ce fait se conçoit sans difficulté avec la formule de Kékulé : 

G Bi-GII V y ç x \ CH 
Benzène monobromé. 

M. 
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CBr 
G H 

Orthohibromohenzène. 

CBr 
cn< ï̂rnh-

18-«-

CH 
Métabibromobenzêne. 

CBr 
CBr 

Para bi brome-benzène. 
On doit donc avoir 3 benzènes bibromés différents; ce qui est conforme à l'expérience. Numérotons les sommets en donnant len° 1 à l'un quelconque des six; on dit que les a atomes de brome eu position 1.2 (équi­valente à 1.6) sont en ortlio; 1.3 (équivalente à 1.5) en meta; et i.k en para. Nous aurions également 3 dichlorobenzènesCsHVC12, 3 chloro-bromobenzènes CH'ClBr, etc. Ici encore, théorie et expé­rience sont entièrement d'accord, et nous pouvons énoncer la règle générale : Un dérivé bisubstitué quelconque du benzène existe sous trois formes isomériques ortlio, meta et para. Nous verrions de même que, conformément aux prévisions, il 

On voit immédiatement, en effet, à la seule inspection du schéma hexagonal du benzène, que les 6 atomes d'hydrogène s'y trouvent dans des positions identiques, et rien ne distingue l'un quelconque d'entre eux des cinq autres; il ne peut donc y avoir qu'un seul benzène monobromé. Au contraire, si la chaîne du benzène était ouverte et non fermée, il ne serait pas indifférent pour le brome d'être à une extrémité ou dans une des positions intermédiaires, et l'on aurait plusieurs iso­mères. La règle est générale : il n 'existe aucun dérivé monosubstituô du benzène auquel on connaisse des ou même un seul isomère; ce qui confirme la formule de Kékulé. 1. Examinons le cas do deux substitutions. L'expérience montre qu'il existe 3 benzènes bibromés C6II*Brs bien distincts par leurs propriétés. Sur la formule hexagonale, faisons toutes les doubles substitutions bromées possibles; les divers schémas ainsi construits ne pourront être que les suivants ou d'autres équivalents; ils diffèrent entre eux selon que les deux sommets intéressés sont immédiatement voisins, ou qu'ils sont séparés par un ou deux sommets intermédiaires. 
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CH CH CH CH 
BENZÈNE MONOBROMÉ. HENZÈNE MONOBROMÉ. 

= ANABR -T- C H ( ^ YC—C< 

CLFCH CH CH 

DIPBÉNYLE. 

ON POURRAIT SOUDER DE MÊME DEUX CHAÎNES FERMÉES QUEL­

CONQUES, IDENTIQUES OU DIFFÉRENTES, ET RÉPÉTER PLUSIEURS FOIS LA 

MÔME RÉACTION. 

IL EXISTE MÊME DES CARBURES À DEUX OU PLUSIEURS CHAÎNES 

FERMÉES — CELLES-CI POUVANT ÊTRE D'AILLEURS IDENTIQUES OU FOR­

MÉES D'ATOMES DE CARBONE EN NOMBRE DIFFÉRENT — QUI SONT 

SOUDÉES L'UNE À L'AUTRE PAR 2 ATOMES DE CARBONE COMMUNS. 

(') C'EST À-DIRE SI LES ATOMES SUBSTITUANTS SONT TOUS DU CHLORE, PAR EXEMPLE, 
OU TOUS DU BROME, ETC. 

(•) C'EST-À-DIRE SI, PAR EXEMPLE, CERTAINS ATOMES D'HYDROGÈNE SONT REM­
PLACÉS PAR DU CHLORE, D'AUTRES PAR DU BROME, ETC. 

EXISTE TOUJOURS, SI LES DIVERSES SUBSTITUTIONS SONT IDENTIQUES ( 1 ) 

3 COMPOSÉS DISTINCTS DANS LE CAS DE 3 ET DE 4 SUBSTITUTIONS, 

ET UN SEUL COMPOSÉ DANS LE CAS DE 5 ET DE 6 SUBSTITUTIONS. SI 

TOUTES LES SUBSTITUTIONS NE SONT PAS IDENTIQUES ( 2 ) , LES ISO­

MÈRES SONT PLUS NOMBREUX, COMME IL EST FACILE DE S'EN RENDRE 

COMPTE. 

ON PEUT DONC CONSIDÉRER LA FORMULE DU BENZÈNE PROPOSÉE PAR 

KCKULC COMME ÉTABLIE EXPÉRIMENTALEMENT. 

— REPRENONS LE BENZÈNE MONOBROMÉ G6II5BR. CHAUFFONS CE 

CORPS AVEC DU SODIUM ; NOUS OBTENONS LE BIPHÉNYLE OU PHÉNYL-

BENZÔNE C6H5—C6H7, QUI RÉSULTE DE LA SOUDURE DIRECTE DE DEUX 

CHAÎNES BENZÉNIQUES, PAR L'ÉCHANGE D'UNE VALENCE ENTRE UN 

ATOME DE CARBONE DE L'UN ET DE L'AUTRE : 

CLI CIL ' CH CH 

'C«R · NA2 + BRJC< 
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CITONS LE NAPHTALÈNE C 1 0 H S . DONT LA FORMULE CI-DESSOUS, C O M M E 

C H C H 

C H ^ "JT ^ | C H 

Naphtalène. 
NOUS L'ÉTABLIRONS PLUS TARD, CONCORDE AVEC TOUS LES FAITS SE L'AP­

PORTANT À CE CARBURE. 

— CE N'EST PAS TOUT. CES DIVERS CARBURES SONT AUTANT DE CORPS 

QUI SERVENT DE PIVOT, DE s q u e l e t t e , DE noyau CENTRAL À UNE M U L ­

TITUDE D'AUTRES. O N PEUT Y REMPLACER TOUT OU PARTIE DES ATONIES 

D'HYDROGÈNE PAR AUTANT DE RÉSIDUS MONOVALENTS À CHAÎNE DROITE 

OU RAINIIIEE, ET OBTENIR AINSI DE NOUVELLES SÉRIES DE CARBURES, QUI 

SERONT À LA FOIS CYCLIQUES ET ACYCLIQUES. CES CARBURES MIXTES, 

DÉRIVÉS DE SUBSTITUTIONS DES PRÉCÉDENTS, PRENNENT TOUS NAISSANCE 

DANS UNE RÉACTION GÉNÉRALE QUI CONSISTE À FAIRE RÉAGIR LE S O D I U M 

SUR LE MÉLANGE D'UN CARBURE CYCLIQUE HALOGÈNE ET D ' U N CAR­

BURE ACYCLIQUE ÉGALEMENT HALOGÈNE, TEL QUE C I F I , C 2 I F I , ETC. 

QUAND ON TRAITE, PAR EXEMPLE, LE MÉLANGES DE BENZÈNE M O N O -

BROMÉ ET D'IODURE DE MÉTHYLE PARLE S O D I U M , IL Y A FORMATION DE 

MÉTHYLBENZENE OU TOLUÈNE C 5 F F — G I F , AVEC M I S E EN LIBERTÉ 

D'IODURE ET DE BROMURE DE S O D I U M ( F I Ï T I G ET TOI.LENS) : 
N A 2 -T- I C I P lodure de methyle. 

C H 

Benzène monobiomé. = MAL + • N A Bi-

dl 
Tuluèiu:. 

ON PEUT AINSI GREFFER SUR LE BENZÈNE, OU SUR U N HYDROCARBURE-
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(') Il e s t clair q u ' o n a u r a 3 i l i m é t h y l b B i i z é n e s ( o r t h o , m e t a et p a r a ) , 

3 t n m é t h y l b e n z è u e s C S H 3 ( C H 3 ) ' , etc., d e m ê m e q u ' i l e x i s t e 3 b i b r o m o b e n 

z è n e s O s H ' I ! r - , 3 t r i b r o m o b e n z è n e s C 6 H 3 B r 3 , e t c . 

cyclique quelconque, toutes sortes de c h a î n e s l a t é r a l e s ('̂ iden­

tiques ou différentes, droites ou ramifiées. Chaque carbure non-

veau obtenu se prêtera aux mêmes réactions tant qu'il restera 

des atomes d'hydrogène à substituer dans les chaînes fermées. 

Les chaînes latérales ont d'ailleurs toutes les propriétés des 

chaînes librement ouvertes. En particulier, leurs atomes d'hy­

drogène sont directement substituables par le chlore ou le 

brome : c'est ainsi que le toluène C6rP—CH3, traité à sa tempé­

rature d'ébullition par le chlore, fournit, avec dégagement de 

Il Cl, atlCl, 3HC1, successivement les trois composés 

C6IP—CIPCl, C6IF—CI1CP, C6IF—CCI3. 

Chaque atome halogène ainsi introduit est substituable par de 

nouveaux résidus carbonés monovalents absolument quel­

conques ; exemple : 

G 6 II 5 —GH-fi -+- Na2 -f- CICIP C - \ \ > 

T o l u è n e T o l u è n e 

m o n o c h l o r é . m o n o c h l o r é . 

= aNaCl -+- C6IP—CH2—CIP—C6IP. 

Diphéiiylethane. 
Ajoutons enfin que, dans tous ces carbures, les doubles liai­

sons sont susceptibles de s'ouvrir sous l'action de sources 

d'hydrogène plus ou moins puissantes; on peut obtenir ainsi 

une infinité A ' h y d r u r e s , qui diffèrent des carbures d'où ils déri­

vent par autant de fois IP en plus qu'il y a eu de liaisons 

doubles transformées en liaisons simples. 

Le nombre d'hydrocarbures possibles paraît ainsi illimité. 
SUBSTITUTION D'ÉLÉMENTS DIVERS A L'HYDROGÈNE 

DES HYDROCARBURES. 

Les carbures d'hydrogène sont la substance mère de tous les 

composés organiques, et l'on pourrait définir la Chimie orga­

nique l a C h i m i e des h y d r o c a r b u r e s et de l e u r s d é r i v é s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Non seulement les halogènes, mais aussi d'autres éléments monovalents peuvent parfois être substitués directement atome pour atome à un ou plusieurs atomes d'hydrogène; l'acétylène C2H2, par exemple, chauffé en présence du sodium, donne suc­cessivement les deux! dérivés CaHNa et C2Na-, avec mise en liberté de H et de H2. Un atome polyvalen̂peut remplacer, par voie en général indi­recte, autant d'atomes d'hydrogèiieqn'ila lui-même de valences, et cela, soit dans la même molécule d'hydrocarbure, soit simul­tanément dans deux ou plusieurs molécules, qui se trouvent ainsi reliées entre elles par l'intermédiaire de L'atome polyvalent. Donnons quelques exemples. 
1. Si l'on chauffe avec de l'eau à ilo" le composé G6H5—CIIC12, l'un des produits de l'action du chlore sur le toluène C'IP—Gif3, on obtient le composé G6II6—GIIO, liquide qui constitue la ma­jeure partie de l'essence d'amandes a r r ié res , et qui dérive ainsi du toluène par substitution de i atome d'oxygène à 2 atomes d'hydrogène du groupe CH3

 (Gerhaudt, Cahours) : CCIP—CIICl2 -+- H20 = C6IP—CI10 -+- 2 H Cl. Toluène bicolore. 2. En chauffant biodure d'éthyle C'2fPi avec le couple zinc-cuivre, on obtient, avec formation d'iodure de zinc Znl2, le composé CIP—CIP—Zn—CH"—GIP connu sous le nom de zinc-ethyle, et qui est un exemple de composé organo-nunéral. 3. Enfin un atome polyvalent peut entrer comme chaînon dans une chaîne fermée. Lorsqu'on dirige un courant d'acétylène et de vapeur de soufre dans un tube chauffé vers la température de 5oo°, il y a production d'un composé bouillant à 84°, qui répond à la formule brute G4IPS; c'est le thiophène, auquel on est naturellement conduit à attribuer une formule pentagonalo : 
CH— CH Il II CH CH \ / S 
Thiophène. On connaît pareillement un grand nombre de composés a. chaîne fermée de 3, 4, 5, 6, 7 (et plus) sommets, où le soufre, 

CH Cil 
III -+- III 
CH CH = 

Acétylène. Acétylène. -+- S 
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l'oxygène, l'azote, etc. ferment une chaîne d'atomes de carbone, 

ou m ê m e occupent plusieurs sommets. Nous donnerons à ces 

corps le nom générique de composés hèlérocycliques (έτερος, dif­
férent ). 

SUBSTITUTIONS DE R A D I C A U X D I V E R Î A L'HYDROGÈNE 
DES HYDROCARBURE! 

Les atomes polyvalents peuvent, même, en apparence et en ne 

considérant que la formule brute, entrer dans les carbures d'hy­

drogène en pure addition; dans les trois composés 

CH 40, ChFAz, C 2H 7P, 

l'oxygène, l'azote et le phosphore ne tiennent nullement la place 

d'atomes d'hydrogène, attendu que les corps qui auraient pour 

formule CE 6, CH 8, C"II10 ne sauraient exister. Comment l'exis­

tence de semblables composés est-elle compatible avec la tétra-

valence du carbone? C'est ce que les deux exemples suivants 

vont nous permettre de montrer. 

1. Chauffons l'iodure de méthyle CLPI avec de la potasse; au 

bout d'un certain temps, le corps est détruit; il s'est formé de 

l'iodure de potassium, et un liquide mobile et inflammable a 

pris naissance, lequel est identique à Vesprit de bois ou esprit 

pyroligneux, dont nous avons fait la synthèse (UISHTHELOT, 1 8 5 ^ ) , 

et qu'on appelle alcool méthyllque; le nouveau composé répond 

à la formule CII'O : 

CH 3I + KIIO = Kl + Cfb'O. 
toiture Alcool 

de méthyle. mëthylique. 

Soi-t le schéma ci-dessous pour représenter larconstitution de 

H 
ι 

II — C —0 — H 
ι 
II 

Alcool méthylique. 

l'alcool méthylique. On voit que 3 valences de l'atome de car­

bone sont satisfaites par 3 atomes d'hydrogène, la quatrième 

l'est par une valence de l'oxygène, dont la seconde est saturée 
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( 1 ) Ko réalité III reste uni sous l'orme de Bel à la mélhUamine, qui est une 
lia-c analogues l'ammoniaque. 

par le quatrième atome d'hydrogène : la quadrivalence du car­

bone est respectée. 

Si cette formule est exacte, l'un des 4 atomes d'hydrogène, 
ayant une position toute spéciale dans ta molécule, doit se c o m ­
porter autrement que les trois autres. En fait, lorsqu'on traite 

l'alcool niéthylique par le sodium, le métal disparait, et il se 

dégage de l'hydrogène: et, m ê m e dans le cas où l'on emploie un 

1res grand excès de métal, i molécule d'alcool méthylique (3a£) 
fournit toujours exactement i atome ( i s ) d'hydrogène, confor­
mément à l'équation 

GIP OH + Na = GIPONa -+- li. 
Alcool Alcool 

mutin lique. méthylique sodé. 

La formation d'alcool méthylique peut donc se représenter 

ainsi : 

g:pi . Km; — cip oh -+- ki. 
Ioduro Alcool 

de méthyle. méthylique. 

L'atome d'iode monovalent a été, en définitive, remplacé par 

l'oxhydryle OH, qui est aussi monovalent. 

2. Lorsqu'on chauffe l'iodure de méthyle avec l'ammoniaque, 
on obtient le composé CIPAz, gaz connu sous le nom de méthyl-
amine, avec élimination d'acide iodhydrique H I ( H O F M A N N , I8'I9) 

CIPI -f- AzIP = CIPAz + HI (M-
Ioduro Animo- Mélhylnmine. 

de méthyle. niaque. 

Si nous écrivons le nouveau corps sous la forme H 3G—AzIP, 

le carbone garde son rôle d'élément tétravalent ; le schèma de la 

réaction devient alors : 

011·: · Il Azi-? = Cl:'.A/H- -+- III. 
Ioduro Ammoniaque. Méthylamine. 

de méthyle. 

L'atome d'iode monovalent a été remplacé par l'aniidogene 

AzIP, également monovalent. 
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C L A S S I F I C A T I O N IÌKS M A T I È R E S O R G A N I Q U E S . 4' Ici encore on pourrait montrer que les 5 atomes d'hydrogène delà méthylamine ne jouissent pas tous des mêmes propriétés, et que les deux qui sont fixés suc l'azote posse i(ìrit une mobilité toute particulière. Tout ce qui précède met en lumière la merveilleuse plasticité du carbone, et l'on peut dire que cet élément est le véritable pro tèe chimique. E. SÉRIES HOMOLOGUES. FONCTIONS CHIMIQUES. CLASSIFICATION DES MATIÈRES ORGANIQUES. NOMENCLATURE. 
Le nombre des composés organiques actuellement connus est tellement grand (plus de 100000). que leur étude serait vérita­blement inabordable, s'il n'existait entre eux une relation importante grâce à laquelle on peut n'étudier que quelques types seulement, et dont nous devons maintenant parler : {'no­

m o l o g i e . L'idée eu fut émise par Dumas en 1843. Gerhardt la développa peu d'années après, et en fît l'origine de la classification des corps organiques par familles naturelles. 
Homologie. 

Considérons la série des hydrocarbures forméniques C"H!"+!. 
H y d r o c a r b u r e s f o r m é n i q u e s C " H 2 " + 2 -

« a z l i q u é f i a b l e à - î G - i " 

Ethane C » H « -« . ) • '« ' 

— ( > ' 

B u t a n e G 4 H 1 0 

1 ° — i s 

... 3) » 
( i 9 ° 

Heptane C i l 1 6 . . . » » 

» ) ^•>\> 

» 1 

I '}»' 1 7 i 
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(') .NOUS NE NOUS INQUIÉTONS PAS, DANS CE TABLEAU, DE LA STRUCTURE DES 
CHAÎNES, QUI PEUVENT ÊTRE, COMME UN SAIT, DROITES OU RAMIFIÉES, ET NOUS N'EN­
VISAGEONS QUE LES FORMULES BRUTES DIFFÉRANT LES UNES DES AULRES PAR CH2 OU 
UN MULTIPLE DE CH:. LES CONSTANTES PHYSIQUES INDIQUÉES SONT CELLES DES CORPS 
À CHAÎNE DROITE. 

Octadécane C'SH38, SOLIDE, FUSIBLE A -T-AH", ET BOUILLANT À — 'H7° 
Nonadécane C19 H 4 n » 1J 3̂ ° !> 3 ÎO° 

Heptacosane Ĉ" II 5 6 » ) 60" » 270" 

(SOUS i.I'""' DE PRESSION) ('). 

i° LES FORMULES NE DIFFÈRENT ÉVIDEMMENT LES UNES DES AUTRES 
QUE PAR CLP OU UN MULTIPLE DE CH2. 

2° L'EXPÉRIENCE MONTRE QUE LEURS PROPRIÉTÉS CHIMIQUES SONT 
ANALOGUES: TOUS, PAR EXEMPLE, FOURNISSENT DIRECTEMENT, AVEC LE 
CHLORE OU LE BROME, DES PRODUITS DE SUBSTITUTION, AVEC MISE EN 
LIBERTÉ D'HYDRACIDE. 

3° L'EXAMEN DU TABLEAU CI-DESSUS MONTRE QUE LEUR POINT 
D'ÉBULLITION S'ÉLÈVE D'UNE FAÇON RÉGULIÈRE. 

ON OBSERVAIT LA MÊME RÉGULARITÉ DANS LA PLUPART DES AUTRES 
CONSTANTES PHYSIQUES (DENSITÉ, SOLUBILITÉ DANS DIVERS DISSOLVANTS, 
INDICE DE RÉFRACTION, ETC.). 

LES HYDROCARBURES SATURÉS FORMENT UNE SÉRIE DE CORPS homo­
logues. 

— IL EN EST DE MÊME DES carbures élhyléniques CH2"; DES 
carbures acétyléniques CIL2"-2; DE LA SÉRIE FORMÉE PAR LE BEN­
ZÈNE C6IP, LE "TOLUÈNE G6H5—CH3, L'ETHYLBENZÈNE CHP-C'H 5, LE 
PROPYLBENZÔNE CGH5—G3H7, LE BUTYLBENZÈNE G6H5—OIF, ETC., ET 
D'UNE MULTITUDE D'AUTRES SÉRIES DE carbures cycliques. 

— ON TROUVE DES RELATIONS ANALOGUES QUAND ON COMPARE LES 
dérivés halogènes. PAR EXEMPLE, LES DÉRIVÉS MONOIODÉS CIPI, 
G2IPI, C3IPI, CLIPI, ETC., QUI DIFFÈRENT LES UNS DES AUTRES PAR 
CH2 OU UN MULTIPLE DE CFP. ONT DES TEMPÉRATURES D'ÉBULLITION 
RÉGULIÈREMENT CROISSANTES, ET FOURNISSENT TOUS, QUAND ON LES 
CHAUFFE AVEC DE LA POTASSE EN SOLUTION AQUEUSE, DES COMPOSÉS 
QUI DÉRIVENT DES PRÉCÉDENTS PAR LA SUBSTITUTION DE L'OXHYDRYLE À 
L'ATOME D'HYDROGÈNE; EXEMPLE : 

VMi'l :• KÜI1 = KL -+- C4!P—OU. 
LODURE ALCOOL 

ÎLE HUTYLN. BUTYLIQUE. 
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Fonctions chimiques. Groupements fonctionnels. Si nous appelons fonction chimique d'un corps sa tendance à 

réagir dans un sens déterminé quand on le met en conflit avec 

un autre corps, nous dirons que tous les corps d'une même série 
(1 ) Il s'agit du composé O-H12 0 à chaîne droite. La comparaison doit toujours être faite entre les corps ayant une chaîne semblable. Pour les points de fusion, aucune règle ne peut être formulée, et il n'est pas rare qu'un composé donne l'onde plus bas que son bomologue intérieur et plus haut que son homologue supérieur. On observe seulement, dans les séries bomologues dont les premiers termes sont liquides, la tendance vers l'état solide à mesure que croit le nombre des atomes de carbone. 

Ces nouveaux corps hydroxylés constituent eux-mêmes une série homologue, celle des alcools. Série homologue également celle des a m i n é s , composés azotés à propriétés alcalines rappelant celles de l'ammoniaque, et que l'on obtient en chauffant les mêmes dérivés iodés avec de l'am­moniaque; exemple : 
ilMil · H AzH- = HI -+- CH.5—AzII2. Iodure Butyla mine, [le Ijutyle. * Toute série de corps dont les termes diffèrent entre eux par CII2 ou un multiple de GHS, et qui ont îles propriétés chimiques analogues et des propriétés physiques variant régulièrement de terme en terme, est une série homologue. L'ensemble do la Chimie organique peut être ainsi divisée en séries homologues. Dans chaque série, les propriétés chimiques de tous les termes sont semblables ; et, étant données les propriétés physiques de l'un quelconque d'entre eux, on peut en déduire approximative­ment, en général, celles d'un terme quelconque. On a observé, par exemple, que les écarts des points d'ôbullition créés par une différence de CII2 dans les formules oscillaient autour de ?.o°. D'après cela, soit l'alcool ordinaire C2H50, qui bout à 78e; quel sera le point d'ôbullition de l'alcool amylique C5HlsO? Nous avons C2H"0̂3CH2 = CH120 ; ajoutons à 78° le nombre 20 x 3 = 6o; cela donne 138°, et le point d'ébullition indiqué par l'expérience est i32° ('). 
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( ) Pour cette rai-on, on appelle souvent r a d i c a u x alcooliyttcs tes ré>idus de carbures monovalents CH!, CH5, C3H', etc. 

homologue ont la même fonction chimique; et il y aura, en principe, autant de fonctions chimiques que de séries homo­logues. La fonction propre à chaque série homologue peut, être tra­duite en relief, dans la formule de constitution de l'un quel­conque des termes de la série, sous la forme d'un groupe bien déterminé d'atomes possédant une structure spéciale et qui s'ap­pelle groupement fonctionnel. Prenons quelques exemples : 1. Dans la formule de structure d'un carbure étbylénique quelconque, nous avons vu qu'on retrouve invariablement le groupement 
X constitué par 2 atomes de carbone doublement liés; ce qui change avec chaque carbure, c'est, le reste de la molécule: exemples : IPĈCIF, CIP—CII = CIP , CIP—CIP—CH = CIP. CIP—CH—CH—CfP—C1P. — Le groupement fonctionnel des carbures éthyléniqnes est 
>c=o< De même le groupement fonctionnel des carbures aoétylé-niques C"H2"-2 est —C=C—, lequel comprend 2 atomes de car­bone triplement liés. 2. Nous avons vu précédemment qu'il existait une série de corps homologues formés par l'union de l'oxhydryle avec des résidus carbonés monovalents CH3, CH5, etc.; ces composés, connus sous le nom générique d'alcools, ont pour type l'alcool ordinaire ou alcool éthylique CH5—011. Si l'on désigne par II un résidu de carbure monovalent quelconque, la formule générale des alcools sera ROH —011, qui est monovalent, est le grou­pement fonctionnel des alcools. Comme dans l'alcool méthylique (p. 39), l'hydrogène de l'oxhydryle est dans tous les alcools remplaçante par le sodium: nous verrons d'ailleurs qu'il peut aussi être" remplacé par certains résidus monovalents: c'est 

l'hydrogène acïlf~acs alcools.. 3. Lorsqu'on chauffe en vase clos l'oxyde de carbone CO avec 
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L'.VK MÊME FONCTION PEUT E X I S T E R PLUSIEURS J'OIS DANS UN .MÊME COMPObl'". Une molécule d'acide oxalique C2IP04 peut réagir sur une première molécule dépotasse en donnant le sel C'HKO4. Ce sel 

de la potasse en solution aqueuse, ce gaz fixe les éléments de l'eau, et l'on obtient le sel alcalin d'un acide identique à celui qui existe dans les fourmis, l'acide formique GIPO2
 ( BEUTIIEI.OT, I856): on réalise une autre synthèse très simple du môme acide eu combinant, par simple contact à froid, l'anhydride carbo­nique CO2 avec l'hydrure de potassium KH, ce qui fournit le formiate GHKO2

 (MOISSAN, 1902). Dans l'acide formique, un seul des deux atomes d'hydrogène est remplaçable par des métaux: d'après ce que nous savons déjà, sa structure ne peut être que 
H —C<̂  , soit, en abrégé, H—C02H; dans cette formule, l'un des deux atomes d'hydrogène fait partie d'un oxhydrylc, et doit être par conséquent d'une mobilité spéciale : c'est rhvdrogêiie actif ou hydroj>ènejtcide de l'acide formique. Tous ces acides dérivent de l'acide formique par substitution de résidus monovalents à l'autre atonie d'hydrogène ; exemples : CLP—C02H, C1P-CLF—GO2H. Cil3—Cil2—cfl -GO2H, etc. 

CfP 
//^ Le groupe d atomes monovalent —̂\qjj est a^ns^ ̂ e groupe­ment fonctionnel des acides; on l'appelle communément car-

box vie. 4. Par des raisonnements semblables nous arriverions de même à mettre en évidence, dans toute série homologue, un groupement fonctionnel. Mentionnons, pour terminer, quelques-groupements particulièrement importants : 
/ I I 

—Ĉq (monovalent) particulier aux aldéhydes : 

)̂C-— 0 (bivalent) particulier aux acétones; —C=Az (monovalent) particulier aux nitriles; 

y/S 

—̂\̂, jj„ (monovalent) particulier aux amides. 
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est encore acide, et, pour le neutraliser, il faut le traiter par 

une deuxième molécule de. potasse ; le. nouveau sel a pour for­

mule C2K20l. L'acide oxalique fait donc deux fois la réaction que 

ferait une seule fois l'acide formique : il a deux fonctions acide; 

c'est un diacide, ou, comme on dit le. plus souvent, un acide 
bibasique; sa formule de constitution est C0"1I—COs II (2 grou­

pements fonctionnels acide). 

On connaît de même des corps 3. 4, 5, ... fois acide; chaque 

fonction acide est représentée dans leur formule par un car-

boxyle — C02H. 

11 existe également des corps 2, 3, 4, 5; ••· fois alcool, etc. 

Toute fonction peut être répétée plusieurs fois dans un même 

corps. 

l'i.L'SIECHS FONCTIONS DISTINCTES PEUVENT COEXISTE» DANS UN MEME COMPOSE. 
(lotira a fonction mixte. 

Soit l'acide acrylique C3II4 02; une molécule neutralise une 

molécule de potasse pour donner le sel C3H3K0- : ce corps a donc 

une fonction acide. Mais une molécule d'acide acrylique peut, 

en outre, fixer deux atomes de brome en donnant le composé 

C3II4I!r202; l'acide acrylique possède donc en même temps une 

fonction éthylénique : c'est un corps à fonction mixte. On repré­

sente la double fonction, acide et éthylénique, par la formule do 

constitution : CtP=CH—CO'2H. 

D'ailleurs, les fonctions les plus opposées peuvent se trouver 

ensemble dans une même molécule. 1 molécule de glyco colle 

("IFAzO2 réagit sur 1 molécule de potasse en donnant le sel 

C2H4KAz02 (fonction acide), eL aussi sur 1 molécule d'acide 

ehlorhydrique pour former le sel Gs H50sAz.IICl (fonction ba­

sique). Le glycocolle est à la fois acide et base; la formule 

AzH2—CH2—C02H figure sa fonction mixte. 

On connaît des corps à la fois acides, alcools, aldéhydes, etc. 

En principe, plusieurs fonctions distinctes peuvent coexister, et 

cela plusieurs fois chacune, dans la môme molécule. 
CLASSIFICATION E T ÛHDRE A D O P T É DANS L'ÉTUDE 

DES M A T I È R E S ORGANIQUES. 

D'après ce qui précède, l'étude rationnelle de la Chimie orga­

nique se ramène à celle des fonctions. Nous classerons donc les 
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COMPOSÉS ORGANIQUES PAR FONCTIONS, QUE NOUS ÉTUDIERONS SUC­

CESSIVEMENT, EN DÉBUTANT PAR LES PLUS SIMPLES. 

COMMENÇANT PAR LES carbures d'hydrogène, NOUS CONTINUERONS 

PAR LES fonctions oxygénées ( ') (FONCTIONS RENFERMANT DU CAR­

BONE, DE L'HYDROGÈNE ET DE L'OXYGÈNE) ET LES fonctions azotées 

(FONCTIONS RENFERMANT DU CARBONE, DE L'HYDROGÈNE ET DE L'AZOTE, 

SANS OXYGÈNE OU AVEC OXYGÈNE ) ; NOUS TERMINERONS PAR L'ÉTUDE 

DES composés organo-minérau.x (SUBSTANCES OÙ UN ÉLÉMENT TEL 

QUE P, AS, SI, MG, ZN, ETC. EST DIRECTEMENT UNI AU CARBONE), ET 

CELLE DES composés hétérocycliques (voir P. 38). 

LES DIVERSES FONCTIONS MIXTES SERONT ÉTUDIÉES À MESURE QUE LES 

FONCTIONS SIMPLES CORRESPONDANTES L'AURONT ÉTÉ ELLES-MÊMES. 

N O M E N C L A T U R E . 

BEAUCOUP DE CORPS PORTENT DES NOMS TRÈS SPÉCIAUX, QUI TIENNENT, 

EN GÉNÉRAL, À LEUR PROVENANCE NATURELLE, OU À QUELQU'UNE DE LEURS 

PROPRIÉTÉS PLUS OU MOINS CARACTÉRISTIQUES. CITONS LE LACTOSE (EXISTE 

DANS LE LAIT), LA GLYCÉRINE (SAVEUR SUCRÉE : -YXOXOÇ, DOUX), L'ACRO-

LÉINE (HUILE ACRE), ETC. 

AUTANT QUE POSSIBLE, EN NOMENCLATURE RATIONNELLE, ON CHERCHE 

À DONNER AUX DIVERS CORPS DES NOMS EN RAPPORT AVEC LEUR CONSTI­

TUTION COMPARÉE À CELLE D'UN TERME SIMPLE DE LA MÔME SÉRIE. 

AINSI L'ON APPELLE SOUVENT dimé.ihyléthylène symétrique LE COM­

POSÉ (CIP ) CH.—CH (CH3), QU'ON CONSIDÈRE AINSI COMME UN DÉRIVÉ 

DE SUBSTITUTION DIMÉTHYLÉ DE L'ÉTHYLÈNE, ET, POUR UNE RAISON ANA­

LOGUE, diméthyléthylène non-symétrique LE CARBURE (C1P)2C=CH2. 

DE MÊME, EN APPELANT carbinol LE PLUS SIMPLE DES ALCOOLS OU 

ALCOOL MÉTHYLIQUE CH 3(0H), L'ALCOOL ÉTHYLIQUE CH3—CIP (OH) 

SERA LE méthy Icarbinol; L'ALCOOL CH3—CH(OII)—CH-—CH3 SERA LE 

méthy lé tliy Icarbinol ; L'ALCOOL 

CH3—CH(OII)—CFP—CH2—CH3 

SERA LE mëlhylpropyIcarbinol; L'ALCOOL 

CIP—C ( 011 )—C6 H 5 

CIP 

SERA LE diméthyIpliënyIcarbinol, ETC. 

(') Le soufre peut, dans la plupart des cas, remplacer l'oxygène atome pour 
atome; les fonctions qui en contiennent seront étudiées à la suite des fonc­
tions oxygénées correspondantes. 
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En 1892, un Congrès international de Chimistes, réuni à Genève, sous la présidence du chimiste français Fncdel, a posé les, bases d'une nomenclature nouvelle. Elle repose tout entière sur la nomenclature des carbures. Ces derniers étant nommés, 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 prin­cipes essentiels. 1. Tous les carbures saturés prennent la désinence ane. Les quatre premiers termes ont conservé leurs noms usuels : 
méthane, èlliane, propane, butane. Les noms des carbures à chaîne droite qui viennent ensuite indiquent les nombres d'atomes de carbone qu'ils contiennent: exemple : 

CIF—CIP—CH2—CH2—CIF {penl.ane). Pour nommer les carbures saturés à chaîne ramifiée, on cherche la chaîne la plus longue possible des atomes de carbone. et on la prend pour base du nom: on y joint les résidus mono­valents, qui sont considérés comme chaînes latérales, et qui gardent leurs noms usuels (méthyle, butylo, etc.); exemples : 
CH3—CII-CIP— CH3; CFP—CfP—CiF C- GIF- -CH2—CFP. 

. / \ 

GIF CH3 C2IP 
Metlnl butane. Métliyléthyllieptane. Pour indinuer les places des chaînes latérales, on prend pour base de numérotage la chaîne fondamentale, et l'on attribue le chiffre 1 au carbone terminai le plus voisin d'une chaîne laté­rale ̂"exemple : 
_l 1 A i. i CfP—CIJ —GIF —CH2—GIF {•i-rnéthylpentane). CIF 2. Les noms des carbures éthylèniques et acétyléniques s'ob­tiennent en changeant respectivement en ène et ine la désinence ane des carbures saturés; exemples : CH3—CH=CII—GIF ; GIF—C=̂=C— CIF. Butène. Butine. 

La position des doubles et des triples fraisons est indiquée 
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NOMESCI-ATi:nE. 4̂  par le numéro de l'atome de carbone d'où, elles partent. Dans les chaînes droites, le numérotage commence à l'atome de car­bone extrême le plus proche de la double ou triple liaison ; exemples : ' 
tin3—CH=CI1-C1P —CM3 ; CH=C-CH2—CH3. 

Piiiitènu-a. Butine—i. 3. Les fonctions alcool, aldéhyde, acétone, acide se désignent par les suffixes respectifs, o l , a l , o n e , o ï q u e ; exemples : 
CH3-CIP—ËIP—CHOU-CIP { p e n l a n o l - 2 ) ; 

t_ i_ A ± j± CIP—CH—CIP—CIP —CHO ( m é t h y l - 9 , p e n t a n a l - h ) ; CIP 
_L A A — A 

CIP —CO—CH2—CH2—CIP ( p e n t a n o n e - 2 ) ; CIP—CIP—ÔII— CIP—CIP—CIP—CO2II ( é t / t y l - 3 h e p l a n o ï q u e - - ] ) ; CIP. Si le carbure correspondant n'est pas saturé, le nom du corps se rapporte naturellement à celui de ce carbure : exemple : 
CH2=CII— CÛ2 II ( p r o p é n o ' ù j u e ) . Pour les autres fonctions, on emploie le nom de la fonction ; exemples : 

CH3—COAzH2
 ( é t h a n e - a m i d e ) ; CIF=CH—CAz ( p i o p è n e - n i t r i l c ) . •V. Si un corps possède plusieurs fois la même fonction, on fait précéder le nom de cette fonction des préfixes h t , t r i , etc. ; exemples : 

-L A A A A 

CIF=CH—CII=CII — CIP { p e n l a d i è n e - i .3); CH20II—CIP—CIPOH [ p r o p a n e - d i o l - i .3) ; 
A A 2 A A C()2II—CH2—CH—CH2—C02H [ m é t h y l - i p e n l a n e - d i o ï q u e - i .5). CH3 a. Les dérivés sulfurés se nomment comme les dérivés oxy-
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F. — STÉRÉOGHIMIE. Dans l'immense majorité des cas, les formules de structure que nous connaissons déjà permettent de concevoir l'existence des différents isomères pouvant correspondre à une formule brute donnée. Parfois, au contraire, elles sont insuffisantes : en d'autres termes, il peut arriver que la même formule de consti­tution appartienne à deux ou plusieurs corps doués de pro­priétés distinctes. On connaît, par exemple, 2 acides bibasiques à fonction élhylénique qui répondent l'un et l'autre à la for­mule CO!H—CII=CH—COsH, l'acide fumarique et l'acide ma-léique; de même il existe 4 composés ;i la fois acides bibasiques et dialcooliqucs, qui sont représentés par une formule identique CO2 II—CH OH—CHOU—CO2 II : ce sont les quatre acides tar-ti iques. Remarquons que ces schémas figurent la saturation réci­proque des valences des divers atomes, et rien de plus ; ils ne présument r ien de la situation relative des atonies dans l'espace, c'est-à-dire de l'édifice moléculaire, de l'architecture de la mo­lécule. Là cependant est la solution du problème. 
J-A STÉRÉNCLUMIE EST LA SCIENCE QUI S'ACCUNE DE LA. RÉPARTITION 

DANS L'ESPACE DES ATOMES CONSTITUANT LES MOLÉCULES ferrepsoç, solide). 

gênés; on introduit seulement dans le nom la syllabe THI, pour indiquer que le corps est sulfuré; exemples : 
CH3SH {MÉTHANE-THIOL); CH3 CSAzIF (ÉTHANE-LHIAMIDE). Ces principes ne prévoient pas tous les cas, notamment ceux des chaînes fermées, dont la nomenclature parlée est fort diffi­cile; en revanche, ils permettent de désigner avec précision la plupart des composés à chaîne ouverte. Nous en ferons souvent usage. Avant de passer en revue les diverses fonctions chimiques, nous devons consacrer quelques pages à un genre particulier d'isomérie dont nous rencontrerons dans la suite de fréquents exemples, et qu'il n'était pas possible de comprendre claire­ment sans connaître ce qui précède. 
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Les isomères dont l'existence est inexplicable en dehors de cette conception portent le nom D'ISOMÈRES STÉRE'OC/TIMIGUES. La Stéréochimie est une science toute moderne. Prévue et annoncée par le puissant génie de Pasteur dès l'année 1806. elle commença à prendre corps en 1874, époque à laquelle parurent les premiers travaux de MM. Le Bel et Van't Hoff. Elle est basée sur une double théorie : la THÉORIE DU TÉTRAÈDRE, et celle du CAR­

BONE ASYMÉTRIQUE. 

THÉORIE DU T É T R A È D R E . 

Il a été démontré antérieurement (p. 21) que les quatre valences du carbone sont égales. On peut considérer qu'elles représentent quatre forces attractives séparées, dont le rùle est de maintenir fixés au carbone les atomes ou radicaux divers dont l'union avec le carbone forme les molécules organiques; et il est naturel d'admettre que ces forces doivent être disposées symé­triquement autour de l'atome de carbone. Nous établirons d'abord qu'elles n'agissent pas dans un même plan. Si, en effet, elles agissaient dans un même plan, comme, par raison de symétrie, l'action s'exercerait nécessairement dans deux directions perpendiculaires, on devrait avoir deux com­posés distincts pour chacune des formules brutes CIFCF, CIFBr2, CIPP, et, en général, pour tout corps de la forme CIPLP, PI dé-
Cl Cl 
1 

II—C—H H—C—Cl 
i 
Cl II 

signant un atome ou radical monovalent; car on voit immédia­tement que le schéma I n'est pas superposable au schéma II. D'ailleurs tout autre arrangement sur un plan exigerait encore plus d'isomères.-—Or, à chacune des formules CIPC12, CIPBr2, CIPIP correspond un composé, et un seul : tout schéma plan est donc inadmissible; en d'autres termes, les 4 valences du carbone n'agissent pas dans le même plan. On a émis d'aulres hypotheses. Si on les soumet à ce critérium que la formule d'un dérivé disubstitué du méthane CIPIP ne 
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doit comporter qu'un composé unique, toutes se trouvent écar­tées, sauf une, qui est la suivante : les 4 valences du carbone 
sont dirigées dans Vespace de telle sorte qu'elles font entre elles-
des angles égaux, puisqu''elles-mêmes sont égales entre elles; et 
les 4 extrémités des 4 lignes égales qui les représentent occupent 
les 4 sommets d'un tétraèdre régulier dont l'atome de carbone-
occupé lui-même le centre. En sorte que, l'atome de carbone occupant le centre d'un tétraèdre régulier imaginaire, aux quatre sommets sont fixés les divers atomes ou résidus monovalents ('). Le méthane Cil4, le corps le plus simple de la Chimie orga-i nique, sera ainsi figure par le schéma tétraédrique ci-dessous. On voit immédiatement que, pour chaque formule brute C1PCP. ..,. 

I I 

Méthane CH4. CIPPP, un corps unique doit exister. En effet, les deux atomes de-chlore du corps C1FCP, par exemple, se trouvent inévitablement aux deux extrémités d'une arête, et les diverses figures que l'on 
H Cl 

Méthane dichloré Cil2Cl1. Méthane dicliloré CH'Cl3. peut construire sont superposantes entre elles. L'hvnothèse du tétraèdre est donc en harmonie avec l'expérience.; Pour ligurer, dans cette tTieone, une liaison simple, double ou (') Celte hypothèse ne présume rien de la forme même de l'atome de car­bone, qui reste absolument quelconque et, en fait, ne saurait être déterminée,. 
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S T É R É 0 C H I M 1 E . 

53 triple entre deux atomes de carbone, ou soude les tétraèdres re­présentatifs de telle sorte qu'ils aient un sommet commun dans le Cas de la simple liaison, une arête commune dans celui de la 

Éthane : G II3— Cil3. Éthylène : CIP-CH''. Acétylène : CĤGIt. liaison double, et une base commune dans le cas de la triple liaison; exemples : éthane, éthylène, acétylène. L'hypothèse du tétraèdre étant admise, nous allons montrer qu'elle concorde de la façon la plus heureuse avec l'existence d'isomères inexplicables avec les formules planes ordinaires. 
Stéréo-isomérie des composés éthylémques. 

Il est tout d'abord facile d'établir que, dans l'hypothèse tôtraé-drique, tout dérivé bisubstitué de l'ôthylène de formule générale CHR—ClfR doit exister sous deux formes isomériques. Si, en effet, dans l'éthylène, nous remplaçons par le résidu monovalent R d'abord l'un quelconque des 4 atomes d'hydro­gène, puis un second atome d'hydrogène non fixé au même atonie de carbone, nous aurons, suivant la place du second atome d'hydrogène dans l'espace par l'apport à celle du premier, deux schémas (cis et trans) bien distincts, non superposables : 
fi s- r R ou, symboliquement : 
\\ / II—C—R II—C—R /X\ II—C—R R—C—II 1/ '-\ (cis). (trans). 

R Z * II 
( trans ). Donc, à toute formule CIIR̂CIIR doivent correspondre 2 corps isomériques; il doit exister, par exemple, 2 ôthylènes chlorés symétriques Cil(]l=LUICl, 2 acides bihasiques de la formule CH (C02H)=CII(CO2II), soit C0!H—CH=CH—COsH, etc. 
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Ces prévisions sont entièrement vérifiées par l'expérience. L'exemple le plus connu est celui des acides fumarique et maléique, qui répondent à la même formule plane 
CÛ'-II—CII=CH—CO'H. 

Nous établirons plus tard, par des réactions chimiques simples, CO2 II 
CO2 II C0! II 

CO2 II ou, symboliquement : H-C-C02H 
H-C-CC2H Acide maléique (cis). 

II-C—CO2 H 
i 

C02H—C—II Acide fumarique ( trans ). 

Acide maléique (cis). Acide fumarique ( trans ). la structure propre à chacun des deux acides (voir Diacides). Observons d'ailleurs que, si à toute formule CHII=C1IR cor­respondent 2 isomères, à plus forte raison en sera-t-il de môme dans les cas de formule CHR=CIIR', où R et R' sont différents. — Des considérations du même ordre permettent de rendre compte de nombreux cas d'isomérie constatés dans l'étude des fonctions les plus diverses. En ce qui concerne spécialement la structure du benzène, elles ont apporté une importante continuation au schéma hexa­gonal par lequel nous l'avons représentée, et fourni une expli­cation rationnelle de l'existence des deux hexachlorures de ben­zène isomêriques C6H6C16. 
ISOMERIE OPTIQUE. Mais il est un autre genre d'isomérie stéréochimique entière­ment différent du précédent. Avant de nous en occuper, nous devons parler d'une propriété particulière que possèdent la plu­part des corps rentrant dans cette nouvelle catégorie : Y activité 

optique ou pouvoir rotatoire. 

Pouvoir rotatoire et dissymétrie. 

On sait que la lumière est le résultat d'un mouvement vibra­toire particulier de l'éther. On dit qu'un rayon de lumière est 
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(1 ) Le mot ecker désigne ici ce milieu i ni po ridera Me et eininemnien L subtil, 
dont les physiciens ont été amenés à concevoir l'univert-elle existence, et 
qui remplit aussi bien les espaces iuteraiomiques dans les molécules que les 
immenses espaces qui séparent les astres. 

polarisé, lorsque toutes les vibrations de Vélher (') s'effectuent, 

perpendiculairement au même plan, qu'on appelle plan de pola­risation. Pratiquement on polarise la lumière en lui faisant tra­

verser un cristal de spath d'Islande (carbonate de chaux rhom-

boédrique). 

La plupart des corps se laissent traverser par la lumière sans 

l'altérer. Mais il en existe qui ont la propriété de faire tourner 

d'un certain angle le plan de polarisation : on dit qu'ils possè­

dent le pouvoir rotatoire ou activité optique. Cet amie, pour une 

masse de substance active de densité i et d'une épaisseur de om.j , 

mesure son pouvoir rotatoire.' Si un corps dévie le plan de pola­

risation à droite (dans le sens des aiguilles d'une montre), il ebt dextrogyre (droit); si c'est à gauche, il est lévogyre (gauche); 
s'il n'agit pas sur le plan de polarisation, on dit qu'il est inactif. 

1. Certains corps actifs, tels que le quartz, le cinabre, le chlo­

rate de soude, ne le sont qu'à, l'état cristallisé; fondus ou en 

solution, ils sont inactifs : ils possèdent le pouvoir rotatoire cristallin. Celle propriété tient évidemment à un arrangement 

particulier des molécules dans le cristal, arrangement qui est 

détruit par la fusion ou la dissolution, y 

Uuel peut être cet arrangement? Nous appellerons milieu dis­symétrique un milieu tel que les divers éléments qui le compo­

sent ont une disposition hélicoïdale, en escalier tournant; super­

posons des lames cristallines les unes aux autres de façon à 

former une hélice, nous créons un milieu dissymétrique. L'ex­

périence montre que tout milieu dissymétrique possède le pou­

voir rotatoire; si, par exemple, on fait traverser par un rayon 

de lumière polarisée un système de lames de mica superposées 

en hélice, le plan de polarisation du rayon à la sortie ne coïn­

cide pas avec celui du rayon à l'entrée. Ceci posé, chez les corps 

qui, à l'état cristallisé, ont le pouvoir rotatoire, on peut affirmer 

que l'ensemble des molécules formant le cristal par leur juxta­

position constitue un milieu dissymétrique; ce pouvoir rotatoire 

disparaît, en effet, dès que, par la fusion ou la dissolution, on 

détruit ce mode d'assemblage particulier. On peut admeLtre que, 
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DANS LES CRISTAUX DEXTROGYRES, LA DISPOSITION AUTOUR DE L'AXE 
PRINCIPAL EST dextrorsum, ET QU'ELLE EST sinistrórsum CHEZ LES 
CRISTAUX LÉVOGYRES. 

2. D'AUTRES CORPS, AU CONTRAIRE, COMME LA PLUPART DES MATIÈRES 
ORGANIQUES ACTIVES, NE SONT POINT ACTIFS À L'ÉTAT CRISTALLIN, MAIS 
EXCLUSIVEMENT à L'ÉTAT LIQUIDE, DISSOUS OU GAZEUX; CETTE ACTIVITÉ 
LIENT SANS AUCUN DOUTE À LA STRUCTURE SPÉCIALE DE la MOLÉCULE DE 
CHACUN DE CES CORPS : DE TELLES SUBSTANCES ONT LE pouvoir rota-
toire moléculaire. Il EST LOGIQUE D'ADMETTRE, AVEC PASTEUR, QUE LE 
POUVOIR ROTATOIRE MOLÉCULAIRE EST DÛ IL UN ARRANGEMENT DISSYMÉ­
TRIQUE DES ATOMES DANS la MOLÉCULE ('). 

POUR NE PARLER QUE DES CORPS ORGANIQUES, LES SEULS QUI NOUS 
INTÉRESSENT ICI, NOUS DEVONS DIRE QU'ON AVAIT CRU PENDANT LONG­
TEMPS QUE LA PRODUCTION DES COMPOSÉS À POUVOIR ROLATOIRE ÉTAIT 
CORRÉLATIVE DES PHÉNOMÈNES DE LA VIE. C'ÉTAIT LÀ UNE ERREUR FON­
DAMENTALE : DES EXPÉRIENCES DÉCISIVES ONT ÉTABLI QUE L'ON POUVAIT 
PRÉPARER DE TOUTES PIÈCES, PAR LE SEUL JEU DES FORCES CHIMIQUES 
ET EN PARTANT DES ÉLÉMENTS, DES SUBSTANCES AGISSANT SUR LA LU­
MIÈRE POLARISÉE (JUNGFLEISCH. 1873). 

Inverses optiques. Racémiques. 

PASTEUR a ÉTABLI LES LOIS SUIVANTES : 
1. Si un corps dévie le plan de polarisation de la lumière 

polarisée, il existe toujours un isomère de ce corps dont toutes 
les propriétés sont, identiques aux siennes, sauf une, le pouvoir 
rolatoire, lequel est le même en valeur absolue, mais de signe 
contraire (2). SI -h ot EST LE POUVOIR ROTATOIRE DU CORPS DEXTROGYRE, 
— a EST LE POUVOIR ROTATOIRE DU COMPOSÉ LÉVOGYRE; LA CRÈME DE 
TARTRE (TARIRATE ACIDE DE POTASSIUM CO-H —CIIOH—CHOP—C1PK) 
DEXTROGYRE d A UN POUVOIR ROLATOIRE ÉGAL À -1- •ii", 61, ET CELUI DE 
LA CRÈME DE TARTRE LÉVOGYRE l EST —22A, 61. 

2 . Les deux inverses optiques ont la propriété de s'unir à 

(') Pour être complet, il convient, de dire que certain» corps, tels que le 
sulfate de strychnine, sont aelifs à la fois à l'état cristallin, à l'état liquide ou 
gazeux, et en solution; dans ces cas très rares, cristaux et molécules sont 
évidemment dissyniétriques. 
(-) On trouve quelquefois cependant de légères différences dans les carac­

tères des deux inverses optiques, notamment dans les solubilités. 
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(') Les composés racémiques sont tau Loi. de simples mélanges des deux 
inverses optiques à proportions égales, tantôt des combinaisons, en général 
très instables du reste, du corps droit et du corps aauclie, molécule à molé­
cule. Dans le premier cas, toules leurs propriétés, à part le pouvoir rolaloire, 
qui est nul, sont Lies sensiblement les mêmes que celles des deux compose» 
actifs; dans le cas contraire, tel celui de l'acide tartrique racémique, cer­
taines propriétés physiques peuvent être très différentes (solubilité, point de 
fusion, etc.). 

molécules égales pour donner un composé inactif par compen­
sation, qu'on appelle un racéiiiiçjue. les deux pouvoirs rolatoires 
égaux et de signes contraires s'annulant : d l — o, c'est-à-dire 

-H a — a = 0 ( 1 ) . 

15. Les corps inactifs par compensation ou racëmiques sont 
dédoublables en leurs composants actifs. Trois méthodes diffé­

rentes, dues toutes trois à Pasteur, sont à notre disposition. 
La première repose sur l'existence fréquente d'une facette 

hémiôdrique dans les cristaux des corps doués du pouvoir rota-

toire moléculaire. On fait, dans des conditions de température 

et de concentration convenablement choisies, une soluLion du 

composé racémique, et on l'ensemence (amorce) avec un cristal 

hémiédrique de l'un des deux composants, du droit, par exemple : 
l'isomère droit cristallise; on le sépare, puis c'est l'isomère 

gauche qui se dépose à son tour. 

La deuxième méthode s'applique aux acides et aux bases. 

L'expérience montre que, si l'on combine deux acides optique­
ment isomères avec une base acLive, telle la morphine, la 

strychnine, la cinchonine, les deux sels obtenus n'ont pas la même solubilité; réciproquement, si l'on combine deux bases 

optiquement isomères avec un acide actif tel que l'acide tartriqne 
ordinaire, les deux sels obtenus n'ont pas la m ê m e solubilité. Veut-on dédoubler l'acide tartrique racémique, on en prépare le sel de cinchonine et on le fait cristalliser; le sel de l'un des 

deux isomères optiques, moins soluble, cristallise d'abord, puis 
c'est le sel de l'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 conduirait tout aussi facile­

ment au dédoublement d'une base racémique. Dans la troisième méthode, on met en œuvre certaines moisis­
sures ou organismes divers, tels que le pénicillium glaucum, 
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Y ASPERGILLUS NIGER, LES LEVURES, OU CERTAINES BACTÉRIES, ETC. CES 
PELITS ÊTRES, MIS EN PRÉSENCE DE CORPS RACÈINIQUES DANS UN MILIEU 

FAVORABLE À LEUR DÉVELOPPEMENT (BOUILLON DE CULTURE), CONSOM­

MENT POUR LES BESOINS DE LEUR SUBSISTANCE L'UN DES DEUX INVERSES 

OPTIQUES, ET LAISSENT L'AUTRE INTACT OU LE CONSOMMENT ENSUITE. 

C'EST AINSI QUE LA LEVURE DE BIÈRE, EN PRÉSENCE DE FRUCTOSE RACÉ-

MIQUE, DÉTRUIT LE COMPOSANT GAUCHE (SUCRE DE FRUITS OU LÉVULOSE 

NATUREL) ( 1 ) ET RESPECTE LE DROIT. ON VOIT QUE LA MÉTHODE ENTRAÎNE 

LA PEI'TE DE L'UN DES DEUX ISOMÈRES. 

THÉORIE D U CARBONE A S Y M É T R I Q U E . 

CES NOTIONS PRÉLIMINAIRES ÉTANT CONNUES, APPELONS CARBONE 

ASYMÉTRIQUE ( L E BEL ET VAN'T IIOFF) TOUT ATOME DE CARBONE DONT 

LES VALENCES SONT SATURÉES PAR 4 ATOMES OU RADICAUX MONOVALENTS 

DIFFÉRENTS, SOIT CHR' IT"IT ' 1 ' . 11 RÉSULTE DE L'EXPÉRIENCE QUE : 

i ° TOUTE MOLÉCULE ACTIVE SUR LA LUMIÈRE POLARISÉE CONTIENT AU 
MOINS UN CARBONE ASYMÉTRIQUE; EXEMPLES : 

i' C 2 I I ; > . , 1 1 Î LES 4 VALENCES DU CARBONE ASY-
ALCOOL AMYTIQUE \ "'ÉTRIQUÉ SONT SATURÉES PAR 

( CI I 3 ' N J I 2 O H ) C"-HS, EU3, CTRON ET H. 

{ C I I 3 - / I I J TES \ VALENCES DU CARBONE ASYMÉ-
ACIDE LACTIQUE S H'IQUE SONT SATURÉES PAR CH3, OU, 

O U X X C Û 2 H C0 S II ET H. 

J LES 4 VALENCES DES DEUX OAR-
' BOUES 

TURÉE: 
CLLOLT — CO' LI­

li H 

ACIDE TARTRIQUE j C 0 2 H - C - C - C 0 2 H j ^ ^ T C O ^ TUT " L 

\ 0 1 1 O H 

CES TROIS CORPS, DONT LES FORMULES DE CONSTITUTION ORDINAIRES 

SONT ÉTABLIES D'UNE FAÇON ABSOLUMENT CERTAINE, POSSÈDENT, LES 

DEUX PREMIERS CHACUN UN CARBONE ASYMÉTRIQUE, ET LE TROISIÈME 

DEUX CARBONES ASYMÉTRIQUES ( - ) . 

( ' ) L'INVERSE OPTIQUE CONSOMMÉ EST PRÉCISÉMENT CELUI QUI SE RENCONTRE 
DANS LA NATURE. C'EST LÀ UNE REÍALE GENÉRALE : LES MICROORGANISMES PRENNENT 
TOUJOURS L'ISOMÈRE QU'ILS ONT L'HABITUDE DE TROUVER DANS LES ÊTRES VIVANTS AVANT 
DE S'ATTAQUER À L'AUTRE. CETTE REMARQUE A UNE HAUTE PORTÉE PHILOSOPHIQUE. 

( : ) DANS NOS FORMULES DE CONSTITUTION, QUAND NOUS VOUDRONS APPELER L'AT­
TENTION SUR DES ATOMES DE CARBONE ASYMÉTRIQUES, NOUS LES REPRÉSENTERONS PAR 
LA LETTRE G EN CARACTÈRES GRAS. 
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R' I R' 

LES DEUX SCHÉMAS SONT SYMÉTRIQUES l'UN DE l'AUTRE PAR RAPPORT 
AU PLAN x y ; ILS SONT L'IMAGE L'UN DE L'AUTRE DANS UN MIROIR; L'UN 
EST À L'AUTRE CE QUE LA MAIN GAUCHE EST À LA MAIN DROITE. L'UN 
DES DEUX SCHÉMAS, ARBITRAIREMENT CHOISI, CORRESPOND AU CORPS 
DEXTROGYRE, L'AUTRE APPARTIENT AU CORPS LÉVOGYRE. 

C'EST UN FAIT D'EXPÉRIENCE QUE LES DEUX INVERSES OPTIQUES ONT 
TOUTES LEURS PROPRIÉTÉS IDENTIQUES, À L'EXCEPTION DU POUVOIR RO-
TATOIRE, QUI EST -+- a POUR L'UN ET — 2 POUR L'AUTRE. 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; SI L'ON CONSIDÈRE CE SENS 
PAR RAPPORT À L'UNE DES ARÊTES RIV, PAR EXEMPLE, IL FAUT, DANS LE 
SCHÉMA DE GAUCHE, ALLER DANS LE SENS DES AIGUILLES D'UNE MONTRE, 
POUR RENCONTRER R", ET EN SENS CONTRAIRE DANS LE SCHÉMA DE 
DROITE. LES DEUX FIGURES NE POSSÈDENT AUCUN PLAN DE SYMÉTRIE; 
NOUS SOMMES EN PRÉSENCE DE DISSYMÉTRIE MOLÉCULAIRE, LAQUELLE, 
COMME L'A MONTRÉ PASTEUR a p r i o r i , 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 

2 ° T o u t e m o l é c u l e sans c a r b o n e a s y m é t r i q u e est i n a c l i v e . 

CE PRINCIPE EST VÉRIFIÉ PAR DES MILLIERS D'EXEMPLES. ETANT 
DONNÉE UNE SUBSTANCE INACTIVE QUELCONQUE DONT LA FORMULE DE 
STRUCTURE EST ENTIÈREMENT 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 TÔLRAÉDRIQUE D'UN CARBONE ASY­
MÉTRIQUE QUELCONQUE CRR'H'R'"; IL ET R' OCCUPENT FORCÉMENT 
A SOMMETS: PLAÇONS LE TÉTRAÈDRE DE TELLE SORTE QUE LA LIGNE RIL' 
SOIT EN AVANT; NOUS NE POUVONS OBTENIR QUE LES DEUX SCHÉMAS CI-
DESSOUS NON SUPERPOSABLES, PAR SUITE DISTINCTS L'UN DE L'AUTRE : 
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symétrie, celui qui, coupant le milieu de l'arête KM, contient 
l'arête I I ' I I " , et le pouvoir rotatoire disparaîtrait, de même qu'il 

ne peut exister dans un cristal dont la disposition d'ensemble 

des molécules qui le composent n'est pas dissymétrique. 

La théorie du tétraèdre, rapprochée de celle du carbone asy­

métrique, explique donc et prévoit qu'à tout corps actif sur la lumière polarisée correspond un isomère à pouvoir rotatoire égal et de signe contraire. De la sorte, les deux acides lactiques actifs, 

par exemple, seront représentés comme il suit : 

CO2 II 
Acide lactique droit. 

CO2 II 

y Acide lactique gauche. 
On dit souvent que les deux inverses optiques sont énanthio-rnorphes (Èvavfh'oç, contraire). 

Composés à carbones asymétriques inactifs. 

La réciproque des deux théorèmes qui précèdent exigerait que 

toutes les substances à carbone asymétrique fussent actives. 

Cette réciproque est souvent vraie, mais il s'en faut de beaucoup 

qu'elle soit générale. 

Les nombreuses exceptions qu'elle présente sont de deux 

sortes, suivant que le composé correspondant est à un seul ou 

bien à deux ou plusieurs carbones asymétriques. 
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1. On constate toujours que les substances à un seul carbone 
asymétrique inactives ne sont inactives que par compensation; 

la preuve, c'est qu'elles sont dédoublables en leurs deux com­

posants inverses optiques : ce sont des racé/niques. Par exemple, 

l'acide lactique ordinaire (acide de fermentation) est inactif; 

mais, à l'aide d'une base active, on peut isoler deux inverses 

optiques; en les mélangeant à molécules égales, on régénère 

l'acide de fermentation, qui est, par suite, un racémique. 

2. Certains composés inactifs à deux ou plusieurs carbones asy-

métriques peuvent être également dédoublables ; citons la variété 

racémique de l'acide tartrique C0 2II— C H O U — CHOU—CO 2II, 

dont la solution concentrée du sel ammoniaco-sodique laisse 

cristalliser successivement, sous l'influence de l'amorce corres­

pondante, le sel droit et le sel gauche. 

mix en projection sur un plan 
contenant les arèles OH H ; 

; X 
OH: OH 

C 0 2 H — C — C — C0 2H 
I 
II 

CO 2 H 

i 
H 

Acide lartriquo symétrique 
(iuaciil' par nature ). y Acide tartrique symétrique 

( inaclif par nature ). 

C O Z H CO 2 il 

H O H 

Acide tartrique droit. 

C0 2 H 

OH H 

A c i d e t a r t r i q u e g a u c h e . 

ou, en projection sur un plan 
contenant les arêtes OH H : 

OH H 

CO 2 H — C — C—CO 2 II 
I I 
H OH 

Acide tartrique droit. 

y ou, en projeclion sur un plan 
contenant les arêtes OH H : 

II OH 

C 0 2 H — C — C — C O ! H 

011 II 
Acide tartrique gauche. 
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62 
P R É L I M I N A I R E S . T H É O R I E S G É N É R A L E S . Mais il est d'autres composés inactifs à deux ou plusieurs carbones asymétriques qui se montrent indédoublablcs ; témoin le quatrième acide tartrique, lequel est inactif par nature. On peut, effectivement, construire un schéma tétraédrique tel que la molécule ait un plan de symétrie xy\ si, comme on le voit immédiatement, les deux moitiés de. la molécule sont symé­triques par rapport à un plan, l'action de la lumière polarisée de l'une doit être exactement contre-balancée par celle de l'autre : le corps doit donc être inactif. Au contraire, les schémas des corps droit et gauche sont, à la vérité, symétriques l'un de l'autre par rapport au plan x' y' ; mais aucune des deux molécules ne possède de plan de symétrie dans sou intérieur, et elles doivent être actives. 

STÉRÉ OCHTMIE DE L'AZOTE, DU SOUFRE. E T C . On connaît des cas d'isomérie de composés azotés qu'on ne peut expliquer que par la stéréochimie. Certains rappellent l'isoméi'ie des composés éthyléniques (p. 53), d'autres relèvent de l'isomérie optique. Il résulte des travaux do Le Bel et de quelques autres savants que les corps possédant i atome d'azote pentavalent saturé par 5 radicaux différents, c'est-à-dire i atonie d'azote asymétrique, sont susceptibles d'exister sous deux formes optiquement inverses. II en est de même des composés sulfurés et stanniques dans lesquels existe i atome de soufre ou d'étain tetravalent et asymétrique. Il semble donc qu'on puisse généraliser et dire : 
Pour qu'un corps possède te pouvoir rotatoire, il faut et il 

suffît que sa molécule ne possède pas de plan de symétrie. 
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CHAPITRE II. 
C A II 15 L U E S I) ' H ï I) Il O G È > E. 

NOUS AVONS MONTRÉ (P- 3 i ) QUE CERTAINS HYDROCARBURES, DITS 

acycliques, ÉTAIENT À CHAÎNE OUVERTE, TANDIS QUE D'AUTRES, DITS 

cycliques, ÉTAIENT À CHAÎNE FERMÉE. 

]. - IIYDROCAlUil'UES ACICLIQUKS. 

PARMI LES COMPOSÉS AUXQUELS LES CARBURES ACYCLIQUES PEUVENT 

CONDUIRE, PAR SUBSTITUTION OU PAR ADDITION, SE TROUVE LE GROUPE 

TRÈS IMPORTANT DES c o r p s GRAS NATURELS, TELS QUE LA STÉARINE, 

L'OLÉINE ET LA PALMILINE; C'EST DE LÀ QUE VIENT LE NOM DE série 

grasse PAR LEQUEL ON DÉSIGNE SOUVENT LES CARBURES ACYCLIQUES ET 

L'ENSEMBLE DE LEURS DÉRIVÉS. 

LES CARBURES ACYCLIQUES COMPRENNENT LES CARBURES FORMÉ-

NIQUES C"IP" + 2 . LES CARBURES ÉTHYLÉNIQUES C"IP", ET LES CARBURES 

ACÉTYLÉNIQUES G" H"' 2 . 

A. — HYDROCARBURES FORMÉNIQUES CEP"- 2 . 

ON LES APPELLE AUSSI hydrocarbures limites OU saturés ( p . 24), 

OU ENCORE paraffines, À CAUSE DE LEUR GRANDE STABILITÉ (paruni, 

PEU; a/finis). LE PREMIER TERME EST LE GAZ DES MARAIS (FORMELLE 

OU MÉTHANE), QUI FUT DÉCOUVERT PAR VOLTA EN 1778. 

ILS SONT ABONDAMMENT RÉPANDUS DANS LA NATURE : LE PÉTROLE 

D'AMÉRIQUE, NOTAMMENT, RENFERME UNE LONGUE SÉRIE D'HOMO­

LOGUES (Pelouze ET Gahouhs). ILS PRENNENT NAISSANCE TOUTES LES 

fois que l'on SOUMET À L'ACTION DE LA CHALEUR ROUGE (PYROGÉNA-

TION) DES MATIÈRES ORGANIQUES RICHES EN HYDROGÈNE. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(') Énoncée comme nous t'avons fait. la régie ne s'applique que si le corps soumis à l'hydrogénation renferme lous ses atomes de carbone directement unis en chaîne non inlerronipue. Dans le cas où 1. 2 ou plusieurs atomes do carbone sont séparés par nu clément pouvaient étranger, chaque portion carbonée se comporte comme si elle était seule. Ainsi le composé 
Cil3—CU2—0—Cil3 

fournit non rjas le carbure saturé en C3 ou propane C3H% mais à la fois dû l'éthane C2H6 et du méthane CH*. 

CCI4 -J-8HI = Tétrachlorure de carbone. 
CIPO -+- 2HI = Alcool ordinaire. CHu06 -4-12HI = Marinile. 
CIPAz a- 6III = 
Acétonitrile. 

Modes d'obtention. — i° Rappelons la méthode générale de synthèse déjà exposée (p. 22 et 23 ) qui consiste h souder ensemble deux résidus de carbures saturés monovalents, identiques (par exemple, CIP avec CIP, CIP avec CIP) ou différents (par exemple, C1P avec CIP, CIP avec CIP, CIP avec CH°j, en chauffant les iodures alcooliques CIPI, CFPI, etc.. avec du zinc ou du sodium (Franklanu, Wurtz). 2" En traitant par un agent d'hydrogénation assez puissant une substance organique quelconque, on peut lou]ouĵs__formel­le carbure saturé à même nombre d'atomes de carbone que cette substance; les liahscmĵdjmjxles ou triples, quand il y en a, deviennent ainsïlTes liaisons simples, les halogènes passant à l'état d'hydracides, l'oxygène et le soufre à l'état d'eau H20 et d'hydrogène sulfuré IPS, l'azote à l'état d'ammoniaque AzIP, etc Une solution aqueuse d'acide iodhydrique HI sursaturée et agis­sant en tubes scellés à -+- 2800 réalise une source d'hydrogène suffisante dans tous tes cas ; l'hydracide se dédouble en iode libre et hydrogène naissant; exemples : 
CEP +4 M Cl -4-4P, 
Méthane. C H6 -+- rPO -+- P, Éthane. 
CHU +6H20 +6P, 
Hexane. 
C2H6 -+- AzII:l -h 3 P. 
Éthane. Celte réaction, très générale et une des plus belles de la Chimie organique, est due à hcrlhelot ('). 
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3° EN PRÉSENCE DU NICKEL TRÈS DIVISÉ, TEL QU'ON L'OBTIENT EN LE 
RÉDUISANT DE SON OXYDE PAR L'HYDROGÈNE, LES CARBURES ÉTHYLÉ-
NIQUES ET ACÉTYLÔNIQUES FIXENT TRÈS AISÉMENT L'HYDROGÈNE, À 
CHAUD, EN SE TRANSFORMANT EN CARBURES SATURÉS CORRESPONDANTS 
(SABATIEH ET SENDERENS, 1897); EXEMPLES : 

LE NICKEL SE RETROUVE TOUJOURS INTACT À LA FIN DE L'EXPÉRIENCE, 
ET SON CURIEUX POUVOIR catalytique, QUI EN FAIT UNE SORTE DE 
ferment minéral, DURE POUR AINSI DIRE INDÉFINIMENT. IL EST VRAI­
SEMBLABLE QUE LE MÉTAL FORME TOUT D'ABORD AVEC L'HYDROGÈNE UN 
HYDRURE INSTABLE, LEQUEL SE DÉTRUIT AUSSITÔT EN RÉGÉNÉRANT LE MÉTAL 
ET EN FOURNISSANT DE L'HYDROGÈNE NAISSANT TRÈS ACTIF; LE MÉTAL 
S'UNIT DE NOUVEAU À L'HYDROGÈNE, L'HYDRURE RECOMMENCE SON 
ACTION, ET AINSI DE SUITE. 

AU LIEU DE NICKEL, ON PEUT EMPLOYER, ÉGALEMENT SOUS LA FORME 
TRÈS DIVISÉE, LE COBALT, LE FER OU LE CUIVRE. MAIS LE NICKEL EST DE 
BEAUCOUP LE PLUS ACTIF; LES AUTRES MÉTAUX SONT RANGÉS PAR ORDRE 
D'ACTIVITÉ DÉCROISSANTE. 

CETTE MÉTHODE D'HYDROGÉNATION PAR catalyse EST AUSSI REMAR­
QUABLE PAR SON CARACTÈRE GÉNÉRAL QUE PAR SA SIMPLICITÉ. OUTRE 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 ÉLÉMENTS; NOUS EN VERRONS PAR LA SUITE DE FRÉQUENTS 
EXEMPLES. BORNONS-NOUS À MENTIONNER, POUR LE MOMENT, L'HYDRO­
GÉNATION COMPLÈTE, AU MOYEN DU NICKEL, DE L'OXYDE DE CARBONE CO 
ET DE L'ANHYDRIDE CARBONIQUE C0 J , QUI SONT TRÈS AISÉMENT TRANS­
FORMÉS EN MÉTHANE CH.4 (LEQUEL EST L'HYDROCARBURE SATURÉ CORRES­
PONDANT), AVEC ÉLIMINATION D'EAU (SABATIER ET SENDERENS, 1902) : 

CH3—CH^CH2 

Propylene. 
CIP—CH--CH3, 

Propane. 

CIP—CIP. CII=CII 
Acétylène. Ethane. 

CÛ" -+- 3 H 2 = CH4 -+- LPO, 
Oxyde de Méthane, 
carbone. 

M. 5 
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4° a. Les composés organo-métalliques du zinc, qu'on prépare eu faisant réagir les iodures alcooliques sur le couple zinc-cuivre, 
et qui répondent à la formule générale Zn<̂  ('), fournissent les hydrocarbures correspondants quand on les traite par l'eau (Frankland, i84g) : 

v /C
5H5 H—OH _ /OH n.IIS 

Z<!PH. + F-OH = Zn\0H + a C " n • 

Zino-élhvle. Etliane. b. En faisant agir les chlorures, bromures ou iodures al­cooliques sur le magnésium en présence d'éther absolu ('), on obtient une série de composés tels queMĝ ĵ3, Mg<̂|̂" , /Cl 
Mgŝ ,̂6̂13, qui restent, en général, en solution dans l'éther (Grignard. 1901). Ces composés organo-halogéno-magnésiens réagissent avec une grande netteté, comme nous le verrons dans la suite, sur une multitude de corps possédant les fonctions les plus variées. Le contact de l'eau les décompose immédiatement, avec mise en liberté de l'hydrocarbure correspondant au résidu alcoolique (Tissier et Gric-nard). Si donc on traite par l'eau un composé organo-balogéno-magnésien dont le résidu organique soit un résidu de carbure i'orménique, on donnera naissance au carbure foimTéuique ; exemple : 

/ B r 0 H / R 

Mg( ± I = Mg< !. , C'H6. 
\C2H5 H: un 

Bromure Ethane. d'éthyl-magnésium. 
Propriétés.— On 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 et 40· l's sont inso­lubles dans l'eau, miscibles entre eux, et, d'une manière géné-
(') R désigne un résidu de carlmre saturé monovalent. (') Nous désignons, sous le terme éther absolu, de l'oxyde d'ethyle OH5—0—OH5, improprement appelé éther sulfurique (voir p. 128), qui a été entièrement privé de l'eau et de l'alcool que le produit commercial renferme toujours. 
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HYDROCAKBLHES AC YCLIQUES. 67 
raie , su luhlcs dans l 'alcool, l 'é ther , l e b e n z è n e et la plupart des 
l i q u i d e s c o m b u s t i b l e s . 

Ils sont é m i n e m m e n t in f lammable s et brûlent à l'air avec u n e 
f lamme d'autant p lus éc la irante que leur m o l é c u l e est p lus car ­
b o n é e ; l es produits de leur c o m b u s t i o n complète sont la vapeur 
d'eau et l ' anhydr ide c a r b o n i q u e ; exemple : 

C'H 6 -+- 7 0 = a CO2 *-+- 3 IPO. 
ELHANE OXYGÈNE ANHYDRIDE VAPEUR 
(2 VOL.). (7 vol.). CARBONIQUE D'EAU 

(/,VOL.). ( 6 VOL.). 

Au point de v u e c h i m i q u e , leur caractère d o m i n a n t est u n e 
g r a n d e stabi l i té ; l eur nom m ê m e de carbures saturés rappel le 
qu' i l s sont incapab le s de fournir des produits d 'addi t ion; le 
t erme de paraffines q u i leur est a u s s i réservé s ignif ie qu' i ls 
sont très peu aptes à réagir . L'acide su l fur ique concentré les 
hi i sse in tac t s ; l 'acide su l fur ique fumant en attaque q u e l q u e s -
u n s , m a i s très dif f ic i lement. Le fluor, dont l 'action est ex trême­
m e n t v io lente (MOISSA.\), le chlore , le b r o m e , et m ê m e , quo ique 
b e a u c o u p plus di f f ic i lement , l 'acide azot ique, sont pour a ins i 
dire seuls à agir sur les carbures saturés . 

11 est à remarquer q u e les carbones secondaires sont en g é n é r a l 
a t taqués par l 'ha logène de préférence aux carbones p r i m a i r e s , 
e t l e s t er t ia ires de préférence aux seconda ires . Ainsi , sous l 'action 
d u chlore , le propane CH 3 —CIP—CIP d o n n e surtout le composé 
CH 3— CHC1—CH 3, de m ê m e que le m é t h y l - a . butane fournit 
a i s é m e n t le dér ivé ch loré CH 3—CCI—CH 3 . 

CH 3 

L'acide azot ique, concentré o u é t endu , à chaud ou à froid, 
s u i v a n t l e s cas , agit en subs t i tuant le rés idu m o n o v a l e n t AzO s 

à 1 a t o m e d 'hydrogène , l equel forme de l 'eau avec l ' oxhydry l e 
île l 'acide; le n o u v e a u composé ob tenu est u n dér ivé nitré 
(KONOVALOFF, MARKOWNIKOFF ) ; e x e m p l e : 

CH 3 —CH' 2 —CIP—CH ? —CH'—CH 3 + H O - A z ; f 
HEXANE. ^0 

ACIDE AZOTIQUE. 
= H 2 0 -t- CH3 —Cil 2 —CH ? —Cil 2 —CH—CH a 

u° 
NITROHEXAIIE. 
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B. — HYDROCARBURES ÉTHYLÉNIQUES O H " 1 . 

Les carbures é t h y l é n i q u e s ont pour g r o u p e m e n t fonct ionne l 
> C = C < ( p . 44). Le p lus s imple est l ' é t h y l è n e CH 2 —CH 2 , qu i fut 
découver t e n 179;") par quatre c h i m i s t e s ho l landais : Deimann, Van Troostwygk, Bondt et Lauwerenbuhgh. 

Ils sont très rares dans la n a t u r e ; ou en trouve de pe t i t e s 
q u a n t i t é s dans l e pétrole du Caucase. En g é n é r a l , on l e s r e n ­
contre dans les produits des réact ions p y r o g é n é e s . 

Modes d'obtention. — 1° Tout carbure saturé, b i h a l o g è n é 
C^H 2 "X 2 dont les 2 atomes_Ju^jopjmps sniil-lUiàg. à •>. a tomes d e 
carbone v o i s i n s ( ' ) peut les perdre quand on fait r éag ir sur lui , 
dans des c o n d i t i o n s d é t e r m i n é e s , le s o d i u m , le z inc ou u n autre 
méta l approprié , e n donnant u n carbure é l h y l é n i q u e ; e x e m p l e : 

CIP—CHBr—CHBr—C 2 H S -+- Zn a-3-dibromopentane. 
= C H 3 — G H = C H — C 2 H S -+- Z n B r 2 . 

2-pentène. Bromure de zinc. 
20 Une m é t h o d e é g a l e m e n t g é n é r a l e cons i s te à sous tra i re l e s 

é l é m e n t s de l 'hydrae ide (HI, HBr, HC1) aux carbures h a l o g è n e s 
saturés , e n les chauffant, avec de la potasse a lcoo l ique ( p o t a s s e 
d i s soute dans l 'a lcool ) ; e x e m p l e : 

CIP;H OH; 
| ' "+3= Kl + H ! 0 + C H 2 = C I P . 

CH5k K I Ëthylène Iodure d'étfiyïë'.'(éLhène)( = ). (') Exceptionnellement le composé CH3—CHBr2 ou bromure d'étln lidene conduit, comme son isomère le bromure d'éthylene CH'Br—CH2Br, à l'éthy­lène CH2=OH2 (p. a8). (:) 11 se fait en même temps, d'ailleurs, par substitution de l'oxlndryle de la potasse KOH à l'atome halogène, une petiLe quantité de, l'alcool correspon­dant (CH3—CH'OH dans l'exemple choisi), lequel se forme presque seul, au contraire, quand on emploie la potasse en solution aqueuse. 

Ici encore ce sont l e s carbones tert iaires et secondaires qui se 
nitrent de préférence . 
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On observe toujours , dans ces réac t ions , q u e l'iode s ' é l imine 
p lus f a c i l e m e n t que le brome, et le brome que l e ch lore . 

3" Le m o d e de préparat ion le p lus prat ique , en généra l , des 
carbures é t h y l é n i q u e s , c o n s i s t e à chauffer l 'alcool correspon­
dant avec de l 'acide su l fur ique ou du ch lorure de z inc , qui lu i 
e n l è v e n t l e s é l é m e n t s de l 'eau. L'alcool ô thy l ique donne a i n s i 
l ' é t h y l è u e (LES QUATRE CHIMISTES HOLLANDAIS) : 

De m ê m e l'alcool p r o p y l i q u e CH 3—CH. 2—CH 2OH et son i somère 
l 'alcool i s o p r o p y l i q u e CH 3—CHOH—CIP c o n d u i s e n t l 'un et 
l 'autre a u p r o p y l e n e C H 3 — C H = C H 2 . 

Propriétés. — Les propriétés p h y s i q u e s des carbures é t h y l é ­
n i q u e s sont a n a l o g u e s à ce l les des carbures f o r m é n i q u e s . Comme 
ces dern iers , i l s sont très in f lammables (voir que lques e x e m p l e s 
d ' i somères , p. 2 9 ) . 

Leurs propriétés c h i m i q u e s sont , au contra ire , e s s e n t i e l l e m e n t 
di f férentes : l es carbures é t h y l é n i q u e s sont des corps très s e n ­
s ib les aux divers a g e n t s de r é a c t i o n . 

1. Ils sont capables de fixer d i rec tement 2 a t o m e s d 'hydrogène 
o u d ' é l é m e n t h a l o g è n e pour d o n n e r , soit le carbure saturé 
correspondant , soit l e dér ivé d i h a l o g é n é de ce m ê m e carbure 
( p. 2 8 ) ; e x e m p l e s : 

2 . Les hydrac ides p e u v e n t é g a l e m e n t s 'unir , par addi t ion 
pure et s i m p l e , aux carbures é t h y l é n i q u e s , et fournir a ins i des 
d é r i v é s m o n o h a l o g é n é s de carbures sa turés ( B E R T H E L O T ) ; 
e x e m p l e : 

CIP—CH 2OH : 

ALCOOL ÔTHYLIQUE (ÉTHANOL). 

C I P - C H = C I P -H H 2 

PROPYLENE (OU PROPÈNE). 
CH 3—CH—CIP -+- IJr2 

PROPYLENE. 

PROPANE. 
CH 3 —CHBr—CH 2 Br 
BROMURE DE PROPYLENE 

(OU PROPANE BIBROMÉ 1.2). 

CH 3 —CIP—CH 3 

C I I ! = C H ! -+- HI 

ETHYLENE. IORIURE D'ÉTHYLE (IODOÉTHANE). 
CH 2 I—CIP. 

L'é lément h a l o g è n e tend en g é n é r a l à se fixer sur le carbone 
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le m o i n s h y d r o g é n é ; e x e m p l e : 

CIP—CH=C—(IIP + HI = C H 3 — C I P — C I - C I P . 

CH 3 GH3 

MÉLHYL-2 BUTÈNE-2. IODO-2 MÉTHYI-2 BUTANE. 
On r e m a r q u e que , tandis q u e le ch lore libre se fixe plus a i s é ­

m e n t q u e le brome , et le brome que l ' iode , au contra ire la fixa­
t ion de HG1 est m o i n s faci le q u e Celle de HBr, et ce l le -c i m o i n s 
faci le que la fixation de Hf. 

3. L'acide s u l f u r i q u e est capable de d i s soudre les carbures 
é t h y l é n i q u e s en d o n n a n t des c o m p o s é s part icu l i ers , qui sont des 
ac ides s u l f u r i q u e s s u b s t i t u é s ; ces d e r n i e r s , chauffés avec de 
l 'eau, fournissent les a lcools correspondants en r é g é n é r a n t l 'acide 
su l fur ique , réact ion réc iproque du t r o i s i è m e m o d e de préparat ion 
des carbures é t h y l é n i q u e s c i té p lus haut ( BERTHELOT) ; e x e m p l e : 

C l P = G f P -+- = GH 3 —GH 2 —0—SO 2 —011, 
I ÉTHYLÈNE. 0 ' 011 ACIDE ÉTHYLSULFURIQUE 
) ACIDE SULFURIQUE. (ACIDE SULFOVINIQUE). ) à. OH 
1 CH 3 —CH 2 —0—SO 2 —OH + IPO = S O 5 ^ -+- CH S—CIPOH. 
| ACIDE ÉTHYLSULFURIQUE. X 0 H ALCOOL ÉTHYLIQUE 

^ ACIDE SULFURIQUE. (ÉTHANOI). 
k. L'acide h y n o c h l o r e u x CIOII, le c h l o r u r e de n i t r o s y l e 

G l — A z = 0 , le p e r o x y d e d'azote A z 2 0 4 . et une foule d'aulres 
c o m p o s é s sont suscept ib l e s de se fixer i n t é g r a l e m e n t sur les 
carbures é t h y l é n i q u e s . Dans toutes ces réact ions d'addit ion, la 
l i a i son é t h y l é n i q u e G = C s'ouvre et dev ient , par sa turat ion , 
l i a i s o n s i m p l e G—G. 

5. Il est m ê m e p o s s i b l e de couper la c h a î n e à l 'endroit de la 
double l i a i s o n , point faible de la m o l é c u l e : i l suffit pour cela de 
traiter le carbure , b r u t a l e m e n t et s a n s p r é c a u t i o n spéc ia le , par 
un excès d'un agent é n e r g i q u e d 'oxydat ion , te l le u n e so lu t ion 
c o n c e n t r é e de permanganate de potasse ; on obt ient , dans ce c a s , ' 
2 a c i d e s possédant à eux d e u x autant d'atomes de carbone q u e 
le carbure é t h y l é n i q u e dé tru i t ; e x e m p l e : 

CH 3 —CH ! —CH^CH—CH 2 —CH*—CH 3 H- 2 0 ! 

HEPTÈNE-3. 
= CH 3 —CH 2 —C0 2 H -+- CO2 H—CIP—CH 2 —CIP. 

ACIDE PROPIONIQUE ACIDE BUTYRIQUE 
( PROPANOIQUE ). ( BUTANOÏQUE ). 
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C. — HYDROCARBURES ACÉTYLENIQUES C " H 2 " - 2 . 

Les carbures a c é t y l e n i q u e s (voir p. 29) ont pour groupement, 
fonc t ionne l — G = C — . Le premier t erme est l ' a c é t y l è n e IIC=CII; 
il fut e n t r e v u par Davy en i83C. Plus tard, e n 1863, dans u n e 
e x p é r i e n c e cé l èbre , Herthelot le forma par union directe des élé­
m e n t s , e n fa i sant ja i l l i r l 'é t ince l le é l ec tr ique entre deux c ô n e s 
de charbon dans une a tmosphère d ' h y d r o g è n e . 

Gomme les carbures f o r m é n i q u e s et é t h y l é n i q u e s , l e s car ­
bures a c é t y l e n i q u e s se forment dans la plupart des r é a c t i o n s 
p y r o g é n é e s , et l'on observe qu'i l y a toujours p r é d o m i n a n c e de 

B e a u c o u p de carbures é t h y l é n i q u e s sont suscept ib l e s , so i t 
s p o n t a n é m e n t , soit sous l ' inf luence de pelâtes quant i tés d'acide 
su l fur ique , de ch lorure de z inc ou de cer ta ins autres réact i fs , 
de se p o l y m é r i s e r , par c o n d e n s a t i o n de deux ou p l u s i e u r s molé ­
cu l e s en u n e s e u l e ; en généra l , les p o l y m è r e s a ins i formés sont 
e u x - m ê m e s des carbures é t h y l é n i q u e s . Parfois , i l s peuvent se 
d é p o l y m è r i s e r s o u s l'action de la cha leur et re tourner a i n s i a u 
t y p e s i m p l e i ni Liai. 

CARBURES À PLUSIEURS FONCTIONS ÉTHYLÉNIQUES. 

Lorsqu'on fait réag ir le s o d i u m sur le composé CH 2 =CH—CH'I 
c o n n u sous le n o m à'iodure d'allyle, il se forme de l ' iodure de 
s o d i u m , et deux rés idus m o n o v a l e n t s C H 2 = C H — C H S — se s o u d e n t 
e n d o n n a n t le d ia l l y l e CI1 2 =CH - C H 2 - C H S — C H = G I I S ou h e x a -
difene i .5 (BKHTHELOT et DE LUCA). Ce c o m p o s é d o n n e deux fois 
l es réac t ions des carbures é t h y l é n i q u e s : i l peut fixer n o t a m ­
ment, 4 a tomes de b r o m e ; le t é l rabromure a ins i obtenu 

CIPBr—CHBr—CH'—CH 2 —CH Br—CrPBr 

est u n c o m p o s é so l ide , à o d e u r c a m p h r é e , fondant à 63°. 
On conna î t d'autres carbures d i é l h y l ê n i q u e s ; i l s répondent 

tous à la formule brute C"IF"~ 2 , qu i en l'ail des i s o m è r e s des 
carbures a c é t y l e n i q u e s . Il ex i s te m ê m e des c o m p o s é s possédant 
3, 4 a fo is la fonct ion é t h y l é n i q u e . 
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l 'acé ty lène . Ils sont très rares dans la nature ; on l e s a s i gna lé s 

e n faible proport ion dans les pétroles du Caucase. 

Modes d'obtention. —• Les carbures sa turés d i h a l o a é n é s 

C"H 2 "X ! , dont les 2 a t o m e s d 'ha logène sont fixés soit sur le m ê m e 

carbone , soit sur 2 a tomes de carbone v o i s i n s , p e u v e n t perdre , 

sous l 'act ion de la potasse a l coo l ique , l e s é l é m e n t s de 2 m o l é ­

cu les d'hydracide , e n fourn i s sant des carbures a c é t y l é n i q u e s . 

A l ' exemple de l 'acéty lène déjà c o n n u ( p . 29), a joutons les 

s u i v a n t s : 

C H 3 — C H 2 - C H C P -+- 2KOH = 2KCI+2LPO -+- CLP—C=CH. 

Dichloropropane-i-i. Allylrne (prnpiae). 
CH 3 —CHEr—CHBr—CH 3 -+- 2 li.011 = 2KCI+2IPO -h C1P—C=C—Cil3. Diljromobutane-'j-3. Iiutine-2. 

1. On voit q u e , dans le s e c o n d exemple cho i s i , l ' é l i m i n a t i o n 

d 'hydrac ide peut se faire de deux autres façons di f férentes : 

e n fait , en m ê m e t e m p s q u e le butine-2, deux carbures d i é t h y l é -

n i q u e s i s o m é r i q u e s p r e n n e n t n a i s s a n c e , l e huladiène- i -3 

C H 2 = C I I — C H = C H 2 et le butadiène-1-2 C Ï P — C H = C = C H 2 . Ce 

dernier carbure, où les deux fonct ions é t h y l é n i q u e s sont côte à 

côte , est u n carbure allénique, du n o m du plus s i m p l e , l 'a l iène 

o u propadiène C H 2 = C = C H 2 . 

2 . Lorsque , dans le carbure saturé d i h a l o g ô n é dont on part, 

les 2 a tomes h a l o g è n e s sont fixés sur l 'avant -dernier carbone de 

la cha îne , l ' é l iminat ion des d e u x m o l é c u l e s d 'hydracide peut 

é g a l e m e n t se faire de trois façons différentes , et l'on obt ient 

e f fect ivement un m é l a n g e de trois carbures i s o m é r i q u e s . A ins i 

le d i c h l o r o - 2 - a - b t i t a n e CH 3—CH 2—CCI 2—CH. 3 fournit à la fois le 

butine-1 
CIP—CH 2 —C=CH, 

le butine-2 
CH 3 —C^C—CIP, 

et le butadiène-1-2, qu i est un carbure a l l é n i q u e 

C H 3 — C H = C = C H 2 . 
Ces d iverses réact ions , d 'a i l l eurs , p r é s e n t e n t toutes deux 

p h a s e s , q u i correspondent à l ' é l iminat ion d'une première , puis 

d'une seconde m o l é c u l e d 'hydracide , c h a q u e m o l é c u l e d 'hydra-
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c ide é l i m i n é e provenant de la sous trac t ion de i a tome d'hydro­
g è n e à l 'un des 2 a tomes de carbone i n t é r e s s é s , et de 1 a tome 
d 'ha logène à l 'autre a tome de c a r b o n e ; e x e m p l e : 

La m é t h o d e est tout à fait g é n é r a l e ; à l 'except ion de l 'acéty­
l ène , qu'on peut obtenir par u n e m é t h o d e b e a u c o u p plus a v a n ­
t a g e u s e ( ' ) , e l l e sert à préparer tous l es carbures a c é l y l é -
n i q u e s . 

Propriétés. — Les proprié tés p h y s i q u e s des carbures a c é t y -
l é n i q u e s sont a n a l o g u e s à ce l l e s des carbures saturés et é thy lé -
n i q u e s ; i l s sont très f a c i l e m e n t in f lammables (voir q u e l q u e s 
e x e m p l e s d ' i somères , p. 3 o ) . Leur odeur est toutefois s p é c i a l e ; 
e n généra l , e l le est p l u s ou m o i n s a l l iacée . 

Leurs propr ié tés c h i m i q u e s les é l o i g n e n t des carbures saturés 
pour les rapprocher des carbures é t h y l é n i q u e s , et i l s possèdent 
v i s -à -v i s des réact i fs u n e s e n s i b i l i t é encore p lus grande que ces 
d e r n i e r s . 

1. Ils fixent d i r e c t e m e n t 4 a t o m e s d 'hydrogène en donnant 
n a i s s a n c e s u c c e s s i v e m e n t aux carbures é t h y l é n i q u e s C H ! " et 
aux carbures sa turés O H ! , M " ! ; e x e m p l e s : 

De m ê m e , en s 'unissant d i r e c t e m e n t à 2 et à 4 a t o m e s d'halo­
g è n e , i l s f o u r n i s s e n t s u c c e s s i v e m e n t des carbures é t h y l é n i q u e s 
d i h a l o g é n è s C " H 2 r ' ~ ! X î et des carbures sa turés t é t r a h a l o g é n é s 
O L P * - 2 X 4 ; exemple : 

CLP — C=(1I1 - > GIF—CBr=CHBr - > GIF—G Br 2 —CHBr 2 . 

(') ON PRÉPARE CE GAZ EN GRANIT, POUR L'ÉCLAIRAGE, EN DÉCOMPOSANT PAR L'EAU 
LE CARBURE, DE CALCIUM (MOISSAN) 

GIP—CfP—GHC1 2 - > CIP—GII=GHC1 

DICHLOROPROPANE-I-I. CHLORO-I-PROPÈNE-:. 
CFP—C=CH. 

PROPINE. 

ALLYLÈNE. DIBROMO-I-2-PROPÈNE-I. TÉTRALIROMO-I-I-A-P-PROPANE. 

C'CA 
CARBURE 

DE CALCIUM. 
H;0 - CPH2 

ACÉTYLÈNE. 
+ CAO. 

CHAUX. 
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CARBURES ACÉTYLENIQUES VRAIS ET CARBURES ACÉTYLENIQUES BISUBSTITUÉS. 

1. L 'acé ty lène CH=CH donne avec le ch lorure c u i v r e u x a m m o ­

niaca l un préc ip i té r o u g e caractér i s t ique , et avec le nitrate 

d'argent a m m o n i a c a l u n préc ip i t é b lanc . Dans c e s préc ip i té s , 

l ' h y d r o g è n e de l ' acé ty lène a été r e m p l a c é par des v a l e n c e s 

m é t a l l i q u e s ; s o u s l'action des ac ides é tendus , qu i s 'emparent du 

métal , i l s r é g é n è r e n t l ' a c é t y l è n e (BERTHELOT, 1 8 6 6 ) ; exemple : 

C A g ^ C A g + I I Ci = aAgCl + C I I E = C H . 
ACÉTYLURE D'ARGENT. CLILORURE D'ARGENT. ACÉTYLÈNE. 

Certains carbures a c é t y l e n i q u e s fourn i s sent , q u a n d on les 

traite par les m ô m e s réact i fs , des préc ipi tés a n a l o g u e s ( les c u i ­

vreux sont j a u n e s , l es argent iques sont b l a n c s ) ; i l s ont donc 

1 a tome d ' h y d r o g è n e s u b s t i t u a b l e par des v a l e n c e s m é t a l l i q u e s . 

2. P a r e i l l e m e n t encore , l es carbures a c é t y l e n i q u e s p e u v e n t 

fixer 2 H C 1 , a H B r , 2 III. 

3 . I ls possèdent m ê m e la c u r i e u s e propriété , q u a n d on les 

chauffe avec île l 'eau vers 3OO°, d'en fixer d i r e c t e m e n t 1 m o l é ­

cu le pour d o n n e r des a c é t o n e s (DESCTREZ; voir a u s s i p. 1 6 0 ) ; 

e x e m p l e : 

CH 3 —C=CII -+- H20 = C H 3 — C O - C H 3 . 
ALLYLÈNE ACÉTONE ORDINAIRE 

(PROPINE). (OU PROPANONE). 

k. En g é n é r a l , l es carbures a c é t y l e n i q u e s rés i s t ent p e u aux 

a g e n t s d 'oxydat ion : la c h a î n e se s c inde à l 'endroit de la triple 

l ia i son , qui est le point v u l n é r a b l e de la mo lécu le , et l 'on o b ­

t ient , c o m m e dans le cas des carbures é t h y l é n i q u e s , 2 a c i d e s ; 

exemple : 

CH 3 —CH 2 —C^C—CH 3 -+- 0 3 4 - I P 0 
PENTINE-A. 

= CH 3—CH*—CO'II -H CO'H—CII 3 . 
ACIDE PROPIONIQUE. ACIDE ACÉTIQUE. 

Leur t endance à la p o l y m é r i s a t i o n est très g r a n d e ; c o m m e 

dans le cas de l ' acé ty l ène ( p . 3 2 ) , l e s p o l y m è r e s o b t e n u s sont le 

plus s o u v e n t des carhures b e n z é n i q u e s . 
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( 1 ) L ' a c é t y l è n e e s t a t t a q u é à c h a u d ; il y a f o r m a t i o n s u c c e s s i v e d e 

CiNa^CH e t d e C N'a = C N'a. 

Leur formule g é n é r a l e est R—C=CH, R dés ignant u n r é s i d u de 

carbure sa turé m o n o v a l e n t ; ce sont des carbures acétyUniques 

vrais; l 'a l ly lène , qui est un de ces carbures , a pour f o r m u l e 

CH 3 —C=CH, son dér ivé a r g e n t i q u e est C i l 3 — C = C A g , et son 
/ C ^ C - C I P / c ï C - c t » 

dér ivé c u p r i q u e 0u( . Oc* \ ^ 
X C = C — C H 3 N c " L 

D'autres d e m e u r e n t intacts s o u s l 'action des m ê m e s réact i fs : 

i ls n'ont donc pas d 'hydrogène remplaçable ; ce sont les car­

bures acétyléniques bisubstilués R — C = C — R ' ; le d i m é t h y l a c é t y -

l è n e CH 3 —C=C—CH 3 est un de ces carbures . 

On peut a ins i d i s t i n g u e r i m m é d i a t e m e n t et m ê m e séparer les 

u n s des autres les carbures des deux sor te s ; l es précipités m é ­

ta l l iques , i so l é s par filtration et traités par l 'ac ide c h l o r h y -

dr ique é t endu , r é g é n é r e r o n t i m m é d i a t e m e n t les carbures a c é ­

t y l é n i q u e s v r a i s . 

Le réactif le p lus s e n s i b l e des carbures a c é t y l é n i q u e s vra i s 

est le n i trate d'argent en so lu t ion a lcoo l ique ( R É I I A L ) ; les préci ­

p i tés qu'i l forme sont b l a n c s et répondent à la formule g é n é r a l e 

R — C = C Ag-t-AgAzO 3 . 

Il est poss ib le de transformer les carbures a c é t y l é n i q u e s 

vrais en carbures a c é t y l é n i q u e s bisubstitués, et r é c i p r o q u e ­

m e n t : d'une part, l e s premiers , chauffés vers i5o° avec de la 

potasse a l c o o l i q u e , d o n n e n t les carbures b i s u b s t i t u é s ; et 

c e u x - c i , d'autre part, chauffés a v e c du s o d i u m , régénèrent l e s 

carbures a c é t y l é n i q u e s vrais (FAVORSKY); e x e m p l e : 

CH 3 —( CH ! ) 3 —CIP—C=CII ^ C H 3 — ( C I P ) 3 — C = C — C I P . 
H e p t i n e - I o u o e n a n l h y l i d è n e H e p t i n e - 2 o u i n é t h y l b u t y l a c é t y l è n e 

( Carb . a c é l y l é n . v r a i ) . ( C a r b . a c é t y l é n . b i s u b s t . ) . 

Ce sont l.i deux e x e m p l e s t y p i q u e s d ' à o m é r i s a t i v n (on dit 
s o u v e n t a u s s i transposition moléculaire, ou encore migration 
moléculaire). 

DÉRIVES SODÉS. 

Les méta ux a l ca l ins at taquent en g é n é r a l à froid l e s carbures 

a c é t y l é n i q u e s vra is ( ' ) , e n se s u b s t i t u a n t à l 'atome d ' h y d r o g è n e 
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76 CARBURES D'HYDROGÈXE. 

reinplaçahle ; e x e m p l e : 

C H 8 — ( C H 2 ) 5 — C = C H H- Na = CH 3 —(CH 2 ) 3 —C = CNa -+- H. 
Oetine-i Oetine soilè. 

( Caprylidène). 

Les dér ivés sodés ob tenus sont des corps e x t r ê m e m e n t actifs : 

c'est a ins i n o t a m m e n t qu' i l s r é a g i s s e n t i n s t a n t a n é m e n t sur 

l'eau en régénérant le carbure , avec m i s e en l iber té d'alcal i; 

e x e m p l e : 

CH 3 —(CH 2 ) 4 —C=CXa -t- H20 = CH 3 —(CH 2 ) '—C=CH -t- NaOH-
Heptine sodé. Heptine-i. Soude. 

Dérivés halogéno-maçrnésiens. 

Les carbures a c é t y l e n i q u e s vrais r é a g i s s e n t sur l e s c o m p o s é s 

o r g a n o h a l o g é n o m a g n é s i e n s avec m i s e en l iberté du carbure cor­

respondant au rés idu o r g a n i q u e du c o m p o s é m a g n é s i e n , et s u b ­

s t i tut ion du r é s i d u m o n o v a l e n t h a l o g è n e MgX à l ' h y d r o g è n e du 

groupe C = C H ( Jotsitch). 

Si l'on chauffe , par exemple , la so lut ion éthérée d'iodure de 

m é t h y l m a g n é s i u m avec de l ' h e p t i n e - i , on observe u n d é g a g e ­

m e n t régu l i er de m é t h a n e d'après l ' équat ion s u i v a n t e : 

CH 3 —(CII 2 ) 4 —CesCH -t- CIPMgl 
Heptine-i. 

= CH 4 -t- CH 3 —(CH 2 ) 1 —C=CMgI . 
Heptine-1 iodomagnésien ('). 

Ces carbures a c é t y l e n i q u e s h a l o g é n o m a g n é s i e n s sont des corps 

très act i fs , au m ê m e titre q u e l e s d é r i v é s sodés , qu' i ls p e u v e n t 

remplacer dans la plupart des r é a c t i o n s ; l 'eau, n o t a m m e n t , les 

décompose i n s t a n t a n é m e n t , a v e c r é g é n é r a t i o n du carbure acé -

t y l é n i q u e i n i t i a l : e x e m p l e : 

C H 3 — ( C H 2 ) 5 — C = C M g B r 4- H20 
Octine-i bromomagnésien. 

= C H 3 — ( C H 2 ) 5 —C - C H -t- ^ g \ f ) H -
Octine-i. 

(') L'acéhlène fournit des dérivés dihalogénomagnésiens, tel le composé 
BrMgC=C MgBr. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Hydrocarbures à plusieurs fonctions acétyléniques-

Kn e n l e v a n t par la potasse a l c o o l i q u e î H l i r au té trabromure 
de d ia l l y l e 

CH 2 Br—CHBr—CH 2 —CH 2 —CIlBr—CH 2 Br, 

on obt ient le d ipropargy le CHr-=C—CH 2—CH 2—C=CH (HENRY), 
carbure 2 fois a c é t y l ô n i q u e vrai, capable de fixer 8 a tomes de 
brome, et qui se trouve être u n i s o m è r e du b e n z è n e G 6 H 6 . On a. 
préparé q u e l q u e s autres corps a n a l o g u e s . 

D. — DÉRIVÉS HALOGENES DES HYDROCARBURES 

ACYCLIQUES. 

I. — H Y D R O C A R B U R E S FORMÊNIQ.UES HALOGÈNES. 

MODES D'OBTENTION.— 1° Par substitution directe. — En g é n é ­
ral, l e chlore et le b r o m e se subs t i tuent d irec tement à l 'hydro­
g è n e des carbures f o r m é n i q u e s { v o i r p. 25 et p. 67). Très é n e r ­
g i q u e avec les p r e m i e r s termes , la réact ion le dev ient de m o i n s e n 
m o i n s à m e s u r e qu'on m o n t e dans la s é r i e ; e l le est fac i l i tée par 
la chaleur , la l u m i è r e so la ire o u la présence de certa ins c o r p s , 

1 tels que l ' iode, l e q u e l se convert i t t rans i to i rement en tr ichlorure 
d'iode ICI3 u l t é r i e u r e m e n t dédoublab le en protochlorure ICI et 
chlore n a i s s a n t . L'iode n'attaque pas les carbures saturés , et 
c'est par voie ind irec te que l 'on prépare l e s dér ivés iodés {voir 

P- 79)-
a° En partant des carbures non saturés. — On fixe d i rec te ­

m e n t sur l e s carbures c t h y l é n i q u e s Cl 2 , Br 2 , BrCl, I 2 ou IIC1, 
IIBr, III; et sur les carbures a c c t y l é n i q u e s 2CI2, 2B1'2, 2P ou 
2HGI, 2HBR, 2III {voir p . 28, 3 o , 69, 70 et 70). 

3° En partant des alcools. — E n faisant réagir les hydrac ides 
sur les a lcools 11—OH, on remplace l 'oxhydry le par 1 a tome 
d'é lément h a l o g è n e , avec é l i m i n a t i o n d'eau; exemple : 

( ? ! f ull · HBr = H-0 - G 2 H 5 Br. 
ALCOOL ETHYLIQUE BROMOETHANE 

(ETHANOL). (BROMURE D'ÉTLIYLE). 

La subs t i tu t ion de l 'ha logène à l ' oxhydry le se réa l i se p l u s 
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a i s é m e n t e n traitant les alcools par les c o m p o s é s h a l o g è n e s du 
p h o s p h o r e , dont l 'act ion sur l e s a lcoo l s rappel le de tous po ints 
ce l l e qu'i ls exercent sur l ' eau; e x e m p l e s : 

P B r 3 -+- 3 C ! I F 0 H = P ( O H ) 3 -+- 3 C 2 H 5 B r , Bromure Élhanol. Acide BromoéLhane de phosphore. phosphoreux. (Bromure d'éthyle). 

PI 3 + 3GII 3 OH = P ( O H ) 3 -4- 3 C I P I , Iodure Méthanol. Acide Iodométliane de phosphore. phosphoreux. (Iodure de méthyle). 
PCP -+- CH3—CHOH- CH 2 CIP Perchlorure Butanul-a. de phosphore. 

= PCPO -+- H Cl -+- CH 3—CHC1—CH S CIP. Oxychlorure 2-chorohutane. de phosphore. 
Les réact ions peuvent . ê t re répétées au iant de fois qu'i l y a de 

fonct ions a lcool dans la m o l é c u l e : a i n s i , q u a n d on l'ait réag ir 
un excès de perch lorure de phosphore sur le c o m p o s é trois fois 
a l coo l ique qu'est la g l y c é r i n e CIPOH—CHOH—CIPOH, on obt ient 
le trichloropropane-i-a-3 CIP Cl—CIICL— CIP Cl. 

4° En partant des aldéhydes ou des acétones. — Lorsqu'on 
tra i te l e s a l d é h y d e s ou l e s a c é t o n e s par le perch lorure ou le 
p e r b r o m u r e de phosphore , on s u b s t i t u e à. l 'atome d 'oxygène 
2 a tomes d ' h a l o g è n e ; e x e m p l e s : 

CIP—CHO -+- PCP = CIP—CHBr* -+- P B r 3 0 . Éthanal i-i-dibromoéthane Oxybromure ( Acétaldéhyde ). ( Bromure d'étliylène ). de phosphore. 
CIP—CO—CIP -+- PCP = CH 3 —CCI 2 —CH 3 -+- PCPO. Propanone. 2-2-dichloropropane. Oxychlorure (Acétone ordinaire). de phosphore. 

C'est là un procédé général et très r é g u l i e r de préparat ion d e s 
dér ivés d i h a l o g é n ô s où les 2 a t o m e s h a l o g è n e s sont l ixés sur l e 
m ê m e a tome de carbone. 

5° En substituant un halogène à un autre dans un carbure 

halogène. — On peut o b t e n i r des d é r i v é s c h l o r é s en traitant par 
le ch lore les c o m p o s é s bromes ou i o d é s , et des dér ivés bromes 
en faisant réagir le b r o m e sur les dér ivés i o d é s : l 'ha logène le 
p lus fort déplace a ins i le p l u s f a i b l e ; le b r o m u r e de m é t h y l è n e 
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CrPBr', par e x e m p l e , prend n a i s s a n c e dans l 'act ion directe du 
brome sur l ' iodure CIPP . On peut auss i remplacer le b r o m e ou 
l' iode par l e chlore au m o y e n du s u b l i m é corrosif HgCP, l e q u e l 
l'ait la double d é c o m p o s i t i o n ; le bromure d 'é thy lène ( i - a - d i b r o -
m o é t h a n e ) CIPBr—CII 1 Br fournit a ins i le ch lorobromure 
CIP B r - C I P C L 

R é c i p r o q u e m e n t , on peut remplacer le ch lore ou le brome par 
l'iode au m o y e n de l ' iodure de p o t a s s i u m , ou m i e u x de l ' iodure 
d ' a l u m i n i u m A P I 6 (GLSTAVSON), l e q u e l fait f ac i l ement , et s o u ­
vent avec une très grande é n e r g i e , la double d é c o m p o s i t i o n ; le 
tétrachlorure C Cl* condui t a ins i à l ' iodure CP. 

Quant aux dér ivés f luorés , i ls s 'obt iennent r é g u l i è r e m e n t par 
double d é c o m p o s i t i o n entre le fluorure d'argent et les d é r i v é s 
c h l o r é s , b r o m e s ou i o d é s (MOISSAN, CHARRIÉ) ( ' ) . 

6° Par des procédés spéciaux. — Certains dér ivés ne peuvent 
être préparés d'une façon pratique que par des procédés très 
part icul iers . Ains i le chloroforme CHCP, cet a n e s t h é s i q u e g é n é ­
ral qui fut découvert s i m u l t a n é m e n t par Liebig et S o u b e y r a n 
en 1831, prend bien n a i s s a n c e , a ins i que les trois autres déri­
vés de s u b s t i t u t i o n , dans l 'action du chlore sur le formène CIP 
( D U M A S ) ; m a i s , dans l ' industr ie , où cette réact ion n e saurai t 
être appl iquée , on décompose le chloral ou a l d é h y d e acé t ique 
tr ichlorô par un alcal i ( L I E B I G ) : 

La préparat ion du b r o m o f o r m e CHBr 3 et cel le de l ' iodoforme 
CIIP (découver t par Sérul las en i 8 3 a ) sont b a s é e s sur des réac ­
t ions du m ê m e ordre. 

PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES. — Les caractères p h y s i q u e s des car­
bures h a l o g è n e s sont en rapport i n t i m e avec la nature et la 
proportion de l ' é lément h a l o g è n e qu' i ls renferment . Quelques 
d é r i v é s , tel le ch lorure de m é t h y l e CfPCl, sont g a z e u x à la tem­
pérature ord ina ire ; ceux dont le poids molécu la i re est é levé , 
c o m m e C 2 CP et CP, sont s o l i d e s ; les dér ivés i n t e r m é d i a i r e s 
sont l i q u i d e s . 

CCP—jCHO -+- KO.H = HCCP 
Chloroforme. 

HCO'K. 
Formiate 

de potassium. 
Chloral 

( Trichloroéthanal). 

(') Le tétratluorure CKl' est un gaz qui se tonne, en outre, dans l'attaque 
directe du carbone très divisé par le tluor (Moissan). 
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Un derivé iodé bout toujours p lus h a u t q u e le dér ivé b r o m é 
correspondant , l eque l à son tour bout p l u s h a u t que l e dér ivé 
c h l o r é ; a ins i le ch lorure d 'é thy le G 2H 5C1 bout à 12O, le b r o m u r e 
C 2 H 5 B r à 3 9 ° , l ' iodure G 2 H 5 I à 72°. 

De m ê m e , à l'état l iquide , u n composé iodé est toujours plus 
d e n s e que l e dérivé b r o m é correspondant , qui l'est à son tour 
p lus que le dérivé chloré . P r e s q u e toujours supér ieure à c e l l e 
de l 'eau, la dens i t é croit d'ai l leurs avec la teneur e n h a l o g è n e ; 
à m e s u r e qu'on s'élève dans les séries h o m o l o g u e s , l ' inf luence 
de l ' é lément h a l o g è n e d i m i n u e , ce l le du carbure tend à p r é d o ­
m i n e r , l e s c o m p o s é s se rapprochent de p l u s e n plus des car ­
b u r e s , el la dens i t é peut d e v e n i r , c o m m e chez ces dern iers , i n ­
fér ieure à cel le de l ' eau . 

Les carbures sa turés h a l o g è n e s sont p e u solubles o u i n s o ­
lub le s dans l 'eau, et so lub les au contraire dans le£%)lvants or­
g a n i q u e s . Leur odeur est en généra l suave et é t h é r é e . Que lques -
u u s , c o m m e le ch loroforme et le b r o m u r e d'éthyle , j o u i s s e n t de 
propriétés p h y s i o l o g i q u e s i n t é r e s s a n t e s . 

— Dans tous ces c o m p o s é s , l 'ha logène est p l u s ou m o i n s 
c o m p l è t e m e n t d i s s i m u l é v i s -à -v i s de ses réact i fs ord ina ires . L e s 
p l u s s tables sont l e s dér ivés ch lorés , p u i s v i e n n e n t les dér ivés 
b r o m e s et i o d é s . Le ch loroforme CHGP n'est pas at taqué par le 
ni trate d'argent eu so lut ion a lcoo l ique , le b r o m u r e d'éthyle 
G 2 H s B r l'est à chaud , et l ' iodure de m é t h y l e CfPI à froid. N o u s 
savons pourtant déjà que l e s carbures h a l o g è n e s se prêtent à 
des réact ions var iées , donnant n a i s s a n c e à des corps n o u v e a u x : 
a lcools , a m i n é s (voir p. ¿g et 4o ) , carbures non-sa turés (voir 
p. 68 et 72, e t c . ) . Mais ce n'est pas tout : i l s p e u v e n t d o n n e r 
na i s sance , par des tra i tements appropriés , à u n e m u l t i t u d e 
d'autres s u b s t a n c e s ( a l d é h y d e s , acé tones , n i t r i l e s , etc. ) et l e u r 
i m p o r t a n c e est capitale en Chimie organ ique . 

Montrons le m é c a n i s m e g é n é r a l des réact ions conduisant aux 
pr inc ipa les fonc t ions o x y g é n é e s (alcools , a l d é h y d e s , a c é t o n e s , 
a c i d e s ) . 

Tout carbure h a l o g è n e saturé peut perdre l ' é l ément h a l o g è n e 
p lus ou m o i n s fac i l ement quand on le chauffe a v e c de l'eau, ou 
avec des l e s s i v e s a l c a l i n e s , ou avec certa ins h y d r a t e s m é t a l ­
l i q u e s , te ls que l 'hydrate de p l o m b Pb(OII) 2 et l 'hydrate d'argent 
AgOH. L'halogène s ' é l i m i n e à l'état d 'hydrac ide q u a n d l 'eau 
agit s e u l e , et à l'état de sel a lca l in ou m é t a l l i q u e quand les b y -
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HYDROCARBURES ACYCLIQUES. S I 

drales a l ca l ins ou m é t a l l i q u e s sont m i s en oeuvre. On peut con­

s idérer trois cas pr inc ipaux : 

i" Lorsque le m ê m e atome de carbone n e porte qu'un seu l 

a t o m e h a l o g è n e , c e l u i - c i est s i m p l e m e n t remplacé par l ' oxhy-

dry l e , et l'on obt ient l 'alcool correspondant ; exemple : 

AgOlI -t- C H 3 - C H L r - C I F = Aglir + Cil 3 —Cil OU—GIF. 2 Bromoprnpane Propanol-2 (Bromure d'isopropyle ). (Alcool isopropylicpie). 
2 ° Si le. m ê m e a tome de carbone porte 2 a t o m e s d 'ha logène , 

1 a tome d ' o x y g è n e p r e n d leur p lace et l'on obt ient u n a l d é h y d e 

ou u n e a c é t o n e ; e x e m p l e s : 

CH.3—CUCI* + H 2 0 = CH3—CIIO + 2 I I C I , 

i - i - d i c h l o r o é t h a n e . El lia rial. 
CFP—CCI2—CIP -h- IPO = CH 3—CO—CIP 2 I I C I . 2 2-dichloropropane. Propanone 

( a c é t o n e o r d i n a i r e ) . 

En réa l i t é , la réact ion se passe e n deux p h a s e s : tout d'abord, 

l e s 2 a t o m e s h a l o g è n e s sont r e m p l a c é s c h a c u n par u n o x h y d r y l e , 

avec product ion d'un c o m p o s é d i h y d r o x y l é ins table , et c e l u i - c i 

perd e n s u i t e 1 m o l é c u l e d 'eau; e x e m p l e : 
.Cl / O H 

CIP—GH( CH 3—CIL ..: CIP—CIIO. 
X G 1 \ 0 1 1 j Ethanal. 

i-i-dichloroéthane. 
3° Quand 3 a tomes d 'ha logène sont fixés sur le m ê m e a tome 

de carbone , l 'un d'eux est r emplacé par l ' o x h y d r y l e et l e s deux 
autres par 1 a tome d ' o x y g è n e , en sorte que le n o u v e a u groupe-

//° 
m e u t est u n g r o u p e m e n t fonc t ionne l acide — C ^ ; c'est a i n s i 

X 0 H 

q u e l e ch loroforme, traité par u n e so lu t ion a lcoo l ique de potasse , 

est v i v e m e n t a t taqué , a v e c product ion du sel a lca l in de l 'acide 

formi que : 

II—CCI3 -+- 4K0II = HCO'K + 3KG1 4- 2 I P O . Chloroforme. Formiate de K. 
Ici e n c o r e d e u x p h a s e s d i s t inc tes caractér i sent la réact ion 

M. 6 
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en premier lieu, les 3 atomes halogènes sont remplacés par 
3 oxhydryles; puis, le composé trihydroxyléinstable ainsi formé 
perd aussitôt i molécule d'eau : 

II—G—(Il -> II—(1—:Off -> H—Cf 
\r; \0fT 0 : 1 

Chloroforme. Acide formique. 
Il est clair, d'ailleurs, que chacun des trois genres de réaction 

que nous venons de décrire peut être répété autant de fois que 
le comporte la répartition des atomes halogènes dans la molé­
cule. Quand on chauffe, par exemple, le trichlornpropaiie-i -a-3, 
CIPCl —Gif Cl—CIPC1 avec de l'eau à i6o°, il y a élimination 
de 3IICl, et formation synthétique de glycérine, corps trois fois 
alcool CIPOII—CHOU—CIPOII. De même, l'éthane perchlorc 
CGI3—CCI3, traité par la potasse alcoolique, fournit le sel dipo-
tassiqué d'un acide bibasique, l'acide oxalique C02H—CO-H. 

Pour être complet, nous ajouterons que, lorsque \ atomes 
halogènes sont fixés à un seul atome de carbone (cas des dérivés 
létrahalogénés du formène), l'action de la potasse alcoolique 
leur substitue 2 atomes d'oxygène, avec formation d'anhydride 
carbonique GO2 ou pluLôt du sel dipotassique de l'acide carbo­
nique CO'K*. Ce mécanisme est analogue à celui des cas pré­
cédents; les l\ atomes halogènes sont d'abord remplacés par 
/) oxhydryles, le composé tétrahydroxylé formé perd aussitôt 
II20, et l'on obtient du carbonate de potassium : 

/Cl /OÏI 
-,—Cl „—fOH ^0 ^0 
c_̂ ; - > C Z , " T -> G—OH -> G—OK 

\0H \0K 
-Cl —011 

\('l ÔH 
Té trachloro méthane Carbonate 

(Tétrachlorure de carbone). de potassium. 
Rappelons, entre autres propriétés intéressantes déjà men­

tionnées des carbures halogènes, leur action sur le magnésium, 
qui donne naissance aux composés orgauo-halogéno-rnagnésiens 
de Grignard, substances précieuses pour la synthèse organique (voir p. 66). 

Enfin, avant de quitter ce sujet, nous devons signaler une 
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AUTRE RÉACTION IMPORTANTE DES CARBURES HALOGÈNES. ILS RÉAGISSENT 
SUR LE CYANURE DE POTASSIUM KCAZ EN DONNANT DES NITRILES; 
EXEMPLES •. 

CH'Er—CrPBr i a KCAz = 2 K Br + C Az—C1P—CII ! —CAz. 

LES DÉRIVÉS HALOGÈNES DES CARLURES NON-SATURÉS SONT PEU 
CONNUS. CEUX 011 L'HALOGÈNE INTÉRESSE LA DOUBLE OU LA TRIPLE 
LIAISON PEUVENT ÊTRE FORMÉS PAR SOUSTRACTION PARTIELLE D'HYDRA-
CIDE AUX DÉRIVÉS DI- OU POLYHALOGÉNÉS SATURÉS; PAR EXEMPLE, 
QUAND ON TRAITE PAR LA POTASSE ALCOOLIQUE LE TRIBROMOÉTHANE 1 . 1 . 9 . 

ON OBTIENT SUCCESSIVEMENT LE BIBROMOÉTHYLÈNE 2.2. CHS=CBR2ET 
LE BROMOACÉTYLÔNE CII=CBR. ON PEUT ENCORE fixer 1 MOLÉCULE 
D'HYDRACIDE SUR DES CARBURES ACÉTYLÉNIQUES : L'ACÉTYLÈNE CII=CII 
CONDUIT AINSI, PAR EXEMPLE, À L'ÉLHYLÈNE INONOIODÉ C1P=C1U. 

LORSQUE L'HALOGÈNE N'INTÉRESSE PAS LA DOUBLE OU LA TRIPLE LIAISON, 
ON EMPLOIE L'UN DES PROCÉDÉS DÉTOURNÉS APPLICABLES À L'OBTENTION 
DES CARBURES SATURÉS HALOGÈNES; C'EST AINSI QU'AU MOYEN DE 
L'ACIDE BROMHYDRIQUE ON REMPLACE, DANS L'ALCOOL ALLYLIQUE 
CIP=CII—CIPOII, L'OXHYDRYLE PAR 1 ATOME DE BROME (FORMATION 
DE BROMURE D'ALLYLE CIP=CH —CLPLLR ET MISE EN LIBERTÉ D'EAU). 

CERTAINES MÉTHODES SPÉCIALES SONT SOUVENT AVANTAGEUSES. 
AINSI, EN TRAITANT LA GLYCÉRINE CIPOII—CIIOH—CIPOII PAR 
L'IODURE DE PHOSPHORE, ON OBTIENT, GRÂCE à UNE DÉSHYDRATATION, 
ET UNE RÉDUCTION SIMULTANÉES, L'IODURE D'ALLYLE CIP=CII—CH2I 
AVEC DE TRÈS BONS RENDEMENTS. 

TOUS CES CORPS ONT DES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ANALOGUES à CELLES 
DES COMPOSÉS HALOGÈNES SATURÉS CORRESPONDANTS. ILS ONT D'AILLEURS 
LES CARACTÈRES CHIMIQUES ESSENTIELS DES CARBURES NON-SATURÉS : 
ILS PEUVENT FIXER DIRECTEMENT DE L'HYDROGÈNE, DES HALOGÈNES OU 
DES HYDRACIDES. 

B r o m u r e 

d ' é t l i y l è n e . 

BUTANE-nitrile 
( NITRITE SUCCINIQUE ). 

II. — HYDROCARBURES NON-SATURÉS HALOGÈNES. 

CPPBR—CIIBR2, 
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E. — DÉRIVÉS NITRÉS DES HYDROCARBURES ACYCLIQUES. 

Dans l e s carbures sa turés , i l est p o s s i b l e , au m o y e n de l 'acide 
azot ique , de remplacer d i r e c t e m e n t 1 atonie d ' h y d r o g è n e par le 
r é s i d u AzO 2 (p . 67 ). 

Un autre procédé de nitralion c o n s i s t e à faire réagir le nitrito 
d'argent sur u n iodure a l coo l ique ( V . M E Y E I Î ) ; exemple : 

C.Mi'ï' : A g . AzO 2 = A g i + C 2 II 5 —AzO 2 . 
IODURE D'ÉTHYLE. NITRITE IODURE NITROÉTHANE. 

D'ARGENT. D'ARGENT. 

Ces corps ont u n e odeur ôtbôrée ; i ls s o n t i n s o l u b l e s dans l 'eau. 
Leur dist i l lat ion offre q u e l q u e s d a n g e r s : la surchauffe (le l e u r 
vapeur , en effet, peut d é t e r m i n e r la c o m b u s t i o n ins tantanée de 
l e u r carbone et de l eur h y d r o g è n e aux d é p e n s de l ' o x y g è n e du 
groupe AzO 2, et provoquer a ins i uni! explosion. 

Le v o i s i n a g e du groupe for tement électronégatif AzO2 r e n d 
acide 1 a tome d 'hydrogène fixé sur le m ê m e carbone , c'est-
à-dire remplaçab lc par des v a l e n c e s m é t a l l i q u e s ; il suffit, par 
e x e m p l e , de traiter le n i t r o é t h a n e GIF—CIPAzO 2 par la potasse , 
pour obtenir le dér ivé p o t a s s i q u e correspondant , qui est s o l u b l e 
dans l 'eau ; par e x e m p l e : 

CIF—CIPAzO 2 -+- KO II = CIP—CIIK0 2 Az -+- LFO. 

NITROÉTHANE. NITROÉTHANE POTASSÉ. 

Le n i troé thane et l e s corps a n a l o g u e s n o u s appara i s sent a ins i 
a v e c un caractère acide. 

Au contraire , l es dér ivés n i t rés , te ls q u e (CIF) 3 CAz0 2 , qui 
n'ont pas d 'hydrogène fixé au m ê m e carbone q u e le ré s idu AzO 2, 
n e r é a g i s s e n t pas sur les a lcal i s : i l s sont neutres. 

On conna î t des dér ivés di ou p o l y n i t r é s , c o m m e GIF—CII(Az0 2 ) 2 , 
des dér ivés h a l o g è n e s n i trés , c o m m e la ch lorop icr ine CCI 3 AzO 2 . 

On a, en outre , remplacé l ' h y d r o g è n e fixé au m ê m e carbone 
q u e le rés idu AzO2 par u n r é s i d u n i t r o s y l e AzO, et ob tenu a ins i 

des nitrols, te l le corps acide GIF—G—AzO , dont la so lu t ion 
\ A z 0 2 
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d a n s l e s alcal is est rouge foncé , et des pseudonitrols, tel le corps 

neutre Cil 3—C—AzO, dont la s o l u t i o n ch loro formique est b leue 

\ A z O s 

(MEYER et LOCHEB ). 

On sait qu'i l ex is te dos carbures c y c l i q u e s à 3 , 4 , 5 . 6 , 7 (et 
p lus ) a tomes de carbone dans le n o y a u . Nous n o u s occuperons 
surtout de deux c lasses pr inc ipa l e s , les ejelanes et l es carbures 
dits aromatiques. 

Les carbures c y c l i q u e s les p l u s s i m p l e s sont ceux qui n'ont 
dans la formule de s tructure du n o y a u que des l ia i sons s i m p l e s , 
c o m m e le t r i m é t h y l ô n e ( C H 2 ) 3 et r i i e x a m é t h y l è n o ( C i l 2 ) 5 ; ces 
carbures répondent à la formule brute g é n é r a l e C"rP", et sont 
par c o n s é q u e n t i s o m é r i q u e s avec l e s carbures é t h y l é n i q u e s à 
m ê m e nombre d'atomes de carbone . Ils n'ont cependant aucun 
des caractères des carbures n o n - s a t u r é s : c'est a ins i qu'avec 
le chlore et le b r o m e i ls f o u r n i s s e n t des dér ivés de subs t i tu t ion 
et n u l l e m e n t d'addit ion; i l s sont , au s e n s réel du mot, saturés , 
et , par leurs propr ié tés g é n é r a l e s , i ls sont tout à fait co m pa ­
rables aux carbures f o r m é n i q u e s C " 1 I 2 , 1 + 2 . On les d é s i g n e habi ­
t u e l l e m e n t s o u s le t erme g é n é r i q u e de paraffènes, ou m i e u x 
d e cyclones, pour rappeler à la fois l eur s tructure c y c l i q u e e t 
leur parenté avec les carbures f o r m é n i q u e s . Exemple : 

IL — HYDROCARBURES CYCLIQUES. 

A. — CYCLANES. 

CH'3—CH2 

\ / 
CH° 

CYCLOPROPANE 
OU TRIRAÉTLIVLÈNE GIP 

MÉTHYLCYCLOPENTANE 

OU IIIÉTHYLPEIILAÏUÉTLIYLÉNE 
CH2 

CY CLOHEXANE 

OU HEXAIÏIÉTLIYLÈNE. 
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Tous les cyclancs, d 'ailleurs, peuvent être préparés soit par une méthode analogue à celle qui nous a fourni le triméthy-lône (p. 3i), soit par hydrogénation de carbures possédant le même noyau, mais avec doubles liaisons (Berthelot). soit enfin par hydrogénation directe ou indirecte de composés à fonctions diverses (acétones, etc.) ayant le même noyau; exemples : 
co cip 

Cyclopentanone. Cyclopentane 
ou penfamétbylène. Les cyclancs existent dans la na ture . On trouve en abondance dans le pétrole du Caucase (Beilstein et Kurbatoff) ceux dont la chaîne fermée est à 6 atomes de carbone, comme le cyclohexane. et qui sont connus spécialement sous le nom de naphtènes : ce sont des hydrures de carbures benzéniques, des carbures cyclo-

hexaniques. Un procédé général et très simple de synthèse des naphtènes consiste à diriger à la température de 1800 un courant d'hydro­gène et de vapeurs de carbures benzéniques sur du nickel réduit : les doubles liaisons du noyau hexagonal (et aussi toutes les liaisons uon-saturôes qui peuvent exister dans les chaînes laté­rales) sont ainsi saturées et transformées en liaisons simples. Le benzène C6IF fixe 6 atomes d'hydrogène et fournit le cyclo­hexane ou hexamélhylène CBI112; le toluène ou méthylbenzône CGIP.CIP fournit de même le môthylcyclohexane CcII11 .CIP. Réciproquement, les carbures cyclohexaniques, en passant sur du nickel réduit chauffé vers 2800, se dédoublent en carbures benzéniques et hydrogène; le cyclohexane CGH13 régénère ainsi le benzène C'!IP, et l'éthylcyclohexane CGII".C3H5 l'éthylben-zène C6IP.C2IP, etc. (Sabatier et Sendeivexs) ('). 

(') Un voit quel rôle décisif joue la température dans ces réactions cataly-
liques. Ajoutons, à titre d'exemple topique, le fait suivant: si Hydrogénation 
du benzène par le nickel est faite au-dessus de 3oo°, la molécule se disloque 
totalement, et tout le carbone passe à l'état de méthane 

C'H 6 I- 9H- = 6CH1. 

On pourrait faire des remarques semblables pour la plupart des séries de 
corps organiques. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



B. - HYDROCARBURES AROMATIQUES. 

Entre tous les carbures c y c l i q u e s , le benzène et l e s carbures 
qui en dér ivent par subs t i tu t ion offrent un intérêt prédominant . 
Beaucoup de l eurs dér ivés o x y g é n é s possèdent une odeur fran­
c h e m e n t a r o m a t i q u e ( e s s e n c e s d 'amandes amères , de van i l l e , 
de canne l l e , de mél i lo t , e tc . , e tc . ) : c'est à cause de cette c i r c o n ­
s tance qu'on d é s i g n e s o u v e n t l ' e n s e m b l e des corps c y c l i q u e s 
formés par le benzène et ses n o m b r e u x dérivés sous le n o m de 
série aromatique. 

Le b e n z è n e et l es carbures qui en dér ivent par subs t i tu t ion 
d e v i e n n e n t a ins i des carbures aromatiques, d é n o m i n a t i o n pure­
m e n t c o n v e n t i o n n e l l e et sans a u c u n rapport avec leur odeur 
propre. Ils prennent a b o n d a m m e n t n a i s s a n c e dans l 'act ion de 
la cha leur r o u g e sur les mat i ère s o r g a n i q u e s ; c'est à ce titre 
que la plupart d'entre eux se rencontrent en forte proport ion 
dans l e g o u d r o n de h o u i l l e , d'où l ' industr ie les extrait p r e s q u e 
tous en g r a n d par d is t i l la t ion m é t h o d i q u e . N o u s a l lons les 
é tudier s o m m a i r e m e n t , en su ivant l'ordre de complex i t é de leur 
cons t i tu t ion . 

I. — HYDROCARBURES AROMATIQUES A U N SEUL N O Y A U 
BENZÉNIQUE. 

a. Benzène et ses homologues C"H2" 6 . 

Le benzène fut découvert par Faraday en 1823. Nous avons 
déjà établi sa s tructure h e x a g o n a l e (p. 3-2) . Ses h o m o l o g u e s en dé­
rivent par subs t i tu t ion de rés idus a l coo l iques (CH 3 , C 2 IT, etc.) 
à ses a tomes d 'hydrogène . Ils p r é s e n t e n t n a t u r e l l e m e n t , a ins i 
que l eurs dér ivés , de n o m b r e u x cas d ' i somérie , su ivant le n o m b r e 
et la place des s o m m e t s de l 'hexagone où l ' h y d r o g è n e a été sub­
s t i tué . 

Modes d'obtention. — i° Le procédé de s y n t h è s e du to luène 
déjà exposé ( p . 36) n'est que l 'appl icat ion à u n cas part icul ier 
d'une m é t h o d e g é n é r a l e ; l ' iodure d 'é thyle , par exemple , en 
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C 61F1I -+- Cb CH3 = H Cl + G6 II 5 —Cil 3 

BENZÈNE. CHLORURE MÉTHYLBENZÉNE 
DE MÉLHYLE. OU TOLUÈNE. 

La réact ion peut être répétée autant de fois qu'i l reste d'atomes 
d 'hydrogène à subs t i tuer dans le n o y a u , et l'on peut préparer 
tous les c o m p o s é s poss ib le s jusqu 'aux dér ivés h e x a s u b s t i t u é s . 
t e l s les carbures m é t h y l é s 

C S H 5 —CIP, C B H 4 ( C H 3 ) 2 , C 6 I P ( C H 3 ) 3 , C B I P ( C r F ) \ C 6 II (CIP) ' , 

C 6 ( G I P ) S . 

D'ail leurs, l e s r é s i d u s a lcool iques subst i tuants peuvent être 

réag i s sant sur l e parabromoto luône e n p r é s e n c e du s o d i u m , 
fournit le p a r a é t h y l m é t h y l b e n z ô n e : 

C 6 H 4 ^ H 3 ( 1 1 -PI\a 2-F-IC 2IP — C 6 I I 4 \ ™ ' < U + N a B r - t - N a I . 
X B ,< 4> IODURE \ ^ H » ( 4 ) 

PARABROMO- D'ÉTHYLE PARAÉTHYLMÉTHYL-
LOLUÈNE. BENZÈNE. 

De m ê m e , le parabromoisopropy lbenzène , e n réag i s sant sur 
l ' iodure de m é t l i y l e e u présence du s o d i u m , fournit le p a r a m é -
t h y l i s o p r o p y l b e n z è n e , l eque l est i d e n t i q u e au c y m è n e conteiLit 
dans certa ines e s s e n c e s v é g é t a l e s : 

/ C t F 

C 6 I I 4 / \ C H 3

( 1 , -t- N a 2 - j - ICIF 
^BL'(4) IODURE 

PARABROMOISOPROPYLBENZÈNE. DE MÉTBYLC. 

= N a l + N a l i r -+- C 6 I P / \ C H 3

( 1 ) \cipfi) 
CYMÈNE. 

On pourrait remplacer de m ê m e s u c c e s s i v e m e n t l es 6 a tomes 
d 'hydrogène du n o y a u par des rés idus a l coo l iques (L'ITTIO et 
TOLLENS). 

20 Le benzène et ses h o m o l o g u e s ont la remarquable propriété 
de réagir sur l e s c h l o r u r e s , bromures e t i o d u r e s a lcoo l iques , e n 
p r é s e n c e du chlorure d ' a l u m i n i u m Al 2 Cl 5, pour donner , avec éli-

•minat ion d 'hydracide , des h o m o l o g u e s s u p é r i e u r s ; exemple : 
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I I C 

C I P 

C I L 

C L P — C ^ C — ( I I P 

^ C I I 
3 M O L É C U L E S D ' A L L Y L O N E . T R I M É T B Y L L J E N Z È N E S Y M É T R I Q U E R - 3 - 5 

O U I N É S I T Y J È U E . 

4 ° R A P P E L O N S , P O U R M É M O I R E , L E D É D O U B L E M E N T C A T A L Y T I Q U E D E S 

C A R B U R E S C Y C L O H E X A N I Q U E S E N C A R B U R E S B E N Z É N I Q U E S E T H Y D R O ­

G È N E ( P . 8 6 ) . 

Propriétés. — C E S O N T D E S L I Q U I D E S E N G É N É R A L P L U S L É G E R S Q U E 

L ' E A U , I N S O L U B L E S D A N S L ' E A U , M I S C I B L E S E N T R E E U X E T A V E C L E S P R I N ­

C I P A U X S O L V A N T S O R G A N I Q U E S , P R E S Q U E T O U S I N F L A M M A B L E S . L E B E N ­

Z È N E B O U T À 8 O ° , L E T O L U È N E À N O " ; D E S T R O I S D I R N É L H Y L B E N Z Ô N C S 

/ C I P 

O U X Y L È N E S C ' " ' I P \ ^ J J 3 J L E D É R I V É O R L H O ( 1 - 2 ) B O U T À L ' I 2 0 , L E D É R I V É 

I N É T A ( I - 3 ) À I ^ O 0 , E T L E C O M P O S É P A R A ( 1 - 4 ) À I 3 6 ° . 

Q U E L C O N Q U E S , E T T O U S É G A U X O U T O U S D I F F É R E N T S ; E T , E N P R I N C I P E , 

E N M E T T A N T E N Œ U V R E S U C C E S S I V E M E N T E T A V E C P R É C A U T I O N S I X C H L O ­

R U R E S A L C O O L I Q U E S D I S T I N C T S , O N P O U R R A I T O B T E N I R U N C A R B U R E H E X A -

S U B S T I T U É , T E L U N C O M P O S É D E L A F O R M E 

C 6 ( C I P ) ( C 2 1 P ) ( C 3 I P ) ( C 4 I P ) ( ( P I I 1 1 ) ( C 6 H 1 3 ) . 

C E T T E R É A C T I O N , U N E D E S P L U S I M P O R T A N T E S D E T O U T E L A C H I M I E 

O R G A N I Q U E , E S T D U E À F R I E D C L E T C R A F T S ( 1 8 7 7 ) . L E M É C A N I S M E 

E N E S T E N C O R E M A L C O N N U ; L ' H Y D R A C I D E S ' É L I M I N E R A I T T O U T D ' A B O R D 

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

C O M B I N A I S O N I N S T A B L E F O R M É E , T E L L E C 6 I P — A L 2 C L 5 , F E R A I T A V E C L E 

C H L O R U R E , B R O M U R E O U I O D U R O A L C O O L I Q U E C I P C 1 , C 2 I P J 3 R , E T C . , L A 

D O U B L E D É C O M P O S I T I O N , A V E C F O R M A T I O N D U C O M P O S É C C I P - C I P , 

C ' I P — C 2 I P , E T C . E N F A I T , T O U T L E C H L O R U R E D ' A L U M I N I U M S E R E ­

T R O U V E I N T A C T À L A L I N D E L ' O P É R A T I O N . 

3 ° D E M Ê M E Q U E L ' A C É T Y L È N E C 2 H 2 D O N N E P A R P O L Y M É R I S A T I O N L E 

B E N Z È N E C G I P , D E M Ê M E 3 M O L É C U L E S D ' U N C A R B U R E A C Ô T Y L Ô N I Q U E 

Q U E L C O N Q U E , S O U S D E S I N F L U E N C E S D I V E R S E S , P E U V E N T S E C O N D E N S E R 

A V E C P R O D U C T I O N D ' U N H O M O L O G U E D U B E N Z È N E . E X E M P L E : 
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<)0 CAÏlIil'RKS I)'HYDROGÈ>E. 
1. N o u s avons montré ( p. 86) comment la méthode catalytique au nickel réduit permettait d'hydrogéner facilement les doubles liaisons du noyau, transformant ainsi ces carbures en naph-tônes (cyclohexane et homologues). 
Toutefo is , au point de vue chimique, le caractère général du benzène et de ses homologues est de se comporter, le plus s o u ­vent, comme des carbures saturés. S'ils peuvent, à la vérité, donner des produits d'addition avec les halogènes, par ouverture des doubles liaisons du noyau, c'est seulement, c o m m e le fait l e benzène (p. 3a) à la lumière solaire, dans des conditions très spéciales. Au contraire, ils fournissent avec une grande facilité des dérivés de substitution, et l'on peut, en insistant, substituer directement par le chlore ou le brome tout l'hydrogène du noyau. 

Chez les homologues du benzène, d'ailleurs, on peut opérer d e s substitutions tant dans les chaînes latérales que dans le noyau, 
et la place choisie par l'halogène pour se substituer ne dépend que des conditions expérimentales où on le fait agir (p. 37, 97 
^ 99)· 2. Le benzène et ses homologue; sont attaqués facilement par l'acide nitrique, avec formation de dérivés mirés. Le benzène fournit ainsi à Alitscherlich, en 1834, le nitrobenzène : 

C 6 IF + AzCFOII = C 6 LF—AzO 2 + IPO. 
B e n z è n e . A c i d e a z o t i q u e . N i t r o b e n z è n e . La nitration peuL d'ailleurs aller plus loin, et conduire à des carbures plusieurs fois nitrés, comme 

C 5 I P ( A z 0 2 ) 2 , C 6 l F ( A z 0 2 ) 3 , etc. Les chaînes latérales sont très difficiles à nitrer, et, à moins d'opérer dans des conditions toutes particulières, c'est toujours le noyau qui est attaqué par l'acide azotique. 
3. L'acide sulfurique réagit sur le noyau benzénique d'une façon caractéristique : il substitue le résidu monovalent SO'II à 1 atome d'hydrogène, lequel forme de l'eau avec l'un des deux oxhydryles de l'acide sulfurique, et l'on obtient u n acide sulfoné composé où le soufre est directement lié au carbone. Le benzène fournit a ins i l'acide benzène sulfonique (Mitsciierlich) (') : ( l ) N o u s d e v o n s d i r e q u e , d a n s c e s d e r n i e r s t e m p s 0 1 1 a r é u s s i à s u l f o n e r 

c e r t a i n s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s ; l ' I i c x a n e n o r m a l C S H 1 4 , t r a i t é par l 'ac ide s u l -
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IIG Oli 
XS<f = H5 o + : Xí i 

CH 
HG 

O H 

CH 
Iieiuzèiie. 

A c i d e s u l f u r i q u e . 

CM 
A c u l e l ien zen e - s u l f o n i q u e . 

La sulfonation peut être répétée, et l'on a préparé des carbures deux et trois fois acides sull'oniques. Tous ces acides sulfoniques, véritables acides sulfureux sub­stitués Il—Sü*II, sont très stables : pour en détacher le résidu carboné R, il faut faire intervenir la potasse en fusion (p. 135), ce qui montre la solidité de la liaison entre le carbone et le soufre dans ces composés. 4. Indépendamment des halogènes, des résidus Az 02 et S03II, et aussi des résidus alcooliques, les atomes d'hydrogène du noyau peuvent encore être remplacés, comme nous le verrons plus tard, par divers résidus monovalents, tels que —CO—Cil3, —C02H,-—CAz, etc., avec formation de composés à fonction acétone,-acide, nitrile, etc. 5. Pour le moment, bornons-nous à ajouter le fait suivant : toute chaîne latérale, si longue et si compliquée qu'elle soit, est destructible par les agents d'oxydation. Si l'oxydation est poussée assez loin, la chaîne est remplacée par le groupement fonction­nel acide CO2II, le reste du carbone de la chaîne, quand il y en a, passant à l'état d'anhydride carbonique, et le reste de l'hydro­gène à l'état d'eau; exemple : 
C'est également de l'acide benzoïque que donneraient l'éthyl-benzône CSIP—Cil'2—CH3, risopropylbenzène 

Un carbure benzénique a a, 3,5, 6 chaînes latérales condui-f u r i q u e f u m a n t , d a n s c e r t a i n e s c o n d i t i o n s , a f ourn i a i n s i l 'ac ide h e x a n e - s u l -

f o n i q u e C 6 H , 3 . S 0 3 1 1 . 

CCLP —CH /CIP \CIP ' etc. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rait à u n acide bi , tri, tëtra, penta , h e x a b a s i q u e , par subs t i tu t ion 

de a, 3 , 4, 5, 6 g r o u p e m e n t s C 0 2 H aux c h a î n e s la téra les . 

b. Phényléthylène phénylacétylène et carbures analogues. 

1. En d ir igeant u n courant de vapeur de brome dans de l 'éthyl* 

benzène CH ; '—CIP—Cht 3 bou i l l an t , on donne n a i s s a n c e , avec 

é l i m i n a t i o n de HBr, au b r o m o é t h y l b e n z è n e G 6 H 1 —GIIBr—GH 3 . 

Ge dernier , traité par la potasse a lcoo l ique , perd HBr, et fournit 

le s tryro lône ou p h é n y l é t h y l è n e G 6 I I 5 — C H = C I I - , l iqu ide b o u i l ­

lant à I 4 I ° . 

Le s tyro lène peut, fixer d i rec tement a a tomes de b r o m e , et l e 

b ibromure ob tenu ou h i b r o m o é t h y l b e n z è n e G 6 H 3 —GIIBr—CIFBr, 

s o u m i s à l 'act ion de la potasse a lcool ique , perd 2 H B r e n d o n ­

nant le p h é n y l a c é t y l è n e G 6 H 3 — C = C H , l i q u i d e à odeur forte et 

très pénétrante , qui b o u t a i/Ja 0 (G-LASEII). 
Le p h é n y l é t h y l è n e C H 5 — C H = CIP et, le p h é n y l a c é t y l è n e 

C'IF—C^CII , h y d r o g é n é s par la m é t h o d e c a t a l y t i q u e au n i c k e l 

rédui t de Sabatier et Senderens , fournissent , par saturat ion de 

toutes les l i a i s o n s nou-saturôcs , l ' é t h y l c y c l o h e x a n c C 6 H " — C I P . 

Si l 'on remplace le n icke l par le cuivre , ce d e r n i e r étant inapte 

à fixer de l ' h y d r o g è n e sur le n o y a u aromat ique , la cha îne la té ­

rale s eu le est h y d r o g é n é e , et l'on obtient l ' é thy lbenzène C f i H s .C ! II 5 . 

2 . On peut préparer a ins i u n e sér ie de carbures b e n z é n i q u e s 

possédant en m ê m e t e m p s la fonct ion é t h y l é n i q u e ou a c é t y l é -

n i q u e . Outre les réact ions propres au n o y a u , i l s donneront auss i 

ce l les qui appart i ennent à la fonct ion éLhylénique ( fixation de IP, 

Br 2 , III, e t c . ) ou a c é t y l e n i q u e ( f ixat ion de a H 2 , 2B1'2, 2III, 
IPO, etc . ) . 

II. — HYDROCARBURES A P L U S I E U R S N O Y A U X BENZÉNIQUES 
DISTINCTS. (CARBURES P O L Y P H É N Y L I Q U E S . ) 

1. Le d i p h é n y l e G6 H 5 —C 6 IP, qui prend n a i s s a n c e dans l 'action 

d u s o d i u m sur l e b r o m o b e n z è n e C I F B r (p . 35 ) , est, u n e x e m p l e 

d e carbure où deux n o y a u x b e n z é n i q u e s sont d i r e c t e m e n t sou­

d é s . C'est un coi'ps sol ide , qui fond à 7o",5 et d is t i l l e à A54°. 

On a préparé, par u n e m é t h o d e a n a l o g u e , des carbures où 3, 4 

{e t p l u s ) n o y a u x b e n z é n i q u e s sont u n i s d i r e c t e m e n t . 

2 . Dans le d i p h é n y l é t h a n e C I P — C I P — C I P — C ' I P , que n o u s 
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Le n a p h t a l è n e C 1 0 1 P , découvert en 1820 par Garden, est u n 

(') Le dibromoélhano CH3- CHBr7 fournirait lo diphényléthane non-symé­
trique CH 3—CH(C 6H S) 2. 
(:) Le triphénylméthane, carbure fusible à 92° et distillant à 358% compte 

parmi ses dérivés un grand nombre de matièrea colorantes (phtaléines, 
fuchsine, etc.). 

avons ob tenu ( p . 37) en traitant par le s o d i u m le dér ive chloré 
C 6IP—GIPC1, l e s deux n o y a u x b e n z é n i q u e s sont re l iés par u n e 
cha îne latérale c o m m u n e . La m ê m e méthode permet d'obtenir 
d'autres carbures a n a l o g u e s . 

Mais le procédé le plus s i m p l e pour l e s préparer cons i s t e à 
l'aire réagir l es carbures sa lures m o n o - ou p o l y h a l o g é n é s sur les 
carbures b e n z é n i q u e s en p r é s e n c e du chlorure d ' a l u m i n i u m ; 
on remplace a i n s i c h a q u e a tome h a l o g è n e par un rés idu de 
carbure b e n z é n i q u e , le l i en se fa i sant toujours par le n o y a u ; 
e x e m p l e s : 

C I P B r - C I P B r -+- G 6 H 6 = C 6 I P — C I P — C I P - C 5 I P -1- 2IIB1', 
Bromure Benzène. Diphényléthane 
d'cthvlcne. symétrique ('). 

CHG13 -+- 3C r'fP = G l i ( C 6 I P ) 3 + 3HC1. 
Chloroforme. Benzène. Triphénylmétliane (J). 

Les carbures b e n z é n i q u e s h a l o g è n e s dans les cha înes l a t é ­
rales se prêtent auss i à la réac t ion; c'est a ins i que le dér ivé 
G 6IP—C1PC1, e n r é a g i s s a n t sur le benzène en p r é s e n c e du c h l o ­
rure d ' a l u m i n i u m , condui t au d i p h é n y l m é t h a n e 

C G 1P—CIP—C 6 IP. 

11 est év ident , d 'a i l leurs , que la c h a î n e latérale c o m m u n e à 
deux ou p lus ieurs n o y a u x peut être q u e l c o n q u e et présenter , 
par e x e m p l e , des d o u b l e s ou des tr ip les l i a i sons , c o m m e il a r ­
rive dans le s t i lbène G 6 H 5 —CII=CII—C 6 IP , qui possède la fonc­
tion é t h y l é n i q u e , et le tolane, C 6 H 5 —G=G—G 6 H 5 , qui est un car­
bure a c é t y l é n i q u e b i subs t i tuè . 

Dans tous ces carbures , c h a q u e n o y a u benzén ique se comporte 
c o m m e s'il était seu l , et peut être p lus i eurs fois riitré, su l foné , e t c -

m . — GROUPE DU NAPHTALÈNE. 
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carbure so l ide , fus ib le à 8oc, et boui l lant à 218". Il prend n a i s ­
s a n c e , après le b e n z è n e , dans l 'act ion de la cha leur d u r o u g e 
sombre sur l ' acé ty l ène (Rektuklot) : 

5(711"· 

Acétylène. 
= C">IF 

Naphtalène. 
IP . 

Tous les faits c o n n u s in téres sant le n a p h t a l è n e concordent 
avec une f o r m u l e de const i tut ion formée de deux a n n e a u x b e n -
z é n i q u e s acco lé s par 2 a t o m e s de carbone c o m m u n s : 

CH Cil 

HC 

IIC 

CH CH 
N a p h t a l è n e . 

Cil 

CH 
soit , en abrégé , G 6 II 4 ,011=011 

^CII—CH 

Naphtalène. 

1. Par exemple , quand on chauffe avec précaut ion l 'acide 
p b é n y l i s o c r o t o n i q u e , dont la s tructure est b ien é tab l i e , on 
obt ient le naphtol-£tf C 1 0 H 7 ( O H ) , qui est u n dér ive de s u b s t i t u ­
t ion h y d r o x y l é du n a p h t a l è n e : 

OU 
A c i d e p h é n y l i s o c r o t o n i i [ u e . 

2 . Sous le rapport du n o m b r e d ' i somères correspondant a u n e 
ou p l u s i e u r s subs t i tu t ions d o n n é e s , la théor ie et l ' expér ience 
sont c o m p l è t e m e n t d'accord, et ce cr i t ér ium a u n e grande v a l e u r . 

N u m é r o t o n s les s o m m e t s de g a u c h e à droi te ; on voi t q u e les 
s o m m e t s 1, 4, 5, 8, i d e n t i q u e m e n t p lacés par rapport à l'arête 
c o m m u n e aux d e u x h e x a g o n e s , sont é q u i v a l e n t s ; de m ê m e 
les p o s i t i o n s 2, 3, 6, 7 sont é q u i v a l e n t e s entre e l l e s , m a i s 
b ien d i s t inc tes des quatre p r é c é d e n t e s . Donc, tout dér ivé m o n o -
subs t i tué du n a p h t a l è n e devra ex i s t er sous deux formes i s o m ô -
r i q u e s , et d e u x s e u l e m e n t . Effect ivement , on connaî t d e u x bro-
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m o n a p h t a l è n e s G1» II 7 Rr, deux i i i l rnuaphta lènes C 1 0 I I 7 ( AzO 5 ), etc . 

Les m o n o d é r i v é s en pos i t i on I ( i d e n t i q u e à \ , a, S ) sont d é s i g n é s 

8 . 

s o n s le n o m de dér ivés ET, et les d é r i v é s m o n o s n b s t i t u é s en posi ­

t ion 2 ( i d e n t i q u e à 3 , 6 , 7 ) sous le n o m de dér ivés ¡3. 

Si l'on subs t i tue 2 a tomes d ' h y d r o g è n e par le m ê m e atome ou 

rés idu monova len t , la théor ie prévoi t 10 c o m p o s é s d i s t inc t s . 

Dans que lques cas s i m p l e s et m a l g r é les difficultés e x p é r i m e n ­

ta les , l es IO i s o m è r e s ont pu être i so l é s . 

Tous ces faits mi l i t en t eu faveur du s c h é m a b ihexagona l , 

l equel d'ai l leurs est partout a d m i s aujourd'hui . 

— Les propriétés e s sen t i e l l e s du n o y a u b e n z ô n i q u e se r e ­

trouvent dans le naphta lène . Ains i les h a l o g è n e s ( L A U R E N T ) , 

l 'acide n i tr ique , l 'acide su l fur ique , de m ê m e que les ch lorures , 

b ro mures et i odures a lcoo l iques en p r é s e n c e du ch lorure 

d ' a l u m i n i u m , r é a g i s s e n t sur ce carbure c o m m e sur le benzène 

et ses h o m o l o g u e s : i l y a format ion de dér ivés h a l o g è n e s 

[ e x e m p l e s : (C">H7C1, G 1 0 I I 6 CL)] ; de dér ivés n i trés [ e x e m p l e s : 

CloirAzO-, C , 0 I I 6 ( A z 0 2 ) - ] ; de dér ivés su l fonés [ e x e m p l e s : 

C 1 ( 1 H ' ( S 0 3 H ) , C 1 0 I l ° ( S 0 3 I i ) s ] , et d 'homologues du naphta l ène 

[ e x e m p l e s : ( G , 0 1 I 7 . C I I 3 , G 1 0 I I 1 . C 5 I I 5 ) ] . 

Les h o m o l o g u e s du n a p h t a l è n e se prêtent d'ai l leurs aux m ê m e s 

r é a c t i o n s que l e s carbures b e n z é n i q u e s ( n i l r a t i o n , su l fonat ion , 

t ransformat ion des c h a î n e s la téra le s en carboxy le s par oxy­

d a t i o n , etc . ) . 

On a préparé de m ê m e des c o m p o s é s qui , c o m m e le d i n a -

p h t y l e C 1 0 I 1 7 — C ' ° I R , sont a n a l o g u e s au d i p h é n y l e , des carbures 

à fonct ion a c é t y l é n i q u e ( C 1 0 H 7 — C ^ C I I , e tc . ) . 

Les por t ions du goudron de h o u i l l e qui pas sent à la d i s t i l la ­
t ion a u - d e s s u s de 3OO° renferment u n e notable proport ion d'un 
carbure so l ide , fus ib le a 2 0 1 0 et bou i l lant à 3 5 I ° , l 'anthraccne , 

5 

4 

IV. — GROUPE DE L A N T H R A C E N E . 
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CII CH 
A n t h r a c è n e . 

su ivante : 

On obt ient d i r e c t e m e n t l 'anthracène e n fa isant réagir le tétra-

h r o m u r e d'acéty lène CIIBr 2 —CIIBr 2 ( i m o l é c u l e ) sur le benzène-

( 2 m o l é c u l e s ) en p r é s e n c e du ch lorure d ' a l u m i n i u m (FHIEDEL. 

et CRAFTS) : 

= A II Br 

CH CH CH 
A n t l i r a c è n e . 

dont la formule brute est 0 U H , D . Il lut découvert e n i83a par 

Dumas et Laurent . Il prend n a i s s a n c e , après le benzène et l e 

n a p h t a l è n e et avec é l i m i n a t i o n d 'hydrogène l ibre , dans l 'act ion 

de la cha leur sur l ' acé ty l ène (BERTIIELOT) : 

7 C 2 H 2 = C , 4 I 1 1 0 + s II 2 . 
Acétylène. A n t l i r a c è n e . 

Tout ce que l 'on sait sur l 'a i i thracène concorde avec une for­

m u l e de cons t i tu t ion formée de deux n o y a u x b e n z é n i q u e s s y m é ­

tr iquement u n i s à u n groupe ceni rai ^)CII—CI1<^ t é t r a v a l e n h 

Citons, entre autres p r e u v e s à l 'appui de ce s c h é m a , la s y n t h è s e 
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a. Dérivés halogènes dans le noyau. 

En p r é s e n c e r-t'ir̂ i» nu (\n ch lorure ferr ique F e 2 C l \ ou auss i 

de ch lorure d ' a l u m i n i u m APCl'L, l e ch lore et l e brome se subst i ­

tuent dans le n o y a u ; e x e m p l e : 

C 6 1F—CIP -T- Cl2 = C 6 r P C P - C I P -+- IIG1. 
Toluruc. CïiloTotoluene. 

En ins i s tant , on peut subs t i tuer s u c c e s s i v e m e n t tous les a t o m n s 

d ' h y d r o g è n e du n o y a u ; il y a le p lus souvent p l u s i e u r s i s o m è r e s . 

N o u s f erons connaî tre p lus tard u n e m é t h o d e très régu l i ère de 

M. 7 

De m ê m e que Je b e n z è n e et le n a p h t a l è n e , l ' anthracène se 

comporte , en généra l , c o m m e un h y d r o c a r b u r e sa turé , en ce 

s e n s qu'i l d o n n e fac i l ement des dér ivés de subst i tut ion avec les 

h a l o g è n e s ; on connaî t é g a l e m e n t des m é t h y l - et des é t h y l a n -

thracènes . L'acide su l fur ique peut fournir , diff ici lement toute­

fois, des ac ides su l fonés . 

L'acide n i tr ique agit d'abord c o m m e o x y d a n t , en donnant 

l ' anthraquinone C 6 I P < ^ Q Q X C g I I 4 ; ce dernier c o m p o s é ( n o u s y 

rev i endrons p. 174) se n i tre auss i tô t , et l'on obt ient la d in i t ro -
a u t hr a qui n 0 n e C 1 4 H 6 02 ( A z 02 )2. 

L'hydrogène n a i s s a n t , produit par le sod ium ag i s sant sur 
l'alcool abso lu bou i l lant , rompt la l ia i son entre l e s deux a tomes 

d 'hydrogène du groupe central ^)CII—CIp^, avec format ion du 

d ihydrure C ' I P ^ p j ^ ^ C " ! ! 4 . Cette réac t ion et la précédente 

p r o u v e n t que l ' h e x a g o n e du centre a un caractère différent des 
deux la téraux , l e s q u e l s sont f r a n c h e m e n t b e n z é n i q u e s . 

V. — D É R I V É S HALOGÈNES D E S HYDROCARBURES AROMATIQUES. 

Les carbures a r o m a t i q u e s p e u v e n t donner avec une grande 

faci l i té des dér ivés de s u b s t i t u t i o n ha logènes (voir p. 90). Su i ­

vant les cond i t ions e x p é r i m e n t a l e s de la réact ion , l 'ha logène se 

fixe soit dans le n o y a u , soit dans l e s c h a î n e s l a t é r a l e s ; les pro­

pr ié tés c h i m i q u e s des deux sortes de dér ivés h a l o g è n e s sont, 

très d i i férentcs . 
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préparat ion de ces dér ivés ch lorés , i r o n i e s et m ê m e iodés 

voir l 'article Diazoïques). 

Los propriétés p h y s i q u e s de ces d é r i v é s sont a n a l o g u e s à 

ce l l e s des dér ivés de la sér ie a c y c l i q u e . Il n'en est pas de m ê m e , 

en généra l , des caractères c h i m i q u e s , qui , le plus s o u v e n t , l e s 

en é l o i g n e n t n o t a b l e m e n t . 

Leur s tabi l i té est très grande . L 'ha logène y est beaucoup plus 

so l idement at taché au carbone qu'i l n e l 'est , par e x e m p l e , dans 

le chlorure d 'é thyle G 2II 5Cl : n i l 'hydrate d'argent, ni l ' a m m o ­

n iaque , ni la potasse a q u e u s e ou a l coo l ique , ni m ê m e la potasse 

e n fus ion ne p e u v e n t arrache r ie brome du i r o m o i e n z è n e C 6 IF I3r ; 

s eu l s les métaux a lca l ins , a i n s i que n o u s l 'avons déjà v u , sont 

capables de s'en emparer {voir p. 35 et 36) . 

Quant au n o y a u , i l garde toutes ses propr ié tés ; il s e ni tre et se 

su l fone m ê m e p lus fac i l ement qu'avant l ' introduct ion des h a l o ­

g è n e s . Il est à r e m a r q u e r que la p r é s e n c e dans le n o y a u , à côté 

des h a l o g è n e s , de groupes subs t i tuant s n o n carbonés , te ls que 

AzO 2 et S 0 3 I I , affaiblit la ré s i s tance de la l i a i son entre le car­

b o n e et l ' h a l o g è n e ; a ins i , tandis que le ch lorure de p h é n y l e 

C 6 IFC1 est ina t taquab le par l ' a m m o n i a q u e , l e m ê m e réactif 

ag i s sant à r5o° s u b s t i t u e Az H 2 à Cl dans l e s différents dér ivés 

ch lorodin i trés i s o m e r i q u e s qui sont r e p r é s e n t é s par la formule 

/ C I 

C S IF—AzO 2 . L'observation peut être é t endue aux dér ivés p o l y -

\ \ z O a 

h a l o g è n e s , dont la rés i s tance aux d ivers agents décroît égale­

m e n t e n r a i s o n directe du n o m b r e d'atomes h a l o g è n e s portés 

par le n o y a u . 

La propr ié té s u i v a n t e rapproche , par contre , l es hydrocar­

b u r e s a r o m a t i q u e s h a l o g è n e s dans l e n o y a u des h y d r o c a r b u r e s 

ac .ycl iques h a l o g è n e s . Comme ces dern iers et dans les m ê m e s 

condi t ions {voir p. 6 6 ) , i l s réag i s sent sur le m a g n é s i u m , avec 

format ion de carbures h a l o g é n o - m a g n é s i e n s , l e sque l s possèdent 

toutes les propr ié té s des dér ivés a c y c l i q u e s a n a l o g u e s . Ainsi 

le b r o m o b e n z è n e C 6 I P B r fournit le bromure de p h é n y l - m a g n é -

s i u m C6 IF i lg lh ' , qui est décomposab le par l 'eau avec m i s e en 

l iberté de benzène C'IF (GRIGNARD). 
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h. Dérivés halogènes dans les chaînes latérales. 

Lorsque le chlore et le brome ag i s sent sur l e s h o m o l o g u e s du 
b e n z è n e portés à l ' ebul l i t ion et e n l 'absence de tout adjuvant , 
i ls se s u b s t i t u e n t dans les cha înes la téra les . Le to luène boui l ­
lant , par e x e m p l e , s o u m i s à l 'action d'un courant de chlore , four­
nit s u c c e s s i v e m e n t l e s trois d é r i v é s C I P — C I P C l , C I P - C I I C P , 
C 6 H 5 —CCI 3 , avec m i s e en l iberté de H Cl, aHCl, 3HC1. 

Les c h a î n e s latérales ne sont , en s o m m e , que des t ronçons de 
c h a î n e s « c y c l i q u e s , et e l l e s en pos sèdent toutes les propriétés . 
Auss i , à l ' encontre du n o y a u , c e s c h a î n e s h a l o g é n é c s d o n n e n t -
e l l e s , sous l 'act ion des m ê m e s réact i fs , l es m ê m e s réact ions q u e 
l e s carbures a c y c l i q u e s h a l o g è n e s (voir p. So) . Le to luène m o n o ­
chloré C i l 3 — C I P C l , par e x e m p l e , chauffé avec de la potasse , 
d o n n e l 'alcool correspondant ou alcool b e n z y l i q u e C I P . C I P O I I 
(G.VNNIZZARO) ( ' ) , a lors que ses trois i s o m è r e s , l es trois to luènes 
ch lorés dans le n o y a u C I P C l — C I P , sont i n d é c o m p o s a b l e s par 
la potasse . De m ê m e le dér ivé dichloré C I P — C H C l 2 condui t 
à l ' a ldéhyde b e n z y l i q u e CIP—CIIO. et le d é r i v é tr ichloré 

C I P — C C I 3 à l 'acide benzo ïque CII3—C^gir R é c i p r o q u e m e n t , 

d'ai l leurs , l 'alcool b e n z y l i q u e CIP—CIPOII reproduit le c h l o ­
rure de b e n z y l e CIP—(IIPCl sous l ' inf luence de l 'acide ch lorhy-
dr ique ou du p e r c h l o r u r c de phosphore , et l 'a ldéhyde b e n z y ­
l ique CIP—CIIO régénère le dérivé d ich loré C I P — CHCP sous 
l 'act ion du perchlorure de p h o s p h o r e ; ces deux réact ions ne 
son l q u e des cas part i cu l i ers de d e u x m é t h o d e s g é n é r a l e s , déjà 
c o n n u e s , d 'obtent ion des d é r i v é s h a l o g è n e s en partant des 
a lcools et des a l d é h y d e s ( o u des acé tones ) (voir p . 81). 

VI. — DÉRIVÉS NITRÉS DES HYDROCARBURES AROMATIQUES. 

On a vu ( p . go) que l 'acide azot ique ni tra i t avec u n e g r a n d e 
facilité le n o y a u . Les dér ivés n i trés a ins i formés sont des corps 
l i q u i d e s o u so l ides , inco lores ou jaunâtres , à po int d 'ébul l i t ion 

( ' ) D'où le n o m de chlorure de benzyle par l e q u e l o n d é s i g n e s o u v e n t la 

c o r p s G 6 ! ! » — CIPCl . 
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toujours é l evé ; le p l u s s i m p l e , le n i t robenzône C 6 I F A z 0 2 , est 
u n e h u i l e incolore boui l lant à 2 o 5 ° . 

VII. — H Y D R U R E S BENZÉNIQ.UES. T E R P È N E S . 

On peut fixer de l ' h y d r o g è n e sur les carbures a r o m a t i q u e s 
par ouver ture des doub le s l i a i s o n s de l 'hexagone b e n z é n i q u e ; 
on obtient a ins i des dihydrures, des tétrahydrures ou des hexa-
hydrures, su ivant que u n e , d e u x ou trois doubles l i a i s o n s ont 
été c o n v e r t i e s en l i a i s o n s s i m p l e s par f ixat ion de IP, a l l ' -ou 311' 
(BEHTHELOT, W R E D E . V ) . 

Les h e x a h y d r u r e s aromat iques n e sont autres que les n a p h -
t è n e s ou c y c l a n e s h e x a g o n a u x (p. 8 6 ) ; i l s sont par c o n s é ­
quent très s tab les . Au contraire , les d i h y d r u r e s et l es té trahy­
drures , dont l 'obtent ion est difficile, p r é s e n t e n t u n e grande 
ins tab i l i t é , et i ls tendent toujours à pas ser soit à l'état d'hexa-
h y d r u r e s par fixation d 'hydrogène , soit à l'état de carbures aro ­
m a t i q u e s à trois doubles l i a i s o n s par perte d ' h y d r o g è n e . La 
forme stable de l ' anneau h e x a g o n a l est ou b i e n l ' anneau avec 
t o u t e s l i a i s o n s s i m p l e s , ou b i e n l ' anneau avec trois doubles 
l i a i s o n s . 

•— On rencontre , a b o n d a m m e n t répandus dans les e s s e n c e s 
végé ta l e s , de n o m b r e u x carbures répondant tous à la m ê m e for­
m u l e brute C l 0 I I 1 6 , qu i est ce l le d'un d i h y d r u r e de c y m è u e , le 
c y m è n e étant C ) 0 H U (p. 8 8 ) ; c'est le groupe des ter pênes, qui 
est e u étroi tes re la t ions avec le c a m p h r e et les subs tances vo i ­
s i n e s . Il sont tous p lus o u m o i n s ana logues à l ' e s sence de téré­
b e n t h i n e , l eur d e n s i t é est i n f é r i e u r e à cel le de l 'eau, et l eur 
point d'ébul l i t ion est s i tué entre i5o° et i 8 o ° ; i ls sont combus ­
t ib les avec flamme f u l i g i n e u s e ; en généra l , i ls pos sèdent l e 
pouvo ir rotatoire . 

La cons t i tu t ion de beaucoup d'entre e u x est encore à é lu­
c i d e r ; l eur i s o m e r i e t ient souvent à la p lace des l i a i sons é thy-
l é n i q u e s . On s'accorde à représenter le limonène par u n e for­
m u l e portant une double l ia i son dans u n e cha îne h e x a g o n a l e , 
et u n e aulre dans u n e cha îne l a t é r a l e ; ce carbure peut fixer 
d i rec tement 4 Br ou 2 II Cl. Dans le pinène ou térébenthène, au 
contraire , qui ne fixe d i rec tement que 2 Br ou II Cl, u n e cha îne 
h e x a g o n a l e portant l 'un ique double l i a i s o n de la formule serai t 
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C—CIP 

ipc en* IP C 1 ^ ^ ^ CIP 

cu 
CIP—C=C1P 

L i m o n è n e . fa ibles , avec formation de d ivers carbures i s o m é r i q u e s de la 
formule g é n é r a l e C L 0 I I 1 G . 

On voi t que les s c h é m a s du l i m o n è n e et du p inène concordent 
avec l 'activité opt ique des deux carbures : dans la formule du 

C—CIP 

CIIî n 
IPC CM1 en • CIP 

en 
Pinone. î i m o n è n e , par e x e m p l e , on aperçoit i m m é d i a t e m e n t que le car­

bone 4 est a s y m é t r i q u e . 
Un fait qui montre l 'extrême plast ic i té de cer ta ins terpènes 

est le su ivant : le produi t de la fixation du gaz ch lorbydr ique 
sur le p i n è n e , qu'on appel le chlorhydrate du pinène C 1 0 I P 6 . I 1 Cl, 
perd l e s é l é m e n t s de l 'acide c h l o r b y d r i q u e sous l 'action de la 
potasse a lcoo l ique , et le carbure r é g é n é r é n'est point le p i n è n e , 
m a i s u n carbure i s o m é r i q u e , le camphène ( ULUTHELOX, K I U A N ) . 
Seul de tous l e s terpènes , le c a m p h è n e est sol ide à la tempéra­
ture o r d i n a i r e ; i l fond à 53°. 

La plupart des terpènes ont tendance à se p o l y m é r i s e r ; le 
caoutchouc et la gutta-percha sont des p o l y m è r e s très c o n d e n ­
sé s ( G 1 0 I P 6 ) " . Les résines sont des produi ts c o m p l e x e s d'alLéra-

c o m b i n é e avec u n e c h a î n e f e r m é e té tragonalc : a s soc ia t ion à 
équ i l ibre fort in s tab le qui se rompt sous des in f luences très 
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t ion des t erpènes , qu'e l les a c c o m p a g n e n t g é n é r a l e m e n t dans l e s 
p lante s . 

Ajoutons enfin que l'on connaî t des carbures répondant à la 
formule brute C 1 5 H " ; on les d é s i g n e sous le n o m de sesqui­

terpenes. Certaines e s s e n c e s végé ta l e s en ren ferment u n e forte 
proport ion. 
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CHAPITRE III. 
F O N C T I O N S 0 X.Y G É N É F S. 

Les m a t i è r e s o x y g é n é e s sont a b o n d a m m e n t répandues dans 
les êtres v ivants . C'est pr inc ipa l ement dans le f o n c t i o n n e m e n t 
normal de la v i e des p l a n t e s qu'e l les prennent n a i s s a n c e . 

Nous n o u s occuperons s u c c e s s i v e m e n t des fonct ions alcool, 
aldéhyde, acétone et acide. N o u s t e r m i n e r o n s ce Chapitre par 
l 'exposé succ inc t des sucres, s u b s t a n c e s o x y g é n é e s en généra l 
c o m p l e x e s , dont l 'étude néces s i t e la c o n n a i s s a n c e préalable des 
fonct ions p r é c é d e n t e s . 

I. — FONCTION ALCOOL. 

La not ion d'alcool fut in trodui te dans la Science en 183,j par 
Dumas et Pé l igot . Ayant observé des a n a l o g i e s étroites entre les 
propriétés et l e s réac t ions de Y esprit de vin des Arabes (alcool 
élhylique) et ce l les de Y esprit pyroligneux ou esprit de bois de 
Taylor , i ls env i sagèrent ce dernier c o m m e u n second alcool , 
Ya/cool méthylique. P e u après , Yéthal de Chevreul et Y huile de 
pommes de terre de Cahours é ta ient caractér i sés de m ê m e c o m m e 
alcool èthalique et alcool amylique. 

Le g r o u p e m e n t fonct ionne l des alcools est 011. Cette f o n c ­
t ion, l a p i n s s imple des fonct ions o x y g é n é e s , est d'une impor­
tance prédominante , en ce sens que toutes les autres peuvent 
en être r é g u l i è r e m e n t dér ivées . Les a lcools j o u e n t en Chimie 
organique un rôle auss i important que l e s b a s e s en Chimie 
m i n é r a l e . 

La fonct ion alcool a dans le règne végé ta l de nombreux repré­
s e n t a n t s . Les alcools y p r e n n e n t s o u v e n t na i ssance au cours de 
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réact ions provoquées par des m i c r o o r g a n i s m e s , en d'autres 
termes , dans des fermentations. Lorsque la l evure de b ière fait 
f ermenter le sucre , i l se forme divers a lcools , et e n frès grande 
abondance de l'alcool é t h y l i q u e ( é t h a n o l ) C 2 IPOH. 

N o u s savons déjà ( p . fa et 81) qu'en r e m p l a ç a n t les h a l o g è n e s 
par l ' oxhydry le dans les carbures h a l o g è n e s , on obt ient des 
a lcools ; ces dern iers apparaissent auss i c o m m e des produits 
d'oxydation indirecLe des carbures . 

Caractères essentiels de la fonction alcool. Éthcrs. 

1. Les alcools sont des composés n e u t r e s , qui r é a g i s s e n t sur 
les acides pour donner , a v e c é l i m i n a t i o n d'eau, des corps égale­
m e n t neutres , appelés éiliers; la réac t ion a reçu le n o m i'êihé-

rification; e x e m p l e s : 

f.Mi · ( ! , ' 

Alcool éthylique 
( éthanol ). 

ir Cl 
Acide 

chlorliydrique. 

IPO 

C 2fP.0II + ILO—A zO 2 

Ethanol. Acide azotique. 

(PIPOH -t- 1 1 0 — C O - C I P 
KLhanol. Acide acétique. 

— I P O 3 -H 

= IPO 

t- C 2IPC1 
Élher chlorliyJi'ique 
de l'alcool éthylique. 

C ? I P — 0 — A z O 2 

Éther azotique 
de l'alcool éthylique. 

C 2 P P - 0 — C O — C I P 
Éther acétique 

de l'alcool éthylique. 

La réact ion est comparable à l 'action d'une base sur u n ac ide , 
avec format ion d'un s e l ; e x e m p l e s : 

K O H - · - Il Cl = IPO · KC1 
Potasse. Acide chlorliydrique. Chlorure de potassium. 

KjOII + HO—AzO 2 = IPO -f- KO—AzO 2 

Potasse. Acide azotique. Azotato de potassium. 

KOH -t- H O - C O — C H 3 = IPO 
Potasse. Acide acétique. 

KO—CO—CIP 
Acétate de potassium. 

L'analogie de const i tut ion des é ther s et des se l s apparaît clai­
rement : s u i v a n t qu'à l ' h y d r o g è n e foncl iounel d'un acide ( h y d r o ­
g è n e actif, h y d r o g è n e acide) on subs t i tue u n méta l ou u n rés idu 
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a lcoo l ique , on obt ient un sel ou u n éthei'. Auss i appelle-t-on 
éther-sel le produit de l 'act ion d'un acide sur u n alcool; on dit 
Couramment chlorure, d'éthyle, azotate d'éthyle et acétate 
d'éthyle, pour d é s i g n e r les trois éthers pris c o m m e e x e m p l e . 

Les é thers c h l o r h y d r i q u e s , b r o m h y d r i q u e s et i o d h y d r i q u e s 
différent de tous l e s autres par l 'absence d ' o x y g è n e ; i ls sont 
i d e n t i q u e s d'ai l leurs aux carbures h a l o g è n e s correspondants ; 
en sorte, par e x e m p l e , que les trois express ions iodure de 
methyle, méthane monoiodé, ët/ier iodhydrique de l'alcool 
mëlhylirjue et étlier niélhyliodhydrique d é s i g n e n t u n seul et 
m ô m e corps, qui a pour formule CIPI. 

R e m a r q u o n s que les é thers des a c i d e s o x y g é n é s peuvent être 
tout a u s s i b i e n c o n s i d é r é s c o m m e résu l tant de la subs t i tu t ion 
de rés idus d 'acides à l ' h y d r o g è n e de l 'oxhydry le de l'alcool. 
Ains i , que nous r e m p l a c i o n s , dans l'alcool é t h y l i q u e G 2IL 011, 
l ' h y d r o g è n e actif par le radical acé ty le - GO—GII3, ou que , à 
l ' h y d r o g è n e acide de l 'acide acé t ique CIP—GO OU, nous subs t i ­
tu ions le radical a l coo l ique C2 H 3 , nous avons é v i d e m m e n t le 
m ê m e éther-sel, l 'acétate d 'é thyle GIP—GO 0 Q 2 II 5 . Tl est tout 
a u s s i ra t ionne l de dire qu'on éthérifîe l es alcools par les ac ides 
SUSjhî.direLqu'pn éthérif îe les ac ides par l e s a lcools . 

2. Le s o d i u m chasse d i rec tement l ' h y d r o g è n e actif des alcools 
en prenant sa p l a c e ; exemple : 

G2 IF011 + Na = ( " I F O X a + H C ) . 
E l h a n o l . K t h a n o l s o d é 

( ô t h y l a t e de s o d i u m ) . 

3. Les dér ivés sodés des a lcools sont i m m é d i a t e m e n t d é c o m ­
posés par le s i m p l e contact de l 'eau, avec m i s e en l iberté d'alcool 
et de soude c a u s t i q u e ; exemple : 

C 2 I F 0 X a + 1PO = G 21F—011 -i- NaOII ( 2 ) . 
É l h y l a t e de s o d i u m . Ë l l i a n u l . S o u d e . 

( ; ) On p e u t é g a l e m e n t , a u m o y e n d e s c o m p o s é s o r g a n o - h a l o g é n o - m a c a i c s i e n s , 

r e m p l a c e r l ' h y d r o g è n e de l ' o x h y d r y l e p a r l e r é s i d u m o n o v a l e n t Mg X ( G m -

GNARD ) ; e x e m p l e : 

C - I P O H C I P M g l = ( P I P O M g l -t- CIP. 

É l h a n o l . Iodure de É l h a n o l M é l h a n c . 
m é t h y l m a g n é s i u m . i o d o m a g n é s i e n . 

( 2 ) P a r e i l l e m e n t , l ' e a u d é c o m p o s e i m m é d i a t e m e n t l e s d é r i v é s h a l o g é n o -
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h. Les dér ivés sodés des a lcools r é a g i s s e n t sur les chlorures , 
bromures et iodures a lcoo l iques en subs t i tuant le rés idu a lcoo­
l ique au métal , l e q u e l s ' é l imine s o u s forme de ch lorure , bromure 
ou iodure a lca l in ; exemple ; 

C.MKlXa - : . ; · ! ! ' = C ! H 3 — 0 - C 2 I F -I- X a l . 
Ét l iy fa lo Iodure O x y d e d 'é t l i y l e . I o d u r e 

de s o d i u m . d ' é t l i y l e . de s o d i u m . 

Les n o u v e a u x c o m p o s é s obtenus sont encore des corps neutres ; 
à cause de l eur cons t i tu t ion spéc ia le , qui en fait des sor tes 
(Yoxydes o r g a n i q u e s , comparables par leur s tructure aux o x y d e s 
des métaux m o n o v a l e n t s K—0—K, Na—0—Xa, Ag—0—Ag, etc . , 
on leur a d o n n é le nom d'ct/iers-oxydes. 

On voi t , en déf in i t ive , que l ' i i ydrogèneJbnct iqnne l (hydrogène 
alcoolique, h y d r o g è n e actifs des a lcools peut être remplacé à 
vo lonté par u n rés idu d'acide o x y g é n é , u n e va lence m é t a l l i q u e , 
ou u n r é s i d u a lcoo l ique . 

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

Les d i f férences sont n o m b r e u s e s et b ien t r a n c h é e s . Voici l e s 
pr inc ipa les : 

1. Contrairement aux b a s e s , l es a lcools ne d é g a g e n t que de 
faibles q u a n t i t é s de cha l eur au contact des ac ides , et l eurs affi­
n i tés sont beaucoup m o i n s é n e r g i q u e s . 

2. Les bases m i n é r a l e s les p lus s i m p l e s , c o m m e la potasse et 
la soude , sont so l ides à la température ord ina ire , c a u s t i q u e s , et 
b l e u i s s e n t for tement le t o u r n e s o l ; les a lcools l es p lus s i m p l e s 
sont l iqu ides et a b s o l u m e n t neutres aux réactifs co lorés . 

Les bases m i n é r a l e s sont fixes; les alcools sont vo la t i l s . -
Les s e l s m i n é r a u x les p lus s i m p l e s , c o m m e le ch lorure de 

p o t a s s i u m , sont sol ides , très dif f ic i lement volat i l s , inodores et 

m a g n é s i e n s d e s a l c o o l s , a v e c m i s e e n l i b e r t é de l ' a l c o o l ; e x e m p l e : 

C-H !· V . - H ' · !)•> H = C 2II 5011 + M g \ o i V 

KLhanot E l l i a n o l . 
I j r o m o m a g n é s i e n . 
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C 2 f F — 0 — HO" - t - IIUJI 

• A z o t a t e d ' é t h y l e . 
C'IFO—CO—CIP + Ol i l i 

A c é f a l o d ' é t h y l e . 

= C 2 IP0II + Mo3 H, 
A l c o o l é t h y l i q u e . A c i d e a z o t i q u e 

= C 2 I F 0 H -1- CLP—C0 2II. 
A l c o o l é t h y l i q u e . A c i d e a c é t i q u e . 

C'est cette act ion d é c o m p o s a n t e de l 'eau sur l ' é ther - se l qui 
rend i m p o s s i b l e la c o m b i n a i s o n i n t é g r a l e de 1 mo lécu le d'alcool 

très so lub les dans l ' e a u ; l e s è thers - se l s l e s plus s i m p l e s , c o m m e 
l e s formiates et acétates de m é l h y l e et d 'éthyle , sont l i q u i d e s , à 
odeur agréable et p é n é t r a n t e , t rès vo lat i l s et très peu so lub les 
dans l 'eau. 

3 . Les bases minéra l e s et l e s s e l s sont des é lec tro lytes et 
c o n d u i s e n t le courant é l ec tr ique; l e s alcools et l e s è t h e r s - s e l s 
ne sont pas des é lec tro lytes . 

Le plus souvent , quand u n acide o u u n e h a s e p e u t prendre la 
place d'un autre acide ou d'une autre base dans u n se l , l ' échange 
a l i eu i n s t a n t a n é m e n t , et i l en est de m ê m e des doubles d é c o m ­
pos i t ions , toutes réac t ions qui se mani fe s t ent en généra l par 
l 'apparit ion de préc ip i tés i n s o l u b l e s ou de d é g a g e m e n t s gazeux . 
Au contraire , lorsqu'un acide ou u n alçgol déplace u n autre 
ac ide ou u n autre alcool d'un éther-se l , l 'act ion est très lente : 
les propr ié tés de l 'alcool et de l 'acide sont la tentes dans l e s 
é t h e r s ; pour apparaître, e l l e s e x i g e n t le concours du t e m p s , 
condi t ion propre à la Chimie o r g a n i q u e , et qu'on retrouve d'ail­
l eurs dans la format ion m ê m e de l 'éther-se l ( B E R T H E L O T ) . 

k. A r e n c o n t r e des hases et des ac ides , e n effet, qui se neutra­
l i s e n t i m m é d i a t e m e n t et e n total ité m o l é c u l e à m o l é c u l e , l es 
a lcools sont l o in de n e u t r a l i s e r i n s t a n t a n é m e n t l e s acides . A la 
température ordinaire , i m o l é c u l e d'alcool ne neutra l i s e pas , en 
u n e s e m a i n e , plus de 7 à 8 c e n t i è m e s de m o l é c u l e d'acide acé­
t i q u e ; la réact ion se c o n t i n u e pendant des m o i s et des a n n é e s , 
et m ô m e e l le n'est j a m a i s complè te ; en sorte que le s y s t è m e 
comprend toujours quatre corps : l 'alcool , l 'acide, l 'ôther et 
l ' eau. 

Quelques except ions m i s e s à part, l es s e l s ne sont pas d é c o m -
posables par l ' e a u ; au contra ire , tous l e s é t h e r s - s e l s sont d é -
composab les par l 'eau. La réac t ion r é g é n è r e l 'acide et l ' a l coo l ; 
réc iproque de l 'é thèri f icat ion, e l le a r e ç u e l l e - m ê m e le n o m de 
saponification : e x e m p l e s : 
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avec i m o l é c u l e d'un acide . Il est à remarquer , d 'a i l leurs , que 

l 'éthcrif icatioi i se fait plus ou m o i n s rap idement su ivant la t e m ­

pérature ; l 'action de la cha l eur accélère la vitesse d'éthérifica-

tion. Mais l 'éthérif icat ion est toujours contrariée par la réact ion 

i n v e r s e ou saponif icat ion ; i l arr ive n é c e s s a i r e m e n t u n m o m e n t 

où i l se défait autant d'ôther qu'i l s 'en fait, la saponif icat ion 

c o n t r e - b a l a n c e alors e x a c t e m e n t l 'éthérif ication : on a atteint la 

limite d'éthérification. Ajoutons que , si la v i t e s s e d'éthérif ication 

dépend directement, de la t empérature , l ' expér ience montre 

qu'i l n'en est pas de m ô m e de la l i m i t e , qui en est s e n s i b l e m e n t 

i n d é p e n d a n t e (BERTUELOT et PÉAN DE SAINT-GILLES). 

5. Il n'a été q u e s t i o n , dans ce qui précède , que de l 'action de 

i m o l é c u l e d'acide sur i m o l é c u l e d'alcool. Si l'on fait in terven ir 

un l iqu ide neutre , la v i t e s s e d'éthérif icat ion c h a n g e , non la, l i ­

m i t e . Mais, si l 'on ajoute u n e quant i té s u p p l é m e n t a i r e d'alcool 

ou d'acide, la l imi te s 'é lève; au contraire , l 'addition d'eau 

aba i s sera i t la l imi te , par la saponif ication d'une cer ta ine pro­

port ion d'élhor. 

ALCOOLS PRIMAIRES, ALCOOLS SECONDAIRES, ALCOOLS TERTIAIRES. 

Suivant que l 'oxhyclryle remplace , clans l 'hydrocarbure d'où 

il dér ive , i atonie d 'hydrogène du groupe CIP (carbone pr imaire ), 

du groupe GIF ( carbone s e c o n d a i r e ) , ou du groupe GII ( carbone 

tert ia ire) (voir p . ID et 26), l 'alcool est dit l u i - m ê m e primaire, se­

condaire ou ter lia ii e, et le g r o u p e m e n t fonct ionnel correspondant 

est, — CIF(OH) ( m o n o v a l e n t ) , )CII (OH) ( b i v a l e n t ) , o u — C(OH) 
X / 

( t r i v a l e n t ) . Les formules 

H—CIPOH, GIF—Cti-QIi, GII3—CLP—CIPOH 

représentent des alcools p r i m a i r e s ; l e s f ormules 

CLP—CHOU—GIF, CH 3—CHOU—CIP—GII 3 

des alcools s e c o n d a i r e s ; et les formules 

C I P — C O U - C I P , " C I P - C O H - C-IP 

CIP CIP 
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( ' ) L ' o x y g è n e l i b r e , eu p r é s e n c e de c e r t a i n s a g e n t s c a t a l y t i q u e s ( m o u s s e 

de p l a t i n e e t d i v e r s a u t r e s c o r p s p o r e u x ) , p e u t suff ire à p r o d u i r e l ' o x y d a t i o n . 

des alcools tert ia ires . Les alcools s e c o n d a i r e s sont dits symé­
triques si l e s d e u x r é s i d u s u n i s au groupement CHOU sont 
i d e n t i q u e s , c o m m e dans l e propanol-2 ou d i m é t h y l c a r b i n o l 
CH3— CHOU—CIP (alcool i s o p r o p y l i q u e ) , et non-symétriques si 
ces deux rés idus sont différents, c o m m e dans le butanol-2 ou 
m é t h y l é t h y l c a r b i u o l CH 3—CHOII—CIP- CH3 (alcool b u t y l i q u e 
s e c o n d a i r e ) . 

Ces trois c l a s s e s d'alcool se d i s t i n g u e n t n e t t e m e n t les u n e s 
des autres par l e ur s produits d 'oxydat ion . Comme agent d 'oxy­
dat ion, on peut e m p l o y e r l 'acide c h r o m i q u e Ci^O", qui passe à 
l'état de s e s q u i o x y d e Cr'203 en cédant de l ' o x y g è n e ; l ' o x y g è n e 
de l'air, en p r é s e n c e de corps poreux ou de certa ins f erments , 
suffit que lquefo i s . 

a. Quand on oxyde avec précaut ion un alcool primaire ('), 
2 a t o m e s d 'hydrogène s ' é l iminent d'abord à l'état d'eau, et l'on 
obt ient u n a l d é h y d e (DOEHEREI.XEH, 1821); e x e m p l e : 

C I F - C I F O I I + 0 = C I P - C ^ 1 + IPO. 
A l c o o l é l h v l i q u e . , . , . , 

A c e t a l d e h y d e . 

L'a ldéhyde produi t fixe ensu i t e 1 atome d'oxygène en donnant 
un a c i d e ; exemple : 

C I P - C H O + 0 = CIP-COOII . 
A e é t a l d é l i y d c . A c i d e a c é t i q u e . 

R e m a r q u o n s que les deux produi l s s u c c e s s i f s de l 'oxydat ion 
r e n f e r m e n t le m ê m e n o m b r e d'atomes de carbone que l'alcool 
g é n é r a t e u r . 

b. L 'oxydat ion fait perdre é g a l e m e n t aux alcools secondaires 
2 a t o m e s d 'hydrogène , e n donnant na i s sance à une acétone 
( a l d é h y d e s econda ire ) qui possède le m ê m e nombre d'atomes de 
carbone (FIUEUEL); e x e m p l e : 

C H 3 — C I i p i I - C H 3 + 0 = IPO -t- CH 3—CO—CIP. 
P r o p a n o l-3 P r o p a n o n e 

( A l c o o l i s o p r o p y l i q u e ) . ( A c é t o n e o r d i n a i r e ) . 

La fonct ion acétone , très v o i s i n e de la fonct ion a l d é h y d e , eu 
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ORDRE ADOPTÉ DANS L'ÉTUDE DES ALCOOLS. 

La fonct ion alcool peut se rencontrer 1, 2 n fois dans une 

m ê m e m o l é c u l e (BEKTHELOT, I 8 5 4 ) ; l e composé correspondant 
est u n monoa lcoo l ( o u , c o m m e on dit souvent , u n alcool m o n o -

est n e t t e m e n t d is t incte : l 'oxydat ion u l t é r i e u r e des acé tones 
c o u p e la m o l é c u l e et fournit 2 acides , ciui r e n f e r m e n t à e u x 
deu\- le m ê m e n o m b r e d'atomes de carbone nue l 'acétone o x y d é e , 

\ et par su i te j^ue l'alcool s e c o n d a i r e g é n é r a t e u r ; e x e m p l e : 

C I P - C 0 — C I P + 3 0 = CIP—COMI + II—C0 3 II . 
P r o p a n o n e . A c i d e a c é l i c i u e . A c i d e f o r m i q u e . 

c. Dans l e s alcools tertiaires, le carbone du g r o u p e m e n t fonc­

t ionnel C(OII) a ses 3 autres v a l e n c e s sa turées par 3 r é s i d u s de 

carbures m o n o v a l e n t s ; on ne saurait donc transformer ce grou­

p e m e n t e n g r o u p e m e n t a l d é h y d i q u c — o u c é t o n i q u e ^ C = 0 , 

car l 'atome de carbone dev iendra i t h e x a v a l e n t dans le p r e m i e r 
cas , et p e n t a v a l e n t dans le s e c o n d , faits qui n'arrivent j a m a i s . 
Il y a cependant at taque de l'alcool tert ia ire par l 'agent d'oxy­
dation : la m o l é c u l e se br ise en d ivers tronçons , qui sont tous à 
fonct ion ac ide si l 'oxydat ion a été p o u s s é e assez lo in , et qui 
renferment , par su i t e , m o i n s d'atomes de carbone que l'alcool 
tert ia ire s o u m i s à l 'oxydat ion . 

L'oxydat ion n o u s fourni t a ins i u n m o y e n infa i l l ib le de recon­
naî tre si u n alcool donné est pr imaire , secondaire ou tertiaire : i l 
est p r i m a i r e s'il se produi t u n acide u n i q u e à m ê m e n o m b r e 
d'atomes de carbone , s econda ire s'il se fait deux ac ides ay rant à 
eux deux autant d'atomes de carbone que l 'alcool cons idéré , ter­
t iaire s j l y a format ion de p l u s i e u r s ac ides à n o m b r e d'atomes 
de carbone i n f é r i e u r . 

— On peut auss i d i s t i n g u e r l e s trois sortes d'alcools d'après 
l e s v i t e s s e s et l e s l i m i t e s d'ôtliérification. Ains i , si l 'on met eu 
conflit 1 0 0 m o l é c u l e s d'un alcool avec 1 0 0 m o l é c u l e s d'acide 
acét ique , on constate , lorsque la quant i té d'éther formé n ' a u g ­
m e n t e p l u s , qu'environ 68 m o l é c u l e s d'alcool ont été é thér i f iôes 
dans le cas o ù l 'alcool est pr imaire , 58 s'il est s econda ire , et 1 
à 6 s'il est tert ia ire . -
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a t o m i q u e o u m o n o v a l e n t ) , u n dialcool ou diol (a lcool d ia tomique 
ou cl ivaient) , un tr ialcool ou triol (alcool t r ia tomiquo ou tr iva-
l e n t ) , u n tétraalcool ou tétrol (a lcool té trato inique o u tétra-
va lent ) ( ' ) , etc . Chacune des fonct ions peut d'ai l leurs être 
q u e l c o n q u e : ou pr imaire , ou secondaire , ou tert iaire, i n d é p e n ­
d a m m e n t des autres fonct ions alcool de la m o l é c u l e . En outre , 
l e s fonct ions coex i s tan te s p e u v e n t être s i tuées côte à côte, ou 
séparées par i , 2, 3, n a tomes de carbone , et l'on connaî t des 
e x e m p l e s de tous l e s cas . 

Nous é tudierons s u c c i n c t e m e n t les monoa lcoo l s , les d ia lcools , 
les tr ia lcools , etc. Nous e x p o s e r o n s ensu i t e q u e l q u e s généra l i t é s 
sur les é t h e r s - o x y d e s et l e s é thers - s e l s . Nous t erminerons par 
l 'étude des phéno l s , qu i p e u v e n t être c o n s i d é r é s c o m m e des 
a lcools tert ia ires d'une espèce part icu l i ère . 

A. — MONOALCOOLS (ALCOOLS MONOATOMIQUES). 
1. Tous sans exceptiori^_mj?ils so i ent pr imaires , s econda ire s 

oji t er t ia ires , pcn.y_enLs.apréparer en p a U a n J u l e ^ c m i u i i ^ J i a l o -
g é n é s corresponjlanjs (voir p. $2 et 8i), qui soak_ç_omme l'on 
sait , i d e n t i q u e s aux éthçr^s, foriné.s .nar j 'ac t ion des hydrac ides 
sur les a lcools . 

Dans la formation des alcools par l'action de l 'acide su l fur ique 
sur les carbures é t h y l é n i q u e s et t ra i t ement u l t ér i eur par l 'eau 
{voir p. 70), format ion qu i est réc iproque de ce l le des carbures 
é t h y l é n i q u e s par déshydrata t ion des a lcools , on observe que les 
alcools s e c o n d a i r e s se forment de préférence aux; alcools pr i ­
maires ( 2 ) et l e s a lcools tert ia ires de pré férence aux alcools 
s econda ires . Ainsi l e p r o p y l è n e CII-=CII—Cil 3 n ' engendre pas , 
dans cette fixation d'eau, le p r o p a n o l - i CH-'OII—CIL2—CII3, m a i s 

( l ) L e s e x p r e s s i o n s a l c o o l mono-, cli-, t r i - , l e t i a - , . . . a t o m i q u e r a p p e l l e n t 

q u e l e s a l c o o l s c o r r e s p o n d a n t s o n t 1, a, 3 , 4, • · • a l o m e s d ' l i \ d r o f , r è [ i e r e m ­

p l a ç â m e s p a r d u s o d i u m o u u n r é s i d u m o n o v a l e n t . On terni à a b a n d o n n e r c e s 

e x p r e s s i o n s , p a r c e q u e b e a u c o u p d ' a u t r e s s u b s t a n c e s q u e l e s a l c o o l s o n t do 

l ' h y d r o g è n e p a r e i l l e m e n t s u h s l i t u a b l e par d e s m é t a u x et î l es r é s i d u s m o n o ­

v a l e n t s . 

p ) D a n s l e c a s de l ' é t b y l è n e CII = = CK-, i l n e p e u t é v i d e m m e n t s e f o r m e r 

q u e l ' a l c o o l é t h j l i q u e C I I 3 — C i l 2 O U , l e q u e l e s t p r i m a i r e . 
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le propanol-2 GIF—CHOU—CH 3; de m ê m e le méthyl-2 butène-2 O I P - C = C H - C I F 

CH 3 

n e donne pas le m é t h y l - a b u t a n o l - 3 CH 3—Cil—CII01I—CII 3 , ma i s 

CH3 

le méthyl-2 hutanol -a (IIP—G011—CII-—Cil'. 

Cil 3 

2. Ce sont des corps l i q u i d e s ou so l ides : l 'état p h y s i q u e dépend 
surtout du degré d'é lévat ion de l eur poids m o l é c u l a i r e ; a ins i , 
l es premiers t ermes sont l i q u i d e s ; l 'éthal C u I I 3 3 O I I (dont l 'éther 
pa lmi t ique forme en grande partleTIe blanc de b a l e i n e ) , est 
sol ide et fond à 40°; la c h o l e s t é r i n e C 2"IP 3OII ( q u i se t rouve 
dans les ca lcu l s b i l i a i re s ) est so l ide et fond à i45°. Il est à r e ­
m a r q u e r que tous les alcools ter t ia ires , m ê m e les p lus s i m p l e s , 
sont so l ides . 

La m ê m e observa t ion s'applique aux po in t s d 'ebul l i l ion , qui 
sont toujours très s u p é r i e u r s (de 5o° au m o i n s et s o u v e n t de p l u s 
de ioo");ii c e lu i des carbures correspondants , et h la so lubi l i té 
dans l 'eau : l'alcool m é t h y l i q u e CIPOII bout à 65» ( l e m é t h a n e CH 4 

est g a z e u x ) , l 'alcool é t h y l i q u e (PIFOH à 78" ( ' ) ( l ' é thane C*H° 
est g a z e u x ) , et ces deux alcools sont s o l u b l e s dans l 'eau e n toutes 
proport ions; l 'éthal C 1 6 I1 3 : ! 0H bout à 344" ( l e carbure correspon­
dant bout à 2870) et est i n s o l u b l e dans l 'eau. 

A partir du terme en G3, la m ê m e formule brute appart ient à 
p lus ieurs a lcools i s o n i é r i q u e s . Ains i , il ex i s t e 2 alcools propy-
l i q u c s C 3 IFOII : l e p r o p a n o l - i CIP —GIF—CIPOII, alcool pr i ­
m a i r e , et le propanol-2 CH 3—CIIOH—CIP, alcool secondaire . On 
connaî t de m ê m e 4 a lcools b u t y l i q u e s CMPOII : 2 primaires-
CIP—CIP—CIP—CIPOII et (CIP)' 2CH—CH 2OH, 1 alcool s e c o n ­
daire CII 3—CII011—CIP—CII 3, et 1 tertiaire ( C I P ) 3 G ( 0 1 i ) . La 
théorie prévoit , et l'on a i so lé e f fec t ivement 8 a lcools amyl iques-
G 3 II" 011 : 4 pr imaires , 3 s e c o n d a i r e s et 1 tert ia ire , etc. 

On remarque q u e , entre divers alcools i s o m é r i q u e s , l e s pr i ­
ma ire s boui l lent p lus h a u t que l e s s econda ires , q u i bou i l l en t à 
l eur tour p lus haut que l e s t er t ia ires : a ins i , l 'alcool huty l ique-(') 78° est l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n (le 1 a l coo l e x e m p t d 'eau eL r i g o u r e u s e m e n t 

p u r , c'esL à dire absolu. 
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pr imaire Cil3—(111*—CHS—CII'OH bout à 1170, l 'alcool s e c o n d a i r e 
Cil 1 —C1I0II—CIP—CH 3 à 99°, et l'alcool tertiaire (ClI 3 ) 3 COhl à 83°. 
D'autre part, entre deux alcools i s o m é r i q u e s de la m ê m e e spèce , 
ce lu i qu i a la cha îne la plus ramif iée bout le p lus b a s ; a i n s i le 
second alcool b u t y l i q u e pr imaire CH 3—CH—CH' 20H bout à 1080, 

Cil 3 

au l i eu de 1170, po int d 'ébul l i t ion de l ' i somère à cha îne 
droite t . 1 ) . 

3 . Certains a lcools p o s s è d e n t le pouvoir rotatoire : dans la 
formule de cons t i tu t ion de c h a c u n d'eux, on r e m a r q u e toujours 
la présence d'un carbone a s y m é t r i q u e . Ainsi , l 'un des quatre 
alcools a m y l i q u e s pr imaires est actif; sa formule de s tructure , 
te l le qu'el le décou le de ses s y n t h è s e s et de ses réact ions , est 
CIP—CIP—CH—CIPOH. 

CH3 

k. D'ai l leurs , s i , dans la formule de cons t i tu t ion d'un alcool , 
on m e t de côté le g r o u p e m e n t fonct ionne l , il est év ident que la 
structure du reste de la mo lécu le peut être q u e l c o n q u e , et c o m ­
prendre des l i a i s o n s é t h y l é n i q u e s et a c é t y l e n i q u e s , des c h a î n e s 
f e r m é e s d i v e r s e s , e tc . 

a. A ins i , en saponif iant i ' iodure d'al lyle CH 2 =CH CH 2 I, on 
obt ient l 'alcool correspondant , l 'alcool a l l y l i q u e 

C H 2 = C I I — C H 2 0 H ( 2 ) . 

composé à odeur p iquante , qui bout à 97°. 
Le géran io l (de l ' e s sence de g é r a n i u m ) et le l inalol ( d e l ' es ­

s e n c e de l i n a l o è ) sont deux a lcools i s o m é r i q u e s C l 0 H , 7 0 H possé­
dant deux fonct ions é t h y l é n i q u e s . etc . 

b. Par sa fonct ion é t h v l è n i q u e . l 'alcool a l l y l i q u e peut fixer 
2 a t o m e s de b r o m e , et fournit a ins i le d ibromure 

CIFbr—CHhr—C?P OH. 

( ' ) L ' o b s e r v a t i o n p e u t ê t r e g é n é r a l i s é e p o u r t o u s l e s c o r p s o r g a n i q u e s : 

t o u t e s c h o s e s é g a l e s d ' a i l l e u r s , de d e u x c o m p o s e s h o m é r i q u e s , le p l u s v o l a t i l 

e s t t o u j o u r s c e l u i d o n t la c h a î n e e s t le p l u s r a m i f i é e . En j e t a n t l e s y e u x s u r 

le T a b l e a u d e la p a g e 37, o n v o i t q u e l e s c a r b u r e s b o u i l l e n t d a u t a n t p l u ^ b a s 

q u e la c h a î n e e s t p l u s r a u i i l i é e , q u e la m o l é c u l e e s t m o i n s l o n g u e e t p l u s pelotonnée s u r e l l e - m ê m e . 

( 2 ) En p r a t i q u e , c e t a l coo l &e p r é p a r e en c h a u f f a n t la g l y c é r i n e eu p r é s e n c e 

d 'ac ide o x a l i q u e , r é a c t i o n c o m p l e x e q u e n o u s n o u s b o r n o n s à n i e n l i o n n e r . 

il. 8 
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Ce d i b r o m u r e , traité par la potasse a l c o o l i q u e , perd a H B r en 
d o n n a n t l 'alcool p r o p i o l i q u o ( S y n . propargy l ique) C H = C — C H 2 O H , 
c o m p o s é boui l lant à n 5 ° et d o n n a n t , par sa fonct ion a c é t y l é -
n i q u e vraie, u n préc ip i té j a u n e avec le ch lorure c u i v r e u x 
a m m o n i a c a l ( H E N H Y ) . 

c. De m ê m e , en saponif iant le ch lorure de b e n z y l e 

5 H 5 -C 2 C 1 . 

o n obt ient l'alcool b e n z y l i q u o C 6 IF—CIP011 , a lcool pr imaire 

Cil 

C l l r ^ "ìC—CIP OH 

CH 

Cil 
A l c o o l b e n z y l i n u e . 

boui l lant à 2060, dont le g r o u p e m e n t fonc t ionne l est greffé sur 
u n n o y a u b e n z é n i q u e , et q u i est le p l u s s i m p l e des a lcools de la 
sér ie aromat ique (GANNIZZARO, I 8 5 3 ) . 

d. Le g r o u p e m e n t fonc t ionne l peut m ô m e cons t i tuer u n 
c h a î n o n d'une c h a î n e f e r m é e ; dans ce cas , l 'alcool est toujours 
n é c e s s a i r e m e n t s econda ire . Citons, c o m m e exemple s i m p l e , c e l u i 
du c y c l o p e n t a n o l G 5 H 9 OH; le bornéo l C , 0 I P 7 O H ( c a m p h r e de 

Cil OH 
C y c l o p e n t a n o l . 

Bornéo) , le m e n t h o l ( d e l ' e s sence de m e n t h e ) C l 0 H 1 9 O I I , et d i ­
vers autres a lcools e n re lat ion avec les t erpènes et l es c a m p h r e s , 
sont des a lcools s e c o n d a i r e s qu i p o s s è d e n t é g a l e m e n t l eur grou­
p e m e n t fonct ionne l dans u n e cha îne fermée . 

Après ces g é n é r a l i t é s , i l n o u s reste à e n v i s a g e r en part icu l i er 
les a lcools p r i m a i r e s , s econda ire s et ter t ia ires , en c o n s i d é r a n t 
ce qui est spéc ia l à c h a c u n e de ces trois espèces d'alcools . 

A- l . — De m ô m e q u e les alcools primaires c o n d u i s e n t par 
oxydat ion aux a l d é h y d e s (voir p. 109), de m ê m e l e s a l d é h y d e s 
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régénèrent les a lcoo l s p r i m a i r e s par h y d r o g é n a t i o n , grâce à 
l 'ouverture de la doub le l i a i son entre le carbone et l ' o x y g ène 
( W U R T Z ) ; exemple : 

C I F - c / H
 -H H 2 = CH 3—GIF OU. 

^ 0 A l c o o l é t t i y l i q u e . 

A c é t a l d é l i y d e . 

Les agent s d ' h y d r o g é n a t i o n e m p l o y é s sont très v a r i é s : amal­
g a m e de s o d i u m en présence d'alcool a q u e u x , poudre de z inc 
et a lcool acé t ique , etc. ; la m é t h o d e c a t a l y t i q u e au n icke l rédu i t 
de Sabat ier et Senderens donne , en g é n é r a l , de très b o n s 
ré su l ta t s . 

2. Un procédé é g a l e m e n t généra l et très s i m p l e de prépara­
t ion des a lcools pr imaires c o n s i s t e à réduire l e s é thers - se l s de 
l 'acide à m ê m e n o m b r e d'atomes de carbone par le s o d i u m -
alcool abso lu (BOUVEAULT et B L A N C ) ; e x e m p l e : 

H I 1 . C 0 2 C 2 H 3 -+- 2G2H50H -+- 4 N a = C 5 H n . CIPONa -+- 3G'H 5 ONa 
a)e h e x a n o ï q u e . H e x a n o l-i s o d é . 

B- l . — Par u n e r é a c t i o n réc iproque de leur format ion en 
partant des alcools secondaires, l e s a c é t o n e s , trai tées par l ' h y d r o ­
g è n e n a i s s a n t , fixent H 2 en d o n n a n t les m ê m e s alcools s e c o n ­
daires , grâce à l 'ouverture de la double l i a i son entre l e 
carbone et l ' o x y g è n e ( F R I E D E L ) ; ic i encore la m é t h o d e cata­
l y t i q u e au n icke l réduit est d'une appl icat ion fort a v a n t a g e u s e ; 
e x e m p l e : 

CH 3—CO—CH 3 -+- H 2 = CH 3—CH OH—CH 3. 
P r o p a n o n e P r o p a n o l-2. 

2. Les a l d é h y d e s ont la propriété de s 'unir aux c o m p o s é s 
o r g a n o m è t a l l i q u e s du z inc ( W A G N E R ) ou du m a g n é s i u m (G-HI-
GNARD), et l e s s u b s t a n c e s a ins i obtenues sont d é c o m p o s é e s par 
le s i m p l e contact de l 'eau, avec format ion d'alcools s econda ires 
possédant un nombre d'atomes de carbone égal à ce lu i des d e u x 
m o l é c u l e s réun ie s . La réact ion est par t i cu l i è rement s imple a v e c 
les composés o r g a n o - h a l o g é n o - m a g n é s i e n s : tout d'abord, grâce 
à l 'ouverture de la doub le l ia i son entre l e carbone et l ' o x y g è n e 
du groupe CO, il y a format ion du dér ivé h a l o g ô n o - m a g n e s i e n 
de l'alcool s econda ire a t t e n d u ; l 'act ion de l 'eau met e n s u i t e ce 
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dernier i m m é d i a t e m e n t en l iber té ; exemple 

CIP—C / I I 

GIF 

A c é l a l d é h y d e . 

/ H 

- C - O M g l 
\ C I P — C H 3 

b\cip-cir 
I o d u r e 

de m a g n è s i u m - é t h y l e 

= CIP 

-+- IPQ = CH 

/ ! l 

C - O M g l 
\ C I P — C H 3 

-CIP cnnn - GIP 
B u t a n o l-2 

( a l c o o l b u t y l i q u e s e c o n d a i r e ) ( ' ) . 

M»' / I 

\ O I I . 

3 . Par u n proces sus a n a l o g u e , q u o i q u e u n p e u m o i n s s i m p l e , l es 
éthers f o r m i q u e s f o u r n i s s e n t é g a l e m e n t des a lcools s econda ires . 
Soit le formiate d'éthyle I I C 0 2 C 2 I F et Piodure de r n é t h y l m a g n é -
s i u m CIPMgl. Tout d'abord, i m o l é c u l e de ce dernier se fixe sur 
l 'éther f o r m i q u e , grâce à l 'ouverture de la double l i a i s o n du 
carbonyle G—0 dans le groupe GO—OC 2H 5; u n e d e u x i è m e m o l é ­
cu le é c h a n g e ensu i t e le rés idu CH 3 contre le groupeOC"-IF; e n i i n u n 
t ra i t ement par l 'eau m e t en l iberté l 'alcool secondaire (CTRIGNARD) : 

a- "-<Sc.ii. • 
F o r m i a t e d ' é t h y l e . 

/ O M g l 
b. H—G—GIF 

\ O C 2 H 5 

MgIGIP 

MglCH 3 = 

/ O M g l 
H—C— GTP 

\ 0 C 2 I P 

/ O M g l 

H - C - C I P 
' \ C I P 

P r o p a n o l-2 

i o d o m a g n o s i e n . 

- C 8 IF OMgl, 
É t h a n o l 

i o d o m a g n é s i e n . 

II-

/ O M g l 
-C—CH 3 

\ C I F 
H 2 0 = Mg 

/ I 
\ ( ) I I 

/ O H 
H—G—GIF (soif GIF—CHOH—CH 3). 

\ C 1 P 
l ' ropano l-2 ( a l c o o l i s o p r o p y l i q u e ) . 

Dans ces m o d e s d'obtention spéc iaux aux alcools s e c o n d a i r e s ( 2 ) , 
le plus généra l est ce lu i de Friedel : u j e ^ a k o r A j ^ 

p ) I.e z i n c - é t h y l e Z n ( C H - — C H 3 ) 2 , a g i s s a n t s u r l ' a c é t a l d é h y d e , s e f i xera i t de 

m ê m e s u r la d o u b l e l i a i s o n d u c a r b o n y l e C = 0, e t l e c o r p s a i n s i f o r m é s e 

d é t r u i r a i t par l ' eau s e l o n l ' é q u a t i o n : 

C 1 P - C H 
/ 0 — Z n — C I P — C H 3 

\ C H : - C H 3 
H 2 0 CH 3 - C i l O U — C H 2 — C I P -+- ZnO -+- C H 3 — C H 3 . 

B u t a n o l-3. E l h a n e . 

c o n v i e n t de r e m a r q u e r , t o u t e f o i s , q u e la m e t l i o d e par l e s c o m p o s é s 
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m a g n é s i e n s c o n d u i t à d e s a l c o o l s p r i m a i r e s si l'on e m p l o i e l ' a l d é h y d e for-

m i q u e H — C H 0 ( p r a t i q u e m e n t , c ' e s t s o n p o h m e r e ( C H - Û " , i m p r o p r e m e n t 

d é s i g n e s o u s le n o m de triaxymethylène, q u e l'un m e t t o u j o u r s en œ u v r e , 

l e s a l c o o l s p r i m a i r e s a i n s i o b t e n u s H — C i l 2 O H ren e r m e i o n t n e c e s s a i i e m e n t 

i a t o m e de c a r b o n e de p l u s q u e le r é s i d u o r g a n i q u e H d u c o m p o s e o r g a n o -

h a l o g e n o - m a g n e s i e u H M g X . 

c o n q u e , ausjy_ b ien q u a n d l e group i imeja l^onc l i onr i e l CHOU 
fait, part ie d'une-chaîne- f e r m é e r - c a m m e - d a n s . l e xyçloD^ritangl , 
que q u a n d il est_en £hajnc.x<LLy:er.IeT-peu.t--UHij 
par h y d r o g é n a t i o n de l 'acétone correspondante . 

G. — La découverte des a lcoo l s t er t ia ires est due à Bout lerow 
( 1 8 6 4 , voir p. 1 0 8 et n o ) . 

1. Les é t h e r s - s e l s des alcools tertiaires sont très a i s é m e n t 
saponi l lab les , en r a i s o n de la l i m i t e d'éthôrification de c e 
alcools , qui est b e a u c o u p plus basse que ce l le des alcools pr i ­
m a i r e s et s e c o n d a i r e s ; l 'action de l'eau à froid suffit à saponif ier 
les é thers i o d h y d r i q u e s ou carbures iodés correspondants . En 
général , il est vrai , l e s é t h e r s des autres h y d r a c i d e s ré s i s t en t un 
peu plus à l 'action de l 'eau: m a i s , dans b e a u c o u p de cas , la sapo­
nif ication est encore très facile : a ins i , le s i m p l e contact de l 'eau 
saponif ie r a p i d e m e n t le c o m p o s é C B r ( C 6 H 5 ) 3 ou éther b r o m h y -
drique du t r i p h é n y l c a r b i n o l ( 1 0 H ( C 6 H 5 ) 3 . Il y a donc là u n e 
m é t h o d e s i m p l e d'obtent ion des alcools tert iaires . 

2. Le t r iphény lcarb ino l et , plus g é n é r a l e m e n t , les a lcools ter­
t ia ires dont le g r o u p e m e n t fonct ionne l G OH est un i par ses 
3 v a l e n c e s l ibres à 3 a tomes de carbone faisant partie de 
3 n o y a u x a r o m a t i q u e s , p e u v e n t être obtenus par o x y d a t i o n 
directe des carbures CQjxBsponiianl&4_ le t r i p h é n y l m e t h a n e 
C I I ( C 6 H 5 ) 3 , par e x e m p l e , traité par l'acide c h r o m i q u e , fournit 
i m m é d i a t e m e n t le t r i p h é n y l c a r b i n o l C 0 I I ( G 6 1 I 5 ) 3 , par s u b s t i t u ­
t ion de l 'oxhydry le à l 'atome d ' h y d r o g è n e du groupe Cil, c 'es t -à -
dire, en fait , par s imple addi t ion d 'oxygène . De m ê m e , en o x y ­
dant le dérivé tr initré du t r i p h é n y l m e t h a n e C1I(C 6 H 4 AzO') 3 , on 
obt ient le t r i i i i t ro tr iphé i iy l carb ino l C 0 H ( C G H 4 — AzO 2 ) 3 . 

3 . Lue m é t h o d e très r é g u l i è r e de s y n t h è s e des alcools ter­
t ia ires , ca lquée sur ce l le des alcools s econda ires à partir des 
a l d é h y d e s (voir \y. n 5 ) , cons i s te à condenser les acétones avec 
les c o m p o s é s o r g a n o u i é t a l l i q u e s du zinc (SAYTZEPF) OU du m a g n é ­
s i u m (fjRiONAiiD), et à décomposer par l 'eau le produit complexe 
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qui a a ins i pris n a i s s a n c e ; exemple : 

CH 3—GO—CIP -"h M g / ' = CH 3—C—CIP 
I P r o p a n o n e . \ C I P 
" I o d u r e de 

,' m a g n é s i u m - m é t h y l e . 

*• / O M g l 
GH 3—C—CH 3 -+• H ! 0 = CH 3—COH—CH 3 -r- M g / 1 

\ G I I 3 

CH 3 

Méthyl-2 P r o p a n o l - a 

\ 0 H . 

k. Enfin, de m ê m e q u e l e s é thcrs f o r m i q u e s n o u s ont d o n n é 
des a lcools secondaires (voir p. 116), de m ê m e l e s é thers de t o u s 
les autres ac ides o r g a n i q u e s conduiront à des alcools t er t ia i re s ; 
e x e m p l e : 

' a. / O M g l 
' C 6 H 5 - C = 0 -H CIFMgl = C I P — C CH 3 

\ 0 C 5 I F \ 0 1 P r P 
R e n z o a l e d ' é t h y l e . 

6 . / O M g l / O M g l 
C H 5 — C — C I P -+- CH'Mgl = C 6IP—G—CIP -t- C H 6 0 M g I 

\ O C 2 H 5 \ C I P 
P h é n y l d i m é t h y l - ELhanol 

c a r b i n o l i o d o m a g n é s i e n . 

i o d o m a g n é s i e n . 

/ O M g l / O H 
, C 6 H 5 —G- -CH3 -f- H 5 0 = C I P — C — C H 3 + Mg<(* 

I \ C I P \ G I P U H -

5. Les a lcoo l s ter t ia ires ne se d i s t i n g u e n t pas s e u l e m e n t d e s 
a lcools s e c o n d a i r e s et pr imaires par leur réact ion d'oxydat ion 
et par la saponif icat ion très facile de l eurs é t h e r s - s e l s ; i ls s'en 
é l o i g n e n t encore par leur t endance i n c o m p a r a b l e m e n t s u p é ­
r ieure à perdre u n e m o i e c u t e a eau pour a o n n e r les caruiires 
e l l i y l ô n i q u e s . L e u r s é t i i e r s - se l s e u x - m ê m e s p o s s è d e n t cette 
ins tab i l i t é , et i l suffit s o u v e n t de chauffer un alcool tert iaire 
avec de l 'acide acé t ique pour obten ir les carbures é t h y l ô n i q u e s 
correspondants , grâce à la d é c o m p o s i t i o n , a v e c é l i m i n a t i o n 
d'acide acé t ique , de l ' é ther acét ique m o m e n t a n é m e n t formé . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FONCTION ALCOOL. 119 

On voi t par là que les a lcoo l s tert ia ires ont u n e p h y s i o n o m i e 

b i e n spéc ia le p a r m i les autres a lcoo l s . 

ALCOOLS A C E T Y L E N I Q U E S . 

Les a l d é h y d e s R — 0 H 0 réag i s sent sur les carbures a c é t y -

l é n i q u e s sodés R ' — C = C N a , par ouverture de la double l i a i s o n 

entre l e carbone et l ' oxygène , avec format ion du dér ivé sodé 

d'un alcool à fonct ion a c é t y l é n i q u e R—CIIONa—C=C—R' , qu 'un 

s i m p l e t ra i t ement par l 'eau m e t t r a e n s u i t e en l i b e r t é ; l 'alcool 

a c é t y l é n i q u e sera pr imaire si l ' a ldéhyde m i s e n œ u v r e est l 'al­

d é h y d e formique , et s econda ire avec tous les autres a l d é h y d e s 

R—GIIO (MOUREU et DESMOTS); e x e m p l e s : 

/ H / H 
C 6 H"—C=CXa -t- H — G = 0 = C«H 5 —C=C—C—II 
P h é n y l a c é t y l è n e A l d é h y d e \ 0 X a 

s o d é , f o r m i q u e . A l c o o l p h e n y l p r o p i o l i q u e s o d é . 

/ » 
CH 3 —(CII 2 ) 1 —C=CNa - r C<Ti s —C=0 

OF.nanthyl ir iène s o d é . Aid. h e n z y l i q u e . 

= GH 3 —(CH 2 )*—C=G—CH(ONa)—G 6 H 5 . 

Les acé tones R — C O — R ' sont pare i l l ement suscept ib le s de se 

c o n d e n s e r avec l e s carbures a c é t y l é n i q u e s sodés , et de donner 

n a i s s a n c e , par le m ê m e m é c a n i s m e , à des a lcools tert ia ires acéty­

l é n i q u e s ( N E F ) . 

On peut remplacer , dans c e s réac t ions , l e s carbures a c é t y l é ­

n i q u e s sodés par l e s carbures a c é t y l é n i q u e s h a l o g é n o m a g n é -

s i e n s R — C = C M g X (JOTSITCH). 

Tous ces alcools a c é t y l é n i q u e s , ne possédant plus le g r o u p e ­

m e n t —C=CII , sont s a n s act ion sur le chlorure cu ivreux a m m o ­

niaca l . 

A L C O O L S S U L F U R E S (THIOLS). 

En fa isant réagir l ' iodure d'éthyle C 2H 5I sur le su l fhydrate 

de p o t a s s i u m KS1I. on d o n n e n a i s s a n c e , avec m i s e en l iberté 

d' iodure de p o t a s s i u m , à l ' é thaneth io l C 2 fPSH, l i q u i d e l é g e r , 

f a c i l e m e n t in f lammable , à odeur a l l iacée très désagréab le , 

b o u i l l a n t à 37O, et qui n'est autre que l 'alcool é t h y l i q u e C !II sOII 
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\9.0 F O N C T I O N S O X Y G É N É E S . 

dont l ' o x y g è n e a été remplacé par du soufre 

C!IP';I -+- KiSH = Kl -+- C2H>SH. 
I o d u r e d ' é t h y l e . E t h a n e l l i i o l . 

La m é t h o d e est généra le , et l 'on peut obten ir de m ê m e les 

d ivers thio ls en partant des carbures h a l o g è n e s correspondants . 

Les thio ls sont a n a l o g u e s aux alcools . Comme ces derniers , i ls 

p e u v e n t donner des é t h e r s - s e l s ( e x e m p l e : C 2 IP—S—CO—CIP), 

et des dér ivés sodés ( e x e m p l e : (PfPSNa) ; i ls forment de même 

des ô thers - su l fures ( e x e m p l e : C 2 IP—S—C 2 IF) a n a l o g u e s aux 

é t h e r s - o x y d e s . 

Us ont q u e l q u e s t e n d a n c e s acides : i n s o l u b l e s dans l 'eau, i ls 

se d i s so lvent dans les s o l u t i o n s a l c a l i n e s , dont le s i m p l e contact 

suffit à remplacer l ' h y d r o g è n e du groupe SU par le m é t a l ; i ls 

réag i s sent m ê m e sur cer ta ins o x y d e s m é t a l l i q u e s , et très faci­

l e m e n t sur l 'oxyde m e r c u r i q u e (d'où le n o m de mercaptans, par 

l e q u e l on d é s i g n e s o u v e n t les th io l s ) , en formant des sortes 

de se l s ; e x e m p l e : 

B. DIALCOOLS OU DIOLS (ALCOOLS BIATOMIQUES). 
On les appel le souvent auss i glycols, du n o m du plus s imple 

d'entre eux , le g lyco l ord ina ire CfPOII—CIPOII, qui fut décou­

vert par Wurtz en i856. 
> Modes d'obtention. — 1. Oit saponi l i e le dér ivé d i h a l o g é n é 

correspondant ; le dibromo-éthane-1-2 ou b r o m u r e d 'é thy lène 

CIPBr—CIPBr fourni t a ins i l ' é thanedio l CfPOII—CIPOH o u g l y ­

col, dont les deux fonct ions a l coo l iques sont pr imaires ; le d ibro-

mopropane- i -3 CIPBr—CIP—CIPBr d o n n e le propanediol- i-3 

CIPOH—CIP—CIPOH, dont l e s deux fonct ions sont é g a l e m e n t 

p r i m a i r e s ; le dibromopropane-1-2 ou bromure de propy lene 

CIPBr—CHBr—CIP d o n n e le propanediol-1-2 CH 2OH—CHOH—CH 3, 

dont u n e des fonct ions est p r i m a i r e et l 'autre s e c o n d a i r e . Cette 

m é t h o d e est la p lus g é n é r a l e ; e l le permet d'obtenir u n diol dont 

C 2 IPSII ! 
: -+- OHg = IPO -+-

C 2 IPSH 

C 2 H 5 3 \ 

C 2 I P S / 

2 m u l é c u l e s O x y d e 

Ë t h y l m e r c a p l a n . 

d ' é l l i a n e - t h i o l . m e r c u r i q u e 
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les deux fonct ions sont s i t u é e s dans la m o l é c u l e à u n e d i s tance 
q u e l c o n q u e l 'une de l 'autre, l eur place étant exac tement cel le 
des a t o m e s h a l o g è n e s (Wuhtz). 

i. Tout carbure é t h y l é n i q u e , traité avec i irécaufiun, à froid, 
par le p e r m a n g a n a t e de potasse en s o l u t i o n a q u e u s e é t e n d u e , 
subit à la l'ois u n e oxydat ion et u n e hydratat ion , et fournit u n 
dialcool dont les deux fonctions sont v o i s i n e s (Wagner); exemple : 

CH2=CHS
 0 -h IF-0 = CIPOH—CrPOÏÏ. 

E t h y l è n e . G l y c o l . 

Le p r o p h é t i e CII2=CII—CH:i
 fournit de m ê m e le propanediol-1-2 

CH 2OH—CHOU—CH 3, etc. La réact ion de W a g n e r rev ient , en 
déf ini t ive , à fixer deux groupes 011 sur le carbure é t h y l é n i q u e 
par ouver ture de la double l i a i s o n . 

Rappe lons que , si l 'oxydat ion est brutale , la m o l é c u l e est 
s c i n d é e à l 'endroit de la l i a i son é t h y l é n i q u e (voir-p. 70); dans 
ce cas , d'ai l leurs , la réact ion se Tait en deru^phases , dont la 
première est m a r q u é e par la format ion d%tl diol , l e q u e l se 
détrui t dans la s econde phase . 

Propriétés. — Les diols sont des l iqu ides s i r u p e u x ou des 
corps so l ides , à point d'ôbul l i t ion é l evé . Le g lyco l ordinaire 
CIFOH—CH'OH est u n s irop épa i s , de saveur sucrée , plus d e n s e 
q u e l 'eau, so lub le dans l 'eau et l 'a lcool , très peu so luble dans 
l 'é ther; i l b o u t a 197°, 5. 

Chacun des 2 a tomes d ' h y d r o g è n e a l coo l ique des d io ls est 
remplaçab le s u c c e s s i v e m e n t par u n radical ac ide ( format ion 
d 'é ther - se l ) , par du s o d i u m , ou par un radical a l coo l ique ( f o r ­
m a t i o n d 'éther-oxyde). Ainsi , en faisant agir l 'acide acét ique 
sur le g lyco l , on obt ient d'abord un corps à la fois é ther-se l et 
alcool , pu i s u n corps deux fois é t h e r - s e l : 

' a. CirOH—CfFOU -h CH3—C001I 
I G l y c o l . A c i d e a c é t i q u e . 

I = CII'OII—CH20(C0—CH3) 4- H2Û, 
I Ktl ier n i o n o a c é t i q u e d u g l v c o l . 

j b. CfFOH—CH 20(CO—CH 3) 4- CIIS—COOH 
I È t h e r m o n o a c o l . i q n e clu g l \ c o l . A c i d e acét ique- . 

= CH'-0(C0 CH3)—CH20(C0—CH3) 4- H20. \ K l h e r d i a c e t i q u e du g l y c o l . 
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De m ô m e , l 'action du s o d i u m sur le g lycol fournit s u c c e s s i v e ­
m e n t le g lyco l m o n o s o d e CIPOH—CfPONa et le g lyco l disodé 
CIPONa—CfPONa; le premier de ces deux dér ivés , en r é a g i s s a n t 
sur l ' iodure d'éthyle , d o n n e l ' a l coo l - é ther -oxyde ayant pour 
formule CEPOH—CIPOC'H5, et le s e c o n d le corps d e u x fois éther-
o x y d e CIPOC 2 IF—CH 2 O0 2 H 5 . 

Sous l 'action des a g e n t s d 'oxydat ion , c h a q u e fonc t ion s 'oxyde 
pour son propre compte : la fonct ion a l coo l -pr imaire (—CIPOII) 
se transforme eu fonct ion a l d é h y d e (—CHO), pu i s ac ide (—C02ir) ; 
la fonct ion a lcool s e c o n d a i r e (—CHOH—) en fonc t ion acé tone 
(—GO—), etc. Le g l y c o l ClTOII—CIPOH, par e x e m p l e , peut 
fournir les c o m p o s é s CIPOH—CHO, CHO—CHO, CIPOH—C0 2 H, 
CHO—C0 2H, C 0 2 l i — C 0 2 H ; et le propanediol-1-2 

CIP—CHOU—CIPOH 

peut donner l e s corps 

CH 3—CHOH—CHO, CH3—CO—CHO, CIP—CO—CH 20H, 

CH 3—CHOH—C0 2H, CH 3 —CO—C0 2 H; 

ce dernier composé , e n tant que corps à fonct ion acé tone , d o n n e 
à l ' oxydat ion les deux ac ides CH 3 —C0 2 H et IIC0 2H. 

On c o n n a î t des diols de s tructures très d iverses , avec des 
l i a i s o n s é t l i y l ô n i q u e s , des n o y a u x a r o m a t i q u e s , etc. Ains i , e n 
saponif iant le b ibromure C 6 H 5 —CHBr—CH 2 Br, o n obt ient le 
p h é n y l g l y c o l C 6 IP—CHOH—CH 2 0H, corps so l ide , fus ible à 68»; 
la t erp ine C 1 0 II 1 8 (OII) 2 est u n dia lcool dont l 'é ther d i ch lor -
h y d r i q u e C 1 0 H 1 8 CP est i d e n t i q u e au d i c h l o r b y d r a t e de l i m o n è n e 
Cl0Hlfi.2HCl (voir p . 100 et 101), etc. 

C. — TRIALCOOLS OU TRIOLS (ALCOOLS TRIATOMIQUES). 
1. On connaî t fort peu de c o m p o s é s à trois f onc t ions a lcool . 

Le p lus s i m p l e et le p lus important est u n l i q u i d e s i rupeux et 
de s a v e u r s u c r é e , la g l y c é r i n e CIPOH—CHOU—CIPOH, qui est 
deux fois alcool pr imaire et une fois alcool s econda ire . 11 fut 
découvert par Sehee le en 1779 dans la préparat ion de l ' em­
plâtre s imple . Fr iede l et S i lva en ont réa l i s é la s y n t h è s e en 
saponif iant , par l 'act ion directe de l 'eau à 1600, le t r i ch loropro-
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pane-i-2-3 CIPC1—CIIG1—CIPGl. La g l y c é r i n e prend auss i n a i s ­
sance q u a n d on traite par u n e so lu t ion a q u e u s e et froide de 
p e r m a n g a n a t e de potasse l 'alcool a l l y l i q u e CjP^CII—GH-QH. 
qui fixe a ins i deux groupes OH c o m m e tout c o m p o s é é t h y l é n i q u e . 

La g l y c é r i n e est très répandue dans le règne végétal et dans le 
r è g n e a n i m a l sous forme d'éthers d'acides o r g a n i q u e s a c y c l i q u e s 
(acides gras), et ces é thers n e sont autres que les corps gras 
ord ina ires . La s téar ine , par e x e m p l e , p a r t i c u l i è r e m e n t a b o n ­
dante dans les gra i s s e s , est iden t ique à l 'ôther formé par l 'un ion 
de 3 m o l é c u l e s d'acide s téar ique C 1 8 C 3 B 0 2 et de i m o l é c u l e de 
g l y c é r i n e , avec é l i m i n a t i o n de 3 m o l é c u l e s d'eau : 

CtPOII—GHOH—CIPOII + 3 C 1 8 H 3 6 0 2 

G l y c é r i n e . 3 m o l . d 'ac ide s t é a r i q u e . 

= 3LPO -i- G1P0(C 1 8 II 3 5 0) - C H O ( C 1 8 H 3 3 0 ) — C H ! 0 ( G 1 8 H 3 5 0 ) . 
S t é a r i n e o u é t h e r t r i s t é a r i q u i : de la g l y c é r i n e . 

Parmi l e s autres é thers de la g l y c é r i n e , les plus c o m m u n s 
sont l 'é ther tr ipa lmi t ique ou tr ipa lmit ine ( l 'ac ide p a l m i t i q u e 
étant G'6 H 3 2 0 2 ) , et l 'é ther tr io lé ique o u o l é i n e ( l 'ac ide o l é i q u e 
étant C l a H 3 i 0 2 ) . La majeure partie des g r a i s s e s et des h u i l e s 
na ture l l e s est cons t i tuée par u n m é l a n g e de s t éar ine , de pal -
m i t i n e et d 'o lé ine . 

En chauffant la g l y c é r i n e avec de l 'acide s t éar ique , on obt i en t 
s u c c e s s i v e m e n t l 'éther m o n o s t é a r i q u e 

CH 20(C 1 S11 3 50)—GHOH—CIPOH, 

l 'éther d i s t éar ique C I P O ( C 1 8 H 3 5 0 ) - G H O ( G 1 8 H 3 5 0 ) — CrFOH, et 
l 'éther tr i s téar ique i d e n t i q u e à la s téar ine naturel le , avec é l imi ­
nat ion de i , a e t 3 m o l é c u l e s d'eau (Behthelot, i854). On r é a l i ­
serai t par le m ê m e processus la s y n t h è s e de la p a l m i t i n e , de 
l 'o lé ine ou de tout autre corps gras . 

Les corps gras sont l 'un ique source de product ion de la g l y ­
cér ine , qu' i l s f ourn i s sent sans difficulté par saponi f icat ion, en 
m ê m e temps que les ac ides gras (Chevreul, i8i5). 

2 . La g l y c é r i n e se décompose q u a n d on la d i s t i l l e à la press ion 
a t m o s p h é r i q u e , i l se fait des corps, a p p e l é s p o l y g l y c é r i d e s , pro­
dui ts c o m p l e x e s encore m a l c o n n u s , qui ré su l t ent de l 'un ion de 
p l u s i e u r s m o l é c u l e s de g l y c é r i n e avec é l i m i n a t i o n d'eau; en 
m ê m e temps , il y a toujours product ion d'acrolê ine ( p r o p é n a l ) 
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D. TÉTRAALCOOLS OU TÉTROLS 

(ALCOOLS TÉTRATOMIQUES). 

En saponif iant l e tétrabromobutane-1-2-3-4 

CIPBr—CHhr—CHIlr—CH 2Br. 

( ïr iner a reproduit par s y n t h è s e u n corps sol ide et de saveur 
s u c r é e , Lérythr i te 

CIPOII—CHOH—CHOH—CH 2 0II, 

qu i possède 2 f onc t ions alcool pr imaire et 2 fonct ions a lcool 
secondaire , et qui est i d e n t i q u e à un c o m p o s é par t i cu l i er e x i s ­
tant à l'état d 'é ther-se l dans certa ins l i c h e n s (DE L U Y N E S ) . 

Par oxydat ion , l 'érythri te fournit des produ i t s d ivers , parmi 
l e sque l s s e t r o u v e l'acide tartr ique CO 2 H—CHOH—CHOH—C0 ! H, 
ac ide b i b a s i q u e qu i est en m ê m e t e m p s 2 fois a lcool secondaire . 

Comme l 'acide tartr ique , dont e l le ne diffère que par la sub­
st i tut ion de 2 g r o u p e m e n t s CIPOH aux 2 carboxy le s , l ' érythri te 
possède 2 carbones a s y m é t r i q u e s , le d e u x i è m e et le t r o i s i è m e ! 
Para l l è l ement à ce que l'on observe pour cet ac ide , la théorie 
prévoi t et il existe e f fec t ivement 4 ôrythr i tes : l 'érythri te droi te , 
l ' érythri te g a u c h e , l ' érythr i te i n a c t i v e par c o m p e n s a t i o n ou 
r a c é m i q u e ( f o r m é e par l 'union des deux p r e m i è r e s , m o l é c u l e 

CIP=CH—CHO. a l d é h y d e à fonct ion é t h y l é n i q u e qui résul te de 
la soustract ion de 2 m o l é c u l e s d'eau à 1 m o l é c u l e de g l y c é r i n e 
( B R A N D E S ) : 

CfPOH—CHO H—CfPOH = 2II-O CIP=CII—CHO. 
G l y c é r i n e . A c r o l é i n e . 

L'oxydation de la g l y c é r i n e peut d o n n e r d ivers c o m p o s é s . 
Citons l 'a ldéhyde g l y c é r i q u e . corps qui est en m ê m e temps 
alcool pr imaire et alcool s econda ire , 

CIPOII—CHOH—CHO ; 

l a d i o x y a c é t o n e . a c é t o n e ? . fois alcool primaireCH 2 0H—CO—CH 2 OH; 
l 'acide m é s o x a l i q u e . acé tone 2 fois ac ide C0 2H— CO C0 2 H. etc . 
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à m o l é c u l e ) , et l 'érythi-ite inac t ive par nature ou indédoublable 
( G R I N E R ; MAQIJENNE et G. B E R T R A N D ) . 

Les autres corps p o s s é d a n t 4 fonct ions alcool ont été p e u 
é t u d i é s . 

E. — PENTOLS, HEXOLS, ETC. 

(ALCOOLS PENTATOMIQUES, HEXATOMIQUES, ETC.). 

1. On connaî t des corps possédant 5 , 6, - . 8 fois (et p l u s ) la 
fonct ion a lcool ; c i tons l 'arabile ou pentane-pento l 

et la m a n n i t e ou h e x a n e - h e x o l (découverte par PROUST en 1806) 

CfFOH—CIIOII—Cil 011—CHOU—CHOH—CH 2 OH. 

Ces formules p r é s e n t e n t p l u s i e u r s carbones a s y m é t r i q u e s , et 
à c h a c u n e d'elles correspondent d ivers i s o m è r e s s t é r é o c h i -
m i q u e s qui sont tantôt actifs , tantôt inact i f s . Tous sont sol ides 
et so lubles dans l 'eau, et ont en outre u n e saveur p lus ou m o i n s 
sucrée , propriété organotep l ique que nous avons déjà r e n c o n ­
trée chez le g lyco l , la g l y c é r i n e et l ' érythr i te , et qui est ainsi 
u n caractère des p o l y o l s . 

La q u e s t i o n des polyols s i m p l e s est é t ro i t ement l i é e à ce l le 
des po lyo l s qu i sont en m ê m e temps a l d é h y d e s ou a c é t o n e s . 
L 'ensemble de tous ces c o m p o s é s forme le groupe des sucres, 

qui sera étudié après l e s acides . 
•1. Toutefo i s , dès maintenant et pour n'y plus revenir , d i sons 

un mot de deux po lyo l s dont l es g r o u p e m e n t s fonct ionne l s font 
partie in tégrante d'une c h a î n e f e r m é e : la querci te et l ï n o s i t e . 

CIP OH—CHOU—GHOH—CHOU—CH 2 OH 

CHOU CHOH 

CH2 

Q u e r c i t e [ c y c l o h e x a n e - p e n t o l ) · 

CHOH 
I n o s i t e ( c y c l o h e x a n e - h e x o l ). 

La querci te est la m a t i è r e sucrée du g land de c h ê n e ( B R A -
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CONNOT); e l le possède J fonct ions a lcool . Chauffée a u n e t e m p é ­

rature c o n v e n a b l e avec de l 'acide i o d h y d r i q u e , e l le d o n n e diffé­

rents dér ivés b e n z é n i q u e s . et finalement le b e n z è n e l u i - m ê m e 

C 6 H 6 , ce qui établ i t sa s tructure h e x a g o n a l e (PRUNIER ) . La quer-

c i t e p o s s è d e le pouvoir r o l a t o i r e , fait en h a r m o n i e avec la 

théor ie du carbone a s y m é i r i q u e . 

L' inosi te possède 6 fonct ions alcool . Sous l 'action de l 'acide 

i o d h y d r i q u e , e l le fournit pare i l l ement u n e s é r i e de dér ivés 

b e n z é n i q u e s , et f ina lement le b e n z è n e l u i - m ê m e ; sa structure 

est donc b ien h e x a g o n a l e (MAQUENNE). On a rencontré dans la 

nature 3 i n o s i t e s différentes : d'une part, l ' inos i te droite (AIMÉ 
GIRARD) et l ' inos i te g a u c h e (TANRET), dont l 'un ion m o l é c u l e à 

m o l é c u l e a fourni l ' inos i te r a c ô m i q u e ; et, de l 'autre, l ' inos i te 

c o m m u n e (SCHERER) des har icots v e r t s , du foie et de la rate, 

e t c . , qui est indédoublab le , c ' e s t -à -d ire inact ive par n a t u r e . 

Tout alcool, par s u b s t i t u t i o n d'un rés idu a l coo l ique à l ' h y d r o ­

g è n e de r 'oxhydryle , peut fournir u n è t h e r - o x y d e . 

Modes d'obtention. — 1. Le procédé qui c o n s i s t e à faire 

réagir les c h l o r u r e s , b r o m u r e s et iodures a lcoo l iques sur les 

a lcools sodés (p. 106) est très g é n é r a l : un alcool sodé q u e l c o n q u e 

peut réag ir sur un iodure a lcoo l ique q u e l c o n q u e (WILLIAMSON, 

I85O) , e x e m p l e : 

L'oxyde de m é t h y l e et d ' é thy le , où les d e u x radicaux u n i s 

à l ' o x y g è n e sont dif férents , est u n éther-oxyde mixte; la déno­

m i n a t i o n de méthane-oxy-éthane traduit très s i m p l e m e n t cette 

cons t i tu t ion . Les ô t h e r s - o x y d e s où l e s deux radicaux sont i d e n ­

t iques , c o m m e C 2 H 5 — 0 — C 2 r F et CLP—0—C1P, sont dits éthers-

oxydes symétriques. 

2. On prépare, en général , les é t h e r s - o x y d e s s y m é t r i q u e s par 

F. — ÉTHERS-OXYDES. 

C1P : -h NaOCMP = 
I o d u r e É l h y t a t e i 

de m é t h y l e . de s o d i u m . 

; CIP— 0—C 2 rF -+- N a l . 
O x y d e de m é t h y l e e t d ' é t h y l e I o d u r e 

( m é t h a n e - o x y - é t h a n e ) . de s o d i u m . 
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C H 5 ; 0 H - 4 - H O C H 5 = H 2 0 -+- C H 5 - 0 — C H 5 . 
É t h a n o l . E t l i a n o l . O x y d e d ' é t h y l e . 

On se rappel le que l 'act ion de l'acide su l fur ique sur les alcools 
peut d o n n e r a u s s i des carbures é t h y l é n i q u e s ; s e lon la t e m p é r a ­
ture de l ' expér ience ot l e s proport ions des s u b s t a n c e s m i s e s en 
œ u v r e , c'est l 'une ou l 'autre des deux réact ions qui s 'accompl i t 
de pré férence . Dans tous l e s cas , l 'acide su l fur ique a y a n t deux 
fonc t ions ac ides , l 'une d'elles est é tbéri f iée , et il se forme tout 
d'abord, dès la température ord ina ire , u n éther su l fur ique 
ac ide ; exemple : 

C I P O H -+- S 0 ! < ^ = S ° ! \ 0 H H 5 + l r ° ' 
A l c o ( ) 1 A c i d e S u l f a t e a c i d e d ' é t h y l e ( a c i d e 

é t h y l i q u e . s u l f u r i q u e . s u l l ' o v i n i q u e o u é t h j f s u l f u r i q u e ) . 

Si l 'on a e m p l o y é u n grand excès d'acide su l fur ique , et si l'on 
chauffe le m é l a n g e à une cer ta ine température (i65° dans le cas 
de l'alcool é t h y l i q u e ) , l ' é ther -ac ide produit se dédouble s imple ­
m e n t en acide s u l f u r i q u e , qui est a ins i r é g é n é r é , et carbure 
é t h y l é n i q u e ; exemple : 

S ° , \ 0 H H ' = S ° 2 \ 0 H + C H 2 = C H \ 
S u l f a t e a c i d e A c i d e 

d ' é t h y l e . s u l f u r i q u e . 

E t h y l e n e . 

Si, au contraire , la proportion d'acide su l fur ique m i s e e n act ion 
est re s t re in te , et s i , sur le m é l a n g e r é a g i s s a n t chauffé à une 
t empérature p lus basse que la précédente (140° dans le cas de 
l'alcool é t h y l i q u e ) , on fait cou ler l e n t e m e n t de n o u v e l l e s q u a n ­
t i tés d'alcool, l ' é ther-ac ide réag i t sur l'alcool e n r é g é n é r a n t 
l 'acide su l fur ique et en d o n n a n t de l ' é t h e r - o x y d e , qui d i s t i l l e ; 

( ' ) T o u t e f o i s la m é t h o d e n ' e s t p a s a p p l i c a b l e a u x a l c o o l s t e r t i a i r e s , q u i , 

c o m m e o n s a i t , s e c o n v e r t i s s e n t trop f a c i l e m e n t e n c a r b u r e s é t h y l é n i q u e s 

p a r d é s h y d r a t a t i o n . 

l 'action de l 'acide su i fur ique sur l e s a lcools ( ' ) ; l 'acide s u l f u -
r ique é l i m i n e i m o l é c u l e d'eau entre 2 m o l é c u l e s d'alcool: 
e x e m p l e : 
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-t- c2ifoii = so2 

A l c o o l 

é t l i y l i q u o . 

h C 2 H 5 — 0 — C 2 H 3 . 
Oxvde d ' é t l n l e . 

SulfaLe a c i d e 

d ' é l l i y l e . 

A c i d e 

s u l f u r i q u e . 

La m é t h o d e peut serv ir a préparer l e s é t h e r s - o x y d e s m i x t e s , 
à la condi t ion de faire réagir , sur l 'éther st i l furiqiie acide pr imi ­
t i v e m e n t formé, un alcool différent de ce lui qui a éthéri f ié tout 
d'abord l'acide su l fur ique . 

Propriétés. — Le premier terme GIP—0—CIP est u n gaz faci ­
l e m e n t i n f l a m m a b l e ; l 'oxyde d 'é lhy le ( é ther ordinaire ou éther 
dit sulfurique des p h a r m a c i e s ) G 2 H 3 — 0 — G 2 H 3 est u n l i q u i d e 
l éger et mobi le , é g a l e m e n t très combus t ib l e , bou i l lant à 35°. 
Les autres termes sont l i q u i d e s ou so l ides , s u i v a n t leur poids 
m o l é c u l a i r e . Les é t h e r s - o x y d e s sont i n s o l u b l e s ou peu s o l u b l e s 
dans l ' eau. 

Contrairement aux é t h e r s - s e l s , l es é t h e r s - o x y d e s sont i n d é ­
composables par l 'action de l ' eau ou des a lcal i s . 

L'action de l'acide i o d h y d r i q u e sc inde l ' é ther -oxydc ; il y a 
format ion d'une m o l é c u l e d'alcool et d'une m o l é c u l e d' iodure 
a lcoo l ique , l ' iode avant tendance à rester fixé au radical le 
rrmins c a r b o n é ; exempte : 

L'acide b r o m h y d r i q u e et l 'acide c h l o r h y d r i q u e a g i s s e n t de 
m ê m e , m a i s b e a u c o u p plus d i f f ic i lement . 

Le ch lore et le brome, ag i s sant sur l e s é t h e r s - o x y d e s , s e 
subs t i tuent d i r e c t e m e n t aux a t o m e s d ' h y d r o g è n e des deux 
rad icaux , c o m m e si ces derniers n'étaient pas unis à l ' o x y g è n e . 

L'oxyde de m é t h y l e peut fixer d i rec tement , à b a s s e t e m p é r a -
turc , u n e molécu le du gazIICl. L'existence du corps (CH 3 ) 2 0,HC1, 
qu i se forme a ins i , s ' interprète a i s é m e n t si l 'on admet q u e l ' o x y -

Cas de qnadrivalence de l'oxygène. 

e x e m p l e 
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É T H E R S - O X Y D E S DES P O L Y O L S . 

Les polyo ls p e u v e n t former différentes sortes d ' é t h e r s - o x y d e s . 

\ . Tout d'abord l ' h y d r o g è n e des d i v e r s o x b y d r y l e s a l coo l iques 

peut être remplacé par u n rés idu d'alcool m o n o a t o m i q u e q u e l ­

c o n q u e ; exemple : 

CIPOH —Cil 011—CIPU(CMP), 
CIPOH—CI 10 ( CIL )—CIPO(C-IF) , etc. . 

ou p a r m i rés idu d'alcool p o l y a t o m i q u e ident ique ou différent : 
e x e m p l e : 

GIF OH—CH OH- GIF 0 (GIF—GIF) —0—GIF -GHOH—GIF OH, etc. 

2. L 'é l iminat ion d'eau avec formation d 'é tber-oxyde peut en 

outre se faire entre deux fonct ions alcool de la m ê m e molécu le ; 

les corps a ins i produits sont des é t h e r s - o x y d e s i n t e r r i es. 

Cette déshydrata t ion intra-rrioléculaire s'effectue q u e l q u e f o i s 

d i rec tement . Ains i , l'hexane-diol-2-5 
GIF—CI IUII—GIF'—GIF—CHOU—GIF 

perd fac i l ement i m o l é c u l e d'eau en donnant l 'ether in terne 

GIF- -Cil—GIF—CH 5 —CH —Cil 3 . 

gone y joue le rôle d 'é lément q u a d r i v a l e n t ; sa structure sera 

representee alors par la formule / ! K „, (rnir.DEL. in-.ji. LU-/ \Ci 
On connaî t beaucoup d'autres subs tances où l 'oxygène d'un 

é ther-oxyde se comporte éga l ement c o m m e quadr iva len t . A i n s i , 

l es c o m p o s é s o r g a n o - h a l o g è n o - m a g n e s i e n s de Grigliarti RMuX, 

qu'on prépare, c o m m e on sait, en présence d'oxyde d'e.tliyle (CsII*)sO. r e t i ennent toujours , après evaporat ion du d i s so lvant , 

u n e m o l e c u l e d e c e dernier , qui ne s ' é l imine que vers la t e m p e -

rature de 15o° 'dans le v ide (Blaise) ; la c o m b i n a i s o n que donne 

l ' iodure de m e t h y l m a g n é s i u m , par e x e m p l e , sera representee 
i r i C - I P \ n / . M g C H : i

 f w . 
par la formule f ^ j ^ / O - ^ ( Bleyeu et \ ii.liger) ( v o i r a u w 
p. 3o;'|). 
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L ) D a n s le p a s s a g e d e s c a r b u r e s é t l i y l e n i q u e s a u x d i a l c o u l s d a n s l e s q u e l s 

l e s d e u x f o n c t i o n s s o n t v o i s i n e s , par a d d i l i o n de d e u x g r o u p e s 011 ( c ' e s t -

à-dire, 0 - t - H - 0 ) s o u s l ' a c t i o n d u p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e é t e n d u , il s e fait 

d 'abord u n c o m p o s é a n a l o g u e à l ' o x y d e d ' é t h y l è n e , e t ce t e t h e r - o x y d e i n t e r n e 

fixe i m m é d i a t e m e n t H - 0 en d o n n a n t le d i a l c o o l ; e x e m p l e : 

CIP—CH = CH- -> C I P — C H - C I I - GIF—CH OH—CH- OH 

I ' r o p \ l è n e . G l y c o l p r o p y l é n i q u e . 

Oxyde 

de p r o p j l e n e . 

Ce c o m p o s é , c o m m e tous les é t h e r s - o x y d e s in ternes où l ' o x y g è n e 

rel ie 2 a tomes de carbone séparés par 2 autres a t o m e s de carbone 

( p o s i t i o n -Y), est très stable . De m ê m e , le diol dont n o u s avons 

parlé s o u s le n o m de terpine ( p . 122) C l n H , 8 ( O H ) - fournit par 

perte d'eau un é t l i e r -oxyde i n t e r n e C 1 0 H 1 S 0 ; ce lu i -c i est iden t ique 

à l 'eucalyptol de l ' e s s e n c e d 'euca lyptus et a u c inéol du s e m e n ­

contra. 

D'autres fo i s , l ' é l i m i n a t i o n d'eau ne se fait q u e par vo ie indi­

recte. Ainsi , en traitant par la potasse l'éther m o n o c h l o r h y d r i q u e 

du g l y c o l , on obt ient u n composé c o n n u sous le n o m d'oxyde 

d'éthylène, par s i m p l e sous trac t ion d'acide c h l o r h y d r i q u e 

(WURITZ) : 

CIPOH—CIPC1 -p KOII = KCl -+- LFO -\ CIP—CJP. 
KtUer \ u / 

m o n o c h l o r h y d r i q u e Oxvde 
d u e l y c o l . d ' é t h y l è n e . 

L'oxyde d'éthylène est a ins i Y anhydride du glycol ord ina ire 

CLP011—Cil 2011. C'esL u n l i q u i d e boui l lant à i 3 ° , 5 . Au po int de 

vue des propriétés c h i m i q u e s , il représente le type des é t h e r s -

o x y d e s i n t e r n e s résul tant de l ' é l iminat ion d'eau entre deux fonc­

t ions a l coo l iques v o i s i n e s (pos i t ion a ) . P a r m i s e s réact ions 

spéc i f iques , m e n t i o n n o n s l e s deux su ivantes , par t i cu l i è rement 

s i m p l e s : 

L'oxyde d'éthylène peut fixer d irectement les é l é m e n t s de l'eau 

ou des ac ides (telHCl), en régénérant le g lyco l CLPOII—CH 20H( 1 ), 

ou les m o n o é t h e r s - s e l s du g lyco l (tel C1F0II—CfPCl) . 

I s o m é r i q u e avec l 'acé ta ldéhyde CIP—CIIO, l 'oxyde d ' é thy lène 

fourni t , c o m m e ce dern ier , l'alcool é t h y l i q u e CLP—CIP OU par 

fixation de 2 a tomes d 'hydrogène sous l'action de l ' amalgame de 
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s o d i u m en p r é s e n c e de l 'eau : 

C H 2 - C H 2 H- H 2 = C I i 3 - C I P O H . 
\ Q / E t t i a n û l . 

Oxvde 

d ' é t l i y l è n e . 

Éthers-sulfures. 

Le m e i l l e u r m o y e n d'obtenir des é t h e r s - s u l f u r e s est de faire 
réagir l e s i odures a l coo l iques sur les su l fures a lca l ins neutres ; 
e x e m p l e : 

SK 2 - 4 - ?,IC-IP = a Kl 4 - C'-IP—S—C 2 IP. 
S u l f u r e de p o t a s s i u m . I o d u r e d ' e t h y l e . S u l f u r e d ' é t l i y l c . 

L'essence d'ail est en grande partie formée d e s u l f u r e d'ail vie 

CIP=C1I—CIP—S—CIP—Cil—Cil 2 . 

Tous l e s é thers - su l fures p e u v e n t fixer a a tomes d 'oxygène 
s o u s l 'act ion du p e r m a n g a n a t e de potasse , avec formation de 
corps neutres appe lés sulfones; e x e m p l e : 

O 
I 

C 2 1P—S—G 3 IP -t- O2 = C 2 I P — S — G 5 I I 5 . 
S u l f u r e d ' é t h v l e . ¡[ 

O 
D i i U h y l s u l f n n e 

G. — ÉTHERS-SELS. 

I. — ÉTHERS D'ACIDES MINÉRAUX. 

Il a déjà été m o n t r é que les é thers d 'hydrac ides sont i d e n ­
t iques avec l e s carbures h a l o g è n e s correspondants (voir p . io;">). 
Rappelons que ces c o m p o s e s , chauffés avec de la potasse , four­
n i s sent de préférence soit l 'alcool correspondant (par saponif i ­
c a t i o n ) , so i t le carbure e t h y l é n i q u e (par soustrat ion d'hydra-
c ide ) , su ivant que l 'alcal i est e m p l o y é en so lut ion aqueuse ou 
a l coo l ique . 
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i3a F O N C T I O N S O V Y C Ê N Ê K S . 

Les e lhers des autres ac ides m i n é r a u x p e u v e n t aus s i , en géné-
.ra l , se préparer par l'action directe de l'acide sur l 'alcool: 

exemple : 
CILOH-CHOII—CII 2 0H -r- SAzCPH Ghcérine. Acide azotique. 

= 3 1LO — C H 2 Û ( A z 0 2 ) - C I 1 0 ( A z Û 2 ) — C H - Ù ( A z O - ) . EIllfM' 1 l'ijjiti-ii]u!"• île In djcériiie 
ou nil.roglycJrinc. 

Une méthode très. élégiiuLe cons i s te à faire la double d é c o m ­
pos i t ion entre un iodure a l coo l ique et un sel de p lomb ou d'ar­
gent ; exemple : 

0=Az—n;\g"-r- I;'C2H5 = A e l + 0—Az—OC'ÏÏA Nitrite lodure Iodure Nitrite dVIhyle ('). d'argent. d'étlnle. d'argent. 
La saponif icat ion, d 'a i l leurs , e*t toujours facile : par l'action 

des l ess ives a lcal ines ou des hydra te s m é t a l l i q u e s , on régénère 
a i s é m e n t l 'alcool. 

Homme les e thers des acides o r g a n i q u e s et s u i v a n t un mode 
en tout s e m b l a b l e ( v o i r p. 116 et i i S ) l e s é thers des ac ides mine­
ra ux o x y g è n e s sont suscept ib le s , en généra l , de réagir sur les 
c o m p o s e s orgnnométa l l iques (lu zinc ou du m a g n é s i u m . Quand 
on traite , par exemple , le nitrite d 'amyle par l' ioiture d ' é thy lma-
g n é s i u m . deux groupes é l l iy le se fixent sur l'azote, a v e c é l imi ­
nat ion d'alcool a m y l i q u e i o d o m a g n e s i e n ; si l'on décompose 
e n s u i t e par l 'eau le produit m a g n é s i e n d i e t h y l é a ins i formé, il y 
a mise en l i b e r b ' d e e i é l h y l h y d r o x y l a n i i n e (Mocreu): 
1 a. Az (yjFAfol = A z — V / I P . 

CUÏ'Ii 1 1 

NilriLe il'ann I 
\ ( J C ' 1 I " 

(') Le nitroéthine C:II A'-̂y l'st i = omcnque avec le nitrite d'étliyle, et il se l'orme toujours en même temps que celiii-ei dans la réaction. Le fait i si géneial : dans l'a "lion d'un iodure .T-lcoolique sur le nilrile d'argent, le dérivé ni Ire et I'élher nilreiix se produisent simultanément (Victor Meykh ). IU sont faciles ;i * 'jnrer par distillation, le dérivé nitré bouillant toujours beaucoup plus haut. 
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/ï 
: A z — C I F II-G — Az—CIL"' + 11«; r i I . 

\ C I R . \ C I R X " H 

D i é t h U -

h y d r o x j lamine ( ). 

Le m ê m e corps peut être obtenu au m o y e n du z i n c - é t b y l e 

( Bewad ). 

II. - - ETHF.RS D'ACIDES ORGANIQUES. 

C'est, en généra l , à l'état d'éthers-sels que l e s a lcools se ren­

contrent clans la na ture . Beaucoup de ces e tbers ex i s tent dans 

les e s s e n c e s v é g é t a l e s odor i férantes ; les corps gras les p lus 

c o m m u n s sont des é thcrs - se l s de la g l y c é r i n e ( voir p. i a3 j , et la 

plupart des c ires végéta les sont des m é l a n g e s d'éthers résu l tant 

de l 'union d'acides gras s u p é r i e u r s (ac ides palmit iq i ie , s t éar ique , 

o l e i q u e , etc. ) avec des a lcoo l s à poids m o l é c u l a i r e s é l evés (alcool 

cérot iqne C M F ' O H , alcool m é l i s s i q u e C 3 l l H u 0 I I , e t c . ) . 

L'action pure et s i m p l e de l 'acide sur l'alcool est peu avanta ­

g e u s e pour effectuer l'êthérifi cat ion , l 'eau é l i m i n é e a c c o m p l i s -

saut au fur et à m e s u r e l 'opération i n v e r s e ou saponif icat ion, et 

l imi tant a ins i la réact ion (voir p. 107 et 108). Mais, si l'on ajoute 

au m é l a n g e acide-ralcool un corps avide d'eau, la l i m i t e est 

recu lée , et l 'éthérif ïration peut être presque intégrale ; l 'adjuvant 

(') La d ioth ylli > <irox> la m ine peut être produite ejulurrunt a partir du nilru-

étliane C - H s a\//.(̂ ;̂ on explique In réaction en admettant la formation il 1111 

compose d'addilion diorganohalogénomagnésien, deslructible par l'eau avec 
mise en liberté de la liase dietlnlee ( Moniu:u ) : 

.Nilioethane. V : H° r H , U [ I 

tndrux lamine 

/OMGL /OMGL 

b. A z - C I I 5 -+- ( " H - M g l = A z — C i l 8 C'II".OMnI, 

\ O C I I 1 1 \ C I I ; ' 
Diethvl-

hydroxvlamine 
iodomai'ii 'sienne. 

-OMD /OH 
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e m p l o y é est, en général , l'acide su l fur ique ou le gaz ch lorhy-
dr ique 

Un procédé très sur et tout à fait g é n é r a l cons i s t e à faire 
réag ir les carbures h a l o g è n e s sur les se l s d'argent des ac ides à 
ci héri t ier; c'est en chauffant le bromure d ' é t h y l é n e avec de 
l 'acétate d'argent que Wurtz obt int e n i856 l 'éther d iacé t ique du 
g lyco l , dont la saponif icat ion lu i fournit le g] y col l u i - m ê m e : 

Les é thers des acides organ iques sont des l i q u i d e s à odeur 
g é n é r a l e m e n t agréable ou des so l ides le p lus souvent inodores ; i l s 
sont in so lub le s ou peu so lubles dans l 'eau. R e l a t i v e m e n t à leur 
poids m o l é c u l a i r e , l eur point d'ébul l i t ion est p e u é levé : a ins i , 
le formiate de m é t h y l e H—CO'CII 3 bout à 35°, et l 'acétate d 'éthyle 
( é ther a c é t i q u e ord ina ire ) Cil 3 — CO S0-IF à 78». Ils sont , en géné­
ral , fac i l e s à saponif ier par les l e s s i v e s a l ca l ines ou l e s hydra te s 
m é t a l l i q u e s . Rappelons leur transformation directe par réduc t ion 
en a lcools pr ima ire s , et l eurs réact ions sur les composés o r g a n o -
m ô t a l l i q u e s du z inc et du m a g n é s i u m (voir p. 115, 116 et 118). 

Les phéno l s sont, des composés qui résu l tent de la subs t i tu t ion 
de l o x h y d r y l e 011 à l 'hydrogène du n o y a u dans les carbures 
a r o m a t i q u e s ; exemple : 

ClFIär—CIPBr -+- 2 CH 3—CO-Ag 
B r o m u r e d ' é t h y l é n e . A c é t a t e d ' a r g e n t 

= aAgrir -+- C H 2 0 ( C 0 - C I F ) C H 2 0 ( C 0 —CIF )—CIP 0 ( CO - CIP ) . 
É t h e r d i a c é t i q u e d u g l j c o l . B r o m u r e É t h e r 

d 'argeu l. 

FOKCTIOZV PHÉNOL. 

CH Cil 

CH CH 

BENZEN;1. P h é n o l 

( ' ) P o u r p r é p a r e r , par e x e m p l e , l e buLyralo d ' é t h y l e 

CIP—CH :—CIP—C0 !C !H :', 

on d i s t i l l e un m é l a n g e d'acide b u t y r i q u e C H ; i — C H 3 — C I P — C i ) 2 H , d 'a lcoo l o r d i -
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Ce n'est q u ' e n 1860 que les p h é n o l s , jusqu 'a lors confondus 

avec l e s a lcools , furent rangés dans u n e c la s se spécia le par 

Berthelot . 

Libres ou s o u s forme de c o m b i n a i s o n s d iverses , on en ren­

contre u n cer ta in nombre chez les êtres v i v a n t s , et p lus parti­

c u l i è r e m e n t dans les e s s e n c e s v é g é t a l e s , qui sont s o u v e n t la 

mat ière p r e m i è r e de l eur fabricat ion. La d i s t i l la t ion sèche des 

mat i ère s o r g a n i q u e s o x y g é n é e s , telles q u e le bois et la h o u i l l e , 

donne é g a l e m e n t n a i s s a n c e à toute u n e sér ie de composés p h é -

n o l i q u e s : p l u s i e u r s p h é n o l s se ret irent i n d u s t r i e l l e m e n t du 

m é l a n g e c o m p l e x e c o n n u s o u s le n o m de créosote et ayant cet te 

or ig ine . 

Le p lus s i m p l e des phéno l s est l e p h é n o l ordinaire G S H 5 —011. 

qu i n'est autre q u e le benzène GGII 6 dont u n atome d 'hydrogène 

a été r e m p l a c é par le groupe 011- Pour passer du benzène au 

phéno l , on n e peut songer à traiter le benzène m o n o c h l o r é ou 

m o n o b r o m é par la po tas se , l e s carbures a r o m a t i q u e s h a l o g è n e s 

dans le n o y a u étant i n a t t a q u a b l e s par les a lcal i s (voir p. 98) : 

on est obl igé de s u b s t i t u e r tout d'abord le groupe S 0 3 H à un atome 

d 'hydrogène au m o y e n de l 'acide su l fur ique (voir p. g o ) , et de 

faire réagir e n s u i t e la potasse e n fus ion sur l'acide su l foné a ins i 

produit ; i l y a é l i m i n a t i o n de sulfite a lcal in et format ion de 

p h é n o l (DUSAIIT, W D R T Z , KÉKULÉ, 1867); 

G' 11·' -SOJk · KHI: = G6115011 -+- S 0 3 K 2 . 
B e n z è n e s u l f o n a t e P h é n o l . S u l f i t e 

de p o t a s s i u m . de p o t a s s i u m . 

r 
La fonct ion p h é n o l a donc pour g r o u p e m e n t fonct ionne l G—OH, 

I 

étant b ien e n t e n d u q u e l 'atome de carbone fait part ie d'un 

n o y a u a r o m a t i q u e . Les doub le s l i a i s o n s de ce dernier p e u v e n t 

être fac i l ement h y d r o g é n é e s , c o m m e dans le b e n z è n e et l e s 

h y d r o c a r b u r e s qu i en dér ivent , quand on fait passer à chaud 

u n courant d 'hydrogène et de vapeur du p h é n o l cons idéré sur du 

nickel rédui t ; on obt ient a ins i , par fixation de 6 a tomes d'hydro-

u a i r e C = H : '— OH et d 'ac ide s u l f u r i q u e ; te d i s t i l l â t e s t l a v e à l ' eau a l c a l i n e , q u i 

é l i m i n e l ' ac ide b u t y r i q u e e t l ' a l coo l qui o n t p u n e p a s é l r e é t h é r i f t é s , p u i s 

s é c h é s u r te c h l o r u r e de c a l c i u m . 
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I 3(5 F O X C T I O X S O X Y G E N E E S . 

g è n e , l 'alcool secondaire c y c l i q u e saturé correspondant (SABATIBK 
et SENDEHENS); e x e m p l e : 

P h é n o l . C y c l o h e x n i i o l . 

Le g r o u p e m e n t C—011 rappel le ce lui des alcools t er -1 
\ 

t ia ires —C—Oil; il en diffère par ce fait q u e le carbone , s i tué 
/ 

dans le n o y a u aromat ique , est l ié par o>. v a l e n c e s à i a tome de 
carbone, et par i v a l e n c e à un attire atome de carbone , au l i eu 
d'échanger, c o m m e dans le cas des alcools tert iaires ( voir]}. ioS), 
3 va lences avec 3 a t o m e s de carbone différents ( ' ) . 11 y a, 
d'ail leurs, p l u s i e u r s points de r e s s e m b l a n c e frappante entre les 
pheno l s et les a lcools t er t ia ires . 

Analogies entre les phénols et les alcools (plus spécialement 
les alcools tertiaires). 

Comme les a lcoo ls , les p h é n o l s sont des c o m p o s é s n e u t r e s , 
suscept ib les de donner : 

i ° Des é t h e r s - s e l s , par subst i tut ion de radicaux ac ides à 

l 'hydrogène du groupe 011 ou h y d r o g è n e phénolit/ite; e x e m p l e : 

CMF-OlfT HO;—CO-CII 3 = IPO t- C 51F G—CO—GIF. 
P h é n o t . A c i d e a c é t i q u e A c é t a t e d e p h é n \ l e . 

Ces é thers-se l s r é g é n è r e n t f a c i l e m e n t l 'acide et le phéno l par 
saponif icat ion. 

( ) Le g r o u p e m e n t — C ( O I I ) — G i i n'est, s t a b l e q u ' e n c h a î n e f e r m é e ; d a n s 

u n e c h a î n e o u v e r t e , o ù il p e u t p r e n d r e n a i s s a n c e par l 'ac t ion des a l c a l i s s u r 

u n g r o u p e m e n t h a l o g è n e c o m m e —CCI—Cil - , il n 'es t p a s s t a b l e et p a s s e à la 

f o r m e c e t o a i q u e — C O — G i r — . 
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Différences entre les phénols et les alcools. 

Il y a des d i v e r g e n c e s notab les à s i g n a l e r : 

i° Les phénols , contra irement aux a lcools , sont i n c a p a b l e s de 

donner des carbures par perte d ' eau; 

2° T a n d i s que les dér ivés sodés des a lcools sont i m m é d i a t e ­

m e n t décomposab le s par l 'eau, avec régénérat ion de l'alcool et 

m i s e en l iberté de soude caus t ique , l es dér ivés sodés des o h e n o l s 

sont s tables en p r é s e n c e de l 'eau. Bien plus , il n'est po int 

néces sa i re , pour les obtenir , de traiter \Q~ phéno l s par le s o d i u m : 

( ' ) Et a u s s i , c o m m e l e s a l c o o l s e t par le nijra:: m é c a n i s m e , d e s d é r i v e s 

h a l o t r é n o - m a g r i é s i e n s , tel le c o m p o s e CP H . 0 ) l ™ G r . d o n t l e s p r o p r i é t é s «ont 

a n a l o g u e s à c e l l e s d e s d é r i v é s l i a l o ç é n o - m n s r ? - e i e n s «les a l c o o l s . 

( - ) L e s e l h e i ' s - q p x d e s d o n t l e s d e u x r. miIus u n i s à l'oxyjri n e s o n t les 

r é s i d u s p h é n o l i q u e » , c o m m e l ' o x \ d e de p l ien y lu C ! H — 0 — C - J l , s ' o b t i e n n e n t 

par des p r o c é d é s d é t o u r n é s ! i l s s o n t e n c o r e peu c o n n u s . 

1° Des dér ivés a l ca l ins , tels q u e (PIPONa, par subs t i tu t ion 

d'un méta l a lcal in à l 'hydrogène phéno l ique ( 1 ) f 

3° Des é t h e r s - o x y d e s , par subs t i tu t ion de rés idus a lcoo­

l iques (>) à l ' h y d r o g è n e p h é n o l i q u e ; exemple : 

C6LP -0;Na'T IlCIP = X a l -+- C c IP —0—CIP. 

P h é n o l s o d é . l o d u r e ( i e n / é n e - o x y - m é t h a n e 

de m é t h y l e . ( a n i s o l de C a h o u r s ) . 

Ces é t h e r s - o x y d e s sont s tables vis-à-vis des a lca l i s , c o m m e c e u x 
des a lcoo l s ; l 'action des h y d r a c i d c s est é g a l e m e n t a n a l o g u e ; 
e x e m p l e : 

C 6 I I 3 — 0 — ' d i 3 + "PH = CIPI + C'IFOII. 
A n i s o l . A c i d e lu i lure l ' t i eno l . 

i o d h y d r i q u e . de n i é t l i v l e . 

Les c o n d i t i o n s de ré thér i f i ca l ion directe des p h é n o l s p a r l e s 

ac ides sont comparables à ce l l e s des a lcools tert ia ires ; la LIMITE, 

par exemple (VOIR p. 108), est b a s s e et vo i s ine de g. 

Comme l e s alcools tert ia ires , les p h é n o l s ne donnent à l 'oxy­

dat ion ni a l d é h y d e ni acide à nièmr nombre d'atomes de car­

bone , ni acé tone . 
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c o m m e de vér i tab le s ac ides , l es p h é n o l s r é a g i s s e n t i m m é d i a t e ­

m e n t sur la potasse ou la soude avec d é g a g e m e n t de cha leur , et 

ces dér ivés a l ca l ins des p h é n o l s sont so lubles dans l 'eau, en 

sorte q u e tous les p h é n o l s se d i s s o l v e n t dans l e s so lut ions de 

potasse ou de soude ; e x e m p l e : 

C 6 H 5 0:II -+- HONa = H 2 0 -+- G 6 H 5 O N a . 
P h é n o l . S o u d e . P h é n o l s o d é . 

Les p h é n o l s déplacent m ê m e l e s a lcools des a lcools sodés ; 

exemple : 

C 6 I P 0 H -+- NaOC'H 3 = C 6 H 5 0 N a -h C 2 IP—OH. 
P h é n o l . É t h y l a t e P h é n o l s o d é . K t h a n o l . 

de s o d i u m . 

Les diH'ivés m é t a l l i q u e s des p h é n o l s sont a ins i p l u s ou m o i n s 

comparables à des s e l s : ce sont des sortes de phénates. C'est le 

n o y a u aromat ique , l eque l est ëlectronégadf, qui c o m m u n i q u e 

à l 'hydrogène p h é n o l i q u e la propriété d'être remplaçab le par u n 

méta l a lca l in sôus la s eu le act ion des a lcal i s , c o m m e cela arrive 

pour les ac ides m i n é r a u x ou pour les ac ides o r g a n i q u e s propre­

m e n t dits ( à c a r b o x y l e — C 0 2 I I ) . 

Sons ce rapport, l es p h é n o l s se corrtportent donc c o m m î des 

ac ides fa ib le s . Mais là s'arrête l 'analogie : les p h é n o l s sont 

n e u t r e s au tournesol ou apx divers réact i f s colorés des ac ides ; 

et tous l e s ac ides , m ê m e l 'acide carbon ique , pourtant très 

faible, déplacent l e s p h é n o l s de l eurs so lu t ions a l c a l i n e s ; 

exemple : 

C 6 H s 0 x \ a + CÎP-t-IPO = C 6 H S —OH -t- C 0 3 N a H . 
P h é n o l s o d é . Phénol. B i c a r b o n a t e 

de s o d i u m . 

Observons toutefois c|uc, si l 'on flxo sur le n o y a u aromat ique 

des r é s i d u s AzO 2 , l e sque l s sont for tement é l ec tronégat i f s , la 

m o l é c u l e acquier t des propriétés de p lus e n plus ac ides . A ins i 

le t r in i t rophéno l C 6 I P ( A z 0 2 ) 3 0 H , composé j a u n e et très a m e r 

qu i provient de l 'action directe de l 'acide n i t r ique sur le p h é n o l , 

rougi t le t ourneso l et n'est pas déplacé de ses c o m b i n a i s o n s 

s a l i n e s par l 'acide c a r b o n i q u e , qu'i l chasse tout au contraire des 
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Réactions colorées des phénols. 

Presque tous les p h é n o l s f ourn i s sen t , au contact du chlorure 
ferr ique en so lu t ion a q u e u s e é tendue et neutre , u n e co lorat ion 
qu i est b l e u e , v io le t te , verte, noire o u rouge , su ivant les c a s ; le 
phéno l ordina ire C 6 IF—011, par exemple , donne u n e colorat ion 
b leu vio let . 

Si. à de l 'acide su l fur ique addi t ionné d'azotite de soude , on 
ajoute u n e trace d'un phéno l q u e l c o n q u e et qu'on chauffe douce­
m e n t , on observe u n e colorat ion i n t e n s e , var iable a v e c chaque 
genre de phéno l . 

I 

La fonct ion p h é n o l peut exis ter 1, 2, 3, \, n fois dans la 
m ê m e m o l é c u l e ; le composé correspondant est u n m o n o p h ô n o l 
( p h é n o l m o n o a t o m i q u e ) , un d i p h é n o l ( p h é n o l d i a t o m i q u e ) , u n 
t r iphéno l ( p h é n o l t r i a t o m i q u e ) , etc . 

A. — MONOPHËNOLS (PHÉNOLS MONOATOMIQUES). 

La s y n t h è s e du p h é n g l ordina ire au m o y e n de l 'acide benzène-
s u l f o n i q u e et de la potasse (voir p. I35) est u n cas part icu l ier 
d'une m é t h o d e g é n é r a l e : tout dér ivé su l foné dans le n o y a u , 
traité par la potasse ou la souefe en f u s i o n , fourni t le p h é n o l 

carbonate s : à c a u s e de ce caractère acide et aussi de sa saveur 
très arrière, on l 'appelle d'ordinaire acide picrique. 

3° On sait que les é tbers d 'hydrac ides des a lcools p e u v e n t se 
former d i rec tement par l 'action des h y d r a c i d e s sur les a lcoo l s , 
et que, en outre, ceux des alcools ter t ia ires sont très peu s tables , 
l 'eau seu le les saponif iant a i s é m e n t . Au contraire , les é thers 
d 'hydrac ides des p h é n o l s (tel C 6 H 5 C1, éther c h l o r h y d r i q u e du 
phéno l C i l 1 OH) ne p r e n n e n t pas na i s sance par é lhér i f icat ion 
d irec te ; et l'on sait que , pour les préparer, c o m m e i l s sont iden­
t iques aux carbures correspondants h a l o g è n e s dans le n o y a u , on 
at taque d i rec tement les carbures a r o m a t i q u e s par le brome ou le 
chlore dans les condi t ions e x p é r i m e n t a l e s v o u l u e s (voir p. 97). 
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correspondant (Dusar t , W o r t z , Jvékulé): e x e m p l e s : 

\ S U 3 \ . a !•?.) c .... \ 0 I I i a) 
v ' S u l t i t e v ' 

O r t l i o m é t l i v l l i e n z è i i e - ,. r O r t h o r n é t l i v l n h e n o l 
île suu i i i ra . - 1 

s u l f o n a t e de s o d i u m . ( o r t l i o c i é s y l o l ) . 

C 1 0 H'—SCFNa -h XaOH = S 0 3 X a - -t- C">LFOIL 
X a p l i t a l é n e - s u l f o n a t e X a p h t o l . 

d e s o d i u m . 

Les m o n o p h é n o l s sont le p ins s o u v e n t des corps so l ides , à odeur 
désagréable et forte , peu so luh le s dans l 'eau, so lub les dans 
l 'alcool et dans l'étirer; i l s sont, en généra l , entra inables par la. 
vapeur d'eau; presque tous jouissent de propriétés c a u s t i q u e s 
v is -à-v is des t i ssus v ivants et sont plus ou m o i n s a n t i s e p t i q u e s . 
Leur po int d 'ébul l i t ion est très supér ieur à ce lu i des carbures 
correspondants : le phéno l ordina ire C 6 fF—OU bout à 181°; clos 

/ ( I IP 
trois m é t b y l p h é n o l s ou crésy io l s i s o m é r i q a e s C I P ^ ^ j. , le 

dér ivé ortho bout à 1910, le dérivé meta à 208°, et le dérivé para 
/ C H 3 ( i ) 

à 202°; le t h v m o l ou m é t h y l i s o p r o p v l p h é n o l (PIF—011 (3 ) 
\ C H ( C I P . P (4) 

(de l ' e s sence de t h y m ) bout à 5PJ0", etc . 
Ils sont atLaquès par le ch lore , le brome , l 'acide azot ique , 

l 'acide su l fur ique , et cela b e a u c o u p [dus fac i l ement que l e s 
carbures . Le brome , par exemple , réagi t à froid sur le phéno l 
ordina ire , en so lut ion a q u e u s e , en donnant le tr ibromophénol 

C 6 I P ^ ^ ! 1'̂  , , . , · L'acide azot ique, m ê m e é t e n d u , attaque le 
vlii"' ( 2-4-6) 

m ê m e phéno l , à froid, en donnant un m é l a n g e d'ortho- et de 

parani frophénol C S I P < ^ ^ ; si l 'on emplo i e l'acide concentré , 

on obtient, le Ir iu i trophénol (PIP 'CV'! 1'? / ^ ou acide p icr ique . 
v-AzlP (2-4-6) 

dont, il a été parlé pjus l iant, réac t ion v io lente qui n'est pas sans 
présenter des dangers . Avec l 'acide su l fur ique , i l y a product ion 
faci le d'acides su l fonés ; le phéno l ordinaire fournit u n m é l a n g e 
des doux ac ides s u l f o n i q u e s ortl io et para C r , I P /

 T I . 
1 1 \ S 0 J I 1 

Les c h a î n e s latérales , c o m m e dans le cas des carbures , sont 
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ALCOOLS-PHENOLS. 

On subst i tue le g r o u p e m e n t fonct ionne l alcool pr imaire 
C1P0H à i a tome d 'hydrogène du n o y a u en faisant réagir sur 
les p h é n o l s la so lu t ion aqueuse d 'a ldéhyde formique CIPO en 
présence d'un alcal i (MANASSE et L E D E H E R ) ; exemple : 

C T F - O H -t- GIPO = G'IP̂ ÎJ . 
P h é n o l . l'ormaldeliMle. 

Alcool o x y h e n z y l i i j u e . 

Dans cette réact ion , qui rev ient , en déf in i t ive , à fixer les é l é ­
m e n t s de l ' a ldéhyde formique sur les phénols , il se fait, en 
g é n é r a l , deux alcools pr ima ire s î s o m é r i q u e s ; a ins i , dans le cas 
d u p h é n o l ordinaire , on obt ient à la fois l 'alcool or thoxybenzy -

l i q u e ou s a l i g ô n i n e C ' H V ^ | , | ^ . et l'alcool p a r a o x y b e n z y -

h q u e t / I P X c l p n i u , ) . 

I n d é p e n d a m m e n t de cette m é t h o d e de s y n t h è s e , on peut , 
d'ai l leurs , créer des fonct ions a lcoo l iques (pr imaire s , s e c o n ­
daires ou ter t ia ires ) dans les cha înes latérales des p h é n o l s 
c o m m e dans ce l l e s des carbures , à la façon ord ina ire . 

Tous les p h e u o l s - a l c ô o l s sont, s o l i d e s ; i ls sont, en généra l , peu 
so lub le s dans l 'eau, beaucoup d'entre eux, te l le la s a l i g é n i n e 
(découverte par P i r i a ) . colorent en bleu le chlorure ferr ique , 
grâce à la fonct ion phénol , à l aque l l e i ls doivent é g a l e m e n t la 
propriété d'être so lub le s dans les l e s s ives a lca l ines . 

détru i te* par les agents d 'oxydat ion et c o n v e r t i e s en autant de 
c a r b o x y l e s —CU ! H; il c o n v i e n t de dire toutefo i s que l 'oxydat ion 
n e se l'ait r é g u l i è r e m e n t que si l'on prend la précaut ion de pro­
téger (b loquer ) au préalable la fonc t ion phénol en r é l h é r i i i a u t 
( ô t h e r - o x y d e ou é l h e r - « e l ) ; e x e m p l e : 

/ocri'(i) _ /m:iP(o . , 
U 1 1 \ G ! I F (.',) " — C 0 ! H ( ' t ) 
É t h e r mét .hy l i ip i r Ac ide a n i s i q n e . 

<lu p a r a é t h vl p h é n o l (, i- •'('. 

/ O C M P /OC ' IF 
17-HJ—GIF •+- 30'- = C"IF-C0-H a H 3 0 . 

\ C I P \ C 0 5 1 I 
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B. — POLYPHÉNOLS (PHÉNOLS POLYATOMIQDES). 

En pr inc ipe , la réact ion génératr ice des m o n o p h é n o l s , répé tée 
p lus i eurs fois dans la m ô m e m o l é c u l e , condui t aux p o l y p h é n o l s . 

Il i m p o r t e de d i s t i n g u e r l e s corps où l e s d i v e r s e s fonc t ions 
p h é n o l i q u e s sont f ixées sur un seul et m ê m e n o y a u aromat ique , 
et c e u x où c h a q u e fonct ion phéno l est portée par un n o y a u dif­
férent . Chez les p r e m i e r s , l es f onc t ions p h é n o l i q u e s , tout en 
étant d i s t inc te s , s ' inf luencent r é c i p r o q u e m e n t , à cause de l eur 
v o i s i n a g e , en sorte qu' i l s j o u i s s e n t de cer ta ines propriétés 
q u e l q u e peu s p é c i a l e s ; clans les autres p o l y p h é n o l s , a u c o n ­
traire, où les fonct ions p h é n o l , portées par des n o y a u x diffé­
rent s , sont c o m p l è t e m e n t i n u é p e n d a n t e s l e s u n e s des autres , 
chacune d'elles se comporte c o m m e si e l le était s e u l e clans la 
m o l é c u l e . Il ne sera ques t ion , dans ce qu i suit , que des p o l y ­
phéno l s dont 2 o u 3 fonct ions phéno l coex is tent dans le m ê m e 
n o y a u . 

I. — DIPHÉNOLS (PHÉNOLS DIATOMIQUES] . 

Les 3 d iphéno l s l es plus s i m p l e s sont l e s 3 i s o m è r e s s u i ­

vants : 

COH 

CH 
P y r o c a t é c b i n e 

( O r L l i o d i o x y b e n z è n e ) . 

COH 

CH 
R é s o r c i n e 

( M é t a d i o x y b e n z è n e )-

COH 

COH 
I t y d r o o u i n o n e 

( P a r a d i o x y b e n z è n e ) . 

Lorsqu'on trai te par les a lcal i s en f u s i o n les dér ivés su l fo -
n i q u e s des m o n o p h é n o l s ou les dér ivés d i su l fon iques des car -
hures , on d o n n e n a i s s a n c e à des d iphéno l s . On obt ient , par 
e x e m p l e , la ré sorc ine en partant soit de; l 'acide m é t a p h é n o l s u l -
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F O N C T I O N P H É N O L . l43 

fon ique , soit, de l 'acide n i ô t a b e n z è u e - d i s u l i u n i q u e : 
* · - . · < ) S u l f l t e \0II(3)' 

M e t a p h é n o l - s u l f o - ( l e p o t a s s i u m . K e s o r c m e . 

nate de p o t a s s i u m . 

SO'K(3) KOH s u l f i t e 

M e t a b e n z e n e d i s n P - de p o t a s s i u m . K e s o i u n e . 

f o n a t e de p o t a s s i u m . 

Les m o n o p h é n o l s h a l o g è n e s et les carbures h a l o g è n e s su l fo -
n i q u e s c o n d u i s e n t é g a l e m e n t aux d i p h é n o l s par fus ion avec les 
¡1 lcalis ; exemple : /OH(i) _ /OH(i) 

L 1 1 \ c i ( 2 )
 + l v U t l — i v U ^ L 1 1 \ 0 1 1 (2)· 

O r t h o c h l o r o - P y r o c a t é c h i n e . 

p h é n o l . 

Il est à r e m a r q u e r que , dans la créat ion de deux fonct ions 
p h é n o l dans le m ô m e noyai t , le dér ivé qu'on obt ient n'est pas 
toujours ce lu i qui était p r é v u , les d i p h é n o l s ortho (1-2) et para 
(i-4) tendant à d o n n e r par i s o m é r i s a t i o n les d i p h é n o l s m e t a (1-3) 
toujours p lus s tab les . Ains i , le parach lorobenzènesu l fonate ï̂ï'XgÔ̂Xa ( ' ) f ° u r m t n o n P a s l ' h y d r o q u i n o n e ou parad iphé -

nol correspondant , m a i s le d i p h é n o l môta o u r é s o r c i n e ; l ' i somé-

r i sat ion cons i s t e dans la transposition moléculaire (migration 

moléculaire) d'un groupe 011 enpos iLion 4 vers la posi t ion 3. 
Propriétés. — Les d iphéno l s sont des corps so l ides , à point 

d 'ébul l i l ion é levé ( la résorc ine , par e x e m p l e , bout à 276°), p lus 
so lubles dans l'eau que les m o n o p h e n o l s . 

La p y r o c a t é c h i n e et tous l e s d i p h é n o l s or tho (c 'es t -à -d ire où 
l e s 2 o x h y d r y l e s sont l'un par rapport à l 'autre en pos i t ion 1-2) 
d o n n e n t avec le ch lorure ferr ique u n e co lorat ion v e r t e , qui vire 
au v io le t rouge par l ' a m m o n i a q u e o u les carbonates a l c a l i n s ; la 
résorc ine et tous l e s d i p h é n o l s méta fourn i s sent avec le m ê m e 
réactif u n e co lorat ion v io l e t t e ; l ' h y d r o q u i n o n e et les d i p h é n o l s 
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( ' ) I ls se t r a n s f o r m e n t a i n s i en n i i i n o n e s par p e r t e c l ' I l>drogène ( voir 
p. 17»). 

para ne d o n n e n t pas de co lorat ion . Ces divers corps sont tous 

réduc teurs : i l s réduisent la l i q u e u r de Fehl ing et le nitrate 

d'argent a m m o n i a c a l ; l ' i i ydroquinono et l es autres parad iphé -

nols rédu i sent m ê m e le ch lorure ferr ique ( ' ) . 

Les d i p h é n o l s ont des tendances a c i d e s p l u s m a r q u é e s que les 

n iunopl iéno l s , ma i s sont toutefois s a n s ac t ion sur l e s carbonates 

a lca l ins . Les dipJicnols ortlin sont ceux qui d é g a g e n t le m o i n s de 

cha l eur en réag i s sant sur les a lca l i s . 

Un peut , à vo lonté , étherif ior u n e s e u l e ou deux fonct ions 

phéno l . Ainsi , su ivant qu'on fait réagir i m o l é c u l e d'iodure de 

n ie thy le CU : iI sur la p y r o c a t é e h i n e m o n o s o d é e r > H 1 ̂ 0̂̂ 2)̂  ' 
ou a m o l é c u l e s du m ê m e corps sur la p y r o c a t é e h i n e d isodée 
P f T T . / 0 X a ( i ) , . . . , n f T r , / ( ) C I P (1) 
( 7 U * \ , . . o n obt ient , soit le ga iaco l C f ' I P v . o u 

\ O X a (a )
 n

 \ O I I (a) 
, , ,. • , , , r T r . / O C I P (1) 

etlier m o u o m e t l i v l u m e , soit le veratrol (AIlN , ou e ther 
" J \ O C I P (2) 

cl iniéthyl i i jue de la p y r o c a t é e h i n e . Par l 'act ion de l'acide i o d h y -

dri pie Kl, on peut d'ai l leurs d é m é t h y l e r le gaiacol et le vératrol 

et régénérer la p y r o c a t é e h i n e et l ' iodure de m é l h y l e . 

Comme dans les î n o n o p h é n o l s et il la condi t ion de b l o q u e r les 

fonct ions p h é n o l , les c h a î n e s la téra les sont transformées par 

o x y d a t i o n en autant de c a r b o x y l e s . 

Citons, parmi les d i p h é n o l s à c h a î n e s la téra les , l 'orcinc 

/ C I P ( 0 

C I P — 0 1 1 ( 3 ) . qui est en re la t ion avec les d e u x mat ières 

\ l ) I I ( 5 ) 

colorante^ c o n n u e s sous le n o m i l ' o r s e i l l e et de t o u r n e s o l , et 

r a i l y l p y r o o a t é c h m e , dont Cellier n ionornét l iy l ique ou c u g é n o l 

*/CIP—GI1=G1L- (1) 

C C IP—OCIP ( 3 ) cons t i tue la majeure partie de l ' e ssence \0II(4) 
de girol le . 
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F O N C T I O N A I . D F . H Y D F . I45 

II. — THXPHENOLS (PHÉNOLS TRIATOMIQUES) . 

Yoic i l es f o r m u l e s des tri phéno l s l es p lus s i m p l e s : 

COH 

CH. if 

COH 

Cil 

CH 

COH 

CH 

CH 
l ' v r o s a l l o l . 

CH 
P l i I o r o R l u c i i i e . 

L ^ ^ C O H 

cou 
O x y l i y d r o i i u i n o n e . 

Ce sont des corps très so lub les dans l 'eau, colorant le chlorure 

f err ique , encore p l u s réducteurs et à t endances p lus ac ides que 

l e s d iphôno l s . 

IÍ. — FONCTION ALDÉHYDE. 

La découverte du premier a l d é h y d e , l ' a ldéhyde é t h y l i q u e , est 

d u e ;i Dmboreiner (1821). 

Les a l d é h y d e s ont pour g r o u p e m e n t fonct ionnel — \̂o' °̂ 

e n rencontre un certain nombre à l'état l ibre dans la nature, en 

part icul ier dans l e s e s s e n c e s v é g é t a l e s . 

1 . Les a l d é h y d e s sont des a lcools p r i m a i r e s d é s h y d r o g é n é s ; 

l es a lcools pr imaires , en effet, sont suscept ib les , sous l ' inf luence 

d 'agents ca ta ly t iques d i v e r s , de se dédoubler en h y d r o g è n e et 

a l d é h y d e correspondant . Une m é t h o d e s imple et régu l i ère ( q u i 

est, fort a v a n t a g e u s e p o u r préparer bon n o m b r e d ' a l d é h y d e s ) , 

cons i s t e à faire passer des v a p e u r s de l'alcool sur du cuivre r é ­

dui t convenab lement chauffé (SAB.YTIER et SENDERENS) ; e x e m p l e : 

CIF—GIF OU = Cil 3—CHO 4- H 2 . 
É t h a n u l . K l l i ana) . 

Les a l d é h y d e s se forment , en outre , c o m m e produi ts i n t e r m é ­

d i a i r e s , dans le p a s s a g e , par voie d 'oxydat ion , des a lcools pr i -

M. 10 
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I 46 FONCTIONS OXYGÉNÉES. 

m a i r e s aux ac ides (DOEBEREINER) : 

\fm %o ~y ~ G \ o i r 
R é c i p r o q u e m e n t , i l s représentent l e s termes i n t e r m é d i a i r e s 

dans le passage , par v o i e de r é d u c t i o n , des ac ides aux a lcoo l s . 
Tandi s que la transformat ion des a l d é h y d e s en alcools pr imaires 
se fait toujours par h y d r o g é n a t i o n directe (WURTZ, p. n 5 ) , le 
passage des acides aux a l d é h y d e s n'est, en généra l , pos s ib l e que 
par d e s m o y e n s d é t o u r n é s ; c'est a i n s i q u e . pour r e m o n t e r de 
l'acide a c é t i q u e CIP—C0 ! H à l 'acé ta ldéhyde CIP—CIIO, ou est 
obl igé de d i s t i l l er à sec u n m é l a n g e é q u i m o l é c u l a i r e de formiate 
et d'acétate de c a l c i u m ou de b a r y u m , cas part icu l ier d'une m é ­
thode généra le de s y n t h è s e des a l d é h y d e s (LIMPRICHT, PIRIA. 
KOLBE): 

1 : ' t ! 

j£ ry/ 

X 0 0—CO—CIP 

^ C a -p Ca(f j = 2 C 0 3 C a -+- 2HCO—CIP. 
i 0 0 CO CIP C a r b o n a t e A c c t a l d é h y d e 

II— A c e f a l e d e c a l c i u m . de Ca (a m o l . ) . (2 m o t . ) . 

; s > ; i 

F o r m i a t e de 

c a l c i u m . 

Une réact ion qui montre c la irement que les a l d é h y d e s sont à 
cheva l , pour a i n s i dire, entre l e s a lcools et l es ac ides , est cel le 
que la potasse a l coo l ique donne avec certa ins a ldéhydes : 2 m o ­
lécules d 'a ldéhyde entrant en réact ion, l 'une d'el les est h y d r o ­
g é n é e , la s econde est oxydée , et l'on obt ient à la fois l 'alcool et 
l 'acide (CANNIZZARO); e x e m p l e : 

2 G1 II 9—CHO -+- K OH = C 4 IP .CÛ 5 K 1- C 4 ! ! 0 —CIP OH. 
A l d é h y d e V a l e r a t e de K. A l c o o l v a l é r i q u e 

v a l é r i q u e . ( a l c o o l a m y l i q u e ) . 

2. On e n v i s a g e l e s a l d é h y d e s c o m m e les a n h y d r i d e s de g l y c o l s 
part icul iers , dont l e s 2 o x h y d r y l e s aura ient r emplacé 2 a t o m e s 
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Il importo d'ajouter qu'on connaî t l e s é thers de ces d ia lcoo ls 

spéc iaux . Ains i , étant d o n n é le dichloroéthane-j-r, on peut , au 

m o y e n de l 'é thylate de s o d i u m , remplacer les a atomes h a l o ­

g è n e s par 2 ré s idus m o n o v a l e n t s èthoxylc —0 —C2 II 5 ; on 

obt ient a i n s i un l iqu ide bou i l l ant à io4°, qui est l e type des 

acetáis (-) : 

_ T I , , M I / : C 1 X a O G ' i P N T . . . ^ / W I F 

™ ' ' H \ G 1 · N r u H - P = 2 1 0 1 1 L H \ 0 C M P " 
D i c h i o r o - e t h a n e . E t h y l a t e de s o d i u m Acéta l d i é l h y l i q u e 

i-i ( a m o l é c u l e s ) . o r d i n a i r e . 

Cette observat ion , rapprochée de la format ion des a l d é h y d e s 

par l 'act ion de l 'eau sur les d é r i v é s d i h a l o g é n é s tels que le di -

c h l o r o é t h a n e - i - i Cil 3 — CIICF, et de l a r é g é n é r a t i o n de ces 

m ê m e s dér ivés h a l o g è n e s par l 'act ion des c o m p o s é s h a l o g è n e s du 

p h o s p h o r e sur l e s a l d é h y d e s (voir p . 78 et 81), prouve mani fes ­

t e m e n t que ces dér ivés d i h a l o g é n é s sont des é thers - se l s des 

dia lcools à g r o u p e m e n t f o n c t i o n n e l —CIl(̂ j?jjj. Les acétals sont 

les d i é t h e r s - o x y d e s de ces m ê m e s g l y c o l s ; très s tab l e s , c o m m e 

les é t h e r s - o x y d e s o r d i n a i r e s , v i s - à - v i s des a lcal i s , i l s do ivent à 

l eur s tructure spéc ia le u n e grande s e n s i b i l i t é à l 'égard des 

ac ides m i n é r a u x : i l suffit de les chauffer à l ' ébul l i t ion avec u n e 

so lut ion a q u e u s e d'acide su l fur ique à 1 pour roo pour les hydro-

lyser, c 'es t -à-dire pour les dédoubler par hydrata t ion , l 'a ldéhyde 

( ' ) C e p e n d a n t , c e r t a i n s de c e s d i a l c o o l s s o n t s t a b l e s ; l ' h y d r a t e de cli loi'al 

cclJ-CH<oï 
en e s t u n e x e m p l e . 

( - ) On c o n n a î t a u s s i l e s a c é t a l s s u l f u r é s o u t l i i o a c é t a l s , te l l e c o m p o s é 

ch\scjh>-

d ' h y d r o g è n e d'un groupe CIP et qui , n'étant pas s tab les ( ' ) , 

/ H /il 
perdraient IFO aussitôt formés : —G—011 -> — & s . n . 

Voir ^ u 
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l4§ F O N C T I O N S O X Y G É N É E S . 

et 2 molécu le s d'alcool étant a ins i m i s e n l iberté ; e x e m p l e : 

n;\ 
ir/ 

0 = CIP—GHO + ?.C2IP0. 
A c é t a l d é h y d e Alr.nol e l . Indique , 

( è t h a n a l ) . ( é L I i a n o l ) . 
A c e l a l d i e t h y l i q u e 

o r d i n a i r e . 

Les a l d é h y d e s , qui fourn i s sent d i r e c t e m e n t et si f ac i l ement 
l e s alcools pr ima ire s par f ixation de 2 a t o m e s d 'hydrogène , et 
l es ac ides par fixation de 1 a tome d 'oxygène , sont par ce la m ê m e 
des c o m p o s é s en q u e l q u e sorte i n c o m p l e t s ; l e u r m o l é c u l e est 
dans un état d 'équi l ibre ins table , qui se traduit , en fait, par u n e 
grande activité c h i m i q u e . Dans les réac t ions s u i v a n t e s , pour 
permettre la format ion de n o u v e a u x corps, n o u s verrons tantôt 
la double l i a i son entre le carbone et l ' o x y g è n e du g r o u p e m e n t 

fonct ionne l — s ' o u v r i r ( c o m m e ce la arrive dans la t r a n s ­

format ion de ce g r o u p e m e n t e n g r o u p e m e n t f o n c t i o n n e l alcool 
pr imaire —CH 2 OH par fixation de I I 2 ) , tantôt l ' o x y g è n e s 'é l iminer 
à l'état d'eau. 

3. Deux ou p l u s i e u r s m o l é c u l e s d 'a ldéhyde p e u v e n t , dans des 
condi t ions d é t e r m i n é e s , s 'unir par addi t ion pure et s i m p l e . 
P r e n o n s c o m m e e x e m p l e l 'acé ta ldôhyde Gif?—CI10. Ce corps, 
qui bout à 2I°, se p o l y m é r i s e s o u s l ' inf luence de traces de 
chlorure de z i n c , ou m ê m e s p o n t a n é m e n t avec le t emps , en 
donnant le para ldéhyde , l iqu ide boui l lant à 12.,°, qui répond à 
la formule d'un p o l y m è r e triple (C 2 H'*0) 3 . Le p a r a l d é h y d e , traité 
par un p e u d'acide su l fur ique concentré , r é g é n è r e presque 

0 
SCIP—GHO 
A c é t a l d é h y d e 

( 3 m o l . ) . 

CH 

CIP 
P a r a l d é h v d e . 

auss i tôt l 'a ldéhyde pr imit i f CJ1P0; s o u m i s à la m é t h o d e d'hy­
drogénat ion par l 'acide i o d h y d r i q u e (voir p. 64), i l fourni t non 
pas un carbure f o r m é n i q u e e n GB, m a i s l 'éthane G 2 H G ; ces faits 
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p r o u v e n t que l ' u n i o n des trois m o l é c u l e s s'est faite non par le 
carbone , m a i s par l ' oxygène , ce que K é k u l é et Zincke repré ­
s e n t e n t par une formule c y c l i q u e h e x a g o n a l e . 

Dans d'autres cond i t ions , l e m ê m e a ldéhyde se p o l y m é r i s e 
tout d i f féremment , et donne u n composé à la fois a l d é h y d e et 
alcool s econda ire , l'aldol ( W U R T Z , 1 8 7 2 ) ; tous les a ldéhydes 
sont de m ê m e suscept ib l e s d'aldolisation. 

Cli 3 —CHO—HCIP—CHO = CIP—CHOU—CIP—CHO. 

A c é t a l d é h y d e ( 2 m o l é c u l e s ) . Aldol ( Butanal-i-ol-3). 
Dans des c o n d i t i o n s encore différentes, l 'acé ta ldéhyde fournit 

l ' a ldéhyde cro ton ique GIP—Cil—Cil—CHO, a l d é h y d e à fonct ion 
é t h y l é n i q u e résul tant d e l à perte de i m o l é c u l e d'eau par l'aldol 
qui prend tout d'abord n a i s s a n c e dans la réact ion ( W U R T Z , 
LIEBF.N) . Deux a l d é h y d e s différents p e u v e n t de m ê m e s 'unir 
avec é l i m i n a t i o n d'eau, le p lus s o u v e n t sous l 'action de la soude 
é t e n d u e ; e x e m p l e : 
C I P — C H O + IPCH—CHO = H ; 0 - t - C G IP-CH—-CH -CHO. 
B e n z a l d é h y d e . A c é t a l d é l i y d e . A l d é h y d e c i n n a i ï . i q u e . 

k. Les a l d é h y d e s p e u v e n t fixer les é l é m e n t s de l 'acide c y a n -
h y d r i q u e pour d o n n e r des n i t r i l e s -a l coo l s s econda ire s , réact ion 
importante fort préc i euse pour la s y n t h è s e organ ique (M. SIMPSON 
et A. G A U T I E R ) ; exemple : 

CIP—CHO + H—CAz = C1P—CIIOH-CAz. 
A c é t a l d é h y d e . A c i d e Ni tr i to l a c t i q u e 

c y a n h y d r i q u e . ( P i o p a n o l - a n i t r i l e . ) 

5. Les a l d é h y d e s s ' u n i s s e n t aux bisul f i tes a l c a l i n s en d o n ­
nant des produi ts d'addit ion c r i s t a l l i s é s ; exemple : 

C I P — d î t ) -+- XaHSO 3 = C H ' - C H ^ ^ 
A c é t a l d é h y d e . B i s u l f i t e . 

de s o d i u m . 

Ces c o m b i n a i s o n s , sous l 'action à chaud des so lut ions a q u e u s e s 
d'acide su l fur ique ou d'un alcal i l ibre ou carbonaté , sont d i s so ­
c i é e s , avec régénérat ion pure et s i m p l e de l ' a l d é h y d e ; on les 
u t i l i s e f r é q u e m m e n t pour purifier les a l d é h y d e s ou l e s séparer 
d'autres produi ts dans les m é l a n g e s ( B E R T A G N I N I ) . 
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6. L ' a m m o n i a q u e s'unit que lquefo i s par s i m p l e addi t ion aux 

a l d é h y d e s , en d o n n a n t des c o m p o s é s s i m p l e s , te l l 'a ldéhydate 

/ O H 
d ' a m m o n i a q u e C I P — ^ ^ \ Y ? j p - ^ e P ^ a s s ouvent , l e s corps 

a ins i produi ts sont p lus c o m p l e x e s , et p l u s i e u r s m o l é c u l e s 

d 'a ldéhyde concourent à leur format ion . 

7. L'hydroxylarnine, réagit sur l e s a l d é h y d e s en d o n n a n t u n e 

oxime. avec é l i m i n a t i o n d'eau (V. MEYER, I 8 6 3 ) ; e x e m p l e : 

GIF—0H;6 -+- I P à i O H = I F U -t- CIP—CH=&i—OH. 

A c é t a l d é h y d e . I l y i l r o x y l a m i n e . A o . é t a l d o x i m e . 

Les ox imes r é g é n è r e n t l eurs composant s s o u s l'action des 

acides é t e n d u s , qui fixent l 'hydroxy larn ine à l'état de se l ; 

exemple : 

CIP—GIF-.W. 011 -+- H 2 0 + H C L = GIF—CIIO -+- IP^OII—IICL 
A c é t a l d o x i m e . A c é t a l d é h y d e . C h l o r h y d r a t e 

d ' h y d r y x y l a m i n e . 

8. Les a l d é h y d e s réag i s sent sur les c o m p o s é s possédant le 

g r o u p e m e n t — A z I P , avec é l i m i n a t i o n d'eau ( FISCHER, CUR-

TTUS). 

L'hydraz ine s i m p l e Whi—Μΐί1 fournit des hydrazones; 
e x e m p l e : 

G 6II 5—CIIO + IPAz—AzIP = IPO -+- G 6 H 5 — C H _ A z — A z I P . 
I l c n z a l d é h y d e . H y d r a z i u e . l i e n z a l d e h y d e - h y d r a z o n e . 

Les h y d r a z i n e s s u b s t i t u é e s fourn i s sent des hydrazones sub­
stituées; a ins i la p h é n y l h y d r a z i n e G 5 IF—AzII—AzIP donne , avec 
l ' acé ta ldéhyde , r a c é t a l d é h y d e - p h é n y l h y d r a z o n e 

C H 3 — C I I^.W—A z I I C ' H 5 . 

La semicarbaz ide IFAz—AzII—COAzH 2 d o n n e des semi-car-
basones; e x e m p l e : 

Gc IF - C H 6 + H 2 Az—Λζ II — GO Az H 2 

I i e n z a l d c h y d e . S e m i - c a r b a z i d e . 
— IPO -f- C C IF—GII=Az—AzII—COAzH 2 . 

l î . ïnzah léh vde s e m i c a r h a z o n e . 
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Ces divers corps régénèrent l eurs composant s sous l 'action d e s 

a c i d e s é t e n d u s ; e x e m p l e : 

C 5 I P — C H = A z - A z H C 6 I F -+- I F 0 + H C 1 
I i e n . z a l d é h y d e - p l i é n y l h y d r a z o n e . 

= C 6H B—CIH) + A z I P — A z H C 6 H 5 . H C l . 
B e n z a t d é h y d e . C h l o r h y d r a t e 

de p h é n y l h y d r a z i n c . 

Comme les hydrazones s imples ou s u b s t i t u é e s , et surtout l e s 

s emicarbazones , sont presque toujours des corps so l ides p e u 

so lub le s , on m e t souvent à profit cette propriété pour extraire 

d e s m é l a n g e s les a l d é h y d e s , qu'on r é g é n è r e e n s u i t e , à l'état 

pur, des h y d r a z o n e s o u s e m i c a r b a z o n e s par l 'act ion des ac ides 

é t e n d u s . 

9. Les a l d é h y d e s r é a g i s s e n t encore sur beaucoup d'autres 

s u b s t a n c e s ( a l c o o l s , a c é t o n e s , ac ides , a m i n é s , etc.); rappe lons 

l e u r ac t ion sur les c o m p o s é s o r g a n o m é t a l l i q u e s du z inc ou d u 

m a g n é s i u m , qui condui t à la s y n t h è s e d'alcools s econda ire s 

(voir p . 1 5 1 ) . 

10. I n d i q u o n s , pour t erminer , q u e l q u e s réactions analytiques; 

i ° Les a l d é h y d e s sont des corps e s s e n t i e l l e m e n t r é d u c t e u r s : i l s 

préc ip i tent l 'argent à l'état m é t a l l i q u e des s o l u t i o n s a m m o ­

niacales de ni trate d'argent, et r édu i sen t fac i l ement la l i q u e u r 

de F e h l i n g , passant a ins i à l'état d'acides par fixation d 'oxygène . 

a 0 Lorsqu'on ajoute u n e trace d'un a l d é h y d e à u n e so lu t ion 

aqueuse de fuchs ine p r é a l a b l e m e n t décolorée par l 'acide s u l f u ­

reux , on observe bientôt u n e co lorat ion r o u g e v io lacé , due à la 

product ion de bases colorées c o m p l e x e s (SGHIFF) . 

Tels sont l e s caractères e s s e n t i e l s d e l à fonct ion a l d é h y d e . Ces 

généra l i t é s é tant c o n n u e s , n o u s a l lons parcourir r a p i d e m e n t les 

d i v e r s e s c lasses d ' a l d é h y d e s , en c o m m e n ç a n t par les m o n o -

a l d é h y d e s . 

A. — MONOALDÉHYDES. 

I. — A L D É H Y D E S A CHAINE O U V E R T E (ACYCLIQUES . 

Le p l u s s imple es t l ' a ldéhyde m é t h y l i q u e ou f o r m a l d é h y d e 
( m ë t h a n a l ) H—CIIO, qui fut découvert par Hofmann e n 1 8 6 8 . 
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C'est u n c o m p o s é gazeux à la température ordina ire , très ins table , 
et se p o l y m é r i s a n t s p o n t a n é m e n t avec u n e ex trême rapidité ( ' ) . 
Les autres t e rmes sont g é n é r a l e m e n t des l iqu ides l é g e r s , b o u i l ­
lant beaucoup plus bas que les a lcoo l s correspondants : 
l 'acé ta ldéhyde C1P—CEO (é thana l ) bout A, AI" et est très so luble 
dans l ' e a u ; l 'a ldéhyde i sova l ér ique (GIF) 2Cil—CH 2—CIIO bout 
à 9A0 et est p e u soluble dans l ' eau. 

L'acroléine CIF=CH—CIIO, a l d é h y d e à fonct ion é t h y l é n i q u e , 
est u n l iquide à odeur irritante, qu i bout à 5 a u ; il donne le 
b ibromure GlPIir—CIIBr—CIIO par fixation de 2 atomes de brome. 
On connaît d'autres a l d é h y d e s n o n - s a t u r é s , é t b y l é n i q u e s , di -
é t h y l é n i q u e s et m ê m e a c é t y l é n i q u e s [voir^. 154); le citral C 1 0 IP E O 
est u n a l d é h y d e deux fois é t h y l é n i q u e qui se t rouve dans l ' e s ­
sence de c i tron et de l e m o n - g r a s s . 

( Voir p lus l o i n Aldéhydes acétyléniques). 

II. — A L D É H Y D E S A R O M A T I d U E S . 

N o u s d é s i g n o n s sous ce n o m les a l d é h y d e s qui ren ferment u n 
n o y a u aromat ique dans leur mo lécu le . Le n o y a u peut être 
d irectement un i au g r o u p e m e n t fonc t ionne l , c o m m e dans l 'aldé­
h y d e b e n z y l i q u e C 6fP—CHO, ou eu être séparé par u n o u 
p lus ieurs a t o m e s de carbone , c o m m e dans l ' a l d é h y d e p h é n y l -
acét ique C 6IP—CIP—CHO et l ' a l d é h y d e c i n n a m i q u e o u p h é n y l -
acro lé ine (PIF—CII=CH—CIIO. 

Les a l d é h y d e s où le g r o u p e m e n t fonct ionne l es t d i r e c t e m e n t 
un i au n o y a u sont, un peu spéc iaux . Ains i , i n d é p e n d a m m e n t d e s 
m o d e s g é n é r a u x de formation des a l d é h y d e s , on peut encore l e s 
obtenir par des m é t b o d e s part i cu l i ères , dont la su ivante est 
remarquable par s o n é l é g a n t e s impl i c i t é : l 'oxyde de carbone CO 
se fixe d irec tement sur le n o y a u a r o m a t i q u e ( c e qui rev ient à 
subs t i tuer CHO à H dans ce n o y a u ) , q u a n d on fait r éag ir ce gaz 
sur l e s carbures a r o m a t i q u e s en p r é s e n c e du gaz c h l o r h y -

( 1 ) On il e s i g n e à tor t f o u s le n o m île trioxymethylene te p o l y m è r e c o m m e r c i a l 

( CH'-û )". C'est u n e p o u d r e b l a n c h e , a m o r p h e e t i n s o l u b l e , q u i s e c o m p o r t e , e n 

g é n é r a l , d a n s l e s r é a c t i o n s , c o m m e le m é t h a n a l H . CHO. 

Le formol c o m m e r c i a l e s t u n e s o l u t i o n a q u e u s e c o n c e n t r é e d ' a l d é h y d e for-

m i q u e . L'addi t ion d'acide s u l f u r i q u e y d é t e r m i n e la f o r m a t i o n d u p o l y m è r e 

( C H - 0 ) " , q u i s e p r é c i p i t e . 
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Autre particularité des m ê m e s a l d é h y d e s : ces corps, tout en 
étant très o x y d a h l e s e t réduisant le nitrate d'argent a m m o n i a c a l , 
sont sans act ion sur la l iqueur de F e h l i n g . 

En généra l , l e s a l d é h y d e s aromat iques sont des l i q u i d e s à 
odeur agréable , à peine s o l u b l e s d a n s l 'eau, et bou i l lant toujours 
p lus bas que les a lcools c o r r e s p o n d a n t s ; l 'a ldéhyde b e n z y l i q u e CGII5—CHO, qu i forme la m a j e u r e part ie de l ' e s sence d 'amandes 
amères (LIEISIG et WOLHHR), bout à 179"; l ' a ldéhyde c i n n a m i q u e 
G 6 IF—CII_CII—CHO, cons t i tuant pr inc ipal de l ' e s sence de c a n ­
nel le , d is t i l l e à 247° (DUMAS et PELIOOT). La potasse a lcoo l ique 
l e s transforme presque tous avec faci l i té en a lcools et ac ides 
correspondants , c o n f o r m é m e n t à la réact ion de Cannizzaro {voir p . i-IG); tel est le cas , n o t a m m e n t , de l 'a ldéhyde benzy l ique 
et de l 'a ldéhyde c i n n a m i q u e : 

2C6IF—CHO -u KOH = C 6 H 5 - C 0 ' - E 4- G 6 IF—GIF011. 

B e n z a l d é h y d e . B e n z o a t e d e K. A l c o o l l i e n z j l i q u e . 

Le n o y a u a r o m a t i q u e garde s e s propriétés s p é c i a l e s ; a i n s i , 
l 'action de l 'acide azot ique sur l 'a ldéhyde b e n z y l i q u e fourni t 
d i r e c t e m e n t le m é l a n g e des trois a l d é h y d e s n i t robenzo ïques 

/ C H O 
i s o m é r i q u e s ortbo , m e t a et para 

x A z O s 

( ' ) Cet te r é a c t i o n e s t r é c i p r o q u e d u d é d o u b l e m e n t q u e p e u v e n t s u b i r , p l u s 

o u m o i n s n e t t e m e n t , la p l u p a r t d e s a l d é h y d e s , s o u s l ' a c t i o n à c h a u d de c e r ­

t a i n s a g e n t s c a t a l y t i q u e s , e t m ê m e s o u s la s e u l e i n f l u e n c e de la c h a l e u r ; 

e x e m p l e : 

CH 1 —CHO - . CH' + C 0 . 

l ï t h a n a l . M é t h a n e . Oxyde 
de c a r b o n e . 

drique H Cl. du ch lorure cu ivreux Cu s CP, et du ch lorure ou du 
bromure d ' a l u m i n i u m (GATTERMAMN); exemple : 

/ C I P (i) 
G6 IF - G I F ·- GO = C 6 I P ( 

T o l u è n e .
 X C I I 0 ( 4 ) 

A l d é h y d e p a r a -

t o l u i i i u e ( 1 ) . 
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n i . — A L D É H Y D E S A G É T Y L É N I Q U E S . 

Les carbures a c é t y l é n i q u e s sodés , trai tés par les é thers for-
in iques , fourn i s sent , par ouverture de la double l i a i s o n entre le 
carbone et l ' o x y g è n e , des composés part icu l i ers , que l 'eau détruit 
i m m é d i a t e m e n t , avec; m i s e en l iberté de l ' a ldéhyde a c é t y l é n i q u e 
à i a tome de carbone de p l u s que l e carbure m i s e n œ u v r e (Moubeu et Delanoë); e x e m p l e : 

i a. 
I H 

L G 6II 5—C—CXa -t- 0 = 0 — O C 2 I I 
I P h é n y l a c é l y l è n e sodé. F o r m i a t i ; 

1 d'ethyle. 
b. 

( H : 

G°IP—C=C—G—;OG 2II 5I - IPO 

OXa 
= NaOII - : - G'iP'):I + C 3 1 P — C = G - C I I O . 

[ A l d é h y d e 

l phénylpropiolique. 

L'a ldéhyde a c é t y l é n i q u e le p lus s imple ( a l d é h y d e p r o p i o l i q u e 
o u p r o p a r g y l i q u c ) IIG^G—GIIO, a été obtenu par Claisen en 
s o u s t r a y a n t , par v o i e ind irec te , a t o m e s d ' h y d r o g è n e à l 'acro-
l é i n e GIP = CII GHO. Possédant le g r o u p e m e n t — C = G H , il 
préc ip i te p a r l e chlorure c u i v r e u x a m m o n i a c a l . 

Les a lcal i s é t e n d u s s c i n d e n t à chaud les a l d é h y d e s a c é t y l é ­
n i q u e s à côté de la triple l i a i s o n ; i l y a product ion d'acide for-
mi i jue et du carbure a c é t y l é n i q u e à i a tome de carbone de 
m o i n s ; e x e m p l e : 

CCIP— C—C-;CIIO + XaOII = C'IP—C=CII — IICO-Xa. 
Aid. p h é n y l p r o p i o l i i j i i e . r i i é n y l a c é t y l é n c . F o r m i a t e 

de .Na ( ' ) . 

II 

= 0 e I I 5 — G - G — C - 0 C a I P ; 

OXa 

(') Voir la N o t e île la p a g e 171 
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IV. — ALDÉHYDES-ALCOOLS. 

Le plus s i m p l e est l ' a ldéhyde g l y c o l i q u e CII 20II—CtlO. qui est 

un produit d 'oxydat ion du g l y c o l 0H 2 0II—CIPOII. T o u s peuvent 

être obtenus n o r m a l e m e n t en o x y d a n t de m ê m e u n po lya lcoo l 

dont l 'une au m o i n s des fonct ions alcool est pr imaire . Certains 

prennent n a i s s a n c e par a ldol i sat ion (voir p. 14<j)- Les a l d é h y d e s -

alcools d o n n e n t à la fois les réac t ions des a l d é h y d e s et ce l les 

des a lcools . C'est u n groupe très important , qui renferme la m a ­

jeure partie des m a t i è r e s s u c r é e s ; on y rev iendra avec détai l 

(voir Sucres). 

V . — ALDEHYDES-PHENOLS. 

Le ch loro forme CI1C13 réagit v i v e m e n t sur le phéno l C'IFOH 

on présence des a l c a l i s ; après la réact ion , u n atome d 'hydro­

g è n e du n o y a u se trouve r e m p l a c é par le g r o u p e m e n t —CIIO; on 

a donc , en déf init ive , lixé sur le n o y a u l e s é l é m e n t s de l 'oxyde 

de carbone ( R E I M E R et TIEMANN). Les d e u x a l d é h y d e s - p h é n o l s 

i s o m é r i q u e s ortho et para p r e n n e n t s i m u l t a n é m e n t n a i s s a n c e 

dans cette réact ion : 

,011 
C 6 l l 5 O H -r - CIIC13

 H 3 KO H = 3 KC1 -+- 2li'0 + C' I h ^ 
P h é n o l . C h l o r o f o r m e . CIIO 

Ahlé l iv i ld 
o x y b e n z o ï q u e . 

/CIIO (i) 

L' i somère ortho ou a l d é h y d e s a l i c v l i q u e Gell'\ . qui X0II(2) 
e x i s t e en abondance dans l ' e s s e n c e de re ine des prés , est un l i ­

q u i d e à odeur a r o m a t i q u e et on lra înable par la vapeur d'eau, 

q u i bout à 1 9 5 ° , 5 ; par sa fonction phéno l , il co lore en v io le t i n -

XIIO ( 1 ) 
t ense le ch lorure ferr ique . L' isomère para C BII l(( est un 

X 0 I I (.',) 
<:orps so l ide fus ib l e à 1 1 6 0 , entra înable par la vapeur d'eau, co ­
lorant très f a ib l ement le c h l o r u r e ferr ique. L'un et l 'autre, peu 
<olubles dans l 'eau, sont , grâce à l eur fonct ion phéno l , so lubles 
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d a n s les a lcal i s . Chose c u r i e u s e , l eur f o n d i o n a l d é h y d e , par la­
q u e l l e i ls p e u v e n t pourtant s 'unir aux bisulf i tes a l ca l ins , est 
très rés i s tante aux agent s d 'oxydat ion; et l 'on est ob l igé , pour 
les oxyder , de les traiter par les a lcal i s e n f u s i o n , qui les c o n ­
ver t i s s en t en a c i d e s - p h é n o l s , grâce s a n s doute à l ' in tervent ion 
de l ' o x y g è n e de l 'air . 

On a préparé , par l 'act ion du ch loroforme sur l e s m o n o p h é ­
nols et les d iphénols en p r é s e n c e des a lca l i s , d ivers autres a ldé­
h y d e s - p h é n o l s . T o u s ces corps, de m ê m e q u e les a l d é h y d e s - p h é ­
n o l s dont le g r o u p e m e n t —CIIO n'est pas d i r e c t e m e n t lié au 
n o y a u portant la fonc t ion p h é n o l , p e u v e n t d'ai l leurs être o b t e ­
n u s par les m é t h o d e s r é g u l i è r e s ( o x y d a t i o n des a l coo l s -phéno l s 
correspondants , e L c ) , et sont convert i s en a l c o o l s - p h é n o l s par 
h y d r o g é n a t i o n . Citons, c o m m e a l d é h y d e - p h é n o l in téressant , la 
v a n i l l i n e ( c o n t e n u e dans l ' e s s e n c e de v a n i l l e ) , qui est l 'é ther 
u i o n o m é l h y l i q u e d'un a l d é h y d e - d i p b é n o l . 

B. — DIALDÉHYDES. 

Ces corps sont encore p e u c o n n u s . Le plus s imple est l e 
g l y o x a l CIIO—CIIO, un des produi ts de l ' oxydat ion r é g u l i è r e 
du g l y c o l . Il d o n n e deux fois l es réact ions des a l d é h y d e s : i l 
fourni t , par e x e m p l e , la d i o x i m e (IIO)Az—Cil—CII=Az(0II) et 
la d ihydrazone C'IFAztP— Az=CII— CII=Az—AzIIC 6 IP; cette d i ­
h y d r a z o n e . c o m m e toutes ce l l e s dont l e s deux fonc t ions h y d r a -
zone sont s i tuées côte à côte et qu'on appel le osazones, se pré ­
sente sous la forme de cr i s taux j a u n e s , très peu so lub les . 

III. — FONCTION ACÉTONE. 

Le g r o u p e m e n t fonc t ionne l e s t ^ ) C = 0 ( 1 ) . Si l e s d e u x r é s i d u s 

u n i s a u c a r b o n y l e sont i d e n t i q u e s , c o m m e d a n s la propanone 
o u d i m é t h y l c ô t o n e CIP—CO— CIP (acé tone o r d i n a i r e ) , l 'acétone 

( ' ) On e m p l o i e f r é q u e m m e n t a u s s i l e HioL cétone p o u r acétone. 
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esL dile symétrique ; si l e s d e u x rés idus sont différents, c o m m e 
dans la butanone ou m é t h y l é t h y l e é t o n e CIP —CO — CIP—GIF, 
l'acétone est dite non-symétrique ou encore mixte. 

Comme un certain n o m b r e d 'a ldéhydes , b e a u c o u p d'acétones 
se rencontrent à l 'état l ibre dans la nature , pr inc ipa l ement dans 
les e s sences végé ta le s . 

1. De m ê m e que les a l d é h y d e s sont des a lcools p r i m a i r e s 
déshydrogénés , de m ê m e les acé tones (voir p. 109 et 116) sont 

des alcools s econda ires d é s h y d r o g é n é s f/̂ \J!T, 0 ). et 

on les appel le souvent aldéhydes secondaires. Comme les a lcools 
primaires (voir p. 145), en effet, les a lcoo l s s econda ires p e u v e n t 
se dédoubler, sous l 'act ion à chaud d'agents ca ta ly t iques d ivers 
et pr inc ipa lement du cuivre "réduit, en h y d r o g ê n e et a c é t o n e 
correspondants ; de m ê m e , oxydés avec précaut ion , l e s a lcools 
secondaires d o n n e n t les acé tones ( VRIUOEL). — R é c i p r o q u e m e n t , 
les alcools s econda ires sont l e s produi ts d 'hydrogénat ion directe 

L'oxydation permet de différencier n e t t e m e n t l es acé tones des 
a ldéhydes : au l i e u de d o n n e r , c o m m e ces derniers , un acide à 
m ê m e nombre d'atomes de carbone, la m o l é c u l e des acé tones est 
sc indée par l 'agent o x y d a n t à côté du carbonyle CO, et i l y a pro­
duct ion de deux ac ides , dont la s o m m e totale des a tomes de car­
bone éga le ce l le des a t o m e s de carbone de l 'acétone, le g r o u p e ­
ment CO restant u n i au rés idu le m o i n s carboné (').; exemple : 

CLP—CO—CIP—CIP— CIP -+- 0 3 = CIP—CO'-II + CO-H—GIP—CIP. 

2. Para l l è l ement à ce qu i aéLé dit pour l e s a l d é h y d e s , on con-

( '} Du m o i n s la r é a c t i o n s e p a s s e , p o u r la p l u s g r a n d e p a r t i e , c o n f o r m é m e n t 

à c e t t e r è g l e ; m a i s , q u a n d o n o x y d e u n e a c é t o n e n o n - s y m é t r i q u e , o n o b t i e n t 

t o u j o u r s l e s 4 a c i d e s p o s s i b l e s . A i n s i , d a n s l ' o x y d a t i o n de la m é t l i y l p r o p y 1-

c é t o n o , il s e f o r m e , à c o t é d e s a c i d e s a c é t i q u e e t p r o p i o n i q u e , u n e c e r t a i n e 

p r o p o r t i o n d 'ac ides f o r m i q u e e t b u t y r i q u e : 

C H ' - . - C O — G H ' — C H ' - C H * + 0 3 = H - C 0 3 H ·+- C 0 : H — C 1 F - C U 2 — GIF. 

M é t l i \ l p r o p \ l c é t o n e . A c i d e A c i d e b u t y r i q u e . 

M étli vlpi o p y l e é t o n e 

( Pun l a n o n e - a ). 

Ac ide a c é t i q u e . A c i d e p r o p i o n i q u e . 

f o r m i q u e . 
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s idère les-acétoncs c o m m e l e s a n h y d r i d e s de g l y c o l s part icu l i ers , 
dont les o x h y d r y l e s aura i en t remplacé 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e 
d'un groupe CIP. et qui , n'étant pas stables , perdra ient IPOauss i ­

tôt formés 
\ / O H \ 

On connaî t pare i l l ement l e s é thers de ces d io l s spéc iaux . Les 
d i è t h e r s - o x y d e s , tels que CIP—C(OC 2 IF ) 2 —CH 3 , a n a l o g u e à 
l 'acétal CIP—CH ( O C 2 I P ) s , sont f a c i l e m e n t h y d r o l y s a h l e s par les 
acides é t endus , tout c o m m e les acôtals ; exemple : 

CIP—C(0C- IF)-—CIP + IPO = CH 3—CO—CIP + sC'IPOII . 
D i é l h o x j l - ' - a - p r o p a n e ( ' ) . P r o p a n o n e . E t h a n o t . 

11 est é v i d e n t , en outre, q u e l e s dér ivés d i h a l o g é n ê s . tels que 

CIP—CCI 3—CH 3 . qui p r e n n e n t n a i s s a n c e dans l 'act ion des c o m ­

p o s é s h a l o g è n e s du p h o s p h o r e sur les a c é t o n e s (voir p. 78), 

sont l es d i é l h e r s des d ia lcoo ls ayant pour g r o u p e m e n t fonc­

t i onne l / ^ \ Q | J ! l ' ana log ie est complè te , sous ce rapport, entre 

l e s acé tones et les a l d é h y d e s . 
¡3. Un m o d e de format ion des a c é t o n e s qui prouve d'une façon 

péreniploirc l eur c o n s t i t u t i o n est la réac t ion , sur les c o m p o s é s 
orgunonié ta l l iques du zinc, de l ' o x y c h l o r u r e de carbone COCP 
(produiL de l 'union directe du ch lore et de l 'oxyde de carbone); 
cette réact ion a pour effet de remplacer p u r e m e n t et s i m p l e m e n t 
les 2 a t o m e s h a l o g è n e s par 2 r é s i d u s m o n o v a l e n t s do carbure; 
exemple : 

CC<''.|:j -+- Z i f \ £ j p = Zn CP -t- CH 3—CO—CH 3. 
• C h l o r u r e P r o p a n o n e 

O x y c l i l o r u r c Z i n c - de z i n c . ( a c é t o n e o r d i n a i r e ) . 
de c a r b o n e . m é l h y l e . 

Comme, dans tous les c o m p o s é s o r g a n o m é t a l l i q u e s du zinc 
c o n n u s , l e s deux rés idus de carbure sont i d e n t i q u e s , les acé ­
tones a ins i o b t e n u e s sont n é c e s s a i r e m e n t s y m é t r i q u e s . 

Il existe des corps , te ls q u e l e c o m p o s é CH 3—CO—Cl, qu'on 
dér ive r é g u l i è r e m e n t d e s ac ides par s u b s t i t u t i o n de 1 a tome de 

( ' ) Le r é s i d u OC-\Y* s ' appe l l e ëtlwxyle; de m ê m e le r é s i d u OCH 3 s ' a p p e l l e 

méthoxyle. 
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jhlore à l ' oxhydry lo OH du carboxy le 

rures d'acides (VOIR p. 183). Les ch lorures d'acides, trai tés par 

les c o m p o s é s o r g a n o - z i n c i q u e s , d o n n e n t é g a l e m e n t des a c é t o n e s 

qui pourront être s y m é t r i q u e s ou non su ivant l es cas (Pébai. 
et FnETjNn); e x e m p l e : 

CIL—(10 Cl .Cil 
+ Z n ( 

CIL—C0C1 V . l f 
2 m o l é c u l e s Z"ine-

de c h l o r u r e d ' a c é t \ l e . m é t h v l u . 

CH3—COCt 

CH3—C0JC1 

2 m o l é c u l e s 

de c h l o r u r e d ' a c é t v l e . 
Zri 

/ 
C2H» 

Ml2 H 5 

CH3 —CO—CH 3 

=r XnCl 2 

C h l o r u r e CH 3—CO—CIL 
d e z i n c . 2 m o l é c u l e s 

de p r o p a n o n e . 

CIP—CO—C 3 II"' '' 
= ZnCP 

C h l o r u r e CH 3 —CO—C 2 IP 
Z i n c - é t h y l e . d e z i n c . 2 m o l é c u l e s de b u t a n o n e 

( m é t h y l - é t h y l - c é l o n e ) ( 1 ) . 

Tout a u s s i démons tra t ive est l 'act ion r emarquable qu 'exercent 

i ' oxych lorure de carbone et l e s ch lorures d'acides sur les h y d r o ­

carbures a r o m a t i q u e s en présence du ch lorure d ' a l u m i n i u m : il 

y a é l i m i n a t i o n d'hydracide ( c o m m e dans le cas des ch lorures , 

bromures et i odures a l c o o l i q u e s ) (VOIR p. 88) , et format ion 

d'acétones où le g r o u p e m e n t CO est d i r e c t e m e n t u n i au n o y a u 

aromat ique , réac t ion g é n é r a l e d'une très grande i m p o r t a n c e 

théorique et prat ique (Fjuedel et Chafts); e x e m p l e s : 

CO 
/ C l H — C I P 

J V C 1 + H — C 6 1 P 
O x y c h l o r u r e 2 m o l é c u l e s 

de c a r b o n e , d e b e n z è n e . 

D i p h é n y l o é t o n e 

( B e n z o p h é n o n e ). 

a II Cl, 

( 1 ) Si l 'on e m p l o i e un e x c è s d u c o m p o s é z i n c i q u e e t qu 'on p r o l o n g e le c o n ­

t a c t , l e c a r b o n y l e C = 0 e n l i xe 1 m o l é c u l e ; l e p r o d u i t d 'add i t ion f o r m é , t r a i t e 

par l ' eau , s o d é c o m p o s e r a a v e c m i s e e n l i b e r t é d 'un a l c o o l t e r t i a i r e ( m é t h o d e Boutlerow, i86'|); e x e m p l e : 

/ O Z n C t F „..3 

C I P — G — C H J -t- I P O = CIP—C(OII); Z n O -+- CIP. 
\ C I P X C H J 

T r i m é t h y l c a r b i n o l . M é t h a n e . 

A v e c l e s c o m p o s é s m a g n é s i e n s U M g X , l e s r é a c t i o n s s o n t a n a l o g u e s ; l e 

c h l o r e du c h l o r u r e d 'ac ide s ' é l i m i n e à l ' é ta t de M g X C l (Tjssiek e t Ghioxaud ). 

-O^Qj^; ce sont l es c h l o ­
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CH3—C0;C1 4- H;—G 6H 3 = CH 3—CO—C 6IF -+• II Cl. 

C h l o r u r e B e n z è n e . M é t h y l p h é n y l e é t o n e 

d ' a c é U l e . ( a c é t o p h é n o n e . 

GIP=GH—COCÍ 4- II;—G 6IP = CP 2 =G1I—CO—G G JP 4- HG1. 

C h l o r u r e d 'acry le . B e n z è n e . Y i n y l p h é n y l c é t o n e ( 1 ) . 

C 6IP—COCÍ 4- H G 6 I P — C ' I P — C 0 - C 6 F P 4- IICI. 
C h l o r u r e B e n z è n e . D i p h é n y l c é t o n e 

de b e n z o y l e . ( b e n z o p h é n o n e ) . 

k. On obt ient encore des a c é t o n e s q u a n d on s o u m e t à la d i s ­

t i l lat ion sèche les s e l s de c a l c i u m o u de b a r y u m dos ac ides o r ­

g a n i q u e s ; e x e m p l e : 

gip—!co—oT 
; ^Ca: = 0 0 3 C a 4 - GIP—CO—CH 3. 

GIF CO-r-0 C a r b o n a t e de Ca. P r o p a n o n e 

A c é t a t e d e c a l c i u m . ( A c é t o n e o r d i n a i r e ) . 

Les acétones a ins i formées sont toujours s y m é t r i q u e s . Si l 'on 

d i s t i l l e u n m é l a n g e de se l s de d e u x ac ides dif férents , on f o r m e 

des acé tones n o n - s y m é t r i q u e s ( 2 ) ; e x e m p l e : 
C I P — C O — 0 \ c . p / O — C O — C ' I P = 2 V j 0 3 C s l GIP—CO—C 2H 5 

C I F - C O - O / ' \ ( ) - C O - C " l P a m o;é c uíe g ' filP-RO- fi'H». 
A c é t a t e d e c a l c i u m . P r o p i o n a t e de Ca. ¿ a c a r b o n a t e Ca. 2 m o l é c u l e s 

île b n t a n o n e 

( m é t l i ) l é t l iy l c é Loue ) . 5. Nous avons vu (voir-p. 74) q u e l e s carbures a c é t y l é n i q u e s 

p o u v a i e n t fixer d irectement les é l é m e n t s de l'eau en d o n n a n t ries 

a c é t o n e s . La m ê m e h y d r a t a t i o n s'elfeclue p l u s c o m m o d é m e n t e n 

e m p l o y a n t c o m m e agent in termédia ire l 'acide su l fur ique ; l ' ac ide 

•concentré d i s sout les carbures a c é t y l é n i q u e s , et, sil'ori-^t^se d a n s 

l ' eau la so lut ion , on obt ient des acé tones . On peut réa l i ser é g a ­

l e m e n t l 'hydratat ion au m o y e n des s e l s m e r c u r i q u e s : c e u x - c i 

forment avec les carbures a c é t y l é n i q u e s des c o m b i n a i s o n s q u i , 

b o u i l l i e s avec de l 'eau, e n g e n d r e n t encore des acé tones ( K I J T S -

( 1 ) Le rad ica l C H 2 = CH s ' a p p e l l e vuiyla. 
( 2 ) En r é a l i t é , o n t r o u v e d a n s l e s p r o d u i t s de la d i s t i l l a t i o n t r o i s a c é t o n e s , 

.les d e u x s y m é t r i q u e s e t l ' a c é t o n e n o n - s y m é t r i q u e . 
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C6IP—CIIjO -t- HS;GH—CO—CIP 
B e n z a l d é h y d e . P r o p a n o n e . 

= IPO -t- C6 H5—GH=C11—CO—CIP 
E î e n z v l i d ë n e - a o é l o n e . 

C6lP-CirO -+- H2CH—00—CH=CI1—CSIF 
B e n z a l d é h y d e . Renzy l i dé n e - a c é t o n e . 

= IPO -f- CSIP-CH=CH—CO-CII=CII— C6H3 

D i b e n z y l i d è n e - a c e t o n e . 

( ' ) 11 e s t c l a i r t o u t e f o i s q u e l ' a c é t y l è n e C H ^ U H e n g e n d r e n é c e s s a i r e m e n t 

l ' a c é t a l d e h \ d e CU 3 —CHO. 

M. 11 

chf.rûyv). Exemple : 

C 6 H 5 — C = C H -f- IPO = C SIP—CO—CPP. 
P h è n y l a c é t y l è n e . P h é n y l m é t y l c é l o n e . 

( a c é t o p h é n o n c ) . 

Il est cur ieux de r e m a r q u e r que cette réact ion, qui pourrait , 
s emble - t - i l , tout a u s s i b i e n d o n n e r les a l d é h y d e s (par e x e m p l e 
CS1P—CIP—C1I0) que leurs i somères les acé tones , fournit 
c o n s t a m m e n t et e x c l u s i v e m e n t les acé tones (Réhal), l ' o x y g ène 
de l'eau se fixant toujours non pas sur le carbone t ermina l , ma i s 
sur le carbone vo i s in 

— I son iér iques avec les a l d é h y d e s et dér ivant , c o m m e ces 
derniers , d'alcools par d é s h y d r o g é n a t i o n , les acé tones leur sont, 
sous beaucoup de rapports , comparables . 

6. Ains i , 2 m o l é c u l e s d'acétone peuvent , sous l'action d'agents 
divers (HG1, S 0 4 I F , ZnCP, XaOIl, cLc ) , s'uuir avec é l i m i na t i o n 
d'eau pour former des acé tones à fonct ion é t h y l é n i q u e ; exemple : 

PU3\ PTT3\ 
n /CO-t-tP;—CII—CO—CIP = IPO -h ru, )c=cn—CO—CIP. 

P r o p a n o n e (2 m o l é c u l e s ) . l l é t h y l - a butène-11 one-4 
( o x y d e de m é s i t y t e ). 

La c o m b i n a i s o n peut de m ê m e se faire entre u n a ldéhyde et 
une a c é t o n e ; c'est a i n s i qu 'en traitant un m é l a n g e de Lenzal-
d ô h y d e et d'acétone ordinaire par u n e so lut ion é tendue de soude 
caus t ique , on obt ient s u c c e s s i v e m e n t la b e n z y l i d è n e - a c e t o n e et 
la d i b e n z y l i d è n e - a c é t o n e (Claisen) : 
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[62 F O N C T I O N S 0 X Y G f t . 1 F . l i S . 

7. Comme les a l d é h y d e s , l e s acé tones p e u v e n t fixer l e s é lé ­
m e n t s de l 'acide c y a n h y d r i q u e ; l es produits a ins i formés sont 
des n i t r i l e s -a l coo l s ter t ia ires , et l'on voit que l eur cha îne est 
toujours n é c e s s a i r e m e n t ramif iée; e x e m p l e : 

Cil 3—CO CH3 + HCAz = C H 3 - f , ( O H ) — C I P . 
P r o p a n o n e . A c i d e ' , 

C A z 
c y a n h y d r i q u e . 

P r o p a n o l - a - n i t r i l e-2 

( N i t r i l e o x y i s o b u t y r i q u e ) . 

8. Certaines a c é t o n e s s 'unissent , c o m m e les a l d é h y d e s , aux 
bisulf i tes a lca l ins , en donnant des composés d'addit ion cr is ta l ­
l i s é s . La p r o p a n o n e , l e s d iverses acé tones renfermant l e g r o u ­
p e m e n t —CO—CH 3 ( ' ) ( s i toutefo i s le groupe CO n'est pas 
d irec tement fixé sur u n n o y a u a r o m a t i q u e , c o m m e dans l 'acè -
t o p h é n o n e G 6 II 3 —CO—CH 3 ) , et q u e l q u e s autres acétones donnent 
cette réact ion ; e x e m p l e •. 

C f P - C O - C I P — C H 3 — S 0 3 N a H = CIP—C (OH)—CIP—CH 3 . 
B u t a n o n e Bisul f i te S 0 3 N a 

( m é t h y l é l h y l c è l o n e ) . de s o d i u m . 

Les a lca l i s ou les ac ides é t e n d u s régénèrent l e s acétones de 
ces c o m b i n a i s o n s h i su l f i t iques . 

9 . L ' a m m o n i a q u e réagit sur les acé tones en donnant des 
c o m p o s é s en généra l c o m p l e x e s , que n o u s n o u s bornons à m e n ­
t ionner . H 

L ' h y d r o x y l a m i n e ^JH 2 —OH et l e s c o m p o s é s ren fermant le 

groupement — ^ b P donnent avec les acétones i d e n t i q u e ­

m e n t la m ê m e réact ion qu'avec l e s a l d é h y d e s ; exemple : 

CIP—CO—CIP + I I » - O U = H 2 0 4- CIP—C—CIP 
P r o p a n o n e . H v d r o x y l a m i n e . II,-*,T 

l » 0 1 i 
A c é t o x i m e o r d i n a i r e . 

CIP—CO—CIP - i - MW— AÊHC 6 IF = IPO -+- CH 3 — C—CIP 
P r o p a n o n e . P h é n y l h y d r a z i n e . I 

JM—4VHC 6IP 
P r o p a n o n e - p h é n y l -

h \ d r a z o n e . 

t 1 ) On a p p e l l e c e s a c é t o n e s des mtUkylacétones. 
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CH 3—CO—G 6H 5 -t- AzII-—ÀzH—COAzH 2 

M é t h y l p l i é n y l c é t o n e . Se ai i c a r b a z i d e . 

= H 2 0 -+- CH 3—G—G BII 5 

Àz—AzII—CO—AzH'. 
Méthy l p h e n y l c é t o n e - s e n i i c a r b a z o n e . 

Tous ces corps peuvent régénérer l e ur s composant s par 
hydrata t ion au m o y e n des ac ides é t e n d u s ; e x e m p l e : 

C t F - C O -GH3 -H AzII 2 —OH.IICl. 
P r o p a n o n e . Chloi 'hydral e 

d'hy dt o x y l a i n i i i e . 

10. Comme les a l d é h y d e s , l es acé tones réag i s sent sur une 
foule d'autres s u b s t a n c e s ; b o r n o n s - n o u s pour le m o m e n t à 
rappeler l eur act ion sur les c o m p o s é s o r g a n o m é t a l l i q u e s du zinc 
ou du m a g n é s i u m , qui condu i t à la s y n t h è s e d'alcools tert iaires 
(voir p. 117). 

— Tel les sont l e s pr inc ipa l e s r é a c t i o n s qui rapprochent les 
acé tones des a l d é h y d e s . Les faits s u i v a n t s l e s en é lo ignent nota­
b l e m e n t . 

11. Les acé tones sont beaucoup plus s tab les que les a l d é h y d e s : 
e l l e s n'ont pas , c o m m e ces derniers , t endance à se polyrner iser , 
et e l les s 'a ldol isent plus di f f ic i lement (voir p . 14g)-

Les acétones ne sont pas réductr ices : e l les n 'exercent a u c u n e 
ac t ion sur le ni trate d'argent, a m m o n i a c a l ni sur la l i q u e u r de 
F e h l i n g ; il faut e m p l o y e r , pour les oxyder , des agents beaucoup 
plus é n e r g i q u e s , te ls q u e l 'acide c h r o m i q u e ou les p e r m a n g a ­
nates a lca l ins . 

Enfin, à l 'encontre des a l d é h y d e s , les acétones ne recolorent 
pas la so lu t ion de f u c h s i n e décolorée par l 'acide s u l f u r e u x . 

12. En déf ini t ive , il n 'ex is te pas , à proprement parler , de 
réact ions a n a l y t i q u e s spéc ia l e s aux acé tones . Toutefo is nous 
d e v o n s m e n t i o n n e r la réact ion s u i v a n t e , qui permet de r e c o n ­
naî tre , en g é n é r a l , u n e m é t h y l a c é t o n e (acé tone ren fermant le 
g r o u p e m e n t —GO—CH 3). 

Toute m é t h y l a c é t o n e R—CO—GH 3 d o n n e un préc ipi té jaunâtre 
d' iodoforme CH13 ( r econna i s sab le aussi à son odeur p a r t i c u ­
l ière) , lorsqu'on la traite par 1 iode en p r é s e n c e d'un alcal i 
( format ion d 'hypoiodi te a l c a l i n ) , ou par l ' iodure de po tas -

C I F - C -CH 3 -+- I L O + H C l = 

AzOH 
A c é l o x i m e o r d i n a i r e . 
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C I P — G O - C P -+- 110Na = CIIP - t - CIP—COONa. 
T r i i o d o p r o p a n o n e . I o d o f o r m e . A c é t a t e de s o d i u m . 

I,e m ê m e traitement, , appl iqué à la b u t a u o n e ( m é t h y l é t h y l -
c é t o n e ) CIP—CIP—GO—CIP, d o n n e r a i t é g a l e m e n t u n préc ipi té 
d ' iodo lorme. et il y aurai t format ion d'acide prop ion ique 
CIP—CIP—C0 S H; la m é t h y l p h é n y l c é t o n e G 6 H 5 C O - C I P four ­
nirai t de l ' iodoforme et de l 'acide benzo ïque C 6 IP—CO 2 II, etc. 

Ajoutons que l 'act ion des h y p o c h l o r i l e s et des b y p o b r o m i t e s 
sur les m é t h y l a c é t o u e s . en présence d'un excès d'alcali , donne 
de m ê m e du chloroforme CHGP et du bromoforme CHUr 3 , avec 
formation s i m u l t a n é e de l 'acide à i a tome de carbone de m o i n s 
tnie l 'acétone m i s e en (ouvre ( ' ) . 

Pas sons rap idement en revue les pr inc ipa les fami l l e s d'acé­
tones . 

( ' ) l - ' a c é t a l d é h y d e G I F — C < ^ f o u r n i t a u s s i du m é t h a n e L r i h a l o g é n é , s o i t 

C H l 3 ; il y a en m ê m e t e m p s p r o d u c t i o n d 'ac ide f o n n i q u e H — G 0 J H. 1,'alcool 

éttiy 1 it]ue CH 3 —CIFOH d o n n e la m ê m e r é a c t i o n ; m a i s le p r e m i e r effet d e 

1"li>pniodite. de l'Iiypolji'omil.e o u de l ' h y p o c h l o r i t e a é t é de le t r a n s f o r m e r par 

oxyiiaLioii en a c è t a i d é h \ d e , ce i | iii n o u s r a m è n e a u c a s p r é c é d e n t . Enf in , p o u r 

ê t r e c o m p l e t , n o u s [ l i rons i[iie l e s a l c o o l s s e c o n d a i r e s r e n f e r m a n t le g r o u p e ­

m e n t C i l 3 — C H 0 H ( ^ d o n n e n t a u s s i , m o i n s f a c i l e m e n t t o u t e f o i s , la réacLion de 

l ' i o d o f o r m e , d o l i r o m o f o r m e , o u du c h l o r o f o r m e , le p r e m i e r effet du r é a c t i f 

é t a n t de l e s c o n v e r t i r par o x y d a t i o n e n m é t h y l a c é t o u e s CH 3 —CO—K. 

s i u m et l 'hypochlor i te de soude é g a l e m e n t en présence d'un 
alcal i . 

La réac t ion se passe en deux p h a s e s . Dans la première , 
3 a t o m e s d'iode se subs t i tuent aux 3 a t o m e s d 'hydrogène du 
groupe C1P; e x e m p l e : 

CIP—CO-CIP •+- 3 10Ma = GIF—CO—CF -+- 3 NaOH. 
P r o p a n n n p . H y p o i o d i l e T r i i o d o-i- i - i - p r o p a n o n e . 

ite >'a. 

Dans la seconde pha>e, le produi t tr i iodé obtenu se dédouble 
sous l 'action de l 'alcali , en p r é s e n c e duque l il n'est pas s table , 
en iodoforme et ac ide à i a tome de carbone de m o i n s que l 'acé­
tone t ra i t ée ; e x e m p l e : 
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A MONOCËTONES. 

I. — A C É T O N E S A CHAINE OUVERTE ( A C Y C L I Q U E S |. 

La plus s i m p l e est la propanone (acéLone ordinaire ou d i m é -
t'u\ l eé tone) CH 3—CO—CH 3, qui prend n a i s s a n c e en quant i t é no­
table dans la dist i l lat ion s è c h e du bois à l'abri de l 'a ir ; c'est un 
l iquide léger, t r è s i n f l a m m a b l e , so lub le dans l 'eau, bou i l l ant à 56". 

La plupart des autres acétones a c y c l i q u e s sont des l iqu ides 
légers , peu ou point so lub le s dans l 'eau, à odeur é thérée souvent 
très forte, que lquefo i s agréab lement aromat ique . Citons la m é -
thy lheptônoue C Ï P — C = G H — C H 1 — C f P — C O - C I P , acé tone é t h y -

CLP 
l én ique qui bout à 173°. et qu'on rencontre dans certa ines 
essences v é g é t a l e s , n o t a m m e n t dans cel le de lemon-grass et de 
linaloë ( B A R B I E R et B O U V E A U L T ) . 

(Voir p lus lo in : Acétones acélylëniques.) 

II — A C É T O N E S AROMATIQUES. 

Le terme le p lus s i m p l e est l ' a c é t o p h é n o n e o u m ô t h y l p h é n y l -
cétone G'H* -CO—CH 3 , corps très fac i le à ob ten ir par la réact ion 
de Friedel et Gratis. C'est u n l iqu ide a r o m a t i q u e qu i bout à 2020 ; 

l ' acé tophénone ne se c o m b i n e pas aux bisul f i tes a l c a l i n s . 

La p b é n y l v i n y l c c t o n e C E II 3 —GO—CII=CII 2 , qui a été préparée 
par la m ô m e m é t h o d e , est so l ide , fond à 4 a ° . et se c o m b i n e au 
bisulfite de soude ; ou voit qu'el le est i s o m é r i q u e a v e c l 'a ldéhyde 
c i n n a m i q u e C 6 H 5 — G H = C H — C I I O . La b e n z y l m é t h y l c é t o n e 
C 6 H 3 —CH 2 —CO—GIP, qu'on obt ient en traitant le ch lorure 
GCH 3—CH*—C0G1 par le z i n c - m é t h y l e , bout à 215°; e l le s 'unit 
aux b isu l f i tes a lcal ins . 

( Voir plus lo in : Acétones acétyléniques.) 

III. - A C É T O N E S DONT LE GROUPEMENT FONCTIONNEL FAIT PARTIE 
D'UNE CHAINE FERMEE. 

Dans ce groupe rentrent les cyctanones, qu'on obt ient norma­
lement dans la d i s t i l la t ion s è c h e des se l s de ca l c ium des acides 
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b i b a s i q u e s ( D A L E et SCHOHLEMMEH ) ; exemple : 

C I P — C I P — C 0 0 \ 

CIP—CIP— coo/ ' 
CA = CO3 CA + Ι 

. . . . Γ C a r b o n a t e 
Je c a l c i u m . 

C I P — C I P \ 

CIP—CAI-/ 
CO. 

Ail ipate de c a l c i u m ^ C y c l o p e n t a n o n e 
o u a d i p o u e . 

Les c y c l a n o n e s correspondent aux c y c l a n o l s (voir p. 114) , 
alcools s econda ires qu'e l les d o n n e n t par h y d r o g é n a t i o n , et d'où 
el les peuvent être dér ivées par d é s h y d r o g ô n a t i o n . On en connaî t 
dont la c h a î n e fermée a 8 a tomes de carbone et p lus . La cyc lo -
pentanonc (CIP) v CO bout à I3O°: la c y c l o h e x a n o n e (CIP) 3 CO 
à I55°; la c y c l o h e p t a n o n e ou suhérone (CIP ) 6 C0 bout à 1 8 1 ° ; la 
m e n t h o n e C 1 0 H 1 8 O , qui ex is te dans l ' essence de m e n t h e à coté 
du m e n t h o l C , 0 I P 9 Û H , et qui est une m é t h y l i s o p r o p y l c y c l o h e x a -
none , bout à 2 0 8 ° . 

Des doubles l ia i sons peuvent ex i s ter dans la chaîne fermée 
qui c o n t i e n t le c a r b o n y l e : l es corps ayant cette s tructure sont 
des cyclènones, dont q u e l q u e s - u n e s , c o m m e la m é t h y l c y c l o -
h e x é n o n e C 7 H ' ° 0 , p r e n n e n t n a i s s a n c e dans la dist i l lat ioi i s è c h e 
du b o i s . 

Enfin, dans q u e l q u e s acé tones , deux c h a î n e s f e r m é e s , dont 
l 'une cont ient l e g r o u p e m e n t CO, sont i n t i m e m e n t fondues 
par 3 s o m m e t s c o m m u n s . Parmi ces acé tones se trouve 

le camphre des laur inées C 1 0 I I 1 6 O , dont l 'alcool secondaire 
correspondant est l e bornéol C l 0 I I 1 7 0I I , et qu'on peut reproduire 
par l 'oxydat ion du c a m p h ô n e C I 0 1P 6

 (BERTHEI .OT. IIIBAN. voir 
p. 1 0 1 ) . 

CIP- CH CIP 

CIP—c—CIP 

C a m p h r e ( f o r m u l e d e B r e d t ) . 

IV. — A C É T O N E S A C Ë T Y L É N I Q U E S . 

Les chlorures d'acides R—C0G1 ag i s sent sur les carbures acé -
t y l é n i q u e s sodés H ' — C = C X a , en d o n n a n t des dér ivés sodés 
c o m p l e x e s IV— C=C—C (0NA )ClB, par ouverture de la double 
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F O N C T I O N A C É T O N E . 1 6 7 

l iaison dans le groupe C = 0 ; ces subs tances se d é c o m p o s e n t 
i m m é d i a t e m e n t au contact do l 'eau, avec m i s e en l iberté de se l 
marin et format ion d'une acétone a c é t y l é n i q u e . L ' i enanthy l idène 
sodé C 5 ! ! ' 1 — C = C N a et le chlorure d'acétyle CIP—CO—Cl, par 
exemple , fournissent ainsi l ' a c é t y l œ n a n t h y l i d è n e 

C 5 H"—C=C—CO—Cil 3 

( N E F ; MOUREU et DELANOË). 

Les alcal is é t endus at taquent à chaud les acé tones a c é l y l é -
n i q u e s en les dédoublant par hydrata t ion; l ' a c é t y l p h é n y l a c é t y -
lène se dédotible ne t tement en p h é n y l a c é t y l è n e et acide a c é ­
tique (MomiEu et DELANOË) : 

C 6 I F — C = C - C O - C F P + KOH = C 5 I P — C = C H -+- C0 2K—CLP. 

En généra l , la réact ion est m o i n s s imple (voir la note de la 
page 1 7 1 ) . 

Nous passons sur les acé tones -phénols , qui ne présen ten t pas 
d'intérêt part i cu l i er . 

Les acétones -a lcoo l s seront é t u d i é e s à l 'article Sucres, o ù 
nous rencontrerons é g a l e m e n t des a l d é h y d e s - a c é t o n e s . 

B. - DICÉTONES (EIONES) . 

A chaque d icé tone correspond n o r m a l e m e n t un dialcool b i se -
condaire , qu i peut en être dér ivé par h y d r o g é n a t i o n , et qu i 
reproduit la d i cé tone par o x y d a t i o n . En pr inc ipe , les deux grou­
p e m e n t s fonc t ionne l s CO p e u v e n t occuper des pos i t ions q u e l ­
c o n q u e s l 'un par rapport à l'autre dans la m o l é c u l e . 

I. — DICÉTONES CE. 

On d é s i g n e a ins i les d i cé tones dont les deux fonct ions sont 
côte à côte. La plus s i m p l e est la butane-dione , qui est c o n n u e 
sous le n o m de biacèlyle CIP—CO—CO—CH3 ; c'est u n e h u i l e 
j a u n e , à odeur p iquante , qu i bout à 8 8 ° . 

On peut les obtenir en partant des m o n o c é t o n e s qui possèdent 
u n g r o u p e m e n t CIP à côté du groupe CO. L'action de l'acide 
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azoteux sur ces acé tones crée une fonction acé tox ime à côté de 
la fonction acétone ; les acétones-oxim.es a ins i obtenues , chauffées 
avec les ac ides é tendus , e n g e n d r e n t des d icétoncs <* en mettant 
de l ' h y d r o x y l a m i n e en l iberté (Pecumann); e x e m p l e : 

a. 
C I F - C O - C Ï P - C H 3 -+- AzO—011 = IPO -h CH 3—CO—C— ChP 

U u t a ï u n e . Aride a z o t e u x , i .OH 

B u l a i i o n e - a o x i n i e - 3 . 

t. 
(HP—CO—C—GIF -+- H 2 0 -t- I iCl 

II 
AzOII 

= CIF—CO—CO— CIP -+- AzIFOIl— H Cl C). 
Bnt.ine-dione. C h l o r h y d r a t e 

; d ' h y d r o x y l a m i n e . 

Les d i c é t o n e s =r sont en généra l des h u i l e s j a u n e s , vo la t i l e s , 
en tra înab le s par la v a p e u r d'eau, à odeur p i q u a n t e . Elles d o n n e n t 
deux fois les réact ions des a c é t o n e s : e l les produisent des m o -
n o x i m e s et des d i o x i m e s avec l ' h y d r o x y l a m i n e , des h y d r a z o n e s 
et des d ihydrazones ( q u i sont ici des osazones , p u i s q u e les deux 
fonct ions sont v o i s i n e s ) avec la p h é n y l h y d r a z i n e . 

n. — dicétones p. 
Ce sont les d i cé tones où les deux g r o u p e m e n t s fonct ionne l s 

sont sépai'és par i a tome de carbone . Le p r e m i e r type de ces 
corps, la penlane-dione-a-4 ou acé ty lacé tone 

CH 3—CO—GIF—CO—GIF 
a été découverte par Alph. Combes; c'est un l i q u i d e inco lore , 
so lub le dans l 'eau, bou i l l ant à i 36". 

1. Si on la isse eu contact , pendant que lque t e m p s , u n e acé tone 
a c é t y l é n i q u e R—C=C—CO—IV avec u n excès d'acide su l fur ique 
concentré , et qu'on verse e n s u i t e dans l 'eau la l i q u e u r o b t e n u e , 
il se produit u n e dicélone-|3 R—CO—CIF—CO—R', résultant de ( l Dans le c a s de la p r o p a n o n e CH —CO — CH 1 , l ' ae l iun de l 'ac ide a/.e-teux 

e n g e n d r e l ' n c é t o n e - o x i i i i e CH Cil—Cil — AzOII, q u i , c h a u f f é e a v e c les a c i d e s 

é t e n d u s , f o u r n i t ia p r o p a n a l o n e o u atdehvi l , ' p y r u v i q u n CH-'—CO—C Et 0 . On 

o b t i e n t a i n s i d e s a ld d i \ d e s - a c e t o n e s - I - a l o u l e s l e s fo is q u e , d a n s l e s m e t h j l -

a ' e t o n e s CH —CO — H , il n ' e x i s t e p a s de g r o u p e CH 2 à c o l e du g r o u p e CO. 
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( ' ) G I F — ( C H - ) 4 — C O — e s t le r é s i d u m o n o v a l e n t de l 'ac ide r a p r o i q u e 

C H 3 — ( C H ' ) 4 — C O OH : — CH'—CO—CIP e s t le r é s i d u m o n o v a l e n t de l ' a c é t o n e 

o r d i n a i r e CH 3 —CO—CIP. 

( 2 ) Si l'éllier-sel m i s e n a c t i o n e s t un é t h e r f o r m i q u e , on o b t i e n t n o n pas 

u n e d i c é t o n e ¡3, m a i s u n a l d c l i j d e p - c é t o n i q u e : e x e m p l e : 

H — C O O C - H 5 + HJCH-—CO-CH 1 = C I P OH — 0 HI!—CH*—CO—CH . 

F o r m i a l e P r o p a m i n e . A l c o o l R u t a n a l - i - o n e - 3 . d'ethyle. é t h y l i q u e . 

Les a l d é h y d e s p - c é t o n i q u e s o n t des p r o p r i é t é s a n a l o g u e s à c e l l e s d e s d i c é -

t u n e s S. Cue é t u u e a p p r o f o n d i e a c o n d u i t à l e u r a t t r i b u e r p l u t ô t la f o r m u l e 

enolique K—CO—CH = CH ; Oil ) . 

la fixation de 1 m o l é c u l e d'eau suc la triple l i a i son ( N E F ; Mou-
HEU et D E L A N G E ) ; exemple : 

en3—(Cipp—c=c- -co-cip -+ ipo 
Acél yliEiian tli y l i i l è n e . 

= CH 3 - ( CH2 )·—CO—C IF—CO - CIP 

C a p r i n l a c è t o n e ( 1 ) . 

On prépare , en g é n é r a l , les d i c é t o n e s ¡3 en faisant réagir le 
sod ium ou l 'é thylate de s o d i u m sur le m é l a n g e d'une acé tone et 
d'un é t l i e r - s e l ; dans ce l le réact ion , sur le m é c a n i s m e vér i table 
de laque l le on discute e n c o r e , l 'agent aux i l i a i re a pour effet 
d 'é l iminer i m o l é c u l e d'alcool entre les deux corps e n p r é s e n c e 
(CLAISEN) : exemple : 

CH 3—CO'OlPIF + i f C I F CO - G I F 
A c é t a t e d ' e t h y l e . t ' r o p a n o n e ( a c é t o n e o r d i n a i r e ) . 

= C2H'OH -+- GIF—CO—CIP—CO—CIP. 
Alcoo l é t h y l i q u e . A c é t y l a c é t o n e 

( Ponlane-dione-a-4 ). 

De m ê m e , le benzoatc d 'e thy le C ° H 3 — C 0 0 C 2 I P et l 'acétophé-
none CH 3—CO—G 6IP conduira ient à la d icétone |3 c o n n u e sous 
le nom de benzoylacëtopkénone G 61P—GO—CH 2—GO—(PIP ( 2 ). 

2. Dans les d i c é l o n e s ¡3, la pos i t i on du groupe CIP entre deux 
carbonyles GO, l e s q u e l s sont é l ec t ronéga l i f s , rend acide l'un des 
h y d r o g è n e s de ce groupe , en ce s e n s qu'el le lu i c o m m u n i q u e la 
propriété d'être remplaçable par des métaux , c o m m e dans le nitro-
é thane CH3—CIP—A/.O2

 (voir p. 84); i l se forme a i n s i des sortes 
de se ls , d'où les ac ides p e u v e n t déplacer ensu i te l e s d i c é t o n e s S 
en s 'emparant du méta l . Ainsi, le s o d i u m , ag i ssant sur l 'acé­
ty lacétone GIF — CO—GIF—CO—CH3, en chasse i a tome d'fiydro-
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g e n c , en d o n n a n t l 'acety lacétonate CH. 3—CO—CHXa—CO—CH 3; 
l 'action des a lcal i s suffit m ô m e à produire le se l , et , c o m m e les 
d é r i v é s a lca l ins a ins i formés sont s o l u b l e s , il en résul te que 
toutes les d icétones ¡3, m ê m e ce l les qui sont i n s o l u b l e s dans l 'eau, 
se d i s so lvent dans les so lu t ions de potasse ou de s o u d e , à la façon 
de véri tables ac ides . Les c o m p o s é s cupr iques se forment , e n 
généra l , par la seule addi t ion d'acétate de cu ivre en so lut ion 
a q u e u s e à la dicétone 3; tel est le cas de l 'acéty lacétonate de 
cu ivre 

leur cou leur varie du vert, clair au b leu , i ls sont i n s o l u b l e s dans 
l ' eau , so lubles dans l 'alcool abso lu , e t , chose c u r i e u s e , so lubles 
le p l u s souvent dans le b e n z è n e , l 'éther et le ch loroforme. Les 
composés f err iques sont rouges , et, se forment i n s t a n t a n é m e n t ; 
on dédui t de cette c i rcons tance u n e réact ion caractér i s t ique des 
d icé tones ¡3 : une goutte de so lut ion de ch lorure ferr ique, ajoutée 
à une so lut ion a q u e u s e ou mieux a l coo l ique d'une d icé tone 3 
q u e l c o n q u e , produi t i m m é d i a t e m e n t u n e bel le co lorat ion r o u g e ; 
il importe que les l i q u e u r s so ient neutres , le c o m p o s é ferrique, 
c o m m e les d i v e r s e s autres c o m b i n a i s o n s m é t a l l i q u e s , étant 
i m m é d i a t e m e n t décomposé par les ac ides l ibres . 

En prat ique , les dér ivés sodés se préparent très c o m m o d é m e n t 
en faisant réagir sur les d i cé tones 3 l'alcool sodé ord ina ire 
C 2 H 5 O X a ( l e q u e l subs t i tue Xa à l ' h y d r o g è n e du groupe CIP 
dans la d icétone-3 R—CO—CH 2—CO—IV, en passant l u i - m ê m e à 
l'état d'alcool C 2 IFOII) . Ils se prêtent à d i v e r s e s réact ions d'une 
grande importance au point de vue de la s y n t h è s e o r g a n i q u e . 
Ils r é a g i s s e n t n o t a m m e n t sur les iodures a l coo l iques en d o n n a n t 
des d i c é t o n e s - ^ s u b s t i t u é e s ; e x e m p l e : 

(IIP—CO—CH—CO—CH 3 

Cu 

CIP —CO—CH—CO — CH 1 ; 

CIP—CO—CHXa—CO—CIP -t- I C 2 H 5 

À c é t \ l céLunate de s u d i u m . l o d u r e d ' é t l i y l e . 

= Xal C H3—CO—Cl I—CO—CIP. 

C 51P 

Ces n o u v e l l e s d i cé tones S, trai tées il l e u r tour par l ' a k o o l a t e 
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FONCTION ACÉTONE. I 7 I 

de s o d i u m , d o n n e n t encore des dér ivés sodés , tel le dérivé 

CH 3—CO—CXa—CO— GIF, 

G2 IF 

l e s q u e l s , en réag i s sant sur l e s i odures a l coo l iques , forment de 

nouve l les d i cé tones 3, c o m m e 

C !LF GIF 

GIF - CO—G—GO—GIF et CH3—CO—G—CO—GIF. 

C 2 IF CH 2 —CH=CH 2 

3. Toutes les d icé tones 3, s u b s t i t u é e s ou non s u b s t i t u é e s , se 
dédoublent sous l ' inf luence des alcal is a q u e u x : la m o l é c u l e se 
scinde à côté d'un c a r b o n y l e , et l'on obt i en t un acide et u n e 
acétone; e x e m p l e : 
C H 3 — C O — C H V C 0 - C H 3 + K0H = CIF—CO—GIF + CO2 K—GIF 

A c é t y l a c é t o n e . P r o p a n o n e . A c é t a t e de K. 
GIF 

t 
GIF—CO—C^CO—CH 2—CH 3 + KOH 

CH 2 —CII=CH 2 

. / C H 3 

\ C H 2 — C H = C H 2 
= GIF—CO—CM{™[ „ T T -H C0 2 K—CH 2 —CIF. 

P r o p i o n a t e de K. 

Ce d é d o u b l e m e n t (') des d i cé tones 3 p r é s e n t e u n grand i n t é -

( ' ) Il e s t à p e i n e b e s o i n de faire o b s e r v e r n u e le d é d o u b l e m e n t s ' e f fec tue 

t o u j o u r s d a n s l e s d e u x s e n s p o s s i b l e s q u a n d l e s d e u x r é s i d u s fixés a u x 

d e u x g r o u p e s CO s o n t d i f f é r e n t s . A i n s i , d a n s le s e c o n d e x e m p l e q u i a é t é 

c h o i s i , à c ô t é de l ' a c é t o n e CH 3 - C O — G H ^ c n ! _ c n e t de l 'ac ide p r o p i o n i q u e 

C 0 2 H — C H 2 - C H 3 , o n o b t i e n t a u s s i l ' a c é t o n e C H 3 — C H \ \~ " ~7r e t l 'ac ide 

a c é t i q u e C H 3 — C 0 ! H . 

Le b e n z o y l p h é n y l a c é t y l è n e C 6 H S — C ^ C — C O — C 6 H 5 , a c é t o n e a c é t y l é n i q u e 

(voir p . 167), s e d é d o u b l e , s o u s l ' ac t ion à c h a u d d e s a l c a l i s é t e n d u s , en a c i d e 

b e n z o i q u e C 6 H S — C O ' H et a c è t o p h é . n o n e C H 3 — C O — C 6 H 5 . Le fait s e c o n ç o i t e n 

a d m e t t a n t qu' i l y a d 'abord , p a r f ixat ion d 'eau s u r la t r ip l e l i a i s o n , f o r m a t i o n 

t r a n s i t o i r e de la d i c é t o n e ? C 6 H 5 — C O — C I P — C O — C H 1 ; c e l l e - c i se d é d o u b l e 

e n s u i t e , à la m a n i è r e g é n é r a l e , en d o n n a n t u n a c i d e ( l ' a c i d e b e n z o i q u e ) e t 

u n e a c é t o n e ( l ' a c é t o p h é n o n e ) . 

C e r t a i n e s a c é t o n e s a c é t y l é n i q u e s R — C = C — C O — R ' où R e t R' s o n t d i f f é r e n t s 

s u b i s s e n t u n d é d o u b l e m e n t m o i n s s i m p l e ; e l l e s d o n n e n t d e u x a c i d e s et d e u x 

a c é t o n e s . On in t e r p r è t e le fai t en a d m e t t a n t la f o r m a t i o n m o m e n t a n é e de ta d i c é -
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rêt théor ique et p r a t i q u e : il est ut i l i sé pour la préparat ion d'une 

foule d'acides et d'acétones très var iés difficiles à obtenir par 

d'autres procédés . 

k. S igna lons enfin deux réac t ions é g a l e m e n t carac tér i s t iques 

des dicétones-f i . Trai tées par l ' h y d r o x y l a m i n e o u ï e s h y d r a z i n e s . 

e l l e s donnent des m o n o x i m e s ou des m o n o h y d r a z o n e s très 

i n s t a b l e s ; c e l l e s - c i , e n effet, perdent s p o n t a n é m e n t i m o l é c u l e 

d'eau, et l eur cha îne se f erme , avec format ion d'un c o m p o s é 

h é t é r o c y c l i q u e . L ' h y d r o x y l a m i n e condui t a ins i à des i soxazo ls 

(CLAISEN) , e l l e s hydraz ines a des pyrazols (RNOHH 

G H ' - C O -

/ 

-CO—CH 2 —CO-

Acetvlacelone. -Cil5 Mon 

exemple : 

CH. vC-CH 
CH 3—CO—CH 2- - C -

i 
Az 

(C 6 I I 5 ) I IAz 

Mo i ) op h ény Ihydrazone. 

-> CH 3-

Diméthylisoxazol. 
CH' CHy »C—CH 
y C H 3 — c l J>kz 

AzG6 H 5 

Dimethyl phenylpyraznl ( ') 

t o n e ¡3 non s \ m é t r i q u e It—CO —CH 2 —CO—11' ; c e l l e - c i se d é d o u b l e e n s u i t e , 

d a n s l e s d e u x s e n s p o s s i b l e s , en a c i d e et a c é t o n e ( M o i HEU CL DKLANGE ). 

On p o u r r a i t fa ire d e s r e m a r q u e s s e m h l a h l e s à p r o p o s d e c e r t a i n e s a l d é h y d e s 

a c é t y l e n i q n e s H — C--C—CHO (voir- p . 1̂4)-
( ' Les a c e t o n e s a c é t y l e n i q u e s , s o u s l 'ac t ion de l ' h y d r o x y l a m i n e o u d e s 

h y d r a z i n e s , c o n d u i s e n t a u x m ê m e s c o r p s , par s i m p l e i s o m é r i s a t i o n d e s o x i m e s 

e t de-. I m l r a z o n e s q u i s e f o r m e n t louL d'aburd (MOUREU et BHACHIN); 

e x e m p l e : 
C S H ' - C = C — C - C 6 H 5 Cil jj & C — C 6 H 5 

! 

A z >• C S I I 5 

/ 
C 5 it ' —C C — CO—C 1 1 Il ' HO 0 ttvnzo) !plithiyl- Oxirne (icp'tylerùr/ue. Dipliénylisoxazol. acetylf-ne. 

C 6 H = - C 1 / - C - C 6 1 P CH f » 0 — C 6 H 

Az y C B H S 

/ 
( C n P J I Ï A z A z C = H 6 Phén vlliydrazon? Ti'ijrliényl/iyrazol acctyleniqae 

Les a l d é h y d e » a c e l y l e n i q u e s l i — C — C — C H O d o n n e n t d e s r é s u l t a t s a n a l o g u e s . 
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NR. — DICÉTONES y . 

On ne connaî t qu'un petit n o m b r e de ces d i c é t o n e s . dans l e s ­
que l l e s les d e u x fonct ions sont s é p a r é e s par 2 a t o m e s de car­
bone . L'acétonylacôtone Cil 3—CO—GIF—CH 2—CO—Cil 3 en est le 
représentant le plus s i m p l e ; c'est un l iqu ide inco lore et so luble 
dans l 'eau, qui bout à 188". Les deux fonc t ions se comportent à 
peu près eommef si e l les é ta ient seu les ( formation de m o n o x i m e s 
et de dioxirnes , d'hydrazonos et de d i h y d r a z o n e s ) . Le caractère 
acide des d i c é t o n e s 3 ne se rencontre p lus dans les d icétones -y, 
qui ne donnent point de dér ivés m é t a l l i q u e s . 

Les di coton es 1 ont u n e tendance m a r q u é e à former des c o m ­
posés h é t é r o c y c l i q u e s pentagonaux s o u s l'action de divers réac ­
tifs. C'est a ins i que, q u a n d on c h a u d e l 'acéty lacétonc avec de 
l 'anhydride p h o s p h o r i q u e 1 ) 2 0 5 , on obt i ent , par soustract ion d e s 
é l é m e n t s de l 'eau, du d i m é t h y l t u r f u r a n e (KNORR) : 

C b P - C H 2 GII / * CH 
1 1 / \ GIF—CO CO GIF = IPO + CH.3—G C—CLP 

A c é t o n y l a c ô t u n e . ^ 

DIME LLIY 1 L'URFURAII G. 

Le m ê m e corps , chauffé avec u n e so lut ion a lcoo l ique d'ammo­
n i a q u e , donne le d ime thy ipyrrhol (PAAL et SCHNEIDER ) : 

V G—GIF 

AzlI 
Diméthyipyrrhol. 

A c é t o i i y l a c é l o n e + a m m o n i a q u e . 

Les d i c é t o n e s S, s, etc. sont encore très peu c o n n u e s . 

Les d i c é t o n e s - 3 réag i s sent é g a l e m e n t sur les a l d e h y d e s , les 
acétones , les ch lorures d'acides , etc. On voi t tout l ' intérêt qui 
s'attache à l eur é tude . 
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DIPHENYLENE-DICETONE ( A N T H K A Q U I N O H I ) E T SES D E R I V E S . 

C H CO C H 

D i p h é n y t è n e - d i c é t o n e o u a n t h r a q u i n o n e . 

Les o x y d a n t s at taquent très fac i l ement l e s carbones m é d i a n s 

de l 'anthracène ; il suffit de traiter ce carbure par le b i c h r o m a t e 

de potasse e n so lu t ion ac idu lée par l 'acide acét ique pour obtenir 

q u a n t i t a t i v e m e n t la d i p h ô n y l è n e - d i c é t o n e (Laurent) : 

c 6 h 4 ^ I I n >c 6 h 4 

\CIf/ 
A n t h r a c e n e . 

3 0 = C 6 H 4 ^ G °V , e 
I I 4 I P O . 

D i p h é n y l è n e - d i c e Lone 
( a n t h r a q u i n o n e ). 

Le m ê m e corps prend n a i s s a n c e dans l 'act ion du ch lorure de 

p h t a l y l e - o r t h o sur le benzène en présence du ch lorure d 'a lumi ­

n i u m (Friedel et Crafts) : 
/COCA H \ 

' ' 1 1 XtrK'.l : !f / H 

C h l o r u r e de B e n z è n e , 
p h t a l y l e . 

2 IICl -\- C 6 H 4 < ^ q ^ C 6 H 4 . 

D i p h é n y l è u e - d i c é t o n e 
( a n t h r a q u i n o n e ) . 

La d i p h ô n y l è n e - d i c é t o n e , qu i se p r é s e n t e en be l l e s a i g u i l l e s 

j a u n e d'or, i n s o l u b l e s dans l'eau et p e u so lub le s dans l 'alcool 

et l 'éther, est d é s i g n é e a tort sous le n o m d ' ' a n t h r a q u i n o n e : 

ses propriétés e s s e n t i e l l e s , en effet, l ' é lo ignent n o t a b l e m e n t des 

q u i n o n e s , que n o u s é tud ions plus lo in . 

Ce corps doit à sa s tructure spéc ia le q u e l q u e s réact ions part i ­

cu l i ères . A ins i , la potasse e n fus ion , à la t empérature de 25o°, 

dédouble l ' anthraquinone en 2 m o l é c u l e s d'acide benzoïque 

((ïhaehe et Lieber.mann) : 

G 
/ C 0 \ 

H X c o / C H 2 K O H = 

D i p h é n y l è n e - d i c e t o n e 
( a n t h r a q u i n o u e ) . 

2 C 6 H 5 — C 0 2 K . 

B e n z o a t e de K. 
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Anthraquinones phéuoliques ou oxyanthraquinones . 

Les dér ivés h a l o g è n e s et su l fonés de l ' an thraqu inone , traités 

par la potasse ou la soude en fus ion , fourn i s sent des anthraqui ­

nones à fonct ion p h é n o l ; e x e m p l e s : 

C 6 H 4 ^ Q / C 6 l i 2 l i r a + aXaOIi = a X a l k 

Dibroinoa attira qui n o u e . • iox va n l l i r a q u i n u n e . 

C s H 1 ^ Q ^ > C f i H 2 ( S O ' 1 X a ) 2 - 1 - aXaOII 

A n t l i r a q u i n o n e - d i s u l f û n a l e de Na . 

= a S f P N a 2 — C 6 H 4 ( ^ ^ " ) C G H 2 ( 0 H ) 2 . 
Sul f i te de N a . \ O U / 

D i o x y a n l l i r a q u i n o i i e . 

La d i o x y a n t h r a q u i n o n e - 1 - 2 n'est autre que Yalizarine, 

CH CO CH 
D i o x y a n t l i r a q u i n o n e - 1 - 2 ( a l i z a r i n e ) . 

cette be l l e mat ière colorante qu'on retirait autrefois de la g a ­

rance (ItOBiQUET et COLIN), et qui est aujourd'hui e x c l u s i v e m e n t 

Ce d é d o u b l e m e n t si net et la s y n t h è s e de l 'anthratminone au 

m o y e n du ch lorure de phta ly l e et du b e n z è n e é tabl i s sent d'une 

manière ind i scutab le la cons t i tu t ion de l 'anthraquinone , et c o n ­

firment par là m ê m e ce l le que nous avons at tr ibuée à l 'anthra-

cène (voir p. 96). 

L ' h y d r o x y l a m i n e Azl l 2 —011 agit sur l ' anthraquinone , m a i s 

AzOH 
II 

/ C \ 
très di f f ic i lement : pour obtenir la m o n o x i m e C l l ^ ^ ^ ^ C 6 ! ! 1 , 

on est obl igé d'opérer à la t empérature de 1 8 0 0 . 

Le chlore et le b r o m e , l 'acide s u l f u r i q u e , l 'acide n i t r ique 

donnent avec l 'anthraquinone des dér ivés h a l o g è n e s , s u l f o n é s , 

nitrés. 
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' ) C'est s u r c e s p r o p r i é t é s r é d u c t r i c e s de l ' h y d r o q u i n o n e q u ' e s t b a s é s o n 

e m p l o i c o m m e r é v é l a t e u r e n P h o t o g r a p h i e . 

fabr iquée par s y n t h è s e à part ir de l 'anthracène (GRAEISE et L I E -

DERMAXN, 1 8 6 8 ) . L 'a l i zar ine forme des a i g u i l l e s j a u n e rougeâtre . 

br i l lantes , dont la so lu t ion dans les a lca l i s est v io le t te . Elle forme 

avec les o x y d e s m é t a l l i q u e s des Laques de cou leurs d i v e r s e s ; 

c'est a ins i qu'e l le te int en rouge l e s l ibres text i les mordancées 

à l ' a lumine ou à l 'oxyde d'éta in . 

La théorie prévoit 1 0 i s o m è r e s de pos i t ion de l 'a l izarine , et 

tous sont, c o n n u s : l 'al izarine est le seul qui ait reçu des appl i ­

cat ions . 

La purpurine, qu i a c c o m p a g n e l 'a l izarine dans la garance , 

est u n e t r i o x y a n t h r a q u i n o n e . 

Citons encore l 'acide chrysophanique, qui est u n e d i o x y m é -

th y la n thraqui n o n e " ex is tant dans la rhubarbe , le séné , etc. ; 

Yemodine, qui est u n e tr ioxy m é t h y l a n t h r a q u i n o n e contenue 

dans la r h u b a r b e et le rhamnus frángula ; et la clirysarobine, 

produit de réduct ion de l 'acide c h r y s o p h a n i q u e , qui se trouve 

dans la poudre de goa. 

QUIÑONES. 

a. Paraquinones ou quiñones proprement dites. 

Les agent s d'oxydat ion, m ê m e les plus doux , c o m m e les se l s 

f err iques , en lèvent a a tomes d 'hydrogène au p a r a d i o x y b e n z e n e 

G 6 H 4 \ Q J £ | / ^ ' corps réducteur q u e nous avons r e n c o n t r é déjà 

sous le n o m (Yhydroquinone (p . Í 43 ), en d o n n a n t la q u i n o n e 

C S I I 4 . 0 2 ( W O E H L E H ) [}). R é c i p r o q u e m e n t , la q u i n o n e , traitée par 

l e s réducteurs les p lus fa ibles , c o m m e les s o l u t i o n s a q u e u s e s 

d'acide su l fureux SO2 ou île su l fate ferreux S 0 4 F e , f i x e a i s é m e n t 

2 a tomes d 'hydrogène en reprodui sant l 'hydroqu inone . 

Or, si la q u i n o n e était une dicotome ordinaire , e l le devrait 

i ixer non pas 2 m a i s 4 a tomes d ' h y d r o g è n e , et donner non pas u n 

diphénol ma i s un g lyco l b i s e c o n d a i r e : la q u i n o n e n'est donc pas 

u n e véri table d icétone . 

Graebe la représente par une formule de const i tut ion où les 

2 a tomes d 'oxygène é c h a n g e n t r é c i p r o q u e m e n t u n e v a l e n c e 

( s c h é m a I ) . Cette s tructure est a p p u y é e par le fait que , si l'on 
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traite la q u i n o n e par le perc l i lorure de phosphore , on r e m ­
place c h a q u e atome d 'oxygène , non pas par Cl 2 c o m m e dans 
les a c é t o n e s , m a i s par Cl, et l'on obt ient le paradichloroben-
zène C ' f f C P : 

C(OII) 
H y d r o q u i n o n e . Q u i n o n e ( I ). 

l ' oxygène n'était donc at taché au carbone que par u n e va l ence . 
Une autre ra i son en faveur de cet te cons t i tu t ion , qui fait de la 
q u i n o n e une s u b s t a n c e ana logue à l 'eau o x y g é n é e HO—OH, 
rés ide dans la t e n d a n c e m ê m e de ce corps à p a s s e r à l'état 
d 'hydroqu inone , c 'es t -à-d ire , e n déf in i t ive , dans s e s propriétés 
o x y d a n t e s : l 'alcool C 2 H 6 0 , par e x e m p l e , est transformé en aldé­
h y d e G 2 H 4 0 par la q u i n o n e , qu i se convert i t a ins i en h y d r o q u i ­
none , e n s 'emparant des 2 a t o m e s d 'hydrogène perdus par 
l 'alcool . 

Cependant la q u i n o n e fournit , a v e c l ' h y d r o x y l a m i n e , u n e 
m o n o x i m e (') et u n e d i o x i m e ; et i l est difficile, en dehors du 
schéma II, de comprendre cotte réact ion impor tante , a ins i que 
q u e l q u e s autres fa i t s , n o t a m m e n t l ' ex i s t ence du composé C'Cl 8, 
que Barrai a o b t e n u en traitant par le perc l i lorure de p h o s p h o r e 
la q u i n o n e tôtrachlorée ou ch loran i l e C 6 C1 4 . 0 2 . 

CO 
Q u i n o n e ( H 1. 

( ' ) Q u a n d o n t r a i t e le p h é n o l C 'H'OH par l ' ac ide a z o t e u x HO — Az = 0 , on 

o b t i e n t u n p r o d u i t i d e n t i q u e à la m o n o x i m e de la q u i n o n e . Le p r e m i e r ell'et 

de l 'ac ide a z o t e u x e s t d e s u b s t i t u e r , a v e c é l i m i n a t i o n d ' e a u , le r é s i d u Az = 0 

à l ' I m l r o g è n e fixe a u c a r b o n e s i t u é en para par r a p p o r t à la f o n e l i o n p h é n o -

l i q u e ; l e d é r i v é nitrosé O H* ( Az. 0 ) { 011 ) a i n s i f o r m é s ' i s o m e r i s e e n s u i t e en 

d o n n a n t la q u i n o n e - m o n o x i m e C 0 H''( Az OH ) 0 . 

M. 12 
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b. Orthoquinones. 

Les d ipbéno l s ortho sont suscept ib l e s de perdre p lus ou m o i n s 
fac i l ement , par o x y d a t i o n , 2 a t o m e s d 'hydrogène , en donnant 
d e s corps qui ont reçu le n o m ( Y o r t h o q u i n o n e s ; a i n s i se com­
porte , par e x e m p l e , le composé qu'on d é s i g n e sous le nom de 
n a p h t o h y d r o q u i n o n e \i. Réc iproquement , l es o r t h o q u i n o n e s , en 
fixant 2 atomes d 'hydrogène , reproduisent les o r t h o d i p h é n o l s 
correspondants : 

CM G(OH) CH GO 

GH CH CH CH 

NaplitnlnILROI[UINOUE ¡4. N a p h l n q u i n o n e 3. 
Les o r t h o q u i n o n e s d o n n e n t avec l ' h y d r o x y l a m i n e des m o -

nox i ines et des d i o x i m e s ; s e m b l a b l e s s o u s ce rapport à de vér i ­
tables d icé tones , e l l e s s'en é l o i g n e n t , c o m m e les paraqu inones , 
par ce fait que l 'hydrogénat ion l e s convert i t en d i p h é n o l s et 
non en g l y c o l s b i s e c o n d a i r e s . 

Contrairement aux p a r a q u i n o n e s , les o r t h o q u i n o n e s sont ino ­
dores et non entra inab les par la vapeur d'eau. 

Quoi qu'i l en soit , à c h a q u e paradiphéno l correspond toujours 
u n e q u i n o n e , d'où le n o m g é n é r i q u e de p a r a q u i n o n e . Ment ion­
n o n s la t o l u q u i n o u e CG 11 3 (CH 3 ) . 0 2 , qui dér ive par o x y d a t i o n de 

la t o l u h y d r o q u i n o n e C 6IP(CH 3)<^jj: j'J 
Les q u i n o n e s sont des corps s o l i d e s , j a u n e s , à odeur forte, 

spéc ia le et irr i tante , i n s o l u b l e s dans l 'eau, so lubles dans l'étirer; 
la vapeur d'eau l e s entra îne fac i l ement . 

On les prépare a i s é m e n t en oxydant n o n s e u l e m e n t les 
paradiphéno l s , m a i s a u s s i certa ins dér ivés paradisubst iLués , 
c o m m e les m o n o p l i ô n o l s ayant u n e fonct ion a m i n é en pos i t ion 

para, tel ^ s ^ * \ Y ^ j p ' | / ) > ^ m ê m e l e s s i m p l e s m o n o a m i n e s ; 

a i n s i la q u i n o n e ordinaire ou b e n z o q u i n o n e G6 H 4 . 0 2 s 'obtient fa­
c i l e m e n t en traitant par l 'acide c h r o m i q u e l 'an i l ine C G H 3 — A z H 2 , 
dont l'azote s ' é l imine à l'état de sel a m m o n i a c a l dans la réact ion. 
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Oxyquinones et poIyquinon.es. 

Lorsqu'on fait passer u n courant d'oxyde de carbone CO sur 

du potass ium chau i l ë au rouge, on obt ient le dér ivé h e x a p o t a s -

s ique C s ( 0 K ) 6 de l ' h e x a o x y b e n z è n e ou h e x a p h é n o l G 6 (OH) 6 

( N I E T Z K I ) . Ce c o m p o s é , oxydé dans des cond i t ions d é t e r m i n é e s , 

perd g r a d u e l l e m e n t de l ' h y d r o g è n e , en donnant de la t é t r a o x y -

q u i n o n e CG. O'2 (OH ) 4 (corps qui est 1 fois q u i n o n e et 4 fois p h é n o l ) , 

l 'acide rhod izon ique C G ( O H ) - . 0 2 . 0 2 (corps 2 fois q u i n o n e et 2 fois 

p h é n o l ) , et la p e r q u i n o n e C 6 . 0 ! . 0 a . 0 s (corps 3 fois q u i n o n e ) . 

I V . — F O N C T I O N A C I D E . 

En Chimie genéra l e , on appel le Acide, en pr inc ipe , tout 

c o m p o s é h y d r o g é n é capable de s'unir aux bases e n d o n n a n t des 

Sels, avec é l i m i n a t i o n d'eau. Si l'on conserva i t cette définit ion en 

Chimie o r g a n i q u e sans a u c u n e res tr ic t ion , b e a u c o u p de c o m ­

poses , te l s le n i t r o m é l h a n e C H 3 A z 0 2 , l e s p h é n o l s , les dicétones 3 

(11—CO—CH 2—GO—IV), et, p l u s g é n é r a l e m e n t , toutes les s u b ­

s tances possédant dans leur m o l é c u l e 1 a tome d 'hydrogène 

placé au v o i s i n a g e cle g r o u p e m e n t s é lec tronégat i f s , devraient 

être r a n g é s parmi les ac ides , pu i squ ' i l s réag i s sent sur les bases 

en formant , avec é l i m i n a t i o n d'eau, des c o m p o s é s m é t a l l i q u e s 

comparables à des se l s . 

1. Nous réserverons , à proprement parler, le n o m d'acide il 

tout composé qui dér ive d'un a l d é h y d e par s i m p l e addit ion 

d'oxygène (UOEBEREINER ; LIEBIG et W O E H L E R ) , et qui renferme , 

par c o n s é q u e n t , un carboxy le — ^ \ Q J J ^iy 

Tout auss i étroite, quo ique m o i n s s i m p l e , est la re lat ion qu i l ie 

les ac ides aux n i tr i l e s . Un acide q u e l c o n q u e R—COOH peut être 

obtenu en partant du n i t r i l e correspondant H—C—Az, sur l e q u e l 
('•) R a p p e l o n s q u e le r e t o u r d e s a c i d e s a u x a l d é h y d e s e s t en g é n é r a l p o s ­

s i b l e (voir p. I'|ti). R a p p e l o n s é g a l e m e n t q u ' o n p e u t r e m o n t e r d i r e c t e m e n t 

d e s a c i d e s a u x a l c o o l s p r i m a i r e s c o r r e s p o n d a n t s (voir p . n i ) . 
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on fait réagir l e s acides c h l o r h y d r i q u e ou su l fur ique é t e n d u ou 
l e s a lcal i s é t e n d u s à l 'ôbul l i t ion (DUMAS, MALA(;UTT et LE BLAXG, 
1847)· Ains i , si l 'on chauffe l 'acétonitr i le CIP—CAz a v e c u n e 
so lu t ion de potasse , de l ' a m m o n i a q u e se dégage , et l'on obt ient 
de l'acétate de p o t a s s i u m . 

CIP—CAz -+- KOH -h fPO — CIP—CO'-K -+- AzIP. 
A c é t o n i t r i t e . A c é t a t e de K. 

E m p l o i e - t - o n , au contra ire , l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e c o m m e 
agent d'hydratat ion, i l y a product ion d'acide acé t ique qui de­
v i e n t l ibre, et format ion de ch lorhydra te d ' a m m o n i a q u e : 

CIP—CAz -+- II Cl -l- a b P Û = CIP CO'H -h AzbPCl. 
A c é t o n i t r i l e . A c i d e a c é t i q u e . 

R é c i p r o q u e m e n t , on peut r e m o n t e r des ac ides aux n i t r i l e s ; i l 
suffit de traiter le sel a m m o n i a c a l de l 'acide par un agent de 
d é s h y d r a t a t i o n , c o m m e l ' anhydr ide p h o s p h o r i q u e ou le chlorure 
de zinc (DUMAS, 1847). L'acétate d ' a m m o n i a q u e , par exemple , 
fournit dans ces cond i t ions l 'acétoni tr i le : 

CIP —CO.OAzIP = a l P O -+- CIP—CAz. 
A c é t a t e d ' a m m o n i a q u e . A c é t o n i t r i l e . 

Les ac ides , te ls qu' i ls se t rouvent a ins i déf inis , ont u n e saveur 
acide, r o u g i s s e n t le tourneso l , et c h a s s e n t l 'acide carbonique des 
carbonate s ; i l s d o n n e n t , en outre , les deux réact ions e s s e n t i e l l e s 
qui su ivent : 

i° Ils r é a g i s s e n t sur les bases en formant des s e l s , avec 
é l i m i n a t i o n d ' e a u ; 1 atome m é t a l l i q u e remplace a ins i , dans le 

carboxy le — C N , 1 h y d r o g è n e , l e q u e l doit sa grande mobi l i t é 
N O I i 

à ce qu'i l est u n i à 1 a tome d ' o x y g è n e ( s o u s forme d 'oxhy-
dry le OU) d i r e c t e m e n t u n i au c a r b o n y l e C—0; e x e m p l e : 

CIP—COOH + OHK = IPO -h CIPCOOK. 

Acide a c é t i q u e . A c é t a t e de K ('). 

( ' ) C o m m e l e s a l c o o l s et l e s p h é n o l s eL p a r l e m ê m e m é c a n i s m e (i,OI> p . m.ï 

e t 137), l e s a c i d e s f o u r n i s s e n t , en a g i s s a n t s u r l e s c o m p o s é s o r g a n o - b a l o g é n o -

m a g n é s i e n s de G r i g n a r d , d e s d é r i v é s t e l s q u e l e s c o r p s CH3— GO—O.Mgl; 

c e s d é r i v é s s o n t i m m é d i a t e m e n t d é c o n : p o s a l d e s par l ' eau , a v e c r é g é n é r a ­

t ion de l ' ac ide , q u i pa^se à l 'état d e s e l de m a g n é s i u m . 
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CH3—COO'H + OIi.C 2IF = IFO -i Cil 3 - G O — 0 C 2 I F . 
A c i d e a c é t i q u e . A lcoo l A c e l a l e d ' é t h y l e . 

é t h y l i q u e . 

2. On e n v i s a g e les ac ides c o m m e des a n h y d r i d e s de tr ia lcools 
part icul iers ( carbér ines de G-rimanx), dont les 3 o x h y d r y l e s 
aura ient remplacé 3 a t o m e s d 'hydrogène d'un groupe CIP, et qui , 
n'étant pas s tab les , perdraient i m m é d i a t e m e n t i m o l é c u l e d'eau 

-C—OH - > — G / I. Ce qui donne u n e grande force à cet te 

\ 0 H '"'V 
concept ion , c'est l ' ex i s tence effective des é t h e r s - o x y d e s de ces 

tr ia lcools spéc iaux ; a ins i il suffit de traiter le ch loroforme par 

l ' e thy la te de s o d i u m pour remplacer les 3 a t o m e s de chlore par 

3 rés idus é t h o x y l e OC-H3 : 

/ C l NaOC 2 H= / O C 2 IP 
H-C—|C1 -F- N a O C 2 I P = 3 Xa Cl -+- H - C - 0 C 2 1 F 

Vei N a O C 3 H 5 \ O C 2 H 3 

C h l o r o f o r m e . É t h y l a t e de C h l o r u r e É t h e r o r t h o f o r m i q u e 

s o d i u m (3 m o l . ) . de s o d i u m . ( é t h e r de K a y ) ( ' ) . 

Rappelons de plus ( v o i r p. S i ) que les d é r i v é s t r i h a l o g ô n é s 
où les 3 a t o m e s h a l o g è n e s sont fixés au m ê m e carbone , te l s l e s 
corps IICGI3, CH 3—CCI 3 , C 6 1P—CCI 3 , f o u r n i s s e n t les ac ides q u a n d 
on les trai te par l e s a g e n t s de saponi f i cat ion; ces dér ivés t r i h a -
l o g é n é s apparaissent a i n s i c o m m e des t r i é thers - se l s des c a r b é -

( ' ) On p e u t m ê m e s a t u r e r l e s 4 v a l e n c e s d u c a r b o n e par 4 r é s i d u s a n a ­

l o g u e s ; a i n s i , l e t é t r a c h l o r u r e de c a r b o n e C Cl 1 , t r a i t é par l ' e t h y l a t e de s o d i u m , 

f o u r n i t l e c o m p o s é t é l r é L h v l i q u e C ( O C 2 l i s ) 4 , dit éLher orUioi:arbonique. 

Tous ces s e l s , il importe de le faire observer , sont d é c o m p o -
sab les par l e s ac ides forts de la Chimie m i n é r a l e (IICL, A z 0 3 H . 
S 0 4 I P ) ; ceux-c i , en effet, sont p lus forts q u e les acides o r g a ­
n i q u e s m ê m e les p lus é n e r g i q u e s , et l es déplacent par c o n s é ­
quent de leurs c o m b i n a i s o n s s a l i n e s . 

2 ° Ils r é a g i s s e n t sur l e s a lcools en d o n n a n t des ô thers - se l s , 
avec é l i m i n a t i o n d'eau, un r é s i d u a l coo l ique prenant la place 
de l 'hydrogène f o n c t i o n n e l ; exemple : 
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/ O H 
r ines R—C—OH, d'où dér ivent l e s ac ides par é l i m i n a t i o n d'eau. 

\ 0 H 
lî. a. L 'anhydr ide c a r b o n i q u e HO2 a la propriété de se fixer 

sur les c o m p o s é s o r g a n o - h a l o g ô n o - m a g n é s i e n s , en donnant des 
dérivés h a l o g é n o - m a g n e s i e n s de l 'acide à i a t o m e de carbone 
de p lus que le radical du c o m p o s é m a g n é s i e n t ra i t é ; l 'act ion de 
l 'eau sur le produi t formé donnera e n s u i t e n a i s s a n c e au sel de 
m a g n é s i u m de cet ac ide (GRIG-NARD) ; e x e m p l e : 

C I I - - C H ' M g B r + c Q = C I I ' - C I P - G ^ M g ] 3 i , 

B r o m u r e D é r i v é b r o m o - m a g n é s i e n 

d ' é t h y l m a g n é s i u m . d e l ' a c i d e p r o p i o n i q u e . 

On voi t q u e cet te réact ion condui t , é tant donné un h y d r o c a r ­
bure h a l o g è n e RX, à l'acide R — C 0 8 H , par addit ion indirecte de 
l ' a n h y d r i d e carbon ique à l 'hydrocarbure RII 

b. R é c i p r o q u e m e n t , les ac ides sont , en g é n é r a l , suscept ib l e s 
de perdre p lus ou m o i n s fac i l ement , s o u s l 'act ion de la cha leur 
ou dans des c o n d i t i o n s d'expérience var iables avec les d iverses 
sortes d'acides , l e s é l é m e n t s de l ' a n h y d r i d e carbon ique CO2 : 

le carboxy le — G z • est a ins i r emplacé par i a tome d 'hvdro-

g è n e , qui s 'unit au reste m o n o v a l e n t de la m o l é c u l e . Si, par 
e x e m p l e , on chauffe au rouge , dans u n e c o r n u e , de l'acétate de 
s o d i u m avec u n m é l a n g e i n t i m e de soude caus t ique et de chaux 
( c h a u x s o d é e ) , il se dégage u n gaz qui n'est autre que le for­
melle (c 'est là la méthode courante de préparat ion du formène) , 
et i l reste d a n s la cornue du carbonate de s o d i u m (PERSOZ) : 

GH 3 —;G0 2 Xa + XaO;II = C 0 3 X a 2 i- GH-. 
A c é t a t e N a . C a r b o n a t e F o r m è n e . 

d e X a . 

Nous a u r o n s l 'occas ion de s i g n a l e r dans la su i t e d ivers autres 

( ' ) Cet te m é t h o d e r a p p e l l e la s y n t h è s e , déjà fort a n c i e n n e , rie l ' ac ide a c é ­

t i q u e , par' f ixat ion rie l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e CO 2 s u r le f o r m è n e p o t a s s é CH^K 

( f o r m a t i o n d ' a c é t a t e C H 3 - C 0 ! K ) , o b t e n u l u i - m ê m e d a n s l ' a c t i o n d u p o t a s s i u m 

s u r le z i n c - m é t h y l e (WANKLYN). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cas i n t é r e s s a n t s de d é c o m p o s i t i o n d'acides avec perte d ' a n h y ­

dride c a r b o n i q u e . 

CHLORURES D'ACIDES. 

Les c o m p o s é s ch lorés du p h o s p h o r e r é a g i s s e n t sur les a c i d e s 

ou leurs s e l s p o u r donner des ch lorures d'acides , composés qu i 

ne sont autres que les a c i d e s dont l 'hydroxy l e du g r o u p e m e n t 

fonc t ionne l a été remplace par i a tome ha logène (CAHOURS, I 8 4 6 ; 

GEHIIAHDT); e x e m p l e : 

P C I 5 4 - CIP-OOOH = HC1 -+- PCPO -+- CfF—C0C1. 
P e r c h l o r u r o A c i d e O x y c t i l o - C h l o r u r e 

d e p h o s p h . a c é t i q u e . r u r e de t 'h . d ' a c é t y l e ( ' ) . 

Les c h l o r u r e s d'acides sont des l i q u i d e s fumant à l'air, à 

odeur p iquante , plus d e n s e s que l 'eau. Ils bou i l l en t no tab lement 

plus bas que les ac ides c o r r e s p o n d a n t s ; tandis q u e l 'acide acé ­

t i q u e , par e x e m p l e , d i s t i l l e à I I 8 ° , l e ch lorure d'acétyle bout 

à 55°. 

Ce sont des corps e x t r ê m e m e n t actifs , qui d o n n e n t des réac­

t ions d'une grande net te té , en at taquant u n e mul t i tude de sub­

s tances p o s s é d a n t les fonct ions les p lus v a r i é e s . 

a. S i g n a l o n s d'abord leur act ion sur tous l e s composés b y -

droxy lés , où i l s remplacent l 'atome d 'hydrogène du groupe 011 

par u n r é s i d u d'acide. 

Le s i m p l e contact de l 'eau, m ê m e à froid, les d é c o m p o s e , avec 

m i s e en l iberté d'acide o r g a n i q u e et d'acide c h l o r h y d r i q u e (-); 

exemple : 

Cil 3—C0C1 + "HIOH = II CI -+- CfP—COOH. 

C h l o r u r e d ' a c é t y l e . A c i d e a c é t i q u e . 

Les chlorures d'acides réag i s sent é g a l e m e n t sur les a lcools et 

( ' ) Le c h l o r u r e de I h i o n y l e p e u t r e m p l a c e r a v e c a v a n t a g e l e s c o m p o s e s 

c h l o r é s ilu p h o s p h o r e (MÉHAL et AUOER); e x e m p l e : 

C ' H ' . C O . O H -+- SOCl ' = C ' H ' C O C l + S i c -+- H Cl. 
A c i d e C h l o r u r e C h l o r u r e 

v a l é r i q u e . d e t h i o n y l e . d e v a l é r y l e . 

• ) C'est p o u r c e t l e r a i s o n q u e l e s c h l o r u r e s d ' a c i d e s f u m e n t à l 'air : la 
v a p e u r d 'eau a t m o s p h é r i q u e l e s d é c o m p o s e , e t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e p r o d u i t 
f o r m e o n h y d r a t e q u i s e c o n d e n s e . 
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I 84 F O N C T I O N S O X Y C . É N E E S . 

les phéno l s , en formant des é thers - se l s ; e x e m p l e 
LIP—C0C1 -H HOChP—CH 3 = H Cl -t- CH 3 —C0.0 .C1P—CIP. 

C h l o r u r e A l c o o l A c é t a t e d ' é l t n l e . 

J ' a c é t y l e . é t h y l i q u e . 

b. En second l i eu , r a p p e l o n s (voir p. 109 et 160) leur act ion 
sur les c o m p o s é s o r g a n o m é t a l l i q u c s du z inc et du m a g n é s i u m , 
et sur l e s hydrocarbures a r o m a t i q u e s e n p r é s e n c e du chlorure 
d ' a l u m i n i u m ( s y n t h è s e s d'acétones) . Nous rencontrerons d'autres 
groupes de m a t i è r e s , te l les les a m i n é s , sur l e s q u e l l e s les c h l o ­
rures d'arides réag i s sent é g a l e m e n t d'une façon très nette . 

A N H Y D R I D E S D'ACIDES. 

1. Comme sur tous les c o m p o s é s h y d r o x y l é s , des chlorures 
d'acides réagissent sur les ac ides ( o u leurs s e l s ) ; les n o u v e a u x 
corps a ins i obtenus sont les a n h y d r i d e s d'acides , q u i furent 
découverts par Gerhardt en 1853 ; e x e m p l e : 

CIP — CO Cl Na.OGO—CH3 = NaCl -+- CIP—CO.O.CO—CH 3. 
C h l o r u r e A c é t a t e de A n h y d r i d e a c é t i q u e , 

d ' a c é t y l e . s o d i u m . 

On voi t que les a n h y d r i d e s d'acides p e u v e n t être c o n s i d é r é s 
c o m m e le résultat de l 'union de 2 m o l é c u l e s d'acide avec é l i m i ­
nation d'une molécu le d'eau ( C I P — G 0 0 ; H H O C O G : 1 ' ' . 

Les a n h y d r i d e s d'acides sont des corps le p l u s s o u v e n t l i q u i d e s , 
bou i l lant toujours plus haut q u e l e s ac ides : a i n s i l ' anhydr ide 
acé t ique bout à i38°, tandis que l 'acide d i s t i l l e à 118°. 

Leurs propriétés c h i m i q u e s sont a n a l o g u e s à ce l l e s des c h l o ­
rures d 'acides , à ce la près qu'au l i e u d'acide c h l o r h y d r i q u e . 
c'est l 'acide o r g a n i q u e qui est c o n s t a m m e n t m i s en l iberté dans 
les réact ions . Ainsi , l 'act ion de l 'eau l e s dédoub le en 2 m o l é ­
cu l e s d'acide ; e x e m p l e : 

CH3 CO.O.CO CH 3 -1 IPO = 2CIPGOOIL 

A n h y d r i d e a c é t i q u e . A c i d e a c é t i q u e (2 m o l . ) . 

Avec les a lcools ou l e s phénols , i l s d o n n e n t de m ê m e des 
e t h e r s - s e l s : exemple : 

CIP—CO.O.CO—CIP -+- C'2IPOII = CIP.CO.OC'IP -F- CIP.CO.011. 
A11 l i \ d r i d e a - e t i q u e . F . lhanol . A c é t a t e d ' é l h y l e . Ac ide a c é t i q u e . 
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2. On connaî t des a n h y d r i d e s d'acides dits mixtes, tel l 'anhy­
dride acé tobenzo ïque Cil 3 —CO—0—CO—G 6 II 5 , o ù l e s d e u x r é s i d u s 
d'acides sont différents. Ils prennent n a i s s a n c e soit dans l 'action 
d'un ch lorure d'acide sur le se l a lca l in d'un autre acide (GER-
HARDT); soit dans l 'act ion réc iproque , a v e c é c h a n g e des rés idus , 
d'un a n h y d r i d e d'acide sur u n acide différent (AITENRIETH), OU 
d'un a n h y d r i d e d'acide sur un autre a n h y d r i d e d'acide (BÉHAL). 

Les a n h y d r i d e s m i x t e s sont peu s tables : par la d is t i l la t ion , 
2 molécu le s r é a g i s s e n t l 'une sur l 'autre, la permutat ion s'effectue, 
et l'on obt ient a m o l é c u l e s d 'anhydr ides s y m é t r i q u e s différents 

(GLIHHARDT, ROUSSE'!'). 
Les r é a c t i o n s c h i m i q u e s sont les m ê m e s que ce l les des a n h y ­

drides s y m é t r i q u e s . La partie active de la m o l é c u l e est le rés idu 
d'acide le plus petit . Ains i , l ' a n h y d r i d e acétoformique 

II.CO.O.CO—CH 3 , 

ag issant sur l'alcool C 2 H°0H, donne e x c l u s i v e m e n t du formiate 
d 'éthyle II—CO—OC 2H 5 , avec m i s e en l iberté d'acide acét ique 
(BÉHAL). 

Ce qui précède r é s u m e les propr ié tés fondamenta l e s de la fonc­
tion ac ide . Par lons m a i n t e n a n t des pr inc ipa les c l a s s e s d'acides. 

A. - MONOACIDES (ACIDES MONOBASIQUES). 

I. — ACEDES A CHAINE O U V E R T E | ACYCLIQUES) . 

1. Le groupe le plus important est ce lu i des acides saturés ou 
formèniques C" II 2 " . C0 2II ; ou les appel le encore acides gras, 
parce que les t e rmes supér i eurs de la série se rencontrent , u n i s 
à la g l y c é r i n e , sous forme d'éthers ( s téar ine , palrnit ine, etc . ) , 
dans les corps gras nature l s , qu i sont presque tous des éthers de 
la g l y c é r i n e . En chauffant les corps gras avec de la potasse ou 
de la soude , on obt ient , avec m i s e en l iberté de g l y c é r i n e , des 
sels a lca l ins d'acides gras é l e v é s , qui ne sont autres que les 
savons. 

2 . Le premier t erme des acides gras est l 'acide formique 

II. CO—011, 
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l i q u i d e à odeur p iquante , fumant l é g è r e m e n t à. l 'air, très s o l u b l e 

dans l 'eau, c o m m e ses p r e m i e r s h o m o l o g u e s , et bou i l lant à IOO°. 
Certaines de ses propriétés sont toutes spéc ia l e s . Ainsi c'est 

u n réducteur é n e r g i q u e qui préc ip i te l'argent à l'état l ibre de-

son ni trate , déco lore la so lut ion de p e r m a n g a n a t e , e t c . ; il y a 

m i s e en l iberté d 'anhydr ide carbon ique CCP, tandis que les 

2 a t o m e s d 'hydrogène sont é l i m i n é s à l'état d'eau. L'acide sul— 

furique concentré lui soustra i t à c h a u d les é l é m e n t s de l 'eau, et 

du gaz o x y d e de carbone CO se d é g a g e : celte d é c o m p o s i t i o n de 

l 'acide formique est réc iproque de l 'une de ses s y n t h è s e s 

( voir p. 45) · 

3 . L'acide acé t ique ou ac ide du v i n a i g r e CFF—CCFII bout 

à I IS"; cet acide, q u i prend é g a l e m e n t n a i s s a n c e dans la d i s t i l ­

la t ion s è c h e du bois (ac ide p y r o l i g n e u x ) , provient , dans l e 

v i n a i g r e , de l 'act ion de l ' o x y g è n e de l'air, sous l ' inf luence d'un 

m i c r o o r g a n i s m e spéc ia l , le mycoderma aceti, sur l'alcool é t h y -

l ique contenu dans le v in s o u m i s à la, t ransformat ion v i n a i g r é e . 

Ment ionnons encore l 'acide p r o p i o n i q u e Cil 1—CIP—CCPH, les. 

2 ac ides b u t y r i q u e s i s o m é r i q u e s CIP—CIP —CH2—CCPH et 

( C l P P C I I - C t P H , l e s 4 ac ides va ler iques C 4 IP .C0 2 I I , etc. L e s 

ac ides gras s u p é r i e u r s sont so l ides à la t e m p é r a t u r e ordina ire 

et non d i s t i l l ab ié s sans décompos i t ion ; l es b o u g i e s du c o m m e r c e 

sont formées d'acide s t éar ique C 1 8 I P 6 0 2 m é l a n g é d'acide p a l -

mi t ique C 1 6 H 3 2 0 2 ( C H E V U E I . L ) . 

Le chlore et le b r o m e r é a g i s s e n t sur les ac ides f o r m é n i q u e s , 

c o m m e sur les carbures sa turés : les a t o m e s h a l o g è n e s se 

subs t i tuent à l ' h y d r o g è n e du rés idu de carbure u n i au c a r b o x y l e , 

avec mise, en l iberté d 'hydrac ide . C'est a ins i que l'action du 

ch lore sur l 'acide acé t ique fournit s u c c e s s i v e m e n t les ac ides 

C1PC1—CCPH, CIICP—CCPH, CCP—CCPH, avec m i s e e n l iberté 

de II Cl, 2 H Cl, 3 H Cl. 

k. Les a c i d e s éthyléniques, au contraire (dont le p r e m i e r 

t erme , l 'acide a c r y l i q u e CIP=CII•— C 0 2 H , correspond à l 'acro-

l e m e CIP=CII—CIIO et à l'alcool a l l y l i q u e C1P=CH—CH 2(J1I, 

d'où il peut être ob tenu par o x y d a t i o n ) , fixent par pure addi t ion 

2 a tomes h a l o g è n e s . 

Un acide élevé, de cette sér ie , l 'acide o l é ique C , 8 H s * O s , ex i s te , 

sous forme d'éther de la g l y c é r i n e ( o l é i n e ) , dans la plupart des 

h u i l e s ou gra i s ses na ture l l e s (CHEVHEUL). Traité par l 'acide 

azoteux, l 'acide o l é ique , qui fond à 1.4°, se t rans forme en u n 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



i s o m è r e , l 'acide claudique, qu i fond à 5i° (BOUDET ) : l 'é tude des 
deux ac ides a m o n t r é que l eur i s o m é r i e est d'ordre s téréoch i -
m i q u e (voir p . 53), et qu' i l s pos sèdent la s tructure su ivante : 

G S H " - G I I C 8 H , 7 - C H 

CH-(CH-) 7 —GOMI - > C 0 2 H - ( C 1 P ) 7 — C i l 
A c i d e o l é i q u e . A c i d e é l a i d i q u e . 

D'ai l leurs l 'acide azoteux transforme é g a l e m e n t l 'o lé ine en 
é la ïdine , et ces deux mat ières grasses sont a u s s i deux i s o m è r e s 
s t é r é o e h i m i q u e s . 

( Voir p lus l o i n Acides acétyléniques.) 

II. — ACIDES AROMATIQUES. 

Le g r o u p e m e n t fonc t ionne l ac ide —GO'II peut être d i rec te ­
ment un i au n o y a u a r o m a t i q u e , c o m m e dans l'acide benzoïque 
CIF—GO ! I I , o u en être séparé par u n ou p l u s i e u r s atonies de 
carbone, c o m m e dans l 'acide p h é n y l a c é t i q u e G6 IF—GIP—GO'H 
et l'acide c i n n a m i q u e C 6 IF— C1I=CH—C0 2 H. Tous p e u v e n t être 
obtenus par l e s m é t h o d e s g é n é r a l e s ( o x y d a t i o n des a lcools ou 
des a l d é h y d e s , h y d r a t a t i o n des n i t r i l e s , etc . ) . Quelques groupes 
ont en outre des modes de formation qu i leur sont propres . 

Tout d'abord, les ac ides dont le carboxy le est d i r e c t e m e n t 
fixé sur le n o y a u prennent n a i s s a n c e , n o u s le savons déjà 
(voir p. 91), quand on oxyde l e s carbures a r o m a t i q u e s à 
cha înes la téra les . N o u s devons ajouter que la réact ion s'ap­
pl ique à toute cha îne la téra le , q u e l q u e s fonct ions qu'el le porte, et 
que l s que so ient les é l é m e n t s qui entrent dans sa compos i t ion ; 
c'est a i n s i , par exemple , que l 'ox ime de la ch loracé tophénone 
C 6IF—CPP—G—CIPG1 fournira le m ê m e acide que le t o l u è n e 

II 

AzOH 
C 6 fF—CIP, c'est-à-dire l 'acide benzo ïque C'IP.C0 2 II, le chlore 
passant à l'état d'acide c h l o r h y d r i q u e ( o u d e ch lorure méta l l ique ) 
et l'azote à l'état d ' a m m o n i a q u e ( o u de sel a m m o n i a c a l ) ( ' ) . 

( ' ) Si l e s é l é m e n t s h a l o g è n e s e x i s t e n t d a n s le n o y a u , i l s se r e t r o u v e n t 

t o u j o u r s d a n s l ' a c i d e o b t e n u à l ' o x y d a t i o n ; l e s 3 t o l u è n e s b r o m e s i s o m e r i q u e s 

/ G I F 
^ G n ' \ j ¡ r , par e x e m p l e , c o n d u i s e n t a i n s i a u x 3 a c i d e s h r o m o b e n z o ' i q u e s 
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En second l i eu , on doit à P e r k i n u n e m é t h o d e généra le de 

s y n t h è s e des acides é t h y l é n i q u e s où la fonct ion é t h y l é n i q u e , 

c o m m e dans l 'acide c i n n a m i q u e C 6 f F — C H = C H — C 0 2 H . est c o n -

t igué au n o y a u . On chauffe l 'a ldéhyde b e n z y l i q u e ou les aldé­

h y d e s ana logues avec les a n h y d r i d e s d'acides e n présence des 

se l s de s o d i u m c o r r e s p o n d a n t s ; cette réac t ion , dont le m é c a ­

n i s m e véri table est encore mal c o n n u , se r é s u m e dans la combi­

n a i s o n de l'aldéhyde et de l 'acide, a v e c é l i m i n a t i o n de i molé ­

cu le d ' e a u ; e x e m p l e : 

C 6 I F - C I I O H'CII—C0 2 H = IPO + C ' I F - C H Cil CO'Ii. 
B e n z a l d é h y d e . A c i d e a c é t i q u e . A c i d e c i rn ia i r i ique . 

Les ac ides aromat iques sont tous so l ides , peu so lub le s dans 

l'eau, s o lub le s dans l 'alcool et dans l'éther. Le p lus s imple , l 'acide 

benzo ïque (extrai t par S c h e e l e du benjo in en 17-5) C 5 FF.C0 2 II 

fond à ia 1° et dist i l le à a5o° ; le ch lorure de benzoy le G 6IP—C0G1 

bout à 198», et l'anhydride benzo ïque CCLF—CO—0—GO—C sH 3 

fond à 4 2 ° et bout à 36o". 

Les ac ides dont le carboxy le est d i rec tement u n i au n o y a u 

perdent fac i l ement les é l é m e n t s de l 'anhydr ide carbon ique quand 

o n les chauffe avec de la c h a u x (MITSCHERLICH,PELIGOT); e x e m p l e : 

GBFF—GO 2H -+- GaO = G 6 H 5 -+- C0 3 Ca. 
A c i d e b e n z u ï q u e . B e n z è n e . C a r b o n a t e de c a l c i u m . 

Avec l 'acide c i n n a m i q u e et les ac ides a n a l o g u e s , i l suffit, de 

fa ire ag ir la cha leur s e u l e ; e x e m p l e : 

C 61F - C I I = C K — C0 2 H = GO2 -t- C 6 I F — C H = C I F . 
A c i d e c i n n a m i q u e . S t y r o l è n e o u 

p h é n y l è t h ; l è n e . 

( Voir c i -dessous Acides acétylèniques.) 

III. — ACIDES A C É T Y L È N I Q U E S . 

Les dér ivés sodés des carbures a c é t y l è n i q u e s p e u v e n t fixer 
d i r e c t e m e n t les é l é m e n t s de l ' anhydr ide carbonique , en d o n n a n t 

C 6 H ' \ ^ ; a u c o n t r a i r e , l e q u a t r i è m e t o l u è n e b r o m e , c e l u i o ù le b r o m e e s t 

p l a c é d a n s la c h a î n e l a t é r a l e , e t q u i n ' e s t a u t r e q u e le b r o m u r e de b o n z y l e 

O H » — C U s B i \ f o u r n i t par o x y d a t i o n l ' ac ide b e n z o ï q u e C B H S — C O ' H . 
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des se ls d'acides a c é t y l é n i q u e s (CTLASER, 18-0); e x e m p l e : 

C ° I F — C = C N a -+- = G a I P — C = C — c f ^ T . 
P h e n v l a c e t v l e n e 

" s o j i " P h é n y l p r u p i o l a l c île Ma. 

Réc iproquement , les acides a c é t y l é n i q u e s perdent très fac i le ­
ment les é l é m e n t s de l 'anhydr ide carbon ique sous l 'action de la 
cha leur , en régénérant les carbures a c é t y l é n i q u e s ; exemple : 

GIF—(GIT) 5 —C=C—C0=H = GO2 + C1T—(Cil 5 ) 3 —G=CH. 
Acide h é x y l p r o p i o l i q u e . O c l i n e - i 

( c a p r y l i d e n e ) . 

IV. — ACIDES-ALCOOLS. 

Dans l e s ac ides -a lcoo l s , dont le représentant le plus s i m p l e 
est l'acide g l y c o l i q u e CFPOIl—G0 2H et, le plus c o m m u n l'acide 
lact ique GIF—GIIOH—C0 2II, les fonct ions acide et alcool, tout en 
étant d i s t inctes , r e t en t i s s en t toujours p lus ou m o i n s l 'une sur 
l 'autre; cette in f luence réciproque d é p e n d du nombre des fonc­
t ions alcool , et p lus encore de leur pos i t ion dans la m o l é c u l e 
par rapport à la l'onction acide . 

Acides monoalcools. 

1. On l e s obt ient soit eu créant u n e fonction alcool dans la 
m o l é c u l e d'un ac ide , soit en créant une fonct ion acide dans la 
m o l é c u l e d'un corps à fonct ion a lcool . 

Lorsqu'on traite, par e x e m p l e , dans des c o n d i t i o n s spéc ia les , 
l 'acide propano ïque (propionique) CH3—Cil2—CO'-H par le b r o m e , 
on forme , avec m i s e en l iberté deHDr, l 'acide 2-bromopropanoïque 
GH 3—GIIRr—CO 2 H ; ce dernier , s o u m i s à l 'action de la potasse 
a q u e u s e ou de l 'hydrate d'argent, fournit l 'acide ol-2-propanoïque 
ou acide lac t ique CIF—CIIOH—GO 2II, par s imple subst i tut ion de 
l ' o x h y d r y l e au b r o m e (FHIEDEL et MACHUCA) ( ' ) . 

{ ' ) T o u t e f o i s , d a n s l ' ac ide CIFC1—CIF—CO-H, o ù l ' h a l o g è n e e s t e n p o s i ­

t ion 3, l ' h a l o g è n e s ' é l i m i n e à l 'étal d ' I n d r a e i d e s o u s l 'ac l ion de la p o t a s s e , e t 

l 'on o b t i e n t l ' ac ide é t h y l é n i i | u e c o r r e s p o n d a n t , qui e s t l 'ac ide a c i ' ) l i q u e ( M o r 

KKVJ ) : 
CIF C l — G I F — C 0 ! K -4- KO H = CH — C H — C O - K -I- KC1 H'-fl. 

A c r \ la te de K. 
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Les g l y c o l s dont u n e au m o i n s des fonct ions a lcoo l iques est 

p r i m a i r e fourn i s sent , par o x y d a t i o n m é n a g é e , des ac ides-a lcools ; 

on transforme a ins i le g l y c o l propy lén ique CJP—CIIOH—CH-OII 

e n ac ide lac t ique CH 3—CIIOII—C0 2II ( W U R T Z ) , et son i s o m è r e le 

g l y c o l CIPOH — Cl F—CIPOH en un acide i s o m é r i q u e , l 'acide 

hydracrylique CIPOH—CH 2 —C0 2 II . 

Les nitr i lcs à fonct ion alcool donnent à l 'hydratat ion des ac ides -

a l coo l s ; le n i lr i l e lact ique CIP—CIIOH—CAz fournit a ins i l 'acide 

lac t ique CIP—CHOH—CO°-II (GAUTIER et SIMPSON), l 'agent d ' h y ­

dratat ion (ac ides ou a lcal i s é t e n d u s ) r emplaçant p u r e m e n t et 

s i m p l e m e n t le g r o u p e m e n t fonct ionne l n i tr i le CAz par le car-

b o x y l c CO2 H (voir p . 180). Rappelons , à ce sujet, que les n i tr i les -

alcools i.2,R—CIIOH—CAz et | |,y-COII—CAz, p r e n n e n t n a i s s a n c e 

par fixation d'acide c y a n h y d r i q u e sur l e s a l d é h y d e s (voir p. 149) 

et sur les acé tones (voir p. 162); en sorte que la format ion des 

ac ides -a l coo l s 1.2, en partant des a l d é h y d e s et des acé tones , 

rev i ent à l 'addit ion pure et s i m p l e des é l é m e n t s de l 'acide for-

m i q u e H—0(PH aux a l d é h y d e s et aux a c é t o n e s ; e x e m p l e s : 

2 . Les ac ides -a l coo l s , corps t a n t ô t l i q u i d e s , tantôt so l ides , sont 

toujours plus so lub le s dans l'eau q u e les ac ides non a lcoo l iques 

correspondants . 

L'action de la cha leur sur ces ac ides est par t i cu l i èrement in té ­

r e s s a n t e . 

i° Les ac ides-a lcools 1.2 donnent d'abord n a i s s a n c e à des 

é l h e r s - s e l s provenant de l 'un ion de 2 m o l é c u l e s d'acide, et résul­

tant de l 'éthérif icat ion de la fonct ion alcool de l 'une d'elles par 

la fonct ion acide de l 'autre; e x e m p l e : 

HP—CIIO - > CH 3—CH(OH)—CO 2 H, 

CIP—CO—CIP CIP—C (OH)—CIP 

CIP — CH OH—CO OH -+- HO;CH 
ì C H \ C 0 2 I I 

•> m o l é c u l e s d 'ac ide l a c t i q u e . 

= IPO -+- CIP—CH OH—CO 0 CH 
/ C I P 

\ C 0 2 H ' 
A c i d e d i t a c t i q u e . 

P u i s , dans l ' é ther-se l a ins i formé, la fonction aride et la fonc-
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l ion alcool res tantes s'éLhérifient r é c i p r o q u e m e n t , et l'on obt ient 
finalerrienl un corps n e u t r e qui est un double é lher - se l ; exemple : 

CH 3 — 110(111—CO Ci l 3 —CH—00 

HÛCO—CII—CH 3 — H 5 0 -h ~C0—CH—GIF 

A c i d e d i l a o t i q u e . L a c l i d e . 

a" Les ac ides -a lcoo l s r . 3 p e r d e n t très fac i l ement i m o l é c u l e 

d'eau en d o n n a n t des ac ides é t h y l ô n i q u e s ( W I S L I S C E X U S ) ; 

exemple : 

CIFOH—CH^-CO-H — IPO -t- C I F = C H — C 0 3 H . 
A c i d e hvdraci". l i q u e . A c i d e a c r y l i q u e . 

3° Les ac ides -a lcoo l s i . 4 et i . 5 perdent , vers ioo° , i m o l é c u l e 

d'eau en formant des composés n e u t r e s , qu i sont des él/iers-sels 

internes, la fonct ion acide étbérif iant la fonct ion alcool dans la 

m ê m e m o l é c u l e . Ces corps, qu i présentent u n grand intérêt , ont 

reçu le n o m de lactones (ulides, d'après la n o m e n c l a t u r e de 

Genève) . Nous y rev i endrons u n peu plus l o i n . 

3 . Le perc l i lorure de p h o s p h o r e , ag i s sant sur les acides-

alcools , transforme à la fo is la fonct ion alcool en fonction é ther 

•chlorhydrique (dér ivé ch loré ) , et la fonct ion acide e n fonct ion 

chlorure d'acide (IVOLBE) 

GIF—CHOII—CO'II -+- 2PCP 
A c i d e l a c t i q u e . 

= 2 POCP - t - 2IICl -+- CIP—CHC1—C0C1. 
Û x y c l i l o r u r e C h l o r u r e de a - c h l o r o -

de p h o s p h o r e . p r o p a n o y l e . 

Ces ch lorures d'acides c h l o r é s se d é c o m p o s e n t au contact de 

l'eau avec format ion d'acides c h l o r é s ; on sait , eu effet, que la 

fonct ion ch lorure d'acide est dé tru i te très fac i l ement par l 'eau 

{voir p. i 8 3 ) , tandis que la fonc t ion é ther ch lorhydr ique rés i s t e 

beaucoup p l u s ; e x e m p l e : 

CH 3—CH CI-GO CI -t- IPO = CH 3—CIICI—C(PH -t- II Cl. 
C h l o r u r e de 3 -c i i l oro - C h l o r o - 2 - p r o p a n o ï q u e . 

p r o p a n o y l e . 

•'1-. De m ê m e qu'on peut obtenir l e s acides-alcools 1 .2 en fixant 

l e s é l é m e n t s de l'acide formique s u r l e s a ldéhydes ou les ace -
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Lactones (olides). 

On appel le a ins i les é thers-se ls i n t e r n e s résu l tant de l 'éthéri-
fication d'une fonct ion a lcoo l ique par u n e fonction acide dans 
la m ê m e m o l é c u l e (voir p. 191). La lac ionisation se fait très dif­
f ic i lement lorsque les deux fonct ions sont c o n t i g u é s ( a c i d e s -
alcools 1.2), et les lactones ayant pour type l e corps CH2—CO 

sont fort rares ; il en est de m ê m e des l ac tones de formule g é n é ­
rale R—CH—CLP—CO ou lac tones 1.3. 

Seu les l e s lac tones 1.4, c o m m e la butyro lac tone 

CIP—CH2—GIF—CO, 

tones [par l ' in termédia ire de l 'acide c y a n h y d r i q u e {voir p l u s 
h a u t ) ] , de m ô m e on peut redescendre des ac ides -a lcoo ls 1.2 aux 
a l d é h y d e s o u acé tones génératr i ces par sous trac t ion des é lé­
m e n t s de l 'acide foi-inique. Il suffit pour ce la de chauffer c e s 
ac ides-a lcools avec de l'acide s u l f u r i q u e ; l 'acide formique ne 
s ' é l imine pas à l'état l ibre , m a i s est dédoublé en ses deux c o m ­
posants , eau et oxyde de carbone; exemple : 

CIP—CHOU—C0 2 H = CO + II 2 0 + CfP—CHO. 
A c i d e l a c t i q u e . A c é t a l d é h y d e . 

Parmi les ac ides -a l coo l s , le p l u s important est l'acide l a c ­
t ique CFP—CH.OH—C0 2H, que Schee le découvrit dans l e lait 
aigri en 1780. C'est u n l iqu ide s i rupeux , qui se forme dans 
la f ermenta t ion du g l u c o s e , du s a c c h a r o s e , du sucre de 
lait et de q u e l q u e s autres m a t i è r e s sucrées , sous l ' inf luence 
d'un m i c r o o r g a n i s m e spécial . R e m a r q u o n s que la f o r m u l e 
comprend 1 atome de carbone a s y m é t r i q u e , celui qui porte 
la fonct ion a lcool . Conformément aux p r é v i s i o n s t h é o r i q u e s , on 
connaî t un acide droit (acide sarco lae t ique ou ac ide des m u s c l e s ) , 
u n acide g a u c h e et u n acide inact i f par c o m p e n s a t i o n ou racé-
m i q u e (c'est l 'acide ordina ire de f e r m e n t a t i o n ) , f a c i l e m e n t 
dédoublable en ses deux composants act i fs . 
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F O N C T I O N A C I D E . ig3 

et l es l ac tones r .5 , c o m m e l 'hexanol ide 

CH 3—CH—GII 5—CH 2—CIP—GO, 

se forment , au contraire , très fac i l ement : i l suffit de chauffer 

vers 1 0 0 ° les ac ides -a l coo l s correspondants ; exemple : 

3—GHOII—GIF—CLP—GOOII — IFO -t- CH 3—CII—CIF—CH 2—GO 

Pentanol-4-oïque. 

P e n t a n o l i d e 4-

La t e n d a n c e à la lactonisat ion est très grande chez les a c i d e s -
alcools 1 . 4 et 1 . 5 , et i l n'est pas rare que la lactone se forme 
s p o n t a n é m e n t sitôt que l 'acide est m i s en l iberté d'un d o s e s se l s . 

Les l ac tones sont des l iqu ides ou des so l ides , à odeur fa ible­
m e n t aromat ique , d i s t i l lab les sans décompos i t i on (la butyrolac-
tone CH 2—CH 2—CH 2—GO bout à 206°) et entra inables par la 

• ( Y 

vapeur d'eau, so lub les dans l 'eau, l 'alcool et l 'é ther . 
Les so lu t ions a q u e u s e s sont n e u t r e s au tournesol , et l 'eau 

seu le , m ê m e bou i l l an te , ne les hydrate que très l e n t e m e n t . Les 
alcalis caus t iques , au contraire , saponif ient fac i l ement l 'cther-
i n t c r n e ; i l s ouvrent , en d'autres t ermes , la l ia i son lactonique en 
formant les sels a lca l ins des oxyac ides correspondants ; exemple : 

F—CH—CIP—CH 2 —CO -+- KO H = CIP—CU OH—CIP — CIP—CO 2 K 

D'autres agent s c h i m i q u e s sont d'ai l leurs suscei tibles d'ouvrir 
la l i a i son lactonique , en donnant des composés à fonct ions 
d iverses . Nous aurons l 'occas ion d'en s igna ler q u e l q u e s e x e m p l e s 
dans la sui te . 

Acides-poly alcools. 

On connaît des acides m o n o b a s i q u e s à 2 . 3 , 4. 5 , . . . n fonct ions 

a lcoo l iques . On les obtient soit en créant des fonct ions alcool 

M. t.ï 
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sur u n ac ide , soit en créant u n e fonct ion acide sur u n composé 
p l u s i e u r s fois a l coo l ique . Par e x e m p l e , l 'acide g l y c é r i q u e , ac ide-
dialcool GIF OH—CH 011—C0 ; H, pourra se préparer soit en fixant 
sur l 'acide a c r y l i q u e GIF—CII—C0 2 H deux o x h y d r y l e s (0 - t - IFO) 
au m o y e n du p e r m a n g a n a t e de potasse en so lu t ion a q u e u s e 
é t e n d u e [ m é t h o d e généra le de s y n t h è s e des g l y c o l s en partant 
des composés é t h y l é n i q u e s (voir p. 121)], so i t en t rans formant 
en fonct ion acide l 'une des deux fonct ions alcool pr imaire de la 
g l y c é r i n e GH- OH—CII OH—GIF OH. 

La m é t h o d e d'obtent ion des ac ides -a lcoo ls par fixation d'acide 
c y a n h y d r i q u e sur l e s a l d é h y d e s ou les a c é t o n e s et h y d r a t a t i o n 
du n i t r i l e -a l coo l obtenu c o n v i e n t très b i e n à la préparat ion des 
a c i d e s - p o l y a l c o o l s . Ains i le g lucose , a l d é h y d e 5 fois a lcool , 

GIPOII—CIIOII—GHOII—CHOH—CHOU—CIIO, 

fixe f a c i l e m e n t HCAz e n donnant le ni tr i le 

CIPOH—CHOH—CHOH—CII OH—CIIOII—CII O H - G A z , 

l eque l fourni t à l 'hydratat ion u n acide 6 fois a lcool 

GH 20H—CHOH—CII OH—CHOH—CIIOII—CHOH—C0 2H 

( K I L I A N I ) . 

Les acides qu i possèdent u n e fonct ion alcool en pos i t ion 4 
fourn i s sent très f a c i l e m e n t des l a c t o n e s . L'acide g l u c o u i q u e 

CII2 OH—CHOH— CHOH-CH OH—CHOH—C0 2 H, 

par e x e m p l e , exposé à froid dans u n e a t m o s p h è r e m a i n t e n u e 
sèche par l'a,cide su l fur ique , perd IPO en d o n n a n t la lactone 

Ces lac tones , c o m m e toutes les l ac tones , sont n e u t r e s , et d o n n e n t 
avec les a lca l i s c a u s t i q u e s l e s se ls des o x y a c i d e s correspon­
dants . Rédui tes par l ' a m a l g a m e de s o d i u m et l 'eau en l iqueur 
acide, e l l e s fourn i s sent des a l d é h y d e s - p o l y a l c o o l s (FISCHER); 

GIF OH—CII 011—CII— CII OH—GH 011—CO. 

0' 
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e x e m p l e : 

CH-OH—CHOU—Cil—CHOJI-CHOH—110 + II 2 

L a c t o n e g l u c o n i q u e . 

= CIPOII—CHOH—CIIOII—CIIOH—C1I0II—CHO. 
G l u c o s e . 

Enfin, quand la mo lécu le ren ferme des a t o m e s de carbone 
a s y m é t r i q u e s , c o m m e l'acide g l u c o n i q u e , on trouve , en généra l , 
non s e u l e m e n t des i n v e r s e s opt iques , mais encore d'autres 
i s o m è r e s s t é r é o c h i m i q u e s souvent transformables l e s u n s dans 
les autres , et qui sont p lus ou m o i n s n o m b r e u x s u i v a n t le nombre 
d'atomes de carbone a s y m é t r i q u e , et a u s s i su ivant que la 
mo lécu le p o s s è d e o u ne p o s s è d e pas de plan de s y m é t r i e . Nous 
rev i endrons sur ce point q u a n d nous, é t u d i e r o n s l e s Sucres. 

V. — ACIDES-PHÉNOLS. 

Chez ces corps, les o x h y d r y l e s se trouvent dans des n o y a u x 
a r o m a t i q u e s . Divers ac ides -phéno l s , l ibres ou éthéri f iés , ex i s t en t 
dans la nature : l ' e s sence de W i n t e r g r e e n , par exemple , est en 
grande part ie formée d'orthoxybenzoate de m é t h y l e (CAHOUHS) 

/ C 0 2 C I F (!) 
L H \ O H ( a ) ' 

Pour l e s obten ir , on peut o u b i e n créer des fonct ions p h é n o l 
sur un ac ide aromat ique , ou b i e n créer u n e fonct ion ac ide sur 
un p h é n o l , le tout par les procédés généraux que l'on connaî t . 

Par e x e m p l e , les dérivés su l fonés des acides aromat iques , 
traités par les a lca l i s c a u s t i q u e s en f u s i o n , fourniront des 
a c i d e s - p h é n o l s ; e x e m p l e : 

/ C 0 2 N a / C 0 3 N a 
C 6 I P — S 0 3 N a -+- aNaOH = C 6 1P—OH -+- 2S0 3r>"a 2 . 

\ S 0 3 N a \ 0 H 

De m ê m e les p h é n o l s à c h a î n e s latérales , s o u m i s à l 'oxydat ion , 
donnent des a c i d e s - p h é n o l s , les cha înes la téra les é tant transfor­
m é e s en carboxy le s ; la réac t ion n'est r é g u l i è r e que s i l 'on 
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Ig6 FONCTIONS OXYGÉNÉES. 

bloque au préalable la fonct ion p h é n o l e n l 'éthérif iant ; exemple 

L N \ O C O C P P + U \ O C O C I P + 1 U -

Une m é t h o d e de s y n t h è s e , spéc ia le aux a c i d e s - p h é n o l s dans 

l e s q u e l s les o x h y d r y l e s p h é n o l i q u e s et le carboxy le sont attachés 

au m ê m e n o y a u , cons i s t e à fixer l e s é l é m e n t s de l ' anhydr ide 

carbon ique sur les p h é n o l s sodés ou p o t a s s é s . Le p h é n o l ordina ire 

/ C O 2 H 
C 6 I P 0 F t condui t a ins i à l 'acide o x y b e n z o ï q u e C 6 IP>^ . La 

réact ion s'effectue e n deux phases : tout d'abord on fait réagir 

le gaz GO 2 , à froid et sous p r e s s i o n , sur le p h é n o l a lca l in sec , ce 

qui produit le carbonate double de méta l a lca l in e t d e p h é n y l e , soit 

G 6 H 5 0 — G O — 0 Na : 

pui s , le composé a lcal in , chauffé à 1 2 0 0 , toujours en p r é s e n c e de 

gaz G O 2 sous press ion , s ' i somôrise en donnant le corps 

G 6 H 
4 / C 0 2 X a . 

\ 0 H ' 

Si l'on a e m p l o y é le dér ivé sodé, on obtient , à l'état de se l , l 'acide 

oxybenzo ïque-or tbo ou acide s a l i e y l i q u e ( correspondant à l'al­

d é h y d e s a l i c y l i q u e et à la s a l i g é n i n e ) 

/ C 0 2 H ( i ) . 
L 1 1 \ 0 I I ( 2 ) · 

si l'on e m p l o i e , au contraire , le dér ivé po tas sé , et qu'on é l è v e 

la température jusqu'à 2 8 0 0 , c'est le dér ivé para 

/ C 0 2 H ( 1 ) 
L 1 1 \ 0 H ( 4 ) 

qui prend n a i s s a n c e (KOLHE et LADTEMANN) . 

Les a c i d e s - p h é n o l s sont des corps so l ides , inco lores , dont la 

so lubi l i té dans l 'eau est d'auLant p lus grande que les fonct ions 

phéno l sont p l u s n o m b r e u s e s . En tant que p h é n o l s , i l s d o n n e n t , 

en généra l , des co lorat ions avec le chlorure ferrique ; l 'acide 

s a l i c y l i q u e ( q u i fut découvert par PIHIA) fourni t a ins i u n e colo­

ra t ion v io le t te . 
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CII=CII—COOIL 
( , f U - ( •. 

A c i d e o r t h o x y c i n n a m i q u e ( ' ) 

Signa lons , c o m m e mat ières se rat tachant aux a c i d e s - p h é n o l s , 
l e s t a n n i n s . Le t a n n i n de la no ix de gal le est en relat ion très 
étroite avec, l 'acide ga l l ique C6 H 2 (CO2 II) (OU) 3 , acide tr iphénol 
qui prend n a i s s a n c e dans le d é d o u b l e m e n t du t a n n i n par hydra­
tation s o u s l ' inf luence des ac ides é tendus ou de cer ta ines m o i ­
s i s sures , et d'où dér ive , par perte d 'anhydride c a r b o n i q u e , le 
tr iphénol c o n n u sous le n o m de p y r o g a l l o l C'H 3 (OH) 3 . 

VI. — ACIDES-ALDEHYDES. 

Ces corps sont encore peu c o n n u s . Le plus s i m p l e est l'acide g l y -
o x y l i q u e C0 21I—CIIO, qui se forme dans l 'oxydat ion du g lyco l ordi­
naire CH'OH—CH'OH. L'acide glucuroniquoCO'H—(CTIOH) 4—CHO 
est u n ac ide -a ldéhyde tétraalcool ique , qui se rencontre dans 
l 'urine, sous forme de c o m b i n a i s o n s spéc ia l e s , après l ' inges t ion 
de certa ins m é d i c a m e n t s ( c a m p h r e , chloral , etc . ) . 

VII. — ACIDES-ACÉTONES (ACIDES CÉTONIQUES). 

Nous n e parlerons que des ac ides m o n o c é t o n i q u e s , les ac ides 
possédant p lus i eurs fonct ions cô ton iques étant très [jeu c o n n u s . 
On d i s t i n g u e les ac ides c é t o n i q u e s 2 ou 3, 5, e tc . , s u i v a n t que 
la fonct ion acétone est c o n t i g u ë à la fonct ion ac ide , ou qu'el le 

( ' ) Cet a c i d e s e p r é p a r e e n a p p l i q u a n t la m é t h o d e g é n é r a l e de P e r k i n 

(voir p . 188) à l ' a l d é h y d e s a l i c y l i q u e ^5^1\QJJ'~| • 0 , 1 c h a u f f e c e t a l d é h y d e 

a v e c de l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e e t do l ' a c é t a t e de s o u d e . 

CII=CII 

= H' 20 H C 6 H 4 ( I 
\ 0 CO. 

C o u m a r i n e . 

Ceux dont le carboxy le occupe la pos i t ion 3 (et m ê m e ?. ) d'une 
cha îne la téra le , et qu i possèdent u n e fonc t ion p h é n o l e n pos i ­
tion ortho par rapport à cette cha îne , d o n n e n t à la d i s t i l la t ion 
sèche des ôthers-se ls i n t e r n e s ayant toutes l e s propriétés des 
lac tones . C'est a ins i n o t a m m e n t que l 'acide o r t h o x y c i n n a m i q u e 
fournit, par perte de i m o l é c u l e d'eau, u n e lactone ident ique à 
la c o u m a r i n e du mél i lo t et de la fève Tonka (PERKIN) : 
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en est séparée par 1 , 2, 3, . . . a tomes de carbone . Les ac ides cé -

ton iques où la fonct ion cé tonc est au delà de la pos i t i on 8 sont à 

p e i n e e n t r e v u s . 

1. D ' u n e façon généra le , on obt ient les ac ides c é t o n i q u e s soit 

en o x y d a n t les ac ides -a lcoo l s s econda ire s correspondants ( l 'ac ide 

p e n t a n o l - 4 - o ï q u e CH 3 —CHOH—GH 2 —GH a —C0 2 H, par e x e m p l e , 

donne a i n s i l 'acide c é t o n i q u e CH 3—GO—CH 2—CH 2—GO 2H ou 

acide l é v u l i q u e ) , soit e n hydratant l e s n i tr i l es c é t o n i q u e s 

(CH 3—CO—CAz, par e x e m p l e , donne a ins i l 'acide p y r u v i q u e 

GH 3 —CO—C0 2 II) . 

On peut former des a c i d e s p-cétoniques eu fixant 1 m o l é c u l e 

d'eau sur la tr iple l i a i s o n des a c i d e s a c é t y l é n i q u e s . En h y d r a ­

tant l 'acide p h é n y l p r o p i o l i q u e C 6 I F — C = C — C 0 2 I I par la m é t h o d e 

à l 'acide su l fur ique concentré (VOIR p. 1 6 0 ) , Beeyer obt int l 'acide 

b e n z o y l a e é t i q u e C 5 1F—CO—CH 2 —GO s H. La potasse a l coo l ique , 

dans des c o n d i t i o n s d é t e r m i n é e s , réa l i se n e t t e m e n t l 'hydrata­

t ion des ac ides a c é t y l é n i q u e s a c y c l i q u e s ; l 'acide amylprop io -

l ique G 5 H 1 1 — C = C — C 0 2 H fournit a ins i l 'acide c a p r o y l a c é t i q u e 

C s H n — C O — C H 2 — C 0 2 H (MOUHEU et DELANOË). 
L e s a c i d e s p-cétoniques , ou plutôt l eurs é thers , p r e n n e n t 

e n c o r e s p é c i a l e m e n t n a i s s a n c e q u a n d on tra i te les é t h e r s - s e l s 

p a r l e s o d i u m ou l ' é thy la te de s o d i u m . Cette réact ion , dont le 

m é c a n i s m e est encore obscur, rev ient à l ' é l iminat ion d'une mo­

l écu le d'eau en tre 2 m o l é c u l e s d'éther-sel (GEUTHER); exemple : 

CIP—CO OC2 H5""•+•' H G H ' - C O OC2 H 5 

A c é t a t e d ' é t h y l e (2 m o l . ) . 

= G 2 H 5 OH + CH 3—GO—CIP— GO2 C 2 H 6 . 
A l c o o l A c é t y l a c é t a t e d ' é t h y l e . 

é t h y l i q u e . 

2 . Sous l 'act ion de l 'hydrogène n a i s s a n t , tous l e s ac ides cé to­

n i q u e s d o n n e n t des ac ides -a l coo l s secondaires , par f ixat ion 

de H 5 sur la fonct ion acé tone . 

L'action de la cha leur sur les ac ides c é t o n i q u e s est i n t é r e s ­

s a n t e ; e l le est var iable avec les pos i t ions re lat ives des deux 

fonct ions de la m o l é c u l e . 

i° Les ac ides a et 3-cêtoniques perdent les é l é m e n t s de l ' a n h y ­

dride carbon ique en donnant , l es p r e m i e r s des a l d é h y d e s , l e s 
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F O N C T I O N ' A C I D E . 

seconds des acé tones ; exemple : 

C 6H 3—CO—GO 2 H = G 6 H 5 —CHO -+- C0 Z . 
A c i d e b e n z o y l f o r m i q u o . B e n z a l d é h y d e . 

C H 3 — C O - C I F — C 0 2 H = CH 3—GO—Cil 3 -+- CO2. 
A c i d e a c é t y l a c é t i q u e ( ' ) . P r o p a n o n e 

( a c é t o n e o r d i n a i r e ) . 

a" Les ac ides - ' -eétoniques d o n n e n t n a i s s a n c e à des lac tones 

non-saturées e n perdant i m o l é c u l e d'eau; exemple : 

CH3—CO—GIP—CH2—C02II = 
Acide l é v u l i q u e ( I ' e n t a n o n e - a - o ï q u e - 5 ) . 

CH3 CIP—CO. 

P e n t è n c - 2 - o I i d c - 2 . 5 . 

3. Les é thers 3-cétoniques jou i s sen t de propriétés r e m a r ­

quables , qu i sont a n a l o g u e s à ce l les des d i cô tones -3 . Tout 

d'abord, i l s r é a g i s s e n t sur les h y d r a z i n e s en donnant , avec 

é l i m i n a t i o n d'eau et d'alcool, des c o m p o s é s hé tôrocyc l iques 

azotés spéc iaux , qu i ont reçu le n o m de pyrazo lones ( K N O R R ) ; 

exemple : 

CIP—C0- -GIP CIP—C- -CIP 

Az GOOC'IP; 
— IPO G2 H 3 OH Az CO 

V U II 

I 
C 6 IP 

A c é t y l a c é t a t e d ' é t h y l e 

-t- p h é n y l b y d r a z i r i e . 

Az 

C G IF 
M e t h y l p h é n y l -

p y r a z o l o n e ( 2 ) . 

De m ê m e , à l'égal des d icé tones -3 , les é thers 3-cétoniques possè­

dent u n caractère acide qu' i ls doivent à la pos i t ion du groupe CIP 

entre deux g r o u p e m e n t s é lec tronégat i f s (—CO—CIP—C0 2 C 2 H 3 ) . 

C'est a ins i qu' i ls se d i s so lvent dans l e s so lut ions d'alcalis 

( ' ) Les a c i d e s p -cè ton ique . s s o n t , en g é n é r a l , p e u s t a b l e s , et. m ê m e l e u r s 

s e l s ; a u s s i e m p l o i e - t - o n . d a n s l e s r é a c t i o n s , l e u r s é t h e r s - s e l s , q u i s o n t , a u 

c o n t r a i r e , d i s t i l l a n t e s s a n s d é c o m p o s i t i o n . 

C) En f a i s a n t r e a g i r à c h a u d l ' i o d u r e de m é t h y l e s u r la m é t h y l p h é n y l p y -

r a z o l o n e , o n i n t r o d u i t d a n s la m o l é c u l e u n s e c o n d g r o u p e m é l h y l e , e t l 'on 

o b t i e n t l ' a n t i t h e r m i q u e u t i l i s é eu M é d e c i n e s o u s le n o m d'anlipyrine. 
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2 0 0 F O N C T I O N S O X Y G É N É E S . 

c a u s t i q u e s en formant des c o m b i n a i s o n s s a l i n e s 

(Clf 3 —CO—CH 2 —CO 2 G 2 H 5 GII 3—CO—CffXa—CO-C 2II 5) ( · ) ; 

f / C 0 2 C 2 I I 5 \ 2 

l es composés cupriques , te l le corps Cu I C H S ^ ^ Q CH3 ) ' s o n t ' 

c o m m e l e s dér ivés correspondants des d i c é l o n e s - p , so lubles 
e n g é n é r a l dans le ch loroforme et l ' é ther; les c o m p o s é s fer-
r iques sont de m ê m e rouges , et i l suffit, par exemple , d'ajouter 
u n e gout te de so lu t ion é t e n d u e de ch lorure ferrique Fe s CF 
à u n e so lu t ion a lcoo l ique n e u t r e d'acétylacétate d'éthylc 
GII 3 —CO—CIP—C0 2 C ! IP, pour vo ir apparaître auss i tô t une colo­
rat ion rouge in tonse . 

Les dér ivés sodés réag i s sent éga lement , c o m m e ceux des 
d i cé tones -p , sur les i odures a l c o o l i q u e s ; on forme a ins i des 
é thers (Pcétoniques s u b s t i t u é s ; e x e m p l e : 

C H 3 — C O - C I I X a — CO2 G2 H 5 -+- IGH 3 

A c é t y l a c è t a t e d ' é t h y l e s o d é . I o d u r e de 

m é t t i y l e . 

= X a l -+- CH 3 —CO—CH-CO-G 2 II 5 . i 
CH3 

M é t h y l a c é t y l a c é t a t e d ' é t h y l e . 

Ces n o u v e a u x éthers p e u v e n t à l eur tour donner des dér ivés 
s o d é s , qui , en r é a g i s s a n t sur un iodure a l c o o l i q u e , fourniront 
des éthers !3-cétoniques d i subs t i tués , tels que le c o m p o s é 

CH3—GO—G—GO3 G2 IP 

/ \ 
IF G C H 3 . 

4. Tous les é thers 3 - cé ton iques , qu' i l s so i ent subs t i tués o u n o n , 
sont dôdoublables par h y d r a t a t i o n à l 'aide des alcalis, ou des 
ac ides é t e n d u s ; la m o l é c u l e se coupe à côté du g r o u p e m e n t 
G 0 2 C 2 H 5 , et il y a format ion d'acétone et é l i m i n a t i o n d'alcool et 
d'acide carbonique , ce dern ier re s tant à l'état de carbonate 

( l ) D 'ord ina ire , p o u r p r é p a r e r l e s d é r i v é s s o d é s , on fait r é a g i r l ' é t h y l a t e de 

s o d i u m C - l P O N o , q u i s u b s t i t u e Na à H d a n s l e s é t h e r s , 3 - c é t o n i q u e s , a v e c 

m i s e en l i i i e r t e d'a lcool C 2 II s 011. 
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quand on emplo i e les a l ca l i s ; e x e m p l e s : 

CH. 5 OU. 
ELhanoI. 

C !HSOH. 

CIP 
M é t h y l - 3 . p e n t a n o n e - 2 . 

beaucoup d'acétones n e peuvent être préparées c o m m o d é m e n t 
que par ce procédé . Il se la i t toujours , d'ai l leurs , dans ces réac­
t ions , et pr inc ipa lement q u a n d on e m p l o i e la potasse a lcoo l ique 
concentrée , un autre d é d o u b l e m e n t en m ê m e temps que le pré ­
cédent : la m o l é c u l e se coupe entre les deux a t o m e s de carbone 2 

et 3, et l'on obtient deux a c i d e s : e x e m p l e ; 

CH.3—COT^C(C2H3)2—CO'2C2H5 -4- 2KOH 

= GII3—CO2K — C 2 H 6 0 -4- (G2IP)2GH—G02K 

5. Les ch lorures d'acides r é a g i s s e n t é g a l e m e n t sur les é thers 

8 -cé ton iqucs sodés , et les c o m p o s é s formés se prêtent à des 

d é d o u b l e m e n t s a n a l o g u e s aux précédents . 

Nombreuses sont encore les réact ions propres aux éthers 

S-côtoniques . À t i tre d 'exemple par t i cu l i è rement in t ére s sant , 

m e n t i o n n o n s l 'action de l'acide ni treux a g i s s a n t dans des con­

dit ions spéc ia l e s sur l 'aeéty lacéta le d'cthyle 

il v a d'abord formation de l 'oxime CH3—GO—G (AzOH)—CO sC 5H 3 , 

( ' ) Les a c i d e s a c é l y l é n i q u e s K—G—G—GO3 H s o n t é g a l e m e n t d é c o m p o s a b l e s 

par l e s a l c a l i s , et l e u r s p r o d u i t s de d é d o u b l e m e n t , d 'une m a n i è r e g é n é r a l e , 

s o n t l e s m ê m e s q u e c e u x des a c i d e s ^ - c é t o n i q u e s H—GO—CH'—C0 3H. Le 

m é c a n i s m e e s t s i m p l e : l ' ac ide a c é t y l é n i q u e e s t d'abord c o n v e r t i , p a r h y d r a t a t i o n , 

en a c i d e f i - c é l o n i q u e , e t c e l u i - c i se d é d o u b l e e n s u i t e ( MOURKU et DELANOE). 

A c é t a t e de K. Dié thy lacé taLe de K. 

CIP—CO—CIP—CO2 CSIF ; 
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et ce l le-c i se décompose e n s u i t e , avec product ion de l 'éther d i c e -
tobutyr ique CIP—CO—CO - C 0 2 0 2 H 5 (BOUVEAULT et W A I I L ) . 

THIO ACIDES j THIOLOÏQUES ). 

Si l 'on traite l'acide acé t ique par le pentasu l fure de phosphore , , 
on remplace , dans le carboxy le , OH par SH : 

5CH 3—CO OH -+- P 2 S 3 = 5CH 3—COSH -+- P 2 0 5 . 
A c i d e a c é t i q u e . P e n t a s u l f u r e A c i d e A n h y d r i d e 

de p h o s p h o r e . t h i a c é t i q u e . p h o s p h o r i q u e -

L'acide th iacé t ique est un l i q u i d e inco lore , peu so luble d a n s 
l ' eau , à odeur à la fois acé t ique et su l furée , qu i bout à 93°· 
( l 'ac ide acé t ique bout à 118°). Il d o n n e des s e l s , des é thers , et 
un t h i o a n h y d r i d e . Il est peu s table : chauffé avec les a c i d e s 
m i n é r a u x é t endus , i l r é g é n è r e par h y d r a t a t i o n l 'acide a c é t i q u e , 
avec m i s e en l iberté d'acide s u l f h y d r i q u e : 

CH 3—COSH - 1 - IPO = CH3—CO OH -+- H 2 S . 
A c i d e t h i a c é t i q u e . A c i d e a c é t i q u e . 

On connaî t d ivers ac ides su l furés a n a l o g u e s . 

B. — DIACIDES (ACIDES BIBASIQUES). 1. Le gaz carbon ique CO2 forme avec l 'eau u n h y d r a t e , l eque l 
n'est stable qu'à très basse t empérature et sous u n e forte press ion . 

Cet h y d r a t e , qui peut s'écrire 0 = C \ Q | | ^ ^> e s t cons idéré par 

les uns c o m m e un acide b ibas ique , par l e s autres c o m m e u n 
ac ide -a lcoo l . En réa l i té , i l n'est pas plus ac ide b i b a s i q u e qu 'ac ide -

( ' ) Le g a z C û 2 , q u ' o n a p p e l l e c o u r a m n i e n L , à tort , acide carbonique, e s t e u 

r é a l i t é l'anhydride de c e t h y d r a t e , l e q u e l e s t , par c o n t r e , l e v é r i t a b l e acide 
c a r b o n i q u e : 

/i: H 
C U \ ! 0 H = C 0 ' + H : ° -

. . . A n h y d r i d e 
A c i d e 

c a r b o n i q u e . c a r b o n i q u e . 
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alcool , pu i sque sa m o l é c u l e ne possède qu'un seul a tome 
de carbone; c'est u n corps à part, u n i q u e dans son genre . 

Il forme deux sér i e s de se l s , l e s se l s ac ides CO(^j^j ( b i c a r b o ­

nates ) , et les se l s neutres ^0\Q^[ (carbonates n e u t r e s ) . L'oxy-

chlorure de carbone C O G P , en réag i s sant sur l 'alcool C 2 I F 0 H , 
donne s u c c e s s i v e m e n t , avec é l imina t ion de H fil et de 21101, 

/ 0 C 2 H s 

le chloroformiate d'éthyle H t 1° carbonate neutre 

/ O C 2 I I 5 

d'éthyle CON^Q 2̂JJ.5; les autres alcools fournissent avec le m ê m e 
composé des é tbers a n a l o g u e s . 

2. D'une façon généra le , on peut obtenir l es d ivers d iac ides 
en créant, s é p a r é m e n t ou s i m u l t a n é m e n t , chacune des deux 
fonctions a c i d e s . Par exemple , le g lyco l CfFOH — CIPOH, 
l 'a ldéhyde g l y c o l i q u e CIIO — CIPOH, l e g lyoxa l CHO —CIIO, 
fournissent par o x y d a t i o n l 'acide de l 'ose i l le ou acide o x a ­
l ique C 0 2 H — C 0 2 H , c h a q u e fonct ion alcool ou a ldéhyde étant, 
transformée en fonction a c i d e . De m ê m e , le nitr i le - acide 
CAz — CIP — C0 2 II (ac ide c y a n a c é t i q u e ) , l eque l provient de 
l'action du cyanure de p o t a s s i u m sur h; monochloracétate de 
sod ium CIPC1—C0 2 Na, donnera par hydrata t ion l 'acide b ibas ique 
correspondant C0 2 I I—CH 2 —C0 2 H ou acide m a l o n i q u e ; et le 
dini lr i le CAz—CH 2 —CH 2 —CAz, q u i résul te 3e l 'act ion du c y a ­
nure de poLassium sur le bromure d 'è thy lène CIFBr—CIPBr, 
conduira à l 'acide s u c c i n i q u e C 0 2 H — C H 2 — C H 2 — C 0 2 H . De m ê m e 

/CIP 
encore , les 3 d irnéthylbenzènes i s o m é r i q u e s ( P I P C ^ ^ . , f ourn i -

/ C O 2 H 
ront à l 'oxydat ion l e s 3 acides p b t a l i q u e s C B H' 'C^^ s ^. . 

Les d iac ides sont tous s o l i d e s ; la plupart se d i s so lvent fac i l e ­
m e n t dans l'eau et l 'alcool. 

Chaque fonct ion acide réagit sur les bases c o m m e si e l le était 
seu le : on obt ient a i n s i des se l s ac ides , tels que C0 2 I I—C0 2 K, et 
des se l s neutres , c o m m e C 0 2 K — C 0 2 K . 

L'éthcrificatiori condui t en généra l d'emblée aux è t h e r s - s e l s 
neutres : e n chauffant , par e x e m p l e , l 'acide oxa l ique avec l'al­
cool m é t h y l i q u e , on obt ient d irec tement l 'oxalale neutre de 
m é t h y l e C(PCH 3—CO'CIP, corps so l ide fondant a 5q° et boui l lant 
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( 1 ) L'acide o x a l i q u e p r e n d n a i s s a n c e par . oxydat ion d a n s u n e f o u l e de r é a c ­

t i o n s ; l ' I n d u s t r i e le p r é p a r e e n g r a n d en a t t a q u a n t la c e l l u l o s e par l e s a l c a l i s 

à h a u t e t e m p é r a t u r e (réaction c o m p l e x e ) . 

à i63° ; les é thers-se l s a c i d e s , tels que C 0 2 C H 3 — C 0 2 H , s 'obt iennent 
e n saponif iant par t i e l l ement les é tbers-se ls n e u t r e s . 

A l 'except ion de l'acide oxa l ique , qui se détruit c o m p l è t e m e n t , 
l e s ac ides b i b a s i q u e s r é a g i s s e n t sur le perchlorure de p h o s p h o r e 
en donnant des corps deux fois ch lorures d'acide : l 'acide malo -
n i q u e C 0 2 H CH2 CO 2!!, par e x e m p l e , fourni t a ins i le d i c h l o -
rure COCÍ—CH 2—C0C1. 

La pos i t ion réciproque des deux carhoxy le s dans la molécule , 
exerce u n e grande inf luence sur le m o d e d'action de cer ta ins 
a g e n t s c h i m i q u e s sur les d iac ides . N o u s a l lons e x a m i n e r s o m ­
m a i r e m e n t c h a q u e cas pr inc ipa l . 

DIACIDES 1.2 . 

Il n'y a qu 'un seu l corps p o s s i b l e ; c'est l 'acide oxa l ique (ac ide 
de l 'osei l le) C 0 2 I I — C 0 2 I I . le p lus s i m p l e des a c i d e s b i b a s i q u e s ( ' ) . 
C'est à la s i m p l i c i t é m ô m e de sa m o l é c u l e qu'i l doit ses pro ­
priétés c h i m i q u e s spéc ia les ; chauffé brusquerne2it, i l se dédoub le 
en o x y d e de carbone , a n h y d r i d e carbon ique et eau ( C 0 + C 0 2 + I I 2 0 ) , 

d é c o m p o s i t i o n qu'on peut produire p lus r é g u l i è r e m e n t en fa i ­
sant agir sur l 'acide oxa l ique l 'acide su l fur ique et d ivers autres 
agents de d é s h y d r a t a t i o n ; chauffé en présence de la g l y c é r i n e , 
dans cer ta ines cond i t ions , il se d é d o u b l e en a n h y d r i d e carbo­
n i q u e CO2 et ac ide formique H — C 0 2 I I , grâce à la format ion m o ­
m e n t a n é e d'un éther formique de la g l y c é r i n e qui se saponif ie 
e n s u i t e à m e s u r e qu'il prend n a i s s a n c e . 

DIACDDES 1 .3 . 

Le p lus s imple des ac ides i-'¿ est l 'acide m a l o n i q u e 
C 0 2 H — C H 2 — C 0 2 I I . qu i fut découvert par D e s s a i g n e s dans l 'oxy­
dat ion de l 'acide m a l i q u e . Ce corps, s o u m i s à l 'act ion de la cha­
leur, fond d'abord à i 3 a 0 et se d é c o m p o s e ensu i t e en acide 
acé t ique et a n h y d r i d e carbonique : 

CO2 H—CH 2—CO 2 H = CO2 -+- C H 3 — C 0 2 H . 
A c i d e m a l o n i q u e . Ac ide a c é t i q u e . 
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F O N C T I O N ' À C I D E . 2O5 

En dehors des deux fonct ions ac ides , la m o l é c u l e m a l o n i q u e 
possède un caractère acide comparable à ce lu i des d i c é t o n e s - 3 
et des é thers f l-cétoniques ; ic i , en effet, nous re t ro uv o ns é g a l e ­
m e n t un g r o u p e m e n t CLP cont igu à deux r é s i d u s é l e c t r o ­
négat i f s ; le fait est fac i l ement m i s en é v i d e n c e par l 'é tude 
des é thers - se l s neu tre s . Le ma lonate d 'é thy le 

CO2 ( C ! H 5 )—GII 2 —CO 2 ( C2 H5 ). 

par exemple , donne , q u a n d on le traite par l ' é thy late de 
sod ium C 2 IPONa, le dér ivé sodé CO2 ( G2 II 5 ) —GII Na—CO 2 ( C 2 H 5 ) : 
ce dernier est capable de réagir sur les iodures a l coo l iques (par 
exemple , GH 3 I) et de fournir a i n s i des é thers m a l o n i q u e s 
subst i tués , c o m m e C 0 2 ( C 2 H 3 ) — C i l — C 0 2 ( C 2 1 F ) . Les n o u v e a u x 

GII3 

éthers p e u v e n t encore , sous l 'action de l ' é thylate de s o d i u m , 
donner des dér ivés sodés , soit G 0 2 ( C 2 I F ) - C N a — C 0 2 ( C 2 I F ) ; et 

CIP 
ceux-c i , traités à leur tour par un iodure a lcoo l ique , fourniront 
des é thers m a l o n i q u e s d i subs t i tués , tel le m é t h y l é t h y l m a l o n a t e 
d'éthyle C 0 2 ( C 2 f F ) — C — G 0 2 ( C 2 I P ) . 

/ \ 
H 3 G C2LP 

Tous ces éthers donnent , à la saponi f icat ion , les ac ides h i b a -
s iques correspondants ; chacun de ces ac ides , s o u m i s à l 'act ion 
de la cha leur , se décomposera avec perte de CO2, c o m m e le fait 
l 'acide m a l o n i q u e l u i - m ê m e , et l'on obt i endra u n acide m o n o ­
bas ique qui sera u n ac ide acét ique s u b s t i t u é ; e x e m p l e : 

C 0 2 H — C — C 0 2 H = CO2 -+- C I P \ n u „ n o u 

/ \ G 2 I P / G H ^ L 0 " H ' 
H 3 G G 2 IP A c i d e 

A c i d e m é l h y l é t h y l a c é t i q u e . 
m é t h y l é t h y l m a l o n i q u e . 

Ces réact ions , qui sont d'une grande net te té , ont. permis de 
préparer n o m b r e d'acides diffici les ou m ê m e i m p o s s i b l e s à 
atteindre par d'autres m é t h o d e s . ~——-

Bien d'autres r é a c t i o n s sont encore par t i cu l i ères à l 'acide 
m a l o n i q u e et à ses dér ivés (ac t ion sur l e s a l d é h y d e s , l e s acé ­
t o n e s , e t c . ) ; ces corps sont f r é q u e m m e n t u t i l i s é s pour l e s s y n ­
t h è s e s o r g a n i q u e s . 
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DIACIDES 1.4. 

a. ACIDE SUCCINIQUE ET ACIDES ANALOGUES. 

Le t y p e des ac ides b i b a s i q u e s 1 . 4 est l 'acide s u c c i n i q u e 
C 0 2 H — C i l 2 — C i l 2 — C O 2 H, dont n o u s a v o n s d é j a i n d i q u e (voir p. 2 0 3 ) 
la s y n t h è s e , r é a l i s é e par SIMPSON, en partant du b r o m u r e d'éthy-
lône . Ce c o m p o s é , qui ex i s t e dans le succ in ou ambre j a u n e , 
prend n a i s s a n c e dans cer ta ines f e r m e n t a t i o n s (en petite q u a n ­
tité, n o t a m m e n t , dans la f e r m e n i a t i o n a l coo l ique du g l u c o s e ) . 
L'action de la cha l eur sur l 'acide s u c c i n i q u e d é t e r m i n e l ' é l imi ­
n a t i o n de 1 m o l é c u l e d'eau entre l e s d e u x c a r b o x y l e s , a v e c for­
m a t i o n d 'anhydr ide d'acide interne ('). 

Réc iproquement , l ' anhydr ide s u c c i n i q u e , chauffé avec de 
l ' eau à l ' ébu l l i t ion , i ixe II 2 0 en r é g é n é r a n t l 'acide s u c c i n i q u e . 

On connaît d ivers ac ides s u c c i n i q u e s subs t i tués , résul tant 
du r e m p l a c e m e n t d'un on p l u s i e u r s a t o m e s d 'hydrogène des 
g r o u p e s C H 2 de l 'acide s u c c i n i q u e par des ré s idus m o n o v a l e n t s ; 
i l s d o n n e n t tous par la cha l eur des a n h y d r i d e s a n a l o g u e s À 
l 'anhydr ide s u c c i n i q u e . 

H. ACIDES FUMARIQUE ET MALÉIQUE, ET ACIDES ANALOGUES. 

Fai traitant l'acide s u c c i n i q u e par le brome, on obt ient , a v e c 

é l i m i n a t i o n de H B R , l 'acide b r o m o s u c c i n i q u e 

C 0 2 H — C H 2 — C H B R — C 0 2 H ; 

jsi l 'on soustrai t à ce dern ier H B R par l e s m é t h o d e s c o n n u e s , on 

C l ) L e s a n h y d r i d e s d ' a c i d e s q u e n o u s a v i u n s r e n c o n t r é s j u s q u ' i c i d é r i v a i e n t 

d e 2 m o l é c u l e s d ' a c i d e ; p a r e x e m p l e : 

CH 3 —CO 0 H -t- HOlCO CH 3 = H 5 0 H- C H 3 — C O — 0 —CO — CH 3 . 

1 m o l . d 'ac ide a c é t i q u e . A n h y d r i d e a c é t i q u e . 

. A c u l e s u c c i n i q u e . 

CH 2—COOH. 

L H 2 — C O O H : 
1 I 2 0 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F O N C T I O N ' A C I D F , . 207 

•crée u n e l i a i son é t h y l é n i q u e , et l'on obtient un composé très 
peu so lub le dans l 'eau, l 'acide l'umai'ique C 0 2 H — C H = C I I — C 0 2 H , 
a ins i appe lé parce qu'on le rencontre dans l e f u m e t e r r e . L'acide 
fumar ique , chauffé en vase c los à i4o° avec u n peu d'eau se 
transforme e n u n ac ide i s o m é r i q u e et de m ê m e formule p lane , 
q u i est très so luble dans l 'eau, l 'acide m a l é i q u e ; réc iproque­
ment , l 'acide m a l é i q u e , chauffé vers i5o° en p r é s e n c e d'un 
grand excès d'eau, r é g é n è r e l 'acide fumar ique ( JUNGFI.EISCII). 

L'un et l 'autre des deux acides p e u v e n t d'ai l leurs prendre 
na i s sance dans l 'action de la cha leur sur l 'acide m a l i q u e 
GO 2H—CH 2—CHOH—CO 2 II : u n e m o l é c u l e d'eau s ' é l imine en 
créant u n e l i a i son é t h y l é n i q u e ( L A S S A I G N E ) . 

Le cas des ac ides f u m a r i q u e et m a l é i q u e est l ' exemple c l a s ­
s i q u e d' isomérie s téréochirnique , en dehors des composés à 
pouvoir rotatoire (voir p. 5 3 ) . Nous s o m m e s m a i n t e n a n t en 
m e s u r e d'établir la s tructure propre à c h a c u n des deux 
ac ides . 

GO2 II 

Acide m a l é i q u e 
( c i s ) . 

A c i d e f u m a r i q u e 
( t r a n s ) . 

o u , s y m b o l i q u e m e n t : 

H — G - G O 2 H H—G—GO2 H 

H—G—C0 2 H C0 2H—C—H 
Acide m a l é i q u e A c i d e f u m o - i q u e 

( c i s ) . ( t r a . . j ) . 

i° Dans le s c h é m a CIS, les carboxy le s sont vois ins , étant s i tués 
l 'un et l 'autre du m ê m e côté du p lan qui cont i en t l 'arête c o m ­
m u n e et l es deux c e n t r e s des deux arêtes qui sont p e r p e n d i c u ­
la ires à ce plan d a n s c h a q u e té traèdre . Or, des deux ac ides , un 
s eu l , l 'acide m a l é i q u e , donne u n a n h y d r i d e par perte d'eau sous 

G H — C 0 V 

Il > • 
CH—GO 

A n t n d r i d e m a l é i q u e . 

l 'action de la c h a l e u r ; l e s deux c a r b o x y l e s dans l 'acide m a l é i q u e 
doivent donc être, l 'un par rapport à l 'autre, dans u n e pos i t ion 
qui favorise l ' é l i m i n a t i o n d'eau, c'est-à-dire auss i rapproches 
que poss ib le ( s c h é m a cis). Au contra ire , l 'acide fumar ique ne 
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A c i d e t a r t r i q u e s y m é t r i q u e 

( i n a c t i t par n a t u r e , i n d é d o u b i a b l e ) ( '*). 

Comme on le verra fac i l ement , q u e l 'ouverture de la l ia ison se 
fasse en X, avec rotat ion des deux tétraèdres autour du s o m m e t Y 

c o m m e centre , ou qu'e l le ait l i e u en Y, avec rotation des deux 
té traèdres autour du s o m m e t X c o m m e centre , l 'acide formé, 
i d e n t i q u e dans les deux cas ( p u i s q u e la superpos i t i on est pos -

t 1 ) A la v é r i t é , l ' ac ide f u m a r i q u e , s o u m i s à l ' a c t i o n de la c h a l e u r , d o n n e 

n a i s s a n c e à l ' a n h y d r i d e m a l é i q u e , l e p r e m i e r ef fet de la c h a l e u r a^ant é té de 

le t r a n s f o r m e r e u a c i d e m a l é i q u e . 

C) On v e r r a i t f a c i l e m e n t q u e ce s c h é m a e s t é q u i v a l e n t à c e l u i de la p a g e fii. 

fournit pas d 'anhydr ide fumar ique ( ' ) ; l e s deux c a r b o x y l e s , 
dans cet ac ide , do ivent donc être é lo ignés l 'un de l 'autre 
( s c h é m a trans). 

2° Les ac ides f u m a r i q u e et m a l é i q u e , en tant que c o m p o s é s 
é t h y l é n i q u e s , p e u v e n t fixer, sons l ' inf luence du p e r m a n g a n a t e 
de p o t a s s i u m en s o l u t i o n a q u e u s e é t e n d u e , les é l é m e n t s de deux 
o x h y d r y l e s ( 0 - t - I P O ) , en d o n n a n t deux ac ides b i b a s i q u e s et 
d ia l coo l iques i s o m é r i q u e s , qu i ont la m ê m e f o r m u l e plane à 
2 a tomes de carbone a s y m é t r i q u e C 0 2 H — CHOH—CHOH—CÛ 2H ; 
l 'acide qui provient de l 'acide m a l é i q u e est inact i f par nature 
(ac ide tartr ique s y m é t r i q u e , i n d é d o u b i a b l e ) , et ce lu i qu'en­
gendre l 'acide f u m a r i q u e est inact i f par c o m p e n s a t i o n (ac ide 
tartr ique r a c é m i q u e ) . Il est facile de montrer que ces faits c o n ­
firment, p l e i n e m e n t l e s formules s t é r é o c h i m i q u e s que n o u s 
v e n o n s d'attribuer aux ac ides fumar ique et m a l é i q u e . 

Cons idérons d'abord le s c h é m a de l 'acide m a l é i q u e ; n o u s 
avons , en ouvrant la double l ia i son XY en X, pour la fixation des 
deux o x h v d r i l c s : 

H 
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F O N C T I O N ' A C I D E . 2 0 0 

s ib le par s i m p l e r e t o u r n e m e n t ) , possède un plan de s y m é t r i e xy. 

et doit être par conséquent inact i f par nature , c 'est -à-dire i n d é -
doublable . 

Avec le s c h é m a de l 'acide f u m a r i q u e , on a, e n ouvrant la 
double l ia i son en y : 

crr-ii 

A c i d e t a r t r i q u e act i f ( ' ) . 

Ou voit que le s c h é m a a u q u e l on arrive ne p o s s è d e pas de plan 
de s y m é t r i e : l 'acide auque l il correspond doit donc posséder le 
pouvoir rotatoire. Si l 'ouverture de la double l i a i son se fait e n x. 

l 'acide formé sera l ' inverse o p t i q u e du précédent . Or, il est év i ­
dent qu'i l n'y a a u c u n e ra i son pour que la doub le l i a i son xy ne 
s 'ouvre pas en x auss i b i e n qu'en y, et r i en n'est p lus na ture l 
q u e d'admettre que cette ouver ture s'effectue en x sur le m ê m e 
nombre de m o l é c u l e s qu'en v; i l y aura a ins i product ion d'au­
tant de m o l é c u l e s d'acide droit que de m o l é c u l e s d'acide g a u c h e : 
en d'autres t e r m e s , l 'acide formé sera inactif par c o m p e n s a t i o n , 
c ' e s t -à -d ire dédoublable ( ' ) . 

c Acide orthophtalique et phtaléines. 

L 'ac ide or thophta l ique O H 4 ( C 0 ! H ) 5 (i.2 ) t ire son n o m de ce 

fait qu'il prend n a i s s a n c e dans l 'oxydat ion du naphta lône (Lau-

( ' ) Ce s c h e m a est é q u i v a l e n t à l 'un (les d e u x s c h é m a s de la p a c e 61. 

( - ) En g é n é r a l , e t p o u r d e s r a i s o n s a n a l o g u e s , la s \ n l h e ^ e c h i m i q u e n e 

c o n d u i t pas d i r e c t e m e n t à d e s c o r p s d o u é s d u p o u v o i r r o t a t o i r e , m a i s à d e s 

c o m p o s é s r a c é m i q u e s , qu ' i l r e s t e e n s u i t e à d é d o u b l e r . 
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G5 H \ i836). 
/CIi= 
\ CLI-

:GH 

:CH + 90 = N a p h t a l c n e . n6„./C0«H (1) 
\C02H (2) 

A c i d e o r t h o p h t a l i q u e . 

2 CO2 H20; 
dans cette réact ion , l 'un des deux n o y a u x h e n z é n i q u e s acco lés 

se comporte v i s - à - v i s de l 'autre c o m m e le fera ient deux c h a î n e s 

la téra les , c h a c u n e d'elles se transformant en carboxyle C02H. 
Chauffé à son point de fus ion (2o3°), i l perd, e n tant qu'ac ide 

h i b a s i q u e dont l es d e u x c a r b o x y l e s sont séparés par 2 a tomes de 

carbone, 1 m o l é c u l e d'eau, en donnant un a n h y d r i d e (Laurent) : 
CRF 1C—CO 2 H 

CIlL̂ '̂G—CO2 H 
CH 

A c i d e p h t a l i q u e ( 1 ) . 

= LPO 
C—CO, 

C—CO 

CH 
A n h y d r i d e p h t a l i q u e . 

Une réact ion in téres sante s'effectue quand on traite à chaud 

l 'anhydr ide p h t a l i q u e par l e p h é n o l en p r é s e n c e d'acide s u l f u -

r i q u e : i l y a é l i m i n a t i o n de 1 m o l é c u l e d'eau entre l'oxygène 
d'un des groupes CO, d'une part, et 2 a tomes d 'hydrogène pr is à 

2 m o l é c u l e s de p h é n o l dif férentes et e n pos i t ion para par rapport 

a u x o x h y d r y l e s , d'autre part ; et l'on obt ient u n e m a t i è r e b l a n c h e , 

p e u so lub le dans l'eau et so lub le dans l'alcool, c o m m u n é m e n t 

appe lée pktaléine du phénol (ILeyeh, 1871) : 
/(„C'H40H(1, CO 

C6 H*< )0 
An y d r i d e 

p h t a l i q u e . 

2 C 6 II 5 OH = 
Phénol. H20 

CCH'C \ 0 

P h t a l é i n e 

d u p h é n o l . 

Gi-f.jG'II^OH,,, 

La p h t a l é i n e du phéno l est f a c i l e m e n t d i s soute par les l e s s i v e s 

( ' ) Si l 'on c h a u f f e l ' ac ide o r t h o p h t a l i q u e en p r é s e n c e de c h a u x , il p e r d , 

c o m m e d ' a i l l e u r s s e s d e u x i s o m è r e s m e t a e t para , s u c c e s s i v e m e n t 1 et 1 m o ­

l é c u l e s d ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e , en d o n n a n t d'abord l 'ac ide b e n z o ï q u e 

C S 1I 5 —CO-It , p u i s le, b e n z è n e C 5 H ° . Ce fai t p r o u v e p é r e m p t o i r e m e n t l ' e x i s t e n c e 

d'un n o y a u b e n z é n i q u e d a n s l e n a p h t a l é n e (VOIR p - 94)· 
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a l c a l i n e s , grâce aux fonct ions phéno l r e s t ée s l ibres . Ces s o l u ­
t ions a l ca l ines sont r o u g e s ; u n excès m ê m e très faible d'acide 
les décolore , et la co lorat ion rouge reparaît s o u s l'action d'une 
trace d'alcali e n e x c è s ; de là l 'usage de la p h t a l é i n e du phénol 
en a lca l imétr ie . 

On c o n n a î t toute u n e sér ie de p h t a l é i n e s ana logues dér ivant 
de m o n o p h é n o l s divers et de d i - ou p o l y p h é n o l s ; la p h t a l é i n e de 
la ré sorc ine ou fluorescéine produit avec l ' a m m o n i a q u e u n e 
m a g n i f i q u e fluorescence verdâ lre , et avec le b r o m e un dérivé 
t é trabromé qui est u n e fort bel le m a t i è r e colorante rouge c o n n u e 
sous l e n o m à'éosine (B.-EYER). 

DIACIDES 1 5, 1.6, etc. 

Lorsque les deux fonct ions ac ides sont séparées par plus de 
2 a t o m e s de carbone, l ' inf luence réc iproque des deux ca oxy le s 
t end à devenir nu l l e , et c h a c u n e des deux fonc t ions à se c o m ­
porter c o m m e si e l le était s e u l e dans la m o l é c u l e . AinsM^'acide 
g l u t a r i q u e C02H—CbP—CFP—CH"-—COMÍ d o n n e e n c o r e / , n i „ p e r t e 
d'eau sous l 'action pro longée de la, cha l eur , un a n h y d 

CO—CH 2—CIP—CH 2— CÛ : 

m a i s l ' anhydr ide de l 'acide adipique C0 2 II—(Cil 2 ) 4 —C0 2 H n'a 
j a m a i s p u être ob tenu , et, à p lus forte raison, a - t -on éprouvé le 
m ê m e i n s u c c è s q u a n d on a vou lu préparer les a n h y d r i d e s des 
acides b i b a s i q u e s dont l e s deux carboxy le s sont séparés pai 
5 , 6 , 7 • · • a t o m e s de carbone . 

DIACIDES-ALCOOLS. 

Parmi les n o m b r e u x acides b i b a s i q u e s à fonct ion alcool , on 
connaî t deux c o m p o s é s très s imples de cons t i tu t ion , qu i pré­
sentent u n intérêt tout par t i cu l i er : ce sont l 'acide m a l i q u e et 
l 'acide tartr ique . 

1 . En chauffant l 'acide b r o m o s u c c i n i q u e 

C0 !H— C1P—CIIBr—C02H 
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avec de l 'hydrate d'argent AgOTI, on remplace le brome par 

l ' o x h y d r y l e . et l 'on obt ient un ac ide bi lia si que qui est en m ê m e 

temps alcool s e c o n d a i r e , l 'acide m a l i q u e ( K É K U L É ) 

CO2 H—CH.5—CH 011 - CO2 II. 

Ce corps, qui fond à ioo° , est très so lub le dans l'eau et l 'alcool; 

il peut perdre, sous l ' influence de la cha l eur , s u c c e s s i v e m e n t i et 

2 m o l é c u l e s d'eau, en donnant d'abord l'acide m a l é i q u e et son 

i s o m è r e l 'acide fumar ique C0 2 I I—C1I=CH—C0 2 H ( P E L O U Z E ) . 

puis l 'anhydr ide m a l é i q u e {voir p . 207). 

L'acide m a l i q u e possède 1 a tome de carbone a s y m é t r i q u e , 

ce lu i qui porte la fonct ion alcool . On connaî t , e f fec t ivement , un 

acide droit , u n acide g a u c h e et u n acide r a c é m i q u e , c 'est-à-dire 

inact i f par c o m p e n s a t i o n et dôdoublable (PASTEUR); l 'acide gauche 

est très répandu dans le règne végétal ( S C H E E L E ) , ou le rencontre 

surtout dans les fruits n o n encore m û r s ( p o m m e s , r a i s i n s , etc.) ; 

l 'acide s y n t h é t i q u e , obtenu en partant de l 'acide succ in ique , est 

inact i f r c o m p e n s a t i o n . 

2. t f ^ l q u ' o n fait réagir à chaud 2 m o l é c u l e s de b r o m e sur 

1 ' a c i d e ^ g . x i n i q u e , 2 H Br s ' é l iminent , et il se forme de l'acide 

d i b r o i j r i a ^ C o i n i q u e C0 2 H—CHBr—CH b r — C 0 2 1 I . En chauffant 

ce de» J W avec de l 'hydrate d'argent , P e r k i n et Duppa ont 

obtenu,LHI acide b i b a s i q u e 2 fois alcool secondaire , l 'acide tar-

tr ique 

CO=II—CHOH—CIIOII—C0 2II. 

Cette formule c o m p r e n d 2 a t o m e s de carbone a s y m é t r i q u e s . 

Conformément aux p r é v i s i o n s s t é r é o c l i i m i q u e s , on connaî t 

4 ac ides tartr iques (voir p. 61) : l 'acide tartr ique droit, l 'acide 

tartrique g a u c h e , l 'acide tartr ique r a c é m i q u e , et l 'acide tar­

tr ique inactif' par nature ( P A S T E U R ) . Le sel de po tas s ium ac ide 

CO"-H—CHOU— CIIOH—C0 2 K de l 'acide droit n'est autre chose 

que la c r è m e de tartre des v i n s , d'où S c h e e l e retira cet ac ide 

en 1769; l 'acide g a u c h e a été obtenu par Pasteur dans le d é d o u ­

b l e m e n t de l 'acide r a c é m i q u e ; l 'acide r a c é m i q u e se forme, 

c o m m e on l'a v u p lus haut , q u a n d on traite l 'acide f u m a r i q u e 

par le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m en so lut ion a q u e u s e é t e n d u e ; 

l 'acide inact i f par nature ou s y m é t r i q u e prend n a i s s a n c e , a u 

contra ire , q u a n d on traite par le m ê m e réactif l 'acide m a l é i q u e . 

Ouaul à la s y n t h è s e en p a i t a n t de l'acide s u c c i n i q u e , e l le ne 
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d o n n e j a m a i s que de l 'acide inactif par n a t u r e , m é l a n g é de 
pet i tes quant i t é s d'acide r a c é m i q u e . 

D'ai l leurs , fait d'un haut intérêt , si l 'on chauffe, dans des con­
di t ions d é t e r m i n é e s , l 'un q u e l c o n q u e des quatre ac ides , on 
obtient un m é l a n g e des quatre ac ides (JUNGFLEISCH) ; ce qu i 
rev ient à dire que l'un q u e l c o n q u e des quatre acides peut être 
convert i en l 'un q u e l c o n q u e des trois autres . Il est clair que ces 
i s o m é r i s a t i o n s , dans la théorie s t é r ô o e h i m i q u e . i m p l i q u e n t l ' idée 
que la c h a l e u r a pour effet de modif ier les pos i t ions re la t ives , 
dans l 'espace , des a tomes d ' h y d r o g è n e et des o x h y d r y l e s atta­
c h é s aux carbones a s y m é t r i q u e s (voir les s chémas p 6 1 ) . On 
verra, dans l 'étude des s u c r e s , d'autres e x e m p l e s de transfor­
m a t i o n d'un composé à p l u s i e u r s carbones a s y m é t r i q u e s en 
u n e forme i s o m é r i q u e sous l 'act ion de la cha l eur (voir p. 2 2 1 
et 27.2). 

Comparat ivement à s e s deux composant s , qui sont très so lub le s 
dans l 'eau, l 'ac ide r a c é m i q u e est p e u soluhle ; de p lus , i l fond a 
To6 n, et non à 1 6 9 " , point de fus ion des deux i n v e r s e s opt iques ; 
c e s différences t i e n n e n t à ce que l 'acide tartr ique r a c é m i q u e 
n'est pas un s imple m é l a n g e , m a i s une c o m b i n a i s o n à m o l é c u l e s 
éga le s des deux ac ides droit et gauche , c o m b i n a i s o n ins table , 
à la vér i t é , m a i s qui s'effectue avec u n d é g a g e m e n t de- ,chaleur 
appréc iab le . Quant à l 'acide inac t i f par na ture , i l fond à u n e 
t empérature tout autre fait qu i ne doit pas nous sur­

prendre , p u i s q u e cet i s o m è r e a u n e conf igurat ion dans l 'espace 
n e t t e m e n t différente. Par contre , l es propriétés c h i m i q u e s des 
quatre ac ides sont i d e n t i q u e s ; i l s se d é c o m p o s e n t , quand 011 
c h e r c h e à l e s d is t i l ler , en d o n n a n t d ivers ac ides , avec é l i m i n a ­
t ion d'eau et d 'anhydride c a r b o n i q u e . 

Émétiques. 

On d é s i g n e sous ce terme g é n é r i q u e les é thers formes par 
l 'un ion d'un tartrate acide alcal in avec u n o x y d e m é t a l l i q u e , 
lequel , fonct ionnant c o m m e acide, éthérifie une des foruinons 
alcool (JUNGFLEISCH). L 'émét ique ord ina ire ou é m é t i q u e d'anti­
mo ine GO2 H—CHOH—CII(0—Sb=0)—CO 2 K se prépare en fa i ­
sant boui l l ir u n e so lut ion a q u e u s e de tartrate ac ide de p o t a s s i u m 
avec de l 'hydrate d 'ant imoine S b ( O I l ) 3 ( G L A U B E R ) . 

Si l ' oxyde de cu ivre reste d i s s o u s dans la l i j u e u r de F e h l i n g 
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( su l fa te de cu ivre , ac ide tartrique, po tasse en e x c è s ) , c'est qu' i l 
éthérif ie u n e des fonct ions alcool de l'acide tartrique, et que 
l ' é m é t i q u e qui en résu l te est so lub le dans l 'eau. 

C. — POLYACIDES (ACIDES POLYBASIQUES). 

On connaî t des acides tri-, tétra- , p e n t a - , hexa- , . . . b a s i q u e s . 
Bornons-nous à m e n t i o n n e r l 'acide c i t r ique , ac ide tr ibas ique 
qui p o s s è d e en m ê m e t e m p s u n e fonct ion alcool tert ia ire , 

GO2 H—CIP —COU—CfF—CO 2 II. 

C0 2 II 

Ce corps, fus ib le à i53° et très so lub le dans l 'eau, ex is te en 
abondance d a n s le c i tron ; il prend en outre n a i s s a n c e , en q u a n ­
tité notable , dans la f e r m e n t a t i o n du sucre s o u s l ' influence de 
cer ta ines m o i s i s s u r e s ( c i t roraycè tes ) . 

V. - SUCRES. 

L'étude c h i m i q u e des m a t i è r e s douées d 'une saveur sucrée 

a y a n t m o n t r é , sauf q u e l q u e s rares e x c e p t i o n s , qu'e l les p o s s è d e n t 
t o u t e s p l u s i e u r s fonct ions a l c o o l i q u e s , n o u s c o m p r e n d r o n s , s o u s 
le titre généra l Sucres, des composés de saveur s u c r é e p l u ­
s i e u r s fois alcool , et d iverses subs tances à poids m o l é c u l a i r e 
é levé qui en dér ivent i m m é d i a t e m e n t . 

Classification. 

i° Certains sucres n e p o s s è d e n t que des fonc t ions a lcoo l iques . 
Te l s sont le g l y c o l , la g l y c é r i n e , l ' é ry thr i t e , l ' arab i te , la 
marmite , la persé i te . qui sont re spec t ivement 2, 3, 4, 5, 6, 7 fois 
alcool . 

2 0 D'autres , outre la fonct ion de po lya l coo l , c o m m u n e à tous 
les sucres , sont en m ê m e t e m p s a l d é h y d e s ou acé tones , et 
dér ivent n o r m a l e m e n t des sucres précédents par oxydat ion . 
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Citons le g lucose ou sucre de r a i s i n , qui est 5 fois alcool et 
i fois a l d e h y d e ; l e fructose ou sucre de fruits (appelé c o m m u n é ­
ment lévulose), sucre i s o m é r i q u e du g lucose , et qu i est 5 fois 
alcool et i fois acétone. Ces s u c r e s se reconna i s sen t i m m é d i a t e ­
ment à l eurs propr ié tés réductr ices : i l s rédu i sent tous la l iqueur 
de F e h l i n g . 

3° D'autres, enfin, ré su l t ent de l 'un ion , avec é l i m i n a t i o n d'eau, 
de deux ou p l u s i e u r s m o l é c u l e s de sucres a l d ô h y d i q u e s o u c é t o -
n i q u e s , qu' i ls p e u v e n t régénérer par hydrolyse ( ' ) sous l ' in­
fluence des ac ides é t e n d u s , et q u e l q u e f o i s de cer ta ins f erment s 
so lubles ( d i a s t a s e s ) . A i n s i le sucre de canne ou saccharose est 
forme par l 'un ion de i m o l é c u l e de g l u c o s e et de i m o l e c u l e de 
fructose , avec é l i m i n a t i o n de i m o l é c u l e d'eau; si on le chauffe 
avec de l 'acide su l fur ique é t e n d u , la c o m b i n a i s o n est dédoublée , 
et l'on obt ient à la fois du g lucose et du fructose . 

Nomenclature. 

On a été condui t , en ra i son du nombre cons idérable de sucres 
et des m u l t i p l e s cas d ' i somérie , à créer u n e n o m e n c l a t u r e s p é ­
c ia l e pour ces s u b s t a n c e s . 

i ° La plupart des sucres de la première catégorie ont pour for­
m u l e g é n é r a l e C"II ' 1 + 2 (OH)' T . On a l 'habi tude de former leur nom 
à l 'aide d'un préfixe i n d i q u a n t l e n o m b r e des fonct ions a lcoo­
l i q u e s et du suffixe caractér i s t ique ite. L'érylhri te C 4 H 6 ( 0 H ) 4 

est u n e tètrile; l 'arabile C s H 7 ( O H ) 5 est u n e pentite; la m a n -
ni te C 6 I I 8 (01I ) 6 est u n e hexite; la persé i t e C 7 IP (OH)" est u n e hep-
tite, etc. Les autres po lya lcoo l s sont cons idérés c o m m e des dér i ­
v é s de subs t i tu t ion des précédent s ; la r h a m n i t e ( C I P ) C 3 H 5 ( 0 H ) 5 . 
par e x e m p l e , est u n e m é t h y l p e n t i t e ( 2 ) . 

2 ° Pour n o m m e r les sucres de la d e u x i è m e catégorie , on 
c h a n g e la t e r m i n a i s o n ite des précédents en ose. Ains i l 'arabi-
n o s e C 5 H 1 0 0 5 est un peritose; l e g lucose et le fructose C 6 I P 2 0 6 

sont des hexoses. Si l'on veut d i s t i n g u e r les sucres a l d é h y d i q u e s 

( 1 ) Le t e r m e t r è s g é n é r a l d'hydrolyse d é s i g n e t o u t e r e a c t i o n de d e d o u b l e y 

m e n t par h y d r a t a t i o n ; le d é d o u b l e m e n t d e s é l h e r s par l ' eau , c ' e s l - à - d i r e le/tr 

s a p o n i f i c a t i o n , s e t r o u v e ê t r e a i n s i u n c a s p a r t i c u l i e r d ' h y d r o l y s e . / 

(") On s a i t q u e la q u e r c i t e O H i ( - C H ( ) H ) 5 e t l ' i n o s U e ( C H O H ) 6 s o n t d e u x 

s u c r e s c y c l i q u e s (voir p . is5). 
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et les s u c r e s cé ton iques , on fait précéder leur nom des préfixes 
aldo et céto; par exemple , le corps C4 II 5 (011)'*. G110 est u n aldo-
pen lose , et le corps C 4 H 5 (0II) 4 —CO—CH'-OII u n ccto-he.xose. La 
seconde fami l le des sucres se trouve a ins i d iv i sée en deux sous-
fami l l e s : les aldoses et l e s cétoses. 

3° Quant aux sucres de la t r o i s i è m e fami l l e , on l e s n o m m e e n 
prenant l e s n o m s des s u c r e s de la s econde qui l e s const i tuent , 
et e n in terca lant , entre le préfixe et le suffixe, le nombre de mo­
lécu les s u c r é e s qu' i ls r é g é n è r e n t par h y d r o l y s e . Ainsi , le sacre 
de canne est un hexobiose; le raffinose. qui donne à l 'hydi'clyse 
3 m o l é c u l e s d'hexose , est u n hexotriose. On appl ique souvent 
aux sucres h y d r o l y s a b l e s le terme g é n é r i q u e de polyoses. 

Dans le groupe des sucres , on rencontre de très nombreux 
i somères s t é r é o c h i m i q u e s ; le n o m b r e d ' i somères poss ib les croît 
rap idement avec ce lu i des a tomes de carbone de la m o l é c u l e . 

L'étude des sucres offre u n très grand intérêt généra l ; el le est, 
le p l u s ferme sout i en des théor ie s s t é r é o c h i m i q u e s , qu'e l le a 
p e r m i s d'asseoir sur u n e large h a s e expér imenta le . C'est pr inc i ­
p a l e m e n t à Emi le Fischer que n o u s devons la l u m i è r e très com­
plète qui éc la i re le sujet . 

A. — SUCRES NON HYDROLYSABLES (OSES ET ITES). 

I. — FORMULES P L A N E S . 

1. D'après notre déf ini t ion, le p lus s i m p l e des a ldoses . devant 
renfermer au m o i n s deux fonc t ions a l coo l iques , est un tr iose , 
l 'a ldéhyde g l y c ô r i q u e CH 2 OH—CHOH—CH0 ; de m ê m e le plus 
s i m p l e des cé toses est la d ioxyacé fone CH 2 0H—CO—CH'OII; 
c o m m e l 'un et l 'autre dér ivent n o r m a l e m e n t de la g l y c é r i n e 
CH 2 0H—CHOH—CIFOH par o x y d a t i o n , ces formules représentent 
sans a u c u n doute l e u r const i tut ion c h i m i q u e . De m ê m e les 
tétroses l e s p l u s s i m p l e s C 4 H 8 0 4 , dér ivant de l ' érythr i te 

CH 2ÛH—CHOH—CHOH—GH 2OH, 

ne p e u v e n t avoir pour s tructure que 

CIF OH - CH OH—CHOH—CH 0 ( a ldotétrose ) 

et CH 2 0H- -CHOH—CO - CH'-OII ( cé to té trose ) . 
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2. Le g lucose C s H I 2 0 G est un a l d é h y d e , et sa c h a î n e est droite ; 
o x y d é , en effet, par l 'eau de brome ( B r 2 + I P 0 = 2IIBr-t-O), i l 
fournit un acide à m ê m e n o m b r e d'atomes de carbone, l 'acide 
g l u c o n i q u e C 6 H 1 2 0 7 , et ce dernier , rédu i t par l 'acide i o d h y d r i q u e 
et l e p h o s p h o r e , donne l 'acide caproïque normal 

GIF—GÎT—GIF—Cil 2 —Cil 3 —C0 a H ; 

il ex i s te en outre , dans le g l u c o s e , 5 fonct ions alcool, a t tendu 
que l'on a préparé son éther pentacé t ique : la formule du g lucose 
est donc CIPOH—CHOII-CHOH—CHOU—CHOU—CIIO. On é t a ­
blit , par u n e m é t h o d e a n a l o g u e , q u e les a ldohexoses de m ê m e 
formule brute C c H 1 2 0 6 ont cette m ê m e c o n s t i t u t i o n . 

L'arabinose C 5 1 F ° 0 5 peut fixer l e s é l é m e n t s de l 'acide c y a n h y -
d r i q u e ; le n i tr i le -a lcool formé d o n n e , par hydrata t ion , u n acide 
m o n o b a s i q u e 5 fois a lcool , i s o m é r i q u e avec l 'acide g l u c o n i q u e 
C 6 H I 2 0 7 , et c o n d u i s a n t c o m m e lui à l 'acide capro ïque normal 
par réduct ion : l 'arabinose est donc u n a l d é h y d e quatre fo is 
a lcool à cha îne droite, et i l répond n é c e s s a i r e m e n t à la formule 
CH 2OH—CHOH—CH OH—CHOU—CIIO. On prouverai t sans diffi­
cu l t é que les autres a ldopentoses i s o m é r i q u e s C"'H U I0 5 ont la 
m ê m e cons t i tu t ion que l ' arab inose . 

Il ressort de tous ces résu l ta t s que l ' i somérie tant des a l d o p e n ­
toses q u e des a l d o h e x o s e s ne peut être q u e d'ordre steréochirniq ne. 

3 . A l 'encontre des corps précédent s , le fructose ne donne pas 
par o x y d a t i o n d'acide ayant m ê m e nombre d'atomes de carbone : 
ce n'est donc pas u n a l d é h y d e . Les fa i ts su ivant s prouvent qu' i l 
est 5 fo is alcool et 1 fois acé tone , et répond au s c h é m a 

CH 20H—CHOH—CHOH—CHOU—CO—CH 2OH : 

le fructose fournit u n éther pentacé t ique ; il fixe l 'acide c y a n h y -
drique en d o n n a n t u n n i tr i l e -a lcoo l (C^H^O 3 ) GOH-CAz. et ce der­
n ier se convert i t , p a r h y d r a t a t i o n , en ac ide ( C 5 H 1 2 0 5 ) C 0 t l — C 0 2 H . 
qui , par réduct ion , fournit l 'acide h e x a n e - m é t h y l o ï q u e - a 

GIF—CFF—CH 2—CH 2—CH—CH 3 . 

Cû 2 H 

Dans l e s q u e l q u e s cé toses a c t u e l l e m e n t c o n n u s , la fonct ion 
cé ton ique occupe , c o m m e dans le f ructose , la pos i t ion 2 de la 
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c h a î n e (—CO—CIFOH). Ce n'est donc que de cé toses a y a n t cette 

c o n s t i t u t i o n qu'il sera parlé dans la su i te . 
II. — RÉACTIONS G É N É R A L E S . 

a. Hydrazones et osazones (FISCHER). 
Par leur fonct ion a l d é h y d e ou acétone , l es a ldoses et l es c é ­

toses r é a g i s s e n t , à froid, sur u n e m o l é c u l e de p h é n y l h y d r a z i n e ; 

les h y d r a z o n e s o b t e n u e s , te l les q u e la g l u e o s e - p h é n y l h y d r a z o n e 

CH 2 0H—(CHOU) 3 —CHOU—CII=Az—AzHC 6 LF, 

s o n t g é n é r a l e m e n t so lubles dans l 'eau. 

Si Fou chauffe l e s a ldoses o u les cé toses avec u n excès de p h é ­

n y l h y d r a z i n e , l 'hydrazone d'abord formée perd les deux atomes 

d 'hydrogène ( 4 ) d'une fonct ion a lcoo l ique v o i s i n e de la fonc­

t ion h y d r a z o n e , de te l le sorte q u e cette fonct ion a l coo l ique se 

transforme a i n s i en fonct ion cé ton ique ou a l d é h y d i q u e ; e x e m p l e : 

CIF OH—( CIIOH ) 3 —Cil O U — C H = A z - AzIIC 6 IF 

- > CIF OH—( Cil OU ) 3 —CO—CH=Az—Az H C 6 H 6 ; 

et i l y a e n s u i t e format ion d'une osazone (VOIR p. 156 et 168), 

s u b s t a n c e toujours j a u n e et p e u s o l u b l e ; exemple : 

CIF 011— (CIIOH) 3 — CO—CH=Az—AzIIC 5 H 5 -t- Az H 2 —Az H G6 H 3 

= CIFOH—(CH 0 H ) 3 - G — C I I = A z — A z l I C I F -+- H s 0 

i 
Az—AzIIC 1 H 5 . 

G l u c o s a z o n e . 

11 est à remarquer q u e , dans cette réac t ion , l e g lucose 

CH 2 0H—(CIIOH) 3 —CHOU—CIIO fourni t la m ô m e osazone que 

le fructose CIFOH —(CH OH) 3 —CO—CH 2 0H ; cette osazone , dont 

la format ion n' intéresse que l e s deux dern iers a t o m e s de car­

b o n e de la c h a î n e , s'appelle c o m m u n é m e n t GLUCOSAZONE. 

b. Transformation d'un aldose en cétose correspondant (FISCHER). 

Les o sazones , chauffées avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concen-
( ' ) L ' h y d r o g è n e é l i m i n é H 2 n e s e d é g a g e p a s ; i l d é d o u b l e la p h é n y l h y d r a ­

z i n e C 6 t P A z H — A z H ' en a n i l i n e C 6 I I 5 —Azl f - et a m m o n i a q u e Az H 3 . 
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c. Passage des acides aux aldoses et aux ites (FISCHER). 

Les ac ides du groupe des sucres , ou plutôt l eurs l a c t o n e s , 
sont f a c i l e m e n t rédu i t s par l ' h y d r o g è n e na i s sant ( a m a l g a m e de 
s o d i u m -+- e a u ) . Si l ' h y d r o g é n a t i o n est faite e n l iqueur ar ide , on 
obt ient u n aldose , la réduct ion s'arrêtant à l a fonct ion a l d é h y d e ; 
e x e m p l e : 

CIPOH—CHOH—CH—CHOH—CHOH—CO + H 8 

- 0 - " ' 
L a c t o n e g l u c o n i q u e . 

= CH 2 Oil—(CHOH) 4 —CHO. 
Glucose. 

Si on la isse la l iqueur deven ir a lca l ine , l ' h y d r o g è n e se fixe 
sur l'aldose formé, et l'on o b t i e n t l 'alcool correspondant , soit , 

tré, se dédoublent, par h y d r a t a t i o n en 2 mo lécu le s de P h e n y l h y ­
drazine et u n composé à la fo is a l d é h y d i q u e et c é t o n i q u e , qui 
es t u n aldocétose ou osonc; e x e m p l e : 

C I P O I I — ( C H O H ) 3 — C — C i l - A z —x \ z I I C 6 I F -+- s H ' O -+- 2IICI 

Az—AzIIC 6 IF 
G l u c o s a z o n e . 

= CH'OII—(CHOH) 3—CO—CIIO -t- 2 C 6 I P A z H — A z I P . H C l 
G l u c o a l d o c é t o s e ( G-lucosone ) . C h l o r h y d r a t e 

de P h e n y l h y d r a z i n e . 

Les a ldocétoses p e u v e n t donc être o b t e n u s soit en partant des 
a ldoses , soit en partant des cé toses , p u i s q u e cé toses et a ldoses , 
toutes c h o s e s é g a l e s par a i l l e u r s , e n g e n d r e n t la m ô m e osazoue : 
c e p e n d a n t , h y d r o g é n é s avec p r é c a u t i o n , l e s a ldocé toses ne 
r é g é n è r e n t j a m a i s l e s a l d o s e s , m a i s e x c l u s i v e m e n t et toujours 
l e s cé toses , c i r c o n s t a n c e qu i p e r m e t de passer r é g u l i è r e m e n t 
des a ldoses aux c é t o s e s ; le g lua ldocé tose par e x e m p l e , condui t 

a ins i au fructose : 

CH 2 OH—(CHOH) 3 —CO-CIIO -+- H 2 

G l u c o a l d o c é t o s e . 

= CH 2 011—(CHOH) 3—CO—CH'OII. 
F r u c t o s e ( l é v u l o s e ) . 
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dans l 'exemple cons idéré , u n e h e x i t e 

CIPOII—(CHOH) 4 —CH 2 0H. 

d. Passage d'un sucre au terme immédiatement supérieur 
(KILIANI, FISCHER). 

De cette fac i le r é d u c t i o n des l a c t o n e s , c o m b i n é e à, la faculté 
q u e pos sèdent les a ldoses et les c é lo se s de fixer, en tant qu'a ldé­
h y d e s ou acé tones , l 'acide c y a n h y d r i q u e , on dédui t le m o y e n 
de passer d'un sucre a u terme i m m é d i a t e m e n t supér ieur . Soit 
l 'arabinose CIFOII—(CHOH) 3 —CHO; en fixant HCAz, on a le 
n i tr i l e GIP011—(CHOH) 3—CHOH—CAz ; c e l u i - c i , par h y d r a t a -
l ion , fournit l 'acide dit arabinose carbonique 

CIFOH— (CHOH) 3 — CHOH—C0 2 II, 

dont la lac tone condui t , par h y d r o g é n a t i o n , à u n a ldohexose 

CH a 0H—(CHOH)*—CIIO. 

R e m a r q u o n s que la formule brute Q a I I 1 0 0 S n e diffère de la 
formule C 6 H 1 2 0 G q u e par CIPO en m o i n s ; on a donc, en déf ini­
t ive , ajouté l e s é l é m e n t s de l ' a ldéhyde f o r m i q u e H—CHO à l'ara­
b i n o s e . On passera i t de m ê m e des h e x o s e s a u x h e p t o s e s ( ' ) , puis 
aux octoses , aux n o n o s e s , etc . 

e. Passage d'un aldose au terme immédiatement inférieur. 
(Dégradation des sucres) (WOIIL) . 

Il s'agit s i m p l e m e n t de soustra ire les é l é m e n t s de l 'a ldéhyde 

( ' ) D a n s le p a s s a g e d un s u c r e a u t e r m e s u p é r i e u r par a d d i t i o n de H—CHO, 

il d o i t s e fa ire et i l s e faiL e f f e c t i v e m e n t p r e s q u e t o u j o u r s d e u x i s o m è r e s 

s t é r é o c h i m i q u e s , c o m m e il e s t fac i l e de le c o m p r e n d r e . En effet, e n l i x a n t 

H 

II—CHO, le c o r p s l :tt 2 011—( CH OH ) ' —C - C H 0 p e u t d o n n e r d e u x i s o m è r e s : 

OH 
H H II OH 

I 
CIP 011—( CHOH y—C —C—CHO et Cil - 011— (CHOU )~ — C—C—CH 0. lin fa i t , 

I I 
011 OH OH II 

l ' a r a b i u u s e C I I ^ O 1 f o u r n i t u n m é l a n g e de g l u c o s e C H ^ C e t de s o n i s o m è r e 
le m a n n o s e . 
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f o r m i q u e H—GHO à u n a ldose . Soit, par e x e m p l e , le g lucose 

C I P O H — ( C I I O H ) 3 — C H O H — G H O ; 

on fait l 'acide C I P O H — ( C I I O H ) 3 — C I I O H — C 0 2 H ; le se l de c a l c i u m 

d e cet ac ide , oxydé par l 'eau o x y g é n é e en p r é s e n c e d'un sel fer-

r ique , perd les é l é m e n t s de l 'acide formique 

( H — C 0 2 H + 0 = H 2 0 -+- G O 2 ) , 

et l'on obt ient l 'arabinose C I P O H — ( C H 0 I I ) 3 — C I I 0 (OTTO R U F F ) . 

La m é t h o d e est g é n é r a l e . 

f. Isomérisation des aldoses (FISCHER). 

L ' i somérie des a ldoses est toujours d'ordre s t é r é o c h i m i q u e . 

1. Lorsque deux a ldoses fourn i s sent u n e s e u l e et m ê m e osa-

zone, c o m m e la format ion de l 'osazone n' intéresse que l e s deux 

derniers a t o m e s de carbone d e l à c h a î n e , le reste de la m o l é c u l e 

doit être i d e n t i q u e dans l e s deux i s o m è r e s ; c'est dire q u e les 

deux a ldoses diffèrent par la pos i t ion , dans l 'espace et par rap­

port a u reste de la m o l é c u l e , de l 'atome d 'hydrogène et de 

l ' oxhydry l e du dernier groupe CIIOH. Par exemple , le m a n n o s e 

et le g lucose donnant la m ê m e osazone , on pourra les repré­

senter c o m p a r a t i v e m e n t par les deux s c h é m a s 

OH H 

C 1 P 0 I I - ( C H 0 H ) 3 - C - C H 0 et CIPOII-(CH 0 H ) 3 - C - C H 0 , 

II OU 
G l u c o s e . M a n n o s e . 

qui n e p r é s u m e n t r ien de la conf igurat ion , dans l ' espace , des 

deux r é s i d u s n é c e s s a i r e m e n t ident iques de tous po ints 

CIPOH—(CIIOH) 3 . 

Il est faci le de passer de l 'un à l 'autre. Oxydons l e g l u c o s e par 

l 'eau de b r o m e , n o u s avons l 'acide g l u c o n i q u e ; ce lui -c i , chauffé 

à i5o° en présence de q u i n o l é i n e , passe en part ie à l'état d'acide 

m a n n o n i q u e . R é c i p r o q u e m e n t , l 'acide m a n n o n i q u e chauffé avec 

de la q u i n o l é i n e se convert i t par t i e l l ement e n acide g l u c o -
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n i q u e ( ' ) . 
OH II 

GH2 OH—(GII OH) 3 —G—C0 2 H CIPOH—(CH OH) 3 —C—CO'H 
I 

H 
A c i d e g l u c o n i q u e . A c i d e m a n n o n i q u e . 

Or, l 'acide m a n n o n i q u e , par h y d r o g é n a t i o n de sa lac tone , 
d o n n e le i n a n n o s e , et l 'acide g l u c o n i q u e Fournit de m ê m e le 
g l u c o s e . N o u s p o u v o n s donc , par l e p r o c e s s u s qu i précède , 
t rans former à vo lonté le g lucose en m a n n o s e et le m a n n o s e e n 
g l u c o s e . 

Ces réact ions sont g é n é r a l e s : grâce à l ' i s o m é r i s a t i o n des ac ides 
des sucres sous l 'act ion de la chaleur en présence de q u i n o l é i n e . 
on peut pas ser s a n s difficulté d'un a ldose à u n autre f o u r n i s s a n t 
la m ê m e osazone . 

2. Les l ac tones des ac ides h i b a s i q u e s des s u c r e s sont , c o m m e 
ce l l e s des ac ides m o n o b a s i q u e s , r é d u i t e s par l ' a m a l g a m e de 
s o d i u m . Soit la d i l ac lone de l 'acide s a c c h a r i q u e ; r é d u i s o n s - l a , 
n o u s obtenons d'abord u n a c i d e - a l d é h y d e , l 'acide g l u c u r o n i q u c : 

CHOH— GII—GH—CHOU—CO •+- 2II 2 = C0 2II—(CIIOII) 4—CIIO •+- H 2 

D i l a c t o n c s a c c h a r i q u e . 

p u i s u n i s o m è r e de l 'acide g l u c o n i q u e , l 'acide g u l o n i q u e 
CO 2H— (CHOH) 4 —CIPOH, et f i n a l e m e n t u n i s o m è r e du g l u c o s e , 
l e gu lo se GIIO—(CIIOII) 4—CIPOH. Comme l 'acide sacchar ique 
CO s H—(CHOH) 4 —GO 2 H peut être ob tenu par o x y d a t i o n d u g l u ­
cose CH 2 0H—(CHOH) 4 —GHO, on voit que n o u s avons là u n m o y e n 
de transformer le g lucose e n g u l o s e . 

( ' ) D a n s c e t t e i s o m é r i s a t i o n , c o m m e d a n s c e l l e d e s a c i d e s t a r t r i q u e s s o u s 

l ' i n f l u e n c e d e la c h a l e u r , i l y a i n v e r s i o n de l ' o x h y d r y l e a l c u o l i q u e le p l u s r a p ­

p r o c h é du c a r b o x y l e , p a r r o t a t i o n do l ' a t o m e de c a r b o n e v o i s i n q u i p o r t e la 

f o n c t i o n a l c o o l i q u e . 

La q u i n o l é i n e C H 1 Az a s i m p l e m e n t p o u r ef fet d ' i m m o b i l i s e r la f o n c t i o n 

a c i d e à l ' é ta t de s e l C e H " 0 , . C ' I I 1 Az, e t d ' e m p ê c h e r a i n s i l ' ac ide de s e t r a n s ­

f o r m e r e n l a c t o n e s o u s l ' a c t i o n de la c h a l e u r ; la q u i n o l é i n e , en effet, c o m m e 

n o u s l e v e r r o n s p l u s t a r d , n'a p a s d ' h y d r o g è n e a t t a c h é à l ' azo te {base ter­
tiaire), e t , c o m m e t e l l e , e l l e f o u r n i t a v e c l e s a c i d e s d e s s e l s s t a b l e s v i s - à - v i s 

de la c h a l e u r . 

A c i d e g l u c u r o n i q u e . 
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R e m a r q u o n s que , dans le g l u c o s e et l e g u l o s e , l e s quatre 
groupes CHOH du centre doivent avoir la m ê m e conf igurat ion 
dans l ' espace; car les deux sucres donnent le m ê m e ac ide sac -
char ique par o x y d a t i o n ; i ls ne p e u v e n t différer dès lors que par 
les ex trémi té s de la c h a î n e . Dans le p a s s a g e du g l u c o s e au 
gu lose , la fonct ion a l d é h y d e a s i m p l e m e n t p e r m u t é sa pos i t ion 
t e r m i n a l e avec la fonct ion alcool pr imaire s i tuée à l'autre bout 
de la c h a î n e . 

IU. — STÉRÉOCHIMIE DES SUCRES. 

a. Calcul des isomères (FISCHER). 

N o u s savons déjà ( p . 58 et s u i v . ) qu'à chaque s c h é m a portant 
i a tome de carbone a s y m é t r i q u e correspondent toujours 2 com­
posés œ n a n t h i o m o r p h e s , c ' e s t -à -d ire 2 i n v e r s e s o p t i q u e s . Qu'ar-
r ive - t - i l lorsque p lus ieurs carbones a s y m é t r i q u e s ex is tent dans 
la m o l é c u l e ? Qu'arrive-t-i l , e n part icul ier , chez l e s sucres , qui 
sont presque tous dans ce c a s ? 

1. Soit d'abord l e cas de 2 a t o m e s de carbone a s y m é t r i q u e , 
ce lu i de 2 groupes CHOH côte à c ô t e ; supposons q u e les r é s i d u s 
m o n o v a l e n t s R et R' u n i s à ces d e u x groupes s o i en t di f férents; 
nous a u r o n s l\ s c h é m a s s t é r é o c h i m i q u e s ( ' ) non superposab les 
et par c o n s é q u e n t d i s t inc t s : 

H OH 

R—C—C - R ' 

(III) OH IF 

y 
OH H 

R—C—C—R' 

(IV) II OH 

On voit que (I) est l ' image de (II) dans u n miroir représenté par 
sa trace xy, et que (III) est l ' image de (IV) dans le m ê m e miro ir ; 

( M P o u r c o n s t r u i r e c e s s c h é m a s et c e u x q u e n o u s r e n c o n t r e r o n s d a n s la 

s u i t e , o n d i s p o s e l e s t é t r a è d r e s r e p r é s e n t a t i f s à la s u i t e l e s u n s d e s a u t r e s 

de m a n i è r e q u e t o u l e s l e s a r ê t e s i n t é r e s s a n t e s (OH - H ) s o i e n t s i t u é e s s u r u n 

m ê m e p l a n , e t l 'on p r o j e t t e c h a q u e s o m m e t s u r ce p l a n . On a a i n s i u n e r e p r é ­

s e n t a t i o n g r a p h i q u e t r è s s i m p l 1 . 

H II 

R—C—C—R' 

(I) OH OH 

OH OU 

R—C—C—R' 

(II) H H 
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donc ( I ) est l ' inverse opt ique de (II) et (III) est l ' inverse opt ique 
de ( I V ) . 11 est clair , d 'a i l l eurs , que ( I ) et (II) auront , en généra l , 
des propriétés p h y s i q u e s ( s o l u b i l i t é , point de fus ion , pouvoir 
rotatoire , e t c . ) t rès différentes de (III) et ( I V ) ; tand i s q u e ( I ) 
et (II) ne différeront entre eux que par le sens de l 'act iv i té op­
t ique, tout c o m m e de leur côté (III) et ( I V ) . 

Ains i la présence de 2 atomes de carbone a s y m é t r i q u e s , l e s 
rés idus m o n o v a l e n t s R et II' qui leur sont u n i s é tant di f férents , 
en tra îne l ' ex i s tence de 4 i s o m è r e s s t ô r é o c h i m i q u e s act i fs . 

Ajoutons u n 3 e a tome de carbone a s y m é t r i q u e , so i t e n c o r e 
une 3 e fonct ion alcool s econda ire . A c h a c u n des corps précédent s 
correspondront 2 i s o m è r e s ; par exemple , au corps ( I ) c o r r e s ­
pondront l e s 2 i s o m è r e s r e p r é s e n t é s par les s c h é m a s s u i v a n t s : 

II II II II II 011 R—C—C—C—R' et II—C—C—C-R'. 
OH ¿11 OH OH OH H 

Comme n o u s a v i o n s auparavant 4 i somères , il yr en a m a i n t e ­
nant 8. Ces 8 i s o m è r e s ayant tous le pouvo ir rotatoire , 4 seront 
dextrogyres , et 4 l é v o g y r e s : i ls seront œ n a n t h i o m o r p h e s , i n v e r s e s 
opt iques deux à deux. 

On démontrera i t de m ê m e qu'en ajoutant u n 4° a tome de 
carbone a s y m é t r i q u e , on aurait 16 i s o m è r e s s t é r é o c h i m i q u e s , 
dont 8 sera ient droi ts , 8 g a u c h e s , et qui sera ient i n v e r s e s o p ­
t iques deux à deux . 

D'une façon généra l e , pour u n s c h é m a possédant n a t o m e s de 
carbone a s y m é t r i q u e s , l e s deux r é s i d u s R et R' étant différents, 
i l y aura 2" i s o m è r e s s t ô r é o c h i m i q u e s . 

Dans l e s a l d o s e s , R est égal à GIF OH et R' à GIIO; i l doit 
donc exis ter 2 a ldotr ioses CIPOII—CIIOII—CHO, 4 a ldoté troses 
CH 2OH— ( C H 0 H ) 2 - C I I 0 , 8 a ldopentoses 

CfPOH—(CIIOII) 3—CJIO, 

16 a ldohexoses CIFOH—(CIIOII) 4—CHO. Notons que l e s combi ­
n a i s o n s r a c é m i q u e s qui ré su l t en t de l 'un ion à m o l é c u l e s é g a l e s 
de deux i n v e r s e s op t iques ne sont pas c o m p r i s e s dans ces chiffres. 

2. Si les radicaux R et R' qui occupent l e s extrémités de la 
c h a î n e sont i d e n t i q u e s , le n o m b r e des i s o m è r e s d i m i n u e . Par 
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exemple , l e s 2 s c h é m a s 

OH H H H 011H H H 

CH'OH— C— C C—C -CHO et CHO—C—C—C—C—CHaOH 

H OH OH OH H OH OH 011 

représentent, deux corps d i s t i n c t s ; m a i s , s i l'on c h a n g e la fonc ­
t ion a l d é h y d e en fonct ion alcool pr imaire , i l n 'y a p lus q u ' e n 

OH H H H 

s e u l et m ê m e s c h é m a CIPOH—C — C—C—C—CIPOH. 

H OH OH OH 
R e m a r q u o n s , en outre , que c'est é g a l e m e n t lorsque les 2 radi­

caux R et R' sont i d e n t i q u e s qu'i l peut ex is ter u n plan de s y m é ­
trie dans la m o l é c u l e ; le cas échéant , le corps correspondant est 
inact i f par na ture . Ains i le s chéma 

x 

H OH; OH H 

CIPOII-C—C^-C—C-CH 20II, 

OHH;H OH 

\y 
qui possède u n plan de s y m é t r i e i n d i q u é par la trace xy, ne 
peut appartenir qu'à u n e hex i t e inac t ive par nature . 

On trouve a ins i qu'i l doit ex i s ter t h é o r i q u e m e n t 3 tétrites 
CH 2 OH—(CHOU) 2 —CIPOH, 4 pentites 

GH'-OH-CHOH—CHOU—CHOU—GH 2 0H 

10 h e x i t e s CH 2OH—(CIIOII) 4—CIPOH, 16 hept i tes 

CIPOH-(CIIOII) '—CHOU—(CHOH) ! —CIPOH, 

abstract ion étant toujours faite des c o m b i n a i s o n s racémique^. 
En appl iquant l es m ê m e s r a i s o n n e m e n t s aux ac ides m o n o ­

b a s i q u e s des sucres , qui diffèrent s e u l e m e n t des a ldoses par la 
subs t i tu t ion de C0 2H à CHO, et aux acides b ibas iques , qui ne 
diffèrent, des ites que par la subs t i tu t ion de 2G02II à 2CIPOH, 
on voit qu' i l doit ex is ter , par e x e m p l e , 16 ac ides m o n o b a s i q u e s 
de formule CH 2OH—(CHOHp—C0 2II, et 10 ac ides b i b a s i q u e s de 
formule C0 2 H—(CHOH)'—C0 2 H. 

M. 15 
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b. Formules stéréochimiques (FISCHER). 

L'expérience m o n i r e que l 'ac ide s a c c h a r i q u e est un diacide 
actif CO^R—(GIIOH)4—GO2H qui peut être obtenu ind i f f éremment 
par l 'oxydation de deux a ldohexoses n e t t e m e n t d i s t inc t s , le glu­
cose et le g u l o s e . Gela étant , e n procédant par é l i m i n a t i o n , on 
trouve q u e l 'acide sacchar ique ne peut répondre qu'à l 'un des 
deux schémas s u i v a n t s (on fait ic i abstract ion des formes œ n a n -
thiomorpb.es, q u i seraient i n v e r s e s de ce l les que n o u s f igurons) : 

OU OH OH II OU OH I I OU 

G0 2 H— C—C-C—C—C02II C 0 2 H — G—C C— C — C 0 2 H . 

( T ) H H H OH (S) H I I OH H 
A c i d e s a c c h a r i q u e . 

Chauffons m a i n t e n a n t l 'acide s a c c h a r i q u e avec de la q u i n o l é i n e ; 
n o u s obtenons u n acide i s o m é r i q u e actif, l 'acide m a n n o s a c c h a -
r i q u e . Or, l 'acide répondant au s c h é m a ( T ) ne peut donner , par 
rotat ion des a tomes de carbone v o i s i n s des c a r b o x y l e s , que 
2 acides à s c h é m a s p o s s é d a n t un plan de s y m é t r i e , et par c o n s é ­
q u e n t inact i fs par nature , q u i sont : 

OC oc 

OH OH; OH OH H OU OH H 

C 0 2 H - C — C ^ C - C - C 0 2 I 1 , et C02II—C—C —C—C—C02H ; 
H H H H 011H H .011 

donc l'acide sacchar ique possède la cons t i tu t ion représentée par 
le schéma (S) . 

Par su i t e , le g lucose ou le gu lose p o s s é d e r a la formule G 
ou G', p u i s q u e l 'un et l 'autre d o n n e n t de l 'acide s a c c h a r i q u e 
par oxydat ion : 

OH OU II Oil OH OH H OH 

CIFOH—G—C-C—C—CIIO, GIIO—C —G—C—C—CH"2 011 ; 

II H OH H H II OH H 
( G ) G l u c o s e . ( G ' ) G u l o s e . 

il s 'agit do fixer le s c h é m a du g l u c o s e et c e l u i du g u l o s e . 

Pour résoudre la q u e s t i o n , p r e n o n s l 'arabinose et le x y l o s e , 
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qui sont deux a l d o p e n t o s e s . Comme i l s p e u v e n t être dérivés 
r e s p e c t i v e m e n t du g lucose et du gu lose par sous tract ion de 
H—CHO, et q u e , r é c i p r o q u e m e n t , i l s d o n n e n t le g lucose et le 
gu lose par addi t ion de II—CHO, c h a c u n d'eux répond forcément 
à l'un des deux s c h é m a s su ivant s : 

011 OHII OH II OH 

CH 2 01I-C—C—G—CIIO. CHO—C—C—C-CIPOII. 

II H OH H OU II 
( A ) A r a l i i n n s e . ( X ) X y l n s e . 

L'aldose du s c h é m a ( X ) doit s e u l conduire , par oxydat ion , à un 
acide b i b a s i q u e p o s s é d a n t u n plan de s y m é t r i e , et par c o n s é ­
quent inact i f par nature , r e p r é s e n t é par le s c h é m a 

OH H OH 

CO2 H—C—C—C—CO-H. 

II OHII y 
A c i d e t r i o x y g l u t a r i q u e s y m é t r i q u e 

( i u a c t i f par n a t u i e , i u d é d o u b l a b l e . 

Or le x y l o s e fournit par o x y d a t i o n u n acide tr ioxyg lutar ique 
inact i f par nature : donc le x y l o s e répond au s c h é m a ( X ) , cl 
l 'arabinose au s c h é m a (A) . 

L'arabinose c o n d u i s a n t a u g lucose , c e l u i - c i possède la consti­
tut ion ( G ) , et le g u l o s e la cons t i tu t ion (G') . 

Mais, outre le g l u c o s e , l ' arab inose fournit aus s i , par addit ion 
de II—CHO, du m a n n o s e ; donc le s c h é m a du m a n n o s e ne doit 
différer de ce lu i du g lucose que p a r l a d i spos i t ion dans l 'espace , 
par rapport au reste de la m o l é c u l e , du groupe OH et de l 'atome 
d ' h y d r o g è n e u n i s au carbone v o i s i n de la fonct ion a l d é h y d e , 
c o n c l u s i o n qui est d 'a i l leurs en parfait accord avec ce fait quo 
le g l u c o s e et le m a n n o s e fourn i s sent la m ê m e osazone; le m a n ­
nose ne peut être q u e 

011 OH H H 

CIPOH— C C-C—C—CHO. 

H H OH UH 
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' ) Il v a u t t o u j o u r s m i e u x e m p l o y e r le m o t fructose q u e le m o t U'vulose, 

Quant au fructose ( l é v u l o s e ) , c o m m e il d o n n e la m ê m e 
osazon.fi que le m a n n o s e et le g lucose , sa cons t i tu t ion sera n é c e s ­
s a i r e m e n t 

OH OH II 

CIFOH—C-C—C—CO—CIFOII. 

H H OH 

F r u c t o s e ( l é v u l o s e J. 

11 est év ident que c h a q u e c o m p o s é actif aura son i n v e r s e 
opt ique , et qu'il y aura, par e x e m p l e , un g lucose droit et u n g lu ­
cose g a u c h e , un fructose droit et u n fructose g a u c h e ( ' ) , dont 
les s c h é m a s seront œ n a n t h i o i n o r p h e s avec l e s précédent s . 

Il est a i sé de voir m a i n t e n a n t par q u e l l e su i te de r a i s o n n e ­
m e n t s et d 'expér iences on arriverait à établ ir la cons t i tu t ion 
s l é r é o c h i m i q u e d'un sucre q u e l c o n q u e . 

r v . — S Y N T H È S E S . 

a. Aerose. 

La clef de voûte de l'édifice s y n t h é t i q u e des s u c r e s , tel qu' i l a 
été bàl i par l imi l e F i scher , est un h e x o s c qu'i l avait tout d'abord 
obtenu en partant de l 'acro lé ine , et que , pour cette ra ison , i l 
avait appelé aerose. 

L'aerose prend n a i s s a n c e dans p l u s i e u r s réact ions dif férentes , 
et i l a été séparé chaque fois à l'état d 'osazone; le sucre m i s en 
l iberté de rette osazone est du fructose racémique . .Mais cec i 
n ' impl ique pas que l 'aerose pr imit i f soit n é c e s s a i r e m e n t du 
fructose ; nous savons , en effet, que le fructose , le g lucose et le 
m a n n o s e d o n n e n t la m ê m e osazone, en sorte que l 'aerose pr imi ­
tif pourrait tout auss i b i e n être le g lucose ou le m a n n o s e que 
le fructose . Par c o n v e n t i o n , on ne c o n s i d è r e que le sucre i s s u 
de l 'osazone : l 'aerose est a ins i l e r a c é m i q u e du fructose 

OH OH H 

GIP OU —C - G - C—CO—GIF OH. 

H l ì OH 
A e r o s e . 
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b. Processus synthétique (FISCHERJ. 

1. Si l'on m e t l 'acrose en p r é s e n c e de l evure de b ière , dans un 

bou i l l on de cul ture c o n v e n a b l e , l'un de ses c o m p o s a n t s (voir 

p. 58) , le f ructose g a u c h e ( l é v u l o s e n a t u r e l ) , est détrui t en 

s u b i s s a n t la f ermenta t ion a l coo l ique (p . 2 3 i ) , et i l re«te le fruc­

tose droit, composé qui était auparavant i n c o n n u . 

2 . L'acrose, s o u m i s à l ' h y d r o g é n a t i o n , d o n n e la marmite 

r a c é m i q u e (acr i t e ) , l a q u e l l e , par o x y d a t i o n , fournit l 'acide race-

m o m a n n o n i q u e . A l'aide de la s t r y c h n i n e (voir p. 5·;), on d é ­

double c e l u i - c i en ac ides m a n n o n i q u e s droit et g a u c h e ; chacun 

de ces deux ac ides d o n n e e n s u i t e , par r é d u c t i o n , le m a n n o s e 

correspondant , p u i s la m a n n i t e correspondante : 

011 OU H H 011 011II II 

C I P O I I — C - C — C - C - C 0 2 H - > C H ! 0 H — C — C—C—C—CHO 

II H OH OH II H OH 011 
A. m a n n o n i q u e . M a n n o s e . 

Oil OH II II 

- > GII-OII— C — C—C—C—CIPOII . 

II H OH OH 
M a n n i t e . 

Le m a n n o s e droit, traité par la p h é n y l h y d r a z i n e , fournit u n e 

osazone , d'où l'on r é g é n è r e e n s u i t e du fructose gauche ( l é v u ­

lose n a t u r e l ) , dont la s y n t h è s e totale est a ins i r é a l i s é e . Le 

m a n n o s e g a u c h e conduirai t de m ê m e au fructose droit . 

q u i d é s i g n e c o m m u n é m e n t le s u c r e de f r u i t s l e v u g ; \ r e ; le m o t lévulose, e n 

effet , i m p l i q u e l ' i d é e de r o t a t i o n à g a u c h e , et l 'on v i e n t de d i r e qu' i l e x i s t e 

u n l é v u l o s e d e x t r o s y r e . 

La s y n t h è s e la p lus s i m p l e de l 'acrose est la su ivante : on 

trai te par cer ta ins h y d r a t e s m é t a l l i q u e s ( chaux , m a g n é s i e , 

l i tharge , etc.) l ' a ldéhyde formique , l e q u e l se p o l y m e r i s e par 

a ldo l i sa t ions s u c c e s s i v e s , e n d o n n a n t d'emblée l'acrose ( B O U T -

LEROW, L E W ) : 

6 CII a 0 = C 6 H 1 2 0 « . 
A l d e h y d e f o r m i q u e A c r o s e . 

(fi m o l . ) . 
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Ile c h a q u e acide m a n n o n i q u e on peut passer, au m o y e n de la 
q u i n o l é i u e . à l 'acide g l u c o n i q u e correspondant ; c h a q u e acide 
g l u c o n i q u e donne e n s u i t e , par r é d u c t i o n , l e g lucose c o r r e s p o n ­
dant et l 'hexite correspondante (1890) : 

on on 11 nu oiioiui on 
CIPOH—C-C—C —C—C02H GIF Oil—C -C —C-C—CHO Il II OH H il H Oil II 

A c . g l u c o n i q u e . G l u c o s e . 
OH OH H OH 

- > CIFÛH—C —C-C—C-CH20H. if il OH il Sorbite. 
N o u s pourr ions , en cont inuant à appl iquer les réact ions g é ­

n é r a l e s q u e n o u s a v o n s fait conna î tre ( p a s s a g e d'an a ldose au 
terme i n f é r i e u r o u s u p é r i e u r , i s o m é r i s a t i o n des a ldoses , e t c . ) , 
f a i r e la s y n t h è s e de tous l e s autres s u c r e s prévus par la théor ie . 

Il est à remarquer q u e , dans la s u i t e des t rans format ions , il 
y a f r é q u e m m e n t i n v e r s i o n du s e n s rotatoire : on a v u p lus haut , 
en effet, que le m a n n o s e droit n e c o n d u i s a i t point , en passant 
par son osazone, au fructose droit, m a i s b i e n au fructose g a u c h e ; 
de m ê m e l ' expér ience m o n t r e que l 'arabinose obtenu par dégra­
dation du g lucose dextrogyre n'est pas d e x t r o g y r e , ma i s l é v o g y r e . 

V. — OSES E T I T E S DIVERS. 

T o u s les oses et toutes les i tes sont so lubles dans l ' eau. 
Certains o s e s se trouvent dans la nature à l'état de l iber té : te ls 

sont le g l u c o s e droit ( d e x t r o s e ) C s H 1 2 0 6 , qui ex is te dans la p l u ­
part des fruits s u c r é s , dans le m i e l , le sang , le foie , e tc . , et le 
f ructose l é v o g y r e o u l é v u l o s e C6H120si qu'on rencontre dans 
presque tous les fruits et dans le m i e l à côté du g l u c o s e . D ' a u t r e s 
ont été préparés en h y d r o l y s a n t d ivers p o l y o s e s : c i tons le 
ga lac tose droit C B I I 1 2 0 6 (Dubuunfa.ut), qui provient de l ' h y d r o ­
l y s e du sucre de lai t , et q u i fournit par o x y d a t i o n un acide 
b ihas ique inso lub le dans l 'eau, l 'acide m u c i q u e 

CO2 II—(CHOU)1—CO2 H; 
l 'arabinose droit G"'IF0

 0 3 , qu i se forme dans l ' h y d r o l y s e de la 
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g o m m e arab ique et de la g o m m e de cer i s i er par l 'acide s u l f u -
r iquo é t e n d u ; le x y l o s e droit ( 1 5 IP°0 5 , qu i prend n a i s s a n c e dans 
l ' h y d r o l y s e d e l à plupart des t i s sus v é g é t a u x l i gn i f i é s ; le m a n -
n o s e droit C 6 H 1 2 0 6 (FISCHER), sucre r e m a r q u a b l e par l ' in so lub i ­
l i té de s o n h y d r a z o n e , et qu i se produit dans l ' h y d r o l y s e de 
l ' ivoire végéta l et de d ivers autres produi t s v é g é t a u x (TOLLEMS 
et GAUS. REISS). 

La marmite droite ex is te dans la m a n n e de frêne, et son 
i s o m è r e , la dulc i te , sucre inact i f par nature , dans la m a n n e de 
Madagascar; u n e hept i t e C T I I 1 6 0 7 , la vo l émi te , existe dans le 
lactarius volemus d e s s é c h é ( ROIIRQUELOT), et u n e autre , la per -
sé i te , dans les gra ines d'avocatier (MAQUENNE), etc . , etc . 

Certains s u c r e s , te ls que le g lucose et le l é v u l o s e , sont dédou­
blés , sous l 'action de la l evure de b ière , en alcool é t h y l i q u e et 
anhydr ide carbon ique ( f ermenta t ion a l c o o l i q u e ) : 

C 6 H , 2 0 G = a C 2 I F 0 -4- 2 GO» ( ' ) . 
G l u c o s e . A l c o o l . 

B. — SUCRES HYDROLYSABLES. 

Le sucre de c a n n e ou saccharose est un h e x o b i o s e C 1 2 H 2 2 O n 

qui fournit à l ' h y d r o l y s e i m o l é c u l e de g lucose droit (dextrose ) 
et î m o l é c u l e de fructose gauche ( l é v u l o s e ) : 

C 1 2 I P 2 O u + IPO = C 6 1 P 2 0 6 -+- G 6 I P 2 0 6 . 
S a c c h a r o s e . G l u c o s e F r u c t o s e 

d r o i t . g a u c h e . 

Un autre h e x o b i o s e , le lac tose ou sucre de lait , C 1 2 H 2 2 0 1 1 , se 
dédouble dans les m ê m e s c o n d i t i o n s en g lucose droit et ga lac ­
tose droit . 

11 ex is te en abondance , dans les s e m e n c e s de co tonnier , un 
hexotr iose C 1 8 L P 2 0 1 6 i d e n t i q u e au raffinose qu'on trouve dans 
les r é s i d u s de la fabricat ion du sucre de be t teraves ; par h y d r o ­
l y s e , cet hexotr iose se dédoub le en g lucose droit, fructose g a u c h e 
et galactose droit . 

( ' ) Il y a en m ô m e t e m p s f o r m a t i o n , e n p e t i t e q u a n t i t é , de g l y c é r i n e , 

d 'a lcoo l a r n y l i q u e , d 'ae ide s u c c i n i q u e , de g l y c o l et a u s s i d e t r a c e s d e d i v e r s 

a u t r e s c o r p s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La s y n t h è s e des sucres h y d r o l y s a b l e s est à pe ine é b a u c h é e : 
l eur cons t i tu t ion m ê m e est encore o b s c u r e . P l u s i e u r s d'entre 
eux semblent être des acétals (voir p . 147); la formule 

CFPOH 
1 

CIPOH—CHOU—CH—(CHOH) 2 —CH—0—G—(CHOH) 3 —CH—CIPOH 

est u n e de c e l l e s qui cadrent avec l e s propriétés du saccharose . 

Sous ce n o m g é n é r i q u e , on a depuis l o n g t e m p s l 'habi tude de 
dés igner n o m b r e de p o l y o s e s n a t u r e l s , à poids m o l é c u l a i r e é levé 
et en g é n é r a l i n d é t e r m i n é , qui renferment l ' o x y g è n e et l 'hydro­
g è n e u n i s dans l e s proport ions de l 'eau. On a r e m a r q u é que 
l e u r so lubi l i té dans l 'eau décroit à m e s u r e q u ' a u g m e n t e leur 
poids m o l é c u l a i r e . 

Pour n o m m e r ces corps , on fait su ivre de la d é s i n e n c e 
ane le n o m ( e n abrégé ) de l 'ose formé dans l ' h y d r o l y s e ; l e s 
arabanes et l es x y l a n e s , par e x e m p l e , sont des p e n t o s a n e s 
( C s H 8 0 4 ) " , qu i d o n n e n t à l ' h y d r o l y s e les p r e m i e r s de l 'arabinosc 
et l e s s e c o n d s du x y l o s e . Les p l u s n o m b r e u x sont les h e x o s a n e s 
( C 6 H 1 0 O 5 ) " , parmi l e s q u e l s n o u s m e n t i o n n e r o n s les g l u c o s a n e s 
[ a m i d o n , c e l l u l o s i n e de Vi l l iers ( C c H 1 0 0 5 ) 3 , c e l l u l o s e , d e x t r m e s ( ' ) , 
g l y c o g è n e ] , les l é v u l o s a n e s ( i n u l i n e . e tc . ) , l e s m a n n a n e s et l e s 
ga lac lanes , très abondants dans cer ta ines g r a i n e s . Les g o m m e s 
v é g é t a l e s , les m u c i l a g e s et l e s m a t i è r e s pec t iques sont le plus 
souvent des m é l a n g e s d'arabanes et de ga lac tanes . 

On ret ire de l 'écorce de sau le u n e m a t i è r e b l a n c h e , amère , 
peu so luhle dans l 'eau, c o n n u e sous le n o m de salicine, q u i , s o u s 
l ' inf luence des ac ides é tendus ou de l ' é m u l s i n e ( ferment so luble 

( ' ) Les d e x l r i n e s s o n t d e s g l u c o s a n e s a r t i f i c i e l s , d e x t r n g y r e s , s o l u b l e s d a n s 

l ' e a u , q u i p r o v i e n n e n t de l ' h y d r o l j s e p a r t i e l l e de l ' a m i d o n . 

H Y D R A T E S DE CARBONE C™ (H'O)". 

G-LUCOSIEES. 
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des a m a n d e s ) , se dédouble en g lucose et a lcool s a l i c y l i q u e o u 

s a l i g é n i n e ( P I R I A ) . 

Les a m a u d e s amures c o n t i e n n e n t un pr inc ipe part icul ier , 

l ' a m y g d a l i n e , qu i se dédouble , quand on le place dans les m ê m e s 

cond i t ions que l e précédent , en g lucose droit , a l d é h y d e b e n -

zoïque et ac ide c y a n h y d r i q u e (LIEHIG et WÔHI.F.H, BOUTBON et 

PORIQCET ) . 

P n grand nombre de végé taux renferment a ins i des subs tances 

qui ont la propriété de fournir ci l ' h y d r o l y s e des produi t s d ivers 

(a lcools , p h é n o l s , a l d é h y d e s , e t c . ) , et u n sucre , qui est g é n é r a ­

l ement le g l u c o s e ordinaire : ces substances sont appe lée s gly­cosides. Leur cons t i tu t ion c h i m i q u e est le p lus souvent encore 

mal c o n n u e , et u n très pet i t n o m b r e s e u l e m e n t ont été repro­

duits par s y n t h è s e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E IV. 

FONCTIONS AZOTÉES. 

Les trois pr inc ipa les fonc t ions azotées sont les fonct ions 
amine, nitrile et amide^-Le carbone , l ' h y d r o g è n e et l 'azole 
entrent s e u l s dans la cons t i tu t ion des deux premiers ; la s econde 
renferme en outre de l ' o x y g è n e . 

Après la fonct ion amide , n o u s é tudierons s o m m a i r e m e n t les 
oximes, qu i sont i somères des a m i d e s . 

I. — FONCTION AMENE. 

Deux grands n o m s d o m i n e n t l 'h is to ire des a m i n é s : YVurtz, 
qui découvr i t cette c lasse de corps en 1848 (voir p. 285), et Hof-
m a n n , qui , dès l ' année su ivante , inst i tua u n e méthode r é g u l i è r e 
et très g é n é r a l e de préparat ion à partir de l ' a m m o n i a q u e , et fit 
la d i s t inct ion fondamenta le des d i v e r s e s sortes d ' a m i n é s . 

Les a m i n é s sont des a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s qu i résul tent de 
la subs t i tu t ion de r é s i d u s de carbures m o n o v a l e n t s aux a t o m e s 
d 'hydrogène de l ' a m m o n i a q u e . Su ivant q u e , d a n s l ' a m m o n i a q u e , 

, I - A < « 

on subst i tue a ins i 1, 2 ou 3 a t o m e s d 'hydrogène , on obt ient u n e 
a m i n é qui est pr imaire , s econda ire ou tert ia ire . Si, de p l u s , dans 
l e s se ls a m m o n i a c a u x ( tel l ' iodhydrate d ' a m m o n i a q u e ou iodure 
d ' a m m o n i u m A z I I 1 ! ) , c o m p o s é s où l'azote est pentava len t , on 
remplace les 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e par 4 r é s i d u s de carbures 
m o n o v a l e n t s , on forme des se ls d ' a m m o n i u m s q u a t e r n a i r e s . 
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F O N C T I O N A M INK. 9.35 

Exemples 

. / C i l » . / C 6 I P 
7 ' A z \ H H " A z \ H 
K thy l a m i n e . l'Iu-n via m i n e . 

A m i n e s p r i m a i r e s . 

TI . ,/C
2IF .. , /C2LP p u . . /CIP / 1 6 T T . , / C I P 

H - A z X c 2 l p H-VzXciI3 C H ' - A z ^ , L'H'-AzQ̂, 
D i é t h j l a m i n e . M é t l i y l é t h via m i n e . T r i m é t h y l a m i n e . M é t l i v l e l h v l p h é n y l a m ' 

A m i n é s s e c o n d a i r e s . . A m i n é s t e r t i a i r e s . 

cip\ /CH3 cip\ /vnv 

I o d u r o de t é l r a - I o d u r e de m é l h y l e t h y l -

m é t h y l a m m o n i u m . p r o p y l h u t y l a m m o n i u m . 

I o d u r e s d ' a m m o n i u m s q u a t e r n a i r e s . 

On voit , d'après ce la , que les g r o u p e m e n t s fonc t ionne l s cor­
respondants seront : 

/ /
 y 

—AzIP A z H ( Az— X A z < 
X \ \ 

p r i m a i r e . s e c o n d a i r e . t e r t i a i r e . S e l d ' a m m o n i u m 
q u a t e r n a i r e . 

A m i n é s 

Les propriétés g é n é r a l e s des a m i n é s sont a n a l o g u e s à ce l l e s 
de l ' a m m o n i a q u e : ce sont des bases m o n o a c i d e s , qui s 'un i s sent 
à i m o l é c u l e d'acide m o n o b a s i q u e en donnant des se l s ; e x e m p l e : 

AzIP(CIP) -+- H Cl = Az IF (CIP). H Cl o u i [AzH 3 (CIF)CI] . 
M é t h y l a m i n e . C h l o r h y d r a t e de m é l h y l a m i n e ( o u c h l o r u r e de 

m é t h y l a m m o n i u m ) . 

A l'égal des se ls a m m o n i a c a u x , ces se l s sont i m m é d i a t e m e n t 
d é c o m p o s é s par les a lca l i s c a u s t i q u e s , avec m i s e en l iberté de la 
base ; e x e m p l e : 

Az II (CIP) 2 . H Cl -4- KO II = AzH(CIP) 2 -t- KC1 -+- H 2 0 . 
C l i l o r h y d r a t e D i m é t h y l -

d e d i m e t h y l a m i n e . a m i n é . 

Ils forment de m ô m e , avec certa ins se ls m é t a l l i q u e s , des 
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se l s d o u b l e s ; par e x e m p l e , le c h l o r h y d r a t e de m é t h y l a m i n e 

f o u r n i t , avec l e ch lorure de p l a t i n e , u n ch lorop la t ina te 

[AzIF(ChP)CFJ 2 PtCP, qu i se présente e n cr i s taux jaunes très p e u 

s o l u b l e s . 

Les s e l s d ' a m m o n i u m s quaterna ire s f o r m e n t a u s s i des se ls 

d o u b l e s ; e x e m p l e : [Az(CH 3) 4ClJ 2PLGL*. Toute fo i s , fait très 

remarquab le , l e s sels d ' a m m o n i u m s quaterna ires , à r e n c o n t r e 

des se ls d 'amines p r i m a i r e s , s econda ire s et t er t ia i res , sont i n d é ­

composab le s par l e s a l ca l i s . 

A. — MONOAMINES. 

I. — AMINES PRIMAIRES. 

Les a m i n e s p r i m a i r e s p e u v e n t être cons idérées c o m m e r é s u l ­

tant de la subs t i tu t ion du r é s i d u m o n o v a l e n t AzFF à i a t o m e 

d ' h y d r o g è n e dans les h y d r o c a r b u r e s ; e x e m p l e s : 

C-IF ( é t h a n e ) - > C 2 I I 5 A z H 2 ( é t h y l a m i n e ou a m i n o - é t h a n e ) , 

C 6 fF ( b e n z è n e ) -> C 6 I I 5 A z H 2 ( p h é n y l a m i n e o u a m i n o - h e n z è n e ) . 

Klles ne diffèrent donc des a lcoo l s et, des p h é n o l s que par l ' ex i s ­

tence du reste AzII 2 à la p lace de l 'o .y iydr i le OU; e x e m p l e s : 

C ! H 5 0 I I ( é t h a n o l ) -y C 2 LFAzIP ( é t h y l a m i n e ) , 

C B IFOH ( p h é n o l ) - > C 6 I P A z I P ( p h é n y l a m i n e ) . 

Il e s t à r e m a r q u e r que , parmi les a m i n e s , ce l l e s qu i dér ivent 

a i n s i des p h é n o l s diffèrent s e n s i b l e m e n t , par leurs m o d e s de 

format ion et cer ta ines de l eurs propr ié té s , des a m i n e s qui se 

ra t tachent aux a l c o o l s ; la p lus s i m p l e de ces a m i n e s é tant la 

p h é n y l a m i n e ou a n i l i n e G 6 I P A z I P , n o u s appe l lerons anilines 

toutes les a m i n e s pr ima ire s qui se ra t tachent aux p h é n o l s . 

MonES D'OBTENTION. — i ° En partant des alcools et des phé­

nols. — On fait réag ir sur l ' a m m o n i a q u e l e s é thers d 'hydrac ides 

des a lcoo ls , de préférence l e s é thers i o d h y d r i q u e s . Si , par 

e x e m p l e , on chauffe en tubes s ce l l é s Liodure d 'é thy le C 2LPI avec 

le gaz a m m o n i a c en so lut ion a lcool ique , i l se forme , par s i m p l e 

addi t ion des deux m o l é c u l e s , l ' iodhydrate d ' é l h y l a m i n e o u 
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iodure d ' ë t h y l a m m o n i u m A z I P ( G 5 I I 5 ) I . La réact ion va toujours 
p l u s lo in ; et le produit final de l 'action de l ' a m m o n i a q u e sur l'io-
durc d'éthylc est formé d' iodhydrate d ' c t h y l a m i n c A z H 3 ( C 2 I F ) I . 
d ' iodhydrate de d i ô t h y l a m i n e A z r P ( C J I P ) 2 I , d ' iôdhyurate de 
t r i é t h y l a m i n e AzII (G2 H 5 ) 3 ! et d'iodure de t é t r a é t h y l a m m o n i u m 
A z ( C 2 H 3 ) J I ( H O F M A N N ) . La séparat ion de ces corps est toujours 
l o n g u e et p é n i b l e ; la proport ion de c h a c u n d'eux ex i s tant dans 
l e m é l a n g e , à la, fin de la réac t ion , dépend des proport ions m ê m e s 
des s u b s t a n c e s r é a g i s s a n t e s , et a u s s i de certa ines c o n d i t i o n s 
e x p é r i m e n t a l e s de la réact ion . 

On obtient e x c l u s i v e m e n t des a m i n é s pr ima ire s en fa isant 
réagir l 'étber d'hydracide , non pas sur l ' a m m o n i a q u e , m a i s sur 
l ' h e x a m é t h y l è n e - t ô t r a m i n e C 6 H 1 2 A z l , base qui résu l te de l 'ac­
t ion do l ' a m m o n i a q u e sur l ' a l d é h y d e f o r r n i q u e i . i l s e forme 
a ins i un se l d ' a m m o n i u m complexe , que l 'éhul l i t ion avec de 
l 'alcool et de l 'acide c h l o r h y d r i q u e dédoub le en donnant du 
c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , l 'acétal d i e t h y l i q u e de l ' a ldéhyde 
formique H — C H ( 0 C 2 1 F ) 2 , et le s e l d ' a m i n e p r i m a i r e ( D E L É P I N E ) : 
e x e m p l e : 

Du sel d 'amine o n m e t f a c i l e m e n t L a m i n e e n l iberté par la 
potasse ou la soude . 

Aucune de ces deux m é t h o d e s n e permet d'obtenir , en généra l , 
d e s a m i n é s en partant des p h é n o l s ; c'est a ins i que le bromure 
de p h é n y l e C 6 H 6 Br ne d o n n e pas trace d'ani l ine C 6 H 5 A z H 2 sous 
l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e . Pour remplacer , dans les phéno l s , 
l ' oxhydry le par le r é s i d u AzfF , i l est nécessa ire de les chauffer 
avec de l ' a m m o n i a q u e à 3oo° en p r é s e n c e de chlorure de z inc , 
qui agit c o m m e d é s h y d r a t a n t ; le naphtol donne a i n s i la naphty -
l a m i n e : 

C ° I F 2 A z 4 . G s H " I 

= 3AzIPCl 

G , : 1P\011 4 - FPAzIP — G'°H 7 AzH 2 + IPO. 
M a p h t o l . N a p h t y l a m i n c . 

( A m i n o n a p h t a l è n e . ) 

•?.° Par réduction de composés azotés divers, où l'azote est 

directement uni au carbone. — Les d é r i v é s n i t ré s ( Z I N I N ) , les 
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o x i m e s (GoLDscHMiriT ) et l e s n i tr i l es (Mexdius) se prêtent le 
m i e u x à cette r é a c t i o n ; e x e m p l e s : 

CIP.AzO 2 -+- 3II 2 = ChP.AzIP 4- 2 I P O ; 
N i l r o m é t h a n e . M e t h y l a m i n e . 

C'fP.AzCP -t- 3H- = (PPP.AzIP -+- 2 IPO; 
N i t r o b e n z è n e . A n i l i n e . 

(IIP—CH=Az—011 -t- 2 H 2 = IPO -+- C I P - C I I 2 A z l P ; 
A c é t a l d o x i m e . H h y l a m i n e . 

( A n i i n u é t h a n e . ) 

CH 3—G—CH 3 — 2 I P = C I P - G H ( A z I P ) — C H 3 -r- IPO; 

AzOH 
I s o p r o p U a m i n e . 

A c é t o x i m e o r d i n a i r e . ( Amino-2 -propaue. ) 

GIP—G=Az +- 2 I I 2 = CIP—CH 2 AzlP ( · ) . 
A c é l o n i l r i l e . K l l i y l a m i n e . 

( É t h a n e - n i t r i t e . ) (A m i n o e t h a n e . ) 

Propriétés. — Les a m i n é s p r i m a i r e s sont l i q u i d e s ou so l ides 

à la température ordinaire , s u i v a n t la g r a n d e u r de leur poids 

m o l é c u l a i r e . Les termes l e s p lus s i m p l e s sont so lub le s dans 

l ' eau; l es autres le sont de m o i n s en m o i n s . 

A part les a n i l i n e s , qui sont des bases p e u é n e r g i q u e s et ne 

r a m è n e n t pas au bleu le t o u r n e s o l rougi par u n ac ide , les a m i n é s 

p r i m a i r e s ont des propriétés b a s i q u e s au m o i n s a u s s i p u i s s a n t e s 

que ce l l e s de l ' a m m o n i a q u e , qu i font qu'e l l e s s 'un i s sent aux 

ac ides , m ê m e les p lus fa ib les , se carbonatent à l'air et r a m è n e n t 

i m m é d i a t e m e n t au b l e u le tourneso l préa lab lement rougi . La 

( ' ) On p e u t e m p l o y e r , à ce t effet , d i v e r s e s s o u r c e s d'In di agent : n a i s s a n t , 

( a m a l g a m e de s o d i u m - i - a c i d e a c é t i q u e , Na + a l c o o l a b s o l u , S n - ^ H C l , 

n i c k e l r é d u i t -+- h y d r o g è n e , e t c . ) . 

L ' h y d r o g é n a t i o n p a r l a m é t h o d e c a l a l y l i q u e a u n i c k e l r é d u i t e s t , en g é n é r a l , 

t r è s a v a n t a g e u s e . D a n s l e c a s d e s n i t r i l e s (Sabatier e t Sendi:iw;ns) e t d e s 

o x i m e s (Mailhe), l ' a m i n é p r i m a i r e e s t t o u j o u r s a c c o m p a g n é e d ' u n e forte 

p r o p o r t i o n d ' a m i n e s e c o n d a i r e , et m ê m e de p e t i t e s d o s e s d ' a m i n e t e r t i a i r e , 

q u i o n t p r i s n a i s s a n c e , a u x d é p e n s de f a m i n e p r i m a i r e e t a v e c é l i m i n a t i o n 

d ' a m m o n i a q u e , d 'après l e s é q u a t i o n s s u i v a n t e s ; e x e m p l e : 

2 C = H i . A z H - = ( C - H b ) - A z H -t- A z H , 

K l l i v l a m i n e . D i o t h y l a m i n e . 

( " H s . A z H ! + C - H s ) : A z H = ( C - H " ) 3 A z -+- Az H 

E U n l a n i i n e . D i è t h y l a n i i n e . T r i è t h y l -

a m i n e . 
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( ' ) ha p r o p y l a m i n e C H 3 — C H 2 . C H 2 A z J t : d o n n e a i n s i l 'a lcoo l i s o p r o p y l i q u e 

C H 3 — C H O H — C H 3 , et n o n l 'a lcoo l p r i m a i r e C H 3 — C H 2 — C H - O H . C'est b i e n 

c e p e n d a n t l ' a l coo l p r i m a i r e qui p r e n d n a i s s a n c e tout d ' a b o r d ; m a i s , d a n s l e s 

c o n d i t i o n s de l ' e x p é r i e n c e , il p e r d a u s s i t ô t H-O, et l e p r o p y l e n e t r a n s i t o i r e -

m e n t f o r m é s ' h y d r a t e en s e n s i n v e r s e 

i .CH a —CII 2 C U 2 0 H -y CH 3 —CH = CH- - > CH 3 —CH OH C H 3 ) . 

On o b s e r v e t r è s s o u v e n t d e s i s o m é r i s a t i o n s s e m b l a b l e s d a n s c e t t e r e a c t i o n . 

faible a lca l in i té des a n i l i n e s t ient à la présence , dans leur m o l é ­
cule , du n o y a u a r o m a t i q u e , qui est négat i f et contrarie les pro­
priétés pos i t i ve s du reste d ' a m m o n i a q u e A z H : ; auss i v o i t - o n 
l ' énerg ie do ces bases d i m i n u e r encore si l'on introdui t dans le 
n o y a u des g r o u p e m e n t s te l s que AzO 2 , S 0 3 H , OH, qui l e r e n d e n t 
encore p lus é lec tronégat i f ; c'est a ins i que l e s d i v e r s e s d i n i t r o -
p h é n y l a m i n e s C 6 H 3 ( A z O ! ) 2 A z H 2 ne s 'unissent p lus aux ac ides . 

Le n o y a u aromat ique des a n i l i n e s peut être h y d r o g é n é par la 
m é t h o d e au n i c k e l réduit , dans des cond i t ions de t empérature 
d é t e r m i n é e s ; l e s a m i n é s a ins i o b t e n u e s , telle la c y c l o h e x y l a m i n e 
C I P ' . A z l P , i s s u e de l ' an i l ine C 6 H 3 . A z H 2 , sont des bases éner ­
g i q u e s , comparables aux a m i n é s a c y c l i q u e s (SABATIER et SEN-
CJERENS). De m ê m e , la b e n z y l a m i n e C 6 I P . C I F A z I P , qui possède , 
à la vér i té , un n o y a u a r o m a t i q u e , ma i s qui dér ive d'un alcool 
(et n o n d'un p h é n o l ) par s u b s t i t u t i o n de AzH 2 à OH, est encore 
u n e base é n e r g i q u e . 

L'acide azoteux réagit sur l e s a m i n é s pr imaires qui dér ivent 
des a lcoo l s en r é g é n é r a n t l e s a lcools par subs t i tu t ion de OH à 
AzH 2 , avec m i s e en l iberté de gaz azote; exemple : 

C ' IP .A/ IL · · I Az '.»¡1 — H-0 -+- Az 2 + G2 il'· .):!. 
É t h y l a m i n e . A l c o o l 

é t h y l i q u e ( ' ) . 

Dans le cas des a n i l i n e s , la m ê m e réact ion peut conduire aux 
p h é n o l s ; m a i s il se forme toujours des corps i n t e r m é d i a i r e s 
importants , que n o u s é t u d i e r o n s p l u s lo in sous le nom de 
diazoïques. 

— M e n t i o n n o n s , parmi les a m i n é s pr imaires , la m é t h y l a m i n e 
GIF. AzH 2 ( W U H T Z . iS.'iy), gaz à odeur a m m o n i a c a l e , e x t r ê m e ­
m e n t so luble dans l 'eau, qu i se forme dans la d i s t i l la t ion s è c h e 
d'un grand n o m b r e de m a t i è r e s azotées ; l 'an i l ine ou p h é n y l ­
a m i n e C I F A z I F ( l'xvERDonBEN, 1 8 2 6 ) . l i q u i d e h u i l e u x peu 
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so lub le dans l 'eau, boui l lant à 184°, qu i se trouve , a i n s i que les 
to lu id ines et autres a n i l i n e s , dans le g o u d r o n de h o u i l l e et de 

/ C I P 

bo i s ; l es 3 to lu id ines i s o m é r i q u c s ortho, m e t a et para C'H*^ ^ .̂,> 

qu i bou i l l en t r e s p e c t i v e m e n t à 197", 202° et 1980, etc. L'ani l ine 
et l es t o lu id ines sont des produi ts i n d u s t r i e l s ; i ls servent à la 
fabr icat ion d'un grand n o m b r e de m a t i è r e s co lorantes . II. — AMINES SECONDAIRES. 

Nous en d i s t i n g u e r o n s trois sortes : 

a. Aminés à deux résidus alcooliques. 

E x e m p l e s : c l i è thy lamine A z I I ( C 2 H 5 ) 2 , 

m e t h y l é t h y l a m i n e Az H ( C H 3 ) ( C 2 I F ). 

Les s e l s d 'aminés seconda ires s y m é t r i q u e s (à radicaux i d e n ­
t i q u e s ) p r e n n e n t n a i s s a n c e dans la réact ion d'Hofmann exposée 
p l u s haut ( p . 236), à côté des sels des a m i n é s pr ima ire s et ter­
t ia ires et des se l s d ' a m m o n i u m s q u a t e r n a i r e s ; la réduct ion des 
n i tr i les et des o x i m e s par la m é t h o d e c a t a l y t i q u e a u n i c k e l r é ­
duit fourni t toujours ces a m i n é s s econda ire s en grande a b o n ­
dance (voir p. a38) . Les a m i n é s s e c o n d a i r e s où les deux r é s i d u s 
a l coo l iques sont différents se forment q u a n d on fait réagir une 
a m i n é pr imaire sur u n iodure a l coo l ique différent : la m é t h y l -
é t h y l a m i n e 

AzII(CIP) ( G 2 H 5 ) , 

par e x e m p l e , prend n a i s s a n c e dans l 'act ion de l ' iodure de m é -
t h y l e CFFI sur l ' c t h y l a m i n e AzIF(C 2 FF) (ou a u s s i dans l 'action 
de l ' iodure d 'é tbyle G 2 IPI sur la m é t h y l a m i n e AzIPCLF). 

L'énergie b a s i q u e de ces a m i n é s est encore p l u s forte que 
ce l le des a m i n é s p r i m a i r e s a n a l o g u e s . 

b. Aminés à deux résidu» phénoliques. 

Exemples : d i p h é n y l a m i n e A z I i ( C 6 I i 5 ) 2 , 

toi y ldi p h én y l a m i n e Az II ( C6 IP—CIP ) (C 6 FF) . 

On les obt ient en fa isant agir u n p h é n o l sur u n e a n i l i n e en 
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F O N C T I O N A M I N E . ''.J, I 

présence de chlorure de z inc ; e x e m p l e : 

C 5 FPAzir- -+- OH—G" H 5 = C6 IF—Az II—C 6 IF — IFO. 
A n i l i n e . P h é n o l . D i p h é n y l a i n i n e . 

Ce sont des corps cr i s ta l l i ses , fort peu so lub les dans l ' eau; 

l eurs propriétés bas iques sont très fa ib les , et beau d i s soc i e 

leurs se l s . 

c. Aminés mixtes (dont un résidu est alcoolique et l'autre phénolique . 

/ G I F 
Exemple : m é t h y l p l i é n y l a i n i n e HAzï^ . 

On forme ces a m i n é s en fa i sant réag ir les ch lorures , bro­

m u r e s ou iodures a l coo l iques sur les a n i l i n e s . L'iodure de 

m é t h y l e et l 'an i l ine , par e x e m p l e , f o u r n i s s e n t a i n s i la m é t h y l -

p h é n y l a m i n e HAz(CIF) (C°H S ) ; il se forme d'ai l leurs , en m ê m e 

temps , l 'aminé tert iaire A z ( G H 3 ) 2 C 6 I F , et le se l d ' a m m o n i u m 

quaterna ire Az(CIP ) 3 ( C 6 H 5 ) 1 . 

Ces a m i n é s ont des propriétés i n t e r m é d i a i r e s entre les a m i n é s 

secondaires à 2 r é s idus a l coo l iques et ce l les à 2 r é s idus p h é n o -

l iques . 

Une réact ion c o m m u n e à toutes les a m i n é s secondaires est 

la s u i v a n t e : l 'acide azoteux les attaque eu subst i tuant le groupe 

n i trosy le Az=0 à l 'atome d 'hydrogène resté l ibre à l 'azote, et 

donne a ins i des nitrosamin.es, corps en généra l neuLres et vo la ­

tils avec la vapeur d'eau; e x e m p l e : 

,C 3 IF .G2 H 
C 2IF—Az<^ = G3 H 3 — A z ( H IFO. 

• :1 -+- (ill Az u -KI..\ 

D i e t l i y l a m i n c . Ac ide a z o t e u x . N i t i o s o d i é t h y l a m i n e . 

Ces dér ivés n i t rosés , chauffés avec de l 'acide c h l o r b y d r i q u e 

concentré , régénèrent par h y d r a t a t i o n l 'aminé seconda ire à 

F état de pure té ( s o u s forme de c h l o r h y d r a t e ) ; e x e m p l e : 

,C 2 IP ,G'-IF 
C 2 I F — A z ( . = C 2 H 3 — A z ( -t- AzO.OH. 

x A z O -+- HO H X I I 

. M t r o s o d i é t h y l a n i i n e . D i é t h y l a m i n e . A c i d e a z o t e u x . 

M . l(i 
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UI. — AMINES TERTIAIRES. 

a. Amin.es à trois résidus alcooliques. 

E x e m p l e s : t r i m é t h y l a m i n e A z ( C I P ) 3 , m é t h y l d i é t h y l a m i n e 

A z ( C H 3 ) ( C 2 P P ) 2 , m é t h y l é I h y l p r o p y ] a m i i i e A z ( C f P ) ( C 2 H s ) ( C 3 Î I 7 ) . 

Les a m i n é s à trois rad icaux i d e n t i q u e s se forment dans la 
réact ion d'Hofmann (voir p. 236). Pour obten ir les b a s e s où 
l e s radicaux a lcoo l iques sont différents , l e m o y e n le p lus s i m p l e 
est de faire réagir sur u n e a m i n é s e c o n d a i r e u n i o d u r e a l coo ­
l i q u e d i f férent; la m é t h y l é t h y l a m i n e H A z ( C H 3 ) ( C 2 r P ) , par 
exemple , trai tée par l ' iodure de p r o p y l e C 3 I P I , fournira la m é -
t h y l é t b y l p r o p y l a m i n e Az( C 1 P ) ( C 2 I P ) ( G 3 H 7 ) . 

Ces b a s e s sont encore plus fortes que l e s a m i n é s s e c o n d a i r e s . 
On voit a ins i l ' énerg ie b a s i q u e croître à m e s u r e q u e les radicaux 

a lcoo l iques se subst i tuent à l ' h y d r o g è n e dans l ' a m m o n i a q u e . 

b. Aminés à trois résidus phénoliques. 

Ces corps ont été peu é t u d i é s ; on ne conna î t g u è r e que la 
t r i p h é n y l a m i n e A z ( C 6 I P ) 3 , composé non b a s i q u e , qu i ne s 'uni t 
pas aux a c i d e s . 

On r e m a r q u e r a l ' inf luence r é g u l i è r e m e n t c r o i s s a n t e du n o m b r e 
des r é s i d u s p h é n o l i q u e s sur les propriétés des a n i l i n e s : la phé-
n y l a m i n e ( C 6 r P ) A z î P est u n e base fa ible , la d i p h é n y l a m i n e 
( C 6 H 5 ) 2 A z H est encore p lus fa ible , la t r i p h é n y l a m i n e ( C 6 l P ) 3 A z 
n'es t m ê m e plus u n e base. 

c. Aminés mixtes . 

Les a m i n é s à, d e u x r é s i d u s a lcoo l iques , te l le A z ( C H 3 ) 2 C B l i 5 , 
p r e n n e n t n a i s s a n c e , en m ê m e t e m p s que l e s a m i n é s s e c o n ­
da ires et l e s s e l s d ' a m m o n i u m quaterna ires , dans l 'act ion des 
chlorures , b r o m u r e s et i odures a l coo l iques sur les a n i l i n e s 
( C 6 r P A z r P , etc . ) . Celles a. un s e u l ré s idu a l c o o l i q u e , te l le 
Az ( C 2 H 5 ) ( G C I P p , se forment q u a n d on fait réagir l e s m ê m e s 
d é r i v é s h a l o _ é n é s sur l e s a m i n é s seconda ires à deux r é s i d u s 
ph m l iques c o m m e A z I I ( C 6 f P ) 2 . 
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F O N C T I O N A M I N E . 2 '|3 

L'énergie b a s i q u e de ces a m i n é s est d'autant p lus forte 
qu'e l les cont i ennent plus de rés idus a l c o o l i q u e s . 

S i g n a l o n s , parmi l e s b a s e s t e r t i a i r e s , la t r i m é l h y l a m i n e 
A z ( C H 3 ) 3 , gaz à odeur a m m o n i a c a l e , qui ex is te dans la s a u m u r e 
de h a r e n g s et dans les f eu i l l e s de v u l v a i r e ; la d i m é t h y l a n i l i n e 
C 6 H 5 A z ( C H 3 ) 2 , l iqu ide b o u i l l a n t à 192O, qui sert dans l ' industr ie 
à la préparat ion de d i v e r s e s m a t i è r e s co lorantes . 

IV. — S E L S ET H Y D R A T E S D'AMMONIUMS QUATERNAIRES. 

Les chlorures , bromures et i odures d ' a m m o n i u m s q u a t e r n a i r e s 
cons t i tuent toujours le produit u l t i m e de l 'act ion p o u s s é e à fond, 
des c h l o r u r e s , b r o m u r e s et i o d u r e s a l c o o l i q u e s sur l 'ammo­
niaque ou les a m i n é s ; e n sorte que , d'après le n o m b r e des rési­
dus a l c o o l i q u e s qui ont été fixés dans l 'action d'un iodure a l c o o ­
l ique sur u n e a m i n e , on peut reconnaî tre à coup sûr si u n e a m i n e 
est p r i m a i r e , secondaire ou tert iaire . 

Ce sont des corps cr i s ta l l i s é s , so lubles dans l'eau et l 'alcool. 
Très s tab les v i s - à - v i s des a lca l i s , qui sont i m p u i s s a n t s à l e s atta­
quer, i ls se d é c o m p o s e n t fac i l ement quand on les s o u m e t à la 
d i s t i l la t ion sèche , et sont d é d o u b l é s a ins i e n a m i n e tertiaire et 
carbure h a l o g è n e ; e x e m p l e : 

( C 2 H 5 ) 4 A z C l = C 2H 5C1 -H A z ( C 2 H 5 ) 3 -
C h l o r u r e de C h l o r u r e T r i e t h y l a m i n e -

t é t r é t h y l a m i n o u i u m . d ' e t h y l e . 

Si l'on traite ces se l s par l 'hydrate d'argent AgOH, on r e m ­
place l 'a tome h a l o g è n e par l ' o x h y d r y l e , et l'on obt ient des 
hydrates d ' a m m o n i u m q u a t e r n a i r e s ; e x e m p l e : 

( C 2 H 5 ) i A z B r -+- AgOH = A g h r -t- (C 2H 3)''Az.OII. 
B r o m u r e de H y d r a t e de 

tétrcthylammonium. t è tre I h y l a n m o n i u m . 

Ces h y d r a t e s sont des corps so l ides , présentant avec la potassi 
K—OH et la soude Na—OH d'étroites r e s s e m b l a n c e s : c'est a ins i 
qu' i l s sont f o r t e m e n t caus t iques et qu' i ls se carbonalent à l'air, 
ind ice d'une grande p u i s s a n c e b a s i q u e . Ce sont des bases m o n o 
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acides qu i , au contact des h y d r a c i d e s , r é g é n è r e n t l e s se l s d'am­

m o n i u m quaterna ires d'où i l s p r o v i e n n e n t ; p a r e i l l e m e n t la 

potasse K~—OIT, traitée par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , donnera i t le 

ch lorure de p o t a s s i u m K — C l . 

Les m ê m e s hydrates , q u a n d on les s o u m e t à la d i s t i l la t ion 

sèche , se dédoublent, en u n e a m i n é tert ia ire , eau et u n carbure 

é t h y l é n i q u e ; e x e m p l e : 

( C G I F ) ( C 2 l F ) 3 A z . O H — A z ( C 2 H 5 ) 2 ( C G I P ) -+- CH' 2 =CIP -4- IPO. 
H y d r a t e de D i e t l i y l p h é n y l a m i n e . K t h y l è n e . 

tri et li s 1 pl ié n j l a n n n o n i u m . 

V — ALCOOLS-AMINES ( AMINOALCOOLS ). 

En faisant réagir sur l ' a m m o n i a q u e l'alcool é t h y l i q u e ch loré 

ou ôther m o n o c h l o r h y d r i q u e du g l y c o l CH 2C1—CIPOH, on 

obt ient , c o n f o r m é m e n t à la r éac t ion g é n é r a l e d'Hofmaim, l 'ami-

n o é t h a n o l AzII 2 (CH2—CLP OU), p u i s s u c c e s s i v e m e n t l 'aminé s e c o n ­

daire AzII (CH 2 —CIPOH) 2 et l ' a m i n é tert ia ire Az(CH 2 —CIPOH) 3 . 

On préparerait de m ê m e , avec d'autres a lcools h a l o g è n e s , sur 

l e s q u e l s on ferait réagir l ' a m m o n i a q u e ou les a m i n é s , d'autres 

a l c o o l s - a m i n e s . 

Ces c o m p o s é s sont des bases qui donnent avec les ac ides des 

s e l s b ien déf in is , et qui pos sèdent e n m ê m e t e m p s les propriétés 

e s s e n t i e l l e s d^s a l coo l s . Le ch lorhydrate d e l ' é t h e r benzo ïque du 

d i m é t h y l a m i n o - é t h y l p r o p a n o l 

CH 3—C ( 0 CO C6 IF ) ( C 2 H 5 )—CH 2 Az ( CH 3 ) 2 . H Cl 

est un préc ieux a n e s t h é s i q u e loca l c o n n u s o u s le n o m de sto-

vaïnc ( KODHNKAIJ). 

La "matière cérébra le , l e j a u n e d'ceuf et certa ins a u t r e s organes 

d 'an imaux r e n f e r m e n t , sous forme de c o m b i n a i s o n s c o m p l e x e s 

avec la g l y c é r i n e , l 'acide p h o s p h o r i q u e et d ivers a c i d e s gras 

s u p é r i e u r s ( ' ) , u n h y d r a t e d ' a m m o n i u m quaterna ire à fonct ion 

a l coo l ique , la choline (CIP) 3 (CIPOH—CIP)Az. OU, qu'on r e n ­

contre a u s s i dans beaucoup de c h a m p i g n o n s et u n grand nombre 

de v é g é t a u x . Découverte par Strecker dans la b i l e e n 1 8 6 2 , sa 

s y n t h è s e fut réa l i sée par W u r t z en trai tant la t r i m é t h y l a m i n e 

( ' ) Ces s u b - l a n c e s c o m p l e x e s n e s o n t a u t r e s q u e l e s lécit/iincs. 
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Vt. — PHÉNOL S-AMINES ( AMINOPHÉNOLS . 

Ces c o m p o s é s p r e n n e n t n a i s s a n c e dans l 'hydrogénat ion des 
n i trop l i éno l s ; l e s 3 d é r i v é s n i t r é s ortho, para et meta du phéno l 

ordinaire ^ 6 ^ 4 \ ^ Q I I P a r e x e m p l e , rédu i t s par l 'étain et l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , fourn i s sent l e s a m i n o p h e n o l s c o r r e s p o n -

dants C - H < ™ H , . 

Ce sont des corps so l ides et en g é n é r a l peu stables . Le carac­
tère ac ide de la fonction phéno l affaiblit n o t a b l e m e n t le carac­
tère b a s i q u e de la l'onction a m i n e ; cependant , les a m i n o p h e n o l s 
donnent en généra l des se ls avec l e s ac ides . 

VII. — ACIDES-AMINES (AMINOACIDES . 

Si l'on l'ait r éag ir l ' a m m o n i a q u e en e x c è s sur l 'acide m o n o -
rh loracôt ique CIPCl—C0-II, on forme d'abord le ^el a m m o ­
niacal CIPC1—CO-AzIP; ce dernier é c h a n g e e n s u i t e l 'atome h a ­
l o g è n e contre le ré s idu AzII", et l'on obt ient le sel a m m o n i a c a l 
du g lycoco l l e ou acide a m i n o - a c é t i q u e CFF Az H'2 — CO2 II (PEIIKIN 

en so lu t ion a q u e u s e concentrée par l 'oxyde d 'é thy lène : 

A z ( C I P ) 3 -+- CIP—CH 2 — IP'O 
T r i m e L h y l - ^ O " ^ 

a m i n e . Oxule il'ël li > Ione. 
= ( CIP ) 3 (CIP—CIP Olì) Az. OU. 

C h o l i n e . 

C'est u n e base forte, d é l i q u e s c e n t e , qu i se carbonate à l'air 
Non tox ique e l l e - m ê m e , e l le est suscept ib le de perdre i m o l e c u l e 
d'eau en d o n n a n t la névrine (CIP) 3 (CII=CH 5 ) Az. 011, s u b s t a n c e 
e x t r ê m e m e n t tox ique , qui avait tout d'abord été extraite de la 
mat ière cérébra le , et qui se forme dans la fermentat ion putr ide 
de la cho l ine . La muscarine, base é g a l e m e n t 1res v é n é n e u s e 
c o n t e n u e dans VAgaricus muscarius, paraît être l 'a ldéhyde dé­
rivant de la c h o l i n e par o x y d a t i o n de la fonct ion alcool . 
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2 ' | G FONCTIONS AZOTÉES. 

et D C P P A ) : 

GrPCl-CO'LVzrP + 2 Az H 3 

= AzPPCl -+- C I P A z I P — C 0 2 A z I P . 

/ C O 2 II 
Les 3 ac ides n i t ro -benzo ïques i s o m é r i q u e s C 6 L P N ^ ^ 2 . rédui ts 

par l 'hydrogène n a i s s a n t , f o u r n i s s e n t les 3 ac ides a m i n é s cor-

, . „ 6 I J . / C 0 ! I I 
respondants ' J H \ ^ z j p -

Ges deux sortes de réac t ions , qui cons i s t en t l 'une et l'autre 

à créer u n e fonct ion a m i n é sur u n corps à fonct ion ac ide , ont 

un caractère g é n é r a l et permettent d'obtenir l e s d ivers a m i n o -

ac ides . 

Les a m i n o a c i d e s sont des corps sol ide^, en g é n é r a l so lub les 

dans l 'eau et de s a v e u r s u c r é e . Leur réact ion est neutre , la fonc­

t ion a m i n é et la fonct ion ac ide , q u i sont auss i opposées que 

poss ib le , se n e u t r a l i s a n t r é c i p r o q u e m e n t ; i ls s 'un i s sen t indiffé­

r e m m e n t aux ac ides forts et aux b a s e s fortes pour donner des 

se l s . Il est poss ib le que l e s a m i n o a c i d e s so i en t des sels internes; 

le g lycoco l l e devrait , dans cette h y p o t h è s e , s 'écrire 

IPAz—CH 2—CO 

La dis t i l la t ion sèche , le m i e u x en présence de c h a u x ou de 

b a r y t e , l eur fait perdre l e s é l é m e n t s de l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e , 

avec product ion d ' a m i n e s à fonct ion s i m p l e ; exemple : 

CIPAzIP—CO 2 H = GO2 4 - AzIPCIP. 
G l y c o c o l l e . M e t h s l a m i n e . 

— Le g l y c o c o l l e CfPAzIP—GO 2 II fut découvert e n 1820 par 

Braconnot dans l 'action de l 'acide su l fur ique sur la g é l a t i n e ; 

c o m m e b e a u c o u p d 'amino-ac ides , i l possède u n e s a v e u r s u c r é e , 

et i l donne a v e c le ch lorure ferr ique u n e co lorat ion r o u g e ; son 

ether é t h y l i q u e O I P A z I P — C 0 2 C 2 I P bout à i 4 g ° ; la sarcos ine 

(LIEIÎIG, 18.̂ 7) est son dér ivé m é t h y l é (CIP) A z H . C I P — C 0 2 I L 

L ' a l a n i n e , la l e u c i n e , l 'acide aspart ique sont é g a l e m e n t des 

ac ides a m i n é s . La t y r o s i n e est un ac ide-phénol a m i n é . 

Il ex is te dans u n grand n o m b r e de p lantes , n o t a m m e n t dans 

la betterave, un hydrate d ' a m m o n i u m quaterna ire à fonct ion 
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FONCTION' AMINE. 247 

acide, la béta ïne ( C H 3 ) 3 ( C H 2 — C 0 2 H ) Az.OH, qui est l 'acide déri­

vant de la c h o l i n e par oxydat ion de la fonct ion alcool. Elle se 

présente e n cr i s taux d é l i q u e s c e n t s , qu i perdent i m o l é c u l e d'eau 

à ioo° en donnant l e se l i n t e r n e (CIF) 3 Az—GIF—CO. Son chlor-

hydrate se forme s y n t h é l i q u o m e n t q u a n d on fait réagir la tri-

m é t h y l a m i n e sur l 'acide m o n o c h l o r a c é t i q u e (LIEBREICH) : 

Az(CH 3 ) 3 -+- CH'Cl—C0 2 H = ( C H 3 ) 3 ( C H 2 — C 0 2 H ) A z — C l . 
T r i m é t h y l a m i n e . A c i d e m o n o c b l o r - C h l o r l i y d r a t e de b é t a ï n e . 

a c é t i q u e . 

On connaît foute u n e sér ie de bétaïnes a n a l o g u e s . 

B. - DIAMINES. POLYAMINES. 

En traitant le b r o m u r e d ' é thy l ène par l ' a m m o n i a q u e , on forme 
l ' é t h y l è n e - d i a m i n e , corps qui possède deux fois la fonct ion 
a m i n e (CLOEZ, I853) : 

CH'Br GIF Br -h 4 AzH 3 = 2 A z H 4 E r -i- CH 2 AzH 2 —CH 2 AzH 2 . 
B r o m u r e d ' é t h y l è n e . B r o m u r e E t h y l è n e - d i a m i n e . 

d ' a m m o n i u m . 

Les 3 d in i t robenzènes i s o m é r i q u e s C 6 H 4 ( A z 0 2 ) 2 , rédui ts par 

l 'étain et l 'acide c h l o r h y d r i q u e , d o n n e n t les 3 p h é n y l e n e - d i u -

m i n e s C G H 4 ( A z H 2 ) 2 . 

Ces r é a c t i o n s ont u n caractère très g é n é r a l . 

Les p o l y a m i n e s sont des bases capables de former avec l e s 

acides des s e l s neutres et des se ls ac ides , s u i v a n t le nombre de 

m o l é c u l e s d'acide m i s e s en œ u v r e . 

L ' é t h y l è n e - d i a m i n e C H 2 A z H 2 — C H 2 A z H 2 bout à n 6 ° , 5 ; el le est 

so luble dans l 'eau et p o s s è d e u n e odeur a m m o n i a c a l e ; sa réac­

t ion est for tement a l c a l i n e . La t é t r a m é t h y l è n e - d i a m i n e ( o u p u -

tresc ine) CIPAz H 2 —CH 2 —CH ! —CH 2 Az H 2 et la p e n t a m e t h y -

l è n e - d i a m i n e CIP AzH 2 —CIP—CH 2 —CIP—CH 2 Az IP (ou cadave ­

r i n e ) , bases fac i les à obten ir par h y d r o g é n a t i o n des d in i tr i l e s 

CAz—CH 2—CH 2—CAz et CAz—CH 2 —CH 2 —CIP—CAz, p r e n n e n t 

n a i s s a n c e au cours de la putréfact ion des cadavres (BIUEGEH) : 

ce sont des ptomaïnes. 
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Rosaniline et ses dérivés. 

1. La r o s a n i l i n e est une t r iamine à fonc t ion alcool tertiaire 

, t , , „ , ( A z H ^ C / f P X ^ / G 6 : ! 3 ^ , ' 1 1 ' , 
r eponaant a la formule ; . , , „ , , , , „ , / C \ , „ 1 T , \ A z H 2 . dans 

1 ( A z l P ) ( / ' I P / \ ( 0 H ) 

laque l l e l e s g r o u p e s AztP des n o y a u x a r o m a t i q u e s sont e n 
pos i t ion para par rapport au g r o u p e G(OII) qui rel ie l e s 
3 n o y a u x ; c'est u n t r i a m i n o t o l y l d i p h ô n y l c a r b i n o l . Incolore 

e l l e - m ê m e , son éther c h l o r h y d r i q u e )> 'F 1 0 1 1 obtient 

en la traitant s i m p l e m e n t par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , n'est autre 
que la be l l e m a t i è r e co lorante r o u g e v io lacé c o n n u e sous le n o m 
de fuchsine, et qui fut découver te par V e r g u i n en i 85g . 

La rosan i l ine , qui p e u t être o b t e n u e en partant du dér ivé 
tr initré correspondant , se prépare , dans la prat ique , tout diffé­
r e m m e n t : on o x y d e un m é l a n g e d 'ani l ine , d 'orthoto lu id ine et 
de parato lu id ine . 

On peut en l ever fac i l ement à la r o s a n i l i n e s o n o x y g è n e par 

réduct ion ; le t r i a m i n o t o l y l d i p h é n y l m ê t h a n e y/^\j^J f u ' e n 

résu l t e est inco lore a ins i que ses d é r i v é s ; au contact des o x y ­
dants , le groupe Cil r eprend i a tome d ' o x y g è n e , et la r o s a n i l i n e 

/ C ' X O H / est r é g é n é r é e . 

2. Il exis te de n o m b r e u x carbinols a n a l o g u e s à la r o s a n i l i n e ; 
e u x - m ê m e s ne sont j a m a i s co lorés , m a i s l e u r s é thers sont tous 
r o u g e s . La cou leur r o u g e , en généra l , peut être modif iée dans 
sa n u a n c e par su l fonat ion , n i trat ion , etc. 

Ou connaî t , en outre , d'autres cou leurs qui dér ivent é g a l e m e n t 
des rosan i l ine s . Par e x e m p l e , on forme à vo lon té des violets ou 
des bleus s u i v a n t qu'on r e m p l a c e les a t o m e s d ' h y d r o g è n e des 
g r o u p e s AzIF des r o s a n i l i n e s par des ré s idus a l coo l iques (CIP, 
C 2 IF , e tc . ) ou p h é n o l i q u e s (C 6 IF , C G H 4 CH 3 , e t c . ) . 

Ces o b s e r v a t i o n s , a ins i que d'autres faits a n a l o g u e s , en m o n ­
trant le r e t e n t i s s e m e n t que peut avoir la c o n s t i t u t i o n c h i m i q u e 
des corps sur u n e qual i té ex tér i eure a u s s i apparente q u e la 
couleur , sont du plus haut intérêt au po int de v u e de la ph i loso ­
p h i e nature l l e . 
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IMINES. 

L'ammoniaque et l e s a m i n é s pr imaires p e u v e n t s 'unir aux 

a l d é h y d e s et aux acétones avec é l i m i n a t i o n d'eau; l es corps 

a ins i ob tenus sont des b a s e s appe lées i m i n e s ; exemple : 

G 6H 5—011 lO T II 2 ;AzG 6 H 5 = 13 = 0 -+- C / l F - C I I ^ A z C 6 ! ! 3 . 

Bcnzaldéhvde. èhénylainine neir/vlident-
(aniline). aniline. 

Chauffées avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e concentré , les i m i n e s 

r é g é n è r e n t par h y d r a t a t i o n l e u r s composant s . 

Les auramines et d iverses autres m a t i è r e s co loranles sont des 

c o m p o s é s i m i n e s . 

C — COMPOSÉS AZOIQUES. 

Nous c o m p r e n o n s sous cette d é n o m i n a t i o n tous les corps qu i 

possèdent ?. a tomes d'azote é c h a n g e a n t entre eux au m o i n s u n e 

v a l e n c e . 

E l i m i n o n s par la pensée 2 a tomes d 'hydrogène entre 2 m o l é ­

cules d ' a m m o n i a q u e : n o u s a v o n s le d i a i n i d o g è n e ou hydraz ine 

H 2 Az—Azll 2 , c o m p o s é qui a été i so l é dans ces dern iers t e m p s 

par Gurtius ( p . 209) . R e m p l a ç o n s m a i n t e n a n t , dans l 'hydrazine , 

1, 2, 3 ou 4 a tomes d ' h y d r o g è n e par des r é s i d u s de carbures 

m o n o v a l e n t s (Cil 3 , G2 II 3 , C B1I 5 , etc.) : n o u s aurons des hydrazines 

m o n o - , b i - , tri-, ou t é t r a s u b s t i t u ô e s ; e x e m p l e s : 

I I \ . , U 2 H \ . . / C 2 I P 
C M L / ' A / - U H U \ , c i : · 

E t l i y l h y d r a z i n e . Mé th y l iHhy lp l iù i i y l l i yd r a c i n e . 

A l 'hydraz ine e n l e v o n s s y m é t r i q u e m e n t 2 a t o m e s d'hydro­

g è n e ; le corps H A z = A z H qui en résulte n'est pas c o n n u , m a i s i l 

en ex is te de très n o m b r e u x dérivés . Si l'on remplace l ' h y d r o g è n e 

de l'un des deux group s Az l l par un r é s i d u de carbure , et ce lu i 

de l'autre par OU. 1 a tome h a l o g è n e ou u n res te d'acide, on 

l'orme un diazoï'/iu: (2 atonies d'azote pour u n seu l rés idu de 
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G6 I P . A z = Az. Cl, (GIP ) G6 I P . A z = A z .011. 
C h l o r u r e de d i a z o b e n z è n e . H y d r a t e de d i a z o t o l u è n e . 

Subst i tuons a u x 2 a t o m e s d 'hydrogène d u corps H A z = A z H 

1 rés idus de car-bure, n o u s o b t e n o n s u n AZOÏQUE PROPREMENT DIT 

(2 a tonies d'azote pour 2 r é s i d u s de c a r b u r e ) ; e x e m p l e s : 

C G I F — A z = A z - C 6 H 6 , C 6 I F — A z = A z — G 6 H 4 (GIP). 
B e n z è n e - a z o b e n z è n e . B e n z è n e - a z o t o l u è n e . 

On conna î t , en outre , des c o m p o s é s où , 2 a t o m e s d'azote étant 

l iés par u n e double va lence , 2 v a l e n c e s d'un a tome de carbone 

/ A z \ / \ 

sa turent les d e u x autres res tées vacante s I 1: /^>\ \ \ ^ e s corps 

de cette nature a c t u e l l e m e n t c o n n u s appart i ennent tous à la 

série GRASSE. 

Les azo ïques proprement dits et les h y d r a z i n c s s'obtiennent, 

r é g u l i è r e m e n t en partant des d i a z o ï q u e s ; a u s s i c o m m e n c e r o n s -

n o u s par ces d e r n i e r s l 'étude des c o m p o s é s azoïques . 

I. — DIAZOÏQUES R—Az=Az—X ('). 

N o u s avons v u (p . 2 3 g ) q u e l 'act ion de l 'acide n i t reux con­

vertit l es a m i n é s p r i m a i r e s dér ivant des alcools en a lcoo ls , avec 

d é g a g e m e n t d'azote, par s u b s t i t u t i o n du groupe OH au r é s i d u 

A z H C 

Les a m i n é s dér ivant des p h é n o l s ( a n i l i n e s ) , tout en étant 

capables de subir u n e t rans format ion paral lè le c o n d u i s a n t aux 

phéno l s , donnent n a i s s a n c e , dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , à des 

c o m p o s é s i n t e r m é d i a i r e s très b ien définis, qui n e sont autres 

q u e les d iazo ïques , d'où le n o m de DIAZOTATION qu 'on d o n n e fré­

q u e m m e n t à cette réac t ion . 

Les d iazo ïques n'offrent pas s e u l e m e n t u n grand intérêt t h é o ­

r i q u e ; ce sont en outre des corps i n d u s t r i e l s , qu i s ervent à 

P K d é s i g n e u n r é s i d u d e c a r b u r e m o n o v a l e n t , e t X u n a t o m e h a l o g è n e , 

u n g r o u p e OH o u u n r é s i d u d 'ac ide . C'est K ô k u l é q u i p r o p o s a p o u r l e s 

d i a z o ï q u e s la f o r m u l e g é n é r a l e K—Az = A z — X , c a r a c t é r i s é e p a r la p r é s e n c e du 

g r o u p e m e n t b i v a l e n t — A z = A z — . 

carbure) ; e x e m p l e s 
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fabr iquer u n grand nombre de m a t i è r e s co lorantes . Leur d é c o u ­
verte , due à Grriess, date de l 'année i85o . 

Formation. — En princ ipe , on fait réag ir l 'acide azoteux sur 
l e s a m i n é s pr imaires dér ivant des p h é n o l s ; e x e m p l e : 

C 6 IP .Az!H 2 - h O j = A z - 0 I I = IPO -+- G 6 II 5 —Az=Az—OH. 
P l i é n y l a m i r i B . H y d r a t e de d i a z o b e n z e n e . 

P r a t i q u e m e n t , on traite l ' a m i n é , en so lu t ion dans un excès 
d'acide minéra l fort (HC1, S 0 4 H 2 ) , par u n n i t r i t e a l ca l in ; l 'acide 
azoteux, m i s en l iberté par l 'ac ide minéra l en excès , diazote la 
base , et i l se forme u n sel de d iazo ïque; l 'ani l ine , par e x e m p l e , 
en so lut ion c h l o r h y d r i q u e , fournit , avec le n i tr i te de s o d i u m , le 
ch lorure de d iazobenzene C 6 IP—Az—AzCl. Les diazoïques étant 
peu s tables , l 'opérat ion doit toujours être fa i te a u v o i s i n a g e 
de o°. 

Propriétés. — 1. Les c o m p o s é s d iazoïques sont tous so l ides . 
Ce sont des corps très ins tables : incolores q u a n d i ls sont purs, 
i l s s 'altèrent à l'air, et se d é c o m p o s e n t parfois s p o n t a n é m e n t 
avec exp los ion ; tous dé tonent par le choc ou par u n brusque 
échauf fement ; auss i n e les i s o l e - t - o n g é n é r a l e m e n t pas à l'état 
sol ide , et l es e m p l o i e - t - o n en so lu t ion dans l 'eau, état sous 
l eque l i ls sont beaucoup m o i n s i n s t a b l e s . Ils sont , en généra l , 
peu so lubles dans l 'a lcool et i n s o l u b l e s dans l 'éther. 

2 . Ce sont des corps non saturés ; i ls p e u v e n t fixer d irec tement 
a a t o m e s de b r o m e par ouver ture de la d o u b l e l i a i son azotée 

( — A z = A z - y — AzBr—Azlîr—). 

3. Les d iazo ïques , traités par les l e s s i v e s a lca l ines c o n c e n ­
trées , d o n n e n t les dér ives a lca l ins des h y d r a t e s ; e x e m p l e : 

C 6 H 5 . A z ! . C l -+- aKOII = KC1 -+- IPO -t- C G H 5 . A z 2 . O K . 

Si l'on traite ces dér ivés a lca l ins par les ac ides , on m e t en 
l iberté les h y d r a t e s , qui sont e u x - m ê m e s suscept ib l e s de régé ­
nérer les se l s de d iazo ïques au contact d'un e x c è s d'acide ( ' ) . 

( ' ) C o m m e l e s c h l o r h y d r a t e s d ' a m i n é s , l e s c h l o r u r e s d i a z o ï q u e s R — Az-CI 

f o r m e n t a v e c c e r t a i n s s e l s m é t a l l i q u e s d e s s e l s d o u b l e s , t e l l e c o m p o s e p l a -
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h. Les composés d iazo ïques sont cloués d'une surprenante a c t i ­
v i té c h i m i q u e : i ls r é a g i s s e n t avec une r e m a r q u a b l e net teté sur-
u n e m u l t i t u d e de c o m p o s é s minéraux- et o r g a n i q u e s . Citons 
que lques e x e m p l e s . 

Par u n e réact ion des plus c u r i e u s e s et d'ai l leurs encore m a l 
exp l iquée , l es ac ides i l u o r h y d r i q u e . c h l o r h y d r i q u e , b i o m h y -
dr ique et i o d h y d r i q u e , e m p l o y é s s e u l s ou m i e u x en p r é s e n c e du 
sel cu ivreux correspondant ou m ê m e s i m p l e m e n t de poudre de 
cu ivre , at taquent les s e l s d iazo ïques en provoquant , avec déga ­
g e m e n t d'azote, la format ion d'un dér ivé h a l o g è n e dans le 
n o y a u ( ' ) (C-HIESS, SANDMEYEII); e x e m p l e : 

C 6 I F . A z 2 . I -+- III — Az 2 + C 6 I P I -+- IIP 
I o d u r e de d i a z o b e n z è n e . h i d o b e n z è n e . 

Chauffés avec de Peau, de préférence en p r é s e n c e d'un e x c è s 
d'acide su l fur ique , les se l s de d iazo ïques d o n n e n t n a i s s a n c e au 
p h é n o l correspondant avec d é g a g e m e n t d'azote; e x e m p l e : 

C 6 I F . A z 2 . 0 . S 0 2 . 0 H -+- IFO = Az 2 SOMF -i- C6 H 5 OH. 
S u l f a t e de d i a z o b e n z è n e . A c i d e s u l f u r i q u e . P h é n o l . 

Si on les chauffe avec de l 'alcool, c e l u i - c i est d ô s h y d r o g é n é et 
transformé en a l d é h y d e , de l'azote se dégage , et i l y a format ion 
du carbure a r o m a t i q u e c o r r e s p o n d a n t ; exemple : 

C 6 I P . A z 2 . C l -+- C 2 IPO = CC1P -+- CMPO -+- Az 2 4 - IIC1. 
C h l o r u r e A l c o o l B e n z è n e . A c e t a l -

de d i a z o b e n z è n e . é t h y l i q u e . d é t i y d e . 

U n i q u e ( C 6 H s . A z 2 C I ) : P t C l 4 . Cette p r o p r i é t é b a s i q u e e t d i v e r s e s a u t r e s c o n s i ­

d é r a t i o n s o n t c o n d u i t U l o m s l r a n d à e n v i s a g e r l e s s e l s de d i a z o ï q u e s c o m m e 

d e s s e l s d ' a m m o n i u m c o m p o s é s p a r t i c u l i e r s , d e s sels de diazonium, d a n s l e s ­

q u e l s le g r o u p e m e n t b i v a l e n t ^ A z A z , r e n f e r m a n 11 a t o m e d 'azote p e n t a v a l e n t , 

r e m p l a c e r a i t l e g r o u p e m e n t — A z = A z — d e s f o r m u l e s de K é k u l è . D a n s c e t t e 

h y p o t h è s e , le c h l o r u r e de d i a z o b e n z è n e d e v i e n d r a i t le chlorure de phenyl-
diazonium, e t sa s t r u c t u r e s e r a i t C G I P — A z — A z . La n o u v e l l e n o l a l i o n t end 

Cl 

de j o u r e n j o u r à r e m p l a c e r l ' a n c i e n n e , q u i , e n g é n é r a l , se p r ê t e m o i n s b i e n 

à l ' i n t e r p r é t a t i o n des fa i t s . 

( ' ) P o u r l e s d é r i v é s i o d é s , c ' e s t la s e u l e m é t h o d e r é g u l i è r e de p r é p a r a t i o n 

q u e l 'on c o n n a i s s e . 
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Si on les traite par le c y a n u r e de po tas s ium en présence de 

sulfate de cu ivre (dont la p r é s e n c e est i n d i s p e n s a b l e et dont le 

rôle est m a l c o n n u ) , le ni tr i le correspondant se forme toujours 

avec d é g a g e m e n t d'azote; exemple : 

C 6 I P . A z 2 . C l -+- KCAz = KC1 -t- Az- -+- C 6 H 5 .CAz . 
C h l o r u r e R e n z o n i l r i l e . 

de ( l i a z o h c n z è n e . 

(les r é a c t i o n s permet tent , en partant d'une a m i n é p r i m a i r e , 

d'obtenir, à vo lonté et très a i s é m e n t , l es dér ivés h a l o g è n e s , le 

phéno l , l e carbure, ou le n i tr i l e c o r r e s p o n d a n t , p a r subst i tut ion 

régul ière des h a l o g è n e s , du groupe OH, d'un atome d 'hydrogène , 

ou du groupe GAz, au r é s i d u AzH 2 . E l les sont u t i l i s ée s j o u r n e l ­

l ement dans les laborato ires et l ' Industr ie . 

II. — AZOIQUES P R O P R E M E N T DITS R—Az=Az—R . 

En pr inc ipe , les deux r é s i d u s de carbure II et TV p e u v e n t être 

•que lconques ; toutefo is , ce qui va su ivre ne se rapporte qu'aux 

azoïques dans l e s q u e l s l 'un et l 'autre sont des rés idus p h é n o -

l i q u e s , te ls que G S H 5 , G 1 0 II 7 , e tc . , et dont le représentant le p lus 

s i m p l e est le b e n z ô n e - a z o b e n z ô n e C B TF.Az=Az.C G IF . 

Formation. — 1. Tand i s q u ' u n e réduc t ion é n e r g i q u e des 

d é r i v é s n i t rés conduit toujours aux a m i n é s p r i m a i r e s , on peut 

o b t e n i r , par l 'emploi de i n d u c t e u r s m o d é r é s , toute u n e g a m m e 

d e corps i n t e r m é d i a i r e s ; exemple : 

CHF.AzfP. 
N i t r o b e n z e n e . 

G/IF.AzO 
X i t r o s o b e n z è n e . 

C 6 I F . A z - A z . C 6 I F 

A / . o x v b f M i z è n e . 

C 6 H 5 . A z I F 
A n i l i n e . 

C 6 H s A z I Î 7 ^ A z I I G 6 I F 
D i p h é n y l b y d r a z i n e . 

C c I I 5 . A z = A z — C 6 I F 
B e n z è n e - a z o b e n z è n e . 

L'échel le peut être r e m o n t é e : c'est a ins i qu'en oxydant l 'ani­

l i n e par le p e r m a n g a n a t e en so lu t ion a l ca l ine , on peut former le 

benzène-azobenzène et l ' azoxybenzène . 

On d o n n e n a i s s a n c e à l 'azoïque proprement dit en chauffant 

l e dérivé n i t ré avec de la potasse en so lu t ion dans l 'alcool 
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(MITSCHERLICH, i S 3 4 ) ; ce lu i -c i perd de l ' h y d r o g è n e en pas sant à 

l'état d 'a ldéhyde , et rédui t a ins i le dér ivé n i t r é ; e x e m p l e : 

2C G H 5 Az0 2 - i - 4 C 2 H s O = 4 IF0 - 1 - 4C*H*0 -i- G B H s A z = A z C 6 H 5 . 
N i t r o b e n z è n e . A l c o o l . A c é t a l - B e n z è n e 

d é b y d e . a z o b e n z è n e . 

Les corps a ins i obtenus (azoearbures ) ont forcément u n e 

cons t i tu t ion s y m é t r i q u e . Ils offrent m o i n s d ' intérêt que d'autres 

qui sont m o i n s s i m p l e s , et, en part icul ier , q u e c e u x qu i p o s s è ­

dent en m ê m e t e m p s u n e fonct ion p h é n o l ou a m i n é . 

2. Les azo ïques à fonct ion p h é n o l (GRIESS, 1866) se forment 

quand on traite l es se l s de d iazo ïques par les p h é n o l s en s o l u t i o n 

a lca l ine ( ' ) ; e x e m p l e : 

C°IP.Az 2 Cl - 4 - CMP.ONa = NaCl 4 - C c I P . A z 2

( 1 , C 8 H 4 ( O H ) ( v ; . 
C h l o r u r e de P h é n o l s o d é . B e n z è n e - a z o p h é n o l . 

d i a z o b e n z è n e . 

C'est du m o i n s là l ' express ion f inale de la r é a c t i o n . En réa l i t é , 

l 'union des 2 m o l é c u l e s se fait d'abord par l ' o x y g è n e , et le c o m ­

posé trans i to ire qui en r é s u l t e C 6 H P A z 2 . 0 C c H s subit a u s s i t ô t 

une t rans format ion i s o m é r i q u e : l e r é s i d u OC'H'1 se c h a n g e en 

rés idu G 6 II 4 —OH, qu i s 'unit à l'azote par l e carbone s i tué en 

para par rapport à l ' o x h y d r y l e ( - ) . 

3 . Les azo ïques à fonct ion a m i n é ( a m i n o a z o ï q u e s ) s ' o b t i e n n e n t 

pare i l l ement en fa isant réag ir les s e l s de d iazoïques sur u n e 

a m i n é . Le ch lorure de d iazobenzène et l 'an i l ine , par e x e m p l e , 

f ourn i s sent a ins i le c o m p o s é azo -para-aminô 

G c H 5 . A z 2 . ( i ) C
6 H i ( A z l P ) 4 ; 

ic i encore , i l se forme tout d'abord u n composé i n t e r m é d i a i r e 

C f H 5 . A z 2 A z H C 6 I P , qui s ' i somér i se e n s u i t e ; m a i s la transfor-

(* ) Les a z o ï q u e s à f o n c t i o n p h é n o l é t a n t t o u s f o r t e m e n t c o l o r e s , c e t t e 

r e a c t i o n p e r m e t d e r e c o n n a î t r e i m m é d i a t e m e n t la p r é s e n c e d 'un d i a z o i q u e 

d a n s u n m é l a n g e . 

( - ) Si l a p o s i t i o n para n ' e s t p a s l i b r e , la r é a c t i o n s 'arrê te à la p r e m i è r e 

p h a s e : l e p a r a n i t r o p h é n o l , p a r e x e m p l e , d o n n e , q u a n d on le fait r e a g i r s n r l e 

c h l o r u r e de d i a z o b e n z è n e e n p r é s e n c e d 'un a l c a l i , le c o m p o s é 

C s H s . A z 2 0 ( 1 ) . C 6 H 1 ( A z O - ) i . 
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mat ion se fait m o i n s f a c i l e m e n t q u e dans le cas des o x y a z o ï q u e s , 
et e l le n é c e s s i t e l 'emploi d'un excès de b a s e (KÉKLTLÉ). 

Propriétés. — Les azo ïques sont des corps s o l i d e s , tous 
colorés ( j a u n e s , r o u g e s , b l eus ou n o i r s ) , so luLles dans l 'alcool . 
Gomme les d iazo ïques , i l s n e sont pas sa turés et p e u v e n t fixer 
•y. a tomes de brome par ouver ture de la double, l ia i son azotée. 

Les azocarbures (azo ïques à fonct ion s i m p l e ) sont des 
corps n e u t r e s , i n s o l u b l e s dans l ' e a u ; le benzône-azobenzène 
C C H 5 — A z = À z - C 6 IF cr i s ta l l i se en g r a n d e s tables r o u g e s fus ib les 
à 68°, et d i s t i l l e sans d é c o m p o s i t i o n à agS". 

Les azo ïques qui possèdent des g r o u p e m e n t s S 0 3 I I , OH ( p h é -
n o l i q u e s ) , ou C 0 2 H sont so lub lcs dans les a l ca l i s ; de m ê m e les 
azoïques à fonct ion a m i n é sont so lubles dans les ac ides . Tous 
ces azo ïques à fonct ion m i x t e sont des mat ières co lorantes d'une 
grande p u i s s a n c e ; la n u a n c e est var iable pour a ins i dire à l ' in ­
fini, s u i v a n t la s tructure des deux rés idus carbonés et la nature 
et la pos i t ion des g r o u p e m e n t s fonc t ionne l s qu' i l s portent (OH, 
S 0 3 H , AzIP, GO3 H, A z O \ e tc . ) . Citons, p a r m i les c o u l e u r s azo ïques 
à fonct ion p l i é n o l i q u e , Xorangé Poirrier n° i , 

( S 0 3 N a ) C 6 I I 4 . A z 2 . C 1 ° H 6 ( O H ) ( a ) , 

où l 'un des deux rés idus carbonés est n a p h t a l é n i q u e et l 'autre 
b e n z é n i q u e ; parmi l e s cou leurs à fonct ion a m i n é , Y hélianthine 

( S 0 3 N a ) C 6 I I 4 . A z 2 . C 6 H 4 . [ A z ( C H 3 ) 2 ] , c o m p o s é dont la so lu t ion , 
qui est j a u n e , se colore en rouge cerise par les ac ides , d'où son 
emploi en a lca l imétr ie , et le brun de Bismarck, qui p o s s è d e 
3 fonc t ions a m i n é ( A z I I 2 ) C 6 H 4 . A z 2 . G 6 I I 3 ( A z H 2 ) 2 . 

Il impor te d'ajouter q u e c e s d i v e r s e s c o u l e u r s azoïques , 
c o m m e tous les azoïques p r o p r e m e n t di ts , s e dé tru i sent q u a n d 
on les rédui t par l 'é ta in et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e : la m o l é c u l e 
se s c inde à l 'endroit de la double l i a i s o n azotée , en d o n n a n t 
deux a m i n é s ; e x e m p l e : 

GCJP - A z ^ A z . C c I I 4 A z ( C H 3 ) 2 a i l 2 

= C G H 3 AzH= + A z I P . C 5 I P . A z ( G I P ) 2 . 

Toutes ces mat ières co lorantes n e se f ixent sur la fibre de 
coton qu'en p r é s e n c e d'un mordant. Il e n est cependant qui la 
t e ignent d i rec tement sans l e secours d'aucun adjuvant : te l les 
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R \ / R " 
III . — HYDRAZINES ) A z - A z ( !'). 

R / \ R ' 

Les h y d r a z i n e s dér ivent n o r m a l e m e n t des d iazoïques et des 
azo ïques p r o p r e m e n t dits par f ixation de 2 a t o m e s d 'hydrogène 
sur la double l i a i son azotée. Ge sont des corps b a s i q u e s , offrant 
avec l ' a m m o n i a q u e et les a m i n é s de grandes a n a l o g i e s . 

Les p l u s i m p o r t a n t e s , ce l l e s dont n o u s par lerons p lus spéc ia ­
l e m e n t , sont les hydraz ines m o n o s u b s t i t u é e s ou h y d r a z i n e s 
pr imaires RIIAz—AzIP, et les h y d r a z i n e s b i s u b s t i t u è e s o u 
h y d r a z i n e s secondaires ; c e l l e s - c i p e u v e n t exister sous deux 
formes i s o m é r i q u e s , su ivant que l e s deux r é s i d u s de carbure 
sont fixés au m ê m e a tome d'azote ( h y d r a z i n e s s econda ires non 
s y m é t r i q u e s R R ' A z ^ A z I F ) ou aux 2 a tomes d'azote ( h y d r a z i n e s 
s econda ire s d i tes symétriques RHAz—AzHR') . 

Formation. — Si l'on traite les se ls de d iazo ïques par un réduc­
teur approprié , on donne n a i s s a n c e à des h y d r a z i n e s pr imaires ; 
q u a n d on réduit , par e x e m p l e , le ch lorure de d iazobenzône par 
l 'étain et l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on obt ient l e ch lorhydrate de 
p h é n y l h y d r a z i n e , d'où il est fac i le e n s u i t e de mettre la base en 
l iberté par la potasse (F ISCUEII) . 

C 6 I F . A z = A z . C l -+- 2 I P = G 6 IP .AzII—AzIlVGl . 
C h l o r u r e C h l o r h y d r a t e 

de d i a z o b e n z è n e . d e p h é n y l h y d r a z i n e . 

( ' ) R, R', R", R'" p e u v e n t ê t r e d e s a t o m e s d ' h y d r o g è n e o u d e s r é s i d u s de 

c a r b u r e s m o n o v a l e n t s i d e n t i q u e s o u d i f f é r e n t s . 

sont les couleurs qu'on obt ient en partant de la d i p a r a d i p h é n y l -
d ia in ine ou benz id ine AzII- : , , . C 6 H . 4

; i i - CD H 1 , , j . Az H" 4 ) ou des 
b a s e s a y a n t une s tructure a n a l o g u e , cou leurs ayant n é c e s s a i r e ­
m e n t a fonct ions a z o ï q u e s : c i tons le rouge de Congo 

( O I F P C M F — A z - A z - C ' l P — G 6 H 3 — A z _ A z — C ' ^ F ^ ^ * . 

GIP GIP 

On voit immédiatement- , par ce court e x p o s é , toute l ' impor­
tance que présentent les azo ïques tant au point de vue théor ique 
que sous le rapport des appl i ca t ions . 
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( C 2 I F ) 2 A z — A z 1P -+- 0 2 + · H 8 A z — A z ( C 2 I F ) 2 

Diétliylliydrazine. Diétliylln draziiic. 

= a IPO -1- ( C 2 I P ) 2 A z — A z = A z - A z ( C 2 I F ) 2 . 
TétréLhy] t c ira z o n e . 

Les dér ivés n i t rosés des a m i n é s s econda ire s fourn i s sen t , par 

h y d r o g é n a t i o n , des h y d r a z i n e s où les 2 rés idus de carbure sont 

attachés au m ê m e a tome d'azote; e x e m p l e : 

C ï j J s / A z — A z O + 2 II ! = IPO -+- ^ J J . ^ A z - A z I P . 

N i t r o s o - D i é t l n l l i y d r a z i n e . 
dielli% l a m i n e . 

Propriétés. — Les h y d r a z i n e s sont des bases l i q u i d e s o u 
so l ides . La d i é t h y l b y d r a z i n e non s y m é t r i q u e ( 0 5 I F ) 2 A z — A z H 2 

est u n l i q u i d e m o b i l e , à odeur a m m o n i a c a l e , q u i bout à 9 7 0 ; 

elle est très so lub le dans l 'eau, l 'alcool et l 'ôther. La p h é n y l h y -
drazine C s I F A z H — A z H 3 (FISCHER, 1 8 7 a ) cr is tal l i se en l a m e s fon­
dant à 23° et d i s t i l l e à 242° ; e l le est peu so luble dans l 'eau. 

Comme l e s a m i n é s , l e s h y d r a z i n e s r é a g i s s e n t sur les i o d u r e s 
a l coo l iques , e n d o n n a n t f ina lement des iodures d ' h y d r a z i n i u m , 

C 2 IP 
C r ' H \ | 

tel le c o m p o s é , Az—AzH 2 , qui provient de l 'act ion de l ' io-
C 2 H 5 / | 

1 

dure d'éthyle sur la p h é n y l h y d r a z i n e . 

Les réducteurs p u i s s a n t s dédoublent l es h y d r a z i n e s en 

a m o l é c u l e s de base , par ouverLure de la doub le l ia i son azotée 

et fixation de 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e : la p h é n y l h y d r a z i n e 

C G IPAzH—AzIP fourni t a ins i 1 m o l é c u l e d 'an i l ine C 6 I P A z H 2 et 

1 m o l é c u l e d ' a m m o n i a q u e A z H 3 ; la d i p h é n y l h y d r a z i n e s y m é ­

trique C D IPAzH—AzHC 6 IP donne 2 m o l é c u l e s d 'ani l ine C G fPAzH 2 . 

Les h y d r a z i n e s sont des corps très o x y d a b l e s : e l l e s rédu i sent 

la l i q u e u r de F e h l i n g , ce qu i l es d i s t ingue i m m é d i a t e m e n t des 

a m i n é s . Les h y d r a z i n e s p r i m a i r e s effectuent m ê m e cette réduc­

t ion à froid : la p h é n y l h y d r a z i n e , par e x e m p l e , d o n n e , dans c e s 

condi t ions , de l 'ani l ine et du b e n z è n e , avec d é g a g e m e n t d'azote. 

Les hydraz ines s e c o n d a i r e s non s y m é t r i q u e s fournissent , quand 

on les o x y d e par l 'oxyde de m e r c u r e HgO, des composés pos sé ­

dant u n e c h a î n e de 4 a t o m e s d'azote, qui s o n t - c o n n u s sous le 

n o m de tétrazones; exemple : 
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Nous rappe lons pour m é m o i r e l 'act ion des h y d r a z i n e s pr i ­

m a i r e s sur l e s a l d é h y d e s , l e s acé tones , etc. {VOIR P. i 5o . 162, etc . ) . 

A z \ / 
IV. — DIAZOIQTJES DE L A SERIE GRASSE || }C( . 

A z / N 

Diazométhane 11 ;CH'2. 
A z x 

Ce cur ieux c o m p o s é , le plus s i m p l e des d iazo ïques de la sér ie 

g r a s s e , a été découvert par P e c h m a n n dans u n e réact ion s p é ­

c ia le et u n p e u c o m p l i q u é e q u e nous n e décr irons pas. Tlam-

berger et P e n a u l d l'ont o b t e n u e n faisant réagir l ' h y d r o x y l a -

m i n e sur la d i ch loroméLhy lamine ChPAzCP, s u b s t a n c e qui se 

forme q u a n d on traite la m é t h y l a m i n e par le ch lore en so lut ion 

a q u e u s e : 

CIP.AzCP + I P ; A z O H = 2II Cl -4- H*0 -4- CH'Az». 
B i c h l o r o - H y d r o x y l a m i n e . D i a z o m é t h a n e . 

m é t h y l a m i n e . 

C'est u n gaz j a u n e , inodore , très tox ique , qu i irr i te v i o l e m ­

m e n t la p e a u , l es y e u x et les o r g a n e s de la resp irat ion . Au point 

de v u e c h i m i q u e , il est e x t r ê m e m e n t act i f; i l réagi t très ne t t e ­

m e n t et avec une é t o n n a n t e s impl i c i t é sur un g r a n d nombre de 

corps . Voic i q u e l q u e s réact ions par t i cu l i èrement r e m a r q u a b l e s . 

L'iode l 'attaque i m m é d i a t e m e n t e u c h a s s a n t l'azote et en for­

mant l ' iodure de m é t h y l è n e C I P P . 

Les ac ides m i n é r a u x et o r g a n i q u e s sont t rans formés en é thers 

m é t h y l i q u e s ; e x e m p l e : 

CIP—CO-II -4- CIPAz* = CH 3—CfPCIP -4- Az 5 . 
A c i d e a c é t i q u e . D i a z o m é t h a n e . A c é t a t e de m o t h y l e . 

Cette facul té de m é t b y l a t i o n s 'appl ique à b e a u c o u p d'autres 

c o m p o s é s , n o t a m m e n t aux p h é n o l s , q u i sont t rans formés e n 

é t h e r s - o x y d e s mix te s : tel l 'anisol C 6 IP .OCH 3 , qui s'obtient en 

partant du phéno l CGPP.OH; l 'eau e l l e - m ê m e II.OH se m é t h y l e , 

donnant a ins i l'alcool m ê t h y l i q u e CH'.OH, toujours avec déga ­

g e m e n t d'azote. 

La double l i a i son azotée peut s 'ouvrir s o u s l 'act ion des r é d u c -
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Éther diazoacétique ^>CH—CO-C'-H5. 
Az^ 

Les h o m o l o g u e s du d i a z o m é t h a n e , tels que le d iazoé thane 

CIP—CIIAz 2, sont encore p e u c o n n u s . Il n'en est pas de m ê m e 

des d iazo ïques d e l à sér i e gras se à fonct ion acide ou é ther - se l , 

qui ont é té découvert s par Curtius (1883 ), et dont on a fait u n e 

étude approfond ie . Nous é tud ierons b r i è v e m e n t , à t i tre 

d 'exemple , l 'éther d iazoacét ique CHAz 5 —C0 2 C 2 IF, un des c o m ­

posés l e s p lus i n t é r e s s a n t s de la Chimie o r g a n i q u e , qui a 

conduit Curtius à l ' importante découverte de l 'hydraz ine 

AzfP—AzIP ( 1 8 8 7 ) et de l 'acide azo thydr ique A z 3 H ( 1 8 9 0 ) . 

L'éther d iazoacét ique prend n a i s s a n c e q u a n d on fait réagir le 

nitrite de p o t a s s i u m sur le c h l o r h y d r a t e d'éther a m i n o a c é t i q u e 

( C L H T I U S , 1 8 8 3 ) : 

II Ci. AzIP CIP—C0 2 C 2 IF -+- AzCPK 
C h l o r h y d r a t e d ' é t h e r a m i n o a c é t i q u e . 

— KCL + 211 -0 + A z 2 C H - C 0 2 C - I P . 
É t h e r d i a z o a c é t i q u e . 

C'est u n e h u i l e j a u n â t r e , qui bout à Ses réact ions r a p ­

pel lent ce l les du d i a z o m é t h a n e . 

Ainsi l ' iode en déplace l'azote, avec formation du c o m p o s é 

CHF—C0 2 C 2 IP; de m ê m e , avec l 'acide acét ique CIP CO. OU, il 

donne l 'acétate CIP—CO. 0 . CIP—CO 2 C 2 I P . 

Quand on traite l 'é ther d iazoacé t ique par la l e s s i v e de soude 

concentrée , l 'acide résu l tant de la saponif icat ion double sa m o ­

l é c u l e ; l 'acide b i sd iazoaoét ique a ins i formé, chauffé avec les 

acides m i n é r a u x é t endus , se dédoub le , par h y d r a t a t i o n , en acide 

oxa l ique et h y d r a z i n e ( ' ) : 

(CIIAz 2 —C0 2 H) 2 -+- 2IPO = 2 C 0 2 H - C 0 2 I I -4- 2 A 7 . H 2 — A z I P . 
Acide b i s d i a z o a c é t i q u e . A c i d e o x a l i q u e . H y d r a z i n e . 

( ' ) C'est a i n s i q u e l ' h y d r a z i n e fut d é c o u v e r t e ; l ' h y d r a z i n e c o n d u i t , par 

l eurs : il s e forme a i n s i de la m é t h y l h y d r a z i n e CIFAzII—AzIP. 

Ajoutons q u e le d i a z o m é t h a n e est l u i - m ê m e un réducteur 

p u i s s a n t , c o m m e le montre son act ion sur le ni trate d'argent et 

le tartrate cupropotas s ique . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cette courte étude sur l e s c o m p o s é s azo ïques m o n t r e que toute 

u n e Chimie de l'azote est déjà faite. N o u s avons v u des corps à 

a, 3 et m ô m e 4 a t o m e s d'azote e n c h a î n é s ( — A z = A z — A z = A z — ) . 

On est a l lé p lus l o in : on c o n n a î t des c h a î n e s de 8 a t o m e s d'azote 

( — A z = A z — A z = A z — A z = A z — A z = A z — ) , et r i e n ne s 'oppose, en 

pr inc ipe , à u n a l l o n g e m e n t indéf in i , c o m m e dans le cas des 

c h a î n e s carbonées . 

II. — FONCTION MTRIIX 

1. Nous avons été a m e n é s m a i n t e s fois déjà à parler de la 

fonct ion n i tr i l e , dont le g r o u p e m e n t f o n c t i o n n e l est — C = A z . Ce 

qui caractér ise les n i tr i l e s , c'est la re la t ion étroite qui les l ie 

aux ac ides (voir p. 1 7 9 ) : d'une part, l e s se l s a m m o n i a c a u x des 

ac ides , par perte de 2 m o l é c u l e s d'eau, f o u r n i s s e n t les n i tr i l es 

( e x e m p l e : acétate d ' a m m o n i a q u e CH 3 —CO î AzH 4 ->• acé ton i tr i l c 

CfP—CAz); de l 'autre, l e s n i tr i l e s d o n n e n t l e s ac ides par h y d r a ­

tation au m o y e n des ac ides c h l o r h y d r i q u e ou s u l f u r i q u e ou des 

a lcal i s en so lu t ion a q u e u s e à l ' ébul l i t ion ( ' ) , l'azote s ' é l iminant 

à l'état de ch lorhydra te ou de sul fate d ' a m m o n i a q u e ou d'am­

m o n i a q u e l ibre, et le c a r b o x y l e — C 0 2 I I r e m p l a ç a n t a ins i l e 

g r o u p e m e n t —CAz (Dumas, 1 8 4 7 ) . 

Dans ces réac t ions , des c o m p o s é s i n t e r m é d i a i r e s prennent 

na i s sance , qui seront é t u d i é s p l u s l o i n sous le n o m d'amides 

(voir p . 2 6 7 ) . 

Le p lus s imple des n i tr i les a pour f o r m u l e H — C = A z ; c'est le 

nitri le formique . Tous l e s autres n i tr i les en d é r i v e n t p a r subs t i tu ­

t ion de rés idus de carbures m o n o v a l e n t s à l 'hydrogène ( é lhane -

l ' ac t ion d e l 'ac ide a z o t e u x , à l 'ac ide a z o t h v d r i q u e II ) ;AzII , q u e "W i s l i s e e n u s a kl/ 
r é u s s i à p r é p a r e r par u n e m é t h o d e p u r e m e n t m i n é r a l e ( a c t i o n rie l ' a m i d u r e 

de s o d i u m AzH'-.Na s u r le p r o t o x y d e d 'azote A z - 0 ) . 

( ' ) L'IIN d r a t a t i o n d e s n i t r i l e s , a v e c s é p a r a t i o n d e s a c i d e s ( l i b r e s o u à l 'é tat 

de s e t s ) e t d ' a m m o n i a q u e ( l i b r e o u à l ' é ta t de s e t ) , e s t c o m p a r a b l e à la s a p o ­

n i f i ca t ion d e s é t h e r s - s e l s , a v e c s é p a r a t i o n d 'ac ide e t d ' a l c o o l ; a u s s i a - t - o n p r i s 

l ' h a b i t u d e d ' a p p l i q u e r l e t e r m e saponification a u s s i b i e n à l ' h y d r a t a t i o n des . 

n i t r i l e s qu 'à c e l l e d e s é t h e r s . 
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nitr i le ou acétoni tr i l e CIP—CAz, benzon i t r i l e C 6 IP—CAz, e t c . ) . 

Nous a l jons voir que cet te s tructure des ni tr i les concorde avec tout 

ce que l 'on sait sur ces corps , modes de format ion ou réar t ions . 

2 . On obt ient des n i tr i l es e n fa i sant réagir l e s ch lorures , bro ­

m u r e s et i o d u r e s a lcoo l iques sur le c y a n u r e de potass ium 

K—CAz, le g r o u p e m e n t —CAz se subs t i tuant p u r e m e n t et s i m ­

p l e m e n t à l 'halogène (p . 8 3 ) ; l ' iodure de m é t h y l e CIPI, par 

e x e m p l e , condu i t a ins i à f a e é t o n i t r i l e CIP—CAz. 

N o u s p o u v o n s rapprocher de cette réact ion la product ion des 

nitr i les a r o m a t i q u e s , tels que le benzoni tr i l e C 6 IP—CAz, par 

l 'action du c y a n u r e de p o t a s s i u m en présence de sulfate de 

cu ivre sur les s e l s de d iazo ïques , c o m m e le ch lorure de d iazo-

benzène C 6 H 5 — A z = A z — C l (p . 2 5 3 ) . 

Une méthode très régul ière de format ion des n i tr i l e s c o n s i s t e 

à sous tra ire aux a l d o x i m e s l e s é l ément s de l 'eau au m o y e n des 

ch lorures d'acides ou des a n h y d r i d e s d 'ac ides; e x e m p l e : 

CIP—CH=AzOH -+- CIP. CO Cl = CIP—CAz + CIP—CO=II -+- H Cl. 

3. A l 'exception du n i lr i l e f o r m i q u e (voir p. 2 6 2 ) , les n i t r i l e s 

sont des s u b s t a n c e s c h i m i q u e m e n t neutre s . 

I n d é p e n d a m m e n t des agents d 'hydratat ion , qui opèrent , 

c o m m e n o u s l 'avons v u , la saponif icat ion des n i tr i l e s , la triple 

l i a i s o n entre l e carbone et l'azote est s u s c e p t i b l e de s'ouvrir 

s o u s d i v e r s e s in f luences : avec l 'hydrogène na i s sant , par 

e x e m p l e , i l y a format ion d'une a m i n é pr imaire ( p . 2 3 8 ) , c o m ­

posé m'i l'azote et le carbone n ' é c h a n g e n t plus qu 'une seu le 

va lence ( e x e m p l e : n i tr i le f o r m i q u e I I—C=Az m é t h y l a -

m i n e I P C — A z t P ) . 

k. Les composés o r g a n o - b a l o g é n o - m a g n é s i e n s a t taquent les 

n i t r i l e s , e n donnant des produi ts d'addit ion qui , traités par les 

ac ides é t e n d u s , fournissent des acé tones (BLAISE ) ; e x e m p l e : 

A c é t a l d o x i m e . C h l o r u r e 
d ' a c é t y l e . 

A c é t o n i t r i l e . Ac ide 
a c é t i q u e . 

a. CIP—C=Az -t- M g I C I P = C I P — C 
,^-AzMgI 

' \ C 2 P P 
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A. — MONONITRILES. 

Ce sont des corps en généra l l iqu ides et d'odeur a g r é a b l e ; à 

part l e s t e r m e s les p l u s s imples , i l s sont peu so lubles dans l 'eau. 

Le ni tr i le formique II—CAz se forme quand on fait ja i l l i r des 

é t i n c e l l e s é l ec tr iques dans u n m é l a n g e d 'acé ty lène C ! H ! et 

d'azote Az s (BERTHELOT ) ; i l prend a u s s i n a i s s a n c e dans Je dé­

d o u b l e m e n t par h y d r o l y s e de cer ta ins g l u c o s i d e s . Il bout à 2 6 0 

et est très so luble dans l ' eau; c'est u n p o i s o n e x t r ê m e m e n t v io ­

lent . Le caractère é lec tronégat i f du groupe —CAz lu i c o m m u ­

n i q u e la propriété d'être at taqué par le s o d i u m , qui se subst i tue 

à l ' h y d r o g è n e , et m ê m e de réagir sur les bases à la façon des 

a c i d e s , en d o n n a n t des cyanures; auss i le n i tr i l e formique est-i l 

appe lé c o m m u n é m e n t acide cyanhydrique; e x e m p l e : 

Ses propriétés ac ides sont d'ail leurs très faibles : i l roug i t à 

pe ine le tourneso l , et ses s e l s a l ca l ins , qui p r e n n e n t n a i s s a n c e 

toutes l e s fo is q u e l'on ca l c ine u n e m a t i è r e o r g a n i q u e azotée 

au rouge avec un alcal i fixe, sont décomposables par l 'acide car­

b o n i q u e . Certains c y a n u r e s m é t a l l i q u e s , n o t a m m e n t ceux de fer 

et de c h r o m e , ont u n e s tructure part i cu l i ère et des propr ié tés 

très s p é c i a l e s ; le b l e u de Prusse est u n c y a n u r e de fer complexe 

qu i a v a l u a u ni tr i le formique son n o m c o m m e r c i a l iY acide 

prussique (SCHEELE, 1 7 8 2 ) . — On sait que l 'acide c y a n h y d r i q u e a 

la propriété de se fixer sur les a l d é h y d e s et les acé tones en d o n ­

nant des n i tr i l e s -a lcoo l s ( p . 149 et 1 6 2 ) . 

L'acétonitri le C I P — C ~ A z est un l iqu ide so luble dans l ' eau , 

boui l lant à 81 °. Le benzonitr i le C 6 H 5 —CAz est un l iqu ide à odeur 

d 'amandes a m è r e s . boui l lant à 1 9 1 ° . Le p h é n y l a c é t o n i t r i l e 

H . CAz -+- KO H IPO t- K.CAz. 
C y a n u r e de 

p o t a s s i u m ( ' ) . 

N i t r i l e 

f o r m i q u e . 

(*) Il d o n n e de m ê m e , a v e c l e s c o m p o s é s o r g a n o - l i a l o g é n o - m a g n é s i e n s 

R M g X , d e s c y a n u r e s h a l o g é n o - m a g o é s i e n s , te l l e c o r p s RrMg—C--=Az, a v e c 

m i s e e n l i b e r t é d u c a r b u r e c o r r e s p o n d a n t RH. 

Un très petit n o m b r e de n i tr i l es s e u l e m e n t ont été rencontrés 

jusqu ' i c i dans la nature . 
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F O N C T I O N N I T R I L F , . 263 

C 6H 5—CH. 5—CAz est un l iqu ide boui l lant à 232° ; i l ex is te dans 

l e s e s s e n c e s de capuc ine et de cresson a l é n o i s ; à cause du vois i ­

nage des deux g r o u p e m e n t s négat i f s C G II ! et CAz, l ' h y d r o g è n e 

du groupe Cil' est subs t i tuable par des m é t a u x , c o m m e l'est 

ce lu i du m ê m e groupe CIP, pour u n e r a i s o n a n a l o g u e , dans le 

ma lonate d'éthyle C 0 2 C 2 I F — C I P — C 0 2 C 2 Ï F et l 'acéty lacétate 

d 'é thy le CIP—CO—CIP—CO 2 C 2 IP. 

NITRIXES ACIDES. 

1. En fa i sant réagir les se l s a l c a l i n s des ac ides h a l o g è n e s sur 

le c y a n u r e de p o t a s s i u m , on obt ient , à l'état de s e l s , l e s n i t r i l e s -

ac ides . Le monochloroacéta te CIP Cl—C0 2 Na, par e x e m p l e , d o n n e 

a ins i le sel du p r o p a n e - n i t r i l e - o ï q u e ou ac ide c y a n a c é t i q u e 

CAz—GLP—CO'II, dont l 'éther é t h y l i q u e CAz—CIP—C0 2 C s LF bout 

à 2 0 7 0 . Si l 'on h y d r a t e ces n i t r i l e s - a c i d e s , on obtient, des corps 

possédant u n e fonction ac ide de p l u s ; c'est en h y d r a t a n t l 'acide 

c y a n a c é t i q u e qu'on prépare l 'acide m a l o n i q u e C0 21I—CIP—CO'II. 

2. Le g r o u p e m e n t CAz est fortement é lectronégat i f . Auss i les 

propriétés de l 'acide c y a n a c é t i q u e CAz—CIP—CO 2II, où u n 

groupe CIP est cont igu au rés idu CAz et à u n carboxy le , et ce l l e s 

de, s e s é t h e r s , sont -e l l e s a n a l o g u e s aux propriétés des c o m p o s é s 

m a l o n i q u e s . Comme l 'acide m a l o n i q u e , l 'acide c y a n a c é t i q u e se 

décompose f a c i l e m e n t par la cha leur , avec perte d 'anhydr ide car­

b o n i q u e : il d o n n e a ins i n a i s s a n c e à l 'acétonitr i le CAz—CIP. 

De m ê m e , dans l 'éther c y a n a c é t i q u e CAz—CIP—C0 2 C 2 H 5 , l ' h y ­

drogène du groupe CIP est subs t i tuable par du s o d i u m , qui peut 

être à son tour r e m p l a c é par des rés idus a lcoo l iques . 

Le cyanacôta te d 'é thyle sodé CAz—CHNa—C0 2 C 2 LF réagi t 

auss i sur les ch lorures d'acides . Avec le chlorure d'acôtyle 

CIP—GO Cl, par e x e m p l e , il forme le n i t r i l e - a c é t o n e - è t h e r 

/ C O 2 C 2 IP 
C A z — C H ^ Ç Q Cpp' reniai'°iuable composé qui possède tous l e s 

caractères d'un acide fort, r o u g i s s a n t f r a n c h e m e n t le tourneso l , 

décomposant l e s carbonates et d o n n a n t avec les bases des s e l s 

/ C D 2 G' IP 

très s tab les , tel le composé C A z — C N a x c'est l ' en tou­

rage i m m é d i a t des trois r é s i d u s é lec tronégat i f s CAz, —CO—CIP 

et —GO'C 2 ! ! 5 qui rend acide l 'hydrogène du groupe CIL et cela à 

ce point q u e le corps est comparable c o m m e force aux ac ides 
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c h l o r h y d r i q u e ou su l fur ique . P l u s i e u r s dér ivés s e m b l a b l e s ont 

été p r é p a r é s ; ces fa i ts , découver t s par Ffaller, ont u n e grande 

portée t h é o r i q u e ; i ls é larg i s sent c o n s i d é r a b l e m e n t le cadre, 

n a g u è r e e n c o r e fort étroit , des s u b s t a n c e s à caractère acide. 

B . — D I N I T R I L E S . P O L Y N I T R I L E S . 

Lorsqu'on chauffe le b r o m u r e d ' é thy l ene CIPFsr—ClPCr avec 

l e c y a n u r e de p o t a s s i u m KGAz, on obt ient le butane-u i tr i l e ou 

ni tr i le s u c c i n i q u e CAz—CIP—Gif 2—CAz. On préparerait de m ê m e , 

en partant du b ibromopropaue - i . 3, GIPBr—GIP—CIPBr, le 

pentane -n i t r i l e CAz—GIF- GIF—CIP—CAz, etc. 

Par hydrata t ion , chaque fonct ion ni tr i le se transforme en 

fonct ion a c i d e . De m ê m e , par h y d r o g é n a t i o n , c h a q u e fonct ion 

ni tr i le fourni t u n e fonct ion a m i n c p r i m a i r e ; l e ni tr i le succ i ­

n i q u e , par e x e m p l e , donne a ins i la t é t r a m é t h y l è n e - d i a m i n e 

Az tPCLF—CI F—CfF—GIF Az H 2 . 

— Le p lus s i m p l e des d in i t r i l e s est le n i tr i le oxa l ique ou cyano­

g è n e CAz—CAz, gaz inco lore , d'une odeur spéc ia le , combus t ib l e 

a v e c f lamme rouge, q u i se dégage i m m é d i a t e m e n t q u a n d on 

chauffe à u n e température c o n v e n a b l e le c y a n u r e de mercure 

H g ( C A z ) 2 o u le c y a n u r e d'argent AgCAz (G-AY-LUSSAC, J 8 I 5 ) . 

En tant q u e ni tr i le oxa l ique , le c y a n o g è n e peut fournir par 

hydra ta t ion l 'acide oxa l ique C 0 2 H — C 0 2 I I ; de m ê m e l'oxalate 

d ' a m m o n i a q u e C 0 2 A z f P — C 0 2 A z f P , traité par l ' anhydr ide p h o -

sphor ique , perd 4 m o l é c u l e s d'eau en d o n n a n t le c y a n o g è n e . Le 

c y a n o g è n e est t ransformé par le s o d i u m en c y a n u r e CAzXa. De 

m ê m e , c o m m e l e s h a l o g è n e s , avec l e sque l s i l présente , ma lgré 

sa nature de corps composé , cer ta ines a n a l o g i e s , l e c y a n o g è n e 

es t absorbé par l e s l e s s i v e s a lca l ines : il y a product ion d'un 

c y a n u r e et d'un c y a n a t e , de m ê m e q u e , dans le cas du chlore , il 

y a format ion d'un ch lorure et d'un h y p o c h l o r i t e : 

CAz—CAz -+- 2 K O I I = KCAz + GO Az K -f- LPO. 
C y a n o g è n e . C y a n u r e C y a n a t e 

de p o t a s s i u m , de p o t a s s i u m . 

I S O N I T R I L E S O U C A R B Y L A M I N E S . - T A U T O M É R I E . 

On p e u t i m a g i n e r un i s o m è r e du ni tr i le formique dans lequel , 
l'azote pentava lent et le carbone é c h a n g e a n t 4 v a l e n c e s , l 'hydru-
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g è n e serait fixé à l'azote et n o n au carbone , et qui répondrait 

par s u i t e au s c h é m a H—Az!^0. Cet i s o m è r e est encore à trouver, 

m a i s on connaî t s e s d é r i v é s , tel le composé CIP—Az^C, qu i 

se d i s t ingue i m m é d i a t e m e n t , par sa forte odeur d'o ignon, de 

son i s o m è r e l 'aeétonitr i le C H 3 — C = A z : ee sont les isonitriles, 

dont la découverte , très importante au po in t de v u e t h é o r i q u e , 

e s t due à Armand Gautier ( 1 8 6 6 ) ; on les d é s i g n e g é n é r a l e m e n t 

s o u s le n o m de carbylamines, d é n o m i n a t i o n qui , par la d é s i ­

n e n c e aminé, rappel le que le r é s i d u de carbure est fixé à l'azote, 

et traduit a i n s i l eur cons t i tu t ion . 

Le m o d e de format ion s u i v a n t prouve p é r e m p t o i r e m e n t que , 

dans les c a r b y l a m i n e s , l e r é s i d u do carbure est b ien l ié à l'azote : 

o n obt ient des c a r b y l a m i n e s q u a n d on fait réagir sur le c h l o r o ­

forme, en présence de po lasse en so lut ion a l coo l ique , une a m i n é 

pr imaire (HOFMANN); e x e m p l e : 

G 6 II 5 AzdP +'ÏÏcï3iC -\ 3K0II = 3KG1 -+- 3 H ! 0 -+- C 6 H 5 — A z = C . 
A n i l i n e . C l i l o r o - P h é n \ l c n r l n 1-

f o r m e . a m i n é . 

La m ê m e structure est d é m o n t r é e tout auss i c la i rement par le 

m o d e de d é c o m p o s i t i o n des c a r b y l a m i n e s s o u s l 'act ion des 

ac ides c h l o r h y d r i q u e ou su l fur ique ou des alcal is é t e n d u s : 

tandis que les n i t r i l e s fournissent , dans ces cond i t ions , d'une 

part, les ac ides à m ê m e nombre d'atomes de carbone , et, d'autre 

part, l ' a m m o n i a q u e ( l ibre ou à l'état de se l a m m o n i a c a l ) , les 

c a r b y l a m i n e s se d é d o u b l e n t en ac ide formique d'un cote, et 

d e l 'autre en a m i n é s pr imaires a y a n t na ture l l ement 1 a t o m e 

de carbone de m o i n s q u e l e s c a r b y l a m i n e s e l l e s - m ê m e s ( G A U ­

T I E R ) ; exemple : 

CH 3 —Az==C 4 - 2 I P O — CIP.AzH» -+- II.COMI. 
M é t h y l c a r b y l - M é t h y l a m i n e . Ac ide f o r m i q u e ( ' ) . 

a m i n é . 

( ' ) Il e s t b i e n é v i d e n t q u e , s i l ' h y d r a t a t i o n e s t fa i te a u m o y e n d e s a l c a l i s 

<par e x e m p l e , la p o t a s s e ), l 'ac ide f o r m i q u e p a s s e à l 'é tat de f o r m i a t e HCO-K, et 

l a m i n e r e s t e l ibre ; s i , a u c o n t r a i r e , on e m p l o i e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , l ' a m i n é 

p a s s e à l ' é ta t d e c h l o r h y d r a t e , e t c ' e s t l ' ac ide f o r m i q u e q u i d e v i e n t l i b r e . 

Les c a r b y l a m i n e s p e u v e n t fixer d i r e c t e m e n t 1 a t o m e s h a l o g è n e s , en d o n n a n t 

d e s p r o d u i t s d ' a d d i t i o n , te l l e c o r p s G 6 H à A z = C — C P . A u s s i , A . G a u t i e r c o n s i -

d é r e - t - i t q u e le c a r b u n e j o u e u n rù le b iva l en t , d a n s l e s c a r b y l a m i n e s , qu ' i l 

é c r i t s o u s la f o r m e R—Az = C. 
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— Les c y a n u r e s m é t a l l i q u e s MGAz s e m b l e n t suscept ib les 
d'exister s o u s d e u x modi f i ca t ions i s o m é r i q u e s M—C—Az et 
M — A z = C ; les deux formes se trouveraient dans u n état d'équi­
l ibre part icu l ièrement ins tab le , en vertu d u q u e l e l les passe­
ra ient très fac i l ement de l 'un à l 'autre sous cer ta ines in f luences . 

Ainsi , q u a n d on prépare les n i tr i l e s par l 'action des iodures 
a l coo l iques sur le c y a n u r e de p o t a s s i u m , i l se forme toujours , 
s i m u l t a n é m e n t , une certa ine proport ion de c a r b y l a m i n e s ( ' ) , 
et c'est en faisant réagir les i o d u r e s a l c o o l i q u e s sur le cyanure 
d'argent qu'Armand Gautier découvr i t ces c u r i e u s e s substances ; 
e x e m p l e : 

CH'I -+- Agi -Az=G = A g ì -t GH 3—Az==C. 
l o d u r e C y a n u r e M é t h y l c a r b y l -

de m é t h y l e . d ' a r g e n t . a m i n e . 

Ou conna î t b e a u c o u p d'autres corps, de na ture var i ée , qui se 
comportent tantôt c o m m e s'ils ava ient u n e cer ta ine cons t i tu t ion , 
tantôt c o m m e s i ce l l e - c i était toute d i f férente , que lquefo i s 
c o m m e s'ils possédaient en m ê m e temps l 'une et l 'autre. Ce 
sont l e s c o n d i t i o n s matér i e l l e s de l ' expér ience et la nature des 
réactifs m i s en œ u v r e qu i d é t e r m i n e n t la forme sous laque l le , 
e x c l u s i v e m e n t ou d'une facon p r é d o m i n a n t e , ces corps en tre ­
ront en j e u . On dit que ces deux formes sont tau tornèi-es: ce 
g e n r e d ' i somer ie specia l a reçu l e n o m de tautomerie ( 2 ) , et le 
p a s s a g e d'un état à l 'autre ce lu i de desmotropie. 

— Les c a r b y l a m i n e s sont des l i q u i d e s à odeur d'oignon 

( ' ) C e l l e s - c i , d ' a i l l e u r s , s ' i s o m é r i s e n t d i r e c t e m e n t e n n iLri les q u a n d un l e s 

c h a u f f e à h a u t e t e m p é r a t u r e ( N E F ) . 

( 2 ) L e s d e u x f o r m u l e s par l e s q u e l l e s o n p e u t r e p r é s e n t e r , a v e c d e s r a i s o n s 

é g a l e m e n t b o n n e s , l e s q u i ñ o n e s (voir p . 177), para issent c o r r e s p o n d r e à d e u x 

f o r m e s t a u t o m é r i q u e s . 

L e s c a s de t a u t o m e r i e s o n t d ' a i l l e u r s f r é q u e n t s . A i n s i , p a r e x e m p l e , q u a n d 

on fai t a g i r u n c h l o r u r e d ' a c i d e R—COCI s u r l ' é t h e r a c é t y l a c é l i q u e s o d é , 

o n o b t i e n t s i m u l t a n é m e n t , l e s d e u x i s o m è r e s 

CH 3 —CO—OH—CO- GJ H= CH 3 —C = CH—CO>C 2 fI 5 , 
I e t I 

CO—R 0—CO—R 

(lui c o r r e s p o n d e n t é v i d e m m e n t à d e u x f o r m e s t a u t o m é r i q u e s de l ' é t h e r a c é t y l ­

a c é l i q u e 

C H 3 — C O — C i l 2 — C O ' C ' H 1 e t CH 3 —C ( OH ) = CH—CO 3 C -H 5 . 
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III. - FONCTION AMIDE. 

Le g r o u p e m e n t f o n c t i o n n e l a m i d e est — ^ \ \ z j p " ^ n P e u t 

considérer les a m i d e s c o m m e dér ivant de l ' a m m o n i a q u e par 

subs t i tu t ion d'un reste d'acide à 1 a tome d ' h y d r o g è n e ( ' ) ; 

exemple : 

/ I I / H 

Az—II Az—H 

\ I I \ C 0 — C I P . 
A m m o n i a q u e . A c é t a m i d e ( K l b a n a m i d e ) . 

1. Les a m i d e s , qui furent découverts par D u m a s en i83o , 

sont in termédia i res entre l e s s e l s a m m o n i a c a u x et l e s n i tr i l es : 

i l s diffèrent des p r e m i e r s par 1 m o l é c u l e d'eau en m o i n s , et d e s 

s e c o n d s par 1 m o l é c u l e d'eau en p lus . Il est e f fec t ivement p o s ­

s ib le , soit e n déshydratant avec précaut ion les u n s , soit, en 

hydratant m o d é r é m e n t l e s autres , d'obtenir les a m i d e s . 

Les sels a m m o n i a c a u x , chauffés à u n e t empérature c o n v e n a b l e , 

perdent r m o l é c u l e d 'eau; les n i t r i l e s , chauffés avec de l 'eau 

( ' ) On c o n ç o i t q u ' o n p u i s s e r e m p l a c e r l e s 3 a t o m e s d ' h y d r o g è n e de l ' a m ­

m o n i a q u e s u c c e s s i v e m e n t p a r 1, 2 e t 3 r é s i d u s d ' a c i d e s , e t o b t e n i r a i n s i 

d e s a m i d e s p r i m a i r e s , s e c o n d a i r e s et t e r t i a i r e s ; l e s d e u x d e r n i è r e s c l a s s e s 

d ' a m i d e s é t a n t e n c o r e p e u c o n n u e s , n o u s n e p a r l e r o n s q u e d e s a m i d e s p r i ­

m a i r e s R - C O A z H - . 

e x t r ê m e m e n t forte et pénétrante , dont la v a p e u r c a u s e r a p i d e ­

m e n t u n e cépha la lg i e i n t e n s e ; e l l e s sont p lus vo la t i l e s que les 

n i tr i l es correspondants ( la m e t h y l c a r b y l a m i n e C I P — A z = C 

bout à 09°, l ' é t h y l c a r b y l a m i n e G 2 H 5 — A Z = ë C à 7 9 0 , la p h é n y l -

carb y l a m i n e C 6LF—Az^rC à 1 6 6 0 ) . 

Leur faci le formation a u m o y e n des a m i n é s pr imaires et du 

ch loroforme, jo in te à leur odeur si désagréab le , p e r m e t de 

reconnaître i m m é d i a t e m e n t des traces d'une a m i n é pr imaire 

q u e l c o n q u e : si , par exemple , on chauffe u n e goutte d 'ani l ine 

avec du ch loroforme en présence de potasse a l coo l ique , i l se 

d é g a g e auss i tô t u n e odeur repoussante et tout à fait c a r a c ­

t ér i s t ique de p h é n y l c a r b y l a m i n e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à 2 o o ° , fixent i m o l é c u l e d'eau; e x e m p l e s : 

CIP-CO.ÛAzfP — H 2 0 = CIP—CO.AzlP 
A c é t a t e d ' a m m o n i a q u e . A c é t a m i d e . 

CIP— C Az + IPO = CIP—CO.AzlP. 
A c é t o n i t r i l e . A c é t a m i d e . 

( É t h a n e - n i t r i l e ) . ( E t h a n a m i d e ) . 

R é c i p r o q u e m e n t , on peut , en partant des a m i d e s , o u b ien 

r é g é n é r e r l 'acide et l ' a m m o n i a q u e (par c o n s é q u e n t les é l é m e n t s 

du sel a m m o n i a c a l ) e n fixant sur les a m i d e s i m o l é c u l e d'eau au 

m o y e n des ac ides c h l o r h y d r i q u e ou su l fur ique ou des alcal is 

é t endus à l ' ébul l i t ion , ou b i e n remonter aux ni tr i les fiai- s o u s ­

tract ion de i m o l é c u l e d'eau au m o y e n de l ' a n h y d r i d e p h o s -

p h o r i q u e ; e x e m p l e s : 

CIP—CO.AzlP -\- LPO = GIF—C0 2 II -+- AzIP 
A c é t a m i d e . A c i d e a c é t i q u e ( ' ) . 

CIP—CO.AzlP — H 2 0 = CIP—GAz. 
A c é t a m i d e . A c é t o n i t r i l e . 

2. Les tro is m é t h o d e s de s y n t h è s e s u i v a n t e s , auss i s imples 

q u ' é l é g a n t e s et p r a t i q u e s , p r o u v e n t d'ai l leurs c la i rement la 

c o n s t i t u t i o n des a m i d e s : on fait réagir l ' a m m o n i a q u e sur un 

ch lorure d'acide, sur u n a n h y d r i d e d'acide ou sur u n ô ther -

sel ; i l y a é l i m i n a t i o n d'acide c h l o r h y d r i q u e ( l e q u e l s 'unit à 

l ' a m m o n i a q u e en e x c è s ) dans le p r e m i e r cas , d'acide o r g a n i q u e 

( l e q u e l s 'unit à l ' a m m o n i a q u e en e x c è s ) dans le s e c o n d , et de 

l 'alcool éthérif ié dans le t ro i s i ème JLIEBIG-, W o E i i L u n , GEiiHAimT); 

e x e m p l e s : 

C 6IP—C0G1 HÏAzH 2 = HC1 ·, C'LF—CO.AzlP 
C h l o r u r e l î e n z a n i i d e . 

de b e n z o y i e . 

CIP—co\i 
f H i , . . , , / - • ) - i H A z I P = Cil' C i ) 2 I I -+- CIP—GO.AzIP 

' A c i d e a c é t i q u e . A c é t a m i i l e . 
A n h y d r i d e ( E t h a n a m i d e ) . 
a c é t i q u e . 

( ' ) Si l ' h y d r a t a t i o n e s t fa i te a u m o y e n d 'un a c i d e , par e x e m p l e HC1, l ' a m ­

m o n i a q u e r e s t e à l ' é la t d e s e l A z H ' C l , e t l ' ac ide o r g a n i q u e est. m i s e n l i b e r t é ; 

a u c o n t r a i r e , si l 'on e m p l o i e la p o t a s s e o u la s o u d e , c 'es t l ' ac ide o r g a n i q u e 

q u i d e m e u r e à l ' é ta t de s e l , e t l ' a m m o n i a q u e q u i d e v i e n t l i b r e . 
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( ' ) Cette r é a c t i o n c o n s t i t u e u n e b o n n e m é t h o d e de p r é p a r a t i o n d e s a m i n é s 

p r i m a i r e s . 

G I P — C H 5 — C O Ï J C I I 5 T HUZH2 = C'IP.OII -+- CIP—CIP- CO.AzIP. 
PropionaLe d ' é t h y l e . A l c o o l P r o p i o n a m i d e . 

( P r o p a n o a l e d ' é t h y l e ) . é t h y l i q u e . ( P r o p a n a m i d e ) . 

3. Les a m i d c s sont des corps indif férents : la p r é s e n c e du 

groupe AzLF dans leur m o l é c u l e fait qu' i l s peuvent s 'unir aux 

acides m i n é r a u x forts en d o n n a n t des sortes de se l s , peu s tab le s 

toutefois , tel l e c o m p o s é CIP—COAzIP.AzCPII; de m ê m e le v o i ­

s inage du c a r b o n y l e GO rend subs t i tuable par des métaux i a tome 

d 'hydrogène du m ê m e g r o u p e m e n t AzFP [ e x e m p l e de dér ivé 

méta l l ique (CEP—COAzH) 2 IIg] . 

k. Gomme chez l e s a m i n é s pr ima ire s (voir p . 23g) , l 'acide 

azoteux r e m p l a c e , dans l e s a m i d e s R—CO.AzIP, le rés idu A z l P 

par P o x h y d r y l e , et l'on obt ient l es ac ides correspondants 

R—GO.011. 

5. Le b r o m e , en p r é s e n c e des a lca l i s , agit sur les a m i d e s 

d'une m a n i è r e i n t é r e s s a n t e : i l y a t o u t d'abord format ion d'un 

amido brome, que l 'alcali e n e x c è s d é c o m p o s e e n s u i t e , avec pro­

duct ion de bromure et de carbonate a l ca l ins , et m i s e e n l iberté de 

l 'amine p r i m a i r e à i a tome de carbone de m o i n s ( H O F M A N N ) ( J ) ; 

exemple : 

a. 

I CIP—CO.AzIP -H Br 2 -+- KOH = IPO + KDr -4- CIP—GO.AzHBr, 
' A c é t a m i d e . A c é t a m i d e b r o m e . 

CIP—CO.AzIIBr 3KOH = KBr -H C 0 3 K 2 ~ IPO 4 - GIP.AzIP. 

1 A c é t a m i d e b r o m e . M é t l i \ l a m i n e . 

Amides internes ( Lactames ) . 
Les a c i d e s - a m i n e s dont l e s deux g r o u p e m e n t s f o n c t i o n n e l s 

sont séparés par 2 ou 3 a t o m e s de carbone ont la propriété de 
perdre, q u a n d on l e s chauffe , 1 m o l é c u l e d'eau, de tel le sorte 
que, la fonction acide a g i s s a n t sur la fonct ion a m i n e dans la 
m ê m e m o l é c u l e , il y ait product ion d'un amitié in t erne (lac-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tame). L'acide I - 4 a m i n o b u t y r i q u e A Z H ' C H 2 - C I P — C I P — C 0 ! I I 

fournit a ins i l e b u t y r o l a c t a m e C I P — C H 2 — • G I F — _ C 0 , qui bout 

-AzIP 
à A 4 5 ° . Si ou les chauffe avec des l e s s i v e s a l c a l i n e s , les l ac tames 
régénèrent par hydra ta t ion l e s s e l s a lca l ins des a c i d e s - a m i n e s 
correspondants , tel le se l A z I F C I P — G I F — C H 2 — C 0 2 K . 

Amides substitués. 

1. Si sur les ch lorures d'acides, l es a n h y d r i d e s d'acides ou les 

c t h e r s - s e l s on fait réagir , au l i eu d 'ammoniaque , u n e a m i n e 

pr imaire ou s e c o n d a i r e ( ' ) , on obt ient des a m i d e s s u b s t i t u é s ; 

e x e m p l e s : 

CIP—GO Cl + H AzHCIP = II Cl -+- GIP—CO.AzIICIP, 
C h l o r u r e d ' a c é t y l e . M é t h y l a m i n e . 

C I P — C 0 \ 

, 0 

l ' . !P ''.IP" 

A n t i j i lride 

a c é t i q u e . 

A c i d e a c é t i q u e 

D i é t h y l a m i n e . 

M é t h y l a c é t a m i d e . 

/ G 2
 H ' ' 

C 0 2 I I -+- GH3—CO.Az 

CIP—CO OC2 IP 
A c é t a t e d ' é t b v l e . 

H A z H C 2 I P = C 2 I P . 0 H 

É U i y l a m i u e . A l c o o l 

é t h y l i q u e . 

\ C 2 I P ' 
Diéthvlacétamide. 

G H 3 — G 0 . A z I I C 2 H s 

É l h y l a c é t a m i d e . 

Il suffit s o u v e n t , pour obten ir l 'amide s u b s t i t u é , de chauffer 

l ' aminé avec l 'acide : le s e l d 'amine se produi t d'abord, et 

perd e n s u i t e J m o l é c u l e d'eau sous l 'action de la cha leur : 

e x e m p l e : 

GIF—GO OH 
Acide a c é t i q u e . 

H A z H C 6 I F = H = 0 
A n i l i n e . 

GIF—CO.Az 11 G6 H 3 . 
I ' h é n \ l a e é t a m i d e 

( A c é t a n i l i d e ) . 

Les hydraz ines , qu i sont , en s o m m e , des a m i n e s d'une espèce 

( ' ) Les a m i d e s t e r t i a i r e s , n ' a y a n t p a s d ' h y d r o g è n e fixé à l ' a z o t e , n e r é a ­

g i s s e n t p a s . On p e u t , par c e t t e a b s e n c e d e r é a c t i o n , r e c o n n a î t r e s a n s d i f f i cu l t é 

u n e a m i n é t e r t i a i r e : l ' e m p l o i d u c h l o r u r e d e h e n z o y l e e s t p a r t i c u l i è r e m e n t 

a v a n t a g e u x à c e t e f fet . 
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/ G 2 H 3 • OMgCi 
I I _ G O - A z ^ , j | s + CMI^.MgCl = G 3 I I " - C H ^ / G 2 J P -

C h l o r u r e -^XpjiTs 
D i é l h y l f ù r m i a m i d e . d ' a m y l m a S n é s i > i . n . 

C ' H " - C I I < . / G 2 I P + H 2 0 
Â Z \ G 2 I P 

= C^LFLCIIO -+- AzII (C 2 rP) 2 -+- MgCIOII. 
A l d é h y d e D i é t h y l a m i n e . 

l i e x y l i q u e . 

La m é t h o d e est g é n é r a l e pour passer d'un dér ivé h a l o g è n e RX 

à l ' a ldéhyde R—GIIO. 

Thioamides. 

En fa isant réag ir le pentasu l fure de phosphore P 5 S 5 sur P a c é -

tamide GIP—CO.AzfP, on s u b s t i t u e le soufre à l ' o x y g è n e , et i l 

y a format ion de th ioacé tamide CIP—CS.AzLF. Ce corps p e u t 

être dédoublé par h y d r a t a t i o n eii ac ide acé t ique CIP—G0 2 H, 

h y d r o g è n e sul furé Fi 2 S, et ammoniaque . Az fF . On connaî t d ivers 

c o m p o s é s a n a l o g u e s . 

part icul ière , se prêtent d'a i l leurs à toutes ces m ê m e s réact ions : 

c'est a ins i , n o t a m m e n t , qu'on obt ient la i ' o r m y l p h é n y l h y d r a z i n e 

H.CO.AzII—AzHC s H 5 ,- dér ivé d u f o r m i a m i d e H.GO.AzH 2, en 

faisant réagir la p h ô n y l h y d r a z i n e AzLP—AzIIC 6 IF sur l 'acide 

formique H . C 0 2 H . 

•2. Par h y d r a t a t i o n sous l ' inf luence des a lcal i s c a u s t i q u e s o u 

des ac ides m i n é r a u x é t e n d u s , les a m i d c s subs t i tués r é g é n è r e n t 

l'acide et l 'aminé , tout c o m m e les arnides s i m p l e s r é g é n è r e n t 

l'acide et l ' a m m o n i a q u e ; e x e m p l e : 

C f F - C 0 . A z I I C 2 L F -+- KOII = CIP—C0 2 K -+- A z I P C 2 I P . 
Éthylacélamide. A c é t a t e de potassium. Ëlhylamine. 

13. Si on a t taque un f o r m i a m i d e b i subs t i tuô par u n c o m p o s é 

o r g a n o - h a l o g é n o - m a g n é s i e n , et qu'on trai te e n s u i t e le produi t 

d'addition formé par u n ac ide é t e n d u , on met en l iberté u n 

a ldéhyde (BOUVEAULT); e x e m p l e : 
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A. — MONOAMIDES. 

Ce sont des corps tous so l ides à la t empérature ordinaire , à 

point d 'ébul l i t ion é levé , so lubles dans l 'alcool et l ' é ther ; l e s 

t e rmes l e s plus s i m p l e s sont en outre so lub le s dans l ' eau . L'acô-

tamide CLP—CO.AzH 2 l'ond à 8 2 0 et bout à 2 2 2 0 ; sou dér ivé 

p h é n y l é o u acé tan i l ide CfP—CO.AzHC 6 IP fond à n 4 ° et bout 

à 3o4°. Le b e n z a m i d e C ° I F — C O . A z H 2 fond à i3o" et bout à 288°; 

l 'amide henzo ïque du g l y c o c o l l e C 6 H 3 — C O — A z I I C H 5 — C 0 2 I I est 

c o n n u sous le n o m à'acide hippurique (JAOUELLE, 1 7 7 6 ) . 

I — AMIDES-ACITJES. 

Le p lus s i m p l e de ces corps , l 'acide o x a m i q u e C 0 2 I I — C O . A z I P . 

prend n a i s s a n c e dans l 'act ion de la cha leur sur l 'oxalate ac ide 

d ' a m m o n i a q u e C O 2 H — C O 2 AzIP ; iL est p e u stable et se décompose 

quand on le chauffe à sa t empérature de fus ion . 

— Nous p lacerons ic i l 'acide carbamique C O ^ Q J ^ , b i e n que , 

ne p o s s é d a n t que 1 a tome de carbone , i l ne p u i s s e être à la fois 

a m i d e et a c i d e ; il correspond à Y acide carbonique 0 = ^ \ Q | | · 

Inconnu à l'état l ibre , on en a préparé de n o m b r e u x dér ivés . 

Le sel a m m o n i a c a l ^ 0 \ Q ^ J J I s e f orme toutes les fois que le 

gaz carbon ique C O 2 et le gaz a m m o n i a c AzIP se r e n c o n t r e n t 

en l 'absence de l'eau (G-AY-LUSSAC); s i l es deux gaz r é a g i s s e n t 

en p r é s e n c e de l 'eau, on obt ient surtout du carbonate d 'ammo­

n i a q u e C O ^ Q ^ j j j , facile à séparer du carbamate par le chlorure 

de c a l c i u m , qui ne préc ip i te que le carbonate . Le carbamate 

d 'ammoniaque est peu stable : il se sc inde a i s é m e n t , soit par la 

cha l eur s e u l e , soit sous l 'action des ac ides et des b a s e s , en 

a n h y d r i d e c a r b o n i q u e C O 2 et n m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e A z I P . 

/ Az H-
Les ôthers c a r b a m i q u e s , tel l 'éther é t h y l i q u e C O ^ Q ^ , ^ . , 

furent découvert s par D u m a s et n o m m é s par lu i uréthanes. Ils 

prennent n a i s s a n c e dans l 'act ion m é n a g é e de l ' a m m o n i a q u e s u r 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



les ethers carbuuiques n e u t r e s ; exemple : 

c ,:/ , u ;' , ; ; ; 

\ 0 C ! H 8 

il Azi ;« 
C 5 I P . 011 

A l c o o l 

c l h y l i q u o . Carbonate d ' é l l i y l o . E t b y l o r é l l i a n e 

( C a r b a m a t e d ' é l l i y l e ) . 

L'éthyliiréLhane GO / A z I P 

\ 0 G ! 1 I : 
est un corps so l ide , qui fond à 5 i u 

et bout à i84°. 

II. AMIDES-ACIDE3-AMINES. 

Pu corps important présen tant cette triple fonction est l 'aspa­

rag ine G0 ! II—CII(AzIF)—G1P—COAzH 2 q u i se présente en gros 

cristaux très so lubles dans l 'eau. La formule de const i tut ion , 

qui fut é tabl ie par Kolbe eu 1863 , porte 1 a tome de carbone 

a s y m é t r i q u e : on connaî t ef fect ivement deux asparag ines 

i n v e r s e s op t iques et u n e usparagine r a c é m i q u e . L' isomère 

gauche se rencontre dans une fou le de p lantes , n o t a m m e n t dans 

les asperges , où. il fut découvert (VAUQUELIN- et HOBIQUET, I 8 O J ) , 

les a m a n d e s douces , la g u i m a u v e , la r é g l i s s e , l e s vesces , etc.; 

l 'asparagine droite , b e a u c o u p m o i n s r é p a n d u e dans la nature , fut 

découverte par Piutt i , en 1886, dans les eaux m è r e s de la pré­

paration de l 'asparagine g a u c h e au m o y e n du suc des p o u s s e s 

ét io lées de vesce . 

Chose c u r i e u s e , l 'asparagine droite possède u n e saveur sucrée , 

alors que l ' i somère g a u c h e a u n e s a v e u r fade et fraîche, plu lût 

désagréable . Ce fait nous s e m b l e devoir être rapproché de la pré­

férence que mani fe s t ent l e s o r g a n i s m e s v ivants , en présence de 

deux i n v e r s e s opt iques , pour l 'un des deux i s o m è r e s , et auss i 

de cet autre fait que, lorsqu'on c o m b i n e u n acide actif à deux 

bases i n v e r s e s opt iques , la so lubi l i té des deux se l s o b t e n u s est 

toujours différente et souvent très différente (voir p. 07 et 58 ) . 

De te l l e s observat ions sont d'un intérêt é m i n e m m e n t sugges t i f 

au po int de vue des théor ies g é n é r a l e s de la Chimie et de la 

P h y s i o l o g i e . 
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B. - DIAMIDES. 

On forme les d i a m i d e s soit en hydratant l e s d in i tr i l e s , soit en 
d é s h y d r a t a n t les sels a m m o n i a c a u x des d iac ides , soit en traitant 
par l ' a m m o n i a q u e les chlorures d'acides, les a n h y d r i d e s d'acides 
et l es é t h e r s - s e l s neutres des d iac ides . Si. par e x e m p l e , on fait 
réagir l ' a m m o n i a q u e sur l ' oxa la tede m é t h y l e , o n précipite , avec 
m i s e e n l iberté d'alcool m é t h y l i q u e , une poudre cr is ta l l ine 
b l a n c h e , in so lub le dans l 'eau, qui n'est autre que le d iamide 
oxa l ique ou o x a m i d e : 

CO—OCIP H A z I P 
'• -+- \ 

CO—OCIP H AziP 
O x a l a t e :>. m o l . 

de m é l h v l e . d ' a m m o n i a q u e 

Les d i a m i d e s p e u v e n t perdre de l ' eau sous l 'act ion de l ' anhy­
dride p h o s p h o r i q u e et d o n n e r ains i les d in i tr i l es . Le dini tr i le 
que fournit dans ces condi t ions l ' oxamide n'est autre que le gaz 
c y a n o g è n e A z = C — C = A z . 

Nous p lacerons ic i l 'urée , c o m p o s é d iamidé spécial à u n seu l 
a t o m e de carbone , qui dér ive de l 'acide c a r b o n i q u e , et ne peut 
être par c o n s é q u e n t u n d iamide vér i tab le . 

URÉE ET SES DÉRIVÉS. 

1 . L'urine renferme en quant i t é notable u n e m a t i è r e so l ide 
azotée, fus ib le à i3'2° et très so lub le dans l ' eau , répondant à la 
formule brute COAz-IP, qui cons t i tue l 'un des ternies u l t i m e s de 
la transformat ion et de l 'oxydat ion des pr inc ipes azotés dans l'or­
g a n i s m e a n i m a l . Ce composé , qu'on a appelé urée à c a u s e de son 
or ig ine ( R O U E L L E , 1773), est i d e n t i q u e au corps que l'on obt ient 
e n fa i sant réagir l ' a m m o n i a q u e soit sur P o x y c h l o r u r e de car­
bone COCP, soit sur l e s é t h e r s c a r b o n i q u e s (NATANSON) : s y n ­
t h è s e s r e m a r q u a b l e m e n t s i m p l e s , qui condu i sen t n a t u r e l l e m e n t 

CO—Az H2 

= -A CLP.011 -+- I 
A l c o o l CO—Az IP 

m é t l i y l i i j u e . O x a m i d e . 
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( ' ) 11 e s t à p e i n e b e s o i n de d i r e q u e l ' a m m o n i a q u e en e x c è s fixe H Cl à 

l 'é tat de c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . 

à attr ibuer à l ' u r é e la formule de cons t i tu t ion 0 = C ^ , Z Î ] , : 
\ A z I F 

/ C l II AzIP .AzIP 
0 C< + : = : H Cl ( ' ) •: (I l \ 

X;C1 I lAzH 2 AzIP 
O x y c h l o r u r c i m o l . U r é e , 

de c a r b o n e , d ' a m m o n i a q u e . 

/ : O C s I F H A z I P . A z l P 

O_C< + = 2 C-'F.OH -+- (.'· -I.C 
v O C 5 I P HAzIP A lcoo l AzIP 

C a r b o n a t e 2 m o l . é l h y l i q u e . U r é e , 

d ' e t h y l e . d ' a m m o n i a q u e . 

Tout a u s s i démonstrat i f , d 'a i l leurs , est l e d é d o u b l e m e n t du 

oarbamate d ' a m m o n i a q u e eu e a u et urée s o u s l 'act ion de la 

chaleur ( B A S A H O W ) : 

,AzIP .AzfP 
0 = C < — FFO = 0=C( 

x O A z I P x A z l P 
C a r h a m a t e U r é e , 

d ' a m m o n i a q u e . 

Rappe lons q u e c'est en chauffant le c y a n a t e d 'ammoniaque 

0 = C = A z — A z I P (obtenu par doub le décompos i t ion entre le c y a ­

nate de p o t a s s i u m et le sulfate d ' a m m o n i a q u e ) que W cellier con­

vertit ce se l , par s i m p l e i s o m é r i s a t i o n , en u r é e , et ouvrit a ins i 

la vo ie de la s y n t h è s e o r g a n i q u e ( 1 8 2 8 ) . 

2 . L'urée est un corps peu stable et très s e n s i b l e à la plupart 

des a g e n t s c h i m i q u e s . Chauffée a u - d e s s u s de son point de fus ion , 

el le se d é c o m p o s e avec m i s e en l iberté d ' a m m o n i a q u e et f o r m a ­

t ion de biuret AzIPCO—AzII—COAzlP, c o m p o s é i m m é d i a t e m e n t 

r e c o n n a i s s a b l c à la colorat ion r o u g e v io lacé qu'i l produit q u a n d 

on le traite par le sulfate de cu ivre et la potasse , et de d ivers 

autres corps . 

Elle perd 1 m o l é c u l e d'eau en d o n n a n t u n c o m p o s é so l ide , très 

soluble dans l 'eau, découvert par Bineau ( 1838) et c o n n u sous 

le n o m de cyanamide, l orsqu'on la traite par le ch lorure de 
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3 " 6 F O N C T I O N S A Z O T É E S . 

t h i o n y l e ( M o u h e u ) : 

.Azfl-

0 ^ C < ' -+- SOCP = GAz'IF - t - a H CL -+- SO 2 . 
C h l o r u r e C v a n a m i d e . 

U r é e . de t h i o n y l e . 

Réc iproquement , le e y a n a m i d e peut r é g é n é r e r l'urée par fixation 

d'une m o l é c u l e d'eau sous l 'acl ion des ac ides é t endus ( ' ) : 

CAz 2 H 2 -t- I I 2 0 = C O c f , 2 ^ ! 
\ A z I F 

C v a n a m i d e . U r é e . 

Les a lca l i s ou les ac ides é t e n d u s , à l 'ébull it iori , dédoub lent 

par h y d r a t a t i o n l 'urée en a n h y d r i d e carbon ique et a m m o n i a q u e , 

réact ion caractér i s t ique : 

/ l A z l l 2 11 x 

C0< i t - : ) 0 = CO2 + 2 A z H 3 . 
NAzIP \ \ / 

U r é e . 

Certains o r g a n i s m e s , et n o t a m m e n t le micrococcus ureœ, 

f ixent sur l 'urée 2 m o l é c u l e s d'eau et la t rans forment a ins i en 

carbonate d ' a m m o n i a q u e ( M I Q U E L ) : 

/ A z I I 2 IPO _ r n / O A z I P 
U , \ A z I P + I1 2 0 — L U \ ( ) A z H 4 -

U r é e . 2 m o l . d ' e a u . C a r b o n a t e 

d ' a m m o n i a q u e . 

Les h y p o c b l o r i t c s et l es h y p o b r o m i t e s a lca l ins c h a s s e n t de 

l 'urée la tota l i té de l'azote, qui se d é g a g e a l'état l ibre ( L e c o n t e , 

Y v o n ) : 

C ° \ A z I P 3 N a 0 B r = 3 N a B l ' + a H 2 0 -+- Az 2 -t- CO2. 
B r o m u r e N a . 

Urée. 

L'acide azoteux décompose auss i très c o m p l è t e m e n t l 'urée , 

avec m i s e en liberté d'azote et d 'anhydr ide carbonique . 

( ' ) C e r t a i n s d é r i v é s du c v a n a m i d e font a t t r i b u e r à c e c o r p s la c o n s t i ­

t u t i o n H ' A z — C ^ A z ; d ' a u t r e s , a u c o n t r a i r e , ne s e c o n ç o i v e n t q u ' a v e c la for­

m u l e H A z — C — A z H . C'est u n c a s t r è s n e t de TAUTOMERIE, (VOIR p . Ï66). 
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I. — U REINES. 

On d é s i g n e s o u s ce n o m l e s c o m p o s é s qui résu l tent du r e m ­
p lacement part ie l ou total des a tomes d 'hydrogène de l 'urée par 
des rés idus de carbure ( W u n T z ) . On connaî t des urées m o n o - , 
n i - , t r i - et t é t rasubs t i tuèes . 

Les p r i n c i p a u x m o d e s d'obtent ion des u r ô i n e s s o n t a n a l o g u e s 
à ceux de l 'urée : i l suffit, e n généra l , au l i eu d ' a m m o n i a q u e , 
de met tre en œ u v r e u n e a m i n é pr imaire ou secondaire . . Si, par-
e x e m p l e , on fait réag ir l ' an i l ine sur l 'oxychlorure de carbone , 
on obt ient un c o m p o s é fus ib le à 235" , la d i p h é n y l u r é e s y m é ­
trique o u carbani lu lc : 

'· \ G 1 If A/. L:::'' :P ~ a l l U + G 0 \ A z I K P I P 
O x y c h l o r u r e 2 m o l . d ' a n i l i n e . D i p h é n y l u r é e s y m é -

de c a r b o n e . t r i q u e ( c a r b a n i l i d e ) . 

La règ l e s 'appl ique m ê m e à l 'hydraz ine et à ses d é r i v é s : 
a ins i , en trai tant l e cyanate de p o t a s s i u m COAzK par le sulfate 
d 'hydrazine AzH*—AzlP.SO'LP, le c y a n a t e d 'hydrazine d'abord 
formé GO—Az—AzIP(AzIP) se convert i t par i s o m ô r i s a t i o n en 

/ \ z ff2 

urée correspondante C O s ^ ^ AzIP' c o m P o s ^ P l s i n l e à 9,6", 

que nous c o n n a i s s o n s déjà s o u s l e n o m de semicarbazide 

(voir p. i 5 o et i 6 3 ) . 
Ges d i v e r s c o m p o s é s rappe l l ent l 'urée par l eurs propriétés 

e s s e n t i e l l e s : i l s sont d é d o u b l é s par les a lca l i s é t e n d u s , à l 'ébul-
l i t ion, en a n h y d r i d e c a r b o n i q u e et a m i n é s ; lorsqu'un des groupes 
AzIP u n i s au c a r b o n y l e dans l 'urée est intact , il s ' é l i m i n e à 
l'état d ' a m m o n i a q u e ; de m ê m e l e s ré s idus b y d r a z i n i q u e s sont 
é l i m i n é s à l 'état d'hyt lraziues correspondantes ; e x e m p l e s : 

/ \ / . H G 6 I P 11 \ 
C 0 ( : ) 0 = CO2 + 2 A/.P'C 1P 

X ! ^ H C s f P H - ' A n : , : 
C a r b a n i l i d e . ( 2 m o l ) . 

0)(AzM* H > i = CO2
 1- AzIP -+- AzPPC 6 IP 

X V'HCWi' I l / A n i l i l l c _ 
Plié m l urée. 
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/ \y 1P ¡1 \ 
CO< > l = CO2 + AzIP -+- A z H 2 - A z I I C 6 L F 

\ A Z H — A Z I I C ' H 5 1 1 / m • i. i 
... P h e n y l h y d r a z i n e . 

P h é n y l s e m i c a r b a z h l e . 

II. — URÉIDES. 

1. Si l'on traite l 'urée par un ch lorure d'acide ( ' ) , u n a n h y d r i d e 
d'acide o u un é t h e r - s e l , on subs t i tue u n r é s i d u d'acide à i a tome 
d ' h y d r o g è n e de l 'urée , et l 'on obt ient u n uréide; e x e m p l e : 

r ( , / AzIIII -+- C 1 C 0 - C I P n „ / A z H . C 0 — C I P , i n . 
" \ A z I P , , , , „ , , . „ - C ° \ A z H 2 -

U r é e . d ' a c é t y l e . A c é t y l u r é e . 

Les urô ides appara i s sent a i n s i c o m m e des sortes d'amides 
de l 'urée, qu i se comporterai t dans la c i r c o n s t a n c e c o m m e u n e 
a m i n é ( 2 ) . 

On peut r e m p l a c e r par u n autre rés idu d'acide i a tome d 'hy­
drogène du second g r o u p e AzLP, et former a ins i un d iuré ide , 

. . . p n / A z H . C 0 - C I P 
tel l e corps C 0 X A z H œ _ C I I . , 

Les d iac ides , tel l 'acide o x a l i q u e C 0 2 H — C 0 2 H , p e u v e n t donner 
n a i s s a n c e à des u r é i d e s à fonct ion ac ide et à des d iurc ides à 
cha îne f ermée : 

. , n / A z I I . C 0 - C 0 2 H n n / A z H _ ? ° 
L ° \ A z H 2 L O \ A Z I I - C O 

A c i d e o x a l u r i q u e . O x a l y l u r é e . 

( A c i d e p a r a b a n i q u e ) . 

En outre , on conçoi t que les ac ides -a lcoo l s puissent, d o n n e r 
des corps à la fois u r é i n e s et u r ô i d e s , é g a l e m e n t c y c l i q u e s . 
A ins i l 'on obt i en t la g l y c o l y l u r é e en chauffant la b r o m a c é t y l u r é e 
( o b t e n u e e l l e - m ê m e dans l 'act ion du ch lorure de h r o m a c é t y l e 
CIPBr—C0C1 sur l 'urée) avec de l ' a m m o n i a q u e , qu i e n l è v e à la 

( ' ) Il e s t ici a v a n t a g e u x de s u b s t i t u e r a u c h l o r u r e d 'ac ide l e m é l a n g e d e 

l ' a c i d e et d ' o x y c h l o r u r e de p h o s p h o r e , q u i e n g e n d r e le c h l o r u r e d ' a c i d e ; 

G r i m a u x a p u , par c e t t e m é t h o d e , r é a l i s e r la s y n t h è s e de d i v e r s u r é i d e s , n o t a m ­

m e n t de l ' o x a l y l u r é e , b i e n q u e le c h l o r u r e d ' o x a l y l e COCI—COCI n'ai t j a m a i s 

p u ê t r e i s o l é . 

( ' ) L 'urée p o s s è d e , en fa i t , q u e l q u e s p r o p r i é t é s b a s i q u e s , e t e s t s u s c e p ­

t i b l e de s ' u n i r a u x a c i d e s f o r t s : e l l e f o r m e a v e c l 'ac ide a z o t i q u e u n n i t r a t e 

CO ( A z I I 2 ) 2 . Az 0 3 H t r è s p e u s o l u b l e d a n s l ' e a u . 
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FONCTION A M I D K . 279 

m o l é c u l e l e s é l é m e n t s de l'acide brornhydrique ( B . F Y E R ) : 

/ A z H (10 yAz.ll—CO 

M z I I H Bi';ClI2 x A z I i - C I P 
B r o m a c é t y l u r e e . G l y c o l y l u r é e 

( h y d a n t o i n e ) . 

On connaiL enfin des u r é i d e s - u r é i n e s à cha îne ouverte . 
/ I z l P 

Si l 'on chauffe, par e x e m p l e , la m é t h y l u r é e ^ \ ^ z j j Q j p a v e c 

de l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e , on obt ient la m é t h y l a c é t y l u r é e 
/AzH—CO—CFP 

L U \ A z I I G I P 
2 . Les uré ides sont des corps b i e n cr i s ta l l i s é s , fac i l ement 

d é d o u b l a b l e s en l e ur s c o m p o s a n t s par hydratat ion sous l 'action 
des a lca l i s . Grâce à la p r é s e n c e d'au m o i n s 2 c a r b o n y l e s GO 
dans leur m o l é c u l e , i l s ont des t endances ac ides : l 'atome d'hy­
drogène du groupe AzH placé entre 2 c a r b o n y l e s est en généra l 
subs t i tuable par des m é t a u x , et l e s dér ivés méta l l iques p e u v e n t 
ensu i te réagir sur les iodurcs a lcoo l iques , qui subs t i tuent a ins i 
un rés idu a lcoo l ique au méta l . L'oxalylurôe a l e s propriétés d'un 
acide m o n o b a s i q u e fa ible , et on l 'appelle acide parabanique 

(LIEBIG- et W o u c E n ) ; d'autres u r é i d e s , te l le l 'a l loxane (BRUG-NA-
TELLI, I 8 I 7 ) 

AzH GO 

I I 
GO GO 

I 
AzH GO 

A l l o x a n e , 

qui renferme 4 g r o u p e s CO et 2 g r o u p e s AzH, ont u n e réact ion 
fortement ac ide . Certains d o n n e n t des co lora t ions avec divers 
se l s m é t a l l i q u e s ; l 'a l loxane , par e x e m p l e , colore en b l e u ind igo 
les se ls de protoxyde de fer. 

III. — GROUPE DE LA PUHINE. 

A z - C I I 

I I 
CH G—AzH 

II 11 \ r i I 

A z - G — A z ^ U 1 

P u r i n e . 
1. Les r e c h e r c h e s d'E. Fischer ont établi qu'un grand n o m b r e 
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do d é r i v é s do l 'urée , qui ré su l t ent du fonc t ionnement normal de 

la ce l lu le v ivante , p o s s è d e n t u n m ê m e s q u e l e t t e fondamenta l , 

ce lu i do la pur ine G^IPAz 4, formé de a c y c l e s azotés , l 'un h e x a ­

gonal , l'autre p e n t a g o n a l , acco lés l 'un à l 'autre par a atomes 

de carbone c o m m u n s . 

La pur ine e l l e - m ê m e est d'ai l leurs c o n n u e ; e l le cr is ta l l i se en 

a i g u i l l e s b l a n c h e s , fus ib les à a 1 7 ° , so lubles dans l 'eau et l 'alcool . 

Elle possède à la fois des propr ié tés b a s i q u e s et ac ides : e l le 

donne des s e l s s tab les avec les ac ides et auss i des dér ivés métal­

l i q u e s . Elle rés i s te assez b ien aux agent s d 'oxydat ion et aux 

ac ides concentré s , ce qui est l ' indice d'une cer ta ine s tabi l i té . 

2 . Le p lus important des dér ivés de la pur ine est u n e t r i o x y -

purine C 5 IPAz ' *0 3 f onc t ionnant c o m m e acide b ibas ique , qui est 

c o n n u e depuis l o n g t e m p s sous le n o m (ïacide urique (SCHKHLE, 

J -776) ; c'est u n c o m p o s é très peu s o l u b l e dans l 'eau, qui existe 

n o r m a l e m e n t dans l 'ur ine et qu i cons t i tue b e a u c o u p de ca lcu l s 

vé s i caux . Les d iverses s y n t h è s e s q u i e n ont été fa i tes , s e s 

d é d o u b l e m e n t s et toutes s e s propriétés concordent avec une for­

m u l e de const i tut ion résul tant de l 'un ion d'un n o y a u a l loxan ique 

avec un rés idu d'urée. Si, par e x e m p l e , on traite l 'acide u r i q u e 

par un m é l a n g e d'acide c h l o r h y d r i q u e et de chlorate de potas­

sium, il se dédouble , par h y d r a t a t i o n et oxydat ion s i m u l t a n é e s , 

eft a l loxane et urée : 

Az Iî—CO 

I 1 
CO C—AzIL 
I lî )CO -+- IPO -1- 0 

AzTI—C—AzIF 
Acide u r i q u e . 

Citons encore la ca fé ine , q u i est u n e t r i m é t h y l d i o x y p u r i n e 

C5 II(GEI 3) 3 Az '*0- ex i s tan t dans le café, le thé , la noix de kola, etc. ; 

la t h e o b r o m i n e , d i m é t h y l d i o x y p u r i n e C 5 I I - ( C I P ) ! A z L 0 2 c o n t e n u e 

dans le cacao, et son i s o m è r e la t h e o p h y l l i n e , qu'on trouve d a n s 

le thé à côté de la c a f é i n e ; la x a n t h i n e , d i o x y p u r i n e C 5 I P A z L 0 2 

dont il exis te des traces dans l 'ur ine et qu'on rencontre auss i dans 

cer ta ins ca lculs u r i n a i r e s ; l a s a r c i n e , qu i est u n e m o n o x y p u r i n e 

C 5 H * A z 4 0 , ex i s tant dans la v i a n d e ; l 'adénine . a m i n o p u r i n e 

C 3 I P ( A z I P ) A z i assez r é p a n d u e dans le règne an imal , qu'on 

trouve auss i dans la l e v u r e de b ière et l es feu i l l es de thé ; l a 

AzH—GO 
I I AzIP 

= GO GO -t- )CO 
1 [ A z i p / 

AzH—CO U r e e . 
A l l o x a n e . 
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F O N C T I O N ' A 3 I I D E . 28 I 

g u a n i n e , i m i n o o x y p u r i n e C 5 H 4 Az' '0(AzII) qu i ex i s te dans l e 

guano , etc . Tous ces corps et la pur ine e l l e - m ê m e ont pu être 

préparés s y n t h é l i q u c m e n t par E. F i scher . 

IV. — U R É E S U L F U R É E (THTO URÉE) E T SES DÉRIVÉS. 

Dans l 'urée et s e s dér ivés , on peut remplacer l ' oxygène par 

Je soufre; l es s u b s t a n c e s a i n s i formées l eur sont de tous po in t s 

/ Az IF 
comparables . La th io-urée proprement dite ^ = ^ \ " ^ 2 H ! P 1 ' 0 1 1 ^ 

na i s sance dans l 'action de la cha l eur sur le su l focyanato d 'am­

m o n i a q u e CSAz*!! 4 ( R e y n o l d s , 1869 ) ; ce sel sub i t , dans la réac­

t ion, u n e i s o m é r i s a t i o n a n a l o g u e à ce l le qui convert i t le c y a n a t e 

d ' a m m o n i a q u e COAz ! IF en urée C O ( A z f P ) 2 . 

Les produits de d é d o u b l e m e n t des th io -urées par hydra ta t ion 

sont l ' anhydr ide carbon ique , l 'acide s u l f h y d r i q u c , et l ' a m m o ­

niaque ou l e s a m i n é s ; e x e m p l e : 

/ 4 7 TTC FF 
S—CC , „ -+- «IFO = CO2 -+- IFS -+- AzIF -+- AzIFCHL 

\ A z l P . . . . . , 
M e t l n 1-

Métliylfhin-urée. a m i , ; C i 

V. — GROUPE DE LA GUANIDINE. 

1 . Si l'on chauffe en so lut ion a lcoo l ique le c y a n a m i d e CAz'IF 

(voir p. avec du ch lorhydrate d ' a m m o n i a q u e AzIFCl, on 

fixe les é l é m e n t s de l ' a m m o n i a q u e sur ce corps , et l'on obt ient , 

à l'état de ch lorhydrate , u n e b a s e c o n n u e sous le n o m de 

/ A z H 2 

g ua nid in e HAz^cC %,,> et dont la formule découle de ce l le de 
\ A z I F 

l'urêe 0 = ^ \ ^ | | 3 par la s u b s t i t u t i o n du groupe b iva lent AzII à 

l ' oxygène . Le m ê m e corps prend n a i s s a n c e quand on chauffr 
l 'orthoearbonale d'éfhyle a v e c de l ' a m m o n i a q u e , q u i é l i m i n e l e s 
rés idus é t h o x y l e OC2LF à l'état d'alcool ( I I o f m a n n ) : 

C ( O C 2 I F ) ; -1- 3 A z I P 
Di'fhocarlionulii 

d'étliyle. 

i z l l ' 
= I I A z = C ^ -+- 4 C 2 I F O . 

AzLF A l c o o l 
( i u a n i d i n e . u L h y l i q u e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La g u a n i d i n e esl u n e base très é n e r g i q u e , m o n o a c i d e , qu i se 

présente en cr i s taux d é l i q u e s c e n t s et très so lub le s dans l'eau 

(STHECKEH, 1 8 6 1 ) . Lorsqu'on la chauffe avec de l'eau de b a r y t e , 

le groupe AzH s ' é l imine à l'état d 'ammoniaque , et l'on obt ient 

l 'urée : 

IPAz. H'Az, 
> ( l = A z H -+- IPO = A z H 3 -+- ) C 0 . 

ILAz' H-Ar' 
(îuanidine. U r é e . 

2. Si. au l i e u des é l é m e n t s de l ' a m m o n i a q u e , on i ixe sur le 

c y a n a m i d e , par u n e m é t h o d e a n a l o g u e , c e u x du g lycoco l l e 

AzfFCH 2 —GO 2 H, on obt ient la glycocjamine 

\ z I I - G / A z l l ' J 

\ A z l I — C H 2 — C 0 2 I I 

La g l y c o c y a m i n e s 'unit tant aux bases qu'aux a c i d e s ; u n de ses 
/ \ z f i 2 

dér ivés m é t h v l ô s A z I I = C x '. ' ™ , T T est iden t ique 
\ A z ( L l l d ) — G I F — C O - H 

à la créatine, que Ghovreul découvr i t dans la v i a n d e en 1834. 

Klle peut perdre i m o l é c u l e d'eau en donnant la glyco-

,AzII—CÛ 
cyamidine Az . II=G^ | , c o m p o s é c y c l i q u e dont u n dérivé 

X A z H — C H 2 

.AzII CO 
m é l h v l é A z H = G ^ | n'est autre que la créalinine, 

\4z(CH 3 )—CH. 2 

que l 'on trouve n o r m a l e m e n t dans l e s organes et l e s produi t s 

de s é c r é t i o n de d ivers a n i m a u x , et dont la découver te est due à 

Lieb ig . 

I M I D E S . 

Lorsqu'on fait réag ir le gaz a m m o n i a c sur l e s a n h y d r i d e s 

des d iac ides , on d o n n e n a i s s a n c e à des composés azotes spéc iaux 

c o n n u s sous le n o m A'imides, ré su l tant de la s u b s t i t u t i o n du 

groupe b i v a l e n t i m i d o g è n e ^ A z I I à l 'atome d 'oxygène re l i an t 
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F O N C T I O N A M 1 D E . ?,83 

l es deux c a r b o n y l e s ; e x e m p l e : 

G H - — C = 0 C i l 2 — C = 0 

I Y.) + Il 2:AzH = H 2 0 -4- I \ \ z H . 

GH 2 —G—0 G H 2 - G - = 0 
A n h y d r i d e S u c c i n i m i d e . 

s u c c i n i q u e . 

Le m e i l l e u r m o y e n de préparer l es i m i d e s cons i s te à partir 
des ac ides b ibas iques s u s c e p t i b l e s de fournir des a n h y d r i d e s 
(d iac ides 1.4 et i . 5 ) , et à soumet tre à l 'action de la cha leur 
leurs se ls a m m o n i a c a u x , l eurs d i a m i d e s ou l e u r s a m i d e s 
ac ides ; i l y a é l i m i n a t i o n de ?. m o l é c u l e s d'eau et de 1 m o l é c u l e 
d ' a m m o n i a q u e dans le premier cas, de 1 m o l é c u l e d ' a m m o ­
n iaque dans l e s econd , de 1 m o l é c u l e d'eau dans le t r o i s i è m e ; 
exemple : 

C'Hl\Snnf!!' = 2 H 2 0 4- AzIP C « H ^ C ° V Z " -\ C 0 . 0 AzH* ( 2 ) \ C O / 
O r t h o p h l a l a t e P l l i a l i i n i i l e . 

( l ' a m m o n i a q u e . 

Les i m i d e s sont des c o m p o s é s so l ides , f a c i l e m e n t s u h l i m a b l e s . 
Le v o i s i n a g e des deux g r o u p e m e n t s négat i f s CO c o m m u n i q u e à 
l 'hydrogène du r é s i d u AzH la propriété d'être subs t i tuab le pai­
des métaux : c'est a ins i que les i m i d e s font la double d é c o m ­
posi t ion avec les a lcoo la tcs a l c a l i n s ; e x e m p l e : 

C 6 II 4 C^™ / A z H -4- NaOC 1 H 5 — C 6 H 4 < ^ \ v z N " a -4- C 2 I 1 C 0 . 
X U J / É t h v l a t e X L U / É t h a n o l . 

P h l a l i m i i l e . ^ m , a j u m P l h a l i m i d e s o d é . 

A leur tour , ces dér ivés a lca l ins font la double d é c o m p o s i t i o n 
avec l es se l s des m é t a u x l ourds . Tous les c o m p o s é s m é t a l l i q u e s 
a ins i f ormés r é a g i s s e n t sur les i o d u r e s a l coo l iques en d o n n a n t 

des i m i d e s subs t i tués , tel le corps C G H 4 < ^ G Q ^ ) A Z C 2 I P , avec m i s e 

e n l iberlé d' iodure m é t a l l i q u e . 
/ Les i m i d e s r é g é n è r e n t par hydrata t ion l 'acide b i b a s i q u e et 
l ' a m m o n i a q u e ; e x e m p l e : 

c' H*\co/ A z I 1 + 2 l i î ° = c'Hl\co'ii + AzH"' 
P h l a l i m i d e . A c i d e p l i t a l i q u e . 
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E L l i y l p l i l a l i m h l e . A c i d e p h t a l i q u e . 
E t h v l a m i n c 

— Le p h t a l i m i d e m a r q u e a c t u e l l e m e n t u n e des phases de la 
préparat ion s y n t h é t i q u e de l ' ind igo dans l ' industr ie . 

Le c o m p o s é C H X ^ ^ ^ A z I I , i m i d e mix te qui dér ive de l 'acide 

or thosu l ibné ^W^^l^lll'' , n'est autre que cette mat ière 
\ S 0 ~ . Oit (-2) 

b l a n c h e , p e u so luble et à s a v e u r ex traord ina iremont sucrée , 

qu i est c o n n u e dans l e c o m m e r c e sous le n o m de saccharine 

( R e m s e n et F a h l b e h g , 1 8 7 9 ) . 

IMIDE CARBONIQUE 0 = C ^ A z H . 

1 . L ' i m i d e c a r b o n i q u e ou carbimide 0 = C = A z H , qui dér ive 

de l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e 0 = C = 0 par subst i tut ion du rés idu 

bivalent —AzII à 1 a tome d 'oxygène , a u n caractère neLiement. 

ac ide : on l 'appelle ac ide isocyanique, ou m ê m e , dans le l a n g a g e 

courant , acide cyanique ( ' ) . On le prépare en d é p o l y m é r i s a n t 

par la cha leur l 'acide c y a n u r i q u e ( COAz 11 ) 3 ( L i e b i o et W o h l e k ) , 

c o m p o s é cr is ta l l i sé qu i est un des pr inc ipaux produits de l 'ac­

t ion de la cha l eur , avec fierté d ' a m m o n i a q u e , sur l 'urée . C'est 

u n l i q u i d e corrosi f et vé s i cant , dont la vapeur irr i te fortement 

les y e u x ; i l se convert i t rapidement , a u - d e s s u s de la t e m p e r a ­

ta Le c o m p o s é i s o m é r i q u e HO — C a u q u e l on a v a i t r é s e r v é k: n o m û'acide cyanique. n e s e m b l e p a s a v o i r e n c o r e é té o b t e n u . 

En 182JI, L i e b i g c a r a c t é r i s a n e L i e m e n t , p a r c o n t r e , c o m m e i s o m è r e de l 'ac ide 

i s o c y a n i q u e , u n c o m p o s é q u ' a v a i t d é c o u v e r t H o w a r d e n 1S00 d a n s l ' ac t ion de 

l 'ac ide a z o t i q u e s u r le m e r c u r e en p r é s e n c e d a l c o o l , e t qu' i l a v a i t a p p e l é 

a c i d e fulminique à c a u s e d e s p r o p r i é t é s e x p l o s i v e s de q u e l q u e s - u n s de s e s 

s e l s . Nef r e p r e s e n t e ce c o r p s p a r la f o r m u l e à c a r b o n e b i v a l e n t C—Az—OH, 

qui e s t c e l b ' de la carbyloxime. En fait , il f ixe d i r e c t e m e n t II Cl, et le c o m p o s é 

C l — C H = A z O H a i n s i for ine f o u r n i t , par h y d r a t a t i o n , do l ' ac ide f o r m i q u e 

H . C O : H et du c h l o r h y d r a t e d ' h y d r o x y l a m i n e H Cl. Az H- OH. 

Si l ' imide est s u b s t i t u é , au l i eu d ' a m m o n i a q u e , c'est une 
a m i n e pr imaire qui est m i s e e n l i b e r t é ; la réact ion const i tue 
u n e b o n n e m é t h o d e de préparat ion des a m i n e s pr imaires 
( G a b r i e l ) ; e x e m p l e : 

C«HK^[£>Az(]>H» H- a 11 = 0 = C ' I P < ^ j j + AzH'C'H». 
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ture de o", en u n p o l y m è r e so l ide très é l evé et n o n cr i s ta l l i sé , 

le c y a m é l i d e (COAzII)"; en so lu t ion a q u e u s e , il fixe les é l é m e n t s 

, , , , • · ™ / O A z H * 
de 1 eau e n donnant do bicarbonate d a m m o n i a q u e ^ 0 · ^ - ^ 

Très ins tab le l u i - m ê m e , il forme des sels parfa i tement s tables : 

le c y a n a t e de p o t a s s i u m COAzK, qui prend n a i s s a n c e (p . ' ' 6 4 ) , 

dans l 'action du c y a n o g è n e sur u n e so lut ion de potasse , se pro­

duit en outre toutes les fois qu'on chauffe au rouge avec du 

cyanure de potass ium KCAz uu oxyde fac i l ement réduct ib le , 

c o m m e la l i tharge PbO ou le b i o x y d e de m a n g a n è s e MnO-

( W o m . E n ) ; q u a n t a u x divers c y a n a t e s m é t a l l i q u e s , i l s se 

forment par double décompos i t i on entre les sels so lubles des 

métaux correspondants et l es c y a n u r e s a lca l ins . La chaleur , bor­

n o n s - n o u s à le rappeler , i s o m é r i s e le cyanate d ' a m m o n i a q u e 

0 = C = A z — A z I P en uree C 0 ( A z I P ) ! ( W O I I L E H , 1 8 2 8 ) . 

2. En o x y d a n t l e s c a r b y l a m i n e s II—AZ=ÊC par l 'oxyde de 

m e r c u r e , on obt ient des é l l iers i s o o y a n i q u e s o u carbimides 

subst i tués R — A z = C = 0 , tel l ' i socyanate d 'é thyle C s H 3 A z — C = 0 

ou é t h y l c a r b i m i d e , l iqu ide à odeur suffocante qu i bout à 60° 

(AllMANO (ÌAIITIEn). 

Ces s u b s t a n c e s , qui furent découvertes par W u r t z e n 184S. 

prennent a u s s i n a i s s a n c e dans l 'act ion des iodures a lcoo l iques 

RI sur le c y a n a t e d'argent A g — A z = 0 = 0 . 

Ce sont des corps très act i fs , r é a g i s s a n t i m m é d i a t e m e n t sur 

l 'eau, l es a l ca l i s , les a lcoo ls , l es p h é n o l s , l ' a m m o n i a q u e , les 

a m i n é s , etc . Citons, à c a u s e de son grand intérêt h i s tor ique , 

l 'action des a lca l i s , qui c o n d u i s i t W u r t z à la découverte des 

a m i n é s en 1 8 4 8 ; e x e m p l e : 

C I P — A z = C 0 -l- 2 K O H = C0 3K= -4- AzH-CIP. 
C y a n a t e C a r b o n a t e M e t h j l a m i i i e . 

de m é t t i v l e . de p o t a s s i u m . 

IMIDE THIO CARBONIQUE S - C = A z H . 

L'imide th iocarbonique S = C — A z I I (thiocarbimide ou sulfo-

carbimide), qui dérive du su l fure do carbone ou a n h y d r i d e 

su l focarbon ique S = C = S , n'a pu être i so l é à l'état l i b r e ; m a i s 

o n en connaî t de n o m b r e u x dér ivés é t h é r é s S = C = A z R , l e sque l s , 

à cause de l 'odeur de m o u t a r d e qu' i l s p r é s e n t e n t presque tous , 
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sont c o n n u s s o u s le n o m de sénévols (scnf m o u t a r d e , ni h u i l e ) ; 
les m o t s sénévol éthylique, sulfocarbimide éthylique, thio-
carbimide éthylique, isosulj'ocyanale d'éthyle, isothiocyanate 
d'éthyle, d é s i g n e n t un seu l et m ê m e corps , qui a pour formule 
S = C = A z C 2 f P . 

On peut obten ir l e s s é n é v o l s en remplaçant , dans les éthers 
i s o c y a n i q u e s correspondants 0 = C = A z R , l ' o x y g ène par le 
soufre, au m o y e n du pentasu l fure de p h o s p h o r e . Ils se forment 
auss i , dans u n e réact ion c o m p l e x e , q u a n d on fait réagir sur les 
a m i n é s p r i m a i r e s , en so lut ion d a n s l 'é lher , d'abord l e sul fure 
de carbone CS 2, pu i s l e s u b l i m é HgCl 2 e n s o l u t i o n a q u e u s e à 
l ' ébul l i t ion : i l y a précipi tat ion de su l fure no ir de m e r c u r e 
HgS, d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e su l furé I I 2 S , et formation d'un 
s é n é v o l , dont l 'odeur part icul ière , que l'on perçoi t aussi tôt , 
caractér ise a i n s i l es a m i n é s pr ima ire s ( H O F M A N N ) . 

C h i m i q u e m e n t , l e s s é n é v o l s ou é thers i s o s u l f o c y a n i q u e s sont 
a n a l o g u e s aux é thers i s o c y a n i q u e s . 

/ C i l 3 

L ' i s o b u t y l s é n é v o l S = C = A z C H ^ ^ , est u n l iqu ide bouil­

lant à i 5 g 0 , qui existe dans l ' e s sence de c o c h l é a r i a ; l ' a l ly l sé -

névo l S—C—AzCIP—C1I=-CH 2 , qu i bout à 1 5 ! ° , est l e principal 

c o n s t i t u a n t des e s s e n c e s de m o u t a r d e et de raifort, où i l prend 

n a i s s a n c e par l 'act ion d'un f e r m e n t so lub le , la m y r o s i n e , sur 

un g l u c o s i d e part icu l ier , le m y r o n a t e de potasse ( B U S S Y , I 8 4 O ) . 

Acide sulfocyanique HS—C=Az. 

L ' i somère I IS—C=Az ou ac ide s u l f o c y a n i q u e , appe lé encore 
acide rhodanique, e s t c o n n u ; ses se ls p r e n n e n t n a i s s a n c e par 
s i m p l e fixation de soufre sur les c y a n u r e s , q u a n d on fond c e u x -
ci avec du soufre , o u qu'on l e s fait boui l l i r avec une so lut ion 
de sulfure d ' a m m o n i u m ( ' ) ; e n traitant le se l de mercure 
Hg(CAzS) 2 par l ' h y d r o g è n e su l furé s ec , on m e t en l iberté l'acide, 
l iqu ide vo lat i l et à odeur p iquante , qui se p o l y m é r i s e presque 
auss i tô t . 

Les é t h e r s s u l f o c y a n i q u c s o u r h o d a n i q u e s R S — C = A z se 

( ' ) On s a i t q u e l e s s u l f o c y a n a t e s s o l u b l e s p r o d u i s e n t a v e c l e s s e l s f e r -

r i q u e s u n e c o l o r a t i o n r o u g e s a n g c a r a c t é r i s t i q u e . 
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forment dans l 'act ion des iodures a l coo l iques sur l e s su l fo -
c y a n a t e s m é t a l l i q u e s . I s o m é r i q u e s avec les s é n é v o l s S = C = A z R , 
i ls tendent à se transformer dans ces dern iers , qui cons t i tuent 
la forme s table de la m o l é c u l e ; c'est a ins i que le su l focyanate 
d'al lyle C H 2 = C H — C i l 2 — S — C = A z , l i q u i d e boui l lant à 1 6 1 ° , se 
t ransforme, l e n t e m e n t d é s la température ordinaire et très rap i ­
d e m e n t à c h a u d , en sénévo l a l l y l i q u e S—G—AzGH*—CH=CH 2 , 
l eque l d i s t i l l e à I5I°; ce qui exp l ique c o m m e n t l 'act ion de 
l ' iodure d'a l ly le sur l e su l focyanate de p o t a s s i u m réa l i se , en 
fin de compte , la s y n t h è s e de l ' essence de moutarde (BEHTHELOT 
et UE LUCA. i8f>5). 

I V . — F O N C T I O N O X I M E . 

Les o x i m e s furent découvertes par Victor Meyer en i863. 
N o u s a v o n s déjà rencontré p l u s i e u r s fo is ces composés , qui 

résu l tent de l 'act ion des a l d é h y d e s ou des acé tones sur l ' h y -
d r o x y l a m i n e , avec é l i m i n a t i o n d'eau (voir p. IJO et 1 6 2 ) . Les 
a l d o x i m e s , tel le l 'acéta ldoxime Ci l 3 —CH=AzOir , sont les o x i m e s 
des a l d é h y d e s ; et l e s a c é t o x i m e s , te l le l ' ox ime de l 'acétone 
ordinaire CII 3 —C—Cil 3 , sont l e s o x i m e s des acé tones . Les u n e s 

11 

AzOII 
et l e s autres r é g é n è r e n t l eurs c o m p o s a n t s par h y d r a t a t i o n sous 
l 'action de l 'eau en p r é s e n c e d'acide c h l o r h y d r i q u e ou s u l f u -
r ique ( p . I5I et i63). 

Les o x i m e s sont des corps l i q u i d e s ou s o l i d e s , à odeur souvent 
v i r e u s e , et d i s t i l lant n o t a b l e m e n t plus haut que les a l d é h y d e s 
ou l e s a c é t o n e s correspondants . L'acétaldoxime est u n l i q u i d e 
qui bout à 84"; l 'acé lox ime ord ina i re se présente en cr i s taux fus i ­
b les à 6o° et d is t i l le à i35°. Les a lca l i s c a u s t i q u e s t rans forment 
les o x i m e s en dér ivés a lca l ins , te l le dér ivé C G H 5 —CH=AzOXa, 
l e sque l s sont s o l u b l e s dans l ' e a u ; auss i l e s o x i m e s s o n t - e l l e s 
so lubles dans l e s so lu t ions de potasse ou de soude , d'où on peut 
d'ai l leurs l e s met tre f a c i l e m e n t eu l iberté par l 'addition d'un 
ac ide . 
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Distinction des aldoximes et des acètoximes. 

Comme les a l d o x i m e s , l e s a c è t o x i m e s fourn i s sen t , par h y d r o ­

g é n a t i o n , des a m i n e s pr ima ire s (p . 2.38). Mais l e u r m a n i è r e de 

se comporter v i s - à - v i s des ch lorures d'acides ou des a n h y d r i d e s 

d'acides est toute différente : alors que l e s a l d o x i m e s perdent 

d a n s ces c o n d i t i o n s i m o l é c u l e d'eau, e n d o n n a n t l e s n i t r i l e s , 

l e s a c è t o x i m e s fourn i s sent , par subs t i tu t ion de r é s i d u s d'acides 

à l ' h y d r o g è n e de l ' oxhydry le , des sor tes d 'éthers , qui sont 

capables de r é g é n é r e r l 'oxime p r i m i t i v e par saponif icat ion ; 

e x e m p l e s : 

I. On conna î t de n o m b r e u x cas d ' i somér ie des o x i m e s ; la ben-

za ldox ime C 6 H 5 —CH=AzOII , par e x e m p l e , a été n e t t e m e n t 

c a r a c t é r i s é e s o u s deux f o r m e s ; c e l l e s - c i sont t ransformables à 

vo lonté l 'une dans l 'autre, sous l 'act ion de réact i fs spéc iaux , qui 

c o n t r a c t e n t avec l ' ox ime des c o m b i n a i s o n s passagères , et l ' iso­

m e r i e est d'ordre s t é r é o c h i m i q u e ; n o u s f igurons ic i la project ion 

s c h é m a t i q u e des deux f o r m u l e s dans l 'espace , f o r m u l e s qui , pal­

la présence d'une double l i a i s o n , rappe l l ent le cas des ac ides 

f u m a r i q u e et m a l é i q u e : 

A e é t o x i m e - ' A c é t a t e d ' a c é t o x i m e . 

o r d i n a i r e . 

Transformations isomériques. 

C 6 H 5 —C—II C°H=—C—H 

A z - O H 
Syn-benzaldoxime (c i s ) . 

HO—Az 
Anti-benzaldoxime (trans). 

2 . Ce n'est pas tout. Les a l d o x i m e s sont les i s o m è r e s des 
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t imides; C i l 3 —CH=AzOH, par e x e m p l e , est i s o m é r i q u e avec 
GIF—COAzH 5 . 

On peut c h a n g e r les a l d o x i m e s en a m i d e s ; il suffit parfois , 
pour ce la , de les traiter à c h a u d par l'acide su l fur ique concentré 
et de verser dans l 'eau le produit de la réac t ion . 

Si Ton traite par le pcrchlorure de phosphore l e s acé tox imes , 
on les i s o m é r i s e f r é q u e m m e n t en a m i d e s subs t i tués , par rupture 
de la c h a î n e carbonée ( B e c k m a n n ) ; e x e m p l e : 

CH 3 —C—CH' J —CH 2 -CH 3 = Cil 3—C—AzTI—Cil 5—GIF—CH. 3 

1) 11 
Az.OH 0 

O x i m e d e la mélhylpropylcétonc. l'ropylaeélamide. 
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CHAPITRE V. 
COMPOSÉS Ó R G A N O - M I N É R A U X . 

Dans l e s s u b s t a n c e s é t u d i é e s jusqu ' i c i , n o u s n'avons r e n c o n ­
tré, en dehors du carbone , é l é m e n t f o n d a m e n t a l , que l e s corps 
s i m p l e s s u i v a n t s , qui lu i é ta ient , en g é n é r a l , d i r e c t e m e n t u n i s : 
h y d r o g è n e , o x y g è n e et soufre, azote, h a l o g è n e s ( ' ) . Or, l ' expé­
r i ence m o n t r e que la plupart des corps s imples peuvent con­
tracter l i a i s o n avec le carbone; n o u s d irons que l e s nouveaux 
corps a ins i formés sont des composés organo-minéraux, et nous 
les d i v i s e r o n s en deux fami l l e s : l e s composés or gano-métalloï-
diques et l e s composés organo-mëtalliques. 

Aucun c o m p o s é o r g a n o - m i n é r a l ne se t rouve dans la nature : 
i l s sont tous artif ic iels . 

I. — COMPOSÉS ORGAN0-MÉTALL0ÏDIQTJES. 

ARSINES, PHOSPHINES, STIBINES. 

1. Si, c o m m e dans l ' a m m o n i a q u e AzIP, on r e m p l a c e , dans 

( ' ) S o u s n e p a r l o n s p a s d e s d i f f é r e n t s m é t a u x q u i p o u v a i e n t s'y t r o u v e r 

à l 'é tat de s e l s o u de c o m p o s é s a n a l o g u e s , c ' e s t - à - d i r e f i x é s à l ' o x y g è n e 

c o m m e d a n s l ' acé ta te C H J — * - \ o ^ a ' 0 1 1 à l 'a'-ote, o u a u s o u f r e ; n o u s n e par­

l o n s p a s n o n p l u s de d i v e r s m é t a l l o ï d e s , c o m m e le p h o s p h o r e e t le bore , dont 

l e s a c i d e s p e u v e n t d o n n e r , e n r é a g i s s a n t s u r l e s a l c o o l s , d e s éLhers , te l le 

p h o s p h a t e d ' é l h y l e 0 = P ( 0 G : H 5 ) 3 , c o m p o s é s o ù c e s é l é m e n t s s o n t é g a l e m e n t 

u n i s à l ' o x y g è n e e t n o n a u c a r b o n e . D a n s q u e l q u e s s u b s t a n c e s , c e p e n d a n t , l e s 

m é t a u x é t a i e n t d i r e c t e m e n t a t t a c h é s a u c a r b o n e , i a t o m e d ' h y d r o g è n e fixé à 

ce d e r n i e r a y a n t é t é , par le fait d u v o i s i n a g e de g r o u p e m e n t s e l e c t r o n é g a t i f s , 

r e n d u s u b s t i t u a b l e p a r d e s m é t a u x ; l e s d é r i v é s m é t a l l i q u e s des c a r b u r e s 

a c é l y l é n i q u e s r e n t r e n t d a n s c e t t e c a t é g o r i e . 
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l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e P I P , l ' h y d r o g è n e a r s é n i é AsrP , et l 'hy ­

drogène a n t i m o n i o S b l P , s u c c e s s i v e m e n t 1, 2 et 3 a t o m e s d 'hy­

drogène par d e s radicaux a lcoo l iques , on forme des sortes 

d 'amines qui ont reçu l e n o m de phusphines, Garsines et de 

stibines, et qui sont p r i m a i r e s , s econda ire s o u tert ia ires , su ivant 

que 1 s eu l , 2 ou 3 a t o m e s d 'hydrogène ont été s u b s t i t u é s . 

Les p r i n c i p a l e s m é t h o d e s qu'on a e m p l o y é e s pour obtenir ces 

subs tances sont , dans ce qu'e l les ont d 'essent ie l , a n a l o g u e s à 

ce l les qu i n o u s ont servi à préparer les c o m p o s é s correspondant s 

de l 'azote. P l u s i e u r s c o m p o s é s q u a t e r n a i r e s , c o m m e l ' iodure 

d 'é thy lphosp l ion iu in P ( C M F ) 4 I et l ' iodure de m é t h y l a r s o n i u m 

A s ( C I P ) 4 I , a ins i que l e u r s h y d r a t e s P ( C 2 I F ) 4 0 H et A s ( C H 3 ) 4 U I I , 

ont é g a l e m e n t été o b t e n u s . Cahours a m ê m e préparé une pcnta-

m é l h y l a r s i n e As (CEF) 5 , e n fa i sant réagir le z i n c - m e t h y l e 

( C I F ) 2 Z n sur l ' iodure As(CLF)'I . 

2 . Les p h o s p b i n e s ont , en g é n é r a l , des propr ié t é s b a s i q u e s 

comparab le s à cel les des a m i n é s . Les a r s i n e s et l e s s t ib ines , au 

contraire , ne se c o m b i n e n t pas aux ac ides . Quant aux divers 

hydra te s quaternaires , i l s sont fortement b a s i q u e s . 

Les p h o s p b i n e s , les ars ines et l e s s t ib ines sont des corps 

é m i n e m i n e n l o x y d a b l e s . 

Les c o m p o s é s tert ia ires , qu'on prépare tout s p é c i a l e m e n t en 

faisant réagir sur l e s dér ivés s o d é s P X a 3 , A s N a 3 et S b N a 3 les 

i odures a l c o o l i q u e s , peuvent , en outre, fixer très fac i l ement 

2 a tomes h a l o g è n e s . On forme a ins i d i r e c t e m e n t le ch lorure 

A s ( C I P ) 3 C P , l e q u e l e s t suscept ib le de perdre par la c h a l e u r 

CIPC1 en d o n n a n t le c o m p o s é As ( (IIP) 2 Cl. 

— Citons la m é l h y l p h o s p h i n e PIPCLF, qui est gazeuse à la 

t empérature ordina ire , et r é t h y l p h o s p h i n e FLP(C 2 1F) , l i q u i d e 

/ C L P 

boui l lant à 2a" (HOFMANN); l 'acide cacody l ique 0 = A s — C I P , 

\ 0 H 

/ A s (CIP ) 2 

qu'on obt ient en o x y d a n t l 'oxyde de c a c o d y l e 0 \ a _ S ( C L P ) 2 ( h c N -

SEN, 1 8 4 2 ) , composé à odeur p u a n t e d 'o ignon et d'ail , provenant 

de la d i s t i l la t ion s è c h e d'un m é l a n g e d'acétate de p o t a s s i u m 

CLP—CO'Ket d 'anhydride arscn ieux A s 2 0 3 ( CADET, 1 7 6 0 ) ; l 'acide 

/ C I P 

m é t h y l a r s é n i q u e 0 = A s — 0 1 1 , qu'Auger a convert i , par rédue-

\ O I I 
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II. — COMPOSÉS ORGAiNO-MÉTALLIQUES. 

Presque tous p e u v e n t être préparés en fa isant réag ir , soit l es 

iodures a lcoo l iques sur l e s m é t a u x correspondants ou leurs 

l i on au m o y e n de l'acide h y p o p h o s p h o r e u x , en méthylarscnic 

(AsClP) ' 1 . 

B o r n o n s - n o u s à s i g n a l e r l es b i s m u t h i n e s , te l le corps 

B i ( C 2 l P ) 3 , e L les composés d u bore , te l le b o r e - m é t h y l e B ( C I F ) 3 . 

COMPOSÉS ORGANO-SILICIÉS. 
Le s i l i c i u m est u n méta l lo ïde qui p r é s e n t e avec l e carbone de 

très étroites a n a l o g i e s . E s s e n t i e l l e m e n t quadr iva l en t c o m m e 

l u i , i l peut le remplacer en part ie ou e n total ité dans les s u b ­

stances o r g a n i q u e s . On connaî t u n e sér ie n o m b r e u s e et variée de 

composés o r g a n o - s i l i c i é s , et n o u s d e v o n s aux b e l l e s recherches 

de Friedel , Craffs et Ladenburg ( 1 8 6 9 ) toute u n e Chimie orga­

n i q u e du s i l i c i u m . X o u s ne p o u v o n s ici que c i ter que lques 

e x e m p l e s . 

Le s i l i c i u m - é t h y l e S i ( C 2 I F ) 1 , qui prend n a i s s a n c e dans l'ac­

t ion du z inc -é thy le Z n ( C 2 I F ) 2 sur l e tétrachlorure SiCF, est u n 

l iqu ide l éger et i n s o l u b l e dans l 'eau, qu i bout à i53°. 11 est très 

stable v is -à-v is des agent s c h i m i q u e s , c o m m e le t é t r é t h y l m é -

thane C ( C ! I F ) 1 , a u q u e l i l est comparable . Le ch lore l 'a t taque , 

c o m m e il at taquerai t un carbure f o r m é n i q u e , en se subst i tuant 

à l ' h y d r o g è n e , avec m i s e e n l iberté de gaz c h l o r h y d r i q u e ; on 

peut i so ler du produit de la r é a c t i o n l e dér ivé (C 2 IF ) 3 Si (G2 IF Cl), 

vér i table é ther c h l o r h y d r i q u e de l'alcool ( C 2 L F ) 3 S i ( C 3 I F 0 H ) , 

qu'on peut obten ir du res te par saponi f icat ion du composé 

ch loré . 

On connaî t l 'acide G I F — C I F — S i f ^ ^ , qui est connue u n acide 

prop ion ique s i l i c i é (ac ide s i l i c o p r o p i o n i q u e ) . On a préparé de 

m ê m e u n e sorte d'acétone C'-IF—Si O—G'2 IF ( d i é t h y l s i l i c o n e ) , 

l 'alcool ter t ia ire ( C 2 I F ) 3 S i (OH) ( t r i é thy l s i l i co l ), l ' é ther -oxyde 

( C 2 I F ) 3 S i ( O G 2 H 3 ) , etc . 
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C O M P O S É S O R G A N O - M É T A L L I Q l i E S . 5>,g3 

a l l iages sodés ( F H A N K L A N D ) ; e x e m p l e : 

I l g N a 2 -+- i C 2 1TI = 2 N a l + I I g ( C 2 I F ) 2 , 
A m a l g a m e de l o d u r e M e r c u r e é l h y l e . 

s o d i u m . d ' e t h y l e . 

soit l e s composés organo-z inc iques s u r l e s ch lorures m é t a l l i q u e s ; 

e x e m p l e : 

2 PbCP -+- 2 Z n ( C I F ) 2 = 2 ZuCP -+- Pb( ( lH 3 )* + Pli. 
C h l o r u r e Z i n c - m é l h y l e . C h l o r u r e P l o m b - P l o m b , 

de p l o m b . de z i n c . t é t r a m è l l i y l e . 

COMPOSÉS ORGANO-MAGNÉSIENS. 

N o u s avons m a i n l c s fois parlé des composés o r g a n o - h a l o g é n o -

m a g n é s i e n s R.MgX. qui furent découverts par Grignard en 1 9 0 1 . 

Ils sont d o u é s d'une grande act iv i té c h i m i q u e , qui les rend 

aptes à réag ir sur u n e foule de subs tances m i n é r a l e s et orga­

n i q u e s ( e a u , a lcoo l s , ac ides , a l d é h y d e s , n i tr i l e s , amides . etc. , 

voir p . 66, 76 , 98, i o 5 , 1 1 6 , 1 1 7 , 1 1 8 , 129 , i 3 2 , i 3 3 , 1 3 7 . 109, 

180, 182 , 2 6 1 , 2 7 1 ) . Ces s u b s t a n c e s , a i s ée s à préparer et à m a ­

nipuler , sont préc ieuses pour la s y n t h è s e organ ique . On tend 

à les u t i l i s er de p lus en p lus . 

COMPOSÉS ORGANO-ZINCIQUES. 

Ces c o m p o s é s furent découvert s par Frankland en 1849. On les 

prépare en faisant réagir l e s iodures a l coo l iques sur le couple 

z inc-cuivre . Ils sont , en généra l , s p o n t a n é m e n t inf lammables à 

l'air. Ils se prêtent à la plupart des réact ions que d o n n e n t l es 

composés o r g a n o - h a l o g é n o m a g n é s i e n s (voir p . 66, n 5 , 1 1 6 , 

1 1 7 et 1 1 8 , i 58 , i 5 g , 2 9 1 ) . Cependant, en ra i son de la difficulté 

de l eur préparat ion et des précaut ions spéc ia l e s qu'ex ige l eur 

m a n i p u l a t i o n , on abandonne peu à p e u l eur emplo i , pour se 

serv ir le p lus p o s s i b l e des composés m a g n é s i e n s . 

Le z i n c - m é t h y l e Z n ( C f P ) 2 est u n l iqu ide qui bout à 40°; le 

z i n c - é t h y l e Z n ( C 2 I P ) s bout à n S ° . L'un et l'autre prennent feu 

au contact de l'air. 
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C O M P O S É S O R G A N O - M I N É l i . U I X . 

N I C K E L - C A R B O N Y L E E T F E R - C A R B O N Y L E . 

Si l'on d ir ige un courant d 'oxyde de carbone sec sur du n icke l 

rédui t par l ' h y d r o g è n e et l é g è r e m e n t chauffé, i l d is t i l l e un 

l i q u i d e bou i l l ant à 43°, le n i cke l - carhony le , qu i r épond à la for­

m u l e Ni (CO) 4 (MOXD, LANGER et QUINCKE, 1890) . Ce corps se 

décompose avec exp los ion dès la t empérature de Go°; i l rés i s te à 

l 'action des acides et des a lca l i s é t e n d u s , m a i s l 'acide azot ique 

le détruit . C'est un v i o l e n t p o i s o n . 

On prépare do m ô m e le fer -pcntacarbonylo f<'e(CO)", et le 

d i f erro-heptacarbony le Le 2 (CO) 7 , qu i sont a n a l o g u e s au nickel -

carbony le . 

N o u s ne fa i sons que m e n t i o n n e r les c o m p o s é s o r g a n o - s t a n -

n i q u e s , a l u m i n i q u e s , etc . 
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CHAPITRE VI. 
C O M P O S É S T I É T É R O C Y C P I Q U E S -

1. Dans l e s c o m p o s é s à c h a î n e f e r m é e q u e nous a v o n s é t u d i é s 

jusqu' ic i , l e s c y c l e s é ta ient homogènes, en ce sens que les 

atomes d'un seu l et m ê m e é l é m e n t , le carbone , c o n c o u r a i e n t 

à leur c o n s t i t u t i o n . Or, i l ex is te u n grand n o m h r e de s u b s t a n c e s 

c y c l i q u e s , tel le th iophène (voir p. 38), dont les c h a î n e s f e r m é e s 

sont m i x t e s , c'est-à-dire formées par la s o u d u r e d'atomes de 

carbone avec d'autres é l é m e n t s b i - o u p o l y v a l e n t s , te l s q u e 

l ' oxygène , le soufre, l 'azote, en n o m b r e variable ; ce sont les 

composés hêlérocjcliques ('). 

On connaî t l e s cyc l e s hétérogènes à 3, t], 5, 6, 7, 8 ( e t p l u s ) 

c h a î n o n s : l es autres a tomes d'une m ô m e c h a î n e h é t ô r o c y c l i q u e , 

en dehors du carbone , p e u v e n t du reste être i d e n t i q u e s ou 

différents. Toutes choses éga le s d'ai l leurs , l e s c y c l e s l e s p lus 

stables sont , en généra l , l e s c y c l e s à 5 ou 6 c h a î n o n s ( c y c l e s 

p e n t a g o n a u x et h e x a g o n a u x ) , fait q u i , dans u n e certa ine m e s u r e , 

pouvait être prévu par des cons idérat ions s t é r ô o c h i m i q u e s dans 

le détai l d e s q u e l l e s n o u s n e p o u v o n s entrer ic i . 

-1. A c h a q u e variété de c y c l e h é t é r o g è n e correspond u n corps 

fondamenta l , type auque l se rattachent d i r e c t e m e n t u n n o m b r e 

plus ou m o i n s cons idérable de c o m p o s é s dont i l est l e p ivot , 

c o m m e le b e n z è n e est l e pivot de la sér ie aromat ique . 

( ' ) N o u s a v o n s déjà o u l ' o c c a s i o n , i l e s t v r a i , d ' é t u d i e r d i v e r s e s s u b s t a n c e s 

à c y c l e s hétérogènes, n o t a m m e n t l ' o x y d e d ' é t t i y l é n e , l e s l a c t o n e s , l e s a n h y ­

d r i d e s d ' a c i d e s b i b a s i q u e s , b o n n o m b r e d ' u r é i d e s , l e s i m i d e s , e t c . Mai s c e s 

c o r p s n e s a u r a i e n t , e n b o n n e l o g i q u e , ê t r e s é p a r é s d e s c o m p o s é s à c h a î n e 

o u v e r t e d 'où i l s d é r i v e n t ; l e p l u s s o u v e n t , e n effet , on p e u t l e s o b t e n i r t r è s 

f a c i l e m e n t e n p a r t a n t d e c e s d e r n i e r s , e t i l s s o n t p r e s q u e t o u j o u r s s u s c e p ­

t i b l e s de l e s r é g é n é r e r par h y d r a t a t i o n o u q u e l q u e a u t r e r é a c t i o n s i m p l e . 
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296 C O M P O S É S H É T É R O C Y C L I Q U E S . 

Ains i , par exemple , dans le t h i o p h è n e , c o m p o s é h é t é r o c y c l i q u c 
pentagona l , et dans l a p y r i d i n e , c o m p o s é h é t é r o c y c l i q u e hexa­
gonal , on peut , c o m m e dans le benzène , r emplacer tantôt direc-

S Az 
Thiophène. Pyridine. 

t e m e n t , tantôt par vo ie d é t o u r n é e , l e s a t o m e s d 'hydrogène par 
des a t o m e s h a l o g è n e s ou des r é s i d u s m o n o v a l e n t s , te l s l es 
r é s i d u s AzO=, S 0 3 H ; GIF, C 3 I F , C s i F ; 011; C H 0 , C 0 - C H 3 , GO—C 2IP: 
C0 2 H ; AzII 2 , CAz, GOAzIP, e tc . , et former a ins i des t h i o p h ô n e s et 
des p y r i d i n e s h a l o g è n e s , n i t ré s et sul l 'onés; des m é t h y l - , ô t h y l - , 
p h é n y l t h i o p h è n e s , et des m é t h y l - , é t h y l - , p h é n y l p y r i d i n e s ; des 
o x y t h i o p h è n e s et d e s o x y p y r i d i n e s ; des t h i o p h ô n e s et des p y ­
r id ines à fonct ion a l d é h y d e , a c é t o n e , ac ide , a m i n e , n i tr i l e , 
a m i d e , etc. 

Outre ces dérivés de s u b s t i t u t i o n , on peut, en ouvrant succes ­
s i v e m e n t les doubles l i a i s o n s a u m o y e n de l ' h y d r o g è n e na i s ­
sant , obtenir des d i h y d r u r e s , des t é tra l iydrures , des h e x a h y -
d ru res. 

Si nous ajoutons qu'on peut souder e n s e m b l e deux ou p l u s i e u r s 
cyc l e s i d e n t i q u e s ou dif férents , et ce la de façons très d iverses , 
on conçoit que l n o m b r e cons idérab le de composés il est poss ib le 
de former. 

3. Beaucoup de corps h é t é r o c y c l i q u e s se rencontrent dans le 
r è g n e végéta l ou a n i m a l : en part icu l ier , la plupart des bases 
nature l l es d é s i g n é e s s o u s l e n o m g é n é r i q u e à' alcaloïdes possèdent, 
dans l eur molécu le 1 et q u e l q u e f o i s p l u s i e u r s c y c l e s h é t é r o ­
g è n e s azotés . 

N o u s é t u d i e r o n s s o m m a i r e m e n t , à t itre d 'exemple , q u e l q u e s 
t y p e s , c h o i s i s parmi ceux à c y c l e s penLagonaux et à c y c l e s hexa ­
gonaux qui offrent u n intérêt prépondérant . 
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I. — COMPOSÉS IIÉTÉROCYCLIQUES PEMAGOA'AIJX. 

GROUPE DU FURFURANE. 

CH , - r , — F ; , CH 

0 
F u r f u r a n e . 

Lorsqu'on s o u m e t à la d i s t i l la t ion s è c h e l 'acide m u c i q u e 

C0 2H— (CHOH) 4—CO'H, acide h i h a s i q u c té traalcool ique qui 

prend n a i s s a n c e dans l 'oxydat ion de certa ins sucres , il se forme, 

entre autres produi t s , par perte d'eau et d 'anhydride carbonique , 

s u c c e s s i v e m e n t l 'acide fur furane-d icarbonique 1 .4 ou acide 

d é h y d r o m u c i q u e et l 'acide furfurane-carbonique 1 ou acide pyro-

m u c i q u e 

ClfO.ÏÏ CHOL; 

CL)''I: C h t ) H ! HOC H ·'. «'IL 

A c i d e m u c i q u e . 

C i l s — j » C H Cil/ 

/ \ 
C O 2 N — / ' C - C O 2 I I -> CN«T ^C—CO JH 

0 0 
A c i d e d é h y d r o m u c i q u e . Ac ide p y r o m u c i q u e . 

C'est dans cette opérat ion que Schee le découvri t l 'acide p y r o ­

m u c i q u e en 1780 . Cet ac ide C l H 3 0 . C 0 2 H peut perdre à son tour 

l e s é l é m e n t s de l 'anhydride carbon ique en donnant, l e furfurane 

C'ILO ( L t m p r i c h t ) . Le furfurane est un l iqu ide inco lore , i n s o ­

l u b l e dans l 'eau, b o u i l l a n t à 3?.°, qui ex is te dans le goudron de 

bois ; l 'acide c h l o r h y d r i q u e le rés ini f ie . Le riiméthylfurfurane 1 -4 

peut être obtenu e n partant de l 'acé tony lacé tone ( v o i r p . i - 3 ) . 

L'arabinose CII'JOU—(CII 0I3>)^—CIIO et l es d ivers pentoses de 

formule C 5 H , 0 O 5 perdent 3 m o l é c u l e s d'eau q u a n d on les chauffe 

avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; i l se forme a ins i , avec u n r e n d e -
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2g8 C O M P O S É S H É T É R O C Y C L I Q U E S . 

ment v o i s i n de la théorie , l 'a ldéhyde C'IPO—GHO, c o n n u sous le 
nom de furfurol: 

CHOIF- CHOU 

n c i i P H H Ô ! G H — CIIO 
A r a b i n o s e . 

Le furfurol fut découvert par Drebere iner en 1 8 3 1 . C'est u n e 
h u i l e inco lore , t o u i l l a n t à 1 6 2 0 , a n a l o g u e par ses propr ié tés à l'al­
d é h y d e benzo ïque . 

— L'é ther-oxyde i n t e r n e de l ' h e x a u e - d i o l 2 . 5 (voir p . 129) 

est un dér ivé du furfurane avec toutes l i a i s o n s s imples , c'est-
à-dire u n dér ivé du té trahydrofurfurane (CLP) 4 0 . 

GROUPE DU THIOPHÈNE. 

C I I / 5 — ï \ C H 

/ \ 
Cil \J> eu 

s 
T h i o p l i è n e . 

Le benzène extrait du g o u d r o n de h o u i l l e , s o i g n e u s e m e n t 
débarrassé par u n e sér ie de d i s t i l l a t i o n s f rac t ionnées des h o m o ­
l o g u e s qu i l 'y accompagnent , n'est pas e n t i è r e m e n t pur . Si on 
le trai te , e n effet, par l ' i sat ine ( ' ) e n p r é s e n c e d'acide s u l f u -
r ique , i l se produit u n e co lorat ion b l eue , i n d i c e de la présence 
de pet i tes quant i tés d'un composé su l furé G*II1 S, bou i l l ant à 84 0 

( le b e n z è n e bout à 8o°) , découvert e n 1883 par Victor Meyer, qui 
l 'appela thiophène. Son é l égante s y n t h è s e par fixation directe du 
soufre sur l ' acé ty l ène ( p . 38) p r o u v e c l a i r e m e n t sa c o n s t i t u t i o n . 
Il se forme é g a l e m e n t , et c'est là sa m é t h o d e prat ique de prôpa-

= 3LFO + 

( ' ) L ' i s a t i n e e s t u n e s u b s t a n c e r o u g e o r a n g é q u i p r e n d n a i s s a n c e d a n s 

l ' o x y d a t i o n de l ' i n d i g o par l 'ac ide a z o t i q u e ; e l l e a p o u r f o r m u l e de c o n s t i t u t i o n 

C H ^ ^ C O . /\—<Ca 
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GROUPE DU PYRROL. 

Quand on dis t i l l e le s u c c i n i m i d e e n p r é s e n c e de poudre de 

z inc , agent réducteur p u i s s a n t à chaud, on obt ient u n c o m p o s é 

azoté C 4 f P . A z H , i d e n t i q u e au pyrrol , que R u n g e découvr i t 

en i834 dans l e s h u i l e s provenant de la d i s t i l la t ion s è c h e des 

mat ières a n i m a l e s : 

cn( 3 en 
A z I I A z I I 

Succinimide. P y r r o l . 

Cette s y n t h è s e , rapprochée de cel le du d i m é t h y l p y r r o l i 4 cit 

partant d e l 'acé tony lacé tone ( p . 1 7 3 ) , fixe la c o n s t i t u t i o n du 

pyrrol . 

rat ion, dans l 'action du pentasulfu.ro de phosphore sur le succi-

nate de s o d i u m C0 2>ïa—CLP—CIP—CO 2 ¡Na (VOLHAHD et ERDMANN). 

Les h a l o g è n e s , l 'acide azotique, l 'acide su i fur ique a g i s s e n t sur 

le th iophène c o m m e sur le b e n z è n e . P a r e i l l e m e n t s e s h o m o ­

logues [ C 4 I P ( C I P ) S , C 4 I P ( C 5 I P ) S , e t c . ] p e u v e n t être o b t e n u s 

par la réact ion d e F r i e d e l et Grafts : o n fait agir sur le t h i o p h è n e 

les ch lorures , b r o m u r e s et i odures a l coo l iques en présence du 

chlorure d ' a l u m i n i u m . Il en est de m ê m e des acétones t h i o p h é -

n iques [ C 4 I P ( C 0 — C I P ) S , G 4 IP(GO—C S IP)S, e tc . ] a u m o y e n des 

chlorures d'acides et du chlorure d ' a l u m i n i u m , etc. Comme dans 

la série a r o m a t i q u e , l e s agents d 'oxydat ion respec tent le n o y a u 

et brû lent l e s c h a î n e s latérales , qui sont t rans formées en autant 

de c a r h o x y l e s — C 0 2 H . 

L'analogie est frappante entre les dér ivés du th iophène et ceux 

du b e n z è n e , et le para l l é l i sme se p o u r s u i t j u s q u e dans l e s 

caractères p h y s i q u e s . 
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SOC- COMPOSÉS nÊTÉBOCYCLIQLKS. 

Le pyrrol est u n l i q u i d e inco lore , p e u so lub le dans l 'eau, qui 

bout ,i I 3 I ° . Son n o m lui v i e n t de ce que ses vapeurs colorent en 

rouge de feu (nvppoç) u n copeau de sap in h u m e c t é d'acide chlor-

h y d r i q u e . 

Sa s tructure c h i m i q u e le rapproche des a m i n e s seconda ires 

(—AzH—); en fait, i l est so lub le dans les ac ides é tendus , mais 

la d i s so lu t ion est l e n t e et p é n i b l e ; d a n s l e pyrro l , l e caractère 

b a s i q u e du rés idu d ' a m m o n i a q u e (—AzH—) est donc s e n s i b l e ­

m e n t nul . Le pyrro l et ses dér ivés ont plutôt des t endances 

ac ides : le po tas s ium m é t a l l i q u e c h a s s e d irec tement l 'hydrogène 

du groupe AzH e n d o n n a n t des pvrro l s p o t a s s é s ( \ A z K / ) ; 

c e u x - c i , tra i tés par les i odures^afco^TTql i l^ ch lorures 

d'acides, fourn i s sent des p y r r o l s s u b s t i t u é s à l 'azote, tel l e 

m é t h y l p y r r o l C 4 I I 4 . A z C l P , q u i bout à i i 3 ° , et l 'acéty lpyrrol 

C 4 IP.AzCOCIF, qu i bout à i " 8 ° . T o u s ces dér ivés donnent , 

c o m m e le pyrro l , une colorat ion rouge avec un copeau de sapin 

i m b i b é d'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Le caractère ac ide du pyrro l et de s e s dér ivés disparaî t dans 

l e s produi t s d 'hydrogénat ion pour faire place au caractère 

bas ique : a i n s i le d i h y d r o p y r r o l et le tôtrahydropyrrol , l iqu ides 

bou i l l ant r e s p e c t i v e m e n t à 8 i ° et à 88°, sont d e s b a s e s possédant 

tous l e s caractères des a m i n é s s econda ire s . 

l in soumettant la m a t i è r e colorante indigo à la d i s t i l la t ion 

s è c h e en présence de poudre de z inc , B œ y c r et Knop trouvèrent 

en i8G5, parmi les produits formés , u n corps répondant à la for­

m u l e G 8 IPAz, fus ib le à 52° et d i s t i l lant à a^a", qu'i ls appelèrent 

indol. Ce composé est i m m é d i a t e m e n t r e c o n n a i s s a n t e à son odeur 

de m a t i è r e s féca les , et i l e x i s t e d'ai l leurs dans les e x c r é m e n t s 

des carn ivores . 

D'autre part, quand on o x y d e l ' indol par l 'ozone, il se forme 

d e pet i tes quant i t é s d ' indigo : l ' ind igo est donc u n dér ivé de 

l ' indol . La const i tut ion de l ' indol d é c o u l e de la s y n t h è s e s u i -

v C I P 

AzH 
D i h y d r o p y r r o l . 

AzH 
T é t r a h y d r o p y r r o l . 
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vante , la p lus s imple parmi les d i v e r s e s qui en ont été fa i tes : la 
potasse a l coo l ique sous tra i t à l ' o r t h o a m i n o c h l o r o s t y r o l ô n e l e s 
é l é m e n t s de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , en donnant l ' indol (Lrpp) : 

— I1C1 = 

^AzIlII ; 

O r t h o a m i n o c h l o r o s t y r o l è n e . 

CH Az H 
In dot ( p h é n o p y r r u l ) . 

L'indol est a ins i i d e n t i q u e au phénopyrro l . Quant à l ' indigo , il 
a été l'objet d'un très grand nombre de r e c h e r c h e s ; e l l e s ont 
about i à la c o n n a i s s a n c e parfaite de sa cons t i tu t ion , représentée 

\ ' ' ^ j ^ C 6 I I 4 , à sa s y n t h è s e 

par des m é t h o d e s v a r i é e s ( B A E Y E R ) . et à sa fabricat ion artif iciel le 
dans l ' Industrie en c o n c u r r e n c e avec le produi t nature l . 

par la formule C H ' ^ ^ j " 

G R O U P E D U P Y R A Z O L . 

CH ., , C H 

AzH 
P y r a z o l . 

Dans le pyrazol et ses d é r i v é s , 2 a tomes d'azote, d i rec tement 
l iés l 'un à l 'autre , forment deux c h a î n o n s du cyc le p e n t a g o n a l . 
Pour préparer ces corps , on m e t toujours en œ u v r e l 'hydrazine 
IPAz—AzIP o u la p h é n y l h y d r a z i n e LPAz—AzHC 6 H 3 , ou , p lus 
g é n é r a l e m e n t , u n c o m p o s é b a s i q u e possédant 2 a t o m e s d'azote 
d i r e c t e m e n t u n i s . Nous s a v o n s déjà (p . 1 7 2 ) qu'en traitant les 
dicôtones-(3 ou l e s acé tones a c é t y l é n i q u e s par les h y d r a z i n e s , on 
obt ient des pyrazols subs t i tués ; rappelons é g a l e m e n t que l 'act ion 
des h y d r a z i n e s sur l e s é thers (3-cétoniques condui t aux pyrazo-
l o n e s ( p . 1 9 9 ) . 

Le n o y a u des pyrazols est très s table : le p e r m a n g a n a t e de p o -
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C O ' I I — C Ci l 

/ \\ 
A z < \ / G—GO2 Fi 

AzII 
A c i d e p y r a z o l d i c a r t i o n i q u e i . 3 . 

diméthy lpyrazo l i . 3 correspondant . Ces ac ides p e u v e n t , sous 

l 'act ion de la c h a l e u r , perdre de l ' a n h y d r i d e carbon ique en 

d o n n a n t finalement le pyrazol s i m p l e C 3 H 3 Az (AzII ). Ce dernier 

prend n a i s s a n c e d i r e c t e m e n t q u a n d on c o m b i n e le d i a z o m e t h a n e 

CIP Az 2 à l ' acé ty l ène C 2 H 2 ; il cr i s ta l l i se en a igu i l l e s inco lore s , f u ­

s ib les à 7 0 0 , et d i s t i l l e à 1 8 7 0 ; i l est fa ib lement b a s i q u e , sa réac­

t ion est neutre , et ses s e l s sont p e u s tables . Gomme dans le 

pyrrhol , l ' h y d r o g è n e du groupe AzII est remplaçable par u n 

méta l , p u i s par des r é s i d u s a l c o o l i q u e s . 

On connaî t des c o m p o s é s h é t é r o c y c l i q u e s p e n t a g o n a u x où 3 

et 4 c h a î n o n s du c y c l e sont formés par 3 et 4 a tomes d'azote. 

•Citons, c o m m e c o m p o s é s t y p e s , le pyrrodiazol 1 . 4 et le p y r r o -

AzH AzH 
P y r r o d i a z o l 1.4. P y r r o t r i a z o l 2.3.4. 

triazol 2 . 3 . 4 - Ces corps et l eurs dér ivés , m a l g r é l ' accumula t ion 

progres s ive de l'azote dans leur m o l é c u l e , sont en général très 

s tables : b e a u c o u p rés i s t ent à l 'acide n i t r ique boui l lant et à 

l 'acide s u l f u r i q u e ; s'ils sont a t taqués , c'est en généra l dans l e s 

c h a î n e s la téra les , et rarement le n o y a u est détruit . Il est à 

remarquer , en outre , q u e le caractère b a s i q u e décroît à m e s u r e 

que la proport ion d'azote a u g m e n t e ; c'est a i n s i que le pyrro­

triazol CHAz 3 .AzH est u n vér i table ac ide , qui rougi t le t ourneso l 

et forme, avec les b a s e s m ê m e l e s p l u s fa ib le s , des se ls parfai­

tement s t a b l e s ; et i l est in f in iment probable que l e p y r r o t é t r a z o l 

A z 4 . A z I i , encore i n c o n n u , serait un acide encore p lus fort et 

c o m p a r a b l e à l 'acide azo thydr ique Az 3 H. 

t a s s i u m o x y d e l e s c h a î n e s la téra les e n d o n n a n t des ac ides , tel 

l 'acide pyrazo l d i carbon iquc i . 3 , qu'on obt ient en o x y d a n t le 
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I R - — COMPOSÉS HÉTÉROCYCLIQUES HEXAGONAUX. 

G R O U P E D E L A P Y R O N E . 

i - P h é n y l p h é n o p y r o n e o u i l a v o n e . D i p h é n o p y r o n e ou x a n t h o n e . 

La p y r o n e , corps so l ide , fus ib le à 3a 0 et d i s t i l lant à 3 i 5 ° , est 

l e n o y a u de q u e l q u e s ac ides n a t u r e l s , tel l 'acide c h é l i d o n i q u e 

ou acide i . 5 p y r o n e d icarbonique G s H , ( C O s I I ) ! O s , d'où l'on peut 

met tre la p y r o n e en l iberté e n é l i m i n a n t de l ' a n h y d r i d e carbo­

n i q u e par l 'act ion de la chaleur . 

La fus ion du n o y a u p y r o n i q u e a v e c u n n o y a u b e n z é n i q u e par 

2 a t o m e s de carbone c o m m u n s forme la p h é n o p y r o n e ; la i - p h é -

n y l p h é n o p y r o n e ou flavone est le n o y a u d'un certain n o m b r e de 

m a t i è r e s colorantes nature l l e s j a u n e s , c o m m e la c h r y s i n e , la 

quercét ine , la f isét ine, la r h a m n é t i n e et la l u t é o l i n e , que Kosta-

necki a pour la plupart pu reproduire par s y n t h è s e . Si l 'on fond 

COH CO 

Q u e r c é t i n e . G e i i t i s é i n e . 
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3o4 C O M P O S É S H É T É H 0 C Y C L 1 Q U E S . 

de m ê m e , d'une m a n i è r e s y m é t r i q u e , 2 n o y a u x b e n z é n i q u e s 

avec un n o y a u p y r o n i q u e , on forme la xanthone, d'où dér ivent 

la g e n t i s é i n e , substance dont u n é ther m o n o m é t h y l i q u e est 

iden t ique au g e n t i s i n de la rac ine de g e n t i a n e , et que lques 

autres c o u l e u r s n a t u r e l l e s j a u n e s . Nous d o n n o n s , à titre 

d 'exemple , l e s f o r m u l e s de cons t i tu t ion de la q u e r e c t i n e et de la 

gen t i s é ine . 

Un grand nombre de dér ivés de la p y r o n e , q u o i q u e dépourvus 

d'azote, pos sèdent des caractères n e t t e m e n t b a s i q u e s ( P E R K I N , 

F O S S E ) . C'est l ' o x y g è n e qui est ici l ' é l ément b a s i q u e . Ces faits 

cur ieux s ' interprètent a i s é m e n t , dans la théor ie de la v a l e n c e , 

par l ' h y p o t h è s e de la t é trava lence de l ' o x y g è n e , c o m m e dans le 

cas des é t h e r s - o x y d e s (voir p. 128) . 

G R O U P E D E L A P Y R I D I N E . 

GH CIL2 

GH CH 

Az AzII 
P y r i d i n e . P i p é r i d i n c . 

1. On trouve toujours , parmi les produits de la ca le inat ion des 

mat i ère s o r g a n i q u e s azotées (d i s t i l l a t ion s è c h e de la houi l l e , 

des os , e t c . ) , u n e base répondant à la formule brute C s H 5 Az, la 

p y r i d i n e (~'J?, f eu) a c c o m p a g n é e de d ivers h o m o l o g u e s ( A N -

DERSON. 1846). La p y r i d i n e est u n l iqu ide inco lore , so luble dans 

l 'eau, d'une odeur pénétrante désagréable , q u i dis t i l le à n 5 " . 

Elle possède des propriétés b a s i q u e s é n e r g i q u e s . 

Tous les faits c o n n u s sur la p y r i d i n e cadrent avec u n e formule , 

proposée par Kœrner , qu i ne diffère de ce l le du benzène que 

par l ' ex i s t ence d'un a tome d'azote tr iva lent à la p lace d'un 

groupe Cil é g a l e m e n t tr ivalent . 

i ° L' iodure de m é t h y l e s 'unit à la p y r i d i n e en donnant 

l ' iodure quaterna ire de m é t h y l p y r i d i n i u m C 5 H 5 A z . C H 3 I : la 

p y r i d i n e est donc u n e b a s e ter t ia ire , et, dans sa molécu le , 

a u c u n atome d'hydrogène ne doit être fixé à l 'azote; ce qu i est 

conforme au s c h é m a c i - d e s s u s . 
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G R O U P E D E LA P Y R I D I N E . 3o5 

2° Sous l 'act ion h y d r o g é n a n t e du sod ium et de l 'alcool abso lu , 
la p y r i d i n e fixe, c o n f o r m é m e n t aux p r é v i s i o n s , par ouverture de 
3 doubles l i a i sons , 6 a t o m e s d 'hydrogène , et P h e x a h y d r o p y r i d i n e 
obtenue C 5 II"Az ( l a q u e l l e se trouve i d e n t i q u e à la p ipér id ine du 
p o i v r e ) est u n e base s e c o n d a i r e qui doit s'écrire C 5 IP°(AzII ) 
( L A D E N B U R O et R O T H ) . I n v e r s e m e n t , ou peut , en o x y d a n t dans 
des condi t ions spéc ia les la p i p é r i d i n e , lu i soustraire 6 a tomes 
d 'hydrogène , qui s ' é l iminent à l'état d'eau, et r é g é n é r e r a ins i la 
pyr id ine . 

3° La p y r i d i n e et la p i p é r i d i n e p o s s è d e n t donc la m ê m e 
c h a î n e . Or il est faci le de prouver par s y n t h è s e directe que la 
p ipér id ine est à c h a î n e h e x a g o n a l e . Lorsqu'on s o u m e t , en effet, 
a. l 'action de la cha leur le c h l o r h y d r a t e de p e n t a m é t h y l c n e -
d i a m i n e , ce se l se décompose e n donnant un m é l a n g e de c h l o r ­
h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e et de ch lorhydrate de p ipér id ine ( LADEN-
DUR c. ) : 

4° La p y r i d i n e est très stable : e l le rés i s te m ê m e à l'acide ni tr i ­
que boui l lant . Cette s tabi l i té v ient à l'appui de sa structure c y c l i q u e . 

5° Les a t o m e s d ' h y d r o g è n e de la p y r i d i n e p e u v e n t être r e m ­
p l a c é s par des a t o m e s ou r é s i d u s m o n o v a l e n t s (Br, Oil, CIP, 
C ! II S , C 6 H S , S 0 3 I I , GOMI, e t c . ) . La théor ie prévoit l ' ex i s tence 
d ' i somères , et l ' expér ience conf irme toujours l e s p r é v i s i o n s ; 
a ins i , par e x e m p l e , on conna î t les , 3 ac ides p y r i d i n o - i n o n o -
c a r b o n i q u e s C 3H*(CO*II)Az p r é v u s , que représentent les for­
m u l e s s u i v a n t e s ( ' ) : 

X I I 2 — C H \ AzIP. II Cl 
C1P< 

N C I P — C I P . A z H 5 . H Cl 
= AzIP Cl -4- CIP 

C I P — C I I \ 
) A/. II. II Cl. 

C I P — C I 1 2 / 

C h l o r h y d r a t e de p e i i t a m é t h j l è n c -
d i a m i n e . 

Ct i lor l iydrate de p i p é r i d i n e . 

CH CII C—CO2 II 

Az 
A c i d e p i c o l i q u e . 

Az 
A c i d e n i o o t i q u e . 

Az 
A c i d e i s o n i c o t i q u e . 

( ' ) L e s p o s i t i o n s i eL 5, c o n l i g u ë s l ' u n e e t l ' a u t r e à l ' a z o t e , s o n t é q u i v a ­

l e n t e s ; l e s p o s i t i o n s 2 e t 4 s o n t de m ê m e é q u i v a l e n t e s ; la p o s i t i o n 3 e s t u n i q u e . 
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2. De n o m b r e u x h o m o l o g u e s de la p y r i d i n e ( p i c o l i n e s , lut i -
d i n e s , co l l id ines , p a r v o l i n e s , e t c . ) , ont été préparcs . P l u s i e u r s 
se forment, par une réact ion c o m p l e x e , quand on s o u m e t à 
l 'act ion de la cha l eur les c o m b i n a i s o n s a m m o n i a c a l e s des a l d é ­
h y d e s ou des acétones , s e u l e s ou en p r é s e n c e d 'a ldéhydes ou 
d'acétones en excès . 

3. Lorsqu'on chauffe à 3oo° l e s c o m b i n a i s o n s que forme la 
p y r i d i n e avec l e s i odures a l coo l iques , le rés idu a lcoo l ique iixé 
à l'azote, dans l ' iodure quaterna ire d'abord f o r m é , c h a n g e de 
place avec l 'atome d 'hydrogène a t taché a u carbone v o i s i n 
( p o s i t i o n i o u 5) ( ' ) (LADENHURG) ; e x e m p l e : 

1—CH.3 

I—Az—C1P 
l o d u r e d e m c t l i y l p y r i d i n i u m • 

I — A z - H 
l o d h y d r a l e de m e t h y l - 1 - p y r i d i n e . 

La m é t h y l - i - p y r i d i n e ou p ico l ine-a est p a r t i c u l i è r e m e n t i n t é ­
res sante . Tra i tée , e n effet, par l ' acé ta ldôhyde en présence de 
ch lorure de z inc , e l le fournit , avec é l i m i n a t i o n d 'eau, la propé -
n y l p y r i d i u e correspondante ( 2 ) : 

C 5 H 4 ( C l P ) A z -+- CH0.C1P = 
M é t h y l - i - p y r i d i n e . A c é l a l d é h y d e . 

H ! 0 + C 5 I P ( G H = C H — C H 3 ) A z ; 
P r o p é n y l - i - p y r i d i n e . 

la p r o p é n y l p y r i d i n e , en fixant 8 a t o m e s d ' h y d r o g è n e s o u s l 'ac­
t ion du s o d i u m et de l 'alcool abso lu , par ouver ture de toutes les 
doubles l i a i s o n s , donne la p r o p y l - i - p i p è r i d i n e r a c é m ï q u c , dont 

CH 2 

-CLP—CLP 

AzH 
P r o p y l - i - p i p é r i d i n e ( c o n i c i n o ) . 

( 1 ) Et a u s s i , d a n s c e r t a i n s c a s e t s u i v a n t l e s c o n d i t i o n s e x p é r i m e n t a l e s , a v e c 

l ' a t o m e d ' h y d r o g è n e fixé a u c a r b o n e e n p o s i t i o n 2. 

( 2 ) Le r a d i c a l propényle e s t — G H — C H — C H 1 ; i l difTère d u r a d i c a l a l l y l e 

— C H 1 — C H = C H 2 par la p l a c e de la d o u b l e l i a i s o n . 
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G R O U P E D E L A P Y R 1 D 1 N E . 3 o y 

l e composant dex lrogyre , faci le à i so l er par l e s m é t h o d e s de 
d é d o u b l e m e n t c o n n u e s , est i d e n t i q u e à la con ic ine des f e u i l l e s 
de c i g u ë (LADENHQBG, 1886) ( ' ) . 

k. Les ac ides p y r i d i n o - c a r b o n i q u e s p r e n n e n t n a i s s a n c e , 
d'une m a n i è r e g é n é r a l e , dans l 'oxydat ion des dér ivés de la pyr i -
d ine à c h a î n e s la téra les , l e sque l l e s se c o n v e r t i s s e n t a ins i en 
c a r b o x y l e s —CO'2H. Leurs propriétés sont a n a l o g u e s à ce l les des 
a c i d e s a m i n é s de la s é r i e du b e n z è n e : i ls sont tous so l ides et 
assez so lubles dans l 'eau et l 'alcool . Ils s ' u n i s s e n t soit avec l e s 
bases par leur fonct ion ac ide , soit avec l e s ac ides par l eur 
fonction b a s i q u e , pour d o n n e r des s e l s ; m a i s l eur caractère 
b a s i q u e s 'at ténue de p l u s en plus à m e s u r e que s 'accumulent 
l e s fonct ions acides dans la m o l é c u l e , et il peut même, c o m m e 
dans l 'acide p y r i d i n o - p e n t a c a r b o n i q u e C^CC^II^Az, disparaître 
c o m p l è t e m e n t . S o u m i s à l 'act ion de la cha leur , seu l s ou e n p r é ­
s e n c e de chaux , i l s perdent de l 'anhydr ide c a r b o n i q u e e n don­
nant f ina lement , après la des truc t ion des d ivers c a r b o x y l e s , la 
p y r i d i n e ou s e s h o m o l o g u e s . 

5. A la pyr id ino se ra t tachent , i n d é p e n d a m m e n t de la p ipér i -
d ine et de la c o n i c i n e c i - d e s s u s m e n t i o n n é e s , un grand n o m b r e 
d'a lca lo ïdes nature l s . Citons l 'atropine , l ' h y o s c y a m i n e , la bel la-
don ine et l 'a tropamine : ces bases des So lanées , dont la s y n t h è s e 

CH 2 CH Cil 2 

I I 
AzCH 3 CHOH 

I I 
CH 2 CII CII2 

T r o p i n e . 

a été r é a l i s é e par Wi l l s ta t ter , sont des é t h e r s - s e l s de la t r o p i n e ; 
ce l l e -c i est à la fois a m i n é tert ia ire et a lcool s e c o n d a i r e , et sa 
formule de const i tut ion résul te de la fus ion d'un n o y a u pyrro-
l i q u e et d'un n o y a u p y r i d i q u e par 3 s o m m e t s c o m m u n s ( y 
compr i s ce lu i de l 'azote) . 

( ' ) C e t t e s y n t h è s e e s t la p r e m i è r e qui a i t é t é faite d 'un a l c a l o ï d e v é g é t a l . 
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GROUPE DE LA QUINOLÉINE. 

GII Az 
Q u i n o l é i n e . 

Quand on dis t i l l e en p r é s e n c e de potasse certa ins a l ca lo ïdes 

des q u i n q u i n a s , on r e c u e i l l e , entre autres produits de décompo­

s i t ion , u n e base h u i l e u s e boui l lant à 2^0° et à odeur aromat ique 

spéc ia le , la q u i n o l é i n e ( G E R H A U D T , 1 8 4 2 ) . det te base, qu i se ren­

contre a u s s i dans le goudron de h o u i l l e , répond à la formule 

brute C 8 l l 7 A z . 

1. Il est faci le d'établir que la q u i n o l é i n e est au n a p h l a l è n e ce 

q u e la pyr id ine est au b e n z è n e . 

Tout d'abord la s y n t h è s e s u i v a n t e , qu i a p o u r point de départ 

l ' an i l ine , prouve que la q u i n o l é i n e r e n f e r m e u n n o y a u b e n z é -

n i q u e : 011 chauffe un m é l a n g e d 'ani l ine et de g l y c é r i n e en pré­

s e n c e d'acide s u l f u r i q u e et de n i t r o b e n z è n e (ce dernier a g i s s a n t 

c o m m e o x y d a n t ) ; dans celte réac t ion , l 'acrolé ine G H 3 = C H — C I 1 0 , 

à l a q u e l l e la g l y c é r i n e C I I 2 0 H — C H O H — C I P O H donne au début 

n a i s s a n c e par d é s h y d r a t a t i o n , forme , avec l 'an i l ine C'IFAzIl- , 

u n e i m i n e , l ' acro lé ine -an i l ine , qui perd e n s u i t e , par o x y d a t i o n , 

2 a tomes d ' h y d r o g è n e , et la cha îne se ferme (SKIIAUP) : 

OH ' Az CII Az 
Acro lé i n e - a n i l i n e . Q u i n o l é i n e . 

Quant à l 'ex is tence du n o y a u pyr id ique dans la q u i n o l é i n e , 

e l le découle de ce fait q u e , par oxydat ion au m o y e n du perman­

ganate de poLassium, la q u i n o l é i n e donne l 'acide p y r i d i n o -
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dicarbonique C 5 H 3 ( C 0 2 H ) 2

1 5 , Az, l eque l , d i s t i l l é en p r é s e n c e de 
c h a u x , fournit la p y r i d i u e e l l e - m ê m e C 5 H 3 Az. 

Enfin le caractère de base tertiaire que p o s s è d e la q u i n o l ê i n e 
confirme la formule c i -des sus . 

2. La s y n t h è s e de la q u i n o l ê i n e par condensa t ion de l 'ani l ine 
avec la g l y c é r i n e présente un grand caractère de généra l i t é : l e s 
3 to lu id inesCH 3 —C 6 fP—AzIP , les 3 aminophénolsOII—C 6 H 4 —Az.H 2 

et l eurs é thers -oxydes ( c o m m e OCII 3—G BH*—AzH 2), l es 3 chloro-
a n i l i n e s ClC e H 4 AzII 2 , bref, toutes les a n i l i n e s subs t i tuées dans 
le n o y a u réag i s sent sur la g l y c é r i n e en présence d'acide s u l -
fur ique et d'un dér ivé ni tré , e n d o n n a n t des h o m o l o g u e s de la 
q u i n o l ê i n e , des q u i n o l é i n e s à fonct ion phéno l ou é ther -oxyde , 
des q u i n o l é i n e s h a l o g é n é e s , etc. La m é t h o d e s 'applique é g a l e ­
m e n t aux n a p h t y l a m i n e s C 1 0 H 7 A z l I 2 . 

3 . Dans les d iverses q u i n o l é i n e s , la fus ion i n t i m e du n o y a u 
b e n z é n i q u e avec le n o y a u p y r i d i q u e a cons idérablement affaibli 
le caractère b a s i q u e de ce d e r n i e r ; en sorte que toutes l e s q u i ­
n o l é i n e s sont des bases fa ib les . Cependant la q u i n o l ê i n e et ses 
h o m o l o g u e s p e u v e n t former avec les acides forts des se ls b ien 
définis . 

L'action du s o d i u m et de l'alcool absolu , qui respecte e n t i è r e ­
m e n t le n o y a u b e n z é n i q u e , attaque au contraire le n o y a u p y r i ­
d i q u e , qui fixe 4 a t o m e s d 'hydrogène , par ouver ture de deux 
d o u b l e s l i a i s o n s ; i l y a a ins i product ion de t é trabydroquino-

Q]p2 

l ô i n e s , dont la plus s imple a pour formule C 6 I I 4 ^ • , et 
\ A z H - C H 2 

qui sont des bases s e c o n d a i r e s a n a l o g u e s à la p ipér id ine . On 
peut d'a i l leurs , en e m p l o y a n t des agent s de réduct ion p l u s éner­
g i q u e s , hydrogôner auss i le n o y a u b e n z é n i q u e de la q u i n o l ê i n e , 
et obten ir a ins i f ina lement des d é c a h y d r o q u i n o l é i n e s . 

] Le n o y a u q u i n o l é i q u e est très s table v i s - à - v i s de la plupart 
des ageiiLs d'oxydat ion. L'acide c h r o m i q u e brûle b ien les c h a î n e s 
la téra les , avec format ion d'acides q u i n o l é i n e - c a r b o n i q u e s , m a i s 
le double n o y a u l u i - m ê m e d e m e u r e intact : et , si l 'on veut le 
détruire , i l est n é c e s s a i r e de recour ir au p e r m a n g a n a t e de 
po tas s ium, qui brûle le n o y a u b e n z é n i q u e et donne n a i s s a n c e 
à l 'acide pyr id ino -d icarbon ique 1 . 2 ou à ses dér ivés de s u b s t i ­
tu t ion . 

La. majeure part ie des a lca lo ïdes des q u i n q u i n a s ( q u i n i n e . 
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c i n c h o n i n e , e tc . ) et des s t r y c h n é e s ( s t r y c h n i n e , b r u c i n e ) sont 

des dér ivés de la q u i n o l é i n e . 

— D'autres a lca lo ïdes , n o t a m m e n t la p a p a v e r i n e , la narco t ine , 

GII CU 

Cil GII 
I s o q u i n o l é i n e . 

la n a r c é i n e , l 'hydras t ine , la b e r b é r i n e , e tc . , se ra t tachent à 

l ' i s o q u i n o l é i n e , i s o m è r e de la q u i n o l é i n e où l'azote n'est pas , 

c o m m e dans la q u i n o l é i n e , i ixé d i r e c t e m e n t au n o y a u benzé-

n i q u e , m a i s en est séparé par un groupe CH. L ' i s o q u i n o l é i n e , 

qu'on t rouve dans le goudron de h o u i l l e à côté de la q u i n o ­

lé ine , est d'ai l leurs a n a l o g u e à cette dern ière p a r s e s différentes 

propr ié tés . 

GROUPE LE LA PAROXAZINE. 

AzH AzII 
P a r o x a z i n e . T é t r a h y i l r o p a r o x a z i n e . 

La paroxaz ine e l l e - m ê m e n'est pas c o n n u e . Mais s o n dérivé 

t é trahydrogôné se forme quand on trai te la d i o x y é t h v l a -

. n l C H 2 — C H » \ , „ . , , , . 
m i n e Q j j ç j p C i l 2 / P A R a c l ° e su l fur ique , qui lu i soustrai t 

u n e m o l é c u l e d'eau (KMORR). 

Un certa in n o m b r e de mat ières co lorantes , t e l l e s que la g a l l o -

c y a n i n e , l e b l e u de Nil et l e b leu de Meldola, r e n f e r m e n t é g a l e ­

m e n t le n o y a u de la paroxazine . D'autres, c o m m e la t h i o -
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AzII 

CIP ' 

cipL 
C I P 

C I P 

Az 
P a r a d i a z i n e 

( P y r a z i n e ) . 

A z I I 
H e x a l i y d r o p a r a d i a t i n e 

( P i p é r a z i n e ) . 

Si l'on fait réagir le b r o m u r e d'éthylène sur l ' é t h y l è n e - d i a m i n e , 
on donne n a i s s a n c e à u n e base secondaire é n e r g i q u e , très 
so lub le dans l 'eau, fus ible à 10 /p et bou i l lant à 146" , la p ipéra­
z ine , qui possède deux groupes AzII en pos i t ion para l 'un par 
rapport à l 'autre : 

-Az 

CIP 
Br 

\ 
CIP 

CH ! 

Br 
CIP 

\ A z ( " i l 

M I 
É U i y l è n e - B r o m u r e 

d i a m i n e . d ' é t h y l è n e . 

= 2 HBr + 

La p ipéraz ine fut découver te par Cloez en i 8 o 3 , en m ê m e 

temps que l ' é t h y l è n e - d i a m i n e , dans l 'action de l ' a m m o n i a q u e 

sur le b r o m u r e d ' é t h y l è n e . Elle peut perdre par oxydat ion 

6 a t o m e s d ' h y d r o g è n e , c o m m e la p i p ô r i d i n e ; el le fournit a ins i 

la paradiaz ine ou p y r a z i n e . Réc iproquement , la paradiaz ine , en 

l ixant 6 a tomes d 'hydrogène s o u s l ' inf luence du s o d i u m et de 

l 'alcool , e n g e n d r e la p ipéraz ine , qui est par c o n s é q u e n t i d e n ­

t ique à l 'hexahydroparad iaz ine ( W O L F F ) . 

On a préparé toute u n e série de parad iaz ines et de p ipéraz ines 

h o m o l o g u e s . 

n i n e de Lauth , sont s u l f u r é e s , et dér ivent de la parath iaz ine 

C 4 I P S ( A z H ) . 
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GROUPE DE LA QUINOXALINE. 

CI! Az 
Q u i n o x n l i n e o u p l i é n o p a r a d i a z i n e . 

1. Le g l y o x a l réagit sur l ' o r t h o p h é n y l e n e - d i a m i n e en donnant,, 

avec é l i m i n a t i o n de 2 m o l é c u l e s d'eau, la q u i n o x a l i n e C 8 H f i Az 2 , 

subs tance dont la formule de cons t i tu t ion dér ive de ce l le de la 

q u i n o l é i n e par la subs t i tu t ion d'un second a t o m e d'azote à u n 

r é s i d u GH s i tué en para par rapport a u premier ( I I INGSUERG) : 

f Irt I ioph é n y l è n e - G l y o x a l . Q u i n o x a l i n e . 

i l i a m i n e . 

La q u i n o x a l i n e fond à 27" et d is t i l l e à 2 2 g 0 ; c'est u n e base 

fa ible . 

Très stable v i s -à -v i s des a g e n t s d 'oxydat ion , la q u i n o x a l i n e 

est transformée par Je s o d i u m et l'alcool abso lu en té trahydro-

/ A z I I — C i P 
(fuinoxal ine GGI1 '·{ ! , 4 a t o m e s d ' irydroïène se fixant 

\ A z H - GH ! 

sur le n o y a u azoté. 

2 . La formation de la q u i n o x a l i n e au m o y e n du g l y o x a l et de 

l ' o r t h o p h é n y l è n e - d i a m i n e n'est qu 'un cas part icu l i er d'une réac­

t ion 1res g é n é r a l e : toute d i a m i n e b i p r i m a i r e où les deux rés idus 

A z l l 2 sont fixés à d e u x a tomes de carbone v o i s i n s peut être 

c o n d e n s é e avec le g l y o x a l , ou avec tout composé possédant 

soit u n e fonct ion a l d é h y d e et u n e fonct ion acé tone v o i s i n e s 
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(—CO—CIIO), soit deux fonc t ions acé tone v o i s i n e s (—CO—CO—); 
i l y a toujours é l i m i n a t i o n de 2 m o l é c u l e s d'eau et product ion 
d'une q u i n o x a l i n e . 

La réact ion s'effectue é g a l e m e n t avec les o r t h o q u i n o n e s ; l es 
s u b s t a n c e s ob tenues dans ce cas appart iennent au s o u s - g r o u p e 
de la d iphénoparad iaz ine ou p b é n a z i n e . Ce sont des corps 
so l ides , le p lus s o u v e n t j a u n e s , très fa ib lement b a s i q u e s et p r è ­

d i A z C i l 

CH Az CH 
D i p h t - n o p a r a d i a z i n e o u p h é n a z i o e . 

cipiLables par l'eau de leur s o l u t i o n dans les ac ides c o n c e n t r é s . 
En in troduisant dans l e s p h é n a z i n e s des r é s i d u s AzH 2 et 011, on 
d o n n e n a i s s a n c e à des mat ières co lorantes : les e u r r h o d i n e s , l e s 
eurrhodols , l e s sa fran ines , l e s i n d u l i n e s appart iennent à ce t te 
sér ie . 
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S U B S T A N C E S C O M P L E X E S D E C O N S T I T U T I O N I N C O N N U E . 

La cons t i tu t ion d'un grand n o m b r e de m a t i è r e s o r g a n i q u e s 

est encore m a l c o n n u e . 

Tel est le cas des mat ières albuminoides, qu 'on trouve chez 

tous les ê tres v i v a n t s s a n s except ion . Il est r e m a r q u a b l e de voir 

l 'hydratat ion de ces s u b s t a n c e s par l e s ac ides et l e s a lcal is 

donner c o n s t a m m e n t n a i s s a n c e à l 'urée ou à ses d é r i v é s , en 

m ê m e t e m p s qu'à du g l y c o c o l l e et à des a m i n o - a c i d e s d ivers . 

Tout a u s s i s u g g e s t i v e et m y s t é r i e u s e est la préc ip i ta t ion ( c o a g u ­

la t ion) des m ê m e s m a t i è r e s , en so lut ion aqueuse , par l 'act ion 

de la cha leur , de l 'alcool et des ac ides . L'un des prob lèmes les 

p lus i m p o r t a n t s de la Chimie actue l le est l 'étude des a l b u m i ­

noides au point de vue de leur structure i n t i m e et de l eur s y n ­

thèse . Sa so lut ion sera le pas déc is i f vers la c o n n a i s s a n c e des 

réact ions c h i m i q u e s in trace l lu la i re s a u x q u e l l e s sont d i r e c t e m e n t 

l i é s l e s p h é n o m è n e s de la vie. 

FIN. 
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