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SERIE CYCLIQUE

II. Combinaisons carbocyeliques.

Aux combinaisons acycliques, grasses ou alipliatiques (v. t. I) formecs
uniquement de chaines ouvertes se raltachent Ies combinaisons carbo-
iiecs qui renferment, au contrairc, des cliaines fermees ou cycliques, et
auxquelles on a donne le nom de combinaisons carbocyeliques. On diffe-
rencieainsi les cliaines uniquement carbonees d'autres chafnes cycliques
constituees par des elements autres que le carbone, par cxemple, les
combinaisons azoeycliques qui, comme l'acide azothydrique et ses
ueriyes, ne renferment que des atomes d'azote. Les combinaisons carbo¬
cyeliques sont aussi designees sous le nom de combinaisons isoeycliques,
bien que cette denomination ait l'inconvenient d'etrc trop generale : eile
comprend, en effet, toutes les combinaisons qui renferment un noyau
compose d'atomes d'un seul et meine element. Par Opposition aux com¬
binaisons carbocyeliques ou isoeycliques, on distingue les combinaisons

elerocycliques, d ans lesquelles le noyau se trouve forme par l'unio..
<• atomes d'elements differents.

Les bydrocarbures carbocyeliques fondamentaux sont isomeres des
carbures ethyleniques renfermant le meine nombre d'atomes de carbone
e i possedent une chaine carbonee cyclique composee de trois ä neut
groupements methyleniques. On les designe, soit en mettant en evidence
ies groupements methyleniques qu'ils renferment, sous le nom generique
de carbures pohjmethyleniques, soit en les ramenant aux carbures
ethyleniques isomeres, ou aux carbures satures correspondants nommes
aj aide de la nomenclature de Geneve, sous les noms de ll-oleflnes 1 (ß. 21,
~<~0Anm.; 26, 108;i Änm.) ou de cyclo-par'affines, carbures eyclaniques.

' 1! = Ring.

Richtto-Akschütz. — Cliimie organique, II. 1
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cyclanes. De ces trois nomenclatures, la premiere et la troisieme sont
seules utilisees.

CH 0\
Cyclopropane, trimethylene......„ 'Uli,

CH ä—€H aCyclobutane, tetramethylene...... • ■
J ' J CH ä—CH ä

cii.,— cir,\ ir
Cyclopentane, pentamethylene..... • ^CHg

C H)—Li 11,,/
CH 2—GHj—CH.a

Cyclohexane, hexamethylene...... • •

CIL,—CJI~—CIlö\
Cyclohoptane, heptamethylene..... • Ä

Cll.>—C 11-2—CH.,/
CHj—CH,—CH,—CH2

Gyclooctane. octomethvlene...... •
J " CH ä—CH ä—CH ä—CH 2

CH,—CR—CH ä—CIL,\
Cyclononane, nonomethylene...... • j>CH2 .CH;»—CH.,—Cll^—CH.,/

Le cyclohexane est egalement connu sous le nom d'hexahydrobenzene
et le cycloheptane sous le nom de suberane. Nomenclature des combinai-
sons cycliques, v. B. 29, 587.

Aux carbures cyclaniques (cyclanes, eycloparaffines) se rattachent
les carbures cycleniques (eyclenes, cyclo-olciines), les carbures cycla-
dieniques (cycladienes, cyclodiolefines), les carbures cyclatrieniques
(cyclatrienes, cyclotriolefin.es) et il existe entre ces corbures les memes
relations qu'entrc les carbures satures et les carbures mono-, di- et tri-
ethyleniques aeycliques.

Parmi les combinaisons carboeycliques, le benzene, bydrocarbure fun¬
damental de la seric aromatique ou benzenique, la plus riebe en compo¬
ses organiques, possede une importance toute speciale. Si l'on admet
pour ce carbure la formule proposee par Kökule : noyau compose de
6 atomes de carbone relies allernativement par une liaison simple et
double, et o'est l'hypothese ä laquelle nous nous arreterons, le benzene
n'est autre qu'un cyclatriene :

.CH—GH.
Benzene [cyclohexatriene] GU\ >CH

\GH-=CH^

Le benzene est susceptible de fixer de l'hydrogene en se transformant
en hexahydrobenzene, cyclohexane ou hexamethylene. D'autre part, le
nombre des composes aromatiques quo l'on peut rattacber aux deux car¬
bures fondamentaux resultant de l'hydrogenation partielle du benzene, le
dihydro- et le tetrahydrobenzene [cyclobexadiene et cyclohexene] s'ae-
croit dejour en jour; on les designe, de meine que les derives hexame-
thyleniqu.es (derives de l'hexahydrobenzenc) sous le nom generique de
combinaisons hydroaromatiques. Dans cette classe rentrent un grand
nombre de composes nalurels, en particulier ceux qui appartiennent aux
series des terpenes et du camphre. Si nous nous en tenions au plan que
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nous venons d'exposer, nous ferions suivre l'etude de chaque Systeme de
cyclanes de l'etude du Systeme correspondant de cyclenes, renfermant
le meme nombre d'atomes de carbone. Mais la connaissance des pro-
prieles des combinaisons arömatiques est d'une teile importance en ce
qui concerne l'etude descombinaisonshydroaromatiqueselles-memesque
nous croyons preferable de suivre l'ordre diverse. Nous etudierons en
premier lieu les combinaisoas tri-, tetra-, penta-, liepta-, octo- et nono-
carbocycliques en terminant par les composes hexaearboeycliques.

Les combinaisons arömatiques jouissent, ä beaueoup de points de vue, de
proprietes caracteristiques et tres differentes de Celles des combinaisons
aeycliques. II n'en est pas de meme des combinaisons hydroaromatiques
et des combinaisons tri-, tetra-, penta-, liepta-, octo- et nono-carboey-
enques qui se rapprochent au contraire, au point de vue chimique, des
combinaisons aeycliques soit non saturees, soit saturees, selon qu'elles
renlerment ou non dans leur moleculc des groupes d'atomes de carbone
unis par des doublcs liaisons. Ou s'est appuye sur cette analogie de pro-
pnetes pour proposer de designer ces composes, par Opposition aux com¬
poses arömatiques, sous les noms de combinaisons non saturees ou satu¬
rees aliphatiques-cycliques ou alicycliques (13. 22, 769).

Les recliercbes effectuees sur les combinaisons carbocycliques ont
niontre que les cliafnes tri- et tetramethyleniques s'ouvrent beaueoup
plus lacilement que les chaines penta- et hexamethyleniques, landis que,.
u autre part, les chaines liepta- et octomethyleniques se forment beaueoup
plus dilticilement et jouissent generalement de la propriöte de se con-
üenser en chaines renfermant un'nombre moindre d'atomes de carbone,

ous avons eu dejä l'occasion de signaler des phenomenes analogues ä pro-
pos de la formation d'un certain nombre de derives heterocycliques aey-
cuques, par exemple des lactones, deslactamesetdesaahydridesd'acides biba-
siques (v. t. I), etc. Nous avons indique ä propos des aeides aleools im mode

e representätion de la disposition spatiale (configuration) des chaines car-.
° nees qui permet de se rendre compte de la diiliculte de formation des a-et

Hactones et de l'extreme facilite avec laquelle les -(- et o-lactones prennent,
au contraire, naissance.

Ineorie de la tension. — Cello theorie a ete imaginee par A. v. Baeyerdans
e bat d expliquer les differences de stabilite des chaines tri-, tetra-, penta-

et hexamethyleniques {B. 18. 2278; 23,1275). Elle repose sur la coneeption sui-
vante : « les (juatre valences de l'atome de carbone agissent dans des direo.
ions qui unissent le centre d'une sphere aux sommets du tetraedre regu-
ler inscriptiblc et i'onl. patsuite, entre olles des angles egauxäl09°28'». Ges

quatre lignes de liaisoh portent le nom d'axes.
« La direcüoa suivant laquelle s'exerccnt les forces attractives peut subir

une deviation ayant pour resultat tle determiner dans la molecule unc ten-
sioncroissantavcc la valeur de cette deviation. » L'hypothese suivant laquelle

torces attractives agiraient toujours sous le memo angle est rejetee et
' valeur de l'angle de deviation constitue une mesure de la tension. « Dans

caa de 1 ethylenc, la direction des forces attractives de deux valences de
plaque atome de carbone subit pour chaeun de ces atonies une deviation

e 8 a 'e et teile que les deux directions "deviennent paralleles. L'angle final de
deviation est pour l'ethylene {-^~ = 54°44'. Dans le caa du trimethylene,
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que l'on peut se representer comme un Iriangle equilateral, la valeur de
I'angle quo fönt, les axes entre eux est de 60° et par suite la deviation que
subit chacun d'entre eux est 1/2 (109°28'- 60°) = 24°44'. »

On peut, de la memefacon, calculerles deviations correspondantaux diffe-
rentes chaines hydroaromatiques :

9° 44'
0°44'
5° 16'

— 9° 33'
— 12°51'
— 15" 16'

Cyclobutane (tetramethylene)..... 1/2 (109° 28'— 90° =
Gyclopentane (pentamethylene). . . . 1/2 (109° 28'—108°) =
Cyclohexane (hexamethylene) .... 1/2 (109°28' —120°) =
Cycloheplane (heptamet'hylene). . . . 1/2 (109° 28' — 128° 34') =
Cyclooctane (octomethylene)..... 1/2 (109° 28'— 135°) =
Cyclononane (nonomethylene) .... 1/2 (109° 28' —140°) =

II est necessaire d'admettre que les atomes de carbone sont tous contenus
dans un meme plan, le plan de la chaine.

G'est dans le cas de l'ethylene que la deviation des forces attractives des
deux valences, et par suite la tension, atteintson maximum; il suitde la que
la chaine de l'ethylene sera tres instable et sera tres facilement rompue par
le chlore, le brome, l'acide bromhydrique et l'iode. Le trimethylene fixe dejä
les halogenes beaucoup plus dilficilement.

Les chaines tetra-, penta-, hexamethyleniques ne se comportent plus
comme des combinaisons non saturees et sont tres stables vis-a-vis des halo¬
genes, des hydracides et du permanganate de potassium. La detcrmination
des chaleurs de combustion des cycloparaffines les plus simples vient ä
l'appui de l'hypothese de Baeyer : les valeurs obtenues vont, en effet, en
decroissant du trimethylene ä l'hexamethylene (B. 25. Jt. 496). La theorie de
Baeyer montre que la chaine pentamethylenique se forme avec une facilite
plus grande encore que la chaine hexamethylenique et ceci explique le nombre
de recherches, d'ailleurs couronnees de succes, qui ont ete consacrees ä la
preparation des derives pentamethyleniques (comp. B. 28, 655).

Carbures cyclaniques ou polymethyleniques, cyclanes.
Methodes de cyclisation.

Les methodes permettant de passer d'une chaine ouverte ä une chaine
fermee, autrement dit, de realiser la cyclisation d'une combinaison acy-
clique meritent une mention speciale. Klles reposent en general sur des
reactions synthetiques dans lesquelles entrent en combinaison des atomes
de carbone qui ne sont pas unis directement. Ces reactions qui ont ete
dejä decrites ä differentes reprises dans le tome I constituent le lien gene-
tique qui unit les paraffines aux cycloparafiines ; nous rappellerons rapi-
dementles plus importantes d'entre clles :

1. Les carbures cyclaniques proprement dils prennent naissance par
action du sodium (comp, reaction de Würtz, t. 1, paraflines) ou du zinc
sur les derives dibromes des carbures satures (ethers bromhydriques des
glycols) :

CIL—CIIBr.CH, __ /CIL—CHB1CH3
2\CH. 2Br

/GH 2
+CH.,< •

2\CH 2

|GH ä—CILBr

|CH2—CH—CH3
CIL—GH,

,CH.
\CII,—CILBr

im /GH^-GHCH,
2\CH 8—CH 2

CIL-
CHr

CH a-
CH,-

-CH ä-CILBr
CIL—CU 2Br

-CIL—CH.2
-CH.,—CIL
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Les derives a-bromes des acides de la serie glutarique se transforment par
simple action de la potasse alcoolique en acides cyclopropane-carboniques
(v. p. 10 et ü).

2. Gyclisation pinaconique. — La reduction des cetones conduit, ä cöte
d'alcools secondaires, ä des glycols bitertiaires, les pinacones. Le diacetyl-
pentane, parexemple, donne, par reduction, naissance äun glycol acycliquc
disecondaire et äun glycol ditertiaire ou pinacone cyclique (v. C. i 898 1, 888 ;
II, 920) •

CH.//
CH 2—CH 2—CO. CH 3

-CH,—CIL,—CO.CH,

/CH 2-CH 2-CH(OH)CH3
/" ä\CH ä—CH 2—CH(OH)CH3

CH, /CH 2—CH 2—C(OH)CH3
2\CH 2— GH2—C(OH)GH,

3. Cyclisation au moyen des combinaisons organometalliques.— Le derive
dimagnesien mixte correspondant au 1,5-dibromopentane se transforme par
condensation avec l'acetate de methyle en methylcyclohexanol, tandis que,
traite par l'anhydride carbonique, il donne naissance ä la cyclohexanone :

CIJ/ CH 2—CH 2N

XCIL-CH/
>CO ^ CH.,< / CH 2 .CH,,MgBr c[IaC0()CH3

-CH,.CH,.MgBr
CIL, /

CH 2—CH 2N

-CH,—CH/

,OH

-CH,

La methode de preparation synthetique des alcools tertiaires par conden¬
sation des iodures d'alcoylmagnesium avec les cetones (v. t. I) appliquee a

lodure de o-acetobutyle fournit un alcool tertiaire cyclique :
CH,.CH,I
CH 2 .CH 2 .C0CH 3

CH 2 .CH 2s
CH,.CH,/

cycliqi

,/OMgI
J \CH,

4a. Condensation acetylacetique intramoleculaire. — L'ether adipique
raitepar le sodium se cyclise par elimination intramoleculaire d'une mole-

cule d alcool en conduisant, par une condensation analogue ä celle qui sert
<J0 base ä la preparation de l'ether acetylacetique, ä un ether S-cetonique
cyclique : "

CII 2—CH 2— GOOC 2H.
CH,—CH,-C00C,H,

CH,—CHs
-C,ll BOH CH.,—CH/

CO
-COOCJI,

^cs ethers des acides pimeliques se comportent de la memo maniere en
onnant naissance ä des ethers ß-cetoniques renfermant une chaine fermee

ßexatomique.

1 Kondensation oxalacetique. — L'ether oxalique se condense avec l'ether
8 utarique enpresence d'ethylatede sodium en fournissant l'ether cyclopen-
ta nedionedicarbonique :

CH /CH 2C0 2C 2H 8 COOC 2H 8
"\CH,CO,C,H.. COOCJL

CH / /GH(C0 2C J!H 8)—CO
\GH(C0 1C i H,)—CO

ethf -e ß-alcoylglutariqucs, l'ether acetonedicarbonique, la methyl-
lylcetone, la dibenzyleetone, etc., se condensent de la meme maniere avee

Oxalate d'ethyle en presence d'ethylate de sodium.
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4c. Formation intramoleculaire des ,3-dicetones. — L'ethylate de sodium
cyclise l'elher f-acetylbutyrique avcc formation de cyclohexanedione :

CH ä—CO—CH3
CH 2—CH 2—COOC 2H 6

CH 2—CO—CH 2
CIL—CH2—CO

Les ethers s- et ^-cetoniques, soumis ä.un traitement identique, conduisent
ä des ß-dicetones exLracycliques 1 des series cyclopentaniquc et cyclohexa-
nique.

5. Cyclisation a partir des ethers maloniques, acetylacetiques, ete. — Les
bromures d'alcoylene reagissent sur l'ether malonique sode en donnant nais-
sance a des ethers cyclaniques (W. II. Perkin jun.).

La reaction s'effectue en trois phases :

CH 2Br
CH.,Br NaIIC(C0 2C,TL) 2 =

CIL..CII(C0 2C,IL), + NaHC(C0 2C 2E.) 2 =

ClIoRr —NaBr

CH 2CH(C0 2C 2H.) 2 + NaBr
Clüir

CH s .CNa(C02C 2H ä)2
+ CH 2(CO sCA) 2

C(CO.,C äH s)2

CH 2Br
CH 2\
Cll.,/

cir,</CII.Br
2\CH,Br

CH 2— CH 2Br
CH.,— CILBr

2NaHC(COaC,H s),

2NaHC(C0 4C,H8)s

/CH,\
CH ä<^ cH 2\C(C0 2C 2H ä)2

CIL— Cll,
CH 2—CE,

>C CO,C.,H,),

Cette methode a pu etre generalisee par l'emploi, au Leu des bromures
d'alcoylenes, des derives d'addition bromes des ethers olefinemono- et dicar-
boniqncs et a permis ainsi de preparer im nombre considerable de derives
cyclopropaniques. L'ether cyanacetique se eomporte exaetement comme
l'ether malonique (C. 1899 II. 36, 824).

Lorsqu'on fait reagir l'ether acetylacetique sode sur le 1,4-dtbromo-n-pen-
tane, onobtient l'ether methylacetyl- 1,2-cyclopentane-carbonique (B. 21.742::

CII 2 .CIIBr(;il, CHNa.CO äG'+2 • ,
CH,.CII.,.Br CO.CH,

CII 3
CH., . CILf /CO.Clf,

CIL. CIL ^COCH,
+ CILCOXoIL

COCH 3+ 2.\aBr

D'une maniere identique, le 1,5-dibromopentane conduit ä l'ether a-acetyl-
cyclohexanecarbonique [B. 40, 3943).

6. Les derives disodes des ethers alcoylenedimaloniqucs se cyclisent
sous l'influence du brome ou de l'iode par elimination d'une molecule de
bromure ou d'iodure alcalin ; cette reaction est tout ä fait analogue a rolle
qui permet de passer de l'ether acetylacetique sode ä l'ether diacetylsuc-
cinique et de l'ether malonique monosode ä l'ether dimalonique. Les
ethers cyclane-tetracarboniques qui prennent ainsi naissance perdent

1 Les derives extraeycliques renferment leur groupement fonclionnelcaracteristique,
en dehors de la chalne cyclique.
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facilement 2 CO, en se transformant cn acides cyclanedicarboniques
(W. H. Perkinjun.) :

/CNa(CO-2G2H 8)2
2\CNa(C0 2C 2H 8),

CH a—CNä(CO sC aH,),
CH 2—CNa(C0 2C 2H 8)2

Cg/CHj.CNa^O^GjHJj
2\CH 2 .CNa(C02C,H 8)2 "

ä\C(C0 2C 2H 8)2
CH 2—C(C0 2C 2H8)2
CH 2—C(C0 2C 2H 8)2
/CH 2-C(C0 2G2H 8)2

2\CH 2—C(C0 2C 2H 8)2

CR, /CHCOjH
"\ciico,h

CiL—Circo jt
CH 2—CHC0 2H

/CH 2—CHCO aH
2\CH a—CHGO,H

'ether aa t-Jj iode reagit d'une maniere identiquc sur le derive disode de
«lacetyladipique.

'• Cyclisation cetonique. — Lcs sels de calcium de certains acides
oibasiques aeycliques normaux, soumis ä la distillalion scclic, donnent
naissance ä des cetones cycliques : cettc reaction est identique ä celle
qui permet d'obtenir des cetones a chaine ouvörte par distillalion seche
des sels de calcium des acides monobasiques aeycliques (J. Wislicenus) :

CHj—CE,—C0 2s
CH,~CH.,—CO.,/>Ca

,CH 2-CH 2
ch 2-ch" >co

GH., /CIL—CIL— C0 2n
\CH — CIL—CO,/

>Ca

^ CH,
/CH 2— CH.,n

-\cil,—CH,
>C0

CIL—CH ä
CH— CII,

-CII 2— co,^
-CII,— CO.,/

>Ca

CH /CH 2--CH 2—CH 2— C0 2\ ,•'_j3.
2\CH 2—CH,—CH,—CO ä/

CH,—CII,—CH,\
* • ^CO
CH,—CH,—CII,/ '

CH,—CII,—GIL-CIL—CO,x
CIL— CIL— CIL—CIL—CO,/

' CII, ;IL— CH,—CH,
\CH.,—C1I,_CH,

)C()

Ca

CIL—CH,-CIL—CII,
CIL— CIL— CIL—CH,

>C0

' o,. Les anhydrides des acides des series adipique et pimelique etleurs
produits de Substitution alcoyles se dedoublent, par distillalion ä la
Pression ordinaire, en CO, et cetones cycliques (II. G. Blanc, v. t. L).

ö- Les derives diazo'iques aeycliques, tels que le diazomethane et l'ether
diazoacetique (t. I), se fixent sur les ethers des acides noii satures mono-
2t bibasiques en donnant naissance ä des azo'iques cycliques, derives de la
pyrazoline, qui se dedoublent facilement par elimination d'azotc en acides
cyclopropanecarboniques (E. Buchner) :

N=N

CO..RCH

N=N
\/

CH,

CHC0 2R N=N—CHCO.R
II = 1 I
CH 2 CO,RCÜ ----- CIL
CHCO,R N=N—CHCO.,R

~J% C0,RCH<

II
CIICO,R

I
CIL-

I
-CUC0 2R

CH,<

,CHGO sR
I

-CH,

/;iico,r
I

MIHC03

v. aussi la condensation du benzenc avec l'ether diazoacetique avec For¬
mation d'ether isophenylacetique (ether norcaradienecarbonique).
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I. Derives tri-, tetra-, penta-, hepta-, octo- et nonocarbocycliques.

Un grand nombre de produits naturels possedent des relations etroites
avec ces differents groupes de combinaisons carbocycliques : ce sont, par
exemple, la carone, l'eucarvone, le pinene, le camphre, la tropine, l'ec-
goninc, la pseudopelletierine, etc. L'etude de ces differentes series a
pris dans ces dernieres annees, par suite de l'interet theorique et pratique
qu'elle presente, un essor particulierement remarquable.

Lc tableau suivant reunit les principales proprietes physiques des car-
bures cyclaniques les plus simples (B. 40, 3981) :

NOMS F. E. ]),,» n„

Cyclopropane.......
Cyclobutane........
Cvclopentane.......
Cvclohexane.......
Cycloheptane.......
Cyclooctane........
Cyclononane.......

gazeux
liquide

+ 6,4»
— 12»
-f 11,5»

vers — 35»
11-12»

49»
81°

118»
145,3-148»

170-172°

0,7038
0,7633
0,7934
0,8275
0,850
0,785 (?)

1,37520
1,40855
1,42H6
1,44521
1,44777
1,4328

Les refractions moleculaires calculees a l'aide des densites et des indices
de refractions qui figurent dans ce tableau concordent avec les refractions
moleculaires theoriques (v. t. 1, InLroduction). 11 resulte de la que dans les
cycloparaffmes la cyclisation n'exerce aueune influence sur la refraction
moleculaire.

A. Groupe du cyclopropane.

Cll,\
Cyclopropane, triraethylene -, " ">CH ä, gaz facilement condensable. II se

forme par action surle bromure de trimethylene du sodium (Freund, 1882) ou
del'alcool ctde la poudrede zinc (B. 20, R. 706; /. pr. Ch. [2] 76, 512). 11 fixe
inversement le brome, surtout en presenced'acidebromhydrique, en regene-
rantprincipalementle bromure de trimethylene CH äBr.CH 2.CH 2.Br. (v. C. 1900
II, 465, 1267); il fixe egalement I'acide iodhydrique (formation d'iodure de n.
propyle), mais plus difficilement que le propylene; il s'isomerise au rouge en
propvlene (B. 29, 1297 ; C. 1899 I, 925 ; II, 287). L'hydrogene en presence de
nickel divise le reduit en propane des la temperature de 80° (B. 40, 4459).
Le permanganate de potasse est sans action a froid sur le trimethylene
(B. 21, 1282). Sur la difference des chaleurs de formation du trimethylene et
du propylene, v. C. 1899 II, 801.

Methylcyclopropane, E. 4» (B. 28, 22; C. 1902 !, 1277). 1,1-Dimethylcyclopro-
pane, E. 21° (C. 1899 I. 254; 1900 II, 1069). 1,1,2- et 1,2,3-Trimethylcyclopro-

pane, v. B. 34, 2856. Vinylcyclopropane ■ "\cHGII=CH 2, E. 40», D. 0,73; onCHo/
l'obtient par une reaction caracteristique en laisant agir l'alcool et la
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poudre de zinc sur le tetrabromhydrate de la pentaerythrite (v. t. I) ; KMnOj
CH.\ /GliOII

I oxyde en un glycol • ;CIK que l'acide nitrique etendu transforme
CIL/ CILOH

lui-meme en acide a-oxyglutarique; il fixe le brome en donnant un dibro-
mure qui chauffe avec de l'oxyde de plomb, donne naissance ä la cyclopenta-
none (p. 18) (ß. 29, R. 780; C. 1897 II, 696 ; v. C. 1898 II. 475 Anm.) ; il fixe de
meme N20 3 en donnant un pseudo-nitrosite, F. 145°, qui conduit, par reduc¬
tion, d'une part a la cyclobutanone et d'autre part ä la diamine C 6H 8(NH 2)a ,
E - 180-183° (ß. 41,915). Autre Constitution attribuee au vinyltrimethylene, v.
B 40, 3884.

DimethyJmethylenecyclopropane ._ iS SC=C<( a (?), E. 70-71°; il se forme

par ebullition du dimethyltrimethylenecarbinol avec l'anhydride acetique
(C 1903 II, 403 ; 1909 I, 1859).

Monochlurocyclopropane, Ei 43° (B. 24, R. 637). Dichlorocyclopropane, E. 74°
(B. 25,1954).

Aminocyclopropane (C 3H 8)NH 2, E. 49°, action de KOBr sur l'amide cyclopro-
panecarbonique (C. 1901 II, 579). Miscible ä l'eau en toutes proportions, il
Possede l'odeur de la propylamine. L'acide nitreux le transforme par Ouver¬
türe du noyau en alcool allylique (C. 1905 I, 1704).

Cyclopropylmethylamine (C 8H 8)CH 2 NH 2, E. 86°; eile sc forme par reduction
du nitrile cyclopropanecarbonique. L'acide nitreux la transforme en cyclo-
Pi'opanecarbinol et par extension de sa chaine cyclique en cyclobutanol (B.
40, 4393).

Cyclopropylcarbinol (C 3H 3)CII.,OU, E. 123°, reduction par le sodium et l'al-
cooldel'elher cyclopropanecarbonique (B. 40. 4397). HBr concentre le trans¬
forme en l,3-dibromobutane(C. 1908 I, 818). Cyclopropyl-ethylcarbinol, E. 140°;
cyclopropyl-isopropylcarbinol, E. 151°, reduction des cetoncs correspon-
dantes.

Cyclopropyldimethycarbinol (C 3H 8)C(CH 3)2OH, E. 127°; il prend naissance par
action de Mg(CII,)I sur l'acetylcyclopropane ou l'elher cyclopropanecar¬
bonique ; chlorure, E. 132°; bromure, E. 132°. L'acide oxalique l'isomerise,
Par ouverture de la chaine cyclique, en oxyde de dimethylcyclobutane

co "___ _ n n^>0 (B. 34, 3887). Cyclopropanediethylcarbinol (C 3Il ä)G(C,II ;i) 2011. E.-CIL,/

1» 8 ° - Cycl °P r °Py lm ethylethylcarbinol (C 8H B)C(C äH,)(CH s)OH, E. 141°
C.1909 I,

CI1;
Cyclopropyl-formaldehyde • 2 >CH.GHO, E. 98°, Oxydation chromique duCl

>CH.COCH 3, E. 113°; on l'obtient 1. par elimination

cyclopropanecarbinol.
i„., . C II ,\
ACetylcyclopropane

l CIL,/
de HBr sous l'i n fl uence de KOH dans la molecule du bromure d'aeetopropyle
(C 1898 II, 474), 2. par action de la chaleur sur l'acide acetylcyclopropanecar-
bonique (p. 10), 3. par action de Mg(CH 3)I sur lecyanure de trimethylene. Les
acides mineraux ouvrent la chaine trimethylenique. Getönes homologues,
v - C. 1909 I, 1859.

Acides cyclopropanecarboniques (A. 284, 197). — Ils se forment par les me-
thodes generales de cyclisation 5, 6 et par la methode 8 qui conduit unique-
ment aux derives cyclopropaniques (p. 7). Les acides cyclopropanepoly-
carboniques qui renferment deux carboxylesunisau meme atome de carbone
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perdenl facilcmcntunemoleculed'anhydridecarboniquecndonnant naissance
ä des acides renfermant un carboxyle de moins. Les aeides cyclopropanepoly-
carboniques donnent lieu, suivant que leur carboxyles sont situes de part et
d'autre 011 au contraire du meme cöte du plan de la eliaine trimeihylenique, a
des phenomenes d'isomerie rcmarquables (formes eis et Irans) et tout a fait
comparables aux phenomenes d'isomerie observes dans le cas des trithioal-
dehydes(t. I). '

Acide cyclopropanecarbonique C :,II BCOJl, F. 18°, E. 183°. isomere de L'acide
crotonique; le brome le transforrne par Ouvertüre de la chaine trimethyle¬
nique cn acide a.y-dibromobutyrique (C. 1909 II, 1130): nitrile, E. 118°, se
forme par distillation du y-chlorobutyronitrile sur KOH ; ether ethylique, E.
134"; chlorure, E. 121"; amide, F. 12i° [C. 1901 11, 579; 1902 I, 913,': anilide,
F. 112°.

,CH—COOII
Acide trans-phenylcyclopropane-2-carbonique C 6H 5CII \cn, F. 103°,

il prend naissance parfixation de l'ether diazoacetique sur le stvrolene (v. ce
nom) (mode de formation 8, p. 7). II se dedouble facüement en acide trans-
trimethvlene-l,2-dicarbonique (B. 36, 3784).

C1ICOOII
Acide 2,2-dimethylcyclopropanecarbonique (CH 3)2C \CII.,

E. 100°; il

possede une odeur prononcee d'acidebtrtyrique. L'ether ethylique, E., 5 90°. se
forme par elimination de HBr dans la moleculc de l'ether 3,3-dimelhyI-i—bro-
mobutyrique (C. 1907 II, 897).

. ■ * c H-.\
Acide cyclopropane-l.l-dicarbonique, acide vinaconique -n J>C(CO äH) 2,F.140°

(v. methode 3, p. 6). IIBr lc transforrne en acide bromo-öthvlmalonique
BrCH 2CH ä .CH(CO äH) 2 ;ilfixele brome (B. 18, 3314). mais parcontre NO.JI, Mno.k
ainsi que l'hydrogene naissant restent sans action (B. 23, 70t; 28, 8). L'ether
vinaconique se condense avec lc malonatc d'ethylc sode en donnant nais¬
sance a l'ether butanetetracarbonique et, par suite, secomporte dans ce cas
d'unemaniere identique aux ethers a,ß-ethyleniques (v. t. I et B. 28, /!. 404).
Constitution de l'acide vinaconique et de l'acide methylvinaconique homo-
lo»'ue, v. A. 294, 89. Acide 1,1-cyanocyclopropanecarbonique, F. 149°, eorulen-
sation du bromured'ethvlene avec l'ether evanacetique sode (C. 1899 II, 824).

CH.,\ */COCII,
Ether acetylcyclopropanecarbonique

CK,/
>C< " , E. 193

\COOC,H,
action du bro-

mure d'ethylene sur l'ether acetylacetique sode (B. 17, 1440'.
Acide cyclopropane-l,2-dicarbonique; il est connu sous les deux formes eis

et cistrans ou Irans {A. 284, 212) :

COJI
C--------

H^CH.,

COJI
-C

COJI
c----

II

-C

Forme F-cis.
II X CIL/COJI

Forme f-cistrans.

Acide cis-cyclopropane-l,2-dicarbonique, F. 139 J ; anhydride,F. 39°; il sc forme
par action de la chalcur sur les acides trimethylene-l,2-tri- et 1,2-tetracar-
boniques. Acide trans-cyclopropane-i,2-dicarbonique, F. 173°, se forme aussi
par action de la potasse alcoolique sur l'ether monobromoglutarique (C.
1900 I, 284). II se dedouble par l'intcrmediaire de son sc! de quinine, de la
meme facon que l'acide trans-cyclopropane-l,2,3-tricarbonique (v. plus loin),
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l'acide
Acides

en ses deux isomeres optiques [B. 38, 3112). Ether methylique, E. vers 210°,
se forme, a eöte d'ether glutaconique, a partir de l'ether acryldiazoacetique
(mode de formation 8, p. 7) et par fixation du diazomethane sur l'ether
fumarique (ß. 27, 1888; 28. ß. 290).

1 k ' /CHCOOII
Acide cis-phenyl-trans-2,3-cyclopropanedicarbonique C 6H »CH \q HC0 0H'

1™5°; anhydride. F. 134°; on l'obtient par action de l'ammoniac alcoolique
sur l'ether a-bromobenzylidenedimalonique ou par fixation de l'ether diazo-
acetique sur l'ether cinnamique [B. 36. 3174; .7. pr. Ch. [2] 75, 490).

Acide cyclopropane-l,2-tricarbonique CH 2\ CHC q J> F- 187° (dec). Ether
ethylique, E. 276° ; il se forme a partir de l'ether" ag-dibromopropionique
(B- 17, 1187) etpar'action de l'ether «-bromacryliquc sur l'ether malonique
sode (mode de formation 5, p. 6) (B. 20, R. 140, 258).

Acide cyclopropane-l,2,3-tricarbonique sym. CO-jUCH^ • Jn' f° rnie CIS - F -
130-103°; forme trans, F. 220". Anhydride, F. 187°, E. 265°. L'acide eis se
forme a partir de l'acide cyclopropane-l,2,3-tetracarbonique (ß. 17. 1(352),
l'acide trans a partir de l'ether fumarique-diazoacetique (Vi. 23, 2583); l'acide
trans s'obtient, d'autre pari, par oxydation permanganique de
isophenylacetique (norcaradiene-carbonique) (p. 7) (ß. 34, 995).
alcoylcyclopropanetricarboniques, v. B. 27, 868.

/C(CO,H), ., . , . onA0
Acide cyclopropane-1.2-tetracarbonique GH^- ' ; dse transformea200°

en anhydride de l'acide cis-l,2-dicarbonique. Ether'ethylique, F. 43°, E. I2
1870, s'obtient par le mode de formation 6, p. G (B. 23, B. 241).

/GHCO äH .,
Acide cyclopropane-i,2.3-tetracarbonique (CO iH) 2C<' • H ; u se trans-

forme a 95-100°en acide cis-i,2,3-tricarbonique. Ether ethylique, E. 246°, ä
partir de l'acide dibromosuccinique (mode de formation 5, p. 0). L'acide
cis-t,2-trans-l,3-teti'acarbonique se decompose ä 196-198° (ß. 28, ß. 290).

Acide 1,1-dimethylcyclopropane -2, 3-dicarbonique, aüde caronique

(CH 3) 2C< . J 2 -l'acide trans. F. 213°, se transforme, lorsqu'on le chauffe avec' \c nc o,ii
de l'anhydride acetique, en forme eis, F. 176°; l'anhydride de la forme eis
fond ä 55». Les acides caroniques prennent naissance par oxydation perman¬
ganique de la carone (v. cetones terpeniques) qui, par suite, doit renfermer
u »e chaine trimethylenique. Svnthetiquement, les acides caroniques s'obticn-
nent par action de la potasse"alcoolique sur l'ether a-bromo-ßß-dimethylglu-
tarique (C. 1899 J, 522); l'acide bromhydrique ä chaud les isomerise facilement
«n acide terebique (v. ce nom). L'ether «a r dibromo-ßß-dimethylglutarique
chauffe avec la potasse alcoolique donnc naissance ä l'acide ethoxycaronique
(CH 3), C / C (° C A) C0 ^ F. 138° (C. 1901 .1,110).

" \CHCOoH
Acide 1,2-dimethylcyclopropane-l,2-dicarbonique, F. 154°; on attribue cette

Constitution ä l'acide correspondant ä l'ether obtenu par action de PC1 6 sur
l'ether oxytrimethylsuccinique (C. 1908 I, 627).

Acides 1 .l-dialcoyl-2,3-dicyanocyclopropane-2.3-dicarboniques : on les obtient
en grand nombre sous forme de leurs imides, de formale generale

i) /G< • L NnII, ä partir des imides dialcovldicyanodibromogluta-
R i/ \C(CN)—CO/
nques (C. 1899 II, 439 ; 1901 I, 57).
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ROCOC(CN)\ /CN
Ether tncyanocyclopropanetricarbonique R0C0C(CN)/ C \ C00R ' '

se forme par action du brome ou de l'iode sur l'ether cyanacetique sode en
milieu ethere et conduit successivement par saponification auxacides trime-
thylene-tetra- et 1,2,3-tri-carbonique {B. 33, 2979).

Acide methylcyclopropenedicarbonique CII 3Cn<^.- " , F. 200° v. B. 26.
750; 34, 1993.

B. Groupe du cyclobutane.

Les derives tetramethyleniques peuvent etre obtenus par l'emploi des
methodes generales de cyclisation 1, 5 et 6 (p. 4 et 6).

CH„—CIL,
Cyclobutane, tetramethylene | | , E. 11-12°, D°4 0,7038; on l'obtient

CH2—CH 2
par hydrogenation du cyclobutene au moyen de l'hydrogene et du nickel
ä 100°; si Ton effectue l'hydrogenation ä plus haute temperalure, la chaine
s'ouvre et il se forme du butane. Le tetramethylene possede une tres faible
odeur et brüle avec une flamme eclairante. Le brome et l'acide iodhydrique
concentre ä froid restent sans action.

GH,—CHCH,
Methylcyclobutane ■ , E. 39-42°, mode de formation 1, p. 4.

CH,-
Cyclobutene • "

CH,-C1I,
-CH
•• , gaz facilement condensable, E. 1,5-2°, D° 4 0,733; il se

lorme, ä eöte de A'^-butadiene, par distillation seche de l'hydrate de cyclo-
butyltrimethylammonium. 11 fixe le brome avec formation de 1,2-dibromocy-
clobutane, E n 09°, F.—2°, qui, par action de KOH, perd IIBr en donnant nais-

CH—CBr
sance au bromoclyclobutene •, " ■• , huile ä odeur piquante, E. 92°. Le

bromocyclobutene s'oxyde en acide succinique et permet de preparer toute
une serie de produits de Substitution bromes du cyclobutane. Il fixe HBr en
fournissant le 1,1-dibromocyclobutane (1), E. 158°, le brome en conduisant au
1,1,2-tribromocyclobutane (II), E 19 109°. Ce dernier compose, traite par KOH
alcoolique, se transforme en 1,2-dibromocyclobutene (III), E. 155°, qui se poly-
merise avec une extreme facilite. KMn0 4 l'oxyde en acide succinique. II se
combine au brome en fournissant le 1,2-tetrabromocyclobutane (IV), F. 126°,
puis, par bromuration plus complete, le pentabromocyclobutane C 4H sBr 8, E i9
175-185°, et l'hexabromocyclobutane GfiSv^, F. 186,5°, compose remarquable
par la facilite avec laquelle il cristallisc (B. 40, 3979).

(')
GII 2—CBr
CH,—CH

CH,—CBr 2
CH,—CH,

(II)
"CII 2—CBr,
CR,—CHBr

(III)
CH ä—CBr
CH,—CBr

(IV)
CH,—CBr,
CH,—CBr,

Dimethylmethylenecyclobutane
CIL
CR,-

-C=C(CH,)2
-CH,

E. 100-102°; c'est la Consti¬

tution que l'on attribue ä l'hydrocarbure resultant de lelimination de HBr
dans la molecule du bromure derive du dimethylcyclobutanol. Reduit par
HI, il s'isomerise simultanement en 1,3-dimethylcyclopentane.

Cyclobutanol, oxytetramethylene, C VH 70H, E. 123°, action de l'acide nitreux
sur l'aminocyclobutane ou electrolyse du cyclobutane-carbonate de potassium
(ß. 40, 2594, 4962). Aminocyclobutane C.IL.NIL, E. 81°, se forme par action du
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brome etdesalcalis sur l'amide de l'acide cyclobutanecarbonique (B. 40,4745).
CH,.CH.CH,.Nli, „ ilno ., .. , ,

Cyclobutyl-methylamine • • • , E. 110?, reduction du cyanure de
C Hg. 0 H ,

tetramelhylene; eile fournit, par äction de l'acide nitreux, un melange de
cyclobutylcarbi'nol C.lI 7.CH,OH et de cyclopentanol C 5H 9.0H (C. 1903 I, 828).

Cyclobutylcarbinol C/IL.CiLOil, E. 142°, reduction par le sodium et l'alcool
de l'ether cyclobutanecarbonique ; bromure E. 137° -139° (B. 40, 4959).

Cyclobutyl-methylcarbinol C 4H 7.CH(OH)CHs , E. 144°, reduction de la cyclo-
butylmethylcetone.

Cyclobutyl-dimethyl- et- diethylcarbinol, E. 147° et 188°; lls prennent nais-
sance par action de Mg(CH„)l et Mg(C äH s)I sur l'ether cyclobutanecarbonique
(C 1905 II, 761 ; 1908 II, 1342).

Cyclobutyl-diethylglycol [0.11,0(011)0,11;],,F. 95°, reduction de la cyclo-
butylethylcetonc. fl _ CQ

Cyclobutanone. cetotetramethylene • J ■ , E.99°, D; 0,9548; on l'obticntl.
par action du brome et des alcalis sur l'amide de l'acide a-bromocyclobutane-
carbonique, 2. par ebullition du 1,1-dibromobutane avecde l'eau et de l'oxyde
de plomb. L'acide nitrique l'oxyde en acidc succinique (C. 1908 I, 123).

Cyclobutyl-methyl- et -ethylcetone, E. 135° et 145°, action des derives orga-
nozinciques sur le chlorure de l'acide tetramethylenecarbonique (B. 25,
ß- 371) ou de Mg(CH 3)I sur l'amide corrcspondante [B. 41, 2431). Dicyclobutyl-
cetone (C 4H 7)2CO, E. 205°, distillation du sei de calcium de l'acide tetrame¬
thylenecarboniquc c ,| qjj_co

Dimethyl- et diethyl-cyclobutanone 2 6 • _ C]K n >E - H5»-120° et 160-165».
On attribue cette Constitution aux combinaisöns obtenues par distillation des
sels de Ba des acides a,a,-dimethyl et-diethylglutariques (C. 1897 II, 342).

l,3-Dimethyl-2,4 cyclobutanedione ■ • ,F. 133°,saponification des
V \̂j — \j Ji' ^ Ii .j

ethers des acides correspondants sous l'influence de l'eau de baryte ä l'ebul-
lition et depart consecutif de CO.,.

(CI1,),C ----- CO „
M^U-Tetramethyl^^-cyclobutanedione ' *■ • ,F. 116»; on lob-

CO — (j[.Ccrlgj2
tient par elimination d'acide chlorhydrique dans la molecuie du chlorure d'iso-
butyryle ou par action de l'argent moleculaire sur le bromure de bromisobu-
tyryle. Dans les deux cas. il se forme intermediairement du dimethylcetene
(v - t- I) qui se polvmerise facilement en tetramethyl-2,4-dicetotetrame-
thylene. Son odeur rappeile ä la fois celle du menthol et du camphre dont
die possede d'autre part la volatilite. Dioxime, F. 281° (B. 39, 970).

Acide cyclobutanecarbonique 0,11X0,11,E. 194°, odeur analogue ä celle des
acides gras: il se forme ä partir de l'acide 1,1-dicarbonique ; Hl le reduit, par
Ouvertüre du noyau cyclique, en acide n.valerique (C. 1908 II. 1342). Ether
ethylique, E. 160°: chlorure, E. 142°; anhydride, E. 160°; amide, F. 130°; nitrile,
E. 150» (B. 21, 2692 ; C. 1899 II, 824).

Acide cyclobutane-1,1-dicarbonique : il fond vers 153» en se transformant en
acide monocarbonique. Ether ethylique, E. 224», se forme par la methode 5,
P- 6 ; nitrile ether, E. 214°, condensation du bromure de trimethylene avec
l'ether cyanacetique sode (C. 1889 II, 8i4; 1905 11, 761).

Acide eis-cyclobutane-1,2-dicarbonique, F. 137°; on l'oblient ä partir de l'acide
tetracarbonique. Anhydride, F. 77», E. 271° (B. 26, 2243). Par action de l'acide
chlorhydrique ä 190°, il s'isomerise en acide trans, F. 131» (B. 27, B. 734). 11
fixe le brome en presence de phosphore en conduisant ä l'acide 1,2-dibromo-
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cyclobutanedicarbonique, dont l'ether soumis ä l'äction de l'alcool et de
l'iodure de potassium se transforme en ether de I'acide cyclobutenedicar-

C FI.,—CCO..H
bonique • 'Arr .\.i f. 178° (dec.) ; ce dernieracide s'anhydrise avec la plusL rL—GCOaH
grande l'acilite (J. eh. Soc, 65, 937).

Acide cyclobutane-i,3-dicarhonique; la forme eis, F. 136°, anhydride, F. 5l u,
et la forme trans, F. 171°, ont ete obtenues ä pai'tirdes produits d'aelion de la
formaldehyde sur l'ether malonique et par action de l'ethylate de sodiuni
sur l'ether a-chloropropionique {€. 1898 II, 29). Cet acide se forme egalement
par action de HCl cone. ä I'ebullition sur l'ether ß -methoxymethylmalonique;
l'ether letracarbonique cyclique intermediairement forme par elimination de
2 moleculcs d'alcool methylique, so saponifle et perd simultanement 2 molü-
cules de CO, (C. 1909 I, 152) :

CH,0—GH.,—CH(COOR)2+
(ROCO)oCH—CIL,—UGH3

CH,------ CfCOORV,
I " I

(ROCO),C-------- CHä

Acide cyclobutane-i.2-tetracarbonique: ü fond ä 145-150° en se transformant
en acide cis-l,2-dicarbonique. L'ether correspondant se forme par la methode
6, p. 0.

Ether diacetylcyclobutanedicarbonique; on l'obtient par le mode de forma-
tion-6, p. 6 (/;. 19, 2048).

Ethers cyclobutanonetricarboniques. — Les ethers cyclobutanonetricarbo-
niques des differents types suivants :

CO—GHCOOR

/CIL,
CO—C< " 3 CO—c<\COOR , , \C00R

L/CH 3ROCO—CH—C< ROCOCH—C<\COOR \GOOR ROCOCH—C]IL
\COOR

se forment par condensation de l'ether maloni'que sode, ou des ethers methyl-
ct ethyi-maloniques sodes avec l'ether citraconique en Solution alcoolique; les
ethers tetracarboniques ä chaine ouverte que l'on obtient intermediairement
se cyclisent par condensation acetylacetique (p. 5). Les ethers cyclobuta¬
nonetricarboniques saponifies par I'acide chlorhydrique perdent 2 molecules
de CO, en donnant naissance aux aeides l-cyclobutanone-3-carboniques
(B. 33." 3751)

CO- -CHa
L /GH.,

CH 2-C<2 \COOH

CO-
I

CIL-

-CHCH3
L/CH a

\COOII

CO-
I

CIL-

-CHCJL
I /CH,

\CO0II
CIL

Ether l,3-dimethylcyclobutane-2,4-dionecarbonique CO—G—COOG.IL, F. 133-
CII3CH—Co

135°; on l'obtient par action de i'acide sulfurique concentre sur l'ether dimethyl-
acetonedicarbonique sym. Les alcalis ouvrent inversement la chaine cyclique
avec la plus grande l'acilite (IS. 40, 1604).

C2H 5
CO—C—COOCäH ä

CJLOCO.C----- CO
C,IL

Ether diethylcyclohutanedione-dicarbonique

Y
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E u vers 113-116°. On attribue cctte Constitution a l'ether ethylcetenecarbo-
nique dimere. Pär distillation sous pression ordinairo, il sc depolymerise
en regenerant lc monomere. L'aniline ouvre la ehainc cyclique et donne
naissance a l'anilidc einer ethvlmalonique (IS. 42, 4908).

CO.dlCOCIf.Clf,
Acide cyclobutane-l,3-diglyoxyhque ■ • , F. 240°; il se

forme par condensation de I'acide pyruvique et de ia paraForm aldehyde sous
l'influcnce de I'acide sulfurique conc. ; les alealis ä chaud le decomposent en
ethylene et acide oxalique, I'acide sulfurique )e transforme en unc dilactone
(ß. 29, 2273).

Les acidcs ethyleniques et acetyleniques (olefine-et acctylenecarboniques)
donnent parfois naissance, par polymerisation, a des composes renfermant
une chaine cyclobutanique.

G.H..CH—CHCOOfl
Acide diphenylcyclobutanedicarbonique, acide a.-truxillique ■ ■ ,

F. 273°; il se forme par polymerisation a la lumiere de I'acide cinnamique (v. ce
nom) (B. 35, 2908,4128)et se reneontre ä cöte de la coca'ine (v. ce nom) parnii
les alealo'ides de la noix de coca; il se dedouble par distillation en 2 niole-
cules d'aeide cinnamique.

C GH,C=:CCOOII
Acide diphenyleyclobutadienedicarbonique ., • • , F. 259"; on l'ob-

Cßll^u^CCOOll
tient par polymerisation de I'acide phenylpropiolique sous l'influence de la
ehaleuF ou par action de POCI 3 ; il donne facilement naissance a un anhydride
et ä une imide (St. 35, 1407)

L'acide pinique et I'acide norpinique :
CtUJ.ClI.CfClL,),

CH 2.CHCILCOJI
Acide pinique.

et
CO CH.C(CH S)2

ClL.CliCOJl
Acide norpinique.

v. terpenesl, dans la molecule«oiil des produits de dedoublemcnt du pinerii
'luquel on est conduit, par suite, ä admettre l'existence d'unc chaine cyclo
butanique, la chaine du piceanc.

C. Combinaisons pentacarboeycliques.

Le nombre des combinaisons pentacarboeycliques est beaueoup plus
cousiderable quo le nombre des derives tri- et fetra-carbocycliques ;
elles se rattachent soit au eyelopentane ou pentamethylene, soit au
cyclopentene; le cyclopentadiene se reneontre dans les produits de tele
de la distillation du benzene brut, extrait des goudrons de houille. Les
eyelopentanes ont eteisoles egalement ä cöte des cyclohexanes dans les
uaphtenes des petroles russes ; d'autre part, les cyclohexanes, par action
de la chaleur ou de III sous pression, se condensent en cyclopentanes
isomeres (.1. 324, 1). Le pentamethylene et ses derives peuvenl elre prepa-
r es non seulement par les methodes de cyclisation i, 5 et G, mais
encore ä partir des orlhodicetones cycliques hexamethyleniques, par
Riigration atomique intramoleeulaire, v. plus loin chlorocyelopentane-
dione. Nous aurons Foccasion de revenir de nouveau sur cette queslion ä
Propos du dedoublemcnt des combinaisons aromatiques (p. 53). De Ia
ni eme facon, l'hcxaoxybenzene conduit ä des derives pentamethyle-
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niques particulierement interessants : Facide croconique et l'acide leuco-
nique qui seront etudies ulterieurement en meme temps que l'hexaoxy-
benzene. Le camphre qui se transforme facilement en composes aroma-
tiques et renferme une chaine pentagonale, la chame camphoceanique,
fournit dans diverses reactions des derivescyclopentaniques, par exemple
la camphopho.rone, l'acide camphorique, l'acide campholenique, l'acide
campholytique, etc. Le camphre et ses produits de transformation
cycliques seront etudies au ehapitre des terpenes, apres les derives benze-
niqucs et en meme temps que lescombinaisons hydroaromatiques.

,CH,—CH,
1. Hydrocarbures. — Cyclopentane, pentamethylene CH.,/ " • - . E.50",

reduction de l'iodure de pentamethylene. Möthylcyclopentane, E. 70°, il est
eontenu daQs l'hexariaphtene du petrole du Caucase (C. 1898 II, 412, 576):
on le prepare synthetiquement ä partir du l,ö-dibromohexane, de la methyl-
cyclopentanone, ainsi qu'ä partir du methylcyclopentanol tert. (p. 18) (C. 1899
I, 1211; B. 35, 2686)'. 1,2-Methylethylcyclopeiitane. E. 124°. 1.3-Dimethylcyclo-
pentane, E. 93°, s'obtient ä partir de ia cetone correspondante, et est optique-
ment inactif; par coutre, l'iodure du 1,3-dimethyleyelopentanol-tert. (p. 18)
conduitpar reduction ä un 1,3-dimethylcyclopentane optiquement actif, E. 91°,
|>]d 1,78° et le 1.3-ethylmethylcyclopentanol ä un 1,3-methylethylcyclopentane
E. 121°, [a] D 4, 34° (B. 35, 2678). 1,2-Diphenylcyclopentane, F. 47 u, et 1,2,3,4-tetra-
phenylcyclopentane ä partir des anhydracetone- et anhydrodibenzylcetone-
benzile (v. C. 1901 II, 407, 1310). Triphenylmethyl- et triphenyldimetliyl-cyclo-
pentane, ä partir des pinacones cycliques correspondantes (v. C. 1903 I, 56s).

Dicyclopentyle, dipentamethenyle C 5H 9.C 8H9, E. 190°, action du sodium sur le
bromure de pentamethenyle (C. 1899 II, 367).

/,Z\\. —CIL,
Cyclopentene CHf • , E. 45°, action de la potasse sur le bro¬

mure ou l'iodure de pentamethylene ou action de P 2O s sur le cyclopentanol
(C. 1899 II, 367): il fournit par action de l'ozone un ozonide C 5H 80 3, qui se decom-
posc, par action de l'eau, endialdehyde glutarique (B.41, 1701). Perchlorocy-
clopentene CGI,, F. 41°, E. 283°, action de PCI. sur l'hexachloroeyclopentenone

^CH— CIICII,
(p. 19) (B. 23, 2214). Methylcyclopentene CH^ ,E.70», [a] D 59,07°;
il se forme par action du chlorure de zinc ou de l'acide oxalique sur le 3-me-
thylcyclopentanol, ou par action de KOII sur l'iodure et il se dedouble par
oxydation en acide a-methylglutarique, ce qui, concurremment avec l'activite
op'tique, demontre l'exactitude de la formule admise (B. 26, 775; 35. 24911.

CH,.CH,\
Methylenecyclopentane • M}=CH ä) E. 78-81", isomere du precedent:

liquide possedant une odeur alliacee penetrante. On l'obtient par elimina-
tion de GO^ dans la molecule de l'acide cyclopentene-acetique (v. ce nom :
nitrosochlorure, F. 81°. KMnO., l'oxyde en giycol, F. 40° et cyclopentanone
[A. 347, 325). De la meme facon, le 1-methyl-3-methylenecyclopentane
/ <1I ___p p TT

2 J>CH.CII 3, s'obtient ä partir de l'acide methylcyclopentene-acr-CII2. GII.,/
tique. L'oxydation le dedouble en 1,3-methylcyclopentanone (B. 34. 3950; C.
1902 I, 1222). II est, comme le methylcyclopentene, optiquement actif; il est a
remarquer que, contrairement aux hydrocarbures satures correspondants.
les carbures non satures de la serie pentamethylenique jouissent d'une forte
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activite optique. Ethylidenecyclopentane

CII,
>C:CIICH3, E. 114°;isopro-

Pylidenecyclopentane
\CH ' 130 °' lI Se forme par double

E. 41°, contenu

CYCLOPENTADIENE
CH2—CHas

____________ICH»—CIL/
-CH 2n

CH,—CH2/ _.,.,
ment de l'acide cyclopentene-isobutyrique et migration simultanee de la
aoubleliaison. L'acide sulfurique alcoolique I'isomerise en AMsopropvJcvclo-
Pentene (A. 353, 307). P w y

Cyclopentadiene, pentoZ (comp. ü. 22, 916) CII / GH==C .H
dana I 2\CH=CH'
dp h eijP ortlons de t6te de distillation du benzene brut extrait des goudrons
„;„,.' C0St Un hcI uide mc o'ore sur lequel les acides et les alcalis rea-
sjsent energiquement: il reduit le nitrate d'argent ammoniacal et se polv-
dim!v ra P ulement a temperature ordinaire en donnant une combinaisön
sinn v ' le dic VcloP entadi ^ (C äH 6)„ E. s5 88», bouillant ä 170» ä pres-

n ordinaire en regenerant partiellement ie evclopentadiene; ce carbure
w '! e a " cou P Plus stable que son monomere et. par ses proprietes, se rap-
Procne des terpenes (B. 39, 1492 ; 6'. 1906 II, 1403). Les deux cvclopentadienes,

onomere et diniere, se transforment, lorsqu'on les chauffe sous pression, en
un Polymere a poids moleculairc eleve susceptible, d'ailleurs, de se dedoubler
»veisement en cyclopentadiene monomoleculaire (B. 35, 4I5F.

n „l S atomes fH du groupe CR, du cyclopentadiene possedent une activite
reio- t&Ue a C , at ° mes d 'H du S rou P e -CO.CII.,.CO.(v. t. I) : le potassium
oui fl e p nmiheu benzemque en fournissant un sc! de potassium tres actif
tLi;! r en - Se transfo ™anten sei correspondant d'un acide biscyclopcn-
tadienecarbon.que (C 8H B.COOH) ä, F. 210» (dec.); ether dimethylique, F. 85».
ti'eth r 0pe !ltadlenC Se condense avec l'ether oxalique en presence
C R rnpJr e n T en condui sant ä l'ether cyclopentadiene-oxalique
dWr * ,; nit avec N A*un f'erive isonitrose. II se combine,

cuue pari, aux aldehydes et aux cetones sous I'influence de l'ethylate
sous 11 ' Um 6 j donnant naissance ä des hydrocarbures colores designes
CII=GU n ° m fuMnes et derlvant du terme hypothetique le plus simple
CII-CH/ G = C1I ä : dimethylfulvene C,H.v:C(CH,) a, E. u 46°; methylethylfulvene

's i-C(CH ;l)C,H b, E- 185°, huiles de couleur oranjee; diphönylfulvene C,H,:C
deim • Pnsmes roH S e fonc ^ **• 82°; autres fulvencs, v. .4. 348, 1. Les fulvenes,

nemequele cyclopentadiene, absorbent l'oxygene de l'air avec formation
e Peroxydes, par exemple [C :ilI v:C(CII 3),]0 4 (B. 33, 666; 34, 68, 2933).

non CyC P entadl6ne se combine en proportions moleculaires aux qui-
fe,n-?| S )en - donnantdescom P os6s stabIes : cyclopentadienequinone C„H,„0„
eui lets jauner vert, F. 78» (A. 348, 31). Les hydracides et les halogenes

duit« In^!- C 6S) SC ent SUF le c .vclo P ent adiene en fournissant des pro-
">X8 daddiüon, par exemple : monochlorocyclopentene C.H 7CI, E..„ 50»

U.ch orocyclopentane CJLCL, E. 196». tetrachlorocyclopentane C-H.Gl , E.'
don'nl " lonochloroc y cl °P en tene sc combine ä l'aniline et ä la pipcridine en

oinaui respectiveme.it naissance ä l'anilinocyclopentene CIL.NIICJL, E ,..
axation aHU P'P^d^yf'oPfntÄne C 5II 7.NC 5II 10, E. 28 94-96» {B. 33. 3348). Pa^

auon de 2 Br sur les doubleshaisons conjugueesdu cyclopentadiene (Thiele),

°n obtient deux dibromures-1,4 stereoisomeres ^"^^CH,, Fun solide et
' imi'es Mq t d,% qun Ä 1 ,!" 1 Oxydation deux acidea aa r dibromogluta-
nques (A. 314, 296). Methylethylcyclopentadiene v p >2

1,2,4-Tnphönyl- et 1.^.3,4-tetraphenylcyclopentadiene, F. 149» et 177°- tri-
Richter-Anschütz. ■ühimie organique. II.
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phenylmethyl- et triphenyldimethylcyclopentadiene, F. 163" et 128 : ils se
ibrment par elimination de 2 IT.,0 dans la molecule des pinacones eveliques
correspondantes (C. 1898 II, 924; 1903 I, 568 : B. 36. 933).

2. Alcools. — Cyclopentanol CJI 9OII. E. 139°. Chlorure. E. 115°; bromure,
E. 137°; iodurc, E. 164°; amine, E. 107° (A. 275, 322). 3-Methylcyclopentanol

IIOCIK
-GH,—CHCH,

, E. 1S 49°; amine. E.,, 42° (B. 25. 3519; 26. 775). Ces deux
\CH 2—CH2

alcools s'obtiennent par reduetion des cetones correspondantes. 2-Methylcy-
clopentanol. E. 148°, a partir de la methyleyclopentenone J(p. 19). 1-ou tert.-
Methylcyclopentanol, F. 30°, E. 136°; il se forme soit a partir de l'amine corres-
pondante. E. 144 u, obtenue elle-meme par reduetion du produit de nitration
du methylpentamethylene, soit par action de ClLMgl sur la cyclopentanone.
soit enßn par synthese directe en faisant reagir Mg' sur l'iodure de o-aceto-
butyle (p. 5 et B. 35, 2084; C. 1899 I. 12121.

1,3-Dimethyl-cyclopentanol tert.,E. 94 89°, aetionde CH 3MgI surla l-methyl-3-
cyclopentanone (B. 34, 3950).

Cyclopentanediol C 8H 8(OH) 2 , F. 49°, E M2 127°. ä partir du dibromure du cyclo-
pentene (C. 1899 II, 367). La reduetion des 1.5-dicetones conduit par formation
de pinacones cycliques (v. p. 5) ä toute une serie de glycols homologues de
la serie cyclopentanique (v. C. 1901 II, 406; 1903 I, 588).

Cyclopentylcarbinol C«HjCHäOH, E.162 0. action du chlorure de cyclopentyl-
magnesium sur le trioxymethylene ou de l'aeide nitreux sur la cyclopentyl-
methylamine C 8H 9CHäNH 2, E. 139-145°. Dans cette derniere reaction. il se
(arme simultanement du cyclohexanol (v, ce nom) par extension de la chaine
cyclique (A. 353, 325 ; ji. 41, 2629).

CIL— CH.,\ /CH,
l-Isopropylcyclopentane-l,6-diol • " ' V',(011)—C(OH)/ ", F. 62". E. 1V

108°: il se forme par action de CH 3Mgl sur l'ether a-oxycyclopenianecarbo-
nique (p. 22). Sous l'influence de SO vH 2 ou de l'aeide oxalique, ä chaud, cette
pinacone subit avec une extreme facilite la transposilion pinacolique (t. 1) :
on obtient, par migration d'un groupe GH, et extension de la chaine cyclique,
la 2,2-dimethylcyclohexanone (A- 376, 152) :

CIL—C1L>
Gll.-Cll,/ >C(OH).C(OH>

/GH.,
vCII,

GH., /' GH,—CO \c/ CH,
\CII ä—CIL/ \CH 3

3. Cetones. — Les cetones cycliques, obtenues par les methodes 7 et 7a,
p. 7, a partir des sels de calcium et des anhydrides des aeides adipique et
alcoyladipiques, constituent le point de depart de la preparation des alcools
correspondants et, par suite, des hydrocarbures pentacarboeycliques satu-
res et non satures. Les oximes de ces cetones donnenl naissan.ee, par la
transposition de Beckmann, a des 3-lactames (v. t. 1).

/CH.,—GH.,
Cyclopentanone, cetopentamethyUne, cetone adipique CO^ " • ,E. 130°;

eile est contenuc dans le goudron de bois (B. 31. 1885) et se forme par dedou-
blement cetonique de l'ether 2-cyclopentanone-carbonique (p. 23). Elle
possede une odeur de menthe et s'oxyde en aeide n.glutarique. Oxime, F.
120° (A. 275, 312). Chauffee avec de l'anhydride acetique a 180", eile fournil.
par enolisation partielle, l'acetate de cyclopcnfenol. E. 156-158°. La cyclo¬
pentanone se combine tres facilement ä la benzaldehyde en conduisant a
des combinaisons mono- et dibenzylideniques C BH 8CH:(C sH 60) et C 6II äCH:
(C sH,lO):CH'C aH 5 (B. 29, 1601, 1836; 36", 1499; C. 1908 1, 637). L'aeide nitreux



BS99S

METHYLCYGLOPENTANONES 19

reagit en donnant la diisonitrosocyclopentanone ItON:(C äTIvO):NOTT, F. 215°
(C. 1909 II, 1549). L'ethylate de sodium determine la condensation de 2 et
3 moleculcs de cyclopentanone avec förmation de cyclopentanepentanone
(C 6H 60):(C 6H 8), E. 1S 118°, et de cyclodipentanepentanone (C 8H 8):(C 8Ht O):(CsH8)

F. 77», E 12 190». (B.29, 2962). 3 Methylcyclopentanone CO^ , '^ ■ 3,E.142°,
optiquement active : [a] D 135.9° (B. 35,2489), odeur analogue a celledela cam-
phorone (v. ce nom), cetone qui sera etudiee en meme temps que le camphre,
I)ien qu'appartenant par sa Constitution au groupe de la cyelopentenone.
L oxime de la methylcyclopentanone donne naissance sous l'influence de P^O.
au rutrile de l'acide hexylenique C 8H 9GN; il se forme simultanement dans
cette reaction de la ß-methylpyridine (C. 1899 II, 947): comp, les proprietes des
autres cetones cycliques. 2-Methylcyclopentanone, E. vers 142-144°, ä partir
oe 1 aeide a-methyladipique (B. 29, lt. 1115). 2,5- Dimethylcyclopentanone, E.
146 °> a partir de l'acide ast r dimethyladipique (B. 29, 403). 2,3,3-Tisrimethyl-
cyclopentanone, obtenue ä partir de l'acide a,ß,3-trimethyladipique, eile pos-
sede des relations etroites avec l'acide camphorique (B. 33, 54). On obtient
un Qombre considerable de cyclopentanones homologues par la methode de

rmation ~a ~ P- 7, ä partir des anhvdrides des aeides alcovladipiques
(C 1908 II, 770,. "

i o n - .^ , C.H..CH—CH(GIL)\
M-Dimethyl-4.5-diphenylcyclopentanone ,* " ■ v 3 >CO, F. 122°;. C 6H S.CH—GH(CH3)/

j ' setorme par reduetion ä l'aide de P et HI du dimethylanhydro-acetone-
>enzile (v. ci-dessous). On obtient comme produit intermediaire la 1,3-dime-

thyl-4,5- diphenyl-A'*-cyclopentenone, F. 122° (C. 1905 I, 172).
,/C0-GH 2Methylcyclopentanone CH S

<le bois. Oxime, F. 128
^CH-

(B. 27,1538).
CIL, E. 157°, contenue dans le goudron

Phenylcyclopentenone GcH äG^ F. 84°, action d'une Solution eten-
j V;h—go

due de soude sur la phenaeylacetone (v. ce nom). Oxime, F. 147° (B. 41, 194).
Diphenylcyclopentenolone,fm/tj/rfro-aceto»c5OT3Jfe6 3 - " \cO, F. 149°,

C fiH 5C(OH) .CH 2/
Kondensation de l'aeetone avec le benzile (v. ce nom). Le benzile se combine
egalement ä d'autres cetones telles que la methylethyleetone, la dibenzyl-
cetone, en donnant une serie de cetones alcools appartenant au groupe du
cyclopentene; de la meme facon, le benzile se combine ä l'acide levulique
(t- I) en fournissant un aeide diphenyleyclopentenolone-acetique, l'acide anhy-
i'robmizüe-Undique (C. 1899 II, 1051; 1901 II, 1310; 1903 I, 569). On obtient

d untre part une diphenylcyclopcntenolone isomere 6 -° ' i >GO
F . C 6H 8C=C(OH)/
Y ■ 170°, par action de SO.H 2 conc. sor la dibenzylidene-acetone. Le perman-
ganate de potassium I'oxyde en benzile et aeide desylacetique (v. ce nom);

aeide iodhydrique reduit les deux combinaisons isomeres en 1,2-diphenyl-
c yclopentane (B. 37, J133)-

n„ ., CCI„.CGL\
nexachlorocyclopentenones ■ " >CO, F. 28°, E.„GCI=CC1/

F. 920 v

GC1.CCI.A
156° et •■ " >GO,CCI.CCIo/

148°; elles se forment par Oxydation chromique des a-oxyaeides
c °rrespondants, obtenus eux-memes ä partir des derives benzeniques tels
(j»c I'o-aminophenol et la pyrocatechine (p. 52) (IS. 24, 926; 25, 2697); action
de NU, sur ces cetones : v. C. 1898 I, 607.
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CO—CH,\

1,2-Cyclopentanedione -, , . /CIL, F. 56°; on l'obtient par dedoublement
cetonique de l'ether l,2-cyclopentanedione-3,5-dicarbonique (p. 24). Cette
dicetone jouit de proprietes aeides earacteristiques et repond vcaisemblable-

CO ---------CIL,\
ment a la formule tautomere dune cyclopentenolone A,,nTr , r „ /CH 2 ;
eile forme des sels et se corabine par son oxhydryle enolique au chlorure
d'aeetyle, au chlorure de benzoyle et ä l'isocyanate de phenyle (IS. 35, 3201).

Le chlore reagit facilement sur la cyclopentanedione avec formation de
3-chloro-l,2-cyclopentanedione, F. 139°. Les cyclopentanediones chlorees 1,2
se preparent de la meme maniere que les cyclopentenones chlorees (p. 19) ä
partir de derives benzeniques tels que le phenol et l'acide chloranilique. Le
chloranilate de potassium, traite par le chlore et l'eau, fournit la trichloro-

C0.CC1.,\cyclopentanetrione ■ " >CO, F. 125" [li. 25, 848). La resorcine conduit a laJ F CO.CHCI/ v
CCl-CCk

tetrachlorocyclopentenedione - ">CCl 2, F. 75°, E..,. 148° (v. p. 53) (ß. 24,

916; 25, 2225). Les derives benzeniques utilises dans ces reactions comme
matieres premieres donnent le plus souvent naissance comme premiers pro-
duits de dedoublement ä des aeides cetoniques chlores; dans le demier eas
par exempleja resorcine conduit a l'acide perchloracetylcrotonique CCI 3 CO.
CCLCCICCLGOOIIqui, sous l'influence de SO.IL concentre ä chaud, se
cyclise en cyclopentanone (B- 26, 513). De la meme facon, l'acide ß,8-dibro-
molevulique CH 2Br.COCHBr.CH 2COOH, obtenu par bromuration de l'acide
levulique, se cvclise, sous l'influence de l'acide sulfurique fumant, en deux

CBr—C0 X CH—CC\
dibromoeyclopentenediones || >CHBr, F. 99° et || )CBr„ F. 137°

CII ----CO/ CH—CO/
[A. 294, 183).

/CH(CH3)—CO
Methylcyclopentanetrione, CO^ •\Lj H.,— -----'CO

l'ether oxalique avec la methylethyleetone (mode de formation 46, p. 5) (]i.
39, 1336). De la meme facon. la dibenzyleetone conduit au diphenyllriceto-
pentamethvlene suivant :

/CH(C 6H..)— CO
Diphenylcyclopentanetrione. oxalyldibenzylcetoneCO^ • , F. 139°.\CH(C 61I5)—CO

Sous l'influence de la ehaleur, eile s'isomerise en isoxalyldibenzylcetone,
lactone d'un aeide aeyclique (B. 27, 1353 ; A. 284, 245).

Cyclopentanepentone; c'est Vaeide leucoiüque (v. ce nom), que l'on obtient
par oxydation de l'acide croconique (v. ce nom). Ces deux composes seront
etudies en meme temps que l'acide rhodizonique au groupe des oxybenzo-
quinones.

4. Aldehyd.es et cetonesextraeycliques 1. — Formylcyclopentane C BH 9CHO,
huile doueed'une odeur penetrante analogue ä celle de l'aldehyde valerique,
on l'obtient par action de l'acide sulfurique etendu sur le methylenecyclo-
pentanediol (v. ce nom). Semicarbazone, F. 123°.

CIL—CHcx ,,. ..
Formyl-A'-cyclopentene • " \C.CH0, compose liquide, extremement

instable, possedant une odeur'analogue ä celle de la benzaldehyde; on l'ob¬
tient facilement par cyclisation de la dialdehyde adipique (t. 1), ou par elimi-

F. 118°, condensation de

1 Groupementfonctionnelcn dehors du noyau (v. note p. 6).
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nation de HCl dans la molecule du nitrosochlorure du methylene-cyclopen-
tane et dedoublement de l'oxime intermediairement formee, sous l'influence
des acides etendus (A. 347, 327).

l-Methyl-2-acetylcyclopentane G8H^GH S) (GOCH 3), E. 170°, ä partir de l'acide
methylacetvlevclopentanecarbonique (p. 24).

. ., , CIL —CELx
Acetyl-Ai-cyclopentene • ^C.COCH3, E. 173-174°;ilpossede une odeurCIL—Cli.)/

prononcee de benzaldehyde; son oxime, F. 91°, se forme par elimination de
"Gl dans la mol. du nitrosochlorure d'elhylidene-cyclopentane.

l-Methyl-2-acetyl-Al-cyclopentene • 2~ y ' 3Nc.C0CH 3, E. 191°; oxime,
CIL ------CIL/

' ■»5°; on l'obtient par action de l'cthylate de Na sur I'e-dicetononane. KMn0 4
oxyde en aeide -(-acetylbutyrique.

p entamethylacetylcyclopentene -~ ^ ± \c.CTL. E. 210°-230°,re-

auetion de l'oxyde de mesityle (t. I, C. 1897 II, 579). Gelte reaction repose
^ raisemblablenient sur la formation intermediaire dune 1.6-dicctone. Cycli-
sations analogues de 1,6-dicetones en derives cvclopenteniques, v. C. 1899
'. 21; 1909 I, 1752.

I-,Acetylcyclopentanone CIICOCII,. E 8 75°, ä partir de l'acide
CII,—CO
GH 2—CH/ /

E-ceto-oenanthylique (mode de formation 4c. p. 6). L'ethylate de sodium en
Solution alcoolique ä chaud ouvre facilement la chalne (C. 1909 II, 119).

La eyclopentanone se fixe sur la benzylidene-acetophenone sous l'influence
CEL-CILs

■CO/
CIL( e la soude alcoolique en donnant naissance ä la dicetone .

ch/ c A ctt *
\ciLcoc 6if 3 (B - 35 ' 1445 )-

Acides. —Acide cyclopentanecarbonique, E. 214°, odeur desagreable de
sueur; acide 2-methylcyclopentanecarbonique, E. 219°; acide 2,5-dimethylcy-
cjopentanecarbonique, 3 iormes stereo-isomeres, F. 75°-77°, F.26-30°et F. 49-

«'■IL.GfLN
CIL.CH,/ GIIGOOII CIL.CH CH,)\ CIL. GH CII 3K , T/.,^ TT■ " '' >CllCOOII ■ " J/ >GlICOOH

CIL. CIL, ____/ CIL.CH(CH 3)/

-es acides se preparent ä partir des ethers maloniques cycliques :
CH2 .CH 2\
GH ä .GH a/

CIL CH(CH.,)\ CH,.CH(CIL)\
^° 0R>* GIL.CIL—> (C001 ^ CIL.ChIgI,:)) 0 ^ 001 ^

qui s obtiennent eux-memes par la methode ö (p. 0) ä partir des dibromures
dalcoylones correspondants (B. 26, 2246; 27, 1228; 34, 2565). L'acide cyclo-
pentanecarbonique prend egalement naissance par action du magnesium et
1 ^"i s ur le chlorocyclopentane, ou bien ä partir de l'a-oxyacide correspon-

uant; l'acide 2-methylcyclopentane-carbonique se forme de la meine facon
a Partir de l'acide a-acetyle correspondant (p. 6).

Acide 3-methylcyclopentanecarbonique, E. lb 116°, [a]n -5.89°; il se forme par
action du magnesium et de CO, sur l'iodure de 3-methylcyelopentyle (B. 35,
2690). L'acide cyclopentylacetique isomere GBH 9.CH 2GOOH, prend nais¬
sance par dedoublement du produit de condensation de l'ether malonique
sode avec l'iodocyclopentane (B. 29, 1907) (v. p. 22).



•f

22 GOMBINAISONS PENTACARBOCYCLIQUES

Acide cyclopentane-I,2-dicarbonique, connu sous deux modifications dont
Fune, la forme eis, fournit un anhydride ; il se forme par action de la ehaleur
sur l'acide cyclopentane-i,2-tetracarbonique obtenn lui-meme soit par la
methode 6, p. 6, soit par condensation du bromure de trimethylene avec
l'ether malonique sode [B. 18, 3246 ; C. 1901 II, 1264). L'acide 1,3-eyelopen-
tanetetracarbonique obtenu d'une maniere anaiogue se transforme, par
action de la ehaleur, en acide cis-cyclopentane-l ,3-dicarbonique. F. 121°
(anhydride, F. 161°) qui, chauffe avec de l'acide chlorhydrique, s'isomerise
partieltement en acide trans, F. 88° (C. 1898 II, 710).

Acide cyclopentane-l,2,4-tricarboniqueC 6H 7(COOH) 3 ; onl'obtient par dedou-
blement de l'ether 1,2.4-cyclopentanehexacarbonique, qui se forme lui-meme
par action du brome sur le sei disode de l'ether pentane-l,3,5-hexacarbo-
nique (methode 6, p. 6) (C. 1900 I, 802).

Acide cyclopentenecarbonique C 5H 7.COOH, F. 120°, action de Ag 20 sur l'al-
dehvdc correspondante (p. 20) (C. 1898 II, 761).

/CIL—CCOOII .,
Acide cyclopentene-l,2-dicarbonique CIF/ " •• , F . 178"; onle prepare

par action de I'alcoolate de sodium sur l'acide aaj-dibromopimelique (v. aussi
p. 6) ou par aetion de l'alcool et de l'iodure de potassium sur l'acide
l,2-dibTOmocyclopcntane-l,2-dicar])oni({ue, obtenu lui-meme par bromuration
de l'acide cyclopentanedicarbonique. L'acide fixe facilement 2 Br; fondu
avec de la potasse, il se transforme en acide adipique (B. 28, 655).

Acide biscyclopentadienecarbonique, voir plus haut : eyelopentädiene.
Acide cyclopentylacetique C s ll,,CII äCOOH, E. 226-230°: on l'obtient egalement

(v. p. 21) par action de HBr sur l'ether oxyeyclopentylacetique et reduetion
de la combinaison intermediairement formee. Amide, F. 145° (A. 353, 304).

On obtient toute une serie d'aeides non satures a,8 par elimination d'une
moleculc d'eau dans la molecule des aeides alcools correspondants (v. ci-des-
sous). Acide cyclopentylidene-acetique (C 51IS): CIIGOOII, F. 52°, E 13 128-130°: acide
methyleyclopentylidene-acetique (CH,C..1L):CIIGOOII, E. u 128°: acide cyclopen-

GII
tylidene-propionique (C SH 8):C/ ,! , F. 108°. Ges aeides, soumis a la distilla-

tion seche, perdent une molecule de COo et se transforment en hydrocarburea
cyclopenteniques ä double liaison semicyclique, v. methylenecyclopentane
(p. 16) (A. 365, 273; C. 1902 1, 1222). L'ether levulique, traite par I'alcoolate
de sodium, donnc naissance ä un acide methyl-carboxycyclopentadiene-pro-

G(GH 3) = CII
pionique GH./ | (?). fondant ä218° en se transformant.

\C(COOH):CGH2CH 2GOOH
par perte de GO ä, en acide methyleyclopentadienepropionique G5H 4(CH 3)(CH 2CH 2-
GOOII), F. 65°, p'uis en methylethylcylclopentadiene C 5H 4(CH 3)(CH 2CH 3), E. 135°;
ces composes jouissent de proprietes analogues ä Celles du eyelopentädiene
(p. 17) (B. .36, 944).

L'acide eampliorique, acide l-niethyl-2-dimethylcyclopentane-1.3-diearbo-
nique, sera etudie en meme temps que le eamphre (v. ee nom).

6. Aeides alcools, oxyaeides.
Acide a-oxyeyclopentanecarbonique

CIL—GH,
(.11

^,/COJI
s/ \OH

F. 103°, action de
-CII»

IICN, puis HCl sur la cyclopentanone (A. 275, 333) ; il fournit par reduetion
l'acide pentamethylenecarbonique. Acide 1-methyl-a-aminocyclopentanecarbo-
nique C1I,.C 3H S(N1L)C00U, F. 299° (B. 39, 1728). Acide hexachloro-a-oxycyclo-
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CCI 5—GCl ä\ ,/C0. 2H
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, se forme par action du chlore sur une Solution alca-

pentenecarbonicrue ■ ,C< " : ilse forme par action du carbonateouH CGI =CG1 / \0H
de l'acetate de soude sur la 1,2-cyclobexenedione hexachloree. Sous l'action
de la chaleur, il se transforme en un acide isomere [B. 23, 824). Ces deux
aeides, sous l'influence de l'eau ä l'ebullition, donnent naissance ä la per-
ehlorindone(v. ce nom) [A. 272, 2431. Acide trichloro-cyclodioxypentenecarbonique
G(OH)—GClä\ /C0 2H

CGI ------CH2/ G \OH ^^^^
üne de phenol (B. 22, 2827;.

Etheri-oxycyclopentyl-l-acetique^^.^j^G/^^! CÜ0GR , E-n 105-107»,
condensation de la cyclopentanone avec l'ether bromacetique en presence
de zinc. On obtient de la meme facon l'ether 3-methyH-oxycyclopentyl-t-ace-
tique CH,.C 6H 7{OH)(CH,C00G 2H ä) ) E. 1( 90-92"; ether 1-oxycyclopentyl-l-propio-
° 11»eC BH 8(OHJGH(CH 3)COOC.,H.;^therl-oxycyclopeHtyl-l-isobutyrique CJI 3(OII)
L (GHs) äGOOC.2H 8, E. u 108-113".

'■■ Aeides cetones, cetoaeides.
Ptl CH.,.CH (CO,R)\
Mner cyclopentanone-2-carbonique -^ " /CO: cetether obtenu par

cyclisation de l'ether adipique (methode 4a,~p. 5) peut etre envisage comrhe
un derive carboeyclique de l'ether acetylacetique dont il possede, en
effet, les reactions caracteristiques (t. 1); en presence d'alcoolate de sodium,
" se combine a l'iodure de methyle, en donnatit naissance ä l'ether-1-methyl
cyclopentanone-2-carbonique, E. ää 108°; par dedoublement cetonique, il conduit
ä la cyclopentanone; par dedoublement acide, il regeriere l'acide adipique;
enfln, sous l'influencede l'ethylate de sodium et du nitrite d'aöiyre, il fournit

etiler K-oximido-adipique. Ether 4-methylcyclopentanone-2 carbonique, a
partir de l'ether JJ-möthyladipique [A. 317, 27 ; C, 1908 1, 1169).

.,:, . " /G1[.,.G1ICÜ,HAcidecyclopentanone-3,4-dicarbonique CO( - ■ " ,E. 189°;on 1 obtient
* \CH ä .CHCO äH

par condensation de l'ether aconitique avec l'ether malonique et dedouble-
me nt du compose intermediairement forme (B. 26, 373).

Pti, , /CO— GlICOOG.ll,
«her cyclopentanone-2.3-dicarbonique Gll,< " , E. 18 100°;■ 2\Gll,-GllGOOG.,ll s

on 1 obtient par le mode de formation in (p. 5) ä partir de l'ether butane-1,
^4-tricarbonique. II se saponifie avec eliminafion deG0 2 en acide cyclopenta-
none-3-carbonique Gll,^' ~ ( '- ' , F. 63° IC. 1908 11, 1781). De la memo
, H -\G!L—CH.COOH
racon, on obtient par cyclisation de l'ether 2-phenyl-l,3,4-butanetricarbo-
nique un acide phenyleyclopentanonedicarbonique {A. 315. 219).

Lether dimethylbutanetricarbonique condense avec l'iodure de methyle
cn presence de sodium, conduil ä un ether trimethylcyclopentanone-dicarbo-
nique qui possede tres probablcment une strueture analogue a c-elle de
l'acide camphorique (C. 1900 11, 332V

, T . CH.,—CH(CN)—\
J-imino-2-cyanocyclopentane ■ " ~>G=NII, F. 147°; il se forme par

Ltll.,— (ill.,-----------/

cyclisation intramoleculaire du dinitrile adipique sous l'influence de l'ethy-
rate de sodium. On obtient, de la meme facon, l'ether 2-imino-3-cyanocyclopen-
t=„ D . . CIL—CH(CN) -----\
iane-1-carbonique • P „. PA DN >C=NH, F. 119,5°, par condensation de
ether cyanacetique sode avec l'ether 1,1-cyanotrimethylenecarbonique (v.
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p. 10) et formation intermediaire d'ether aa x-dicyano-adipique. Les acides
Ic transforment successivement en ether 3-cyano-2-cycIopentanonecarbonique,

CH„—CH(CN)\
E. 1S 172-174° et cyanocyclopentanone • " J>CO, E. 229°, et, enfin, en
cyclopentanone (C. 1909 II, 14).

Un eertain nombre d'ethers 1,2-cyclopentanedione-3,5-dicarboniques s'ob-
tiennent par condensation de l'ether oxalique avec les ethers de la serie glu-
tarique et des acides homologues (methode 46, p. 5), p. ex. :

CO.CH(CO,R)\
Ether l,2-cyclopentanedione-3,:i-dicarbonique ■ „ TT,,.„'„ ):CH2 (B. 35, 3206),GO.CH(COoR)/

et ethers correspondants methvles et phenyles en position 4. L'ether
CO.CH(CO äH)\

4,4-dimethyl-l,2-cyclopentanedione 3,li-dicarbonique • \C(CH 3) 2pre-

sente un interet particulier du fait qu'il peut etre transförme en aciclo apo-
camphorique ou acide dimethylcyclopentanedicarbonique par Substitution des
atomes d'H acides (A. 368, 126). L'ether oxalique se condense de la meme
facon avec l'ether tricarballylique en donnant naissance ä l'ether 1,2-cyclo-
pentanedione-3,4,:;-tricarbonique et avec l'ether acetonedicarboniquc en con-
duisant ä l'ether l,2,4-cyclopentanetrione-3.u-dicarbonique (C. 1897 11, 892; B.
29, R. 1117).

Ether 2-methyl-1 -acetylcyclopentanecarbonique CIL. CH(Clf,l— \ /COCIL,
CIL.CIL--------/ \COOR '

obtenu par la methode 5 (p. 6), ether cetonique extracyclique (B. 21,
742).

Nous citerons encore quelques composes presentant un interet special
parce que la chaine pentatomique cyclique se l'crme elle-meme sur un noyau
triatomique, par exemple les dicyclopentancs : l'ether aa r dibromo-ß-dime-
thylglutarique se condense avec l'ether malonique sode en donnant nais¬
sance ä l'ether dimcthylcetobiscyclopentanetricarbonique, avec formation
intermediaire dun ether dimelhyleyclopropyldicarboxymalonique, l'ether
dimethylcetobiscyclopentanetricarbonique :

COOR COOK

(CH 3) 2C / CHBr _ (CH 3)2C/ C - CH (C00R V^ 3' 2 \CIIBr ^ -i!l \CH
COOK COOK

COOR
/C-CH.COOR

(CIL).,C< • ■1 il1 \c—CO
COOR

cet ether tricarbonique lui-meme se dedoublc graduellement par Elimina¬
tion de 2 COOR en acides dimethyleetobiscyclopentane-di- e( monocarboniques.

(CH 3)2C
'C(COOH).CH(COOH)

\CII- -co et (CH 3) 2C;
-C(COOH).CH 2
XII- -co• La chaine trimethy-

lenique de ce dernier acide s'ouvre sous l'influence des reduetcurs avec for¬
mation d'aeide 2-dimethyl-4-cyclopentanonecarbonique (B. 35, 212«; B. 42, 2770).

D. Cotnbinaisons heptacarbooycliques.

Les substances apparlenant ä ce groupe ont acquis recemment, par
suite de leurs relations avec les alcaloi'des, les terpenes et l'acide isophe-
nylaeötiquc une importance considerable. La l'acilite avec laquelle elles
se transforment dans un grand nombre de cas en derives benzeniques est
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particulierement remarquable. La plupart d'entre elles s'obtiennent syn-
thetiquemont ä partir de la suberone (v. A. 275, 356).

>CH 2, E. 117°, F. — 12°,
CII.,.CH.,.CH,-

Cycloheptane, suherane, heptamithylene ■

<V 0,8275, se forme par reduction du bromure ou de l'iodure de suberyle.
Sous l'influence du brome et du bromure d'aluminium, le suberane se trans-
forme en pentabromotoluene (v. ee nom); sous l'influence de l'acide iodhy-
drique a chaud, il donne naissance au methylcyclohexane ou hexähydroto-
lu6 ne (B. 27, /!. 47).

Ethylcycloheptane C 7H rl .C,lL, E. 103°, action du zinc-ethyle sur le bromure
de suberyle; d'une maniere analogue, le sodium reagit sur le bromure de
suberyle en conduisant au dicycloheptyle C,H ls .C 7H i3 , E. 291° {A. 327, 70).

Cycloheptene, suberone ■'■ ' J '2 ' 2\ciL,,E. 114°; on l'obtient par actionde laCII.Cllo.CJL/
potasse alcoolique sur l'iodure de suberyle ou par transformalion de la sube-
r ylamine en hydrate de suberyltrimethylammonium et distillation de ce
composc (.1. 317, 218); ils se combine au brome en donnant un dibromure.

A'-Methylcycloheptene • ä ' ä ' ^CCI1 3, E. 138°; il se forme lorsqu'on
chauffe le methylcycloheptanol avec du bisulfate de potassium ; KMn0 4 l'oxyde
en aeide a-acetylcaproique. Nitrosochlorure, F. 106° (A. 345, 139). Le Ai-methyl-
suberene est isomere du carbure suivant, le methylenecvclohcptanc.

Methylenecycloheptane ( ' *' "' 2N>C=C1L„ E. 139°, distillation de l'acide
,. * CIL. CIL,. CIL,/

s »berylacetique ; nitrosochlorure, F. 81»; KMn0 4 l'oxyde d'abord en glycol
lc «Hia):G(OH)CH,OH, F. 50°, puisenaeide oxysuberanecarbonique et suberone
(4-345, 146). "

Cycloheptadiene, hydrotropilidene ■ ' ' 2 )CIL, E. 121°; on le prepare
CH ;CH. CHo/

par distillation des bases ammonium quaternaires qui prennent naissance
par methylation energique des differents aminoeycloheptenes (v. ci-dessous)
obtenus eux-memes soit par voie syntbetique, soit par dedoublement de la
L'opine. II se combine au brome en donnant un dibromurc-1,4 qui perd faci-
lement 2 llBr sous l'influence de la quinoleine a chaud.

Cycloheptatriene, tropilidem ^t^^CK/™*' E ' U6 ° {A ' 31? ' 2 ° 4) ' le dibr °"
mure correspondant sc transforme, lorsqu'on le chauffe ä 100° avec HBr, en
bromure de benzyle (ß. 31, 1544).

.Cycloheptanol, alcoolsuberylique C,H 13.OH, E. 184°; il se forme, ä cöte de la
pinacone suberylique, par reduction de la suberone ä l'aide de l'alcool et du
sodium; par reduction energique ä l'aide d'IIt, le cycloheptanol se trans¬
forme lui-meme en hexahydrotoluene (B. 30, 1216). Chlorure, E. 174°; bro-
öure, E. to ioio ; iodure, D ls 1,572; cycloheptylamine, subirylamine G,H 1S.NH 2,
E. 169°; eile se forme par reduction de la suberone-oxime ou par action
de KOBr sur p a mide cycloheptane-carbonique (B. 26, R. 813; A. 317, 219).

t-Methylcycloheptanol (C 6H 12):C(Oti)CH s, E. 183-185°,action de Mg(GH 3)I sur
La suberone.

Cycloheptene-oxyethane C 7ll H .OC,IL, E. 174°, action de la potasse alcoo-
uque sur le dibromure de suberene (v. plus haut).

Cycloheptylmethylamine (C TII 13) .C1LN1L, E. 193-195°;eile se forme par action
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A'-Methylcycloheptenone

du bromeetdes alcalis sur l'amide cycloheptylacetique. L'acide nitreuxreagit
endonnant naissance ä l'azelaol (p. 28), ä cötc de suberylcarbinol {A. 353. 327).

CI1,.CH,.CIL,\
A2-Aminocycloheptene • ~ " ">CH.NH,, E. 166°, action de KOBr sur

y * CIL..CII : CH/ 2
l'amide A3-cycloheptenecarbonique; il fournit par methylation lc A--dimethyl-
aminocycloheptene C 7I1U ..\(C1IJ,, E. 188°, t[ui prend egalement naissance par
action de la dimethylamine sur le dibromure de suberene (v. plus haut). Ce
compose est isomere de position des deux methyltropanes qui sc forment a
partir des produits de dedoublement de la tropine et doivent etre envisages
comme des A:i-et A4-dimethvlaminocvcloheptenes (A. 317, 204).

„ , , , . GH,— CIL,—CH„\
Cycloheptanone, suberone ■ ~ ~ >CO, E. 180°, odeur de menthe.

J * CIL2-CII,-CH,/ '
On l'obtient par distiJlation du suberate de calcium. Elle se transforme, par
oxydation, en acide pimelique. Elle se condense, de meine que la cetone adi-
pique (v. p. 18). avee la benzaldehyde : derive dibenzylidenique, F. 108°
(B. 29. 1600). Oxime C 7H, 8{NOH), F. 23", E. 230°, s'isomerise sous l'influence de
l'acide sulfurique concentre en £-heptolactame (v. 1. 1) . Semicarbazone, F. 164°.

CH,.C1I,.C0\ .
i • " >C.CH,, E. 200-205°. Son oxime s obtient
GH,.GH, CH^

par elimination de HCl danslamoiecule du nitrosochlorure de A'-methylcyclo-
heptene [A. 345, 145).

CH,.CII,).CH,\Formylcycloheptane ■ " " >CH.CHO, huile ä odeur mtense de benzal-
CIL,.CII,.CH,/

dehyde que l'on oblient par action de l'acide sulfurique etendu sur le glycol
du methyleriecycloheptane (p. ) (A. 345, 149).

CH,.CH,.CH,\Formyl-A'-cycloheptene • >C.CHO,semicarbazone, F. 204", odeurCIlo.Cllo.CH^
prononcee de benzaldehyde". On l'obtient ä partir du nitrosochlorure du
methylenesuberane, par elimination d'HCl et dedoublement, sous l'influence
des acides, de l'oxime formet'. L'oxyde d'argent le transforme par oxydation
en acide suberanecarbonique (v. plus loin).

Acide cycloheptanecarbonique, acide suberanecarbonique C 7H ls C0 8H, E. )5 139":
amide, F. 195°; on le prepare synthetiquement ä partir de l'acide cyclo-
heptane-l.l-dicarbonique, dont l'ether s'obtient lui-meme avee de faibles ren-
dements par action du bromure d'hexamethylenc sur l'ether malonique sode
(B. 27, R. 735). L'acide suberanecarbonique se forme egalement par action
du magnesium et de CO, en milieu ethere sur le bromure de suberyle. ainsi
que par reduction des differents acides cycloheptene-, heptadiene- et hepta-
trienecarboniques. Sous l'influence du brome et du phosphore, il fournit
l'acide x-bromoeycloheptanecarbonique, F. 93°, qui, par elimination de llßr,
donne naissance ä l'acide A'-eyclohepteneearbonique :

Acide A'-cycloheptenecarbonique, acide suberenecarbordqueCJfuCüUH, F. 52° ;
amide, F. 126°. Cet acide s'obtient aussi par action des alcalis ä chaud sur
l'acide A--cycloheptenecarbonique isomere, F. 19°: amide, F. 158°. Enfin, ces
deux acides se forment egalement, ä cöte de quelques autres isomeres, par
hydrogenation des acides cycloheptatrienecarboniques ou des dibromhy-
drates correspondants (A. 317, 234).

Acide cycloheptadienecarbonique C 7H 9.COOH, F. 78"; il est egalement connu
sous lenom d'aeide hydrotropilidenecarbonique, et constitue un produit de
dedoublement de riiydro-ecgonidine ;v. ce nom).

Acides cycloheptatrienecarboniques, acides tropilideneearbomques,acides isophe-
nylacetiques C 7H 7.GOOH,a- F. 71» (amide 129°), ,3- F. 56° (amide 98"), v-liquide
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(amide 90"), o-F. 32° (amide 12ä°). L'isomerie de ces aeides est due aux diffe-
rentes positions des trois doubles liaisons. Ils fixent H'Br cn fournissant des
mono-, di- et tri-bromhydrates tandis (|iie par action plus energique de ce
meme äeide, ils donncnt naissance au dibromhydrate de l'acide p. toluique. On
es. obtient: l.par dedoublement de l'ecgonine,qui, comme la tropine, alcalo'ide

voisin v. ce nom), renferme une chaine heptatomique cyclique (/>'. 31, 2498) ;
*■ par isomerisation de l'acide pseudophenylacetique ou aciclo norcaradienecar-
bonique (C. 1900 I, 811). Ce dernier aeide, tjui sc forme par condensation du
benzene et de l'ether diazoacetique (t. I) avec elimination d'azote, repond ä
i„ . . Gil = Cl[-GII\

lor "iuie • . ^GHCOOHqui renferme une double chaine fermeeCH__CH—GU/
»exatomique et trimethylenique, c'est-ä-dire un noyau condensequi,pour cette
laison, sera etudie ulterieurement. Lcs ceton.es terpeniques, telles quo la

tone (v. ce nom) et Veucarvone(v. ce nom), renferment vraisemblement des
' ipiexes analogues. L'eucarvone ellc-meme sc transforme par hydrogena-

011 cn dihydro-eucarvone qui doit etre envisagee comme une melhyldime-

Ul .vlcyclohcptcnonc GIt 3Cl(/ C °" C " 2" C(Cll3)i(B. 31, 2068).
' . 3 \GH 2—CH=CH v ;

-t- W)de '" ox y c y clone P ta n e carbonique, aeide suberylglycolique C,H w (OH)CQ 2H
"r 1/ä ILO. i'ond anhydre ä 79°. 11 se forme par action d'HCN, puis d'HCl sur la

'oi'onc ou bien par action de l'eau de baryte sur l'acide a-bromosuberane-
VlGl {B ' 31 ' ~ ö0;l) - Pb ° ä r()X .vdo integralement en suberone (B. 31, 2507).

conc. ou PCL lc transforment en aeide chlorosuberanecarbonique, F. 43°
j; 1- 2 H,117; /;. 31, 2004). Acide-a-aminocycloheptanecarbonique CAi;..(NU,)GOÜll,

•anhydre 306-307° (B. 39, 1730).
cide 1-oxycycloheptylacetique, aeide cycloheptanolaeetique, aeide oxysuberyl-

aectique C6
et]

o>C<\CELCOOH les ethers de cet aeide (methylique, E'. lä 141-143",

yaque, E. u 1349) prennent naissance par condensation de la suberone avec
( ^''ihers bromacetiques en presence du magnesium ou du zinc. Lcs ethers se

aedoublent facilement lorsqu'on les chauffe avec KIISO, en 11,0 et ethers de
aeide cycloheptylidene-acetique C eH 12 >C = GHCOOH, E. n 159°, qui se decom-

*.oso a SOu tour par distillation ä pression ordinaire en tu, et methylenecy-
emheptane C 6H 12> C = CIL (p. 28) (A. 314, 136 ; B. 35, 2143). Les hydraeides
eagissent sur l'acide oxysuberylacetique en donnant naissance aux aeides
rooio- et iodosuberylacetiques, F. 09° et 81°, qui se reduisent en aeide sube-

rylacetique iG-iy.CILCOOll, E. 19 165°. Amide, F. 148" (A. 353, 301).

E. Conibinaisons octocarbocycliques.

Les hydrocarbures deux fois non satures de la Serie du eyelooetane
'"d pris depuis peu un interet special par suite de leurs relations avec
j c caoutchouc. D'autre part, la pseudopelletierine, alcalo'ide contenu dans
i ecorce de la grenade et tres voisin de la tropine et de la tropinone, ren-
ernie une chaine eyelooetanique. Elle constitue d'ailleurs la mauere

Premiere utilisee ä la preparation de la plupart des composes suivants.
(AI ,—CIL,—CIL—Gl

Cyclo-octane ■* ' ■\ F. n,3"; E. 146-148°, IL 0,849; on l'obtient
tili.)—L»ii.)—^'''^—"*-*** a

Rar reduetion du ß-cyclooetadieneä l'aide d'hydrogene en presence de nickcl.
' aeide nitrique l'oxyde en aeide suberique (B. 41. 1484).
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,,_ , CEL—CH=CH— CH,

A15-Cyclo-octadiene ■ " •', E 16 39°, D. 0,884: iI se forme, a cöte de
C 1*2—C H—CH — C 11.>

petites quantites d'un hydrocarbure bicyclique (?) isomere, par distillalion
des bascs ammonium qualernairesquel'on obtient par methylation energique
de la N-methylgranatanine, produit de reduction de la pseudopelletierinc
(v. ce nom) (v. formation analogue da cycloheptadiene, ä partir du tropane,
p. 25). Le cyclooetadiene est une huile mobile, ä odeur penetrante, dont les
vapeurs sont toxiques. Ilse polymerise avec une extreme facilite, meme ä froid;
a chaud, la Polymerisation s'effectue avec explosion. II se forme dans reite
reaction im dicyclo-oetadiene (C 8H 12) 2, F. 114° et un polycyclo-oetadiene
(C 8H ]2):c, masse amorphe, dont le point de fusion se trouve au-dessus de 300°.
L'ozone transforme le eyelo-oetadiene en diozonide C 8H, 20 6, qui se decom-
pose sous l'action de l'eau avec formation de dialdehyde succinique. II sc
combine ä HBr en donnant un dibromhydrate C 8H 14Br2 , E. 12 150°, qui, par
action des alcalis caustiques ou de la quinoleine, fournit un ß-cyclo-oetadiene,
E. 143°, isomere du produit pnmitif. Le ß-cyclo-oetadiene possede une odeur
agreable et ne montre aueune tendance ä la polymerisation (B. 40. 957).

Lecaoutcboue contient, d'apres lesrecherchcsd'llarries, un produit de poly-
tCII 3.C—CH ä—CH2—CH

II II
CH—CH,—CH 2-G.(

La polymerisation de l'isoprene, Operation qui a depuis peu acquis une impor-
tance industrielle considerable, fournit vraisemblablement ce polymere
comme produit intermediaire (B. 38, 3985).

La distillation de l'azelaate de calcium (p. 7) conduit. de'meme quel'acide
CH,—CH,—CH—CO

suberique a la suberone, ä la eyelo-oetanone, azelaone, • " • .
CH,—CH,—C H,—CH 2

Elle s'obticnt avec de tres faibles rendements sous forme d'huile douee d'une
odeur absolumentanalogue ä celle du suberane; E. 195-197°, F. 25-26°; semi-
carbazone, F. 85°. KMnU.I'oxyde en aeide suberique, le sodium et l'alcool la
reduisent en alcool correspondant, l'azelaol :

CH,—CH,-CH,—CHOII
Cyclo-octanol, azelaol • " " " ■ ,-E.-188°. On 1 obtient, endehors

CH 2—CII 2—CH 2—CH,
du procede de preparation precedent, par action de l'acide nitreux sur la
suberylmethylamine (p. 25) {lt. 31, 1957 ; C. 1899 II, 182 ; A. 353. 328).

Tricyclo-octane, dimethyl-et diphenyltricyclo-octane ; on attribue cette Cons¬
titution aux bvdrocarbures qui se forment a partir des aeides diolefinecar-
boniques : aeides vinylacrylique, sorbique, cinnamenylacrylique, lorsqu'on
les chauffe avec l'eau de baryte par polymerisation et elimination de CO,
(B. 4-0, 146). Les formules de Constitution ne sont cependant pas encore veri-
fiees d'une facon certaine.

" 1
■CH.J,

F. Combinaisons nonocarboeycliques.

Les combinaisons renfermant une chaine cyclique de 9 atomes de car-
bone ne sont connuesque depuis peu de temps. Lesconstantes physiques
de cescomposes serablent toutefois indiquer qu'ils n'ont pu etre encore
obtenus ä l'etatde purete absolue.

Cyclononanone
CIL-CH,—CH 2—CH,-
CH,—CH,-CH,—CH„ >C0, E. n 95-97°, Df- 8 0,8665; on l'obtient
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en tres pctite quantite par distillation de l'acide sebacique avec de la chaux
eteinte. Semicarbazone, F. 105°. Le sodium la reduiten alcool correspondant:

piT __pw__ni__ CTT \
Cyclononanol ■ ' 2 2 2 >CIIOH. E. 15 97-105°,se transforme, par

CH2~-CH 2—CH 2—CH 2/ ' '
l'intermediaire de l'iodure correspondant, en carbure correspondant :

Cyclononane Ji -_ " iN >GII„ E. 170-172°.Di 6 0,7733,carburefon-CH,—CH.-CIL—CH.,/ "
damental de cette'serie (B. 40, 3277, 3876).

II. Combinaisons hexacarbocycliques.

La chimie des combinaisons hexacarbocycliques est incomparablcment
plus riebe et plus developpee que la chimie des systemes cycliques etu-
dies dans les chapitres precedents. Nous diviserons le groupe des derives
hexacarbocycliques en trois classes fundamentales :

-1- Combinaisons aromatiques monocycliques ou benzeniques.
B. Combinaisons hydroaromatiques monocycliques. Ce chapitre ren-

lerme les groupes des terpenes et du camphre.
C. Combinaisons aromatiques polycycliques. Les carbures fondamen-

taux appartenant ä ce groupe renferment a) plusieurs restes benzeniques
unis, soit directement, soit par l'intermediaire de restes de carbures
aeycliques et b) deux ou plusieurs noyaux cycliques unis de teile sorte
qu lls possedent deux atomes de carbone communs {noyaux condenses):

C 61I3X ,C 6H 5
c 6h/ \c 6h 6

Tetraphenylmethani'.a)

b) C

G6H 5
C 6H 5

Diphenyle.
C 6ILCH,

C„H 8CH 2
Dibenzylc

V.h/
Indene

>CH,
G TT /

Diphenylmethane.
C 6H.CII

II
C 6H 6CH
Stilböne.

CA,
CH >CH 2

c 6h/
Fluorene.

C 6H 8X
>GHC 6H 8c,h/

TriphtSnylmfethane.
C 6H SC

III
C ßlLC

Tolane, etc.

Naplitalene.

C 14H 10

Anlhracene, etc.

Chacun de ces hydrocarbures groupe autour de lui un 'ensemble consi-
derable de derives dont le nombre peut s'accroitre presque indefiniment.
A certains de ces composes, en particulier aunaphtalene et ä ses derives,
se rattacbent d'autre part des combinaisons hydrogenees dont l'etude
sera laite en meme temps que celle des derives non hydrogenes du car-
hure correspondant.

A. COMBINAISONS AROMATIQUES A UN SEUL NOYAU-MONOCYCLIQUES OU BENZENIQUES.

On designe sous le nom de combinaisons aromatiques des substances
extraites generalcment des huiles et des resines aromatiques et qui se
distinguent des corps gras ou combinaisons melhaniques par un certain
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nombrc <lc proprieles caracteristiques, en particulier une tcneur plus
elevee en carbone et une odeur aromatique prononcee. Lcs considerations
theoriques cmises sur la Constitution de ces composes reposent essentiel-
lemont sur la theorie benzenique enoncec par Kekule en 1865 et qui se
trouve exposee dans les paragraphes suivants (Kekule, Lehrbuch der org.
Chemie, t. 2. 493 ; A. 137, 129) :

1. « Toutes les combinaisons aromatiques dement dun noyau forme de
(i atomes de carbone dont le benzene C 6H 6 constitue Ie terme le plus
simple. Rlles resultent du remplacement successif de leurs atomes
d'liydrogene par d'autres atomes ou groupements atomiques (groupe-
ments lateraux) et montrent toutes, ä la difference de ce qui a lieu pour
les derives methaniqucs, im caractere specifique bien etabli. le caraclere
beuzeniquc; toutes doivent etrc envisagees comme des derives du ben¬
zene.

2. « Le benzene possinle une Constitution symetrique. Cbaque atome
de carbone est uni ä un atome d'liydrogene j)our former un groupe carbi-
nique CTt. 11 ivexiste aucune diffiference entre les differents atomes de C
ou d'H et, par suite, il ne peut y avoir de pbenomenes d'isomerie que dans
les derives benzeniques renfermant deux ou plusieurs groupements late¬
raux (v. p. 34).

3. « La structure du noyau benzenique, sil'on admet l'hypothese des
liaisons simples et multiples exposee ä propos des derives acycliques,
est teile que les 6 atomes ou groupcs Ctl- de la chafne benzenique sont
alternativement unis par une simple et par une double liaison, le noj'au
resultant repondant au sebema

C=C— C=C—C=C
.C=Cv

G—
\l-C?

«t pouvant etre represente par un hexagone regulier. L'affinite libre de
cliaque atome de carbone est saturee dans le benzene G 6II 0 par un atome
d'H, dans les derives benzeniques par d'autres groupements atomiques. »

Ilistorique. — Archibald Scott Couper est le premier cbimiste qui ait
propose, en 1858, une formule de Constitution pour un compose aromatique
dans son travail sur l'acide salicylique (C- R. 46, 1107)auquel il assignait
la formule suivante :

c ( c - H*'' n ir

, c .................n
G (0 = 8)

(0................. OH
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J. Loschmidt en 1861 publia unc brochure intitulee « Chemische Stu¬
dien » (Vicnnc, Carl Gerold, cdit.) renfcrmant les formules nouvclles de
o60 substances parrtii lesquelles 180 derives aromatiques. Loschmidt
definit le « domaine des acides aromatiques » comme l'ensemble des
substances renfermant un « noyau incomplet » dont « 8 valences ne sont
pas saturees ». Le plus simple de ces noyaux est C 6VI dans lequel il rap-
prociie tout d'abord les 6 atomes de carbone disposes lineairement au
contact des uns des autres :

des

(Schema 181 de Loschmidt).

aboutit ainsi ä une formule dans laquellc se trouve contenue celle
aumbuee par Couper ä l'acide salicylique. 11 represente les atomes de
Carbone par les cercles ligurant leurs spheres d'attraction et qui, suivant
cl u us s °nt unis par unc liaison simple ou multiple, sont tangents ou se
coupent. 11 admet cependant comme plus vraisemblable au lieu de la
«Kondensation » des 6 atomes de carbone une « superposition » et con-
sulere le noyau benzenique comme un double noyau allylique (schema

<■)-)• Loschmidt avait d'autre part adopte pour le noyau allyle la formule
«■imethylenique (Schema 68) :

Allyle
(Schema 68).

Noyau benzenique
(Schema 182).

Loschmidt, par contre, ne fait aueune hypothese sur la Constitution
™ eme du noyau. 11 sc conlente d'admettre pour le noyau C 6 VI le Symbole

. .— un eercle de rayon plus grand — en le considerant « comme un
v entable element hexavalent ». Loschmidt indique d'apres cela un certain
nombre de formules graphiques pour les derives benzeniques ; nous nous
contenterons de reproduire quelques-unes d'entre ellcs :

c

(J81)

^6
C0H 0 (186)

oT V
C0HBOH (185) C„H,,CU ;! HUT)

I^e Schema 185 represente le phenol, le scliema 197 le loluene.
Loschmidt avait ainsi developpe la premiere partie de la theorie benze-

nique de Kekule. En ce qui concernc lidentite des 6 atomes de carbone
du noyau benzenique, il ne fournit aucane indication : il ne pouvait en
etre autrement puisqu'il avait admis pour le benzene la forme diallylique
«ans laquellc les valences libres se trouvent disposöes irreguliere'ment,
comme les points figures sur le schema 182 le montrent clairement.
Kekule, au contraire, mit en relief la strueture meme du noyau benze-
m que, il en deduisit l'equivalence des 6 atomes de carbone du benzene et
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donna l'explication de Fisomerie des produits de Substitution du benzene.
quelle que soit leur nature (Anscbütz).

Derives benzeniques.

Les composes benzeniques derivent du benzene lui-meme par Substi¬
tution des atomes d'H qu'il renferme, de la meme maniere que les
derives acycliques derivent du metbane. Les derives benzeniques qui
renferment des cbaines laterales carbonees peuvent etre obtenus syntbe-
tiquementä partir du benzene et sont susceptibles, inversement, de rege-
nerer le carbure fondamental par dedoublcment, c'est-ä-dire par scission
de ces chaines laterales. Les derives benzeniques se distinguent des
derives metbaniques par leur extreme stabilite ; c'est ainsi, par exemple,
que les agents d'oxydation reagissent en general sans que le noyau ben-
zenique soit detruit; il en est de meme des agents de reduction qui con-
duisent la plupart du temps ä des derives du cyclobexane ou derives
hexahydrobenzeniques. Les derives benzeniques se relient donc par
reduction aux derives du cyclohexane (p. 2).

Les derives benzeniques solides ä temperature ordinaire cristallisent sou-
vent avec une extreme facüite, ce qui facilite considerablement les recherches
experimentales.

L'atome d'hydrogene du benzene se laisse facilement subslituer par les
halogenes et les groupements nitre N0 2 et sulfone S0 3H :

Chlorobenzene...... G6H SC1 C 6H.CI., C 6H3C13 C 6Cl e
Nitrobenzene....... C 6IJ s NO., C 6H 4(N0.2)ä C eH 3(N0 2)3
Acide benzenesulfonique . C 6H 6S0 3H C 6H4(S0 3H) 2 C 6H 3(S0 3H) 3

On distingue, suivant qu'un, deux, trois, ou plusieurs atomes d'bydro-
gene du benzene sont substitues, entre les derives mono-, di-, tri-, tetra-,.
penta- et hexasubslitues.

Une des rcactions caracteristiques des derives benzeniques est la for-
mationde derives nitres par action directe de l'acide nitrique, tandis que,
dans les meines conditions, les derives acycliques sont le plus souvent
oxydes et decomposes.

La reduction des derives nitres conduit aux amines :

Aminobenzene (aniline) C 6II 5 .XII, C,H 4(NHJ, C 6IJ 3(NH äl 3

Les derives azoiiques que Ton obtient dans cette reaction comme produits
intermediaires, et les derives diazo'iques qui se forment par action de l'acide
nitreux sur les derives amines constituent deux classes de composes dont
on ne connait qu'un tres petit nombre de termes en serie aeyclique (t. 1).

Lorsque dans le benzene on remplace un atome d'hj'drogene par un
groupement oxhydryle, on obtient des pbenols, composes que l'on peut
rapproclier des alcools :

C 6H.OH
Phenol (acide carbolique).

0,11.(011,,
Dioxvbenzene.

C 6H 3(OH) 3
Trioxvbenzenc



DERIVES BENZENIQUES 33

C 6H SCH,.CII 3
Ethylbenze.ne.

C„H BC 3H,, etc.
Propylbenzöne.

Les phenols, de memeque les alcools tertiaires, renferment un groupe-
ment =C.OH uni par ses trois valences librcs ä des atomes de carbonc
et-, par suite, ils ne peuvent donnernaissance par Oxydation ni ä des alde-
hydes, ni ä des cetones ou des acides correspondants.

Le reste benzenique affaiblit les proprietes basiques du groupe amine et
communique, par contre, ä l'oxhydryle phenolique des proprietes nettement
■'leides : i] possede, par suite, un caractere net/alif plus accentue que les
restes de carbures aeycliques.

L'introduction de restes carbures aeycliques satures, ethyleniques ou
aeelvlöniques dans le noyau benzenique conduit ä des carbures benze-
niques homologues, salures ou non satures :

{ulh C.H.CH, C 6H,(CH,) 2
uenzfene. Methylbenzöne Dimfethylbenzene

(toluene). (xylfene).
C 8H SCH=CH., C 6H BC=CH, elc.

Ethe.nylbenze.ne (styrolfene). Eth.inylbenze.ne (phenylacetylfene).

Dans lous ces carbures, le reste benzenique conserve les proprietes
specinques du benzene; en particulier, ses atomes d'hydrogene peuvent
ctre substilues par des halogenes et des groupements NO ä et S0 3H. Par
contre, les cliaines laterales jouissent de toutes les proprietes des car¬
bures aeycliques; leurs atomes d'hydrogene peuvent 6tre substituesparles
halogenes, mais non, lorsque l'on fait agir les acides nitrique et sulfu-
i'ique concentres, par les radicaux NO-, et S0 3H. Selon que les halogenes,
°u d autres groupements, se tixent dans le noyau benzenique ou dans les
chaines laterales, on obtient des isomeres diff'erents :

G,H4CLCH3 C 6H 8 .CH,Cl
Chlorotolufene.Chlorure "de benzyle

C 6II 3Gl,.CII :i
Dichlorotoluene.

C 6H 6CBCI 2
Chlorure de benzvlidiine.

C (iH.Cl.CH 3Cl
Chlorure de chlorobenzvle.

Los atomes d'halogenes du noyau benzenique jouissent d'une extreme
Stabüitö, ne donnent generalement lieu a aueune double decomposition et
n enlrent que tres difficilement en reaction ; il n'en est pas de meme des
atomes d halogenes fixes dans les chaines laterales qui sont doues d'une
mobihte tout ä fait comparable ä celle des atomes d'halogenes des
chaines aeycliques.

Lorsqu'on substitue dans les chaines laterales un atome d'hydrogene
par un groupe oxhydryle, on obtient un alcool vrai de la Serie benzenique :

C eH s .CH,OH'

Aleool benzylique.

/«
C 6H 3 .CII,.CH,OH ('...II,-

' " 6 4\CH 2OH
Alcool phenylethylique. Alcool tolylique.

les alcools primaires conduisant faeifement par Oxydation aux aldehydes
et aux acides correspondants :

C eH B.CHO <:,;!!,. ClIo.GHO C,IJ.</< ' 11''
'\CHO

Uenzaldehyde. Phe.nylacetalde.hyde. Aldehyde toluique.
RmaTEn-ANscaÜTz. — Cliimio organique. II. H
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Los acides dans lesquelsle groupementCOOHesttixe directementsurle
noyau benzenique s'obtiennent par introduction direcLe du carboxyle dans
le noyau benzenique ou par Oxydation des carbures homologuea du ben¬
zene :

C eH s .CCLH C 6Hi(CO äH) 2 i; (iii :1.;co 2i]} 3
Aciclo benzenecarbonique. Acide benzenedicarbonique. Acide benzenetricarbonique.

C.H,
/CIL

"'\CO äH
Acido toluique.

cjL cil.c.oji
Acide phönylacetique.

C II V •(C IL! 2

Acide mesitylenique

Dans ces acides, aussi Inen d'ailleursque dans les alcoolsetlesaldehydes,
los aLomes d'hydrogene du reste benzenique sont substituablos par les
balogenes ou par les groupements XCl, S0 3H, OH, etc...

Dans L'expose qui precede, le benzene a ete pris comme type fundamental.
Les derives benzeniques renfermant des chaines laterales onl ete envisages
comme les produits de Substitution du benzene. 11 est evident que cette con-
ception peut etre inversee et que les derives benzeniques renfermant une
eliaine laterale peuvent tout aussi bien etre consideres comme les produits
de Substitution phenyliques de combiaaisons aeycliques, comme le montre
le tableau suivant :

G6H SCII 3 Phenylmethane.
C 6H SCCI 3 l'henylchloroforme.
C sH 5CH 2OH Alcool phenylmethy-

lique.
C 6H 6COOH Acide phenyltormique.
C 6IT5G1LCIL()II Alcool phenylethylique.

(.„IL.CILCIIO Aldehyde phenylace-
tiqne.

C 6H sGH aCOQH Acide phenylaceti-
que.

CJLCILCIU'.OJf Acide phenylpropio-
nique.

Isomerie des derives benzeniques'.

Demonstration de l'equivalence des 6 atomes d'hydrogene du benzene.

Lorsque dans le benzene on remplace un atome d'hydrogene quelconque
du noyau par un autre atome ou groupement atomique monovalent, le
compose qui prend naissance ne peut exister que sous une seule moditi-
cation : on ne connait qu'wn seid chlorobenzene, un seul nitrobenzene,
un seid aminobenzene, un seul toluene, un seid acide benzoique, etc..
Les combinaison suivantes :

C„H aCl CJL-NO., CdL.Nll, C.IL.CIL C ßH..GO.JI, etc.

ne sont connues que sous une seule moditication. Les 6 atomes d'hydro¬
gene du benzene sont Äquivalents au meme titre que les quatre atomes
d'hydrogene du methane (t. I). Le benzene possede donc une Constitution
symelrique.

Historique, — W. Körner [Qiornale di ScienzeNaturali cd Economiche,vol. V,
•1869) et A. Ladenburg (B. [1869]2, 274 ; (1874) 7, 1684 ; (1873) 8,1666) donnerent

1 Theorieder aromatischen Verbindungenpar A. Ladenburg. 1871V
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la preuve deus deux en 186», bien qu'indepetidammenl l'un de
equivalence des 6 atomes d'hydrogene du benzene.

■^ <\vux auteurs s'äppuyant sur la transformation des trois acides
m«»ittxybenzoique« ell ,0 meme h . no|j conclurentä i. 6quivalence Jes toola
pos.t.ons occupees par 1c carboxyle. Ceci resulte egalement, d'SJrt. Körner
l'a.n d,!,'1T 1 d f? U'° lS acides monochlarobenzoiques, sous I'influence de

,'figame de sodium, en un seui et meme acide benzo'ique
; e'imvalence d'un quatrieme atome d'hydrogene resulte, d'apres Laden-

»oIoiiVi V ransformatlon d " Phenol en bromoben/.enc, puis ea acide ben-
de l a fac demonstratlon d(> Ladenburg peut elre resumee schematiquemenl".•"ii suivante

a

,: ,i (OH)

C« l!r

,: n (CQ.H)

Ce (CO äH)

G, Co,m

C„ CO. I

II

IUI

II

II

c
II

II

II

DU

II

d

II

II

nil

II

II

II

II

II

II

Phenol.
i
iiromobenzene.

Acide benzo'ique.1
I

Acide arthooxybenzolque.-'

—. .\cide metaoxybenzo'ique.

— Aeide paraoxybenzöique.—

atome "Uli lequivaleooe du quatrieme atome d'hydrogene avec les trois
monoxv- »uT" 6 su ^titues par un carboxyle dans les trois acides
,.acid - " »■ trois acides monochlorohenzoiques de la faeon suivante : ä
Ar PPe et qui se 1 - nZ °*qUe corres P ond la paranitraniline decouverte par
trobromohPnjr T transformer facilement en paranitrochloro- et parani-
-'•"iipeiue. I n , .6 ' Paramtrochlorobenzene conduit par Substitution du
ohtienl o-,,i' *P,ai ' rome ' a " men»e parabromoohlorohenzene que l'on
niol,e„xen, , ' i u^ ?? re.m P lace le groupemonl nitre du parnnitrobro-
s °nt rem, , !■' , ° h , r6 ' " SU,t de la (l lle les deux atomes d'hydrogene qui
°t dans \'ZiT paranitraniline par les groupements nitre el amine
l'oxvle'snnt ■pai,'aOXyhenzo ' <|ue P ar les groupements hydroxyle ,4 ,■;„•-
box yle sont Äquivalents

b c
II
II

Ca
I— G.

«
Oll

NO,
ll

ll

d
•'•O,
MI

I II II

c 6
G.

No,
NO,

Cl
II II li

II II

II

Aeide paraoxybenzo'ique
Paranitraniline.

G6
a

Br
Cl

Gl
Br

I.V

c
II
II

t

'^quivalence de quatre des atomes d'hydrogene"" Sl rigoureusement etablie

N II Br II ll

du benzene so Irouve

d eux atomes7ht i hydrog ? ne ,d " benzene correspondent deux groupes de
atomes d hydrogene repartis symetriquement parrapport ä Uli c'est-a-

, ' 1" Substitution de chaeun des deux atomes d'hydrogene de l'un ou
*SdSr ' m ' m " ^^ ° U Ie mtaw S™P«»e£t atLique conduit

compoJ d t^T ftre -,CetleSyxm6tFie de la ma,li6re suivante: le nitrophenol
»Pos- volat.1 facilement transformable en pyrocatechine el appartenant!
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par suite, ä la memo Serie que l'acide salicylique, conduit, par remplace-
ment de deux atomes d'hydrogene par im atome de brome et un gfoupe.
nitre, au meme bromonitro-orthonitrophenoi qui. d'autre part, prend nais-
sance par introduction de deux groupements nitres dans la molecule de
l'orthobromophenol :

a h c d c /'
G 8 OH NO, H H H H\

c« OH Hr n n h ii y
b = f

b ,1 /'

OH NO., II NO, 11 Br

Par suite, le pbenol doit rcnfermer deux atomes d'hydrogene disposes
symetriquement par rapporl ä l'oxhydryle et dont la Substitution respee-
tivc par un atome de brome et un groupement nitre ou bien par un grou-
pement nitre et un atome de brome, fournit dans les deux cas le memo
compose. Maissi cette symetrie setrouve demontree pourun groupe de deux
atomes d'hydrogene, eile Test egalement pour l'autre, car il est impos-
sible d'admettre quo la symetrie du premier groupe puisse etre realisee saus
quc celle du deuxieme ie soit egalement. Par eonsequenl, l'equivalenoe de
tous les atomes d'hydrogene du benzene se trouve etablie.

La (Disposition symetrique de deux groupcs d'alomes d'hydrogene dans le
benzene peut egalement etre demontree de la l'acon suivantc. Pour Tun des
deux groupes, p. ex. 6 et f, cette symetrie rcsulte de la formation d'un seul
et meme acide orthoaminobenzo'ique ä partir de deux acides nitrobromo-
benzo'iques differents obtenus par nitration de l'acide metabromobenzo'ique
(Hühner et Petermann, A. 149, 129 ; 222, ill ; Ladenburg, B. 2, 140) :

Acide metabromobenzo'ique.
Acide v. metabromorthonitrobenzoique*.
Acide as.metabromorthonitrobenzoique".
'Acide orthoaminobenzo'ique.
Acide orthoaminobenzo'ique. ■>-------

a b c d c f
C 8 COJI II Br 11 II H
G6 COjH NO, Br H II II
Ge COJI H Br 11 II N0 2
G6 COJI NIL H H H 11
C B CO,H H H ir II NH„

Par suite ab = af.
Pour le deuxieme groupe, la symetrie se trouve etablie par la formation

d'un metabromotoluene unique ä partir de deux derives bromes (Wro-
blewsky, A. 192, 213; A. 234, 1S4), dans lesquels le brome remplace deux
atomes d'hydrogene differents et qui, par suite, sont disposes symetrique¬
ment par rapport ä l'atome d'hydrogene substitue par le groupement
methvle du toluene : ac = au.

a b c d c /'
C f, CIL. II II NB (GOCH,)H

11 j-
H |
II |
H K

a b c d c /'
c 6 CH 3 H Br NH(C0CH 3) II -C, GH 3 II Br NH(C0CH 3 NO, H
c 6 CIL, H Br NH, II C 8 CH 3 H Br H NO, II
c 6 CII, H Br II II C 6 CH 8 H 11 II MI, II
c 6 COJI II Br II H -C. CIL H II II Br II

1 Les abreviations v- et as- seront expliquees ultöricurementä propos des derives
Irisubstitues, p. 44.
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L'oxydation transforme cc bromotoluene en acide metabromobenzo'ique
identique ä celui utilise precedemmenl comme point de depart de la prepa-
ration de l'acide metabromo-orthonitrobenzoique v. et as. 11 resulte de lä
que le brome, dans ce dernier cycle de reactions, remplace deux atomes
d hydrogene differents de ecux primitivement substitues par le groupement
amine dans lamolecule de l'acide orthoaminobenzoique : le benzene renferme
donc deux groupes de deux H disposes symetriquement par rapport ä un
meme atome d'hydrogene, ee qui demontre l'equivalence des 6 atomes
d hydrogene du benzene (v. egalement Ladenburg, II. 10, 1218).

La disposition symetrique du deuxieme groupe de deux atomes d'hydro¬
gene peut egalement etre demontree, comme pour le premier, de la facon
suivante ; l'acide orthoaminobenzoique, obtenu par deux procedes diffe-
rents (v. plus haut), peut etre transforme en acide salicylique ou orthooxy-
benzoique qui lui-meme donne naissanee par nitration ä deuxacidesmononi-
trosalicyliques differents. Les ethers oxydes ethyliques de ces deux acides
chauffes avec de l'ammoniaque fournissent, par remplacement des groupe-
ments ethoxyles par des groupements amines, les amides nitro-amino-
benzoiques correspondantes ä partir desquelles on peut obtenir les acides
nitro-aminobcnzoiques libres ; ces acides, enfin, trailes par l'acide nitreux
et laicool, conduisent au meme acide nitrobenzoique. ür, cet acide nitroben-
zoique obtenu ä partir de deux acides nitrosalicyliques differents, se reduit
en un acide aminobenzoique (meta) different de celui qui donne naissanee a
'acide salicylique; il fournit effectivement un acide oxybenzoique (meta)
different de l'acide salicylique. 11 cn resulte ([uc le benzene renferme deux
autres atomes d'hydrogene disposes symetriquement par rapport ä l'hydro-
gene substitue par le groupement CO,H.

a ■ 6 c i/ c r a 6 c d c f
c 6 CO,ll NIL II II = ^ G0 2H II H H 11 NIL
c 6 CO äH OH 11 = c 6 COJ1 II 11 11 H OH
c 6 G0 2H Oll NO, —-*c 6 CO,H 11 11 II NO,, Oll
c 6 C0 2H Nil, NO, 4 C

1 ;

COJ1 II H II N0 2 NU,
c 6 CO,H H NO, CO,H II 11 II NO, H
c e C0 2H 11 NIL H co,u 11 H H Nil, 11
c 6 C0 2H 11 Dil II CO,H II II II Oll II

.. ne r cste plusqu'une seule position libre pour le troisiemc acide oxyben-
/oique. l'acide para-oxybenzoique : on lui a donne le nom de position para.

ins recemment, l'equivalence des (i atomes d'hydrogene du benzene a ete
etablie par Noclling (B. 37, 1027) au möyen d'une methode tres simple. Le
^''oupement amine de L'aminobenzene ou aniline est facilement substituable
Parle brome qui sc laissr ä son tour substituer par le radical CH 5 par action

1 lodure de methyle et du sodium. Le groupement methyle du loluene
»insi obtenu oecupe la meme position que le groupement NIL, de l'aniline. Par
nitration de ce toliicne, on obtient trois nitrotoluenes isomeres conduisant,
Par reduetion, ü trois toluidines isomeres. Ces toluidines se transforment
eiles-memes, par acetylation, Oxydation et elimination du radical aöetyle
en trois acides aminobenzo'iques differents, qui, par perle de CO.,, donnent
toustrois naissanee a un seul aminobenzene, identiquea l'aniline primitive
<-e qui demontre bien l'equivalence de quatre des atomes d'hydrogene :
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a 6 c <l, 11 /'
G6 NH 2 H H 11 H II
C„ Cll, II II II II II
c 6 CIL, MI, II II II II
c« CIL II MI, II II II
c fi Cll, II II Nil, II II

a b c il e [
C. 00,11 MI, II II II II
C„ COJI 11 NIL II II II
C (i CO,H II II ML II II

« — b = c = (I

La demonstration dudeuxieme principe qua un alome d'hydrogene du ben¬
zene correspondent deux autres atomea d'hydrogene disposes synietrique-
nienl peut etre realisee a Luide dun des deux uitrotohienes precedents dans
lequel le groupement CIL oecupe la position a. Ge nitrotoluene fournit, par
reduetion, une loluidine qui, par nitraiion de son derive acetyle el sapont-
fication ullericure, donne naissance ä quatre ftitrotoluidines isomeres. Ccs
dernieres conduisent eües-memes, par eliminalion du groupement aniine.
ä quatre uitrotohienes. Or, parmi res quatre derives, deux sunt identiques
entre eux et un troisieme est identique au nitrotoluene ayant servi de point
de depart ec qui demontre la position symetrique de deux atomes d'hydro¬
gene.

/'
H *•
II
NO,—

I C"
— c g
-*c,
^c 6
— c 6
— g„

a

GH 3
CH3
CH,
GH.,
CIL,
GH,

b
NO,

NH 2
NH ä
Nil,
NIL
NH,

11
11
II

N0 ä
H

d
II
H
II
II
II
NO.,

e
II
11
11
NO,
II
H

ab = af

II
II

a b c d c f
Gß CH, U NO, 11 II II
c„ CIL, II 11 NO., 11 H

1

De tout cc qui precede, il resulte quo les 6 atomes d'hydrogene du
benzene sont equivalents et, d'autre part, qu'ächaque atome d'hydrogfene
correspondent deux groupes de deux atomes d'hydrogene disposes syme-
triquemeni par rapport ä Uli. On tire de iä cette conclusion que les pro-
duits disubslitues du benzene ne sont susceptibles d'exisler que sous Irois
modifications isomeres.

Principes de la determination de la position des grouperaents substi
tuantsdans les produits de Substitution du benzene. — L'equivalence des

' 6 atomes d'hydrogene du benzene est mise en evidence
par la formule hexagonalc adoplee pour le benzene, sans
qu'il soit necessaire, d'ailleurs, de preciser la nature des
liaisons qui uöissent les difi'erents atomes de carbone
constiluant le noyau benzenique. On comprend imme-
diatement que la Substitution du deux atomes d'hydro¬
gene dans le noyau benzenique donne naissance ä un
derive disubstitue C 6H<X 2 susceptible d'exister sous

trois modilications dilTerentes dont l'isomerie resulte de la position rela¬
tive des deux groupements introduits dans la molecule du benzene. Ön
designe ee genre d isomerie sous le nom d'isomerie de position (t. I). En
i'ait, la pluparl des derives disubstitues sont eonnus sous trois modiii-
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II II

II II

'• f
II II

H H

cations,saas qu'unequatrieme modiöcation ait jamais pu etre isolee. C'est
ainsi, par exemple, que l'on connait trois modifications des derives sui-vants :

jill

M)l
C 6H

"ioxybcnzenes.
.GO„H

C.H.,
"-NO

C„M
All

NM

CJI,

Bromomtrobenzenes.
,CH,

c.
M)H m:ii

Diaminobenzenes.
,(',(1,11

0.H/
M]II,

,011

X N0,
Nitrophenols.

/CO.,11

\C0oH
Acides oxybenaoiques. Dimethylbenzenes.Acides toluiques. Acides phtaliques, etc.

On passe (acilemcnl de l'une des modifications d'un de ces derives ä
la modification analogue correspondante des autres derives. Supposons
M" oo ait pu parvenir ä determiner la position relative des atomes ou grou¬
pements atomiques substituants des trois modifications d'un de ces com-
poses; il en resulte que ces positions se trouvent determinees pour tous
les autres composes donnant naissance, par des reactions direclcs ne
comportant pas de migrations atomiques intramoleculaires aux trois mo-
ditications du produit primitif. On est parvenu, pour un certain nombre
de derives disubstitues, par exemple pour les trois dibromobenzönes, les
tr Pis diaminobenzenes, les trois acides phtaliques, ä determiner les posi-
tions relatives des differents groupements substituants et ä repartir ainsi
t°us les derives disubstitues du benzene en trois classes : les derives
Ortho, meta et para.

Dans les derives orlho, deux atomes d'bydrogene voisins du benzene se
trouvent Substituts. En designant les 6 alomes d'bydrogene du benzene
Par des leltres ou des chiffres et en attribuant arbitrairementä Tun d'entre
^ Ux_en particulier le Symbole l ou«, les derives disubstitues ortlio seront
'''Eignes sous les symboles a,b = a,fou 1,2 = 1,6 ; b (2) et /' (6) sont
C| i effet symetriquement disposes par rapport ä a (1). Les derives meta
J"6sultentdela Substitution des atomes d'bydrogene a,c = a,e ou 1,3 = 1 ,b.
Les positions c (3) et e (4) sont symetriques par rapport ä a (1). Les derives
para prennent naissance par Substitution des atomes d'hydrogfcne a,d
1)11 j-L Tandis que l'on peut attribuer aux derives ortho et meta deux
positions respectivement symetriques 2,6 et 3,5. les derives para ne
peuvent correspondre qu'ä une seule position en 1,4.

On nomine les differents isomeres auxquels donnent lieu los derives
U1substitues dubenzene en faisant preceder leur nom des prefixes ortho-,
n;ela- et para-ou, par abreviation, des lettres o-,m-, p-,ouenfin des chiffres
'' Oi'res])oiidants 1,2; 1,3; 1,4. Le noyau benzenique lui-meme est gönera-
lement figure par un hexagone regulier aux 6 sommels duquel se trouvent
nxes les atomes ou groupements atomiques substituants'. On ulilise aussi

On peut concevoir une autre maniere, (lue ä Pfaff, d'ecrire la formale du benzene
tout aussi claire d'ailleurs quela precedente; eile consiste a remplacerl'hexagone par
u " simple trait rectiligne de pari et d'autre duquel ou dispose les atomes ou les grou¬
pements atomiques substituants :

N<X II 11 11 li II
NO, ,,-.. ■11, NU., -rr—r- N = N —— II.II H
o-t)initrobenzene.

U 11 II tl
p.-Amino-azobenzön
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frcquemmcnt lcs formules lial)ituelles en intercalant entre le reste benze-
nique et lcs radicaux substituants l'indication par chilTres de la positiou
de ccs radicaux dans le noyau benzenique :

Oli oh
H

OH

H
OH =C6H /UJOHh^, 3Jh '*\[2]OH

Pyrocatechine.
o-Dioxybenzene.

[l,2]-Dioxybenzene.

ty OH

H
Rüsorcine.

m-Dioxybenzenc.
[l,3]-Dioxybenzene

CeH4 j
[l]OH
[3]OH'. H

— c h HHOH
— CgH «|[4]OH

llydroquinone.
p-Dioxybenzfene.

[l,4]-Dioxybenzöne.

Parmi les principaux representants de ces differentes classes d'isomeres,
nous citcrons encore les suivants :

G.H,

,013

m;o,h
,GH 3

,CO,B

Ortho. [1,2] Meta, [1,3] Para, [1,4]

Acide salicylique. Acide metaoxybenzo'ique.Acide paraoxybenzoique.

C„H, \r.CO.,11

Orthoxylene.

Acide phtalique.

Isoxylene.

Acide isophtalique.

l'araxvlene.

Acide terephtalique.

Determination de la position des derives disubstitues. L'hexagone ben¬
zenique, si l'on faitabstraction des liaisons reeiproques des six atomes de
carbone, conduit ä admettre l'existence de deux derives meta identiques, de
deux derives ortho identiques et d'un seul derive para.

Wilhelm Körner fut le premier a indiquer un moyen de determiner expe-
rimentalement la position absolue des groupements substituants dans les
produtts de polysubstitution du benzenc. En 1867, il avait indique qu'un
trioxybenzene obtenu ä partir de tun des trois dioxybenzenes isomeres
dejä connus devait necessairement etre le 1,3,4-trioxybenzene (Bull. Acad.
Roy. Belg. [2] 24, 166). La transformalion des dioxybenzenes en trioxyben-
zenes presentant de nombreuses difficultes, Körner utilisa comme matiere
premiere non plus les dioxybenzenes, mais bien les dibromobenzenes dont
il etablit la Constitution absolue en les transfbrmant en tribromobenzenes
[Gazz. chim. ital. 4-, 30b). Körner n.itra les trois dibromobenzenes : Tun d'entre
eux conduisit ä deux mononitro-dibromobenzenes, l'autre en fournit trois
differents et le dernier enfin neu donna qu'un seul. Par reduetion de ces
six derives mononitres, il prepara les mono-aminodibromobenzenes corres-
pondants qu'il transforma ensuite par les methodes connucs en tribromo¬
benzenes. Körner montra quo, par ces deux transf'ormations successives,
les trois dibromobenzenes donnent respectivement, le premier deux, le
deuxieme Irois tribromobenzenes et le troisieme un seul tribromobenzene.
En partant du Schema hexagonal du benzenc, Körner cn deduisit que le
premier dibromobenzene rent'erme ses deux atomes de brome en position
ortho, le deuxieme en position meta, le troisieme en position para. La posi¬
tion absolue des trois atomes de brome dans les trois- tribromobenzenes se
trouvait donc determinee de ce fait, ainsi que la Constitution des six mononi-
trodibromobenzenes. Les Schemas suivants mettent ccs relations en evi-
dence, les atomes d'hydrogene avant ete laisses intentionnellement de cöte :
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Br Br
Br /\

Br

Br/\ Br Br Br
Br
Br

\ Br

J NO,
Br /\,N0 2 ,/\

Br I J Br .NO, L J Br\/ \/ " \/
M>, NO,

Br Br Br Br Br

\ V r M Br fV 1' |/X |
Br I J II Br I J Br Br I

Br Br

Br
Br

NO,

Br
Br

OndoitäP. Griess la realisation experimentale d'un cycle de reactions
qui constitue en quelque sorte la reciproque de la demonstration precedente
\ 5,192; 7, 1223). II existe6 acidesdiaminobenzo'iques isomeres: deuxdeces
«jcides conduisent par perte de C0 2 ä un seul et meme diaminobenzene, lc

erive ortho; trois autresdonnent de la meme facon naissance a undiamino-
enzene difierent du precedent, le derive meta, et, enfin le sixieme acide con-

c uit egalement ä un troisieme diaminobenzene different des deux premiers,
'e derive para :

MI., NU, Nil., Nil, Nil.,
Nil.,

CO,H
Ct).,II

NU,

\/

CO,U

NU, NU., 00,11 MI, CO.,11

CO., Nil,

Nil,

-■a Constitution des derives benzeniques qui renfermenl des chaines late¬
rales se determine partransformationen acide benzenecarboniques. La cons-
itution des trois aeides phtaliques ou benzenedicarboniques resulte des l'aits

suiyants (B. 4, soi) :
Jj acide phtalique obtenu par Oxydation du naphtalene est l'acidc 1,2-ou

O1'tlio-benzenedicarbonique. Lc naphtalene resulte de la soudure de deux
°yaux benzeniques dont deux atomes de carbone en position orllio Tun par
apport a l'autre deviennent communs.

I>a '' oxydation du nitronaphtalcne, on obtient l'acide nitro-o-phtalique, que
°n peut transformer en acide phtalique ; en oxydant l'aminonaphtaiene

Produil de reduetion du nitronaphtalcne, on obtient l'acide o-phtalique :
Oxydation detruit dans un cas une moitie de la moleeule du naphtalene et

( ' u >s l'autre cas l'autre moitie. Geci demontre la Constitution d'une part du
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naphtalene et, d'autre part de I'acide phtalique qui ne peut etre que l'acide
benzene-o-dicarbonique :

NO., II NO.,

II Jl
Naphtalenc = C, 0II

sc-Aminonaphtalene. Acide benzene-o-dicar-
bonique, ac. phtalique.

L'acide desigae sous le nom d'acide isophtalique esl l'acide beazene-m-
dicarbonique : on l'obtient, en effet, par Oxydation du m-xylene»(isoxylene).
L'isoxylene n'est autre que le m-dimethylbenzene comme le demoatre sa
Formation a partir de l'acide mesitylenique, premier produit d'oxydation du
mesitylene ou 1,3,5-trimethylbenzene :

CH, CH, CO., II CM,

Mesitylene.
[1,3,5]-Tri-

methylbenz&ne.

Acide mesitylenique. Isoxvlene.
[i,3>Dime-

Ihylbenzene.

COoH

Acide isophtalique.
Acide benzene-

[l,3]-dicarbonique.

La preuve que le mesitylene esl bien le 1,3,5-trimethylbenzene resulte
d'apres Ladenburg de ce fail que les trois atomes d'hydrogene uoa substilues
du mesitylene sont equivalents (A. 179, 174) :

<:,.(Cii,i.
C,(CII.,),
G0(CH a)3
C„ 1:11.'.
UiCIl,:,
CulGH 3)3
c„(C id.

H
NO,
NO.,
NOl N
NO, N
NO,ml

b
H

NO.,
NH,

Hill illll.
HC0CH,
NU.,

II

II
II
H-.C,
11 TC,
NO.,}c,
no,;c„Nora,

LH.,. NO,
(GH,), NH.,
(CH,l, NHCOGH,

b c
H II
II II
II II

(CIL). NHGOGH3 NO, H 011 |G 0(GH 3)B NIICOCIl. II NO.,
(CIL), NH, NO, II uu n^CH,), NH, II NO,

Le schema precedent permet de suivre facilemenl la demonstration. Le
mesitylene donne naissance au dinitromesitylene dont les deux groupemeats
N0 2 peuvent remplacer les atomes d'hydrogene a et b; ce derive conduil lui-
nieine successivement aux nitroamino-,aitroacetamido-,dinitroacetamido-,
diaitroamino-et dinitromesitylene, identi<|iie au produit primitif : par suite,
6 et c sont equivalents. Le nitroaminomesitylciie daas lequel 11011sadmettons
le groupetaent NH ä en b, fournit, d'autre part, les moaonitro-,moaoamino-,
monoacetamido-,monoacetamidoaitro-,monoaminoaitromesitylene, identique
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au premier nitroaminomesitylene oblenu par reduction du dinitromesitylene:
Par suite a et 6. ou a et c sonl equivaleuts : l'equivalence de b et c ayant
'' •' anterieurement reconnue, il en resulte que l'equivalence meme des trois
atomes d'H libres du mesitylene se trouve etablie de ce f'ail: le mesitylene
sl donc symetrique et scs trois uroupemcnts methyle doivent se trouver en

Position 1,3,5.
II ne reste plus que la position 1,4 libre pour lc troisieme acide benzene-

1 K-arbonique, l'aeide terephtalique. Ou peut le demontrer de la facon sui-
Vante : l'aeide terephtalique se forme ä partir du p-dimethylbenzene oblemi
ui-menae ä partir du p-bromotoluene par action du sodium et de l'iodure de

methyle. Le p-bromotoluene s'oxyde en aeide p-bromobenzoi'que ; l'aeide
P-bromobenzoique el l'aeide p-oxybenzo'ique appartienneni a la meme serie,
'■"' acide p-oxybenzo'ique prend naissance ä partir du meme acide p-ami-

onenzo'ique par I'intermediaire du derive diazoique e.orrespoudanl qui peut
galemenl conduire a l'aeide p-bromobenzo'ique; or, on a demontre prece-
1 uinicnt (p. 37) i|,| (. | c groupement oxhydryle de l'aeide p-oxybenzoique

s " ishlue uii atome d'hydrogene auquel ne correspond aueun autre atome
< nydrogene place symetriquement dans le benzene.

esderivesdisubstitues dubenzene quinerenferment aueun radical carbone
"Dstituant dans leur molecule possedent des relations-generiques etroites
vec les trois aeides phtaliques. Les trois dinitrobenzenes, en eilet, se trans-

nient successivement, d'unepart en nitroamino-.bromonitro-.bromoamino-,
uibroniobenzene et, d'autre pari, en nitroeyano-, nitrocarboxy-,amino-

i 3oxy-,cyanocarboxybenzene et, enfln, en aeides phtaliques ; dans aueune
" e ces reactions,
lS - 18, 1492, 1496)

G,H,

C.H,

Au,

SN0 2

/NO,

GM,

—> CM,

on

/N0 2

x Nlf,

/NO,
V.o.n

n'observe de migration atomique intramoleculaire

—> ('II,
,NO ä

\ßr

X C0.,I1

< ,H

(',,,11

/ NH ä

^Br

,CN

HIOJI

C„ll.,c

('„.II,

,Br
Mir

^COJI
\CO.II

es uerives des trois xvlenes isomeres en fournissent une autre demons-
tration :

Au metaxylene correspondent 3 nitroxylenes, xylidines el xylenols.
- I orthoxylene correspondenl 2 nitroxylenes, xylidines el xylenols.

■u paraxylene correspond I nitroxylene.
resulte de la que le meta- ou isoxylene et l'aeide isophtalique sont des

' Drives [1 ,3], ['orthoxylene ei l'aeide phtalique des derives | 1,2], le paraxylene
etl a cide terephtalique des derives [1,4] (B. 18, 2687).

'''' s chaines laterales des derives ortho du noyau benzenique se trouvent
,x '-cs sur des atomes de C voisins et ceci resulte egalemeut de la facilite

<IV( 'c laquelle ees derives donnent naissance, par des reactions tres simples,
a des produits de condensation carbo- et surtout heteroeycliques par cycli-
sation entre leurs chaines laterales (v. o-phenylenedianiine, o-aminophenol
°"ammothiophenol, o-aminobenzaldehyde, acide o-phtalique, acide o-oxyein-

amique, etc.). De plus, certaines considerations cristallographiques coiidui-
ent a ranger les derives meta entre les derives ortho et para (Zeitschr.

/• Kryst. 1879. 171 ; B. 18. 7t. 148).
,r Schema hexagonal du benzene ne read pas seulemeni compte de tous
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les phenomenes isomeriques auxquels donnent licn les derives benzeniques,
rnais il permet encore d'expliquer dans mic certaine mesure ses proprietes
physiques et chimiques.

Isomerie des derives polysubstitues du benzene. — Lorsque deux, trois
ou plusieurs atomes d'hydrogene du benzene sont Substituts, il est ncces-
saire de distinguer plusieurs cas selon que les radicaux substituants sont
identiques, ou bien, au contraire, differents. Dans le premier cas, les
derives trisubstitues tcls que C 8H 3(CH 3) S peuvent exister sous trois formes
isomeres, definies par les positions relatives des radicaux substituants :

[1,2,3] [1,2,4] [1,3.5].

'es noms suivantsOn designe ces differents isomeres sous

Isomere voisin [1,2.3] ou v.
— asymelrique [1,2,4] ou as.
— symetrique [1,3,5] ou s. ou sym.

De la meine facon, les derives tetrasubstituessontconnus sous trois formes
isomeres :

[1,2,3,4]
v = voisin.

[1,2,4,5]
sym = symetrique.

[1,2,3,5]
= asymetrique.

Les derives penta- ou hexasubstitues ne peuvent, par contre, exister que
sous une seule modification : il n'existe qu'un seul pentachlorobenzene
C 6HCI 5 et qu'un seul hexachlorobenzene C 6C1 B.

Lorsque les groupes substituants sont differents, le nombre des isomeres
theoriquement possibles est beaucoup plus considerable : on peut les deter-
miner facilement en se reportant au Schema hexagonal du benzene. G'est
ainsi, par exemple, qu'en supposant le carboxyle en position 1, on peut pre-
voir 6 acides dinitrobenzo'iques isomeres :

[1,2,3] [1,2,4] [1,2,5] [1,2,6] [1,3,4] [1,3,5]

La Constitution des produits polysubstitues du benzene peut elre facile-
meul etablie ä Faide des relations generiques qui les unissent aux pro¬
duits disubstilues du benzene donlla Constitution est connue.

Constitution du noyau benzönique.

D'apres la formule proposee en 1865 par Kekule, les 6 atomes de carbone
du noyau benzenique sont alternativement unis par des liaisons simples ei
doubles et forment une chalne cyclique (p. 30). Getto hypothese s'aecorde
parfaitement avec les proprietes des eomposes benzeniques : 1. Elle rend
complc des modes de formalion syuthetiqucs de ces eomposes (v. p. 47) et
des produits de condensation du noyau benzenique, en particulier du naphta-
lene, du phenanthrene, etc., dont la Constitution sc trouve etablie, d'autre
pari, par des syntheses plus recentes, par exemple celle de l'a-naphtol ä
partirde l'acide phenylisoerotonique etc.. (v. egalement /,'. 24. 3117). 2. Elle
Concorde avec les reactions qui determinentla rupture du noyau benzenique
(p. 50). 3. Elle fournit une explication simple du fait que les derives Ortho,
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par suite de la proximite de leurs chaines laterales, sont susccplibles de
donner naissance ä de nombreux derives resultant d'une anliydrisation ou
frequemment d'une veritable cyclisation. La formule admise pourle benzene
s'accorde egalement avee la formation du noyau de la quinoleine (A. 280, 1).
'• L'existence dans le noyau benzenique de trois liaisons ethyleniques
explique, sans nouvelle hypothese, la facilite avec laquelle les derives ben¬
zeniques donnent naissance a des produits de flxation (p. 2). II est juste
d ajouter que la formation de ees composes d'addition ne s'effcctue pas avec
a memo facilite (v. A. 277, 76) dans le cas des derives benzeniques que dans

'ecasd.es derives ethyleniques; d'ailleurs, les derives ethyleniques aey-
chques montrent a ce point de vue des differences tres nettes (v. alcool
;l| lylique, t. I). Hypothese des liaisons en para dans le noyau benzenique,
v. v. Baeyer, A. 269, 181. 5. Un certain nombre de proprietes physiques du
benzene conduisent a admettre que les derives benzeniques renf'ernient des
'jaisons doubles absolument analogues a Celles des derives ethyleniques.
'• (>st ainsi, par exemple, que la determination du pouvoir refringent speci-
nque (v. Brühl, /;. 27. 10) pennet de conclure a l'existence, dans les derives
benzeniques de 3, el dans le noyau naphtalenique de 5 doubles liaisons (t. [.)
IV - par contre Nasini, /!. 23, R. 270). De la meine facon, la determination du
volume speeifique des derives benzeniques apporte une preuve ä l'appui de
1 existence de 3 doubles liaisons (t. 1).

La formule de Kekule, par contre, ne donne pas une explication satisfai-
sante de la symetrie absolue du noyau benzenique; en effet, si l'on s'en
tient a cette formule, les derives ortho [1,2] et [1,6] devraient etre differents
etil devrait existcr 4derives disubstitues du benzene, si toutefois l'on n'adopte
pas, en memo temps que Kekule, l'hvpothese des oscillations des atomes de
carbones benzeniques voisins (A. 162, 86; iJ. 5, 463 ; A. 279, 195). 11 y aurait
peut-etre lieu d'admettre que la formation d'un derive ortho est tou-
jours aecompagnee d'une migration de la double liaison, lorsque les
groupements substituants sontfixes surdeux atomesdecarbonedu noyau unis
par une liaison simple, de teile sorte que seul prendrait naissance. le derive
uans lequel les radicaux substituants se fixent sur les atomes de carbone
unispar une double liaison. La facilite particuliere avec laquelle les derives
ortho s'oxydent integralement par comparaison avec les derives meta et para
Concorde avec cette hypothese.

II n est pas contestable que la possibilite theorique de l'existence de deux
modifications, au lieu d'une seule, pour les derives disubstitues ortho cons-
titue un point faible de la formule de Kekule. II est a remarquer d'autre part
que les nombreuses analogies que l'on releve entre les derives ortho et para
(quinones et derives) a l'encontre des derives meta ne sont pas suffisamment
expliquees par cette formule. Nous l'adopterons toutefois maigre ees restric-
tions dans le cours de cet ouvrage, de preference aux autres formules benze¬
niques, par suite de l'unite de coneeption qu'elle realise dans l'etude des
derives aeycliques et cycliques.

Parmiles formules diverses proposees pour le benzene, les plus interessantes
sont dues ä Claus (formule diagonale, A), a Ladenburg (formulesprismatiques,
"nB.>,i'0 et a Armstrong et v. Baeyer (formule centrique C) :
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Los formules A et H ne prevoient pas l'existence de doubles liaisoasdans
le noyau benzenique normal. L'existence de 9 liaisons simples devrait etre
mise en evidence par la determination des volumes specifiques des derives
benzeniques et surtout des chaleurs de combustion (Theorie de la chaleur de
formation, .1. Thomsen, B. 13, 1808; 19, 2944). Or, des recherches recentes
ont montre que les volumes specifiques concordent heaucoup mieuxavee l'hy-
pothese des trois doubles liaisons et les conclusions que l'on peut tirer de
l'etude des chaleurs de combustion ne semblent pas irrefutabies (Brühl, ./. pr.
Gh. [2] 49, 201).

La formule prismatique de Ladenburg « tient eompte de toutes les rela-
tions statiques du benzene » ainsi que des relations isomeriques qui existent
cntre les derives benzeniques. Par contre, eile exclut l'existence de toute
double liaison qui semble cependant demontree par la formation de derives
d'addition di- et tetrahydrogenes du benzene; eile introduit l'hypothese dune
disposition spatiale des quatre affinites des atomes de carbone du noyau ben¬
zenique qui ne trouve aucune analogie dans la serie aeyclique et, enfin,
d'apres son promoteur meine « lässt für alle Bildungs- und Zersetzungsweisen
der Benzolkörper der Formel von Kekule den Vorrang » (B. 23, 1010).

La formule diagonale de Claus, noyau benzenique hexagonal et liaisons
diagonales ou centrales, rend eompte, de memo que la formule de Kekule,
des difierents phenomenes d'isomerie du benzene et possede, d'autre pari,
l'avantagede prevoir des derives d'addition en position ortho et para en meine
temps (|u'elle admet des doubles liaisons dans les di- et teirahydrobenzenes
yl',. 20, 1422; ./. pr. Ch. [2] 49, 505), Par contre, eile institue mie disposition
spatiale sans analogie des 4 al'finites du carbone et une valence centrale
caracteristique tout ä t'ait differente des deux valenecs enlrant dans la chaine
fermee.

La formule centrique proposee recemmenl par Baeyer presente de grandes
analogies.avec la formule de (Haus; toutefois, eile ecarte les liaisons cen¬
trales et laisse.indeterminee la nature des quatre valenees du carbone en ne
fixant que cc seul point : les forees d'attraction sont dirigees vers le centre
(B. 23, 1272; 24, 2689 ; A. 269, 145; B. 24, IL 728).

Plus recemment, Thiele s'esl efforce d'cxpliquer de toute autre facon la
symetriedu noyau benzenique. En se basant surles proprietes des subsiances
qui renfermenl des doubles liaisons voisines, il a emis cette hypothese que
dans lesdoubles liaisons ordinaires, il subsiste toujours des restes de valenees
(valenees partielles) susceptibles, dans le cas de deux liaisons voisines, de
se saturer reeiproquement. En admeltanl que les valenees partielles des
trois liaisons ethyleniques du noyau benzenique se aaturent reeiproquement
de cette facon, les 6 atomes de carbone de cc noyau scrontunis par 6 doubles
liaisons inactives (.1. 308, 213; 311, 194).

lin oertain nombrede formules de Constitution altribuoes au benzene repo-
sent sur des considerations stereochimiques, en particulier la formule
oetaedrique de Thomson (ff. 19, 2944) et surtout les modeles benzeniques de
Sachse (£, 21, 2W0;Z. f.physil;. Ck.il. 214; 23,2062; comp, egalement C. 1897
II, 545) et de I, Loschmidt [Wien. Akad. her. 1890, t. 99, (I, 20). Expose des
differentes formules de benzene, v. Ch. Ztg. (1894) 18, 155. Nouvelles discus-
sions des differentes formules stereochimiques, v. aussi B. 35, 526, 703 et
C. 1902 II, 350.
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Cyclisations benzeniques

l.cs reactions de cyclisation d'un certain nomhre de combinaisons
acycliques, qui donnent lieu ä la formation du noyau benzenique presen-
lent une importance particuliere par ce fait qu'elles rclient la serie
acyclique ä ia serie cyclique ; elles doivent, par suite, etre etudiees avant
Les differentes classe's de ces composes et. dans l'ordre memo suivant
lequel les composes acycliques utilises eomme point de depart ont öle
etudies(t. I).

1• CH t ; le methane passant a travers un tubc mainlenu au rouge se
transforme en benzöne.

-■ 3CH=CH; l'acetylene se polvmerise au rouge en benzene.
3a. 3CHehC.CH 3 ; l'allylenese polymerise sous l'influence de SOhll, en

lM,o] -trimethylbenzene ou mesitylene.

3b. 3CH 3.C=C.CII 3 ; le crotonylene se polymerise en hexamethylbenzkne
,4 - CGI, el CCL=CCI 4 ; le perchloromethane el le perchloroethylene iour-

mssciii, lorsqu'on les dirige ä travers un tube au rouge, le perchlorobenzene;
comp, egalement perbromobenzene(p. 71).

5. 3CH CBr; l'acetylene monobrome se polvmerise en \\ ,:i.ü]-li-ibro>iiobeii-zene.
6 - r'i;l', :tl ; l'iodure d'hexyle sc combine au ehlorure d'iodc en fournissant

hwachlorabenzene', au brome en fournissant Vkexabromobenz&ae.
7a - (CH s)jC:CH.CH,.CH 3C(GH 3):CH.CHO; le geranial ou citral conduit, par

aetion du btsulfate de potassium au [i,4,\-isopropyltoluene ou cymim.
7I| : GH 3.CH ä.CH:C(CH3)CH:CH.GOCH 3 ; le produit de eondensation de la rae-

tnylethylacroleine avec l'acetone i'ournitle pseudocumime.
. 7c - (C sH 7)CH äCH:C(C 3H 7).CH:CH.CO.CH 8 ; le produit de eondensation de 2 mo-

lecules d'aldehyde isovalerique avec 1 molecule d'aectone, fournit le diisopro-
VVUoluhie (11. 28. ft. 608).

8o. 3GH3COGH3; l'acetone se polvmerise sous l'influenee de SO.llo en
l"i<s>d\-trimethylbenzene ou mesitylene .

86. 3CH 3.CO.CH 2.CH 3 ; la methylethylcetone fournit le [\,%$\-triethyl-bensene.
8 c. SCHa'CO.CHäCHjGHs;la möthyl-n-propylcetonc fournit le[l,3,5]-<n"-

n -propylbenzene.
9. 6C0 ; l'oxvde de carbone se combine ä chaud au potassium en don-

" ;i111 naissance ä Vhexaoxybenzene potasse.
' u - 3CH 3CH 2CH 2C0C1; le eblorure de butyryle se condense sous l'in¬

fluenee de AI 2C1,(mi irieUujlplüoroglucine.
II. 3CH^C.COoH ; l'acide propiolique se polymerise ä la lurniere

solaire en neide benzene-[l,3,§]-tricarbonique ou aeide trimesique.
1-. 3NO äCH(CHO)2; l'aldehyde nitromalonique conduit, par decomposi-

1011 de son sei de sodium, au trinürobenzene symetrique,
*3. N0 2.CH(GHO)a et CH,COCH3 ; l'aldehyde nitromalonique et l'acetone

l0ur nissentle p-nitrophenol (ß.28, 2597; C. 1899 II, 609).
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14. 3CH S.C0.CH=CH0H; l'oxymethylene-acelone ou formylacelone so
condense facilement en [l,3,W\-triacetylbenzene C 6H.i(COCH..,):!.

lo a. 2GH3GO.CO.CH3; lc diacetyle sc condense sous l'influence des
alcalis en donnant naissance äIap-£CT//ogi«wo?ie ou l%,$\-dimdth,ylquinone.

15b. 2CH r GO.CO.CH2CH 3; l'acetylpropionyle donne naissance a la duroqui-
none ou tetramithylquinone.

16. 3CH(OH)=CH.C02C 2H.'; l'ether oxymethylene-acetique ou ether formyl-
acetique et son produit de condensation dimolcculaire, l'acide coumalique,
se condensenl en fournissant les ethers de l'acide benzöne-[l,3,$}-tricarbonique
ou acide trimesique; ce meme acide prend egalement naissance par action du
zinc sur un melange d'ethers formique et chloracetique (C. 1898 II, 472).

17. 4GH3COCO0H; l'acide pyruviquc se condense, lorsqu'on le chauffe
avec une Solution de soude en donnant naissance, par elimination d'acide
oxalique etd'eau, ä l'acide melhyldiliydrotrimesique, qui perd facilement
C0 2 et de l'hydrogene en se transformant en acide uvitique.

18. 2CHOCH2CH äCOOH ; l'acide [i-formylpropioniquefournitl'acide tere-
plüalique ou acide p-benzenedicarbonique.

19. 2GII 3CO.CHNa.CO ;,G ;,H.: l'ether acetylacetique sode se combine au clilo-
roforme CHC1 3, en donnant naissance ä l'ether oxyuvitique ou ether oxymethyl-
isophtalique qui se forme, d'autre part, directement par action de l'alcoolate

h:h(co,CoH 5)Goch 3
1%C(CO.,C>H 5)COCH. i '

20. 2ROCOCH:CH.CH äCOOR; 2 raolecules d'ether glutaconique se combinent
sous l'influence de l'ethylate de sodium avec elimination d'l molecule d'al-
cool et d'ether acetique en conduisant ä Velhcr b-oxi/isophtahque (B. 37, 2117).

de sodium sur l'ether methenylbisacetylacetique CIi<:

21.
C11,C:CH.CO.CH.CO.CII

0- -co ''; l'acide dehydracetique fournit Yordne ou 3,5-

dioxytoluene.
22. 2CIL!C0.CH :,.C0.C0.!C.äH-; l'ether acetone-oxalique se condense en ether

oxyloluique.

23 a. CH3.CH 2CII:G(CH 3).GH:C(COOR) 2 ; le produit de condensation
de l'ether malonique avec la methylethylacroleine fournit sous l'action de
l'alcoolate de sodium l'acide oxymesitylenique.

23 b. (CH3) 2:GH.CH 2.GH 2.C(CH 3):CH.CH:C(COOR) ä ; l'ether citralidenc-
malonique conduit ä l'acide 3-isoamenyl-b-melhylsalicylique.

L'acide mellique ou acide benzenehexaear-boniqueG6(C0 21I) (. se forme par Oxy¬
dation du charbon de bois ou du graphite : il est toutefois douteux que cette
reaction constitue une veritable Synthese; il est plus vraisemblable d'ad-
mettre qu'il s'agit simplement de la transformation d'une molecule carbonee
en G 12.

En resume, on peut deduire des faits que nous venons d'exposer les
conclusions suivantes :

1. Un certain nombre de combinaisons saturees telles que le methane (1)
et le tetrachloromethane (4) subissent, sous l'influence de la chaleur, des
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eondemationspyrogeneesdonnantnaissanceau noyau benzenique. De nombreux
derives benzeniques tels que le benzene et les methylbenzenes, les amino-
et oxybenzenes simples se distinguent par leur extreme slabilile ä haute
temperature (v. goudron de houille, p. 57).

2. Certaines combinaisona acyeliques fournissent, par perchloruration, du
perchlorobenzene : I'iodure d'tiexvle (6) en particulier se trgnsforme Ires
Facilement en perchloro- etperbronio-benzene. 3. Un grand nombre de derives
acetyleniques acyeliques qui renferment un groupe de deux atomes de
carbone unispar une triple liaison se polymerisent par condensation de Irois
molecules avec formation de derives benzeniques. la polymerisation de l'ace-
tylene en benzene (2) etant la plus difficile. Le bromacetylcne se polymerise,
par contre, beaueoup plus facilement (B).L'allylene (3a) etle crotonylene (3b)
se polymerisent sousl'influence de l'acide sulfurique, l'acide propiolique (11)
äous l'influence de la lumiere solaire. en fournissantdes derives aromatiques.

Les autres combinaisons acyeliques citees precedemment et susceptibles
de donner lieu ä des condensatiotis aromatiques renferment du carbone et de
1 oxygeno unis par une double liaison; un grand nombre d'entre elles sont
iles cetones ou bien renferment le groupement oxymethylenique. 4. La for¬
mation de l'hexaoxybenzene potasse a partir de l'oxyde de carbone et du
potassium repose sur une riaction d'addition directe (9). Condemations hydro-
lytiques : 5. transformation du citraletdu geranial cl d'autres cetones cthyle-
"iques ä poids moleculaire elcve en cymene, pseudocumene et diisopro-
Pyltofuene (7a, b, c) et condensation de l'acide dehydracetique en oreine (20)
Par elimination de CO ä ; 6. condensation de l'acetone, des metbylethyl- et
methyl-n-propyleetones avec formation de [l,3,5"|-trialcoylbenzenes (8a, 8b,
8c) ; une reaction analogue s'observe dans la formation de la triethylphlo-
l'°glucine ä partir du chlorure de butyryle par elimination de 3HC1 (10) ; il
en est de menie de la condensation de deux molecules d'aeide ß-formylpro-
Pjonique qui conduit, par elimination d'eau et d'hydrogene, ä l'acide tere-
pntalique (18). 7. Les condensations de l'aldehyde nitromalonique et des
c °mbinaisons oxymethyleniques (12, 13, 14, 16) peuvent etre rapprochecs des
pi'ecedentes; il en esl de meine de la eyclisation 8. des x-dicelones (15a,
Jpb) avec formation de quinones, 9. de l'acide acetone-oxalique avec forma¬
tion d'aeide oxytoluique (22) el, enfin, 10. de la condensation du chloroforme
avec l'ether acetylacetique sode qui fournit comme produit intermediairc de
l'ether melhenyli>isacelvlacetique, puis l'ether oxyuvitiquc (19). il. La pro-
duetion d'aeides salicyliques homologues par action de l'cthylalc de sodium
sur les ethers alkenylideneraaloniques (23a, 23b) repose sur une condensa¬
tion acetylacetique intramoleculaire.

L'ether pymvique se eyebse d'une facon caraetcrislique avec formation
d'aeide methyldihydrotrimesique ou uvitique (17), par elimination d'aeide
oxalique.

A ces cyclisations benzeniques se rattachent encore un certain nombre
dautres reactions qui conduisent ä des eombinaisons aromatiques voi-
sines des derives benzeniques proprement dits. Nous citerons en particu-
ber les reactions suivantes :

1. L'ether malonique sode se condense avec formation d'ether phlo-
roglueinedicarbonique qui rcsulte 6galement de la condensation de
1 elher malonique avec l'ether acetonedicarbonique (B. 29. lt. 1117) ; l'ether
acetonedicarbonique sode se condense, d'autre pari, avec formation
d'ether dioxyphenyl-dicarboxyaceTique (comp. />'. 31. 2014, C. 1897 II.

Richteh-AnsghÜtz,— Chimiflorganique, 1! 4
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741); tous ces composes sont vraisemblablement des derives de l'hexa-
hydrobenzene.

L'ether acetonedicarbonique sode donne egalement naissance, par action
de l'iode, aux ethers hydroquinonetetracarboniques (B. 30, 2569), et se con-
dense avec les ethers ethoxymethylene-acetylacetique et ethoxymethylene-
maloniqueen conduisant respectivement ä l'ether oxytrimesique et ä l'ether
resorcinetricarbonique (C. 1899 II, 1018, 1020).

2. L'ether succinique se condense sous l'influence du sodium avec for-
mation d'ethcr succinylsuccinique.

3. Les derives dicetoniqucs 1,5 renfermant en fin de chaine un groupe
CO au voisinage d'un groupement CH 3 ou Glldl, se condensent avec For¬
mation d'aldols cycliques de la serie hexamethylenique qui se transforment
l'acilement par Elimination d'ILO en derives cetotetrahydrobenzeniques.
L'ether methylenebisacetylacetique ou a,Y-diacetylglutarique donne
ainsi naissance ä l'ether metliylcyclobutanonedicarbonique. De la meme
i'aeon, l'ether T-acetylbulyrique CH 3CO.CH 2 .CH 2.GH 2.COOC 2H 8 se con¬
dense sous l'influence de Fethylate de sodium en donnant naissance ä
la dihydroresorcine, susceptible de se dedoubler inversement en aeide
y-acetylbutyrique (v. Ouvertüre du noyau benzenique).

Un certain nombre d'aulres methofles de Synthese des combinaisons
hydroaromatiques ont ete indiquees p. 5 et 6.

Ouvertüre du noyau benzenique.

Comme on l'a prececlemment fait ressortir, les derives du benzene se
distinguent en general par la stabilite de leur noyau. Pour ouvrir la
chaine benzenique, on a, par suite, recours ä des reactifs speciaux qui
detruisent integralemenl ou partiellement les doubles liaisons du noyau
benzenique. L'ouverture de la chaine cyclique est toujours precedee
de la i'ormation intermediaire de produits hydroaromatiques que l'on ne
peut generalement pas isoler. Dans cerlains cas, on obtient des produits
de dedoublement qui renl'erment encore dans leur molecule les ö atomes
de carbone du noyau sous forme de chaine ouverte; le plus souvent, on
observe la formation de produits de destruetion plus profondc; dans
quelques cas on obtient des combinaisons pcntacarbocycliques qui ont
pris naissance ä partir d'a-dicetones hexaearboeycliques.

Gc sont les phenols, les aminoplienols, les quinones, les oxyquinones
et les aeides phenolcarboniques qui se pretent le plus l'acilement ä l'ou¬
verture de la chaine cyclique.

1. Ouvertüre du noyau par Oxydation menagee. — Tandis que les agents
d'oxydation energiques oxydent le noyau benzenique en aeide carbo-
nique, aeide formique et aeide oxalique, l'ozone, par contre, permet
de realiser un dedoublement integral et fort simple du benzene. Trois
molecules d'ozone se fixent sur les trois doubles liaisons du noyau benze¬
nique avec formation d'ozobenzene ou triozonide benzenique C BH 60 9,
qui, sous l'action de l'eau, se decompose en trois molecules de glyoxal
(Harries) :
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^e dedoublemerrt constitue une preuve importantc ä l'appui de la for-
lu uc Kckule. Les liydrocarbures benzeniques sc comportent exacte-

m ent dela meme facon que le benzene.
La pyrocatechine ou [4,2]-dioxybenzene C,H,[l,2](OH) 2 et l'acide pro-

tocatechiquc ou acide [3,4]-dioxybenzoiique CO äH[1]C 6H 3[3,4](OR) 2 sont
°xydes par l'acide nitreux en acide dioxytartrique (Kekule).

Y'vdroquinone ou [l,4]-dioxybcnzene etlaquinone älaquelle eile donne
acilement naissance par Oxydation se dedoublent sous l'influence du

Peroxyde d'argent en acide maleique et CO, (R. Kempf) :
COH CO

/\ /\
HC CH HC CH
„II I --------------► II I -HC CH HC CH

CO OH

COH CO

HC
• II
HC

\

+ 2CO ä

COOH

ke permanganate de potassium en Solution etendue oxyde le phenol
e l:sOH en acide mesotartrique (Döbner). II est vraisemblable que dans

cas il sc forme intermediairement de la quinone, puis de l'acide
eique qui s'oxyde enfin dans ces conditions en acide mesotartrique

£• I). Le tert. butylphenol (CH 3) 3C.G 6ILOH et le tert. amylphenol
2 ^(^H^oC.CjH.OH donnent respectivement naissance ä l'acide trimelliyl-

et ethyldimethyl-pyruvique (R. Anscbütz et G. Rauff). L'o-nitro-p-crcsol
Oxyde sous l'influence de l'acide sulfurique fumant en donnant nais¬

sance ä l'acide fi-acetylacrylique (G. Schultz etO. Low)
C—CH 3

/%
HC CH

II I
HC C.NO,v

C—011

GOCH,

HC

HC

G00I1

Le h erture du noyau par chloruration et Oxydation simultanees. —
tra fnzfene ' ox y de P ar ^ chlorate de potassium et l'acide sulfurique, se
tri 'n me ' avec production intermediaire de quinone chloree, en acide
^cuiorophenomalique ou acide ß-trichloracelylacrylique (v. t. I), que
Sl rmi [ bar y tc de doublc en chloroforme et acide maleique (Kekule et
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Cll CO
HC

HC

CH

CH

HC

HC
CH

Benzcne.

CH

CCI

HC

iic

CO.,11

CC

CO,H

HCCI

CO Cd
Monochloro- Acide trichlorophfenö-

quinone. malique (ß-trichlorac6tyl-
acrylique).

HC/

HC !
COJI

Acide maleique.

Le phenol, l'acide salicylique ou acide ortho-oxybenzo'ique CO äH[i]C 6H v[2]OH
et l'acide gallique C0 2H[l]C eH 2[2,3,4](OH),, l'ournissent sous l'influence du
chlorate de potassium et de l'acide chlorhydrique, l'acide trichloropyruvique
ou acide isotrichloroglycerique CCIgCfQHJaCOaH(v. t. I).

L'acidepicriqueou [l]OHJ2,4,6 4rinilroplienolfournit par aclion du clilo-
rure de cbauxlacbloropicrine (v. 1.1) et par actio!) dubromeet d'un lait de
chaux la bromopicrine (v. t. I).

Zincke a indique un certaiu nombre de metlmdes de dedoublement du
noyau benzenique particülierement interessantes ; elles reposent sur la
formation intermediairc de chlorocetones cyclohexeniques et cycloliexy-
leniques ä partir de certains coniposös aromaliques.

Nous prendrons comme exemplesdans ce qui va sutvre les trois dioxyben-
zenes et le [l,3,!>|-trioxybenzene ou phloroglucine.

1. La pyroratechine ou o-dioxybenzene, trailee par le chlore, donne nais-
sance en preniier lieu ä la tetrachloro-orthoquinone, puis ulterieurement a
l'hexachlorohexene-l, 2-dionc. Sous l'action de l'eau a chaud, ce dernier com-
pose s'isomerise en acide hexachloro-oxycyclopentene-carbonique que
l'acide chromique oxyde en hexachlorocyclopenlenone. L'hexachlorocyclo-
pentenone se dedouble sous l'inlluence de la soude en acide perehlorovinyl-
acrylique qui donne lui-meme naissance par reduetion a l'acide ethylidene-
propionique (/!. 27, 3364) :

CCI CGI CCI CCI

CiC f\ CO CIC /\ CO C1C f\\ .COJI CIC /\
Cic L J co clc t j co ci,c { \m cic

CGI
Tetrachloro-
o-quinone.

CCL,
llcxachloro-

cyelohexönedione
GC1

CIC ,^\C0,H

CG I
CCI,

Ae. perchlorovinyl-
acrylique.

CCL
Ac. hexachloro-oxv-

cyclopentene-earbonique.
GH,

cci ä
ilexachloro-

cyclopentenonc.

CH CO, II

GU :,
Ac. ethylidenc
propionique.

2. Ue dedoublement de l'hydroquinone est plus simple encore. Par aclion
du chlore sur l'hydroquinone ou la quinone ou par aclion du chlorate de
potassium et de l'acide chlorhydrique sur le phenol. on obtieut facilement la
tetrachloro-paraquinone (chioranile), puis par fixation de chlore. l'hoxa-
chlorocyclohexene-l,4-dione que la polasse alcoolique dedouble en acide
perchloracrylacrylique. Ce dernier compose et l'hexachlorocyclohexene-4-4-
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dione elle-meme, se dedoublent, sous l'action de la sonde, en aeide dichlo-
romaleique et irichlorethylene (A. 267, I) :

CO CO C0,I1
CIC

CIC

CC1

CCI

CIC

CIC
CO

Tetrachloro-
p-quinone.

3.

CGI,

CCI.,
CIC |
CIC

CCI,

CGI
CO

Hexachlorocyclo-hexene-
1,4 -dione.

COJI
CIC,/

* cic II
CO.H

Aride dichloro-
maleique.

CGI.,
II
CHCI

Trichloro-
ethvlene.

CO
Acide perchlor-
acrylacrylique.

La resoreine, traitee par le ehlore en milieu acetique, fournit la penta-
chloroi'esoreine, puis l'heptachlororesoreine; ees deux chlorurcs m-diceto-
uiques se dedoublent deja sous l'action de l'eau froide :lederive pentachlore
conduit ä l'acide dichloraeelyltrichlorocrotonique, le derive heptachlore
°urnit, par action du ehlore et de l'eau. l'acide trichloracetylpentachlorobu-
yrique. L'acide dichloracetyltrichlorocrotonique conduit, par action de l'eau
1 'ebulliüon, ä la dichloromethylchlorovinyl-o-dicetone. L'acide trichlor-

ac etylpentachlorobutyrique se dedouble, sous l'influence des alcalis et de la
""'""' l; ".'on que l'acide triehloracetylacrylique, en chloroforme el acide
P eß tachloroglutarique. Sous l'influence de l'eau a l'ebullilion, au contraire,
1 se transforme eu letrachloroeyelopentenedione (|iii, traitee par le chlore,
°nnenaissance au chlorure perchloracetylacrylique. Par action de l'eau, le

°nlorure conduit ä l'acide
;widedichloroiiialei(|ue :

<|ue les alcalis dedoublent en chloroforme et

C(OH) CO CO, II
CM CH
11 i

/ \ /
CCI CCI., CCI CCI, II CCIII IICCI,II 1

t:| l C(0H1
\ //

CH
H*sorcine.

—* II 1 -» II 1 "-II ! +CO,
CH CO CH CO Cll CO
\ / \ / \ /

CCI, CGI, CO
Pentachlorn- Acide dichlor- Dlchloromethyl-resorcine. aeeiyl chlorovinyl-

I trichloro- o-dicetone.
crotonlque.

CO CO.ll CO.,11
/ \ / / "
CCI, CCI, CGI, CCI., CGI.,II-* 1 ■* 1 + CHCI.,
CG IM CO CCIII CO CCIHCOjH
\ / \ / \ /CGI, cci, cgi,

Heptachloro- Acide Acide Chloro-
resorcine. triehlor- pentachloro- forme.

acetylpenta- glutarique.
chlorob'utyrique.

CO — CGI.,
I I
CCI CO -,
^ /

CGI
Tetrachloro-

cyclopentene-dione.

COC1
I

CGI

CGI, CO.ll CGI, CO,lI I
CO -> CGI CO

CGI
Chlorure
perchlor-
acei.yl-

acrylique.

CGI
Acide

perchlor¬
acetyl¬

acrylique.

CGI CO,H-f-IICCI,% / '
CGI
Acide Chloro-

dichloro- forme.
maleique,
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4. La phloroglucine ou [l,3,5]-trioxybenzene se comported'unemaniere ana-
logue a la resorcine et se transforme par action du chlore en hexaehloro-
[l,3,5]-cyclohexenetrione. Le chlore, en presence d'eau, decompose cette
tricetone en octochloracetylacetone, tandis que l'alcool metliylique la trans¬
forme en dichloromalonate de methyle et tetrachloracetone sym., et l'ammo-
niaque en trois molecules de dichloracelamide (B. 23, -1706).

C(OH)
/ %
GH CH
II I
C(OH) C(OH)\ S

CO.CR, CCL1I CH
Dichloro- Tetrachlor- Phloro-
malonate acetone sym. glucine.
demethvlc

C0 2CH8 CCLH
I I
CGI, + CO

CO
/ \
CGI., CC1.,
I " I
CO CO

CO.,+
CCL CGI.,

CO CO COXIL
V / 3|

CCL CCL CHCL
Hexachloro- Octochlor- Dichlor-
[l,3,K]-cyclo- acötylacetone. acetamide.hexön3trione.

2CH,OH 3NH,

Les quatre exemples precedents mettent en evidence les relations qui
existent entre le groupe CO et le groupe CC1 2 d'un chlorure cetonique.
Zincke avait tout d'abord etudie ces reactions dans la serie naphtaleniquc
en les appliquant, en particulier, au dedoublemenl du noyau naphtaleniquc
et ä la transformation des derives du naphtalene en derives de l'indene : ce
n'est qu'ulterieurement qu'il les etendit aux phenols precedemment cites
et ä d'autres combinaisons aromatiques. Hantzsch realisa de la meine facon
le dedoublement du phenol sous Linfluence du chlore en Solution alcaline et
sa transformation en derives du cyclopentene (B. 22, 1238).

3. Ouvertüre du noyau par reduction en milieualcalin. —Ge dedouble¬
ment peut etre realise dans le cas d'un certain nombre de composes. I.
Les acides o-phenolcarboniques se reduisent facilement en Solution
dans l'alcool amylique par le sodium. II se forme vraisemblablement
comme produits intermediaires dans cette reaction des acides tetrahy-
drogenes et leurs produits de transposition : les acides o-cetoniques
hydroaromatiques. Ces derniers se transforment par fixation d'eau en
acides pimeliques; l'acide salicylique fournit presque quantitativement
l'acide n-pimelique, les acides o-, m- et p-cresotiques conduisent de la
meme maniere h trois acides methylpimeliques isomeres (Einhorn et Wills-
tätter, B.2S, R. 744) :

COOllCOOII
. Ic
/%

CH C.OH
II I
CH CH
\//

CH

G
/%

CH, GOH
> I " I
CIL GH.,\V

CH,

COOH
I
CH

/ \
CH, CO

• I " I
CH, GH,\V

GH,

COOH
I
CIL

/
CH, COOH

■I " I
CH, CH,w

CH,

Les acides naphtalene-o-oxycarboniques (v. rupture du noyau naphta-
16nique) donnent Heu aux memes reactions et avec la meme facilite.

IL La resorcine se reduit en dihydroresorcine qui, par Oxydation per-

^■^^■H^^^H
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nnanganique, conduit ä l'acide n-glutarique (Merling, A. 278, 32); ladihy-
droresorcine, chauffce plusieurs heures ä 150-160° avec une Solution con
cenlree de baryte, fixe ILO en sc Iransformant en aeide y-acetylbu
tyrique (Vorländer, B. 28, 2348) :

C(0H)
/ %

CH GH

CO

CH G(OH)
//

CIL,
* \ :

GH.,

GH.,
I '■

CO

GH CLL.

Celle reaction est d'ailleurs reversible (v. p.

CO
/ \

CIL, GH 3
> I

CH 2 COOH
\ /

CIL

50).

1. Carbures aromatiques monocycliques.

Benzene, benzine, phene, benzol C 6H 6, F. +5,4°, E, eo 80°,4; e'est le car-
bure fundamental de tous les composes aromatiques. II prend naissance
dans la distillation seche deshouilles et sc trouve par suite dans le gou-
dron de houille, ä cöte d'un autre corps doue de proprieles physiques
presque idenliques, le thiophene C.VH 4S (y. ce nora) et d'un grand nombre
d autres combinaisons. On oblient du benzene pur par distillation de l'acide
benzoique ou des aeides benzenepolycarboniques sur de la chaux. Syn-
tbetiquemenl, le benzene prend naissance lorsqu'on cliauffe l'acetylene ä
haute temperature (Berthelot, 1870).

On extrait le benzene du goudron de houille par distillation fractionnee ;
°'i le separe du thiophene, dont on reconnait facilement la presence a

aide de la reaction de l'indophenine ou de la phenanlhrenequinone (v. thio¬
phene), par agitation repetee avec une petite quanüte d'aeide sulfurique con-
centre, par action du chlorure d'aluminium ou chauffage avec du chlorure de
soulre ou, enfln, par action de la formaldehyde ou del'anhydride phtalique
(«•29, H. 1000, 1152; C. 1902 II, 737; 1909 if, 666). On le pur'ifie par cristalli-
sation dans un melange refrigerant et par simple essorage.

Hiatorique (B. 23, 1271). Le benzene a ete decouvert en 182Ö par Faraday
dans le gaz d'eclairage comprime et obtenu en 1834 par Mitscherlich par dis¬
tillation de l'acide benzoique sur de la chaux vive; enfin, en 1845, A.->V. Hof-
föann en reconnut la presence dans le goudron de houille.

Proprieles physiques. — Le benzene est un liquide mobile, doue d'une
odeur etheree; D„ 0,899, D 20 0,8799. 11 brüle avec une (lamme eclairante,
est miscible ä l'alcool absolu et ä l'ethcr et dissout tres facilement les
resines et les graisses ainsi qu'un grand nombre de combinaisons orga-
mques dont plusieurs cristallisent avec une ou plusieurs molecules de
benzene de cristallisation (v. triphenylmetbane). Le soulre, l'iode et le
Pnospiiorc sont egalement solubles dans le benzene.

Proprietes chimiques. — 1. Lorsqu'on fait passer du benzene ä travers un
tube au rouge, il se transforme, en partie. par elimination d'hydrogene,
en diphenyle C 6H 8.C eH B, diphenylbenzencs C 6H 4(CeH 8)2, etc. . d'autre part, il se
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dedouble en acetylene. 2. Le benzene est remarquableinent stable vis-a-vis
des agents d'oxydation ; toutefois, oxyde par MnO ä et S0 4H 2, il fournit
une petite quantite d'acide benzoique, resultant probablement de l'oxyda-
tion du diphenyle intermediairement forme {A. 221, 234) et d'acide o-phla-
lique; ie peroxyde d'argent en presence d'acide nitrique ou le Sulfate de
manganese l'oxydcnten quinone (v. ce nom) (B. 38, 3003; C. 1908 1, 74). Le ben¬
zene, sous I'action de Clü :iK et de l'acide sulfurique, setransformepar Ouver¬
türe de la chaine en aeide trichlorophenomalique ou aeide ß-trichloracetyla-
erylique (p. 51). Lorsqu'on soumet le benzene ä I'action prolongee de l'ozone,
on obtient une masse blanche amorphe, Vozobenzene,compose extremement
explosif repondant a la formule C 6H 60 9 quo l'eau decompose lentement en
le transformant en glyoxal (B. 37, 3431; v. p. 50). 3. Chauffe avec Hl a
260-280°, lc benzene s'isomerise en grande partie en methylcyclopentane
(p. 16); par contre, lorsqu'on fait passer un melange de benzene et d'hydro-
gene sur du nickel reduit et maintenu ä 180-200°, il se forme de l'hexahydro-
benzene (C. 1901 I, 817). 4. Le chlore et le brome agissent ä la Ibis en substi-
tuant le benzene et, par addition, en se fixant sur sa molecule (p. 08) ; action
de G10H et Cl äO, v. C. 1900 1, 849. 5. L'acide nitrique le Iransforme en nitro-
benzene G6H ( NO ä . 6. L'acide sulfurique le transforme en aeide benzenesulfo-
nique C eH 8S0 3H. Ces deux derniers composes sont prepares industriellement
en quanlites eonsiderables. L'action des alcoylhalogenes en presence du chlo-
rure d'aluminium permet d'introduire les radicaux alcoyles dans la mole¬
cule du benzene (v. mode de formation 4 des carbures benzeniques, p. 58).
7° Les aldehydes se combinent au benzene en presence d'acide sulfurique en
donnant naissance a des carbures aromatiques plus condenses (v. diphenyl-
methane et -ethane).

Goudron de houille.

La distillaüon Seche de la houille donne naissance, ä cöte du benzene,
ä un grand nombre de ses homologues superieurs et, d'autre part, k de
nombreux carbures aromatiques condenses : le naphtalene G 18H„ l'ace-
naphtene G J2Hi 0, le fluorene C 13H J0, Vanthracene et le phenanlhrene G 14H 10,
le fluoranlhrene C 18Hio, le pyrene C 16H 10, le chrysene Ci 8H 12 etc.Tous ces
produits se trouvent contenus dans le goudron de houille qui constitue
un sous-produit de fabrication du gaz d'eclairage et du coke et est obtenu
en quantites eonsiderables. En dehors des produits volalils et du goudron,
la distillalion de la houille fournit egalement de l'eau ammoniacale,
tandis que le coke reste dans les cornues et peut etre ulterieurement iililisc
comme combustible plus riebe en carbone que la houille.

Le döveloppement extraordinairement rapide de la chimie aromatique
est du en grandepartie ä l'extreme abondance des carbures l'ondamenlaux
extraits du goudron de houille. En effet, tandis que les paraffines par suite
de leurs proprietes memes ne sont pas susceptibles d'etre pratiquemenl
ufilisees pour la synlhese des composes aeyeliques, les carbures aroma¬
tiques constituent au contraire une matiere premiere formant par leur
activite remarquable la base systematique et pratique de la chimie des
substances aromaliques. Le goudron de houille qui renferme ces carbures
est la source inepuisable utilisee pour la preparation d'une multitude de
eombinaisons aromatiques qui, soit comme matieres colorantes ou odo-

^■|H
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rantes, soit comme medicaments ont recu les utilisations les plus nom-
ßreuses et les plus variees.

■'Xlraclion des carbures aromatiques dugoudronde houille. — Le gou-
n de houillequi, ä cötedes carbures aromatiques, renferme encore^des

d"\J res ac y c.u ques, du tliiophene et ses derives methvles. des phenols
e' ™se8 pyridiques et d'autres combinaisons, est IVaciionne d'abord par

Instillation en trois ou quatre portions :
1° Huile legere (3-.>„ ,. .. •=--- v- - P- 100), plus legereque l'eau. E. jusqu'ä 150°
- hui e moyenne (8-10 p. 100), presqueaussi lourde que l'eau. E
'! Haile lourde (8-10 p. 100). plus lourde que l'eau, I-

Huile a aiifhracene " '"
4'

270-400'
:i" Residu

(huile verte) (16-20 p.

brai (env. 60 p.

100),
210-270°.
coloree en

150-210".

ve vi. K.

100).

Laseule de
ces fractions qui prescnle de Tinteret au point de vue des

d ^ s ""'" uenzemques esl l'huile legere que l'on dSbarrasse des resines,
[a carßures 6thyl6mques et des bases pyridiques, etc., par un simple

8" l acide sulfunque, et des phenols par un lavage a la soude caus-
■ n soumetensuitelesproduitsobtenus a une distillation fractionnee

mi " utieu se dans des appareils ä colonnes.
d , e.^ oudron <'! ' houille renferme, ä edle du benzene, un certain nombrc
xvlenp.-° - !'eS benzo Hues, le toluene ou methylbenzene, les trois
l.en/;.nV' SOni r VSl °" dim<§ %lbenzenes, l'ethylbenzene ainsi que le vinvl-

oustyrolene, les trois trimethylbenzenes isomeres : mesitylene,
^ eU(1 ocumenc et hemimellitheno l e n-propylbenzene, les trois Äthyl-

>ures
le

t , • .---------»tre, que de tres faibles quantites.
des IT g -Sn ! Pa,' Üe du beDZfene et du iohlkne csL acluellemcnt extraite
42 trram T " (l ° 8'a 8' cnt dcs fours a cok c ; ces gaz reuferment en effet
Portio, i ?■?'' mC ' d ° CeS carbures 1 ue l'on peut extraire en lavant les
veno , , , danB des laveurs speeiaux avee les huiles lourdes pro-

,Mllt de la distillation du goudron de houille.

u n peut rapprocher la Formation des carbures aromatiques dans la dii
''on seche de la houille de leur synthese a partir des composes sature» ^,o
lue lemnHinn n| l'alcool. fetlier, etc., qui sc transforment en produits cycliques

lydrogene lorsqu'on les diriga a travers des tubes maintcnus

siiiia-
es tels

ti
'l'"'^ mediane
av '-'(' <leparl d'h__________________
ZtheT^- B > ? m) - ° n ,,0 "" C ;. Par 8uite > ö <;es rtaction. le non, de
; - .;'.""'■ "«•"."""•■ P!»-<».i<-»<->-*■•I acetylene et l'allylene y jouent un röle

mem V m?T\Tr "T-" S° forme ;l P artir <h ' acetylene, de
«« i acetylene et 1 allylene conduisent au toluene, le benzene et l'ace-

.«,660). Descondensationsanalogues peuvent se produire dans la dis-
, ' s la houille, par suite du contact «les produits volatils resultant de

,u 'c. loutefois .1 laut temr conipte ä ce point de vue de la nature de la
Premiere employee ß, 28, 488).

matiere
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Carbures benzöniques homologues. alcoylbenzenes CalW-e.

Parmi les methodes generales de formation des carbures homologues
du benzene dont un certain nombre se rencontrent, comme nous l'avons
indique precedemment, dans le goudron de houille, nous citerons en pre-
mier lieu les reactions de cyclisation (t. I).

1. Nous avons montre ä plusieurs reprises comment les differents trial-
coylbenzenes symetriques se forment par polymerisation des alcoylace-
tylenes, sous l'influence de l'acide sulfurique, par un processus analogue
ä celui qui permetde passer de l'acötylene au benzene (p. 47).

Allylene 3CH3 .C=CH —Ä C 6H3[l,3,5](CHs) 3 Mesitylene.

On peut egalement, au lieu de partir des alcoylacetylenes, condenscr
les cetones : acetone, ethylmelhyleetone (p. 47), ä l'aide de SO,IL.

2. Fittig decouvrit en 1864 une reaction beaueoup plus generale : action
du sodium sur un melange de carbures benzeniques bromes et de bro-
mures ou d'iodures alcooliques en Solution etheree (A. 129, 369; 131,
303 ;B. 21, 3185):

C 6H sBr + CH,I + 2Na = C eU6 .CH 3 + NaI + NaBr
/C.,II S

G6H,Br. C 2H B+ CH..I + 2Na = G6If,< + NaI + NaBr.
x c.,n 5

Cette reaction n'est d'ailleurs qu'une generalisation de la methode de
Würtz (t. I) : Synthese des carbures satures par action du sodium sur les
alcoylhalogenes.

L'addition de quelques gouttes d'ether acetique facilite la reaction qui se
poursuit avec une regularite d'autant plus grande que le poids moleculaire
de l'iodure alcoolique est plus eleve.

3. On peut, par une reaction analogue a cellequi do'nne naissance autetra-
methylmethane par action du zinc-methyle sur le chloracetol (t. I), preparer
synthetiquement l'isopropylbenzene et un des amylbenzenes par action res-
pective du zinc-methyle et du zinc-ethyle sur le chlorure de benzylidene
(B. 13,45).

G 6H 5GHCIo + Zn(C äH,) ä = C 6H.GH(C,H 5) ä + ZnCL.

4. Friedel et Craffts ont indique, en 1877, une methode de Synthese
dite Synthese au chlorure d'aluminium qui, bien que limitee ä la serie
cyclique, est eependant susceptible d"une utilisation tres generale : eile
repose sur la condensation des alcoylhalogenes avec les carbures benze¬
niques en presence de chlorure d'aluminium.

Dans un petit nombre de cas, les carbures ethyleniques en presence d'aeide
chlorhydrique reagissent de la meme fagon que les alcoylhalogenes (C. 1907
II, 366).

Le chlorure de zinc et surtout le perchlorure de fer se comportent comme
le chlorure d'aluminium (v. Nencki, B. 32, 2414), qui, d'autre part, peut dans
certains cas etre remplace par un melange de sublime et de copeaux d'alumi-

■ —
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sa m ■ **' 35 >,s.68 )- Les alcoylhalogenes donnent vraisemblablement nais-
ce a des derives organometalliques qui reagissent a leur tour sur les

isol T S C°' 19 °° '' 756; B - 33, 815 )- 0n a P"' (lans q uck [u es cas. parvenir ä
en , ei les composes intermediaires. II semblo, d'apres cela, quo la reaction

'£■ le benzene, le chlorure d'ethyle et le chlorure d'aluminium puisse etre
representee de la facon suivante :

2G,H, + 3C 2E,Gl + Al äGI e = Al s Gl,.C 6H s (GjH B) 3 .G,H, + 3HG]
A1 äCle-C 8H8(C 2H 5)3 .G flH 6 + 3C 2H 5Gl = Al i Cl,[C (1Hj(C sH 1!) 8] äHCl + 2HC1

e chlorhydrate se decompose, sous l'influence de la chaleur, en triethyl-
l' a "f Cne- acide chlorhydrique et combinaison Al äCl 6.C 6H,(G.,H 5)3, qui, sous
de b'° U lacid e chlorhydrique, peut transformer une nouvelle molecule
rure* "v'T^ in tri(5 th.ylbenzene, de teile sorte qu'une quantite minime dechlo-
eoml .uminium suffita alcoyler une quantite considerable de benzene. La
|)( ni)inaison Al äGI 6.G l)H. i(C :iH.). i se decompose au eontact de l'eau en Al(OII),.
tous 1 t thy ' benz6ne (,/ - pr - Ch - ^ 72 ' 57) ' 0n P arvient ainsi a substituer
eth\ I e ! atomes d'hydrogene du benzene par des groupements methyle ou

:N| e(i. 14, 2624; 16, 1745). GS 2 utilise comme agent de dilution facilite
1 """'s la reaction [A. 235, 207; comp. B. 29, 2884) :

CH.GL+C.H,

acB,cr+c,H,
6CH 3C1 + C 6H 6

AI,CI„--------------y

ALC1„------------->
AlsCl„

HC1 + G6H 6 .CH 3

2HC1 + C eH 4(CH 3) 3

6HG1+C„(CH 3) 6

11 ' re s grand nombre de derives halogenes reagissent de la meme fatjon
s ur les carbures benzeniques, par exemple le chloroforme (v. triphenyl-
methane) et leschlorures d'aeides (v. benzophenoneetacetophenone). L'oxyde

ethyle reagit egalement, en presence de chlorure d'aluminium, sur les car-
ßures benzeniques avec formation de polyethylbenzenes (C. 1899 II, 755),

_"^o,ctionsde dedoublement.—5. Le chlorure d'akiminium peutetre utiliseaussi
^en au dedoublement des alcoylbenzenes qu'ä leur Synthese. C'est ainsi, par
xemple, que les chaines laterales des polyalcoylbenzenes sont eliminees

sous forme de chlorures d'alcoyles lorsqu'on traite ces composes parle chlo¬
rure d'aluminium ou que Ton dirige un courant d'aeide chlorhydrique gazeux
dans leur melange avec A1.,CI 6 [A. 235,177). Lorsqu'on se place dans des con-
aitions bien determinees, on parvient, par action du chlorure d'aluminium,
a ' ai re emigrer les chaines laterales d'une molecule d'un carbure sur une
autre molecule de ce meme carbure. II existedans ce cas, aussi bien dans la
Synthese que dans le dedoublement sous l'influence du chlorure d'aluminium,
Qes positions favorisees oü viennent se fixer les groupes alcoyles : le schema
suivant le fait facilement comprendre (Anschütz et Immendorff, B. 18, 657):

s WMKCH,),,
C 6H 6CH 3* - Cß

XH 4[1,3](CH3)2^
13[1,3,4](CH 3)S

/: hIL[l, 3,4,6] (GII,). K

\
C»H„

C 8H2[1,3,4,5](CH 3)4
C 6H 3[1,3,5](CH8)

' C 6H(GH 3),

^C 6(CH8)6

du Un, f utre c6ii > les butyl-, amyl-benzenes. etc.. subissent sous l'influenceemorure d'aluminium une isomerisation des radicaux alcooliques
776). H(^- 1899
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Le broino reagit en presence de chlorure d'aluminium sur lespolyalcoylben-
zenes en eliminant la plus longue chaine laterale et eu conduisant a des pro-
duits de dedoublement bromes (C. 1899 1, 32).

6. De la meine facon que le chlorure d'aluminium, l'acide sulfurique con-
centre reagit ä la fois commeagent desvnthese et de dedoublement (v. durol,
p. 66).

7. La distillation seche des acides aromatiques en presence de chaux
ou de chaux sodee donne ögalemcnt naissance aux carbures correspon-
dants ; l'addition de limaille de ferfacilite Ies echanges calorifiques. L'edi-
mination de tous les carboxyles contenus dans la moleeule de ces acides
conduit aux carbures fondamentaux :

Acide benzoique. .
Acides toluiques. .
Acides phtaliques .

. . C 8H.C0 2H
GH 3C 6H iiCO.>H

. . (: (.,lt(CO,ll),

COj4-C 6H e Benzene.
<;o, + r, (;lI ;,r.ll, Toluene.

2C0 8 + C sH a Benzene.

(S, 9 et 10. Substitution par l'hydrogene de radicaux inorganiques con¬
tenus dans les derives des carbures aromatiques ;

8. Action de I'alcool ou d'tine Solution alcaline d'oxyde stanneux suf les
derives diazoTques (13. 22, 587). Gette reaction possede un interet special
en ce qui concerne la Constitution des derives cycliques. Les diazoi'ques
s'obtiennent ä partir des amines (pii prennent elles-memes naissance par
reduetion des derives nitres, produits d'aetion de l'acide nitrique sur les
carbures.

!). Action de la vapeur d'eau ä 180° sur les acides sull'oniques (v. ce
nom) en presence d'aeide sulfurique, d'aeide chlorhydrique concentrö
ou d'aeide phosphorique.

10. Action de la poudre de zinc (Baeyer, A. 140, 295) ou de HI et du
phosphore ä chaud sur les derives oxygenes tels que les phenols et les
cetones; il est interessant de remarquer que tandis que la benzophenone
C 6H b .CO.G 6H 3, par exemple, est facilement reduite, l'ether oxyde diphe-
nylique C 6H 5.O.C eH 5 est, au contraire, stable vis-ä-vis des agents de
reduetion. La reduetion des cetones s'effectue avec une facilite toute
parüculiere lorsqu'on dirige le melange de leurs vapeurs et d'hydrogene
sur du nickel reduit en poudre tine et maintenu ä 190-195° (C. 1905 I, 29).

lt. Un certain nombre de carbures benzöniquea, par exemple les propyl-
et isopropylbenzenes etc..., peuvent etre obtenus par hydrogenation des
carbures nun satur6s ethyleniqties correspondants, G eH 3CH:CHCH3)C eH 6C(CH 3):
CIL, sous l'influence de I'alcool et du sodium (B. 36, 621, 1628, 1632: 37, 1721).

P.roprietesphysiques. — Les carbures benzeniques sont göneralement
des liquides volatils; toutelois, un certain nombre de polymethylbenzenes
sont solides ä temperature ordinaire : c'est le cas du durol, des penta- et
hexamethylbenzenes, de l'hexaethylbenzene. Ils possedent une odeur
caracteristiquequin'estgcneralementpasdcsagreable, sont insolublesdans
l'eau, mais sc dissolvent par contre dans I'alcool et 1'ether. Ce sont d'ex-
cellents dissolvanls pour un grand nombre de combinaisons organiques,
qui sont d'ailleurs repreeipitees de leurs, Solutions par l'ether de petrole.
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h'oprietes chimiqitex.. ■ —.......-,„„„. 1. Les carbures benzöniques, de meme que le
»enzene, se transforment sous l'action des agents de reduction appropries
n carbures hydrocycliques correspondants. en partioulier lorsqu'on

«mge im mölange de leurs vapeurs et d'hydrogeno sur du nicke] reduit:
acide lodhydrique condonse, en outre, le carbure ä noyau hexatomique

prunitifen carbure isomere a noyau pentalomique.
-■ Les^ carbures benzöniques donnent lieu, sous l'action des agents
Oxydation, ä des reactions tres interessantes. L'acide nitrique ötendu.

'melange chromique, le permanganate ou le ferrieyanure de potassium
- vdent les cliaines laterales des carbures benzöniques homologues en
es tranaformant en groupes carboxyles correspondants. Le nombre des

carboxyles qui prennent naissance et leur position relative dans le
oyau benzenique fournissenl de precieuses indications sur le nombre et
a Position relative des radicaux alcooliques contenus dans le carbure

P p 'mitif. L'oxydation menageo, par exemple l'oxydation permanganique
| carbures renfermant des chaines laterales an peu Iongues, conduit

<> des produits intermödiaires; l'oxydation s'effectue, dans ce cas, suivant
s meines regles que pour les combinaisons aeycliques (v. aeides aro-

matiques). J
■ Le eblore et le brome substituent ä froid en prösence de certains

atalyseurs les atomes d'hydrogene du noyau benzenique; ä chaud, au
contraire, la Substitution a lieu dans les cliaines laterales (v. toluene et
p. o9).

*• Lacide nitrique concentre conduit aux derives nilres.
• Lacide sulfurique concentre et cliaud dissout les carbures benze-

"ques en donnant naissance aux aeides sulfoniques qui, inversement, sont
usceptibles derögönerer les carbures primitifs (v. mode de Formation 9).
eite reaction permet de söparer les carbures benzöniques des carbures
aturcs aeycliques et constilue, d'autre pari., une veritable methode de

Punfication.

"> ' '"Zone reagil sur les carbures benzöniques homologues coinme sur le
' ii/.eno lui-nienic en donnant naissance ä des triozonides explosifs que l'eau

1 eaouble avec formation d'aldehydes aeycliques {A. 343, 369).
r ri h S carDures benzöniques soumis a l'action du chlorure de chromyle

1 2( 'lj fournissent des combinaisons conduisant par hydratation ä des
aehydes et, des cötones aromatiques (v. ces noms).
* Le toluene ou les xylenes chauffes avec du soufre fournissent respecti-

»ement du stilbene C 6H SCH:CHC6H 8 et des methylstilbenes ou leurs produits
<"' transformation (C. 1903 I, 502).

fsomerie. — Le premier terme de la serie, le toluene, ne peut exisler et
j est connu que sous une seule modification : les 6 atomes d'hydrogene

(l11 benzene sont Äquivalents (p. 34).
Le xylene ou dimöthylbenzene est

ln °dilications isomeres (p. 34) :
susccptible d'exister sous Irois

o-Xylene C || i[t]CH s m-Xylene (',,11.'':.'
lp}CH s P-Aylen< C„H.V, l j

L 6thylbenzeneC eHs.CäHt est isomere des Frois xylenes.
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On peut concevoir 8 isomeres repondant ä la formule C 9H 12 : tous sont
connus : '1) 3 trimethylbenzenes, 2) 3 ethylmethylbenzenes, 3) 2 propyl-
benzenes : les n-propyl- et isopropylbenzene.

L'isomerie deces differents composes est due ä la position, au nombre,
al'homologie ou, enfin, ä l'isomörie des chaines laterales qui substituent
les atomes d'hydrogene dubenzene.

Constitution. — La röaction de Würtz-Fittig (p. 58) presente en ce qui
concerne la Constitution des carbures benzeniques un interet particulier;
eile ne semble entrainer, au moins dans Tetat actuel de nos connais-
sances, aueune migration atomique intramolöculairc et il resulte de la
que les groupes alcoyles conservent la place oecupee primilivement par
l'atome d'halogene. D'autre part, l'action des agents d'oxydation permet
egalement de se rendre eompte du nombre et de la position des chaines
laterales (v. ci-dessus). Le tableau suivant renferme les alcoylbenzenesles plus importants :

Toluene........
Xylenes........

o-Xylene......
m-Xylene, isoxylene .
p-Xylene......

Ethylbenzene.....
Trimethylbenzenes . .

[l,2,3]:=Hemimellithene
[l,2,4j=Pseudocumene
[l,3,5J=Mesitylene. .

Methylethylbenzene . .
o- ou [1,2]......
m- ou [1,3].....
P- ou (1,41......

n-Propylbenzene ....
Isopropylbenzene, cumene
Tetrametliylbenzenes . .

[1.2,3,4]=Prehnitol . .
[l,2.3,5| = Isodurol. . .
[1.2.4,5]= Durof ....

Methylisopropvlbenzeties.
[1.2]. ...'....
[1,3] ........
[1,4] —: Gymene . .

Pentameth ylbcnzene.
Hexamethylbenzene .
Penta-ethylbenzene .
Hexa-ethylbenzene. .

FOHMULE

C 8H SCH 3,
C BH,(CH„

C eH 6CH 2CH 3 .
C 6H,(CH 3)3. .

—28°
—54°
+15°

C 6H4(CH3)(C 2H5)

G6H 3CH,CHoCIl,
C 6H 5CH(CHl), .
C 6H2(CH3) 4. : .

C 6H.i (CH 3)[CH(CH3)

C 6H(GH 3).
C 6(GH S) B.
C 6H(C,H,).
C,(G,H,.),. '

—4»

79"

53"
164°

129°

110°,3

142"
139"
138°
136°

175°
170°
164», 5

159»
159»
162»
158». 5
153°

204»
196»
190»

175°
175»
175°
230»
264»
277»
298°

0,8708(13.1 4"

0,8932 (0»)
0,8812 (0°)
0.8801 f0°)
0.8832 (0») .

0,8694 (9,8/4°

0,8731 (16°)
0,8690 (20°)
0.8li52 (21°;
0,8810 (0»)
0,8798 (0°)

0,8961 (0/4°)

0.8723 (0°)
0.8582 (18»)
0.865

0.8985 (l»o

On vott d apres ce tableau que les isomeres de position repondant ä la
meme formule par exemple les trois xylenes, possedent des poins
debulbüonvo.sms. Dans le cas des dimethylbenzenes, Pisomfere ortho

BS!»!»—™»
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enfi r P ° lnt d<5bullition le P h,s eleve > puis ensuite l'isomere meta et
elev , SOme,re P ara 1 ui > Par contre, possede lc point de fusion le plus
opdin- -i t6tram6U, yIben^nes, le durol, est solide ä temperature
ben • lre ' e " 6St de möme des pentamethyl-, hexamethyl- et hexaethyl-

introduction d'un groupement methyle dans la moleculc d'un carbure
^ ji«:nique eleve le point d'ebullition d'environ 24-30° : comp, toluene,

<jro DeS ' tn "' l6tra ~> P enta " et hexamethylbenzenes. L'inlroduction d'un
vi roUP 9 ™ ethyle dans une chaine laterale"eleve le point d'ebullition d'en-

-t : comp, toluene, ethylbeuzene, n-propylbenzene.

de toi ?^? G eHe .GH 3 ; il prend naissance par distillation seche du bäume
cont U ° Ü S ° n n ° m) ' 0n lcxtrait du goudron de houille oü il se trouve
au Cnu a CÖt6 du thiotolen e ou methylthiophene (v. ce nom) et il possede
On Vur VUe induslriel uneimportance comparable äcelle du benzene.

l0 ° btlenl Par les methodes generales de formation :
« a „ ond ensation de l'iodure de methyle avec le bromobenzene en pre¬
sence de sodium.
de , ,ondens ation du chlorure de methyle avec le benzene en presence
(le chlorure d'aluminium.

i» ty hi°u dU clllorure d'aluminium sur les polymethylbenzenes.
»cid üaüon en presence de chaux des trois aeides toluiques et des

ues methylbenzenepolycarboniques, etc.

Sous riMnfl UCtl0n ' l0 lolu6ne dünne naissance ä Vhexahydrotoluime; il s'oxyde
ben^v uence de l'acide nitrique etendu ou de l'acide chromique en aeide
sulfnr 2 UG ' S° l 't rinl,uence de Cr °fiU et de l'eau ou MnO, et Ge.,0 3 et de l'acide
P-nitr,t i6 e " benzald ehyde. Par nitration, il donne naissance aux o- et
Detif,, es ' par sulfonation, ä l'acide p-toluenesulfonique ä cöte d'une
' e »ie quantite d'aeide ortho.

temD^'t" dU chlore sur le lolu ü n e est particulierement interessante. A
de |fi d ebum tion, ce sont exclusivement les atomes d'hydrogene
nionf , ine Jatcrale qui sont Substituts : on obtient ainsi successive-

«nt les composes suivants :
Chlorure de benzyle C 6H.CJLCI
Chlorure de benzylidene C 6H 8GHC1 S
Phenylchloroforme C 6H SCC1 3.

o froid, au contrairc, lc chlore se fixe dans le noyau et Ton obtient les
chl P" chlorotolu ünes CÄCl.GHs. En presence d'iode et de SbCL, le

0l'u ä temperature d'ebullition se fixe uniquement dans le noyau
du M el Geitner > A - 139 ' 311 )- Par contr e, PG1 8 facilite la fixation

c » orc dans la chaine laterale (A. 272, 150). La lumiere solaire asnt
aans le meme sens.

Carbures C 8M 10. — L'cthylbenzene est isomere des trois dimethylben-
nes. Des trois xylenes du goudron de houille, l'iso- ou m-xylene s'y

in-nT 0» Contenu en quantite predominante et possede d'ailleurs une
Portance considerable au point de vue industriel.

J acide nitrique etendu oxyde les o- et p-xylenes en aeides o-et p-toluiques
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puisultericurement en acideso-et p-phtaliques. Le metaxylene est beaucoup
plus slable vis-a-vis des agents d'oxydaUon. K.MiiO., oxyde les trois xylenes
en aeides toluiques correspondants, puis en aeides phtaliques. Les o- et
m-xylenes se dissolvent dans l'acide sulfurique ordinaire en se transformant
en aeides xylenesulfoniques, que l'on peutseparerpar l'intermediaire de leurs
sels et de leurs sulfamides {II. 10, 1013; 14-, 2625). Le xylene brut distille a la
vapeurd'eau föurnit d'abord le p-xylene.

o-Xylene : on l'obticnt egalemenl ä partifde l'o-bromotoluene par action de
CI1..I et du sodium : k.\In(>, l'oxyde en aeide phtalique, l'acide ehromique le
decomposc inlegralemcnt, comme d'aillcurs im grond nombre de derives
o-disubstitues, en CO ä et ILO.

m-Xylene ou isoxylene. — La formation du rn-xylene par distillation
de l'acide mesityleniquc en presence de chaux vive possede une grande
importance theorique. Getto reaction relie en effet le m-xylenc au mesi¬
tylene dans iequel la position 1,3,5] des trois groupements methyle a ete
demontree. 11 resultc de lä que les aeides toluique et phtalique provenant
de l'oxydat'ion du m-xylene possedent leurs chaines laterales en posi¬
tion 1,3 (p. 42).

'[llClt, [licojl
C,H, [3]CH,-* c,h, rajca, -

([5JGH 3 '[5]CB 3
Mesitylene. Ac. mesitylenique.

>|M '" [3]CH 3
,, j[i <:<ui

■>■■■■'[3]CH a
c«a rnco.H

Isoxylene. Ac. m-toluique.

•i [3](;oji
Ac. isophtaliqu«

p-Xylene: il se forme encore par distillation du campiire en presence de
ZnCl ä et, d'autre part, par action de CII.J et de Na sur le p-bromotoluenc ou
sur le p-dibromobenzene (il. 10, 1335). Sous l'influence de l'acide nitrique
etendu, il s'oxyde d'abord en aeide p-toluique puis en aeide terephtalique que
fournit imniediatement l'oxydation chromique. II se dissout dans l'acide sul¬
furique fumant en donnant naissance a un aeide sulfonique bien cristallise.

Ethylbenzene C 6B 8CH 2CB 3 ; il est contenu dans le goudron de houille (B.
24, 1955) et se forme par action du bronuire d'ethyle et du sodiurn sur le
bromobenzene ou du bromure d'ethyle sur le benzene en presence de chlo-
rure d'aluminium (II. 22, 2662) ou enfin par hydrogenation du styrolene
C 6H 6.CH=CH4. L'oxydation par l'acide nitrique etendu ou par l'acide chro¬
mique le transforme en aeide benzoique; par action de Cr0 2(",l,, il donne
naissance a l'aldehyde phenylacetique C 6H s.CH 2.CHO.

Carbures C 9H 12. —Les differents cas d'isomerie des 8 carbures repon-
dant ä cette formule : 3 trimethylbenzenes, 3 methyl-ethylbenzeneß et
2 propylbenzencs ont ete precedemment indiques (p. (52). Leurs constantes
physiques se [rouvent reunies dans le tableau de la page 02.

Mesitylene, Ivimellujlbenzene symelrique; on le rencontre dans le gou¬
dron de houille ainsi que dans certaines fractions de distillation du petrole
(C. 1901 I, 1002); il prend, d'autre part, naissance, eomme on l'a dejä vu,
par action de l'acide sulfurique eoneentre sur l'acetpne (Kane, 1837) ou
sur l'allylenc (p. 47; II. 29,958. 2884). La demonstratio!] de la sy'metrie
de slructure du mesitylene (p. 42) est d'une importance capitale en ce
qui concerne la determination de la position des groupements substituants
dans les derives du benzene. L'acide nitrique etendu oxyde le mesity-
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ene en acide mesitylenique, acide mesidinique ou acide uvitique et acide
tnmesique :

HCl
[3]CH. [ il|CttJI

'MC ii :!
C„H 3 [3]C .,

([5]CH,
Ar. mesitylenique

[l]CO,
C 9H 3 [3]C0 2H-

([5]CH 3
Ac. uvitique.

, |l|CO.,ll
C eH 8 [3]CO,H

([5]COÖH
Ac. trimesique.Mesitylene.

■Lozoneso fixe sur le mesitvlene en fournissant un triozonidc que l'eau
aedouble avec formation de methylglyoxal (.1. 343,370).

^ Pseudocumene, [\,i^]-trimethylbenz6ne; on le rencontre egalement dons le
goudron de houüle. On le separe du mesitylene en le transformaiit en acide
sultonique correspondant, extremement peu soluble et d'oü on peul le rege-
nerer facilemenl (B. 9, 2S8; p. CO). 11 prend riaissance d'autre pari a partir

11 oromo-p-x^'lene et du 4-bromo-m-xylene, ce qui fixe sa Constitution.

Hemimellithene. [l,2,3]-ira»eY/M//6enz*we;contenudanslegoudron de Kouille
B. 42, :S(i03), il sc forme ä partir de l'acidc isodurvlique C (.Il,(CIf.,)„CO.,]l et

Par actiou de Cll.,1 et de Na sur le 2-bromo-m-xylene.
Y's trois ethyltoluenes s'obtiennent par actiou des ethylhalogenes et du

»odium sur les bromotoluenes correspondants (11. 42, 3613).
P-Ethyltoiuene, I'. 162°; on l'obtient par reduetion du p-methylstyrolene

"" de la p-cresyleetone ,/;. 28. 2648; 36. 1637).

11 Propylbenzene ; il sc forme par actiou du bromure ou de l'iodure de
-propyle sur le bromobenzöne en presence de sodium, par actiou du

zinc-etbyle sur le chlorure de benzyle, par condensation du benzene avec
'' orornure de n-propyle en presence de Al äCl e ä —2° (ß. 24. 768) et par

'».)'< i'ogenalion du propenylbenzene C eH 3CH:CHCHa a l'aidc de Na et
"alcool (ß. 36, 622). On le rencontre enlin dans le goudron de houille.

^opropylbenzene, cumene C 6H 6CH(CH 3)2; on I'a tout d'abord obtenu par
| istdlation de l'acide cuminique (GH 3) 2CHC 6H vGOJI en presence deehaux.
1 Sl ' forme synthetiquement par action de Zn(CH 3) 2 sur le clilorure de
enzylidene et par condensation du benzene avec le bromure ou le ehlo-

1UIV d'isopropyle cn presence de AL.C1 6 . Le bromure de n-propyle jouis-
sant de la proprietö de s'isomeriser sous I'influence de ALC1„ ä chaud en

rornure d'isopropyle, on.peut employer a la syntliese de l'isopropyl-
enzeae le bromure de n-propyle aussi bien que le bromure d'isopropyle

condition que la condensation s'el'fectue ä chaud (v. ci-dessus).
Lhydrogenation de l'isopropenylbenzene C^IM^CH,):«], sous l'in-

uence de Na et de l'alcool constitue un des meilleurs procedes de pre-
Paration syntlietfque du cumene (ß. 35, 2640). Dans l'organisme animal
•e cumene s'oxyde en propylphenol (ß. 17, 2551).

Garbures G u ,H n ; la theorie permet de prevoir 22 isomeres repondant
» Cette formulc.

CJCCIL.
:> isomeres.

M (G 2H 5
■''•>/. CIL.! c CJI- C.H..CJL(C,H 3

^^^^^^^^^^ 6 isomeres. 3 isomeres. u isomeres. 4 isomeres.
"' l etramethylbenzenesC 6H4CH 8)j : les trois isomeres prevus par la theorie»onl connus.

(C,H,
>(CH 3

i: isomeres.

R,i AnschÜtz. I l:n::i! organiqut, 1!
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Durol = [1,2,4.5]-011 s-tetramethylbenz&ne; il csl contenu dans le goudron de
houille (B. 18, 3034) et se forme par action de CH 3I et de Na sur le 6-bromo-
pseudocumene ou sur le 4,6-dibromo-m-xylene, par aclion de C1I :!C1 sur le
toluene ou sur le pseudocumene en presence de A1,C1 6 (B. 35. 868), ou enfln
par aclion de AL,Cl a sur le penla- ou sur l'hexamethylbenzene. L'oxydation
le transforme cn acide durylique et aeide cumidinique (CH 3).>C6H ä (C0 2H),, ce
qui demontre sa Constitution symetrique (B. 11. 31). L'acide sulfurique con-
centre transforme le durol en hexamethylbenzene et en acides sulfoniques
correspondant au prehnitol, au pseudocumene et ä l'isoxylene, que l'on par-
vient ä separer par l'intermediaire de leurs amides. Le pentamethyl- et le
pentaethyl-benzene se comportent d'une maniere analogue.

Isodurol = [1,2,3,5]- ou as-t.etramethylbenz^ne; il se forme par action de
Na et de Cll.,1 (B. 27, 3441) sur le bromomesitylene, ce qui fixe sa Constitution ;
on l'obtient egalement par action de ZnCI 2 ou de l'iode surr le camphre
(B. 16. 2259). L'oxydation le transforme en acide 3-isodurylique {IS. 15, 1853)
et ulterieurement en acide mellophanique.

Prehnitol = [l,2,3,4]-ou v-tetramethylbenzene; il sc forme par action de CH 3I et
de Nasurle 2-bromopseudocumeneetsur le 2,4-dibromo-m-xylene(ß. 21,2821).
L'oxydation le transforme en acide prehnitylique C 6H 2(CH 3) 3.CO.,H (B. 19, 1214)
et acide prehnitique C 6H 2(C0 2H) v.

6) Dimethylethylbenzenes : [1.2,4]- E. 189°, [1,3,4]- E. 184° et [1,4,3]- E. 185°:
ils se i'orment par action de ZnCL ou de l'iode sur le camphre ou par hydroge-
nation des dimethylvinylbenzenes correspondants (B. 23, 988, 2349; 36, 1637) ;
[1,3,5]- E. 185°, action de S0..11., sur un nielange d'aeetone et de methyl-
ethylcetone (B. 18, 666 ; 25, 1533)".

c) Los 3 diethylben/.cnes s'oxydent d'abord en acides ethylbenzolques, puis
en acides phtaliques. p-Diethylbenzene. E. 183°; on l'obtient egalement par
liydrogenation du p-etbylstyrolene (B. 36, 1633).

d) Methyl-n-propylbenzenes ; o- E.181 0, m- E. 177°. p- E.183 0 ; ils prennenl
naissance par action de C 3H7l et de Na sur les o-, m-, et p-bromotoluenes
(B. 24, 443, 1649 ; 29, ß. 417).

e) Methyl-isopropylbenzenes; le terme le plus important de ces car-
bures estl'isomere para, eonnu sous le nom de cymene. Le m-methyliso-
propylbenzene se rencontre dans les huiles legeres de resine (A. 210, 10).
11 prend, enoutre, naissance lorsqu'on chauffe la l'enone (v. ce nom) avec
de l'anhydride phosphorique (A. 275, 157). L'o-methylisopropylbcnzene
s'obtient par action de l'iodurc de methyle sur ro-bromocumene en pre¬
sence de Na (B. 34, 1950).

Cymene = [1,4] -melhylisopropjjlbem.ene (v. tableau, p. 62); on le ren¬
contre, ä cöte d'aldehyde cuminique, dans l'esscnce romainc de cumin
extraite <les semences de Cuminum Cyminum, dans l'essence extraite
des graines de cigüe Cicuta virosa, dans l'essence de Plychotis ajowan,
dans l'essence de tliyni, d' Eucalyptus globulus ainsi que dans an grand
nombre d'autrcs essences. On l'obtient par action de P 2S 5 ou de PoO.-,
(A. 172, 307) sur le tbyinol, le carvacrol ctle camphre (B. 16, 791, 22S9),
par deshydrogenation de l'essence de terebenthinc et d'un certain
nombre de terpenes sous l'influence de SO,iI.>ou de l'iode. Les deux
modes de formation du cymene : action de la poudre de zinc sur l'alcool
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cuminique ä l'ebulliüon et ä partir du citral (p. 47) sont particulierement
inleressants. Synthetiquement, le cymene prend naissance par action de
GH3l sur le p-bromisopropylbenzene en presence de Na, ce qui fixe sa
Constitution (Widman, B. 24, 439, 970, 1362). Le cymene possede une
odeur agreable. Parmi ses derives, Fun des plus caracteristiques est
le cymenesulfonate de baryum, cristallisant en fcuillels brillants et
repondant äla formule (C 10H lsSO 3) 2Ba+3H 2O.

L'acide nitrique etendu et le melange chromique oxydent le cymene en
acides paratoluique et terephtalique; par contre, dans l'organisme animal
"." b'en lorsqu'on l'agite au contact de l'air avec une Solution de soude, il
s oxyde en aeide cuminique. KMn().v l'oxyde en aeide p-oxyisopropylbenzoique
'' ll ::)i <:(0]|)C (.ll,Cü. )ll. L'acide nitrique concentre le transforme en p-tolylme-

tnylcetone [B. 19, 588; 20, R. 373).
f> Butylbenzenes : n-Butylbenzene, E. 180°. Isobutylbenzene, E. 167°- See.

ßutylbenzene. E. 174°: il se forme aussi par hydrogenation du sec. butenyl-
benzene C,H,.C(CH S):CHCH, (C. 1900 I, 591; B. 35, 2642). Tert.-Butylbenzene,
'-•■167°. Ce dernier carbure n'est pas attaque par le brome ä froid ä la hindere
solaire {B. 23. 2412: 27, 1610).

tiomologues superieurs du toluene.
carbures suivants :

■Nous citerons en particulier les

Carbures C,,il in . Pentamethylbenzene (v. tableau p. 62) : il se forme ä cöte
"'xamelhylbenzene par condensation de Cn.,Cl avec le toluene. le xylene

°u le mesitylene en presence de A1.,<;| 6 [B. 20, 896). Action de SO, II, concentre
S"l'' P en tamethylbenzene. v. durol (p. 66).

I '>•!.•')-Diethylmethylbenzene, E. 200°, action de l'acide sulfurique sur un
melange d'aeetone et de methvlethylcetone. [1,2,4,5]- Trimethylethylbenzene,
y^mudocumene, E. 207° (B. 25, 1530; 36, 1641). Ethylmesitylene, E. 208"
^•29, 2459; 36, 1642). [l,3]-Methyl-tert.-butylbenzene, E. 185-187«;il se ren-
ontre dans l'essence de terebenthine, produit de distillaiion de la resine de

1 '"■ et se forme par condensation du toluene avec le bromure d'isobutyle en
Kesence de ALC] 6. Son derive trinitre constitue le musc artifleiel (B. 27,1606).
•■ p-tert.-butyltoluene isomere, E. 190°, se forme par action de l'acide sulfu¬

rique fumant sur un melange de toluene et d'alcool isobutylique (C. 1898 I,
*w). Amylbenzenes, v. C. 1899 I, 776; B. 35, 2644.

Carbures C 1:,Hi S. — Hexamethylbenzene (v. tableau p. 62); il se forme par
Polymerisation du crotonylene sous l'influence de SO.,IL ou en cbauffanl
0 c 'dorhydrate de xylidine avec de l'alcool methylique ä300°; autres

Blödes de formalion, v. durol et pentamethylbenzene. II est insoluble
a 'is l'acide sulfurique et, par suite, ne donne pas d'aeide sulfonique. Le

Permanganate de potassium l'oxyde en aeide benzene-hexaearbonique
J, (GOjH), ou aeide mellique.

. P-Di-n-propylbenzene, E. 219°, ä partir du p-dibromobenzene, et p-n-propyl-
'sopropyibenzene, E. 212°, ä partir du chlorure de cumyle ClCH 2.C eH 4CH(CH,) ä

de Zn(C äH 8) 2 ; ils fournissent tous deux par Oxydation nitrique l'acide n-pro-
PJ'nenzo'ique, isomere de l'acide cuminique. Propylmesitylene, E. 221° (B. 29.
>*59), isobutylmesitylene, E.228 0 , isoamylmesitylene, E.24t u ; onles obtient par
eauetion des aeylmesitylenes correspondants (B. 37, 1715). [1,3,5] -Triethyl-
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benzene, E. 218"; cyclisation de l'ethylmethylcetone paracüon de l'acide sulfu-
rique. Le chlorure d'ethyle se condenseavec le benzene en presenee de A1 2C16
en donnant ä la fois naissance anx triethylbenzenes sym. et asym. : ce demier,
E. 218°, se separe de son isomere grace a la slabilile remarquable de son
aeide sulfonique vis-a-vis de l'acide phosphorique: on peut. d'autre part,
l'obtenir par hydrogenationdudiethylvinylbenzene [J. pr. Cii. [2] 65, 394 : B. 36.
1634). [4,2,3,4]-Tetraethylbenzene, E. 251". [1,2,4,")) -Tetraethylbenzene, F. -f- 13°,
E. 250° (B. 36, 1635). Pentaethylbenzene (v. tableau p. 62;. Hexaethylbenzene
(v. tableau p. 62), condensationde C eH 6 avec C 2H 5Brou t'etherordinaire (p. 57),
en presence de Al 2Cl e (B. 16, 1745: 21, 2819). Hexylbenzenes. optiquement
aclifs, C aH 6CH 2GH äGH(GHs )G 2H 5, E. 220", el C, ;ll,(:il(CII..).CI[,Gli;Ctl..),. E. 197",
v.B.37,634,2308.p-Isopropylhexylbeuz6neactifG 3H 7.C 6H i CH.,"GH ä .GH(CH 3).C 0H s ,
E. 265", v. B. 38, 2313.Heptylbenzene C 6H 5CH(CH 3)CH 2GH äG(CH 3) ä, v.B. 35, 2645.
Tert. p-Butylethylbenzene. E. 209" a partir'de la p-butylacetophenone [C. 1905.
I, 29), Tert.-p-Dibutylbenzene, F. 76°, E. 236° (C. 1904 il, 1112).

Lamethode de Wiirtz-Fittigpennet, d'autre part, d'obtenirä pari ir du bromo-
benzene et du bromotoluene les mono- et dialcoylbenzenes suivants qui ren-
ferment une chaihe laterale plus longue : n-Octylbenzene, E. 262'. Cetylben-
zene, G6H 8.C 16H 33, F. 27°, E. 15 230". o-Methylcetylbenzene, F. 8-9", E. is 239".
m-Methylcetylbenzene, F. 10-12°, E. 16 237°. p-Methylcetylbenzene. F. 27°, E. J5
240°. Octodecylbenzene, F. 36", E. ls 249" (B. 21, 3182).

2. Derives halogenes des carbures benzeniques.

A. Derives de Substitution halogenes du benzene.

Le benzene, carbure triethylenique cyclique fixe ä la lumiere solaire
6 atomes de chlore ou de brome en se transformant en hexachlorure ou
hexabromure de benzene, composes qui seront ulterieurement etudies,
au titre de derives du cyclohexane, en meine temps quo l'hexahydro-
benzene. Les atomes d'bydrogene du noyau benzenique sont, d'autre part,
tres facilement Substituts par le chlore ou le brome et plus facilement en
particulier que dans les carbures satures aeycliques.

Proprietes physiques et chimiques. — Les derives halogenes des car¬
bures benzeniques sont tantöt des liquides incolores, tantöt des solides
cristallises egalement incolores. Ils possedent une odeur faible qui en
general n'est pas desagreable. Insolubles dans l'eau, ils se dissolvent
dans les autres dissolvants et distillent sans decomposition. Parmi les
derives dihalogenes, les derives para sont solides ä temperature ordi-
naire; leur point de fusion est plus eleve, leur point d'ebullition moins
eleve que ceux des derives ortlio ou mela.

Les atomes d'halogene fixes sur le noyau benzenique possedent une
propriete caracteristique : ils sont peu actifs et restent le plus souvent sans
action sur les alcalis caustiques (B. 18, 33o; 20, R. 712), l'ammoniac, le
cyanure de potassium, etc. (comp, alcoylhalogenes aeycliques t. I);
par conlre, les metaux tels que le magnesium, le sodium et le cuivre
reagissent sur les derives bromes et iodes des carbures benzeniques en
eliminant l'halogene, reaction qui possede une importance considerable
dans la Synthese des carbures benzeniques homologues (p. 58). La pipe-
ridine reagit egalement avec une facilite toute particuliere sur les chloro-,



/

CHLOROBENZENES 69

bromo- et iodo-benzones en donnant naissancc ä la phenylpiperidine;
de memo, les derivös halogen^s du benzene soumis ä un chauffage pro-
longö avec la dim6thylamine conduisent finalement ä la dimöthylaniline
(ß- 21, 2279; c. 1898 II, 478; comp, eeralement derives nitrohalosrenes
au benzene, p. 82). L'addition de petites quantites de poudre de cuivre
°u de sels de cuivre. qui agissent catalytiquement, facilite considerable-
ment l'action de l'ammoniac et des amines (C. 1909 I, 475; II. 40, 4541).
L'amalgame de sodium en Solution alcoolique, l'acide iodhydrique (comp.
€■ 1898 II, 42-2; ,/. pr . Ch. r 2], 65, 504) etle phosphore, ainsi que, d'autre
Part, l'hydrogene en prösence de nickel ä 270° [C. 1904 I, 720), reduisent
tes dcrivrs halogönös du benzene ä I'etat de benzene.

"luorobenzenes.-■ lls prennent naissance par action de l'acide fluorhy-
dr »que sur les benzenediazopiperidides (Wallach. ,1. 243. 221) :

<:,; ll ;,\ -N -NC sH w -f-2HF = C 6H.F + N ä + NH.C äH )0 .HF.

l's se formenl egalement lorsqu'on traite les cblorures, sulfates et fluorures
''' diazobenzene (v. ces noms) par des Solutions aqueuses d'acide fluor-
nvdrique (C. 1898 I, 1224 : 1900 I, 145 : 1905 I, 1230).

Fhiorobenzene C 8H 6F, F.-41,2°,E. 85°, l)', 0 1,0236; on l'obtient egalement par
ction de l'acide chlorhydrique a chaud sur l'acide fluorobenzoique.
P-Diüuorobenzene C MI(*,! l,4Jls, E. 88 u, D. 1,11.

Chlorobenzenes. — Modes de formalion. —1. Le chlore iibre reagit len-
ement sur le benzene; la reaction est l'acilitee par l'addition d'iode, de

MoGl«, VCI, (C. 1904 I, 87),FeCl, (comp. C. 1899 II, 287) ou A1C1 S ; on peut
egalement employer PbCl ; .2NH äCl comme asrent de chloruration (C. 1903
'-283,570). "

-■ Le pentachlorure de phosphore ne reagit que dii'flcilement sur l'oxy-
'O'yle phenolique; la Substitution de OH par Gl s'eli'ectue plus i'acilement
dans lccas des nitrophenols.

«■ Lne.melhode de Formation particulierement interessante des derives
ilorös du benzene et, en general, des derives halogenes aromatiques

onsiste dans Pemploi des derives diazoi'ques, composes que l'on obtient
' u dement ä partir des amines, produits de reduction des derives nitrös.

ne se produit dans cette reaction aucune migration atomique : le
' iilore, si Ton a soin d'effectuer la döeomposition du diazoique dans des
1 °nditions döterminees, se (ixe dans la meine position que celle occup6e
Primitivemenl par la fonction diazoique, aminee et nitree :

Chlorure de diazobenzene : C 6H 6N 2C1= C 6H 6C1+ N 2 .

" fesulte de lä que si l'on connait la Constitution de Tun quelconque
' <'s derives di- ou polysubstitues du benzene prenant part ä cette serie
(l '' feactions, la Constitution de tous les autres derives se trouve lixee.

'''"' chloruration du chlorobenzene, on obtient surtoul le p-dichloroben-
/ '"'' el niic petite quantite seulemenl d'o-dichlorobenzene (B. 29, R. 648). Le
P'dichlorobenzene s'obtienl egalemeni par action du pentachlorure de phos-
Phore sur la p-quinone (v. ce nom). Par chloruration energique des o-, m-et
P^dichlorobenzenes, <.....btienl les 1,2,4-trichloro-el 1,2,4,5-tetrachloroben-
Ze «es (C. 1905 II, 1528).
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NOMS FORMULE F. E. D.

Monochlorobenzene.......
[l,2Ho)-Dichlorobenzene.....
[l,3]-(m)-l)ielilorobenzene ....

C 6H bCl
C 6H 4C1 2

— 45"

+53"
16°
63"
54"
46"
50"

137"
80"

226"

132"
180"
172° -
172°
218"
213"
208°
254"
246"
244"
276"
326"

1,128 (0")

[1.4]-(p)-Dichlorobenzene.....
[l,2,3]-(v)-Trichlorobenzenc . . .
[l,2,4]-(as)-Trichlorobenzene

C eH3CI 3

11.2.3.4]-(v)-Tetrachlorobenzcne .
[l,2,3,5]-(as)-Tetrachlorobenzcnc
[l,2,4,5]-(s)-Tetrachlorobenzene.
Pentachlorobenzene.......
Hexachlorobenzene.......

C 6H 2C14

C 6HCI S
Ce GI 6

La facon dont les dichlorobenzenes se comportent vis-a-vis des agents de
nitration constitue une reaction caracteristique de ces derives :

L' o-dichlorobenzene fournit Ie [l,2]-dichloro-4-nitrobenzene, F. 43"
Lem-dichlorobenzene « [l,3]-dichloro-4-nitrobenzene, F. 32"
Le p-dichlorobenzene « [l,4]-dichloro-3-nitrobenzene, F. 55"
Hexachlorobenzene, chlorure de Julia; on l'obüent egalement par chloru-

ration energique d'un grand nombre d'alcoylbenzenes ei d'autres derives
benzeniques (B. 29, 875). ]] prend naissance, d'autre pari, lorsqu'on dirige
des vapeurs de CHCl ä ei de Cfil t ä travers im lube maintenu au rouge.

Bromobenzenes. — On les prepare par les memes möthodes que les
derives clilores, c'est-ä-dire : 1. par Substitution directe ä l'aide des
agents de bromuration habituels, en particulier du bromure d'aluminium
(B. 10, 971) ou d'un melange de bromure de soufre et d'aeide nitrique
(ß. 33, 2883 ; C. 1901 II, 750); 2. ä partir des phenols ; 3. äpartirdes deri¬
ves diazoi'ques (v. ce nom).

NOMS FORMÜLE

CB.Br
C (;lf.lir,

C 6H 3Brs

F. F. 1).

Monobromobenzene......
[l,2]-(o)-Dibromobenzene. . . .
[l,3]-(m)-Dibromobenzene . . .

[l,2,3]-(v)-Tribroniobenzenc . .

+ 31"
+ 7.8" ;
— 6.5" »

89"
87°
44"

119"

98"
175°
160"

>;ti5"

155"
224"

219.4"
219"

275°
2 78"

329"

1.517 (0")

(./»'. 28. 191)
(C. 1900 1,809)

[l,2,3,4]-(v)-Tetrabromobenzeive.
[1,2,3, o]-(as)-Tetrabromobenzene
[l.'i,4,5]-(s)-Tetrabromobcnzcne.

C.B.Br,

CJIBr..
G6Br6

* Conimunication priv(5e de W. (förnel*.
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, , _'"' .....uration du benzeneachaud fournil surtoul le derive dibromepara,
j» cöte d'une petite quantite de derive ortho (/;. 10,1345). De m6me que pour

's dichlorobenzenes, la nitration des dibromobenzenes constitue une reac-
"°n caracteristique importante (v. p.40).

-ja formal ion dos tribromobenzenes ä pari ir des dibromobenzenesa ete
utilisee par W. Körner ä la demonstration de la Constitution de ces deux

nes de derives (p. 40). L'hexabromobenzene prend egalement naissance
l(lls qo'on chauffeCBr4 ä 300°.

Chlorobromobenzenes,v. C. 18991, 835; II, 959.

Iodobenzenes. — On les obtient : 1. En chauffant ä 200° un melange
e benzene, d'iode cl d'aeide iodique (Kekule). La reaction est la sui-

v anlc (.1.137, 161):
5C eH 6 + 41 + IOJI = 8C 6H 8I + 31loO

-• <>n peut 6galement traiter le benzene par un melange d'iodure de
• oulrc (12S 2) el d'aeide nitrique qui agit sur cc dernier compose comme
aissociant (B. 33, 2875; C. 1901 11, 750).'

•J- Le plus souvent, les iodobenzenes s'obtiennent ä partir des amines
correspondantes par l'intcrmediaire des derives diazo'iques(v. ee nom).

• Le bromobenzene se transforme en iodobenzene sous l'action suc-
cessivc du magnesium et de l'iode ; il se forme d'abord le bromure de
phen yimagnesium que l'iode decompose avec produetion d'iodobenzene
(r 19031,318) :

C.H.Br C.H.MtrBr C 6H 31 + MgBrI

NOMS FORMULE V. E.

'"dobenzene
tL2]-(o)-Diiodobenzene.....
LL3]-(m)-Diiodobenzene.....
|-*J-(p)-Diiodobenzene......

«:,. 11 i
C„HJ ä

— 30»
+ 27»

40"
1-29"
116 oi

91 .4"'

188°
288°
285°
2s:i"

n n' 3H v )-Triiodobenzene.....
LL2,4]-(as)-Triiodobenzene . .

C,H 3I3

tL3,o]-(s)-Triiodobenzene.....
LL2,3,4]-(v)-Tetraiodobenzene. . .
L'..2,4,6]-(as)-Tetraiodobenzene . .

C (;IIJ.
184,4°' ) „
l36 öi Comp.
\ll 0 B. 34, 3343
25401 \ C. 1901 II. 535
172" j

140-150° I

tL2,4.5]-(s)-Tetraiodobenzene . . .
' entaiodobenzene........
"exaiodobenzene.........

(,.111.
c 6i 6 "

Oomniunicalionprivee de W. Körner.

I»
dl

HexaiodobenzeneC 6I 6. 11 se Forme par ioduralion encrgiqi
enzenecarboniques(acidebenzoique, acidelerephtaliquej so

ue des aeides
^^^^^^ , ( , sous l'influence

iode et de l'acide sulfurique fumant; aiguilles brun rouge fondant ä
140-1 §0° ep se decomposant (ö. 29, 1631).
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L3,5-Triiodo-2-chlorobenzene (C. 1907 I, 632). Bromoiodobenzenes, v.
B. 29, 1408; C. 1899 IL 371. l,3.;i-Triiodo-2,4,6-tribromobenzene C 6Bf 3I 3,
F. 322" (c. 1898 II, 972).

Iodochlorures. Derives iodoses et iodyles. Bases iodonium. — Les derives
iodes sc transforment par action du chlore ou de substances susceptibles
de degag'cr facilement Icur chlore en iodochlorures, par exemple chlo-
rure d'iodobenzene C (iIIJCL (Willgerodt, 1886). Dans ces composes, le
chlore sc trouve directement uni ä l'iode et on peut les envisager comme
derivant du Irichlorure d'iode ICl p|. La formation de ces combinaisons
peut etre utilisee ä la caracterisation des derives iodes du benzene.

Les iodochlorures se transforment facilement en derives iodoses, par
exemple C 6IIJO dont ils peuvent etre consideres comme les anhydrides
chlorhydriques mixtes. Les derives iodoses s'oxydenl, facilement en deri¬
ves iodyles. par exemple C 6H sI0 2. Enfin, ces deux classes de composes,
conduisent aux bases iodonium, composes forlement basiques.

Chlorure d iodobenzene C 6H äICl ä, aiguillesjaunes; il so forme lorsqu'on dirige
im courani de chlore dans une Solution chloroformique d'iodobenzene. Sons
1 action de la chaleur, il se transforme, par climinaüon du chlore, en p-iodo-
chlorobenzene (C. 1907 I, 1108: 11. 43). Agite avec de l'eau et des alcalis ou
d'autres bases, il donne naissance a ['iodosobenzene :

CjHJCL,+ 2 KU II = C 61LIU + 2KI + ILO.

Iodosobenzene C Bll 5tO. compose amorphe, explosanl vers 210°; trade par
une Solution aeide de KI, il eede soq oxygene en mettant en liberte la quan-
tite correspondante d'iode :

C 6HJ0 + 2KI + 2CH 3COOH — C, ;ILI + 2CIL0OOK+ 21 + ILO.

II jouil de proprietes basiques caracteristiques et donne des sels que Ion
peut rattacher ä I'hydrate hypothetique C 6H 5I(OH) 2, p. ex. C eff8I(OOCCH3),;
C KIJ,-ICL peut etre egalement envisage comme im chlorhydrate d'iodosoben-
zene.

Iodylobenzene C, ;IL10.,: il se forme paraction direcle de la chaleur ou de l'eau
a l'ebullition sur ['iodosobenzene :

2C 6H 8IO = C 6HJ + C 6H 6I0 2.

On l'obtient egalement par Oxydation de l'iodosobenzene ä l'aide d'aeide
hypochloreux ou par action d'une Solution de chlorure de chaux sur le chlo¬
rure d'iodobenzene ;/;. 29, 1">67 ; comp. li. 33, 853). II se forme enfin par Oxy¬
dation direcle de l'iodobenzene ä l'aide de persulfate de potassium et d'aeide
sulfürique concentre (aeide de Garo, B. 33, 533). L'iodylobenzene explose ä
227-230° el possede tous les caracteres d'un peroxyde.

L'iodylobenzene traite par l'aeide fluorhydrique concentre fournit le fluo-
rure d'iodylobenzene C 6HjlOF ä, qui, sous I inlluence ile l'eau, regenere l'iody¬
lobenzene (li. 34, 2631).

Hydrate de diphenyliodonium (C aH s)2I0H, connu uniquement en Solution
aqueuse. II prend naissance par agitation dun melange d'iodoso-et d'iodylo¬
benzene avec de l'oxyde d'argent humide :

(: (!ii. ;io4-(; (.ii.,io, + AgOH = (c:,.n ;;) :,i.oii + io,A g .
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on iodure s'obtient par ebullition de l'iodylobenzene avec une Solution
l""". l' <>de potassium (B. 29. 2008). L'hydrate de diphenyliodonium possede

i ^ireaction fortement alcaline ei fournit dessels: (C,H,),I.I, (C eH 8) äICl, (C,H,) ä
j. . ::'. 'I'" 8e rapprochenl des sels de thallium (v. derives ammonium et
golri ^ s or ganometalliques, t. I) ; le carbonate et le nitrate sonl facilemeni
dinh ' CS ' c blorure et le bromure forment des precipites blaues. Iodure de
^pnenyhodonium (C eH,) äl.I, polymere de l'iodobenzene. On l'obtienl sous

e d aiguilles jaunes difficilement solubles dans Palcool et l'ondant ä
Ce t en ll ""' l,issai11 (le l'iodobenzene (V. Meyer, B. 27, 1592; 28, R. 80).

p ' '"" s S(, ' s niixles d'iodonium acyetiques-cycliques prennent naissance
„i I '' " )ü (,e 'a combinaison acetylenique du chlorure d'argcnt sur les iodo-
chlor «res aroroatiques :

2 C 6H 8IC1 S + HC CAg,AgCl= ClHC:CCk

CHV
>I—GL + CA 1 + 2AgC

V,.,. °.lllTe de dic h lorov inylphenyliodonium, V. 174°. Le bromure so decompose
() s >62\ La base libre n'esl pas stähle (A. 369. 132).

||i( «jonnall un grand nombre d'homologues el de derives de Substitution
(j . Il °rure d'iodobenzene, des iodoso- et iodvlobenzenes et des hydrates

«moininn [v p. ex. C. 1900 I. 761; 1902 [I, 1196; B. 34, 3406, 3666: 37,
ldul : 39, 269ete...1

Derives halogenes des oarbures benzeniques homologues.

d s atomes d'halogene, chlore ou brome, se fixent presque uniquem
e noyau des carbures benzeniques homologues Iorsqu'on opere d

luement

nemes conditions que dans le cas du beozene, c'est-ä-dire ä froid, en
(ß 33n<=)S»(! 10de ' <lcM0GL VGI " FeCi '> hromure de soufre et aeidenitrique

.-ooö) : le toluene, par exemple, fournit los derives suivants :
C BH,CI[„ ----- G„H.,Cl.CH,
C 6H 8CH 3 ——> C 6H.Br.CH.

— C 6H 3CI.,CH 3. etc..
-> C 6H :iBr äCH 3, etc..

.' con ""e, sil'on fait reagir le chlore et le brome sur les carbures ben-
4 u es ä rebullition, la Substitution porte presque uniquement sur la

,ui| e laterale et l'on obtient des derives de Substitution aeycliques; par
ex empl e le toluene fournit :
'v.ll.r.n., ____ CJLGIU'.I C„H,CHC1»

Chlorure de benzyle. Chlorurede benzylidene.
- C 6H SCCI 8
l'henvlchloroforme.

*'s combinaisons correspondenl aux derives aeycliques suivants
CH 8CH äGl ------- > GH 3CHC! ä -------> v.UXCL

Chlorure d'ethyle. Chlorure d'ethyüdene. Methvlchloroforme;

enes corres-rs seront eludiees en meine temps que les derives ox\
Pondants: '

C6H äCH ä0H -------► CeH 6CHO -------► G6H-CO äH
Aleool benzylique. Benzaldehyde. Aeide benzolque.

"xquelles cllcs donnent l'acilement naissance et qui peuvent inverse-
nl servirä leur preparation par action du pentachlorure dephosphore.
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Le chlore et le brome reagissent a la lumiere solaire sur ies homologues
inferieürs de la serie en so substituant egalement, meine a froid, dans la
chaine laterale (B. 20, R. 530; comp.B. 35, 868). L'isopropylbenzene se trans-
fonne par action du chlore, ä temperature d'ebullition, en p-chloroisopropyl-
benzene (B. 26, /{. 771). PCL, attaque egalement ä chaud les groupes alcoyles
des carbures benzeniques. D'ailleurs, la presence dans le noyau benzenique
d'autres groupes substituants entrave parfois la reaction dans ce cas comme
dans beaueoup d'autres (C. 1898 I, 367, 1019).

Les deux autres methodes qui peuvent etre utilisees ä la preparation
des derives halogenes benzeniques : action des derives halogenes du
phospborc sur les phenols et d'autre pari dedoublement des derives
diazoiques correspondants, föurnissent des derives halogenes dans le
noyau benzenique. II est evident, d'ailleurs, que la Substitution peut
porter aussi bien sur le noyau cyclique que siirla chaine laterale aeyclique.
Les atomes d'halogenes contenus dans les chaines laterales des carbures
benzeniques sont actifs et peuvent etre facilement Substituts par des
radicaux organiques tandis qu'au contraire les atomes d'halogene du
noyau sont beaueoup plus stables. Les derives monohalogenes dans le
noyau, en particulier les bromoalcoylbenzenes, sont frequemment utilises
ä la Synthese de carbures homologues superieurs ä l'aide de la methode
de Würtz-Fittig (p. 58). L'oxydation des chaines laterales en groupements
carboxyles constitue une reaction d'une extreme importance en ce qui
concerne la Constitution de ces composes : eile permet, en outre, de
determiner le nombre et la position des atomes d'halogenes contenus
dans les chaines laterales (p. 62).

Sous Finfluence de l'amalgame de sodium en Solution alcoolique ou de
l'acide iodhydrique, les atomes d'halogene sont Substituts par des atomes
d'hydrogene.

Le tableau suivant renferme les termes les plus simples des toluenes
monohaloo'enes :

NOMS FORMCLE F. E.

[1.2]-. o-Fhiorotoluene . . CH3[1]C 6H,,[2;]F 114° (' '. 1906 11.1X30)
[1-3]-, m-Fluorotoiuene . . CH,[1]C6H 4[3]F — 115" »
[1.4]-, p-Fluorotolucne . . CH a[l]C,H 4[4]F — 116" »
[1,2]-, o-Chlorotoluene . . CH 3[1]C 6H S[2]CI —34" 156°
[1,3]-, m-Chlorotoluens. . CH,[l]C,H 4£3]Cl —48° 150"
[1,4]-, p-Chlorotoluene . . GH 3[1]C 6H 4[4]G1 + 1° 163"
[1.-21-, o-Hromol.oluene . . r.H :![i]<: 6H.[2]Br —26" 181"
[1,3]-, ni-iJromotoluene . . CH 3[l]C 6H v[3]ßr —40" 183"
[1,4]-, p-Bromotoluenc . . (;it 1[t]C f,II 4[4]lir +28° 184"
[1,2]-, o-Iodololuene . . . CH S[I]C 6H 4[2]1 — 204°
[1,3]-, m-lodotoluene . . . CH 3[1]C 6H 4[3]I — 204°
[1,4]-, p-lodotoluene . . . CH 3[1]G 6H 4[4]I 35» 211°

Les o-,m-, et p-fluorotoluenes se preparentä l'aide des memes methodes que
le fluorobenzene." Par chloruration et bromuration du toluene ä froid ou en
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presenee d'iode ou de FcCI.,, on obtient les derives ortho et para correspon¬
dants en quantites ä peu pres äquivalentes. On separe facilement le p-chlo-
rotoluene de l'o-chlorotoluene cn le chauffant avec de l'acide sulfurique ä 150°,
le derive o- fournissant un aeidc sulfonique.

On obtient a l'etatde purcte absolue les differents monochloro-, monobromo-
et monoiodotoluenes par decomposition des derives diazo'iques obtenus ä
partir des trois aminotoluenes ou toluidines (v. ccs noms). L'o- et le p-chloro-
toluene s'obtiennent facilement ä partir des toluidines eorrespondantes. Le
m -bromotoluene sc prepare cn bromant l'acetyl-p-toluidine et en substituant
ensuite le groupe amine de la m-bromoacetyl-p-toluidine par l'hydrogene.

Le m-chlorotoluene sc prepare ä partir de la 3-methyl-A--cyclohexenone,
Pi'ofluitde cyclisation du methylenebisacetylacetate d'ethylc : on la transformc
w>ut d'abord par action de PC1 B en tetrahydro-m-dichlorotoluene qui sc
edouble ensuite en aeide ehlorhydrique et dihydro-m-chlorotoluene. Le brome

enleve a ce compose 2 atomes d'hvdrogene en donnant naissance au m-chlo-
rotoluene (B. 27, 3019) :

^, GH.. CH 3 CH 3
C=CH—CO -* C=CH- -CGI, —> g=CH — CGI—> C=CH—CC
CH 2— CK,—CR, GH, CH 0-GH., GH.,—GH.—GH CH=CH-CH

En partantde l'etherethylidenebisacetylaceüque, on obtient le [l,3,5]-chlo-
''"-m-xylcne (Vi. 29. 310, ; l'e [l,3,6]-chlorocymene se forme de la memo facon
a Partir de la menthone ou cetohexahydro-p-cymene [B. 29, 314).

Les derives iodose et iodvle correspondant au p-iodotoluene sont connus
>"■ 26, 358 ; 27, 1903).

^a transformation des toluenes halogenes en nitrotoluenes halogenes
Ondes el leur Oxydation en aeides benzo'iques halogenes de Constitution

naue est caracteristique. L'acide chromique oxyde les toluenes m- et p-
alogenes en aeides correspondants tandis qu'il detruit completement les
erives o-halogenes. Les 3 isomeres, meme les derives o-, s'oxydent en

• cicies correspondants sous l'influence de l'acide nitrique etendu, du perman-
g^nate ou du ferrieyanure de potassium.

Toi,
tol u

<n lui-iu-e de benzylidene C fiH 5CIICl., et des trois chlorures de chlorobenzyle
\ ,^'«'1-,CII.,G1. Produits de chloruration superieurs du toluene v. C. 1902 II,

1904 II, 1292 etc.. Les 0 dibromotoluenes et les 6 diiodotoluenes ont

uenes dihalogiues dans le noyau. — On peut prevoir l'existence de 6 dichloro-
enes isomeres qui sont tous connus {B. 29, ß. 867) ; ils sont isomeres du

1178
e galemenl ete prepares (C. 19-10 I, 52!)). Lc pentabromotoluene s'obtient par
action du brome sur le suberane (p. 25). Les 6 tribromoxylenes isomeres
s °nt connus (C. 1900 II, 1831).

Ee tableau de la page suivante renferme les prineipaux derives bromes
Qes polymethylbenzenes.

II est interessant deremarquer que l'acide sulfurique concentre se comporte
Vj s-ä-vis des atomes de brome de la meme maniere que vis-ä-vis des grou-
Pements aleoyles (p. 60); c'est ainsi, par exemple, que le monobromodurob
Se transforme dans cos conditions en dibromodurol et durol [B. 25, 1526).

Un certain nombre de carbures benzeniques iodes se preparent de la meme
facon quo l'iodobenzene par action de l'iodure de soufre en presenee d'aeide
«'trique (comp. /;. 33, 287:;).

Influence des groupements aleoyles sur la Substitution et sur l'elimination
de l'iodedans les benzenes iodes, v. J. <pr. Ch. [2", 65, 564.
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NOMS F. E.

[l,2,4]-Bromo-o-xylene............. — 2°

+9"
245"

04"
221"
— 1"

+60"
224"

■30"
210"

209"
61"

199"

160"

214"
203"
200"

237"
293"

225"
285"

205"

253"

262"
317"

289"

[1,3,4]-Bromo-m-xvlene............
[l,4,2]-Bromo-p-xyiene.............

[1,2,4,3]-Monob'romopseitdocumcne (p. 63] . . .

Tribromopseudocumene............
Monobromomesitylene............ .
Dibromomesitylene (p. 65)...........
Tribromomesiiylene..............

Moriobromoprehnitol (p. 66)..........
DibroiTioprehnitol...............
Mooobromo-isodurol (p. 66)..........
Dibromo-isodurol...............
Monobromodurol (p. 66) .........
Dibromodurol.................

Bromopentamethylbenzene..........

bx

ai
le
In

3 Derives azotes des carbures benzeniques

dans lesquels 1c reste azote est uni au noyau benzenique par l'interme-
diaire de 1 azote.

On classe ces combinaisons d'apres le nombre des atomes d'azote con-
tenus dans Ies groupements substituants. La premiere classe renferme les
combinaisons dont les restes azotes nc contiennent qn'un seul atome
d'azote. A ce groupe appartiennent les derives nitres, derives fondamen-
taux de cclte serie utilises comme matiere premiere pour la preparation
des derives azotes desgroupes suivants, en particulier des derives amines
on amines phenoliques : les amines presentent elles-memes une impor-
tance considerable du fait de leur emploi ä la preparation d'un grand
nombre de matieres colorantes ou de produits pharmaceutiques. Les
derives nüroses et ü -hydroxylamines constituent les termes de passage
de i'un ä l'autre de ces deux groupes.

La deuxieme classe des derives azotes comprend les combinaisons dont
les restes azotes renferment au moins deux atomes d'azote unis entre eux.
Les composes suivants : nitramines, nilroso~$-hydroxylamines, nitro-
samines, derives azoxyques, derives hydrazo'iques ou hydrazines, derives
diazoiques et azoiques, renferment une chafne de deux atomes d'azote.
Les nitrosohydrazines, les derives diazoamines, diazooxyamines et azo-
imines renferment trois atomes d'azote; les diazohydrazines ou derives
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vukyleniques et les tetrazones en contiennent quatre, les derives bisdia-
zoamines cinq et enfin les bisdiazotetrazones ou octazones, huit.

L etude de quelques-unes de ces classes de composes a exerce une
intluence eonsiderable sur la chimie des combinaisons inorganiques de

azote. Si Ton rarnene les 19 groupes de combinaisons azotees aromatiques
aux combinaisons azotees inorganiques correspondantes en substituant
•es restes aromatiques parl'hydrogene, on n'obtient ainsi que 6 composes
ln organiques connus, indiques dans le tableau suivant en caracteres
gras :

1- Derives nitres ......... derivent de HNO ä
-• Derives nitroses ........ » » H.NOi 1)
3- Derives ^-tiydroxylamlnis ... » » H.NHOH
4- Derives anwies .' ....... » » H.NH,
5- Nitramines........... » » H.NITNO,
6. Mtroso-$-hydroxylamines .... » » H.N{OH).NO
7. Mtrosamines......... » » H.NH.NO
8. Derivös diazo'iques ....... » » H.N=N.OH ou

H.NH.NOou H.N(OH):N
9- D6rives azoiques ....... » » H.N=N.H

/\
10. Derives azoxyques ....... » » II. N ----- N.ll
H- Eydrazines .......... ,, » H.NH.NH,
12- Wtrosohydrazines ....... » » H.N(NO).NH ä
13. Derives diazoamines...... » » H.'N=N.NH,"
14. DeriveBdiazooxyamines ■. . . . » » II.N=N.NHÖI1

Ib. Derives diazoimines ...... » » H.N< ■•
N

16- Diazohydrazines ou derives bu-
zyleniques ........... » » H.N=N.NH.NH ä

17. Tetrazones .......... » » H.NH.N=N.NH 4
18. Derives bisdiazoammes .... » » II.N = N— Nil— N=N.H
19- Bisdiazotetrazonesou octazones , » » H.N:N.NH.N:N.NH.N:NH.

Les trois pfemiers groupes sont etudies dans les chapitres suivants.
Aux S -hydroxylamines (3) se rattachent les nilroso-ß-hydroxylamines (6).
Viennent ensuite les amines (4), les nitrosamines (7), les nitramines (5),
les diazo'iques (8), les diazoamines (13), les bisdiazoamines (18), les dia-
zooxyamines (14) et les azoimines (15). La serie se continue parle groupe
'les azoxyques (10) et des azoiques (9). En dernier lieu, se rangent les
hydrazines (II), lesnitrosobydrazines (12), les tetrazones (17), les diazohy¬
drazines ou derives buzyieniques (1.6) et les bisdiazotetrazones ou octa¬
zones (19).Cette Classification, quin'estpasabsolument systematique, est
avant lout basee sur les relations genetiques qui unissent les differentes
e'asses de composes qu'elle renferme.

Sur le nilroxyle UNO, compose hypothötiquee( la forme hydrate correspondante ou
dioxyammoniacMN(Oll)..,v. Angeli, Ueber einige sauerstoffhaltige Verbindungendes
Stickstoffs,Stuttgart, .1908.
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1. Derives nitres du benzene et des carbures benzeniques
homologues.

L'acidc nitriquo reagit facilement sur le benzene et les älcoylbenzenes
qui renferment encore un atome d'hydrogene disponible dans leur noyau
en donnant naissance ä des derives nitres :

G6H (!+ NO..OH= C 6H 5NOo + H.,0.

Dans ces combinaisons, toujours plus ou moins colorees en jaune,
l'azote du groupement nitre est, comme dans lc nitromethane, uni direc-
tement ä un atome de carbone : la reduetion les transforme en effet en
amines correspondantes :

C eH BN0 3 + 611 — C 6H 5NH 2 + 211,0.

Xous avons vu dans le chapitre precedent que tous les atomes d'hydro¬
gene du benzene peuvent etre substitues par le chlore et le brome. II n'en
est pas de meme en ce qui concerne l'obtention des derives nitres. Si, en
effet, on parvient facilement ä fixer sur le noyau les deux premiers grou-
pements nitres, l'introduction du troisieme est dejä beaueoup plus diffi-
cile et l'on n'est pas encore arrive ä lixcr directement plus de trois NO,
sur le noyau benzenique.

Au lieu d'aeide nitrique, on peut utiliser un melange plus energique d'aeide
nitrique (I part.) et d'aeide sulfurique (2 pari.), ce dernier aeide agissant
comme deshydratant; il se forme generalement dans ce cas des derives di- et
trinitres. La nitration est moins profonde lorsqu'on dissout tout d'abord la
substance dans le chloroforme ou dans l'acide acetique cristallisable (B. 42,
4151). Les carbures benzeniques se nitrent d'autant plus facilement qu'ils ren¬
ferment un plus grand nombre de groupements alcoyles. La formation de
nitrophenols par nitration des carbures benzeniques s'explique en admettant
que l'acide nitrique se fixe sur les doubles liaisons du noyau benzenique
et qu'il se produit ensuite une elimination d'aeide nitreux et d'eau (B. 24,
R. 72t ; 42, 41S2). On doit peut-etre attribuer ä la formation de composes
instables de ce genre l'origine des colorations brun fonce que l'on observe
au debut de la nitration. Lorsqu'on fait agir l'acide nitrique etendu ä chaud
sur les carbures benzeniques homologues, le groupement nitre se fixe dans
les chaines laterales aeycliques. Les combinaisons qui prennent naissance
dans cette reaction seront etudiees ulterieurement en meme temps que les
alcools correspondants (B. 27, 11. 193; C. 1899 1, 1237),

On peut avoir egalement recours aux nitrates de benzoyle et d'aeetyle
(v. ce nom), qui, dans certains cas, se sont montres d'exce.llents agents de
nitration (ß. 39, 3798; V. 1907 I, 1025). On evite, en effet, de cette maniere, la
formation d'eau qui aecompagne toujours la nitration par l'acide nitrique :

C„H 8 + C 6H 5COON0 2 = CjHbNO^ + C6H5COOH.

L'action de Al 3GI 6 sur un melange de l'hydrocarbure et de nitrate d'ethyle
conduit egalement ä des derives nitres (C. 1908 II, 403).

Les amines aromatiques qui se forment par reduetion des derives nitres
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Peuvent inversement regenerer ces derniers par diazotation el action de
oxyde cuivreux sur les nitrites de diazonium correspondants. L'oxydation
irecte transforme egalement les amines en derives nitres : l'aniline, par

exemplc, fournitdu nitrobenzene par action du permanganate de potassium ou
[ <' I acide oxysulfurique (acide de Caro, v. table): il se forme comme produit
'ntermediaire danseette reaction de la ß-phenvlhvdroxylamine (p. 90) et du
mtrosobenzene (p. 87) (ß. 32, 1675).

Proprietes physiques et chimiques. — Les derives nitres sont tres peu
solubles dans l'eau; ils se dissolvent, par contre, dans l'acide nitrique con-
centre d'oü ils peuvent etre reprecipites par l'eau. 11s sont tres solubles
dans l'alcool, l'ether, l'acide acetique cristallisablc, etc... Les derives
nitres fondent ü-eneralement plus haut quo les derives bromes correspon¬
dants.

Les derives nitres se distinguent par la facilite avec laquelle ils se
eduisent. On obticnt comme produits intermediaires dans leur reduction

en amines, les derives nitroses et les ä-phenylhydroxylamines (p. 88).
es deux sortes de composes secondensent, lorsqu'on opere la reduction

'' aide d'agents roducteurs alcalins, sous l'influence de l'alcali, en don-
ant naissance aux derives azoxyques qui se reduiscnt ulterieurement

x-memes en derives azoi'ques et hydrazoi'ques. Le Schema suivant met
cc s relations en evidence :

C BH,N0 C„H,N0 ('UMHIN
Nitrosobenzfene.ß-Phenylhydroxylamine.

C 6H 6NH ä
Aniline.

I >
Azoxybenzene.

C 6H 8N
-> II
Azobenzene.

C,,H bNH
' I

C 6H SNH
Hydrazobenzfene.

^a reduction electrolytique des derives nitres en Solution sulfurique
°nduit, ä cöte des amines correspondantcs, ä des aminophenols, resul-
ant de la transposition des ß -phenylhydroxylamines instables interme-

d'airement formecs (ß. 29, B. 230]; en Solution chlorliydrique, on obtientde
>a meme maniere des p-chloranilines (ß. 29, 1894; C. 19071, 463).

Reduction electrolvtique des derives nitres, v.
"• 38, 4006 ; A. 355, 175, elc.

aussi C. 1901 I, 10:i, 149:

Los derives nitres se reduisent tres facilement en amines, composes
'diljses en quantites considerables ä la fabrication des matieres colorantes
derivees du goudron de liouille, et ce sont, par suite, des produits inter¬
mediaires d'une importance exceptionnelle.

'' Oxydation des polynitrobenzenes par Ic ferricyanure de potassium en solu-
' n alcaline les transforme facilement en polynitrophenols. Le nitrobenzene,

c aauffe avec de la potasse caustique pulverisee, fournit de l'o-nitrophenol ä
c°te d'azoxybenzene ; le m-nitrotoluenc el le m-dinitrobenzene donnent lieu
a une reaction analogue el conduisent respectivement au m-nitro-o-cresol et
au 2,4-dinitrophenol (ß. 32, 3486; 34, 2444; C. 1901 I, 149).
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Sous l'influence de l'acide chlorhydrique ä 200-300°,les groupements nilres
d'un certain nombre de carbures polynitres sont substitues par le chlore ;
dans certains cas, cette Substitution s'accompagne d'une ehloruration plus
complete du carbure (li. 29. li. 394).

Nitrobenzenes. — Le tableau suivant renferme ies points de fusion et
d'öbullition des nitrobenzenes les plus imporlants :

NO.VIS FORMULB F. K.

[1.2]-. o-Dinitrobenzene . .
[1,3]-,. m-I)initrobenzene. .
[1,4]-, p-Dinitrobenzene . .
[1.2,4]-, as-Tri nitrobenzene.
[1.3.5]-. s-Triniirobenzene .
[1,2,3,5]-Tetranitrobenzene.

C 6H.,(NO,).,

r: (iii,(N'o 3) 3
cjL(No;,

-4-::.. 72"
116°
90"

172"
;J7"

121"
116"

209" (C. 1897 II, 547)
319" (773 mm.)
303" (771 mm.)
299" (777 mm.)

Nitrobenzene GsHsNOä. Le oitrobertzene a öle obtenupourla premiere
Ibis en 1834 par Mitscherlich [Pogg. Ann., 31, 625) par action de l'acide
nitrique sur le benzene. II sc forme egalement par Oxydation de I'aniline
(p. 97). On le prepare induslriellement en quantite consklörable, genöra-
lement en vue de la fabrication de I'aniline et de l'azohenzene. On opere
de la facon suivante : on fait coulcren agitant continuellement un melangc
d'aeide nitrique et d'aeide sulfurique dans du benzene conlcnu dans des
cylindres de fönte (v. G. Schultz, Chemie des SCeinkohlentheers).

Le nitrobenzene est un liquide legerement jaune et tres refringent, D 2o
1,20 ; il estdoue d'une odeur rappellantcelle de la benzaldehyde (essence
d'amandes ameres) et possede en Solution aqueuse etendue une saveur
suerce (ß. 27, 1817) ; il est toxique, en partieulier par respiration de ses
vapeurs. En dehorsdeses emplois dansl'industrie desmatieres colorantes,
on l'utilise egalement dans l'industrie des parfums, en partieulier pour
parfumer les savons commune ä l'amande amere (essence de mirbane).
On l'emploie parfois dans les laboratoires comme dissolvant. La reduetion
du nitrobenzene a ete developpee au paragraphe 'precedent (p. 79) ; le
produit le plus important qui se forme dans cette reaction est I'aniline
(p. 96). Le nitrobenzene, enfin, est utilise dans certaines reactions comme
agent d'oxydation (v. rosaniline et qutnoleine).

Dinitrobenzenes C 6H,,(NOi)ä. —Lorsqu'on soumet le benzene k une ebul-
lition suffisamment prolongee avec de l'acide nitrique fumant ou qu'on le
cbauffe quelques instants avec le melange sulfonitrique, on obtient surtoul
du m-dinitrobenzene, ä cöte de derives o- et p-, beaueoup plus solubles
dans I'alcool (li. 7, 1372). Le derive mela est employe dans l'industrie des
matieres colorantes a la preparation de la m-phenylenediamiw.

Le p-dinitrobenzene s'obtient egalement par Oxydation de la p-quinone-
ilioxime(v. ce nom), l'o-dinitrobenzene se prepare ä partir des residusde pre-
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cond • mitrobcnz enes sont susccptiblcs de sc reduirc partiellement en
' , uisant ä des anilines nitrecs'(v. ce nom) et relient ainsi lcs phe-

amines aux dibromobenzenes et aux acides benzenedicarbo-
..... es ou acides phtaliques (p. 41).

Ortho_dinitrobenzene; il cristallise en tables et fournit, par ebullition avec
Elution de soude caustique, "

ll °n alcooli- "
<l autres d
logue

o-nitrophenol, sous l'influence d'une solu-
c a chaud, l'o-nitro-aniline ', im certain nombre

enves o-dinitres aromatiques se comportcnt dune maniere ana-

k ^ et a-dinitrobenzene; il fournit lorsqu'on Ie chauffe avec du ferrieyanure de
Potassium et une Solution de soude caustique ou avec de la potasse pulve-
nsee l' a . ou [l,OH,2,4]-dinitrophenol et le ß- ou [l,OII,2,6|-dinitrophenol (v.
1 ■ '9). Sous L'action du cyanure de potassium en Solution alcoolique, un des
e oupenients NO ä est substitue par un groupement ethoxyle avec Fixation
imultanee d'un groupement CN : on obtient le [2]-nitro-[6]-ethoxybenzonitriIe

\ ■ 1'. H. 19). L es sulfites alcalins le transforment, par reduetion et sulfona-
'°n simultanees, en aeide m-nitraniline-p-sulfonique {B. 29, 2448).

rara-dinitrobenzene, aiguilles incolores.
1 "ns l'influence du chlore ou du brome ä 200°, les groupements nitres des

^inili' 0 b«.|| Z(. lu>s sont integralement substitues par les halogenes (B. 24,
' ' '• • Lorsqu'on chauffe les dinitrobenzenes avec le methylate ou l'ethylate

sodium, un des groupements NO., est substitue par un groupement me-
moxyle ou ethoxyle (C. 1899 I, 1027)."

f0 ^ rillitr °benzenes. — Le [1,3,8]-.s-trinitrobenzene, aiguilles Manches, se
nie a partir du m-dinitrobenzene, par action de la chaleur sur l'acide tri-
lobenzoique ou, synthetiquemenl, par action des acides sur le sei de

od ' um de l'aldehyde nitromalonique (B. 28, 2S97; C. 1899 II, 609). [1,2,4]-,
'.'* r ' n i tr obenzene, action de l'acide nilrique et de l'acide pyrosulfurique a

, , sur le p-dinitrobenzene. Le s-trinitrobenzene s'oxyde en aeide
P'crique ou [1,011,2,4,6]-trinitrophenol. Le s-trinitrobenzene fournit avec l'ani-
'"e, Je naphtalene, etc., des produits d'addition; le m- et le p-dinitro-
>enzene, le trinitrotoluenc, etc. donnent egalement des combinaisons ana-
'°gues p_ 13 2 ;t46; 16, 234; 39. 70; C. 1906 11, 1249). Le s-trinitrobenzene

nne neu sous l'influence des alcalis en Solution aqueuse ä des colorations
f°uge orange qui resultent peut-etre de la formation de sels intermediaires
mstables ; avec lcs alcoolates de sodium, il donne enfin naissance ä des pro-
< uits d'addition analogucs ä des sels, sur lesqucls l'eau reagit en regene-
Ian t quantitativement le trinitrobenzene et qui peuvent etre consideres
comme les sels d'aeides nitroniques possedant la strueture des quinols :

CILO,

II
M>o II
NO., 11 ^ONa

Ännllnt;' 1 A 323 ' 2l;,: " ,19t° 3 'V Ü7: /J ' 42 ' 2I19 ^ Lors<l u ' 0 » chauffe le
Pen i 10 aveC Une solutlon d'alcoolate de sodium, l'un de ses «tou-

'ents nitres est substitue par un groupement alcoxyle (C. 19011. 1289)°
Richter-Asschütz. — Cliirnie organique, II. f:
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as-Tetranitrobenzene C 6H 2ri,2,3,8](N0 2) 4, aiguilles jaunes; on l'obtienl par
Oxydation nitrique menagee du dinitro-dinitrosobenzene (p. 88) (/!. 34, 56).

Derives nitrohalogenes du benzene.^Modes de formation. 1. Nitration des
fluoro-, chloro-, bromo-, iodobenzenes; il se forme surtout des derives p- et
o-mononilrohalogenes. 2. Action du brome ou du chlore sur les derives
nitres; dans les derives polynitres im des groupements N(L est facilement
substitue par im halogene. 3. Un transforme les dinitrobenzenes en anilines
nitrees et on substitue les groupements amines par des halogenes, en passnnt
par les derives diazoi'ques correspondants. 4. Les nitrophenols conduisent,
par action de PGI 3, ä des chloronitrobenzenes.

Les derives nitrohalogenes du ben/.ene forment les termes de passage des
derives dinitres, nitroamines, diamines aux derives aminohalogenes et
dihalogenes; ils jouissent, par suite, d'une importance considerable en ce
qui concerne les relations d'ensemble unissant les differents derives disubs-
titues du benzene :

Cß
,NO,

'-NU.,
C.H,

.NU.,

\\'ll,
,NO,

^ßr
C CH,<

,NIL,

Mir
G„H,

Lorsque les groupes NU, se fixenl dans le noyau benzenique en ortho ou
en para par rapporl a un atome d'halogene, ee dernier devienl aussi actif
que dans les alcoylhalogenes (t. I) vis-ä-vis des alealis, de l'ammoniac, etc. ;
les derives m-nitrohalogenes, par eontre, nc jouissent pas de celte propriete
(v. C. 1903 [, 571). Cette particularite se retrouve egaiement dans le 1,2.4,6-
tetrachloro-3,5-dinitrobenzene. Les atomes d'halogene en position 2,4,6, a
l'exclusion de l'atome de Gl cnl.c. a d. en meta par rapport aux deux grou¬
pements NO ä, peuvent seuls etre substitues par les radicaux NU,, NHC 6H B,
OC äll 5 etc. (C. 1904, 1, 1408). Les atomes d'halogene sont fixes d'autant moins
solidement sur le noyau que le nombre de groupements NU., qu'il renfenm;
est plus eleve, de teile sorte que le 1,3,5,6-trinilrochlorobenzene ou chlorurc
de picryle (p. 83) possede tous les caracteres d'un eblorure d'aeide.

Dans un certain nombre de cas, ce n'est pas l'atome d'halogene, mais bien
un des groupements nitres eux-memes, qui s'elimine dans ces reactions,
comp, s-dinitrochloro- et l-Cl-3,4,6-trinitrochlorobenzene.

Le tableau suivant renferme les points de fusion des mononitro- fluoro-,
chloro-,bromo- et iodobenzene :

(C. 1905 I. 29, 1230).
[C. 1898 II, 238: -1903 I, 208).
(B. 29, 788).
(B. 29, 1880).

Le meta-nitrochlorobenzene existe sous 2 modifications physiques; lors-
qu'on le solidifie rapidement apres fusion prealable, il fond a 23°,7 : au bout
de quelque temps, il se transforme en modificafion stable correspondante
fondant ä 44,2°. Le p-nitrofluorobenzene jouit de proprietes analogues :
F. 21,3° et 26,3°.

Parnii les nombreux termes qui ont pu etre obtenus dans la serie des car-
bures benzeniques nitrohalogenes, nous citerons encore le [1GI, 3,4]-dinitro-

[1,2] [1,3] [1.4]
C 6H 4E(NO,) —8° +1,69" +26,5°
C„H 4Cl(NO,) 32.5" 48"' 83"
(;, ;li,Br(Na,) 43,l 01 56° 126"
C 6HJ(N0 2) 49° 36° * 171,4"

1 Communieatioii de W. Körner,
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36«, 3, 37? et<t\'.° r,? ber,nz '!ne obtenu sous trois modiflcations tres voisines
•58 (B. 9, 760; 0. 1908 II, 1425).

benzÄSl° r ° ben t* ne ; F V JU; [l S° fül ' me par chl °™™tion du m-dinitro-
.„ ; lorsqu on le chauffe avec une Botution d'alcoolate de sodium, son
^t sub stit,?i 6 einaRere (V " P1US haut); P arcontr e. undeBgroupesNO,
niLroch i Pa 'i■ un gr0Upe R0 " et on obtient ""alement un ether-oxyde

Ll ocrtlorophenolique (C. 1900 I, 1115; 1901 [, 1289)
Plus prSnH; 4 '?"^^ 00̂ 1^^ 61126116 ' F - 1IG °' fl" e Voa obtient P al' Nation
l'ar action T r L4,U ' 3 ' 4 ]- dinitrobe " z ene secomporte de la meine maniere

. ( »_oe l ammoniac, le groupement nitre en position 3 est substitue
n 24 "i „P men am,n6 NH ' /ä ' 36 ' 3933 )'

p -'.•.^Dichlorodinitrobenzene, F. 114», et [1.2,3,4]-dichlorodimtrobenzene.
benzene- „, ,■ Sltnultanement naissance par nitration de l'o-dichloro-
Un grouii... ,,.'„i viV 0 '.' ■ 1,ammoniaque, le premier d'entre eux echange
("■ 37. 38921 deuxieme un atome de Gl contre un groupement NH 2

actiön Ode'p 1r| Tr=init p0Chl10r0b.8nZÖne ' chlorure de picryle C 0II,Cl(NOo),F. 83°,
la Picramide rTm!™ P lcri q««». s< »is l'action de l'ammoniaque, il fournit
'•eg'enere I'aoi^l " ?,(N %' par 6bllllition avec le carbonate de soude, il
de l'acide n'l !„'" Cri T' e>' Bron>ure de picryle G 6H 2(N0 i ) 3Br, F. 183«, action

MnitroiHrt.1' if SLU' bromod 'nitrobenzene (C. 1903 1, 963).
1. :;„, S 1Chi 0r0benz6nes et P^duits de Substitution, v

Parmi •-' " ltrotriclllorobenz ene, F. 130",
C. 1902 II

29, R. 1155.
513; 1903

nitra «ondTrectfS«T° n-itr ? bK nZÖn f isom6res > ;i P^vent etre obtenus paruirecte des trois dibromobenzen.es :

roraobe ^nel.[ 1,2]-üibromo-4-nitrobeazene J F.58o J prod. principal.
ro-üibromoban • : ILi| " illl,1 'omo - 3 - |liLl 'obenz ene,F.85.2»,prod. secondairc.

rnob «n Z6nel[l ) 3]-Dibromo-4-nitrob e nzene,F.61o, prod. principal.
P- Dib romobenzer- - -- br0mO "2 " n - tr0benZÖne' F - 82 °' pr0(L sccond * ir c-äne [1,4]-Dibromo-l-nitrobenzene, F. I

obte\^p adr' bKr ° mo - 5- nit ''<>benzene, ,. ,„,„. Iimiiqu
dibr oroo-D-nUr„"?K_( -' 1.875 ' 306) P a r elimination du groupement NH, dans la

F 104,5° manquant ä ce tableau a ete
v». ^v-io, w») pai elimination du groupement NH, dans la

inob °.~P~ ni ',I'aniIine. Transformation des dibromonitrobenzenes en tribro-
nali " z ! lles ef- importance de ces derives au point de vue de la determi-

1 de la Constitution des trois dibromobenzenes, v. p. 40.

|i( Nl trotoluenes. — il,2]-,o-Nitrotoluene Cll^l^H.^JNO.,, deux modifica-
F 54° p ~~ 9 ° ct ~ 4 °' E ' ~ 18 °' et [Mhp-nitrotoluene CH 3[1]C 6H,[4]N0 2,

etr *' f'^° : i' s se l'orment par nitration directe du toluene et peuvent
epares par distillation l'ractionnee ; ils donnent naissance, par reduc-'iuxiol„i,i; ,..... ' " ow " UBUl naissance, par reduc-

Lorsqu'on ,' 7 com P° ses tres 'mportants au point de vue industriel.
P" (iue d'o iV l' 0, a n,traü0 " ä - 55 °- on obtient environ 5,5 fois plus de

:,I do-nrtrotolufene (ß. 26, R. 362); de möme, par action de l'aoidenitri
quin, l"e fum .

'" s ^ forme • ^ 1"i^"" l'u '^' cesi egaiemeiU le p-nitre
^agissani , ,,n P !US forle P ro P° rt 'on.; par contre, l'acide sulfo
^ •' Basse temp6rature fournit tili p. 100 d'o-nitrotoluene.

S|| ivä'„u '' al !'' n ^'" s P r<>fonde des o- et p-nitrotolu
22- 2679 ,'.| r;'r dmitr otoluene. F. 70°, [2,5]-dinitro

l-''-,i'|-trinitrotoluene, F. 82".

'onitrique

cnes, on obtient les derives
litrotoluene, F. 48°, [B. 21, 433 ;
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La transformation de l'o-nitrotoluene, sous l'influence des alcalis ä chaud,
en acide anthranilique est particulierement interessante; l'alcool o-nitrosoben-
zylique et l'anthranile ont ete isoles comme produits intermediaires de eette
reaction (C. 1908 FT, 210). La reaction s'effectue en 3 phases :

C.H
r[i]GH3

[2]NOo
c;u ,'[l]CII.,OH

'[2] NO
CJT„ |[1]CH>

([2]N-'
>0 CH

([l]COOH

([2]NH 2

de la meme fa<jon, l'acide o-nitrotoluenesulfonique conduit ä l'acideanthranile'
sulfonique (C. 1903 I, 371) et l'o-nitrotoluene, par action du brome ä 170°,
donne naissance ä Vacide dibromo-anthranilique.

L'o-nitrotoluene, sous l'influence de IlgO en milieu alcalin ä l'ebullition,
fournit une combinaison mono- et une combinaison dimercurique. Cette der-

/Hg\
niere qui repond probablement ä la f'ormule N0 2[l]C 6H4[2]CH<f j>0, s'ob-
tient sous forme de cristaux jaune sonibre qui se decomposent au-dessus de
220° et se dedoublent integralement, sous l'influence de l'acide chlorhydrique
concentre afroid, en HgCl 2 et anthranile (v. ce nom) (B. 40, 4209 ; C. 1908 1, 1346):

G.H.
mCEEgfi

([2]NO,

([t]CIL,
+ 411G1 = C 6H, >0 + 2HgGl, + 2H..O.

([2]N-/

Les p-nitro- et [2,4]-dinitrotoluenes donnent lieu, sous l'influence de HgO, ä
des reactions identiques.

[l,3]-,m-Nitrotoluene CH 8[l]C 6H 4[3]N0 2, F. 16°, E. 230°, il se forme par nitra-
tion de l'acetyl-p-toluidine et Substitution du groupement NIL par l'hydro-
gene (B. 22, 831). Par nitration plus complete du m-nitrotoluene, on obtient
le [3,4]-dinitrotoluene, F. 61° et le [3,5]-dinitrotoluene. F. 92" (B. 27, 2209).

Derives nitres des carbures benzeniques homologues. — La facilite avec
la([uelle les derives nitres aromatiques prennent naissance conduit a les
utiliser ä la determination et ä l'identification des carbures fondamentauX
correspondants. Un certain nombre d'entre eux se trouvent reunis dans les
paragraphes suivants :

[4]-Nitro-o-xylene N0 2[4]C 6H 3[1,2] (CH S) S, F. 29° (B. 17, 160; 18, 2670). [4,5]- et
[4,6]-Dinitro-o-xylene, F. 116° et 76° (B. 35, 628).

[5]-Nitro-m-xylene, F. 74°. [2-4]-Dinitro-m-xylene, F. 82°. [2,G]-Dinitro-m-
xylene, F. 93°. L2,4,6]-Trinitro-m-xylene. F. 182° (B. 17, 2424). [4,5,6>Trinitro-
m-xylene, F. 125° (C. 1906 II, 29: 1909 f, 1320).

[2]-Nitro-p-xyfene, E. 239° (B. 18, 2680). Les [2,6]-dinitro-p-xylene, F. 123° et
[2,3]-dinitro-p-xylene, F. 93°, fournissent une combinaison double F. 99 u ;/>'. 15,
2304). |2,3,6]-Trinitro-p-xylene, F. 137° (B. 19, 145).

[2,41-Dinitroethylbenzene, E 10 163°. [2,4,6]-Trinitroethylbenzene, F. 37° (B. 42,
2633).

Nitromesitylene NO^^ClII^I^^KCH.,),, F. 44° (ß. 33, 3625). Dinitromesity-
lene, F. 86°. Trinitromesitylene, F. 232° (comp. B. 29, 2201).

Nitro-pseudocumene N0 2[5]C 6H 2[1,2,4](CH 3) 3, F. 71°. Dinitro-pseudocumene
(N0 2) 2[3,5]C 6H[1,2,4](CH 3) 3, F. 172°. [3,5,ö]-Trinitro-pseudocumene (N0 2) 3[3,5,6]
C a[l,2,4J(CH 3) 3, F. 185° (B. 42, 3608).

[4.5,6]-Trinitro-v-trimethylbenzene (N0 2) 3 [4,5,6]C 6[1,2.3] (GH3)3, F. 209° (B. 19,
2517).

Nitroprehnitol NO,[5]C6H[l,2,3,41(CII.j) i ,F. 61° (b. 21, 905). Dinitroprehnitol.
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f- 1"8°. Dinitro-isodurol (N0 2)3[4,6]C e[l,2,3,5](CH3) i F. 156°. Dinitrodurol (NO,),
l 3 ' 6]C 6[i,2,4,5](GH 3) 4, F. 205°.

Nitropentamethylibenzäne, F. 154° (B. 42, 4162).
[2,4,6]-Trinitro-fbutyltoluene (N0 2)3[2A6]C 6H[1]CH 8[3]C(CH S)3 F. 96-97"; il

possede une odeur intensc de musc et se trouve dans le commerce sous le
"°"i de musc artificiel (ß. 24, 2832).

Derives nitrohalogenes des carbures benzeniques. —
tiombre de ces combinaisons ont pu etre preparees :

2-Chloro-5nitrotoluene, F. 44° et 4-chloro-2-nitrotoluene, F. 38°; ils
ment par nitration respective des o- et p-chlorotoluenes (B. 19, 2438 ; 20, 199).
•-Chloro-4-nitrotoluene. F. 55°, ä partir de la nitro-m-toluidine. Autres nitro-
wluenes belogenes, v. B. 37, 1018.

~,4.C-Trinitro-:)-chlorotoluene, F. 148°; il se forme, en menie temps quo le
enve 2,4-dinitre, par nitration du m-chlorotoluene. C'est un homologue du

c i orure de picryle (p. 83). Comme dans ce derniercompose, l'atome d'halo-
göneest extraordinairement actif et substituable par de tres nombreux restes
moiiovalents (C. 1904 II. 33).

Nitrobromodurol, F. 178°, nitration du bromodurol en Solution chlorofor-
que par l'acide sullbnitrique. Le bromodurol traite par l'acide nitrique
»Kult donne lieu ä une reaction caracteristique : il conduit. en eff'et,

Migration de l'atome de brome et Oxydation, au bromure de l'acide dini-
l 'oduryliq ue (B. 42. 4157) :

1, ™» ™* Br -» NO, CR ' R0Br NO,
CH S Cll.. - CH 3 CH S

Regles de la Substitution.

Oi'mation des derives disubstüues. — Lachloruration et la bromuration
lenzene et du toluene, la nitration des derives monobalogenes du ben-

j. ? e '> (lautre part, du toluene conduisent presque uniquement ä des
ives disubstitues o- et p-, tandis que la nitration du benzene donne

lnc ipalement naissance au m-dinitrobenzene. Le phenol, l'aniline, etc.,
■ . c °mportent de la meme facon que le toluene : ils conduisent en pre-

( i neu aux derives p- et o-. Parcontre, les derives tels que l'acide ben-
?fnesulfonique C eH»S0 3H, l'acide benzoique C 6H sCOJI, la benzaldehyde
^«HsGHO, le benzonitrile C 6H5CN, l'acetopbenone C 6H6CO.GH3 et un cer-

D nombre d'autres combinaisons renfermant des chaines laterales
gatives fournissent surtout les derivös meta correspondants. Les grou-

Pernents substituants contenus dans la molecule des derives monosubs-
ues exercent donc une influence capitale sur la position relative du
!u-xieme reste qui sc fixe et l'ordre dans lequel on introduit successive-
en : des groupements substituants dans une molecule aromatique n'est

PS indifferent. Le chlorobenzene donne principalement naissance par
I ' 'ation au p-nitrochlorobenzene, tandis que par chloruration du nitro-

nzene, il se forme surtout du m-nitrochlorobenzene.

n ., alion s entre le mecanismc de la Substitution et le poids atomique ou
eculaire des groupements substituants, v. B. 23, 130.
e g'e de Crum Brown et J. Gibson. Lorsque la combinaison hydrogenee de
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l'atome ou du radical que Ion introduit dans le noyau benzenique du derive
monosubstitue nepeutpas etre oxydee directement, c'est-ä-dire cn uuc scule
phase, ä l'etat de combinaison hydroxylee correspondante, 011 obtient par
introductionnouvelle de cel atome ou de ce radical les derives orlho et para ;
dans le cas contraire, ii se forme les derives meta [B. 25, Ii. 672).

La regle suivante cherche ä donner quelques indications sur l'ordre des
substitutions : le deuxieme substituant se fixe en position o- ou p-, lorsque Le
premier se trouve lui-meme uni au noyau avec une « energie de valence »
considerable, parce que dans ce cas l'excedent d'energie se repartit entre
les positions o- et p-: lorsqu'au contraire le premier substituant se trouve
uni au noyau par une liaison moins solide, l'excedent d'energie se trouve
reporte sur la position meta et, par suite, c'est en cctte position que la
Substitution doit s'effectuer. [J. pr. Ch. [2] 66, 32t; comp. C. 1900 I, 458).

Formation des derives trisubstilues. Par Substitution plus eomplete : chlo-
ruration, nitration des derives ortho et para, les groupements substituants
se iixent respectiveinent en position para et ortho, de teile Sorte que les deux
derives 1,2 et 1,4 donnent naissance au meme derive trisubstitue [1,2,4] (A.
192, 219). Les derives disubstitues meta [1,3] conduisent aux derives trisubsti-
tues [1,3,4] et [1,2,3]. Lorsque les deux groupements substituants possedent
un caracterc fortement aeide, comme dans le cas du m-dinitrobenzene, on
obtient les derives [1,3,5].

Formation des derives tetrasubstitues. Par Substitution plus complele dans la
moleeule d'un derive trisubstitue [1,2,4], on obtient les derives tetrasubs¬
titues dissymetriques [1,2,4,0]. G'cst ainsi, par exemple, que l'aniline,
C 6H 8NH 2, le phenol C 6II bOH, etc., donnent naissance ä des derives triehlores
et trinitres, tels que C 6H 2C13NH 2 et C 8H 2(N0 2) S.NH2[1,2,4,6] ; -Nil, ou -011 etant
en [1], les groupements introduits se trouvent en position meta Fun par rap-
port a Lautre [2,4,0]=[1,3,5]. Par elimination dans leur moleeule des groupe¬
ments OH et NH 2, on obtient des derives trisubstitues symetriques C6H SX 3
[1,3,5.].

2. Dörivös nitrosös du benzene et des carbures benzeniques
homologues.

Les derives mononitroses des carbures benzeniques ne peuvent pas etre
obtenus par Substitution directe dans les carbures eux-memes. !ls prennent
naissance : 1. par Oxydation des derives ß-bydroxylamines correspondants
(p. 88) sous l'influence du bichromate de potassium et de l'acide sulfurique,
du perchlorure de i'er ou de l'oxygene atmospherique :

C„H 5NHOH+ 0 = C 6H sN0 + H 20.

2. Par Oxydation des amines phenoliques primaires ä ['aide de l'acide oxy-
sulfurique (ii. 32, 1675). 3. Par reduetion electrolytique du oitrobenzene, saus
diaphragme et ä l'aide d'electrolytes neutres, tels que des Solutions de sull'ate
de soude, de magnesium ou d'aluminium. La formation du nitrosoben/.cne
semble etre due dans ce cas ä un phenomene secondaire ; la ß-phenvlhydro-
xylamine prenant naissance ä la cathode s'oxyderait ä l'anode en nitroso-
benzene. (C. 1908 I, 911). Les derives nitroses s'obtiennent sous forme de
cristaux incolores, tres volatils et se colorant en vert soit par lusion soit par
dissolution. Cette Variation de couleur est probablement due ä ce que. a
l'etat solide, la moleeule est dimere et quelle se dissocie par fusion ou dis-
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Solution en regenerant le produit monomere [B. 34, 3877). Par Oxydation, les
derives nitroses sc Iransforment cn derives nitres, par reduction en amincs.
lls sc condensent avcc les amines aromatiques par elimination d'ILO en
donnant naissance ä des derives azo'iqucs, avec les ß-phenylhydroxylamines
''ii donnant naissance ä des derives azoxyques, avec l'hydroxylamine en
conduisant aux isodiazoiiques; avec lcs phenylhydrazines, ils fournissent
des combinaisons diazooxyaminees, avec les sels de l'acide nitrohydroxyla-
ro'que (v. t. !) ou de l'acide benzenesulfhydroxamique lcs (3-phenylnitroso-
nydroxylamines (Bamberger, /;. 28, 245, 1218; 29. 102; 32, 3584; C. 19041. 24\ • 8 '

C 6H 5NÖ + NH 2 .C SH 8
G6H 8NO+NH(OH).C 6H 8

C 6H 8NO + NH 2 .OH
C 6H 8NO + NH 2 .NHC 6H.
CeHüNO + HON:N0 2Na°

: C 6H 8N:NC 6H 8 + H äO
:C r ii.N—NC 6H B+ 11,0

C6H 8N:N.0H + 11,0
Ce H 8N(OH)N:NC 6H 8(4-2H)

:C 6H 8N(OH)NO.

aciclo SU f tan .ces ^ ui renf'erment des groupements CHJouissantde proprietes
■ es grace ä lä proximite de radicaux negatifs, sc combinent aux derives

oscs en donnant naissance, par elimination d'eau, ä des aniles ceto-
n 'ques. par exemple :

C 6H 8N0 + CH.,<
,CN

M' II.
= GfiH BN:C<

,CN

M'.lt.
+ H,0

tio'n 1p f ■ aC sulfuri( I ue concentre polymerise par une sorte d'aldolisa-
c es ocrives nitroses cn p-nitrosodiphenvlhvdroxylamincs NO.C.H.N(OH)
c « •t»-,31, 1513 : 32. 219 ; et p. 90). Le nitrosobenzene dans ces reactions se
zaldehvH l ' x '"' l, ' lllonl comme une aldehyde el specialement comme la ben-

'yae GeH 8CHO (voir ce nom). donl il ne differe que par le rcmplace-
au dif "" ".'i 0ll|K ' C " P arun atomed'azote. Les derives nitroses se combinent

azomethane (t. 1) cn donnant des produits d'addition qui, par elimi-
27'. 1 aazote, sc transforment cn N-phenylisoglyoxitae (p. 123) (/;. 30,

(^Nitrosobenzene C6H,N0, F. 08-; le nitrosobenzene a ete tont d'abord obtenu
iiUon par action du bromure de nitrosyle sur le mercure-diphenyle

• aeyer 1874; v. action de NO sur le mercure-diphenyle, Ii. 30. 506 ; 31,
l'obt' ( N0CI Sl "' l( ' bromure do phenylmagnesium, C. 1909 II, 694); on
r ^ d lent Par Oxydation de la ß-phenylhydroxylamine ou de l'aniline ou par
cöted' 10lt electrol .yti q uo dü nitrobenzene ; il sc forme en petite quantite, a
d ' autres produits, par Oxydation du chlorure de diazobenzene, par action
be aicahs sur le perbromure de diazobenzene et par distillation de L'azoxy-
l i(; ;','"!' .' ! - 27, 1182, 1273). Le nitrosobenzene exposeä la lumiere en Solution
de zenique sc decompose integralement : il sc forme principalement, ä cöte
, esines, de l'azoxybenzene, du nitrobenzene, de l'aniline. de L'oxvazo-
uei»zene (;;. 35, J600) ■'

°-' m vP-Nitrosotoluene GH,.C 6H 4N0, F. 72", 53°, 48". [2,3]-, [2,41-, [2,51- 2 6 1- et
Bomi",S1 r 080Xyl6ne(CH ^ H ' N0 > P - 9l °- 4|0 > 101°, 1*1° (decomp. et«». Nitro-
Z hl (CH 3):J 2,4,6].: ll,NO, F. 122"; on l'obticnt le plus facilement
r <««uon delacideoxysulfunque sur l'aminomesitylene (mesidine) IA. 316,

/■ p-Lnloro- et p-bromonitrosobenzene, F. 87° et 92°.
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o-,m- et p-Nitronitrosobenzene, F. 126", 90 u, 119°: ils prennent naissance par
Oxydation ä l'aide de l'acide oxysulfurique des trois nitranilines (B. 36, 3803;
38, 4011). Les o- et p-nitronitrosobenzenes s'obtiennent, en outre, par reduc-
tion des o- et p-dinitrobenzcnes ä l'aide d'hydroxylamine ou d'oxyde d'etain
au sein de l'alcool methylique l'ortemcnt alcalinise. Dans cette reaction, on
obtient intermediairement les sels alcalins tres colores d'un acide dinitro-

^NOOK
nique de structure quinonique C 6HX . . qui, par acidification et elimi
nation d'eau consecutive, donnent naissance aux nitronitrosobenzenes. On
obtient de lä meine facon l'o-nitronitroso-p-xylene, F. 130, 5°, ä partir de
l'o-dinitro-p-xylene. Dans les memes conditions, le m-dinitrobenzene n'cst pas
reduil; il est, par contre, substitue avec formation de derives dinitroamines
(B. 39, 2526, 2533). Trinitronitrosobenzene (N0 2)3|2,4,6]G B1I,N0, F. 198" (B. 34,
59).

2-Nitro-6-nitrosotoluene, F. 117°. 2-Nitro-i-nitrosotoluene. F. 87° (IS. 40, 3331).
Les derives p-dinitroses se forment par Oxydation des p-quinonedioximes

en Solution alcaline sous l'influen'ce du ferricyanure de potassium, par
exemple :

p-Dinitrosotoluene CH 3[l]C 8H 3[2,5](NO) 2, F. 133°, ä partir de la toluquinone-
dioxime CH 3C 6H 3(NOH) 2, aiguilles jaunes ä odeur de quinone quo l'acide
nitrique fumant oxyde en p-dinitrotoluene et quo le chlorhydrate d'hydroxyl¬
amine transforme en toluquinonedioxime (B. 21, 734, 3319).

Derives o-dinitroses; on lesobtient ä partir des o-nitrodiazoimides (voir cc
nom), par elimination d'azote sous l'influence de la chaleur.

o-Dinitrosobenzene C 6H 4[l,2](NO) 2, F. 72°, a<;.tion de la chaleur (90°) sur l'o-ni-
trodiazobenzene-imidc; il fournit par reduction L'o-quinonedioxime [A. 307.28).

m-Dinitrosobenzene C 6H 4[l,3](NqJjj F. 146,5°; il se forme ä cöte de m-nitroni-
trosobenzene par reduction du m-dinitrobenzöne ä l'aide de poudre de zinc
et d'acide acetique en Solution alcoolique (Tl. 38, 1899).

[l,2,3,4]-Tetranitrosobenzene C 6H2(NO) 4, F. 93°, Oxydation de la diquinonyl-
tetroximea l'aide d'hypochlorite de sodium (B. 32, 503).

Dinitrodinitrosobenzene C 8H 2(N0 2) 2(NO) 2, F. 133", feuillets brillanls jaune
d'or; il se forme par action de l'hydröxylamine en Solution acetique sur le
chlorure de picryle (p. 83) et s'oxyde en tetranitrobenzene asym. (B. 34, 55).

3. ß-Alphyl- ou arylhydroxylamines '.

t

Ces composes particulierement actifs constituent les produits interme-
diaires de la reduction des derives nitres et nitroses. 11s sont tres sensibles
ä l'action des alcalis et des acides et on ne peut, pour cette raison, utiliser
pour leur pröparation que des agents de reduction neutres, par exemple :
poudre de zinc et Solution de chlorhydrate d'ammoniaque ou, en miliou
ethere, amalgame d'aluminium et eau (B. 29, 494, 863, 2307).

La reduction electrolytique des derives nitres en Solution acetique et en
presence d'acetate de sodium donne des resultats particulierement satisfai-
sants (B. 38, 3076). Le sulfure d'ammonium en Solution alcoolique reduit ega-
lement les derives nitres ä l'etat de ß-arylhydroxylamines. Les derives poly-
nitres se reduisent partiellcmcnt, dans ces conditions, en conduisant aux

1 Alphyl- : abreviation de alcoylphenylCnllän+LC„H4- (Bamberger): plus recemment,
on a proposede designer ces radicaux sous le nom generique d' « aryl- » = radical
aromatique (Vorländer; J. pr. Ch. [2], 59, 247).
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nitfoarylhydroxylamines (B. 41, 1936). L'aniline, onfin, s'oxyde sous l'influence
del'acide oxysulfurique en ß-phenylhydroxylamine (B. 32, 1675).

Les arylhydroxylarnines reduisent la Solution ammoniacale d'argent et la
liqueur de Fehling. En Solution aqueuse, elles absorbent energiquement l'oxy-
gene de l'air, particulierement en presence des alcalis. II se forme dans cette
reaction de l'eau oxygenee qui oxyde d'abord les hydroxylamines en derives
nitroses (p. 86); la reaction ne s'arrete d'ailleurs pas la et generalement les
mtrosobenzenes formes se condensent avec les hydroxylamines inalterees
pour donner naissance ä des derives azoxyques :

C6H sNO + C 6H 5NHOH = C 6H bN -----NC,H, + H 20 ;

a presence de groupements methyle en position para et Ortho entrave la
reaction de leih; sorte t|u'on ne l'observe plus dans le eas de la mesitylhy-
droxylamine (,1. 316. 257).

Lesarylhydroxylamines traitces par les diazo'iques en Solution fournissent
des derives diazooxyamines, pare'xemple C (;TI.;N(OII)N :,G, ill s ; cctte reaction est
e galement entravee par la presence de groupements methyle en position
°itho et para.

'■ acide sulfurique transforme la phenylhydroxylamine et les hydroxyl¬
amines possedant la position para libre en p-aminophenols :

C.H.NHOH----- H0[4]C eH 4[l]NH 2.

'Orsque la position para est oecupee par un groupement methyle, il se
Ijioduit une Iransposition et l'on observela formation. par elimination d'NH3

" quinols )), composes tres voisins des quinones (voir ce noni) et qui. par
tion atomique ulterieure, donnent finalement naissance ä des methylhy-

roquinones, par exemple :
II II
II

CIL MKHI
HC\

CIL/
M H

Ti ü HO
II II

CH, II
OH.

acide sulfurique concentre reagitsur la phenylhydroxylamine en condui-
, a l aeide p-aminophenol-o-sulfonique. L'acide chlorhydrique concentre
3 ga " sforme la ni-tolylhydroxylamine en chlorotoluidines (B. 33. 3600; 34, 01;

■ '>**.);). V. d'ailleurs les transpositions analogues des nitramines, nitro-
niines, chloramines aromatiquesenanilinesp-nitrees,-nitroseeset-chlorees.
^ >s arylhydroxylarnines traitees par les aldehydes, en particulier par la
nzaldehyde fournissent, par Elimination d'eau, les ethers N-aryles desaldox imos p. ex. C (iILN-

pa
-CHC.H, (C. 1905 II, 764). Par contre, la formal-

''".vile conduit ä des methylenediarylhydroxylamines, par exemple CIL
. ""'J 1:,]»: d'autre part, la methylenediphenylhydroxylamine se trans-
'" n ie facilement en phenylisoglyoxime (p. 123), tandis que sous l'influence

k0 4Cu anhydre, eile donne naissance ä la diphenyloxyformamidine

' (>s chlorures d'aeides etc., reagissent sur les arylhydroxylarnines en don-
nt les derives aeidyles ä l'azote correspondants ; par exempleN-formylphe-

(\''^'"'-oxylamine C 6HsN(CHO)OH, F. 71», N-acetylphenylhydroxylamine C 6H,N
Uljoil, F. 67°, N-benzenesuIfone-phenylhydroxylamineC.H»N(S0 oC h )OH

[B - 34, 243; 35, 1883). '
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ß-Phenylhydroxylamine C 6H 3NHOH, F. 8t": chlorhydrate, cristaux blancs
floconneux (dans I'ether) ; eile forme d'autre part des sels avec les metaux :
C 6H bNHONa,action du sodium sur la phenylhydroxylamine en miüeu ethere.

En dehors des transpositions de la ß-phenylxydroxylamine signalees ante-
rieurement, on peut citer encore la formation, par action de N ä0 3, de la
nitrosophenylhydroxylamine (v. ci-dessous) et, par action de SO., en Solution
etheree, de l'acidephenylsulfamique C 6H 8NHS0 3H : en Solution aqueuse,
la phenylhydroxylamine se combine ä SO, en donnant naissance ä l'acide
o-anilinesulfonique (v. IS. 34, 246). Action du bromure de cyanogene sur la
ß-phenylhydroxylamine, v. B. 37, 1336.

o-,m-,p-Tolylhydroxylamine GH 3C 0H VNHOH, F. 44», 68", 94"; [2,31-, [2,4]-,[2, 5]-,
[2,6]- et [3,4]-xylylhydroxylamine (GH 3) 2C 6Hg.NHOH, F. 74", 64°, 91°, 98" et 101°:
mesitylhydroxylamine (CH 3) S[2,4,6] C 0U311Ö1I, F. 116°.

[i-Chlorophenylhydroxylamine C1C 6I1 VN1I0H, F. 88". m-Nitrophenylhydroxyl-
amine NÜ.,G cH.NIIOII, F. 119°, reduetion electrolvtique du m-dinitrobenzene
;/;. 38, 3078). [3,5J-Dinitrophenylhydroxylamine (NO ä)äC e H 3NHOH, F. 135-137":
eile se forme par reduetion ä l'aide d'll.S du trinitrobenzene sym. (C. 1905 11,
1330). [2,4,6]-Trinitrophenylhydroxylamine (N0 2) 3C 6H 2NHOH, F. 174°, action du
chlorhydrate d'hydroxylamine sur le chlorure de picryle; sous l'influence
d'une Solution de soude ä chaud, eile se Iransforme en un aeide isomere de
l'acide picrique, l'acide isopicrique (B. 34, 57).

Diphenylhydroxylamine (C6H 6) 2NOH. Elle n'a pu etre isolee jusqu'ä present,
mais eile constitue vraisemblablement le premier produit de dedoublement de
la tetraphenylhydrazine (v. cc nom) sous l'influence des aeides concentres
ß. 41, 3482).'

o,-p-Dinitrodiphenylhydroxylamine (NOs)[2,4] C e EI3N(l IH)C 6H 5, F. 114" (decomp.).
aiguilles orange ; eile se forme par action de Ja ß-phenylhydroxylamine sur le
1,2,4-bromonitrobenzene. On 1'obtient, en oulre, par action de l'acide sulfu-
rique concentre sur la tetranitrotetraphenylhydrazine. Elle fournit avec les
alcalis des scls colores qui repondent peuf-elre ä une formule de Consti¬
tution quinonique :

O.s
%:

C aH K

NO, II
"IT n = NOOK.

La dinitrodiphönylhydroxylamine sc dissout sans alteration dans SO.,11,
concentre en donnant une Solution violet fonce (B. 39, 3038).

p.-Nitrosodiphenylhydroxylamine NOC 6H vN(OH)C 9H 6, aiguilles ä eelat bronze
fondant en se decomposant ä 147-152°; on 1'obtient par action de SO\H_,
concentre sur le nitrosobenzene (p. 87). Scs sels, colores en rouge fonce,
ainsi que I'ether methylique correspondant. F. 138", derivent fres probable-
ment de la forme quinonique HON:C 6H,(:NOC 6H ä. Par ebullition avec SOjlL
elendu ou NaOIf. eile regenere inversement le nitrosobenzene ß. 39, 3038).

4. ß-Aryl nitrosohydroxylamines

ß-Phenylnitrosohydroxylamine G6H sN(OH).NO ou C 6H 6NO (:NOH )> F - ^"- eile se
forme par les methodes suivantes : 1. Action d'une Solution de nitrite de soude
sur une Solution de chlorhydrate de phenylhydroxylamine a 0". 2. Condensa-
tion de l'hydroxylamine avec le nitrobenzene en presence d'alcoolate de
sodium (C. 1899 II, 371). 3. A partir de la nitrosoacetanilide (p. 136), et a cöte
de l'acide diazobenzenique isomere (p. 136), par Oxydation du sei de potassium
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du diazobenzene ä l'aide d'une Solution alcaline d'eau oxygenee f/f. 42.
3568, 3582). 4. Action d'im couranl d'oxyde azoteux sur le bromure de phe-
n ylmagnesium en Solution etheree [A. 329. 190). 5. Action du nitrosobenzene
sur les sels de sodium de l'acide aitrohydroxylamique I10N:N0.,II (t. 1) ou
de l'acide benzenesulfhydroxamique (C. 1904 1. -24). Sei d'ammonium, P. 164°.
Son sei de fer tres peu soluble est caracteristique. La ß-phenylnitrosohydro-
xylamine est un Corps tres peu slable qui, par decomposition spontanee, se
dedouble en nitrosobenzene, nitrate de diazobenzene et autres combinaisons
''" particulier p 2-dinitrodiphenylamine NH(C 6H vN0 2) 2 ; par methylation de ses
sels sous l'influence de l'iodure de methyle ou de la base libre sous l'in-
"uence du diazomethane, il se forme un ether methylique, F. 38", qui derive
vraisemblablement de la forme tautomere C 6H 8NO (:NOH ) lv - l)lus haut ) aussi
tuen que les sels de la phenylnitrosohydroxylamine : on le transl'orme faci-
' e_ment, en effet, par reduetion ä l'aide d'amalgame d'aluminiura, en methoxy-
diazobenzene C 6H 6N:NOCH 3 (p. 143) {B. 31, 574). p-Chloro et p-bromo-ß-phenyl-
nitrosohydroxylamine, F. 74.5° et 87°.

5. Derives amines, amines phenoliques ou anilines.

Les amines aromatiques ou amines phenoliques s'obliennent par Subs¬
titution dans le benzene ou les derives benzeniques d'un ou plusieurs
atomes d'hydrogene par des groupements amines NIL :

C 6H B.1NH2
Aniline, aminobenzene.

CA(NH 2)2
Diaminobenzene,

C 6H 3(NH 2)8
Triaminobenzene.

On peut egalement les envisager comme des derives de l'ammoniac et
( istinguer, par suite, entre amines primaires, secondaires et tertiaires
(p. 100):

C eH B.NH 2
Phenylamine.

(C„H B) 2NH
Diphenylamine.

(C 6H 6)3N
Triphenylamine.

C 6H 8NHCH 8
I'henylmethylamine

C aH,N(CH 8)2
Phenyldimethylamine.

Lorsque la Substitution d'un aLome d'hydrogene par un groupement
'iininc porte, non plus sur le uoyau benzenique, mais bien sur la chatne
'aterale d un carbure homologue du benzene, on oblient de veritables
Amines aeycliques : par exempleCeHs.CHj.NH2, benzylamine; ces amines
serontetudiees ä la suite des alcools correspondants.

A. Monophenylamines, amines phenoliques primaires.

Modes de formalion des monophenylamines dans lesquelles les grou-
Pements amines sont direelement fixes sur le noyau benzenique :

L Methodes par reduetion.
*■ Les amines phenoliques primaires se preparent presque exclusive-

ment par reduetion des derives nilres correspondants :

C 6H 5NO, + GH = G6H 6NH a + 2H 20.

On obtient comme produits intermediaires dans cette reaction, et sui-
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vant les conditions dans lesquelles on opere, des ß-phenylhydroxyl-
amines et des nitrosobenzenes (p. 79).

Les methodes de reduction les plus importantes sont:
a) Action du sulfure d'ammonium en Solution alcoolique (Zinin, 1842) :

C 6H.. NO, + 3H,S = G6H 8 . NHä + 2E20 + 3S

Dans le cas des derives polynitres, cette methode permet de ne reduire
qn'un seul groupement nitre et, par suite. d'obtenir des derives nitro-amines.

Dans le cas des chloronitrobenzenes, le gröupe nitre seul est reduit, ä
condition qu'il ne soit pas voisin de l'atome de chlore ou d'un autre groupe
N0 2 ; dans ces derniers cas, en effet, le chlore ou le groupe N0 2 sont Subs¬
tituts par S ou ])ar le radical Sil (,/J. 11, 1156, -2056). En general, les groupe-
ments nitres qui se trouventeu Ortho par rapport ä d'autres substituants ne
se laissent pas reduire par le sulfure d'ammonium : la reduction, dans ce
cas, peut generalement s'cffectuer a l'aide du chlorure d'etain [B. 35. 2073;
C. 1905 II, 1330, v. cepcndant C. 1902 1, 115). Reduction des derives nitres
par les autres sulfures alcalins, v. C. 1903 I, 746; 1907 1, 40i.

b) Action du zinc et de l'acide chlorhydrique sur la Solution alcoolique
des derives nitres (A.-W. Hofmann); action de la limaille de fer et de
l'acide acetique ou de l'acide chlorhydrique (Bechamp, 4852). Cette
derniere methode, fer et acide chlorhydrique, est, en particulier, utilisee
industricllement pour la fabrication de l'aniline et des o- et p-toluidines.
Mecanisme de cette reaction, v. aniline (p. 96).

c) Action de Petain et de l'acide chlorhydrique (Roussin) ou de l'acide
acetique (ß. 15, 210o), ou d'une Solution chlorhydrique de chlorure stan-
neux :

C^NOo + 3Sn + 6HCI = C 6H SNH S + 3SnCI, -f 2H..0
C 6H 8N02 + 3SnCl, + 6IICI = C eHsNHä + 3SnCf + 21LO.

Cette derniere reaction peut etre employee ä la determination quantitative
des groupements nitres. Lorsque Ton traite la Solution alcoolique d'un derive
polynitre par une Solution chlorhydrique de la quantite calculee de SnCl,
dans l'alcool, on parvient ä reduire progressivement les differents groupe¬
ments N0 2 qu'il renferme. Dans le cas, par exemple, de l'o-p-. ou [2.4]- dini-
trotoluene, on reduit, de cette facon, le groupement N0 2 [4] tandis que, par
action du sulfure d'ammonium alcoolique, la reduction porte sur le groupe¬
ment NC\, [2] [B. 19, 2161. comp, B. 35, 2073). Lorsque la reduction s'effectue
a l'aide d'etain et d'acide chlorhydrique, on peut accelercr la reaction par
addition de graphite (J. pr. Ch. [2] 65, 579). Vitesse de reduction par le chlo¬
rure d'etain et l'acide chlorhydrique, v. Z. physik. Ch,. 56, 1.

d) Par reduction electrolytique en milieu acide (acides mineraux). les
derives nitres se transforment en amines. En Solution sulfurique fortement
acide, on obtient comme produit principal le p-aminophenol dont la forma-
tion est duc a la transposition de la ß-phenylhydroxylamine intermediaire-
ment formee (p. 88). Litterature, A. 355, 175.

D'autres agents de reduction peuvent egalement etre employes avec avan-
tage dans certains cas :

e) Trichlorure de titane et acide chlorhydrique, methode utilisee surtout
au dosage des groupements N0 2 [B. 36, 1554).

f) Arsenite de sodium (J. pr. Ch. [2] 50. 563).
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.'/) Poudre de zinc en Solution alcoolique ou ammoniacale.
h) La reduction des derives nitres cn Solution aqueuse ou alcaline peut

s'cffectuer ä l'aide de sulfate ferreux et d'eau debaryte (11. 24, 3193) oud'am-
moniaque (B. 15, 2294).

l j 'hydrogene gazeux reduit integralement les derives nitres cn anilines, il
suffil de | es fa jre passer ä haute temperature (200-400°) sur des metaux fine-
ment divises, tels que le cuivre, le nickel etc.. (C. 1901 II, 681 et 465), on de
es soumettre ä l'action de l'hydrogene en presence de metaux ä l'etat col-
loiclai ä temperature ordinaire, en particulier du palladium ou du platine,
en operant en milieu alcoolique ou ethere (B. 40, 2209).

~ licduction des derives nitroses, v. nitrosobenzenc (p. 87) et nitrosodi-
methylaniline (p. 129) ; voir egalement quinone-oximes.

3- Reduction des derives hydrazo'iques ou hydrazincs (v. ce nom).
11. Methodcs par Substitution.
*• Substitution d'un atome d'halogene ou d'un groupement nitre, hydroxyle

°u alcoxyle par un groupement amine. Les derives halogenes. chaufies direc-
tement avec de l'ammoniaque ne fournissent que des traecs des amines cor-
i'espondantes. Par contre, la reaction s'effectue beaueoup plus facilement en
presence de petites quantites de sels de cuivre (C. 1900 1, 475) ; eile se pour-
s uit d'autre part, d'autant plus aisement et sans emploi de catalyseur,
que le nombre des groupements nitres introduits est plus considerable. Les
composes suivants : [l,2]-chloro-, bromonitrobenzene, [l,2]-dinitrobenzene,
-Mj-nitrophenol el ses ethers oxydes, [l,4]-chloro- et -bromonitrobenzene,
Lt.4] -nitrophenol et ses ethers oxydes fournissent. lorsqu'on les chauffe avec
de lammoniaque, des derives nitroamines. Les derives [1,3] ne donnent lieu
a aueune reaction (comp. p. 79; /i. 21, 1541 ; A. 174, 276).

-es phenols se transforment directement lorsqu'on les chauffe avec du
Cnlorure de zinc ammoniacal ZnCL.NH.,ä 300-350°en amines primaircs ou
secondaires (7!. 16, 2812 : 17, 2635 ; 19, 2916 ; 20, 1254). Les naphtols reagissent
Plus facilement que los phenols :

C 10H 7 .OH + N]1 3
Naphtol.

ZnCl,
C 10H 7NH 2 + H 2O

Naphtylamine.

5- Action de l'amidure de sodium ä chaud sur les derives halogenes et les
«eis alcalins des aeides sull'oniques (B. 39, 3006).

°- On peut, dans certains cas, substiluer les groupements carboxyles des
beides cycliques par le groupement Ml^en passant par l'intermediaire a) des
ämides, h) des azides de ces aeides (methodes de Hofmann et de Gurtius) qui
reagissent de la meme fagon que les derives correspondants des aeides
icycliques (v. t. 1). Dans ce groupe rentre c) la transposition de Beckmann
qm permet de passei' des oximes des cetones cycliques aux amines aroma-
tiques aeidylees correspondantes (v. t. I.) et finalement, par saponifieation,
au x amines libres elles-memes :

C 6H BC(NOH)CH3 CJf.NH.CÜCll.. CJ1,N11,

~- On parvienl ä fixer directement des groupements NIL dans la molecule
d un carbure cyclique cn le chauffant avec du chlorhydrate d'hydroxylamine
e " [)resence de chlorure d'aluminium ou de perchlorure de fer (B. 34. 1778) :

G 6ll 6 + NILOH —^V C 6H 6NH 2 + H 20.
be rendement en amine est d'ailleurs tres faible.
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III. Methodes par dedoublement.
8. Action de Ja chaleur sur les aeides amines :

;NH2)äC 6H 3C0 2H = CO, + C 6H4(NH 2)2 .
Ac. diaminobenzolques. Phenylene-diamines.

9. Action de I'acide chlorhydriquc ä chaud sur les amines secondaires
et tertiaires; aclion directe de la chaleur sur les sels d'ammonium qua-
ternaires :

C 6H S.NHCR 3 + HCI = C6H 3 .NH 2 + CH 3CI
C 6H 8 .NHC äH 3 .HBr = C 6H 3 .NH ä + C äH sBr.

I\'. Methodes synthetiques.
10. Lorsqu'on chauffe l'aniline avec le chlorure de methyle, on obtient

en premier lieu le chlorhydrate de monomethylaniline qui se dedouble
inversement ä haute temperature en chlorure de methyle et aniline
(v. plus haut); lorsqu'on eleve la temperature vers 340°, un atome d'hy-
drogene du noyau benzenique est substitue par le radical methyle du
chlorure de. methyle et l'on obtient le chlorhydrate de toluidino: l'iodure
de phenyltrimethylammoniu.nl conduit, dans les memes conditions, ä
l'iodhydrate de mesidine :

C 6H 8
CIL,

C 6H 4NH SHCI / CJ[ 3
>nh.hci —♦ | <:,.ii,n— en.. — > (;,.ii >(cii.,.,.N[r,i[[

GH 3 l\CH,

Chlorhydrate Chlorhydrate Iodure de phenyl-
de phenylmethylamine. de toluidine. trimethylammonium.

[odhydrate
de mesidine.

Onpeut, de cette facon, translormcrdes bases aromatiques secondaires
et tertiaires en amines primaires isomeres. Au lieu de partir des halohy-
drates des bases secondaires et tertiaires, on peut aussi chauffer ä 300°
les sels des bases primaires avec des alcools appropries (B- 13, 1729) :

CANEjHCl + C.,1I 90I1 = GiHj.CeH^NHj.HCl+ JIJ).
Chlorhydrate Alcooi Amino-tert.-butylbenzene.

d'aniline. isobutylique.

Enfin, on obtient egalement des amines primaires en chauffant les
bases libres avec les alcools aeycliques en presence de cldorure de xinc
ä250°(ß. 16, 105).

Lesmigrations sur le noyau de groupements atomiques substituant un atome
d'hydrogene du groupement NH 2 des amines phenoliques sont frequentes :
comp, phenylhydroxylamine etc.. (p. 891 ; comp, egalement B. 29, R. 870.

11. Les oximes d'un certain nombre de cetones hydroaromatiques, teJles
que la metiiyl- et la dimethyleyclohexenone, la trimethylcyclohexenone ou
isoacetophorone, donnent lieu, lorsqu'on les chauffe avec de I'acide ehlorby-
drique, ä une migration atomique qui les Iransforme en amines phenoliques
primaires (A. 322, 379).

Proprieles physiques et chimiques des amines phenoliques. — Les
amines primaires sont des composes incoloree doues d'tinc odeur carac-
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e nsüque et qui sc laissent distiller saus decomposition a pression ordi-
di'o Au point de vue de la Formation des scls, elles sont tout ä fait

sonl
analogues aux amines aeycliques (t. 1), dont elles sont loin, parcontre, de
posseder la basicite : elles ne donnenl pas de reaction alcaline et sonl
Peu solubles dans l'eau. mais entrainables par la vapeur d'eau.

ie caractere basique des amines phenoliques primaires estconsiderable-
'ne ntaffaibliparl'introductionde groupesnegatifsdansla molecule ;lessels
«es anilines disubstituees, telles que C 6H ;iCl ä .NHo ei C 6H ;1(N0 2),.NH ä , sont
(1, '.ia dissocies par l'eau on meine ne sont pas susceptibles d'existenee.
'■('s amines se rapprochent, au point de vue chimique, des amides
derivees des aeides; les combinaisons oxygenees correspondantes, les
Phenols, possedent, en effet, le caractere de veritables aeides.

Lhydrogene transforme les amines phenoliques en amines cyclohexa-
n 'ques correspondantes (v. ce nom), soit qu'on dinge le melange de leurs
v apeurs et d'hydrogcne sur du nickel fmemenl divise maintenu ä 190° ou
qu on le chauffe, en presence de nickel, sous forte pression. Ces amines
c yclohexaniques ou cycloalcoylamines sont de veritables amines aey-
cu ques dont elles possedent en particulier le caractere basique l'ortement
Pi'ononce.

-Nousprendrons, d'une facon generale, pour l'etude detaillee des amines
1» 'enoliques, l'aniline comme type d'amine primaire.

armi les reaelions auxquelles donnent licu les amines phenoliques,
es suivantes presentent un caractere de generalite :
^ ■ Les metaux alcalins se dissolvent ä chaud avec elimination d'hydro-

P JJe ' Avec l'aniline, on obtient, en particulier, l'aniline potassee
'eHsNHK et l'aniline dipotassee C 6H SNK 2 (p. 98).
. -■ Les alcoylhalogenes se combinent aux anilines en donnant succes-

ement naissance a des anilines secondaires et tertiaires et, enfin, ä
(lcs dei

3. Les'ives ammonium quaternaires (l.
amines primaires (une ou deux moleculcs) se combinent ä mic

m< >jecule d'aldehyde avec elimination d'eau (ß. 25, 2020). Toutes les
' tnines primaires l'ournissent avec le furfurol des combinaisons colorees
en rouge intense.

*• Les amines phenoliques primaires libres et leurs sels se combinent ä
aciclo nitreux et cette reaction a ete d'une importance capilale en ce qui

'°ncerne le developpement de la cbimie de la serie cyclique. 11 se forme
ans cette reaction des derives diazoamines et diazoiques et ces derniers

' (,| "poses constituent les termes intermediaires de la transformation
es derives nitres et des amines en un nombre considerable de produits

''''Substitution de nature variee.
•'■ Les amines phenoliques primaires se comportent vis-ä-vis (\i\ chlo-

""' ( ' de tbionyle de la meme facon que les amines aeycliques primaires
' en donnant naissance aux thionyianilines.

o. Un des atomes. d'hydrogene du groupe NIL se laissc tres faeilement
substituer par les radicaux aeides; on obtient ainsi des anilides, com-

°ses correspondant aux amides (1. I). Les derives acetyles ou acel-
anihdes, composös genöralementbien cristallises, sonl parmi les anilides
1 e 'les que Ion prepare le plus fröquemment (p. 109, etc.)
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7. Les amines phenoliques primaircs, comme les amines acycliques
primaires, se combinent au chloroi'orme en presence des alcalis caus-
tiques, en conduisant aux carbylamines.

8. Les amines primaires aromatiques se combinent au sulfure de car-
bone en donnant naissance, par elimination d'hydrogene sulfure, ä des
diaryllhio-urees, tandis que dans les memes conditions, les amines acy¬
cliques fournissent les sels d'ammonium des aeides alcoyldilhiocarba-
miques (t. I).

9. L'anilinc, chauffee avec de la glycerine, de l'acide sulfurique et du
nitrobenzene, fournit dela quinoleine (v. ce nom); les autres amines phe¬
noliques primaires conduisent dans les memes conditions ä d'autres bases
de la serie quinoleique el cette Synthese a presente un interet extreme
pour le developpement de la chimie de la quinoleine. On obtient egale-
ment des derives quinoleiques en condensant les amines phenoliques
avec les aldehydes acycliques, en presence d'aeide chlorhydrique ou
sulfurique (v. syntheses de la quinoleine).

10. Les amines phenoliques primaires chauffees avec les derives cetoniques
ot-halogenes conduisent aux indols (v. ce nom), en meine temps parfois qua
des derives dihydropyraziniques (v. ce nom).

Aniline, phenylamine, aminobenzene, aminophene C 6H SNIL, F. — 8°
E. 184°, l) 0 1,0361, huile ä odeur faiblement aromatique, soluble dans
31 part. d'cau ä 12,5° (ß. 10, 709).

Historique. L'aniline a ete obtenue pour la premiere fois par Unverdorben,
en 1826, par distillation de l'indigo ; il lui donna le nom de cristalliiie en raison
de la facilitede eristallisation de ses sels. En 1834, Runge la retrouva dans
le goudron de houille et lui donna le nom de cyaiwl, voulant rappeler la cou¬
leurbleue qu'elle fournit sous l'action d'une Solution de chlorurc de chaux.
Fritzsche, en 1841, obtinl par distillation de l'indigo avec une Solution de
potasse caustique une base qu'il designa sous le nom d'aniline du nom de la
plante d'oü l'on extrait l'indigo, Indigofera anil. Dans le cours de cette memo
annee, Zinin prepara le benzidam par reduetion du nitrobenzene ä l'aide
de sulfure d'ammonium. L'identite des quatre bases fut demontree par
A. W. Hofmann en 1843 [A. 47, 37).

On preparc industriellcment l'aniline en quantites .considerables par
reduetion du nitrobenzene par le fer et environ 1/40 de la quantite theori-
quement necessaire d'aeide chlorhydrique, d'apres la reaction :

GjH.NOo + 2Fe + 6HC1 = G6H BNH2 -f Fe,CI 6 + 2H,0.

II se forme vraisemblablement tout d'abord dans cette i'eaction FeGl 2 et la
reduetion du nitrobenzene s'effectue par le fer et l'eau, en presence du chlo-
rure ferreux qui ne sert en quelque sorte que de support. Le metal finement
pulverise et humide constitue l'agent actif de reduetion directe {/!. 27, 1436,
1815) :

C 8H sNO ä + 3Fe + 6HCI = C 6H.NH., + 3FeCI ä + 211,0
C 6I15N0, + 2Fe + 4ILÜ = C 6H°NHJ + Fe 2(OH) e

On a vu precedemment quelles sont les differentes methodes qui, en
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Part° rdat^ r f duct j°" ' lü ni <fobenzene, conduisent ä l'aniline. D'autre
nolim pl -Upart des modes de formatl on generaux des amines pbe-;.;:; pc aireL(p , 91 ä 9v est, i,aniHne qui a 6t « p*» ~
chimSue«, aT a 6 • G mCm ?- <la ", S Uiude <lcs P rinci Pales proprietes

»ques de oes amines : action des metaux alcalins, des alcoylhalo-
acidM 6S a.ld6h y des ' de l'acide.nitreux, du chlorure tfe thionyle des
cerinf °^ am q<'es, da chloroforme et des alcalis caustiques, de la dy-
L'emnl . ,° sulfurifI u e et du nitrobenzene, etc. (v. p. 95, 96)
de Poi de lanibne en chimie organique est aussi frequent que celui
mierern ni' aqUe et nous Ia rencontrerons utilisee comme matiere pre-
tiques m i * P paratlon d 'un grarrd noinbrc de combinaisons aroma-
dezine a< i SCS P ro P rietes faiblement basiques, eile precipite les sels
deplacJ ! alumin ! um iet d'oxyde de feret, parsuite de sa faible volatilite,Pjace l ammoniac de ses sels ä chaud.
grandn nomKeS M 0Xique - Elle conslitue un dissolvanl appreciable
8 J»jombre de corps, en particulier pour l'indigo.
c olore ,peuä e iSi! r " S , Sensihl :; vis "ä "vis des a $ ents d'oxydalion. Elle s«
rure de ,',' , a, aU ' en b T' cn se r6sini » a nt. Une Solution de clilo
3 ^3).Sou l'u-lio Tr 1" 0 / 01 "!; 00 d 'aniHne en violet P° ul'P re ( ß - 27 -
1''<>» de Wchrnlt f aC! de sulfunc lue et de quelques gouttes d'une solu-
^ inteüseTvr P?*""" 0 ' lanili » e " colore en rouge, puis en
Par KMnO h fSi i * -r P&r U " C Solutiun de chlorure de cha ^ ou
^ -serie de , rSi^r lhne ,set . tra ? sfor ™. en donnant naissance ä toute
'"!)(i ■ 31 I n4 , ox/ datlon mtermediaires, en nitrobenzene IB. 26
cl 'lorates en nrtf f rom |que l'oxyde en ? «i„one (v. ce nom). les
<*■ cenom) C ^ S6lS m6talli <lues e » »ofr d'anüine

pour un

se

(v

z^ eTdeTame Cr?acL aUP ]?i tr ° SObenlZ6neen fourniss « nl (P- 87) de l'azoben-
calis caueti^MDute;!? T^T ai ' nitrob ^ztoe en presence d'al-
,w «ne (B. 34 0440) (' n se tr ansformant <>„ azobenztne et oayie depA^-

coloranSf ^ri Utilis f e . a la fa brication d'un grand nombre de matieres
d'aniline f,lh?<? employes en therapeutique, par exemple noir

™e,ruchsine, etc.. et, d'autre part, antifebrine, antipyrine, etc.

P««* .mSf n r i ChlT hy M at !' °f r° btientabs °himent puretsec en faisanl

sd d'aniline !L?Jt' Ä °" le * 0a ™ (lans le commerce sous 1c nom de
leau - «iloroplatinate, aiguilles jaunes (alcool)dissociable pa

fWorostanniteSnCl 2C ll'\JF HrfU-TH n'TTT*"* u « UI1,e8 J aunes ta 'cool).
Il(:l + 211 0 s,,u ♦"', , ^,, '; + 2 "^° ct chlorostannate SnGL.2C.H, NHDrimT' - bulf ate C 6H äNH 2USO.H, HvDosulfitPs n h ir 11 mh \ 1 " •'•: NI^Primaires seu] PO f„,„';:.J j.' J, UJP ™ lnte ^„H^ügH.IVHäJj;les amines

yposulntes normaux, a l'exclusion des
1902 !. 303). Nitrate, tables rhombiques^i^Äe^ttruSä^^^ 8 '~' a r «^on des

n avec le trinil robcnzenc en donnant un proauit d'addition (p
Aniline Potass§e:CANHKetC 6H 8NK 2 ;

l{"-""-«-A»»o,n,.,.._. Uhin.ieorgaDi.Hie. 11.

"*aiate, m-ium« ... 1 • r. ,\ • ou •5 • «uraie, tanies rhombmups
^alem; nTde s sefs rioS^ de ''°f du chl °rhydrate, l'aniline libre fourn t
" a " 1- P-t ;SS Ue,q T Se ' S m6ta!,icI ues ; «He se combine

, , C trinitrobenzene en donnant un produit d'addition (p. 811.

,; ecs composesn'ont pu etre isoles ä



98 T0LUID1NES

l'etal pur. Leur Constitution sc trouve etablie par ce fait que le bromoben-
zene reagit sur le produit d'action de l'aniline et du potassium en donnant
naissance ä la di- et ä la triphenylamine. Le sodium ne reagit sur l'aniline
qu'ä 200°. La formation du sei de sodium esl facilitee par 1'addition de petites
quantites de cuivre, d'oxyde de cuivre, etc. (C. 1909 II, 1512) ; v. d'ailleurs
acetanilide (p. 109) et monomethylaniline (p. 102).

Les derives organomagnesiens mixtesde l'aniline, par exemple C 6H 5NHMgI,
s'obtiennent sous forme de precipites cristallins par action de l'aniline sur
uneSolution etheree de derives organomagnesiens mixtes (C. 1903 I. 1024) :

C 6H sNH ä + GH 3Mgl = C,.H äNH.Mgl + CIL,.

Ils lixeut CO ä en fournissant des carbonates (/>. 37, 3978) ; ils sc combinent
aux ethers scls en donnant naissance aux anilides eorrespondantes (C. 1904 1,
201 ; 1906 L 1000).

Aminomethylbenzenes. —Un certain nombre de termes appartenant a
ce groupe presentent une importance considerable par suite de leur
emploi ü la fabrication des matieres colorantes, en particulier les o- et
p-toluidincs. La plupart des bases libres sont liquides ä temperature
ordinaire, mais elles fournissent tres facilement des derives acetyles
crislallises (p. 108) lorsqu'on les chauffe avec de l'acide acetique cristal-
lisable ou lorsqu'on les traite par le chloiure d'acetyle ou l'anhydride
acetique. Ces acetamides substituecs, bicn cristallisees, possedent des
points de Fusion definis et conviennent, par suite, tout particuliercment ä
1'identification des bases ä partir desquelles on les prepare si facilement,
La determination du point de fusion de l'amide acetique complete ainsi
la determination du point d'ebullition ou de fusion de la base elle-meme.
On obtient les aminometliylbenzenes par reduetion des derives nitres
correspondants et par action de la chaleur sur les chlorhydrates des
bases methylecs a l'azote, par exemple la dimetbylaniline C,H ;)N(CHs)ä
que l'on chauffe sous pression k haute temperature (p. 94).

Toluidines CH3.CeH4.NH2.Les trois toluidines sont isomeres de la
benzylamine CJLCILNHo, qui sera etudiee en meme temps que l'alcool
benzylique, et de la methylaniline C elI 5XHCH 3 (p. 102;. La m-toluidine
prend egalement naissance par reduetion du chlorure de m-nitrobenzyli-
dene, produit de tränsformation de la m-nitrobenzaldehyde (B. 15, 2009;
18, 3398). La p-toluidine a ete obtenue pour la premiere fois en 1845 par
A.-W. Hofmann eLMuspratt (A. 54, 1).

o-Toluidine.
m-Toluidine,
p-Toluidine,

iquuie
)>

F, 45°

E. 197°: aceto-o-toluidine, F. 110°. E. 296 u.
» 199° ; aceto-m-toluidine, » 65". » 303 ü .
» 198?; aceto-p-toluidine, » 153°, » 307°.

La p-toluidine fixe une molecule d'eau en fournissant un monohydrate
CH 3G6H4NH 2.H20, F. 41,5°, que l'on peut utiliser pour l'extraction et la puri-
fication de'la "base (C. 1908 I, 2092).

Les chlorhydrates des p-,m- et p-toluidines fondent ä 215". 228", et 213" el
distillent Sans decomposition a 242°, 250°, 257° [B. 31. 1698).

Separation de l'o- et de la p-toluidine. La nitration du toluene conduit aus
0- et p-nitrotoluenes qui, par reduetion, donnent naissance aux toluidines,

et,
(I,.
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-leres premieres industrielles tres importantes. On separe l'o- de la p- tolui-
ne en additionnant leur melange d'une quantite d'acide sulfurique insuffi-

sante a leur aeutralisation totale eten soumettant ensuite le melange a la
a 'stulation. La base para plus energique reste ä l'elat de sulfate. On peut
avoir egalement recours ä la grande solubilite de l'oxalate d'o-toluidine
(•*; pr. Ch. [2] 14^ 449) ou d e l'o-acetotoluidine (B, 2, 433) pour les separer des
1 erives para correspondants. L'aniline, l'o-et la p-toluidine
jnenl separer gräce ä la facon differente dont leurs chk
tent vis-ä-vis du phosphate monosodique (B. 19. 171!ft- 434).

Un eniploiedans la fabrioation des couleurs d'aniline»urvants :

Aniline pour bleu : aniline pure;
Antline pour roune : melange equimolöculaire d'aniline, d'o- et de p-tolui-

' '"'""■ pour mifruaine : melange d'aniline et d'o-toluidine, quo Ton obtient ä
Partl rdes « echappes de fuchsine ».

Les | f>l,,:.i:. - •■■

fc issent facile
orhydrates se eompor-
8, 2728: comp. /;. 29,

les divers nielanges

en, ; ü.u-s N.ros se transforment facilement par Oxydation
N H 2 „ ,: ', ° S (ß ' 26 ' 27 n )- En Protegeant (en bloquant) le groupement
''"■'Hvle , , , '" ais r" ave ? "" radical acide - l>ar exemple le radical
""Uhvle h i' ?T a 0xyder ensuite P ar ;u ' lio " <l(; KMnO, le groupement
to luidine Vn „Li* ^ rou P ement carboxyle; on transforme ainsi J'aceto-
br °muration m, nt ^^^enzotgue (ß. 14, 263). Par chloruration,
Q6 Ra tif vient d' f ''' " acMict ue > lc groupement substituant

ent dt preference sc placer en position ortho par rapport au
L

,7'!'"'''''" violetsous l'influence
|n< '- Le neiThWnrn , , ' ,"" «-'"«""c uc cuaux et ae l acide enlorhv-

' l '"" '"' <=omPpose bLu t,!Z Ä!-£. laBolal!on de <*lorhydrate d'o-tolui-

°-toluidine, de meme que l'aniline et contrairement ä la p-toluidine, se

X ylidines
s " |d"to l iT eS ;l '"-')i <;8ll - NH - Les 6 isomeres que Iull| s connus •

----- v.^ pruiereiicc sc placer cn position
6 r °upement acetamide (v. regles de Substitution, p. 85)

L "-toluidine J« -a~- — ""aniline et contrairemi______
du chlorure de chaux et de l'acide chlorhy

a Solution de rhlm-hv,

i theorie permet de prcvoii

v-o-Xylidine liquide, E. 223°;acd<o»2/iidmecorrespondante
as-o-Xylidine F. 49°, E.226 0 ; —
v-m-Xylidine liquide, E.216»;

•'^-m-Xylidineliquide. E.212 0 ; —
s-m-Xylidine liquide, E. 220°;

P-Xylidine, F. 15°, E. 213°; — H^^^^^^^
|'"" l,s de fusion et d'ebullition des chlorhydrates, v. li. 31. 1699.
" x > Inline industrielle utilisee pour la preparation des colorants azoiques

de °" °btient a partir dela dimethylaniline secompose principalement
. ^-xylidine et de p-xylidine (B. 18, 2664, 2919). Separation des xylidines'^meres.v r 189 9 11, h'i3.

134":
99° ;

170° :
120" ;
144°;
180»:

v. c.

chÄ^ymßthylbenzönes. (CH^CW
l'.vssi,,, . chlor hydrate de xylidine ave<

;N1I 2. Le produitindustrieloblenuen
i''' , ' s ^m'se' c™ nyd, 'at0 de^idine avec de l'alcool methylique ä 280» sous
" Sl "'»l'lo e ,T< ? k ess f ntie ' lemeat ^ s- pseudocumidine et de mesidine et

, y« 4 la fabrioation de colorants azoiques rouges (B. 15, 1011 2895)
F. 68». E 5>.KK«• ,w acetylö, F. 164«'(B.18^^"2m' Ud ° Cumidi ne roNIL.1,2,4], F. 68», E.T^^le'i
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Mösidine [2NH„1,3,5], liquide, E. 230"; der. acetyle, F. 216° (B. 18, 2229;
24. 3546).

Duridine [3NH ä,l,2,4-,5],F. 75°, E. 26-1-262"; der. acetyle. F. 207°(B. 42, 41601.
Isoduridine [4NH 2 ,1,2,3,5], F. 23°. E. 255°; der. acetyle, F. 215° (B. 18, 1149).
Prehnidme[5NH^l,2,3,4],F. 64°,E.260°; der. acetyle', F. 17ü u (B. 21,644,905).
Aminopentamethylbenzene, F. 151°, E. 277°; der. acetyle, F. 213° (B. 18, 1825).

Aminoalcoylbenzenes. — On les obtient non seulement par reduction des
derives nitres correspondants, mais encore par voie synthetique, en chauf-
fant l'aniline avcc les alcools acycliques en presence de chlorure de zinc h
250-280° (comp. p. 94). Le groupe alcoyle sc fixe toujours en para par rap-
port au groupe NII ä. En employantl'alcool isobutylique ou l'acool isoamylique,
on obtient respectivement les p-tert.butyl et p- tert.amylanilines; selon
toute probabilite, il so forme intermediairement dans cette reaction par eli-
mination d'eau, de l'isobutylene et du ß-isoamylene qui, sous l'influence
des agents de condensation, se fixent sur l'atome de carbone para de l'ani¬
line (B. 28,407).

p-Aminoethylbenzene CäH 6C 6H 4NH3, F. —5°, E. 216° (B. 22, 1847).
p-Aminopropylbenzene, E. 225°; der. acetyle, F. 87° (B. 17, 1221).
p-Aminoisopropylbenzene, E. 225 u ; der. acetyle, F. 102" (B. 21, 1159).
p-Amino-tert-butylbenzene. F. 17°,E. 240°; der, acetyle, K. 172° li. 24,2974).
p-Aminooctylbenzene, F. 19°, E. 310°; der. acetyle, F. 93° (B. 18, 135).

li. Phenylalcoylamines (amines phenoliques secondaires et tertiaires
et bases phenylammonium.

Phenylalcoylamines. — Modes de formation. — l. Les derivesX-alcoyles
de l'aniline et de ses homologues prennent naissance comme les derives
acycliques des amines (t. I) par action des bromures et des iodures
d'alcoylcs sur les bases primaires, generalemcnt des la temperature ordi-
naire. On peut egalement les obtenir en chauffant le chlorhydrate ou,
de preference, le bromhydrate d'aniline (B. 19, 1939) avcc les alcools ä
250° : il se forme intermediairement des chlorures ou des bromures d'al-
coyles qui reagissent ensuite sur l'aniline.

2. Le mode de formation 1 conduit a im melange des sels d'hydra-
eides des mono- et dialcoylamines. Pour preparer les monoalcoyl-
amines, on part des derives acetyles des bases primaires que l'on dis-
sout dans le toluene ou le xylene et l'on introduit ensuite la quantite
calculee de sodium dans la Solution. Le sei de sodium blanc solide qui
se forme avec degagement simultane d'hydrogcne reagit immediatement
sur les iodures alcooliques. Par saponitication de l'alcoylacetanilide, on
obtient l'alcoylaniline :

C„H 5N<
X0C1

Mi
C»H,N<

^COCHg

v\a
ICH, c„h.nt/

COCH s

M'.IL
C AH,N<

m:ii,

Separation des bases primaires, secondaires et tertiaires. Le nitrite de
soude reagit en milieu aeide sur le melange des bases en preeipitant les
bases secondaires sous forme de nitrosamines huileuses, tandis qu'il trans-
forme les bases primaires en chlorures de diazonium solubles dans l'eau et
les amines tertiaires en chlorhydrates de p-nitrosodialcoylanilines, egale¬
ment solubles. Les bases secondaires s'obtiennent ä l'etat libre ä partir des
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ijtrosamines par aetion de l'etain et de l'aeide chlorhydrique. On peutem-
ployer egalemenl a la Separation de ces bases les ferroeyanures (A. 190, 184)
"" le s metapbosphates correspondants (/>'. 10. 79:;; 22, 1005; 26, 1020).

Bases phenylalcoylammonium. - Les phenyklcoylamines tertiaires
ellesque C eH 8N(C2H E) 2, sonl encore susceptiblesde sc combineraux alcoylhalo-

henes ,. n donnanl naissance ä des derives ammonium qui se transforment
'j, leur tour, par aetion d'oxvde d'argent humide ou de chaux, en hydrates

'""""»"iuin quaternaires :'C 6H 6N(G aH 5)sI conduit ä <:GlLN(<:jl, ;),OII. i)ans le
as des amines phenoliques homologues qui renferment les substituants en

Position orthoparrapport au groupementamine, laformation des bases quater-
imii-cs es) tres diffieile ou meine generalemenl impossible (Vi. 33, 345; comp.
_ > H29) ;ceei eoueorde d'ailleurs avec toute une seried'empecheraentsanalo-
S«es par les substituants en ortho (v. par exemplep. 89). Un certain nombre

jases phenylalcoylammonium renfermant trois radnylalcoylammonium renfermant trois radicaux alcooliques diffe-
par exemple l'hydrate de phenylmethylallylethylammonium C 6H 5(CH 3)

s)(C aH 6)NOH, se laissent dedoubler par cristallisation fractionneede leurs
camphosulfonates en combinaisons azotees optiquement actives (C.

H82). Ces combinaisons possedent une tendance manifeste ä l'auto-
emisation, lorsqu'elles se trouvent dissoutes enparticulier dansles dissol-

s hydroxyles, si bien que le pouvoir rotafoire disparait a la longue.

fents
(c sH 8),
hroino
1906 I

xydes de dialcoylanilines. — Ils prennent naissance par oxydation des
[B t^ n f' ines sous l'influence de l'eau oxygeneeou de l'aeideoxysulfurique
ox'vH i 108:J ' '-' corr .res pondent a l'oxyde de trimethylamine (trimethylamin-
'oräi i j 1"" [Y ' ' '' ( '' aux ox ydes d'alcoylpiperidine (v. ce nom). La
mo i^„,° nJ, ox ydes de dialcoylanilines est entravee parla presence dans la

' ' nie de groupements methyle en position ortho (11. 39, 4285). Ils fixen! les
es endonnanl des sels d'addition, par exemple chlorhydrate dedimethyl-

oilPhenv
oxyammonium C 6H SN(CH 8) ils perdenl facilemenf leur bxy-

jene et,

ä des produits de dedoublement ulte-
chauffe avec de l'aeide sulfurique con-

> par suite, agissent comme de veritables oxydants. Par aetion de la
un' d'H S '"' ' <>X'Vt ' c '' e dimethylaniline ou sur son chlorhydrate, il seproduit

( oublement en dimethylaniline et oxvüenc : ce dernier agit ensuite
,. ,' ,mi ';'\vdanten donnanl naissance
^ rs;Loxyde de dimeth
"J 34 e P r 'ncipalement naissance a l'o- el au p-dimethylaminophenol
forn - i Sous l'influence de l'aeide nitreux ou de l'aeide sulfureux, il se

1 i'Hil d abord des produits d'addition qui se transposenl immediatement
i ives Substituts dans le noyau : nitrodimel hvlanilineet aeide dimeth vl-

, IIles ulfonique [B. 32, 342, 18821.
xydede methylethylaniline C ßH s (CH s) (C äH s)NO es! dedouble par aetion

en

Clcleibromocamphosulfonique en un melange de bases levogyre el dex-
.1,. |

penf PC 'i ' '' P rem ' er casque I'on connaisse d'une combinaison de l'azote
de r'' V: "'' ' x ' stant sous deux formes actives, dans laquelle les 5 valences

zo} e ue soient pas saturees par des radicaux differents (B. 41,3966;
lP- egalement C. 1904 I, 438).

/'/
°Prietesphysiques et cldmiques.
■a de ■

—«-o iJiiysiqaes ei cimruqwes. — Les combinaisons les plus impor-
till e eS j ce S' roi ipe sont les methyl- et ethylanilines. Recemment dis-
se c'( j' conslituent des liquides incolores fortement refringents qui
a orenl Peu ä peu en brun ä la lumiere. Elles possedent une odeur

gue ä celle de l'aniline, mais plus desagreable.
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Les phenylmonoalcoylamines ou amines phenoliques secondaires jouis-
sent de proprietes analogacs a celle des dialcoylamines (t. I). 1. Elles
forraent des sels et se combinent aux alcoylhalogenes en donnant les
halohydrates des amines tertiaires correspondantes. 2. Par action des
clilorures et des anhydrides d'acides, l'hydrogene imidique est substitue
par des radicaux acides. On peut egalement obtenirces memes combinai-
sons par la methode 2, p. 100. 3. L'acide nitreux reagit sur les phenylal-
coylamines en conduisant ä des nitrosamines (t. I).

Lorsque les phenyldialcoylamines ou amines phenoliques tertiaires
renferment un atome d'hydrogene aromatique en position paraparrapport
au groupement dialcoylamine, cet atome d'hydrogenejouit d'une mobilite
remarquable et sur cette propriete reposent toute une serie de reactionS
que l'on n'observe pas, ou tout au moins ä un moindre degre, dans le cas
des anilines primaires et secondaires. Avant toute autre, l'action de
l'acide nitreux sur les phenyldialcoylamines est d'une importance theo-
rique et pratique considerable. L'acide nitreux transi'orme les phenyl¬
dialcoylamines en derives p-nitroses.

D'apres cela, les amines phenoliques primaires, secondaires et ter¬
tiaires se differencient les unes des autres par la facon dont l'acide
nitreux reagit sur elles :

1. Les phenylamines primaires conduisent ä des derives diazoiques
ou des derives diazoarnines.

"2. Les phenylalcoylamines secondaires conduisent aux nitrosamines-
3. Les phenyldialcoylamines tertiaires fournissent Aesderives p-nitroses.
Un certain nombre d'autres reactions des phenyldialcoylamines se

trouvent indiquees ä propos dela dimethylaniline.
Le tableau suivant renferme les points d'ebullition et les poids speci-

fiques des methyl- et ethylanilines :

Monomethylaniline. liquide, E. 192° D. 0,976 (13°).
Dimethylaniline, I<\ 0,5° E. 192° D. 0,9575 (20°/4°).
Ethylaniline, liquide, E. 206° D. 0,954 (18°).
Diethylaniline, liquide, E. 2«,5« D. 0,939 (18 u).

Les methylauilines sonl utilisees industriellement ä la fabrication de
matieres eolorantes derivees de l'aniline; on les prepare par action d<'
l'alcool methylique ä Q22i)" sur le chlorhydrate d'aniline ou par acliofl
dun courant de chlorure de methyle sur l'aniline ä l'ebiillilion.

Methylaniline C 6lt 5XilCH :i ; eile se forme par reduetion de la phenylcai"
bylamine (p. 111) et de la formaldehyde-anüine (p. 105). Son chlorhydrate,
F. 122°, s'obtientpar action de HCl sec sur une Solution etheree de la baSfl
(B. 30, 3134; C. 1898 II, 479). La methylaniline ne se colore pas au cott"
tact d'une Solution de chlorure de chaux. Chauffee ä 330°, eile se trans¬
i'orme en p-toluidine. Phenylmethylnitrosaminc, v. p. 135; methylacet-
anilide, v. p. HO.

La methyl- et l'ethylaniline oxydees par J'eau oxygenee ou l'acide oxysti*'
furique perdent leurs groupes alcoyies en donnant naissance aux compose«
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suivants : jJ-phenylhydroxylamine, nitroso- et nitrobenzene, azoxy- et azo*
benzene, etc. (B. 35, 703).

La methyl- el l'ethylaniline sc combinent ä la formaldebyde et ä l'aeide
chlorhydrique en donnant naissance a des derives C,H,N(GH s )CH äCl et

'eH 6N(C 2H 6)Cfl 2G] qui, par reduetion, peuvent etre transformes en dimethyl-
''' ln ethylethylanilines (C. 1902 II, 340; 1905 1, 227).

Dimethylaniline C 6H 5N(CH 3>; on l'obtient aussi lorsqu'on cliauffe
Je bromo- ou l'iodobenzene avec la dimethylamine ä 250-260° (C. 1898
H> 478). Par action de l'aeide chlorhydrique sec, eile fournit un mono- et
un dichlorhydrate : C 6II SN(CTI.,) 2 .1IC1 et C eH sN(CH 3)2- 2IIC1, composes cris-
i-allises, deliquescents ä l'air humide et perdant facilemenl une mole-
cule d'aeide chlorhydrique (ß. 30, 3134). Iodhydrate, F. 112°, v. C. 1898
'• 479. Les hyppchlorites nc la colorent pas. Elle se combine ä l'iodure

(| c methyle en ilonnant naissance ä Tiodure de trimethylphenylammo-
Qium C 6H 6N(CH 3) 3I. Par action de l'aeide nitreux, eile se transforme
en V-nitrosodimethylaniline (p. 129), par action de l'aeide nitrique en
V' n il-rodimethylaniline, Elle se combine au bromure d'aeetyle et au
M'ornure de benzoyle en fournissant respectivement les acetyl- et ben-

zo ylmonomethylanilines ä cöte de bromure de trimethylphenylammonium
■ 19,1947). L'eau oxygenee ou l'aeide oxysulfurique l'oxydent en oxyde

(| c dimethylaniline.

C 6H 8N(CH 3).,0 (p. 101) V. i:.3"; picrate. I<\ 135'°xyde de dimethylaniline.
cnlorhydrate, V. 125°.

"i dimethylaniline donne Heu ä loute une serie de reactions de condensa-
"" ■ Klle se combine au chloral eu fournissant un derive de l'aeide p-amino-

'"".'" /e7 "j""' (CH 3)2N[4]C6H 4[l]CH(OH).CCI 8. Elle se combine ä COCL, en donnant
tJaî s anceäla«e>ame<Ay^p-dja»M>io6e»izop/ienow[(CH3) 2N[4]C 6H 4[l]] 2CO, äl'ether
'" lotormique en presence de chlorure de zinc en fournissant l'hexamethyl-p-
'eucanüine CH[C 4H 4N(CHg)J„ au phenylchloroforme en conduisant au ccrl ma-
lachite (v. ce nom), etc.

s mono- ,.| dialcoylanilines donnent lieua des reactions identiques.

. Methylethylaniline C 6H 6N(CH 8)(C SH B), E. 201". Sa combinaison avec Glt.l est
aentique ä Celle que l'on obtient.par action de (UM sur la dimethylaniline;

la memo facon, les deux produits obtenus en faisant agir respectivement
'ä s' sur la raethylethylaniline el la methylpropylaniline sont respective-

e m identiques ä ceux qui se forment par action de CH SI sur la diethylani-
lno et l'ethylpropylaniline (B. 19, 2785); conclusions que l'on peut tirer de

■8 laits relativemenl ä V6quivalencedescmqvalencesdel'azote,y. B.33, 1003. Par
ction d une Solution de potasse caustique ä chaud sur ces iodures d'ammo-
■uro, le groupementalcoyle le plus lourd est generalement eliniine.

! 0x yöe de methylethylaniline C eH 8(Cti 3)(C 2H 5)NO, action de l'eau oxygenee sur
',' ""'""yletlivlaniline : prismes incolores tres hygroscopiques. Chlorhydrate

■ l2i °; picrate, F. 148*. Dedoi "
me ntactif s , v. p. loi.

, A1 coylenemono-

jdoublement de la base en composants optique-

■et diphenyldiamines. Elles prennenl naissance' par con-
es amines phenoiiques avec les dibromoparaffines; les dibro-

,.,. res 1,4 reagissenl avec formation d'alcoylene-imines cycliques ou p'yrro-
""' s (comp. t. I), lorsame la molecule ne contient pas de substituant en

'ensation des
es 1.4

lidii
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position ortho par rapport au groupe amine [empichement sterique, v. plus
haut p. 101 et B. 32. 848, 2251).

Ethylenemonophenyldiamine NH 2.CH 2.CH 2 .NHC 6H 5, E. 263°; onl'obtienta pari ir-
dela phtalimide potassee (/>'. 24. 2191). Ethylenediphenyldiamine C 6H sNH.CH ä.
CH2 .NHG 8H ä, F. 65». Trimethylenediphenyldiamine (; 6H sNll[CIIJ :,NHC 6ll.;, E. lti
280-285°; eile se forme ä cöte de trimethylenephenylimine (v. ce nora) par
actionde l'aniline sur le bromurede trimethvlene. 1.4-Pentylenedi-o-toluidine
GH 3C 6H i NH.CH ä .CH 2CH :iCH(GH3)NHC 6H 4CF 3 F."., 101-193".

Un certain nombre d'autr.es alcoylenedianilines cycliques toi los que
/N(C 6H,)\

[CH,].< b >CH 2, 124°. et [GFIoJa
/N(G eH s) >CH.,, F. 87°, diphenylhydro-

3\N(C 6H,)/
glyoxalines et -pyrimidines. s'obtiennent par aetion des aldehydes sur les
alcoylenedianilines (B. 31. 3284: 32, 2256). Diphenyldiethylenediamine. diphe-
nylpiperazirte, v. piperazines.

Alcuylidenediphenyldiamines, alcoylidenedianilines. — On les obtient
facilement par condensation des amines phenoliques (2 mol.) avee les alde¬
hydes acycliques (1 mol.) en milieu aqueux a froid. Elles sont dedoublees
par les aeides mineraux; les methylenedianilines subissent une transposi-
tion en diaminodiphenylmethanes lorsqu'on les chauffe avec HC! concentre
ou avec les chlorhydrates d'amines correspondants, tres probablement par
formation intermediaire d'aminobenzylanilines (v. C. 1896 II, 952 ; />'. 33.
250 ; 41, 2145; v. aussi Iransposition benzidinique) '■

C eH BNH.CH 2 .NHC 6H s —* [C 6H 3NI1.C1I 2 .C 61I.NH 2] —* NH 2C 6]I..,.CJ1 2 .C 6H 4NIL,.

Les alcoylidenedianilines les plus simples se transforment facilement en
alcoylidenemonoanilines (v. plus loin) et en produits de transformation cor¬
respondants (A. 302. 335: B. 36, 41).

Methylänediphenyldiamine CH.2(NHC 6H b) 2, F. 65°, E.,, 160°; eile fournit par Oxy¬
dation ä l'aide de l'acide oxysulfurique la diphenyloxyformamidine, ä cöte de
differents produits de dedoublement (v. p. 111 et B. 35, 714) ; methylene-o 2-et
p 2-ditolyldiamine, F. 52° et 89°. Ethylidenediphenyldiamine CHgCIIiMir.,.!!,," F.
öl". Trichlorethylidenediphenyldiamine CCl 3CH(NHCeH 6) 2, F. 107 ü .

Alcoylidenemonophenylamines, alcoylidene-anilines. — Los alcoylidene¬
monoanilines se ibrment par condensation des amines phenoliques avec les
quantites equimoleculaires d'aldehydes acycliques; la reaction, extrememenl
energ'ique, s'eff'ectue avec elimination d'eau ; les produits directs sont
generalement des huiles instables qui se polymerisent aussitöt comme la
formaldehyde-aniline. ou bien s'aldolisent. L'acide sulfureux et les bisulfites
reagissent sur les alcoylidene-anilines de la meme facon que sur les alde¬
hydes ; la reaction est toutefois plus compliquee dans le cas des derives des
aldehydes homologues superieures ; l'ethylidene-aniline conduit de cettc

facon au compose CH,CH< 6 '' dont le sei de sodium s'obtient egalement
v ' \SO.,ll

par aetion de l'aniline sur l'acetaldehyde-sulfonate de sodium. Les alcoyli¬
dene-anilines simples aussi bien que les polymeres fixent l'acide cyänhy-
drique en conduisant a des nitriles d'aeides a-anilinoparaffinecarboniques
qui s'obtiennent egalement par aetion de KCN sur les combinaisons bisul-
fitiques et sur les cyanhydrines des aldehydes et. enfin, par aetion directe
des aldehydes et de KCN sur les seis d'anilines (B. 37, 4073: 39. 986, 2796).
Par contre, les produits de condensation äldolique ne fixent pas l'acide

en
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y a nhydrique; ces composes se comportent beaucoup plutöt comme des
ses disecondaires diacides; ils fixent 1c brome et, par suite, doivent etre
ai semblablement envisages comme les derives dianilines dos glycols

c lt1 y'eniques isomeres des aldols. parexempleCH 3CH(NHC6H B)CH:CH(NHC 6H ä) :
^ composes se cyclisent facilement, par elimination d'aniline, en donnant

»sance ä des derives de la quinoleine (v. synthesesde In quinaldine et lt. 25,
A - 316. 89; 318. 58: C. 1902 I. 911)2020 ;

Anhydroformaldehyde-aniline (CIL.NC,.!!-).,.F.
' r ' ml l'aniline sür une Solution d'aldehvde

140": oii l'obtient en faisantagir
e formique ; par reduction, olle

. ." rans 'orme en methylaniline, par action de l'acide cyanhydrique, en
I n o-acetonitrile. Los anhydroformaldehyde-anilines se condensentavec

niines phenoliques en presence des chlorhvdrates en conduisant a des
nobe nzylanilines (C. 1900 1. 49C

G6H,N:CH ä + C 6H 8NH, (; (.ii..Nii.cii,(;,ii,Nii. >

p r̂ yli .dö ne-anilineCH3CH:NC 6H 6,huile;elleflxeHCNenfournissantra-anilino-
ster °-n e el- se condense facilement en conduisant auxdeux modifications
V. io6' S° m6res de la ß' an ilinobutylidene-aniline CH 3CH(NHC6H 6).CH:CHNHC„H 8,
modif' t- iSfi°-: ' a m °d'fication fondant le plus bas s'isomerise facilenif
. ' ication fondant ä temperature plus elevee. Toutes deux, sousfondant a ...

iaes chlorhydrique ou acetique ä chaud, donnent naissaiu

äment en
influence

. ice ä la qui-
tandis que l'acide nitreux les transforme en derives dinitroses

Qa] ^Pondants, F. 1G1" et 120° (v. plus haut); le groupement aniline termi-
aniiin G ' mine beaucoup plus facilement que le groupement median. Aldol-
l'aldol ]"[': !/lbat!lHd '' ll °- aldHlt <: GH 3CH(OH)CHäCH:NG 6H B, action de l'aniline sur

eile donne naissance ä la thioaldolaniline Cll,CH(OH)
le coloree en rouge et Ires instable ; sous I'influence du sul-

CH eil amTmonium »
\ "«";■• F- 92° (R. 29, 59). Homologues superieurs, alcoylidgjtie-anilines

et
al(J olanilinei B. 33. 3460 ; 34, 509 : C. 1901 II. 582, etc.

C. Polyphenylamines.

Le s modes de formation el les propri
Pro P osd eladi-etdelatriphenylami
Di PhenylamiPosei 34°,

etes
nme.

de ces derives scront etudies

mine NH(G eH 8) s, F. 54°, E. 310°. I. La diphenylamine, com-
P ar wculierement important dans I'industrie des matieres colorantes

^ es delaniline,a et6 obtenue enpremierlieu, en 1864, par A. W. Hof-
cerh ' ac,, ' 0| > de la chaleur sur le bleu d'aniline, la rosaniline et un
2 Ell nom ' )r e d'autres matieres colorantes analogues (A. 132,160;.
d'anir ' )renr' na issance lorsqu'on chauffe l'aniline avec le chlorhydrate
en u let -U ^° elj c cst P ar ce procede qu'ön la fabrique industricllcment

HUantitGsconsiderables :

C eH sNH2HCl + C eH 8NH 2 = NH(C 6H 5), + NH 4C1

cOttiD r iT> ^ e ' a möme ^a 5 on l (!S ditolylamines bomologues,
ience d >" *• ^)- 3. L'aniline chauffee avec le bromobenzene en

etc.
->-», uo;. o. jj ^inline uuauuec avec le urüuiunuiueiie en pre-

am ji e poudre de cuivre ou d'iodure cuivreux, fournit de la diphenyl-
u 'c des rendements satisfaisants. On l'obtient egalement a partir
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de l'acetanilide sous forme de son derive acetyle qui par dedoublement
fournit la base libre. 4. Les acides arylanthraniliques (v. ce nom)
perdenL CCL sous I'influence.de la chaleur en donnant naissance h la
diphenylamine (A. 355, 312). Ces deux dernieres methodes convienneB«
tout particulierement ä la preparation des diphenylamines asymetriques
et substituees (ß. 40, 4541).

5. La diphenylamine prend naissance lorsqu'on chauffe un melange d'ani"
line et de phenol a 260° en presence de chlorure de zinc. 6. II en est de mefflfl
lorsqu'on chauffe le phenol avec le phosphame PN äH ä 200-250° (comp. Cj
1900 I, 743). 7. On l'obtient egalement enfm en chauffant le bromobenzeiie
avec I'aniline en presence de chaux sodee ä 350-390"(ß. 27. Jl. 74).

La diphenylamine est un produit cristallisc ä odeur assez agreable.
Presque insoluble dans l'eau, eile sedissout, au contraire, facilementdanS
Falcool et l'ether. C'est une base faible dont les sels sont dissocies par
l'eau. L'hydrogene imidique est substituable par les metaux : diphenyw
amine potassee (C 6H B) 2NK (C. 1898 IL 1282).

La diphenylamine, oxydee par le permanganate de potassium ou 1°
peroxyde de plomb en milien acetonique ou benzenique, donne naissance 8
la tetraphenylhydrazine (C 6H 6)2N.N(C 6HB)2 (v.ce nom et£. 39, 1500). ü'autre part.
le permanganate en soinlion aicaline I'oxyde en diphenyl-p-azopheiiyleneou
quinone-dianile C 6H 6N=[iJC 6H4[4]=NC (!H6 (£.*20, R. 719). Le chlore et le broOJ^
transforment la diphenylamine en derives de Substitution tetra- ou hexalui-
logenes, l'acide nitrique en derive hexanitre (p. 128). L'acide sulfurique diSl
sout la diphenylamine, et la Solution se colore en presence de traces d'acidfl
nitrique en bleu fonce : reaclion caravterislique de Vaeide nitrique. Ghauffee avec

/ C.H,
le soufre, la diphenylamine se transforme en thiodiphe'nylamineNH<f 6 ' ß

(v. ce nom), base fundamentale des matieres colorantes du groupe de la thim
itine; chauffee avec les acides gras ä 300°, eile se transforme en acridines (v. e°

nom), lelles quo N^----—^CH. La diphenylamineesl utilisee ä la preparatio^
\C 6H 4/

de la triphenylrosanüine (v. ce nom) ou bleu d'aniline.
Methyldiphenylamine CH gN(C 6H,)„ E. 292" (A. 235. 21).
Phenyl-p-toluidine C 6H 6NHC 6H 4CH 3, F. 87°; phenyl-m-xylidine G,.ll. ;.\IIG f H3

(CH 8)2, F. 43", methodes 3 et 4.

Triphenylamine (C 6IL),jN, F. 127°, distillable saus decomposition; eile
se forme lorsqu'on chauffe I'aniline dipotassöe (p. 97) ou la diphenyl'
amine sodee avec le bromobenzenc (B. 18, 2156). On l'obtient tres facilc
ment en chauffant la diphenylamine avec l'iodobenzene en presence
d'une petite quantite de cuivreen poudre ou par Elimination de OL daii»
la molecule de l'acide diphenylaiithranilique (B. 40, 2448). Elle cristalü* 6'
dans l'ether en grandes tables et se dissout dans l'acide sulfurique »
chaud en donnant une coloration bleu fonce. Elle ne fournit pas de s e '
avec les acides. Par nitration, on obtient un derive trinitre qui condui 1
par reduetion ä la Iriaminolriphenylawine (B. 19, 759). Par action
de COLI, sur la triphenylamine, on obtient de l'hexaphänylrosaniH^
(v. ce nom).
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P-Tritolylamine (CH 3C 6H 4)3N, F. 117°, action du p-iodotoluene sur la p-dito-
yiamine. Elle se combine au brome, ä PG1„ SbGl s. etc., en fournissant des

produits d'addition instables colores en bleu, que l'eau dedouble en regene-
l'itMl i;i tritolylamine (B. 40. 1268).

Derives anilines des acides mineraux.

j( ^i° n ylamines aromatiques. (Michaelis). — Gcs combinaisons qui corres-
P naent aux alcoylthionylamines (v. 1.1) s'obtiennent par action du chlorure
I n ionyIe sur lcs bases primaires, reaction caracteristique de ces derives.

jnionylanilines sont des liquides generalement colores en jaune qui
' j sai 's decomposition, meine a pression ordinaire et qui possedent
°deur aromatique caracteristique rappelant en meme temps celle du

chl °rure de soufre.

Tlnonylaniline C 6H 8N:SO, E. 200», D18 1,230. Thionyl-o-chloraniline E. M 207»;
(|( . | lve meta, E. 223*; der. para, F. 36°, E. 137°. Thionyl-o-bromaniline, E. B.210»;

• P 1-. F. 32": der. p., F. 60». Thionyl-o-nitraniline, F. 32°.
■>0r ? nyl "°" t0luidine ' E -ioo 184 °; der. m., E. 220"; der. p.. F. 7», E. 224° {A. 274,

etc. Action du chlorure de thionyle sur les anilines tertiaires, v. A. 310, 137.

()]iAci de phenylsulfamique C 6H 8NHS0 3H, connu uniquement sous forme de sels;
M|| i'(";"' '■ P a r action de S0 3 ou C1S0 SH sur l'aniline en Solution chlorofor-
i« lj-7 , 24, 360 '' "2 - en chauffant l'acide aminosulfonique avec l'aniline
, z7 > 1244), 3. par (ixation de SO., sur la
*• Par action d

^^^^^^^^^^^^^^^^ ß-phenylbydroxylamine (p. 90),
~u bisulfite ou de l'hydrosulfite de soude sur le nitrobenzene

"Solution aqueuse (C. 1904 I. 1380 ; 1906 II
GBH.NU., 3H30 8Na

L'a,

37) :

; C 6H 8NHS0 3Na ■ 2SU.IL\a.

a\ ,.,'"r,',.'' Pj^nylsulfamique est facilement dedouble par les acides etendus
senl „„'""• ," m de sels d'aniline, tandis que les acides concentres le transpo-

111 ' '1 acides o- et '" "' ' -■
Precipite pai p-aniline-sulfoniques (B. 30, 2274). Acide p-tolylsulfamique.
Acide'nl Vi'"' S acides de la Solution de son sei d'ammonium (B. 28, 3161).
de la pv° , oro P hön y lsulf amiqueClC 6H vNHS0 3H;il se transpose sous l'influence
'les ,,.' i'" 1'. °" acide P-cb.loraniline-0-suifonique (B. 34. 2748). Formation
v C ihuo^ P h ^ n y )sul famiques par action de SO, sur les amines phenoliques,

■ 1SJ8II, 195. Sulfanilide S0 2(NHC 6H 8) ä (B. 24, 362).

seront etudiees ulterieure-^ es phönylnitrosamineset phenylnitramines
avant les derives diazo'iques. M^^^^^^^^^^^^^^^

i( ^. losphanilines. Chlorure de phospho-azobenzene <:,I1„.\:I»C1,F. 136-137",
nissanf 1 v 8 SUI" le chlorn y drate d'aniline; il se combine au phenol enfour-
sant 1 I ph6nox yP h ospho-azobenzene C6H 8N:P(OC eH ä), a l'aniline en condui-

a '* phospho-azobenzene-anilide C 6H 8N:P.NHC 6H 6 (B. 27, 490). Dichlorure
8j

hydrM an/ ln °pWhorique C,H,NH.POq(ä, F. 84», action de P0C1 3 sur le chlor-
208» l 'U la' lme , iß„ 26 ; 29 ^' Aniiide orthophosphorique (C 6H 8NH) 3PQ, F.
Produit it 7 " ""*'• 0x yP hos P ho "azobeilz ene-anilid8(: l.ll,Nll.l ,0:NC (iH.., F. 357"
pent ' " ltlllle de l'action de l'OCL sur l'aniline (B. 29, 716; A. 326, 129). Le
sant a t"'.'"' e d< ' pho-sphore reagit sur le chlorhydrate (l'aniline en condui-
2219. toc Woroplu»8phaBae,trichlorure d'anüinophosphine C 8H SN.PCL (B 28

- ~< comp. C. L902 LI, 333). i vChlo ru
de 'sei re de sulfophospho-azobenzene C 6H 6N:PSCI, F. 149"

su r le chlorhydrate d'aniline.
280-290», action



108 DERIVES ACIDYLESDES AMINES PHENOLIQUES

Arsenophenylamin.es, anilino-arsines. — Elles prennent naissance par
action du clilornrc ou du bromure d'arsenic sur l'aniline on milieu ethere ou
chloroformique; Dichlorure d'anilino-arsine, F. 87°. Dibromure d'anilino-arsine,
F. 112°. Chlorure de dianilino-arsine (C eH 8NH) äAsCI, F. 127°. Anilino arsenite de
methyle C eH sNHAs(OCH3) 2, E 12 5ä» {A. 261, 279).

Silicotetraphenylamide"si(NH(: cII 3) v, F. 137° (B. 22. R. 746) ; eile so Iransforme
par actionde la chaleür en silicodiphenylimide Si(NC 6H s)o (C. 1903 I, 572).

Derives acidyles des amines phenoliques primaires et secondaires.

Nous avons indique au debul du cbapitre consacre aux aeides gras (t. I),
et en prenant l'acide acetique comme exemple, les derives azotes qui
sont susceplibles de prendre naissance par Substitution dans le groupe
carboxyle. La premiere categorie comprend les amides, auxquelles on
peut d'ailleurs attribuer deux formules de Constitution differentes :

A) .0-11
I. R'.C^ et IL IV. C<

^NH\, J ~WMl

De la formule II derivent les iminoethers.
Un certain nombre de derives aeycliques analogues peuvent etre

obtenus ä partir de l'aniline et des amines primaires homologues. Les
amides obtenues ä partir des bases secondaires ne peuvent repondre
qu'ä la formule I. Dans le cas d'une amine primaire, les deux atomes
d'liydrogene sont substituables par des radicaux aeides.

L'introduction du deuxieme groupement aeidyle est facilitee par la pre-
sence dans le noyau de l'aniline de groupements substituarits en position
ortho qui. par conin-, entravent la fixation du premier groupement aeidyle
(C. 1901 I, 836).

Aux amides correspondenl les tbio-amides et les isotbio-amides :
/,S .Sil

I. li'd et II. R'.C<
■NI MNH

A ces differentes classes de composes sc rattacbent
d'amidcs, les eblorures d'imides et les amidines.

chlorures

Anilides d aeides aeycliques monobasiques. — Les anilides ou phenyl-
amides des aeides aeycliques prennent naissance ä l'aide des memes
modes de formation (t. I) que les autres amides : 1. par action de la
chaleur sur les sels d'aniline des aeides gras; par action de l'aniline :
2. sur les ethers sels, 3. sur les chlorures d'aeides, 4. sur les anhydrides
d'aeides; 5. elles se forment, en outre, par action des ethers sels sur
C 6H 3NHMgi (C. 1904 II, 201).

Les anilides sont des composes tres stables, distillant generalement
sans decomposition et qui se laissent. directement chlorer, bromer et
nitrer (p. 126). Elles peuvent etre avantageusement utilisees a la caracte-
risation rapide des bases aromatiques. Sous l'influence des alcalis ou des
aeides ä chaud, les anilides sont dedoublees en leurs composants. Par
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ebullition avec le soufre, olles se transformenl en benzothiazols (v. ce
noin).

Lesauilides secondaires. de meine que les phenylalcoylamines (p. 100) don-
aent naissance, sous I'influence de l'acide nitreux, a des nitroso-anilides
[comp. p. 435). Ccs meines composes, traitespar le phenol et l'acide sulfurique.
donnent la Feaction des nitrosamines. raais les nitrosamines formees sunt
° ea ucoup moins stables que les nitrosamines des anilines secondaires ; sous
'nfluence des agents de reduction, le groupement nitrose se trouve de nou-

Ve au elimine. Par action des hypobromites ou des hypochlorites, l'hydrogene ä
azote des anilides se laisse substituer par les halogenes : C eH 6.NCl.COCH 3 ;

cesderives halogenes ä I'azote se transposent facilement, en particulier sous
•nfluence de l'acide chlorhydrique ou de la lumiere solaire. en anilines subs-

►CI[4]C 6H 4NHCOCH 3 B.

r
titu"tuees dans le noyau, par exemple C aH sNCl(COCH3)-
i2 - 3873 ; C. 1903 I, 21. 141).

d ° rmamli de C 6H 6NH.CH0, F. 40°, E. 284" (A. 270, 279); on l'obtientä partir
.,f ! aniline par ebullition avec l'acide formique ou chauffage rapide avec
•icide oxalique. Elle est soluble dans l'eau, l'alcool et l'ether.

1 6ls et derives alcoyles. Sa Solution aqueuse. traitee par une Solution de
8°ude, fournit la formanilide sodee CJBLNifCHONa)sous forme de preeipitecris -i! l' - '

111" qui sc combine ä Gll.,1 en couduisant ä la methylforraanilide
C || v/ ,:ll °
e ' \('|, ■ ''■ 12,5°, K. 2ö:) u. Ce dernier compose, chauffe avec de la potasse

•' ''oolique ou de l'acide chlorhydrique, se dedouble en aeide et methvlaniline
lß - 21, H07).

^Formanilide argentique C 6H 6N:GH(OAg); le nitrate d'argent la preeipite de la
••• "«on alcoolique de son derive sode; eile se transforme, sous l'action de l'io-Solution alcoolit

iyle
- "\'J a chaleur, se transpose en methylformanilide isomere [B. 23,

■.] ..v. ,..v. nun u^in^ ^vjitvj , cui, no biauoiuiuic, auuoi ac
! raethyle,enmöthylisoformanllideC eH,N:GHOCH„E. 196°, qu"uence de !■• -«•-'___ -- •-— ■■' ■- •■• ■ ■

• '*■ «59; comp. /;. 33, 1470; C. 1899 I, 98t). Par contre, le sei d'argent
rmt des derives ä I'azote par action des chlorures d'aeides tels que le
<>nnv de benzoyle (B. 29. II. 1141). Ethylisoformanilide, ethoxymethylene-

d ^«e GeH 8N:CHOC2H 8) E. 212"; on l'obtient aussi par ebullition prolongee
i i ^,1 e ay ec l'ether orthoformique, ä cöte de diphenvlformamidine (p. 111)

1 287, 300). vi

^ Acetanilide, antifebrine C 6H 8NHCOGH 3> F. 114°, E. 295°; on l'obtient par
"dhtion de l'anilinc avec l'acide acetique cristallisable (B. 15, 1977;

de r*86 Üe r6action > J P r - ch - [ 2 1 26 - 208 )' P ar action du chlorure d'aeetyle,
. an 'iydride acetique ou de l'acide thioacetique sur l'aniline; ce der-

t'? r a ? 1(*e convient particulierement ä L'introduction de groupements ace-
y es dans les amines phenoliques (B. 35, 110). L'acetanilide se forme ega-
/ mc " t P ar elimination de C0 2 dans la molecule de l'acide malonänilique
So r Sa format i° n > enun » a partir de l'acetophenone-oxime isomere

US I'influence de l'acide sulfurique ä 100° est particulierement inte¬
ressante (B. 20, 2881) :

C 6H 5G:(NOIl).Cll:i — C 6II..N1I .CO.GH.,.

acetanilide se presente sous forme de petits feuillets blancs cristalli-
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253° (antinevralgique). Ethylacetani-
F. 47°, E. 260° (B. 21, 1108).

sant dansl'eau dans laquelle ils sont tres difticilement solubles a froid.
On l'utilise comme antithermique et antirhumatismal. Action de P.C1„
v. A. 184, 86. Chauffee avec da soufre, eile fournit le bisthiazol (v. ce
nom). Bromacetanilide, F. 131°; eile s'oxyde par fusion avec les alcalis
au contact de l'air en indigo (v. ce nom).

Sels. Le chlorhydrate est dissocie par l'eau. Sous l'influence de la chaleur,
il se transforme en diphenylacetamidine, llavaniline (v. ce nom) et dimethyl-
quinoleine (B. 18, 1340). Traite par l'ethylate de sodium ä chaud, il se decom-
pose en ethylaniline et acetate de soude (B. 19, R. 080).

Acetanilide sodee C8H 5N:C(ONa)CH s , action du sodium surune Solution xyle-
nique d'aeetanilide; eile fournit, par action des iodures alcooliques, des
monoaleoylacetanilides (B. 10, 328), ä partir desquelles on peut obtenir les mo-
noaleoylanilines (B. 23, 2587). Ges mdmesacetanilides se forment par action
de l'anhydride acetique sur les bases secondaires; par conlrc, l'acetanilide.
traitee par 1'oxyde d'argent et l'iodure de methyle, ou encore chauffee avec
le sulfate neutre de methyle donne naissance au phenylimido-acetate de

methyle. CH 3C^ 0C ^ =- E- W (<'• 1901 I. 1043;A. 333. 293). Acetanilide mercu-
rique (Ce H 8NCOCH3) 2Hg (B. 28. R. 113).

Methylacetanilide. exalgine, V. 101°,E.
lide, F. 54°, E, 258°. n-Propylacetanilide,

Acetanilides Substitutes. Le chlore, le brome et l'acide nitrique reagissent
sur l'acetanilide en donnant naissance ä des derives o- et p- (p. 125).°

Formylacetanilide CeH 5N(GOH)(COCH3), F. 36°. action du chlorure d'aeetyle
sur la formanilide mercurique (B. 29, /{. 1155).

Diacetanilide C 6H äN(COCH3)„. f. 37*. E. H 142°; on l'obtient soit en chauffant
l'acetanilide avec le chlorure d'aeetyle ä 170-180° ou avec l'anhydride acetique
(C. 1897 II, 548) soit, directement, par action d'un exces d'anhydride acetique
sur l'aniline, soit, eidin. par ebullition du phenylscnevol avec l'anhydride
acetique {.II. 27, 91; 28. 1605); eile possede des proprietes physiologiques
analogues a Celles de l'acetanilide (B. 31, 2788). Transposition de la diacet¬
anilide en p-acetamino-acetophenone : (dLCOUNCH,—»CHXONHCH COCH.
v. C. 1902 II, 355; 1903 I, 1222.

Les derives acetyles se distinguent par la facilite avec laquelle ils
cristallisent. Ils peuvent ctre utilises ä la caracterisation d'un grand
nombre de bases aromatiques primaires et secondaires. G'estpour cetlc
raison que les points de fusion d'un certain nombre de derives acetvles
se trouvent indiques apropos des bases correspondantes (p. 98, 99).

Thioanilides. — Flies prennent naissance par action de P.S.. sur les ani-
lides. d'ILS sur les amidines et les carbylamines ou des iodures"d'alcoylma-
gnesium sur le phenylsenevol (p. 121). Thioformanilide C 6II,NIICHS; eile fond
ä 137° en se decomposant enll.S et phenylcarhylamine (B. 11. 338 ; ,/. 192, 85).
Thioformanilides homologues, v. 11. 18, 2292.

Thioacetanilide, F. 75"; olle se transforme, par oxydation a l'aide de ferri-

cyimm-e depotass\m\\, eneUtenylaunnAdhiopliciiol<:KU./ ^>C.CH„,/;. 19. 107-2;
thioanilides des aeides gras homologues. B. 36. 587). Methylthioacetanilide.F. 59°, E. 290°.

Methylisothioacetanilide C BH.N:G<
/CIL
vscit: E. 245"; ethylisothioacetanilide. E.
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■-■'""■ "ii [es obtienl par action de l'alcoolate de sodium et des iodurcs alcoo-
1(l Ues sur Ia thioacetanilide (v. phenylisothio-urethanes, p. 116 et phenylisothio-
»rees, p. 117^, p ar agitation avec l'acide chlorhydrique, elles se transfor-
ni, ' nl en chlorhydrate d'aniline et ether thioacetique (t. 1) (75. 12, 1061).

Phenylamidines des acides formique et acetique. — En dehors des me-
thodes generales de formation des amidines qui ont ete indiquees dans le
'.'"".' '• les phenylamidines s'obtiennent egalement par action de PCI., ou

°/ ,c 'de chlorhydrique sur un melangc d'aniline et d'anilide par elimination
d " !"' molecule d'eau IB. 15. 208, 2449) :

C 6HjNHCOCH3 -r-C f.H äNH i
C,.ILN1

m;.cii :i + ii.o.

/'' sonl des bases faibles qui se combinentäl equivalent d'acide chlorhy-
1 "'I 111' en donnantdes sels. Par ebullition avec l'alcool, elles se dedoublent
en aniline et anilides.

Diphenylformamidine. mtihenyldiphenyldiamineC 6H bN:CH.NHC 6H s, F.135°; eile
. 'orme egalement en chauffant l'aniline avec le chloroforme ou l'acide for-
l l Ul ' a 180", par action du sesquichlorhydrate d'acide cyanhydrique (CNH) 2(HCl; ; sur

ilis

aniline :/!. 35. 2498' el par ebullition de la phenylcarbylamine
t-NL avec l'aniline. Elle cristallise dans l'alcool en longues aiguillcs el

.. VtMS 250° en sc dedoublant partiellement en benzonitrile et aniline.
. ar ylformamidines : dies se distinguent des amidines des acides supe-

^ Paria laciliteavec laquelle elles entrent en reaction; dies reagissent
sul ' i ^""'P 0111011'' <:ll 2 de l'ether malonique, de l'ether acelylacetique et de
„ ... ,ll "' <>s analogues, avec elimination d'aniline et formation de derives
[. Uln °-methyleniques tels que C 6H äNHCH:C(C0 2R) 2, ether anilinomethv-
|; em alonique (', 1ll.,NII('.ll:(::;C(i(:i(.,K;0. )R. ether anilinomethylene-acetylace-

8e ^ phön yloxyformamidine C 6H 5N:CH.N(OH)G 8H 8+H 20; anhydre F. 131"; eile
nie par action de la ß'phenylhydroxylamine sui' la methylisoformanilide
■' ainsi que par elimination d'ILO, sous l'influence du sulfate de cuivre

,1 • ,■' "'• ''ans la molecule de la nietlivlene-diphenylhydroxvlamine. L'anhy-
ls ''' l''"''''liiliic la tranaforme en diphenyluree C,,ll,,NII.CO.MiC 0Ms (75.35.1451,

^'^"yl ethenylamidine; ellefond ä 131°et s'obtient par fixation de CHsMg]
a molecule de la carbodiphenylimide (v. ce nom). Phenyl-ethenylamidine

e s- N: G(NH 2).CH„ adion du chlorhydrate d'aniline sur l'acetonitrile IA. 184,
362: 192,25) (t. I)" liquide.

Phenyliso-uretine C,H,NH.CH:NOH,F. i:)8'J (decomp.), adion de l'aniline sur
'' Cn '°nire d'oximido°forrnyle (t. 1) [B. 27, It. 7i-i'O.

)a h6n ylcarbylamines(t.I). —Ph6nylcarbylamineC eH 8N:C;eileboutäl66°sous
qu '.|T SI " n '"''''"aii'ccn donnanl lien a nnc polymerisation tresmarquee tandis
(i q~- "'Stille ä 64° sous 20 mm. saus sc decomposer. Liquide incolore. D r .
se ■','.'■ '•''' s<> , '"' olv rapidement en bleu clair, puis en bleu fonce ei finalement
U ' Slll 'fie. La phenylcarbylamine se forme par adion de la potasse alcoo-
Hiiof S '"' ' ;.".'' lillp el ''' chloroforme ainsi que par action de la chaleur sur la

rrnanilide p, HO). La phenylcarbylamine possede une odeur extraordi-
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nairement piquante et provoquant les larmes; eile esl douee d'une saveuf
amere et entraine une salivation ahonrlante et des maux de tete. ProprieteS
chimiques: 1. Chauffee ä 220°, eile s'isomerise en benzonürile C 6H BCN. 2. L'hy"
drogene naissant la reduit en methylaniline. 3. L'acide cbiorhydrique en
milieu ethere sec la transforme en chlorure de phenylimidoformyle. Elle se
combine 4. ä l'acide acetique cristallisable en fournissant la formanilidel
5. ä H äS a 100° en conduisanta la thioformamlide (l'acide thioacetique conduit
ä l'acetanilide : II. 32, 1425) ; 6. au soufre ä 130° en fournissant le sinevolj
7. ä l'aniline ä 170° en fournissant la diphenylformamidine ; 8. au chlore en
donnant naissance au chlorure de phenylimidocarbonyle(p. 121) ; 9. ä l'oxychloH
rure de carbone cn conduisant au chlorure de mesoasanilimideC eH äN:CCl.C0'
CCl:NC 6H b ; 10. an chlorure d'aeetyle en donnant le chlorure d'anilide pyrU*
vique (Nef, A. 270, 274). o-Tolylcarbylamine, Ki6 75°, D.n 0,968. p-Tolylcar-
bylamins E8i 99° (Vi. 27, R. 792).

Acides anilinoparaffinecarboniques. ■— Ces combinaisons donnent Heu
ä im certain nombre de reactions de condensations auxquelles partieip 6
parfois l'atome d'hydrogene benzenique en oi'tho par rapport ä l'azote de
teile sorte que l'on obtient des combinaisons heteroeycliques. Les acides preii'
nent naissance lorsqu'on chauffe les acides halogenes correspondants ave4
les anilines (comp. II. 30, 2303, 2464, 3109; 31, 2678) ; lenrs nitriles se formen*
ä partir des alcoylidene-anilines : 1. par Fixation dircete d'aeide cyanh.v-
drique ou 2. par action de KCN sur leurs combinaisons bisulfitiques (p. 104)
(C. 1902 II, 315; B. 37, 4073) ; 3. en chauffant les cyanhydrines d'aldehydes et
de cetones avec l'aniline ; 4. par action directe des sels d'aniline sur le s
aldehydes et les cetones en presence de KCN [B. 39, 986, 2796).

Acide anilinoacetique, phenylglycocolle, phenylglycine C 6H bNHCH !!CO äH,
F. 127°; onle prepare en chauffant l'acide chlor- ou bromacetique avec de l'ani¬
line et de l'eau (./{. 10, 2046; 21, fl. 136). Sesethersalcoyless'obtiennenten chauf¬
fant l'aniline avec l'ether chloracetique ou avec l'ether dichlorovinylique en
milieu aqueux [C. 1908 I, 1006; II, 358) ou par action de l'ether diazoacetique
(v. t. 1) sur l'aniline. Le nitrile, F. 43°, se forme ä partir de l'anhydroforniai*
dehydeaniline 1. par action directe de l'acide cyanhydrique absolu ou 2. pa''
action de KCN sur sa combinaison bisulfltique : 3. par action de l'aniline
sur la formaldehyde-cyanhydrine; 4. par action de la formaldehyde et de
KCN sur le chlorhydrate d'aniline (C. 1902 II, 315; 1903 I, 208; 1904 I, 1308)'
L'acide libre, chauffe ä 150°, donne naissance ä l'anhydride diphenylglyciniqu e

/CIL,—C0\
ou diphenyldiacipiperazine C eH„N<Q ^NCJL;, F. 263" (II. 25, 2270). La
phenylglycine possede un interet industriel eonsiderablo : fondue avec leS
alcalis caustiques ou mieux encore avec l'amidure de sodium, eile se trans*

forme en indoxyle C 6fl 4<^ \CH qui s'oxyde facilement ä l'air en iudnju-
L'anilino-acetate de calcium distille avec le formiate de calcium. donn c

/CH-x
naissance ä l'indol C 6H 4<f j^CH (v. ce nom).

L'aniline et l'acide chloracetique se combinent, d'autre part, en fourni*
nissant, ä cöte d'aeide anilinoacetique, l'acide anilinodiacetique C 6II ;iN(ClIr
GOOII).,, F. 150-155°; ce dernier acide s'oxyde sous l'influence de KMnO, e(i
formylphenylglycine C 6H 5N(CHO)CHäCOÖH, F. 125°, que l'on obtient plus facile¬
ment en chauffant la phenvlglycine avec l'acide form ique (II. 34,1647).Anhydride
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NH inp° difRG0ÖtilIUe CAN(CH a CO) 20, F. 148» (B. 25. 2272). Imide C IJ NfCH CO)
m > '•• 158o {B . 22, 1809) . anüe G,H 1N(CH i CO) INC,H, P iS (B^ 6 22 802 2
L« monoanilide diglycolique 0 / CH *CONHCA p
«nüinodiaeeti, NCH ' C °* H
i anili

118", est isomere de l'acide

tique et sobtient par action de l'anhydride diglvcoüque sur
c °'ique 0 CKcn, v,"'! '"'i' ^ l ' hi " n " V <l' a, ' |;t >' 1'' en fournissanU'anile digly-

t 273 «afli ),NCt6?!' ''■ '"''"• lSOm6re de Anhydride anilinodiacetique
Methv« . M ° no ~ et diamlide thiodiglycolique. v. A. 273, 70.

M ^ylphenylgiycine C,ll :;(Cil :!)N< ;H,COOI I : on la prepare en chauffant l'acidechlo.
cet 'q«e avec la m'ethylaniline! Le nitnle, E. 226«, sobtient par action

sur la lortualdehyde-cyanh-ydrine. Amide, F. 163° (/!. 37.

^nSlatSlf^"^ 6 ü AN(CH 3)2CH i G064-H s0, F. 124«; on l'ol.tienl par
c-l.al,.,,,.',,, Qe ;u ' uie chloracetiqueavec la dimethylaniline. l'araction de la

^ " se transpose en methylphenylglycocoliate de methyle. E. 10 141°('(.37. ,.^^^^^

^.trophenyjgiycinexo^ic^iijxil.lli^ojl. F. 193°, (comp, quinoxalines).
;n? lüI»opropioniqiie, phänyklanüie C e U äNHCir(CH 3)C00H, F. 102«: on

Acide
''obtienl
, fai action de I acide cyanhydrique sur l ethvlidene-aniline, soit
I,.; ..... . '" s " n nitnle, Droduit d'ac.lif.n Ho l'.,,,ii;„„...... iv.i ....,:. ,. ...........' ,...

dr i«e(B 15 Z" 1'*; produit d'aetion de l'aniline sur l'ethylidene-cyanhy-
GOOH 1 | S : M(' :.f' 2ü0 - 25 ^ 0 ^)Acide,-anilino-isobutyrique(; (.II.NIl'<;;(;ii:;),
a |)i|r|ii| - «■« ..nitnle, 1 94« (/;. 39, 989). Ether ß-anilinopropionique. K.„ 175«:
F° rme nt ^M,,; i ;( ;;;' r^: o ;!:;i;;':;l , ; ,l ';!'l'':;.('i. 29,514); les ß-anilinoaeides se
|,; - 36 > 1262) " " " " "........'
,, Aci dedianil

•*■>11;1,,. B 1, ., - - •■ 11 .....----., .. uu-bu- , 11»cluiiiiK uar aeuon ae
daniI lneen co^ .sLnl^l^ •?i y0Xy ., .,que et perd faci 'ement une molecule

chl »rhvdr MW f' de amlglyoxylique. Ghauffe avec l'aniline et

ac6U ^(v. ce nom;(Ä, mi, riff*™ 6 *" adde P^aminodiphtoyl-

>ftsa ement par action de l'aniline sur les aeides oiefine-carboniques

:tS? (?f? ),CHcm ' F- M ' ilsef»™ e P w

iONHCO8 a " Üin6s des addes cetoniques.INII( ' GH. p U)/ ~ rT, ! ueluml l ues - — Anilide pyruvique CIL.CO
aCtion duchlorurVd'n^TT i^" Py ruvi 1 ue CH,CÜ.CC1:NC,H.,E.„ W
Ar .. " dacetyle sur la phenylcarbylamine (p. 111) (A 270 299)"Clde am'lr.«____■ 1 _ ^ (: 11 '

le a »ilpyruvique C eH 8N:C
ül

\<;o, . 122° (decomp.); il se forme par action de

facile mentUen Tf i>y )' l[yu l uv en milieu ethere (A. 263, 128) et se transforme
Anilide a JJ , amlu ^tonique, derive de la quinoleine.

|>iHne 8^^^ lC ^ C J:' CH .C0NHC l H i .F.85o;il8'obUentpar action de
a, ' i(ll> «ulfuri, acel ylacetique ä 130° el se rondonsc, sous l'influence de

"queconcentre, en r mith,jkarbostijrite (v. ce nom,. Etiler anilace-
J ylac «tique, etUr H^iylvnUnobutyrique CAN-G^"* 00 *0 ' 8 '
1,n °<*oto niqUe CHNHC ^CHC0 4C i H, ' '' ' \cil
liih^,,....... '\(;i(,

ou ether S-ani-
lll(fue CJI \|K ^^^^^^m

inesurp- >CH S "le S ' llse forme P ar action de l'ani-
dri que rd ether acetylacetique ä temperatureordinaire etfixe l'acide ,-vanhv-

™ v:-«-;;:„;c i, ::"": , ;rj;!::;^" "ir ?™»»»•««»■!-.»»■»»dl™
in

T°xuttumnlrli 1 V . piession oi-clmaire. il se coiidensc

«aniere (B. 2l ^ '' " toI ^ lamines se empörtem de la nS
I!..... ,,, >. ..

Il, iv- — Cliimie organiquo. II.
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Derives anilines de l'acide carbonique. — Les nombreuses combinaisons
qui apparticnnent ä oe groupe sont etudiees dans le meme ordre que
les derives amines et alcoylamines de l'acide carbonique (t. I) ; on peut
ainsi plus facilemcnt les rapprocher les uns des auires et les comparcr
entre eux.

Acide carbanilique, acide phenylcarbamique, incönnu ä i'etat libre. On
l'obtient sous forme de ses scls par action des Solutions alcalines ou alcali-
nolerreuses extremement etendues sur l'isocyanate de phenyle (p. 120)-
Lorsqu'on essaie de mettre l'acide correspondant en liberte, meme par action
de l'acide carbonique, les sels sedeboublent immediatement en C0 2 et aniline
(J. pr. Ch. [2] 73, 177). Ses ethers, les phenylurethanes, prennent naissance
1. par action de l'aniline sur les ethers chlorocarboniques (IS. 18, 978); 2. par
action de l'isocyanate de phenyle sur les alcools (B. 3, 654) ; 3. par action des
alcools sur les chlorures d'urees (B. 24, 2108) : 4. par action des alcools sur
la bcnzoylazide (v. t. 1 et B. 29, B. 181). Ether methylique C 6H.NH.COOCfl 8>
F. 47°; il se transforme par action de l'acide sulfurique en ether aminosulfo-
benzoiquc (B. 18, 980). Ether ethylique, F. 52°.

Chlorures d'urees. — Ils se forment par action de l'oxychlorure de carböne
sur les bases aromatiques secondaires en milieu benzenique (B. 23, 424). Chlo¬
rure de phenyluree C 6H BNH.COCl, F. 59°; bromure, F. 67", v. B. 28. R. 777.
Chlorure de methylphenyluree (CH 3)(C 6II ä)N.COCI, F. 88°, E. 280". Chlorure de
diphenyluree (C 6H^) 2N.C0C1, F. 85°. Ils se condensent avcc le benzene en pre-
sence de chlorure d'aluminium, en dpnnant naissance aux amides de l'acide
benzo'ique (B. 20, 2118 ; 24, 2108), comp, syntheses des acides aromatiques-
Par action du sodium en milieu ethere, ils fournissent le chlorure de di-p-tolyl-
uree, F. 102°, oxamide tetrasubstituee (p. 123) (B. 25, 1819, 1825).

Phenylurees. —PhenylureeMIoCONIJC 6H.;, F. 144°; ellese forme 1. ä partir
de l'acide cyanique et de l'aniline par evaporation d'une Solution de chlorhy-
drate d'aniline en presence d'isocyanatc de potassium (B. 9, 820) ; 2. par action
de l'ammoniac sur l'isocyanate de phenyle (p. 120).

Alcoylphenylurees sym.; elles prennent naissance par action de l'aniline
sur les ethers isoeyaniques ou de l'isocyanate de phenyle (p. 120) sur les
alcoylamines. Ethyl'phenyluree sym. C 2H 6NHCONHC6H 3, F. 99".

Alcoylphenylurees asym., action de l'isocyanate de potassium sur les chlor-
hydrates d'alcoylanilines : Ethylphenyluree asym., F. 02".

Diphenyluree sym., carbanilide GO(NHC 6H 8)2, F. 235", E. 200": eile se forme
1. par action de l'oxychlorure de carbone sur l'aniline (/}. 16, 2301) ; 2. paf
action de l'isocyanate de phenyle sur l'aniline [A. 74, 15); 3. par action d'oxyde
de mercure ou d'une Solution alcoolique de potasse sur la diphenylthio-uree
sym. (A. 70, 148) ; 4. par action de l'aniline sur l'uree ä 170°; 5. par action de
l'aniline sur la monophenyluree a 190° (B. 9, 820) ; 6. par action de l'aniline
sur le carbonate neutre de phenyle a 170° (B. 18, 510) ; 7. en chauffant l'oxa-
nilide avec HgO (M- 25, 375) ; 8. par action de l'eau sur l'isocyanate
de phenyle. La diphenyluree se presente sous forme d'aiguilles soyeuseSi
facilement solubles dans l'alcool et lether, difficilement solubles dans 1'eaU-

Diphenyluree asym. NH 2CON(CjHg) 2, F. 189"; eile se dedoublc sous l'actiofl
de la chaleur en diphenylamine et acide cyanique. On l'obtient par action
de l'ammoniac alcoolique ä 100° sur le chlorure de diphenyluree.

VI,
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[cJhTÄ 1? 6 G«H ^H.CO.N(G 6H 8)2! F. 132». ettetraphenyluree (C II ) N m N
«H »>ä- P- 183», ä partirdu chlorure de diphenyluree (B 37 % <W 2N.CO.N53).

2igAl ^ n eph 6 nylurees cycliques (v. 1. 1). - Ethylenephenyluröev. „. U ,
■T "methylenephenyluree (B.23, l^J.EthylenecarbanilideCo/^ 11̂ 1̂

P -183°(B. 9n 7Ü/.A t.:_^,.^, ....... \N(C 6H 6)CH'
20, 784). Trimethylenecarbanilide. F. 153" {/;. 20, 783)

l;n MliM| yl ! r 1^ S (le f.'>c>(Iesmonobasiques
su

N-
________r vo. — Acetylphenyluree CH 3CONH.

su |M " l!""' ""■ ^ 3°' ac ^ on de I'anhydride acetique ou du chlorure d'acetyle
; ''. Ia Plienyluree (B. 8, 1181) et de l'isocyanate de phenvle sur la N-chloracet-' n " (lc C. 1904 I 94-n A^^lu^u^..,—•'- ~------ v ~~ -----
i'i. 17. o.i 1, -*l). Acetyldiphenyluree C (ill; iNN.CO.N(COCH ;))0 (.H., F HS»

i"""" de ÄSS, ° 1S - - G1y coI y 1P hön yl^6e, i3 W w^A 2/da»toMlC! F. 1940,
£ °*tt»an(£ im SlrZ T ^rWTl ° U de r;miline su ' la c Worace:
4l,1 !Diphenylhydan 0 me " '■■>P '-. « ^- 66 ' 231 5 homol °g^ v. C. 1906 1,139« (B. 25, 2274).

"' de He!',! 8 | a P s f ud ophenyluree. - il s se for
,-,,, wr es pnenylcyanamides Id. i ->1, ,i„ 1

nient par action des alcools
-- a nai-HnV......V;":;,c, " tt "" ües IP- 131) de la meme faeon que les i

.,. ul yHso-uree C aH 8N(Cfl

r lcs pnenylcyanamides (p. 121) de la meme faeon que les imido-
^^^^ iiiueiiynso-uree tj 6l ___
uree CJLNII.CiOail.^XII, E." w 138°. Ethylphenyl-

a;.C(OC 2H s):NH, E äl 137» (B. 32, 1494; 33, 807). — Ethyl-
dim,- uree '*<
7 h enyl iso _uräe ;
acl ion de

erACT anihnophenylcarbamique C 6H bN:C(OCJHs)NHC

P°diphe
■icid

48", I^'"»'/ethylditolyHso—ue 1 aleo ' '

.'"•vll,l,idR s (P- 122) cl fournissent avec HCl des produits d'additfon;

a 0/ ____ 6„.„ huile,
199° : ces composes se forment par
, .,i„,.„i .1-- i l es car .

. iu , i^i, ia\>" ; ces composes se fori
1 180-190° ou mieux des alcoolates de sodium sur

''" l™ dedoublenl tres facile
™ .....■ ™ ^^^sä rar'" Ä " ,c - i>mi ""
P(
Phen ylur ee C6H.N:(

NÄ nÄ«de S de
•5.°- N HCO,C 2H 8,F.120o(j. p)

(:JI,\
v. /{ ..... w , , „ **° ^ carbomque. - Ether phenylallophanique
, , • ' 4 '~ 4 <i- Phenv v :i' ' ( P '- C/ 't" 2 J 32 ' 18 !- Acide diphenylallophanique
£? en yluree PhR™ 6 * 8ym - C c ll :i N:(CONH 2),, F. 192», action de PC] sur^a
Dlph ^ylbiuret r6Ä Uret as -vnK CANH.CONH.CO.NH • F - '07» ( I 35 7 i

„.•y . DIuretC llll ;iNII.C0NlI.C0.NIIC,ll... F 210» (B A --' ■ ■■■ l ' ''
(is. 4) ab0) pnamque ou le biuret avec 1 aniline. Triphenylbiuret, F. 1470

Derives \ nii •

Phf' 264) Chl0rh y drate d hydroxylamine sur l'isocyanate de phenyle
'r""iei-.-.?.?™ 1CTr .basiide >lwl>->r~i<tepluinjlcavbamiqu e C ,.IJ„NU.CO Nif Nil F <9no

Ueseforme i.äpartir
I '.'" 1|V,V d e la phÄ^T' P^yfoarbamique C 61J; N1I.C0.NH.N1I,.p 120 o
wT" d6 "ve ■ ^ '^^u CaH, ;': m< l« e (v- ce nom); eile se forme U plfür

yuraziae en miiieu acetomque par elimination d'azote •

6 6GON 3 + NH 2NH.COCH 3 =:C (!H sNH.CO.NHNH.COCH3 -|-N 2 ;
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2. par dedoublement de l'acetone-phenylsemicarbazone (CH s) 2C:NNH.CO-
NHC 6H 8, que Ion obtient facilement en chauffani l'acetone-semicarbazone
avec l'aniline (13. 38, 831); 3. par action de l'hydrate d'hydrazine sur la phe-
nyluree. Hydrazodicarbonanilide C 6H sNlI.CO.NHNII.C(>NHC t.ll. i, F. ä45°, action
de la chaleur sur la phenylsemicarbazide; eile s'oxyde par action de l'acide
nitrique en azodicarbonanilide C 6H 5NHCO.N:N.CONHC 6H s , F. 183°. Azide phe-
nylcarbamique G6H 8NH.CON3. F. 104° ; eile se dedouble par l'eau ou l'alcool, a*
conl raire d'autres azides, en aeide azothydrique et aeide carbamique ou leurö
ethers (./. pr. Ch. [2] 58, 205).

Derives phenyles des aeides thiocarbamiques et de la thio-uree. — N-Phe-
nylthiocarbamate demethyle C 6H.NH.COSCH 3, F. 83°, et ether ethylique. F.
on les obtient en chauffant les ethers iniinophenylthiocarbamiques (p,
avec de l'acide sulfurique etendu ä 180° (B. 15, 339).

118)

Phenylthio-urethane, asanthogitw-anilide, ether thiocarbafiilique C 6H.NHCS.
OG 2H 5 ou C^HjN^SHJOCjH,, F. 71° : on l'obtient par action de l'alcool ä 120" o«
de la potasse alcoolique sur le phenylsenevol. Elle donne naissance, pa r
action des bases primaires et secondaires, aux phenylthio-urees. Par distü"
lation, eile se dedouble en phenylsenevol et alcool (IS. 15, 1307, 2164). Le fen' 1'
cyanure de potassium l'oxyde en miüeu alcalin en ethoxysenccol ou ethoxt

benzothiazol C 6H./^ ^C.OG äH 6 (v. ce iioni). Elle se dissout de la meine facon

que les phenvllhio-urees (v. plus loin) dans les alcalis et fournit egalemeß*
des eombinaisons metalliques avec l'argent, le mercure et le plomb.

/OH . ,
Aeide phenyliminothiocarbonique C 6H :iN:G^ ; il n'est pas contiu ä I etft"

libre, mais ses ethers s'obtiennent par action des iodures alcooliques sur \ef
eombinaisons metalliques des phenvlthio-urethanesou sur les phenylthio-ui' 0 '
thanes lihres ; les thioacetanilides (p. 110) et les phenylthio-urees (v. plusloi 11'

E-O äCH B
\SCH 3

se comportent de la meme facon. Ether ethylmethvlique G61I3N:C

260° (decomp.) ; ether diethylique, F. 30° (A. 207. 148).

Derives de l'acide phenyldithiocarbamique. — L'acide libre se decompose»
lorsqu'on tonte de le separer de son sei de potassium, en anilide et sulh"' c
de carbone. Son sei de potassium C 8H 6NHCSSKs'obtient, par ebutlition "\
xanthogenate de potassium avec l'aniline. sous forme de cristaux jauned «'
(B. 24, 3022). Le sei d'ammonium C 6H 3NHCSSNH,se forme par condensation «$
1 auiline avec le sulfure de carbone et l'ammoniaque (J. pr. Ch. [2] 65. 389fl
Autres arylthiocarbamates v. B. 40. 2970.

Phenyldithiocarbamate de methyle. F. 87° et phenyldithio-urethane. F. 6"^
on les obtient en chauffant le phenylsenevol avec les mercaptans; inV eIj
sement, ils regenerent ces composants lorsqu'on les chauffe ä des tempe''"
tures elevees. ils se dissolvent dans les alcalis. Ethylphenyldithio-uretW'
tG äH s)C 6H 5NCSSC 2Ö B, F. 68«, E. 310°, action de CS, ä 160° sur la diphen?jj
pseudo-ethylthio-uree (comp. p. 118). Cette combinaison est tres stähle, n (;",
plus soluble dans les alcalis et ne perd pas son soufre memo sous 1'actioO a,
UgO ou d'une Solution alcaline de plomb. Chauffees avec de l'iodure de |lH

15thyle, les phenyldithio-urethanes fournissent des produits d'addition d<
meme maniere
568, 1308).

que la phenylthio-urethane et la di'phenylthio-uree (B- de
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Sulfure phenylthiuramique S(CSNHC 6H E) ä, F. 137- (B. 24, 3023).
Chlorure de methylphenylthiocarbamyie (CH 3)C eH 5N.CSCI, V. 35°. action du

tniophosgene surla methylaniline (IS. 20. 1(331)-

Phenylsulfo- ou thio-urees. — Phenylthio-uree NH äCSNHC,H6, F. 154". action
e "ammoniac sur lo phenylsenevol ou du carbonate de plomb sur le phenyl-

l'khiocarbamate d'ammonium (v. plus haut) (J. pr. Ch. [2] 65, 369). Par ebul-
ition ni presence de nilrate d'argent, eile so transforme en phenyluree
I'; H4), en presence de HgO, en phenyleyanamide. Traitee par le brome en

'"dien chloroformique, la phenyithio-uree reagissant smis sa pseudoforme
'"'"'oitle bromured'un disulfure C4H8N:C(NH 2)SSC(NH 2):NC 6H 5, F. 128° (B. 34.
■ l-io) ; (.|| (. s ' un j) .-, ['i 0 (j ure fi e methyle en conduisant ä l'iodhydrate de la

"Pnenylmelhylpseudothio-uree (p. 118); par action de l'anhydride acetique,
°" obtient tout d'abord la phenylacetylthio-uree asym. instable C 8HsN(COCH3)

™H2, F. 14:1- q Uj s(l transforme dejä lorsqu'on la chauffe au-dessus de son
P°' nt de fuslon, en forme sym. C 6H 8.NH.CSNHCOCH 8, F. 171" (C. 1902 I, 1300:
,, ; ' 1541). Cos reactions peuvent etre appliqueos d'une facon generale aux
th 'o-urees aromatiques.

Di Phenylthio-uree sym.. thiocarbanüide CS(NHC6H8) 2, F. 151". aiguilles bril¬
lantes incolores, qui se dissolveni facilement dans l'alcool (IS. 19, 1821). Elle

lorme 1. par action d'aniline sur lo phenylsenevol en milieu alcoolique
^P' }21 ) : -■ par ebullition d'aniline et de CS, avec depart d'll,S. l/addition de
, u ' re ou d'eau oxygenee facilite considerablemenl la Formation de 1'uree
("■ 39. 43091

es reactions de la diphenylthio-uree onf ete etudiees en detail : 1. l'iodo la
^^formeen phenylsenevol (p. 121) et a-triphenylguanidine (p. 119). 2. Par

dion avec l'acidechlorhydriqueconcentre, eile sededouble cnphenvlse-
l^^.etaniline.Lesarylsulfo-ureesmixtes^ellesqueCANHCS.NH.GjHiC^H,.,
diff' <' ans co dedoublement deux senevols differents ei deux bases

ll( ' r >''dcs (B. 16. 20101. 3. Par desulf'uration sous l'influence de HgO. eile se
lansl <"'me en diphenyluree sym

i'Nil, (p. 114). 4. En milieu benzenique, eile
l carbodiphönylimide (p. 122). 5. L'ammoniac etp b ■■par action de HgO,

.,. a transforment en diphenylguanidine, l'aniline en triphönylguanidine,
zi!n ,'° Xyl: .""""' en oximi nodiphenyluree (C8H 6NH) aC:NOH, l'hydrate d'hydra-

, e en presence iU^ alcalis en aminodiphenylguanidine (p. 119) etc.
, • 8 phenyl- et s-diphenylthio-urees se dissolvent dans los alcalis en

na "t des sels dans lescruels le metal so trouve uni au soufre fv. thioacet-
anihde, p. [ 10 ).

^ lc °ylphenylthio-urees, v. h. 17. 2088: 23. 813: 26, 1080. Diphenylthio-
t eeasym.. F. 198». a partirdu sulfocyanate de diphenylamine (B. 26. ß.607).
N(CP || enylthi °" Ur6e - ''' l5i " (/; - 17 ' 2092) ' T etraphenyithio^uree (C 6H 8) 2N.CS., e slj. F. 195": on ['obtient en chauffant la triphenvlquanidine avec CS,
(P-H9)(B. 15,1830).

iio ,en y^^^ 0 ^ydantoines. — Le compose primitivement designe sous los
s de Udo- ou sulfohydanto'ine, n'est autre que la pseudothiohydanlo'ine :

' ' COn tre, les phenylthiohydantoines sont connues (B. 24. 3278) :

^nyl-methyUWohydantome s< N ^ C0 ou HSC^ (<W \G0\N11------ CHCII, Vn --------CIICIF.
on l'obtient parfusion d'un melange de phenylsenevol et d'alanine.

de erive s phenyles de la pseudothio-uree. — On obtient des combinaisons
e "''"lo. par exemple ä partir de la phenyl- et de la s-diphenylthio-

184"
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uree, par action des iodures alcooliques et de la potasse caustique ou encore
en les chauffant avec les iodures ou bromures alcooliques en Solution dans
l'alcool [B. 25, 48). Dans ce dernier cas. il se forme l'iodhydrate d'une base
qui, separee par une Solution de carbonate de potasse. est susceptible de se
combincr de nouveau ä un alcoylhalogene. Chauffes avec Se la potasse
alcoolique, les thioetliers iminophenylcarbamiques se dedoublent en mer-
captans.

N - Phenylmethylpseudothio - uree. iminophenylthiocarbamate de methyli
G6H 5NH\

>CSCH,, F. 71°. Diphenylpseudomethylthio-uree sym., phenylimino-phe-
NI1 ^ C 6H.NH\nyUldocarlximaiede iiwlliiile >C.SCH,,F. 110°. Ces deux compoSes fonr-

J y C 8H 5N^ J l
nissent. lorsqu'on les chauffe avec de l'acide sulfurique etendu, l'ether me-
thylique de l'acide thiophenylcarbamique (p. 116), ce qui iixe la position du
groupe methyle ä l'atome de soufre. Sous l'influence de l'ammoniac alcoolique
ä 120°, ils donnent uaissance ä des phenylguanidines (p. 119) et au mercaptan.
Chauffee avec CS 2, la diphenylpseudomethylthio-uree se transforme en phe-
nylsenevol (p. 121) et ether phenyldithiocarbamique (p. 116) (11. 15, 343). La
phenylpseudomethylthio-uree fournit, par action du chlorure d'aeetyle et de
la meine fa(jon que la phenylthio-uree (p. 117), un derive acetyle asym...
F. 86°, qui, par action de la chaleur. se transforme en forme svmetrique
(C. 1902 I, 1300).

La diphenylthio-uree se condensc avec CH.,l 2, CILBr.ClLBr, GILBr.CIL.ClL-
Br, en fournissant des derives cycliques de la pseudothio-uree (U. 21, 1872) :

/N(G 6H,)\ /N(C 6H,).CH, /N(C BH..).CH.,
C„ILN:C< k 6 "' >GH 5 G6I] 5N:C< c/ 6 "y Att " G6H 5N:C<J\S- -/ '\S- -CH, "\S—CIL—GH.,

Le derive dimethylenique renferme le noyau thiazolique, le derive trimethy-
lenique renferme le noyau homologue immediatement superieur du noyau
thiazolique : le noyau penthiazolique.

(C Hl,N\
Triphinylpseudothio-uree ' '" 2 ^C.S.C 6H 5. F. 185-1S

Lij.H -IN /
phenol sode sur la triphenylchlorocarbamidine (p. 115) (£. 36, 96

J°, action du thio-

Acide pseudo-phenylthiohydantoique HN:G
/ N1ICJL

, F. 150« (v. C. 1898 IL

: ils se for-

\SGH.,C(),H
/NHC 6H.

296) et aeide pseudo-diphenylthiohydantoique C6H 5N:C<r

ment par action de l'acide chloracetique sur la phenyl- et la diphenylthio-
uree. Ges combinaisons perdent de l'eau en sc transformant en pseudothiohy-
danto'ines :

Pseudo-phenylthiohydantoine lab. HN:C /N(C 6H 5).CO
\S-------- CIL,

, F. 148° itient

aussi en chauffant a 100« la sulfocyanacetanilide GNS.CH.,.Gü.\HG 6H 5, F. 91°;
/NH.C0

ä temperature plus elevee, eile fournit un isomere stable C 6H 6N:C<^ • . >
F. 178", que l'acide chlorhydrique ä l'ebullition transforme, avec dedoubl^
ment intermediaire en aeide pseudophenylthiohydanto'ique, en un melang»

, ... /N(C 6H 5).CÖ
d'acidesenevolacetique(t. l)etd'acide phenylsenevolacetique CO-' ^ ' •,,

(C. 1902 II, 792). Ge dernier aeide se forme egalement par dedoublement de
/N(C 6H 5).CO

lapseudodiphenylthiohydantoineC cll 3N:C<f ■ , f. 17*°.\S- -CIL,
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Derivesdes phenylthio-urees ä forme hydroxylaminique et hydi'azinique
Phenylhydroxythio-ureeC 6H 5]\'IIOSN110ll,F. 106°, aetion de I'hydroxylamine

sur le phenvlsenevol: eile sc decomposc facilement en eau, soufre et phenyl-
c yanamide "(B. 24, 378).

Phenylthiosemicarbazide, hydrazide phenyUhiocarbamiqueC 6H8NH.CSNH.NH ä,
'■ 140° (decomp.): eile se forme par aetion de l'hydrate d'hydrazine sur le phe-
j'.vlsenevol, ou par aetion de l'hydrate d'hydrazine en Solution alcoolique sur
a diphenylthio-uree (B. 33, 1058). Elle se eombine aux adehydes avec forma-
'lon dephenylthiosemicarbazones. Ses derives aeidyles fournissentfacilement«
es thiobiazolines (v. ce nom) par elimination d'eau ; son derive benzoyle

Possede la propriete caracteristique de perdre une molecule d'eau sous l'in-
uence soitdu chlorure d'aeetyle, soit du chlorure de benzoyle, en donnant
aissance, dans le premier eas, ä une phenyliminophenylthiobiazoline, dans

16 deuxieme eas, ä un diphenyltriazolmercaptan (v. triazols) Iß. 29, 2914) :
C n v /NH—N /C(C 6H S):N

" ;; ' '\c n n rr "~ G,H sNH.CS.NHNH.COC,H 5 — C 6H 8N< k w .\5 ---- ti.C RH s \8 ■' HSC -------- N

Derivesphenylesdelaguanidine—PWnylguanidineMI:C/ '" s . F. 60»;

e se forme par aetion du chlorydrate d'aniline sur lacyanamide.On obtient
une raaniere analogue la diphenylguanidine ou melanil'ineNH:C(NHC 8H 8)2, F.

> par aetion du chloi'hydrate d'aniline sur la cyananilide (p. 121) ainsi que
D0 o- ac c' u chlorure de cyanogene sur l'aniline seche. Ces deux com-
V s sont, comme laguanidine elle-meme, des bases monoaeides. Sous l'in-
a„I lce ^2' la diphenylguanidine se decompose en diphenylthio-uree et
dc 'de sulfocyanique.
chll P ^ nylguanidine G6H 8N:C(NHC6H 6) 2, F. 143°; eile se forme par aetion de la
jjpl eiui " ' rect einent ou en presence de cuivre sur la diphenyluree ou surla
dinh' i! °" uree a 140°, ou encore en chauffant une Solution alcoolique de
Par pl" MU, -io " ur ®e et d 'aniüne avec Pb(OH) ä (C. 1902 II, 795) ou HgO, ou, enfln,
en d' h- de la diphenylthio-uree avec une Solution d'iode. GS., la dedouble

'Pnenylthio-uree et phenvlsenevol (p. 121).

* -TriphfSnylguanidine NH:C<^ ( 8 5H F. 131°; on l'obtient en chauffant la
eynn t \NHC, ;lf :;
Qvlam' aVGC l( " cnwr ydrate de diphenylamine. CS, la dedouble en diphe-

. 'mm,. ; phenylsenevol etaeide sulfocyanique.
.1,. , *ra p h enylguanidinesvm. NH:C[N(C 6H 8).,] ä, F.

- wtl sur la diphenylamine ä 170».

Tetra Pü<5nylg Ua nidine as. C 0ir 3N:C^ ' 6, „ , F. 140» et pentaphenylguanidine
0 II m - \!N11 v.6M3
ami" ''''"^"^-h' F - 17;,u : on lrs obtient par aetion d'aniline et de diphenyl-

"V 8urla triphenylchlorocarbamidine (p. 115) (B. 36, 964).
ii( *>ninodiphenylguanidine C,H,N:C(NHC,H,)NH.NH4, F. 99»; eile sc forme par
a [ ? n de l'hydrate d'hydrazine sur la diphenylthio-uree en Solution alcoolique
||||(" ' ne (en l'absence d'alcali, il se forme de la phenylthiosemicarbazide); c'est
et se a8e e ''"' lounli ' avec les aminesphenoliques des produits d'addition
sanc ,C.° n .<lense ave o 'es aeides organiques et l'acide nitreuxen donnant nais-

Dinh'i derives du triazol et du tetrazol (B. 33, 1058 ; 35, 1710, 17161.
d'un y9uanidiue ' oximin °diphenyluree HC\\:C(NHC 6H 8)2 F. 151», aetion
iivliL- utlon alcoolique d'hydroxylamine additionnee de PbO sur la dinhe-

■N,l| iio-ii r ee [B. 32, 2238).

130°; eile se forme par aetion
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Phenylbiguanides.

[OSOCYAKATEDE PHENYLE

Phenylbiguanide - 11.Cr , chlorhy-
Ml/ \N11C„1I 5

drate, F. 237°; on l'obtient en chauffant le chlorhydrate d'aniline avec la dicva-

notliamidc (C. 19051, 730 ; II, 1530). «-Diphenylbiguanide ^C.NH.Cf b "

F. 167°, condensation de la guanidine avec la thiocarbanilide, v. A. 310. 235 :
B. U, 25'J4.

Isocyanate de phenyle, carbanile C 6H sN:CO, E. 160°, liquide a odeur extraor-
dinairement piquante et provoquant les larmes; il prend naissance 1. par dis-
tillation de l'oxanilide ou 2. des etliers earbaniliques avec P 20 s [H. 25, 2578
Anw,.) ; 3. par action du cyanale de potassium et du cuivre sur les sels de
diazobenzene (B. 25, 1086)"; 4. en chauffant le pbenylsenevol C 6H S.N:CS ä 170°
avec HgO (B. 23, 1536); 5. par action du chlorure de thionyle sur l'acide
benzhydroxamique (v. ce nom) en Solution benzenique (C. l lJ07 I, 633); 6. par
action de la chaleur sur la benzoylazide (v. ce nom) ou en chauffant le chlo¬
rure de benzoyle avec l'azoturc de sodium en milicu indifferent [II. 42. 3133,
3359) ; 7. par action de l'acide nitreux sur la monophenyluree en presenee
d'un exces d'HCl (C. 1906 11, 510) ;8. par action de COCl2 sur l'aniline ou sur
son chlorydrate; 9. on obtienl de petites quantites d'isocyanato de phenyle
par action de la chaleur sur les Solutions aqueuses des sels de potassium de
la benzoylchloramide et]del'acidedibenzhydroxamique (./. pr. CA..[2], 72. 306).
Les methodes 6. 7 et 8 iburnisscnt egalement toute une serie de carbanile»
substitues (C. 1900 1, 30; 1902 II. 554).

L'isocyanate de phenyle jouit de proprietes tout a fail analogues a Celles
des etliers isoeyaniques acycliques ; il se combine ä l'eau eu donnanl de la
diphenyluree (p. 114), aux alcalis en fournissant les sels de l'acide phenyl-
carbamique ;■'. pr. CA.[2], 73,177). II se combine egalement aux alcools et aux
phenols en fournissant des phenylurethanes (etliers de l'acide carbanilique)
et cette reaction est utilisee ä la caracterisation des oxhydryles akooliques
(B° 18, 2428,2006). II reagit egalemenl sur le groupeSH ainsi que sur le groupe
oxhydryle des aldoximes et des cetoximes. L'isocyanate de phenyle ne reagit
ni sur le groupe C:0, ni sur le groupe C:S (/i. 25, 2578); par contre, en pre¬
senee de petites quantites d'alcalis, il se combine aux derives dicarbonyles
1,3 tels que l'acetylacetone, l'ether acetylacetique, l'ether malonique etc..,
en donnant naissance ades derives C-carbanilides par exemple C 8H 6NHCOCH
(C0CH s)C0 2U, qui, au contraire des derives O-carbanilides, jouissent de pro¬
prietes aeides et fournissent la reaction coloree du perehlorure de fer
(B. 37, 4627).

Ml., reagit sur l'isocyanate de phenyle en conduisant ä la phenyluree (p. 114'.
Les derives diazoamines C (itI i;N.,NIIR, donnent naissance a des urecs mixtes
dans lesquelles l'atome d'hydrogene du groupement NH 2 est remplace par 1c
reste -CONHCeII s (p. 152 et B. 22, 3109). Action sur les aeides bibasiques. v. €■
1900 I, 1017 ; sur les oxyaeides C. 1903 I, 564.

Toutes ces reactions de l'isocyanate de phenyle s'effecluant en l'absence de
dissolvants se poursuivent generalement d'une maniere normale et sans qu'ü
se produise de migrations intramoleculaires : elles sont, par suite, particu-
lierement indiquees pour la determination de la Constitution d'un grand
nombre de composes (B. 23. 2179; v. egalement B. 33, 2002: 37, 4632: 38,
22).

L'isocyanate de phenyle se condense avec le benzene en presenee d'AlCL en
donnant naissance ä la benzoylanilide (v. syntheses de l'acide benzoique et
de ses homoloerues).

Iso
nenl
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tolyle GH 3C 6H.N:CO, F. 180".

121

183°, 187": ils s'obtien-

sat

Is ocyanate de o-,m-,i
nen « Pär la methode 7

«ocyanurate triphenylique C 30 3(NC 6H 5) 3, F. 275«; il sc forme 1. par polymeri-
>n de l'isocyanate de phenyle lorsqu'on le chauffe avec de l'acetate de

Potasaium (B. 18. 3225); 2. paraction de l'acide chlorhydrique concentre a 150°
u r la Wphenylisomelamine (p. 122).
^^yanurate triphenylique C3N 8(OC 6H,) 8, F. 224°, aetion du chlorure de cyano-
8 ne ou du chlorure cyanurique sur le phenate de sodium.

Chlorure d'isocyanate de phenyle. chlorure dephinyliminocarbonyle C 6H SN:CC1 2
ch , ,<'"«'), huile incolore, ä odeur piquante qui sc forme par aetion du

"" lv s "r la phenvlcarbylamine (p. 111) en milieu chloroformique, ainsi
l>jc sur [e phenylsenevo] (B. 26. 2870 ) ; l'aniline le transforme facilemenL en
"lri Phenylguanidine (A. 270, 282).
^ulfocyanate de phenyle C 6H 8S.CN, E. 131 u, isomere du phenylsenevo! ei du

Wtenylaminothiophenol C,.ll,</S \( ,,ll (v. aminothiophenols). On l'oMicnt par
aef '\N-/ l l
c . '"" ' ■de l'acide sulfocyanique surlesulfate de diazobenzene (p. 149); 2. du
ana°ir " redo c yanogenesur le thiophenate de plomb. II possede des proprietes

ogues a celles des ethers sulfocyanhydriques aeycliques.

u heuylsenevol, thioearbanile, isothioeyanate de phenyle C,H,N:CS, E. 222".
t |V* löe mcolore ä odeur de senevol. II sc forme a partir de la diphenyl-
ri "Uree (P- 11") par eliminatton d'aniline sous l'influence de l'acide sulfu-
,.i( ' '' '' chaud, de l'acide chlorhydrique ou de preference de l'acide phospho-
act|Ue f'oiicentres (B. 15, 986): 2. ä cöte de tnphenylguanidine (p, 119), par
du l'l"' " llosolulion alcoolique d'iode sur la diphenylthio-uree; 3. par aetion
,1 . llo pnosgene sur l'aniline ; 4. par aetion de l'acide nilreux sur la phenyl-
lh '°-ur a e(C. 1906 11,510).

Chauffe av<
m?Par isomerisation,

. . ---- <.toc le cuivre ou la poudre de zinc, il se transforme en benzoni-
atemperature de la reaction, de la phehylcarhyl

naissance [p. 111). Chauffe ä 120° avec les
en . . -..■>•.v.o uu OUUB i iiuiueiici.' ue iti pucasse alcoolique, il se transforme
d P.nen ylthio-urethane (p. 116) (0. 1900 I. 289) : l'ammoniac, l'aniline, l'hy-

a| (.()() | qm P rend lout d'abord ]̂ ^^^^^^^^^
m n| S an '''V, ''' cs ou sous l'influence de la potasse alcoolique
[ P.nen ylthio-urethane (p. 116) ;(,'. 1900 1. 289); l'ammonia
Cnl me > ''hydroxylamine le transformeni en phenylthio-urees (p. 117). le
l'elhp6 e " Cnlorure d'isocyanate de phenyle (v. plus haut). II se combine a
| 0ni „ r mal °nique sode en donnant naissance a l'ether thiocarbanilinoma-
au ' que C 6H äNHCS.GH ä(CO,G 2H 8) ä (C. 1908 1, 1929). Le phenylsenevol se combine

carbures cycliques, aux ethers oxydes phenoliques et Lhiophen«
. e "ce de chlorure d aluminium e'n donnant naissance aux th

oliques en
__ .......... thioanilides

10(J lc 'des aeycliques {]. pr Gh. [2] 59. 572). Le phenylsenevol se combine aux
les re ? d'alcoylmagnesium (1. I) en fournissant des sels qui, decomposes par

acides, donnent naissance ä des thioanilides d'aeides aeycliques, par

C 6H 6NH.GS.CH 8 (/>'. 36, 585). Reduit par le zinc et
transforme en aniline et thioformal-

ium, il se dedoublc en thiocar-

ffiSifA- 1*08 —- WH.CS.CH,
dehyd ■ • nque ' le Phenylsenevol se fr
han'ir'i'' ri ' <1" 1' Par l'amalgame d'alumin

ae el methylmercaptan (B. 34.2033).

( eiives phenyles de la cyanamide(v. cyanamide, 1.1) - Phenylcyanamide,
qu'o i> 6HbNHCN 4" V 2 H,0, F. 47°: eile perd de l'eau de cristallisation lors-

..." ab andonne en üresence d'aeide sulfurique et se liquefie en regenerant
lide. File se polymerise ä la longue, ou

|>n r • ab andonne en presence d'aeide sulfurique etse liquefie en regenerant
,, •' 'alc des qu'on l'expose a l'air humi ^^^^^^^^^^^^^^

'ement sous l'influence de lachaleur.entriphenylisomelamlne.Onl'obtient
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1. en dirigeant un courantdechlorure de cyanogene dans une Solution etheree
d'aniline, 2. en chauffant la phenvlthio-uree (p. 117) avec HgO ou l'acetate de
plomb et Jcs alcalis [B. 18, 3220). La phenylcyanamide est tres soluble dans
l'alcool et l'ether et se combine a ]I 2S en regenerant la phenylthio-uree.
Gyananilides Substitutes, v. C. 1905 1, 441 ; 1907 I, 543.

Phenylmethylcyanamide C (.H.iN(Ctf 3)CN,F.30 o : eile se forme par action de CH 3l
et de NaOC,H 3 sur la cyananilide (B. 33, 1383), par action dubromurede cya¬
nogene sur la mono- ou la dimethylaniline ; l'action du bromure de cyanogene
sur les dialcoylanilines eonduit, d'autre part, ä toute une serie de phenylal-
coylcyanamides homologues (B. 33, 2728: 35, 1279).

Diphenylcyanamide (C 6H 5).jN.CN, F. 73°, action d'une Solution ammoniacale
d'argent sur l'as-diphenyittiio-uree (p. 117) (B. 26, R. 607).

Carbodiphenylimide C 6H 3N:G:NC 61J3, liquide epais, E., 0218°. Par distillation
sous pression ordinaire, la carbodiphenylimide se transforme partiellemenl
en un trimere londant a 161° (B. 28, 1004 ; comp. B. 29, 270). La carbodiphe¬
nylimide se forme 1. par action de HgO sur une Solution benzenique de
diphenylthio-uree sym. (p. 117), 2. par distillation de l'a-triphenylguanidine
(p. 119), 3. par elimination de CO., dans la molecule de l'isocyanate de phenylß
chauffe a 180° [B. AI, 1125). Elle fixe les elements de l'eau en donnant la
diphenyluree sym., H^S en fournissant la diphenylthio-uree sym., l'aniline
en donnant naissance a l'a-triphenylguanidine (v. aussi o-phenylenediaminc.
p. 132), le phenol en conduisant ä l'ether O-phenylique de la diphenyliso-uree
(C. 1909 II, 42ü). Lorsqu'on fait passer un courant d'HCl dans une Solution
benzenique de carbodiphenylimide, on obtient les combinaisons : C (lH 5N:CCb
NIIC 6II 3 et CsI^NH.CGlo.NHCuII.(B. 28, B. 778); la carbodiphenylimide se com¬
bine ä l'ether malonique et aux ethers analoguesen donnant naissance a des
composes tels que C eH 6NH.C(NC 6H 8).CH(CO ?G2H 1.)2 {B. 32, 3176). Les aeides
et les thioaeides aeycliques se combinent egalement ä la carbodiphenylimide
en donnant naissance ä des combinaisons tellcs que l'acätyldiphenyluree,
Vacetyldiphenylthio-wee (J. pr. Ch. [2] 64, 261). Les iodures d'alcoylmagnesiuni,
fournissent des derives magnesiens qui, par dedoublement sous l'influence
des aeides, conduisent ä des diphenylamidines (p. 111).

Carhodi-p-tolylimide'(C 7H 7N) :,C, F. 57-59°.

Triphönylmelamine, triamidetriphenyleyanurique C eH 5N:C<^;, Jj \, ,^SpYi/NH,
F. 228°; on l'obtient par action du chlorure cyanuri que sur l'aniline ouen chauf¬
fant le trithioeyanurate de methyle avec l'aniline a 250-300° (B. 18. 3218).

Hexaphenylmelamine G.XJNtCßiy.,!.,, F. 300°, action du chlorure cyanurique
sur la diphenvlamine.

Triphenylisomelamine NH:C< x,NC filJ..,F. 185°;on l'obtient par
J \N(C 6H.).C(NII)/ 6 •"

Polymerisation de la phenylcyanamide (p. 121), ou par action du bromure de
cyanogene sur l'aniline. Sous l'influence de GL ä chaud, les groupements NH
qu'elle contient sont sucecssivement substitues par l'oxygene avec forma-
tion finale d'isocyanurate triphenylique (p. 121) (B. 18, 3225).

En dehors de la triphenylmelamine normale et de Wsotriphenylmelamine
on connait encore des triphenylmelamines asym. (li. 18, 228).

Anilides des aeides bibasiques. — L'acide oxalique et ses homologues et,
d'autre part, les aeides bibasiques non satures fournissent des aeides-ani-
lides et des dianilides correspondant aux amino-aeides et aux diamides. Les
aeides bibasiques qui sont susceptibles de donner naissance ä des anhy-

toi
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''■'■des. nissen t» en outre, des aniles ou pheriylimides, correspondant aux

d ianiüfjp'de f anüides prennent naissance 1
Piques d T r aCÜOn de
aci des-anilMaon 7 ■!<? 6S {ß ' 20 ' 3214 )' 3 - P ar dedoublement des aniles. Les
les aniles onf! traites parPGl 5 (B. 21.. 957) oulechlorure d'acetyle, regenerent
etl esanhvdrid ennent '> daUtre pait ' naissance lorsqu'on chauffe les acides
decrites q' n ' 6S a y eC l' am '' ne - Un grand nombre de ces combinaisons seront

rt piopos des acides correspondants.

par dedoublement partiel des
aniline sur les Solutions etherees ou chlorofor-

(acide 0t?„S aClde oxali( I u e - Acide oxaniliq
l 'acide S„ qUe lson,ere ' F - 210», v. A. 270. 295
lj q«e s„r fcfrf 1,anÜine ^ 23 > ^20), par
l>'

ixanilique C 6H BNH.CO.G0 2H, F. 150°
;95); on l'obtient en chauffant

... —- .....- v"- ^", imir), jjdr action de la potasse alcoo-
o 3 a ~ii cle ' P ar Oxydation permanganique de l'acide citracona-

• 747).Ether methylique, F. 114» {A. 254, 10). Ether ethylique.
82°(B-23, 1823).

««amlique, cyanoformanilideC C115N11C0GN, F. 120° ; il se forme par fixa-
se AM iS,ocyanate de Phenyle. Chauffe au-dessus de son point de

eaouble en ses comppsants. Par saponification menagee, il donne
il

que sur
!nli< |ii(' (7;

'; ,; ' Chlorure,!
Nitrile

»on d'HGN
iusion. i
aaissance a I Vi' —'------ *""■ * "' °"i
Con duita h ^.^^y^amide C 6H sNHGOGONH.2 F. 224»; par action' d'll,S,

« imoamide oxanilique C 6H 5NHCOCSNH2, F. 176° (B. 38, 2977). "

^"'^'innu.Mict"^ 1" 1?""'1-' F ' 245 ° : on l ' obtient egalement par isomerisation,
ls °9Jyoxime CJ1 N '^r^ 6 ^'' 0 CTi£n ?} d 'anh y dride acetique, de la N-phenyl-

Pose
ueC, 5lN c H —,|, _nc 6h,, F. 183» (decomp.'). Ce dernier com-

■pre • X()/ '
!" P ar action hTi^r 6 f'- par action du nitr °sobenzene sur le diazomethane;

''>' (Jg (p 90 e R^P^y^ydroxylamine sur le glyoxal ou sur la formal-
I

35, 1883).

CG1 am n °" lbre de Drives sullures de l'acide oxanilique s'obtiennent
»»« sur les denves correspondants de l'acide oxalicrue. 11s se

couleur intense variant du jaune au jaune rouge (B. 37,

CONHcV^faniUque C.IJ.NHCSGOOir,
fe v6a d "

s ^l„ p 9Soacti ■ J8

P? r actTond

3708)ngUent par ~leu

° lde oxanilique C (.I13NJ1CSC00II, F. 102°. Thio-oxanilide C eH äNHCS.
145°. Ces deux combinaisons se transforment facilement en

oenzothiazol (v. ce nom). Thioamide thio-oxanilique C 6H 6NHCS
on i " u- Ditni o-oxanilide (C.S.NllC t.ll, ;).„ F. 134», se forme egalement par

Tet Sl "' le chlorure d'oxanilide (C. 1902 11, 121).
p-ditr!i a"iP "t0lyloxami da[CON[4](C6H 4[l]CH 3) 2J2, F. 127», ä partir du chlorure de

0i • lui ',;i ' (p. 114).

du *° llide - d ioxime[C:(NOH)(NHC6H s)] 2, F. 215° (decomp.); eile se forme ä partir
,;, M|('"ii'7''' '''' dibromoglyoxime.Dianilinosemiorthoxalate de methyle G0 2CH 8.
F. in,', ;;'-'.<)<:"- ol phenylimino-oxalate de dimethyle G0 2CH3.C:NC 6H 6(OCH s ),

' se formen! par action del'anilinesur l'cther dichloroxalique (£.28,60).
' P en y la midine de l'acide oxanilique CANHCO.c/ 6 \ F.

l'ether • ^NC rt"
COr semi orthoxalique et de l'ether dichloroxanilique (.1.184, 268). Le nitrile

-_ P° n dant, la cyanhydrocarbodiphinylimide NC.C(NHC 6H B):NC„H,

• 134°, a partir de

''"'""-'par f '■ "~ '
fo Urn;t ^ Nation de l'acide cyanhydrique sur la carbodiphenylimYde (d"i221

qui se
' Ul'iiil ,).... "' y""-^'iciuecyannyanquc sur la carbodipheuylimide (n i-
CA, qui '", !ondusulfu, 'ed 'ammonium, une thio-amide NI1..CS C(NHC II

•s « laisse facilement transformer en anilide isatique et indigo "
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Acide-o-nitro-oxanilique, F. 112°. o-Dinitro-oxanilide v. A. 209. 369.
Acide malonanilique, monoanilidemalorüqueC 6H sNHCOGH2CO äH : il fond a 132*

en se decomposant en C0 2 et acetanilide. II prend aussi naissance, par une
transposition caracteristique lorsqu'on chauffe a 140° l'acetylphenylcarba-
mate de sodium obtenu par fixation de CO., sur l'acetanilide sodee (B. 18,
359). Sous l'influence de PC1 S, il donne naissance ä la triehloroquinolttne IB¬
IS, 2975). Dianilide malonique CH,(CONHC (1H 5L„ F. 223° (B. 17, 135, 235). Me-
thylanilide malonique (B. 31, 1826). Dianilide dithiomalonique CH.,(CSNltC6H;),„
F. 149°, action de f äS s sur la malonanilide (B. 39, 3300).

Acide succinanilique, succinanile, v. t. I : suecinimide.
Acides fumaranilique, chlorure de l'acide fumaranilique. dianilide fumarique.

acide maleinanilique, anile maleique, anile dichloromaleique, dichlorure d'anile
dichloromaleique, anile O-dimethyl-dichloromaleique. anile-imide dichloroma¬
leique. dianile dichloromaleique. acide citraconanilique, citraconanile, acide
itaconanilique, v. L !, acides correspondants.

Acides anilinodiparaff inecarboniques. — Acide a nilinomalonique Ce 11SJNIII . C H
(COOH).2 ; il fond ä 119° avec eliminalion de CO ä et formation de phenylglycine
(p. 112). Ses ethers (etber methylique, F. 68°: ether ethylique, F. 45°) se
lorment par action d'aniline sur les ethers bromomaloniques et jouissent de
proprietes analogues ä celles des ethers maloniques : ils s'alcoylent facilement
ä l'atome de carbone, se fixentsur les ethers a, 3-ethyleniques, etc.. (v. t. 1).
Ghauffes ä 260-2(55", ils se condensent en ethers indoxi/liques, qui se laissent
eux-memes facilement transformor en indigo (IL 35, 511). Action de l'acide
nilreux, v. C 1902 11, 1318.

Acide phenylaspartylanilique, anile phenylaspartique ; acide anilinopyrotar-
trique, acide pseudo-itaconanilique, v. acides aminosueciniques, t. 1.

N-Phenylureides des acides bibasiques. — Acide phenylparahanique
/N(G,H.)—CO

Gü \ivir r r 208U ' e aCide dl P nön y 1P arabani<I ue . F - 2 °4 Ü ; üs prenneiil
naissance par action du chlorure d'ethoxalvle sur les earbamides corregpon-
dantes (J. pr. Ch. [2] 32, 20).

/N(C..H..).C()\
Diphenylmalonyluree. acidediphenylbarbiturique GOsT „ .,' , /CIL,,F. 238'.\.N [CgHgj.CUX

action du chlorure de malonyle sur la carbanilide.
La malonyluree conduit ä l'acide urique (t. I) : de la meine maniere.

la diphenylmalonyluree conduit successivement ä l'acide diphenylviolu-
rique. F. 227". au diphenyluramile. F. 195°. ä l'acide diphenyl-'i urique.
F. 217° et enfln a l'acide 11.3|-diphenylurique. F, au-dessus de 30Ü" ((,'. 1907 II.
1065).

Produits de Substitution de l'aniline. — Parmi los produits de Substitu¬
tion des amines phenoliques primaires, les sculs qui presentent un
interet reel sont les derives de Substitution de l'aniline parce que c'est ä
leur propos qu'ont 6te enoneees les regles de Substitution des amines
cycliques et qu'en outre ils prennent naissance comme produits inter-
mediaires daus de nombreuses determinations de constitutions.

Derives halogenes de l'aniline. —Modesde formation. I. L'aniline, de meme
que le phenol, se prete beaueoup plus facilement ä la Substitution que le ben-
zene. Lorsqu'on fait reagir l'eau de chlore ou de brome sur les Solutions
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'"l'ieuses de sels d'anüine, les atomes d'halogene sc iixent en position|2,4.6j.
P'oduits intermediaires de la Substitution, v. A. 346. 128 ; B. 38. 2159.

En .......

__________ D a ,;,„„, (p. 109) qui sc transposent etisuite en atmides
8«bstituees dans le noyau (C. 1900 1, 179). Si. par contre, on fait reagir le
l;lll< "'<' ou le brorae sur l'aniline en presence d'acide sulfunque concentre, on
obli ent toujours des derives meta. Le groupement Nil, combine avec des
;"' ilil 's forte acöuFert uii caractere negatif tres prononce (B. 22. 2903); v.
d'aille-— • ■ ■ ~...... -------....... " ,4 ',,1 = loc■ 'uiis acquien uii oaiaovcic uogaui >-■>.•r »««------- ■. -

urs les regles de Substitution, p. 8b. Substit uLious successives dans les
""nies meta-substituees," u "»«'s meta-substituees, v. B. 15. 1328; C. 1899 II, 1049.

L iode peul se substituer directemenl dans les nniliues. L'acide lodhydrique
qu! se forme dans la reacüon (Haut immediatemenl fixe par l'cxces d amlmc
en presence :

2C,H 5 .NH 8 + l ä :=C,H^NH s + C,H 8 .NH ä .HI.
"2 - On obtient directement ics anilines monohalogenees par reduction des

derives nitres monohalogenes qui prennent eux-memes naissance a partir
des derives nitroamines par l'intermediaire des derives diazo'iques.

'-> p-chloraniline est unc base plus forte que les isomeres o- et m- (B. 10.
ü74 )- La p-chloraniline s'obtient egalement par reduction du nitrobenzene en
Solution forte ment chlorhydrique : il se forme vraisemblablement en premier
lleu C «H 5.NHCI.qui s'isomerise ensuite en p-chloraniline (v. p. 109 et B. 29.

C. 1904 II, 95; 1907 1,463).

POftMULES

, l; , '« l| lNR,

ß rC 6H 4NH
IC Jl,MI)

[1,2]-. <>-
F. I E.

iquide
31°
56°

207°
229°

Li, 3]-, m-

liquide
18«
27"

230°
251°

[1,4]-, i>-

iquide
70°
06°
63°

188°
230°

decomp

(A. 243. 222
[A. 176, 27)
(II. 8. 364)
i'/i. 17. 487)

Pai
llOlls

Ap

rie de l'aniline,

213).

On
ou le

rai les produits de Substitution plus eleves dans la sc
citerons les termes suivants : ä partir de l'acetanilide
K-[lNH,.2,4]-Dichloraniline. F. 63°. E. 243° (Vi. 7. 1602).
a -[lNH 2,2,4]-Bibromaniline,F. 79° [A. 121. 266).
a rtir des derives nitres correspondants :
H ■l.4.2NII. )]-Dichloraniline. F. 54°, E. 230° (A. 196
Hl,4.2Nll",|-Dibromamline, F. 51° [A. 165. 180).

INIL.ä.ül-Diiodaniline. F. 122° (C. 1904 II, 319).
[lNH;.-2,4]-Diiodaniline. F. 96° (C. 1904 11. 590).

artir de laniline paraclion de Gl et lir :
!lNH.,,2,4,6>Trichloranilme. F. 77°. E. 262° (/. pr. Ch. [2] 16. 449;

B. 27.3151).
IINH.,.2,4,6]Tribromaniline, F. 119° (B. 16, 635).
[lNHj.3,4 51-Tribromaniline, F. 118-119° (C. 1898 I. 939).
/"NIL.2.4,01-Triiodaniline. F. 184° (C. 1910 1, 526).

Peut substituer les cinq atomes d'hydrogene de l'aniline par le chlore
brome :
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Pentachloraniline. F. 232°. Pentabromaniline, F. 222°. En eliminant le groupe
amine par diazotation (p. 145), on obtient des derives halogenes du benzene.
Di-, tri- et tetra-iodanilines et produits de transformation. v. B. 34, 3343.

Autresanilines halogenees, v. C. 1907 II. 1784; A. 346. 160.

Anilines nitrees, nitro-anilines 1 Nü 2C BII.NH.,. isomeres des acides diazoben-
zeniques (p. 136). L'acide nitrique reagit energiquement sur l'aniline et la resi-
nifie facilemcnt. 1. Pour obtenir des produits mono- et disubstitues, on nitre
l'acetanilide(p. 109). Le groupement amine est protege (bloque) par le groupe-
ment acetyle : il se forme tout d'abord des acetanilides p- et o-nitrees et,
lorsqu'on emploieun exces d'acide nitrique, surtoutl'isomere para ; iorsqu'on
opere avee la quantite calculee d'acide nitrique en milieu acetique et en
ajoutant la quantite theorique d'anhydride acetique, on obtient l'acetanilide
o-nitree (B. 39, 3903). Si, d'autre part, on nitre l'aniline en presence d'acide
sulfurique concentre ä froid, il se forme simultanement, a cöte des anilines
p- et o-nitrees l'aniline m-nitree (B. 10, 1716 ; 17, 261) et en quantite d'autant
plus considerable quo la quantite d'acide sulfurique est elle-meme plus forte
(p. 125). 11 se produit une combinaison avec le groupement NII 2 qui prend
ainsi un caractere acide, ce qui determine la Substitution en meta (v. regles
de Substitution, p. 85).

On separe les trois isomeres en s'appuyant sur leur basicitedifferente; par
neutralisation de leur Solution acide, on observe, en effet, la precipitation
successive et dans l'ordre, des anilines o-, p- puis m-nitrees (Ü. 28, 1954). On
parvient, de la memc facon, ä separer les acetanilides nitrees (B. 39, 3903).

2. Les anilines nitrees peuvent etre obtenues en chauffant les nitroben-
zenes halogenes avec de l'ammoniac alcoolique ä 150-180°; on les preparc
egalement en chauffant les ethers oxydes des nitrophenols tels que C6H,,(NO ä)
OG 2Hjj, avec de l'ammoniaque. Dans les deux cas, les derives ortho et para,
reagissent seuls ä l'exclusion des derives meta,.

3. Action d'une Solution alcoolique alcaline d'hydroxylamine sur les derives
metadinitres ; oü parvient ainsi ä introduire directement dans la molecule
un groupement amine en position o- oup-par rapportauxgroupcmentsnitres
preexistants (B. 39, 2533),

4. Reduction partielle des derives polynitres (p. 92).
5. Action de HCl ä 170° sur les acides nitroaminobenzene-sulfoniques

(Ü.18, 294; C. 1905 1. 416).
6. Les anilines o- et p-nitrees prennent naissance par transposition de

l'acide diazobenzenique.
[1,2]-, o-Nitraniline, F. 71°; der. acet. F. 92°.o-Nitrodimethylaniline. v. li. 32,

1066.
[1,3]-, m-Nitraniline, F.114°;der. acet. F. 142°.
[1,4]-. p-Nitraniline, F. 147° der. acet. F. 207°.
Les anilines nitrees relient les diamino- et dinitrobenzenes aux benzenes

nitrohalogenes, aminohalogenes et dihalogenes :

G«
/NIL,

\NH,
■C fiH /NO,

'\no, C fiH,.
;No ä
■•NH.,

C ßH,
.NO,

-Br
Ml,

C fiH
l\ßr

C RH /B r
\jlr

Les anilines o- et p-nitrees (a l'exclusion de 1'isomere meta) perdent NH S
sous Pinfluence des alcalis a l'ebullition en donnant naissance aux nitro-

' Les anilines nitrees ä l'azote seront etudiees plus loin (p. 136) sous lc nom de plic-
nylnitramines.
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Phenols correspondants C 6H 4(N0 2).OH; les anilines di- ettrinitrees reagissent
encore plus facilement.

^accroissement du nombre des groupements nitres dans la molecule des
de plus en plus, le caractere d'amides.

n„ ronn-il c,,„ 1„„ J:_:i_._
her

*-fi-Ml„

UÛ nes .nitrees leur donne. ^^^^^^^^^^^^^^^
s reagit sur les dinitrophenols ou sur les derives polvnitrohalogenes du

Ze _ne er> donnant naissance ä :

orans

h- 2,4]-Dinitraniline. F. 182". ß-[lNH 4, 2.0]-Dinitraniline. F. 138°.

J^Nli,. 2,4,6]-Trinitraniline, picramide (N0 2) 3C 6H 2NH 2, aiguilles rouge
solutf 6 ' 18ö °'- ° n ' ob tienl, *■ P ar nitration de l'aniline oudel'acetanilideen
moin I n su '^ur ' (l ue concentre en evitant soigncusement la presence des
de etil tlaCeS d eau (B ' 41 ' 3091 '' 2 - a partir de lacide Picrique sous forme
i'ea»i( 0r, "' e de P icr y' e (P- 83 ) ou d'ether : le premier de ces deux composes
l'quea^r ' ammonia q ue - meine ä froid; 3. par action d'une Solution alcoo-
l'inll,,' callne d'hydroxylamine sur le trinitrobenzene sym. (B. 39, 2539). Sous

e|ice des alcalis ä cliaud, la picramide regenere l'acide picrique :
H2(N0 2)3 .NH 2 + KOll = C BH 2(N0 2)3 .OK + NH8 .

F. 206". action de Nif, sur le trinitrochloroxylenesym..

be l)n lesobtient par action de l'aniline sur les nitro-

Trinitroxyiidine
[li - 28, 2047).

Nitrodiphenylamines. l
sence'«6 1 alog<^n6s ou P ar action du bromobenzene sur les nitranilines en pre-
de mein ° mUle oud ' iüduredecuivre (v - P- 93). L'orthonitrobromobenzene,
en l'abs 6 ^"j leS P ol y nitrobenzcnes halogenes, reagit sur l'aniline meine
di Phenvi nCe- catal .vseur - 0d P eut > dc la memo maniere, obtenir des nitro-
l'°-nitrn ;! mini ' s P ar »ction de l'aniline sur les ethers arylsulfoniques de
„ , "PHenoletde ses derives (ß. 41, 1870). Enfin, par nitration dela nitroso-

com , enzo .yld >phenylamine et dedoublement ä l'aide d'aeide sulfurique
Parerun )lnaisons 1 u ' prennent intermediairement naissance, on a pu pre-

Les n-f. la " d I10mbre de nitrodiphenylamines (C. 1906 I, 24).
iaune ^'|| lodl P ll6n y lami nes sont des combinaisons faiblement colorees en
a v ec i en , iourrl issent des sels alcalins rouge sombre dont la stabilite croit
dans les° 1 r dCS &rou P ements nitres. L'hexanitrodiphenylamine se dissout
,s°n seld' S° .s acl ueus es alcalines avec une coloration rouge pourpre.
d 'a «n«u/ aammonium est une P oudr e rouge brique: on l'utilisait sous le nom
datiere (,'i avan ^ ' a d ec°"verte des matieres colorantes azo'iques, comme
d hui qu' °, oran '' e . üran g'e pour la laineet lasoie. On ne l'emploie plusaujour-
,es pond- i & " r ' ca tion d'ecrans colores pour la Photographie. Le sei cor-
r ant. pentanitrodiphenylamine ne possede aueun pouvoir colo-

'luinonii S a ns f° r tementcolores possedent vraisemblablemcnt la formule

°u de
des

N( 1\( >ov

! N0 2 "

NO 0

NU., \0

ac 'des (t i\ '«, nylamines appartiennent, par suite, a la classe des pseudo-
'"eiit colo • • cond uiscnta deux series de derives alcoyles, les uns faible-
d 'Phenvla rT en J aune > ethers ä l'azote stablcs qui correspondent aux nitro-
86ne qui c meS libres et Ies autres violet fo »ce, ethers sels labiles ä l'oxy-
la atrueiii 0rres P ondea t aux sels alcalins colores et qui possedent comme eux

! UUIe quinoniquc (aei-nitroderives) :
2)3C 6H 2 .N(GH s)C 6H 2(NO s)8 II. (N0 2) 8C 6H2N:C 6H 2(N0 2)2:NOOCHa

Jaune Pa'e. violet fonce.
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112°, 132" (B. 15.820;o-, m-, et p-Nitrodiphenylamine N0 2C sH 4NHC 6H 8) .F.
22. 903; 40. 45 15).

o,o-. p.p-et().p-Dinitrodiphenylamine.\0,(: 6U.,NHC 6H.NOo. F. 167°, 214».. 219"
(B. 15, 826),

[2, 4. Ol-Trinitrophenyl-phenylamine, F. 175°, a partir du chlorure de picryle
(B. 3, 126). Trinitroxylyl-phenylamine, F. 17;;° (B. 28, 2047). Combinaisoiis ana-
logues, v. B. 33, 594: C. 1898 II, 342.

Pentanitrodiplienylamine, F. 194". Hexanitrodiphenylamine, F. 238".
N-Methyl-!2,4>dinitrodiphenylamine G6H 6N(CH 3)C eH 3(N0 2) 2, F. 167", actionde

la methylaniline sur le [l,2,4]-chlorodinitrobenzene ; eile fournil. par nitration
ulterieure, la N-methylaexanitrodiphenylamine (v. p. 127 formale I), F. 236",
feuillets jaunes. L'o-methyl-aci-hexanitrodiphenylamine isomere (II), cristaux
violets noir sc decomposant a 141°, s'obtient par action de CII 31 sur le
sei d'Ag de l'hexanitrodiphenylamine. L'ether se saponifie rapidement sous
rinfluencedetracesd'acide chlorhydrique alcoolique. Le chlorure d'acetyle,
par contre, reagit sur le sei d'Ag en fournissant une N-acetylhexanitrodiphe-
nylamine, cristaux jaune elair, F. 240° (B. 41, 1745).

p-Nitrotripbinylamine N0.2C 6H vN(G,.II 8) a, F. 144", action de la diphenylamine
sur le p-nitro-iodobenzene en presence de bronze de cuivre (B. 41, 351 1).

D6riv6s p-nitroses des amines phenoliques primaires, seoondaires
et tertiaires. Nitroso-anilines'

Moden de formation : 1. Lorsqu'on soumet les plienylnil rosamines correspon-
dant a la monomethylanilinc ou a la diphenylamine (p. 135) a l'action de
l'acide chlorhydrique alcoolique, il se forme par transposition moleeulaire
les amines p-nilrosees correspondantes (Transposition de Fischer-Hep|), "•
19, 2991).

2. Les dialcoylanilines tertiaires, sous rinfluence de l'acide uitreux, ou
leurs chlorhydrates sous l'action du nitrile de soude, donnent naissancc
a des amines p-nitrosees (A. v. Baever et Garo, B. 1, 963).

II so forme simultanemenl dans cette reaction des derives nitres (IS. 31»
2527; 32, 1912). La presence de groupements substituants en position ortho
empeche la nitrosalion des alcoylanilines tertiaires (C. 1899 I. 610).

3. Les nitrosophenols fondus avec l'acetate et le chlorure d'ammonium
donnent naissance ä des p-nitrosoanilines (B. 21, 729).

Proprietät. — Les derives p-nitroses des amines phenoliques secondaires et
tertiaires se dedoublent, lorsqu'on les chauffe avec une Solution de soude
caustique, en sei de sodium du nitrosophenol et alcoylamines. Les nitroso¬
phenols sont generalement eonsideres comme les monoximes des paraqui'
nones. Parextension de cette conception, on incline frequemment ä consideref
les derives p-nitroses des amines phenoliques secondaires el tertiaires comffl e
de veritables derives quinoniques ;

C H ^ :0

p-Quinone.

c H ([*]:N.OH
tfiM W[4]:0

p-Quinonemonoxime p-Nitrosodiroethylaniline.
Nitrosophenol.

(GH,

1 Les anilines nitrosees a l'azote seront etruliees plus loin (p. 134) sous [e nom >'''
phcnylnitrosamines.
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'-es nitrosoanilineH tertiairesjouissenl d'üne importance particuliere comme
roatieres premieres utilisees ä la preparation des colorante du groupe de

oxa z>ne ) de la thiazine et de l'inäüline (v. ees noms). Les tiitrosanilines tert.
6 condensent par elimination d'eau avec les combinaisons qui renferment

"" groupe methvleniaue actif en donnant näissance a des combinaisonsde ''-■-......'
azomethine(B. 32, 2341 : 34. 118), p. ex. :

,C.\
(crt :]i :,N.(; 6ii,.xü + uj:( = (CH^N.c^N.'Ck:

,CN

M;di :;
+ H,o.

I'-Nitrosoaniline NU[4]C,H l[l]NH i , F. 173°, aiguilles bleu d'acier(ii. 21.72!»;
*°-l[- 735; 36, 3830). p-Nitrosomonomethylaniiine \(.)[4]»; i;11.; l jNIICII.,, F. 1(8",

oUilles bleuessoyeuses, facilement solnbles dansles Solutions etendues de
' '"• e et preeipileos de ces Solutions par COj. Gliauf'fee uvcc une Solution de

ue caustique, eile sc dedouble en methylamine et nitrosophenol sode.
I «Uroso monoethylaniline, F. 78".

f °"' ra " ''I p Nitrosoacetanilide NOC 8H 4NHCOCH3. F. 107". tll". 173' ; olles se
,i "'"' Par oxydation des trois monoacetylphenylenedianiines sous l'in-
m !!','' de l'acide oxysulfurique. La p-nilrosoacetanilide existe sous deux

"'«cations, l'une verte, F. 173», l'autre incolore, F. 181» {(.:. 1908 I. 2027)

|(i l l | Nitrosodimethylaniline.N()r4|C l;ll.!l].\((:il :l) :,. F. 85°, larges feuillets verts.
thvl M" ailu;llla ' l> ei le ferricyanure depotassium J'oxydonl. en p-nitrodime-

• aniline; eile sc reduit, d'autre part, en p-aminodimethylaniline, matiere
^ lere importantedans l'industrie des matierescolorantes. Sous l'inlluence
din ' . so '"'" ,n de soude caustique, eile se dedouble an nitrosophenol el
(|;i ";' i.vlamine (v. C. 1898 11, 478). Son chlorhydrate est difficilement soluble

•■'|oau froide. pNitrosodiethylaniline, F. 84°.
,i (, l^f^odiphenylamine, F. 144", tables vertes qui se forment par action
;K|( ' ."azeux sur la diphenylnitrosamine. Elle se dissout dans les Solutions
deriv S fS (' <" lr,Mlll< ' d'alcalis avec formation de sels alcalins brun l'once qui
R *,, de I'anüe de la quinonemonoxime C,.ll. .X:< :,.ll.,:NOII(B. 20, 1252: 21,

'—' ■ C. 1898 I. 240: B. 39, 3039).

de

D. Diamines.

es de formation. —Les diamines cycliqaes dans lesquelles les
les , V"'"^ ''»rnines sont fixes sur le noyau benzenique s'obtiennent par
des"! M' (' s su ' van tes : 1. lieduclion : a) des derives nitroamines, b)
»Ion ,°" V(' S (lillill 'es a l'aide d'etain et d'aeide chlorhydrique. i. üedou-
iiiön V. P ar rßduetion des derives aminoazoi'ques (p. 163) obtenus eux-

es « partir des monoamines :
<:.ii.n N[4]C 61I 1[1]XH2 ■ II CII, NHä[4]C 6U 4[l]Nll,

g0Us '.. ""naLioti de CO, dans la molexule des aeides dianiinobenzoi'ques
sp,-!(.j. " lll,ll -jice de la baryle a chaud ; eette reaclion presente uti interöt
de s i, • qu'ellü a etö ntilisee. a l'etablissement de la Constitution

" (,| s Phönylenediamines (p. 41).
4. | ,,. i-

s "'Phenyldiarainobenzenes se forment par Iransposition des hydrazo-
"""■ et Asschütz. — Chimieorganique, ((. 9
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benzenes (transposition semidinique,p. 166); on obtieatde cette facon l'o-ami-
noditolylamine ä partir de l'hydrazotoluene.

5. Les diphenyldiaminobenzenes G6H t (NHC 8H 6)ä premient naissance
lorsqu'on chauffe les dioxybenzenes tels que la resorcine et l'ttydroquinone
(v. ccs noms) avec l'aniline en presencc de CaCl 2 ou de ZnCL2.

Proprietes. — Los diamines sont des composes solides incolores,
bouillant saus decomposition, qui so colorent rapidement en brun ä
l'air. Ce sont des bases diaeides qui donnent des sels generalement bien
cristallises. Les colorations que fournissent leurs Solutions avec FeCla
sont caracteristiques. Les atomes d'H des groupements amines sont
substituables de la meme facon que les atomes d'H des monoamines.

Diaminobenzenes ou phenylenediamines G,.ll,(\ll,),. — Le derive o- s'ob-
tient ä partir de l'o-nitraniline et le mieux par reduetion ä l'aide de poudre
de zinc en milieu alcalin (B. 28, 2947). Le derive m- s'obtient tres facilement
ä partir du m-dinitrobenzene (p. 81). le derive p- par dedoublement de
l'aminoazobenzene o\i par action de l'ammoniac ä chaud sur le p-dichloro-
benzene en presence de SO.Gu (Z. f. Ch. 186G, 136 ; C. 1908 II, 1221).

[1.21-, o-Phenylenediamine, F - 102", E. 252°.
[1,3]-, m-Phenylenediamine, F. 63°, E. 287".
[1,4]-, p-Phenylenediaininc, F. 147°, E. 267°.

o-Phenylenediamine. Islle se colore en brunrouge en milieu ohlorhydrique
au contact de perchlorure de l'er : il se forme dans cette reaction le chlorhy-
drate de la diaminophenazine (B. 27, 2782). Par Oxydation a l'aide de Pb0 2 ou
de Ag äU, eile conduit ä l'o-quinonediimine qui se polymerise immediatemeni
en o r diaminoa/.obenzene. Dans le tableau de la p. 11 oü se trouvent reunies
les nombreuses condensations ortho des orthodiamines, l'o-phenylenedia-
mine est generalement prise comme exemple. Acetyl-o-phenylenediamine,
F. 132° (B. 40,, 1083). o-Aminophenylurethane, F. 86". o-Aminodimethylaniline.
E. 217" (B. 32, 1903). [4,6]-Dinitro-o-phenylenediamine, F. 215°, aiguilles rouge
fonce, reduetion de lä picramide sous l'influence du sulfure d'ammonium
alcoolique (B. 41, 3093).

m-Phenylenediamine. Elle fournit par action de l'acide nitreux le triami-
noazobenzene(v. cc nom) ou brun de Bismarck ; eile colore par suite une Solution
fortement etendue d'aeide nitreux en jaune intense. (leite reaction peut etre
utilisee au dosage colorimetrique de cet aeide en Solution aqueuse (li. 14.
1015); lorsqu'on fail couler rapidement une Solution d'un nitrite dans une
Solution chlorhydrique de in phenylenediamine, on obtient a cöte du brun de
Bismarck la [1 .2,41-nitroso-m-phenylenediamine N(IC 6II 3(N11,).,.feuillets rouge
grenat, F. 210° (B. 37, 2276). Action de CÜC1 2,CS 2 et de l'ether oxalique.
v. B. 7, 1263; 21, R. 521 : 24, 2113; 36. 411. Tetramethyl-ni-phenylenediamine.
E. 267" (B. 30, 3110). Tetraphenylphenylenediamines (; oll 4[N(C Bll,) 2 ,; elles
prennent naissance lorsqu'on chauffe les dichlorobenzenes avec le sei de
potassium de la diphenylamine (B. 32, 1912). m-Phenylenedicarbylamine C 6Hj
[1,3](N:G) 2 ; eile se transpose, par action de la chaleur, en nitrile isophtalique
[C. 1902 I, 463). o-Nitro- et o-aminophenyl-m-phenylenediamine N'H.,[2j(', (iM5 NU•
G6H 4[3]NH 2, v. B. 34. 31)89. 4-Nitro-m-phenylenediamine v. C. 1906 I. 517. 2,4 '
Dinitro-m-phenylenediamine, F..254° (B. 39, 2538).

p-Phenylenediamine. s'oxyde sous l'influence de Toxvarene atm°-

rf ^_.._
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" u 'rique en fournissant des cristaux rouge grenat fonce de tetraaminodi-

Phenyl-

480).
p-azophenylene J[l]N[i]C,H,p,5](NHJ 1

*([4]N[l]C 6H 3[2,b](NH 2)2'
F. 231° (d(decomp.) (li. 27.

'*g 20 Ia transforme en quinone-diimine
( v - ce nom) '

(v. ce nom), MnOo et S0 4H ä en quinone
,, le chlorure de chaux en quinone-dichlorimine (v. ce nom). p-Ami-

10aimethyianiline NH2[4]C 6H 4[1]N(CH3) 2, F. 41°, F. 237°; on l'obtientpär reduction
3-nitroso- ou de Ia p-nitrodimethylanüine (p. 121)) et par dedoublement

ou du p-dimethylaminoazobenzene {li. 16, 2233). En solu-

de
de
li

ia

hilianthine
li n acide, eile fournit avec H2S et le perchiorure de fer une coloration
on 0Uc ® : bleu de methylene (v. ce nom) et, pour celte raison, eile est
Bh s °} ee comme reactif sensible de l'liydrogene sulfure. N.X'-dimethyl-p-
l'inM iamine CH 8NH[l]G 6H t [4]NHCHa, F. 33", E. 17 130°; eile s'oxyde sous

a Aa-,0 en quinonedimethylimine [II. 38. 2248). Thionyl- et formyl-p-uence de ..
a minodimethylanilineLU N:C1 iv......,.- t _.,, v. B. 27. 002; 31, 2179. p-Phenylenedicarbylamine (C,HJ

;if! )*' ' 0ll i'nit par action de la chaleur le nitrile terephtaliaue IC. 1902
' 46 3). Nitro-

P a rtirdela

terephtalique (C.
>phenylenediamine. F. 135°. petites aiguilles vert brillant.

l,2.4]-dinitraniline (B. 28, 1707; 29, 2284).

lamniotoluenes, toluylenediamines. — Lese
*'° provoir sont connus :

j:1G ":i.2,3]-Toluylenediamine, F. 01°, E.
UCH 3,3,4]-ToIuylenediamine, F. 88". E.
l<dl,,2.4]-Toluylenediamine, F. 99°. E.

M (: ll,,2.6J-Toluylenediamine, F. 103°
"' : l( ;":ii3,5]-Toluyl6nediami]ie, liq.. E.

tl 3 J- 1, ' ,1 '" 2 ' :i]" _rolu .y 1enediamine, F. 64°. K. 273°.
Pren ' '" Tolu y^ ne diamine ; c'est la diamine la plus facile a obtenir: on la

pare a partirde la p-aeetyltoluidine :

es 6 isomeres que 1a theorie per

255° (A. 228, 243).
263".
280°.

(B. 17, 1939).
284° (A. 217. 200)

c 6H,jtlJCH3
'tilNH.COClI.,

([1]CH,
:.H,[3]NOj

([4]NHCOCH.

([1]CH 3
,[3]NO,
([4]NH S

C.H
([1]GH3
[3]NH 2

([4]NH 2

l-l^-'^-Toluylenediamine, ut1011 du rouge de toluylene
isee comme

v. ce nom).
matiere premiere ä la prepara-

la |, T . ne diamines. ■— Les 11 diaminoxyleues ou xylylenediamines que
Phenvl' 6 P erme *- de prevoir ont tous pu etre prepares : 4 derivent de l'o-
-[3 61 p edian line : (NH2)2[l,2](CH3) 2-[3,4], F. 89°, -[4,3], F. 126°, -[3,5], F. 78°,
67» r.>'/ b \' 4 derivent de Ia m-phenylenediamine : (NH2)2[l,3](CH 3)r [4,5], F.
P-Dhlr, f. F - 66 °' -[ 4 ' 61. F- 103°, -[2,5], F. 103°. et les 3 aütres derivent de la

i "i nyienedi
63fr liamine (NH ä)2[l,4](CH3) 2-[2,3], F. 116°, -[2,6]. F. 10i°,-[2,5] F. 150°,('(.35.

[1.2 '! " '(■
m ene p i,:°" Diamino Pseudocumene, F

f6) etc.
78° (B. 24, 1647).

90°. [1,4,3,
Diaminomesitylene, F.

3,6]-,p-Diaminopsendocu-
90° (A. 141, 134; 179,

dy
li ans

;s Phenylenediamines methvleesdans le novau. le groupement ami
s'aeid- Se trouvev i —~ w. position para par rapport ä un
<>8i). f n n >ea ucoup plus facilement que l'amidyle en position o- ou m- (li. 35,
Plienvi- Ue ' lce des groupes alcovles du novau sur l'alcoylation

"»«nediamines. v

jToupement methyle
m- (li. 35,

ä l'azote des

"Atninodiphenyl

1902 I, 1279.

amine NH 2[4]C 6H,l [l]NHC 6H 8, F. 75°; eile se forme par reduc-
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Lion de la p-nitrosodiphenylamine ä l'aide de (NH V) 2S et prend egalement nais-
sance par reduction electrolytique du nitrobenzene en Solution dans l'acide
fluosilicique. Le perchlorure de Fer l'oxyde cn cmiiraliline (V. ee nom) (B, 40.
289).

p ä-Diaminodiphenylamine, F. 158", tfansposition semidinique du p-aminohy-
drazobenzene (C. 1906 I, 23-2).

p-Aminotriphenylamine NH;,[4]GjH t [l]N(C eH,) ä, F. 145-148°, reduction du
derive nitre eorrespondant. p-Chloranilinotriphenylamine L1C 6IL.\1I(; GII,N
(C 6H.;),, F. 77-81°; eile prend naissanee par une suite de reactions complexes
lors du dedoublement de la tetraphenylhydräzine (v. ce nom) ä l'aide d'acide
chlorhydfique (B. 41, 3507).

Condensations des o-diamines.

Les o-diamines, au contfäire desm-etp-diamines, possedent ä im tres hau!
degre la propriete de donncr naissanee a des produits de eondensation et
en particulier ä des systemes cycliques petita-ou hexa-atomiques qui seront
etudies en meme temps que les combinaisons heterocycliques. La eondensa¬
tion s'el'fectue lörsque les atomes d'hydrogene des deux groupements amines
d'une o-diaraine sont substitues par des radicaux polyvalent«: dans certain«
cas, los atomes d'azotc qui se trouvent en position ortho peuvenl s'unir
directement.

t. Par action de S0 2 et de 8e0 2, <>n obtient les piazthiols v. ce nom' et les
piaselenols (v. ce nom).

2. Par action de l'aeide nitreux, on obtient les azimides (v. ce nom .
3. Les o-diamines se combinent aux aeides, a leurs chlorures et a leurs anhy-

drides, ainsi qu'aux aldehydes, en l'ournissant des amidine» eyeliques : anhy-
drobasesou aldehydines (Ladenburg), combinaisons voisines des glyoxdlines oU
imidazols et qui seront d'ailleurs etudiees en memo temps que cos derniers
composes. On observe egalement des condensations analogues dans la reduc¬
tion des derives aeidyles des o-nilramines (Hobrecker).

4. Sous l'influence de C0Cl ä et GSCl2 ou CS, il se forme des derives cycliques
defuree et de la tlno-uree; la eondensation avec Püree et la thio-urec et le
sulfocyanate d'ammonium i'ournit des derives analogues (p. 133).

5. Les carbodiimides (p. 122) et les phenylsenevols (p. 121) conduisent ä des
derives cycliquesde la guanidine,

6. Une autre reaction particulierement interessante est la formation des
quinoxatines (Hinsberg) par eombinaison des o-diamines avec le glyoxal et
d'autres derives a-dicarbonyles, ainsi qu'avec le glucose par elimination
d'eau.

On obtient des chaines fermees hexatomiques analogues par eondensation
des o-diamines 7. avec le eyanogene, 8. avec les o-dioxybenzenes. 9. L'oxy-
dation de l'o-phenylenediamine conduit a las. diaminophenazine 10. Les
derives dibenzenesult'ones de L'o-phenylenediamine se condensent avec le s
derives dihalogenes tels que l'iodure de methylene, le bromure d'ethylenc
le bromure de trimethylene, en donnant naissanee ä des diamines cycliques
qui, par elimination d'acide benzene-sulfonique, fournissent les phenylene-
alcoylenediamines correspondantes (B. 28, R. 756). 11. Les o-phenylenedia-
mines sc condensent avec l'acide oxalique et les aeides bibasiques horno-
logues et d'autre part avec l'acide o-phtalique en conduisant ä des chaines
cycliques renfermant un nombre d'atomes plus eteve [A. 327, 9).
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----------->CA ([2]N/ S ° U 6 4'|2]N^ S ,hl0L
no.,11 rijNüx

----------------->C BH,,' /JS Azimidobenzene.
6 4([2] N^

133

HCO.H __ ^[1]NH\ lienzimidazol.
6 ''[21 N-^ ' o-Phenyleneforinamidi

COCU ., „ ([1]NH\ (NIK Benzimidazo------------>C aH. >(.0 ou CJL' >,CUH ... . ,,
'[2]Nll/ ( NV O-Phenylene

dazolono.
urce.

C(NC0H5), , ,. ([i]NH\
--------------->C eH4 i ~>C:NC (ill.j o-Phenylene-phenylguanldine.

CBOCHO ([1]N=CH
~" C6 N[2]N=CB Quinoxaline -

CN.crCN _ ,, ([l]N=CNH,
--------"Güllj7r.,1N==CN ,., «.p-Diarainoqujtjoxaline.

0 , ([1]N[1']) ,
*,C,H 4- - , ^H^NH^ as-Diaminophenazine.

BrCH,C H,Br , ([4]NH—CH,
" *<J6,l i/rv 1->-ii ,-n" Tetrahydroquinoxaline.'|2|MI (,ll,

HOCO.COOH ([1]N=C0H
~* "%2]N=C0H ^ß-UioxyQwinoxaline.

lim g ' '"" ln "l>li<:itt>lst [es o-aminothiaphenoh et les o-dioxybenzenes donnent
'■''•iclions analogues ä cclles des o-diamincs.

Diagnose des o-, m- et p-diamines.
1.1

(||> niali !lai;1(i ' am ' ne 's s ""' "lilisöes n la preparation d'un certain nombre

des mn*-. es P r ' m aires (ou de phenola) ä temperature ordinaire conduit ä
'tieres colc

L'Oxydation d'im melange de paradiamines et de

l'lieuoi ■ ■ | co ' orar >tes appartenant au groupe de Vindamine et de l'mdo-
Paradi-ir • em P® ra ture plus elevee. on obtient des safranines (v. ce nom). Les
Part, so )f.s ''"' rei>fermen( im groupement NIL, libre s'oxydent, d'autre
d'B,s a '""uence du perehlorure de fer, en donnant naissance par action
l'ar ox ,'\ ''"i'u'anls sulfures de la serie de Ia thiodiphenylamine (Lauth).
luinones '° n * ' alf ' e ( '° MnC\, e ' S() ,"j ' rs p-diamines se transforment en
il " eonb t ° m P°ses ä odeur caracteristique. Enfin, les diamines sc colorent
''''"'line'. perehlorure de fer (/>. 17, 11. 431), v. plus haut o-phenylent

de1; Les o-dilamines, sous l'influence de l'acide nitreux, fournissent desnves ...
oiq

8°lution =«: j • sous l'influence d'un exces d'aeide nitreux, on obtient en

?i a inoazo" Mn * ^V ' P' us nau 'j) > *es m-diamines conduisent ä des colorants
11 624 so^^ runs ^'' bran deplienylene, p. 165 : reaction de l'acide nitreux)(fi

"' ,is sai)co'. i' (les , (^ n ves bisdia/.oiques; les p-diamines donnent egalement
3. Chi rf' derives bisdiazoiques.

iiii,,,.: Ilf, ' s avec
0-diaL;°" rni8S entd"••Hu

le sulfocyanate d'ammonium, les chlorhydrates des dia-
es disullbcyanates CeH 4(NH2HSCN) ä. Les sulfocyanates des

,nes donnenl naissance, Iorsqu on N s <■hauffe ä 12(1", a des thio-urees
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cycliques telles que C eH 4(NH) 2CS qui ne sont pas desulfurees meme lorsqu'on
les chauffe avec une Solution alcaline de plomb. Par contre, les combinaisons
qui se forment ä partir des meta- et paradiamines noircissent immediate-
ment au contact d'une Solution alcaline de plomb (reaction de Lellmann,
B. 18, H. 326).

4. Les diamines se combinent aux senevols en fournissant des dithio-urees.
Lorsquc l'on souraet les produits ainsi obtenus ä la fusion, les derives o- se
dedoublent en une phenylenesulfo-uree cyclique et une dialcoylsulfo-uree et
la masse fondue se solidifie ä nouveau. Les derives meta fondent sans se
decomposer, les derives para, au contraire, sc decomposent integralemeni
(B. 18, li. 327; 19, 808).

5. Les o-diamines donnent encore lieu ä toute une serie d'autres reaetions
de eondensations qui ont ete resumees plus baut et qui peuvent etre utilisees
comme reaetions de differenciation de ces o-diamines, les m- et p-diamines se
comportant differemment dans ces reaetions. On earacterise les o-diamines
par la reaction qu'elles fournissent avec la phenarUhrenequinone (v. ce nom) :
l'acide croconique donne lieu, d'autre part, ä une reaction speeifique encore
plus sensible (B. 19, 2727). ('.es deux reaetions reposent sur la formaüon de
derives de la quiuoxaline.

Triamines. — Lcs trois triaminobenzenes que la theorie permet de pre-
voir sont connus : toutefois 1c s-triaminobenzene n'a pu etre isole que smis
forme de s.els. [1.2,3]-Triaminobenzene, F. 103°, E. 330° [A. 163. 23), ä partir de
l'acide triaminobenzoique, obteuu lui-raeme par reduetion de Vacide chrysatu-
sique. [l,2,4]-Triaminobenzene. F. 132°, E. 34U°, ä partir de la chryso'idine[B. 10,
659 ; 15, 2196) ou diaminoazobenzene (p. 164) et, d'autre part, a partir des
derives nitro-amines correspondants {li. 19, 1253). Par Oxydation al'air libre,
eile se transforme en colorant du groupe de Yewiiodine (B. 22, 836). [1(',11 3
2,3,4]-Triaminotoluene (B. ii, 2657). Triaminomesitylene, F. 118°, v. C. 1898 IL
539. Di-, tetra-, hexamethyltriamines, v. B. 29, 1053: 30, 3110.

Tetramines. — v-, [l,2,3,4,]-Tetraminobenzene, reduetion de la diquiiwiß-
lelroxime (B. 22. 1649). s-, [l,2,4,ö]-Tetraminobenzene,
m-phenylenediamine; eile donne lieu aux
(B. 22, 440; comp. B. 30, 346). as-, [l,2,3.5]-Tetraminobenzene. ä* partir du
tetranitrobenzene, v. B. 34, 57.

a partir de la diuil ro-
reactions des o- et p-diaraineS

Pentamines. — Pentaminoben2.ene, a partir de la trinitro-m-phenylenedia~
mine; pentaminotoluene CH8C 6(NH 2)8, a partir de la trinitro-s-toluylenediamin e
(B. 26, 2304).

L'instabilite des polyamines croit avec le nombre des groupements amineS
qu'elles renl'erment.

Les groupements NH 2 des s-triaminobenzenes se laissent l'aeilemenl subs-
tituer par des groupements Oll lorsqu'on lcs chauffe avec HCl ; le triamino-
benzene sym. donne naissauec ä la phloroglucine (M. 21, 20; 22. 983).

6. Phenylnitrosamines, nitrosanilines, derives isodiazoiques

Les phenylnitrosamines s'obtiennent de la meme fasern que les
nitrosamines aeycliques (t. I), par action du nitrite de potassium sur leS
chlorhydrates des bases cycliques secondaires ; cette reaction peut etr e
utilisee ä la differenciation des bases secondaires et ä leur Separation dc b
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bases primaires et tertiaires, les nitrosamines etant effectivement preci-
Pitees de la Solution acide du melange des bases sous forme de liquides
'uileux. Les phenylnitrosamines, traitees par l'acide chlorhydrique gazeux
' n müieu alcoolique ou ethere, donnent naissance aux p-nitrosoanilines

■28).
/CH 3

C 611,N< --------► N0[4]C 6H 4[1]NHCH3.
NNO

Methylphenylnitrosamine. p-Nitrosomonomethylaniline.

■"' reduetion, elles fournissent des hydrazines ou bien se dedoublent eu
moniac et bases secondaires initiales. Elles sont entrainables par la

vapeur d'eau (B. 10, 329: 22, 1000; A. 190, 151) mais, par contre, so decom-
P°sent lorsqu'on les soumet ä la distillation seche.

es nitrosamines possedent des relations etroites non seulement avec les
ines secondaires et les hydrazines, mais encore avec les diazoiques : 1c
z-obenzene potasse (p. 142) se transpose facilement en isodiazobenzene

I ° asse qui, par action de GH3I, conduit, ä son tour, ä la phenylmethylnitro-
•iin nie. puis, par reduetion de ce dernier eompose, ä I'as-phenylmethyl-
• ( r azine. L'isodiazobenzene potasse s'oxyde facilement en donnant nais-

< e au diazobenzenate de potassium. Ce dernier sei. traite par CH.,1, donne
c Iss ance ä la phenylmethylnitramine qui peut etre ulterieurement reduite

phenylmethylnitrosamine et as-phenylmethylhydrazine
mises en evidence dans le tableau suivant :

sont ces relations

G
iH 8N 2 .OK

^'azobenzene
potasse.

Isodiazobenzene
potasse.

C 6H 8(N 2O ä)K

Diazobenzenate
de potassium.

------->■(' II...X<
•NO

\CH,"
Methylphenyl-
oitrosamine.

/NO.,
" " \CIL

Methylphenyl-
ni tramine.

C„H,N /NH,
\ci„

as-Methylphenyl-
hvdräzine.

r henylmethylnitrosamine C 6H 5N(CH 3)NO, F. 12-ir;° (B. 27, 365 Ann,.): on
ein r i auss ' P ar ebullition d'nne Solution aqueuse de nitrosophenylgly-
le ^A,N(NO)CH 2COOH (B. 32, 247). Sous l'influence de la potasse fondue,
<r>b .1,0 )"' )oineni methyle est elimine et il se forme de l'isodiazobenzene potasse
gQj . ) : a froid, la phenylmethylnitrosamine fournit, par aclion de HCl en
l'eh ir" nll '" oli 'l | if- im chlorhydrate [C 6H äN(NO)CH3] HCl. qui se transpose ä
, ., " "tion ou par simple action de lachaleuren p-nitrosomethylaniline iso-
( |." •>''■ 35, 2975). Phenyletliylnitrosamine C 6H 3N(C,IL)NO, huilejaunea odeur
. ''"»ndes ameres I; 7 218). Diphonylnitrosamine (C„JI..).,NNO, F. 00". tables
■' ""° Kalo l'll., i-
\. | i ,ll( '-'le sc dissc

u '«s Phenylnitrosamines, v.

i<d,d osam lides. — Los nitrosanilides possedent avec les diazoiques des
p ren IOns P; us etrbites encore quo les . phenylalcoylnitrosamines. Elles
acetj 11611* n '" ssail( 'e i- par action de l'acide nitreux sur les anilides en milieu

2- par action des chlorures d'aeides sur les sels alcalins des dia-
des diazoiques normaux) en solu-
versement en anilides et chlorure

agissent dans le meine sens; les
Par eorrtre, meme a basse temperature, eliminent les groupements

ans
/»'

SO. 11, eoncentre
33, 100.

avec iiiic coloration bleue

Zoim ' ai-nuii ucs cniorures uacii
l i(i '"es (aussi bien des isodiazoiques que d
d ,alc aüne. HCl gazeux les dedouble invi

nitrosyle NOC1; les agenls de reduetion
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acidyles avec formation des diazolates alcalins : le aulflte de potassiuii) reagit
sur ia nitroso-acetanilide en donnant naissance aux acides benzenediazosul-
fonique et phenylhydrazinedisulfonique; Ia nitroso-acetanilide se combine
au benzene en eonduisant par elimination de N., au diphenyle [li. 30, 300: A.
325, 220). N-Nitrosoformanilide G 6H sN(NO)CHO,"F.-39o. VNitrosoacetanilide
C 6HsN(NO)COCH3, F. 40°. p-Bromo-\-nitrosoacetanilide, aiguilles jaunes, explo-
sani a 88°. La \-nitrosodiphenyluree CJT.NtNOJ.CO.NHGsH..F. 82° (decomp.),
jouit de proprietes identiques a Celles des nitrosoanilides.

7. Phenylnitramines, nitranilines.

Acide diazobenzenique, nüranilide, phenylnitramine C eH bNH.N0 3 ou C 6H SN:
NOOH, F. 46°, cristaux incolores ; on I'obtient 1. par Oxydation du diazo- ou de
l'isodiazobenzene potasse, sous l'influence du ferricyanure ou du perman-
ganate de potassium [B. 28. H. 82), a cöte de nitrosophenylhydroxylamine
isomere G,;H sN(NO)OII [B. 42, 3508) ; 2. par nitration de I'aniline sous l'in¬
fluence de l'anhydride azotique, (li. 27, 584. v. 29, 1015 ; A. 311, 91); 3. par
aetion du sodium sur une Solution etheree d'aniline et de nitrate d'ethyle
(C. 1905 II, 894); 4. par dedoublement du perbromure de diazobcnzene sous
l'influence des al'calis, ä cöte de nitrosobenzene {B. 27, 1273; 28, /!. 31); 5.
par aetion de chlorure d'azotyle sur I'aniline (/>'. 27, 068); 6. par aetion de
l'anhydride acetique sur le nitrate d'aniline avec elimination d'eau, de la
meme maniere que l'acetanilide prend naissance ä partir de l'acetate
d'aniline (A. 311, 99). Les modes de formation I et 0 permettent de preparer
toute une serie d'aeides diazobenzeniques substitues.

Proprietes physiques ei chimiques. A la lumiere, sous l'influence de la
chaleur et au contacl des arides minerayx, la phenylnitramine s'isome-
rise en donnant naissance a un melange d'o- et de p-nitro-anilines (p. 120). II
est vraisemblable que, lors de la nitration de I'aniline, la phenylnitramine se
forme comme produit intermediaire. Par reduetion a l'aide d'amalgame de
sodium, eile se transforme en isodiazobenzene sode qui fournit ä son tour
facilement la Phenylhydrazine (/>'. 27, 1181); par aetion du zinc el de l'acide
acetique, eile donne naissance au diazobenzene. File donne des sels : sei
de potassium C 6HsN 20.,K et sei de sodium, feuillots blancs brillants. Le sei de
Na trade par Gll.I fournit l'ether ot-methylique, la phenylmethylnitramine

ni I

G,.ILN< :! ■ F. 39°, qui se transpose, sous l'influence de l'acide sulfurique en
e ., \ N( ^ .it

o- et p-nitromethylaniline el se transforme, sous l'influence d'une Solution
de potasse caustique ä chaud en methylaniline et par reduetion en inethyl-
phenylnitrosamine, as-methylphenylhydrazine el monomethylaniline. Par
aetion de l'iodure de methyle sur le sei d'argent, on obtient l'ether methylique
de l'acide ^-diazobenzenique C eH sN:N0OCH 3, huile brun jaune, ä odeur d'helio-
trope (B. 27, 359; comp. B. 31. 177. 574).

Acides diazobenzeniqueshomologues. — Les phenylnitramines trisubstituees
symetriques renfermant des groupements amines en position o et p, ne sont
pas susceptiblesdc se transposer en nitro-anilines. Elles sont slables vis-a-vis
des acides mineraux et peuvent s'obtenir, par suile, par nitration directe des
auilines correspondanles ä l'aide d'NOJI concentre.

Acide o diazotoluenique, huile incolore; acide p-diazotoluenique, F. 52°. Acide
diazopseudocumenique, l". 87 u . Acides o-,m-, et p-nitrodiazobenzeniques, F. 65°,
86°, 111° (B.28, 399).Dinitro-p-tolylmethylnitramine (NO,)X 6H,(CII,VN(CH,)NO.,,
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°n I obtienf par action de l'acide nitrique sur la dimethyl-p-toluidine

^l-.i.G |TrichlorophenyInitramine. F. 131
de r! 'r l90:i . 1- I:J31 )- 2,41-Dinitrophenyl:
Iranil»cide aitriqiK

[2,4.(i|-Tribromophenylnitramine
Dinitrophenylnitramine. F, 101° (decomp.), action

concentre sur l'o- el la p-nitraniline ou sur la 2,4-dini-(■■... i- .■•]... v wi i i.,i_.in i c .-^ui i \j- \_.\j in yt-ii i ii (i i j
em» '! 10 '''A ' 339 ' 2 - 9 )- [2.4.6] Trinitrophenylnitramine, compose extraordinai
eme nLex P losif qui se forme c

ae "''■ 41, 3094; 42. 2959)
• explosif qui se forme comme produit accessoire dans la nitration de,i "uipn / 1> / ■ — ..

8. Derives diazoiques.

tanl 6ny £s diazoiques cycliqucs presentent un inleret eonsiderable
U0n i ' , ' ac i'de avec laquellc ils fournissent les produits de Substitu¬
tes c P' us divers des carbures aromatiques quo parce qu'ils constituent
extre ''' os ^ s . intermediaires de la preparation des colorants azo'iques

Les ™ en ^ ' m P 01 'tants au double point de vue theorique et pratique.
'eur o- mines primaires aeycliques, traitees par l'acide nitreux, echangent
corr e°s U 'D,emen '' am ine contre le groupement oxbydryle, cetle reaction
<(ui do n ^ idenliquement a celle de l'acide nitreux sur l'ammoniac

ni,(; naissance ä de l'azote et de I'eau :

MI, + NOOH = 11,0 + N.2 + IM)
C äH,NH ä + NOOH = i:,ll,,Ull + X, -f 11,0

ives azotfe des aeides aldelivdes, Vether diazoacetique,"in
armi les der

">us
|)ll;>,;.

I ll

V

4Ui resulte de l'action de l'acide nitreux sur lellierglycocollique,
,la loupni un exemple d'une combinaison renfermant le complexe

11111ä un atome de carborje.

c O,C,H...CH :,NH, + N00H = C0,C,H b .CH(.\,) + 211,0.
L|eUon

'"''"'ain'-"' ni(,lil 8' oe de l'acide nitreux sur les sels des aminesphenoliques
'H'Vcijg . *,0ut a *"a ^ comparable ä cette reaction des ethers «-amines
^agir l' a S-j ' a5 ue ^ e GHe est, d'ailleurs, bien anlörieure. Lorsqu'on l'ait
'"''"'.'(ii-o ■''-.' ° ni^reux sur llll0~Solution aqueuse des sels des pbenylaminos
dans | ( . „ Sa ,ns l"' 0l| dre la precaution de refroidir. on delermine comme
Par m, | , us anu'nes aeycliques, la Substitution du groupemenl amine

Si - par
:.i" ;;MIJIG1 + NOOH = C 6H 80H +- N ä + 11,0 + HCl.

*' Jl> fli-öo -^ ° nLl *e ' on e ffect uela reaction ajbasse temperature, trois alomes
8 " e S0llt Substituts par un atome d'azote :

c eH sNH3Cl + NOOH = C eH6NCI=N +211,0
Ghlorurede diazobenzene.

'eH eNH 3ONO, +N00H = C 6H.N(0.N'0 i )=N + 2H,0
Nitrate de diazobenzene.

'•r.H.MlatSOJI + NOOH = C,H,N(0.S0 sH)ssN + 2H,0
. Sulfate de diazoböne.
,j Cb (Jg rj v ■ ,.

e ß cHazoi'ques aromatiques se differencient des combinaisons
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correspondantes acycliqucs en cc qu'un seul des atomes d'azote, et non
plus les deux, se trouve uni directcment au noyau carbone, le groupe-
metil N s se trouvantlie, d'autre part, a un atome ou ä un radical monova-
lent. Sous l'influence de l'eau ä l'ebullition, les deux classes de composes
donnent aaissance aux derives hydroxyles correspondants :

C0 2C.,H 3 .CHN.,+ IU>
C 8H 5N 2CI + 1L0:

: <;<u:,n ;;.f.!i,oii + N.2
C 6H 3OH + HCI + .\,

Moden de formalion des diazoiques. — 1 a) On dirige un courant
d'anhydride azoteux, obtenu en reduisant l'acide nitrique par l'acide arse-
nieux, dans une bouillie aqueuse du sei a diazoter, refroidie dans la glace-
La Solution du sei de dia/.obenzenc est precipitcc par un melange d'alcool
et d'ether. 1 b) On ajoute ä la Solution refroidie du sei ä diazoter la quan-
tite calculee (l'acide (S. 8, 1073; 25, 1974 Anm. ; 29, R. 1 158) necessaire
pour mettre en liberte l'acide nitreux du nitrite de potassium ou de sodiuiB
dont on laisse couler peu ä peu la Solution aqueuse dans le melange con-
venablement refroidi :

C 6H 5NHa .HCl + HCl + N0 2K = C 6H 5N äCl + 211,0 + KCl.

le. Les amines faiblement basiques, par exemple, la dinitraniline. qui ||( '
fournissent pas de sels stables en Solution aqueuse sont dissoutes daß*
l'acide nitrique concentre et l'on effectue la reduetion d'une molecule d'aciflö
nitrique en aeide nitreux en ajoutant la quantite necessaire de pyrosulfH8
de potassium (metabisulfite de potassium) (B. 42. 2956) :

2C 6H.NH 2 .HN0 3 + K,S i 0. 1+ -2X0,11 = 2C,H sN äN0 3 + K äSä0 7 + 4 H 30

"2. Les sels de diazobenzene etant, en genoral, beaueoup plus solubIe s
dans l'eau que dansl'alcool, il estpreferable, lorsqu'on veut isoler les sei'
de diazobenzene ä l'etat solide, d'et'fectuer la diazotation par les nitrite 9
alcooliques (t. 1) en milieu alcoolique ou acetique (v. B. 34, 3338).

11 existe, en outre, un certain nombre d'autres methodes industrielles I 1' 1
permettent de preparer les sels de diazobenzene äl'etatsolide (v. parexempl 6 '
C. 1898 I, 295: II, 742).

Dans certains cas. lorsqu'on fait reagir une Solution d'un sei de diazoiii 11" 1
sur la Solution d'un sei d'anüine, il se produil une double decompositi 0 "
caracteristique; c'est ainsi, par exemple, que le chlorure de nitrodin/.ol»'"'
zene reagit sur la toluidine en donnant naissance au chlorure de diazot 0
luene et a la nitraniline etc., (B. 29. 287) :

N0.2C 6H.VN 2C1 +C 6H v(CH 3)NH 2 = NO äC 6H i NH 2 + G6H i (CH,)N 2Cl.

3. Action de la poudre de zinc et de l'acide chlorhydrique sur les nitrat ß
d'amines iß. 16, 3080) :

C 6H SNH.2 ,N< LH + Zn + 3HCI = C 8H 6N 2Cl + ZnCI

Action de l'hydroxylamine sur les nitrosobenzenes :

C eH 5NO + 1LN01I = C 6H,N.,OH j- 11,0.

3H„0.

5. Lorsqu'on dirige un courant de bioxyde d'azote dans une Solution cb'" 1
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itritcS

itc s

rof
Pi'e°rVn;fqU f„ de llitrosob enzene. il se forme du nitrate de diazobenzene qui so

6 4 Cf 30 >.51 2; 31, 1528) :C 6H,NO + 2NO = C 6H sN äNO a .
7 " ' a P.om fication de la nitrosoacetanilide parles alcalis caustiques (p. 136).
8 w" de '^'".idure de sodium sur le nitrobenzene (II. 37. 029).

Xvlam'" ""' d unesolut ' lm|Jesoudeeaustique sur un melaiigede phenylhydro-
»ne et d'acide benzene-sulfhydroxamique (/>'. 37, 2390) :

G6H 5NH011 -f C 6H 5S0 3 .NHOH + Naüll = C 6H 8N 2OH + GeH-SC^Na + 2)1,0

b romeC^ on de H g<J sur les sels de Phenylhydrazine ou action du chlore et du
Pöraiui^'Vi 10 solut ' on alcoolique des phenylhydrazines libres ä hasse tem-
des« 0 io j , ° dern 'ere methode convient particulierement a lapreparation

Jj^la de dmzonium solides (p. 171).
ri'res d^? d " chlomre de thionyle, du chlorure d'acetyle et d'autres chlo-

acides sur laihionylphenylhydrazone (p. 177) (A. 270, 116) :

G6H 3NH.N:S0 + CII,C0C1 = C 6H 6N äCl + S + CI1,C0JI.
h

''•islall
tr

'°Wi?tes physiques.
es ',s es el incolores,

Les sels des diazoi'ques sont generalement
mais brunissent facilement ä Fair, lls sont

| s °lubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool et sont precipites de
.Solutions alcooliques parl'ether. Conductibilite ölectrique et cryos-

tabl >' V ^' ' ~^'> ^020. Co sont des composes generalement tres ins-
I j ,, s '"■ 24, Mb) qui se decoinposent par aclion de la chaleur ou sous
exl •& ence d ' an c ' 10 ^ en explosant violemment. lls sont, d'autre part,
lesr n !? nien '' actifs et donnent lieu ä de tres nombreuses reaclions dans
dia- • l'azote est mis en liberte avec Substitution directe du groupe
l'oxl U'| Ue sur ' e "°y au benzenique par les halogenes, I'hydrogene,
haz 0
oxhi

Üistori
y'e et d'autres radicaux monovalent.

ues de'" 6 '' CO' l? titut ''on et isomerie des derives diazoi'ques :
39) qui adm>8 diazoi<i ues onL ete decouverts en 1866 par Peter Griess (A. 137,
d 'add ition d r *ij ' 6S SeIs corres P onda nts n'etaient autres que les produits
rem en ) quel Ct desacides > P ar exemple HCl. liekule montra ulterieu-
du benzln i ^™ u P ement azo'ique se trouve uni ä un seul alome de carbone
Pai'exenin? ,' autre P art > au radical de l'acide employe ä la diazotation,
*> 22;{i n! t|;ll - N =N.C1 [Z. f. Ch. N. F, (1806) 2. 308; Chemie der licnzoldcrivale
bue a u x us re cemment, Blomstrand, A. Strecker et E. Erlenmeyer ont-attri-
ni <(n ;. ' '' s des diazo'iques une Constitution analoeue n celle des sels d'am-

L e p?ouPar GXem P le C eH 6N(Cl)^N.
substituti m,en '' az0l'quc N 2 est directement fixe sur le noyau benzenique par

""' (l un seid atome d'll et cc fait est verifie par l'existence de com-

s 4«e la diazide tetrabromobenzenesulfanilique C.Br,/ : \ (/>'. 10.
l5 37). Les \SO,/ v
(E. Pi 8cne ' j ons 'l l| i existent entre les sels de diazobenzene,les kydrazines
" lle Preuv ' ■ i 1<JÜ' et les derives azoiquesmixtes constituen't, d'autre pari.

0 n admet t appui de la formule dl - Kekule.
|)0u '' les s »I ,utefois actuellement de preference la formule de Blomstra»d
Cert ain nomi d,azoi quL;s [B. 29, R. 93, 783) : olle concorde mieux avec un
1,1 ''O'osco i recherches comparees sur la conductibilite electrique et
d'ammonin e ° S S° ls de diazo 'ques, d'une part, et, d'autre part, des sels
Proche |es . , s sHs alcalins (-B- 28, 1734, 2020; 32, 2043. 3135) ; on rap-

• ^eis de diazoiques des sels d'ammonium quaternaires :
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G6H S.N' : N
Cl

c biln;(oil\ ;

et on les designe, par suite, smis le uom de sels de diazonium.
Gette concepfion so trouve verifiee par la faible solubilite du Perchlorate

de diazonium, tout a fait comparableäcelle du Perchlorate de potassium : cd
outre, les derives halogenes diazonium sont susccptihles de se combiner aux
halogenes en donnant naissance a des composes d'addition (p. 14-1) et ils
partagent cette propriete avec les derives halogenes des tetralcoylammo-
nium (t. 1) et les derives halogenes d'un certain nombre de metaux alca-
lins, par exemple le caesium et le rubidium. La forniation des sels de diazoi-
ques par action de l'acide nitreux sur les sels d'aniline coneorde egalement
avec l'hypothese de Blomstrand et l'on n'est pas oblige pour se l'expliquer,
d'admettre, comme cela etait necessaire avec la formule de Kekule. une
migralion du roste aeide passantde l'azote anilique sur l'azote provenant de
l'acide nitreux :

C ftH BNH 3
Cl

C,ll..\-.\
NO.H = •, + 2ILO.

Les hydrates basiques correspondant aux sels de diazonium sont extre-
memenl instables (v. B. 31. 340, 1612 ; 33, 2147) et se transforment vraisem-
blablement par migration atomique en derives diazo'iques du type de Kekule
[v. plus haut). Le caractere chimique de ces hydrates nouveaux [qui aß
peuventetre isotes non plus que leurs isomeres) n'esl d'ailleursplus le meme :
ce sont des arides, susceptibles de fournir des sels metalliques C6H.N:NOK.
Sous l'influence des aeides miueraux. ces sels metalliques regenerent les sels
de diazonium des aeides. Les sels alcalins des diazo'iquesou diazokites alealins sc
transposent ä leur tour soit partiellement a temperature ordinaire, soit sous
l'influence de la chaleur {B. 29, 455) en isodiazotales alcalins stables qui se
differencient des precedents en ce qu'ils ne sont pas susceptibles de se
« copuler » en milieu alcalin. c'est-ä-dire qu'ils ne peuvent plus, ou tout au
moins difflcilement, se combiner aux amin.es phenoliques et aux phenols
avec produetion de colorants azo'i'qucs (Schraube et Schmidt, li. 27, 514).
On croyail pouvoir ä l'origine attrihuer a ces isodiazolates la strueture
C„lt äNMe.NOel les faire deriver de la forme « nitrosamine » des diazo'iques
on se basant sur ce fall qu'ils fournissent facilement des phenylmethylni-
trosamines (p. 135) par action de l'iodure de methyle. Toutefois, dans certains
cas les isodiazotales fournissenl d'abord par aeidification, des hydrates aeides
renfermant des groupements oxhydryle el susceptibles d'ailleurs, en general,
de s'lsomeriser tres rapidement eu formes « nitrosamine » neutres et plus
stables ArNH.NO (v. t. I pseudo-aeides) [B. 35, 2904).

ü'apresllantzsch 1, l'isomerie des sels metalliques des diazo'iques (diazotates
resulte de phenomenes de stereoisomerie (comp. t. 1 : stereoisomerie des
derives ethyleuiques et t. II : benzaldoximes) :

C ßI( ; N
KON

Sj/w-Diazobonzene potasse.
NOK

/Inii-Diazobeiizenepotasse.

Comme on l'a vu plus haut, les diazotates normaux et les isodiazotates n*

Hantzsch. Die Diazomriindungtn, Stuttgart, 1903.
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Nitrate de diazobenzene GeH s .N äO.N0 2, longues aiguilles incolores, qui
explosent violemment sous l'influence d'un leger echauffement, d'un choc ou
d'une simple pression, conime le fulminate de mercure ou l'iodure d'azote.

Sulfate de diazobenzene C eH bN 2O.S0 3H, aiguilles prismaliques incolores explo-
sant ä 100°. On l'obtient, soit par diazotation du sulfate d'aniline, soil par
action de l'acide sulfurique sur le nitrate de diazobenzene (B. 28, 20*9).

Perchlorate de diazobenzene C BH SN 20.C10 4 ; sa faible solubilite est compa-
rable ä celle du Perchlorate de potassium. II se separe sous forme d'ai-
guilles prismatiques lorsqu'on fait agir l'acide perchlorique sur une Solution
aqueuse de chlorure de diazobenzene et explose avec une extreme violence,
meme ä l'air humide (B. 39, 2713, 3146).

Oxalate (B. 28, 2059). Carbonats. nitrite, acetate, v. /;. 28, 1741.
Les cyanures de diazoniurn correspondant aux derives halogenes diazo-

nium s'obtiennent sous forme des cyanures doubles d'argent correspondants,
parexemple cyanure double d argent et de p-bromodiazonium BrC 6H 4N(CN] |N,
AgCN (B.30, 2546; comp, egalement cyanure d'anisoldiazonium It. 34, 4166) ;
les cyanures de diazoniurn s'isomerisent tres facilement en diazocyanures
(p. 144).

Sulfocyanate de diazobenzene C 6H 8N2 .SGN, composejaune explosif, que l'on
obtient par action du sulfocyanate de potassium sur le chlorure de diazo¬
benzene; le sulfocyanate de -p-chlorodiazobenzene CJ[4jG Bll l N ä.SOX s'isomerise
facilement en chlorure de p-sulfocyanodiazoberfzene (CNS)[4]G6H4N äCl; des
migrations de ce genre entre les atornes substituant l'hydrogene du noyau
benzenique et, le rcste acide du groupement diazoniurn soul assez frequentes
et ont ete observees dans un grand nombre de cas, bien qu'exclusivement
toutefois, dans le cas de substitutions o-etp-. G'estainsi, parexemple, que le
chlorure de 2,4-dibromobenzenediazonium fournit un bromure de chloro-
bromodiazonium et que le chlorure de [2,4,6]- tribromodiazonium conduit au
bromure de dibromochlorodiazonium (B. 31, 1253. 33, 505; 36, 2069).

Dichlorure de p-phenylenebisdiazonium G6H v(N s Cl) ä , aiguilles jaunes, tres
explosives (11. 30, 92).

2. Hydrates diazoiiquesnormaux, diazohydrates, (syn- ou labiles). —
Ils sont inconnus ä l'etat libre. Lorsqu'on tente de les mettre en liberte par
action des aeides surleurs sels de potassium. on obtient dans certaines condi-
tions, des preeipites extraordinairement explosifs et instables qui sont non
pas les hydrates eux-memes, mais bien leurs anhydrides, par exemple diazo-
benzene-anhydride [CjHjNJjO, p-chlorodiazobenzene-anhydride [C1C 6H VNJ 30.
Ces composes sc dissolvent dans les aeides en regenerant les sels de diazo¬
niurn, dans les alcalis en donnant les sels metalliques des diazoiques;
ils tournissent avec l'ammoniae des derives bisdiazoamines, avec les ani*
linesdes derives diazoamines, avec l'acide cyanhydrique des diazocyanures
(p. 144), avec l'acide benzenesulfinique des diazosull'ones (p. 144) [B. 29,
451 ; 31, 637).

Hydrate de diazobenzene potasse C,.H..N äOK; on l'obtient en faisant couler
une Solution aqueuse saturee de chlorure de diazobenzene dans un exces de
potasse caustique tres concentree (ü. 29, 461). Feuillets biancs nacres qui
regenerent facilement le chlorure de diazobenzene. Le sei de sodium sc
forme en petites quantites par action de 1'amidure de sodium sur le nitrobeB-
zene (]i. 37, 629) ou de NHsOH sur le nitrosobenzene en Solution alcaline [B. 38,
2056). Le diazobenzene potasse fournit, par action des alcools et deja ä froid,
des diazoethers (B. 29, 448) ; reduetion en Phenylhydrazine, v. It. 30, 339. Pol
Oxydation de Solutions alcalines de diazobenzene ä l'aide de ferricvanui'C
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, Potassium, de permanganate de potassium ou d'eau oxygenee, i[ fournit
P'mcipulement de la nitraniline [acide diazobenzenique) (p. 136), ä cöle d'une
Petite quantite de nifrosobenzene (p. 87). de nitrobenzene (p. 80), d'azoben-

n.e !p. 160), de nitrosophenylhydroxylamine (p. 90) el de diphenyle. Par
um (| c chlorure de ben/.oyle et de soude caustique, le sei de potassium du

•azobenzene sc transforme en nitrosobenzanilide C 6H,N(NO).COC 6H 5 (lt. 30.
. 32. I7is". En preeipitant les Solutions de diazobenzene potasse pa-r los

s metalliques, on obtienl les sels des metaux [ourds de l'hydrate de dia-
■°benzene [B. 23. 3035 ; 28, 220).

taer oxyde methylique du diazobenzene, methoxy diazobenzeneC eH 8N 2.()GH 3,
nere ( | (. [a rnethylphenylnitrosamine (p. 135); il so forme par action de
' uro de methyle sur le sei d'argent du diazobenzene normal ou mieux de

g i z°frenzene; on l'obtient egalement par action de l'alcool methylique
v , ® diazobenzene potasse. C'est une huile jaune, brunissant rapidement,
jj ' °- '' l"ie odeur penetrante el stupefiante etqui so decompose tres rapi-
ben a P r 6s sa l'ormation. Ether oxyde methylique des o- et p-nitrodiazo-
des | es .N0 ^ C eH.'(N 2.OCH 3 (B. 28, 227, 236:. Par saponification sous l'infiuence
,lj.,'' c ls a froid, les diazoethers-oxydes se transforment en sels alcalins des

° z oiques normaux .;/{. 36, 4361).
solm 6de di -P-uitrophenyldiazonium (N0 2[4]C eH 4N 2)3S; il se preeipite d'une
sou 'i°" "°"' 1'c '' ( ' chlorure de diazonium par action de l'hydrogene sulfure,
» orme (J une poudre jaune tres explosive. II se combine au benzene en
Ibrn ' Ssa "' ' e p-nitrodiphenyle, par elimination d'azote et de soufre : il sc
I ^ ( Slniultanement dans cette reaction du disull'ure de di-p-nitrodiphenyle.
Renp ' ,"."' ac *de de chlorure de diazobenzene, traitee par u\\ exces d'hydro-
nitrn V,'- ''" lournit, ä cöte de sulfure de diazonium. le sulfhydrate de p-
d as P lyldiaz °mercaptan NlU^lbX.SH.SJI, sous forme d'aiguilles rouges
|J;|| . I ' ' uietallique brillant qui se dissolvent dans les alcalis avec une colo-
,l (i r puge fonce : elles se decomposent parfusion en donnant naissance ä
dinit tll^'! 0 P n ®n y'hydrazine, de la nitraniline, du soufre et du disulfure de
1 hyd °P u .v ' e - On obtient finalement comme troisieme produit d'aetion de
Petit 8eae su| fure, le disulfure de di-p-nitrodiazobenzene [NO äC 6H 4N 2] 2S ä,
(,Xvd es tl '8'uilles jaune soufre. soiubles dans l'acctone (B. 29, 272). — Ethers

es thiophenyliques du diazobenzene. v. thiophenol.

a ■ ydrates isodiazoiques, iso-diazohydrates (anti- ou stables). — L'acide
Peil t ki s epare de leurs sels de potassium sous forme de composes
des h a , s .» ' es derives obtenus ä partir du benzene et du toluene sont
des h UH lllcolores - ( ' es substances ne sont cependant generaleraent pas
p(,, h j!'N( ri, ' os proprement dits, mais bien les pseudoformes neutres corres-
taina !'. 6S ' c es t-ä-dire des arylnitrosamines primaires ArNH.NO; dans cer-i Cas. nan « v ,.^,.-.i„ j___ i_ _„„ j„ pi,..j...,u a,. a :k««.~„ a :.,.-----^:~~i 1^

,.,i x P ar exemple dans le cas de l'hydrate de dibromodiazoanisol, les
mies hydroxylees peuvent etre isolees sous forme de preeipites ins-

'.' se transformant facilement en nitrosamines ; ces hvdrates reagissenlgiquei
tables,

(i 'l'K'inent, lorsqu'ils se trouvent en Solution dans les dissolvants non
-. avec MI,. CH sCOCl, PCI. tandis que, dans les meines conditions,

Hy d '' 0Samines restent Sans aclion (B. 35, 2964).
Pendant d isodiaz obenzene potasse C eH 8N 2OK; on l'obtient en chauffant
Mutio <|Ucl< l" es instanls le sei de potassium du diazobenzene normal en
;,,. tii|| " n pi'tassi(|ue concenfre ä 130-13ö° (Vi. 27, 514); il sc forme aussi par
Her e \y, ?., P ota? se f'ondue surlaphenylmethylnitrosamine (p. 135). qu'il rege-
880) ■p.'" 0llrs > inversement, par action del'iodure de methyle [B. 27, 514. 672,

m algamede sodium lereduitintegralement en Phenylhydrazine (B. 29,
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473; 30. 339; : il (Inline lieu par action du chlorure de benzoyle et de la soude
eaustique, et aussi sous l'influence des agents d'oxydation. aux meines
reactions que le diazotöte normal (v. cependant p. 146) .; on le distingue qua-
litativement de ce derniör par ce fait qu'il n'est plus susceptible de donner
de matiere colorante, par exemple, lorsqu'on essaie de le combiner efl
milieu alcalin. avec le ,3-naphtoI (B. 27, 517). Le sei de putassium de l'iso-
diazobenzene se forme egalemenl a partir de l'aniline et de la Phenylhy¬
drazine, par action directe des nitrites alcooliques et des aleoolates alcalins ;
dans ce derniercas, il s'elimine du protoxyde d'azote (B. 33. 3">1 i : 41, 2808) '■
on l'obtient par Oxydation et dedouhlement simultanes de I'oxyazoxybenzene
C 6H 6(N 20)C eH lOH sous l'influence de KMnO,(/J.33. 1057). Sei de potassium de
l'iso p-diazotoluene, se forme a partir de son isomere des qu'on l'abandonne a
l'air (B. 29, 1385). Sei de sodium de l'iso-p-nitrodiazobenzene C 6H,((N0 2)N 2ONa
-|-2H 20, fournit, par action de CH 31, la nitrophenylnielh\ Inilrosamine. tandis
que le sei d'argent (B. 29. 1384) conduit a l'ether diazolque isomere. Le chlo¬
rure de ehaux l'oxyde en p-nitrophenylnitramine A. 330, 36).

4. Acide diazobenzenesulfonique, aeide benzens-azosulfoniqueC eH 8NoSÜ.,H, lies
peu stable (/>'. 30, 75). Son sei de polassium prend naissnnce lorsqu'on fait
agir a froid le nilrate de diazobenzene sur une Solution neulre ou laibleniciil
alcaline de sulfite neulre de polassium : le liquide se prend rapidement en une
masse eristalline jäune. Dans d'autres conditions. ii se forme im sei orange
peu slable (B. 27. 1715, 2930). Sensibilile dos sels dos aeides diazobenzenesul-
i'oniques a la lumiere ctemploi en Photographie, v. /!. 23, 3131. Le nilrale de
diazobenzene se rednil sous l'influence du bisulfite de potassium en phonyl-
hydrazine-sulfonate de polassium (p. 10<s^ qui, inversement, sous l'influence
de HgO, s'oxyde en diazobenzene-sulfonate de potassium (/;. 27, 1245).

En faisant agir une moleeule de S0 3K 2 sur le nilrale de p-nitrodiuzoben-
y.ene. on ohtient le p-nitrodiazobenzenesulfonate de potassium qui sembiß
exister sous deux formes ; l'acide correspondanl cristallise avec 4H 80 cn
prismes roiige rubis (B. 30, 90) ; par action de 2 molecules de S< »3K 2, on obtient;
par contre, le p-nitrophenylhydrazine-disulfonate de potassium C6H 4(N0 2)N
(SO,K)NH.S0 8K(p. 189) (/.*. 29. 1821);. Aeides p chloro et p bromobenzenediazosul-
foniques (B. 30, 75).

Los sels de diazonium se conibinent a l'acide benzenesulfinique (v. ce
nom) en fournissant des benzenediazosulfones G6H 6N äSO äC eH s , qui se dedou-
blent sous l'influence de l'acide ohlorhydrique en regenerant les chlorure«
de diazobenzene et les aeides sulfiniques (Vi. 30. 312: 32. 638). Par contre«
l'acide benzenesulfinique se combine aux substances qui renferment le
groupe GeH 3N:NX, par exemple les cyanures de diazobenzene (v. plus loin)»
les derives azo'iques (p. 160),etc., endonnantdes pi'oduitsd'addition incolores»
generalement stables vis-a-vis de Tcau el des aeides : C 6H 9N(SO.;C 6H,.)NHX; ces
derniers doivcnt etre envisages conime des derives de l'hydrazobenzene
(p. 165) et sont de nouveau dedoubles en leurs composants sous l'influence
des alcalis (B. 30, 2548). Par action de S(L sur l'hydrate de p-nitrodiazobeB"
zene, on obtient la p-nitrophenyldiazo-p-nitrophenylsulfone NO.!C 9H.lN:NS0|
C eH,(NO ä (B. 35, 661).

5. Gyanure de diazobenzene C 6HSN:NCN: on l'obtient, sous forme d'huile
instable, lorsqu'on fait couler une Solution de cyanure de potassium dans UBC
Solution d'unselde diazobenzene; si. inversement, l'on introduit la soluti"' 1
du sei de diazoique dans la Solution de cyanure de polassium, on obtient u"
produitd'addition de l'acide cyanhydrique0 6H 5N äGN.HClNsous forme depreci'
pite jaune fondant ä 70° (v. p. 185) Phenylazocarbamide, diazobenztnecarboi"
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'!!""''' CoH 3N:NCONE„ aiguillesjaune rouge, F. 114°;elle se forme par oxyda-
gi°". de Ja phenylsemicarbazide (p. 181) (./. eh. Soc. -1895 1, 1067; B. 28. 1925,
j-dJ 9J: anilide C 6H 5N 2CONIIC 6H 8, F. 122". ä partir de la 1,4-diphenylsemicar-
Da * ld e (p. 182; II. 29. 1691).

n grand nombre de cyanures de diazonium sont connus sous deux
I " l( 's. 1 une labile et l'autre stable (formes syn- el nnli-. p. 141). Les isomeres
i es '°ndent plus bas quo les isomeres stal)les et ne se forment qu'a
Dr' SC m P^ ra ture; ils se dedoublent tres faeilement, en particulier en
nil '? nCe de P 0lK' re de cuivre, avec elimination d'azote et ibrmation de
fj ,'. es ^romatiques; ils se copulent (v. p. 140) el s'isomerisent en modi-
alc "r 15 s *'a ^' es avec la plus grande facilite, en particulier en Solution
Posit ° U ä ' a llm,i6re solaire (C. 1906 11, 1054): d'ailleurs la nature et la
Peut t° n ■ S o rou P omcnls substituants influent sur cette isomerisation qui
diai , i 0l !'' 0urs ^tre realisee, meme dans les cas defav.orables, par l'interme-
(con ° produits d'addition de l'acide benzene-sulfinique (v. plus haut)
p » So . ^' 2ä5 3). Cyanure de p-chloro- et de p-nitrodiazobenzene labile,
86"~n a9 °" cvanure de l>chloro- et de p-nitrodiazobenzene stable, F. 106° et
Les yanure de [2,4,6]-tribromodiazobenzene labile: F. 60°; stable, F. 147°.
a-/nv " anures stables jouissent de proprietes analogues ä Celles des derives
^ 0 'ques (p. 158)
' qu ,e en fourni8eis (|

aeid
niob

ils se combinent, en general, faeilement ä l'acide cyanhy-
ssant des iminoethers qui conduisent par saponification, aux

e Potassium des aeides diazobenzenecarboniques correspondants ; les
uoen tS SOnt tres instabIes (ß - 28 . 67 °- 207 — 30 - 2ä2 9)> Acide tribro-

es | ^ ne azocarbonique C 6H äBr3N äCOOH; on l'obtient ä partir de l'amide cor-
'J»q\ dante > produit d'oxydation de la tribromophenylsemicarbazide (B. 28,l'JS9)

Dedoublements des sels de diazonium.

d 0 c|Ji"SC ( ' c diazoi'ques donnent licu ä un ccrlain nombre de reactions
m en i . 0 "' ) ' en K'iit tres importantes dans lesquelles des atomes ou groupe-
l'azot ° mi( J ucs metalloidiques sefixent sur le noyau en se substituanl ä
inl('-|.>,| ' Ul . s ^limine ä l'etat gazeux; ces dedoublements presentent un
"omh. ca P 1' a ' en C( - qui coneerne les relations reeiproques d'un tres grand
loe-i., , produits di- et polysubstitues du benzene et de ses homo-

f SS . V-.P- 37).
cha u » | u *' on (m groupement diazoi'que par l'hydrogene : o) Lorsqu'on
produinJ eS Se ' s f' e diazonium avec les alcools, deux reactions peuvent seKlIIV

di" S '
'• C eH 8N 2Cl + G2H 8OH = C 6ll 5ÜC 2!J ;i+ HCl + N,
"• C,H,N äC] + CJCOII = C 6H e + C 2II,,<> + HCl + \ 2

J' cas, il se forme des ethersoxydes phenoliques, dans le
em e cas, on -'■- ■ '

aeuYii r "* ucl cas, n se iorme ues emersoxyues puenonquea, uau»ic
fesp 0n j e cas ' on obtient des carbures benzeniques et l'aldehyde cor-
ß 9, (S!)')U ' f ;i la,C001 comme produit accessoire (A. 137, 69; 217, 189;
tfuernm i^' 1917; 18 ' 65 )- Gos deux reactions se juxtaposenttres l're-ninent
" Vl.'<' l'aicool

juxtape
le chjorure ou le sulfate de diazobenzene solides l'ournissent

Ph6 net , ° 0 ' m ethylique absolu de l'anisol, avec l'aicool ethylique du
'''"'quo ■' C '' t6 d unc petite quantite de benzene ; dans les carbures ben-
^r °uperr S "' lsl ' ,1,,'-K par (l «'s groupements negatifs, la Substitution du

er| l diazoi'que par l'hydrogene devient preponderante. Les alcools
e»-a ksc „ütz- _ Cliiniio organique, II. 10
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polyvalents semblent, par contre, donner uniquement naissance ä des
ethers oxydes phenoliques (ß. 34, 3337; 35, 998; 36, 206t). L aetion de
la lumiere solaire favorise la reaction I (C. 1905 II, 129).

Los sels de diazoniura chauffes avec les phenols se transl'ormeni partiel-
lenient, par eluninnticin d'azote, eo ethers-oicydes phenyliques; La formation
d'oxydiphcnyles est toutefois preponderante ((■'. 1903 I. 7051.

b) Les arylhydrazines qui prennent naissauce par reduelion des dia-
zo'iques (comp. Phenylhydrazine) peuvent s oxyder par ebullition avec le
Sulfate de cuivre, le perchlorure de fer, le Chromate de polassium ou l'hy-
pochlorite de sodium : im alome d'hydrogene vienl prendre la place du
groupement hydrazine avec elimination d'azote :

C«H,NHNH4 + 0 = G6H 6 -f N 2 + ll.n.

Les reactions suivantes qui cnlrainent la Substitution du groupement dia¬
zo'ique pur l'hydrogene, reposenl vraiscinblablemenl aussi sur la ibnnation
intermediaire d'hydrazines ulterieurement oxydees par le derive diazo'ique
inaltere (v. B. 36, 813) :

c) Ebullition des chlorures de dia/.onium avec une Solution de chlorure
stanneux (73. 22, R. 741).

d) Aetion de l'acide hypophosphoreux sur les sels de dia/.onium (B. 35, 162 !
.4. 320, 143).

<•) Dissolution des derives diazoiques dans la soudc caustique et decompo-
sition par aetion de SnO sK 2 (B. 36, 813). On obtient frequemment comme pro-
duits accessoires de cette reaction des derives du diphenyle (p. 149). Les
isodiazotates (p. 143) ne sont pas reduits dans ces conditions (B. 36, 2065).

f) Les sels de diazonium traites par l'acide formique ä l'ebullition con-
duisent presque exclusivement aux carbures correspondants :

C^HjMjGl + 11COOI1 = C«y 6 -4- K, + G0 8 + HCl.

L'acide acetique fournit comme produit unique les acötylpheiiuls (B. 23,
1632 ;C. 1907 I, 1031).

2. Substitution du groupement diazo'ique par les halogenes : a) On fei*
agir les hydraeides sur les sels de diazobenzene. L'acide iodhydriq 111'
est, des quatre aeides, celui qui reagit le plus facilemenl :

C 6H 8N 2 .OS0 3H + HI = C 6lt,l + N, + S0..1L.

On utilise frequemment dans ee but les hydraeides en Solution ace¬
tique.

On peut cgalement effectuer cette reaciion en traitant par l'acide nitriqu e
les bromhydrates et les iodhydrates des bases.

b) On fait agir les hydraeides concentres sur les derives diazoamin cS
(p. 150) reaction qui est surtout recommandable pour preparer les derivcS
fluores et chlores (ß. 21, R. 97) :

C,Ht .N:N—NH.CeH 5 4-«HF = C B1U~ + N 2 + EH.N1L.C,.II ; .

o) Les derives chlores el bromes se formenl egalemcnl par aetion de •"
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eur sui' les chloroplatinales et les bromoplal inales des chjorufes et des
iHures de diazonium, soil seuls, soit melanges de preference avec du car-

0n ate ou du chlorure de sodium :

(CAN^ClkPtC

.f) Lesderives bromes

ICAL.Gl + 2No-t-I't + 2(:i L,.

-"ouvesDromes peuvent se preparer ä partir des perbroroures de
|. ' '" 'e&zene qui, par ebullilion avec l'alcool. se traßsforBiient cd bruniures,

* 1C0°J s'oxydanl en aldel. vde :

Toutes
:6HsN 2Br3 4- CH 3CH 2Ofl = C eH sBr + N 2 + 2HBr + GH 3CHO.

les reactions precedentes ont ele indiquees par Gfißss ; on peut
■ ^lac llei , uue r(§action düß ä Sandmeyer {B _ 17 2650; 23, 1880) et qui
posir re " eurs considerablementgeneralisee. Klle repose sur la decom-

" des sels des diazoi'ques en presence des sels cuivreux :
tion JÜIS< l Uou 'ail agir une Solution de chlorure cuivreux sur une solu-
(|\„|'|'!'"'" S( ' *' e d'lorure de diazobenzene, il se forme d'abord un produit
] ' ., " on C,HJVi Cl. CujCIi, qui se dedouble en C 6H äCleiialour ■

l'action deion C 6H 5NoCl. Cu,Cl>, qui se dedouble en (J 8H 6C1 sous
(B, 19, 810; 23, 1628; A. 272,141 ; B. 33, 2544).

CjHsNjCitCujClj)= Cßfil + N„ 4-CujCij.

d ft j: orr >ure et l'iodure cuivreux reagissent de la meme i'aeon sur les sels
Sur ° )(>" z ene eorrespondants. Lorsqu'on fait reagirle bromure cuivreux
°btip t ° orure de diazonium dans des conditions convenables, on

" L pnncipalement,lbi,.„ -, le bromobenzene correspondant, ce qui demontre
2 le sei de cuivre nartieipe effectivement ä la reaction.

siste , »lodification de ce

agir

procede, susceptible de generalisalion, con-
izoique par la poudre de cuivre en presence d'aeide

lciue, bromhydrique ou iodhydrique ; la poudre de cuivre semble
3 ^j"' ne catalyseur (II. 23, 1218; 25,1901 Anm.).

ü) Q n ... s u| ion du groupement diazoi'que par un groupement oxbydryle.
Soit IV-' ' ''^."' Sllr les sels de diazonium, de preförence sur les sulfates,
U subaf/ S ° 1'' unc s °l u ti° n aqueuse de sulfate de cuivre, ä l'ebullition ;

swtutjoju s'effeclue suivanL les indications de la p. 137:

C eH äN sBr + HäO = C 6H 6OH + N 2 + HBr
C^HjNjNO, + U.ß = Cefl 6Ofl + N., + NO..II
CeHjftf^SOjfl + IÜ) = C tllßB -f- NÖ + SO.IL

D], M|| s ' f ca s de certains sels de diazonium substilues par des groupe-
"eM'alils, Ja methode esl inulilisable. On peul loutefois y avoir

de sZie"! " /'''"^placant l'eau par un melange d'aeide sull'urique etendu et
1005 11, 017).

''"'■('Urs

;,,,.',. ' ,| ' (l, "'l)lcu u -.1t des
"'""•'In,,,

de diazonium fournit,
s. V'ilesse de reactions dans

A. 325. 292: /;. 31, 35W.
'' es ' des nitropbenoHie. v

comme produits
le dedoub'lemenl

-ors
Ci Uon chauffi" ,l(, n du groupßmejjt diazoi'qu« j)arle groupementsulfhydryle.

;izoi, I'anhydride p-diazobenzenesulfoniquc (p. 200), sei de
1 ''yelique, avec une Solution alcoolique de sulfurode |jotassium
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(ß. 20, 380), on obtient le sei de potassium de l'acide p-thiophenolsulto-
nique :

C BH. J[1]N, >
>+ K aS = C,H.i

([1]SK

[4]S0 3K
+ K,

Le mercaptan ethylique se combine ä l'anhydride diazobenzenesulfonique en
donnant naissance a une combinaison qui, sous l'influence de la chaleur, se
dedouble en fournissant le thioether phenylethylique p-sulfone :

FL
C.H Aw C.H.SH C.H,

,N 2SC äH 8

^SO,H
C„H,<

/SC,

^S0 3H

Les sels de diazonium se combinent auxsels des acides xanthogenique.S
(t. I) en donnant naissance ä des ethers xanthogeniques aromatiques telS
que CsHsS.CSO&iHs, qui, par saponification, fournissent des thiophenols
(/. pr. Ch. [2] 41, 184).

Les sels de diazonium se combinenl egalement ä l'acide thioglycoliqu e
(t. I) en donnant naissance ä des glycolates solubles tels que C 6I1 5N,,.S.CH:!
COOII qui, par action de la chaleur, perdent de l'azote en se transformant en
acides aryUMoglycoUques,p. ex., C 6lLS.CH.,COOH (C. 1908 I, 1221).

La formation de disulfure de di-p-nitrophenyle par dedoublement du diä"
zosulfure et du diazomercaptan correspondant a ete dejä mentionnee prece*
demment (p. 143).

5. Substitution du groupenient diazo'ique par le reste sulfinique: on la rea-
lise en dirig'eantun courant d'acide sulfureux dans une Solution de Sulfate de
diazonium ou en faisant agir une Solution alcoolique d'anhydride sulfurcu*
en presence de bisulfite et en traitant ensuite par la poudre de cuivre. ("•
32, 1136 ; C. 1902 1. 959).

C 6H.N ä(S0 4H)4-S0 2 + Gu = C 6H 5S0 2H + N 2 4-SO.lCu.

6. Substitution du groupenient diazol'que par le groupement nitre. On l<"
agir le sous-oxyde de cuivre f'raichement precipite sur une Solution de nitrit®
de diazobenzene ou bien l'on decompose les Solutions du sei double : nitri' 6
de mercure-nitrate de diazonium CeH bN 3N0 3 .Hg(NO :!)ä. par la poudre <**
cuivre (B. 33, 2551).

7. Le groupement diazo'ique se laisse parfois substituer parle groupenien'
NIL sous l'influence du carbonate d'ammonium ou des amines (B. 35, 25*3/'
c'est le cas p. ex., de l'anhydride diazoanuno-anthraquinonesult'onique.

8. Substitution du groupement diazo'ique par le groupement CX. — Cettc
reaction dont l'importance tlieorique a precedemment ete mise en evider>c e
(p. 43) relie les nitroaminobenzenes aux acides nitrobenzoi'ques et ° eS
acides eux-memes aux acides phtaliques. On effectue cette substituti° n
en traitant une Solution de chlorure de diazobenzene par une Solution " e
sulfate de cuivre additionnee de cyanure de potassium (B. 20, 1495; % '
1630) (v. p. 144).

C 6H 8N2CN = C 6ILCX -f Nj.

9. On realise d'une mauiere aualogue la Substitution du grouperne"
nie
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azoi'que par lc groupement sulfocyanhydrique en faisant agir 1c sulfo-
.}anure de potassium et le sulfocyanure cuivreux sur les sels de diazo-

n,ürn (v. p. 142) (B. 23, 770).
10 i

de ]' s<l Uon Fail agir le cyanate de potassium sur une Solution de sulf'ate
,,„ !azül) üuzene en traitant ensuite par la poudrc de cuivre [B. 25, 1086).

u plent 'isocyanate de phenyle ou carbanile (p. 120).
de r - . orm ation de derives dudiphenvle a partir des derives diazoiques. Les
dan ? S U Biphenyle s p forment frequemment comme produits accessoires
(j f ,„ a ''^duction des diazoiques, p. ex. sous l'influencedu chlorure stanneux
laie H ' de ' a ' co °l °t de la poudre de cuivre, de l'alcool seid ou de l'ethy-
Phen i f° dium (-0 - 28 > h - 389 )> ain si que, d'autre part, par action de l'eau, du
siunwß pJüS haut ' P' 146 et Li- 23 ' 3705 ) <nl enfin ' du ferrieyanure de potas-
, V(.i. > ' 2°, 471). Le groupement phenyle peut etro introduit dans lesearbures
cjj n , es 0u dans les composes heteroeyoliques tels que le thiophene, la pyri-
|'ae ji', .d 1 u ' n<deine, par action du chlorure de diazobenzene, et avec une

-e toute particuliere, en presence de chlorure d'aluminium (B, 26, 1994) :

C 6H s N^C[ + C 6H e -^ C 8HsC aH b + N 2 + HGl.

li V(| r n " )ll Pement diazoique des oxydes et sulf'ures de diazoniujn et des
dient 6S ' SO( ''azonium (p. 142,143) peut egalement etre substitue tres facile-

l' ai 'des restes cycliques (B. 28, 404: 29, 165, 274, 452).

12 ^ 8N äOH + G8H fiN (Pyridine) = C 6H 5 .C 6H 4N + K2 + H20."
,L .e " «eis de diazoniu

°xvd * Sels de diazonium, traites par une Solution ammoniacale de sous-
a?nk c uivre, se transforment a-eneralement, par elimination d'azote, en'"oenzenes :

2G 6H SN 2C1 + Cu,0 = G.H.NrNC.H,+ Nä + CuCl, + GuO ;
8 sei " '

^ ^S^^^^. 96 ^^ 1' 0 - et de la P-^raniline et de
le "y'e (A 320 q iL ° Urni8Sent P ar contre > »es derives correspondants du
■ Le fß-„___ ' /•

■L'c) -""-janure de potassium en Solution saturee reagit sur les sels
dement lUm en . *l011nan tlieu aux reactions 1t et 12 et en fournissant simul-
,en Zen e derives azoiques de la serie du diphenyle. Le chlorure de diazo-

(vH. fr i.! J ' ex " donne naissance au benzene-azodiphenyle : C6H 5N:NC e ff<.J - 19 °7 1,1789).

,' .atI °n d'azote . , ueuves üia ™iques ne donnant pas lieu ä une eli-
IUlu en phenvir V Sagents dereducti °n transforment les sels dedia-

p 1JUen ylhydrazines (p. 168).

SiÄ en We:^^cHlIvl nrhe/ e n aZ ,° benz6ne SUr le zinc - e thyleen Solution etheree.
(B - 35. 4179 r ?qa^ iyJhydrflZ,nes et »cceasoirement de la diethylbenzi-» '-'■ iyut) 1, 79]

n!! nt enSo"^ 6n S ° luti0n alcaline ' l es derives diazoiques se transfor-
qUe (P. l38 )SObenz ^ e (P- 8T)etphenylnitramineouacide diazobenzl
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•3. L'action derammoniaquc, dcl'aniline, des alcoylanilines et des bases
analogues ainsi que cclle des pbenols sur les derives diazoi'ques est
particulierement interessante : il se forme respectivement dans ees con-
ditions des derives diazoimines (p. Iö6), diazoamines (v. plus loin), amino-
azoique's et oxyazo'iques (p. 162). Ces reactions seront plus specialement
etudiees ä propos de chaque classede ces differents composes.

4. Les sels de diazobcnzene reagissent sur les composes qui renfermeni
le groupe GH 2 .CO- en donnant naissance ä des bvdra/.ones ou a des
derives azo'iques mixtes ip. 161). Les hydrazones tout d'abord forme.es se
combinent ensuite frequemment avec une nouvelle quantite de sei de
diazobcnzene. en donnant naissance aux derives f'ormazijles qui apparlien-
nent ä la classe des amidines (comp. p. 187 et t. I) (ß. 27, 147, 320, 1679;
29,1386 ; 31, 3122 ; 32, 2880).

9. Derives diazoamines 10. Derives bisdiazoamines.

Les derives diazoamines derivent d'un hydrure d'azote encore inconnu
NI1=N.N1L, le Iriazene (A. 305, 63), amidine de l'acide nilreux, par Subs¬
titution de l'hydrogenc iminique par im radical aromatique tel que l&
radicaux phenyle, tolyle, etc.. et Substitution de rhydrogerie aminiqi> c
par des radicaux acycliques ou cycliques : il se forme ainsi des derive 3
diazoamines mixtes et aromatiques vrais. Les derives bisdiazoamine 8
peuvent etre consideres eomme des derives de l'hydrure d'azote inconn 11
NH=N—Nf[-N=NH.

Modes de formation des derives diazoamines. — 11s se formen! p il1
condensation des amines primaircs et sccondaires avec les sels uC
diazonium. la) Les amines pHfhaireä donnent naissance, suivant l° s
conditions, a des derives diazoamines ou bisdiazoamines. Les clerive*
diazoamines se forment par action des amines primaircs sur les quantiw*
equimoleculaires du sei de diazonium :

c 6h bntxi + NiLf-.jr,,= c.icn :x.Nii(: 6it ;,+ hci.

Les anilincs Substitutes reagissent en gerierai de lä meine fäcon que l'aö 1'
line elle-meme : lorsquVUes rehferment leur groupement subsfituant en p° 9'
tionp-ou o-: lorsque la Substitution portc sur le carbone meta. eomnie p-^
dans la metatoluidine, il se forme avant tout des derives aminoazoi'q 11
(v. p. 162) (j. pr. Cft. [2] 65, 401).

Les derives diazoamines se forment egalemenl par action des nitr"
alcalins, en l'absence d'acides miueraux, sur les sels d'amines primaii' eS '

SCfiHsNHoHGl+ m. 2K = C,.H 3N:N .NU . C (ilC + KCl + HCl + 211,0.
lr

16) En faisant, par contre, reagir une molecule d'aniline sur deux m°>
etiles de diazobcnzene en milieu aleoolique alcalin. on obtient un di''i' lN
bisdiazo'ique qui se forme egalement par action du chlorure de diazöbe
zene sur le diazoaminobenzene (ß. 27, 703) :
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C 6H 3N:N X
2(: r II..N.,CI + <:fiH;NII,= >NC 6ll s + 2ll<:i

C 6H 5N:N/
C 6H,N:N X

C eH 5N.,Cl + C BH 6N:N.NHC 6H 3 = >.X< :<;ll :i + HC!.

es amines primaires acycliques reagissent avec une extreme facilite
ur le chlorure de diazobenzenc avec formation de derives bisdiazoamines,

Sorte qu'on ne parvient ä isoler les derives diazoamines simples aey-
"lues-cycliques qu'en se placant dans des conditions bien determinees

( ß - 38, 2328).
J°rsqu oii laisse coiiler une Solution de sei de diazobenzenc dans l'am-

oniaque concenlree ä froid, on obtient exclusivement la bisdiazoben-
en e-amrne C6H 5N :N.NH.N:NC6H 8 (B. 28, 171).

I' '' s se ' s alcalins des diazo'iques normaux (p. 14d) fournissent de la meine
V n des derives diazoamines : apptication de ces reactions, v. H. 29. 289.

• u § d isodiazo'iques qui prennent naissance par isomerisalion des sels
r nnau x sont en general peu actifs.

di.,. ' es. ' )as, 's secendaires aromatiques et acycliques fournissent des derives
^'aiiiines seeondaires aromatiques vniis o'u mixles (II. 8, 148. 843; G. 1905

I'a ' , "cs . r ' v<'>s diazoamines prennent egalement naissance par action de
ltreux libre sur les Solutions alcooliques des amines primaireslibr,

intees : l'hydrate ou l'anhvdride y. p. 142) de diazobenzenc qui se forme
•nediairement reagissent immediatement sur l'aniline :

C 6H BN 2 .OH + NH2C 6H b = C 6HBN:N.NHC 6H 8 + H20.
I.or

libre, 11 on lait ag-ir les nitrites lels ipie le aitrite d'argent sur l'aniline
/{ u';."" o| )lienl les sels des derives diazoaminea C,H 6N 3.NAgC 8H s (ß. 29,

(j/• "e autre mßthode, paiiiculieremcntindiquecdans lecasdes derives
Su ami nes mixles, repose sur l'action des derives organomagnesiens
p0 es ethers aryles de l'acidc azothydrique (derives diazoimines). II se
av e . toutd abord, dea produilsd'addition magn6siens que I'eau d6double

(' mise en libcrte" de derives diazoamines (lt. 38, 683) :

es>iqu

itrH ßS
iin >s :

<:(iII...N<; || +CH 3 .MgI = C 9H 8 .N:N.lN(MgI)t;H3

C6H,N:N.N(MgI)CHs + H.,0 = C 8H SN:N.NHCH 3 + Mgl(OH).

, '■ '-es nitrosamines et les amines primaires conduisent egalement ä des
UlVL> s diazoamines
4- Los

s ance ° " iclino >P- ex.,se combine äladiphenvlnitrosamineendonnantnais-
dotic | U zoarmnol °luene: le groupement nitrose dela nitrosamine reagit
| iia;,„ (/' ,l1s ce cas > <'e ,a meme maniere que l'acide nitreux sur I'amine pri-

" nie laoon. la nitrosoacetanilide (p. 130) se combine ä l'aniline en con-
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duisant a un melange d'acide acetique et de diazoaminobenzene. Lorsqu'on
met en presence deux molecules de nitrosoacetanilide pour une molecule
d'aniline en sc mninlenant en milieu alcalin, on observe la formation d'un
derive bisdiazoamine aromatique :

C ßH BS
>N—NO + NHäC 6H s = C 6H BNH—N=NC6H S + GH SC OOH

<:H,ay
G6H 6S

CH,CO /
>N—NO + NH aC eH s =

C„H„N=Nv
>NC 6H. + 2CH,COOH.

Mecanisme de la formation des derives diazoamines. —. II importe de remar-
quer d'abord que l'on obtient la meine benzenediazo-p-toluidine, soit par
action de la p-loluidine sur le chlorure de diazobenzene, soit par action de
l'aniline sur le chlorure de p-diazotoluene, alors que l'on pouvait prevoir au
contraire la formation de deux combinaisons differentes :

C eH,N 4Cl + NH 2[4]C 6H 4[l]CH a
CH 3tl]C eH 4[4]N 2Gl + NH2C eH 8

I. C 6H bN=N.NH[4]C 6H.1[l]CH 3
II. CH s[l]C 6H 4[4]N=N.NHC,Hj.

De la mcme t'acon. le mode de formation 3 conduit a des produits idea-
tiques, que l'on fasse reagir le bromure de p-tolvlmagnesium sur ladiazoben-
zene-imide ou le bromure de phenylmagnesium sur la diazo-p-toluene-imide.

La Constitution des derives diazomines qui prennent ainsi naissance sc
trouve etablie par leur action sur l'isocyanatedo phenyle ; c'est ainsi, p. ex.»
que la benzenedia/.o-p-toluidine donne dans ces conditions naissance ä une
uree qui, suivant la Constitution meme des derives diazoamines doit
repondre ä l'une des deux formules I', correspondant ä la forinule I.
correspondant a la formule II :

II

1'. CO yNHC,H 5

11'. CO<

\ y[4]C flH 4[l]CH a -------,
' \—N=N.C 6H S

,NHC„H8

, N /C 6H 6
\N=N[4]C eH 4[l]CH 3

C0(

C0<

,N11C 6II 3

-NH[4]C eH 4[l]CH«

y NHC RH,

+ GaH 5OH + N ä

hNIICJI,.
+ CH 3[1]C,H 4[4]0H + N 11.

L'uree formee sc dedouble par action de l'acidc sulfurique ctendu cn phe-
nyl-p-tolyluree, phenol et azote, tandis qu'au contraire, si eile repondaü a
la formule II', eile donnerait naissance ä un melange de s-diphenyluree
et de p-cresol par elimination d'azote. II resulte de lä que la benzenediazo-
p-toluidine repond ä la formule I.

Le groupement imine semble etre gencralement uni au radical le pU' s
negatif (p. ex. substitue par N0 2 ou Bij. Essai d'explication de cette particu-
larite. v. B. 2i. 2578: comp, egalement B. 40, -2395.

Derives diazoamines obtenus ä partir des bases primaires aromatiques-

Diazobenzeneamine, benzenediazoamine, phenyltriazene G 6H SX:N.ML-
F. 50" (dec). La benzenediazoamine est le derive diazoamine cyclique l c
plus simple qu'il soit permis de prevoir. On ne peut l'obtenir par action t' e
l'ammoniac sur le chlorure de diazobenzene, car il se forme, dans c e
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s j la bisdiazobenzene-amine. On la prepare par hydrogenation de la
laz obenzene-imide (p. 157) ä l'aide de chlorure stanneux et d'une solu-
lon etberee d'acide chlorhydriquo ä —18°:

C BH B \ N
+ 2H = C e H 3—N=N— Nil,.

Le sei
Cl 'istau x
•nstable : eile
nti6me
c omfc
nylur

cupnque de la benzenediazoamine se präsente sous torme de
prismatiques jaunes. La base elle-meme est extrememenl

se decompose rapidement lorsqu'on 1 abandonne ä elle-
in stantan6ment en presence d'aeides, en aniline et azote. Elle

c °mbine ä Visocyanate de phenyle en fournissant la benzenediazophe-
re e G eH 3N:N.NHGO.NHG6H B. Sous l'influence des agents d'oxydation,

eile • yP°b r°niite de potassium ou la Solution ammoniacale d'argent,
e s oxyde en diazobenzene-imide (B. 40, 2376).

dia? ^ oam ' noDen zene, benzenediazoaminobenzene, benzenediazoaniline,
'löton ! uäne : anüine iß- 14 2443 Anm.) C 9H BN=N—NIFC„1IS, F. 96.°,
( |n '< l Jprsqu on le chauffe ä haute temperaturc. II prend naissance lors-
d'anT n 8 e un courant d'acide nitreux dans une Solution alcoolique
ui'l ',"": '' ofr oidie ä 0° (Griess, A. 121, 238), par action d'aniline sur le
1074) diaz °benzenc (ß. 7, 1619), ou de chlorhydrate d'aniline (B. 8,
SoHii °? su lfate d'aniline sur une Solution refroidie de nitrite de
Combi" 1? ' 641 ; 19 ' 1953; 20: J581 ^ Ladiazob enzene-imide(p. 157) sc
di a ne au bromure de phenylmagnesium (p, 198) en donnant un sei de
l' e am,n obenzene C 6HBN2N(MgBr)C6H 6 qui se dedouble, sous l'action de
Sous ' f en m ettant en liberte le diazoaminobenzene (B. 36, 910). On l'obtient
d ang ,orme de feuillets ou de prismes jaune d'or brillants. II est insoluble
c| iaud ea "', difücilement soluble dans l'alcool froid, tres soluble dans l'eau

,. a ' c ool chaud, l'ether et le benzene. Les reactions auxquelles il
u'ansn l*r seron t ctudiees ulterieurement : la plus remarquable est sa

Position en aminoazobenzene isomere (v. p. 163).

do n
*an

Ses
^ydriou >S t 0^ tr ^ S msta bles, mais, par contre, il fournit avec l'acide chlor-
cris^j et le chlorure de platine un chloroplatinate (C 1oH, rN r HCl) äPtCl t , qui

le e,n aiguilles rouges. Lorsqu'on traite une Solution alcoolique de
observe la for-on

LVdr

^istaüi

,11'ili(','an,1|" 10l "'" /jene par une Solution de nitrate d'argent,
1""Real ■ 6 ''"'"b'naison C e^ 5N sNAg.G 6H 6 qui se separe sous forme d'aiguilles
donne • action du sodium en milieu ethere, le diazoaminobenzene
°Ontact rf' S panCe a la com binaison CaH,NNaN=N.C,H, qui se dedouble au
anili de r B vCaU ^' 27 >2315 )- Sel de cuivre : C. 1900 1. 659. Benzenediazo-ac<5t-
''ii ;,| nn | sN:N -N (GOCH 3)G 6H., fond a 130» en se decomoosant ; on l'obtientm 'eu tok le diazoaminobenzene au

»es ^"'W«. 24, 4156).
s aiazoaminotoluenes, seu

se decomposant ; on
contact d'anhvdride acetique en

«table i
"Umedi^ riv6s diazoamines de

Ä ment en deriv
de rievr2 ed8 . diazoamin

91» B.

le diazo-p-aminotoluene, F. 91 u, est
o- et de la m-toluidine se transposeni

es aminoazoiques.
es reni'ermant deux restes aromatiques differents : les

az °amines mixtes tels que le diazobenzene-p-aminobromobenzene,
i0 > 3012), les o-, m-, p-dinitro-diazoaminobenz6ne F. 196°, 194°, 228°.
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[II. 27, 2201; 28, R. 303), U: diazobenzene-p-aminotoluene, s'obtiennent respec-
tivement ä parlir des deriveg diazo'iques par action de l'unc quelconque des
bases libres sur le derive diazoique eorrespondanl al'autre base; c'est aiasi
p. ex., que le diazo-p-aminotoluene s'obtient seit par action de la p-tolui-
dine sur im sei de diazobenzene, soitpar action de l'aniline surle meme sei de
p-diazotoluene. Ces derives prennent egalement naissanee par le mode de
Formation 3. Voir les delails p. 151.

Bisdiazobenzene-amine (C 9H,N:N) äNfl (B. 27, 899), extraordinairemenl ins-
table. Bisdiazobenzene-aniline C BH,N=N-N(C,Bt)-N=NC,H s, feuillets brillant«
jaunes. detonant a 80-81°: on l'obtienl par la niethnde 4. (/!. 27. 703, 2597; ''•
1905 I, 517).

Derives diazoaminea mixtes acycliques-cycliques. Diazobenzene-methyl-
amine.)ije</ii/;p/(eni////'w/^eneC (iIl.iN:N.iN, HCII.! tablesincolores, F. 37°; eile se forme
par action de l'iodure de methy) magnesium sur la diazobenzene-imide (p. 137:.
Les aeides la dedoublenl en aniline. azote et. ethers de l'alcool melhylique:
chlorure, acetate et benzoate de methyle. Elle se combine a l'isocyanate de
pbenyle en fournissant une uree, F. 104°, que l'acide chlorhydrique dedouble
en chlorurede diazobenzene et methylphenyluree. Sei de cuivre C,,H 8N 3CuCH3)
prismes jaune orange fondant a 187" (decomp.). Acetylmethylphenyltriazene
C 6H äN:N.N(COCH 3)CH 3, F. 35 u (B. 38, 678). Diazobenzene-ethylamine. cristaa*
incolores, F. 31°. p-Tolylmethyltriazene GH 3C 6HJN:N.NHCB 3, F. 81,5°(ß. 40.2397).
Diazobenzene-dimethylamine C 8H sN--N.N(CH,)j, buile jaune (li. 8. 148). Diazo
benzene-piperidine C 8II-N=N.NC SH 10, F. 43°. Les diazopiperidines peuvent elre
utilisees a la preparation des derives fluores (p. 69).

B«nzene-azooyananiide,j)fee'wj/lcj/ano*j,ia2ln«G6H 8N;N.NHCN ouC 6H.NH.N:N.CNj
feuillets incolores. tdetünant a 72°. Le sei de potassium s'obtient en chauf-
fant la diazobenzene-imide avec le cyanure de potassium en inilieu aleoo-
lique. Les aeides le dedoublenl en diazobenzene et uree :

C flB sN:N.NHCN + 211,0 ss i; t,lLN,01I-f i;u(NII,\,

Le sei de potassium donne par methylation naissanee au methylphenyL
cyanotriazene GeH 9(CH8)N.N;NCN, F. 69-70°, que les aeides dedoublenl en
methylaniline, azote et aeide cyanique (IS. 37,2374).

Bisdiazobenzene-methylamine (C 6H SN=N) 2NCH 3, aiguilles jaune clair, foß"
danl ä 11'«. Bisdiazobenzene-ethylamine, P. 70° (lt. 22, 934).

Proprietes des derives diazoamines. — I . La propricle la plus remarquablß
des derives diazoamines qui renferment im atome d'hydrogene subst'"
luable cn position para par rapport ä im groupement Nil, est leur ten-
dance a se transposer en derives p-aminoazoiques isomeres. Lc group 1"
mcnl NHj se. Irouve toujours fixe en position para dans le derive aminO"
azo'ique qui prend naissauc( v (v. p. 162) :

C„1[,N=N— nik;,,ii. (; i;II ;,N=N[1]G 6H,[4]NH,.

Gelte isomerisation s'effeclue en quelques jours en presence (1 i |llC
petite quantite d'un sei d'aniline. On peut admettre qu'il se forme toujours
dans cette reaction une quantite d'aniline equivalente ä celle qui CS"
necessaire ä la transposition, de sorte qu'unc petite quantite de sei d'an»'
line suffit ä transformer une grande quantite de diazoaminobenzene en
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am moazobenzene (Kekule, Z /'. Ch. [180(5] 689; B. 25, 1376). La vitesse
e tfansformation est, proportionnelle ä la force de l'acide dont on uti-
ie le sei d'aniline (/?. 29, I8P9). Cettc reaction permet d'obtenir ä partir

(v.

v. p.
edoul

l'action des aeides mineraux, au contraire,
osition des derives diazoamines arec ro»-eneration

un compose neutre vis-ä-vis des aeides, tel que lo diazoaminobenzene,
n e base forte teile que l'aminoazobenzene. On connaitun cerlain nombre

transpositions atomiques intramoleculaires de ce ger>re dans les-
['"Mles des composes indifferente donnent naissance ä des bases ou a

s aeides forts ; par exemplc, la transposition de l'liydrazobenzene en
eozidine, celle du bonzile en aeide benziliquo. etc.. (v. p. 166).

,i ' ^° us '' ac tion des anbydrides d'aeides, l'atöfne d'hydrogene imidi([ue
s ( ' la zoaminobenzenes peut etre substilue paf des radicaux aeides
■ o-benzene-diazoacetanilidei.

• ij es derives diazoamines se combinent ä l'isocyanate de pbenyle pour
Der des urees substituees. Application de cette reaction, v. p. 153.
• Les reactions precedentes ne donnent lieu ä aueun dedoublement

^s derives diazoamines
,|| [' n,,lll,; une decomp,,..

Urs Constituante : scls de diazonium etproduils de dedoublement cor-
P° n(iantset sels des bases unies au groupe diazo'ique. L'acide nitreux en

di encc c' es aeides mineraux decompose aussi integralement les derives
amines en sels de diazobenzene. Cette mötliode de dedoublement

dj. 6U . e utilisee ä la determinalion de la Constitution des derives
-o.imines dissymetriques, car la reaction n'est pas unilaterale. C'cst

de I' C'-U6 benzenediazo-p aminotoluene donne naissance, par action
et 1 ac su lfurique etendu, ä de l'aniline, de la p-toluidine, du phenol
con I P~ cres °l- La propriöLe que possedent les derives diazoamines de se
ä i. ' n ,er a l'acide (luorhydrique concentre permet d'utiliser cette reaction
r\\- P re P aration des fluorobenzones en l'appliquant aüx diazopiperidines
(Wallach, 4.243, 220):

ni«« °tS ' riV(̂ s diazoamines soumis ä l'action de
6 " i Ul V n61an S'e de P h enols et de bases.

<:(;II :;F + No+ l!K.IIN<;,ll J(1.

eau ä l'ebullition four-

aux i ." ( '''°S' (' llat ' on des derives diazoamines ne permet pas de passer
Mlc'i'i'' VlS n y*i ra zoamines correspondanls, par exemple CJLNII—MI—

, 6 L : il se produit toujours un dedoublement donnant naissance ä une
^ylhydrazine et ä une aniline.

■ • ar action d'une Solution alcoolique d'aeide sulfnreux ä l'obullilion
sroupement d'liazoTque est substitue par 1c groupement sulfone

GeH t N sNHG 6H 8 + 2S0 2 + 2H Bp = C (!H 8SO BH + N 2 + G8H8NH J .S0 8H 2.

sst
11. Derives diazo-oxyamines.

<:,

byd r COin ^'DftisonB prennent naissance 1. par actioh de» ß-alcoyl- et aryl-
ßRale sur los dei'ives diazo'iques (les uximes reagissent d'nilleurs
logue ■U' n ' S '"' ' cs derives diazo'iques en conduisant ä des combinaisons ana-

: v - 'i- 32, 1340; A. 353, 228): ,2. par action des phertylhydrazines
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sur les nilrosobcnzencs et, dans ce dernicr cas, il sc produit uac eliminatioa
d'hydrogene. Lorsqu'on emploie dans cette reaction des st-alcoylphenylhy-
drazines, on obtient des substances telles que C f TI..N(CII..)N ----- NC 6H- ou

C 6H 8N(CH 3)N:N(:0)C 6H ii analogues aux derives azoxyques (p. 158).
Diazo-oxyaminobenzene. C 6H 5N ä .N(OH)C6H 8, F. 127°, aiguilles soyeuses jau-

nätres, que l'on obtient par action de la Phenylhydrazine sur Je nitroso-
benzene o« de la phenylhvdroxylamine sur le diazobenzene. Benzenediazo-
oxyaminomethane C eH 8N 2.N(OH)CH3, F. 70°, action duchloruredu diazobenzene
sur la £-methylhydroxylamine (B. 30. 2278). Benzänediazo-oxyphenylmethyl-
amine C gH,(N aO).N(CH8)C,H„ F. 72°, action de Pa-mefchylphenylhydrazine
(p. 172) sur le nitrosobenzene; eile est entrainable par la vapeur d'eau e(
d.onne'naissance par reduction ä la benzene-diazophenylmethylamine, ä cöte
d'autres produits (B. 32,3ü54). Autres derives diazooxyamines, v. C. 1909 II, 18.

12. Derives diazoimines (diazoimides), azides.

Les derives diazo-imides ne sont autres que lesetliersdel'acideazothy-
drique; ils prennent naissance par les methodes suivantes : 1. Action
de l'ammoniaque aqueuse sur les perbromures de diazobenzene :

C,.][ 5N ä .l(r. ] + iNH. l = <yi 5N/-- T + 3HBr.

2. Action de l'hydroxylaminc sur le Sulfate de diazobenzene (H. 25,
372; 26,1271) :

C 6H 6N aOS0 8H + NHjOH = C 6H :iN, + ILO + SO.IL.

On peut, dans certains cas, employer au lieu d'hydroxylamine les sels de
l'acide hydroxylamine-disulfonique (B. 33, 3408).

3. Action du nitrite de sodium sur le chlorhydrate de Phenylhydrazine,
les nitrosophenylhydrazines qui prennent naissance se deshydratant en
phenyldiazoimides (B. 35, 1032);

/NH, /N
C 6H SNC = C 6H,.N< •• + H.,0.8 " \NO \N "

4. Action du sulfate de diazobenzene sur la Phenylhydrazine (ß. 20,
1528 ; 21, 3415 ; 33, 2741 ; /. pr. Ch. [2] 66, 336) :

C 8H 6NHNH 2 /NH,
C 6H sN 2OS0 3H ~

/Nlt,
C eH hN<6 ° \N:NC aH, C 6H 6N^-N

5. L'action du sulfate de diazobenzene sur l'hydrazine fournit, d'unc
part, la diazobenzene-imide et de Fammoniaque et, d'autre part, comme
produits accessoires, de l'aniline, de 1'azoimide ou acide azothydrique,
reactions qui doivent etre atlribuees au dedoublement du compose inter-
mediaire C 6H 5N=N—NHNtL que l'on n'a pu parvenir encore ä isoler (5-
26, 88, 1271) (v. derives buzyleniques, p. 189).

NH g + C 6H,N, <-------- C 6H 5N:N.NH.NH2 --------* C 6H sNH ä + N 3H.
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°- Action de l'hypochlorite de sodium sur la |i-phenylsemicarbazide
vP- 181); ce dernier compose est tout d'abord oxyde ä l'etat de phenyl-
az °carbonamide qui, par une transposition analogue ä celle d'Hofmann,
• on duit successivement ä la diazobenzene-amine, puis ä la diazobenzene-
ninde :

:ANH.NH.CONEä —► C,.I1 SX:X.C0X11, —* C eH sN:N.NHä —> C 6H 6 .n/||

Un argrand nombre de pbenylsemicarbazides Substitutes se comportent
" ne saniere analogue (B. 40, 3035).

, ' Oxydation de la diazobenzene-amine (p. 152) ä l'aide d'hypobromite
e Potassium ou de la Solution ammoniacale d'argent (B. 40, 2388).

a ' az °benzene-imide, elher phenylique de l'acide azothydrique, phenyl-
es '■ B̂ 3> E« 59°, huile jaune ä odeur stupefiante, detonant des qu'on

aie de la chauffer sous pression ordinaire.

dia»'^ 1"' 0t P~ Nitrodiazobenzene-imide N02C 6H 4N 3, F. 52°, 55° et 74°. p-Bromo-
P e°„ enzÄne -imide. F. 20° (B. 33, 3409). p-Äminodiazobenzene-imide NH 2C £H,,N 3,

P-Bist
■ 83°

Vivantes
nazobenzene, p-phenylenebisdiazoimide N 3C 6H 4N 3, tables jaune clah
se forme ä partir de l'acetyl-p-phenylencdiamine par les reactions

(C. 1906'1, 1338) :

CH 3CONHC eH 4NHä
r °prieV, s
JUe ä l'el
ar action de

CH,CONHG„HtN, NII.,CJf,N, N 3C 6H tN,

(j,.j ™°™ des diazobenzene-imides.1. Sous l'influence de l'acide chlorhy-
le a 1'ebullition, elles se dedoublent en azote et chloraniline (B. 19, 313).

et a • on de l'acide sulfurique a 1'ebullition, elles se decomposent en azote
et p™ ln °P n.6llol s iß- 27, 192). 3. Par ebullition avec la potasse alcoolique, les o-
ol . • . ro " la zobenzene-imides sont partieüementdedoublees en nitrophenols
0rtno' .^ az °thydrique (B. 25, 3328). 4. Par action directe de la chaleur, les

>> r.U ,.°" c'' azo ' m idesse dedoublent en azote et o-dinitrosobenzenes (p. 88).
si ü " a ^ laz °benzene-imide soumise a l'aclion de l'iodure de methylmagne-
novai bromure de phenylmagnesium donne naissance, par Ouvertüre du

azote, aux sels des derives diazoamines (comp. p. 151 et 153).
aiss a ^ enz 6ne-imide se cpmbine au cyanure de potassium en donnanl
7 ]'\ nce au Phenylcyanotriazene (p. 154).

e ' a . laz °benzene-imide sc fixe sur les ethers acetylene-dicarboniques et
liTr.:„-i! ne aux ethers ß-cetoniques, ainsi qu'aux ethers maloniques, avec

;au ou d'alcool, et formation de systemes pentatomiques hetc-
"ques du groupe du triazol (IS. 35, 4041), p. ex. .

a ;^N CHXOOR //N— —CCOOR
vNC BH s COCH,

= N
\N(C,H B).CCB a

+ H.O.

djazobenzene-imide se condense avec les arylhydrazones deAldehyde
a ben-

en donnant naissance aux tetrazols (B. 40, 2402), p. ex.

CeH,N<j| _|_ C eH 6NH.N:CHC 6H 6 = C.H.N
-N=CC 6H S

+ C 6H,.NH 2
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13. Derives azoxyques

Modes de formalion. —1. Reduction des derives nitres et nitroscs par la
potasse en Solution dans l'alcool melluiiquc ou ethylique iß. 26, 269 ; C■
1903 1, 324) :

4C eH sNO ä + 3HCH2ONa: + 3HC0 2Na + 3H20.

De meme Famalgame de sodium et l'alcool, la poudre de zine et l'an>-
moniaque alcoolique, l'acide arsenieux en Solution alcoolique (ß. 28, R-
125), reduisent les derives nitres en derives azoxyques. 2. Oxydation des
derives amines et azoiques (Z. f. Ch. [1886] 309; B. 6, 557 ; 18, 1420 ; 36,
3805) et Oxydation spontanee ä l'air de la ä-pbenylbydi'oxylamine (p. 89);
il se forme inlermediairement dans cette derniere reaction du nitroso-
benzene qui se combinc a la S-pbenylbydroxylamine inalleree en iour-
nissant l'azoxybenzene; sur un cas d'empechement sierique de cette
eombinaison, v. p. 89.

Proprietes. — 1. Reduits par la Hmaille de fer ä chaud, les derives azoxy¬
ques fournissent des derives azoiques; le sulfure d'ammonium conduit ä
des derives hydrazo'iques, les agents de reduction aeides a des amines
resultantdu dedoublement des derivesazoi'quesintermediairementformes.
2. Une reaction remarquable est leurtransposition en derives oxyazoiques
qui s'effectue lorsqu'on les chauffe moderement avec de l'acide sulfurique
concentre (Wallacb et Belli, ß. 13,525; comp. B. 33. 3192 et C 19031. 324)./°\

Azoxybenzene, azoxybenzide C 6H S—N—N—C 6H8, F. 30°, aiguilles
jaune clair (v. cependant C. 1.903 I, 1083) insolubles dans l'eau, tres solu-
bles dans l'alcool et l'ether. Par dislillation, il se dedouble partielle-
ment en azobenzene et aniline; l'acide sulfurique concentre le transforme
en un melauge de p-oxyazobenzeue et d'autres composes (C. 1903 I, 324,
1082).

On connait un azoxybenzene isomere, F. 84°, qui se forme coinme produit
accessoire dans la reduction du nitrosobenzene par la soude alcoolique;
v. B. 42, 13.64.

L'azoxybenzene se combine au benzene en presonco de A12C1B en donnaiit
naissance au benzene-azodiphenyle C 6H ;;N. )C 6H.| .C 6H 3 et au diphenvlazodiplic"
nyle C 6H..C 6H 4N 2C 6H„.C 6H S (C. 1904 f, 1491).

o- et p-Nitroazoxybenzene, F. 49° etl49 u : l'isomere ortho conduit par reduc¬
tion au phenylazonitroga- et au phdnylazimidobenzene[B. 32, 3262). s-o.2-Dinitro-
azoxybenzene, F. 175 u, (B. 36, 3813). s-p ä-Dinitroazoxybenzene, F. 132°, Oxyda¬
tion du p ä-dinitroazobenzene [B. 25, 608; 38, 4013). s-m-Diaminoazoxybenzene-
azoxyaniline, F. 147° (/». 29, il. 137). p-Tetramethyldiaminoazoxybenzene-
F. 243°, ä partir de la nitrosodimethylaniline. Trinitro-azoxybenzenes, a
partir de razoxybenzenc (B. 23, B. 104) ; o-, m-, et p-azoxytoluene, F. 59°)
38° et 70°.
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14. Derives azoi'ques.

( ' ^ riv<; s azo'iques renfermentj de meme que les derives diazoi'ques,
. _ mpJexe formö de deux atomes d'azote: mais tandis que dans ces

' I)IOI'"' 1 '
|. i|f s ie groupement N-, est uni d'une part h im noyau benzenique,

(> Part ä un radical inorganique, le complexeN^ des derives azoi'ques
( ontraire, soude ä deux reates carbones : soit deux restes benze-

iii
(
(
est,
ni

auli

qm
- soit im reste benzenique et im reste aeyclique

C 6H,— N=N—C,H5
Azobenzcm'.

C 6H S—N=N—CH3.
Beozöneazonjeliiajje.

, resulte de lä que les derives azoi'ques sontbeaueoup plus stables que
euves diazoiques el ue donnent lieu ä aueune reaclion oü l'azote soite.

es

azoj

cyanuree de dia/.obenzene, les derives de
et un eertain

(:°nsideres eomme constiiuanl des
i'.l,.,, ^P' ';'';'_) et un eertain nombro d'nulres composes analogues peuvent

" <lues et les diazoiques?

aeide benzene-aeocarfoo-
poses analogues peuvent

scni's intennediaires entre les

„,.. Sl ßcation et notnenclalure . — On distinsrue sreneralementles derives
iiiiii a, '0 matiques symelriques qui renferment deux radicaux orga-
■ 's identiques et les derives azoi'ques aromatiques dissym&triques
"" s '«squels les deus -

lues dans
ix radicaux sont, au eontraire, differents. Les derives

h un i-;,di! |'' S lescl uels Ie groupement azolque sc trouve uni, d'une part,
&n es sou° I a '' omut,K l uc ct > d'autre part, ä un radical aeyclique, sontdesi-

On f S nom (' e derives azoi'ques mixtes
n ^u forme les n "«ums de om s des derives azo'iquesdissymetriquesä l'aide desdeux
(| hydroel Com P oses dont le groupement azol'que remplace un atome
Sa,N—C Hw ' :" leS s6P arant P ar Ie mot <( azo ». pat exemple : C„I f s—N
zf 'n<1 azo ' "V ■CII:il - benzfen e-azo-dimahylaniline, G 6H 8—N=N—CH 3 ,ben-
Rr °upemt ne- .L° rs que les radicaux benzenique« renferment des
' ('s nun»', ' s,J bstituants, on indique leur position dans ces radicaux en
Kr,)u peii')e 0la " 1 1'( ' s l )( ' , ' l i v «menl, de I a G et de i' ä 6' de teile sorte que lc
""'nl. de ' ' ,'' /< ." mi<> oeeupe loujours la posäion 1/1'. On connait egale-
''1. ir„j . .^jnfoinaiaons disazoi'ques et trisazoi'ques qui renferment deux

1 01S lc groupemenl azoique (H. 15, 2842).

a ' c ali'n I [° rnia tion. — 1. Heduction menagee des derives nilres en milieu
''''''ives ] u uc ^ on en milieu aeide eonduisant presque loujours aux
1'"'»nie . lec |uction ultimes des derives nilres : les amines. 11 se forme
qui g e f Ä i . s ln termediaires dans celte reaclion des derives azoxyques
de röduef 1S -6-UX m6mes u ^rieurementend6riv6s azoi'ques. Lesagents
la Soude l°" Utllis6s sont a ) la poudre de zinc et la potasse alcoolique ou
»Odium ( ' i,usli quc (B. 21, 3139) ou l'ammoniaque, b) l'amalgame de
«l'ötain e „ , ma §' nesium et l'alcool (C. 1904 II, 1383), e) lc protochlorure

1 »OMitJoa dans la soude eaustique (II. 18. 2912). En deliors de ces
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methodes, on peut encore recourir d) ä la reduction electrolvtique (C
1898 II, 775; 1900 I, 1175 ; 1901 II, 153).

Par reduction plus profonde, on obtient, ä cöte des derives azoiqueS)
des derives hydrazoiqu.es que l'on peut iinalement dedoubler en amines.
L'azobenzene constitue leterme median de la Serie des produits de reduc¬
tion du nitrobenzene, si l'on fait toutefois abstraction de la 3-plienyl-
hydroxylamine C eH 6NHOH :

C 6H.N0 2 -
C BH.,N\
C 6H.N/

G6H BN
~* G6H 6N

C 6H SNH
~" C 6H 8NH ~*

C 6H äNII :
ilrobenzene. Azoxvbenzeno. Azobenzene.Hydrazobenzene. Aniline.

2. Reduction des derives azoxyques par la limaille de fer a chaud.

3. Oxydation a) des derives hydrazo'iques (p. 163) et b) des aminesprimaires
en Solution alcaline. Cette Oxydation qui s'effectue dejä integralement sous
l'influence de l'oxygene atmospherique (B. 42, 2938) est plus facile encore
lorsqu'on a recours au permanganate de potassium (A. 142. 364), au ferri-
cyanure de potassium ou ä l'hypobromite de sodium (B. 39, 744).

4. Action des derives nitroses (p. 87) sur les amines phenoliques.
5. Action de la Solution ammoniacale de sous-oxyde de cuivre sur les sels

de diazonium (v. p. 149).

6. Transposition d'un certain nombre de derives diazoamines en derives
aminoazoi'ques (p. 163).

7. Action des sels de diazonium a) sur les anilines tertiaires, b) sur k3S
m-diamines (comp, egalement, p. 162), c) sur les phenols.

Les deux dernieres methodes conduisent respectivement aux derives
amines et oxygenes des azocarbures, derives dont un certain nombre prc-
sentent une importance considerable dans la fabrication industrielle des
matieres colorantes.

Les derives azo'iques mixtes s'obtiennent generalement par combi-
naison des sels de diazonium avec certains composes acycliques qui reu-
ferment lixe au carbone un alome d'hydrogene facilement substituable, ou
par combinaison avec des derives heterocycliques, iels que les pyrrols,
les pyrazols, etc.

Proprieles. — Les derives azo'iques sont plus fortement colores que les
derives azoxyques de couleur jaune clair ou incolores. 11s ne se corn-
binent qu'avec une extreme difticulte aux acides, sauf lorsqu'ils rent'ei'-
ment dans leur molecule un groupement amine basique (R. 42, 2130)-
Les derives azo'iques peuvent etre directement chlores, nitres et sulfures-
Les agents de reduction transforment les derives azo'fques en derives
hydrazo'iques, ou, par rupture de la double liaison, en amines. Cette der-
niere reaction est utilisee ä l'etablissement de la Constitution des derives
aminoazoi'ques.

Derives azo'iques symetriques neutres (indifferents)

__jne, azobenzü
premiere fois, en 1834, p

Azobenzene, azobenzide C 6H 6N=NG 6H 5, F. 68°, E. 293°, obtenu pour ' a
ar Mitscherlich. On l'obtient sous forme de cris-
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ÄffiÄ^Ä ,oblbl - dan ,s ™«>oI et l^ther, maisres Den ofti,,i i ..... ".«"g^, »ico auiumes uans i aicoo et 1 ellier mnic
r ent Siqu e cs, dD! n ts r r\ 0n r ? tient ' par ics **s:
be nzöne n ,?' *l. partlr du mtrosobenzene, de l'aniline et de l'hydrazo

a ^osphe ri(n' er N f -m : Lanihne potassee oxydee par l'oxygene
" a| ssanee ä I*!' k N - bromaml me traiteepar lc sodium donnent egalement
J Uence * aJ a*benzene (ß . 10 , 1802). 11 se reduit en benzidine Ls^n-
draz °benzene ; rf- • de chlorli ydrique par transposition de l'hy-

" c '"tcrmediairemcnt forme.
L'acid

Sin-
:Ur l ^obeS z6npydr ' qUeen >SJ0lutioD dans ra]c ° o1 methylique agil ä
l^^eat ^ 6 7 w? «ducteur et comme chlorurant et l'attaque

^ l,e en fo um f,;'j°" \ a f bcnzö " e se combin e ä l'acide benzer

la fois
^^^^^^^ ^ le ener-

, v--- wi, au#j ; i azobcnzene se combine ä l'acide benzene-sul-
a vec [ Cn fournissant le N-phenylsulfone-hydrazobenzene (p. 144); chauffe
llt ti e s "'' Ul 'cdc carbone, il donne naissance au mercaptothiazol (v. thiazols)

Oxyd: r en . e nitration agissent sur l'azobenzcno en lc transformant, par
"" " ' ° n smiultanee, enaitroazoxybenzenes.o-, m-, p-Nitroazobenzene, F.7,1°,

° u aclion de l'aniline sur les trois nitro-nitrosobenzenes ou du nitro-
sur les trois aitranilines (JB. 36, 3811, 3818).

°"" Ä~" " :ne, F. 117°; on J'obtient par Oxydation de l'by-
— r u Umit (p. 106). r%- et jvDinitroazobenzene, F. 153° et

; - 32, 3256; Trinitro-azobenzenes, JS. 32, 3256. Hexanitroazobenzene,, !15 ° («• 41. 1297).derives
Qylazimide

f; ; '-ti3.
Sob enze n ,

2 .1-Dinit ü es trois ni tra
(l ''»/<.1," robenz e«e-azobenze]
2 2|ü . ; »zonc> correspondant
- X' ß -32, 3256; Trinitro

I ■ 41, 1297). ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^

de (v!1 ce°noZ^ q eM V t? 11̂ ™ 0 » 1 P ar reduetion en oxydes de
, Az otolue n Phenylpseudoazimides (v. ce nom) (£. 36, 3822).

""^ On SiuSleSVn! P- Az ° t0lu « ne ' F - 157 °< <K° et 143» (ß. 17. 463; 18,
Derives a ■ azoxylenes et des azotrimethylbenzenes.

*Ä Caract ^istiaue a" f'nn hf De W :NCIW, E. vers 180», liquides
'le S dantes a ''aide doxvdi Par Oxydation des hydraziaes cor-
■ „ " '" m ^nsformentÄ * U .t ; ' acide sulfuri q«e et l'alcoolate

Cnt ' fi henzene-azo-ethane en acetaldehyde-phenylhydra-?5? ,WH-N:Ch5
C«H«N^GfNoÄ d !-P h ^ylhydrazone

'■ ,i„ u- sodlu m, le benzene-azo-ethane%, IV.Uro U"°C IV( lo-nlw'.n».lk 1 » ------ "«"«uauc, ctillllliu SOn ISO-
aS: NG (NOH)GlC L S er n ä h y drazone ' , lül "'" iL Ja benUM-oMHuHtaldoxim
h 'n' et la forme hvdr?, d̂ motropique S qui existententre la forme

° ns d es types suivaatT" S° CnC0 '' C P ' US ' tr ° HeS daDS le cas des com "

ArN:NG(NOH)R et ArNH.N:C(NO)R
q ArN:NC(NOOH)R et ArNHN:C(N02)R
8, an s les c
Ä * tudi «a ulterieÄ!Inf r lV" S aZ0 '^ UCS mixtes - Ces diff6re " ts com Poses

sin s | (? d es derives nh !v ;M "C()MfrW" ?ws ou ^ropMnylhydrazones, 4
l.; u s ''"^'vco«,se l- y aZ ' mques (P- 185 ) ainsi (l" e ,ÜS derives voi

,n • < !„„, deg one« « t les rf8TOes formazyles.
*<Ck?« ■■"•Nr'n , d "/'"f 0 "',""' SUr les eombinaisons renfermant le groupe

.. 6 »^-^^"(^O^JGOOR et les formes hydrazones desmoa-'«-Asscaü
Chimie organique, II. 11
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tropiqucs correspondantes, par exemple C 6H 5.N11N:G(C0GH3)G00H (comp-
p. 175). Constitution de l'ether benzene-azoaminocrotonique resultant de
l'action de l'ether aminocrotonique sur une Solution de diazobenzene, v. (J.35,
1862.

On peut egalement envisager comme des derives azo'iques mixtes, d'une
part les acides bcnzene-diazocarboniques et leurs derives, les diazocyanures
(p. 14i), les dipMnylsulfocarbazoneet -carbodiazone (p.182). le benzoyldiazobenz&ne
(v. ce nom) et, d'autre part, de nombreux derives azo'iques obtenus par com-
binaison des sels de diazonium avec un certain nombrede c.ombinaisons hete-
rocyeliques, telles (jue le pyrrol, le pyrazol, etc...

Derives aminoazoiques. —Les derives azo'iques indifferents sonteu gene-
ral colores et lcur couleur varie du jaune orange au rouge orange, mais
cene sont pas des matteres coloranles. Par eontre, lorsqu'on introduit danS
ces composes des groupements amines ou oxhydryles en position ortho ou
para par rapport au groupement azo'ique, les combinaisons qui prennent
naissance : derives ö- et p-aminoazoi'ques, o- et ])-oxyazo'iques, teignent la
lainc et la soie (comp. B. 35, 4228). Le nombre des colorants azo'iques est
extremement considerablc : nous nc citerons pour le moment que les plus
simples d'entre eux; dans d'autres cliapitrcs de cel ouvrage, en particu-
lier au groupe du naphtalene, nous rcnconlrcrons les termes les plus
interessants au point de vue industriel. Les acides sulfoniques correspon-
dant aux derives aminoazoiques sonl plus importants que ces derives
eux-memes.

Modes de formalion. —1. A partir des derives diazoamines : le diazo'
aminobenzene, par exemple, conduit au p-aminoazobenzene. Cette trans-
position s'effectue dans le cas du diazoaminobenzene par simple contaC«
prolonge avec l'alcool; eile est facilitee par l'addition d'une petite quafl'
tite de chlorhydrale d'aniline. Cette reaction ne s'effectue facilement qi' c
si la position para par rapport au groupement amine du derive diazoannm'
setrouve libre. La transposition peutencore s'effectuer cependantdans l®3
combinaisons dont la position para par rapport au groupement imine es 1
oecupee par un groupe methyle : c'est ainsi qu'eu chauffant a 6S° aveC
du chlorhydrale de p-toluidine le diazoamino-p-toluene CH 3[4]C 6H*r'
N:N[1']NHC6H 4[4']CH3 dissous dans la p-toluidine fondue, on le transforr» 6
en aminoazo'ique eorrespondant. Le groupement amine de 1'amiiioaz 0 "
toluene qui prend naissance dans cette reaction se trouve en posiU 011
ortho par rapport au groupement azo'ique : c'est ro-aminoazotoluene (,u
[^-methyl,benzene-azo-\/t']-methyl-]i'}-aniinobenzene CH3[4]C 6H.j[l]N:INvJ
C 6H 3[4']GH3[2']NH ä (ß. 17, 77).

2. Action des sels de diazonium a) sur les amines cycliques tertiaii' cb
ou b) sur les m-diamines en Solution neutre ou l'aiblement aeide (ß- 1"'
389, 654) •.

G,H,.N 1N0 8 + C,H,N(CH,) a = C 6H 6 .N:N.[1]C6H 414]N(CH 3) 2 + NO..Ü

de,

G6H 6 .N 2N0 3 - c „ J[«NH t .
( ' 6" :'([3]N1L- :C l H 1.N:N.[l]C,H,^5SJj + NO IH.

Les monoamines primaires et secondaires conduisent d'abord ne-
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()U

\0,

,. em ent,surtouten Solution neutre ou acetique (B. 24, 2077;, ä des derives
z °amines susceptibles de sc transposer ulterieurement, dans les con-
'°ns dejä indiquees precedemment, en derives aminoazoi'ques.

Par U °' s ' dans la reaction qui donne naissance aux derives diazoamines
ii(, v .' U:tloa des sels de diazobenzene sur les anilines Substitutes dans le
sec ( Uj ■' se ,ormo des derives aminoazoiques isomeres comme produits
| e c „ ,' res - IJans 'e cas des amines Substitutes en meta, par exemple dans
la f S ' ' a m -toluidine, ees derives constituent les produits prineipaux de

e action (.r. pr . eh. [2] 65, 401).

Que" I ' M!°' s reagisseot sur les sels de diazonium de la meme l'acoa
Qui • arrune s tertiaires ea donnant aaissance ä des derives oxyazoiques

ont cludies ulterieurement en meme temps que les amiuophenols.

°bti ' f let ^ s P l̂!/siques eteki.miques. —Les derives aminoazoi'ques quo l'on
h'es (| ans ces conditions sont des composes cristallises, generalcment
Sent J U Cs dans l'alcool, et colores enjaune rouge ou brun. 11s fournis-
se]g • e,C s aeides deux series de sels isomeres : sels jaunes labiles et
,| 1|;1| ° (ds stables. Les premiers prennent naissance par action d'une
tne n | p f nsu "'sante d'aeide sur les derives aminoazoi'ques et se transfor-
P pessi ° , men ^ P ar act,on d'un exces d'aeide ou sous l'influence de la
side fP ■ ' chaleur, etc. en sels isomeres, trös colores. Oa peut con-
(ß.4l , . (i s derniers qui constituent les eoloraats amiaoazoi'quesiadustricls
\l|.|j n '''• (' ,,n i |"odessels(leJa<juinoiie-imiae-l]ydrazoneC 6ll:iXIIN:C 6U 1:
despÄi"' dedoublement des derives aminoazoiques sous l'influence
[p |g "< eurs et la signification de celte reaction ont deja ete indiques
Parias ( 21 ' 3471; C - l9ü8 l > 7 '2[l Ge mdme dedoublements'eflectue
em Plo v S°MS ' actio " <le rac 'de chlo,rhydrique a chaud (11. 17, 395.). En
dement (,1'lcu,ürure de titane comme agent de reduetion et de dedou-
l;| n( (. (/ ,' on re alise uae v -kable methode de titration de la matiere colo-
'"'"ui | , i ■ -*' ^- ^ derives aminoazoi'ques se Iransfbrment par
des deri ac 'de nitreux en derives diazoazoi'ques. Les seis de diazonium
/s "''V/y/- • S °" amu) °azoi'ques fournissent par reduetion Jos phenodihydro-
' (' c hlorl nf S ^V ' C( ' nom )- ^ ijes derives p-amiaoazoi'qucs, chauffes avec
'l;ii ls j y (b'ate d'aniline, donnent naissance ä des indulines (v. ce nom) ;
etl}'hodi mesc °nditions, les derives o-aminoazoi'qucs conduisent aux
vc« 0--- CS ce rl0m )- 4. Les agen d'oxydation transforment les deri-

" IZo| ques en derives pseudoazimides (v. ce nom). 5. Enfin,-amma
ald,',| lv ';"". ,>I'"'S ei

de c,,, , - ,los lournissent avec les derives o-aminoazoi'ques des produits
sation derivaat de la dihydrophenotriazine (v. ce nom;.

I, I ^^»oazobenzene C eHs .N:N[l]C 6H,,[4]NH2) feuillets ou aiguilles jaunes
"" pi'ui'i' ' '" ~^"> bout .ans decomposkion ä pression ordinaire.
'"'Iim,.: ,, tenir ä partir du p-nitroazobenzene (p. 161) et on le prepare

, | ',.' n( '" 1 par transposition du diazoaminobenzene (p.
'ii;'!i qu'ilestd'ailleursinutiled'isoler. Ils'oxvde

prepare
53) (II. 19,

crel' 6 '

•K'Ik,,, .' """i quuest d'ailleurs inutiied isolei'. Us'oxyde en quu......spar
lioe et D i ui> - et SOiH 2 et les agents de reduetion Je dedoublent en ani-

P l0|| yleaediamine (p. 130). 11 fournitavec l'acide chlorhydrique
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un chlorhydrate jaune clair et un chlorhydrate violet fonce. Ce dernier a
ete, ainsi que 1'Oxalate, employe autrefois comme matiere colorante jaune.
On le fabrique induslriellement en quantites conside-rables et il est utilise
ä la fabrication des matieres colorantes disazo'iques et des indulines. Tan-
dis que les sels de l'aminoazobenzene n'ont aucune utilisation comme
matieres colorantes, les acides sull'oniques correspondants, le jaune acide
ou le jaune nouveau, par exemple jouissent au contraire, ä ce point de
vue, d'une importance considerable.

p-Acetamino-azobenzene. F. 143°. Benzene-azophenylcyanamide C 6H 8N:NC 6H»
NHCN, F. 163°, action du chlorure de diazobenzene sur la cyananiline sodee
(C. 1906 II, 1054). Benzene-azophenylglycine C 6H 5N:NC ?H.NHCH2COOH, F. 140".
action de l'acide anilino-acetique sur le chlorure de diazobenzene (B. 35,580)-
Autres derives acyles du p-aminoazobenzene, v. B. 35, 1431; C. 1902 II, 360)-

m-Aminoazobenzene C eH 5N 2[l]C 6H 4[3]NH 2, F. 57°; son derive acetyle. F. 131°
s'obtient par action du nitrosobenzene sur l'acetyl-m-phenylenediamine (!»•
28, li. 982). Benzene-azo-p-dimethylaniline CeH 8N:N[l]C 6H 4j>'lN(CH 3)2, F. 116°-
Iodure de p-azobenzenetrimethylammonium C 6H 5N:NC eH 4N(CH 3) 3I, F. 185°, f»c '
tion de l'iodure de methyle sur la benzene-azodimethylanüine; il ne teint ni ' a
laine ni la soie, au contraire des sels d'amines primaires et tertiaires corres¬
pondants (A. 345, 303). Benzene-azodiphönylamine, \)-aniliiw-azobenzene,F. 82°.
o-amino azotoluene GH 3[2]C 6II,,[l]N:N[l']C6H 3[3',4 ,](CH.j)NH,, F. 100°, a partir de
l'o-toluidine. m-Aminoazotoluene CH 3[3]C eH 4[l]N:N[l']C 6H 3[2>'](CH 3)NH 2, F. 80" •
m-Nitrobenzene-azo-p-aminobenzene, F. 213° (B. 29, R. 661).

2, i-Diamino-azobenzene C eH 8N 2C 6H 3(NH2) 2, F. 117°, petites aiguill« 8
jaunes; on l'obtient par action du nitrate de diazobenzene sur la m-ph e "
nylenediamine. Son chlorhydrate se trouve dans le commerce sous ' e
nom de chrysoidine et est employe comme colorant rouge orange- L<eS
agents de reduetion le dedoublent en aniline et triaminobenzene aS)r"
metrique C 6H 3(NH 2) 3 (p. 134).

o 2-Diaminoazobenzene sym. H 2N.C 8H 4.N ä.C gH 4NH 2, feuillets rouge cuivre, y
134°; on l'obtient par Oxydation menagee de l'o-phenylenediamine (p. 130)'
et polymerisation de 1'o-quinonediimine intermediairement formee (B. *°'
2348). Le derive diacetyle,F.271°,seforme egalementpar reduetion de l'o-nit'' 0'
acetanilide {B. 39, 4062).

Le p r diaminoazobenzene sym. H 2N.C 6H 4.N ä.C 6H 4.NHj s'obtient par redu '
tion de la tiitroacetanilide N0 2.C6H 4.NH.C 2H30 a l'aide de poudre de zinc e ^
milieu alcalin et par action de l'aniline sur le derive diazoique de la m° n
acetylphenylenediamine (B. 18, 1145); on l'obtient aussi par reduetion
p 2-dinitroazot>enzene (p. 161) (B. 18, B. 628). II recristallise dans l'alcool e
aiguilles jaunes et fond ä 241°. ,

Les derives tetraalcoyles du p 2-diaminoazobenzene sont connus sous
nom d'azulines; on les a prepares ä l'origine par action du bioxyde d'azote c
les dialcoylanilines (B. 16, 2768) :

2C 6U S.NR, —

siH

R2N.C 6H 4.N 2.C eH 4 .NR a .

Les azulines prennent egalement naissance par action du derive diazo'4»
rar les anilines tertiaires (' f- jde la dimethyl-p-phenylenediamine (p. 131) su

1143). Ge sont des matieres colorantes rouges, basiques, qui se dissoi v
dans l'acide chlorhydrique avec une coloration rouge pourpre, dans l' aC
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acet
,.Ul .e C[Ue ay ec une coloration vert emeraude. Par reduction ä l'aide de chlo-
en 9 nneux °ud'etain etd'acide chlorhydrique, cescomposes se dedoublent
a j m °l°cules de dialcoyl-p-phenylenediamine. Chauffes avec les iodures
tetra° '? ,les ^ mo1 -) ä 100°, ils se dedoublent egalement avec formation de

a-alcoyl-p-phenylenediamincs.

p jj'^'^^mino-azobenzöne. F. lou 0 et t^tramethyl-m,m r diamino-azobenzene
e t de I ' P re nnent respectivement naissance ä partir de la m-nitranilini
J:J e ,a "'-nitro,
! "" H> alcalin
a *°iques, n
7i - 35, 4223

methylaniline par reduction ä l'aide de poudre de zinc en
Ces combinaisons, au contraire des derives o- et p-amino-

n ont qu'un tres faible pouvoir colorant (v. theorie de la couleur :

•2 >4 '-Triamino-azobenzene C,.)H,,N.=zlI.)N.C 6II i .N,G 6H,/" \ F. 144"; on
l'obtie t rl • ' ^'L
C„lr r-jT>T.. ; P r 6ference ä partir de l'acide m-aminophenylene-oxamique NHJI]

''iL^NIf.cocooif8aponj ^^"-"-'uii par diazotation, copulation aveclam-phenylenediamine et
ation. Par action d'acide nitreux sur la m-phenylenediamine (p. 13<>)elle-r

z ene ri %' 0n °btient un melange de bases qui, ä cöte de triamino-azoben-
[Nac jj fivn riHe P r ' nc 'P a ' emen t la phenylenedisazo-m-phenylenediamine C 6H V
tuent | i --'-' ''"■ 116-118°. Les chlorhydrates de ce melange de bases consti-
es t util! ■ UU Phtnylene oubrun de Bismarck, vesuvine,brun de Manchester qui

lse a la teinture du coton et du cuir (comp. B. 30, 2202; 31, 188).

15. Derivös hydraziniques.

I-
30)-
38-

dn

souf

lU«

« 18les ("■,

Les dem
a ni -rives hydraziniques aromatiques les plus simples sont:

U d- ." y ydrazine CÄ.NH.NH«;
U d nbl nylh y drazin e asym. (G 6H B) 2N.NHa ;
,a n ,f ^'Mrazine sym. G 6H 8NH.NHG 6H 6 ou hydrazobenzene.
I

*° u tes (] n ^y'razine et la diplienylbydrazine dissym. qui renferment
Ca s ä de ^ u ".& rou P erne nt NH2 donnent Heu dans un grand nombre de
S( ' (' (-, a ac h° ns analogues tandis quc la diphcnylhydrazine sym. pos-
''ydrazi raire ' des proprietes qui lui sont particulieres. La diphenyl-
''abord 't S^ m ' e ^ ses homologlies, les derives hydrazoiques seront
'li'iivöj, ] | "^ avan t les derives hydraziniques aromatiques. Cc sont les
'' s 'all- .i azin 'ques les plus anciennement connus et leur Constitution

»e etroitement aux derives azoi'ques.

a Preni'. • r azo '? ues —La diplienylbydrazine sym. a ele obtenue pour
1 lL' tois, en 1863, par A. W. Hofmann par hydrogenation mena-

zobenzene dont eile derive par lixation de deux atomes d'hydro-
U1 a donne, pour cette raison, le nom d'hydrazobcnzene qui lui
" y e en meme temps que celui de diplienylbydrazine symetrique.

fur e ,}•_ e Formation. —L'azobenzene et ses derives, reduits äl'aide desul-
° u d'am |m ° n ' urn alcoolique, de poudre de zinc et de potasse alcoolique
0n p e(1 . . S am-e de sodium, donnent naissance ä des derives hydrazoiques.
'''' ^nc •] ? r ^irectement les de>ives nitres et azoxyqucs par la poudre
(l'ii sc f . a Sou de caustique sans cbercher ä isoler les derives azoi'ques

■nent intermediairement. Les derives nitres fournissent ögale-

gee ,|(,
M'<'ii(. ■

a et6
on

c onsen
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ment par reduction electrolyfique en milieu alcalin des derives
zoiqu.es (Ch. Ztg. 17, 129, 209; C. 1898 II, 775).

Ivy dra-

Hydrazobenzene, diphenylhydrazine sym. C 6M ;,MT.NIIC 6H S,F. 131°;ilse
decompose a temperature plus elevee ou lorsqu'on le chauffc avec de
l'alcool ä 120430° (ß. 36, 340) en azobenzene et aniline. On l'obtient sous
forme de feuillets ou de tables incolorcs, insolubles dans l'eau, tr&s
solublcs dans l'alcool et dans l'ether. II possede une odeur camphree
caracteristique, s'oxyde spontanement ä l'air humide ou en Solution alcoo-
lique et surtout en presence d'une petite quantite d'alcali avec l'ormation
deIL0 3 («. 33, 476; A. 316, 331) en azobenzene. L'hydrazobenzene est
un compose indifferent qui ne fournit pas de sels avecles aeides mineraiis.-
mais, par contre, donnc Heu sous l'influence de ces aeides ä des transpO"
silions atomiques intramoleculaires remarquables : par exemple, transp 0 "
sition benzidinique et semidinique. Les agents de reduction energiques
dedoublentl'hydrazobenzene en deux molecules d'aniline. II se combi' lC
au nitrobenzenc en conduisant ä l'azobenzene et ä la ß-ph6nylhydroxyl a "
mine (ß. 33, 3508).

L'hydrazobenzene trade par l'isocyanate de phenyle (B. 23, 490) el '''
phenylsenevol (ß. 25, 3115) fournit des derives de l'uree; il reagit d'ußa
facon variable sur les aldehydes suivant leur nature : la formaldehvde coB*

/N(C 6IL).N(C 6H,)\ " ,,-,
duitauxcomposesCII^C^LN.NHCell^etCH/ " V'.IL. l'acetalde;

\1N (C BU:J.JN(C 6u 3)/
hvdeauxconiposesOIT.,ClK • ' ", la benzaldehyde oxyde rhvdrazobenze.n c

J ' " \NC 6H 5 "
en azobenzene (J. pr. Ch. [2] 65, 97). Chauffc avec CS,, il fournit la s-dip'""
nyllhio-uree (p. 117) et du soul'ro (B. 36, 3841).

Monoacetylhydrazobenzene. F. 159°; \l se decompose a haute temperature e "
azobenzene et acetanilide. Diacetylhydrazobenzene. E. 105° (B. 17, 379; *'
207, 327) : autres derives aeidyles, v. B. 31,3241 ; 36, 137: C. 1903 II, 359.

o-, m-, p-Methylhydrazobenzene ou o-, m-. p-tolylphenylhydrazine s)' 1"
F. 101°, 60° eL 86°.

Hydrazotoluenes sym. CH 3C 6H 4NH.NHC 6H4CH 3 : der. o-, F. 165°: der. "''
liquide (A. 207, 116) ; der. p-, F. 128° (B 9. 829). Hydrazoxylenes [B. 21, 3li0)

llydrazobenzenes disubstitues symetriques; on les obtient ä partir d^
derives azo'iques correspondanls. p-Diaminohydrazobenzene. diphenine M'j. ''.[
C 6H 4[l]NH.NH[l']Ce H 4[4']NH 2, F. 145°, action du sulfure d'ammonium sur |l '
p-dinitroazobenzene [B. 18, 1136).

Nitrohydrazobenzenes dissym.: on les obtient, d'une part, par reduction oe
derives nitroazo'iques et nitrbazoxyques et, d'autre part, par action de*
Phenylhydrazine sur e chlorodinitro- et le chlorotrinitrobenzene (A. 1H
132; 253' 2: 3. pr. Ch. [2] 37. 345 ; 44, 67; B. 32, 3280; C. 1902 II, 41). Hexan»* 0'
hydrazobenzene sym.. cristaux noirs ä eclat metallique, F. 201°, action
l'hydrazine sur le chlorure de picryle [B. 41. 1295).

Transpositions benzidinique et semidinique des derives hydrazoiques ^
L'hydrazobenzene donne Heu sous l'influence des aeides ä une tranSjp
sition isomerique tont ä fait remarquable. Lorsqu'on effectue la reduet'



TRANSPOSITIONSBENZIDINIQUEET SEMIDINIQUE 167

° azobenzene en milicu acide, I'hydrazobenzene ne fournit lui-mcmc
Ucun sei, mais, <h\jä ä froid, sc transpose au contaetdes aeides en unc
amine : la benzidine (v. ce nom) ou p-diaminodiphenyle. La benzidine,

'■liiere premiere utilisee ä la fabrication de colorants substantifs, est
. eparee industriellcment par ce procede. A cöte de la benzidine, il se

m c toujours de petites quantites de diphenyline (v. ce nom) ou o, p-
aia minodiphenyle (B. 17, 1181) :

C 6H,[4]NII 2
C 6H 4[4]NHä
Benzidine.

_ C 6H 5NI1 ___
*" C 6H BNH "

Hydrazobenzene,

C 6H 4[4]NH 2
C eH 4[2]NH ä
Diphenyline.

am'' 1 e a \ a transposition principale qui amenc les deux groupements
I n e en position para par rapport ä la liaison commune des deux noyaux

eniques, le nom de Iransposition benzidinique des derives hydra-

La Ir
m j . rans position s'effectue surtout facilement sous l'influence des aeides
acvl' aUX ' 0n P eu tobtenir egalement la benzidine sous forme de ses derives
t;.,'. ,' P ar ebullition de l'hvdrazobenzene avec les aeides formique et ace-
lMJ>e (B. 35. i/,:t;r, ' '
dß,.; • °~ e ' m "dUolylhydrazines sym. ou o- et m-hydrazotoluenes et d'autres
!■,,. n yurazoi(|ucs dans Iesquels les atoraes d'hydrogene en para par
'oui'r • aux groupements imines des deux restes aromatiques sont libres,
pond: sf!'"' ay ec les aeides mineraux les p-diaminoditolyles ou tolidines corres-

('» 's'oiTit" °" traite par contre lc p- n y dra —
l,(i| u j ,. Icm aqueuse, il sc transforme d'une pari, eu p-azotoluene et en p-
lylami G' au ',re P at 't en o-'aminodüolylamine (B. 27, 2700). L'o-aminodito-
l'acid "i T' '"' " 1<" Principalement par action du protochlorure d'etain et de

L c| uorhydrique sur l'hydrazotoluene :

razotoluene par les aeides mineraux

G]
II

-NU—NU II
II II ■" II II
p-Hydrazofoluene.

(dl. —> GH, 11 "mm " (: "::
II II MI, II

o-Amino-[4,3']-ditolylamine.

datig M.ne a ce tte transposition le nom de transposition semülinique parce que
tiients nb reac ^ <m un s eul des groupements Nil est transforme en groupe-
le s (j ' ä" a l'inverse de ce qui a lieu dans la Iransposition benzidinique oü

■ nt ä la reaction. Dans les bydrazoben-ze n groupements NU parlicipcn.
pla Ce osu bstitues en position para, le groupement amine peut venir se
•r.],,,. cn Position o- et n- par rapporl au aroupement iniine. On distingue.1'appA Position o- et p- par rapport au groupement imino. On distingue,
dJniciu l ' )0SI '' 0I) oecupee, entre transposition o- et transposition p-semi-

si nill |, " a grand nombre de cas, ces di Heren les transposilions s'effectuent
aylj,, u '!"''" 1|,n '- (ic teile sorte que l'on obtient un melange des bases diphe-
HCI ,,■.',' ' | sem idinique. L'hydrazobenzene en Solution benzenique traite par
Zto to Z 0nn e naissance a de petites quantites d'o- aminodiphinylamine iCh.

''• 1S . 1095) ; ' ^

II Jiü Nil.MI
II II

II II
il II

II —> II
II II

II II
Nil., II



168 GROUPE DE LA PHENYLHYDRAZINE

Le p-acetami«ohydrazobenzcne sc reduit par SnCl 2 et I'acide ehlorhydriquc
en acetyl-p-diaminodiph,enylamine.

CILO.Nllü-ü. NII.NH-üiL H23 HU H H
H H II II

C.H.O.NHÜ-i NII-1L11 NH,' 3 H 11 H 11 2

ONC 6H 4NHCH 3
0 2NG 6H 4NII.2
HOG 6H,(NH 3
NH.CJLNII,

5. C 6n.NHCl -------
6. C (jH 5NH(N 2C 6H,)

-ClCJIjNH^
^(C 6H 6N 2).C 6H t N%
►NH2C 6H..C 6H i NH,
■C CH,NH.CJI,NI1>

La transposition benzidinique se complcte, dans certains cas oü l'hydrazo-
benzene renferme un groupement substituant en position para, par l'elimi-
nation de ce substituant; c'est ainsi, par exemple, que le p-chiorhydrazo-
benzene et I'acide p-hydrazobenzene-carbonique (v. ce nom) conduisent tous
deux a la bcnzidine. lnfluencc des substituants sur la nature de la trans¬
position, v. A. 369, 1.

Rappelons que c'est sur de scmblables transpositions que repose l'isome-
risation des amines Substitutes ä l'azote en amines substitnees dans le
noyau par migration intramoleculaire des groupements substituants; en
general, les substances faiblement basiques ou neutres conduisent ä des
substances t'ortement basiques. C'est ce qui se produit dans les reactions
suivantes : 1. Transformation des phenylnitrosamines en p-nilrosoanilines
(p. 135); 2. des phenylnitramines (aeides diazobenzeniques p. 136) en p-niträ-
nilines; 3. des ß-phenylhydroxylamines (p. 89) en p-aminophenols; 4. des
phenylhydrazines en p-phenylenediamines (p. 131); 5. des N- chloranilines en
anilines p-chlorees (p. 125); 6. des derives diazoamines en derives p-aminoa-
zo'iques (p. 154); 7. des hydrazobenzenes en benzidines et aminodiphenyl-
amincs :
l.C 6H bN(GH 3)NO—^
2. C eH 8NH.N0 2 —>
3. G6H 5NH(OH) —*
4. C 6H 5NB(NH 2) —>

A cc groupe de reactions se rattachent une autre serie de transposition»
dans lesquelles les groupements carbones fixes ä l'azote emigrent sur le
noyau : c'est le cas, par exemple, de la transposition des phenylalcoyla-
mines cn anilines homologues (p. 103), de la diacetanilide en acetamino-
acetophenone (p. 110) etc.; comp, egalement les transpositions de I'acide
phenylsulfamiquc (p. 107) en aeides o- et p-aniiine-sulfonique (aeides sulfa-
niliques), des aeides phenylsulfurique et'phenylcarbonique en aeides phenol-
sulfonique et salicylique (p. 216), enfin des derives ü-azo'iqucs cn derives
oxyazo'iques (v. ce nom).

Groupe de la Phenylhydrazine.
La Phenylhydrazine et la diphenyltiydrazine asym. se forment par röduc-

tion des sels de diazobenzene et de la diphenylnitrosamine, c'esl-ä-dire a
partir des produits d'aetion de I'acide nilreux sur les anilines primaireset
secondaires :

C eH 5NH 2HCl —v C-6H 6N 2 .C1 —>■ C 6H 8NHNH 2 HG1
(C„U,) äNH _♦ (G 6H 8)2N.NO — (G eH s) 2NNH 2.

Modes de formation. —1. Reduction des sels de diazobenzene : a) le dia-
zobenzene-sulfonate de potassium jaune traite par les bisullites alcalioS
(p. 144) se reduit en selcorrespondantincolore de I'acide phenylhydrazine-
sulfonique :

C 6H 8—N=N—S0 3K + S0 3lIK-f 11,0 = C 6H 6NH.NHS03K + SO.,,KH.
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Chauffe
sance
siuni :

avec de l'acide chlorhydrique concentre, ce sei donne nais-
au chlorhydrate de Phenylhydrazine et au sulfale acide de potas

C 6H 8NH.NHSÖ 3K + ILO + HCl = C 6H.NH.NH 2 .HCt + S0 4KH.

sulfi S<̂ Uo ? r eduit unc Solution acide d'un sei de diazobenzene par l'acide
eux libre, il se forme, suivant Ia conccntration de l'acide utilise, soit

zene-sulfazide (p. 178) C 6H8NHNHS0 2C 6H 8, soit l'acide benzene-la Phenylben
3-hydrazine-sulfonique :'"(p. 178) CeHsNiN.CÄ.NHNH.SOsH

«Zo-n-h

f°iu-n'! / ate de P- n 'trodiazobenzene traite parle sulfite de potassium (2 mol.)
Mi (S q },e P-nitrophenylhydrazine-disulfonatede potassium C eH4(NO s)N(S0 3K)
Stativ ^ Ul ' SOlls l' n l' u ence de l'acide chlorhydrique, se dedouble quan-

D e i ment en fournissant la p-nitrophenylhydrazine.
dlazoo /f 1eme fa<?on, l'action du sulfite neutre de potassium sur le benzene-
Potass' e ^ e potassium conduit au phenylhydrazine-disulfonate de
action d"1 G|iH«N (S0 3K )NH (S0 s K ) q ui se forni ° P lus facilement encore par
d'aut r ' U su '^ e ne utre de potassium sur la nitrosoacetanilidc (p. 130) et,
acide ?r •' Se decompose par action d'ITGl a chaud en Phenylhydrazine et
si Um fß"urique, par action des alcalis, en benzene-diazosulfonate de potas-

tioiic i ;Uc «on du diazobenzene-sulfonatc de potassium par l'acide ace-
c! iSi P ° udre de zin «-
„^"eduction des chloet 1 acid rures de diazonium par le protochlorure d'etain

e chI orliydrique (B. 16, 2976; 17, 572) :

c eH 8N 3Gl + 2SnCl2 + 4HC1 = C eH8NH.NH2 .HCl + 2SnCI..
^»eUi alcalins

r6d uction
2. L

en soluti

3
et

Pre

s des diazo- et isodiazobenzenes (p. U3) conduisent par
^ a l'aide d'amalg-ame de sodium ä la Phenylhydrazine (£. 30, 339).

e "yes diazoamines reduitspar la poudrede zinc et l'acide acetique
°n aleoolique se dedoublent en anilineset hydrazines :

C 6H6N 4 .NH.C eH 8 -
Diazoaminobcnzcne.

2H 2 = C eH 8 NA +
Phönylhydrazine.

NHä .C eH 8
Aniline.

a ciH ,0 rsa mines (p. 13.'i) se reduisent egalement par la poudre de ziuc
dpa ,. a ,ce " (I ue en donnant naissance ä des alcoylphenylhydrazines

pa 10nd, P h «"ylhydrazines
un DroefiHpanalogue (comp.

asym. (p.
un procede

C 6H5X
>N.NO + 2H, =

170) ; los hydrazines acyctiques se

C 6HS

C„H„-

t. I)

).\..\IL4-I!,()

Qate

G6H 8
uiplicnylniti'osamine. a-Diphenylhydrazine.

A. Strecker et Kömer obtinrent en 1871, par action du bisul-
I assium sur 1c nitrate de diazobenzene, le phenvlhydi -azine-sulfo-

diaz 'de de V -SiUm c eH 8NH.NHS0 3K ; en traitant de la meme maniere la
'! e Potass" ac ' t' e sull'anilique (p. 200), ils observercnt la formation d'un sei
Ution ,i """ s °luble qui, sous l'influence de l'acide chlorhydrique a l'ebul-

.'[4]SOsHK isch

ince ä l'acide phenylhydrazine-p-sulfonique cristallise

le premier derive hydrazinique aromatique connu. En 1875,
er Parvint a transformer, sous l'influence de l'acide chlorhydrique
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ä l'ebullition, Ic phenylhydrazine-sulfonate do potassium en chlorhydrate
de Phenylhydrazine, puis par actidn des alcalis, isola la Phenylhydrazine
libre, composc doue d'une activite chimique remarquable (B. 8,589).

Proprieles physiques. —■ Les hydrazines aromatiques sont des bases
monoacides dil'ficilement solubles dans l'eau, tres solubles dans l'alcool
et l'ether. Elles bouillent sans decomposition sous pression reduile, et ne
se decomposent que tres legerement lorsqu'on les distille ä pression ordi"
naire. Elles s'oxydent facilement ä l'air en se colorant en brun (C. 1907 Ö»
1067) et reduisent la liqueur de Fehling.

241-242° (legere
hlo-

Phenylhydrazine C 8HSNH.NH 2, tables, F. 19,6°, .
decomposition), E.« 120", D. 21 1,091. On la prepare par reduclioii du chlo-
rare de diazobenzene (v. methodes generales de formation). Elle se lbrm e
egalementenpetitequantite lorsqu'on chauffe l'hydrated'hydrazineavecl 13
phenol ä 220° (ß. 31, 2909). Les reactions auxquelles eile donne lieu seront
decrites plus loin. La Phenylhydrazine possede une imporlance techniq u<3
et theorique considerablc en tant que matiere premiere utilisee ä la fabri'
cation de l'anlipyrine, et, d'autre part, comme reactil' des aldehyde»
et des cetones. En particulier, cette derniere propriele a exerce a° e
influence preponderante sur la chimic des hydrates de carbone.

Chlorhydrate C 6H 5NH.NH 2.HCl, feuillets blancs, brillants, peu solubles da»s
l'acide chlorhydrique cöncentre; il conduit, par action de Tackle chlorM"
drique ä 200°, ä la p-phenylenediamine. Sels des aeides organiques, v. B. 2o
1521. Derive sode C eH 8NNa.NH 2, dissolution directe de sodium dans la pheny1"
hydrazine; on l'obtient sous forme d'une masse jaune rouge, amorph e ;
reagissant facilementsur les alcoylhalogenes et les aeylhalogenes en donnaß
naissanee ä des derives a-substitues de la Phenylhydrazine (p. 172, 178; B-""'
2448; 22, R. 664): Derive potasse (B. 20, 47).

Phenylhydrazines Substitutes (,1. 248, 94 ; B. 22, 2801, 2800). p-Chloropheny1'
hydrazine, F. 83". p-Bromophenylhydrazine. V. 106°. p-Iodophenylhydrazi' 1''
F. 103°. o-Nitrophenylhydrazine, F. 00", aiguilles rouge brique (B. 27. 25* 9''
o-Nitro-s-formylphenylhydrazide, F.'l77° (B. 22, 2804). Formation de noyaU*
heteroeyeliques ä partir de ces derives o-nitres, v. p. 172. p-Nitropheny,
hydrazine, F. 157°, frequemment utilisee a la Separation et ä la eara<> 0
risation des aldehydes et des cetones (JB. 32, 1800). 2,4-Dinitrophenylhydr^
zine, prismes jaunes, F. 107", action de L'hydrate d'hydraziue sur le diuit 1
bromobenzene (C. 1908 1, 125). .

Phenylhydrazines homologues : o-Tolylhydrazine, F. 59". m-Tolylhydrazi 11 '
liquide. p Tolylhydrazine, F. 61". p-Xylylhydrazine, F. 78". Pseudocumy1™
drazine [A. 212, 338 ; B. 18, 3175 ; 22, 834 ; C. 1905 11, 40). f

Diphenylhydrazine dissym. (C,H,) 2N.NH ä, F. 34", E 50 220"; eile s'obtient Pa 9
reduetion de la diphenylnitrosamine (p. 135) et lournit avec les glucoses < l
diphenylhydrazones difficilement solubles. Le perchlorure de fer l'oxyde
tetraphenyltetrazone (p. 189).

Triphenylhydrazine (C 6H 5) 2N.NHC eH 5, F. 142"; olle se forme par action du ' ,lU
mure de phenylmagnesium sur la ß-phenylhydroxylamine. L'acide chlor".
drique alcoolique la transpose en N-phenylbenzidine C 6H 8NH.C 6H 4 .C 6H*"

/dati» 1!
(B. 40, 209°

de
Tetraphenylhydrazine (C,H,) aN.N|C eH,) 2, F. 144"; on l'obtient par oxydat
i la diphenylamine ä l'aide de KMnO. ou de Pb0 2, ainsi que par action

de
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d ôde fur la diphenylamine sodee (C.II^N.Na (B. 39,1501). Elle se dissout
s acide sulfurique concentre avecune coloration bleue intense eu s'iso-

(v r Sant partielIement eu N,N'-diphenylbenzidine C 6H 5NH.C 6H 4.C eH,(NHC aH s
P-eVii 19 ° 7 '' * 06 '' Jj ac 'de chlorhydrique la dedouble en diphenylamine et

!ora niIinotriphenylamine (p. 132), en fournissant comme produit inter-
'T ,' ;i "'° la diphenvlchloramine (C,H,),NC1 (B. 41. 3508).

_ ^etra-p-tolylhydrazine (CH3.C eH4)äN.N(C eH 4CH 8)2, F. 136°, Oxydation perman-
t r .,,"'" c de ' a p-ditolylamine ou action de la chaleur sur la tetra-p-tolylte-
iftet n° ^89). Elle se combine aux acides. aux halogenes, aux chlorures
Prod •? idi ? ues et metalliquestela que PCl 6,SbGl5,SnCl 4, etc., en donnantdes
,.,-,,.. '. " addition salins, colores en vioiet intense, que l'eau dedouble en
fo^ C1' ;| nt I hydrazine inalteree. Par dissolution dans les dissolvants indif-
en a' CCS corn "inaisons, partielIement instables. sededoublent rapidement
subi ylamine et (loriv, ' s de Ja ditolylhydroxylamine (CH 8C,,H 4)2NOH. quient eux-memes a leur tour une deuxieme transformation donnant
naissanee ä
(,) ' «, 3478).

des derives de la dihydrophenazine ditertiaire (v. ce nom)

P
'vieles chirniques. —1. Lesphönylhydrazines, relativement stables

V s ;| -vis dde ,ii
de

es agents de rcduction, se transforment, au contraire, en scls
zonium correspondants paroxydation m6nage*e, parexcmple : action

sk i •6 >^e mercure sur les Sulfates ou les sels des acides sulfoniques.
„ ul "tion avec le Sulfate de cuivre, lc perchlorure de fer, le Chromate

S? b stitution du
genes s' "

li's'nh'f S "' m ' '' acide deCaro ou l'hypochlorite de sodium(C.1909 II, 596),
;Ulx . ^y' n ydrazines conduisent, par contre, par elimination d'azote,

ocarbures correspondants; cette reaction peut etre ulilisec ä la
groupement diazoi'que par I'hydrogene ou par les halo-

<-]il ( - " ' °" s adresse, non plus ä la Phenylhydrazine libre, mais ä,ses
19 08 i'i"" "]}>' bromh ydrate ou iodhydrate (11. 18, 90, 78G; 25, 1074; C.
zines ' ^ ^ ettc reaction peut egalement servir au dosagedes hydra-
d e p| ..' me sure de l'azote degage. Les hydrazines röduisent la liqueur
livii,. •' n " - ■ ^6, M. 234). Aulres reactions de rcduction de la phenyl-
yaraane, v. tf. 28, Ä . 996 ; 29, Ä. 977.

elj 1Tlj " So luni agitsuries ph6nylhydrazines en donnant naissance, par
3 I >c '°j n ydrogene, ä des ph6nylhydrazines a-sodees (v. plus haut).
7|' acide nitreux fournit des nitrosohydrazines (p. 188).

gTo J ' a ' c oylhalogenes substituent directement I'hydrogene des
ä rl,.. !1H>."' S NH et NIL des phenylhydrazines et conduisent linalement

■l ] '' IIV( ',S phenylhydrazonium.
d razi n

^es radi
es. canx acides se fixent tres facilement sur les phcnylhy-

.■ . '- chlore et lc brome reasjissent sur les phönylhydrazines primaires
dants / ™P ll, 'atur c, en conduisant, aux sels de diazonium correspon-
tninera • ^ tem P e rature plus elevee et en presence des acides
(C iqoo X.' se forme des phenvlhvdrazines halog6ne.es dans le noyau

7 l9L0e8l .2l49 ; 1909II,598). " "
gen^ral ^ y' b y draz ines so combinent aux aldehydes et aux cetones,
^azon rnent P ar chmination directe d'eau, cn conduisant aux phenylhy-
aldehvd S COt,res P ondantes (P- 173); cette reaction est caracterislique des

es et des cetones, au memo titre que la formation des oximes.
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8. Les phenylhydrazines chauFlees ä 200° avcc de Tadele chlorhydrique
fumant s'isomerisent en p-phenyleuediamines (v. p. 168 et ß. 28, 1538).

Phenylalcolylhydrazines. — Los phenylalcolylhydrazines dissym. ren-
fermant un seul reste alcoyle substituant sont designees sous le nom
de derives a, les phenylacolylhydrazines sym. sous le nom de derives $■

Modes de formation. 1. Les deux isomeres se forment par action des
bromures alcooliques sur la Phenylhydrazine (A. 199, 32o ; II. 17, 2844).
Pour isoler les derives ß, on met ä protit la propriete qu'ils possedent de
s'oxyder sous l'influence de HgO en derives azo'iques (p. 161) que Ton
separe facilement des autres produils de la reaction gräce ä leur neutra-
lite et ä leur volatilite ; il sut'flt, ensuile, de reduire ces derniers pour
regenerer les ß-alcoylphenylhydrazines. Les derives a prennent nais-
sance 2. par action des bromures alcooliques sur la Phenylhydrazine
sodec (B. 19, 2450; 22, II. 664); 3. par reduetion des nitrosamines cor-
respondantes (p. 138) ä l'aide de poudre de zinc ; 4. par action des deri¬
ves halogenes sur la ß-acetylphenylhydrazine C 6H 5NH.NHCOCH3 et sapo-
nilication ulterieure par les aeides etendus ä l'ebullition (ß. 26, 946).

x-Methylphenylhydrazine C 6H 5N(CH 3).NH a, E.. jS 131°, se transpose en methyl-
p-phenylenediamine. a-Ethylphenylhydrazine G6H 6N(C 2H B)NH2, E. 237°. Ces deux
derives f'ournissent par Oxydation des tetrazonea (p. 189). L'a-ethylphenylhv-
drazine se combineau bromure d'cthyle enconduisant aubromure de diethyl-
phenylhydrazonium G6H 8N(C 2H 6)äBr.NH 2, qui se transl'ormelui-meme par redue¬
tion en diethylaniline. a-Propyl-, a-isopropyl-, a-isobutyl-, a-isoamylphenyl-
hydrazine, E. 247°, 236 u. 245°, 202° (B. 30, 2809). L'a-d-amylphenylhydrazine
CH 3\

C 2H 6/ V
blement direct des aldehydes et ectones racemiques (B. 38, 868). Ethylene-
phenylhydrazine C 6H 6N(NH 2)C 2H t -N(NH2)C 6H s , F. 90" (B. 21, 3203; A. 310, 156)-
o-Aminophenylmethylhydrazine asym. NH2[2]C 6H 4[1]N(CH3)NH2, huile se resi-
nifiant facilement que Ton obtientpar reduetion de la nitro-nitrosomethylani-
line ä l'aide de sult'ure d'ammonium alcoolique.

Formation de cliainen heterocyeliquesä parCir des Phenylhydrazinen o-substituets-
L'o-nitrophenylhydrazine se transforme, sous l'influence d'une Solution alca-
line ä l'ebullition, en azimidol (v. ce nom). Le derive formyle de l'o-nitrophe¬
nylhydrazine se reduit, par action de l'amalgame de sodium et de l'acide
acetique, en a-phenotriazine. L'o-aminophenylmethylhydrazine asym. doniic
naissance, par action de l'acide nitreux. ä la pheno-methyldihydrotetrazine:

>GH.CH 2N(C 6H 6).NH S E.,„ 173-175°, a etc utilisee comme agent de dedou-

r „([l]NH.NH 2
U«M*([2]N0 2

KOH , , MN=N— C 6H 4 / A/in
[2]N(OH)

lidol.

cjiii^- NIICll ° — c ßn,S [1]N=N
'•([2] NO V([2]N=CI[

a-Pheiiotriazine.

rH C['1]N(CH 3).NH., nüoh ([1]N(GH3).N Phenomethyl-
Usn *([2]NH 2 ' 6 4([2]NH ____N dihydrotetrazine.

ß-Methyl- et p-ethylphenylhydrazine, huiles incolores s'oxydant a Ta' r
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'air

e n beiu cne-azomethane et -azoethane (p. 161) et regenerant inversement par
%alem t S- h ydrazmes primitives. La ß-methylphenylhydrazine prend
t; 0 1ent naissance par action d'une Solution alcoolique de potasse a Pebulli-
(B 22 FJi™ tipVriae (V - co Ilom) (ß - 39 ' :!265) - M"ylphenylhydrazine E. 110 177°

| '• «33).
alcool' '" et ^'^^y'phenylhydrazines se preparcnt par action des iodures
(CH ) Niv" 08 SUr ^e dc- r ' V(̂ so ^e de l'a-mtithylphenylformylhydrazine C 6H 8N
chlor-h i .'^'^ e ' Elimination ulterieure du groupement formyle par l'acide
;, lcool nC' Ue ^uman '- Les dialcoylphenylhydrazines, traitees partes iodures
' l„N'3ne,s ' donnen t naissance ä des derives azonium quaternaires, p. ex.

Ihy,
i(^ lr !NHc äH s, E.

^«H Ny'gjiT' uoanenL naissance a des derives azonium quaternaires, p. ex.
nvUivi^.]; 1 '^,? 11«' a c6te de trialcoylphenylhydrazines. a.ß-Dimethylphe-
^NHr'n C A N"(CH 3).NH.CHS) E., 93»; «,ß-diethylphenylhydrazine C 6H 6N

chlor u 5 E '" 111 " 115 °' action du zinc-methyle et du zinc-etbyle sur le
(£ 27 L. diazob enzene (B. 35, 4179). Pheny'ltrimethylhydrazine, E.„ 93»

c orn]/ n ^ lhydr ? ZOnes eh osaznnes - — Les aldehydes et les cetones qui se
manie" a ^ydroxylamine en fournissant des oximes donnent, d'une
pketivüi !!,nalo o ue ' P ar ac| i° n de la Phenylhydrazine, naissance ä des
Parti/ ] azones - Lcs derives que Ton obtient dans ces conditions ä
2o «es r êS,)Ä7d6!lydeS sont souvent designes sous le nom d'aldehydra-
nom dl 194 ' Änm ^' les derives correspondants des cetones sous le
(ß 91 L ™l°hydrazones et enfm les dihydrazones sous le nom d'osazones
* • «1, 984; 41, 73) :

IV. CHO + NIT 2NIIC 6IL = 1V.C1I:N.NI1C 6IL + ILO.
(R') 2C0 + NHaNHG,H6 = (R'),C:N . NHC 6H 8 + Ha0.

et des°« o7\° nCSi prennent egalement naissance ä partir des a-oxyaldehydes
int ermedi' yCG " eS ' '° 8'roupement alcoolique qui, dans les hydrazones
0u cetone >eme 'nl lorm ees, se trouve au voisinage des groupements aldehyde
d ° nhen,.i'i S ° x y dc CI1 groupement carbonyle CO sous l'influencc de l'excesi «nyinydrazine.

HÖH.CHO+ 3G0H„NH.NH,s=:RC(:N.NHC6H 5)GH:N.NHC l)H 5+ C0H6NH, + NH a

htm-., .. .f ,on des osazones a cte, pour la clümie des Sucres, d'une imnor-
L"-e Kapitale (t. [). '

Üeu, d e ? nv ^n ydrazones des aldehydes et des cetones donnent frequemment
"Wie »•* m ®me saniere que les oximes (v. benzaldoxime) ä des cas d'iso-

et e kf letr ' <̂ Ue c ' s " trans - fjCS premieres osazones isomeres connues
l °sucr.;,"„ u .es \ en 1S95 > par action de la Phenylhydrazine sur l'ether dice-
°nt ete

diovi,r,„ "V 1? ^- x)> qui fournit en effet, trois formes isomeres (v. benzile-S meetB 28, 64). On na d'ailleurs pas encore pu trouver de base cer-
Les ' ' a Determination de la configuration de ces isomeres.

; onoximes des cetones-aldehydes a et des a-dicetones fournissent,
nu, '(° n de la Phenylhydrazine, des hydrazoximes, p. ex. la methylglyoxal

la i '-"-"-
On ,,„..i 34 °.^- 262 . 278).

^Xima /• . "■i----- "J-~J ------------- ' ----- "fr —-----■-------"» r---------- ^'O'J-------
N 0lJ ,/° arnit Ja ph<mylhydrazone-oximedu methylglyoxal CH 3C(:NNHG6H S)CH:

('st le su admettro q ue le mecanisme de formation des phenylhydrazonesivant : il se forme, tout d'abord, un produit d'additien, de constitu-ion
de ca s a ° SUC a ce " c dc l'aldehydate d'ammoniaque. Dans un petit nombre

s ' P- ex. dans le cas des ethers oxalacetique et dicetosuccinique, on a



174 I'IIKNYUIYDRAZONES

pu saisir cos produits d'addition qui sc transformentfacilement, parelimina-
tion d'eau, en phenylhydrazones :

NII-NHC 6H,
C0 2C.>H8 .CO C0,C.,H5G<

C0 2C 2H 8 .CH 2

C0 2C 2H 8 .CO
C0 2G2H8 .CO

+ NH 2NHC 6H 8 =
CO,C.,H,,Gir,

MDH

C0 2G,H 5C
+ 2NH2NHC eH 8 =

CO,C,]J..C

/NH—NHC 6H.
\OH

NH—NHC BH,
\0H

Le fait quo l'ether dicetosuccinique fournit, lui aussi. un produit d'addi¬
tion concorde avcc la formule aldehydate d'ammoniaque et est, au contraire,
en contradicüon avec la formule sei d'ammonium correspondaut ä la formule
C0 2C 2B 8CH:G(ONH3NHC 6H 8)C0 2G2H 5 que Ton peut admettre dans le eas de
l'ether oxalacetique (A. 295, 339). L'acide phenylhydrazine-p-sulfonique
(p. 201) semble ne fournir avec los aldehydes que des produits d'addition
repondant ä la formule RGH(OH)NHNHC6H 4S0 3H [B. 35, 2000).

Un grand nombre de phenylhydrazones. par suite de leur emploi constanf
a la caracterisation des aldehydes et des cetones, ont etedeja citees ä propos
dos combinaisons aeycliques; nous aurons de memo l'occasion d'en decrire
un certain nombre ä propos des aldehydes et des cetones cycliques.. 11semble
donc utile de rappeler, en cc qui concerne les phenylhydrazones aey¬
cliques, les differents ehapitres oü ellcs ont ete etudiees : phenylhydra¬
zones des aldehydes simples; des cetones simples; des dicetones : de
l'acide glyoxylique; de l'acide pyruvique; de l'ether acetylacetique; de
l'acide levulique; de l'aldehyde mesoxalique; de l'ether acetone-oxalique;
de l'acide mesoxalique; de l'ether oxalacetique; de l'ether acetone-dicar-
bonique ; de l'acide acetone-diacetique; des tetroses ; de l'oxalyldiacetone,
de l'acide dicetosuccinique; de l'ether oxalsuccinique; de l'arabinose; du
rhamnose ; des glucoses; du lactose; du maitose et de l'isomaltose.

Modes de formation des phenylhydrazones. —1. Action de la Phenylhy¬
drazine et des alcoylphenyl- ou diphcnylhydrazines dissym. sur les
aldehydes et les cetones (v. plus haut). 2. Fixation de la Phenylhydrazine
sur les triplcs liaisons acetyleniques ; on peut par exemple obtenir de
cette facon la phenyihydrazone de l'ether oxalacetique par fixation d c
Phenylhydrazine sur l'ether acetylenedicarbonique :

G0 2G2H,. G G0,C.,1I. • G:N. NHC.H.
2 2 -... _i_ NlI,NHC fiH.. = - 2 ■' ■

C0 2C 2H 8 .C 6 " C0 2C 2H 8 .CH 2

3. Action des sels de diazobenzene sur un certain nombre de combi¬
naisons aliphatiques renfermant des atomes d'hydrogene facilement sub-
stituables, par cxcmple etlier malonique et ether acetylacetique (comp
p. 150) :

(C0 2G2H S) 2CH, + G61 .N 2OH=(C0 2G2H 8) 2C:N.NHC 6H 8 -t- iI äO
Phenyihydrazonede l'ether mesoxalique.

L'etude des combinaisons desmotropes dans lesquelles on parvient ä isoler
la forme enolique et la forme cetonique, comme dans le eas de l'ether oxyde
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yle-oxalique (t. 1), de l'ether diacetylsuecinique (forme enolique double
|."|."' c etonique) etc.. a montre quo la forme enolique seule, ä l'exclusion

pe . lor rae eetonique desmotrope, reagit sur lcs sels de diazobenzene. ün
Par C pnc ' ure de la que,danstous les cas, le groupement azo'ique commence
se t 6 surl'oxhydryle enolique avec formation de derives O-azo'iques, qui
Zon a "^Posent spontanement en derives G-azo'iques puis en phenylhydra-
n jr „S- , **> 4 °12). Dans quelques cas (v. tribenzoylmethane), od a puparve-

isoler les difierents lermes qui se forment dans cette reaetion.
mak '■1"0( '"' ( obtenu par action de l'hydrate de diazobenzene sur l'ether
/,j, 1(,"'"''":, es l' identique a celui qui sc forme par action de la phenylhydra-
«aiss U1 <:̂ nei ' mesoxalique. En ce qui concerne la combinaison qui prend
l,i for '1Cf '''"' ac, ' 0 >i ilcs sels de diazobenzene sur l'ether acetylacetique,
l |i( u le hydrazonique doit peut-etre ceder la place ä la formule desmo-
obten "" 6ther benz e ne -azoacetylacetique C (.II, iN:N.CH(CO(!ll. 1)CÜ :!C :,ll :1; l'ether

s(> dissoul, en effet, dans la soude etendue avec formation du sei
Ondllnt ,,,.„ n/1 j.j .1.1. ... ..•■•. ..... i U'll____ _..:... :i:r.

obt
CO]Corp/a "-"^wm,, ^ii euei, (Ullis la suuue eveuuue avec iui inauun uu »ei
p r j^L ,P° n(lant que C0 ä dedouble en regenerant l'ether primitif : cette pro-
e nc . ® ex P'ique tres facilement si l'on admet que l'ether forme renferme
tiqup ';» ailS sa m °lecule Tun des atomes d II mobiles de l'ether acetylace-
tiq„„ ' ' *'J7 i A. 312, 128). D'un autre cöte, l'ether benzene-azoacetylace-

■ saDonifi» 0 „ „„„j, ..-„„„* , ,.....i„ .1,. pa ä i'hydraz.one de l'alde-- saponifie en conduisant, par perle de CO.,
Une Pyuvique C 6H 6NH.N:CHCOCH 3. II doit sc produire dans cette reaetion
effecti moleculaire : l'hydrazone de l'aldehyde pyruvique fournit
in, ,,ji, ,(ni(n ' - P ar action de l'ether chloracetique et de l'ethylate de sodium,
ihatini 'i'' 111 'l" luu ' naissance par reduetion ä l'acide anilinoacetique. La for-
8e |,. ( e p e uernier ether ne peut s'expliquer que si le reste chloracetique
(' 247 j 0 e sur ' c ni< ' nl(> atome d'azoteque le groupement phenyle primitif
'•Hher' L ß produit qui resulte de l'action (les sels de diazobenzene sur
forni e J; XiUlaru 'J' clue existe sous deuxformes isomeres, la forme a : F. 125°, la
' s otrierp r i ' (l ue ' on peut considerer eomme des formeshvdrazones stereo-
'"' "" l'orn, sNHN:C (CN ) C0 2R - Les alcalis transforment facilement la forme
des sel s ü h-^ 38 ' 2 ^ 66 ^ k'ether glutaconique (v. t. I) reagit avec deux mol.
ä | ;i f • . (' d'azobenzene en donnant naissance a des derives qui renferment
CH;C (K-Nr 8' rou Pements phenvlh vdrazone et azoique : C0 2K.C:(N.NHC 6H 8).
sel a de d *' C0 *R 'ß ' 40 ' * 92 ^' Constitution (lcs produits de fixation des
'""iiio '''' zo ' )enz öne sur l'ether aminoerotonique et sur les elhers methyl-

L ^^ diethylaminocrotoniques, v. B. 36, H49.
aeid avoc laqucllc se forment lcs phenylhydrazones est teile que

pi'i'ii, ,,,i p a ' co .y'acetylacetiques traites par le chlorure de diazobenzene
n donnant naissance ä la phenylhydrazone d'une dicetone :

Li
lcs

■,!""' saniere
'""""ion du

'"lui-s ;

analogue, les elhers alcoylcetylacetiques conduisent, par
roupemenl acetyle, aux phenylhydrazones d'ethers a-ceto-

CH sGH.C0 2H
CH 3 .C 0 +C e H 6NaCl

CH 3 .C:N.NHC6H 6+ CO, + HCl
CIL,. CO

Phenylhydrazonedu diacclylc (v. t. I).
CO.,(;,n CIJ.,C.Cü.,C.,lfb

'■H. Co " + C 6H 8N3C1 + H sO ■= ■'■■ - -; + C]iXO J ll+IICI
Phenylhydrazonede'l'ether pyruvique.

GB 3 CH.C(

naii i üri| i'e de diazobenzene reagit egalementsur l'acide maloniqueen don-
liqu e . 1Ssa nce par perte de CO.,, ä la phenylhydrazone de l'acide glyoxy-

1 ■ 19(J5 1, 453 8 )
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Regles de l'elimination des groupements acidyles dans l'action des
sels de diazobenzene sur les etbers diacidylacetiques, v. B. 35. 915. — Les sels
de diazobenzene se comportent dans ces reactions d'une maniere analogue
ä l'acide nitreux qui, dans les meines conditions, donne naissance ä des
oximes (v. t. I).

Proprietes den phenylhydrazones. —Les phenylhydrazones chauffees avec les
acides mineraux etendus, se dedoublent en leurs composants. Par reduction
menagee, un certain nombre de phenylhydrazones se transforment en derive 8
phenylhydraziniques (v. benzylphenylhydrazine; neide phenylhydrazinoaci'-
tique, p. 179; B. 28. 1223); Oxydation des phenylhydrazones, v. B. 30, ">*0;
C. 1899 I, 560. Les phenylhydrazones fixent l'acide cyanhydrique quelquefois
plus lacilement encore que les aldehydes et les eetones en donnant nais¬
sance a des evanhydrines ou nitriles d'a-phenylhydrazinoacides RCH{NH
NIIC 6H.)CN (v. B. 33, 3550 etc...).

Les hydrazines et Icurs derives jouissent en general, plus que toutc
autre classe de composes organiques, de la propriete de se cycliser avec for-
mation de chafnes liöterocycliques ; les reactions de condensation aux-
quelles elles donnent lieu presentent donc une importance capitale en c e
qui concerne le developpement de la chimie des noyaux cycliques azotes-
Nous avons eu dejä l'occasion de signaler quelques-unes des plus impor-
tantes de ces reactions de cyclisation, ä propos des phenylhydrazones
des composes aeycliques : nous les resumons dans le tableau suivaiil-
D'autres reactions analogues seront ulterieurement indiquees au chapitr e
des hydrazides.

1. Les phenylhydrazones des aldehydes, des eetones et des acides cetO"
niques fournissent des indols, lorsqu'on les cbauffe avec du chlorure de zin c >
du chlorure d'etain ou des acides mineraux.

2. Les phenylhydrazones des aldehydes et des eetones a-ethyleniques se
transposent en pyrazolines.

3. Les osazones ou bisphenylhydrazones des a-dialdebydes, des a-cetone s
aldehydes, des a-diectones s'oxydent en osotetrazoncs.

4. Les a-osazones et les osotetrazoncs se transforment, sous l'influeiiec
des acides ä l'cbullition, en osotriazok.

5. Les a-hydrazoximes conduisent, par action des agents de deshydratä*
tion, aux osotriazols.

6. Les phenylhydrazones des 1,3-oxymethylenecetones et des ß-dicetoneS
perdent facilement de l'eau en donnant naissance aux pyrazols, deriv' s
cycliques azotes des eetones ethyleniques 1,3.

7. Les phenylhydrazones des dicetones 1,4 se transforment en N-anili 1" 1'
pyrrols.

II n'est d'ailleurs pas toujours necessaire d'isoler les hydrazones p° l"
obtenir leurs produits de cyclisation; on se contente souvent de les traH er
directement en vue des reactions a eff'ectuer.

Dans le tableau suivant se trouvent reunies les reactions de cyclisatit" 1
des phenylhydrazones :
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CH3~C:N.NHC 8H 8
CH,

CH:CH 2

GH:N.NHC 6H 8

C H:N.NHC 6H8
GH:N.NHG 6H S

CHa-G:N.NC 6H 5 -~~
C^-C:N.NC 8H 5

CH3-G:N.NHC 6H S
CH8.C:N.Ofl ^

CH, • CO
+NH 8NHC„H,

CH:CHOH

cä 3-co

CH 3—C—NI-K
CH- >CH, a-Methylindol ou

Metliylcetol.

CH a .GO
+NH sNHC„h\

-CH 8
„CH,

ca 2 .co
CH,.GO¬

CH,—CH2\ „
CH= =,\/

NC.H,

CH=N—NC ßH 8
GH=N—NC 6H B

CH,.C=Ns

CH 3 .C=N/
>*C„H !;

+NH aNHC„H B

^CH a

GH=CH/ 6 "

CH=C/
\CH,

CH,.C==N\
GH=C/ '

\GH a

/Cfl 3
GH=C<

>N—NHC.H«

\CH 3

N-Phenyl-pyrazoIine,

Glvoxal-osoletrazone.

Diacetyle-osotriazone ou
N-phenyldimethyl-

osotriazol.

l-Phenyl-3-mßthyl-
pyrazol.

l-Phenyl-5-melhyl-
pyrazol.

l-PhenyI-3,5-dimethyl-
pyrazol.

N-Anilino-a-diraethyl-
pyrrol.

se

ooui"

Thic
JJerives phenylhydraziniqu.es des acides inorganiques.

l '' ll| |1(°uUlPhf nylhydraz;one G,H,NH.N:SO, F. 105°, prismes jaune eoufre. Un
Uneg (r, 10 5, l nu"'nl( - läcon que les thionylalcoylamines (t. I) et que les thionylani-
'° s Pho iu aF ac '-' on du chlorui'e de thionyle sur la Phenylhydrazine. Toutes
Par a c i: ' '»di'azines renfermant un groupement amine libre fou missen f.,
l B |j liij|' il"' <lü ch]on, 1-(uie thionyle, des thionylpbenylhydrazones (B. 27. 884B).
agi r | ', P eu .v 'hydrazone se forme eg'alement par voie direete en faisant
l"'<'i) (|' [P . n y'hydrazjne sur la Ihionylanilinc. La thionylphenylhydrazone
P^nyih a ,l!SSance' on outre, par actiofl rnoderee de la chaleur sur l'acide
i'eiix S| , y | z ine-sulfinique C 8H.NH.NH.SOOH, produit d'aetion de l'acide sulfu,

r 'a Phenylhydrazine («. 23, 474). La thionylphenvlhvdrazone, traitee
;hIorure de thionvle, le ehlorure d',

Pai
d'i leide " UIU " c thionyle, le cniorure u acetyn

Acirio ' l e ^ransforrne en chloryrc de diazobenzene [AAr,a "-ransfo;
,^ d e Phe„ y i hydr

icetyle et d'aulres chlorures
270, 114).

|)i'o, 1(|"^ *,UBn y i üydrazine-sulfonique C 8H5NH.JVHS03H. Le sei de polassium
' '"iluei ', l*Ssaiu '° par reduetion du benzene-diazosulfonate de polassium sous
Hiinera ' ° ' ac 'de sulfureux ou des bisulfites alcalins. Action des acides
''"'"lue 1 T 1* ' e 8e ' de P°tassium e ^ ro ' e lue joue eette reaction dans l'his-

Acide ' 6 ■ döco,, vorie de la Phenylhydrazine, v. p. 1(39.
tieqtre J|~ nitro P h enylhydrazine-disulfonique C eH4(N0 2)N(SO sH)NH(S0 3H). Le sei
i'iiiii,. S(' !> P°tassium de cet aeide s'obtient sous forme de petites aiguilles
diazob er •' ■"'.'''"' action d'un exces d'une Solution de sulflte sur l'ether nitro-

-enique, le nitrate de nitrodiazobenzene ou le nitroisodiazobenzene

caTER-ANscaüTz. — Chimie organique, II. 12
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potasse; cc meine sei se dedouble, sous l'influence de l'acide chlorhydrique,
en fournissant la p-nitrophertylhydrazine et se dissout dans un exces de
potasse caustique en donnant le sei tripotassique rouge C6H i (NO.i)N(S03K)NK
(SO BK) (B. 29, 1830).

Acide benzene-azophenylhydrazinesulfonique C 6H BN:N.C 6H4NH.NHSOsH, ai-
guilles rouge bleu, qui se decomposent dejä ä 100°; il se forme par action
de SO, sur une Solution concentree de Sulfate de diazobenzene (p. 169). II se
condense avec les aldehydes en donnant naissance ä des hydrazones, par
elimination du groupement sulfonique (C. 1909 I, 355).

Phenylbenzenesulfazide, pheiiylhtjdrazidebenzenesulf'onique C 6H 5NH.NH.SO s C eH8
P. 148-150° (decomp.); eile se forme par action du chlorure benzenesulfonique
sur la Phenylhydrazine en milieu ethere ou par action de S0 2 (p. 169) ou de
l'hydrosulfite de sodium sur une Solution de sei de diazobenzene (B. 20, 1238;
40, 422).

Action de PC1 S, POCl 3, PSC1
A. 270, 123.

AsCI 3, BC1 3, SiGl 4 sur la Phenylhydrazine,

Derives phenylhydraziniques des aeides organiques.

L'introduction de restes aeides de differente nature dans la molecule de
la Phenylhydrazine s'effcctue tout aussi facilement et, en general, par leS
memes methodes que dans lc cas de l'aniline. Le nombre des deriveS
aeidyles de la Phenylhydrazine est comparable ä celui des derives corres-
pondantsdc l'aniline qu'ils depassent, d'autrepart, parla diversite desreac-
lions auxquelles ils donnent lieu.

Les hydrazides d'aeides et les hydrazinoaeides out surlout ete utiliseS,
de meme que les phenylhydrazones elles-memes, k la formation de coffl"
binaisons heteroeycliques. Nous passerons rapidement en revue, ä propo s
de cliaque groupe de derives que la Phenylhydrazine fournit avec \>'*
aeides, les principales de ces reactions de cyclisation qui seront ulterieU-
rement etudiees en detail dans le chapitre reserve aux combinaisoiiS
heteroeycliques.

L'etude des nitrohydrazones, arnidrazones et derives formazyles suivra cell*
des derives aeides les plus simples de la Phenylhydrazine.

Phenylhydrazides des aeides monobasiques. — Les restes aeides orga"
niques aeycliques se fixent facilement dans les groupements amines de W
Phenylhydrazine avec formation de combinaisons symetriques ou fJ-aO"
dylces (comp. C. 1898 II, 1050). ön prepare les derives dissymetriques |lü
a-aeidyles de la Phenylhydrazine 1. en traitant la Phenylhydrazine sodee | ,;l1
les chlorures ou les anhydrides d'aeides (B. 22, 11. 664); 2. en faisant ag 1'
les chlorures, bromures d'aeides sur la ß-acctylphenylhydrazine et e '
eliminant ensuitc le groupe ß-acetyle par ebullition avec l'acide sulfuriq 11
etendu : le groupe acetyle fixe en a reste inattaque (B. 26, 945).

On differeneie les phenylhydrazides asym. et sym. par la reaction qu'el' e
fournissent avec le perchlorure de ler et l'acide sulfurique concentre : ' e ,
derives asym. resfent incolores, les derives sym., au contraire, donne«
lieu ä des coiorations allant du rouge au bleu violet (B. 27, 2965 : reacti"
de Bülow).

Formylphenylhydrazine sym. C 6H sNH.MI.CHO. F. 145°, action de la P 1"'"','
ydraz

I, 829).
hydrazine sur l'acide ou sur l'ether formique (B. 27, 1522; 28. K. 764; C. I'j0 '
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aa- ou

."" a "Acetylphenylhydrazine, phtnylhydrazide aeetique asymetrique C eH 8N
cetvl f • -' '"' 124 'J> ac tion de l'acide sulfurique etendu ä chaud sur l'a,ß-dia-
\li r J en y%drazine (B. 27, 2964). s- ou ß-Acetylphenylhydrazine C 6H 8NH.
crist II- ^" 128 °' ac ti° n de l'anhydride aeetique ou de l'acide aeetique
Phen h l>le A 1' öbullitl'on sur la phenylhvdrazine [A. 190, 129). «S-Diacetyl-
ty| e y lu ydrazine C 6HsN(CO.CH3)NHCOCHs, F. 106", action du chlorure d'aee-
'sobut'" i Phenylhydrazine potassee en milieu ethere (B. 20, 47). Propionyl-,

^Phenylhydrazine, F. 158» et 143°, v. C. 1898 II, 1051.

cli
F 0
3 u es. Lap . ar ^ e Maines lieterocycliques ä partir des phenylhydrazides aey-

' ' a ' orm ylphenylhydrazii:ie sym. chauffee avec la ibrmiamide donne
;nv'.' |lce au N-phdnyltriazol (B. 27, R. 801). Un autre derive formique de la

du ohl ^ cl raz ' ne es t la S-diphenylisodihydrotetrazine, que l'ou obtieut par action
'nie et des alcalis caustiques sur la Phenylhydrazine, tandis

naiss
Phe

chlor .

s uiv'ant 1-S ° e ■meme reaction, les amines primaires donnent naissance,
I ^ a reaction bien connue, aux carbylamines.

'oxychl ° U s "ac 'dylphenylhydrazines donnent naissance, par action de
Phenvlp t'U^ e _cai"bone, du tbiophosgene et du chlorure d'isocyanate de
que ' a des derive

011 Peut envi s lieterocycliques, les derives oxybiazoliques(B. 26, 2870),
sager comme des derives cycliques de l'acide carbonique

BN| H.CONHj

HCCI,
koh

COCI.

) CSC1S1 '
\ C6HBN:CGIS

C aH sN
gh=n CM

C aH 8N- -N=CH

CH = N—NCJI,
C 6H bN—

CO-
C 6ILN-

CS-
C eH 6N-

C 6H 8N:C-

-.\x

-0/ v

■0/

1 ^G.CII,
-0/ ■'

^C.GIf,

5G.cn,

N-Phenyltriazol.

N-Diphenylisodihydro-tetrazine.

N-Ph6nyI-C-methyl-oxybia-zolone.

N-Phenyl - C-methyl-thio-
oxybiazoline.

N-Phenyl-C-methyl-phenyl-
imino-oxybiazoline.

•NHCHO

''«"s-Ml.NlI.,

,:jl ^"Ml.COCH

a °eti qU g Ss ph6n y ln ydrazinoparaffinecarboniques. — Acide phenylhydrazino-
PQenylh vd C «H sNH.NH.CH 2CO äH, F. 158": on l'obtient par reduetion de la
''''de d'u ' t,/' onc 8^'yoxylique qu'il regenere inversement par Oxydation ä
''ether a , 6 som tion ammoniacale de ciiivre. Son ether se forme, ä eötc de
'''"''is n7 .'!>'' P ar ac t>on de la Phenylhydrazine sur l'ether chloracetique,
"ii'iil, ,., ac jde chloracetique lui-meine et ses amides conduisent unique-
^?Ue asv ac ^lon lo la Phenylhydrazine, ä l'acide phenylhydrazinoace-
aCli °n dI] CeTI -.N (JNH ä) CIJ 2C() OIl', F. 167», ou ä ses derives {II: 36, 3877; v.
"'■'"''s r i Phenylhydrazine sur les chlorac'etylurees et chloracetylure-
''''</„.,. '.' 18 " H, 421); l'ether de l'acjde asym. s'obtient par reduetion de
I50o. ' .''. 0s °-anüinoacetiqiio C 6H BN(NO)CH2G0 2C 2H 6 (B. 28. 1223); amide, F.
'''• 155o !,' e ' p -149°; phenylhydrazide asym. C eH8N(NH 2)CH 2CON(NH.,)C 6H 8
[lx"m „V-" 30l > 55); phenylhydrazide sym. C.HjNfNHJCHj.CO.N'HNHcX F.JB. 29

Ether 622)

a Partir as-Pt6nylhydrazino-ß-propionique C eH 8N(NH 2).CR" 2.CH2C0 2C 2B:8, E. 9 175»,
^ r*äno'r ! etncr nitroso-ß-anilinopropionique (B. 29. 515). Acide as-phenyl-
"Mlivd,. • ut y ri que C 6H 8N(NH2).GH(CH3)Cfl 2COOH, F. Hl», action de la phe-

/] ne sur
'"'mal.

r l'acide ß-chlorobutyrique (/. pr. 67t. [2] 45, 87).

0,1 de chaines lieterocycliques a partir des phenylhydrazino-
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acides. 1. — L'ether phenylhydrazinoacetique asym. se condense avec la
formamidcen conduisanta la pltenylcötotetmhydro-ot,-triazine.3. Onobtient, de la
nieme facon, par action de l'acide t'ormique crisiallise sur l'a-phenylhydrazide
anilinoacetique C $H äN(NH s) CO.CH 2NHC 6H 5 la N-dipMnyketQtetratiydro-a-triitzitte
(v. plus loin). 3. L'ether 1-phenyl-semicarbazide-l-acetique C 6H 5NH(CH,COäK)
NHCONH2 resultant de l'action du cyanate de potassium sur l'ether phenyl¬
hydrazinoacetique asym. donne naissance par saponifical ion a la \-pliewjl-
dioetohexahydro-a-triazine.

Lcs phenylhydrazinoacides 4, 5, 6 s'anhydrisent avec une teile facilite
(formation de pyrazolidone ou lactazame) qu'il est generalemcnt impossible
de les isoler.

C 6H 5N.NH 2
CH äCOOC,H s

C,H,N.NH2
CO.CIb.NHC (;lir

C 6H 5N1I—Nil—CO

HCON'II.,

HCOOH

C eH 8N
C1L-

_N=CH
-CO—MI

N-Ph6nylcetotetra-livdro-a-triazine.

C.H..N-
co-

-N==CH
-CIL—NC,;H 5

N-DiphcnvlctHolelfa-
hydro-a-triazine.

C 6H 5Nfi-
CH2-

-NH—CO
-CO—NH

N-Phenyldiceto-hexa-
hydro-a-triazine.

C SH 8 .N-
C1L

—NH\
>CO—CIL,/

l-Phenyl-3-pyrazoÜ-
done.

C,H 5N-
C0-

-NH\
>CH.-Cll,/

CIL l-Phenyl-3-methyl-
5- pyrazolidone.

C,H 8N-
CH.jCH-

-NH\
>CO-CH.,/

1-Phenyl-o-methyl-
3-pyrazolidone.

Les ethers a-, ß-.

CH 2 . C0 2R NH,

4. C 6II 5MIiML+ClClLClLCOJI -

5. C 6H 5NH.NH a4-CH8CH:CHC0 2H

C 6H 5N ----- NH,_ _________
6 ' CILCH—CIL,—COJl

Phenylhydrazones des acides monocetoniques.
■y-cetoniquesfournissent, aussi bieu que lcs Colones, des phenylhydrazon eS
par action de la Phenylhydrazine. Les phenylhydrazones dos acides a et f
cetoniques lihres sont egalement connues. Les phenylhydrazones des ethers
a-, ß-, et v-cetoniques se cyclisent sous l'influence du chlorure de zinc ou de
l'acide sulfurique concentre en derives de 1'indol (v. formation du noyau de
Findol ä partir des phenylhydrazones des Colones, p. 176). Les phenylhydra¬
zones des ethers ß- et -f-cetoniques et des acides -f-eetoniques libres se
cyclisent facilement en lactazames. La phenylhydrazone levulique (t. 1) condui*
ä la l-phenyl-3-methylpyridazinane et aussi, suivant les conditions, a Vaä«*
a-methylindol-'fi-acetique.La phenylhydrazone de l'ether acetylacetique C eH sNH-I
=C(CH s).CH 2.C0 2C äH s , E.50 u, que Ion obtient par action de la phenylhydrazi" 6
sur l'ether acetylacetique (B. 27, H. 793), sc transforme spontanement e11
l-pMnyl-3-methylpyrazolone (v. ce nom); par action du chlorure d'aeelyle °'
d'un exces d'acidechlorhydrique, eile donne, au eontraire, naissance au 1-/''"
nyl-'i-müthyl-'i-ethoxypyrazol(v. ce nom).

Formation dechaines heterbeycliques ä partir des phenylhydrazones "6
acides cetoniques.

1, Condensation indolique : v. p. 176, 177.

CH,C—ML
>CCH,

Cll,— CIL,—COOH CÜOIJ.CIL.C
Aride a-methyl' 1"'"'"

(j-acetique.
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• Formation de iaelazams :

C 8H 8 .NH—N

C ^" 5 .CH 0 .G. CH
CeH 8 .NH—N

C0 »fl.CH 1 .CH..c

,'Agide carbonique isi

N

C0.C1J,.C.CII,
C 6H 8N ---------------N

^^^^^_ .GH.,

:i " F or malion de WpajoJ
C«H,.NH— n

Cze »OCO ra s .C.GH s -
Der

CO.CH ä .CE,.C.CH 3

C 8H 8N-
C,H„OC:

-N

:C1I.G.CII,

l-Phenyl-3-mölhyI-
o-pyrazolo/ie.'

l-Phenyl-3-mäthyI-pyridazinone.

l-PhenyI-3-methyl-
elhoxypyrazol.

I" 10 ^m.ls,^ , Y y f lmqueS de racide car ^"ique. - Lorsqu'on sature
?W«nyloarfc.Ä U? Phenylhydrazine par l'acidecarbonique, on obtient
d «n e lllas üaznat e de Phenylhydrazine CeH bNHNH.GOONH 3NHC eH 6 sous forme
bazi nique ( , vnv '"° blanche (A - 190 > «3 ; C. 1901 II, 1051)bazi "ique ,:, :;:t« he (A - 190 > 123 s C - '«Ol II, 1051). Ether phenylcar-
',""' »olutiÄS • T 00 ^»' ' • 8Ö° ; Üse forme P ar action de 01.00,0,4 sur

alco °l en 8e !„r 1 de Phenylhydrazine. Chauffe ä 240". il perd une "mollcule
Yir^ilf !l >mUmUn diPMnylu,mzine (A. 263. 278; B. 26, H. 20). EtherP1h6n ylhydra^nnf' nSt °'' mantcilrfi 'p/' c''"// "'''7::i " fc' {A - 263.278; B. 26, R. 20). Ether

" Sl"> <leWvHr° r 7 IqUeaSym,- CeH »N (NHJGOOC 2H 3;huiIe, onl'obtienta partir
"ydrazi"___ " - qui se forme ^l-möme Dar action ri* i'.n,.äi, fir,i,/>„.,i

lonion^r'n'v 1,'^'..'!. d °?. I,e _ naissance ä I'äther phenylhydräzme"-a~

. '.>■*•;,iiuk^, uu i uu Lieilt a par Li

qui se forme lui-meme par action de l'acelylpnenyl
letion ulterieure

• ' ;l '-nie a ln . i' tu t«»inv, lui-iiiciijc par aeuon c

6ther Chi,,,' I chloroformi que (■». 29, 820 ; 32, 10) ; pai
;i~ dic arboniq Ue( 0 n1, \q,;'n',, lln d °!V ,e naissance a I'äther Phenylhydrazine-a,

upnenyIcarbazidH-riir.,nrhnnirr.,0 i'nrvi: \r/r> n »pa ,-, t, , -'., .....et Pöther AtiSZ , *Z* n il" u ^"i^öi. *• 59°; par action de CÜCI.,, il con
"CyanoDhÄ / rbazide - dicarboni <I^ COrNH.N(C,HJCO,Ci H,],, F. 159»

lnst a"ble; eliec, n " - -.-•.-■/.........>- - ».-
' yan °gene surP T™?. k Bimultanement naissance par action du bromurede
Parsa Poniflcation tT* hydl ,'azlne (C- 19( " "> «02). Le derive , conduit,ccuion, a 1 a-phenylsemicarbazide :

äoö Phänylsemicarbazide,120
.-phenylkydrazidecai-bamiquc NH ä .N(G 6H 8).CO.NH 2, F.

172». (^y. lse micarbazide, $-phenylhydrazide carbamique G6H sNHNHCONHä, F.
"ylli V(| .. , ° "ent par action du cyanate de potassiurn sur les sels de phe-
tiii I'ureth ' ne ^"' '^' ou en chauffant la Phenylhydrazine avec I'urec
Ur azo] i''!' 0 ' ^ 0lls l'influencc de la chaleur, eile se transforme en plienyl-
'234) |> . dl Phenylurazine avec formation de CO,C0 2,NH 3 et benzene (B. 21,
d 'azohp ,ac " on de l'hypochlorite de potassiurn, eile donne naissance ä la
l'acetvl nLZ? ne ~' m ' de CB- 40. 3033). La phenylsemicarbazide se combine comme
aant a uPhenyIhydrazine sym. (p. 179) ä COCl äi CSCI 2 et C 8H 8NGCI 2 en eondui-
ii li( . ' lx perives oxybiazoloniques(IS. 26, 2870). Derive nitrose, v. p. 189. Arylse-at "aZUleShomnl,w. ...... .. r. ,n,,o., .«-

m T aomologues, v. C. 1898 II, 199.

,ra,ai Ä? h?5 ba " id,e Cir.CJP.NII.NII.GONll,, F. )8i oj actit
i. loyyj uite. Jiüo est douee de proprietes antipyretiq

tion de la rfl-tolylhy-
ues (C. 1905 1, 19(3;

[?•?»)NH,|,nyls ? mica rbazide, x-phenylhydrazide phenykarbamique C.H.NHCO N
ort Qyle 8urVet h er°nnh M-?^ e P 'T fi,.ciIen,ent P :"' «"tion de l'isocyanate de
"......autd.rrherphenyldithiocarbaziniqueCeH.NHNHGSSCH, fp. 182) • il se

'"ll"v r " d e n'u';:;; ,L: <: om P |os «. C«^NHCON(C6H 5)NH( ;SSCll 3 qui, traite par
<U S-}'"^-.«: ^ ,1 n r % dr nue , naissa nce a Fether dimethylique

"' ido ^!;;'' i | 1' r'.'": '''' lllt erieurement sous l'influence
'unque etendu; la 2,4-dlphenylsfeniicarbazide, chauffee au

(<
PI
for

■r
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dessus de son pointde fusion, s'isomerise en 1,4-diphenylsemicarbazide, $-phe-
nylhydrazkle phenylcarbamiqtie C 6H äNH.CO.NHNHC 6H 8, F. 176°, compose qui
jouit, contrairemeat a son isomere, de la propriete caracter'istique de donner
naissance par action de FeCl 3 a un dcrive azo'ique (B. 36, 1362).

Triphenylsemicarbazide (C eH 8) 2NCO.N(C 6H 8)NH 2, F. 128°; on l'obtient sous
forme de son derive acetyle par action de la ß-acetylphenylhydrazine sur le
chlorure de diphenyluree (B. 33, 246).

Diphenylcarbazide, (C 6H 8NH.NH) 2CO,F. 170°; on l'obtient en chauffant l'ure-
thane ou le carbonate de phenyle avec la Phenylhydrazine (B. 20, 3372;
C. 1900 I, 290); par action de la potasse alcoolique a l'ebuUition ou des sels
de cuivre ou de mercure, eile perd 2 atomes d'H en se transformant en sels
de la diphenylcarbazone C 6H bN:NCONHNHC 6H-, aiguilles rouge orange, F. 157°
(decomp.) (A. 263, 274). La diphenylcarbazone l'ournit avec les metaux des
sels dont la couleur varie du rouge au bleu, parfois explosifs et repondant
ä la formule C eH 8N 2GONMeNHC6H 5 ; eile leint la soie et la laine en bain
neutre. Oxydee par l'acctatc d'argent, eile se transforme de la meine
maniere que la diphenylcarbazide en diphenylcarbodiazone (C 6H 8N:N) 2CO,
aiguilles incolores, se decomposant par la chalcur, et qui, sous l'influence de
la potasse alcoolique ä l'ebuUition, regenerent le sei de potassium de la
diphenylcarbazone (C. 1900 II, 1108; 1901 I, 703; 11,682).

Derives cycliques de l'uree et de l'acide carbaniique. — Le phenylurazol se
forme par action de la ehaleur sur la pbenylsemicarbazide, du chlorhy-
drate de Phenylhydrazine sur l'uree ou de la Phenylhydrazine sur le biuret.

La diphenylurazine prend naissance par action dela ehaleur sur le phenyl-
carbazinate d'ethyle et la phenylsemicarbazide (A. 263, 582).

i-Ph4nyl-3-methyl-$-triazoione, action de la Phenylhydrazine sur l'acetyl-
urethane (B. 22, H. 737).

C 6H..N ----C0\
6 ° • )NIINH—CO/

C 6H 5N ---- NU—CO
CO—Nil—NC 6H ä

c 6h 6n-co Xnh
N=

CJIjNll. NIL + 2NH äCONH,

205115^11^110000,11;
2CJLNII.NIIC0NH, •

Phenylurazol.

Diphenylurazine.

G6ILNH.NIL + NH
/COOCoIl..

\COCH,
\C11,

l-Phenyl-3-methyl-
5-triazolone.

Derives phenylhydraziniques de l'acide thiocarbonique. — Lorsqu'on traite
une Solution etheree de Phenylhydrazine par CS,, on obtient le phenyl-
dithiocarbazinate de Phenylhydrazine C 6H 8NH.NH.CSSNH 3NHC 6H 8, F. 96". Les
aeides mineraux separent des Solutions de ses sels l'acide phenyldithio-
carbazinique libre sous forme de feuillets fins et brillants qui s'oxydent
facilement en conduisant au disulfure correspondant (A. 190, 114). Les mono-
et di-ethers qui se forment par action des alcoylhalogenes et des alcalis sur
l'acide se rattachent en partie ä la forme desmotrope de l'acide phenylsultO"
carbazinique C 6H 8NHN:C(SH) 2, et correspondent aux formules ('„ILNIIN:^

O___p TT
(SCH 3)SH, C 6H 8NHN:C(SCH 3) 2, C 6H 6NHN:c/ • i ; par introduetion de deux

radicaux differents dans la molecule, on obtient les combinaisons C 6H.NHN:

C(~ ^ ( sous deux formes stereoisomeres. Les aeides etendus dedoublent leS
diethers de l'acide phenyldithiocarbazinique en Phenylhydrazine et ethers
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dithiocarboniques (v. t. I) (II. 34. 1119; J. pr. Ch. [2] 65, 473). Par action de
l 'Cl 2 ou de CS., sur le sei de potassium de l'acide phenylsulfocarbazinique,

°n obtient le sulfhydrate de N-phenylthiobiazoloneet de N-phenylditJiiobiazoline
(v - plus bin).

2 Phenylsulfosemicarbazide. n.-phenylhydrazideIhiocarbamiquc NH 2 .N(C 6H 5)CS.
"a> F. 153", action de Ml,Sll sur l'a-cyanophenylhydrazine. ß-Phenylsulfo-

Se micarbazide, ß-phenylhydrazide Ihiocarbamiquc C 6H 5NH.NH.CSNH ä, F. 200°,
Cotn pose isomere de la phenylthiosemicarbazide C 6H bNfl.CSNHNH 2 (p. 119);
"[' 'obtient en chauffant le sulfocyanate de Phenylhydrazine ä 160-170°;

Huffee ,-ivec l'acide chlorhydrique, eile sc transforme en sulfocarbizine ou
Oenzodiazthine (v. plus loin) (B. 27, 861).

\,T\ .'Ph^nylsulfosemicarbazide, a-phenylhydrazide plienyUhiocarbamique C 61I.
Dl .GSN (9eH|j)NH 2, F. 139°; on l'obtient par action de l'aniline sur l'acide
L. en .V|dithiocarba/inique ou de la Phenylhydrazine sur lo phenylsenevol.

V*8 isomerise, de la meine facon que la 2,4-diphenylsemicarbazide (p. 181)
18 plus facilement encore, par migration d'un des groupements phenyle,
-•■^-diphenylsulfosemicarbazide :

r .."'""'Plienylsulfosemicarbazide ou $-)>henylhydrazide phenylthiocarbamique
a! 8 f*CSNHNHC6H 5, F-i76° (v. ci-dessus). Ces dcux derives isomeres, soumis

action del'iodure demethyle etdes alcalis, conduisent aux ethers S-methy
,jl lu 's correspondants C 6H 6N:C(SCH3)N(C 6R.JNH 2 et 0 0ir.N.0(8011.,).NHNllCßli,.
j. .' , uiphenylthiosemicarbazide, traitee par la benzaldehyde, fournit un

V(v benzylidenique, tandis que le dcrive 1,4 ne reagit pas dans le meine
" s - Autres reactions des isomeres, v. B. 34, 320.

Pl^'P^nylsulfocarbazide (G 8H 8NH.NH) 2CS, I'1. ISO 0 : eile se forme lorsqu'on
auffe le phenylsulfocarbazinate de Phenylhydrazine ä 100-110°.

. Diphenylsulfocarbazone C 6HBN=N.CSNH.NHCeH B, cristaux bleu noir; on'obtient
"on al

0

par courte ebullition de la diphenylsulfocarbazide avec une solu-
c oohq llc ( | e p 0 tasse de faible concentration

^."'P^nyleulfocarbodiazone (C eH bN=N) sCS, Oxydation de ladipl
(A «.! 'Jar ' h.ydratc de peroxyde de manganese, pctites aig

icnylsultocar-
guilles rouges

U - 212, 316)

nvlh' lTlatl0n de chaines hcterocycliques ä partir des derives de l'acide phe-
y n ->'dr azinethiocarbonique :

co—s/
,: <^~ N >.siiCS—s/

.NH—N

CeH5N
COCl.,

S-NH.GSSK *
/ es,

Sulfhydrate de N-phenylthio¬
biazolone.

Sulfhydratede N-phenyldithio-
biazoline.

C eB BNl '■MI.CSMI, -Nil,, c, ; "'\ s _ II
Cff

PhenylsulfocarbizineBenzodiaztbine.

(\|| <M\ (Ä Phenylhydraziniques de la guanidine. —Anilinoguanidine M1:C
aen f'. HNH G6H 5 ei aminophenylguanidine NH:C(NH2).N(C 6H e)NH 2 ; dies pren-
ailli , Slniu ltanement naissance par action de la Phenylhydrazine sur la cyan-
d aut 29 ' "' 1109; comp ' J pr - Chw ^ 61 ' 440; (: ' d901 "' B91 )' dans
' anii' <S ' '"'"'itions, on obtient un dcrive phenylhydrazinique du biguanide,
(;i lai " obi guanide C 6H 6NH.NHC(':NH).NH.C:(NH).NH2 , compose tres instable.

•' avec la cyanamide, l'anilinobiguanide (I) se transforme en N-phenyl-

ij
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guanazol (LI) qui so forme egalement par action de La Phenylhydrazine sur
La dieyanodiamide (III) (B. 24, li. 649) :

I. C,H.NB.NHG:NH
Niil I

\C-----MI
Nll^

IL. C 6B 5N.NB.C:NB
— "I I «-

BN:C -------- MI

III. C 6B SNB.NH, + CN
ML X |\c- —nii

Dianiiinoguanidine NB:G(NH.NBC eB 8)„ bromhydrate, F. 180°; on l'obtient
comme produit secondaire dans l'action du bromure de cyanogene sur la

Phenylhydrazine (p. 170).
Phenylhydrazides des aeides bibasiques. — A l'acide oxdnüique et ä l'oxa-

nilide correspondent l'acide oxalphenyLhydrazilique C eB 8NB.NB.CO.CÜ äH)
F. HO 0 [A. 236, 197) et 1'oxalphenyLhydrazide (C,H,NH.NH.CO),,F. 278°.

A l'acide malonique correspondent les derives suivants de la Phenylhydra¬
zine : phenylhydrazide de l'ether aeide malonique C eB 8NB.NB.CO.CH 2.COOC 2H,,
F. 90°, aetion de la Phenylhydrazine sur lc chlorure ether malonique. Cette
combinaison se dissout dans la potasse caustique et l'acide chlorhydrique
preeipite de La solulion la maionylphenyLhydrazine, \-phenyl-3,$-pyraiolidöne
(v. formule plus loin). Malonyldiphenylhydrazine, diphimylhydraside malonique
(C 6B 8NB.NB.C0)2CB 2, F. 187°, action de la Phenylhydrazine a 200° sur L'amide
malonique (I). 25, 1550).

A l'acide sueeinique se rattachent des combinaisons analogues ä celles
qui derivent de l'acide malonique. Phenylhydrazide de l'ether aeide sueei¬
nique, F. 107"; succinylphenylhydrazine (v. plus loin), aetion du chlorure de
succinyle sur le chlorhydratc de Phenylhydrazine (li. 26,2181). Succinyldiphe-
nylhydrazine (CH aCO.NH.NHC 6H 8) B, F. '209° (B. 21, 2462). Anilinosuccinimide
(CB 2C0) 2NNBC 6B 5-

L'henylhydrazides des aeides olefme-dicarboniques (diacides ethyleniques)
et des oxydiaeides. La Phenylhydrazine reagit sur l'anhydride maleique en
donnant naissance ä L'imide anilinoraaleique. La Phenylhydrazine cn exces
reagit sur les solutions aqueuses d'aeide maleique ou d'aeide fumarique a
l'ebullition en se flxant sur la double liaison comme sur celle des aeides
acrylique ou crotonique; le compose obtenu sc cycliseensuitc en lactazaine
(p. 180) (IS. 26, 117) ; on obtient ainsi l'acide l-pheriyl-'ä-pyrazulitloiie-'i-earboniquv
(v. ce nom).

Formation de chaines heteroeycliques ä partir des derives phenylhydrazi-
niques des aeides bibasiques :

CiL /CÖNH.NHC 6H.
-\GOOII

CH.2 .COCl I1CL.NH,.NH.C„ 11.
CHj.COCl
CLL,—CONH.MIC 6LI3
CLL,—COOIL
UI-COOU NHaMHC„H5 _
CLL—COOLL

CII.,<
'CO—N

-\CO—N.C 6LI3
CH 2—CO—NH
CH ä—CO—NC6B 8
CH,~CO\
■ " >N.NHC 6H,

CH 2—CO/ 6 "
CO,B.CBNB\

CLL,Cü/ " °

Malonylphenylliydrazine,
l-phenyl-3,5-pyrazolidone.

Succinylphenylhydrazine.

Anilinosuccinimide.

Aeide l-phenyl-5-pyrazoli"
done-3-carbonique.
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Hydrazidines ou amidrazones. Nitrazones. Phenylhydrazoaldoximes.
Phenylazoaldoximes (Nitrosazones). Derives formazyles.

•Nous etudierons dans ce chapitre un certain nombre de combinaisons
Pondant au type des amidiues et dont feinde doit logiquement suivre

je des derives phenylhydraziniques des aeides organiques. Les hydra-
le," 1'
esl
' n es sont des amidiues dont le groupement imine se trouve re

„ &rou pement phenylhydrazone; dans les nitrazones, le groupe
> en outre, remplace par le group
>s par le groupement azophenyle

mplace par
ment amine

ement nitre ei dans les derives forma-

. ^Nll
* cötamidi ne .

CH 3G
,NH,

\\..\ii<; (in. ;
Ethenylphenyt-
hydrazidine.

CH 3c/
v\.\ik; 6i[.,

Nitroacetaldehydc-
phenylhydrazone.

HC / N=NC,I
^N—NHC 6H,

II ydrure
de formazyle.

,Dans
°nierisation des nitrosophenylhydrazones labiles

s ce groupe rentrent encore les phenylazoaldoximes, produits stables

.NO
CH 3C/

^NNHC eH 8
Nitroso-acetaldehydephenyl-

hydrazone.

Hydrazidinesou amidrazones.

.NOH
GllfiY

\\:NC 6H 5
Phenylazoacetaldoxime.

Ethpn„i i., /^N.NHC„H.
"enylphenylhydrazidine CH 8Cf . 6 ". Le chlorhydrate de cette base

sc ff.. vMI,
n 'c par aetion de Phenylhydrazine sur le chlorhydrate d'aeetimidoether

(B. 17 q n „,, „ ^N.NHC.H.
> -uuj). Cyanamidrazone ou dicyanophenylhydrazine NC-C? ,

P
NH„

160° C 6H 8.NH.N^\
mi/ /;(decomp.) et diamidrazone ou cyanophenylhydrazine

225°

de fixation de l'acide cyanhydrique sur le cyanure de diazo

elles prennent naissance par fixation du cyanogene sur la phe-
—ine. La dicyanophenylhydrazine se forme par reduetion du

KJjrt de fixation d
,v?™ ^P' ***) q' 1' repond vraisemblablemenl a la formule : C 6H«N:

.Nt^NH
Xqj^j (B. 28, 2082; A. 287, 300). La Constitution de la cyanamidrazone

Sulte de sa formation par

' (, ~( \ , la Constitution dela diamidrazone resulte de sa formation

Ml,/ ' ■\NH,et

par aetion de la Phenylhydrazine sur la cyanothiocar-

2tl0n dela Phenylhydrazine sur ladithio-oxamide , ¥.S ^C-C^ TI1 (v.
sur IIONk ^NOH

ox aldiamidoxime "" ^C— ÜK ' " (B. 26, 2385) f La diamidrazone sc
NH/ \NH. *•r

l'6dimi ' ;" ale ment par dedoublement du "diformazyle sous l'inlluence des
" Luui 's(p. 188)

p lienvm ^ ' ^N.NHC.H,
^aydrazidine pyruvique, acetylamidrazone CHXO.Cr ,F. 182°,

i'e(K,, i. \.\ 11.,
[B. 2ß '?,'-.' (.' e la formazylmethylcetone a l'aide de sulfure d'ammonium (p. 188)
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Formation de chaines hetcroeycliques a partir des hydrazidines. — F_.es ami¬
drazones-se eondensent avec les aeides organiques ainsi qu'avec leurs anhy -
drides ou leurs chlorures en conduisant ä des derives heteroeycliques du
groupe du triazol (v. ce nom). L'acide nitreux reagit sur les amidrazones en
les transformant cn derives du groupe du tetrazol (v. cc nom). La eyanamidra-
zonc traitee par l'anhydride acetique donne naissance au N-phenyl-3-cyatio-
5-methyltriazol; l'acide nitreux la transforme en N-phenyl-3-cyanotetrazol ;

NH S/
CJLNH.N^ JC.CN

CH3C00H

Nä0 3

C 6H 5N—N-c
CH3C=N/

C 6H.N—Ns
N=N/

^G.GN

»C.CN

N-Phenyl-3-cyano-
5-methyl triazol.

N-Phenyl-3-cyano-telrazol.

/>'. Nitrohydrazones ou nitrazones. — Ce sont les derives nitres correspon-
dantaux amidrazones; ils se forment par action des sels de diazonium sur le s
sels alcalins des nitroparafflnes primaires (t. I) et ontete etudies anterieure-
ment sous le nom de nitroazoparaffines (p. 161) : les combinaisons libres
doivent toutefois etre vraisemblablement envisagees comme des hydrazones
nitrees tandis que leurs sels metalliqucs derivent de la forme tautomere de

/>NOOTI . •
l'acide phenylazonitronique : RG^; , . Les alcalis les dedoublent faci-

\N:NC 6H S
lement cn nitrilcs et ß-acidylphenylhydrazines (ß. 31. 2026) :

CH3C(NO ä):NNHG eH B+ KOK = CH3CONHNHC6H 5 + N0 2K

Un certain nombre de derives diazo'iques polyhalogenes se combinent au*
nitroparaffines primaires dans la proportion de 2 ä 1 molecules en donnam
naissance ä des derives tetrazoiques mixtes (B. 36. 3833).

Nitroformaldehyde-phenylhydrazone CH(N0 2):N.NHC 6H 5 ; eile existe sous deu*
formes : a- F. 75°, ß- F. 85° (Ji. 34, 2002); eile se combine au diazomethane en
fournissant un elher O-methylique instable HC(:NOOCH3)N:NC 6H 5, F. 54*>
ä l'iodure de methyle cn presence de methylate de sodium en fournissant;
par contre, un derive N-methyle HC(N0 2):NN(GH 3)C 8H„ F. 92°, qui sereduiten
phenylmethylformhydrazidine CH(NH 2):NN(CH 3)C eH s . F. 101°, puis ulterieU"
rement en methylamine et en phenylmethylhydrazine asym. (B. 34, 514).

Nitroacetaldehyde-phenylhydrazone CH 3C(N02):NNHC eH 8, feuillets jaunes.
F. 142°; eile fournit par action du diazomethane l'ether O-methylique CH 3
(:NOOCH3).N:NC 6H s, F. 68°.

C. Phenylhydrazoaldoximes et phenylazoaldoximes (nitrosazones).
Modes de formation: i. Les nitrazones reduites par ic sulfure d'ammoniuß

alcoolique donnent naissance aux phenylhydrazoaldoximes qui s'oxydentfa c1'
lement, par action du pcrchlorure de i'er, en phenylazoaldoximes :

RC(NO,V.NNHC.H,
n (i

RG(:NOH)NHNHC,H 5 ------->-RC(:NOH)N:NC6H

2. Les ethers O-melhyliques des nitrazones (v. plus haut) se dedoubl 1'",
integralement sous l'influence de l'eau a l'ebullition en formaldehyde et p' ,e '
nvlazoaldoximcs :

RC
\

JN'OOCH3

N:NC„H«
HC //

Null

v\:.\CJl..
+ CH,0.
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•»■FiOsplienvIhvdra/.oncsdes aldehydes, traitees par lenitrited'amyle etl'al-
°°late de sodiumoula Pyridine, donnent vraisemblablement naissance dans
110 premiere phase de la reaction anx nitrosohydrazones (nitrosazones),
•nposes tres instables qui s'isomerisent tres facilement cn azoaldoximes

1 {-35, 54, 108; 36, 53, 86, 347) :

RCH:NNHG6H B --------► RC(NO):NNHC 6H 8 R£(:NOH)N:NC„H,.

P ?s arylhydrazones de I'acide glyoxylique perdent CO, sons l'influence de
|j;u ' <le nitreux cn donnant naissance anx phenylazoaldoximes [C. 1905 I,

^ c^nylhydrazoformaldoximeHC(:NOH)NH.NHC 6H 8,aiguilles Manches, F..113",
dra° n (' U su '^ure d'ammonium alcoolique surlanitroformaldehyde-phenylhy-

;One; eile s'oxyde, par action du perchlorure de fer, en phenylazoformal-

HC(:NOH)N:NC eH 5, aiguilles jaune d'or, F. 94°
d oxi me .

Phenylazoformaidoxime
Wecomp.).
jjjf^^hydrazoacetaldoxime CH 3C(:NOH)NHNHC eH 6, F. 128°, ä partir de la

'UH-Ialdeli vde-phenvlhvdrazone; eile s'oxyde en phenvlazoacetaldoxime :
nnJ!° en y la zoacetaldoxime CH,G(:NOH)N:NC,H g , F. 118°;'eile prend aussi
nitr ,ce P ar action de l'eau a l'ebullition sur l'ether O-methylique de la
d' a | äldehyde-phenylhydrazoBe (v. plus haut), par action du nitrite
Phen ik G' c' e ^ e'hylate de sodium ou de la pyridine sur l'acetaldehyde-
n;>_ - n .Vdrazone ou Je benzene-azoethane (p. ltil) ou enfln par action de la

Sonnitro
sei j.0pll enylhydrazine sur l'aeetaldehyde-ammoniaque [B. 35, 1009). Son
0-jj1Atlf r f en ';' traite par l'iodure de methyle. donne naissance ä l'ether
traitö qU>? <;ll 3<;( : ^OGTI ?)N:N(I 6R 5, huile, E. 12 134^; le sei de Na, par contre.
derni ^ ''' odurc de methyle fournit un ether N-methylique, F. 96°: cc
endo e '" er se cyclise facilement, sous l'influence de l'alcoolate de sodium,

nn ant naissance au phemjlmclhyltriazol:

0—NGH
CH 3C

N:NC eH 5
-H.0 CH.,C<

,N=CH

*>N—NC.H,

driqu eph6n y 1azoaldoxi nies fixent facilement une molccule d'aeide chlorhy-
Par migration de l'atomc de chlore dans lc noyau benzenique, les

1 °' il "^obtcnu s ;
RCf

se transforment en chlorophenylhydrazo-aldoximes :
*°B)N;NC.H.-5£L > RC(:NOH)NH.NCl.C6H B RC(:NOH)NH.NHC 6H 4Cf.

lises (• .JV6S ^orm azyles. — Cc sontgeneralement des composes bien cristal-
re SD(n,,i'..<',nien ' co 'ores, generalement en rouge; les aeides sulfoniques cor-
ben»Pondanl

nzene-s s sont de veritables matieres colorantes aeides formazyl-
d >azoben' ques ' B ' 33 ' 747 >- Ils P rennent naissance 1. par action du
"' '' Parf Z^ne SUr les P nen ylhydrazones, de preference en Solution alcaline;
'iilc q u j lrd ^ la Phenylhydrazine etdesphenylhydrazides, l'hydrazone-hydra-

3 forme intermediairement s'oxydant ensuite, sous l'influence de

2 ' » Par
8 I

***Phßnvll i ~ '
act 'on de 1 ? ine ' avec elimination de deux atomes d'hydrogene; 3. par
Pedant - a Phenylhydrazine sur les chlorurcs de phenylhydrazidcs corres-

a ux chlorurcs d'imides (B. 27, 320; 29, 1386).
B 3"lrure ri» * /N:.\C fiH,.

ie de formazyle HC< e " , F. 116°; on l'obtient par action de
1^etate de r ^N.NHC 6H S

fliazobenzene sur I'acide nialonique, par fusion de I'acide for-
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mazylcarbonique ou par action d'uno Solution de potasse dans l'alcool
methylique sur i'hydrure d'acetylformazyle CH(N 2CjH s):NN(COCH 3)C eH 5, q«»
prend lui-meme naissance par acetylalion de l'acide formazylcarboniqu 6
(J. pr. Ch. [2] 65, 131).

Methylformazyle CH 3C(N 2C 6H S):NNHC 6H 3, F. 121", action des sels alcalins
du diazobenzene sur l'acetaldehyde-phenylhydrazone ou sur la phenylhydra-
zone de l'acide pyruvique (J. pr. Ch. [2] 64. 213 ; B. 36, 87.)

/N:NC BH,
Formazylmethylcetone CH,.CO.C< , F. 134°, action de l'acetonc,

de l'acide aeetylacetique, de l'aldehydrazone pyruvique et de la benzenß"
azoacetylacetone surle diazobenzene (B. 25. 3211).

/N:NC 6H. t . ,
Acide formazylcarbonique COolLC/ . . , , F. 158°(decomp.); on l'obtiei»

par saponification du formazylcarhonate d'ethyle, F. 111°, qui se forme liH"
meine par action du chlorUre de diazobenzene sur l'ether acetylacetique»
l'ether oxalacetique ou l'ether acide phenylhydrazone-mesoxalique (J. pr. Ch-

[2] 65, 123). Diformazyle '6 * ' \c.C./ L ' '6 s , F. 226», feuillets brillanW

brun vert; il sc forme par action d'acide levulique, d'acide hydrochelidoniqu*
ou acetone-diacetiquc et d'osa/.one dioxytartriquc sur Ic diazobenzene.

Acide formazylacrylique (10,11. CH:CH.C< . ; / , F. 129° (decomp.): il sL

forme par action de l'acetate de diazobenzene sur l'acide glutaconiqU*
(B. 40, 4927).

Formazylazobenzene, phenylazoformazyle (<',BH..\=\) 2<;=N.>illL6H s. F. I6 2 >
action de l'acide formazylcarbonique, de la phenylhydrazone de l'acide gl>'
oxylique ou de l'acetaldehyde sur le diazobenzene en Solution alcah' 1'
(J. pr. Ch. [2] 64,199). Le sei alcalin du diazobenzene reagit sur l'acide py 1' 11'
vique en donnant d'abord naissance ä l'acide formazylglyoxalique COOH.C ■
C(N 2C 6H.):N.NHC 6H 6, F. 166 ü, qui se dedouble, par action plus profonde d u
diazobenzene, en acide oxaliquc et phenylazoformazyle (J. pr. Ch. [2] 64, 204);

Nitroformazyle N0 2.C(N aC 6H 3):NNHt; eH\1, F. 133°, action du nitromethane sode
sur le nitrate de diazobenzene; il peut etre considere ä la fois comme t" 1
derive t'ormazyle ou nitrazonique (B. 27, 156; comp. B. 33, 2043).

Formation de chaines heterocycliques ä partir des derives formazyles- "
Les derives formazyles soumis ä l'action des acides torts perdenf lllH '
molecule d'aniline en conduisant ä des derives de la phewtriazine : l'ethe
formazylcarbonique fournit l'a-phenotriazine (v. ce nom). Les derives form»
zyles donnent naissance par Oxydation a des derives tetrazoliüm i'hy-

^C.COAH.

drure de formazyle, p.

C eH 8NH—N/ v
C,H,N=N\
C.H.NH—N^

fournit ['hydrate de N-diphenyUetrazolium:

,N=CH
C 6H 5N(OH):Nn

G»H,< st-Phenotriazine.

C BH :;N- -N^
>CH Hydrate de N-diphenyl-tötrazolium.

/NO
16. Phenylnitrosohydrazine G6H 8N<T ou C .H.NHNHNO,floeons crist» 1'

fallins jaune brun qui se transformcnt facilement en diazobenzene-ifl 110
(p. 157) (A. 190, 89); ellese forme par action de l'acide nitreux sur la pherO.
hydrazine; ua exces d'acide uitfeux Oxyde la Phenylhydrazine en nitrate'
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lllC

ä tai

■de

|j iaz obenzene (€. 1897 1. 381 ;B. 33. 1718). La phenylnitrosohydrazine dissoute
,. ns les dissolvaats indifferents et soumise ä l'action de la chaleur sc
lH' 0| )i])ose en oxyde nitreux et aniline (B. 41. 2809). Les agents de reduction

"Odouhlent avee regeneration de Phenylhydrazine; les derives nitroses des'(1(' <1\-1 1 UV
yi 'pnenylhydrazines donnent lieu ä uiie reaction analogue : la nitroso-a.p-

(. ethylphenyihydrazine C eH,N(C 2H s)N(G sH,)NO se dedouble en ethylaniline et
j^y^ydrazine (B. 36.202). Par contre, la nitrosoformylphenylhydrazine '(',,.11..
NHOrt HCH0 ' F ' 8S ° (decom P-) et la nitrosoacetylphenylhydrazine C,H,N(NO)
sod 3' F ' 63 °( (lccoiiip.) fournissent, par reduction ä l'aide d'amalgame de
Qu ' Utn et a 'alcooI, des derives du phenyltriazane hypothetique C,H s N(NH B)ä
den °t '3U ^ re ' so ^s sous forme de leurs derives benzylideniques : benzyli-
lid etor mylphenyltriazane C 6H 6N(N:CHC 6H 6)NHCHO,F. 183° (decomp.) et benzy-
1g0e ° e^ c %lpäenyltriazane(: i.[l,,\;.\:(;il(: i,'ll,;Xll(;()(:it1, F. 163° (decomp.) {B. 35.
de m^ irtros °P ll6n ylsemicarbazideC 6H 3N(NO)NHCONH 2, F. 127°(decomp.), action
Pos e ' c' e ' ac ' l ' e acetique sur la phenylsemicarbazide; eile se decom-
ave ? CU ^ P eu ' m '- me a temperature ordinairc et plus rapidement ä chaud,
aqu orma '-ion de phenylazocarbamide (p. 144) ; sous 1'influence de la potasse
t9ovi se a ' cbullilion, eile donne naissance ä la diazobenzene-imide (B. 28,

I v ^l'azones, tetrazines; elles deriventde l'hydrure d'azote hypothetique
\ ~J* —NH 2 et se forment par Oxydation des alcoylphenylhydrazines
. dl Phenylhydrazines asym. ä l'aide de HgO en Solution alcoolique ou

"u d'une Solution etendue de perchlorure de fer :
ac »H liN(CH 8).NH 2 4-20 = C 6H 5 .N(CH 3).N:N.N('GH3).C 6H 8 + 2H äO.

du _ , ('Y a ^ones sont des composes solides qui se decomposent par fusion
(GH v ®J>u Hition avee les aeides etendus. Dimethyldiphenyltetrazone C eH 6.lS
Tetr a -u {('" :l!(: (i":i- P ' 133 °- Diethyldiphenyltetrazone, F. 108" [A. 252, 281).
drazin ylt6trazone (C eH 5>2N -N 2-N (C 6H s) 2, E. 123", k partir de la diphenylhy-
vir, p eas y m -;p-t§tratoiylt6trazone(CH3C 6H 4)2N.N,.N(C eH 4CH 3)2,aiguillesjaune
Milieu ■ (decomp.), action de KMn0 4 sur la p-ditolyihydrazine asym. en
\'aut s ' ''!. <'..°"' <l ll( '- Les tetrazones quaternaires en Solution dans les dissoK
le| ra _. '" ' '' ei,ts soumises ä l'action de la chaleur se dedoublent en azote et
intens« ^ drazines. Files se dissolvent dans les aeides concentres en bleu
(' l'its h' ■* 6C d( % a n c ment d'azote, en donnanl naissance aux meines pro-

N
ou des
e"

'"iti^, fanstormation qui se forment ä partir des tetra-arvlhvdrazines
5s Pondan(,cs (v. p.

U,ru,/!;. H ?rdrot etrazones

171 j (/>'. 41, 3502).

... Utrazanes; elles deriventde l'hydrure d'azote hypo-
,]./., "^H-Ml-Ml, ets'obtiennent par Oxydation des phenylhydrazones

' eh yaes, a l'aide deHgO el de nitrite d'amyle (B. 26. ß. 55 : 27. 2020) ; c'est
r, e,xom P' e - 'lue la benzylidene-phenyihydrazone conduit ä la com-

Qaison C AGH:N.Nbr"

U°S Hld
a insi
1)

r
nfluoi „ G6H 5 .CH:N.NC fiH s

'.dibenzylidenediphenyldihydrotetrazone, F. 190°; sous

i'K|| ](, e djautres agents d'oxydation, par exemple de l'oxygene atmosphe-
to nes mill eu alcalin, les aldehydrazones s'oxvdent en osazones de dice-
305, i'63i ni c eXem P' e la benzylidene-hydrazone fournit la benzile-osazone (A.
, '*(', i,11̂ ' un^troisieme genre d'oxydation en dehyärobenzyliddnvphenylky-'"I

18.
C 6H 5N.N:CHC BH,. F. 207", v. C. 1897 II, 899; B. 34. 528. etc.

le ne c .,ei' lv ^ s diazohydrazoiques ou buzyleniques. — Hippurylphenylbuzy-
'e sIN=N—NH— NHCO.CH,NHCOC 6H-, F. 84"; c'est un derive hippurique
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de l'hydrure d'azote encore inconnu, le buzylene NH=:N—NH—ML (B. 26.
1268). II se forme par action du sulf'ate de diazobenzene sur l'hippurylhy-
drazine. Au meine hydrure d'azote se rattache labenzenediazophenylhydrazine^
C 6H 5N:N.N(C 6H 8).NH 2, F. 71 ü (decomp.) que Ton obtient i. par action du diazo¬
benzene sur la Phenylhydrazine ; 2. par Oxydation de la Phenylhydrazine
a l'aide d'une Solution d'iodc (J. pr. Ch. [2] 66, 336). On obtient, ä l'aide de
la premiere methode, toute une serie de derives substitues dans le noyau-
De la meme maniere que les hydrazines asym. donnent naissance aux tetra-
zones (v. plus haut), les diazophenylhydrazines fournissent, par oxydatiofl
permanganique, des composes renfermant une ehaine de 8 atomes d'azote-

19. Octazones. — Bisdiazobenzene-diphenyltetrazone, te"traphenyloctazoft e
C 6H,N:N.N(C 6H,)N:N.N(C,H,)N:NCeH„ F. 51°; bisbromodiazobenzenediphenylt«"
trazone, F. 60°. (les substances sont tres instables et explosent facilement [B-
33, 2741).

4. Derives organiques aromatiques du phosphore, de l'arsenic,
de 1 antimoine, du bismuth, du bore, du silicium et de letai»
(v. t. I).

Aux derives aromatiques de l'azote se rattachent les derives phenyles du
phosphore, de l'arsenic, de l'antimoine, du bismuth, du bore, du silicium et
de l'etain. On utilise a la preparation de ces composes. en premiere lig Iie
les chlorures correspondant ä ces elements que l'on traitc 1. par le benzeiW
a la temperature du rouge (elimination d'aeide chlorhydrique); 2. par le beö"
zone en presence de chlorure d'aluminium: 3. par le mercure-diphenyl e »
4. par le bromure de phenylmagnesium {B. 37, 4620) ; 5. par le chloro- ou ' c
bromo-benzene en presence de sodium. 11s prennent egalement naissance »•
par action des derives halogenes du benzene et des metaux alcalins sur le9
alliages de ces diff'erents elements.

Toute une serie de derives aromatiques de l'arsenic ont acquis depm s
quelques annees une importance considerable par suite de l'action destruC-
trice qu'ils exercent sur les trypanosomes et grace aussi ä leur toxicite reW"
tivement faible qui pennet de les utiliser comme medicaments au traiteincu 1,
des maladies dues aux protozoaires. II resulte des essais effectues dans c °
sens que les combinaisons renfermant l'arsenic trivalent jouissent d'uO e
activite plus considerable que les combinaisons qui renferment l'arsenic l>('""
tavalent, et qui correspondeht ä l'acide cacodylique (l. 1) [li. 42, 17). Le sei

. monosodique de l'acide p-aminophenylarsinique (p. 192) est utilise sous le
nom d'atoxylo au traitement de la maladie du sommeil; le diaminodioxyarse*
nobenzene (p. 192) est utilise sous forme de chlorhydrate au traitement de »a
Syphilis et designe sous le nom de salvarsan (« 606 » de P. Ehrlich-Hata)•

Derives phenyliques du phosphore. Fn 1876, Michaelis, en preparant |e
chlorure de phosphenyle (v. plus loin), mauere premiere utilisee ä la prep*"
ration des derives phosphenyliques, parvint ä resoudre les difficultes expe rl "
mentales qui s'opposaient ä la combinaison du reste phenyle avec le pho="
phore [A. 181, 265; 293, 193,325; 294,1). Un cerlain nombre de deriv«f
phosphenyliques possedent une Constitution analogue ä celle des combin*1"
sons azotees aromatiques connues et ils ont recu des noms rappelant ceW
parente :

Aniline. C,,H BNH 2 C 6H 6PH a Phenylphosphine.
Nitrobenzene. C 6II SN<)., G6H 8P0 2 Phosphinobenzenc.
Azobenzene. C 6H 6N:NC 6H 6 C 6H 8 .P:PC 6H 6 Phosphobenzene.

"vi
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nenylphosphine, phosphaniline Cgü.PÜ^ E. 100"; eile se forme par action
,l( ulc iodhydrique, puis d'alcool sur le chlorure de phosphenyle. C'est un

0r , a odeur repoussante s'oxydant ä l'air en oxyde de phenylphosphine,
•/. de phosphenyle C 6H 8PH äO, masse cristalline soluble dans l'eau. La phe-

| Phosphine se combine ä 111 en fournissant l'iodure de phenylphospho-
J?1 ^«HbPH,,!, que l'eau dedouble en regenerant la phenylphosphine.

I 3|q h !° rure de Phenylphosphine, chlorure de phosphenyle C 6H 8PCI 2, E. 225°, D29
,' ' ''quide fortement refringent, fumant ä l'air. ün l'obtientl. en faisant

!r un melange de C 6H 6 et de PCI 3 dans des tubes chauffes au rouge (A.
• ~ou >; en chauffant 2. le mercure-diphenyle avec PCI S, 3. le benzene avec

n presence de chlorure d'aluminium. Gelte dernicre reaction permct
PC]
e

a
Le

'fei ° men t d'introduire le reste chlorophosphine dans la molecule de
chl «%fom7me (B. 21, 1497) et des ethers oxydes phenoliques (B. 27, 2559).
dun üre (' e P nos phenyle se combine au chlore, ä l'oxygene et au soufre en
Vhin^i a ' ssance au tetrachlorure de phenylphosphine, tetrachlorure de phos-
phe l ' ,|;" 5':>̂ 'i' ^- 7a °, oxychlorure de phenylphosphine, oxychlorure de phos-
chlo C 6H sPGI ä0, E. 258° et sulfochlorure de phenylphosphine, IC.,.,,, 205°. Le
Phosnv'' Phosphenyle se transforme, par action de l'eau, en acide phenyl-
pho s v qUe ' a<Ade pi'-osphenyleux C 6H 6PHO.OH, F. 70»; le tetrachlorure de
acide ,en ^' e fou i'»it, dans les memes conditions, l'acide phenylphosphonique
Ceu r1P1pp PA ^ K9ue C e EJ8PO(OH) 2, F. 150". Dichlorurede p-tolylphosphine CH 3[4]
sancp fournit un tetrachlorure qui, par action de l'aniline, donne nais-
p. o^ uau c hlorure de tolyltrianilinophosphonium (CH 3)[4]C 6H 4P[l](NHC eH s)3Cl,
Corre " ° e dern ' ei ' compose, traite par la soude caustique, fournit l'hydrate

Phos v dant CH 3CAP(NHC 6H 8)3OH, F. 240" (B. 28, 2214).
( <lll'n lr )°h6nzene, anhydride phenylphosjihoniquc, anhydride phosphenylique
phosnhä' luu °. action de l'acide phenylphosphinique sur l'oxychlorure de
dichlo yle (7f - 25 ' 17471 - Phosphobenzene C 6H 8P:PC„H8, F. 150", action du

Clilä üre (' C P n ^ a y'P n osphine sur la phenylphosphine (B. 10, 812).
chlorur f H de di P h6n y 1P hos P lline (C eH s)2PCl, E. 320"; on l'obtient ä partir du
Sence rT Phosphenyle par simple action de la chaleur a 280° ou, en pro
,1 «u Mercure-diphenyle, ä 220" tu
3118 ) ; par Phenox y- di Phenylphosphinb '
PlWe fr n

chloJur nJ lphos P llin e (C 6H 8) 3P, F. 75". E. vors 360"; eile sc forme pai
en |),. (-, C( Phosphenyle ou du trichlorure de phosphorc sur le bromobenzene
^ ence de sodium (B. 18, R. 562) ou par action du bromure de phenyl-
derives'h"? 8U-r ' e trich lorure de phosphore (B. 37, 4621). Elle sc combine aux
n jU|)| 'alogenea alcooliques en donnant naissance ä des sels de phospho-
<:"t^iK'H M,n;.iilcs ' le s cetoncs a-halogenees, par exeniple la chloracetonc

aLl, reagissent en conduisant ä des combinaisons (jui sc transforment

21, 1505). II se combine au phenol en
1 Phenoxy-diphenylphosphine (C 6H 8) 2POC 6H 8, E. 62 265-270° (B. 18.
iction de la soude etendue, il donne naissance ä la diphenylphos-
loPH, E. 280° et ä l'acide diphenylphosphinique (C 6H 8) 2POOH, F. 190°

ction du

'aci caicnt /GH.,\ /OH
• en phosphocetobetaines,par exemple (C 6H 8) 3P<^ n " )C< (7i. 32,

1:>6G). l„ , ,. . \ u —/ X(JJ .i
n ylphos' h- henylphosphine fixe le brome en donnant le dibromure de triphe-
litio n s ^ | lne ''^s'aP 01 ^ (l ui - sous PinAuence de la soude caustique a l'ebul-
cedernf nsforme tn'hydrate d'oxyde de triphenylphosphine (C 6H 8)3P(OH) 2 ;
PO, [o jeL C0m P O8e se deshydrate ä 100" en oxyde de triphenylphosphine (C 8H 8'3
POC] , ' K - au-dessus d'e 360", que l'on obtient egalement par action de

V ^ C.H.MgBr (C. 1904 II, 1G38).
Qylphosnh tri Phenylphosphine (C 6H 8) 8PO est isomere de la phenoxydiphe-

Phine (C 6H 8)2POC 6H6 (v. plus haut); les deux combinaisons, comme
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l'indique la determination de leurs tensions de vapeur sous pression reduite
(t. I) sont des monomeres. Le phosphore de l'oxyde de triphenylphosphinß
est, par suite, pentavalent: il est, au contraire, trivalent dans la phenoxy-
diphenylphosphine (Michaelis et La Costc, /}. 18, 2118).

Derives phenyles de l'arsenic. — Des reactions analogues ä Celles qui
permettent d'obtenir los derives phenyles de Substitution du chlorure de
phosphore ont conduit successivement aux composes suivants : dichlorure
de phenylarsine C 6H 5AsCl2, chlorure de diphenylarsine (C 6H b) 2AsGl; triphenylar-
sine (C 6H 8) 3As, aeide phenylarsinique C 6H8AsO(OH)2, aeide diphenylarsiniqu e
(C 6H B) 2AsOOH, arsenobenzene C 6H 8As:AsC 6H. [A. 201, 191; 207, 195; 270, 1391
321. 141; B. 19, 1031; 25, 1521 ; 27, 263).

Aeide p-aminophenylarsinique, aeide arsanilique, NH 2C 6H4AsO(OH) 2, aiguilh'S
blanehes brillantes, F. au-dessus de 200 u ;il so forme ä cöte de l'acide po-diani 1"
nodiphenylarsinique (NH 2C 6HJ äAsOOH, F. 232", lorsqu'on chauffe L'arseniate
d'aniline ä 190-200°(B. 41, 2367). Reduit par 111 et SO,, l'acide aminophenyl"
arsinique sc transforme cn oxyde de p-aminophenylarsine NH 2C 6H 4AsO, 211^'' •
reduit par l'etain et l'acide chlorhydrique, il fournit le p^diaminoarsenO'
benzene colore en jaune NH2C eH i As:AsC-6H 4NH 2, F. 140° (C. 1909 I, 963).

L'acide arsanilique fournit par l'intermediaire de son derive diazoiq llC
l'acide p-oxyphenylarsinique IIOC 6fl vAs(OH).,, F. 174°, que l'on obtient. d'autr?
pari, directement en chauffant le phenol avec l'acide arsenique (C. 1909 1-
807). Ce dernicr compose, soumis successivement a l'action des agents de
nitration et de reduetion, donne naissance a l'acide m-amino-p-oxyphenyla*"
sinique HO(NH2)C 6H3AsO(OH) 2, puis au m,m-diainino-p,p-dioxyarsenobenzene
HO(NH 2)C 6H 3As:AsC 6H 3(NH 2)OH, dont le chlorhydrate constitue le salvana*
(ou 006) cite anterieurement. Acides aminophenylarsiniques homologues cl
produifs de transformation, v. 11. 41, 3859.

Triphenylstibine (C eH 5) 3Sb, F. 48°, action de SbCl, sur C 6H 8MgBr [H- &>
4621) ou action du sodium sur un melange de chlorobenzene et de chl°"

rure d'antimoinc en milieu benzeniquo (A. 233, 43): par action du chlorure
d'antimoine ä chaud en milieu xylenique, la triphenylstibine se transform 6
en chlorure de phenylstibine, F. 58", F. 290°, susceptible de donner lui-niei" c
naissance ä l'oxyde. au sulfure et au tetrachlorure de phenylstibine et enfi 11a
l'acide phenylstibique C 6H sSbO(OH)2 (JB. 31. 2910). Sulfure de triphenylstibin 6
(C 6H s)gSbS, F. 120°, action de (NH,()2S alcoolique sur le bromure de tripheny 1'
stibine (B. 41. 2762).

Bismuth-triphenyle (C 6H s) 8Bi, F. action du bismuth sode sur
bromoben/.ene (A. 251, 324; B. 37, 4622). Iodure de bismuth-diphenyle (I
Bil. F. 133° (B. 30, 2843).

le
Ah

Derives phenyles du bore. — Par action du mercure-diphenyle surlc chj 0"
rure de bore, ou obtient le chlorure de bore phenyle, C 6H nBCl.2 F. 0°, E. l'"'
et le chlorure de bore-diphenyle (C 6H 8) 2BC1, E. 271"; bromure de bore phen)^
C 6H bBBr,, F. 33°, E
244; A. 315. 29).

100°; bromure de bore-diphenyle (C 9H 8) 2BBr, F. 25° (B.
27. Oro

Derives phenyles du silicium. — Chlorure de phenylsilicium C 6HsSi c T
F. 197°: ilse forme par action du tetrachlorure de silicium sur le mercure-dip* 1 .
nyle (Ladenburg, A. 173, 151) ou sur le bromure de phenylmagnesium. L el
le transforme en aeide silicobenzoique C 6H 8SiQOH, F. 92°, l'alcool en e" 1 .
orthosilicobenzoique C 6H 8Si(OQjH5)3, F. 137°, que l'on peut egalement obtet1
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Par action de C 6H sMgBr sur I'ether orthosilicique (£. 41, 2946). Phenyltriethyl-
?ülciu m C 6H 5Si(C 2H.) 3. liquide, E. 230° ; il se forme par action du zinc-ethyle sur
e .chlorure de phenylsilicium. Triphenylmethylsilicium (C 6H 8) sSiCH8, F. 67° et
^phenylethylsiliciQm (C 6H8) 3SiC 2H 5. F. 76°; ils prennent respectivement naia-
J XnGe P ar action des iodures de methyl- et d'ethyl-magnesium sur Je chlorure
^.tnphenylsilicium (C 6H 8)sSiCl, F. 111° [C. 1908 1, 1266). Les derives substitues

*tes du silicium renfermant (fuati'e radicaux differents,
exe m pi e

licium renfermant quatre
phenylmethylethylpropylsilicium

comme par
C6H s SiCH s (C2H 8)(C s H 7), liquide,

se forment par action successive des bromures de phenyl-, methyl-.ethyl- et propyl-magnesium r le cl
ctifs,

lorurc de
v. C. 1908

silicium (C. 1907 I, 1192).
[, 1688; 1909 I, 360; 1910 1,208'| V° S ^ U s ''' c ' um optiquement a

(,, "P^enylsilicane (C 6H8)8SiH, F. 203« [B. 40, 2278). Silicium-tetraphenyle
" B/t^i, F. 228«, E. au-dessus de 300°; on l'obtient par action du sodium sur

on etheree de chlorure de silicium et de chlorobenzcne (B. 19,
lauffe avec le brome, il fournit le bromure de triphenylsilicium (C 6H 8)S

;0'J . i|ui sc transforme, par action d'une Solution de potasse ä l'ebul-

" n ° soluti
10(2'
SiBr
lit
40 °,g' e(n triphenylsilieol (C„H8) 3SiOH, F. 155° (C. 1899 II, 257; 1901 I, 999; 1,

Diphenylsilicol (C 6H 8) 2Si(OH) 2, F. 139°; il se transforme par fusion en
[(C eH 8)2SiO] 3, F. 110° (C. 1904 I, 1257).'PhenylsiHcone IriiTKdTculain

(|| eriVes P h enyles de l'etain.
( | in/Pnenyle, on obtient le
1 E .194 ' 143; 282, 328).
s<Hil a '"; t f tr f ph6n y le ((; 6II 3) 4Sn
le b- bromobenzene IB.

— En traitant le chlorure d'etain par le mer-
chlorure d'etain-diphenyle (C,H8) 2SnCl 2, F. 42°

roniu

F. 226«, E. au-dessus de 420°, action de l'etain
nzene (B. 22, 2917) ou action du tetrachlorure d'etain sur

re de phenylmagnesium [B. 37, 321)

il'.l.n

5. Derives organometalliques phenyles.

n yle sur d tombinaisons resultant de la soudure du groupement phe-
es atomes de magnesium, de mercure et de plomb.

's, 'lul,K ne|S1Um " diph6nyle (C e FI^Mg, poudre legere blanc jaune, facilement
""''•fureM"'l "" m61an 8' e de benzene et d'ether. On l'obtient en chauffant le
(' ''Hier ■>' l ' |). a y' e avec de la poudre de magnesium et une petite quantitc

' 'que ä 180-185«(A. 282, 320); il" s'enflamme ä l'air et l'eau le■loco
aceti

^Pose vio
Derit

lemment avec formation de Mg(OH) 2 et benzene

Dla Snesium°y^f,n ° ma ^ n ^ s ^ens m ^xtes aromatiques.
'iodure de phenylmagnesium

Le bromure de phenyl-
M"l et les derives0r8ano-n >i \ ■ *^&"r, l'iodure de phenylmagnesium C6

''" Olaffn ' ■' (l uesm ixtes du magnesium homologues se preparent par action
''''Wvt's •eSl ." m Sllr 'es Solutions etheröcs des bromo
eli quea 0̂u issent de la meine activite
° r Saniq'ue . nia £ n csium et trouvent un emploi analogue dans la synthese
Par p y ,..... _,' i " s fixen! CO ä en fournissant des sels d'aeides aromatiques

et iodobenzenes. Ces
les derives correspondants aey-

«end e xem p ]
e s tel s

e C H 8COOH. 2. 11s se combinent ä COS en conduisant aux thio-
(,| ll. 3 i,.'' 1"' CeH 6COSH en meine temps qu'a des triphenylcarbinols (C eHg)3
<'\ (, n . . ar aefinr. A~ no ;l A*.nnn —i _„:_____......... 'j.'+v.:----- :j„„.'' x ' ;| iinlp 'n'L acti °a de CS.,, ils donnent naissance aux dithioaeides, par
C n ,,' VI 3CSSII. 4. i
'nent 5.

'' <•x carl
1;

e triphenylcarbinol se forme par condensation de
l'oxychlorure de carbone et I'ether bcnzoi'que. Ils se eom-

lx senevols (p. 121) en conduisant ä des thioanilides GH3CSNHC 6H 8 ;
.V amines en donnant naissance a des alcoyl-aldehyde-imines C.H.

avec
aux

.....»er-Ab schütz. — Cliimie organique, II.
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CH=NCH8 ; 7. a la diazobenzene-imide G6H 8N 3 (p. 157) en fournissant le dia-
zoaminobenzene C 6H 8N 2NHC 6H 5. 8. Par action du ehlorure de nitrosyle sur le
bromure de phenylmagnesium, on obtient le nitrosobenzene. 9. Los derives
organomagnesiens aromatiques se combinent au soufre et aa selenium en
fournissant des thiophenolset des selenophenols C 8H 8SH et C 6H 6SeH. 10. L'iode
les transforme en iodobenzene et MgBrI, etc.. (('. 1901 I. 1357; L9U3 I. 568,
1403; 1909 11. 1349; if. 35, 2692; 36, 587, 910. 1007, 1588, 2116 ; 37, 875: 39.
3219) (1).

Mercure diphenyle (C 8H s)2Hg,F. ISO"; il se forme par action d'amälgame
de sodium liquide sur une Solution benzenique de bromobenzene (Otto et
Dreher, A. 154, 93); l'addition d'ethcr acetique facitite la reaetion. On l'obtient.
en outre, par action de HgCl 2 ou de HgCl sur le bromure de phenylmagne¬
sium (B. 37, 1127). 11 cristallise en prismes rhombiques incolores et est subli-
mable. 11 se colore ä la lumiere en jaune, se dissout facileincnt dans le ben¬
zene et le sulfure de carbone. difficilement dans l'ether et Faleool; il est
insoluble dans l'eau. Par distillation, il se decompose en majeure partie en
diphenyle, benzene et mercure. Par action de sodium sur le mercure-diphe¬
nyle en Solution benzenique, on obtient de l'amalgame de sodium et le
sodium-phenyle C 6H 8Na, compose doue d'une extreme activite (C. 1903 11. L95)-
Les aeides dcdoublent le mercure-diphenyle cu le transformant en benzene
et sels de mercure. Par action des halogenes, on obtient des derives halogene 8
tels que le ehlorure de mercure-phenyle C 8H 8HgCl, F. 250°, le bromure de me r '
cure-phenyle C 6Hs HgBr, F. 275°, tiodure de mercure-phenyle C 6H 8HgI, F. 265°•
Hydrate de mercure-phenyle G8H 8HgOH, action d'oxyde d'argent et d'alcoo'
sur le ehlorure correspondant (/. pr. Ch. [2] 1, 186).

Acetate de mercure-phenyle G6H 8Hg.O.COCH 3 ; il sc forme aussi directe-
ment en chauffant le benzene avec l'acetate de mercure a 110-120°.De ' a
meme maniere. l'atome de mercure peut, dans d'autres combinaisons arotn3"
tiques feiles que les nitrobonzenes, les anilincs, les phenols, l'acide benzo'iq ue:
etc.. sc substituer a la place d'atomes d'hydrogene du noyau cyclique : auss*
bien (]ue la chloruration, la nitration et la sulfonation, la « mei-curisation
peut etre consideree comme une reaetion generale dans la Serie cycliq u ,
Le mercure dans ces composea est uni au noyau avec une certaine solidite;
On peut, en offeefuant la reaetion d'une maniere plus energique, parvenir a
remplacer plusieursatomes d'hydrogene par le mercure et ä preparer des coHj"
binaisons telles que GeH 4(HgOCOCH3) ä, (^..(HgO.üouU,, C6H2(HgO.COCÖ9)<
(B. 35. 2032, 2853 ; C, 1899 l, 734 ; 1900 I, 1097).

Mercure diaryles, v. A. 173, 162; B. 14, 2112; 17, 2374; 20, 1719 ; 22, 1220, etc-
1c

Plomb-teü'aphenyle. (C 8H 8) t Pb, F. 224 IJ, action du plomb-sodium sur
bromobenzene au sein de l'ether acetique (B. 20, 3331) ou du ehlorure '
plomb sur le bromure de phenylmagnesium (B. 37, 1126).

6. Aeides sulfoniques.

L'extreme facilite avec laquelle les carbures cycliques se transforrnß
en aeides sulfoniques correspondants les differencie tres nettement <*.
combinaisons aeycliques au meme titre que leur transformation en de

1 Julius Schmidt. Die organischen Magnesiumverbindungenund ihre Anwendung
Synthesen,1 et U, Suttgart, 1005 et 1908.
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v °s nili'es. On donne ä l'operation qui pcrmet d'introduirc un groupement
Su "one dans 1c noyau cyclique le nom de sulfonation.

Modes de formation. — I . Les acides sulfoniques correspondant aux
1 ai>bures benzöniqueset,en general, auxcombinaisons aromatiques sc pre-
l' ar'ent tr-es facileinent par action directe de I'acide sulfurique concentre ou

maniä tempe>ature ordinaire ou ächaud sur ces composes. On parvient
''"' ''<' procöde ä introduiro trois groupements sulfonös dans le noyau

C8H 8 + 110. SO..II = C 6H 6S0 3H + ILO.

" ■ "ar action de I'acide chlorosulfonique GISCLOHen exces, on obtient prin-
I a| enient, si l'on a soin de sc maintenir a hasse temperature, des chlorures

e 'MC,des sulfoniques [B. 12. 1848; 22, 11. 739 ; 28, 2172; 42, 2057). II se forme
,8 enient dans cetle reaction comme produits accessoires des sulfonesIP- 204). l

..' ■ Action d'une Solution d'acide sulfureux ä l'ebullition sur les derives
"^"■•mines (p. 155).

]• ' Xydatian des thiophenols (p. 233), reaction qui pennet d'etablir que
ne de soufre du aroupe sull'one est dircctcmcnt uni au noyau aromal iuue

"('''••M'lans, I. [).
' Ox ydation des acides sulfimqucs (p. 202).

nie '"' ie ' e's physiquesetchimiques. — Un grand nombre d'aeides sulfo-
ni( cs ar omatiques sont tres solubles dans I'eau et cristallisent difficile-
8o i ' '" peut. par addition de chlorurc de sodium. les separer de leurs
(■(-,.['. I0 "'s '"lueuses sous forme de leurs sels de sodium. (ß. 28, 91). Un
Pos'r" " om ' )re d'aeides sulfoniques peuvent ötre dislilles Sans decom-

s'tion dans le vide de Crooks Iß. 33, 3207).
Uau 11* S su "'on ' cl ues » P ar suite de leur solubilite et de la facilite avec
(leri i 6 0r es P r ^P arc >son t em pl°yes industriellementpourtransformer en

■ so 'ubles les matieres colorantes aromatiques insolubles dans l'eau.

sin- ig c nlorures d'aeides sulfoniques s'obtiennent soit par action de PCI 8
'■es e ki ' l( ' l( ' 0s libres, soit par action de POGI 8 et PCI 5 sur leurs sels alcalins;
a orures conduisent, comme dans le cas des acides aZco«//suIfoniques.., w.niuc umis ic cus «es aciaes aicoyisui toniquei
'""i'luc •' |<s '. <'" 10, 's sels, ete... correspondants (t. I). Les ethers des acides su
(I. |j p, ra 'tes par l'alcool ä 140-150° donnent naissance ä des ethers-oxyde
''"k'ix 'il avec ' es phenols et les amines, les groupements acoyles de;,,.;,, SU 'fOnioiies oo fi~~„l f-.:l ------ 1 — '- --'-

CS
es
es

ers SUlf • " vcu le! . , ... a ___ r ___..........„,,„
;|' ('" l( 's sulfonilqUeS SC ßxCnt facilement Kl"- la moieeuie de ces composes . lco
x ■ l.c.sa mi ] Ue f COnstltucntdo " cdc v6ritablcs a &ents d'alcovlation (A . 327

Suemrr HCldes sulr ° m< l l,os > composes stables etbien cristallises
2 ^ nlent utdisees ä la caraetcrisation des acides sulfoniques.

(l, ' s liv«h.,'! < Ul<,' S libres soumis ä la distillation seebe donnent naissance ä
ro < arbures et a des sulfones.

'*' (I \ 1

!"'''s 'l ll ' l»n"r' ll' |l<' lno " 1' s ' effectue plus facilement et plus completemenl encore
«;ll,,, a | '^'<' I'acide chlorhydrique ä 150-180°; on peut egalement sou-

I '"^c du ■ i , atlon S0lt le sel d'ammonium de I'acide sulfonique, soit un
v", 1' 1"* »imDleH'V .nab d ll(;l clJllon,rc<l '"""'H,niun. (B. 16. 1408). Lamaniere

«pe UPd . ^ C(ieitectuerce dedoublemenl consiste a diriger un courant de
lde 8ulf„n-8urcha uffee dans I'acide sulfonique sec oudanss Solution dans

""que concentre (p. 61) (II. 19 02)
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3. Le groupement S0 2C1 des chlorures d'acides sulfoniques peut etre
substitue par im atome de chlore sous L'influence de PC16. Le chlore ou le
brome libre peuvent egalement, dans le cas de certains aeides sulfoniques,
rernplacer le groupement sulfonique (B. 16, 617).

4. Le groupement sulfone d'un certain nombre d'acides sulfoniques peut
etre substitue par le groupement N0 2 sous l'influence de l'acide nitrique con-
centre.

5. Les aeides sulfoniques des carb'ures benzeniques homologues. surtout
sous forme d'amides, fournissent par Oxydation des aeides aromatiques sul-
fones. Par Oxydation de l'o-toluenesulfamide, on obtient la sulfimidede Vacide
o-sulfobenzöiqueou saccharine, produit qui possede une importance industrielle
eonsiderable (v. ce nom).

6. Los chlorures des aeides sulfoniques aromatiques so transforment pa r
reduetion en thiophenols (comp. C. 1900 1, 252 ; 1907 11. 397) :

C^LSO.Cl + 611 = C 6H 8SH + 2H 20 + HCl.

Gette reaction, de meme que celle qui transforme les thiophenols en aeides
sulfoniques, etablit que le soufre, dans les aeides sulfoniques, estdireetemeiit
fixe surle noyau benzenique.

7. Sous l'influence des Solutions aqueuses d'alcalis ä l'ebullition, les
aeides sulfoniques restent inalterös. Par fusion avec les alcalis, au con-
fraire, ils fournissent des phenols, reaction utilisee ä la fabrication indus¬
trielle de la resorcine (v. ce nomj et d'autres phenols :

C 6H 5 .S0 3K + KOH = C 6ll 3 .0ll + S0 3K 2.

8. Par distillation en presence de cyanure de potassium, ils fournissent
des nitriles :

GeH 8 .SO sK + GNK = G6H S.CN + SOgK2

qui se saponifient i'acilement en aeides correspondants.
9. Par fusion avec le formiate de sodium, les sels alcalins des aeides sul¬

foniques donnent egalement naissance aux sels de sodium des aeides mon"-
basiques.

10. Les aeides sulfoniques fondus avec l'amidure de sodium fournisseO
des amines phenoliques [B. 19, 903; 39, 3014) :

C 6H b .S0 3Na + NaNH 2 = C 6H sNH 2 + S0 3Na 2.

Aeides monosulfoniques. — Acide benzenesulfonique CaH5SO sH, V. 66°, lv "
135-137°.il est extraordinairement soluble dans l'eau et cristallise de sasol 11
tion aqueuse en tablcs hydratees. Sei de baryum [C 6H sS0 3]2Ba+H 20, i'euill et
nacres peu solubles dans l'alcool. Chlorure C 6H bS0 2Cl, F. 14,5°, L. ir, 120". " iS
1,378 (B. 25, 2257 ; C. 1900 I. 232). Soüs l'influence de l'eau ä l'ebullition. ' ! f e
transforme peu a peu en acide. Etiler methylique, E. ä(, 134" [C. 1903 I. •*'•'''
Ether ethylique, F. 15 156 u, action de l'alcool ethylique sur le chlorure; >' s _
decompose lorsqu'on le chauffe avec l'alcool ethylique a 150° en acide I"'"
zene-sulfonique et oxyde d'ethyle (t. I). Amide C6H sSO aNH 2. F. 150". Anü»'* 8 '
benzenesulfanilide C 6H 5S0 2NHC 6H s, F. 110°. Les benzenesulfamides des ba9
primaires sont generalemcnt solubles dans les alcalis : la maniere dont l
amines se comportent vis-a-vis du chlorure d'aeide benzenesulfoml

Ho,

Kn



w

mV

3nt

396)'

e I)'-"'

,.ni<l l,t

ACIDES TOLUENESULFONIQUES 197

Pfmel de determiner le degre de leur fonction (comp. />'. 33, 477; 38,900).
acide sulfurique concentre dedouble los benzene-sulfonamides en leurs. ique concemre aeaouoie les uenzeiie-suuoiiamiaes en leurs

7 m Posants (A. 367, 157). Dibenzen«sulfimide (C 6H 6S0 2),NH, action du chlo-
« fenzene-sulfonique sin- la benzene-sulfamide sodee (C. 1901 II, 118b).

I^Moramide CeH 8S0 2NGI ä, F. 76°, action de l'hypochlorite de sodium sur la
. lZe ne-sulfamide. HCl et III regenerent la benzenesulfamide avec elimina-

.n de chlore el d'iode. Les alcalis .reagissent ä froid en conduisant aux
s correspondanta de la benzene-sulfomonochloramide dans lesquels l'alcali

N L vr aisemblablement uni ä I'oxygene : C8H 5SO(OK):NCl[C. 1905 1, 1010).
,ni( j"amide C6H 8S0 2NHN0 2, aelion de l'acide sulfonitrique sur la benzenesull'a-
Sel 'h ' "° Sl dedouble ä ,()0 ° en aeide benzene-sulfonique et oxyde azoteux.
zin i potassium C eH,SO äNK.NO„ F. 275°; l'acide.acetique et la poudre de
qui n '(,uisonl <?n benzenesulfonehydrazide ( :(ill :,S( I^.X II XII,, F. 105° (decomp.)
<l';u- S |' me egalement par aelion de l'hydrate d'hydrazine sur le chlorure
Dji " en zenesuIfonique. Phönylhydrazide, phenylbenzenesulfäzide, v. p. 178.
o u j,n ^ nesu! fonehydrazide (C 6H 8S0 2NH) 2, F. 228". Azide C 6H.S0 2 .N 3, huile; l'eau
Poup l a l'ebullition la laissent inalteree au contraire de ce qui a Heu
(■ac . le sazides des aeides monobasiques (/. pr. Ch. [2] 58, 1G0). Par action de
So i \" " l ^ ll '" x ' ' a sulfamide fournit la dibenzenesulfonehydroxylamine (C eH 8
l'aciH C' ue ' on °' :,tient egalement par action du nitrite de sodium sur
donn ' :nzenesu lfi n ' u, ue > par action du chlorure de diazobenzene, eile
fr l 0 ? o naissance a la benzenesulfodiazobenzene-amide C 6H 6SO :!NH-N=N.C6H 5,
actione', 27 ' 598 ^' Acide henz6 ne-sulfhydroxamique C 6H 8S0 2.NHOH, F. 126«,
par ,. hydroxylamine sur le chlorure benzenesulfonique; il sc dedouble
'559 ''vi'!,',' 1, <' <s alcalis en acide benzene-sulfinique et acide hyponitreux (B. 29,

L
a |- acide

^ide he

2C 6H 8S0 2NHOH + 4KOII = 2C 6H 8S0 2K + (NOK), -f 411,0.

>enzenesuifhydroxami([ue sc combine aux aldehydesen conduisant
arom.j-' Denze nesulfinique et aux aeides hydroxamiques derives des aeides
CSS? 1°- <901 "■ W

a C| nzenesulfonique, phenylsulfonecarbimide C 6H8S02NCO, E. 9 130°,
d'argent sur le chlorure benzenesulfonique. Huile faible-

isdim ..." ," a "'° jouissant de toutes les proprietes phvsiqucs et chimiques des
yanates (./;. 37; -

C^-ate!I»t od

690).

.es toluenesulfoniques. — Par sulfonation directe du toluene, on obtient
H et r(

Pi
aeides o- et p-sulfoniques. L'acide o-tolucnesulfonique

ii,. , e °ptenu pur et exempt d'aeide para par sulfonation du p-nitroto-
drazinp ' ' n \' n ation du groupement nitre en passant par l'acide p-tolylhy-
de r. u,-?" Sulfon 'que (C. 1905 II, 231). L'acide m-sulfonique sc forme a partir
''quide " ° ''^"''"dine-m-sulfonique. Chlorure d'aeide o-toluenesulfonique,
(C. pjQ ' ° n l'obtient par action du chlore sur l'acide o-toluenesulflnique
öiq Ue '!' 96t I B. 38, 730). o-Toluenesulfamide, F. 155". Acide m toluenesulfo-
P-'oluön 3W C eH4[3]S0 3H+H 2Ö. Chlorure, liquide. Amide, F. 107". Acide
33i09) ( ,e ,sulfon ique CH 3[1]C 6H 4[4]S0 3H+4H 20, F. 35» (anhvdre), E. 0 147° (B. 33,
?. 137ÖChl ° rure

in S^iöÄ
F. 69°, E.,, 145°; bromure F. 96«; iodure, F. 84°; amide,

ether ethylique, F. 33° (A. 327, 121). Acide*tohi^^® r methylique.'F"hydro:
sodium sur l'acide toluenesulfinique; il fournit par action d'une

fit, ' de oxamique (C 7H 7.SO s) 2NOH, F. 148" (decomp.), action du
'"ve|| (

l9()0 "lolceule d'aeide sulfinique, ]
P-tolüen '"'■ Ch - T21 54, 95; C. 1901

es "lloniq ue , v. B. 34. 2996.

tritoluenesulfonamide (C 7H,S0 2) 3N,
435). Aiitrcs derives de l'acide
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Acides xylenesulfoniques. — Acide [l,2]-xylene-4-sulfonique; chlorure, F.
51°, amide, F. 144°. Acide [l.3]~xylene-4-sulfonique ; chlorure, F. 34°. amide,
F. 137°. Acide [),3]-xylene-2-sulfonique; amide. F. 95°. Acide [l,4]-xylene-3-
sulfonique, F. 48°, E 0 149°; chlorure, F. 25°, amide; F. 247°; ils prennent nais-
sance par sulfonation directe des xylenes correspondants.

Acide [1,2,41-pseudocnmfene-S-Bulfonique(CH 3)3C 6H äS0 3H-|-2H äO, F. Hl", chlo¬
rure, F. 61°, amide, F. 181°. Acide mesitylenesulfonique C 9H U S0 3H+2H 20,
F. 77°, chlorure, F. 57°, amide, F. 141".

Acides polysulfoniques.— Acides benzenedisulfoniqu.es C eH 4(SO sH) 2. Le ben-
zeae chauffe avec l'acide sulfurique fumaiila 200" se sulfone principalementeB
acides m- et p-disulfoniques. Par action prolongee de la chaleur, l'acide meta
se transforme en acide para (II- 9, 550). L'acide metadisulfonique prend ega-
lement naissance ä partir de l'acide disulfanilique (p. 199) parl'intermediaire
de son derive diazoique.

L'acide orthobenzenedisulfonique s'obtient par sulfonation plus profonde
de l'acide m-aminobenzenesulfonique et Substitution du radical NIL par
l'hydrogene :

OrLlio McU Para

C,H 4 (S0 4Cl) a
C eH t (SO,.NH,),

f. 105°
» 233»

F. 03"
» 228°

F. 132"
» 288"

Par distillation a\ rccle cyanure de potassium, les acides disulfoniques coti-
duisent aux diuyanures correspondants C 6H 4(GN) 2, nitriles des trois acides
phtaliques. Fondus avec la potasse caustique, les acides meta et para
donnent naissance ä la resorcinc ou metadioxybenzene (p. 236); ä hasse tein-
perature, ils fournissent l'acide metaphenolsulfonique C 6H 4(OH)(S0 3H).

Acide [l,3,6]-benzenetrisulfonique C 6H 3(SÖ sll).),31IoO; on l'obtient en chauffant
le m-bcnzenedisult'onatede potassium avec l'acide sulfurique ordinaire (B. 2L
R. 49). Son chlorure fond ä 184°, son amide a 306°. Par fusion avec la potas 80
caustique, l'acide donne naissance ä la pkloroglucine GeH 3(OH) 3 ou [l,3,5]-ti' 10'
xybenzene (v. ce nom) ; chauffe avec le cyanure de potassium, il fournit <e
trinitrile qui par saponification eonduil, au triaeide correspondant, ou u^ 6
trimisique GeH 3(C0 2H) 3.

Acides toluenedisulfoniques. Les 6 isomeres quo la theorie permet de prevoii
sont lous connus (/!. 20, 350; 29, iL 868). Acides xylenedisulfoniques [B. ^'
R. 709).

Acide benzeneselenonique C eH 8SeO äOH, aiguilles hygroscopiques, F. 142 0 ; 0 '1
l'obtient en chaul'fautle benzeneavec l'acide selenique ä 100-110° ou par oX>,
dation du diseleniure de phenyle a l'aide d'eau de chlore (p. 236). Cham» 8
ä 180", il fuse en degageant de l'oxygene avec formation de seleniure et <»
diseleniure de phenyle. Par reduetion ä l'aide de ll äS ou de S().„ il d° a °
naissance au selenophenol (p. 236). Sous l'influenee de l'acide chlorhydriq"
concentre, il degage du chlore dejä a l'roid en se transformant lui-mem 8 <'
acide henzeneseleninique (p. 203) (C. 1909 II. 20).

Acideschloro-, bromo.iodo-, iodoso-, nitro-, nitroso-,aminobenzenesuli°
niques. — Les acides chloro .bromo- et iodo-benzfeaesulfoniques s'obtie
nent ä partir des trois acides amino-benzfenesulfoniques par ['intermedia'^
des derives diazo'iques correspondants (ß. 28, 90). La sulfonation dirC
des chloro- et bromo-beazenes conduit uaiquement aux acides para. ' '



en

ACIDES AMINOBENZENESULFONIQUES i-j'J

'tratiou de l'acide benzenesulfonique et par sulfonation du nitrobcnzene,
.} °btient les trois acides nitrobenzenesulfoniques isomeres et surtout le
6 "v e meta (A. 177, 60) ; les acides ortho et para s'obtiennent de prefe-

■ nce P ar Oxydation h l'aide d'aeide nitrique fumantdes disulfures de nitro-
fnzene correspondants (XO äC(jII,vS).,, obtenus cux-memes ä partir des

n,t rochlorobenzenes (ß. 35, 651 ; C. 1903 I, 508).

de e tableau suivant renferme les points de fusion des ehlorures et amides
: diioi^ ......luelques-uns de ces aeide

Uli'

Chlorure.

'HO

Amide.

Ml

Chlorure.

TA

Amide.

l'A

Chlorure.

RA

Amide.

C ' ch lorosulfonique. . .
bi'omosulfonique . .
'odosull'onique . . .
nitrosulfonique . . .

28«
51«
51°
67°

-188°
186°
170«
186"

huile.
huile.

23«
60"

148«
154°
132°
161«

53"
75»
84»
80"

143°
106«
183°
•178«

|o 6(Ji orure d'aeide chlorure d'iodobenzene-o-sulfonique Gl 2I[2]C eH 4[l]S0 2CI,
snif» '-Se "' aus lorme par action de la soude caustiuue en aeide iodosobenzene-
Wfomque (Vi. 28, 95)

ni-nitrobenzenesulfonique (/;. 25, 73).
Aeide

s aminobenzenesulfoniques. — I. L'anilirie, traitec par l'acide sul-
Priru." 0 , mant a i80 ° ' 8 - i0 P- 100deSO 3), se sullbne en donnant naissance
s ülfa 'v en * au derive para, utilise industriellement sous le nom d'aeide
s U||' ( . 1(̂ ae et decouvert par Gerhardt en 1845. Le deuxieme groupement
foni, eseuxeer > Position ortho avec formation d'aeide 1-aniline-2,4-disul-
(/; 2^ a° U ac ^ e disulfanilique ; on ne connaft pas d'aeide trisull'onique
Par 1 i ^ es ac ^ es aminobenzenesulfoniques se forment en outre 2.
u c i (. Pc Uct,0n des acides nitrobenzenesulfoniques, 3. en chauffant les
e u j p"' 0r °benzenesulfoniques avec l'ammoniac en presence de sels de
(p jq°_ | c -'1909 I, 477). 4. Les sels de sodium des acides phenylsulfamiques
a, ni|| ) s ' ls omerisent lorsqu'on les chauffe a 170-180° en sels des acides
pouv" oniff ucs ( c - l907 '' 1792 J- Cos acidcs aminosulfoniques

n 'i de la meine facon que le glycocolle et la taurine (v. t. I.), etre

c §es eomme des sels cycliques d'ammonium : C 6H 4(

™ois acides aminobenzenesulfoniques sont tres peu soluhles dans
-t insolubles dans L'alcoolet l'ether. L'acide ortho cristallise soit
homboedres, soit avec 1/2 mol. d'eau en prismes quadratiques

Guy /SC\>0.
-NIL

l'e au f ." iö ;»cicit
anhvH ° ' e *- insolubles dans l'alcool et l'ether. L'acide ortho cristalli
qu|' e ,e " ''homboedres, soit avec 1/2 mol. d'eau en prismes quad...
i('i| U(.f. s e '" fi urissent pas; on le prepare generalcment de preference par
Sulf0n -IOn e ' ;>cide o-nitrobenzenesulfonique ou de l'acide p-bromaniline-o-
i(, ll]lu "l" e (B- 28, /{. 751 : 29, 1075; C. 1903 1, 508). L'acide meta, egalement
<ljin s |.. s '" ls le nom d'aeide metanilique, possede une certaine importance
Prism '"' üs ti'ie des matiercs eolorantes ; it cristallise en fines aiguilles ou-en
liq Ue , . etll eurissant a l'air, renfermant 1 mol. 1/2 d'eau. L'acide p sulfani-

istallise en tables rhombiquesä 21LO, qui s'effleurissent ä l'air; il se
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dissout dans 112 part. d'cau ä 15° (B. 14, 1933). 11 s'oxyde par action de MnOj
et d'acide sulfurique ou par action d'acide chromique cn quinone. Fondu avec
la potasse eaustique, il sc transforme en aniline et non en aminophenol. A
l'inverse de ce qui a licu pour ses isomeres, l'eau de bronie le transforme
directement en tribromaniline (B. 29, R. 309).

Les sels de sodium des aeides aminobenzenesulfoniques fournissent, par
action del'anhydrideäcetique, des derives acetyles (B. 17, 708: 39,1561), tandis
que les aeides libres ne donnent pas lieu ä cette reaction. On est ainsi con-
duitä attribuer aux aeides libres la formule de sels d'ammonium.

Les aeides o- et p-aminobenzenesulfoniques, soumis ä l'action de l'acide
nitrique, donnent naissance a des nitro-anilinesresultant de la Substitution du
groupement sulfone par le groupement nitre (iL 339, 202).

Acide p-phenylenediamine-monosulfonique C6H3(SO aH)(NH 2) 2 ; on l'obtient en
chauffant l'acide p-dichlorobenzenesulfonique avec l'ammoniac en presence
de bronzede cuivre (C. 1908 II, 1307). Aeides toluylenediamine-sulfoniques, v. C-
1904 I, 1410.

Anhydrides diazobenzenesulfoniques, diazidescycliques. — L'acide nitreu'x
reagit sur les trois aeides aminobenzenesulfoniques en donnant naissance auX
anhydrides des aeides diazobenzenesulfoniques (comp. C. 1898 l, 293) :

/SO,. OH
C.H /

X N,.011
Acide diazobenzenesulfonique.

/SO.c.h/ >o
Anhydride.

('.es hydrates d'aeides sulfoniques ne sont connus que sous forme de sels-
Les sels dipotasse et disode des aeides o- et p-diazobenzenesulfoniques
C 6H4(S0 3Me)(N20Me) existent sous deux formes : les uns appartiennent a la
serie normale, les autres ä la serie des isodia/.oiques (comp. p. 140): les sels
isodiazoiques se forment par action de la chaleur sur les sels normaux; i' s
perdent plus difficilement leur azote que ces derniers composes et ne sc
eopulent pas ou du moins tres difficilement (/J. 29, 1059, 1388). Isodiazosulf""
nate acide de potassium C 6H 4(S0 3K)N 20H -f-H 20; on l'obtient par action de l'acide
acetique sur le sei dipotasse correspondant (B. 28, 1386). II est interessant de
remarquer que, tandis que parmi les derives disubstilues du benzene, l'' s
derives ortho fournissent seuls des anhydrides internes, les trois aeides diaz°~
sulfoniques isomeres fournissent tous trois, au contraire, les anhydrides correspoii-
dants (v. benzobetaines). 11s donnent lieu aux meines reactions que les sels
desdiazo'iques.Diazidesu]fanilique,an^jydrirfep-diazoöcn2(:ne,su(fo)wgue,aiguill eS
Manches difficilement solubles; bien que relativement stable pour un derive
diazol'que, ce compose explose cependant parfois spontanement (B. 34, H)-
Chauflee avec l'alcool, eile donnc naissance ä ['acide benzenesulfonique: p ;"'
action de l'eau, eile conduit a l'acide p-phinolsulfonique, par action du sulfu re
de potassium au sei dipotasse de l'acide p-lkiophenolsulfonique. Action du
chlorure de chaux sur les aeides diazobenzenesulfoniques, v. A. 330, 1.

Aeides amino-azobenzenesulfoniques. — Les diazides sulfanilique et meta-
nilique sont utilisees ä la preparation des matieres colorantes azoiques sul~
furees : le premier groupe de cette importante classe de malieres colorante 8
a ete decrit precedemment (p. 162) : ce sont les derives aminoazo'iques pej'
solubles ou insolubles dans l'eau. Lorsqu'on introduit des groupements sw'
fones dans les derives aminoazo'iques, la solubilite croit, en general, avec ' e
noiribre des groupements sulfones introduits. Les sels alcalins des aeides am 1'

;ini

Oo.
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lz obenzenesulfoniques constitueat des matieres colorantes solubles dans
e au. Nous rencontrerons, d'autre part, ä propos des phenols, d'autres groupes
0 colorants azoiques : les derivis oxy azoiques. Les derives azoiques du naphta-

tUe e t les colorants du groupe de la benzidinedans lesquels se trouve contenu le
es te diphenyle possedenf une importance toute particuliere.
°" distingue les colorants azoiques ä l'aide de denominations arbitraires

, nle sfaisant preceder des lettres G ou Y (gelb, yellow), 0 (orange) et K
L° u ge), dont la repetition indique l'augmentation del'intensite de la couleur.

s teignent directement la laine et la soie et ne teignent le coton generale-
ent qu'apres mordancage (p. 163).
«■ödes de formation. 1. Sulfonation des derives aminoazoiques. 2. Gombinai-

des diazides des aeides sulfoniques avec les bases.
„ J.a su lfonationde l'aminoazobenzene donnenaissanceä unmelange d'aeides

'"oazobenzenemono- et disulfoniques que l'on designe dans le commerce
S(nn' e nom de Jaune acide ou ■laum solide S0 3II[41C 6H,,[l]N:N[l']G 6H 1[4']MI. > et

"[ 4 lC eHJl]N:N[l']G eH,[4']NH 4r3']S0 8H (B. 22, 847). Les aeides sulfoniquessout
de 8u sceptibles, aussi bien que les amines elles-memes, de se diazoter, puis

e copuler en donnant naissance a une nouvelle classe de colorants
8i ,^.ues egalement tres importants, ies derives disazoiques (v. ecarlate de

[• rtch). Acide aminoazobenzenetrisulfonique, v. B. 33, 1306.
,11 ',<s c °mbinaisons de la diazide sulfanilique avec la dimethylaniline et la
a en .ylamine et de la diazide metaniliqueavec ladiphenylamine conduisent

* colorants azoiques suivants :
cide [4']-dimelhylaminoazobenzene-[4j-sulfonique S0 3H[4]C 6H4[1]N:N[1]C 6H 4

jaun' 0]! 3'-' ou O.S0 2C eH 4.NH.N:C 6H4:N(CHJ 2 (v. p. 200), F. Hü 0 , fcuillcts
ma ^ e d'or (fi, 10, 528: 12, 1490; 41, 1187). Son sei de sodium constitue une
ulii;, '° ''"' 0I 'ante designee sous les noms A'helianthine, tropeoline O. orange III,
cou] 6e Comm e indicateur en alcalimetrie; les aeides mineraux fönt virer sa
,-\ pr L' r ° u jaune au rose äl'exception de CO., et de ff.,S et de l'acide acetique
,.„ a '° (CA. Z. 6, 1249; B. 18, 3290). Par reduetion, l'helianthine se dedouble
l'ii Ml'. '' e sulfanilique et p-aminodimethylaniline (p. 131). L'acide nitrique
anii: dedouble en acide diazobenzenesulfonique et 2,4-dinitrodimethyl-
7'!'° (/; - 38, 3206; 41, 1989). '
NBGh i4 !"ph6n y lamin °- azobenz e n H'iJ-sulfoniqueS^^
öranff 8' se ' de sodium teinc la laine et la soie en une belle couleur
00 , (>l es t utilise comme mauere colorante sous les noms de tropeoline
ded 0 uh?ff<i 1V ' Em P loi cn alcalimetrie, v. B. 16, 1989. Les agents de reduetion le

Acirt , en a< 'd (' sulfanilique et p-aminodiphenylamine.
Ueiil 6 '*'"P n 6n ylaminoazobenzene-[3j-sulfonique, jaune de metanüe ; on I'ob-

a Partir de l'acide metanilique,
s

rureizi l Phenylhydrazinesulfoniques. — On les obtient par reduetion de;
Uli s es aeides anilinesulfoniques a l'aide de sullite de soude ou de chlorun
,. | 0llx (B. 22, R. 216) et par action directe de l'acide sulfurique concentre

(X^^Phenylhydrazines (B. 18, 3172). Acide phenylhydrazine-p-sulfonique C 6ll t
la'{„*. • A cristaux peu solubles dans l'eau ; on l'utilise ä la preparation de

laz iuc (t. I) q U; repond ä la Constitution suivante :

(lia

C0 2NaC-
N-

-C-
-NHC 6H 4S0 3Na
-CO

N- -NC.H.SO.Na

Clde hydrazobenzene-m-disulfonique S0 3H[3]C 8H 4[1]NH-NH[1]C 6H4[3'1S0 3H.
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il s'obtient par reduction de l'acide m-nitrobenzenesu!fonique etsetransforme.
par action de l'acide chlorhydrique, en aeide benzidinedisulfonique (li. 21.
R. 323; 23, 1033).

Acides sulfiniques. — Modus de formation : 1. Action de la poudre de zi" c
sur une Solution etheree des chlorures d'aeides sulfoniques; 2. action des
chlorures d'aeides sulfoniques sur les sels des thiophenols :

C 6H sS0 2Cl + 2C 6H sSNa = C 6I-L.SO äNa + NaCl + (C 9H SS) 2.

3. Les acides sulfiniques s'obt.iennent tres facilement par action d e
poudre de cuivre sur les Solutions de sels de diazonium saturees de SO*
(p. 148 et li. 32, 1136 ; Brev. allem. 130. 119).

0 6II. i .\ :,.SO i ![-f SCX + Cu = C 6I[ 3 .SCUI + N 2 + SOvCu.

4. Action de S0 2 sur le benzene en presence de chlorure d'aluminiuW >
il se forme probablement dans cette reaction extremement simple et
facile la combinaison intermediaire CISCWICL (ß. 41, 3315). Les etherS
oxydes phenoliquesfournissent principalement dans ces conditions, a cöte
d'aeides sulfiniques, des sulfoxydcs (p. 204) et des bases sulfoniulö
(C. 1908 II, 237).

5. Action de SO., ou de S0 2GU sur 1c bromure de phenylmagnesium {li. 3'>
2153; C. 1905 1, 1145). 6. Action du sodium sur les sulfones (Li. 26. 2813). 7 -
Action du cyanure ou de l'arsenite de potassium sur les sels de l'acide beß'
zenethiosulfonique (Li. 41, 3351). 8. Dedoublement des acides benzenesulfhy
droxamiques (p. 197).

Proprietes. — Les acides sulfiniques sontpeu stables et se decomposent, soi |s
l'influence de l'eau ä chaud, en acides sulfoniques et disulfoxydes (p. 203)-
Par action des oxydants et, cn parliculier, de l'oxygene atmospherique, (' L"
BaO^ et KMn(),(, ils s'oxydent en acides sulfoniques. Les agents de reduetio"'
poudre de zinc et aeide sulfurique, reduisent les acides sulfiniques en Un"'
phenols (p. 233). Leurs sels se combinentau soüfre en donnant naissanceaU*
sels des acides thiosulfoniques. Par l'usion alcaline, ils se dedoublent e n
carbures benzeniques et Sulfites alcalins. Le chlorure de thionyle les trän»*
forme en chlorures d'aeides sulfiniques (B. 41, 4114), l'anhydride acetique t'"
anhydrides sulfiniques (LS. 41, 3323). Les acides sulfiniques se combinent au*
aldehydes en donnant naissance aux oxysulfonesinstables Cll.,GH(OH)S0.2C 6Hs'
ils se fixent, d'autrc part, de la meme maniere que l'acide sulfureux, sl1
les aldehydes, cetones et acides a.ß non satures, en conduisant ä des su
fones telies que C 8H 8GH(S0 2C 6H 8)CH 2COOH (C. 1904 i, 874). L'acide ben/.e» c '
sulfinique se combine ä la quinone en fournissant la p-dioxydipheiii/lsult""
asym. (HO).,[2,5]C 6H3[i]SO äC 6H 5 (B. 27, 3259) ; l'acide benzenesulfinique reag>*
d'une maniere analogue sur toute une serie de combinaisons renfennanl (|1 '
liaisons quinoniques (v. Li. 29. 2019). l'acide benzenesulfinique reagit cg a 'c
ment sur les o- et p-dioxybenzenes (p. 237, 243) en donnant naissance n d<|
dioxydiphenylsulfones,. tandis qu'avec le phenol il fournit le sulfure a
monoxydiphenyle HOC 6ll 4SG 6H.; et, avec le chlorhydrate d'aniline, le sull ur
d'aminodiphenyle H 2JNTC 6H;tSC 6H 6 (B. 36, 107).

Lesseis alcalins des acides sulfiniques traites par les iodures alcooliq u
donnent naissance a des sulfones mixtes (p. 204) et se combinentaux etl"' 1'
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uorocai'boaiques en eonduisant aux elhers sulflniques vrais (B. 26. 308,

C eH 6S0 2Na + C1C0XJL;= C 6H sS00. C 2H 8 + NaCl + CO,.

es acides sulflniques, traites par le perchlorure de fer en milieu acide,
iissenl des sels de fer peu solubles que l'on peut utiliser avec avantage

eur Separation (C. 1909 I, (649).
Acide benzenesulflnique C 6II SS0.01I. F. 83°. Sei de zinc (C 6H 8SO ä)jZn+2H 20.
fter ethylique, D ao i, 141, se decompose sous l'influence de la chaleur.

^"nydride benzenesulflnique (<:(1lf ;S()),0, F. 67°, se liquefie rapidement avec
„ '"•Uion d aride benzenesulfonique et de benzenethiosulfonate phenylique
p"^°aSC 6H6. Chlorure d'acide benzenesulflnique C 6H sS0CI, tables tncolores,
r •>,,'.' ume ä l'air et se decompose rapidement sous l'influence de l'eau en

M'iieranl l'acide benzenesulflnique.
Acides o- et p-toluenesulflniques <:(ill.(CH,)S0OII. F. 80" et 85" (v. J. pr. Ch.

^ 54, 317; 56, 213). Homologues superieurs v. B. 32, 1140. Acides dimethyl-
diethylanilinesulfiniques H äNC e H4SO äH ; onles obtient a partir des produits

''f'uon du chlorure de thionyle sur lä dimethyl- et la diethylaniline [A. 310,
'^ .Acide benzenedisulflnique C 6H 4(SO s H) 2, v. B. 35, 2168; 36, 189.

cide benzeneseleninique C 6H 8SeOOH, F. 124°; on l'obtient par Oxydation
j. "lue du diseleniure de phenyle (p. 236) et par action de l'acide chlorhy-

l ||(> sur l'acidebenzeneselenonique (p. 198); chauffe äl30°, il se transforme
a nhydride benzeneseleninique (C 6H 6SeO) 20, F. 164" {€. 1909 II, 21).

i'iir C1| ^ enz ß ne tliiosiilfoiaique. — Los sels se forment par action du ehlo-
sel i ac ,' (' e benzenesulfonique sur les sull'ures alcalins et du soufre sur les

(le l'acide benzenesulflnique- (B 25, 1477) : les acides thiosulfoniques,
miques, fournissent generalement des sels bienSiSl par ,es b- -

8t alli Ses (C. 1900 I. 611).

d e l'lf" ]°^ ydes ou 6thers des acides thiosulfoniques. — Les ethers sels
Siuni ' d '' nz6,lel hiosullbnique se forment par action. sur son sei de potas-
Ether ' V- bromureä eorrespondant aux radicaux introduit-i [B. 25, 1477).
action P, .ylthiosulfone - ac etylacetique (; 6ll ;lS<) äS.(:H(('.ÜCH.t)CO()(:jIs , F. 56°,
sinn, in 6 etncr chloracetylacetique sur le benzenethiosulfonate de potas-

, m <C- 1900 II, 178).
Nation -ierS P"enyliques des acides thiosulfoniques s'obtiennent 1. par oxy-
"Xv... ; '! r ' cIue des thiophenols, 2. par Oxydation des disulfures ä l'aide d'eau
Ben|i n e ,e ("■ **- 2838), 3. par action de l'eau ä 130° sur les acides sulflniques.
l'e a edlsulf oxyde C 6H.SO.SOC 6H 8 ou C 6H s SO,SC eH-, F. 45°, insoluble dans

Sulf soiuble d «"s l'alcool et l'ether (B. 20, 2090).
SO) ^ Ure , de sulfobenzene (C 6H 6S0 2)äS, F. 133", disulfure de sulfobenzene (C 6H 3

!,ü b'Ui' F
"en 2

70", trisulfure de sulfobenzene (C eB sS0 2) äS 8, F. -103". Les derives
'oniques de ce j*enre s'obtiennent par action d'iode ou de chlore sur les

(1 , . losu lfonates ou par action des chlorures de soufre sur les sels des
^benzenesulflnique et benzenethiosulfonique (B. 24, 1141;./. pr. 67t. [2],

de
iui' e

. ^ulfones.-i
C ü v (T" uaes -— Diphenylsulfonefl 6II,SO,.S(),C (.]l,, F. 194", phenyltolyidisulfone
(de cs0 2SO äG 8H 4CH 3, F. 166"; ditolyldisulfone CH s C,B 4S0.2SO äC 6H 4CH 3, F. 212"
leg g ,, P,' ■ ce s sulfones prennent naissance par action des sulfochlorures sur
des „_S,, s ac 'des sulflniques (C. 1899 II, 719) ou, en petite quantite et a cöteaeid

('s sulfoniques, |>ar Oxydation permanganique des acides benzene-
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sulflniques (C. 1908 II, 1427). Chauffees avec les alcalis, olles se dedoublent
en nn melange de sels des acides sulflniques et sulfouiques.

Sulfoxydes, oxydes de sulfines. sulfinones. —' Los sulfoxydes mixtes aey-
cliques-cycliques s'obtiennent par Oxydation ä l'aide de ILO., des sulfures
d'arylalcoyles (p. 235) (B. 41, 3836; C. 1909 I, 350) ou par action de l'eau sur
les produits d'addition dibromes de ces derniers eomposes.

Acide phenylsulfoxyacetique (yisSOCFTjCOOH,F. 116"; il se dedouble, sous
l'influence des acides mineraux ä chaud, en thiophenöl (p. 233) et aeide gl)'"
colique.

Diphenylsulfoxyde, diphinylsulfmone, thionylbenzene (C 6H 8).2SO, F. 70°; il se
forme 1. par action de S0 2 ou SOCI 2 sur le benzene en presence de chlortire
d'aluminium (B. 20, 195; 27, 2547); 2. par Oxydation du sulf'ure de phenyle
ä l'aide d'H.,0., (B. 43, 289); 3. par action de eblorure de thionyle ou de sulfite
neutre d'ethyle sur le bromure de phenylmagnesium (B. 43, 1135). KMnO(
l'oxyde en diphenylsulfone. Diphenylselenoxyde (CgH^^SeO;on l'obtient par
Oxydation du seleniure de dipbenyle (v. ce nom) ou de son dibromure (B. 29,
424).

Sulfones. — Les alcoylarylsulfones sont isomeres des ethers alcoylsulfl-
niques. Elles prennent aussi naissance par action des derives halogenes
alcooliques sur les sels de sodium des acides sulflniques. Les sulfones
aromatiques vraies se forment 1. par action de l'anhydride sulfurique ou de
l'acide chlorosulfonique sur les carbures ben/.eniques, ä cöte d'aeides sulfo-
niques :

2C 6II 6 + SO a = (C 6H 6) 2SO ä + HoO.

2. A cöte d'hydrocarbures, par distillation des acides sulfoniques ; 3. par
Oxydation des sulfures ; 4. en chauffant les carbures benzeniques en presence
des acides benzenesulfoniques avec P.,Ö,ä ; 5. par action de la poudre de zinc ou
du chlorure d'aluminium sur les chlorures d'aeides sulfoniques melanges
avec im carbure benzenique :

C»H 8
C 6H 8S0 2C1 + C 6H 3CH 3 - )

CH 3[1]C,H 4[4])
SO, — C,H, + CH 3[l]C 6H,[4]S0 äCl.

On obtient de cetfc facon la meme pbenyl-p-tolylsulfonc, que l'oti fasse agir
le chlorure d'aeide benzenesulfonique sur le toluene ou le chlorure d'aeide
p-toluenesulfonique sur le benzene, ce qui demontre que les deux noyaux se
trouvent fixes sur l'atome de souf're (B. 11, 2181).

6. Les sulfones nitrees se forment facilement par action des o- et p-chlorO-
nifrobenzenes sur les sels des acides sulflniques (B. 34, 1150).

7. Les oxy- et aminosulfones prennent naissance par action des acides
sulflniques sur les derives de la quinone et de la quinone-imine etc.-
(p. 202).

Phenylethylsulf'one C 6H 5S0 3C.,H 5, F. 42°, E. au-dessus de 300°. Phenyloxyethyl-
sulfone, alcool phenylsulfone-ethylique CglljSO^CH^CH^OH, liquide sirupeux.
action de la chlorhydrine du glycol sur le sei de sodium de l'acide benzene-
sulfinique ou action de la soude caustique concentree sur l'ethylenedipne-
nyldisulfone C eH 6SO ä.CH2.CH 2. SO äG6H 6, F. 180 ü. L'alcool phenylsulfone-ethy¬
lique s'oxyde en acide phenylsulfone-acetique C eH 8S0 2CH 2CO.,H, F. 112°, qui se
dedouble par action d'une Solution de potasse caustique en CO., et phenyl-
methylsulfone C eH sS0 2CHs , F. 88°. Ph^nylsulfone-acetamide CgH^SOXlLCüNH.,



PHENOLS 205

F. 156°, condensation de la chloracetamide avec le benzenesulfinate de sodium
(C.1905 [,H34).Phenylsulfone-ac6tonitrileC 6H s S0 2CH!!CN,F.lli t'. Dans les ethers
e t le nitrile de l'acide phenylsulfone-acetique, l'hydrogene du groupement
GH 3 est substituable par le sodium etcet aLome de sodium lui-meme peutetre
remplaee par les radicaux alcooliques (B, 22, 1447; 23,1647; J. pr. Ch. [2] 60,
96 ; C. 1905 II, 1784). Phenylallylsulfone C,H,S0 2.C sH„ huile [A. 283, 185). Les
acides %- et (3- phenylsulfonepropioniqu.es, F. 115° et F. 1^3° (B. 21, 89) et un
grand nombre d'autres sulfones acycliques-cycliques mixtes out pu etre pre-
Pares par differents procedes (v. f. pr. Ch. [2] 66, 130. etc.).

Diphenylsulfone, benzenesulfone, mlfobenzide (C eH 8) 2S0 2, F. 128°, E. 276°:
e He se forme par distillation de l'acide benzenesulfonique et par Oxydation
" u sulfure de diphenyle (C 6H 5).;S (p. 234) et du diphenylsulfoxyde (v. plus haut);
° a l'obtient, en outre, a partir du chlorurc benzenesulfonique C 6H r)SO i!Cl
et du mercure-diphenyle ou par action du chlorure d'aeide benzenesulfonique
°u du chlorure de sulfuryle sur le benzene en presence de chlorure d'alu-
ininium (B. 26, 2940). On la prepare, enfin, par action de l'acide sulfurique
'"niant ou de SO, sur le benzene. Chauffee avec l'acide sulfurique concentre,
c 'ie se transforme en aeide benzenesulfonique. Chauffee avec PCL ou dans un
'"'H'ant de chlore, eile se dedoublc en chlorobenzene et chlorure d'aeide
le i)/.eiiesidfonique. La diphenylsulfone se combine au soufre ou au sele-
Qium en fournissant le sulfure de diphenyle et le seleniurc de diphenyle (B. 27,

'öl). Par action du sodium, eile se transforme en benzenesulfinate de
Podium et en diphenyle (B. 26, 2813). o-et p-Nitrodiphenylsulfone N0 2C 6II t S0 2
L«H 5, p. 1470 et H3o."[ 2 ,4,(j]-trinitrodiphenylsulfone (N0j) 3C 6HäS0 2C 6H 5, F. 233°;

s prennent respectivement naissance par condensation du benzenesul
et le p-nitrochlorobenzene ou le chlo-inate de sodium (v. plus haut) avec .

n "' (; de picryle.
Diphenylselenone (C 6H-) 2Se0 2, F. 155°, E. 271°; on l'obtient par Oxydation

P^rnaanganique du diphenylselenoxyde [B. 29. 424). Elle fuse, lorsqu'on la
uauffe, en degageant son oxygene et en se fransformant en seleniure de

Biphenyle tres stable (v. ce nom).

7. Phenols.

Ij, 's phenols derivent des carbures aromatiques par Substitution dun
ome d'liydrogene du noyau benzenique par un groupement oxhydryle.

Ulvant le nombre des groupemenfs oxhydryles fixes sur le noyau, on
[stingue, comme pour les alcools, entre monophenols, diphenols etpoly-

Pnenols. Les 6 atomes d'liydrogene du benzene peuvent successivement
re Substituts par des oxhydryles.
^ e s phenols correspondent aux alcools tertiaires : par Oxydation, ils

e 'oornissent, en el'fet, ni acides ni cetones renfermant le meme nombre
a tomcs de carbone. Les differences qui existent entre les phenols et les

^ Co °ls sont dues au caractere negatif du groupement phenyle et sont
c °re accentuees par l'introduction dans le novau benzenique de grou-

P er«ents negatifs (v. aciclo picrique p. 221 et C. 1903 I, 326; II, 717). Par
?, re ' les alcools aromatiques dans lesquels unatome d'liydrogene d'unc

. l,U| ie aeyclique laterale est substitue par un groupement oxhydryle,
U| ssent de proprietes analogues ä Celles des alcools aeycliques.
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Un certain nombre de phenols sc rencontrent ä I'etat natural dans 1°
regne vegetal.

On a constate d'autre part l'existence de phenols, sous forme d'acides phe*
nolsulfuriques, dans l'urine des mammiferes.En outre, certaines combinaisons
aromatiques s'oxydent dans l'organisme des mammiferes en phenols : p ar
exemple, le benzöne en phenol, le bromobenzene en bromophenol, l'aniline
en aminophenol, le phenol en hydroquinone. La formation de phenols dan g
la putrefaction des matieres albuminoides a pu egalement etre mise en evi"
dence.

Los phenols prennent naissance, d'autre part, par distillation seche du
bois, en particulier du bois de hetre, de la tourbe, des lignites (lt. 26, R-
151) et des houilles.

On extrait les phenols du goudron par agitation avec une Solution alcaline
dans laquelle ils sc dissolvent. Les phenols sont ensuite precipites de lern'
Solution par les acidcs et purifies par distillation.

Monophenols. phenols monovalents.

En dohors des modcs de formation qui viennent d'ctre indiques, on peut
ögalement recourir aux methodes suivantes :

1. Decomposition des derives diazoiques, en particulier des Sulfates,
par l'eau ou une Solution de Sulfate de cuivre äl'ebullition (p. 147).

2. Fusion des acides sulfoniques avec la potasse ou la soude caustique,
reaction indiquee simultanement en I867,bien qu'fndöpendamment Tun de
l'autre, par Würtz, Kekule et Dusart :

C eH 9SO aK + KOII = C 6IJ :;.OH + S0 8K2 ,

Cette Operation est pratiquee industriellement pour la preparation des
phenols a partir des acides sulfoniques et s'effectue dans des appareils e°
fcr. Dans les laboratoires, on se sert de capsules de nickel ou d'argent; "D
dissout ensuite la masse fondue, on sature la Solution avec un acide et oD
cpuise a l'ether le phenol forme.

La fusion des acidcs sulfoniques ou des phenols halog-cnes avec les alcaü 8
entraine la Substitution de l'halog-ene par un oxhydryle et la formation d e
polyphenols. Parfois cependant, le groupement sull'onique est elimine sous
forme de sulfate et remplace par un atome d'hydrogene; c'est ainsi 'l 11''
l'acide cresolsulfonique donne naissance au cresol.

3. IjCs derives halogenes des carbures benzeniqucs no sont pas attaque 9
par les alcalis caustiques; par contre, lorsqu'ils renferment simultanement
un ou plusieurs groupements nitres, lesatomes d'halogene peuvent etre subä*
titues par les groupements oxhydryles par simple chauffage avec les alcal' 6
en Solution aqueusi 1. et cela d'autant plus facilement que Je nombre des
groupements nitres contenus dans la molecule est plus eleve (p. 82), ces coi»-
poses se rapprochent alors davantage des ehlorures d'acides :

c 6H2(N0 2)?ci + h2o = (yL(.\(y,on + jici.
Chlörurede picryle. Acide picrique.

4. Le gi'oiipeinent amine des derives nitroamines peut egalement etre subs-



MONOPHENOLS 207

■tue par un reste oxhydryle sous l'influence des alcalis caustiques a I'ebul-
!'' U| | : c'cst ainsi. par exemple, que l'o- eL la p-nitraniline C 6H4(N0 2).NH B (ä
exclusion de la m-nitranüine) conduiscnt aux nitrophenols correspondanls.
-(' K derives o-dinitres donnent lieu ä une reaction aiialogue (p. 81).

;' I-«' benzene fournit de petites quantites de phenol lorsqu'on le soumc.t ä
'"'i'm de l'ozone, de I'eau oxygenee, ou qu'on l'agite avec une Solution de

soude caustique au contact de l'air (B. 14, 1144) ou enfm par fixation d'oxy-
5 e ne sur le benzene en presenee de chlorure d'aluminium.
. "■ Dedoublement dos aeides phenolcarboniques par distillation seche de
° Ul's sels en presenee de chaux.

Method.es synthetiques. 7. On parvient, en chauffant les phenols avec
s alcools acyliques en presenee de chlorure de zinc ä 200°, ä substituer

fis atomesd'hydrogene du novau benzeniquepar les radicaux alcooliques
{l! - 14, 1842; 17, 669; 27, 1614; 28, 407) :

C 6H 5OH + (CH S) 2CH.CH 20H = (CH 3),C. [4]C 6Ht [l]OH + 11,0.

se forme simultanement dans cette reaction des ethers oxydes alcooliques
Phenols; avec l'alcool metbylique, on obtient uniquement l'oxyde de phe-

et les bisulfates alcalins
eommc agents de condensa-

"yle et de methyle CA-O.CHs; MgCL, [B. 16, 792
. ■ 16, 2541) peuvent etre egalement emploves ccHon.

o ■
• L,es carbures non satures tels que, par exemple, l'isoamylene, se fixent

, 'es phenols sous l'influence de i'aeide sulfurique concentre en donnanl
aissance aux phenols homologues (B. 25, 2649).

• L introduetion de radicaux alcooliques dans ie noyau des phenols ne
ectue en general qu'avec des rendements medioeres lorsqu'on a recours

, •' reactions au chlorure d'aluminium ou au perchlorure de fer (v. cepen-
] '*■ 32. 2424); les ethers oxydes phenoliques, par conlre, donnent de meil-
, i s res ultats. Ethylation des phenols par l'ether en presenee de chlorure

'""'iiinium, v. 7}. 32, 2391.

'otirietes. — Substitution des alomcs d'hydrogene phenoliques. I. Le
actere aeide des phenols se manifeste par la facilite avec laquelle ils

I» ^ ls sent des sels, en particulier avec les alcalis. L'hydrogene de
' '.ydryle est facilement substituable 2. par les radicaux alcooliques; 3.

Dl GS ra d' caux aeides. 4. La presenee d'un groupement hydroxyle ä la
Ce d'un atome d'hvdroarene aromatique facilite la Substitution des

d,,lp es atomes d'hydro gene par le chlore, le brome et le groupement nitre.

se eombinent aux derives diazo'iques en fournissant des
ft° S co ' oran *-es azo'iques et diazo'iques : derives oxyazoi'ques (p. 228).

Qitrit %Ctions c°lories des phenols. — Lorsqu'on ajoute a une Solution de
"u Dqi l )n| 'issium (6 p. 100) dans l'acide sulfurique concentre des mono-
diiiii,',', •N,! )lu ' no| s, on observe des colorations intenses; le phenol ordinaire
Lieber " une coloi 'ation bi'iine, puis verte et enfln bleue (reaction de
Pant es mann ' ^' 17 ' 1875 )- " s0 forme dans cette reaction des mnlicros colo-
'l('si„ S Sl " la Qat ure desquellcs on n'est pas exaetement fixe et qui sont
colorat- 68 S° US le Ilüm (le dichroines (iJ - 21 - 24<J) Lcs phenols fournissent des
les de ■■IÜ '1S a .nolo g ues > en presenee de SOJL. avec les derives diazo'iques el
lj (, u ly es nitroses. Les Solutions des differents phenols donnent egalement

' es colorations diverses lorsqu'on les soumet a l'action du perchlorure

„,:;,. '^ phenols
6
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de fer. Enfin, la plupart des derives phe'noliques se colorent en rouge sous
l'influence du ni träte mercurique renfermant des traces d'aeide nitreux :
reaction de Plugge (B. 23, R. 202).

Substitution du groupement oxhydryle. 7. Lcs phenols, chauffes avec
la poudre de zinc, sc reduisent cn carbures correspondants. 8. Le pen-
tachlorure de phosphore ne reagit que tres difficilement sur les phenols
en substituant l'oxhydryle par le clilore. Le phenol donne, dans ces
conditions, naissance ä la combinaison CeHsOPCL,(p. 216). Le pentachlo-
rure de phosphore reagit plus facilement sur les nitrophenols avec fof-
mation de nitrochlorobenzenes.

9. Le sulfürc de phosphore transforme les phenols en thiophenols, 10a)-
Lorsqu'on chauffe les phenols avec du chlorure de zinc ammoniacal, le groupe-
mcnl OH est substiiue par le groupement NIL : le phenol ordinaire donne
naissance ä l'aniline (p. 93); 10b). Les ethers oxydes alcooliques des nitro¬
phenols, chauffes avec l'ammoniaque alcoolique, fournissent des derives
amines ; cette reaction est analogue ä celle qui determine la Substitution du
groupement OR des ethers scls par le groupement NH 2.

11. Oxydation des restes alcoyles des phenols homologues, v. p. 210.

Reactions du noyau. —■ I. Substitution des atomes d'hydrogene du
noyau benzenique par les groupements alcoyles, v. modes de formation
7, 8 et 9. (p. 207).

2. Les sels alcalins des phenols se transforment par action de C0 3 &
haute temperature en sels alcalins d'aeides phenolcarboniques (v. aeide
salicylique).

3. Sous l'influence du tetrachlorure de carbone et de la soude caustique,
les phenols donnent egalement naissance aux aeides phenolcarboniques-
4. Le cbloroformc et la soude caustique les transforment en oxyaldehydeS
ou aidehydes phenols [x. aldehyde salicylique).

5. Lcs phenols se combinent ä la formaldehyde en conduisant aux alcooU
phenols, v. saligenine. 6. Les phenols, chauffes avec l'acide malique et l'acide
sulfurique, se transforment en coumaruies (v. ce nom). 7. Le phenylchloro-
forme C 6H ä .CCl 3 reagit sur les phenols en les transformant en matieres
colorantes appartenant ä la scrie des aurines etderivantdu triphenylmethane
CH(G eH 5)3 (v. ce nom). Les phenols se combinent ä l'anhydride phtalique et
a l'anhydride o-sulfobenzo'ique en donnant naissance aux pktaletnes; l'anhy -
dride naphtalique (v. ce nom), l'anhydride succinique et les anhydrideS
d'un certain nombre d'aeides bibasiques donnent lieu ä une reaction an»'
logue.

Hydrogenalion des phenols. Lorsqu'on fait passer un melange o e
vapeurs de phenols et d'un exces d'hydrogene sur du nickel reduit, ün e '
ment divise, a 215-230°, les phenols se transforment en hexahydrophenolS
(C. 1904 I, 279 ; v. egalement B. 40, 1286).

Le phenol reduit par les courants alternatifs fournit la cyclohexanone (•'■
pr. Ch. [2] 38, 65).

Ouvertüre du noyau benzenique des phenols (p. 51,52). — L'ouvertut'C

CO,
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du noyau pcut etre realisee 1. par Oxydation permanganique des phenols.
-; par action du chlore sur les phenols et dedoublement des produits d'ad-
dition chlores sous I'influence des alcalis.

Phenol, benzophenol, acide phenique, acide carbolique C 6H5OH, F.43°,
'■• 183°, D. 0 1,084. On l'obtient ä partir de l'aminobenzene, de J'acide
enze nesulfonique, des trois acides oxybenzoTques par les differentes

oiethodes indiquees anterieurement. On le rencontrc enfin ä l'etat naturel
ans le castoreum et dans l'ufine des herbivores.
Le phenol eommercial (extrait du goudron de houllJe) seprescntc sous
Tnie d une masse cristalline incolore qui so eolore peu ä peu en rose ä

[ ail.'(^- 27, R. 790; C. 1909 It, 597). Le phenol rigoureusement pur cris-
<l hse en longs prismes incolores. 11 possede une odeur caracterislique,
n e saveur brülante et jouit de proprietes toxiqucs et antiseptiques. II sc

j '«K< M,t d ans J5 p ar t d'eau ä 20", est tres soluble dans l'alcool, lether et
c eitle aectique ; il est entrauiable par Ja vapeur d'eau. Les sels d'oxyde

,Cr 'e colorent en violet en milieu neutre (v. ögalement p. 208 reaction
ei' ?S e)- L'eau de brome le preeipite de ses Solutions meme tres elen-

.es a l'etat de [2,4,6]-tribromophenol. Introduit dans l'organisme,)! s'eli-
n ° dans Purine sous forme d'aeide phenolarlycuronique (t. 1) et d'aeide

i)lle "ylsulfurique(p. 215).

QoIr p n °h fondu avec la potasse caustique, donne naissance ö des diphe-
|>0 r^^OH), derives du diphenyle (v. ee nom). Par distillation sur de
I'acfj c' e P'oiuh, it so transforme cn oxyde de diphinylene. Chauffe avec
Il ( e oxalique, l'acide formique ou en general les agents de deshydratation, 1

; tlaiSSanr^ö ;'» Vmivivia fy, pg 11011])ie naissance a Vaurine

action d
e phenol en acide mesotartrique (t. I). L'acide oxysulfurique

e en pyrocatechine et quinhydrone (p. 234) [J. pr. Ch. [2] 68, 480). Par
du chlore, le phenol se transforme flnalement en chlorures cetoniques

a ant des di- et tefra-hydrobenzenes (/»'. 27, S37). Par action du chlore et
soude caustique, le phenol se transforme en acide trichlorocyclopen-

°Ht'e) S •■^? ar " on '^ ue (P- ~ ;i)- Les reactions les plus iinportantes du phenol

de ]
te ne-d

Hu n
e 8'al
la

■ndiquees dans les paragraphes precedents.
atstorique. Le phenol a etc extrait, en 1834, du goudron de houiüe par

lui donna le nom de kohlenöhäure ou acide carbolique et mit
cpA en evidence ses proprietes physiologiques, analogues ä Celles de

l'öt-ii S° ("P^ a s> viande, et<r<i>£Etv, conserver). En 1741, Laurent le prepara a
owJ I""' et lui donna le nom d'■ :""V. ,.,.!.,,•........eclai ''hydrate de phenyte ou d'aeide phänique, de

■• -airer, peut-etre parce qu'il se trouve contenu dans (es goudrons du
"im. , a,I> äge. Gerhardt qui le prepara ä partir de l'acide salicylique lui

1 le nnm ,\„ .u...... i _........_____i„..----, .,„.,i„..;„...... „ i„„ ., i, ..,'., i„ P n ß n
seplique

'ister !' "°' n de Phenol pour rappeler son analogie avec les alcools
:hi,.,, . Glasgow, en 1807, fut le premier ä l'utiliser conime antise

rurgical.
Ph,

^lates ou phenolates. —Les phenates de potassium C,HsOK et de
l'i'eparent par dissolution du phenol dans une Solution de

Hirn

l? s <1 ou ,| ( . soude, evaporation de la Solution et dessiccalion complete

sod
l»oL

Go a s g L( 's (1(-'ux phenates sont tres solubles dans l'eau (B. 26, R. 150),
alcaj; de ' eui> s Solutions le phenol insoluble dans les earbonates

■ Aclion de COj sur les phenates secs, v. acide salicyliquo.
11"-'"ki«-An 3,:,nfixz. — Cliiraie orgaoique, li. 14
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Phenate de calcium (C 6H 80) äCa, phenate de mercure (C 6lLO),Hg: le chlorure
mercurique reagit sur le phenol en donnant naissance ä la combinaison
OH.C (.lI,.lIgCl (comp. p. 19*, et C. 1899 I, 203). Phenate d'aluminium (C 6H sO) 8
AI, action du phenol sur l'aluminium ä chaud. Masse vitreuse, F. vers 265°
(C. 1906 II, 114). Combinaisons du phenol avec le chlorure d'aluminium, v. B-
29, K. 178: avec les bases azotees v. B. 35, 1207,.

Phenols homologues.

Les cresols etun certain nombre de phenols homologues possedentune
propriete generale caracteristique : ils ne sontpas oxydes par le melange
chromique; la presence die groupe oxhydryle empeche V Oxydation des
chaines laterales aeycliquespar l'acidechromique. CetteOxydationpeutse
produiretoulefois lorsqucl'hydrogene de l'Oll phenolique est substitue par
des radicauxalcooliquesouaeides : c'estainsi, parexemple, que les ethei'S
oxydes et les ethers sels phenoliques s'oxydentpar le melange chromique
avec formation d'aeides ethers oxydes et d'aeides ethers sels. Les ethers
sulfuriques et phosphoriques des phenols, qui sc preparent d'ailleurs sanS
difficulte, sont oxydes facilement par le melange chromique et le perman-
ganate en Solution alcaline (ß. 19, 3304) tandis qu'au contraire, les phenols
libres sont completcment detruits par le permanganate (v. plus haut,
Oxydation du phenol).

L'oxydabilite des radicaux alcooliques contenus dans les aeides sulfonique 3
des carbures benzeniques homologues est egalement influencee par la p re '
sence du groupement sulfonique. D'une maniere generale, la presence d'utoiia'*
ou groupements atomiques doues de proprietes negatives empüche l'oxydation /""
les agents d'oxydation aeides des chaines laterales aeycliques en posüion Ortho p a)
rapport ä ces groupements, tandis qu'inversement. les agents d'oxydation
alcalins tels que KMn0 4 oxydent d'abord le radical alcoolique qui se trouve
fixeren position ortho {A. 220. 16).

Les groupements methyles contenus dans la molecule des methylphenols»
par exemple des cresols et des xylenols, s'oxydent, par fusion avec leS
alcalis caustiques et surtout en presence de Pb0 2 et de PbO (B. 39, 794) e(1
groupements carboxyles; on obtient ainsi des aeides oxybenzoiqucs, ox)'t°*
luiques, oxyphtaliques etc.. (les pyrrols et les inclols homologues jouissen
de proprietes analogues).

Les derives halogenes des p-alcoylphenols s'oxydent par action de l'acid 6
nitrique en quinitrols et quinoh, composes qui seront etudies en meme tefflp
que les bromures de pseudophenols et que les methylenequinones,au chapitre de»
alcools phenols.

Autres reactions de transiormations, v. p. 208. Les phenols homolog 1"" 3
liquides so laissenl aisement caracteriser par les points de fusion de le u
ethers benzo'iques qui seronl indiques ä propos de chaque terme.

1. Cresols. cresylols, oxytoluenes CH äC 6H 4OH. Les trois isomeres se trouvd 1
contenus dans legoudron de houilleet dans le goudron de hetre. (Jn les prep a '
ä pai-lir des toluidines par la methode 1 et, a partir des aeides tolueuesU
niques, par la methode 2 (p. 206). Ils sont doues d'une odeur analogue ä of
du phenol mais plus desagreable encore; ils sont moins toxiques que h u
jouissent egalement de proprietes antiseptiques. Soumis a l'action d e

Ho¬
lle
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Poudre de /ine ä chaud, ils sont reduits cn toluene; C0 2 et le sodium les
^ansforment en aeides eresotiques. Action de La potasse caustique fondue
'' des agents d'oxydation en general, v. plus haut. L'o-cresol se forme ä
Partir du carväerol tp. 212), le m-cresol ä partir du thymol (p. 212) ; le m-
cr esoI s'obtient egalement par elimination d'aeide bromhydrique dans la
f"Olecule du dibromure de la ß-methylclohexenone synthetique (v. cc nom)
W- 281, 98).

o-CresoI, [l,2]-oxytoluene, F. 31°, E. 188".
m-Cräsol, [l,3]-oxytoluene, » 4", » 201°.
p-Cresol, [l,4]-oxytoluene, » 36", » 198°.

L o-cresol se colore en bleu par addition de perchlorure de fer. Les cresols
Uts sont utilises comme desinfeetauts sous des noms divers : cresoline, solu-
n de cresols bruts dans des savons de resine; lysol, Solution de cresol brut

t'.," s ^ es s avons gras; creoline, Solution de cresols bruts dans les alcalis.
ansformation des cresols dans I'organisme, v. B. 1A, 087.

2 Phenols CsH 9.OH : oxydimethylbenzenes et oxyethylbenzenes.
yienols (CH 3) äC 6H 3OH : les 6 isomeres quo la theorie permet de prevoir

80 "t connus.
„ Eth y.lphenols G2H«.C 6H4OH, ä partir des aeides ethvlbenzenesulfoniques (B.
*'• R. 1891.

ies

2976

o-Ethylphenol, liquide E. 203°, der. benzoyle F. .39°.
m-EthylphenoI, » » 214", » » 52°.
p-Ethylphenol. F. 45° » 213°, » » 59°.

Phenols (1,1^.OH.— Mesitol (CH 3)3C 6HäOH, F. 08", E. 220°, ä partir de l'ami-
'i l'acide mesitylenique. [1]OII| 2.4,5 |-Pseudocumenol (CH3)3

232°, ä partir de l'acide pseudocumenesulfonique (B. 17,73", E.
de J' P rocm its de bromuration du pseudocumenol : formation de bromures
Phin ^ 0P hitlols insolubles dans les alcalis, v. alcools-phenols. m-n-Propyl-

' E. 228", ä partir de l'isosafrol {B. 23. 1102). p-n-Propylphenol,E 232".
26",

P-Isopropylphenol^F.01", E. 229": il se forme egalement ä cöte d'hydro-
obtg° n ^ (P-243), par fusion alcaline du diphenol-ß-propane (CH 2)3C(C 6H4OH) 2
lp ,,,"," '"i-meme par action de l'acide chlorhydrique fumant sur l'acetone et

Phen °l (B. 25, Ä. 334).

Pos-, G 10Hj ;,OH. A cc groupe de phenols appartiennent deux com-
e| i S Conte nus dans un certain nombre d'huilcs essentielles, le thymol

'''"'vacrol, deux des 20 methylpropylphenols isomeres que la theorie
et de prevoir; tous deux sont des denves du p-eymene ordinairc

p " v) et renferment Je groupement isopropyle. Le thymol, cliauffe avec
in,-. " Se ^double en propylene et m-cresol, le carvacrol fournit dans los

es eonditions lc propylene et l'o-cresol :

T hymol — [3]-Methyl-[6]-isopropylphenol C,H 7[6]C,HS|

Tb
carvacrol = [2]-Methyl-[5]-isopropylphenol C3II 7[5)C eH 3>

fttiol, F. 51°, E. 232°; il cristallise en srrandes tables incolores. On le
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trouve, en meme temps que le cymene (p. 66), dans les essences de thym
(Thymus vulgaris), de Ptychotis ajoivan et de Monarda punctata. On les
extrait de ces essences par agitation avec la potasse caustique et on pre-
cipite le thymol de la Solution filtree par l'acide chlorhydrique. Synthe-
tiquement, le thymol s'obtient ä partir de l'aldehyde nitrocuminique (v. ce
nom) et par elimination d'HBr dans la molecule de la dibromomenthone
(v. menthone) (B. 29, 420). 11 est doue d'une odeur analogue ä ceüe du
thym et est ulilise comme antiseptique.

Distille sur P 2S 5, le thymol fournit du cymene ordinaire. 11 s'oxyde en thy-
moquinonc (p. 233). L'iodo et les alcalis eaustiques le transforment en diiodo-
dithymol, derive du diphenyle, que l'on utilise comme succedane de l'iodo-
forme sous les noms d'aristol et d'annidaline. loduration et bromuration du
thymol, v. egalement C. 1903 1, 760.

Carvacrol, cymophenol, F. 1°, E. 236°, isomere du thymol; on le rencontre
ä l'etat nalurel dans l'essence de quelques especes de Satureia et d'Ori-
ganum, par exemple, dans l'essence de sarrielte (Satureia hortensis), dans
l'essence ä'Origanum hirtum ; il sc forme lorsqu'on soumet Pesscnce de
cumin (Carum carvi) et quelques autres essences renfermant de la car-
vone (v. ce nom), cetone isomere du carvacrol derivee du dihydrocymene,
ä l'action de l'acide orthophosphorique cristallise ii chaud. De la meine
maniere, le camphre chaul'fe avec de l'iode (I/o part.) au refrigerant »
reflux, se transl'orme en carvacrol. On le prepare synthetiquement ä
partir de l'acide cymenesulfonique (ß. 11, 1060).

34°. E. 241°(B. 27, 2347V Methy 1'
, ä partir de l'acide sulfonique

98 u. E. 237". condensation de

Par distillation sur l'oS 3, le carvacrol se dedouble en cymene et thiocar-
vacrol G 10ll lr SH (p. 233). '

s-Carvacrol (CH.,)[3](GH 3) 2CH[31(: (ill,f I |Oll, F.
p-n-propylphenol CH.j[2]C. !ll-[3]C 6U.,01L E. 240°
correspondant [H. 2i, Ii. 417).

p-lcrt-Butylphenol (GH.J.ic'[4]C 6 lI.1[lJ01I, F.
l'alcool isobutylique (comp. p. 100) avec le phenol eu presenee de chlorure
de zinc (B. 24, 2974); il donne naissanee, par Oxydation permanganique, ä ü "
melange d'acides trimethylpyruviquc et trimethylacetique (A. 327. 201).

p-tert-Amylphenol (GH s) 2(C 2H 5)C[4]C 6H,i[l]OH,F. 93°, F. 266"; il se forme pa r
condensation du phenol avec l'alcool isoamylique ou l'alcool amylique tert-
a l'aide de ZnCl 2, ou du phenol avec l'hydrate d'amylene sous l'influence de
l'acide acetique cristallisable et de l'acide SUÜ'urique (B. 28, 407); le p el "
manganate de potasse l'oxyde en un melange d'acides dimethylethylpVrü"
viquc et dimethylethylacetique [A. 327, 201 ).

Diethylphenols. tetraethylphenol (II. 22. 317 : 32. 2392).
Tetramethylphenols (Vi. 13. 1834: 17. 1916; 18. 2842; 21, 643. 907).
Pentamethylphenol, F. 125", F. 267" (ß. 18, 1826).

Derives des monophenols.

Les proprietes tles phenols out ele etudiees ;i propos du phenol lui-möm'
que nous avons pris comme exemple par suite de la facilite meine ave°
laquelle on Toblienl, on en a prepare en el'fet un nombre de derives p'"*
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c°nsiderable qu'ä partir de ses homologues. Nous menlionnerons dans
1(1 cas seulement oü ils presenteront quelque interet soit theorique soit
Pratique, les derives dos phenols homologues en memo temps que les
(l, 'nves correspondants du phenol proprement dit.

Ethers oxydes phenoliques mixtes. — l. Les ethers oxydes mixtes des
Pnenolg s'obtiennent, de la memo maniere que les etliers oxydes des

c °ols acycliques, par action des derives halogenös alcooliques sur les
P^nates. On chauffe 1c phenol avec une Solution de potasse caustique el

10dure alcoolique ou bien Ton fait passer un courant de chlorurc de
in,,ill .ylc sur le phenol sode chauffe ä 200° (B. 16, 2SI3).

. n 'es obtient, d'autre part : 2. par action des sels des acides alcoylsulfu-
pies on Solution aqueuse ou alcoolique sur les derives alcalins des phenols

(I \. ■' '*' l3 '^ : ^- a c ^^ ( ' es carbures bcnzeniques, par dedoublcment des
;i g[.' V(is diazoiques sous l'influence des alcools (B. 25, 1973) (p. 145); 4. par
. I(, 'i de la chaleur sur les ethers selsdel'acide phenylcarbonique (p. 216) et

"'""•itionconseeutive de CO,: C,.II sOCOOCII, = C e H 6OCH3 +CO i (B. 42,2237).

( ',': ' jCS phenols reagissent sur le diazomethane, memo ä lempörature
,,'," a ''•''• en fournissant,tuet]

'yüques correspondants (B. 28, 857) :
CglTjOII + CITjNj = C 6H3OC

par degagement d'azote, les ethers oxydes

, + N«.

eh;

suiiate neutre de methyle (CII.^SO,, l'ether p-toluenesulfonjque (p. 197),
peüvent fetre utilises avantageusement commeagents d'alcoylation des

'°.^' A - 327. 120: II. 27, /,'. 9551. 5. Les ethers oxydes phenoliques mixtes
iS phenolcarboniques perdent CO, lorsqu'on les chauffe avec de la

aux °u de labaryte :

CO aFJ[l]C 6H 4[4]OGH 3 -
Acide anisique.

CO,

Anisol.

La f 9 s a löbidlition n'attaqucnl, pas les ethers oxydes phenoliques.
en I > jSSe a ' coo 'i f|ue reagit toufefois, ä haute femperature et ä la longuc,
^ s dedouhlant en phenols (IS. 34, 1812); les ethers oxydes des poly-
fp )?y'S so " f' dans ces conditions partiellement saponifies ; le vöratrol
\ U] ~"*> «mduitau gayaeol (p. 238) (C. 1898 I, 456). Les hydraeides III,
U "" HCl röagissent ä ohaud sur la plupart do^ etliers oxydes pheno-
G,Hq mixLl>s en les dödoublant en leurs eomposants : C 8H 8OCH 8+HI===
de l' H~ (: "::l- La facilite avec laquelic s'eliminent CH3I etC 2HJpar action
lj '"''de iodhydrique concentre ä chaud sur les ethers oxydes pheno-
||( j ' s mixtes permet d'utiliser cefte reaction ä la determinalion du
un ' rC ( (' osa ge) des groupements methoxyle et elhoxyle contenus dans
So| r ° m "' na i s on : il suffit de diriger les iodures volatils l'ormes dans une
p ,10n alcoolique de nilrate d'argent et de peser l'iodurc d'argent qui se
ph6CIP r e (Z, ' iso1 ' M. 6. 989 ; 7. 406). ALCI„ decompose egalement les etliers
li'aj!" (J" es mixtes (IS. 25, 3531); le pentachlorure dephosphore, au con-
et gQ ""''K' 1 quecomme ehlorurant du noyau (li. 28, R 012). CI,Br,I,N0 8H
"U'in,/ '"öagissent sur les ethers oxydes phenoliques mixtes de la'eme m .

miere que sur les carbures benzeniques.
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Anisol, oxyde de methyle et de phenyle. phenoxymethane, C eH.OCH 3, E. 152°,
D i;; 0,991. Formation ä partir de l'acide anisique ou acide p-methoxyben-
zoique, v. ce nom ; transformation par distillation sur Ia poudre de zinc, v.
C. 1904 I, 1005.

Phenetol, oxyde d'ethyle et de phenyle, phenoxyethane, C 6H ä0C 2H., E. 172°,
D 0 0,98-22. Ether oxyde isoamylique, E. 220°.

Ether oxydebromethylphenylique,bromethoxybenzeneHrCH :,.ClI :j.OC 6H.j, F. 39°
(J. pr. C/t.[2] 24, 242). Oxyde de bromethenyle et de phenyle, a-phenoxy-^-broin-
ethylene BrCH:CHOC 6H 8, E. 15 116°, action du dibromure d'acetylene sur le
phenol potasse; la potasse alcoolique le transforme en phenoxyacetylene
C 6H s.OC=CII, E. 35 75", huile instable qui fournitfacilement des sels d'acetylene
normaux G6H 8OC; CAg, (C 6B 5OC; C) 2Cu ä , C 8H b0C; CNa Iß. 36, 289).

Ether oxyde methylenique du phenol, diphenoxymethane CH 2(0G 6H s) 2, F. 8l ü,
E. 165° (B. 40, 2789). Diphenoxyethane sym., ether oxyde diphenylique du glycol
CjHjOCHjCHaOGeHji,F. 95 u, isomere du diphenoxyethane dissym. ou phenol-
acetal (C e H 80) 2CHCH 3, F. 10", E. 175°, qui s'obtient par action du phenol potasse
sur le chlorure d'ethylidene (C. 1900 1, 813). Ether monophenyiique du glycol.
E. 80 165° (B. 29, R. 289). Ether monophenyiique de la glycerine C 6H 5OCH ?-
GHOH.CHjOH, F. 70°; on l'obtientenchauffantlelphenol aveela glycerine en pro -
sence d'acetate de sodium (Jtf. 29, 951) ou par fixation d'eau sur l'ether oxyde

AK
phenylglycidique C6H 8OCH 2CHGH 2, E. 242", qui se forme, ä cöte de l'ether
oxyde diphenylique de la glyoörine C 6H 5OCH 2.GHOH.CHsOC 6e ä) F. 82", par action
du phenol sode sur l'epichlorhydrine (C. 1908 1, 2032; 1910 l, 1134).

Phenoxyalcoylamines. ^Phenoxyethylamine NH 2CH,CH 20C 6H 8, E. 22S [B-
24, 189). T-Phenoxypropylamine NH 2CH 2CH 2CH.20C 6H 8, E. 241" (B. 24, 2637)-
o-Phenoxybutylamine NH SCH 2CH 2CH 2CH 20C 6H 6, E. 255" (B. 24. 3232).

Ethers-oxydes phenoliques des aldehydes alcools, des cetones alcools et
des acidcs alcools. — On les obtient par action du phenol sode surles derives
chlores des aldehydes. cetones et acides correspondants : Phenoxyacetalde-
hyde C eH 80.CH 2CH0, E. 30 119" (B. 28, R. 295). Phenoxyacetone, phenacetol C6Bi
OCH 2GÖCH g, U.230"; eile se condeuse par action de l'acide su Huri quo concentr e
en methylcoumarone (v. cc nom) (B. 28, 1253; 35, 3553). Acide phenoxyacetique
C 6H 8OCH 2COOH, F. 96°. isomere de l'acide mandelique C eH 5CH(OH).COOH.
action du phenol potasse sur l'acide monochloraeetique ä 150" ou oxyd*'
tion de la phenoxyacetaldehyde; il jouit de proprietes fortement antisep"
tiques (B. 19, 1296; 27, 2796). Chlorure de phenoxyacetyle C 6H 80CH 2C0Cli
E. eo 169°, v. B. 35, 3560. Acide diphenoxyacetique (C 6H 80) 2CHC0 2H, F. 91° Iß'
27, 2796). Acides a- et T-phenoxybutyriques, F. 99" et 60° (B. 29,"l421). a-Ph e '
noxyaeides homologues, v. B. 33, 924, 1249.

Ether a-phenoxyacetylacetique CH 3COCH(0<:,.ll ;;)( ;0 SC 2H 8, action de l'eth' n '
a-chloracetylacetique surle phenol sode, huile epaisse que l'acide sulfuriq^
concentre condense en ether mclhyleoumarilique. Ether phenoxyfumarique '■,:' ;]
00(C0 2R):CHCO,R, action du phenol sode sur l'ether acetylenediearboni'l" 1'
(C. 1900 11,1210)".

Ethers oxydes phenoliques vrais. — Oxyde de phenyle, ether oxyde P
he¬
ul'

nylique (C 6H 8)20, longues aiguilles, F. 28°, E. 252": il est- doue d'une ode _
analogue ä cclledugeranium etse forme par distillation dubenzoatede cin vl ^
(ä cöte de benzoate de phenyle) et par action de la chaleur sur un melang
de Sulfate de diazobenzene et de phenol (B. 25, 1973) ; il sc forme egalein e0
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liu'

° r squ'on chauffe le phenol avec ZnCl 2 ä 350° ou, de preference. avec A1.,C1 6
■ • 14, I8<j). On obtient tres facilement l'oxyde do phenyle on chauffant le
? n °J potasse avec les derives halogenes du benzencen presence de bronze
e cujvre (A. 350. 83). Les derives nitrohalogenes du benzene reagissent sur

Phenol potasse. meine en l'absence de cuivre.

E V* e de Phenyle et d'o-nitrophenyle, phenoxynitrobenzene C eH 6O.C 6H 4.N0 2,
c'- 1903 1,

•er. 235°. Oxyde d'o,o-dinitrophenyle (N0 2.C 6H 4)20, V. 114" (I). 29, 1880, 2ü84~;
634).

Ethers sels du phenol. — Lesothers sels se forment par action des chlo-
ures ou des anhydrides d'aeides sur les phenols ou. surleurs sels : on les

°°uent, en outre, en chauffant le melans-e des phenols et des aeides avec
POCI :l. ° r

11parvient assez facilement a substituer tous les atomes d'hydrogene des
*BydryIes phenoliques des polyphenols par des groupements acetyles en les

au hant avec de l'anhydride acetique et de l'acetate de sodium.

. 0lls I'influence des alcalis et de l'eau ä l'ebullition, les ethers sels des
1 'cnols, comme tous les ethers sels, sc dedoublent en leurs composants.

tners des aeides mineraux. —Acide phenylsulfureux, .mißte acide de phenyle;
1,1. es ': Pas connu ä l'etat libre; son sei de sodium NaSO äOC 6H 8 se forme par
. °n de S0 2 sur le phenol sode. CHäI reagit sur ce sei de sodium en donnant

g ? lss ance au methylsulfite de phenyle CH 3S0 2OC Bll ;; (comp. B. 25, 1875). Les
s j es aeides arylsulfureux se forment par action du bisulfite de sodium
j I es phenols; un certain nombre d'entre eux, chauffes avec l'ammoniac,

la ngentleur groupement OSO,Na contre le groupement NH, (C. 1901 II, 1136).

oide phenylsulfurique, sulfate acide de pkeiu/le C 6H s .O.S0 3H, inconnu ä l'etat
tre - " l u on tentc; de l'isoler, par action de 1'acide chlorhydrique concen-
5 0 Ur ses se 's. il se dedouble immediatement en phenol et acide sulfurique.
., Stjl de potassium C 6H s .O.S0 3K forme des cristaux feuilletes peu solubles

eau frpide; ilestcontenudans Purine des herbivores et, apres absorption
(ja .;* "*u potassium C 6H ä.O.SO,,K forme des cristaux feuilletes peu solubles
de nh •e<lü °' (' e i ilestcontenudans Purine des herbivores et, apres absorption
en il .( "°'' t ' alIK l'urine de l'homme et du chien. On l'obtient synthetiquement
a „ au "antle phenol potasse avec le pyrosulfate de potassium en Solution
Su[f0 USe (liauma iM, H. 9, 1715) ainsi que par action du phenol en Solution
e(., 1* r honique surla chlorhydrine sulfurique ClS0 3Hen presence de Pyridine

aitement consecutif ä la potasse caustique [C. 1901 1,313). Les aeides phe-
contr
Ph.

ques sont stables en milieu neutre et alcalin ; ils se dedoublent, par
tres rapidement sous I'influence des aeides mineraux ä chaud. Le

en i ', u Hate de potassium se transforme integralement lorsqu'on le chauffe
)G sc elle en p-phenolsulfonate de potassium.

Pqq, ,s Phenyliques des aeides phosphoriques. — Par action de PCI., et de
H. 3 0:i s,'."', Ie Phenol, on obtient les composes suivants [A. 239, 310; 253, 120;

orure d'aeide phenylphosphorcux. .
«lorure d'aeide diphenylphosphoreux.

P^° s Phite de triphenyleChi * ""' «I11IUOUJ«........
ru Ule d'aeide phenylphosphoriqueChlo
Ph

C 6H 80.PC1, E u 00"
(C 6H 60)sPGl » 172"
(C 6H 50) sP » 220°
(C 6H,0)POGl., » 121°

r ure d'aeide diphenylphosphorique (C, ;ll.,OU>OClE 14 195"
os phate de triphenyle", F. 49° ./.... (C 8H 80)3 PO E^ 245°
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Ce dernier compose s'obtient le plus facilementen agitant une Solution alca-
linc de phenol avec de l'oxychlorure de phosphore. Lcs deux chlorures d'a-
cidc phenylphpsphoreux flxent le chlore en conduisant au tetrachlorure
d'acide phenylphosphorique C 6H 8OPGl4, et au trichlorure d'acide diphenyl-
phosphorique (C 6H 50) 2PC1 3.

Sulfophosphates de phenol, par exemple sulfophosphate de triphenyle (C 6H sO) 3
PS, F. 53°, v. B. 31, 109i.

Silicates de phenyle (B. 18, 1679).
Ethers phenyliques des acides organiques monobasiqucs. — Formiate de

phenyle (J. pr. Gh. [2] 31, 467). Orthoformiate de phenyle CH(OC aH 5) 8, F. 76".
li. M 265", action du chloroforme sur le phenol potasse (B. 18, 2656).

Acetate de phenyle CH aCOOC,H„ F. 195° (B. 18. 1716). Orthoacetäte de phenyle
CH 3C(OC 6H 5) s , F. 98° (B. 24, 3678)'.

Garbonates de phenyle. — L'acide phenylcarbonique libre n'est pas connu :
le phenylcarbonate de sodium C 8H.OCO.,Na,par contre, s'obtient par action
directe de CA), sur le phenol sode, en particulicr sous pression; e'est
une poudro blanche deeomposee par l'eau. Chauffe sous pression ä 120-130".
il s'isomerise immediatement en derive sode de l'acide orthoxybenzoique NaO
C„H 4COOH, par une reaction analogue ä celle qui conduit a l'acide phenolsul-
fonique ä partir de l'acide phenylsulfurique (v. plus haut). Le phenylcarbo¬
nate de sodium chauffe a 19U° avec le phenol sode fournit un nielange de
salieyhatedisodique (v. ce noni) et de phenol [B. 38, 1375).

Carbonate de phenyle CO(OC 6II s)2, F. 78°, E. 18 168"; on l'obtient en chauffanl
le phenol avec l'oxychlorure de carbone ä 150", et, plus l'acilenient, en faisant
passer un courant de COOL, dans une Solution de phenate de sodium (J. p>'-
Ch. [2] 17, 139 ;B. 17, 287; 35, 3434). II crislallise dans l'alcool en aiguiüe*
brillant»» ; chauffe avec la soude caustique a 200°, il se translorme en saliey'
lale de sodium (v. ce nora). Chauffe avec NH 3, il fournit de l'uree (B. 23. 694)-
Garbonates mixtesde phenyle et d'alcoyles, par exemple carbonate de phenyle et
d'ethyle C0 8(G aH il)(C 6H.) ; ils se forment par action de I'ether chloroformique
sur les scls de sodium des phenols ou par action des alcools sur le chloro-
formiate de phenyle quo l'on obtient lui-meme en faisant reagir COCl 2 sur le 8
phenols (C. 1899 II, 825); on lcs obtient egalement en chauffant le carbo¬
nate de phenyle avec les alcools en presence d'uree (C. 1898 II, 476). Sou s
l'influenee de la chaleur, ils perdent CO^en se transformant en ethcrs-oxyde^
mixtes du phenol (B. 42, 2237),

Ether diphenyJthiocarbonique C 61I S0CSÜC 6II S; F. 106" (B. 27, 3410; C. 1906 lh
1760). Carbaraate de phenyle, pkiiiiylurethane'Sü i COOC 6U.., F. 141";on l'obtienten
faisant reagir le fulminate de mercure sur le phenol prealablement chauffe
(B. 33, 51; A. 244, 43). Phenylcarbamate de phenyle G6I]-NHC0,G 61I S, F. 124".
action de l'isocyanatede phenyle (p. 120) sur le phenol (B. 18, 875 ; 27, 1370J-
Diphenylcarbamate de phenyle (C 6H s) 2NCO0C 6H 6 F. 105°, action du phenol sur
lechlorure de diphenyluree (B. 40, 1833). Phenylthiocarbamate de phenyle C6B|
O.CSNHC 6H b, F. 148°, action du phenol sur le phenylsenevol a 280" (B. 29. '*■
177). Phenylimidocarbonate de phenyle C 6H BN:C(OC6H 5)2, F. 136°, action d»
chlorure d'isocyanate de phenyle (p. 121) sur le phenate de sodium (B. 28,
977). L'allophanate de phenyle (NIF. C0M1(;(U:6II 5, crislallise, s'obtient en dir1"
geant des vapeurs d'acide cyanique dans le phenol.

Ethers phenyliques des acides bibasiques. — Oxalate de phenyle (CQOC 6H sta'
F. 136°, E. 1S 191" (B.35, 3437). Oxalate d'ethyle et dephönyleCOOC2H 5.COOC 6B»'
E. 236°, a partir du chlorure d'ethoxalyle (t. 1). Malonate de diphenyle -
F. 50° (B. 35, 3455). Succinate de phenyle. F. 118», E. 330". Fumarate de ph e '

et.
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yje, F. ißio. j] scdcdouble, par disüllation lente, on CO.,, cinnamate de phe-
-vle (v. ce nom) et stilbene (V. ce nom) (B. 18, 1948).

Derives de Substitution des phenols.

■Uerives halogenes. ■— Modes de formation. 1. Le chlore et le brome
i'eaffgissenttres facilement surles phenols ;c'estainsi que le brome preeipite
JUaniitativement de la Solution aqueuse du phenol le [ l OH, 2,4,6]-tribro-

°Phenol. Le chlore et le brome se fixent en position Ortho et para :
d") °i ent d'abord les derives monohalogenes [4,2] et [4,4], puis le derive

'alogene [4.2,4] et, enfin, le derive trihalogene [4,2,4,6]. A 1§0-180°, le
0r c et la vapeur de brome reagissent sur le pbenol en donnant nais-

' (' (> a des quantites considerables d'o-chloro- et d'o-bromophenol
• *i, R. 957). Le chlorure de sull'uryle agit comme eblorurant surles

„ ' nols libres (mais non surleurs ethers-oxydes) en fournissant le p-chlo-
adV.- ^'" '^98 1, 4081). Les derives iodes du pbenol s'obtiennent par

°'i d iode ou d'aeide iodique ä une Solution de phenol dansla potasse
"uee (Kekule, A. 437, 164) :

PI
ro
additj
C;Uls| ique dil

5C8H 8OH + 2L, + IO.,ll = 5C 6H 4l.OH + 3IL.0
ou p„ .
I'of ' . tlon diode et d'oxyde de mercure. Dans ce dernier cas, il se

me Pi'incipalement le 2,4-diiodophenol.

phennl 6 C'j' 01 'e et Ie brome reagissent sur les aeides phenolsulfoniques et
tr 0Uv ,ai 'bon iques en se substituant aux groupements SO.,11 et COJI qui se
3. i ,. n Position o- etp-parrapport äPoxhydryle phendlique (II. 42,4361).Le

'vi,
cette,
dpvi« i°,u P einen *1 Nfr> des anilines Substitutes peut etre transforme en oxhy

:, u Phenol'

ti

iquepar l'intermediaire des derives diazoiques Sorrespondants :
pen l0 <r dCUün pennet d'obtenir des phenols monohalogenes purs. 4. Le grou-
|); U. j. '"'"' '' <,s nitrophenols peut egalement etre remplace par un halogene,
tion d rma ''' 0n success ' vc en amines et derives diazoiques. :i. Distilla-

<*cides phenolcarboniques substitues sur la ehaux ou la baryte.

d 0s JT let ^ s - '• L'introduction d'un atome d'halogene dans la molecule
de | ' ( ' iü ' sa P 0U1 'Resultat d'aecroitre considcrablementlecaracterc aeide
'acil ' e ' cesl ' ainsi, p. ex., que le trichlorophenol se dissout trös
ü t e ment dans les carbonates alcalins. 2. Sous l'induence de la potasse
Par. P ei 'atui 'e de fusion, 1 halogene des phenols halogenes est subslitue
et, e ' 0x '1ydryle (p. 206). II esta remarquertoutefoisque dans cette reaction
la D | P a ™culier, ä haute temperature, l'oxhydryle ne prend pas toujours
jn . '" ( ' «lerne de l'atome d'halogene elimine : il se produit une migration
1,, . "h'culaire conduisantä des isomeres stables; c'est ainsi, p

ll'Ol" -' ■
que

S tr • uxaire conduisantä des isomeres stables; c est ainsi, p. ex. que
le , !s Cn lorophenols fournissent tous trois de la resorcine ; il s'ensuit
in-'r Usi °" avec la potasse ne constitue en aueun cas un procedede detcr-
nat ion de la Constitution de cescomposes.

P°ndani!,la ° aine (' e sodium reduit les phenols halogenes en phenols corres-
4- L

nts.
aeide nitreux reagit sur les phenols bromes en substituant les atomes
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de brome qui se trouvent en position o- ou p- par rapport äl'oxhydryle phe-
noliquc par des groupements N0 2 (J. pr. Ch. [2] 61, 561 ; A. 333, 346).

Derives monohalogenes des phenols. —Les monochlorophenols se distm-
guent, en particulier, par une odeur desagreable et persistante. Par fusioD
avec la potasse caustique, les bromo- et iodophenols qui sont attaques ä tein-
perature plus basse que les chlorophenols, fournissent les dioxyben/.eiies
correspondants. Plus la temperature de fusion des derives o- et p- est elevec
et plus forte est la proportion de resorcine ou m-dioxybenzene qui pren
naissancc : les trois monochlorophenols fournissent de la resorcine :

.1

Chlorophenol.
Bromophenol.
lodophenol. .

ORTHO

F. ~~ " E.

7° 176°
liquide. 195"

43" —

META

F. E?
28" 212°
32"
40"

236°

l'.
41°
66"
94"

E.

217"
238°
— {B. 20, 3019)

Iodanisols et iodophenetols, v. B. 29, 997, 1409, 2595.

Derives polyhalogenes des phenols. — Par Substitution directc, on obticn 1
principalement les derives dihalogenes [2,4] et les derives trihalogene 9
[2,4,6]; par action prolongee des agents de chloruration, on obtient finale
ment un tetrachlorophcnol (C. 1903 1, 232). — loduration du phenol, v. C. 190
I, 1004; 1902 I, 638, 868.

[2,4]-Dichlorophenol F. 43", E. 210" [2,4,6]-Trichlorophenol F. 68°, E. 244".
[2,5]-DichlorophenoI » '38", » 211" [2,4,6]-Tribromophenol » 92" —
[2,4]-Dibromophenol » 40" — E2,3,5]-Tribromophenol » 92" (/{. 39, 4251)-
[2,4]-Diiodophenol » 72" — [2,4,6 |-Triiodophenol » 156°

[3,5,6]-Triiodophenol » 114"(C. 19041,266-
[2,3,4,6]-Tetrachloroph. F. 70" (ß. 37, 4013). Pentachloroph. F. 186" (Vi. 28, 11. 1» 0)'
[2,3,4,6]-Tetrabromoph. » 120" (A. 137, 209).Pentabromoph. » 223".

Les sels d'argent du tri bromophenol et d'un certain nombred'autres pheno',
polyhalogenes existent sous deux modificalions : formt- labile rouge oraug
et forme stable blanche. La cause de cette allotropie n'est pas encore conn°
(B. 40, 4875).

Les tri,- tetra-, pentachloro- et bromophenols lixent le chlore et le broö1,
en se transformant en cötodi- et cetotelrahydrobenzöneschlores et bromes 1 U '
par reduetion, regenerent les phenols halogenes(B. 37, 4010). Le brome reag
encore sur le tribromophenol eu conduisant au bromure de tribromopheD
C 6H 2Br.vO, F. 148" (A. 302, 133; C. 1902 II, 338), qui regenere facilemen) "
tribromophenol et s'isomerise, d'autre part, sous l'influence de l'acide sU '_
rique concentrecn tetrabromophenol C 6Br 4H(OH) et enfin, par digestion a^
l'acetate de plomb, se transforme en dibromoquinone (p. 256) ; il repond i° .
a la Constitution d'un p-cetodihydrotelrabromobenzöne (B. 33, 673; C. iw- 1 '
469) :

HO
Br II
Br 11Br

Br II
Br H Br,

Br II
i--------------------------------1Br 11

Le trichorophenol s'oxyde par action de l'acide nitrique en dichloroq
none (C. 1908 I, 1776).
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«et

Nitrophenols.

Les phenols, aussi bicn quc les amincs phenoliques, se nitrcnt avec la
I Us grande l'acilite. L'introduction de groupcments nitres dans la molecule

es phenols augmentc considerablement le caraetere acide de ces com-
I es. Les nitrophenols decomposent les carbonates alcalins (v. cepen-
d . £■ '1898 II, 596). Le trinitrophenol jouit de toutes les proprietes d'un
ßritable acide : son chlorure, le chlorurc de picryle C 6I-L(NO a) 3Gl rege¬

re par action de l'eau le trinitrophenol (p. 83). Le noyaubcnzenique des
ro phenols peut etre facilement substitue par les halogenes tandis qu'au
r| traireles carbüres nitres nc se laissent que difficilement chlorer.

r] i S o rou P cm cnLs nitres se fixent en ortho et para par rapport ä l'oxhy-
y ie ; ils se fixent, au contraire, en mcta Tun par rapport ä l'autre,

°mme l'indique le schema suivant :
l [1J01I

C 6H 3 [2]N0,
'[6]N0 2 |
t [1]0H

C»H ([1]0I1

C.H.OH

C„H,

([2]N0 2

([1]0H
C»H

(MNO, C,H,j[8]N0 t
' [4]N0 2 1

( [1]0H
\ [2] NO,
) MNO s
\ [6]N0 ä

Les
Jaune '"li'oplienols libres, composes incolores ou faiblement colores en

doivenf etre envisages commede verilables phenols ; Ieurs sels, au
nie I ^Ure ' c?ont ' *a couleur varie du jaune intense au rouge derivent, de la

e nianiere que les deriyes nitres acycliques, d'un acide nitronique

ypothetique, repondant ä la formule suivante : 0=G 6H 4=n/ et auquel

a aonne le nom de forme aci-nitrophenol (IL 39, 1084).
| e *? P rc -uve ä l'appui de cette conception nous est fournie par le fait que
jj.1 lers Oxydes des nitrophenols existent sous deux modifications iso-
com° S ^' ^73). Acotedes ethers oxydes normaux des nitrophenols,
a j P° s es incolores, on obtient, eneffet, par action des derives halogenes
inst* 0) ! UGS SUr *es sels > d'arg-ent des nitrophenols, des ethers oxydes
eil > S C0Wr 6s en rouge intense qui se transposent spontanement en
en >\S 0x y^ es isomeres incolores et que l'eau saponifie tres rapidement
a u 8' en erant les nitrophenols. Ces ethers oxydes labiles correspondent

Se 's lortement colores des nitrophenols et repondent tres vraisem-

lement ä la forme quinonique 0=C 6H 4=N^ . Kn ce qui concerne
lgg . \OLl 1:;
ni "P^rophenols, on n'a pu jusqu'ä present obtenir que des ethers nor-

x mcolores et ce fait concorde avec la non-existence des m-quinones.

Qa j s 0nonit rophenols.N0 2C 6HiOH. —Les o- etp-mononitrophenols prennent
0 | )L̂ a " ce par action de l'acide nitrique etendu sur le phenol; ä froid on

" n t Principalcment le derive para et en proportion d'autant plus forte
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que la temperature est plus basse, c'est ainsi qu'a — 67", cn empoyant
Petincelle electriquc. il sc forme environ cinq i'ois plus de derive para qu a
—40° (C. R., 116, 817). On scparelc derive ortho du dorne para par dislü"
lation ä la vapeur d'cau, le derive para n'etant pas entrainable. On pcut
egalemcnt eff'ectuerla nitration du phenol par action du bioxyde d'azote en
presence de SO tH2 (ß. 24, R. 722).

L'o-nitrophenols'obtientegalementäeöted'une pol itequantite de derive pars
en chauffant le nitrobenzene avec la potasse eaustique seche (p. 79) ou eW
dirigeant uu courant d'air dans le produit d'action du sodium metallique suf
le nitrobenzene. Les o- et p-nitrophenols se formcot, d'autre part, lorsqu'on
ehauffe les chloro- et bromonitrobenzenes eorrespoudants avec une solu tioii
de potasse ä 120"; le m-bromonitrobenzene reste inattaque dans cesconditions
(p. 82). De la meme facon, les o- et p-nitrophenols prennent naissance lors¬
qu'on ehauffe les nitro-anilines correspondantes avec les alcalis (p. 126). Le rö-
nitrophenol se preparc ä partir de la m-nitroaniline, obtenue eile memo »
partir du dinitrobenzene ordinaire, par ebullition du sulfate dediazonium cor»
respondant avecl'acide suli'urique etendu. Le p-nitrophenol se prepare encore
synthetiquement par condensation de L'acetone avec l'aldehyde nitromalo*
nique (p. 47); on l'obtient egalement par Oxydation nitrique du p-nitroso-
phenol (p. 223) (C. 1903 I, 144). L'o-nitrophenol prend naissance, ä cöte des
polynitrophenols, par nitration du benzene (v. p. 78) en presence de nitrat e
de mercure (lirev. allem. 194.883, 214.045).

o-Nitrophenol, F. 43°,
m-Nitrophenol, » 96°,
p-Nitrophenol. » 114",

214", Ether oxyde methylique, F.
— ELher oxyde methylique, »
— Ether oxyde methylique, »

- 9", E. 263°-
38", » 254 0'
48". » 200" ■

Los o- et m-nitrophenols forment des cristaux jaunes ; le dernier est asse*
solublc dans l'eau. Le derive ortho est doue d'une odeur caracteristiq 1' 6
et possede une saveur doueeatre; son sei de sodium forme dos prisnie 8
rouge sombro. Le p-nitrophenol cristallise dans l'eau ehaude en aiguü' eS
incolores, son sei de potassium cristallise avec 2ILO en aiguilles jaune d o"
Les nitrophenols se combinent a HgO ou ä l'acetate de mercure en fourni*"
sant, tout d'abord, les sels de mercure vrais des phenols (N0 2C 6H.,0) sHg, <l1"'
par migration de l'atome de mercure sur le noyau, se transforment en me r '
curinitrophenols : cos derniers composes fournissent facilement des merci'
rianhydrides fortement colores qui repondent vraisemblablement ä la forniul e

/-NO\ . ,i<
() : (: JT :t\ /O (B. 39, 1105). Par bromuration du p-mtrophenol, on obtient |l
[lüll,2,6,4]-dibromo-p~nitrophenol,F. 14l";le[4,G]-dibromo-2-nitrophenol. F. U ' '
se forme par action du nitrite d'ethyle en Solution alcoolique sur le f"2,4>".r
tribromophenol, comp. p. 218 : Substitution du brome par le groupement ni' re
dans les bromophenols.

Dinitrophenols (NO,) äC,H 8OH. x-ou [10H,2,4]-Dinitrophenol, F. 114" et "r °"
[10H,2,6]-dinitrophenol. V. 04": ils so forment par nitration du phenol et de 1°'
nitrophenol; le derive a s'obtient egalement a partir du p-nitrophenol. et, l'"
outre, par action du Ferricyanure de potassium en milieu alcalin sur le m-din 1"
trobenzene. L'ether-qxyde a-methylique, F. 80°, se transi'orme par action (' 1'
l'ammoniac ä chaud en [tNH a,2,4]-dinitraniline (comp, aeide picrique ■ ' l;l1
nitration du [l,3]-nilrophonol, on obtient les trois dinitrophenols isome'' e
qui fondent respectivement ä 104", 134° et 141" (C. 1903 I, 509). Par nitratie"



TRINITROPHENOLS 221

lls profonde, ils sc transforment en trinitrophenoh et trinitroresoreine (p.241).
' ('dinitrophenetol sym. G2H 60[l]C 6H 4[3,5](NO,) ä, F. 96°, s'obtieni par actio« de
eth ylate de sodium sur le trinitrobenzene (C. 1906 I, 833).

Trinitrophenols. — Acide picrique (N0 2) sC eH ä .OH,P. 122°; on le pr6pare
P^ r nitration du phenol, des [l,2]-et [l,4J-nitroph6nols et des deux dinitro-
Pnenols; on l'obtient, en outre, par Oxydation du trinitrobenzene sym. ä

'de de ferricyanure de potassium et cette reaction permet de lui attri-
Uer la formule d'un 110H,2,4,6]-trinitrophenol. 11 prend eulin naissance

ique sur un grand norabre de combinaisons orga-
indigo, l'aniline. la resine, la soie, le cuir, la laine, etc...

f ar action de l'acide nitr
'"ques

Uli
Bistor

p. ex.

ique. —Woulfe obtinten 1711 par action de l'acide nil rique sur l'indigo
"l'iide leignanf la soie en jaune. En 1799, Welter, en nitrant la soie, pre

,'.''. a< 'ide picrique pur par action de l'acide nitriquesur la soie; le produi
,, ls ola futdesiarne sous le nom d'amer de Weiter. Liebig lui donna le non

de ' e ° ar bazotique et Dumas, qui en fit l'analyse, le uom d'acide picrique.
'■'•/-? ,'? > amer. Laurent, cn 1842, le reconaut pour un derive du phenol.

|. °Pt'iete$ physiques. L'acide picrique cristallise dans l'eau chaude et
°ol en leuillets ou prismes jaunes et possede une saveur extremement

|, u -- Ilse dissout dans 160 pari, d'eau froide, assez l'acilemenl dans
j c 'iaude. En bain acide il leint la soie et la laine en une belle teinte
oi>. «. ''eflets verdätres. II se sublime sans decomposition lorsqu'on le
''""""Pmdemment.

'Ii'oc !"; ' es °himiques. — L'acide picrique se combine ä un grand nonihre d'hy-
ce ne ' l ""' (' s a noyau benzönique tels que le benzene, le naphtalene,l'anthra-

^ n tournissani des combinaisons cristallisees qui peuvent etre avan-
iiro ln .S|<-m<>'1'■ ,M, disöes ä la caracterisation et a la Separation des carbures
le Qjji u l u<'s eleves dans la serie. Par action de PCI-, l'acide picrique fournit
de |) H° rUre de P icr yle fp- 83). Lorsqu'on fait bouillir une Solution de picrate
Chauff' Um avoc ^ e l'hydrate de baryte, il se forme de l'acide cyanhydrique.
11 la c ] I '' v<' c llnc Solution aqueuse de chlorure de ehaux. il doiuie naissance
l'acjdg .P'^ine CC1 3(N0 2) (l. I). Par action du cyanure de potassium sur
C8H ;\j ( '". r, "l" e - on obtient le picroeyaminate ou isopurpurate de potassium
I,, ' :i «K» leuillets bruns ä reflets vert dore, qui a ete utilise autrefois sous

'"i (j e
Pol

;is silini
grenat soluble. L'acide isopurpurique, que l'on isolc de son sei de
Par aclion de l'acide phosphorique, est un compose de conleur violet

' qui, comme le inontre l'etude de ses produits de decomposition,
ila f<iH„„i 0 suivante: <:6|2,ü]((:.\),[l,3](N0 2),[4,5](0li; (NHÖH). Les

"Ml,-,',

r, 'l>'Ul,|
°'P- et
;i\ (,(, , '"""initrophenols et autres derives des polynitrophenols reagissent
l ' ! 37* '■V'" UI1'1' de potassium de la memo maniere que l'acide picrique

Sels t ?' 4:!w^ 38 ^ :iä:i »- :! ' ,:!«)-
jautig '' tlle rs : le sei de potassium C 6H 2(NOi) 3.OK cristallise en aiguilles

,a , s "' u bles dans 260 parties d'eau ä 15°. Le sei de sodium se dissout dans
So i <a " a 15° et esl separe de ses Solutions par addition de carbonate

''"uill".' ( '' ss ous. Le sei d'ammonium s'obtient sous forme He grandes
lugf. ?<■est utilise ä la fabrication des melanges explosifs. Sous l'in-
'x pios i ''' ''' l;l ' 1-'1"' <ul d'un simple clioc. Ions les sels de l'acide picrique"' 'n avee une extreme violence.

Etv
°xyde methylique, F. 65°; il sc forme par nitration de l'anisol. Ether

lü
'le
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\0CH 3'

oxyde ethylique, F. 78°; ces deux ethers oxydes, de meme que le trinitrobenzene
(p. 81), fournissent des sels d'addition avce les alcoolates de sodium (C. 1898

11,284). Ethermethyliquede Vaci-trinitrophenol ():t: 6II.,(N0 2),_:>iT

etiler ethylique, F. 52°.

ß-Trinitrophenol, F. 96°, y-trinitrophenol, F.117°; on les prepare par nitration
des dinitrophenols obtenus a partir du m-nitrophenol.

Tetranitrophenol, F. 130°, aiguilles jaune d'or; on l'obtient par Oxydation
de la diquinoyltrioxime (p. 260) ; c'est un compose tres explosif (B. 30, 184)-
Tetranitroanisol, F. 154« (C. 1904 II, 205).

Nitrocresols.— o-Nitro-p-cresolNO,[2]CH3[4JC 6H 3OH,F.77°etp-nitro-o-cresol.
F. H8 U; on les obtient directement ä l'etat de purete ä partir des nitroto»
luidines corrcspondantes; l'o-nitro-p-cresol s'obtient facilement par nitration
du carbonate de p-cresol et saponification de la combinaison formee (C. 190»
1, 965). L'acide sulfurique fumant le dedouble avec formation d'aeide acetyl-
acrylique, comp. p. 51 et B. 42, 577. Par nitration plus profonde de l'ethei'
oxyde methylique de l'o-nitro-p-cresol et du p-nitro-o-cresol, on obtient des
derives o-dinitres (B. 34, 2238). De meme, la nitration de l'o- et du p-cresol
fournit facilement des derives dinitres (jB. 15, 1858), parmi lesquels le [2,6]-
dinitro-p-cresol, F. 84°, est utilise industriellement sous forme de son sei de
sodium comme matiere colorante jaune orange sous le nora de orange Victoria
ou Substitut de Safran. Le dinitro-o-cresol est employe sous forme de solutioii s
de ses sels comme agent de destruction des insectes et en particulier du
Bombyx monaca; il se trouve dans le commerce sous le nom d'untinonnine (/>' 2'-
ß. 316). Par nitration du m-cresol, on obtient un trinitrocresol (NO ä)3C 6H(CHs)
OH, F. 106°, qui se forme egalement a partir de l'acide nitrococcussiq" e
(v. ce nom) ou par nitration du thymol (p. 211) (C. 1001 II, 411). Tetranitro-n 1'
cresol, F. 175" (O. 1908 I, 724); nitroxylenols, v. B. 42, 2917; C. 1904 II, 1213"

Derives nitrohalogen.es des phenols. — Par action des halogenes sur les
nitrophenols ou par nitration des phenols halogenes, on obtient de aombreuX
nitrophenols halogenes (comp. C. 1899 I, 201).

II est interessant de remarquer que le p-nitro-o-iodanisol C 6H 3[4]N0j[2J
l[l]OCH 3 s'obtient par nitration aussi bien de l'o-que du p-iodanisol; dansce
dernier cas, il se produit une migration de l'atome d'iode (B. 29. 997).

Nitrosophenols.

Les nitrosophenols prennent naissance : 1. par action de l'acide nitreu*
sur les phenols (Baeyer, ß. 7, 964), les monophenols conduisant uniq a °"
ment ä des derives mononitroses tandis que les metadiphenols, com me
p. ex. la resorcine, fournissent des derives dinitroses :

a) On fait reagir sur les phenols l'acide nitreux obtenu par action de l'acio e
sulfurique etendu ou de l'acide acetique sur les nitrites alcalins (B. 7- '^" '
8, 614). b) Les nitrites des metaux lourds sont decomposes par les phen°' s
eux-memes (/>. 16, 3080). c) Action du sulfate aeidede nitrosyle NO.OS0 3H sU.'
les phenols (A. 188, 353; B. 21, 429). d) Action du nitrite d'amyle sur les *>''"
ves sodes des phenols {B. 17, 803) ; action du nitrite d'ethyle sur les phenol s
trisubstitues, v. A. 311, 363.

'U(.
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-■ Action des alcalisäl'ebullition sur les p-nitrosoalcoylamines, tellesque
la "itrosodimethylaniline (p. 129) :

NO[4]C 6B 4[l]N(CH 3)2 + KOH = NO[4]C 6H 4[l]OK + HN(CH g)g.

"• Action du chlorydrate d'hydroxylamine sur les quinoncs en Solution
^ueuse ou alcoolique, l'hydroxylamine libre reduisant les quinones en
J (y'oquinones (B. 17, 2061). Gc dernier mode de formation vient ä l'appui

, , hypothese que les nitrosophenols ne sontque des quinones-monoximes
^ r0 jdschmidt, B. 17, 801). II resulte de lä que l'on pcut attribuerau p-nitro-
^ Phenol ou quinone-monoxime, l'une des trois formules de Constitution
Vivantes (comp, quinoncs, p. 251) :

C.H..
/OH

*\no
p-Nitrosophenol

el C 6H 4̂ ou6 '%N.OH
C m/°

JM.OH
Quinone-monoxime.

dp°p troso Phenol HO.C 6H 4[2]NO: I'o-anisidine (p. 224) s'oxyde, sous l'influence
ide |' CK' e c,e Garo, en o-nitrosoanisol CH 3OC eH.v[2]NO, F. 103°, par une rcaction
a . ll que ä celle qui conduitde l'anilineau nitrosobenzene(p. 86); l'o-nitroso-
for ° sa P on 'fie parlebisutfate, fournit I'o-nitrosophenol dontle sei de sodium

1110 des feuillets rouge sombre [B. 35, 3036).

^ *j Nitr osophenol, quinone-monoxime. — II se forme egalement par action
Us a s °udecaustiquc sur lc nitrosobenzene (p. 87) (li. 33, 1954); il cristal-

' f«ns l'eau chaude en fines aiguilles incolores brunissant rapidement
' ans l'ether, cn grands feuillets brun verl. II se dissout en vert clairdan

Sc

rou

sl
e &u, l'alcool et l'ether. Sous l'influence de la chaleur, fond en

c'ecomposaut. Le sei de sodium cristallise avec 211,0 en aiguilles
ges.

ou a 0I' m ' uion du nitrosophenol par action de l'acide nitreux sur le phenol
So _i P ar tir des nitroso-dialcoylanilines vient ä l'appui de la formule nitro-
ferri n ° '' en esij c' e m ^ me de l'oxydation par l'acide nitrique ou par le
du », ^ anui 'e depotassium cq Solution alcaline : on obtient dansles deuxcas
QU0 P-nitrophenol.
Ii 0 P .' au contraire, eitcr en faveur de la formule quinonique la forma-
luin n 'trosophenol par action du chlorhydrate d'hydroxylamine sur la
chlo r sa transformation en quinonedioxime, la formation d'ethcrs hypo-

que C 6H
enol et enfin

reux tels que C 6H 4(0)N0C1 par action de l'acide hypochloreux sur lc
,/; *°Phenol et enfin lc caractere faiblement basique des nitrosophenols
iiiLi- '!lyy •■19, 280). Le nitrosophenol conduit par methylation non pas au
t ro " M,,'" lis< d, maisbienä laquinonemcthoxime 0:C 6H 4:NOCH3, F. 83". Le p-ni-
(| ^oamsol CH 3OC 6H 4[4]NO, F. 23", se forme par Oxydation ä l'aide d'aeide
de'f clue (aeide de Caro) de la p-anisidine ou par action du perchlorure

Do'''c L"'-' a P -an isol-hydroxylamine (/.'. 37, 44) : l'acide sulfurique etendu le
ii'""'"' facilement avec produetion de p-nitrosophenol (/>'. 35. 3034).

L possible que les nitrosophenols libres repondent a Ja formule quino-

I
sa

Hill,! .' ...... " M" 1' «=0 ljmV Uvj, U„ U„,„ .l>,,,.o , L.|,V]].l^L.. <l J>> ..,.,.1,..^, VJ,
;;l,,. ' es «eis derivant, au contraire, de la forme phenolique (comp. /;. 32

L'ac'H " oso phenols peuvent etre transformes en nitrosoanilines (p. 128)
c hlorhydrique transforme le nitrosophenol en dichloro-aminophenol
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Par action de l'acide nitreux, ou bien de l'hydroxylamine, il se forme du
p-diazophenol :

HOC 6H.,NO — ^> (HOC 6H,,NOH) -------► 0;G eH t :N 2 (p. 227).

D'une maniere analogue, le nitrosophenol fournit avec les amines des
derives azo'iques (p. 229). La Phenylhydrazine le reduit en aminophenol (#•
29, R. 294) ; action des derives du diazobenzene, v. B. 32. 2935; A. 312, 211.
Lorsqu'on ajoute ä un raelange de nitrosophenol et de phenol une petite
quantite d'aeide sulfurique concentre, on observe l'apparition d'une colora-
tion rouge sombre qui, par addition de potasse caustique, passe au l>'eU
fonce (Reaction de Liebermann : p. 207).

Nitroso-o-cresol, F. 134°, a partir de l'o-cresul (p. 210) et aussi de la tolu*
quinone (p. 255) ; nitroso-m-cresol, F. 155° (B. 21, 729; C. 1900 l, 120). Nitroso-
thymol, F. 100» (B. 17, 2001; A. 310, 89).

Aminophenols (amidophenols)

Les aminophenols prennent naissance par reduetion des nitro- et des
nitrosophenols, ou des derives oxyazoiques (p. 228, li. 38, 2752). L*8
polynitrophenols se reduisent, partiellement sous l'influence du sultm*
d'ammonium, integralement par action de 1'etain et de l'acide chlorhy"'
drique, en derives amines correspondants (p. 92). Methodcs speciales Ac
formalion, v. m- et p- aminophenol.

Proprieles. — Les aminophenols libres se decomposent facilement, ef
particulier ä l'air humide et ä la lumiere. Le caractere aeide des phenols
se trouve affaibli par la presence des groupements amines (v. cependaB*
C. '1903 11,717).

Les o-aminophenols, de meme que les o-phenylenediamines (p. 132), don-
nent l'acilement naissance ä des derives heteroeycliques, anhydrobas®*
benzoxazolscorrespondant aux benzimklazols(v. ce nom). On obtient des coßi*
binaisons analogues ä partir des o-aminothiophenols (p. 233) : les benzotl^ 1-1'
zols (v. ce nom).

o-Aminophenol NH ä[2]C eH4[l]OH, F. 170°, peu solnble dans l'eau. o-Anisi-
dine NH ä[;ä:C s ir 4[ljOCTF.^ E. 218".

Oxyde d'o-iminodiphenyle, phenoxazineO^ ," ' \NH ; ce compose sera ei ud"

au chapitre des combinaisons heteroeycliques, en meme tenips que la 11""'
diphenylamine, l'hydrophenazine et la phenazine ; v. egalement pyrocatß'
chine (p. 237).

Methylation du groupement ML de l'o-aminophenol (B. 23, 246). Lorsqu oD
traitc l'o-aminophenol en Solution dans l'alcool methylique par l'iodure de n""
thyle et les alcalis, puis, la methylation terminee, par l'acide iodhydrique, ""
obtient l'iodure d'unebase animoniumet, par action ulterieure d'oxyded'arg etl
humide, l'hydrate d'ammonium ([uaternaire correspondanl. A 103°, cel hydrft'
perd de l'eau et se transforme en une combinaison ammonium cyclique aß 8 "
logue a la betaine (v. t. I) : Po-trimethylammoniumphenol. qui, chauffe e
haute loinperalure, s'isonierise en o-dimethylanisidine. Le chlorhydrate de' 8
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Oase ammonium se decompose par distillation en chlorure de methyle et
°-dim6thylaminophenol, F. 45°.

^ 6H,
([1[N(CH3) 3C1

4([2]OH
Chlorured'o-trimethyl-

ammonium-phenol".
^ CH ([1]N(GH8) 2

. <[2]OH
m etliylaminophenol.

( [l]N(CH 3) 3OH
6 4([2]OH

Hydrate d'o-trimethyl-
ammonium-phenol.

o-D

r „ f[«N(CH3) 3
Ce %SQO
o-Trimetliylammomum-

phenol.

r „ ([1]N(GH3) 2
L ' 4([2]OCH3 .

o-Dimelliylanisidinc.

sur
1

«-Methylaminophenol CH 3NH[2]C 6II 4[l]OH, aclion de l'acide ehlorhydrique
"o-methylanisidine C6H 4(NHCEyOGHa : son sulfhydrate, melangc ayechyd roquinone (p. a 43), se trouve dans le commerce sous le nom ä'orioi et

^st utilise commerevelateur photographique [B. 32, 3514); earalement metol,
1129.

305 acüon de l'ethy-|ö °-Oxeth y ianisidine HO.CH,CH,NH[2]C 6H.,fl]OGH 3, E.
ne chIorhydrine sur l'o-anisidine.

sll<i'^ orm ylaminophenol CHO.NHC6H 4OH, F. 129°, action de l'acide l'ormique
a !'• • ?~ amino P'fo n ol; il se forme ä cöte d'antkranile (v. ce nom) par Oxydation
Dar • ac ' de oxysulfuriqüe de l'o-aminobenzaldehyde, vraisemblablement
r|'i; 1|S(1I.'.teduneisom erisationdel 'o-hydroxylaminobenzaldehydeCRO.CßyüEOE :
HonK- a lti0 ~17()o > ü se transforme en benzoxazolIB. 36. 2042).' o-Ami-

IJ"enols acidyles, v. C. 1907 I, 800.

''edu^r Ph6nyluräthane COOG A.NH[2]C 6H 4[l]ÜH, F. 80°; elie se forme dans la
"onat 'rp du carDonate d'o-nitroplienyle et d'ethyle par transposition du car-
'Wödia ~amin ° ph6n y leetd 'öth -vle ^2]CJI 4[l]O.COOC,H s,qui prend inter-
69b). c H 6111 nai.ssance ^ chlorhydrate, F. 151° (C. 1900 I, 413; 1904 II, 94,
derive"\ tlans ' orma ti° n des derives O-acidyles des o-aminophenols en
s'effecf "ac 'dyles isomeres constitue une reaction absolument generale. Elle
Pas ]a ? avec une te ^ e facilite que les O-acidyl-o-aminophenols ne peuvent
'"'ii/yi. u P ai't du temps etre isoles (v. transpositions analogucs des o-oxy-

;s et des alcools o-aminobenzyliques et A. 332. 169; 364. 147);
J'jOxyphe .

''-i'^U/ilJOJl, F. 161°.
Cs Nl|"rf; n ?" y,lur f e NH 2CONH[2]C6H 4[l]OH, B 154°. o-Oxyphenylthio-uree NH a

Ivl'e * yd,lph enylamine OH[2]C 6H4[l]NH.C 6H8, F. 70°, action du peroxyde d'ace-
do b enzoyIe sur la diphenylamine (B. 42, 4003).

c °mbin 1011S ^ e con densation des o-aminophenols. — l. L'o-aminophenol se
exernn] ' UX ac ' des organiques en donnant naissance aux benzoxazols, par
tlni 'n<ini -avec l'acide acetique, on obtient le \x-mcthylbenzoxazol ; 2. I'o-
condnj se com '" ne de la meine facon ä l'oxychlorure de earbone en
nais on n .au lx~oxijbenzoxazol ou carbonylaminophenol. Cette derniere combi-
(v. p| e '°nne egalement par action de la chaleur sur Vo-oxyphenyluree
tirw. 'clut ; 3. l Jn_nv\mViÄnvl!}lift-nriä*i f\r nluc li^nfl rlnnno nnr nr)£» räan-tion* a"n i' aU ^' **■l'o-oxyphenylthio-uree (v. plus haut) donne, par une reac-
plu s |,. ,°Sue, naissance ä i'o-oxypMnylsenevol. 4. L'o-oxethylanisidine (v.
en p/l(,' I Se transforme, lorsqu'on la chauffe avec l'acide ehlorhydrique,
Phenol morP ltol ' HC (v. ce nom). 5. Les agents d'oxydation oxydent I'o-amino-
Pyro Ct^ â . ox!JP ll,snoxazime fv ' ce nom )- L'o-aminophenol se condensc avec la

cnine (p. 237) en fournissant la phenoxazine (v. ce nom .
'CHTE»-Asscaüi z . _ Cliimie organique, II. IS
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cuxo

([i]OH
'''[2].\]L I COCl.

£ C 6H.j [1] °\c.CH,
6 4([2]N^ 3

, ([i]OH
•l ([2]NHCSNH 2
([i]OCH, OH

'H[2]NHCH 2CH,

C 8HJ [1] °«
'([2] nh.

(H]0\
C 6IL >G.OH

6 4 ([2]N^

g 6h.J [1:i0 \csh

[Ji-Methylbenzoxazol
Ethenylaminophenol.

;j.-Oxybenzoxazol on
carbonylaminophenol.

[x-Sulfhydrobenzothiazol
ou oxyphenylsenevol.

C.B.
HCl ([1]0- -CE,

" '([2]NH—GH.,

* C 6H, J ' C 6E, V
8 -'[2]-N=[2']) 6 -'[5']0

IMienomorpholine.

Oxy-
phenoxazine.

m-Aminophenol. F. 122": ou l'oblient a partir du m-nitrophenol (B. 11-
2101), ä partir du derive oxamique de la m-phenyienediamine (B. 28, ß. 30).
par fttsion de l'acide metanilique (p. 199) avec la soude eaustique (B. 32, 21 1- 1
et en chauffant !a resorcine avec le chlorhydrate d'ammoniaque et l'affl-
moniaque a 200°. Monoalcoyl-m-aminophenols [B. 27. B. 953 : comp. B. 22,
B. 622). Dimethyl-m-aminophenol C 6H4(OH).N(CH3)21 F. 87": diethyl-m-amino-
phenol, E. vers 280°. Le m-aminophenol et ses derives alcoyles servent de
matieres premieres ä la fabrication des matieres colorant.es du groupe il t>r"
rhodamines (v. cc nom). Action de l'oxychlorure de carbone sur les alcoyl-n 1'
aminophenols, v. B. 29, 501. Hydrate de ni-trimethylammonium-phenol l' 6Hj
[110H[3]N(<;il :1) ;.01l, v. B. 29, 1533.

p-Aminophenol; il fond ä 184°en se decomposant et se sublimant. On L'obtien*
I. a partir du p-nitrophenol; 2. ä partir de la ß-phenylhydroxylamine (p. 90) ■
3. par action du eourant electrique sur le nitrobenzene en Solution sulfuriqu* '
methode de formation basee sur la transposition de la ß~phenylhydroxylam ia
intermediairement forniee (C. 1904 11, 1013) ; 4. par elimination de CO., da»3
l'acide 5-aminosalicylique ; 5. en chauffant le p-chlorophenol avec Va.mtt>°~
niaque en presence de cuivre (C. 1909 I,. 600). 11 s'oxyde sous l'influence l ' L
l'oxyde d'argent en quinone-mono-imine (p. 260). L'acide chromique ou P"*-*
et l'acide sulfurique l'oxydentcn quiuone. Le p-aminophenol ou ses derives o«
Substitution halogenes soumis ä l'action du chlorure de chauxdonnenl u al ~'
sance ä des chlorimiuoquinones. Le p-aminophenol reagit sur les aldeh,vi ' ('*
et les eetones en Solution dans l'acide acetique etendu de la meine manu' 1
et presque aussi faeilement quela Phenylhydrazine (B. 27, 3005).

Ethers oxydes du p-aminophenol; ils prennent naissance par reductio
des ethers oxydes du p-nitrophenol (B. 34, 1935) et par transposition d e
ß-phenylhydroxylamine sous l'influence de l'acide sulfurique alcooli'l" 1
(B. 33, 3602). Ether methylique, p-anisidine, F. 56°, E. 246".

p-Aminophenetol, p-phenetidine NH ä[4]C 6H t [l]OC 2H 5> E. 242°; p-acetamid0'
phenetol CH 3CONH[4]C6H 4[l]OC 2H b, F. 135°, action de l'acide acetique crista» "
sable ä l'ebullition sur la p-phenetidine, utilise comme antipyretique sous
nom de phenacetine. La phenacetine donne lieu ä une reaction remarquab e '

acide sulfurique ä 80-90 p. 100 la dedouble en ether acetique et P _am '^g
phe
l'el

retiques que la phenacetine, aussi bien d'ailleurs que la p-ethoxyphenji»

aciüe SUliurique a öu-su p. luu la ueuoume en euiei acetique ei jj-Q-- .
>henol (A. 309, 233). Par action prolongee d'anhydride acetique en eXl.'. r . e
'ebullition (B. 31. 2788), la phenacetine se transforme en diacetylphenetio 1
t;H.J(;0) :,NC (.n.U('. i ll :,, F. 54°, E. i2 182°, qui jouit des meines proprietes antl| ' c .

cinimide. pyrantine (CH2CO) 2NC 6H 4OC 2H 8,F. 155 pii ne semble pas cepe nda"
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iid°'

iin°'

"""«• *. 70°, K. 330°; on les oMient resp
P- 240) et l'hydroquinone avec de l'anil
«•22, 2909: homologues, v. C. 1902 I, 57
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Pi'esenter les meines inconvenients que la phenaeetine [B. 29, 84). p-Phene-
tol carbamide. duiWne NH2CO.NH[4]C6H4[l]OC 2H, (B. 28. R. 78, 83), saveur sucree
mtense.

".'Oxydiphenylamine C 6H 5NH[3]C6H4[1]0H, F. 82°. E. 340» et p-oxydiphänyl-
a mine. P. ~Qo t e 330°; on les obtient respectivement en chauffant la resorcine

ine en presence de cltlorure de zinc
..8). p,-Dioxydiphenylamine NH[C eH4{4]

. ')]o, F. 174"; on I'obtienten chauffant l'hydroquinone (p. 243) avec l'ammo-
'"aque ou avec le p-aminophenöl (B. 32, 089). Les oxydiphenylamines posse-

Qt des relations genetiques etroites avec les matieres colorantes du groupe
( ,e. '"dophenol (v. quinones p. 203). p^-Aminooxydiphenylamine NH 2C 6H 4NH
'«VM, f. 1e()°; eile se forme par reduetion du derive nitre correspondant
,'.**> 1080) ou par Oxydation d'un melange de p-phenylenediamine et de
''""' ä l'aide d'hypochlorite en presence de sels de cuivre (6'. 1909 I, HS).
f? n alealine de la p-amino-p-oxydiphenylamine se colore rapidement

avec formation d'indamine (p. 265). p,-Dimethylamino-oxydiphenyl-
min e N(GH 3) 2C 6H 4NHC 6H 4OH, F. 161», v. B. 35, 308:;.

^ Diaminophenols. — [2,4]-Diaminophenol fNH2)2[2,4]C 6H 3[1]OH; on l'obtientä
ou i"i ^'^"dinitrophenol, par reduetion electrolytiquedu m-dinitrobenzene
itisf 1 t m " nitra niline en milieu sulfurique (JB. 26, 1848). La base libre est tres
d'a ' ■/ ' CS sc ' s 80n ^ "tilisös en Photographie comme revelatcur sous le nom
nonh J ' ( 'S [*>3 J~ et [-, :i]-diaminophänoIs se forment ä partir des nitroami-
les ^ ue ' on obtient eux-memes par action de l'acide sulfurique sur

"° °- et p-nitrodiazoir

"** (yi.NHpjnnpiPC^.
mides (p. 157) [B. 30, 2090; 31, 2403). m-Anilino-p-phene-

Acide [4]NH 2 : formation, v. plus loin bydrazinophenols.

Picramique. !2]-amino4i,0]-dinitrophenol (NH ä)(N0 2) 2C eH.,OH, F. 165°,
reduetion de l'acide l'aide deNU so s, rou 8'°s; on l'obtient par reduetion de racicle picrique a 1 aide

"°ls v a ^ 00 '' cl ue ou de l'hydrosulfite de sodium. Aut'res dinitro-p-aminophe-38. 1393.
eine par action de l'iodure de

rhydrique sur l'acide picrique (B.
ä |y,| ' ,|' u P ar reduetion du phenoltrisazobenzene (p. 230). Separe de ses sels
'enls (I-. 1 "°' '' se decompose tres rapidement. II se combine a trois equiva-
IIII ..,.■ ,ICu, e en fournissant des sels bien cristallises.

^'istalhse en

pV fi B 38. 1593.
Phösnh Triaminoph6no1 ( ,XJ|L).,C 6ll.,Oll: il se forn
16. r, 0 ,'" re "" ll( ' r ° tain et de l'acide chlorhydri
:i !■■, ' (, U PctT l'O.d llff.inn rln nlwMiAlli'iuav/^Konvt.

Le sei *:6HoOIl(NH,,) 3
dem '"""^ u"u aiguilles incolores. Ses sels colorent en bleu les Solutions

du c|,|. C,| alca'iiies'. Lorsqu'on ajoute du perchlorure de fer ä une Solution
!>!<.,, , u "'. V('i'ate, celle-ei se colore en bleu fonce et il se separe des aiguilles
'"iiiocr • a eclai'metallique de chlorhydrate d'amino-diiminophenol ou dia-
ration Lf10ne "' m 'ue (p. 261) qui se dissolvent dans l'eau avec une belle colo-
Phon^i • eue ' ^ a reduetion de la diquinoyltrioxime conduit a un triamino-

lo1. isomere (B. 30, 183).
iTetraamino-anisol (NH2)4C 6HOCfJ3. (B. 25, 282).

3,4,

Dia:
ac tion dP v° 1S " ~ Chloruresde diazophenols B0.C 6H 4N 2C1
diaz 0n ; '' a '""' 1' aitreux sur les chlorhydrates d'aminop

Cl; ilss'obtienncntpar
lazQn --■- 'nui-iu bui ii,oi,iuiiiu_vui,iira u aumiophenols. Les sels de

acides r'-'i P y~ na '°genes, -nitreset-sulfones Iburnissent facilement avec les
n l0| ,| ,. ; " b| es tels que l'acide acetique et
e n d un "

P-ani

que l'acide acetique et l'acide carbonique, par remplace-
atome d'halogene. d'un groupemenl. .\0 2 ou d'un groupement SO.,11

-""'1 0- ou p- p;,r un hydroxyle, des diazophenols substitues (B. 36.
n "- ' 9 •' C. 1903 I. 393; 1907 II, 1785). Les diazohydrates libres des o- et

Pfenols s'anhydrisent en iournissant vraisemblablement par trans-
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Position en formes quinoniques eorrespondantcs, des quinone-diazides colo-
rees en jaune (comp. t. t : la formule du diazomethane et B. 35, 388) :

•\c 6H t=0
N-\c BLCU=0 C 6H 3(N0 2)=0.

Cyanure de p-diazophenol H0[4]C 6H4N2.GN, action du cyanure de potassium
sur le chlorure correspondant, petites aiguilles jaunes que la potasse saponifie
avec production du sei de potassium de l'acide diazophenolcarbonique HO
C 6H 4N 2COOH.

Dibromodiazophenol Br2[4,6]G6H2(:0)(:N 2)[i,2], prismes jaune orange, F. 130 u
(decomp.) (B. 39, 4248). L'acide dibromophenoldiazosulfonique C 6H 2Br 8(OH).N 2
S0 3H-J-2H 20, s'obtient a partir de son sei de potassium, produit d'action du
sulfite de potassium sur le chlorure de diazodibromophenol.

Sulfhydrate de p-phenoldiazomercaptan C6H 4(OH).N2SH,SH2, aiguilles rouges,
F. 75° (decomp.), action de l'hvdrogene sulfure sur les Solutions dediazophe-
nol (B. 28, 3250).

p-Oxydiazobenzene-imide OH[l]C 6H,,[4]N 3, F. vers 20°, explose ä 150«. Elle se
forme par action de l'acide nitreux sur le p-aminophenol. La combinaison
potassee existe sous deux formes, une forme incoloreet une forme bleue qui
peuvent etre facilement transformees l'une dans l'autre. Toutes deux fouT-
nissent le meme derive benzoyle, F. 81°, que l'on obtient egalement par action
de l'acide nitreux sur le benzoyl-p-aminophenol (C. 1907 II, 247).

Azoxyphenols. —p-Oxyazoxybenzene(: 6ll 5(N äO)(; (;H 4[4]OH.F.15ö0 :onl'obtient
par combinaison du p-riitrosophenol avec la [i-phenylhydroxylamine avec
elimination d'eau ; il se forme egalement par action de la soude sur le nitroso-
benzene a 100°, ä cötc de deux o-oxyazoxybenzenes isomeres, F. 76° et 108°•
Par Oxydation permanganique, les oxyazoxybenzenes se dedoublent avec
formation d'isodiazobenzenate de potassium (p. 143) : C 6II.(N,0)C 6H vOH—>C 6H 6Nä
OK (B. 35, 1614).

Azophenols, oxyazobenzenes. — Modes de formation. 1. Action des mono-
phenols, des m-diphenols, m-aminophenols, acides m-phenoisulfoniqu. eS
et phenolcarboniques, sur les sels de diazonium (ß. 40, 3450) :

C 6H bN.,.N0 3 + G„H 501I = C 6H 8N:N[l]C 6H 4[4]OH!

On (ait couler la Solution de sei de diazoniuin dans la Solution alcaline du
phenol en agitant et en refroidissant continuellemeut : suivant les cou" 1"
tions dans lesquelles on se place et les proportions du melange, on obtient
le benzene-azophenol, l'o,p-phenol-disazobenzene et l'o,o,p-phenol-trisaz 0'
benzene. Le sulfate de diazobenzene rcagit sur le phenol en Solution aqueiis"
en eonduisant ä l'oxyde de phenyle. De meme que pour les derives aiiiiu""
azo'iques, le gröupement diazo'ique se fixe depreference dans la molecule de»
phenols en position para et, lorsque celle-ci se trouve occupee, en positi 01
ortho par rapport ä l'oxhydrvle (B. 17, 870; 21, it. 814).

On observe parfois la formation dans cette reaction de produits intern' 1''
diaires : les derives O-azo'iques (diazooxybenzenes) qui Korrespondent a u *
derives diazoamines mais se transforment encore beaueoup plus faeileme' 1 '
que ces derniers en derives oxyazoiques isomeres (B. 41, 4016, 4304) :

GaH,O.N:N.C sH K C,H.N:N.C,ILOH.
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2. Action des monophenols ou de )a resorcine a chaud sur les diazoamino-
»enzenes (B. 20, 372, 904, 1577) :

C 6H.;N,:NH. C 6H 3 + C 6H 8OH = C 6II 6N 2Ge[I.. OH + C 6HS . NH2.

•'■ Transposition moleculaire dos azoxybenzenes sous l'influence de I'acide
sulf'uriqiie ä chaud (B. 14, 2617) :

CH-Ns
}0

C 6H 6N/
Azoxybenzene.

C eH 6N 2 .C 6H4 .OH

Oxyazobenzene.

*• neduction des nitrophenols par la potasse alcoolique. li. Action des
' niines phenoliques surles nitrosophcnols. 6. A partir des aminoazobenzenes

des acides azobenzenesulfoniques.
Constitution (A. 360, 11). Tous les derives oxyazo'iques repondent comme
s nitrosophcnols (p. 222) a deux formes, I'unc normale, l'autre pseudoformeune qmnone-phenylhydrazone derivee de la quinone :

C 6H,^ 0H
(N:NC eH 3

Oxyazobenzfene.

cjr :0

':NNHC eH 3
Quinone-phenylhydrazone

(0
G,H. ■6 * NNHC.H,

di ■a ĉ u ' none "Ph <i n yIliy (Ji'azone elle-meme ne peut ötre obtenue par action
an 6 ^ e ' a Phenylhydrazine sur la benzoquinone, la quinone se reduisant

contactde la Phenylhydrazine; par contre, los monopbenylhydrazones de
n' V|(JU '? one on ^ P u e t re preparees ä partir de l'o-nitro- et de l'o,p-dinitrophe-
zo'i

',Vec le Phenol (A. 357,'l7l ;

razine ; ces derives se sont montres identiques aux derives nitrooxya-
*!.Uf„S °J:)tenus P ar copulation de l'o-nitro- et dero,p-dinitroanilinediazotecs

v. egalement naphtoquinone-hydrazones) :

C 6B p°
"'[4]0

HjN.NHCeHiNO, CJ1 i'[l]N:NC,H 4N0 2
([4] OH

ClN:NC„H 4N0 ä
C fiH BOH.

f0(1 .~ac etyl- et la benzoylphenylhydrazine sc combinent ä la quinone en
l0 ri i mS f ant des quinone-phenylhydrazones N-acidylees (p. 261) qui setrans-
dyl 0 ' P ar saponification, en p-oxyazobenzene ei- sont isomeres des 0-aci-
2i„„ y az <>benzenesobtenus par acetylation ou benzovlation de l'oxyazoben-
e£ e (C 1900 I, 30).

ei, q 8 . ac 'dyl-p-quinone-phenylhydrazones se transposent tres facilement
con "a ° ^ ox y az °benzenes et ce faitest particulierement interessant en ce qui

1 0l '"e la Constitution des derives oxyazo'iques [B. 40, 1432) :

C BHJ [l]:N.N(GOCHs)C 6H s
([4]:0

C„H ([1]N:NC 6H S
'''[4]0(COCH 3)

La tr
0-om- ' a " s ' 0l ' m <>li<)n cn derives azo'iques vrais s'effectuc dans la serie des
zon,.'." 0," os avec une teile facilite quo les N- acidyl-o-quinonc-phenylhydra-
Par "^ pn jusqu'a presentetre preparees {B. 40, 2134; A. 359, 353: comp.
"'■'nslo
Ponda

c °ntre c. 1909 I, 1093). On s'appuie precisement sur cette facilite de
^'nation des derives des quinone-phenylhydrazones en derives corrcs

mixte '' eS ox y az °benzenes (comp, reaction inverse des derives azo'iques
des d''^- *7 ^ pour envisager les derives o- et, p-oxyazo'iques libres comme

ives azo'iques vj'ais. On peut egalement citer ä l'appui de cette hvpo-
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these le faitque le m-oxyazobenzeriejouit de proprietes analogues äcelles des
0-el p-oxy-azobenzenes (B. 36, 4118) (v. ci-dessous) bienqu'il semble impos-
sible, par suite delanon existence des metaquinones (p.250), de lui attribuer
une formule quinonique. Les 0-et p-oxyazobenzenes se combinent äl'isocya-
11ate de phenyle en donnant naissance aux O-carbanilides correspondantes :

(N:NC 6H. . ,,..,,C,ll, Iß. 38. 1098'. L'insolubihteou loul au moins la faible solu-
" '(OCONHC?H E

bilite des derives o-oxyazo'iques dans les alcalis, qui est im des argumenta
emis en faveur de la strueture quinonique, constitue egalement une propriete
speciale des phenylhydrazones des aldehydes o-phenols et des cetones
o-phenols {B. 35. 4100; C. 1908 II, 306).

p- Oxyazobenzene. benzene-p-azophenol C 6H5N=N[l]C 6H 4[4]OH, F. 148°, cris-
tallise en aiguilles jaune orange. On lobticnt par les modes de formation
generaux des derives oxyazoiques. Par action du pentachlorure de phos-
phore, puis de l'eau. il fournit l'ether phosphorique PO(OC eH 4N 2C 9H 5)3, F. 148°
B. 24, 36S : comp. B. 35, 1(522). Benzene-azo-p-phenetol, F. 77 ü (B. 25, 994"
p-Azophenol HO[4]C eH 4[l]N 2[l]C 6H 4[4]OH, F. 204°, eristaux brun clair. Il se
forme par fusion du p-nitro-et du p-nitrosoplienol avec la potasse caustique,
par copulation du nitrate de diazophenol avec le phcnol et enfin ä partir de
l'acide p-oxyazobenzenesulfonique (B. 15, 3037).

o-Oxyazobenzene, F. 83°, compose facilement entrainable par la vapeur
d'eau, au contraire du derive para; il se forme en petite quantite, ä cöte
de p-oxyazobenzene, par action du phenol sur les sels de diazobenzene
(B. 33, 3189) ou bien par transposition de l'azoxybenzene [C. 1903 I, 324,
1082) ; on l'obtient en outre par action de soude caustique sur le nitrosoben-
zene ä cöte doxyazoxybenzenes (v. plus hau! p. 228) et d'autres compose^
(B. 33, 1939). Son ether methylique, benzene-azo-o-anisol, F. 41°, se prepare
synthetiquement a partir de Po-anisidine et du nitrosobenzene el fournit pa 1'
action de Ä12CI 6 l'o-oxyazobenzene (B. 33. 3190).

m-Oxyazobenzene, F. 114-117", eristaux jaune clair: il se forme par copulation
de l'o-aminophenetol avec le chlorure de diazobenzene, elimination du groupe
NU, et saponification du benzene-azo-m-phenötol forme, F.
A12G18 (B. 36, 4102) :

64°, a l'aide de

C B ([l]OC 2H 8
'''[2] Ml,

'[l]OC,ll,

([5]N:NC,H,
C 6H 3 [2]N CJI ([l]OC,H,

l([5]N:NC,H,
<;,n ([l]OB

l ([5]N:NC 6I

m.m'-Dioxyazobenzene, m-azophenol. F. 203?; on l'obtient par fusion alcalin e
du m-nitrophenol (B. 39, 303). 11 se forme egalement ä partir de lam-azoanilin e
(p. 164) par l'intermediaire de son derive diazo'ique et par reduetion electro-
lytique du m-nitrophenol (C. 1902 II, 1182; 1903 1, 1221).

Derives azo'iques et diazoiques des cresols, v. ß. 17, 351.
Les derives sulfones des oxyazobenzenes sont des matierescolorantes : c'Cä

ainsi, par exemple, que le p-sulfobenzene-p-azopheno), S0 3H[4]£I6H 4[1]N=N|>J
<1BII [4jOH.obtenu par action de l'acide sulfurique sur le p-oxyazobenzene ou
du phenate de sodium sur l'acide p-diazobenzenesulfonique est utilise sou
le noni de tropeoline Y (de yellow) (B. 11, 2192), v. egalement resorcine.

Phenol-2,4-disazobenzene OH[l]C 6H 3[2,4](N:NC 6H s) 2, F. 123" (C. 1904 11, 96] e J
phenol-[2,4,ti]~trisazobenzene OHLllCeH^^.öKNiNGeH^g,F. 213°; ils se Ibrniei"
par copulation du phenol respectivement avec deux ou trois molecules "
chlorure de diazobenzene en Solution alcaline. Sous l'influence de l'etain '
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(le ' acide chlorhyd-rique, lephenoltrisazobenzene se reduit en [2,4,6]-triamino-
P h enol (p. 227) V- pr. Ch. [2] 78, 384).

. Hydrazophenols. — m-Oxyhydrazobenzene OII[lj<:jl 4[3]NH.NIl<;,.li.., aiguilles
'ficolores, F. I2(i°; onl'obtient par reduction du m-oxyazobenzene ä l'aide de
Poudre de zinc et d'acide acetique cristallisable (B. 36, 4112). Sous l'influence
' '' s acides mineraux.il se transpose enm-oxybenzidinc. Le m-oxyliydrazobcn-
'<' 11'' est le seul derive oxyhydrazoique que Ton connaisse ä l'etat libre, les
" °t p-oxyazobenzenes se dedoublant immediatement sous l'influence des
oents de reduction en aniline et, respectivement, o- et p-aminophenol. Par
ntre, les ethers oxydes mixtes des oxyazobenzenes se reduisent en ethers

xydes des benzene-o- et p-hydrazophenols. Les ethers oxydes des benzene-
l. 'ydrazophenols subissent, sous l'influence du chlorure d'etain et de l'acidelorhvyanque,-t —, la transposition semidinique (p. 167), par exemple le ben-
" e i»-hydrazophenetol se transforme en m-ethoxy-o-aminodiphenylamine (JB.
4/ ' 2700; 28, /{.7:i:i: 29.2680) :2G80)

C 6H 5NHNH[l]C eH s[4]OC äH s -----
CJI |NH[1] <

NH,[2])
(; (iH ;1[:iio(;ji ;,

-Hydrazino-anisol NH äNI( ' es hydrazinophenols libres sont tres rnstables,
-''JI.JIjOCIl.,. F. 43°, E. 240° [A. 221. 314).

( . cl ^ e sphenolsulfoniques. — La sulfonation du phenol, de meme que la
I ' .....• conduit toujours ä des derives ortlio et para parrapport ä l'ox-
j ryle ph6nolique; les groupements sulfones se fixent en posilion meta
" n Par rapportäl'aulre.:

s IL 011-
C.H, [1JOII

C aH

([2]SO :!ll.
JIJOII
([4]S0 3H

([1J0I1
C 6H,)[2]S0 3H

([4]SO.,II

/[l]OH
[2]SOsfl

2)[4]S08H
([6]S0 3H

('u p\u ?\ el I^P h6nols ulfoniques ; ils prennent naissance par dissolulion
'oi'üie™ a " S lacide sulfur ique concentre ; le premierde ces derives se

. Pnncipalement ä temperature moyenne et se transforme facilement'•ii

t ra lv<: P a ra lorsqu'on le ehauffe avecl'acide sulfurique concentre. Cettc
foniqu 0n 'es .t vra ' seml:>laljlement flue a ce cl uc l'acide o-phenolsul-
Par ac'r ^^ lacilcinent son groupement S0 3H en regenerant le phenol qui,
a l' ac j |' 0n ' l'acide sulfurique ä temperature plus elevee, donne naissance
S'iso^ P"P h6n °lsulfonique. L'acide o-phenetolsulfonique, ehauffe ä'100".
lt. .'i!)! 1 " 8 '' avec la m6me facilite en acide p-phenetolsulfonique («. 27,

"''■'sta'lli I at '° n des acidcs °" (>t P-P h<inolsulfoniques peut etre realisee par
Ortho (ru " de leurs inonosels de baryum : le sei de barynm de l'acide
syste m , 7 i*l 0H ) s 0 8)äBa+H ä0 se separe d'abord sous forme d'aiguilles du
facil rn °mbique. Les eaux-meres renferment l'acide paraque l'on extrait
Pl ' is »ies!l S '7 S f0rme de se ' de ma 8-nesium (C 6H4 (OH)S0 8) sMg-f-8H20, larges
Position l0l !! bl(l" cs (B - 40, :ui;i7 )- L'acide para se forme egalement par trans-
0bt en Us c- iir de Pnenylsulfurique (p. 215). Les acides libres penVent etre

Cl istallises par evaporation lente de leurs Solutions aqueuses. Le sei
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de sodium de l'acide para chauffe avec MnOo et SO vH 2 se transforme en
quinone. Par f'usion avec la potasse caustique ä 310°, l'acide ortho fournit
de la pyrocatechine ou o-dioxybenzene; l'acide para ne reagit pas encore ä
320° et eonduit, ä plus haute temperature, aux dioxydiphenyles (v. diphenyle).
Sous l'influence de l'acide nitrique, le groupement S0 3H est facilement
substitue par le groupement NO.,.

Les acides phenolsulfoniques, traites par PC1 8, donnent tout d'abord nais-
sance ä desderives resultantde lacombinaison de l'oxychlorure dephosphore
avec les chlorures phenolsulfoniques formes; ces combinaisons chauffees avec
PC1 3 ä 180° se transforment en combinaisons analogues des chlorophenols.
Enfin, ä temperature encore plus elevee, ces derniers composes donnent
eux-memes naissance aux chlorobenzenes :

C.H f[4]OH
4([4]SO K

C.H, [l]OPOCl 2
4([4]S02C1

ai]OPoci2
8 ",[4]C1

G6HJ
MCI

(fflCl

('.es reactions peuvent etre utilisees ä la determination de la position du
groupement sulfoxyle (B. 6, 943; A. 358, 921). Lorsqu'on veut utiliser les
chlorures d'acides phenolsulfoniques comme matieres premieres, on com-
mence par acetyler les phenolsulfonates depotassium, on prepare ensuite les
chlorures acetylphenolsulfoniqucs et l'on elimine enfin le groupement ace-
tyle une fois la reaction effectuee (Anschütz).

L'ammoniac, et mieux encore la diethylamine, reagissent sur le chlo -
rare d'acetylphenol-o-sulfonyle en milieuethere en donnant naissance, pa r
elimination des composants du chlorure d'acetyle, ä la phenylenesulfo-
nylide :

Phenylenesulfonylide C 6H.^:\ ~ *[ ^C 6H.V. F. -237°; eile correspond

ä la salicylide, ce que rappelle le Suffixe ide de la denomination adoptee
(Communieation de R. Anschütz et Klara Zymandl).

Par action de l'iode sur l'acide parasulfonique, on obtient l'acide [2,6]"
diiodo-p-phenolsulfonique C 6H,I 2(0111.S0 3H, que l'on utilise comme antisep"
li([ue sous le nom de sozoiodol (B. 21, R. 230).

Acide m-[l,3]-phenolsulfonique; on l'obtient en chauffantl'acide m-benzene"
disuH'onique (p. 198) avec la potasse caustique ä 170-180° (B. 9, 969). L'acide
libre renferme deux molecules d'eau. Par action de la potasse fondue ä - :,u '>
il se transforme en resorcine. L'acide p-benzenedisulfonique chauffe avec le s
alcalis caustiques se transforme successivement en acide metaphenolsuH 0"
nique, puis en resorcine.

Acide ph6nol-[2,4]-disulfonique: on l'obtient par sulfonation du phenol et
des acides o- et p-phenolsulfoniques (v. le Schema de la page precedente)-
Le perchlorure de fer colore sa Solution en rouge sombre.

AcidephenoL[2,4,6J-trisulionique, action de SO t H ä concentre et de P.,0 3 surl e
phenol. II cristallise en prismes avec 3 1/2 molecules d'eau.

Acides nitrophenolsulfoniques, v. J. pr. Ch. [2] 73, 519.
Acide p-aminophenolsulfoniqueNH 2[4]C 6H 3(OH)[l]S0 3H[2]; il se forme en petite

quantite par action de SO.,H ä concentre sur le nitrobenzene; onpeut admettn
que le nitrobenzene se reduit tout d'abord en ,8-phenylhydroxylamine q ue
l'acide sulfurique transforme en p-aminophenol, puis en acide aminopheno'"
sulfonique (C. 1908 II, 387). Autrcs acides aminophenolsulfoniques, v. B. 2<>>
R. 378, 399; 39, 3345 ; C 1904 1, 1233.

dri,
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Derives sulfures du phenol.

Mercaptans. — Thiophönol, phinylmercaptan, [phtnothiotj C eH 5SH, E i 69°. D u
>"78, liquide mobile ä odeur repoussante. On l'obtient 1. par action de P,S.

SUr le phenol (Z, f. Ch. 1867, 193) ; 2. par action du sulfhydrate de potassiüm
Ur le benzenesulfonate de sodium (ß. 17, 2080); 3. par reduction du chlorure
e| izenesulfonique ou de l'acide benzenesulfinique ä l'aide de zinc et d'acide

j^ilfurique ou de protochlorure d'etain (C. 1900 I, 282; B. 32, 1147; C. 1904
' . )» *• ä partir de l'ether phenyldithiocarbonique (v. plus loin); 5. par
«on du soufre sur le bromure de phenylmagnesium (p. 193); il se forme
terniediairement dans cette reaction la combinaison C 6H 3SMgBr que les

jcides dedoublent avec mise en liberte de thiophenol (C. 1908 II, 1349; 1909
, . 3). La i'acilite avec laquelle le thiophenol se transi'orme en disulfure de

\ en yle, par depart d'hydrogene, le fait employer frequemment comme agent
e reduction (v. B. 29, R. 979). Phenylmercaptide mercurique (C 6H 5S) 2Hg. Aciätyl-
j»°phenoI G6H.SCOCH3, E. 231". TMophönylacötal C 6H8.S.CH2CH(ÖGA)2, E - 273 °

^ • 24, 160). Thiophenylacetone. F. 34°, E. 266° (ß. 24, 163); mercaptals et
eicaptols du thiophenol, v. B. 24, 234; 28, 1120; A. 253. IUI. Orthothiofor-

^ate de phenyle CH(SC eH.),, F. 39° (B. 25, 347, 361) : phenylthiocarbonate
n .«lhyle C 6H 8S.C0 2C 2H 6, F. 6°, E. 260° (B. 19, 1228); ether phenyldithiocarbo-
(j 0 ^öHbS.CSOR,action du chlorure de diazobenzene sur le xanthogenate
Da P ass ' um : reaction generale (comp. C. 1900 1, 252). 11 donne naissance
Q. sa ponification au thiophenol. C'est, avec la reduction des acides sulfi-
Chi S ' v ' P' us haut), fo mode de formation le plus commode des thiophenols.
ditu°-rure de Phenylthiocarbonyle C 6H 6S.C0C1, E. is 104° et chlorure de phenyl-

IlI UOCarhr\Mwln n u e r-c/>l ü i >"n . :i„

II

e | locarl] onyleC (iH äS.CSCl. E. u 130°; ils se forment respectivement par action
Ge °,x ^ c ' 1' orure de carbone et du tbiophosgene sur le thiophenate de sodium
Pheno
thi
Co

x ycblorur
fux combinais'ons soumises ä l'action de l'alcool, du phenol, du thio-

3t de 1 aniline, etc., donnent naissance ä de nombreux derives du
je phenylthiodiazobenzene C 6H SN 2.SC 6H 8, huile se
chlorure de diazobenzene avec le phenylmer-

^phenol(C. 1907 II, 1159).e par condensation du
aQptan. (B. 28, 3237).

II ° 4 ,- 10cr6so1 ' F - 15°, E. 188", m-, liquide, E. 195-202° ; p-, F. 43°, E. 194° (C. 1902
p.'aio ' 7J ' 43, 8:!7 )- Thiocarvacrol (CH 3)(C,H 7)C 6IL.SH, E. 235», v. carvacrol,

0 J.' A "tres thiophenols, v. B. 32, 1147; C. 1908 II, 1349.
du ~s lfrotlli °Pb.enol NOs [2]C 6H4SH, F. 45°; on l'obtient aisement par action
,, n ' "Ure de sodium sur l'o-nitrochiorobenzene ; il s'oxyde tres faeilement
du 8 ifUlfure (N0 2[2]C eHJ 2S2, F. 198°, qui se forme egalcment par action
l'o-n'f e de s °dium sur 1'oÖ-dinitrobenzene ou des polysulfures alcalins sur
;,i Ul i' r ° c hlorobenzene ; le p-nitrochlorobenzene se transi'orme d'une maniere
(|(! '('e's l'i° ° n disulfure de p-nitrophenyle (N0 2[4]C 6BL,)2S 2. L'oxydation nitrique
[,! s "isulfures conduit aux acides nitrobenzenesulfoniques correspondants

■p^'CA. [2] 66, 551).
"Hh-ii','" ' es P r <>duits de Substitution du thiophenol, 1'o-aminotliiophenol
cycij ° Une raention speciale par suite des produits de condensation hetero-
P. qG!! Up S aux quels il donne naissance. L'o-aminothiophenol NHä[2]C eH 4[l]SH,
driqy' | 234 °. se forme par reduction ä l'aide d'etain et d'acide chlorhy-
facjj chlorure de l'acide orthonitrobenzenesulfonique. On l'obtient plus
Potasa 6nt Par fusion du benzenyl-o-aminothiophenol (v. ce nom) avec la
Phe nol e £au stique (B. 20, 2259). m-Äminothiophenol (B. 27, 2816). p-Aminothio-
•1369

ol, p 46°, reduction du chlorure de l'acide acetylsulfanilique {11. 42,
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Reactions de condensation des o-aminothiophenols (comp, o-diamines
p. 132 et o-aminophenols, p. 223). L'o-aminotlnophenol chauffe avec les acides
organiques, les chlorures ou les anhydrides d'acides se transforme eu benzo-
thiazols (v. ce nom). 2. L'ether chlorocarbonique reagit sur l'o-aminothio¬
phenol en donnant naissance au [x-oxybenzothiazol(v. ce nom) ou carbonylawi-
nothiopMnol. 3. Par action des acides chlore- ou bromacetiques, ü sc
transforme en cetodihydrobenzolhiazine (v. ce nom). 4. Par action du sulfure
de carbone, ii sc transforme en [x-aulf'hydrobenzothiazol(v. ce nom). 5. L'acide
nitreux le transforme en diazosulfurc d'o-phenylene (v. ce nom), qui. chauffe ä
200-220", fournit le disulfure de diphenylene (p. 240).

c„h4 [118H _
([2]NH 2

o-Aininolhio-
pheuol.

CH3COäH f.ii(W S \n ni ...-MiSlhylbemothiazol.
*■ o VlälN-^ " ktlienyianiiiiolliiophcnol.

--------—-^+ G„H.L„ >C.OII ou C.H.' ., „ )CO ou carbonyl-o-ammo
0 ([2]N-Z *([4JNH/ tb.iopb.6nol.

CH.C1.COOH ,, „ ([M s ------CIL .... , ... .-----:------------> L 11L • LeiOLiilivilL-oliCiizoltiiaziin.'.
" s T21NH—C,~

CS.,

NOOH

([2]NH—CO
([ 41S \

f [1]S v

Sulfhydrobenzolbiazol.

Condensation de l'o-aminothiophenol avec la pyrocatechine avec forma-
tion de thiodiphenylamine, v. p. 239.

Sulfures. —Disulfure de phenyle (C 6H ?)2S 2) V. 61", E. 310"; on l'obtient faci-
lement par Oxydation du thiophenol ä l'aide du melange chromique et deja>
en Solution ammoniacale, par I'oxygene atmospherique; il se forme egale-
ment par action de l'iode sur le thiophenate de sodium et lorsqu'on chaufte
soit le thiophenol avec l'acide benzenesulfinique, soit le thiophenol ou ' e
sulfure de phenyle avecle soufre, etc.. Les agents de reduetion le dedoubleß'
en 2 molecule de thiophenol. la potasse alcoolique en thiophenate et benzene-
sulfinate de potassium (Ii. 41, 3403).

Disulfure de po-diaminodiphenyle. dithio-aniline S.,[C BH t NH.,]., F. 77"; il se forme
ä cöte de thioaniline (p. 235), par fusion d'un melange de soufre, d'aniline e'
de chlorhydrate d'aniline. Par reduetion et action d'une Solution alcooliq 1"'
de potasse ä l'ebullition, il se transforme en p-aminothiophenol (B. 39, 242" •
Le derive diacetyle existe sous trois formes. F. 213", 182" et 122". La naU'i r
de cette isomerie n'a pasencore ete determinee (B. 41, 626). Dithio-m-toluylen e"
diamine, v. B. 42, 743.

Sulfure de phenyle (C 6H 5)2S, E. 292", I). 1,12, liquide ineolore ä odeur d'ai'-
On l'obtient 1. a cöte de thiophenol, par distillation du phenol avec P.,S 5 ; *•
par action de P»Sj sur le benzenesulfonate de sodium: 3. en chauffant le m er "
curc-diphenyle avec du soufre (IS. 27, 1771) ; 4. en chauffant avec le soufre »a
diphenylsulfone que Ion peut regenerer inversement par Oxydation [B- *°'
2816); 5. par action du chlorure de soufre ou du soufre finement divise e"
presence de chlorure d'aluminium sur le benzene (C. 1905 11, 228). Ces deo*
dernieres methodes peuvent etre utilisees avec avantagc ä la preparath' 11 llu
sulfure de phenyle. 6. Enfin, le sulfure de phenyle et ses homologues s'oj>"
tiennent tres facilement en chauffant soit les mercaptides aromatiques d l
plomh avec les derives halogenes, en particulier les derives bronies ('"
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"enzene (B. 28. 2322), soit les mercaptides de sodiutn avec les derives iodes
''" benzene en presence de poudre de caivre (B. 39, 3393). Lorsqu'on dirige
es vapeurs de sulfure de phenyle dans un tube maintenu au rouge, il se
"nie du sulfuri de diphenyünc ou dibenzothiophine (v. ce nom).

Sulfures acycliques-cycliques. Oes derives que l'on peut envisager comme
!es ethers oxydes alcooliques des thiophenois s'obtienneat I. par action des
jodures alcooliques ou du sulfate neutre de methyle sur les sels de sodium
r °* thiophenois; 2. par action directe de la chaleur sur ies ethers phenyl-
dith tocarboniques (p. 223)

C eH 5S.CSOC,H 5 — </ H..SCJI,+ CÜS;

Par aelion successive du soufre et des iodures alcooliques sur le bromure
<l<; Phenylmagnesium (C. t9ü5 I, 80)

C»H KMsrBr- C BH 8SMffBr C.H.SGH,.

Sulfure de methyle et de phenyle C 6H 8SCH 3, K. 187-190°: sulfure d'ethyle et
r e Phenyle C 6H 8SC äH B, E. 200-206°. Les sulfurcs acycliques-cycliques fixont
' i'ueineut dcux atoraes de brome ou d'iode eu donnant naissance ä des
, ""'omures et des diiodures bien cristallises, qui, par action de l'eau,
'. la ngent facilement leur atome d'lialog'ene contre un atome d'oxygene,
^ction qui conduit ä des sulflnones (sulfoxydes) mixles.
Aeide phenylthioglycolique CgH.SCH.COOH, F. 43,5°; il se forme 1. par action

., aeide monoehloracetique sur lc thiophenate de sodium ; 2. par action de
'de thioglycolique sur le chlorure de diazobenzene en Solution aqueuse;

n obtient intermediairemeni la combinaison C 6H 6N 2S.CH.,COOHqui, par
. '"'i de la chaleur, perd de l'azote en se transformant cn aeide phenylthio-

s'yeolique (M. 28, 247 ; C. 1908 I, 1221).
n _ ? s sulfurcs cycliques el acycliques-cycliques se combinent au sulfate
I " ''' de methyle en fournissant des derives sulfinium ou sulfonium donl
. tabilite diminue avec le nombre des radicaux aromatiques. Lc chlorure

■"'Phenvlrnethylsulfonium, par exemple, se dedouble sous l'influence deI'Gnu
en dcool

ebullition et plus rapidement par addition d'une Solution alcaline,
methylique et sulfure de diphenyle (B. 39, 3559).

I h| u |*ures d aminophenyle ou thioanilines. — Modes de formation. 1. Reduc-
p h " cl<'s sulfures de nitrophenyle (comp. B. 29. 2362). 2. On chaufie les amines
,j e enoli,ques avec du soufre en presence de litharge (B. 4-, 384). 3. Les sulfurcs
Mit |.'~' <'' n ' lc °yldiaminophenyle s'obtiennent par action du chlorure de
pa "' sur ' es dialcoylanilines. Les derives tetraalcoyles perdent leur soufre

action de nitrate d'argent et d'ammoniaque, en <l.....lant naissance aux
aOSei S d ° t6u 'al coyldiaminodiphenyle sym. tels quo 0[C 6H 4[4]N(CH3)S] 2 (B. 21,
j ' )• Les methylthioanilines, telles quo la thio-p-toluidine, chauffees avec
[a ""'feü haute temperature, fournissent des derives du thiazol, par exemple

^'ydrothiotoluidine (v. benzothiazols).
diam - e de P-diaminodiphenyle, thioaniline S[C 6H 4NH.,] i , F. 105°; sulfure d'o.,-
ThJQ nodi P h enyle, F. 93° [B. 27, 2807): thioanilines isomeres, v. B. 38, 1130.

° - P-toluidine, sulfure de diaminoditolyle S[G eH 8(CH 3)NHJ 2 , F. 103".
i(ds de sodium des aeides sulfoniques de la thio-etde la dithiotoluidinetei.r

s|;'n',' e,nt di'-ectement le coton en j
toiJntifs

oniques de
lune vert ce sont des colorants sub-

ß 21, R. 877). Les sels de bisdiazonium correspondant ä la thio-p-
' 'oe quo l'on produil directement sur fibre fournissent avec les aeides

1
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naphtylaminc-sulfoniqucs des matieres colorantes diazo'iques brun rouge (B-
20, 664).

Thiodiphenylamines. — La plus simple decescombinaisonsheterocycliques

est la thiodiphenylamine S] l 6 '* ^ !NII, d'oü derive le bleu de methyiene.

matiere colorante importante. Le groupe de la thiodiphenylamine sera ulte-
rieurcment etudie en meine temps que les combinaisons heterocycliques a
noyau hexagonal.

Sulfure d'anisyle S(C 8H 4OCH 3) a, V. 46°. Ce compose et les combinaisons
analogues prennent naissance, ä cöte des sulfoxydes (sulfinones) et des sels
de sulfonium correspondants, par action de chlorure de thionyle ou de
chlorure de soufre sur les ethers-oxydes phenoliques en presence de chlo¬
rure d'aluminium (B. 27, 2540; C. 1908 II, 237).

Selenophenols. — Le selenium, comme le soufre, se fixe sur le bromure t' c
phenylmagnesium avec formation de C6H 6SeMgBr que les acides etenous
transforment en selenophenol. Le selenophenol C eH BSeH, E. 182°, se form 6
d'autre part par reduction de l'acide benzeneseleninique (p. 203) et du dise-
leniure de diphenyle (v. plus loin) auquel il donne facilement naissance pa>'
oxydation ä l'air. p-Selenocresol, feuillets blancs, F. 47° (C. 1906 II, 1119).

Seleniures et tellurures de phenyle. — On les obtient par action de sele¬
nium et de tellure sur les combinaisons dumercure-diphenyle : leseleniure &e
phenyle (C 6H 6) 2Se, E. u 163°, s'obtient egalement en chauffant le selenium avec
la diphenylsulfone par elimination de S0 2 ; en chauffant plus longtemps ;ive<'
le selenium, on obtient le diseleniure de phenyle (C 6II 5) 2Se 2, F. 63°. E. u 203°»
le plusstable des derives phenyles du selenium. Tellurure de phenyle (C 6H S sTe
E. 1(l 174°, v. B. 28, 1670; 29, 428. Autres derives cvcliques du selenium
du tellure, v. B. 30. 2821.

el

Diphenols, phenols divalents.

Un certain nombre de termes apparlenant ä cette Serie se rencontrenl
dans les vegetaux ou dans les produits de dedoublement des substanceS
d'origine vegetale. La resorcine ou m-dioxybenzene possede une imp 01"
tance industrielle considerable.

Les modes de formation generaux des diphenols correspondent ä ceu*
des monophenols. On les obtient 1. A l'aide des derives diazo'iques deS
aminophenols, 2. par fusion a) des monophenols halogenes, b) des acid eS
benzenesulfoniques halogenes, c) des acides phenolsulfoniques et beiiz«'-
nedisulfonlques avec la potasse causlique (p. 218, 196, 232), 3. par actio' 1
directe de la cbaleur sur les acides dioxybenzenecarboniques ou sur le ur
melange avec la chaux ou la baryte. 4. Les o- et p-dioxybenzenes sc
forment egalement par reduction des quinones correspondantes. 5- " n
obtient facilement les o- et p-dioxybenzenes par oxydation des o- et p"
oxybenzaldehydes et des o- et p-oxyacetophenones avec Feau oxyg eneC
en Solution faiblement alcaline ; la m-oxybenzaldehyde, dans les memeS
conditions, ne fournit pas de resorcine (C. 1910 I, 634).
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loin) et ä Vhystazarine (v. cenom); v. egalement aldehyde et acide protoca-
techique. On l'utilise en Photographie comme revelateur.

Ethers Oxydes. — Ua certain nombre d'ethers oxydes de la pyroeatechine :
ethers mono- et dimethyliques, etiler methylenique, out unc certaine impor-
tance : ils possedenl en effet des relations etroites avec de nombreuses
substances d'origine vegetale : par exemple eugenol, safrol, apiol, vanillinc.
Piperonal, papaverine, etc. Ether monomethylique, gayacol HÖ[l]C 6H4[2]OCH 8,
F. 28°, E. 200°, conlenu dans la creosote extraite du goudron de hetre
[IS. 28, /(. 156) et dans les produits de distillation de la resine de gayac.
On l'obtient par action de la potasse caustique et du methylsulfate de
potassium ä 18ü u sur la pyroeatechine, par action de la chaleur sur le
sei de calcium de l'acide vanillique et ä partir du veratrol (B. 28. R. 363).
La Solution alcoolique du gayacol est coloree par le perchlorure de fer en
vert emeraude (v. vanilline). p-Nitrosogayacol C 8H3[2,1](0CHS)(0H)[4]N0-
action du nitrite d'ethyle et de l'alcoolate de sodium sur le gayacol; ilfournit
par oxydation le nitro-, par reduetion I'amino-gayacol C8H s (0CH 3)(0H)NBs
IS. 30,2444). Acides gayacolsulfoniques, v. IS. 39. 3685; C. 1907 II, 1467. ÜB

grand nombre de derives du gayacol ont trouve une treslarge utilisation <'U
medecine pour le traitement de la tuberculose pulmonaire.

Ether dimethylique, veratrol C 6H 4[l,2](OCH 3),, F. 15», E. 205°, action de l'io-
dure de methyle sur le gayacolate de potassium ou distillation de l'acide vera-
trique sur la ehaux vive.

Ethers oxydes methylenique et ethylenique, E. 173° et 216°. Glyoxaldipyr0 '
catechine (CjHjOiJCH.GH^aCjHJ, F. 89°, action du tetrabromure d'acelyleiic
sur la pyroeatechine sodee: il fournit par hydrolyse, vraisemblablement
avec formation intermediaire de glyoxalmonopyrocalechine (CjHtOjCH.
CHO, l'acide o-oxyphenoxyacötique OHC 8H 4O.CH 2COOH, F. 131°, qui se forme
egalement par action directe de l'acide ehloracetique sur la pyroeate¬
chine monosodee [J. pr. Ch. [2] 61, 343; C. 1900 II, 327) et se transforme

/O—CIL
facilement en lactone correspondante C 6IL^ • , F. 33°, E. 243° (comp'

B. 40, Ethenepyrocatechine C 6H V<

sO-CO
-GH

et propenepyrocatechine
'O-
sO—CH

elles prennent naissance par action de chlorure d'aeetyle ou de P.,O s sur I ""
oxyphenoxyacetaldehyde et l'o-oxyphenoxyacetone (C. 1899 II, 620).

Ether oxyde diphenylique, o-diphenoteybenzeneC 6H v[l,2](OC 6H 3) ä, F.93«; on l'ob¬
tient en chauffant l'o-dibromobenzene avec le phenate de potassium en p n "
senee de poudre deeuivre. On prepare d'une maniere analogue l'ether mono"
phenylique OH[l]C,H t [2]OC,H g, F. 107" et l'ether o.-dioxyphenylique [C BILOll fi>
F. 121°, par Fusion de l'o-bromanisol respectivement avec Je phenate et lc
gayacolate de potassium etdemethylation des ethers oxydes mono-et dimethy"
lique intermediairement formes. L'ether oxyde o ä-dioxyphenylique, chaU» e
avec l'acide bromhydrique concentre, se transforme en dioxyde de dipheny"
lene (LH, L ' C.H,., F. 119° (B. 39, 522;

*([2]0[2])
Mono- et dibenzoate, F. 130° et 84° (B: 26, 1076 ; A. 210, 201).
Sulfite, E. 211° (B. 27, 2732) ; pyrocatechine-chlorophosphine, F

catechine-oxychlorophosphine, F. 33° (B. 27, 2509), v. plus loin.
130"; py r0 "

Carbonate de pyroeatechine C BH, J >C(>, F. 118°
([210/

227", action de
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'.'''"i'-i":; ou GOClj sur la pyrocatechine potassee ou a'ction du pentachlorure
(' e phosphore sur Toi her methylenique do la pyrocatechine et decomposition
Par l'eau du de dichlore C 6H. <°\

CCI, in ermediairement forme (C. 1908(0/
.' 1689). Cette derniere reaction presente un interet considerable : eile
Permet, en effet. de passer facilement des derives de l'ether methyle-
'jtque de la pyrocatechine, tres abondants dans la nature, aux derives
' 'a pyrocatechine elle-meme, plus difficilement accessibles; comp, alde-
\ydc protocatechique. Le carbonate de pyrocatechine, chauffe avec les
'Ucools ou les amines, sc dedouble facilement en donnant respectivement
" a 'ssance aux ethers o-oxyphenylcarboniques et aux ethers sels o-oxyphe-
. °' l(Tues de l'acide carbamique ; par action del'hydrate d'hydrazine, il fournit
"ydrazide pyrocatechinecarbonique HOC 6fl 4OCONHNHg, qui, en Solution alcoo-
4Ue, reagit tres facilement avec les aldehvdes, ä l'exclusion des cetones

ß 40 « /O.CO
''■ 13, 697; A. 226, 84; 300. 133; 317, 190). Oxalate C eH 4 • F. 185°,

'"''"m du chlorure dethoxalyle sur la pyrocatechine sodee (B. 35, 3452).
* 0r mation de chaines heterocycliques ä partir de la pyrocatechine. — La

Institution des deux atomes d'hydrogene des deux oxhydryles de lapyroca-
e( ''iine sous linfluence deSOCl,, PCl :j, POCl 3, COCL, bromtired'ethylene, etc..

n duit ä des ethers sels cycliques (v. plus haut). L'o-pbenylenediamine, l'o-
Unophenol et l'o-aminothiophenol se condensent avec la pyrocatechine en
'nant naissance a la phenazine, ä la phenoxazine et ä la thiodiphenylamine :

<[4 *\so

'[2]0/

.f ]0 >Cl
i [1]0 \co

W\
'b]OH

SOCI

PC13

PO'".]

C0C1

Bi CH..C H,lir

C„H, IM NM.,1.,

NHä 2 C„H 1 OH

NU.- - C„H 1 SU

«.11

C RH,

CJH,

Sulfite de pyrocatechine.

Pyroca techin e-chlorophosphine.

Pyrocatechine-oxychlorophos-
phine.

c,n

c ct

C»H

C„H

'([2]0/
([i]0—CH

*([2]0—GH,

([1]-N-[1]) CH
l([2]-N-[2]j *6
([«-0----- W)

l([2]-NH
([l]-S-

''([2]—NH

Carbonate de pyrocatechine.

Etiler oxyde ethyienique de la
pyrocatechine.

-[•3;

C.B.,

Phenazine.

Phenoxazine.

G6Hj Thiodiphenylamine.

p ,y r °catechines homologues. — IsohomopyrocatechineCH 3[l]C 6H.,|2,3](OH),,
|j( * 7° (B.24, 4137). Homopyrocatechine GH.,!_il«: e ll 3|_3,4](OH) 2> F. 51°,E. 251°; il se
0CH? rSOUS forme de son ^ lher oxvde 3-methylique ou creosol CH 3[1]C 6H 3[3]

' »)[4]OH, E. 221° dans le goudron de bois de hetre, ä cöte de phlorol et de
gay aC01 ^' 14 > 20o:i ; C ' 1898 '• 10:i >>)- Le creosol se forme egalement ä cöte de
Hey °°i ' P ' ~ 38 ^ P ar distillation de la resine de gayac Les homologues supe-

rs de la pyrocatechine s'obtiennent en iaisant agir les alcools aeycliques
äDvr M „u„k;.. „------ j„ „i.i„.. . j„ zinc iB 28, R. 312; brev.

su r
Pyrocatechine, en presence de chlorure de
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allem. 78882). Ethyl-, propyl- et isopropylpyrocatechine. F. 39°, 00° et 78°;
on les obtient ä partir des ethers oxvdes mcthvleniques correspondants (C
19041, 797; II, 436).

Monothiopyrocatechine C 6B 4[l,2](SH)(OH), F. 3°, E. 217°; on I'obtient par
reductiondudisulfurede diphenoltCJIjOIl^S,; qui se forme lorsqu'on chauffe l p.
phenate de sodium avec du soufre. Sulfure d'o.,-dioxydiphenyle [C 6H 4OH] 2S,
F. 142°, v. ß. 39, 1350.

On peut considerer comme un derive de la dithiopyrocatechine C 6H.,(SH)ä

le disulfure de diphenylene ou thianthrene C 6H 4
[1]S[1])

C 6I14 , F. 138», E. 360°.
"([2]S[2])

On I'obtient par ebullition du sulfure de phenyle avec le soufre, par action
de S 2G1, sur le benzene en presence de chlorure d'aluminium ou d'amalgam e
d'aluminium (C. 1899 II, 648 ; C. 1905 II, 228), par action de la cbaleur sur le
sulture de diazophenylene ou enfin par action du chlorure d'aluminium sur 1°
thiophenol ou le dfsulfure de phenyle (C. 1909 I, 1652). L'acide nitriqü«
l'oxyde en dioxyde de thianthrene C 6H 4(SO) äC 6H 4, F. 230°. qui se transpos«

(SO,)
lorsqu'on le chauffe ä 270° en thianthrenemonosulfone C 6HJ JC 6H4, F. 2/9-

Le thianthrene, oxyde par l'acide chromique ou lc permanganate de potas-
sium, donne naissance ä la thianthrenedisulfone CeH 4(SO ä) 2C 6H4, F. 234 ' c
dernier compose, chauffe avec le selenium, conduit au diseleniure de diph e"
nylene ou selenanthrene C 6H 4:(Se 2):C 6H 4, F. 181°, E. u 223° (ß. 29, 433, 443).

Groupe de la resorcine. — La resorcine et un grand nombre de ses
homologues se combinent ä l'anhydride phtalique en fournissant des
fhwresceines (v. ce nom). Le perchlorure de fer colore les Solutions
aqueuses des m- dioxybenzenes en violet fonce.

Resorcine. G 6H4[l,3](OH) 2, F. 118°, E. 276°. On l'extrait de la resine de Gcü-
banum, de VAsa foetida et d'un certain nombre d'autres resines, par actio"
de la potasse ä chaud ou par distillation de l'extrait de bois de Bresil-
On I'obtient en outre en fondant avec la potasse ou la soude caustiques »
280-280° un grand nombre de derives m-disubstitues du benzene : le [1-3]"
chloro- et [!,3]-iodophenol, l'acide [I,3]-phenolsulfonique, l'acide [1,3J"
benzenedisulfonique, etc. On peut enfin, ä l'aide du meme proced6, l'e*"
traire de V ombelliferone. D'autre part, les derives ortho et para euX"
memes {B. 7, 1178 ; 8, 365), soumis ä l'action des alcalis i'ondus, surtout
ä haute temperature, fournissent de la resorcine : la fusion alcaline n'est
donc pas un procedc applicable ä la determination de la position deg
groupements substituants (p. 217). On prepare industriellement la resof"
eine ä partir de l'acide m-benzenedisulfonique (J. pr. Ch. [2] 20, 319)-

Proprietesphysiques et chimiques. — La resorcine cristallise en prism eb
ou tables rhombiques. Elle est tres soluble dans l'eau, l'alcool et l'eth er '
mais insoluble dans le chloroforme et le sulfure de carbone. Elle p oS '
sede unesaveurtres sucree. L'acetatedeplomb ne preeipite pas sasolntio"
aqueuse, reaction qui la differencie de la pyrocatechine.

L'amalgame de sodium reduit la resorcine en ilihydroresorcine (A. 278. -''
ou m-dicetohexamethyUne(B. 27, 2129); l'eau de brome la transforme en tribr""
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Ce

•21»

woresorcine, F. 111°; lechlore en milieu acetique conduit Qnalement ä Vhepta-
cldororesorcüie(p. 53) (B. 26, 498) dont la chaine s'ouvre facilement. Fondue
avec la soude caustique, la resorcine donne naissance ä la phloroglucine, ä
la Pyrocatechine et a la dirisorcine (HO) aC 6H 3.C 6H 3(OH) 2 (B. 26. R. 233). Par
action de l'acide chlorhydrique ä chaud, la resorcine donne naissance au
chlorhydrate d'une triresorcine C 18H u 0 4 (A. 289, 61).

Ethers oxydes et ethers sels. — Ether monomethylique. E. 243° (JB. 16, 151 ;
•'■ Pr. Ch. [2] 61, 109). Ether dimethylique. E. 214° (/>'. 10, 868). Ether dipheny-
hque. F. 61° [A. 350, 96). Diacetate, E. 278° (B. 16, 552). Dicarbonate d'ethyle
«J de resorcine C 6H4(OC0 2C2H 8)2, E. 300° (B. 13. 697). Dibenzoate, F. 117° {A. 210,
- ,( ')- La resorcine sc combine egalement aux Sucres en presence d'aeide
c "lorhydrique (B. 27, 1356).

Lorsqu'on chauffe Ja resorcine avec l'anhvdride plitalique, on obtient la
l lu orcsceine.La resorcine, traitee par Ie nitrite de soude, fournit une matiere
oiorante bleue, virant au rouge paraction des aeides et utilisee coniine indi-

cateur sous Ie nom de lacmoiäe (B. 17, 2017; 18, R. 126) ; par action d'aeide
itnquc renfermant de l'acide nitreux, la resorcine conduit a la resorufine

\y - ce nom) et ä la resazurine (v. cc nom), matieres colorantes derivees de la
PMnoxazine (v. ce nom) (B. 23, 718).

'' e nitrate ou Ie chlorure de diazobenzene reagissent sur les Solutions
''lueuses ou alcalines de resorcine cn donnant naissance a la benzene-
azoresorcine (C 6H sN 2)C 6H 3(OH) 2 (constit. v. C. 1901 II. 767), aux a- et ß-r6sor-
ine-bisazobenzenes (C 8H 6N 2)2C eH 2(OH) 2 (B, 15, 2810; 16, 2858; 17, 880) et au

(|®s ° rci ne-trisazobenzene (C 6H 8N 2)3C 6H(OH) 2,F. 254" (B.40, 321 1) ; lediazochlorure
,n , am inoazobenzenc conduit a l'azobenzene-azoresorcine C eH 8N 2.C 6H 4N 2.C 6H 3
1 ''MB. 15, 2817).
• '"'action de nitrite d'amyle sur une Solution alcaline de resorcine, il se
a u '" 4 ; nitr osoresorcine NO[4]C,H8[l,3](OH), (B. 35. 4191) ; en Solution aeide,
C ir r° ra ' re > l ft resorcine conduit a la dinitrosoresorcine, diquiuoyldioxime

1>3](OH) 2[4,6](NO) 2 ouC eHs0 2(NOH) 2-, feuillets jaune brun, explosantällS 0 -
(B 9n" VC Ce com P os c dans le commerce sous lenom de vert solide ou chlorine
res !1:if ) Ethers oxydes monomethylique et monoethylique de la nitroso-
mo ^. me .N °[*]C 6H 3[3]OH[l]OGH3 et -0(; äU 3 ; ils existent tous deux sous deux
A l3uo Cat'' 0ns isomer * s > ''une verte et instable et l'autre jaune brun et stable.
f0r ' 1° modification instable s'isomerise e.n modification stable. Les deux
tj 0 1( ŝ ' ou i'nissent le meine sei alcalin et les aeides preeipitent de la solu-
Suiv CC Se ' ' a m °dification jaune brun. L'isomerie peut etre de la nature
la fo ' CRo ) GeHs( OH) N 0 et (RO)C 6Hs :0:(NOH), ce qui conduit ä attribuer ä
C( '" le verte la Constitution d'un nitrosophenol vrai, ä la forme jaune la

v *titution d'une o-quinonemonoxime (./. pr. Ch. [2] 70, 332) ; v. p. 223.
,llc I ltr °resorcine (N0 2)[2]C 6H 3[l,3](OH) 2, F. 85", aiguilles rouge orange, facile-
ir s Cll '''ainal)les par la vapeur d'eau; eile se forme par nitration de l'acide

' ''"ledisulfonique et elimination des groupements sulloniques par la
vapeur d'v-
d',

i;^;'cyl,que J (0

'eau surchauffee (B. 37, 720).
.,~:\Initr oresorcine (NO?) 2[2,4]C 6H2[l,3](OH) 2, F. 148°, action des vapeurs

3 nitrioue sur la resorcine ou de J'eau a l'ebullition sur l'acide dinitro-
1905 1, 933). Iso-dinitroresorcine (N(),)o[4,6]<: iillo[1.3](OII).,212°

Tr
■ 17

mitro resorcine, aeide styphnique, aeide oxypicrique (N0 2) 2[2,4,6]C (iH[l,3](OH) :,,
le se forme par action de l'acide nitrique a froid sur la resorcine et
ä resines, le galbanum,,etc., en outre. par nitration du m-nitrophenol

'«au '] Cerf"ain nombre de dinitrophenols. Par action du sulfate de (er et de
e chaux, la trinitroresorcine donne lieu ä une coloration verte (aeide

etd
«■reute.

•CHTEH-Ai(scn'iTz.— Chitnic organiqnc, II. dO
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picrique : rouge sang). Ether diethylique. E. 120° (C. 1903 II, 829); l'etain et
l'acide ehlorhydrique 1c reduisent cn ether oxyde de la triaminoresorcine.
L'acide styphnique, coninie l'acido picrique, so mnibine aux cai'burcs tois
quo le naphlalene. le phenanlhrene, etc., et aux aminos, en l'ournissant des
combinaisons moleeulaires hien cristallisees (C. 1909 I, 3205.

Tetranitroresorcine (N0 2) 4C 6(QH) 2, E. 152°; eile so transforme sous l'iniluenee
de l'eau ä l'ebullition en trinitrophloroglucine (C. 1908 I, 724).

Thioresorcine C 6IL[1.3](SIL,, E. 27", E. 24:.!"; on lobtion t par reductian du
chlorure beny.one-in-disulfonique ; olle fournit, lorsqu'on la chäuffe avec l'iso-
cyanatedephenyle, un bisphenyloai'bamate CJLXSGONHC,.!!,,),, E. 179" (H. 29.
R. 177 ; 0. 1901) I, 232).

Resorcines homologues. — De tous les diphenols qui ügurent dans le
tableau suivant, l'orcine quo nous etudions un peu plus loin setrouve etre
de beaucoup le plus importanl, :

E. E.
Orcine......... «'.ll.^M j(',, i ir..L;$,5j(üH). ) 107" 290"
Cresorcine....... CH 3tl]C 6H.J[2,4i(üU)., 104" 269" (B. 19, 136).

2,6-Dioxytoluene...... CH 3[l]C 6II 3[2,fi](OII)., 64° — (B. 17. 1963).
3,5-Dioxy-o-xylene..... (CH s).)[l,2]C 6H 2[3,51(OH) :2 137" (A. 329, 30S).
2,4-Dioxy-m-xylene .... (GH 3̂ [l,3]C 6Hä[2;4](aH)a 147" 149" (B. 23, 3114).

m-Xylorcine....... (CH 3) 2[l,3]C sH,[4.,6](OH)a 125° 277",
ä-Orcine......... (GH„).>[l,4]C 6U,[3,5](OH).,163" 279"^"' 13 ' ~ö ''

Mesorcine ...... (CII 3) 3[l,3,5]C 6H[2.4](OH).,149" 275° (A. 215, 100).
Di-tert-amylresorcine . (CsH u) 2C eH2[i,3](OH) 2 89" — (B. 25, 2653).

Orcine, 3,*-dioxytoluene GH 3[11C 6H 3[3,§](0H) 2 (B. 15, 2995). On la reu-
contrc ä l'etat naturel dans un grand nombre de lichens dos genres Roc-
cella et Lecanora, soit ä l'etat libre, soil sous forme d'acide orcine-car-
bonique ou acide orsellique, ou d'ether diorsellique de l'erythrite ou
erythrine (i. I). On l'obtient ä partir de l'acide orsellique par distillatio»
sechc ou ebullition avec de lachaux.

L'orcine se retire egalement de l'extrait d'aloös par Cusion avec les alcah»
caustiques ; on l'obtient, d'autre part, ä partir du 1,3,3-dinitrololuene &<
d'autres derives du loluene (B. 15, 2990), par distillation du s-dioxvphenyl-
acetate d'argent (HO) 2[3,&3G,H 3[l}GH 2G0 2Ag (B. 19, 1451) et enchauffant l'acide
dehydracetique (v. t. I) avec uno Solution conccntree de soude eaustiq 11*
(B. 26, R. 310).

L'orcine cristallise avec IH.,0 en prismes incolores a six faces. Elle est
tres solublo dans l'eau, l'alcool et l'etjher et possode uno saveur douce.
Hydratee, eile fond vers 56°, perd peu ä peu de l'eau de cristallisation. Ion"
anhydre a 107" et bout ä 290". La Solution aqueuse estprecipitee par l'acetate
de plomb ; le perchlorure de fer la colore en bleu vialet. Le chlorurc de ehaiiN
en Solution deterraine une coloration violet f'once qui disparait rapidement.
Les derives diazoiques conduisent ä des matieres colorantes azo'iques. Av eC
l'anhydride phtalique, on n'observe pas la formation de fluoreseeine (p. 24D
Le chlore en milieu aeetique fournit la trichloro-orcine, F. 127° ; en nulie"
chloroformique, au contraire, il conduit a la pentachloro-orcine ou l-methy 1"
pentach.lorocyclohexene-35-dione (B. 26, 317) (p. 53).

Dinitroso-orcine GH s .C eB(0B) 2(N0) 2, v. ß. 20. 1608. Nitroso-orcine, o.ryiol«- 0 '
quinone-oximeCdI 3[l]C 6IL[:V>,4)(OH).,(~NO); eile existe sous deux modifleations:
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ai guilles rauge somhre et eristaux jaune clair; a 128°, Ia forme rouge s'iso-
nierise e n forme jaune (B. 39, 162) ; ce compose doit etre envisage comme
derive d'une orthoquinone (p. 251) : son ether oxyde methylique, en effet, qui
^e forme anssi bien par methylation de Ia quinone-oxime que par action de
^a' 1.. sur l'ether oxyde monometbylique del'orcine, fournit, par reduction,un
°-aminophenol (B. 32, 3419; 36, '882). Amino-orcine et produita d'oxydation
'' ol 're.s|)ondants qui se rapprocbentde la matiere colorantedu lournesol (v. plus
loi n), v. C. 1898 II, 974; 1903 1. 25.

Lorsqu'on abandonne ä I'air Ia Solution ammoniacaie d'orcine, eile se
j^nsforme eu « oreeine » C^lLiNA (ß. 23, R. 647) qui se precipite sous
°rrne de poudre amorphe brun rouge. Elle se dissout dans l'alcool et

' ; ll| s los alcalis avec une coloration rouge fonce etles acides la repreci-
I dent de ses Solutions. Elle se combine aux oxydes metalliques cn four-
jssant des laques colorees cn rouge. L'orcöine forme le constituant prin-
'P'd de Vorseille commerciale, egalement designee sous les noms de
Persio », pourpre fran^aise ; on l'obtient comme l'orcine par action de

arntnoniaque ä l'air sur les memes lichcns. Le tournesol s'extrait egale-
ent des lichcns des genres Iioccella et Lecanora par action d'ammo-
aque et de carbonate de potassium. La Solution bleue eoncentree du sei

e P°tassium forme constitue, melangce ä la craie ou au plätre, le tour-
ne *ol commercial.

dl ? rc ' ne ' criisorciiwou -{-ordne, action de la potasse sur l'acide 2,4-toIuene-
niaue ä parlir de l'amino-o-cresol, etc. On l'obtient, en outre, par>nique,

bi ■m n > a l'aide de poudre de zinc el de soude caustique, de la methylcne-
c : " es °rcine (v. ce nom), produit d'aetion de la formaldehyde sur la resor-
n .'.' in repetant la coadensation avec la formaldehyde et en reduisant la
l (,' n y'ene-bis-cresorcine förmee, on obtienl la m-xyiorcine (C. 1907 I, 547).
tj.- ',' Saniere analogue, l'orcine conduit au 3,5-dioxy-o-xylene et au 1,2,6-

nethyi 3,5 dioxybenzene (A, 329. 305). La p-xylorcine ou ^-orcine, obtenue ä
i ■'<tu- (| u ,

de vapeurs ammoniacales. Elle sc forme egalement par distillation
in contact de l'air

Los p-dioxybenzenea sont gönöralcment
""essous le nom d'hydroquinones, parce qu'on les obtient facilement

eha ' ■ rn ~^' m tro-p-xylene se colore rapidement en rout
d'iii . va P e urs ammoniacales. Elle sc forme egaler

j, ep tain nomhre d'aeides des lichcns tels que Vacitlc uSnique.
°rcine ou üioxymetitylene,a partir du dinitromesitylene.

(| . Grou Pe de l'hydroquinone.
p ar ' 8'nes sous le nomd'hydroc^
fac'rf Ct ' 0n (les P- clmnon(iS qu'ils regenerent inversement avecla meme

1 lt e par Oxydation ä l'aide (le percblorurc de fer.

p 0u y ^ r °quinone, ft-dioxi/Oenzene C 6\l,\ l,4j(OH) ä ,F. 169°; eile aete obleuiie
et > P r emiere l'ois par distillation seche de Yacide quinique (v. ce nom)
a el lau 'fnntsa Solution aqueuse avec du peroxyde de plomb (Wöhler,

• 65 , 349):

C 6H7(OH).,GOOH+ 0 = C 6H.(OH) 2 -f- CO, + 31LO.

i.il '■t, 'ocl u inonc se forme ä cöte de glucose par dedoublement d'un gluco-
"■i'buUne(v. ce nom), et se trouve dans Protect mellifera (B. 29, /?.

side
'• H»,

.9» l'obtient.a 'co r " ' ol)tl< -111- cn outre, par Oxydation electrolytique d'une Solution
'0||, |ue de benzene aeidilice par' l'acide sulfurique (ß. 27, 1942), par
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fusion du p-iodophenol avec lapotasse caustique ä 180°, ä partir del'acide
[2,5]-oxysalicylique, du p-aminophenol et, cn petite quantite, par distil-
lation des sels de l'acide succinique.

On prepare l'hydroquinone par reduction de la quinone a l'aide d'acide
sulfureux; on l'extrait de la Solution aqueuse par l'ether et on lafait recris-
talliser dans l'eau chaude renfermant une petite quantite d'acide sulfureux,
apres avoir decolore la Solution aqueuse sur du noir animal (IS. 19. 1467).

L'hydroquinone est dimorphe, eile se sublime en feuillets monocliniques
et cristallise en primcs hexagonaux; eile se decompose lorsqu'on la ehauffe
rapidcment. Elle est tres soluble dans l'eau, l'alcool et l'ether. Elle se coro*
bine a H^S et S0 2 en fournissant des combinaisons cristallincs qui sont decom-
posecs par l'eau. L'ammoniaque colore sa Solution aqueuse en rouge brun-
L'acetate de plomb ne precipite la Solution d'hydroquinone qu'en presenee
d'ammoniaque. Los agents d'oxydation tels que le perchlorurc de fer, le
bichromate de potassium et l'acide sulfuriquc, oxydent l'hydroquinone en qui¬
none en donnantnaissance ä un produit intermediairc, la quinhydrone (p. 234)-
L'hydroquinone, de memo que la quinone, se combine ä l'hydroxylamine en
fournissant la quitwncäioxime (p. 259) (B. 22, 1283). Elle nc sc combine paS
aux sels de diazonium pour former des derives azoiques mais s'oxyde dans
ces conditions en quinone (C. 1908 II, 409). L'hydroquinone est utilisee en
Photographie comme revelateur et en therapeutique comme agent antimicro-
bien et antipyretique.

Ethers oxydes. — Ether monomethylique CH 30[4]C 6H 4[1]OH, F. 33", E. 247". ä
partir de la methylarbutine (p. 243), ou action de l'iodure de methyle ou du
methylsulfate de potassium en presenee des alcalis caustiques sur l'hydroqui¬
none (B. 14, 1989). Ether dimethylique, F. 56°, E. 205°. Ether monoethylique,
F. 66°, E. 246% contenu en petite quantite dans l'essence d'anis etoile
(badiane). Ether diethylique, F. 71". Ether diphenylique, F. 77° (A. 350, 97).

Hydroquinone-bis chlorophosphine C 6H 4(0PG1 2) S, F. 65°, E 68 200° et hydroqui-
none-bis-oxychlorophosphine C 6H 4(OPOCl s) 2, F. 123°, E 70 270° (B. 27, 2568).

Diacetate d'hydroquinone C 6H 4(OCOCH 3)'0, F. 123°: dibenzoate C 6H 4(OCOC 6H s)ss.-
F. 199".

Hydroquinones homologues. — On les obtient generalement par action de
SO., sur les quinones homologues. La toluhydroquinone et d'autres hydroqui¬
nones homologues se forment par action de l'acide sulfurique etendu ä chaud
sur la p-tolylhydroxylarnine et autres p-alcoylphenylhydroxylamines (p. 90),
par migration atomique dans la molecule des quinols qui prennent intei'ine-
diairement naissance. D'une maniere analogue, la formation caracteristique
de la toluhydroquinone par Oxydation du p-cresol a l'acide de persulfate de
potassium est egalement due a la formation intermediairc du toluquino'
(B. 41.299). La p-xylohydroquinone est connue sous lenom d'hydrophlorone. L- 1
dimethylthymohydroquinone, E. 249°, est eontenue dans l'huile essentiell 0
d'Arnicamontana (A. 170, 363) ainsi que dans l'essence d'Ayapana, exlrad'-
ä'Eupatorium Ayapana (B. 41, 509). La ditert-amylhydroquinone s'obtient p al
action de l'acide acetique cristallisable et de l'acide sulfurique sur un melang e
d'hydroquinone et d'isoamylene (B. 25, 2650).

Toluhydroquinone. .
o-Xylohydroquinone .
m-Xylohydroquinone
p-Xylohydroquinone.

JA 215,lS9) :

CH 3[l]C eH3[2,5](OH)2 F. 124°[g;*** 298) -,
(CH 3)8[l,2]C 6H 2[3,6](OH), » 124° (B. 18^ 2673)-
(CH 3) 2[l,3]C,H 2[2,5](OH)a » 150° (B. 18, n :' l! '
(r,ll,) 2[i,4]C 6ll. >[2,5]{Oll).> » 212" (A. 215,1° 9>'
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Cumohydroquinone . . . .
' hyniohydroquinonc. . . .
Di-tert.-amylhydroquinone.

(CH 3) 3[l,2,4]C eH[3,6](OH) 2 F. 169" (ß. 18, 1152).
(CH 3)(C 3H 7)[l,4]C 6H 2[2,5](OH)a » 139°, E. 290°.

(G 6H 11)2C 6H 2[1,4](0H) 2 » 185°.

Hydroquinones Substitutes. — L'acide chlorhydrique concentrc ou l'acido
oromhydrique reagissent sur la p-quinone en donnant naissance aux mono-
chloro- etmonobromoliydroquinones (B. 12, 1504); ils reagissent d'une maniere
analogue sur la monochloroquinone en conduisant a la dichlorohydroqui-
n °ne, etc. (A. 210, 153). Les di-, tri- et tetrachlorohydroquinones s'obtiennent
Par action de SOo sur les quinones chlorees correspondantes; les acides gras
reagissent sur la tetrachlorohvdroquinone en donnant naissance ä des ethers
b 'en cristallises (C. 1899 II, 336).

Monochlorohydroquinone F. 104°;
p°]-Diehlorohydroquinonc » 166°;
U 56]-Dichlorohydroquinonc » 158°;

Ti'ichlorohydroquinone » 134°;
Tetraehlorohydroquinone» 232°;

Monobromohydroquinone F. 110°
[2,5]-Dibromohydroquinone » 186°
[2,6]-üibromohydroquinone » 163°

Tribromohydroquinone » 136°
Tetrabromohydroquinone » 244°.

Nitrohydroquinone, F. 133°, action du persulfate d'ammoniaque sur le
öitrophenol [.). pr. Ch. [2] 48. 179). On obtient par nitration de l'ether oxyde
d'ethyüque ei du diacetate d'hydroquinone la [2,3]-dinitro- et la [2-5 l-dinitro-
aiethylhydroquinone, F. 233° et 176° (A. 215, 149) qui conduisenl l'une etl'autre
a la memo trinitrodiethylhydroquinone, F. 130° et, d'autrc pari, le diacetate
jfe [2,5]-dinitrohydroquinone. F. 96°. Cette derniere combinaison echange
jacüement un groupement N0 2 contrc im groupement NHC 61IS (B. 24, 3824).

'nitrohydroquinone, ä partir de la dinitroarbutine et du diacetate de dini-
irohydroquinone.

"('s derives nitres de l'hydroquinone sc reduisent en aminohydroquinones
1 ■ 22, 1656; 23, 1211). La 1,4-diaminohydroquinone s'obtient a partir de la
a 'OXime de la 2,5-dioxyquinone (p. 256).

f Acide dichlorohydroquinone-disulfonique (H0) 2C 6CI 2(S0 3H) 2, action du bisul-
de potassium surla tetracbloroquinone (A. 114, 324). Sa Solution aqueuse
coloree en bleu indigo par le perchlorure de fei'. Oxyde par l'oxygene

"""Pherique, en presencede potasse caustique ä l'ebullition, ii donne nais-
' a " cc a l'acide euthiochronique (p. 257).
chl™onothiohydroquinone C 6H 4 [l,4](OII)(SH), F. 30°, E, ä 167°, condensation du

ure de p-diazopbenol avec le xanthogenate de potassium. Sulfure de p-
n -ydl Phenyle C 6II sS[f] G 6H 4[4] OII; on l'obtient en;chauffant l'acide benzenesufi-
p^avec le phenola 150° (C. 1904 1, 130). Dithiohydroquinone C 6II, [1,4 ] (SH) 2,
p-'d" °' ä partil ' (l " chlorure d'aeide p-benzenedisulfonique ou du disulfure de
r (".( ' azo Phenyle; il s'oxydc peu ä peu a l'air en disulfure de p-phenylene
p {, s*a]x. II se transforme par methylation en dimethylsu'fure de pphenylene
,„«„-vtSCIl,).,, p ggo; (,,,;_ Dar oxydation nitrique, fournit un disulfoxyde C 6H4(SOCH qui, par

3)2. F. )88° et une disulfone C 6H 4(S0 2CH 3)"2, F. 260« (B. 42, 2721).

Triphönols, phenols trivalents.

1, "(>s trois trioxybenzenes isomeres sont le pyrogallol, la phlorogluciue et
Ox yh ydroquinone.
E n deli °rs des modes de formation generaux des polyoxybenzenes, il faut
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egalement citer l'hydrolyse des polyaminobenzenes (p. 134), reaction quel'on
utilise en particulier a la preparation des phloroglucines ou trioxybenzenes
symetriques.

Pyrogallol, acide pyrogallique C 6H:,[l,2,3]''OH) 3, F. 132°; le pyrogallol
s& forme par elimination de CO ä dans la molecule de Facidc gallique ou
acide pyrogallolcarbonique COäH[ljC 6H2[3,4,5][OH]3 sous l'influence de la
chaleur (Scheele, 1786) ou de preterence par action de l'eau ä 210° ; on
Foblient egalementparfusion avec la potasse causlique des deux acides
p- chlorophenol-disulfoniques et de l'hematoxyiine.he, pyrogallol cristallise
en feuilletsbrillantsou enaiguilles. Ilesttres soluble dans l'eau, peu soluble
dans l'alcool et l'ether. Ses solulions alcalines absorbent energiquement
l'oxygene en conduisant d'abord, surtout lorsqu'on emploie l'hydrale de
baryte, ä l'hexaoxydiphenyle (HO) 3C 6H3 .'C 6rL(OH) 3 (B. 35, 2954) qui se
decompose ensuite en C0 2, acide acetique el matteres brunes. On utilise le
pyrogallol au dosage de l'oxygene dans lcs melanges gazeux et comme
revelateur photographique. Le pyrogallol reduit rapidement les sels d'af-
gent, demercure et d'or en s'oxydant lui-meme en acide acetique et acide
oxalique.

Le sulfate de fer renfermant de l'oxyde colore les Solutions de pyrogallol
en bleu, le perchlorure de fer leseolore en rouge. L'acetate de plomb fburntl
un precipite blanc de C 6H s(OHLOPbÜH'.Bn Solution aqueuse ou alcoolique,
le pyrogallol se colore par addition d'une Solution d'iode en rouge pourpre;.
l'acide gallique et le tännin donnent lieu a unc reaction identique. Par Oxy¬
dation electrolytique, le pyrogallol se transforme en purpurogalline (C. 1903
I, 927; 1004 1,798, 1005),

Ether oxydc 1-inonomethylique, F. 40°, E le 147°. Etiler 2-monomethyliquc
F. 87", E. 24 155°. Ether 1,3-dimethylique, F. 51-52°, R. 253". contenu dans l»
creosote du goudron de hetre (B. 11, 333, M. 19, 557) ; on 1'obtienl egale-
ment par saponification partielle de l'ether oxyde trimethylique dupyrogallol-
11 est ä remarquer que dans eette reaction c'est le groupement methoxyle
median qui se saponifie le plus facilement (C. 1905 II, 1062). Les agents
d'oxydation oxydent l'ether dimethylique dn pyrogallol en cerulignone
(y. ce nom). derive du diphenyle. Ether 1,2-dimethylique, E. 235" (C. 190*
II, 1118). Ether trimethylique, F. 47°, E. 233° (B. 21,607, 2020). Ethers ethylique.
diethylique et triethylique, F. 95«, F. 79°, F. 39«.

L'acetate dimethylique, liquide sirupeux, se transforme, par Oxydation chro-
mique, en une quinone C6Hs (OGH 3) sOä ; le triacutate est cristallise. Carbonate

de pyrogallol OHC 6H 3JqNcü, F. 133«, action de COCl 2 sur le pyrogallol eO
milieu pyridique. Par action de l'eau chaude, il regenere le pyrogallol ('>'■ 3' -
106).

TricWoropyrogallolG eCl 3(OH) a, F. 177» (decomp.) (B. 20, 2035).
4-Bromopyrogallol Br[4]C 6H 2 '[l,2,3](OH) 3, F. 140° (decomp.); 4,6-dibromopr

rogallol Hr., [4,6] G6H [1,2,3] (DH) 8, F. 158° (decomp.); onles obtientparbromura-
tion du carbonate de pyrogallol. Tribromopyrogallol C„Br3(0H) 3, action l ' u
brome sur le pyrogallol; chauffe avec le brome, il sc transforme en xantho'
gallol C 18H t Brlt iTJ„ F. 122« (A. 245, 335).

4-Nitro- et 4,6-dinitropyrogallol, F. 162° et 208°; on les obtient par nitratio"
du carbonate de pyrogallol. Par reduction, ils donnent naissancc aux deriv eS
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amines correspondahts, composes trcs oxydables qui, sous rinfluencede l'eau
ou des acides elendes a l'ebullition, se transforment respectivement en 1,2,
3,4-tetraoxy- et petttäGxybehzene (JB. 37, 114).

Ether oxyde dimethylique du methylpyrogallol CH3C 6H 2(OH)(QCH 3)2) F. 36°,
E. 285°, eontenu dans la creosote du goudron de hetre (ft. 12, 1371). Ether
[4,5]-dimethylique du [I] methyl [3,4,5]-pyrogallol, iridol, V. 57", E. 249°, dis-
tülation de Vacide irklique CG 2Ö.€H 2G6H2(QH)(OCB' s)2 (B-. 26, 2018). Ether dime¬
thylique du Jropylpyrogällol," pikamar. C 3H 7.ü 6R2(OH)(OCH3)2, fcä. 245", decou-
v ert par Reichenbacb dans la creosote de hetre (A. 8, 224 ; B. 11, 329). Ether
dimethylique du 5 aminopyrogallol ((;iI 10). !<;,ill,.\H,, F. 114°, a partir del'amide
trimethylgalliqUe (A. 340, 224).

Phloroglucine C 6H.;[l,3,5|(OH) 3 ; eile fond ä218 0 lorsqu'on la chaufferapi-
dement. 1^11c a ete isolee pour la prcmiere föis, en 1855, par Hlasiwetz,
dans le dödoublement du la phloreline (v. ce nom); on l'oblicnt egalc-
rnent parliydrolysc de. la querceline, de Vhesperidine et d'autres glucosides
( v - ce nom). Elle se Forme par fusion de difrerentes resines, tellcs que la
catechine, le kino, la gomme-gutle, le sang-dragon, etc., avec la potasse.
Ua phloroglucine s'obtient par fusion avec la soude de la resorcine (p. 240)
(ß. 14, 954; 18,1323), de l'orcine (p. 242) et de l'acide benzenetrisulfoßique
IP- 198). Vether plüoroglucinedicarbonique synlhetique (v. ce nom) se
*ransforme par saponification et Elimination de 2G0 2 en phloroglucine
\B. 18, 3434). On la prepare plus facilement ä partir du triaminobenzene
(P- 134) qu'il n'est d'ailleurs pas necessaire d'isolcr : on Hydrolyse direc-
ernent par l'acide chlorhydrique ä l'ebullition la Solution du sei double

" etain obtenue ä partir du trinitrobenzenc.

un obtient par des procedes analogues les phloroglucines homologues :
m°m°"i di" et t»methylphloroglucine S C 6II,(Cir 3)(OH) 3, C BH(Ctf 3) 2<Otl) 8, C,(GÄJ,
û "J 3»iondant a 215", 163" el 184° (C. 189s II. 337; L900 1, 600, elc).

La phloroglucine cristallisc avec 211,0 en grands prismes qui s'effleuris-
ent a l'air. A 100", eile perd toute son eau de cristallisation, fond ä 218" et

sublime. Elle possede unc saveur sucree et se dissout tres l'acilement dans
eau, l'alcool et l'ether. Le perchlorurc de fer colorc sa Solution aqueuge en
en violet; l'acetate de plomb donneün preeipitc. Par actiond'un eourantde

^ }°re sur sa Solution aqueuse, la phloroglucine se dedouble en aeide dichlor-
wetique et tetrachloracetone (p. 54); on obtient comme produit intermediaire

iex<l chlorocyclokcxanetrioac; les phloroglucines homologues donnent lieu ä
|P e reaction semblable (C. 1899 11, 759).' Action du brome, v. 11. 23, 1707. La

P ''"i'oglucinc se transforme par reduetion en phloroglucüe (v. ce nom) ou
,:'-ll:l<>hexarietriol sym. (B. 27, 357).

La phloroglucine se comporfedansla plupart de ses reactions, par exemple
•s-ä-vis de l'isocyanate de phenyle (IS. 37, 4637 ; v. par contre IS. 38, 48),

|;°" lln, 'on phenol trivalent C 6H 3(OH) 8 ; eile se eombine, d'autre part, a3 niole-
yocs d'hydroxylamine en fournissant une trioxime (v. plus loin), cc qui con-

l'envisager egalement comme une tricetone et ä lui atlribuer la cons-Quit n
titut

l"" d'une cyclo hexanetrione (B. 19. 159)

^>G(OH)—CH<\
\C(OH)=GH/
Trioxybenzene.

et GH.,
/CO-
vCO-

-CIIa
>CÜ

Cyblohexanetriorie.
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On peut s'cxpliquer la formation de la trioxime en admcttant quo la forme
[l,3,5]-trioxybenzene soit la pseudoforme labile de la phloroglucine.

La phloroglucine reagit egalement sous la forme cetonique quand on la
soumet ä l'action des agents de methylation : iodure de methyle et alcalis ; eile
conduit flnalement ä l'hexamethylphloroglucine ou hexamethylcyclohexane-
trione C 6(CH 3) 6O s, F. 80°, E. 248°, que l'on obtient egalement par methylation
des mcthylphloroglucines et que l'acide chlorhydrique fumant dedouble en
di-isopropyleetone et aeide isobutyrique (B. 23," R. 462; C. 1899 II, 760). La
condensation de la phloroglucine ou de ses homologues avee l'aldehyde sali-
cylique est caracteristique; dans cette reaction, la phloroglucine et ses
homologues reagissent ä la fois sous la forme cetonique et sous la forme
phenolique (M. 21,62) en conduisant aux fluorones (v. cc nom).

La phloroglucine se combinc facüement ä la formaldehyde en fournissant
la methylenc-bis-phloroglucine CH 2[C 6H ä (OH) 3] 2, derive du diphenylmethane
qui, par reduetion ä l'aide de poudre de zinc et de soude caustique, se dedouble
en phloroglucine et methylphloroglueine en fournissant aussi depetites quan-
tites de dimelhyl- et de trimethylphloroglucine (A. 329, 269). L'acide filico-
tannique, extrait de Aspidiurn ftlixrnas, possede une Constitution voisine de ce
compose et, reduit par la poudre de zinc et la soude caustique, donne nais-
sance, a cöte de phloroglucine, de mono-, di- et trimethylphloroglucine ä
l'acide butyrylfilicique; ce dernier aeide, soumis ä l'action prolongee des
reactifs precedents, se dedouble en aeide n-butyrique et aeide filicique qul
doit etre envisage vraisemblablement commc le gem.-dimethyldioxyceto-

CH,\ OH H
dihydrobcnzenc / (Tü-n :0 iA - 307, 249 ; 318, 230).

Phloroglucinetrioxime C 6H 6(NOH) 3, poudre cristalline, detonant a 135°. La
Phenylhydrazine se fixe sur la phloroglucine de la memo facon que sur
l'ether oxalacetique et l'ether dicetosuccinique (p. 174).

Trinitrosophloroglucine C e (NO) 3(OH) 3 [B. 11, 1375) et trinitrophloroglucine
C 6(NO ä) 3(OH) 3 ; elles fournissent par reduetion la triarainophloroglucine (; 6(N1L) :>
(Ol IV. qui, traitee par MnO ä et le carbonate de soude a 1'ebuUition, se transforme
en aeide croconique (p. 259) ;/i. 26, 2185).

Ethers oxydes de la phloroglucine. On les obtient en traitanl les phloro-
glucines par les alcools en presence d'aeide chlorhydrique ou par methyla¬
tion ä l'aide de diazomethane ou de sulfate de dimethyle en Solution etheree
(C. 1906 II, 1836). L'ether monomethylique, F. 75-78°, E16 213°, fournitunderive
mononitrose qui se transforme facilement en oxymethoxy-p-quinone doni ij
peut etre considere commc la monoxime (C. 1903 I, 285) et im derive dinitrose
qui fournitpar reduetion le diaminodioxyanisol. L'ether dimethylique, F. 37°,
E 41 172-175°, fournit paractionde N 20 3 simultanement un derive o-etun derive
p- nitrose qui peuvent etre separes sous forme de 3,5-dimethoxy-o-quinone-
oxime, feuillets rouges et 3,5-dimethoxy-p-quinone-oxime, aiguilles jaunes
(Af. 21, 15). L'ether trimethylique, F. :i2 0, E. 255°, s'obtient egalement pardedou-
l)Ic!iicnt de la methyldihydrocotoine (v. ce nom) ä l'aide de potasse caustique-
L'ether triphenylique C 6H 3(OG 6H s)3, F. 112°, s'obtient en chauffant le tribromo-
benzene sym. avec le phenate de sodium en presence de bronze de cuivre
(A. 350, 102). Produits de chloruration des ethers oxydes de la phloroglucine 5
v. C. -1902 II, 739.

Triacetate de phloroglucine, F. 105°.
Trithiophloroglucine C6H 3(SH) 3, F. 58 u , reduetion ä l'aide d'etain et d'aeide

chlorhydrique du chlorure benzenetrisulfonique symetrique. Triacetatei
F. 74 ,J. Ether trimethylique, F. 68° (B. 42, 3252).
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Oxyhydroquinones. — Elles se forment par reduetion des oxyquinones.
'°xyhydroquinone C6H3[l,2,4](OH) 3, F. 140", s'obtient ä cöte de tetra- et d'hexa-

" x .V| li[)lu':nyle par iusion de I'hydroquinone avec la potasse caustique (B. 18,
p 24). L e raeilleur procedc de preparation consiste ä partir de son triacetate,

• '■)<"■que I'on obtient facilement lui-meme en chauffant la benzoquinone avec
Anhydride acetique et l'acidc sulfurique conccntre (A. 311. 341; C. 1899 I,

1094).
C 8H 40 2 + 2(CH sCO) 20 = GeH s (OCOGH 3)3 -f Gll 3COOII.

L amalgame de sodiuni reduit l'oxyhydroquinone cn dihydroresorcine
P. 240); Je perchlorure de fer la colore en brun vert. Son ether oxyde trie-
j^yüque C 6H 3(O.C 2H s)s , F. 33°, se forme par dedoublement de l'acide triethoxy-
onzoique (ä p a rtix* de l'esculetine) et par ethylation de l'oxyhydroquinone

Jt-?°. 1133 ; C. 1901 II. 708); l'ether oxyde trimethylique C 6H s (OCH 3) s, quo l'on
" !"l ä partir de la rnethoxyquinone (p. 256), boul ä 247°.
x yhydroquinones nitrees et halogenees, v. It. 34, 2837.

I ttydroquinone-monomercaptan C 6H3(OII) 2Sli, F. 120° ; eile se forme par dedou-
r In,, iil de l'acide hydroquinonethiosulfoniqueC eH 3(OH) 2S.S0 3H et des derives sul-
dp <S ana ^°o ues de I'hydroquinone que l'on obtient par action de l'hyposulfite

sodium et d'autres thioacides sur la benzoquinone. L'iode l'oxyde cn disul-
ure d'hydroquinone [C 6H 3(OH) :,],,S 2, F. 183" (C. 1906 II, 1467).

1 e traphenols, phenols tetravalents.
me rcs sont

Les trois tetraoxybenzenes iso-
connus.

1
Apionol, v-tetraoxybenzene, [phenotetrot} 0 6lf,[l,2,3,4] (011) v, aiguilles,

(p «/"' ° n ''Orient par ebullition aqueuse du chlorhydrate d'aminopyrogallol
»a' , '• lj es Solutions alcalines de tetraoxybenzene n'absorbcnt pas Poxv-
to rTne 37, 119). Tetraacetate, F. 136°. Lc dimethylapionol, F. 106°, E. 298°, sc

l,;ir action de la potasse caustique sur l'acide apiolique. Tetramethyl-
, ;|| *°* c eH 2(OCH 8) 4, F. 81". l,2-Methylene-:!,4-dimethylapionol, apionc GeH 2(ö 2:
6o ftj- ■<<■>'P- 69"; on l'obtient en chauffant l'acide apiolique ou acideapionecar-

i lue avec l'acide.sulfurique etendu (B. 24, 2608; 29, 1806).
"*"ropyl-[2,3,4,5]-tätraoxybenz6ne,on Fobtientsous forme d'ether methyle-

u que-d methylique, dihydroapiol, F. 25°, E. 292°, par reduetion de Visoapiol.

encore Pobtenir jus-
26, 2029 ; M. 20, 927) :

'; ,Xs;Tetraoxybenzene C 6E2[l,2,3,5](OH)4 ; on n'a pu
'.'|' eso| it a l'etat pur cn quantite appreciable (v. IS.
.^her oxyde monomethylique (CH 30)[l]C 6H 2[2,3,5](OH

«c |a ''.'"' dedoublement ä l'aide de potasse caustique
in,-. Jj' '''."'He de violettes) ou, synthetiquement, par reduetion de l'ether oxyde
•los !; h< !" (' de l'acidc picrique (p. 221) et Substitution, par hydrolyse,
1 \ a- r ° u P er nents amines par des groupements oxhydrvles. L'ether oxyde

de,
h
d

obti e ) ox yde monomethylique (CH 30)[l]C 6H 2[2,3,S](OH) s est l'irötol que l'on

(p 3V . hyüque, F. 158°, s'obtient ä partir de la l,3-dimethoxy-2,5-quinone
l'eth Ether oxyde trimethylique, F. 146°, action de S0 4H 2 etendu sur
1,1,."''' ?xyde trimethylique du 5-aminopyrogallol (p. 247) [A. 340, 223). Ether
;(ill'"'"' ll| yliqu,'. I'. 47", E.271 0, v.B. 23,2291. LeWtraoxy-m-xyleneC 6[l,3](CH 3)a

p - 189",M 21, forme par reduetion de la dioxy-m-xyloquinone (p. 237)

3.
,„ (^ T6tr aoxybenzene C flH 2[l,2,4,5](OH)4, F. 215-220°;on l'obtient par reduc-

'''•net.v.l i-' ^'^dioxy-Zfi-quinone (p. 236) a l'aide de chlorure d'etain. Ether 1,4-
atg ^yüque, F. 170"; ether tetramethylique, F. 102° (C. 1907 11,808). Tetraace-

' ■ - J ' u (ß. 21, 2374).
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Dichlorotetraoxybenzene, acidc kydrocldoranilique C8Cl,(QH) t . action de l'acide
sulfureux dissous ä chaud sur l'acide chloranilique (p. 256) [A. 146. 321. Amino-
s-tetraoxybenzene, action du chlorure d'etain surla nitrodioxyquinone ; nitroa-
mino-s-tetraoxybenzene et diamino-s-tetraoxybenzene (B. 18, 502), ä partir d e
l'acide nitranilique (p. 257). Le derive diamine, traite par la potasse ä l'ebul-
lition, se dedouble en ammoniac et acide croconique (p. 259); par Oxydation.
il se transforme en diaminodioxyquinone (p. 257).

Sels alcalins de l'acide hydro-euthiochronique, v.
p. 257.

3ide euthiochroniqu 0-

Pentaphenols, phenols pentavalents. — Pentaoxybenzene C G(OII) :,ll, cris-
Laux incolorcs, action de l'oau ä l'ebullilion sin- le diaminopyrogalloi II- ■>'•
122). Pentaanetate, F. 165°. Son etiler oxyde diethylique C eH[2,4,Ö](OH)3[MJ
(OC 2H 5)a, prend naissancc par action de l'eau a l'ebüllition sin- l'ether ox\'» ß
diethylique de la Iriaminoresorcine (p. 242) (C. 1903 !!. 829).

Hexaphenols, phenols hexavalents. — Nous avons dejä cite, ä propos des
reactions de cyclisation benzenique (p. 47), la fbrination de Yliexaoxyben^' 111
potasse ou potassium carboni/le (obtenu pour la premiere fois en 1834 par Lieb 1?'
A. 11, 182) par action d'un eourant d'oxyde de cai'bone sur le potassiuö 1
chauffe; la Constitution de ce compose a ete etablie par Nietzki et Behckis**
en 1885. Lorsqu'on fait reagir l'acide cblorhydrique sur le produit briil ll(
reaction de l'oxydc de carbone sur le potassium, on obtient l'hexaox vben/eiie ■

Hexaoxybenzene C 6(OH) 6 (v. ei-dessus); il se forme aussi par reduetion de'
perquinone (p. 258) a l'aide de chlorure d'etain et (l'acide ehlorhydrique et s
separe sous forme de fines aiguilles gris blanc. Ges aiguilles se colorent
l'air en rouge violet, sonl infusibles et ne sc decomposent que vers 20"'
L'acide nitrique concentre l'oxyde en perquinone. Par action de l'acide a c ,
tique et de l'acetate de soude a chaud. on obtient le derive hexaacetyle C e(0- '
H 3ö) e, masse cristallinc fondanl ä 203" (B. 18. 500).

8. Quinones.

On donne le nom de quinones ä toutes lescombinaisons dans lesquel' e,
deux atomes d !hydrogene aromatiques du noyau benzenique sont subs 1
tues par deux atomes d'oxygene. La Substitution porte sur les positi 0115
o- ou p-. On dlslingüe, d'apres cela, les ortho- et les paraquinones; les p" 1'' 1
quinones jouissent, dans le cas des carbures aromatiques ä un seul noy 3 ''
d'une importance capitale. Les metaquinones ne sont pas connues.

Constitution. — La Constitution des quinones des carbures cycliq |ieS .',
un seul noyau n'est pas encorc exaetement etablie. On les envisage s°
comme des derives benzeniques, les atomes d'oxygene etant soudes I l
ä l'autre, soit comme des derives o- et p-diliydrobenzeniques renferiti*
deux groupements cetoniques.

I8
La premiere hypothese rapproche les quinones, qui sont en effet des ag e ' .

d'oxydation energiques, des peroxydes (Groebe,1807, Z. f. Ck. N. F. 3. 39)_■
reduetion, les quinones ne conduisent pasauxdiglycolsdes dihydrobenz en g
mais bien ä des dioxybenzenes, derives benzeniques vrais : les p-qüin_oO
donnent naissance aux hydroquinones. les o-quinones aux pyrocatecln" i
Ue plus PCI, substitue chaque atome d'oxygene par uii atome de chlore-
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,vau>

ues ;l

c ruf

cote de la formule peroxyde, on assigne ögaletnent aux quinones une formale
«icetonique (Fittig. A. 180, 23) qui conco '
^ d'une dioxime et, d'autre part. avec 1
de Br sur la paraquinone (J. pr. Gh. [2]
'"iteurs envisagent le nitrosophenol (p.

rde avec l'existence d'une monoxime
a flxation de 2 atomes et de 4 atomes
42. 61 ; B. 23, 3141). La plupart des
223) comme une quinone-monoxime.

8 differentes formules proposees pour l'o- et la p-quinone sont les suivantes :
CM

«8 i ,':„ou

C--

HC CH
II I

HC CH

CH CO

HC C-
II I

HC C-

-0 HC CH HC CO

C C---0 CH
Forme peroxyde des p- et o-qüinones.

0 HC CH HC CO\/ V
■CO Cll

Forme diCetonique des p-etö-quinones.

Ac tuellement, on adopte generalement la formule dicetonique de prefe-
nce ä la formule peroxyde.

, U1 tnoquinones. —Lesorthoquinonespossedent une stabilite bien inferieure
c dle des paraquinones. L'o-quinone la plus simple n'est connue quo depuis

*j u de temps (Willslälter, 1904). Les derives de Substitution chloreset bromes
°-quinone par contre sönt connus depuis longtemps (Zincke).

a . "Be nzoquinone C 6H t [l,2]0 2 ; l'o-benzoquinone sc forme par Oxydation mena-
IB "5 a ' C' e d'oxyde d'argent de la pyrocatechine (p. 237) en Solution etheree
Dr* ^~ /*'/*)- Elle existe sous deux formes isomeres (li. 41, 2580). Fraichemcnt

paree, eile constituc des prismes incolores qui se transforment rapidc-
j Gn ^^les rouges d'üne modifleation plus stähle, se decomposant ä 60-70°.
a _. ' ° ux formes jouissent de proprietes cliimiques identiques. Ce sont des
dul • ,, ox .ydation energiques, metlant l'iode en liberle d'une Solution aci-
f0 e .d'iodure de potassium ; par reduetion a l'aide d'aeide sulfureux, ils
aiJ lss ent de la pyrocatechine. Les deux isomeres correspondent peut-etre
ton .' \ ^ X f° r ßiules indiquees precedemmenf : forme peroxyde et forme dice-
'i'esl "kenzoquinone, au contraire de la p-quinone (p. 252), est inodore et
Point 'i as ea traiiiable par la vapeur d'eau; eile se rapproche davantage, ä ce
ß-na k VUe ' c' cs ""q 11' 1101108 des carbures ä noyaux condenses, p. ex. des

ri P-quinone et phenanthrenequinone.
PO lontrues aisrli ;~ hUl̂ thyl-[4,(ij-benzoquinone (CH S) 2[1,2]C 6H 2[4,5]0 2.
et rt> -'•. l0 ~" ; on l'obtient par Oxydation ä l'aide de bichromate de potassium
he
15»
cat

ai 'Ule sulfurique du 5-oxy-4-amino-l,2-dimethylbenzene. Tetrachloro-o
Zo ?uinone 0„C1 4[1,2]0 2) F. 131° et tetrabromo-o benzoquinone 0 e Br 4[l,2]0 2,F.

,°. s prennent naissance par action de chlore ou de brome sur la pyro-
be n ? 'P' 2;t7 > en llli!ieu acetique (Zincke, li. 20, 1776). La tetrachforo-
dichl se combine a l'aniline en donnant naissance a la dianilino-
nii)i ■10r0 ~°~1)enzo(iuinone C 6C12(NHC 6H 8) 20 2, F. 195° qui, par action d'une nouvelte
'•Mir! (^ am 'ine, se transforme en dianilinomonochloroquinone-anile C6HC1
(1,-, ■''\•;)2('.0)(:NC 6H 3), F. ISO". Ce compose est tres vraisemblablement un
tjv . ' de la p-quinone : il se transforme en effet par reduetion a l'aide
brom su " un 'UN en dianiJino-p-quinone-anile (p. 265) (ß. 38, 4103). La tetra-
Son« °~ 0 "' >eil/' 0( luinone se eqmbine ä l'aniline en fburnissant des combinai-
gran(f aa S ues (-B- 35. 3851). Les o-benzoquinones halogenees montrent une
Pos,'/. ? ^en dance ä fournir des derives d'addition avec les classes de com-

es plus diverses. C'est ains*i, par exemple, que la tetrabromo-o-benzo-
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quinone fournit avcc l'alcool methylique une combinaison tres stable (C 6Br 40j)8
CH 3OH, F. 261°, qui se laisse facilement acetyler {B. 36, 454;.

Les orthoquinones chlorees homologues s'obfiennent par action du chlore
sur les chlorhydrates d'ofthodiamines correspondants. Les chlorures o-dice-
toniques qui prcnnent intermediairement naissance peuvent etre reduits en
o-dioxybenzenes chlores qui, par Oxydation, conduisent finalement auxo-qni-
nones chlorees (B. 27, 560).

L'o-benzoquinone et un grand nombre de ses homologues s'obtiennent sous
forme de leurs dioximes (p. 2S9) par reduetion des o-dinitrosobenzenes (p- 8°)
correspondants. L'o-nitrosophenol (p. 223) doit etre considere comme ' a
monoxime de l'o-benzoquinone.

Paraquinones. — Quinone, benzoquinone C 6H vO^ F. 116°, obtenue pou*
la premiere i'ois en 1838 par Woskresensky par Oxydation de l'acide q u%~
nique(v. ce nom), acklc hexahydrotetraoxybenzo'ique, ä l'aide de p er '
oxyde de manganeseet d'aeide sulfurique. Woskresensky lui donnale nom
de quinoyle, Berzelius celui de quinone (Berz. Jahresb. 19, 407).

La quinone se forme ä partir du benzene par Oxydation electrolytiq 116
(C. 1901.1, 348) ou a l'aide de peroxyde d'argent(ß. 38, 3964); on l'obtient
plus facilement encore par Oxydation de l'hydroquinone ou dioxybenzene
(p. 243) a. l'aide de FeCl», et, d'une facon generale, par Oxydation, le pl uS
souvent ä l'aide de bichromate et d'aeide sulfurique, d'un grand nombi'ß
de derives p-disubstitues du benzene, entre autres de la p-phenylene di*'
mine, de l'acide sulfanilique, du p-aminoazobenzene, du p-aminophenoL
de l'acide p-phenolsulfonique, du p-diaminodiphenyle oubenzidine. On ' a
prepare par Oxydation de l'aniline ä l'aide de bichromate de sodium et
d'aeide sulfurique (Nietzki, B. 20, 2283; ; ii se forme dans cette reactioD
comme produit intermediaire uue matiere colorante noire, lc noir d'anüi° e
(p. 97) (B. 42, 2147). L'oxydation de la quinite donne egalement naissance
ä la quinone.

La quinone cristallise en prismes jaune d'or. Elle possede une odeu»
caracteristique piquante et penetrante et sc sublime facilement. El' c
aftaque la peau et jouit de proprietes toxiques (C. 1902 II, 385). Elle cS
entrainable par la vapeur d'eau et est tres soluble dans l'eau chaude, l' a ''
cool et l'cther. Elle s'altere ä la lumiere solaire et, sous cette mern*;
influence, se combine h l'acetaldehyde et a la benzaldehyde en donnaO
respeefivement naissance a la dioxyacetophenone et ä la dioxybenzopW'
none (v. ces noms) (B. 31, 1214). La quinone preeipite l'iode de la solutiO*
acidulee d'iodurc de potassium, propriete qui peut etre ulilisee au titrag
des Solutions de quinone (C. 1899 IL 906 ; II. 43, 11.71). L'acide sulfureU*
ou le zinc et l'acide chlorhydrique reduisent la quinone en quinhydro" 0,
produit d'addition de la quinone et de l'hydroquinone qui, par action (|t
l'hydrogene naissant, se reduit ä son tour en hydroquinone. L'hydrogeß
en presence de nickelreduit finement divise, transformela quinone ä l" 1'"
190° en hydroquinone, tandis qu'ä temperature inferieure on obtient. l,;l1
lixation de 6 atomes d'hydrogene, le 1,4-cyclohexanediol (v. ce nonU
(C. 19081,1458).

La p-quinone sc dissout a froid dans l'acide nitrique concentre ; ä chau'
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la

eile so decompose avec formation d'aeide oxalique et d'aeide cyanhydrique.
)- e Peroxyde d'argent la dedouble cn aeide maleique et C0 2 (p. 51; H. 39.

71 5). La quinone sc combine au brome en fournissant les di- et tetrabro-
^ures de quinone, F. 86° et F. 170-175°. Le derive d'hydrogenation corres-
P°ndant au tetrabromure de quinone, la iA-cycloliexanedioneou p-dicetohexame-
"•ylene (v. ce nom), s'obtient ä partir de l'ether succinylsuccinique.La quinone
:üI1( liut par action d'anhydride acetique et d'aeide sulfurique concentre autriaacetate d'oxyhydroquinone (p. 249).
,Le pentachlorure de phosphore transforme la quinone eri p-dichloroben-
ene (p. 70), ]e chlorhydrate d'hydroxylamine conduit ä ia quinone-monoxime
V nürosophenol (p. 223) etä la quinone-dioxime(p. 259). La Phenylhydrazine la
0(ll| it en hydroquinone: les a-alcoylphenylhydrazines reagissent, d'une
aniere analogue, cn donnant naissance ä des tetrazones (p. 189) ; par contre
8 n 'tro- et acidylphenylhydrazines l'ournissent les monohydrazones corres-

1"ndantes (p. 261). Les atomes d'hydrogene du noyau de la quinone peuvenl
.''' assez facilement substitues. La Substitution s'eflectue tantötavec reduc-

n ' tantöt sans reduetion cn hydroquinone. La quinone sc combine ä l'acide
>'inhy(l]'i,[,i(. en fournissant la dieyanohydroquinone C eH2[l,4](OH)a[2,3](CN) 2 ;

'' s c combine ä l'acide benzenesulfinique cn conduisant ä la dioxydi-
wenylsulfone C 6H äS0 2G6H 3(OH) ä (reaction generale des derives quinoniques,
„■ I' 202). Les thioaeides repondant ala f'ormule generale RSH, dans laquelle

^presente un radical aeide, comme par exemple l'acide thiosulfurique, les
j . es monothiocarboniques, l'acide xanthogenique, l'acide sulfocyanhy-
, "l'ic, etc., se combinent ä la quinone en fournissant. des derives sulfures

s e 'oxyhydroquinone tels que C 6H 3(OH) 2S.S0 3H, C eH 3(OH) 2S.COC 6H 6, C6H 3(OH) 2
en h b' ( ^c ' ^' 1906 II, 1466). Les benzhydrols (v. cc nom) reagissent
( . ''"iinant naissance, par eliminalion d'eau, ä dos combinaisons telles que
J. 2 2tCH(C 6H8) 2] 2l qui se rattachent au groupe des substances aromatiques
^ ycycliques (ß. 32, 2146). Par action de l'aniline. la quinone conduit
la tanüinoquinonedianüe. Les sels de Pyridine et de quinoleine se fixent sur
Se 1 Uln one cn donnant des produits d'addition (C. 1903 I, 1408), La quinone
ni s °' n a un col '' a ' n nombre de sels metalliques des hydraeides en four-
[eg ant dos produits d'addition colores en rouge fonce (B. 41, 2308). Avec

. , ydraeides eux-memes, on obtient des hydroquinones mono- et dihalo-
e ts [A.. 336. 108). Sous l'influence des alcools primaires ä l'ebullition,
r/i„- esence (l e chlorure de zinc, la quinone donne naissance aux dialcoxy-
";:;;«« (s. 34,3993).
der' n- ' on ^ es (I u ' nones avec l'elhcr acetylacetique avec formation de
■ V(;s de la coumarone, v. ce dernier nom. Fixation de diazomethane sur

'l'Unone. B. 32. 2292.

, p rod<luit
fo
ä

pro-'uits d'addition phenoliques de la quinone [A. 215. 134). —Les
[' addition phenoliques les plus importants de la quinone sont ceuxqu'ell«
't avec les mono- et les diphenols. En general, la quinone se combine

(l ; ~ '"olocules de monophenol etä 1 molecule de diphenol. On connaiteepen-
Phe 'i Cl "' s exceptions ä cette regle (ß. 42. 1149). Les produits d'addition
Que ° cIues de la quinone se distinguent par l'intensite de leurcouleur ainsi
Sant r ^^röme facilite avec laquelle ils sc dedoublent cn leurs compo-

Ph'
l;U[u^ n ° qUinone C eH 40.2.2C eH ?OH. F. 71«; eile se forme par fixation d u phenol sur
la * ' n °ne. Elle est tres facilement volatile et cristallise en aiguilles rouges :
('itio lSSe caus tique la colore en bleu, l'eau de baryte en vert. Produits d'ad-

11 avec les phenols homologues v. C. 1898 I, 887. Lorsqu'on chaufl'c les
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phenols avec la quinonc avcc ou sans addition d'acido sulfuriquc, an obtient
des combinaisons ineolores sans qu'il se produise dedepart d'oau ; ces com¬
binaisons different tres nettement des phenoquinones el doivent etre ctivi-
sagees vraisemblablemenl comme des ethers oxydes diphönyliques hydra-
xyles : on obtient par exemple, a partir de la resorctne et de la quinone le
compose OH0 6Ii.()C 6H :l(OII)., (B. 30, 2563 ; C. 1898 11, 456).

Thiophenoquinone GeH40.j.2Q6H3SH; on l'obtient dune nianiere analogue pi' r
action du thiophenol sur la quinone, sous forme de cristaux bronzes qui se
colorent en bleu au contact de soude eaustique. Par Oxydation menngec.
eile se transforme en 3,6-diphenylthioquinone (C 6H.S) ä[3;6]C 6H ä[i,4]0.j, F. ä57°>
qui se reduit l'acilement elle-meme en 3,6-dipbenylhydroquinone. Par acety-
lation de la thiophenoquinone, on obtient, par dedoublement de la molecule,
le diaeetate d'hydroquinonc [A. 336, 85). Les combinaisons analogues a »8
thiophenoquinone prennent egalement naissance par action des mercap"
tans acycliques sur la quinone.

Quinhydrone C 6H 4O a.C 8H 4(OH).2 ; eile se forme par combinaison dirccte de 18
quinone et de l'hydroquinone. On l'obtient comme produit intermediaire dans
la reduction de la quinone et par Oxydation de l'hydroquinone, par exemple $
I'aide de perchlorure de fer oupar eleclrolyse (B. 29, R. H22) ; par Oxydation
plus profunde, on obtient la quinone ; par reduction, au contraire, ilse forfflS
de l'hydroquinone. On l'obtient sous forme de cristaux verts, ä eelat meto'"
lique: (die est douec d'une odeur quinonique, fond facilement et se dissout
en donnant Heu ä une coloration jaune dans les dissolvants organiques tew
que le benzene, l'alcool etc., avec dissociation ulterieure en quinone et
hydroquinone (C. 19ÜÖ 1, 8G9). Sous l'influence de l'eau a l'ebulütion, eile se
dedouble en quinone et hydroquinone.

On a propose plusieurs formules de Constitution pour ces differents coni"
poses (B. 28, 1615 ; 29, H. 903 ; A. 336, 90) que l'on eonsidfere soit comme des
hemiacetals, soit comme des derives du dioxy-p-dicetohexamethylene :

-oc.

Phenoquinone

HO—C-
/

11(1
II

HC
\

(; i.||..0_C—Oll

! [i]Q—C—OH

GH
II
GH

11/
11,C

CO

t:n„
I I

\oc 6
CO

[1]0—CH

HC
II

HC

CH
II
GH

KH, I
OC

CO

CH,
Quinhydrone C 611

i [4)0—C—0II \ [4]0—CH

Aucune de ces formules n'explique l'intensite de coloration et la facilite de
dissociation de ces produits d'addition de la quinone. On incline pour rotte
raison depuis quelque temps ä considerer les phenoquinones ei les qiiiidO"
drones comme des combinaisons moleculaires peu stables dont la structure
ne peut pas se traduire numeriquement par des variations de valences
(B. 41, 1463; J.pr. Oh. [2] 79, 418). Quinhydrones considerees comme derive=
oxonium, v. B. 43, 3603.

p-Quinones homologues. — Lesp-quinoneshomologues s» forment: 1- P ar



CHL0RAN1LE 255

x ydation ä l'aidc de perchlorurc de Ter des p-dioxybcnzenes ou hydroqui-
°nes correspondants ainsi que par oxydation ä l'aidc de perchlonire de fer,
acide chromique ou de bioxyde de manganese el d'acide sulfurique des

I1 (lianiines, p-amiuophonols (par exemple aminol.hymol) et d'un certain
°mbre d'autres derives disubptitues pai-a. 2. Los derives monQS.ubstitues
8 carbures benzeniques, avanl toul les amino- el oxyalcovlbonzenes ou

Co ylphenoIs, conduisent eux anssi par oxydation chromique aux p-qui-
°nes; p ar exemple, l'o-toluidine fournit la toluquinone, Ic thymol et le
cll 'vacrol fournissent la thymoquinone. Dans certains cas, la formalion de
'Quinone a lieu par reinplaccment d'un alcoyle par l'oxyg'ene; c'esl ainsi

j| u el amiiioinesilylene (B. 18, 1150) conduit par oxydation äla m-xyloquinone,
, P 8e udocumidine ä la p-xyloquinonc (v. quinols). 3. La p-xyloquinone et la

ro quinone s'obticnnent syntlietiquement par aetion des alcalis caustiques
les a-dicetones acycliques : diacetyle et acetylpropiouyle (p. 48) : on obtient

«nie produils intermediaires les quinogenes qui sc transformenl cnsuite en
1 tuinones -

I.

CH 3-CO.CO.GH 3
C| I3 -C0.C().CII,

Diacetyle.

P" x yloquinone ou pktorone se rencontrc dans Ic goudron de hetre.

CH 3 .C(OH).CO CH 3
CIL—CO. CO. Gl

h'miclliylquinogene.

CIL.C — CO. Cll

Cll. CO. C. GH.,
p-Xylo<luinone.

atl °P r'i<iles. — Les p-quinones homologues jouissent deproprietes tout a fait
Sed °^ u f s a edles de la benzoquinone. Etles sont colorees en jaune, pos-
Qlia °deur ([uinonique, se subliment facilement et, au point de vue ehi-
(| Uj| !e ' se comportent eomme la p-benzoquinone. Wies fournissent des
sulf ^ ''""es (p. 25i), se reduisent facilement saus l'influence de l'acide
des -!" X en P'hydroquinones (p. 244) et fournissent avec t'hydröxylämine

nill ' (Jsopb e nols (p. 223) et des quinonc-dioximes (p. 239), etc...

m-Xyl

- ol uquinone .
Woquinone .
,- Qquinone .

j.'jyjoquinone . . .
p "y'oenzoquinone

^udocumoquinone
Thlr °quinone .

ymoquinone

CH 3[l]C aH 3[2,5]0 2
(CH,) 2[1,2]C 6H 2[3,6]0 2
(GII 3)2[l,3]C eH!i[^5]0 :ä
(CH 3)S[1,4]C 6H 2[2,5]0 2

(C,ll ;i.[2]C (1ll ;!f I.4IO,
(CII :,) :|[I,2.4]G 6II[3,6]0 2

(GH 3),[1,2,4,5]C 6[3,6}02

f. 07".
» 55".
» 102°.
» 123°.
» 38"(ß.28, ft.741).
» 11° («.27,1430).
» 11I»(J?.29,2171;42,4161)

(CH 3)(C 8H 7)[1,4JG 6H 2[2,5]0 2 » 45", E. 232"

a |a | s 1^on abandonne a elle-meme unc Solution etheree de thymoquinone
m 'ere solaire. il se separe de la polythymoquinone, F. 200" (B. 18, 3195).

""'"'•'"luinonc
ire, il

v. B. 29, 2176.

des 1VeS ^ a '°3enes des quinones. — On les obtient par Substitution direc te
" "lones et par oxydation des hydroquinones halogenes (p.

il Se 0ra "ile, melange de tri- et tetrachloroquinones. feuiüets ä reflets dores;
d'aej I '""' l ,;lr ;iction de chlore ou d'un melange de chlorate de potassium et
l'ani]- 6 c ''' UI'hydrique sur un grand nombre de derives benzeniques, leis que
Üse (.|" ( ' le Phenol, l'isaline (v.'ce nom) (B. 29, R. 236). Le ehloranile est uti-
l'ant e ° m " le a S ent d'oxydation pourla preparation decertaines malieres colo-
•t ,j ' °" sepape la tri- de la tetraehloroquinone en utilisantla solubilite de
Hjtj.- n,er derive dans l'eau. Les chlorohydroquinones oxydees par l'acide

1Ue '"urnissent les chloroquinones (A. 146, 9; 210, 145 ; 234, 14) :
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Monochloroquinone. F. 57°;
[2,5]-Dichloroquinone . . » 159°;
[2,6]-Dichloroquinone . . » 120°;

Trichloroquinone. . » 166° ;
Tetrachloroquinone subl.

Monobromoquinone. F. 55°
[2,5]-Dibromoquinone . . » 188"
[2,6]-Dibromoquinone . . » 122°

Tribromoquinone. . »147°
Tetrabromoquinone subl.

Dibromodiiodoquinone, F. 225° (B. 38, 555).

La tetrachloroquinone, traitee par PC1 5, donned'abord naissance a des pro-
duits phosphores C eCl s .OPOCl 2 (?) qui se transforment ensuite en hexachloro-
benzene (p. 70) (B. 24, 927). Elle fixe deux atomes de chlore en fournissan'
Vliexachlorocyclokexeno-i-i-dione(p. 53) qui. par action de Ja soude caustique.
se dedouble en acidc dichloromaleique et trichloroethylene. La trichloroqu'-
none et la tetrachloroquinone, traitees par la potasse caustique, donnent
naissance au chloranilate de potassium (p. 257); les tribromo- et tetrabro-
moquinones conduisent dans les meines eonditions au bromanilate de potas¬
sium.

Nitroquinones, comp. /;. 32, 1005.

Aminoquinones. — Aminoquinone : on l'obtienl sous forme de son derive
acetyleCgHjO^NHGOCHj),F. 142», par Oxydation du [l,3,4]-diacelaminophenol.
tandis que le [l,4,3]-diacetaminophenol conduit a la [2,5]-diaminoquinone
C 6H 20 2[2,5](NH 2)2 (B. 30, 2096; 31,2399). L'acidechloranilique (v. cenom) donne
naissance ä la chloranilamide, dichlorodiaminoquinone C 6C12(NH 2)20 2. L'anili" 1)
reagit sur une Solution alcoolique chaude de quinone en fournissant, ä cöte
d'hydroquinone, la dianilinoquinone, les dianüinoquinone-anile et -dianw
(p. 265) ainsi que la %§-dioxy-i,k-quinone (v. plusloin).

Acide quinonemonosulfonique C eH 30 2(SO sH), prismes jaunätres : on i'oblic" 1
par Oxydation de l'acide hydroquinonesulfonique, ainsi que des deux acide s
p-aminophenolsulfoniques äl'aide dePb0 2 en Solution sulfurique. Le sei d aiö'
monium, tables ä reflets dores, se decompose ä 190-195° (J. pr. Cli. [2] 69, 334)-

Oxyquinones et polyquinoyles.

Oxyquinones benzeniques. — Methoxyquinone CH 30[2]C (.H :1:ü.2, F. 140°; el' e
se forme par Oxydation chromique de l'o-amino-anisol. Acide chloranilamiq u ^'
dichloroamirw-oxyquinone C 6G12(NH 2)(0H)0 2, ä partir du chloranile. 2,6-Dio> e"
thoxyquinone (CH30) 2[2,6]C 6H 20 2, F. 249°, Oxydation desethersoxydes trimeth.V'
liques du pyrogailol'et de la phloroglucinc (p. 248) {B. 26. 784). 2,5-Dioxyquinone
(HO) 2[2,5]C 6H 20 2, aiguilles jaunes qui se sublimen! en se decomposanl i>;"''
tiellemcnt ä 210-215"; eile sc comportecomme un acide bibasique et s'obtien
en chauffant avec l'acide chlorhydrique l'acide dioxyquinone-carboniq 1'
(v. ce nom), par Oxydation de la diaminoresorcine (B. 21, 2374; 22.1285), P al
action de l'acide sulfurique etendu sur la dianilinoquinone (B. 23, 901: ">
2402), ou par saponification de ses ethers oxydes. 2,o-Dimethoxy-, dietliox)'"'
dipropoxyquinone, F. 166°, 183°, 187"; on les obtient, ä cöte d'hydroquinon e '
par action des alcools ä l'ebullition sur la quinone en presence de chlorui
de zinc (B. 34, 3993). Le chlorure stanneux reduit la 2.5-dioxyquinone el1
tctraoxybenzene sym. (p. 249), l'aniline s'y combine en donnant naissance
la dianilinoquinone (v. plus haut).

Produits de Substitution de la 2,5-dioxyquinone ; on les prepare ä partir d e
tetrachloro-ettetrabromoquinones dans lesquellesdeux atomes d'balogenepe 11"
ventetre substitues tres facilement : acide chloranilique C 6Gl 2(OH) 2O ä, houpP eS
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eo

rougeätres et brillantes: on l'obtient par action des aeides sur le chloranilate
de potassium C 6CI 2(OK) 20 2-|-H 20, sei cristallisant en aiguilles rouge fonce,
difficilement soiubles dans l'eau. Le chloranilate de potassium prend Iui-
oieme naissance par action de la potasse caustique, aussi bien sur la tri- que
S|Jr la tetra-chloroquinone. L'acide hypochloreux et le chlore reagissent
s ur l'acide chloranilique en conduisant aux tri- ou tetraehloro-tetracetohexa-
ftäthyline qui se transforment facilement, avec produetion intermediaire
<1aeides alcools instables, en trichloro- et- tetrachlorotricetopentamethylene (v. ce
U(»m) (B. 25, 827, 842).

Acide broraanilique CgBr^OHJ^O,;il correspond ä l'acide chloranilique et
' 0| irnit, par action du brome, des produits de transformation analog-ues ä
c eux (jue l'acide chloranilique (v. plus haut) donne avec le chlore.

Acide nitranilique C 6(N0 2)2(OH) 20 2, aiguilles jaune d'or fondant dans leur eau
"'-cristallisation qu'elles perdenta 100°; anhydre, il detone sans fondre a 170°.
,u lobtient par action de l'acide nitreux sur l'hydroquinone etla quinonc;
or squ'pn dirige un courant d'aeide nitreux gazeux dans une Solution ethe-

'*e de quinone cn refroidissant, on obtient l'acide quinone-nitranilique
r«^20 8H ä.C 6H 40 2, derive analogue aux quinhydrones, que la potasse caustique
etendue dedouble en quinone etaeide nitranilique [B. 33, 3240). L'acide nitra-
■Wique prend egalement naissance par action du nitrite de sodium sur lc
chloranile ou de l'acide nitrique fumant sur l'acide terephtalique et l'acide
' l0xyquinone-terephtalique. L'acide nitranilique se reduit en diaminotetra-

x ybenzene (p. 250) et cette reaction realise le passage du chloranile au tri-
4Uinoyle (p. 258) et a l'hexaoxybenzene potasse (p. 238).

Acide aminoanilique, diarninodioxyquinone Cs(NR.^ 2(OE).ß.z, aiguilles bleu
°ugc q ue |' oa obtient par Oxydation ä Fair ou ä i'aide d'aeide nitreux du

Qi amino-tetraoxybenzene {IS. 21, 1850).
Euthiochronate de potassium C 6(S0 8K),(OH) 20 2, ä parlir de l'acide dichloro-

^roquinone-disullbnique (p. 245).
ai .f e nitrodioxyquinone-sulfonique C 6N0 2(OH) 20 2(S0 3H); le sei tripotassique,

guilles jaunes, s'obtient par action du nitrite de potassium sur Je dichloro-
^''''«'([uiiionc-disulfonatc de potassium (B. 38, 453).

etraoxyquinone. primilivement designee sous le nom d'aeide dihydrocarboxy-
j',. e Je(OH) 40 2, aiguilles noires ä rcflel metallique vert; ellese forme par oxy-
acf'° n ^ ' a ' r ^ e ''hexaoxybcn/bne en Solution aqueuse [B. 18, 507, 1837), par

"'» de l'acide chlorhydrique ä l'ebullition sur la diaminodioxyquinone

rathio-ethylquinone C e0 2(SC 2H 5) 4, prismes incolores, F. 50°, action du mer-
" sode sur le chloranile" (C.1905 II, 1427).

•Plus haut) ou, enfin, par action de l'acide nitrique concentre sur
iPc;e n °ni). C'est un acide bibasiqueTetra ■"

"'«Plan

inosite

Xyquinoneshomologues. — On les obtient par action des alcalis caustiques
;s quinones homologues halogeneeseten chauf'fant lesamino-ouanilino-

Sll

'luin,,
1est n es avec de l'acide chlorhydrique alcoolique ou de l'acide sulfurique.

ainsi (pie ladianilinotoluquinone, F. 232", (ournit l'anilino-oxytoluquinone
D .(oc "'»|>. 250") et la dioxytoluquinone GII,C 61((0[1) 00„ F. 177° {B. .16, 1559).
|,. x y "i-xyloquinone C6(CH 3).,0,(OH).„feuillets rouges, F. 167°, ä parlir de
'"'"no-diir
°xytlry

methylphloroglucine (M. 21, 1)

m6t| - a ymoquinone (C ?H 7)(CH 3)C 6H(OH):0 2, F. 166°, ä partir de la bromo- ou
y la minothymoquinone. Dioxythymoquinone, F. 213° [B. 14, 95).

I'i'n- la oyl dioxyquinones. — Ces composes, par exemple la p,-dimei hyldioxy-
z °quinone C6(CH s)2[3,6](OH)2[2,5]0 2[l,4], sc forment comme" produits acces-

""hter-Absckütz. - Chimieorganique, II.
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soires dans la preparation des ethers oxalacetiques homologues, par conden-
sation de l'ether oxalique avec les ethers sels des acides monobasiques
acycliques en presencc de sodium en milieu ethere. Ce sont des produits
dont la couleur varie dujaune rouge au rouge et qui fournissent des Solutions
alcalines violettes. Les p-dialcoyldioxyquinones se transforment par reduc-
tion cn tetraoxybenzenes homologues. Sous l'influence d'un exces de soude
caustique ä I'ebullition, leur chaine s'ouvre et il se forme des acides succi-
niques homologues. p 2-Diniethyi-, diethyl- et diisopropyldioxybenzoquinone,
F. 245°, 218° et 154° (A."361,363).

Aux oxyquinones homologues ä un seul noyau se rattache aussi vraisem-
blablement l'acide contenu dans la racine de Trixis pipitzahuac, l'acide pipi*"
zahoique C 18H 19(OH):0 2 F. 103°, qui jouit de proprietes analogues ä celles de
roxythymoquinone. Acide oxypipitzahoique C 9H 18:C e(OH) 2:0 2C?), F. 138° (A.
237, 90).

Polyquinoyles. — Ce nom de quinoyle avait ete, comme on l'a vu, donne
ä l'origine ä la benzoquinone (p. 252), par Woskresensky. Cette denomination
tut reprise avec un sens legerement different par Nietzki et Benckiser qu 1
l'appliqueront en particulier au groupement quinonique 0 2 lorsqu'ils decou-
vrirent dans les dioxydiquinoylbenzeneet triquinoylbenzeae des composes ren-
fermant plus d'un groupement quinonique Ü ä. Par abrevation, ilsdesignerent
ces composes sous les noms de dioxydiquinoyle et triquinoyle.

Dioxydiquinoyle, acide rhodizonique C 6(01I).2:0 2:Cv, onl'obtientpar reduction a
l'aide d'acide sulfureux dissous du triquinoyle (B. 18, 513), sous forme de
feuillets incolores tres solubles dans l'eau et instables. Le sei de potassiuio
C 6(OK) 2:0 2:0 2 se forme par actionde la potasse sur l'acide ou par lavage ;l
l'alcool du potassium-carbonyle (p. 250). Aiguilles bleu fonce, solubles dans
l'eau avec une coloration jaune (B. 18, 1838). Constitution de l'acide rhodizo¬
nique v. B. 23, 3140.

Triquinoyle, pcrquinone C 6ü 6-f-8H.20, probablement identique ä Vli.e.racetohexa-
methylene(B. 20, 322). II se forme par Oxydation nitrique du dioxydiquinoyle et
du diaminotetraoxybenzcne (p. 250); poudre blanche formee de cristau*
microscopiques (B. 18, 504 ; A. 350, 330). II fond vers 95° avec production d'ea«
et de C0 2 ; il se decompose egalement lorsqu'on le chauffe avec l'eau ä 90 ■
Reduit par le protochlorure d'etain, il donne naissance ä l'hexaoxybenze' 10
(p. 250), qui en Solution alcaline s'oxyde en tetraoxyquinone C 6(0 2)(OH) 4 (p. 251)-

Les rclations genetiques qui unissent l'hexaoxybcnzene potasse au pheno'
v. le Schema suivant) ont ete etablics par Nietzki et Benckiser cn 1885 :
Phenol
Tetrachloroquinone
Acide nilranilique
üiaminoteti'aoxyhcnzene
Diaminodioxyquinone

l C,H BOU Ca(OK),
| CaCl^CljO* l C8(0H) s(OHW0H) s
; C,(N0,),(0H),0, C,(OH),(OH),0, 1
4 C,(NH,),(OH),(OH),X^ C„lOH)20,0, +

C,(NH,),(OH),0, C.„020.,0,

Hcxaoxybcn/.enepotasse
Ilexaoxybenzene
TrUaoxyquinone
Acide rhodizonique
Triquinoyle.

Appcndice.— Le triquinoyle et le dioxydiquinoyle, ainsi qu'un certain nom'' 1.
de derives hexasubstitues du benzene ä parttr desquels ces derives polyi",
noyles se forment facilement, par exemple l'hexaoxybenzene, le diamiim 1'
traoxybenzene, etc., donnent aisement naissance ä des derives pentacarö
cycliques (p. 15 et suivantes) qui doivent etre par suite etudies com
complement apres les polyquinoyles.

Hydrare d'acide croconique 0 5H 4O s ; on l'obtient en traitant l'acide rhodiz
nique par un exces d'alcali caustique ou l'acide croconique par l'acide iodn.

nie



QUINONEDIOXIMES 259

llo, :.CO.CO /HOC. CO
II I (?)■

HOC.CO. CO
Acide rhodizo-

nique.

,CO,H
> C \ "•CO/ \OH

Acide alcool instable

II
HOC.

HOC.COv M

HOC. CO/ Hill
Hydrure d'acide

croconique.

BOC.COv
- II >CO (?)HOC.CO/
Acide croconique.

Acide croconique C 80,(OH) 2+3H 20, feuillets jaune soufre, perdant leur eau
Qe Kristallisation ä 100° et tres solubles dans l'eau et dans l'alcool. On üobtient
Par Oxydation alcaline de l'bexaoxybenzene, du dioxydiquinoyle, du diami-
a °tetraoxybenzene. etc. ; il se forme comme produit intermediaire dans
Cette reaction de l'hydrure d'acide croconique qui se transforme facilement
ui-meme en acide croconique. Le triquinoyie se decompose, sous l'influence

^ e l'eau ä l'ebullition, en CÜ 2 et acide croconique : C e0 64-H 20=C 5H 20 B+C0 2.
s>el de potassium C.0 SK,+3H 20, aiguilles jaune orange, d'oü leur nom de
*P°*o«, safran (Gmelin 1825, Pogg. A. 4, 37).

Acide leuconique, cychpentanepentone C 608-f-4H20, petites aiguilles inco-
ores. II es t, tres soluble dans l'eau, tres peu soluble dans l'alcool et i'ether.
-dcide leuconique s'obtient par Oxydation d'acide croconique ä l'aide d'acide
itrique ou de chlore; l'acide sulfureux le reduit inversement en acide cro-

,.|° n '.cl Ue - " possede avec l'acide croconique les meines relations que l'acide
. °dizonique avec le triquinoyie. Pentoxime C 3(:NOH) s, isomere de l'acide

Kiinique, de l'acide cyanique, de l'acide cyanurique; eile se decompose
, ' 2o, et se transforme par reduction en pentaminopentol ou pentaminocy-
l0Pentadüne, C 8H(NH 2) S (comp. p. 174) (B. 22, 916).

Derivös azotes des quinones.

mp t a ^omes c''oxygene des quinones peuvent etre substitues par les groupe-
nt s N(OH), NC1, NH, NC„H B et autres groupements analogues.

(p .)̂ lnone di ox imes. — Nous avons deja indique, ä proposdesnitrosophenols
,, u j 3) e t ä propos de la discussion de laformule de Fittig pour la p-quinone
&Cti noin breux auteurs considerent les nitrosopbenols, obtenus aussi par
o\i ° U C' U cn '°i'hydrate d'bydroxylamine sur les quinones, comme des mon-
p. 0 . s de p-quinones. Les p-nitrosophenols se transforment, en effet, en
au ' none ~dioximes par action du chlorhydrate d'hydroxylamine. On peut
ren e ment envisager d'autre part ces deux classes de composes comme
^iox" * ^a f°rmule peroxyde (p. 251) des p-quinones. Les o-quinone-
elle ,"Tles prennent naissance par reduction des o-dinitrosobenzenes (p. 88) :
re . Se transforment facilement par elimination d'eau en anbydrides cor-

l? ond ants, derives du furazane (v. ce nom) (A. 307, 28).
de r : , ydride acetique reagit sur les p-quinonedioximes en fournissant des
Xi m es ^'acetyles. Par Oxydation äl'airen Solution alcaline, les p-quinonedio-
0], 0 iSt .se transforment en p-dinürosobenzönes(p. 88), par Oxydation nitrique,

otient des p-di?iitrobenzenes(p. 80) (/(. 21, 428).
P-Quin

dibenzoylquinone-dioxime, v. C- 1903 1, 1409. Tolu-
Po saV none dioxime C 6H4[1,4](N.0H) 2, aiguilles incolores oujaunes, se decom-

v ers 240°; mono- et dibenzoylquinone-dioxime, v. Q. 19(
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quinone-dioxime, detone ä 220° (B. 21, 679); p-xyloquinone-dioxime, F. vers 2/2 u
[B. 20, 978).

o-Quinone-dioxime C 6H 4[l,2]vNOH) 2J petites aiguillesjaunes solubles en rouge
sang dans les alcalis; eile setransforme ä la longue ou lorsqu'on chauffe sa
Solution alcaline en anhydride correspondant incolore C 6H 4N ä0, F. 55° (B. 40,
4344).

La dinitroresorcine se combine ä l'hydroxylamine en fournissant une
diquinoyltrioxime C 6H 20(NOH) 3 et une diquinoylt6troximeC 6H a(NQH) 4 ; cedernier
derive s'oxyde par action de l'hypochloritc de sodium en tetranitrosobenzene
(p. 88) (B. 30, 184 ; 32, 505).

Quinone imines, iminoquinones. Les (juinone-imines peuvent etre consi-
derees soit comme des dicetones, soit comme des peroxydes dans lesquels
l'oxygene est substitue par le groupement inline (:NH) ou alcoylimine (:NR) :

O JHU NH
ou G6H./| et CHX ou C eH 4<|

Quinono-monoimine. Quinone-diimine.

C B /°

On les obtient par Oxydation menagee, a l'aide d'oxyde d'argent ou de
peroxyde de plomb, du p-aminophenol (p. 226) ou de la p-phenylenediami ne
(p. 130) en milieu ethere. Äu contraire des quinones, ce sontdes derives inco¬
lores et extraordinairement instables. Elles jouissentdc proprietes oxydantes
energiqucs, possedent une odeui- quinonique et sont volatiles. Par action des
acides mineraux ä chaud, elles se dedoublent en ammoniaque et quinone-
L'acide sulfureux ou le chlorure stanneux et l'acide chlorhydrique les redui-
seilt inversement en p-aminophenol et p-phenylenediamine. Par suite de
l'instabilite des o-quinones, on n'est pas parvenu jusqu'ä present ä isoler le 9
o-quinone-imines certainement raoins stables encore. L'o-quinone-diiinbu'
qui se forme par Oxydation de l'o-phenylenediaraine se polvmerise immediate-

ment en o-azoamlme (p. 164) : 2C,H t l — G.B, ,C

2348).
'.[2]:NH S([2]NH 2H 2N[2])

C 6H 4 (B.38.

Quinone-monoimine 0[1]C 6H 4[4]NH, cristaux prismatiques incolores qui. c 'j
Solution, se colorent rapidement en brun et se decomposent tres rapiderne 0
ä l'etat sec (B. 37, 4607).

Quinone-monomethylimine 0[1]C 6H 4[4]NCH 3,; on l'obtient par Oxydation '
l'aide de Ag 20 ou Pb0 2 du p-methylaminophenol OHC 6H 4NHCH 3! Elle e st
encore moins stable quo l'imine non methylee et detone des qu'on l'a isole
(B. 38, 2251).

Quinone-diimine NH[1]C 6H 4[4]NH, F. vers 124°; on l'obtient egalement |>;l1
une reduction de la p-dichlorimino-quinone (p. 261) ä l'aide d'acide chlorhy'
drique en milieu ethere, sous forme de prismes monoeliniques incolores q
brunissent rapidement ä l'air [B. 37, 4606). Elle se combine au hisulflte e ^
fournissant un melange d'acide p-aminophenolsulfonique et d'acide p-phenj
lenediaminesulfonique. ■ .

Quinone-monomethyldiimine NH[1]C 6H 4[4]NCH 3, F. 64-67° etquinone-dimetW^
diimine CH 3lN[l]C eH,([4]NCH 3, F. 93°; elles se forment, d'une maniere analog'
aux quinonediimines simples, par Oxydation de la monomethyl- ou de la sV> ■'
dimethyl-p-phenylenediamine. On les obtient sous forme de cristaux VreS%t&
incolores donnant des Solutions jaune clair. Elle jouissent d'une instabil
comparable ä celle de la quinonediimine non methylee (B. 38, 2249;
2672).
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Nitrate d'as-quinonedimethyldiimonium NH:[l]C eH 4[4]:N(CH s )2N0 3, HN0 3 ; on
' obtient sous forme de pi'ismes jaune elair tres instables par Oxydation de
' as-dimethyl-p-phenylenediamine ä l'aide des vapeurs nitreuses. II se decom-
Pose rapidement etdetone sous l'influenee de la chaleur. II se combine ä uno
molecule de son derive hydrogene, l'as-dimethyl-p-phenylenediamine en
donnant naissance ä un compose fortement colore de structure analogue a
c clle dela quinhydrone [NO sNH ä:C 6H 4:N(CH s) 2NO s 4-NH8C 6H 4N(CH 8)2], eristaux
v erts, solubles dans l'eau avec une coloratioh rouge fuchsine. Ge melange,
designe sous le nom de rouge de Würster, s'obtient par Oxydation partielle
j' <,s sels d,- l'as-dimethyl-p-phenylenediamine (B. 12, 1803, 2071). On prepare
'e bromhydrate correspondant, \<\ 147° (decomp.) eristaux verts, par action
d Un atome de brome sur l'as-dimethyl-p-pheriylenediamine en Solution ace-
"U'e. Los agents de reduetion et d'oxydation decolorent la Solution rouge
°nce en donnant respectivement naissance ä la phenylenediamine et a la

c °mbinaison quinonique [B. 41, 1458).
On obtient, en appliquant ce procede ä la tetramethyl-p-phenylenediamirte,

<les combinaisons bleues analogues (bleu de Würster, B. 12, 1807; 41, 1473).
La p-phenylenediaminc et la dibromo-p-phenylenediamine donnent egaJe-

" Cl| l naissance a des produits d'oxydation instables, fortement colores en
Vo, 't et bleu (C. 1904 I, 1073 ; ./). 38, 3354).

A minoquinone imine Nll ;,[2j(; 6H.J[l]0[-i]NFl et ses homologucs se forment par
Xydation ä l'aide de Fo('A. t des 2,4-diaminophenols. Le bichromate de potas-
u tn lournit des grains brillants, vert noir qui se dissolvenl dans l'eau avec

J'ne coloration rouge [B. 39, 3437j. Diaminoquinone-imine (NII.,U; (ilf,(0)(NII)("?).
a Partir du triaminophenol (p. 227) \A. 215, 351).

Chloriminoquinones, quinone-chlorimines. — Elles prennent naissance
Pi Oxydation des chlorhydrates de p-aminophenol ou de p-phenylenediamine

<ude d'une Solution aqueuse de chlorure de chaux et resrenerent inver-
. . ie "t, par reduetion les composes primitifs. Les monochloriniines se coni-

out aux phenols et aux anilines tertiaires en donnant des matieres colo-
d'h 6S ('^''' v ^ cs c' es indophenols (p. 263). Elles se eombinent a 1 moleculc

ydroquiuone en lournissant des composes vert fonce analogues aux
1 J" h .ydrones (IS. 43, 798).

p ™°nochloriminoquinone 0[l]C eH 4[4]NCl, F. 85°; on l'obtient par Oxydation de
. "nine ä l'aide d'aeide hypochloreux [A. 311, 78), sous forme de eristaux

'•<■ d'or ä odeur quinonique, tres solubles dans I'alcool, l'ether et l'eau

quin on _
Dichlo

entrainables par la vapeur d'eau. L'eau ä l'ebullition la dedouble en
e et chlorhydrate d'ammoniaque (J.pr. Ch. [2] 23, 435).

Chi
Chi

riminoquinone C eH 4[l,4](NCl)2, aiguilles quidetonent ä 124° (II. 12, 47).
onmino^trichloroquinone, F. 118° (X pr. Ch. [2] 24, 429).
orimino-dibromoquinone, K. 80° (B. 16, 2845).

WUinone-phenylhydrazones. — Tandis que la Phenylhydrazine et les alcoyl-
t p "Jy/hydrazines s'oxydent au eontact de la quinone, i'o-nitro-et l'o,p-dini-

Phenylhydrazine, au contraire, fournissent des produits de condensationHue l' (
ld enti«

||v '| ;j'"l.eesavec le phenol (A. 357, 171). Par contre, l'a-acetyl-et la benzoylphe-
ac*t i raz ' ne co nduisent ä des quinone-phcnylhydrazones vraies : quinone-
t Pfl , ct -henzoylphenylhydrazone 0:C 6H 4:NN(Ac)C 6H 5, F - 118 °et 171", qui se
\' ( , * lo,1 nient toutelois facilement en derives p-oxyazo'iques aeidyles AcOC eH 4

- « s (B. 40, 1432); cette reaction possedc un interet particulier du fait

Ph ..
'Pl

1 °n peut envisager comme des derives p-oxyazoiques parce qu'ils sont
üjues aux produits de copulation des o-nitro- et o,p-dinitroanilincs
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qu'elle fixe la Constitution des derives oxyazoiques (p. 230). L'o-quinone-ben-
zoylpbenylhydrazone (?) que l'on obtient par action de la benzoylphenylhy-
drazine sur l'o-benzoquinone donne naissance, par dedoublement hydroly-
tique, ä l'o-oxyazobenzene (C. 1909 I, 1093).

Quinoneoxime-hydrazones. — On les obtient par action de la benzoylhydrazine
et de la benzoylphenylhydrazine sur les nitrosophenols (p. 223). Quinone-
oxime-benzoylhydrazone (HON):C 6H 4:NNIl.COC 6JL, F. 210° (decomp.). Quinone-
oxime-benzoylphenylhydrazone (HÜN):C 6H 4:NN(COC6H 5)C 6H ä, F. 177°: eile fournit
par.action de N0 3H ä l'cbullition le p-nitroazobenzene (A. 343, 176).

Quinone-semicarbazones et -aminoguanidones. — La semicarbazide et
l'aminoguanidine se combinent aux quinones plus facilement que les phe-
nylhydrazines. Quinonemono- et bis-semicarbazone C 6H 40(i\NHCONH.j)et C6H4
(NNHCONH ä)2, F. 171 u et 2i3°. action du chlorhydrate de semicarbazide surla
quinone. Quinonemono- et bisarainoguanidone C 6H 40[XNHC(NH)NH 2] et C 6H4
[NNHC(NH)NHJ ä ; elles se l'orment par action du nitrate d'aminoguanidine sur
la quinone en presence d'acide nitrique (A. 302, 311). Les quinone-monosemi-
carbazone et -monoaminoguanidone doivent etre vraisemb'lablement envisa-
gees comme des derives oxyazoiques (A. 334, 143).

Quinone-azines. — p-Quinone-azine 0[4]C 6H 4[l]N.N[l]C6H 4[4]0, detone ä 158°.
On l'obtient par Oxydation du p-azophenol (p. 230) ä Luide de Ag 20 et de PbOa
en milieu ethere, sous forme de prismes rouge orange fonce ou de feuillets
rhomboedriques jaune fonce stables ä l'air, denues d'odeur et non volatils-
L'acide sulfureux ou la Phenylhydrazine la reduisent en p-azophenol, ' e
chlorure stantieux et l'acide chlorhydrique la dedoublent en p-aminophenol-
File se combine ä 1 molecule de p-azophenol en donnant naissance ä un
derive analogue aux quinhydrones, aiguilles bleu noir, F. 182 u, que l'on pe u^
obtenir par Oxydation direete du p-azophenol. L'o- et ie m-azophenol Be
donnent pas de quinone-azines (B. 39, 3482).

Quinone-diazides. — On a vu ä propos des sels de diazonium des o- et p-ami'
nophenols (p. 224, 22b) que les diazohydrates correspondants se transferinen'
facilement en anhydrides colores en jaune qui se rapprochent des quinones et

doivent etre envisages comme des o- et p-quinonediazides •• ^C 6H 4:0; il e "

est de meme des sels de diazonium de la p-aminodiphenylamine NH.,C 6H 4N"
C 6H S qui conduisent, par action de l'ammoniaque, au p-quinonediazide-am'e

^\C 8H 4:NC 6H 5 (B. 35, 888).

Quinonephenylmonoimine, qmnone-monoanile C 6H.O(NC6IL), F. 97°, cris-
taux rouge feu; on l'obtient par Oxydation ä l'aide d'HgO en milieu benz ß '
nique de la p-oxydiphenylamine qu'elle regenere inversement par reductio"
(B. 21. B. 434).

Indophenols et indoanilines. — Le quinone-monoanile ou quinone-monO"
phenyliniine conduit, par Substitution de l'atome d'H para du groupeinen
anile par im groupenicnt OH ou un groupement NH ä, aux indophenols et all*
indoanilines. Ces composes sont des matieres colorantes qui, comme beau-
coup d'autres, se decolorent par fixation d'hydrogene, en donnant naissance
ä des leueoderives : diphenylaminns p-disubstituees. Nomenciatüre, v. B- 2 a '
K. 24.
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Indophenols. — Les indophenols prennent naissance : 1. par condensation
des phenols avec le p-nitrosophenol ou la chloriminoquinone ä l'aide de S0 4H a
~° p. 100: 2. par Oxydation dun nielange d'un p-aminophenol et d'un phenol.
"s se dissolvent dans l'alcool en donnant une Solution rouge tandis queleurs
s els alcalins et ammoniacaux se diasolvent dans l'eau avec coloration bleue,
'^es indophenols jouissent de proprietes analogues ä Celles des phenols.

^NC,H 4OH
Oxyphenyliminoquinone, quinone-phenolimine CjHjX' : on 1 obtient

encore en chauffant le bleu de phenol (v. plus loin) avec la soude caustique
(B-18, 2910); par suite de son instabilite, on n'a pu, d'ailleurs, jusqu'apresent
1 isoler ä l'etatlibre. Ellesereduit en p-dioxydiphenylamine incolore (p. 227) ä
Parti r de laquelle on peutla regenerer par oxydation ä l'aide d'llgO (B. 32, 689).

n ^.NCJI.OJJ ' , . .
uxyphenylimino-dibromoquinone C 6H 2Br2r ,a partirdela chlonmino-

uibromoquinone, plus stable que l'oxyphenyliminoquinone. Prismes rouge
Jonce ä eclat metallique, solubles dans l'alcool et l'ether en rouge f'uehsine.
Les aeides mineraux la dedoublent en dibromo-aminophenol et quinone.

Indoanilines. — Kllesse forment : 1. par condensation du p-nitrosophenol
°u de la chloriminoquinone avec la dimethylaniline; 2. par action de la
ft'troso- et de la nitro-dimethyianiline sur le phenol en solulion alcaiine, en
l""'liculier en presence de redueteurs (Witt 1879) ; ,'!. par Oxydation d'un
gelange d'une p-phenylenediamine ou de ses derives avec un phenol, ou

lln p-aminophenol et d'une monoamine primaire en Solution alcaiine sous
"luuence d'hypochlorite de soude ou de peroxyde de plomb ou encore de
'°xyde de manganese en presence de phosphate disodique (Nictzki 1877)

(ß - 28, R. 470 ; C. 1907 I, 437; 1900 II, 477).
Les indoanilines sont des bases faibles. Elles sonl relativement stables
s-a-vis des alcalis ; les aeides, avec lesquels elles fournissent d'abord des
ls incolores, les dedoublent (acilement en quinones et p-phenylenedia-

. lß es. Sous l'influence des redueteurs, elles fixent 2 atomes d'H en se trans-
'niant en leueoderives correspondants : les amino-oxydiphenylamines (v.
ls haut); ceux-ci, inversement, peuvents'oxyderfacilement en indoanilines,

*\ ' ex emple en Solution alcaiine, sous la scule influence de l'oxygene atmos-
H erique. Les indoanilines libres possedent une couleur bleu fonce et
r uvent etre utilisces eonime matieres colorantes. Industriellement, on im-
j. e ? n,e ou I'on imprime la fibre avec les Solutions alcalihes de leurs leuco-

-''vos ; on developpe ensuite la matiere colorante par oxydation ä l'air ou
s ' influence du bichromate de potassium.

Am . ^N.C 8H 4NH 2
■"■nunophenyliminoquinone,quinone-aniline-imine C 6H4x^ ", matiere

?'orante violette que l'on obtient par oxydation d'un melange de p-phenylene
Ula mine et de phenol.

lm ethylaminophenyliminoquinone, bleu de phenol C 6il 4̂ S2 ;on
P i • vO
c len t a partir de l'as-dimethyl-p-phenylenediamine et du phenol sous
, r, ne d'un produit bleu vert, solubie en bleu dans les aeides. Sous l'influence

, Sou de caustique ä l'ebullition, ce compose perd de la dimethylamine en
e ran sformant en oxyphenyliminoquinone. L'acide sulfurique le dedouble
p cl U| none et dimethyl-p-phenylenediamine; cette reaction est generale et
p ut etre utilisee a la preparati'on des quinones {B. 28, ü. 471 ; 29, it. 24).

aen yldiiminoquinones. — Monophinyldiiminoquinone C„H.N:C6U 4:NH, pris-
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mes jaune clair, F. 89°; eile se forme par Oxydation a l'aide d'oxyde d'argentou
de bioxyde de plomb en milieu ethere de la p-aminodiphenylamine (p. 131).
Elle prend en outre naissance, ä cöte de quinone-monoanile (p. 262) par Oxyda¬
tion menagee de l'aniline en Solution aqueuse alcaline. L'eau la dedouble dejä
ä froid en ammoniaque et quinone-monoanile. L'acide sulfurique etendu, ä
chaudj la transforme en quinone. Sous l'influence des acides mineraux, eile
se polymerise avec la plus grande facilite en donnant naissance a une matiere
colorante verte, l'emeraldine. Ce dernier compose prend egalement naissance
par Oxydation de la p-aminodiphenylamine en Solution acide a l'aide de per-
chlorure de fer ou d'eau oxygenee et se forme, en outre, par reduction du
nitrobenzene en Solution dans l'acide fluosilicique ; il se forme intermediaire-
ment dans cette reduction de la p-aminodiphenylamine. La base libre separee
de l'emeraldine, ou azurine, F. 165°, forme des prismes bleu fonce et repond
vraisemblablement ala Constitution suivante : GeH 8NH.C 6H 4NH.C eH 4N:C 6H 4:NH.
Par Oxydation ä l'aide de PbO., en milieu benzenique, cette azurine semiqui-
nonique ou l'emeraldine elle-meme se transforment en une imine rouge deuX
fois quinonique C 6H 4N:C 6H4N:C 6EI4N:C 6H 4:NH, qui se polymerise de la meine
maniere quc la monophenyldiiminoquinone. et dans diverses conditions. en
une matiere colorante noirc, le noir d'anilinc iß. 40, 2665 ; 42, 4123).

Le noir d'aniline 1 est une des matieres colorantes les plus anciennement
connues : ilsedistinguepar l'extreme solidite de ses teintures. Onl'obtient pai'
Oxydation des sels d'aniline (comp p. 97 et252) a l'aidede bichromate depotas-
sium et d'acide sulfurique, de persulfate d'ammonium oude chlorate de potas-
siumen presence de supports d'oxygene tels quclesulfate decuivre, le ferro-
cyanure de potassium, le vanadate d'ammonium, etc. Industriellcment, on
teint la laine en noir d'aniline en preparant le colorant directement sur la
fibre : on impregne ou on imprime le tissu avec un melange de sei d'aniline
et d'un des oxydants precedents et on developpe ensuite la couleur ä la
vapeur, en se maintenant ä temperature aussi basse que possible.

Le noir d'aniline possede avec le produit rouge d'oxydation de l'emeral¬
dine cite plus haut, les meines relations que l'emeraldine elle-meme avec la
monophenyldiiminoquinone. On ne peut l'envisager corame une combinaison
deflnie. 11 est probablement forme d'un melange, variable avec le degre
d'oxydation, de combinaisons trois et quatre fois quinoniques repondant aux
formules de Constitution suivantes :

I. C 6H 5N:C 6H 4:NC 6H 4NHC 6H 4NHC 6H 4N:G 6H 4 :NC 6H 4N:C eH 4:NH.
II. C 6H 8N:C 6H 4:NC 6H 4N:C 6H 4:NG 6fl 4N:C 6H 4:NG 6H 4N:C 6H 4:NH.

Par action de l'acide sulfurique etendu ä chaud, —— de l'azote total esto

elimine sous forme d'ammoniac, le groupement imine etant remplace par
l'oxygene. Cette reaction detcrmine le passage de la couleur ä une feinte
plus foncee. Les substances oxygenees que l'on obtient dans cette reaction
renferment encore, suivant leur methode de preparation, des quantites plu s
ou moins considerables de noir d'aniline. Par Oxydation energique. acide
chromique ou bioxyde de plomb et acide sulfurique, le noir d'anilinc sc
transforme presque quantitativement en quinone (Willstätter. B. 42, 2l4'>
4118).

DiphenyldiimiuDquinone, diphenyl-p-azophenylene,quinone-dianileC^lJNC.f,^:,)^

' E. Noelting et A. Lehne. Anilinschwarz und .seine Anwendung in Färberei "'"
Zeugdruck, 2» edition, Berlin, 1904 (J. Springer).
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''• 176-180°; on l'obtient par Oxydation de la diphenylamine (p. 105) et de Ia
('iphenyl-p-phenylencdiamine (IS. 21, H. 656). Par reduction, Je quinone-dia-
ju 'e se transforme en diphenyl-p-phenylenediamine avec laquelle il possede
es meines relations que la quinone avec l'bydroquinone.

On peut introduire dans le noyau benzenique du quinone-anile et du qui-
Wone-dianile deux restes phenylamines tont aussi facilement que dans la
'l'iiiione elle-meme qui, comme on l'a vu precedemment, donne naissance par
el)| 'llition de sa Solution alcoolique avec de l'aniline ä la dianilinoquinone ä
Cöte d'hydroquinone. En presence d'acide acetique (B. 18, 787), on obtient
jj an s cette meme reaction le dianilinoquinone-anile (C 6H ?NH) 2C 6H 2(0)(NC 6H s),
■ ' -02", aiguilles brun rouge, qui se forme egalement seit lorsqu'on chauffe

"[uinone-monoanile avec l'aniline, ä cöte de p-oxydiphenylamine, (B. 21,
■ 6u6), soit par Oxydation de l'aniline ä l'aide d'fl.,0., en milieu faiblement

'"'"'c (B. 15.3574-).
^ianilinoquinonedianile, azophenine (C 6H 8NH) 2C eH2(NC 6H6)2) F. 241°. feuillets

»rsqu'on chauffe le quinone-dianile
I'us
ouge grenat; ce compose se forme

; l'aniline, ä cöte de diphenyl-p-phenylenediamine (B. 21, R. 656) ; 2. par
gxs '" n d'un melange de quinone, d'aniline et de chlorhydrate d'aniline Iß. 21,

\> 3. par action d'aniline sur l'amino-azobenzene, le p-nitrosophenol, la
j.'iitrosodiphenylaniine (B. 20, 2480). Par action de Ja chaleur, l'azophenine
e tr ansforme en fluorindine (v. ce nom) iB. 23, 2791 ; 31, 1789).
, es quinonedianilcs constituent dos produits intermediaires importants

a Preparation des colorants de l'induline (v. ce nom) (B. 25, 2731: A. 262, 247).

"'s mer
se

ines. — Les indamines possedent avec les phenyldiiminoquinones
mes relations que les indoanilines avec les quinones-monoaniles. Elles

''od'. acnent etroitement ä la p-diaminodiphenylamine qui se forme par
inj n ^ e l'indaminela plus simple et qui constitue le leueoderive de cette
"damine.

P-plr ln(?am '.nes prennent naissance : 1. par Oxydation d'un melange d'unc
2 p en y'enediamine et d'une aniline en Solution neutre et ä froid (Nietzki);
(Witt! ac ^ on de nitrosodimclhylaniline sur les anilines ou les m-diaminos
Co [ ',' ^e *ont des bases faibles qui fournissent avec les aeides des bases
e n ees en bleu ou vert, mais qu'un exces d'acide dedouble tres facilement
«Uci 1Don .e e ^ diamine. Par suite de leur instabilite, elles ne peuvent trouver
lj 0 le "t'Üsation industrielle et ne doivent leur importance qu'ä leur forma-
gron COnime produits intermediaires, dans la fabrication des colorants des

;s de la thionine et de la safranine auxquels elles donnent facilement
d' ince. Relations entre les indophenols, les indoanilines et les indamines,

" Part et, d'autre pari,, les colorants des groupes de l'oxazine, de la thiazinc
Qino diazine, par exemple rösorufine, bleu de methylene, indulines etsafra

' v - ces derniers composes.

d
leu de phenylene C.H,

redu ' wl y'enediamine et d'aniline. Ses sels sont colores en bleu vert. LesP-phen
uete

" ü " der
V,

; on l'obtient par Oxydation d'un melange

eu rs Je transforment en diaminodiphenylamine. Le chlorhydrate de
've tetramethyle constitue le vert de Bindschedler

C 6H4N(CH 3)2
%C 6H 4==N(CH8) 2C1

ange de dimethyl-p-phenylenediamine et de

\; on leQe dimethylphenylene, vert de Bindschedler

<Ii, „''',','''\P ai ' ..xydalion d'un mel
Ses sels se dissolvent dans l'eau avec une coloration bleue,

'cteurs le transforment en tetramethyldiamino-diphenylamine. Les
ê th y'anilineN red
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acides etendus ä chaud le dedoublent en quinone et dimethylanüine (B. !"•
86b ; 17, 223). Paraction prolongee desoude caustique, il perd de la dimelhyl-
araineen conduisant au bleu de phenol qui fournit ulterieurement lui-nienie
une oxyphenyliminoquinone (p. 263) [B. 18, 2915).

Bleu de toluylene C 15H 18N 4:
,C 6H 4-N(CH 3)2

: il se iorrae ä partir de la
\G 7H 8.(NH 4):NH :

toluylenediamine ordinaire (p. 131) par Oxydation de son melahge avec la
dimethyl-p-phenylenediamine ou par action de chlorhydrate de nitrosodime-
thylaniline. Les sels qu'il fournit avec 1 äquivalent d'acides sont bleus; sotfs
l'influence des acides mineraux en exces, il fournit au contraire des sels
diacides incolores. Par action de l'eau ä l'ebullition, le bleu de toluylene se
transforme en rouge de toluylene (v. ce nom), matiere colorantc azinique.

Les relaüons genetiques qui unissent les indamines aux indoanilines et*
l'indophenol sont miscs en evidence par la possibilite de transformer l'inda-
mine la plus simple en aminophenyliminoquinone, puis en oxyphenyliniii" 1'
quinone (Möhlau, B. 16, 2843 : 18, 2915).

Los indophenols, indoanilines et indamines qui renferment le rcste naph'
talene sont extremement nombreux et beaucoup d'entre eux, par exemple lß
bleu de naphtol (v. ce nom) ou « iudopheuol » sont utilises industriellemen
(B. 18, 2916).

Derives sulfures quinoniques, v. B. 40, 3039 ; 41, 902.

9. Alcools aromatiques et produits d'oxydation correspondantS'

Nous avons etudie,dans leschapitres prccedentsconsacresauxcarbures
aromatiques äun seul noyau, les differentes classes de composes qui resul"
tent de la Substitution des atomes d'hydrogene du benzene ou du noy a "
benzenique des carbures homologues par les atomes ou groupementsato'
miquesd'autresClements -.derives Halogene* (p. 68-76), derives azotes d eS
carbures benzeniques (p. 76-190), derives organiques aromatiques dupA° s "
phore, de Varsenic, de Vanlimolne, du bisrnuth, du bore, du süicüim et o e
Vetain (p. 190-192), derives organometalliques phenyles (p. i93), aeid^
sulfoniques et leurs derives (p. 194-205), phenols [g. 201-250), quinowt*
(p. 250-266).

A ces differentes combinaisons se rattachent les classes de compOS e
qui resultentdela Substitution dans les carbures benzeniques homologueS'
des atomes d'hydrogene des chaines laterales. Comme dans la serie ac)'
clique, les derives oxygenes sont consideres comme constituant les ser' e
fondamentales.Dechacunedecesseriesderivent, d'autrepart,les diHerem
groupes de derives halogenes, sulfures et azotes dans lesquels un certaJO
nombre ou la totalis des valences carbonees unies ä l'oxygene danS
combinaison fondamentale s'echangent avec les divers elements corre=
pondanls. Le premier groupe de ces composes comprend, comme dans
Serie aeyclique, les derives dans lesquels un atome de carbone d u°
chaine laterale est uni ä un atome d'oxygene :

&S

la
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^ «• Alcools aromatiques ä chaine laterale saluree et produils d'oxy¬
dation correspondants : aldehydes, cetones, acides.

Ces differentes combinaisons jouissent naturellement, cn ce qui concerne
le s restes acycliques actifs, deproprietes tout ä fait analog'ues ä Celles des
a 'cools acycliques et de leurs produits d'oxydation (v. t. I) ; on exprime
cette analogieenleur donnant lenomde produits de Substitution phenyles
(P- 32) des composes acycliques.

Chacun de ces derivcs alcoylbenzeniques constitue lui-meme le point
de depart de toute une Serie de derives qui resultent de la Substitution des
a tomes d'hydrogene du reste phenylique par des atomes ou groupements

0rn iques d'elements divers. En generalnous etudierons les produits de
u bstitution du noyaubenz6nique des combinaisons aromatiques äfonction

®c yclique, tout au moins lorsqu'ils meritent d'etre mcntionnes, immedia-
*oient apres les combinaisons fondamentales.correspondantes. Seuls,les
üerives des alcools aromatiques monovalents oxhydryles dans le noyau

en zenique et leurs produits d'oxydation qui possedent les uns et les
utr es le caractere phenoliquc seront etudies dans un chapitre special :
1 &• Alcools phenolsä chaine laterale saluree et produils d'oxydation

COlyespondants.
nsuite : 2. Polyalcools aromatiques dans lesquels chaque chaine lale-

E
rate
dant,

ne renferme qu'un seid oxhydryle et produits d'oxydation correspon-
" u nts et 3. Polyalcools aromatiques qui renferment plus d'un oxhydryle

ns une chaine laterale, et produits d'oxydation correspondants.
. A '* chapitres suivants seront consacres ä l'etude des derives benze-
HUes ä un seul noyau ä cliaines laterales non saturees.

■Alcools aromatiques ä chaine laterale saturee (alcools phenylparaffiniques)
et produits d'oxydation correspondants.

\. Alcools monovalents, monoalcools.

J lr>troduction d'un groupement oxbydrylc dans la chaine laterale acy-
la , e .^ un carbure benzenique homologue conduit aux alcools vrais de

Serie benzenique : alcools primaires, secondaires et tertiaires. Les
c C°°' s primaires fournissent, par Oxydation, les aldehydes et les acides

respondants; les alcools secondaires, des cetones.

jAlcool benzylique. C eH 6CH 2OH
| ß enzaldehyde. . . G6H 6CHO
Aci de benzoique. . C 6H 8COOH

hom° | <lc fortnation. — L'analogie qui existe entre l'alcool benzylique ou ses
de f, ,°gues et l'alcool ethylique se manifeste immediatement dans les modes
pren° rmat '' on fl ° ces aeux classes de composes. Les alcools benzyliques
ho m "|ent-' cn effet, naissance : 1. par saponification des carbures benzeniques
'ilcr,!,'i°^ ues l' a logenes dans une chaine laterale, c'est-ä-dire des ethers que les

■Phenylmethylcarbinol G6H 6CH(OH)CHs
^Acetophenone .... C 6KsCOGll ;i

lc «o| sb enzyliques fournissent avec les hydracides, par exemple du chlorure
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de beazyle, ä l'aide soit d'eau seule (A. 196, 353), soit d'eauet d'oxyde de plomb
(A. 14-3, 81), soit enfin de potasse caustique ; on peut effectuer cette reaction
en commenQant par transformer les chlorures en acetates et en soumettant
ces derniers composes ä la saponification.

2. Action de l'acide nitreux sur les amines primaires, produits d'hydrogena-
tion des nitriles aromatiques : par exemple, alcools cumo- et hemimelliben-
zyliques.

3. Reduction ä l'aide d'hydrogene naissant des aldehydes et cetones cor-
respondantes.

4. Action de la potasse aqueuse oualcoolique sur les aldehydes aromatiques:
cette reaction qui, ä cöte des alcools aromatiques, fournit les aeides corres-
pondants, n'est que tres rarement employee dans le cas des aldehydes aey-
cliques (B. 14, 2394; C. 1902 1, 1212); on obtient, a partir de 2 molecules le
benzaldehyde, l'alcool benzylique et le benzoate de potassium, le benzoate
de benzvle se formant vraisemblablement comme produit intermediaire
(C. 1899 II, Uli) :

KOH
2C 6H,CIIO —— > C 6ll..GOOCll.,C6ll 5 C.H aCOOK + C BH,GH 20H

5a. Reduction electrolytique des aeides monobasiques ou de leurs ethers
en Solution alcoolique sulfurique avec forte surtension cathodique. W
reduction des ethers sels donne simultanement naissance aux ethers
oxydes correspondants : par exemple, le benzoate de methyle fournit un
melange d'alcool benzylique et d'ether oxyde methylbenzylique C„H 8CH 2OCHsj
le benzoate de phenyle un melange d'alcool benzylique et d'ether oxyde phe-
nylbenzylique (B. 38, 1745 ; 39, 2933; C. 1908 [I, 1863).

56. Reduction des ethers des aeides benzenecarboniques (ä l'exception de
l'acide benzo'ique) a l'aide de sodium et d'alcool (Brev. allem. 164294).

5c. Reduction a l'aide d'amalgame de sodium cn Solution aeide des amides
aromatiques qui renferment un groupement carboxyle fixe sur le novau ben-
zenique (B. 24, 173).

6. Hydrogenation des alcools non satures : l'alcool cinnamique C 6U 5GII =
GH.GH 2OH conduit ä l'alcool hydrocinnamique C 6H BGH 2.CH 2.CH 2OH.

7. Action des derives organometalliques mixtes sur les aldehydes. le s
cetones, les ethers sels ou chlorures d'aeides et sur les halohydrines : a) ' e
bromure de phenylmagnesium (p. 193) reagit sur l'acetone en fournissant 1°
phenyldimethylcarbinol C 6H 5G(OH)(GH 3)2 ; 6) les derives organozinciques et
surtout les derives organomagnesiens mixtes (t. 1) reagissent sur les alde¬
hydes, les cetones, les ethers sels ou les chlorures d'aeides aromatiques, en
conduisant ä des alcools phenyliques secondaires et tertiaircs, ces dernie f °
se fransformant facilement, par elimination d'eau, en carbures benzenique 9
ä chaine laterale ethylenique [C. 1901 l, 1357; II, 623 ; /}. 35, 2633) ; c) le bro¬
mure de phenylmagnesium reagit sur rcthylene-chlorhydrinc en conduisaß'
ä l'alcool phenylethylique G6H 5CH2CH2OH(C. 1901 I, 1033)".

Alcool benzylique, phenylcarbinol, [phenylmet/iijlol] C 6H äCILOH, F. 206°,
D„ 1,062, isomere des cresols (p. 210). On le rencontre sous forme de ben¬
zoate et de cinnamate de benzyle dans les baunies de Perou et de tow
et dans le slyrax (.1. 169, 289); sous forme d'aeetate et ä l'etat libre danS
un certain nombre d'huiles essentielles, p. ex. dans l'essence de fleurs de
Jasmin (ß. 32, 567). On l'obtient d'autre part, ä l'aide des methodes 1,2, 3'
4, oa et oc ä partir du chlorure de benzyle, de la benzaldehyde, de l"acid e
benzo'ique et de la benzamide; les methodes 1 et 3 servent de methodeS
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ue preparalion. L'alcool bcnzyliqueest un liquide incolore, ä odeur faible-
ment aromatique, peu solublf: dans l'eau, tres soluble dans l'alcool et le-
''ter. II donnenaissance, par Oxydation, ala benzaldehydeetäl'acide ben-
^oi'que. Sous rinfluencedel'acide chlorbydrique etdcl'acidebromhydrique
a chaud, le groupement Oll est substitue par les atomes d'halogenes
c orrospondants. Par distillation en presence de lessive concentree de
Polasse caustique, il se transforme en acide bcnzoiqtie et toluene.

Üistorique. — Des 1832, Liebig et Wöhler, au cours de leurs rechercbes
celebres sur le radical benzoyle, obtinrent l'alcool benzylique commc pro-
(,u 't d'acüon de la potasse alcoolique sur le benzaldihyde (A. 3, 254, 261),.
Ij alcool benzylique fut identifie en 1853 seulement par Canizzaro qui avait
I( 'pris l'etude de la reaction precedente.

Alcools aromatiques satures homologues. — Lesalcools primaires se pre-
Parent generalement par les methodes 1, 2, 3, 4, 5a, 56, 5c, et 7c. l'alcool
ydrocinnamique par la methode 6, les alcools secondaires par la methode 1

!'." Par la methode 3 (reduction des eetones), les alcools secondaires et ler-
"aires par la methode 7.

alcools benzyliques ä noyaux homologues :

o-tolylique.0 "T olylcarbinol, alc
"'-Tolylcarbinol. .
P-Tolylcarbinol.......

Alcool 2. i-dimethylbenzylique (Gl
"~ 3,3-mesitylique. . . . (GlQ7[3.5]C 6ltj[l]GIÜ)ll
~ -.'Iv'-cumobenzylique . (CH 3) 3[2,4,5]C eH 2[l]CH 2OH
^3,4,5-hemimel)ibenzylique{CdI.1),f3,4.5]C 6H^[l]GII,OII

CIJ. ![2]C e ll v[l]CII.,nll
CII.,[3]G 6[[ V[1]G]I,()II
CH 3[4]C 6H 4[l]CHaOE

3) 2[2,4]C,H 3[l]CH 2OH

mellithylique
p-cuminique.

(ciy 5c
(CI1 3).,CI1[4]C iH,[l]GH äOH

F.
34"
liq.
59°
22°
liq.

168°
78"

160°

E.
223° (Vi. 24, 174).
217° (B. 18,R.66).
217° (A. 124, 255).
232" (B. 21,3085).
220° (B. 16, 1577).

3 (('!• 24, 2411).
— (K. 22, 1217).
246°

, Jcools benzyliques ä chaines laterales homologues. — Alcools phenylethy-
| .' l " ('s : Benzylcarbinol, alcool $-phemßethylique ('.,. H ;i<: H;,.(7l] 2.OJI , E. 219"; il
(l! "'3<' " n c' es P r ' llc 'pcs constituants de l'huile essentielle de petales de roses
[ '- 34, 2803). Phenylmethylcarbinol (: 6II SG1I(0H)GII.„E. 203". aclion de CH3MgI
( ."' l» benzaldehyde (C. 1901 II, 623). Alcool o-, m-, et p-tolylethylique CIL.

.« 'i c H ä .CH 20H, E. 243,5°, 243" et 245", action des bromures de tolylmagne-
,Ulm «ur l'ethylenechlorhydrine (C. 1907 I, 1033) ou reduction electrolytique
e s trois acides tolylacetiques isomeres (C. 1908 II, 1863).

•>■,'■, " ols phenylpropyliques : Alcool hydrocinnamique CeH 5CH 2CH 2CH 2OH, E.
~. ''''■ s on ether cinnamique se trouve contenu dans le styrax [A. 188, 202; C.
c ' 0 ' '• 69). Benzylm«§thykarbinolC 6H 6.CH 2.CH(OH)CH3, E.215". Le phenylethyl-
ärbinoi C 6H 3CH(OH)CH2CH 3, E. 221", se prepare comme les phenylpropyl-,

" en ylisoDrnnvl_ phenylisobutyl- et phenylisoamylcarbinol, K.,„ 114", E. ls 113".Ij !•>•>isopropyl-
-" ('l E. 8 132", par action des iodures d'alcoylmagnesium sur la benzal-

940 . e <c - 1901 II, 623). Phenyldimethylcarbinol C 6H 5C( OH )( CH 3)ä- F- 23", E. 10
> °n l'obtient par action du bromure de phenyl magnesium sur l'acetone

,,'.,,' l'iodure de methylmagnesium sur l'aeetophenone ou le benzoate de
,|.''"yle. Benzyldimethyicarbinol C 6II 5CH2.C(OH)(CH3).„ F. 21". I-:. 223". Autres

alc °ylbenzylcarbinols. v. C. 1904 I. 1496.
Deriives des alcools aromatiques satures. — Les ethers des hydraeides,
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chlorure et bromure de benzyle, se preparent par action de chlore et de
brome (p. 75) surle toluene ä l'ebullition (Beilstein, A. 143, 369). La reac-
tion s'effectue plus facilemenl ä la lumiere solaire (comp. C. 1898 I, 1Ol9)
Les chlorure, bromure etiodure de benzyle prennentegalement naissance
par action deshydracides surl'alcool benzylique : l'iodure de benzyle enfin
s'obtient aussi par action de l'iodure de potassium sur le chlorure de
benzyle (.4. 224, 126).

Chlorure de benzyle........ C,H 5CH2C1 liquide E. 176°
Bromure de benzyle........ C 6FI5CH äBr » » 210"
Iodure de benzyle......... C 6H 5Ciy F. 15° decomp.

Chlorure de benzyle, isomere des trois chlorotoluenes (p. 74), compose
jouissant d'une importance considerable par suite de son emploi ä la pr6-
paration d'un tres grand nombre de derives de l'alcool benzylique :
l'atome de chlore qu'il renferme se prete, cn effet, tres facilemenl auX
doubles decompositions. Chauff6 avec de l'eau, il se saponifie en alcool
benzylique; chauffe avec de l'eau et du nitratc de plomb, il s'oxyde en
benzaldehyde et aeide benzo'iquc.

(-— C eH BCH,OH
C.HvCH.—► C fiH.CILCl ■— 6 " -

6 " 3 6 ' " (—+ C 6H 8GH0 — C 6H 8COOH

Ethers oxydes de l'alcool benzylique. —Tis prennent naissance 1. par action
des alcoolates de sodium sur le chlorure de benzyle, 2. par reduetion eleC"
trolytique des ethers benzo'iqucs (B. 38, 1752). Ether oxyde benzylmethyliq' ie '
oxyde de benzyle et de methyle, E. 168°; on l'obtient aussi par action du bro¬
mure de phenylmagnesium sur l'ether oxyde monochloromethylique [C. 19 U**
I, 716). Ether ibenzylethylique, E. 185°. Ether benzylique (C eH 5CH 2)20, E. 296°i
action de l'acide sulfurique ou de l'anhydride borique sur l'alcool benzvliq ue
(A. 241, 374; B. 41, 1421). Ether methylenedibenzylique GH.2(OGH,C 6ll 3)., (Jl 240.
200). Benzylarabinoside C 8H 9Ü 6CH 2C 6H 6, F. 172" (B. 27, 2482). Ether benzylpbe-
nylique, F. 3<J°, E. 287°.

Derives chlores homologues (chloro-alcoylbenzenes). a-Chlorethylbenzene
C 6II SCHC1.CH,, E. 194°, comp. B. 39, 2209. Chlorure d'o-,m-,p methylbenzyle
chloromethyltoMnes CH3C 6H4CH 2C1, E. 198°, 195°, 192°. a-Chloropropylbenzene
C 6II 5CHCi.CH 2.CH 3 et ß-chloropropylbenzene C 6H sCHäCHClCH 3 ; ils bouillent vers
2U3-207 0 en perdant de l'acide chlorhydrique et en se transformant en a-phe"
nylpropylene C 6H..CII:CH.0II3 et allylbenzene (yi BCH äCU=CH,. w-Bromopro-
pylbenzene C eH 6GHs .GH 2.CH 2Br, E. u 109°, B. 43, 178.

Phosphates de benzyle : mono-, F. 78°; di- liquide; tri-, F. 64° (A. 262, 211);
Acide benzylsulfurique, sulfate aeide de benzyle G9H 5CH 2.0S0 31I; il se forme »
cöte de formal dibenzylique CH 2(OCH,C 6H.),, par action de sulfate demethy-
lene S0 4:CH 2 sur l'alcool benzylique (C. 1900 I. 101, 249). Nitrite de benzyl e
C 6H BCH2ONO, E 3b 81°, aotion de l'acide nitreux en Solution aqueuse sur I &''
cool benzylique (B. 34, 755).

Ethers des aeides organiques. Acetate de benzyle C 6H 8CH 2.O.CO.CH 3, E. 216° •
Le sodium reagit sur les ethers benzyliques des aeides organiques d'une
maniere caracteristique ; il se forme, dans cette reaction, les ethers benzy¬
liques d'aeides phenyJparaffinecarboniques superieurs (v. table): l'acetate de
benzyle conduit au phenylpropionate de benzyle. Oxalate neutre de benzyl e
(C,H 5"CH 2O.GOj 3, F. 80°.
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Derives sulfures de l'alcool benzylique. — On les obticnt par une melhode
analogue ä celle qui permet de preparer les derives sulfures des alcools acy-
c l"'ques.

Sulfhydrate de benzyle, benzylmercaptan C eH BCH2SH, E. 194°, D i0 1,058, liquide
a odeur alliacee (A. 140, 86).

Disulfure de benzyle (C 6H 6CH 2)2S2, F. 71° (JB. 20, 15). On l'obtient par oxyda-
*'°ii ä l'air du mercaptan benzylique [A. 136, 86) et, ä partir du benzylhypo-
Su| fite de sodium par clectrolyse (C. 1908 I, 1173) ou par action de l'iode (C.
1909 II, 1739). Sulfurede benzyle (C 6H 6CH 2) 2S, F. 49". Par action de la chaleur,
ces composes se dedoublent d'abord en stilbene G6H 8CH:GHC 6H 8 et H 2S ou

~WLS, puis les produits obtenus se recombinent partiellement avec forma-
'°n de toluene, de tetraphenylthiophene et tetraphenylbutane. Le dibenzyl-

Su uoxyde et la dibenzvlsulfone fournissent des produits de dedoublement
analogues (JB. 36, 534). '

lodure de benzyldimethyl-sulfonium ou -sulfine C 6H 8CH 3S(CE,) 2I, rouge
0r ang e (/{. 7, i 2 74).
^ Chlorure de tribenzyl-sulfoniumou-sulfine (C eH 8CH 2)3S.Cl; on obtient le chlo-
°terrate correspondant sous forme de feuillets vert clair, F. 98°, par action
u chlorure ferrique sur une Solution etheree de chlorure et de sulfure de

)e nzyle. lodure de tribenzyl-sulfonium, F. 75° [B. 40, 4932).
Dibenzylsulfinone. sulfoxyde de benzyle (CeHjCH^SO, F. 133°, action d'acide

Sn C*Ue ou d'eau oxygenee sur le sulture de benzyle. Benzylsulfone (C 6H BCH ä)2
4> F. 150°, action de KMn0 4 en milieu acetique sur le sulfoxyde de benzvle

£*■ !3, 1284). Benzyldisulfinone, disulfoxyde de benzyle C 6H 8CH 2SOSO.CH 2C 6H 5,
'.A*^ 0! action de ILO» sur le disulfure de benzvle.
Methyl- et ethyl-benzylsulfone, F. 127° et 84°, action de CH,l ou C,H,l sur le

^'"ylsulfinate de Na (iL 39, 3315).
r U ° lde be nzylsulfmique C 6H 8CH 2S0 2H; on l'obtient par reduction du sulfochlo-

° de benzvle. II se decompose facilement en bcnzaldehvde et acide sulfu-
reu X.(B. 39, 3308).
nie Clde kenzylsulfonique G6HsCH 2S0 8H, masse cristalline deliquescente, iso-
dii ° 1 6S ae ' c' es toluenesulfoniques, Son sei de potassium s'obtient par action
p sulhte de potassium sur le chlorure de benzyle jbullition. Chlorure,

'''-[' (-B. 13, 1287). Acides nitro- et aminobenzylsulfoniques. v. C. 1900 II, 960.
Aci de benzylhyposulfureux C 6H 8CH 2SS0 3H, F. 74° (ß. 23, R. 2

Deriv,
°en z

284).

Derives azotes des alcools aromatiques satures.
Fonctions azotöes des chaines laterales.

6S nitres, phenylnitroparaffines. — Lorsque l'on chauffe les alcoyl-
fix /encs avec de l'acidc nitrique etendu en tube scelle, les groupements NO» se
j j1' dans les chaines laterales avec formation de derives nitres correspon-
d nls (Konovaloff, B. 28, 1850, B. 235: 29, 2199; C. 1899 I, 1237). Le toluene
II '.1(\ dans ces conditions, naissance au phenylnitromöthane C 6H sGH 2N0 2,

d argent su
' huileux, E. 3,; 142°, que l'on obtient egalement par action du nitrite

r la nitrobenzylidene-phtalide ou sur les derives halogenes bcn-
'• en particulier sur I'iodurc de benzyle (B. 29, 700). Le mode de forma

quid
'ar

«yli ,_
bion \0 1
jv le plus simple consiste ä traiter le phenylnitroacetonitrile C 6II 5CH(NO ä)CN
le n -f nom ) par la soude caustique ä l'ebullition ou le phenylacetate d'ethyle par
d (, ,,.' a ' e d'ethyle en prescnced'ethvlate de potassium : legroupe carboxethyle
'»Pill Cl l)h6n .vlnilroac6fique C 6H sCH(NO.,)COOC. !H, i qui prend intermediaiVc-

naissance s'elimine sous forme de carbonate d'ethyle (iL 42, 1930). Le
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pb.enylnitrometb.ane, chauffe ä 160° avoc la soude caustiquc, se decompose
en conduisant, par elimination d'azote, au stilbene (ß. 36, llvi: 38. 502). Le
phenylnitromethane, comme les nitroparaffines (v. t. I), se dissout dans la
soude caustique, cn fournissant un sei de sodium qui, par action de CO ä ou
d'acide acctique, regenere le phenylnitromethane huileux; en preeipitant la
Solution du sei de Na par les aeides mineraux, on obtient un produit cristal-
lise, F. 84°, isomere du phenylnitromethane, mais qui s'en distingue par la
coloration rouge qu'il fournit avec le perchlorure de fer ainsi que par pa
conduetibilite electrique. A l'etat dissous comme a l'etat libre, ce produit se
retransforme tres rapidement en isomere huileux. II possede la meme Cons¬
titution que cclle que l'on attribue aux sels de sodium des nitroparaffines
(v. t. I), ä partir desquels on n'est pas encore parvenu, dans la serie aey-
clique, ä isoler les aeides libres correspondants (Hantzsch et 0. W. Schultz 6 '
B. 29, 2251) :

CJJXIL.N^ sO
.CH:N/

\ONa
,/°

6 " \OH

Les isomeres labiles et stables des phenylnitroparaffines Substitutes e*
ä noyaux homologues ont ete egalement isoles (B. 29, 2193, 2253, fl. 40).

Les chlorurcs d'aeides reagissent sur les sels de sodium des phenylnitro-
methanes en donnant naissance, par un phenomene d'oxydation intraniolc-
culaire, aux derives aeidyles de l'acide benzhydroxamique : le chlorur*
d'aeetyle reagit sur le phenylnitromethane sode en fournissant Vacide acety*'
benzhydroxamique C 6H.iC(OCÖCH3)NOII (C. 1000 !, 177). Sels d'ammonium des
phenvlnitromethanes, v. C. 1900 I, 1092.

Tolylnitromethanes, v. B. 38. 503; C. 1905 II, 8)7. w-Nitrodurol (CH 3')s[2,4. 5j
C 6IL[1]0H\,NCL, F. 52", (derive isonitrose, F. 102-106°);on I'obtienl facilement
par nitration du durol a l'aide de nitrate de benzoyle (B. 42. 4154).

Phenylmethylnitromethane C^-CHJCH^NO^ E. (1 115°; il se forme par Oxyda¬
tion ä l'aide d'acide oxysulfurique de l'acetophenone-monoxime (v. ce nom) ■
l'acide nitronique correspondant, tres instable, C 6H.C(CH 3):NOOfl fond verS
45" (B. 36, 706).

Derives amines, benzylamines, phenylaminoparaffines. -1. Par actioo
de l'ammoniaque alcoolique sur le chlorure de benzyle, on obtient lcS
mono-, dl-, et trlbenzylaminc (B. 23, 2971; C. 1901 II, 1155).

La plupart des autres modes de formation de la benzylamine sont de s
reactions qui ont dejä ete etudie.es ä propos des amines aeycliques p 1' 1"
maires. I .a benzylamine se forme : 2. parreduclion du phenylnitrom6thane<
de la benzaldoxime et de la benzylidene-phenylhvdrazonc iß. 19, 192° >
35, 1513 ; 42, 1559; ; 3. et 4. en chauffant la benzaldehyde avec le tot-
miatc d'ammonium ou la formamide («. 19, 2128 ; 20, 104; A. 343, 34), il
eole de di- et de tribenzylamine; par reducl.ion : 5. du benzonitrile (B- **'
1554) ; 6. de la benzothiamide (B. 21, 51) et 7. de la benzamide (C. 1899 ».
623); par saponification : 8. de l'isocyanate de benzyle C 6ll äCH.,NCO(ß- 5 '
692) et 9. de labenzylacetamidc CJI 5CHoNIICOCII:( (ß. 12, 1297); 10. pardiS"
tillation de l'acide phenylaminoacetique C 8H«CH(NH2)C0 2H (B. 14, 1969) e l
11. par action du brome et des alcalis caustiques sur la phenylacetaniiih'-

Benzylamine CJI.CILNIL, E. 187", liquide tres soluble dans l'eau; &
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"Xe CO a de l'air etjouit de propri&tes basiques beaucoup plus energiques
lue les tolaidines isomeres.

L'acide oxysulfurique oxyde la benzylamine en benzaldoxime, phenylnil ro-
""'llunio, acide benzhydroxamique, et d'autre part, benzaldehyde et acide
b enzoique (./>'. 34, 2262)'. ' i

Dibenzylamine (C 6H.CH 2)2NH, V. 300°; onl'obtient par reduction delabenzy-
"dene-azine C 6H 8CH:N.N:CHC 6H S a l'aidede poudre de zinc et d'acide acetique
° u , äcötede benzylamine, parhydrogeaationdubenzonitrile. Dibenzylnitros-
am ine (C 6H sCH 2) 2NNO, F. 61° (S. 34, 557).

Tribenzylamine (C 6H 8CH2) 3M, F. 91».

ßenzylamines homologues; elles sont isomeres des amines phenoliques
( orivspondantes (p. 99), et s'obtiennent generalement par hydrogenation des
"'■'iles a l'aide de sodium et d'aleool : un eertain nombre d'entre elles se
«rment egalement par reduction des oximes ou des derives nitres on par

a utres methodes deja indiquees ä propos de la benzylamine.

ß-Phenylethylamine..... C 6U 3CH,CH.,NH, E. I97 u ( 1).
*-Phenylethylamine..... CelLCHfNHJCH., » 187" (2).
7-Phenylpropylamine . . . . G6H 5 .CH,.CH,Cn.,NH, » 221° (B).
[i-Phenylpropylamine . ... CJI 3CII(CII 3).CILNII 2 » 210°(>).
'^Phenylpropylamine .... C 6H 6GH(NH ä).CH 2 .CH8 » 205°.
?-Peny]isopropylamine . . . C,H 6CH 2 .CH(NH 2)CH 3 » 203° (;i).
o-Tolubenzylamine..... CH 3[2]C 6H 4[1]CE,NH 2 » 205° (•).

'"-Tolubenzylamine ....... CH s[3]C 8H 4[i]CH 2"NH 2 » 201° (7).
P-Tolubenzylamine..... CH 3[4]C 6H V[1]CH 2NH 2 » 195° (8).
'"Pseudocnmylamine .... (CH 3),[2,4]0 6H 3[1]CH.,NH 2 » 218" (9).
'"-Mesitylamine....... (CH 3) 2[3,5]C 6H 3[1]CH 2NH 2 » 221" ( 10).
'"Durylamine........ (CH 3)3[2,4,5]C 6H 2[i]CH 2NH 2 F. 52» (u ).

Cumylamine....... (CH 3)2CH[4]C 6H 4[1]CH,NH 2 E. 226" ( 12).
Cumobenzylamine..... (CH 3)3[2,4,5]C 6H 2[l]Cli.,NH 2 F. 0i»( 13).
Hemimellibenzylamine. . . (CH 3)3[3,4,5]C 4H 2[1]CH 2NH 2 » 123° (»).

Lin ' :i-ature : (•) B. 26, 1904; (?) li. 27, 2306; (3) li. 27, 2309; (*) B. 26, 2875;
iJ " 20, 618; (•) ;;.23, 1026; 33, 1013; C. 1899. I, 1238; (') li. 23. 3165; (») B.
.,:' ' 7I °; (9) B. 21, 3083; (i0 ) C. 1899 I, 1238; (u ) B. 42, 4156; («) B. 20, 2414;
1 ' ''• 24, 2409; (") li. 24, 2411.

^ ^Phenylethylamine C 6H 8CH(NH 2)CH 3 ; on l'obtient aussi par reduction elec-
a »° y^'que de l'acetophenone-oxime (p. 296) (B. 35, 1515); eile renferme un

lr»e de C asymetrique et so dedouble, par l'intermediaire de son malate,
• Ses eomposants optiquement actifs (C. 1899 II, 112»,; 1905 II, 1583).

ux benzylamines vraies se rattachent les benzylalcoyl-el benzylaryl-
a " u ' s > ainsi que les derives beiizvlalcoylamnioniimi. Les bcnzylalcoyl-
q u" es > telles que la benzylethylamine G6II ;;.(;II,N11CJI 3. la cumylethylamine
,j* 7^6H 4GH 2NHC 2H S se preparent par reduction ä l'aide de sodiumet d'aleool,
b ' " z >■lideiie-a'icoylamines correspondantes (p. 286), ou en chauffant la
541 'n ' 1.V( ' 1' avec les formiates de bases organiques (JB. 35. 110; A. 343.
pa'r; "Aenzylethyiinediamine (C 6H 8CH 2NH) 2C 2H 4, E. 175-182"; eile se forme ä
''Y'lh'''■''' ''' dibenzylidene-ethylenediamine el se condense avec le brorau.re

y' e ne eu conduisant a. la dibenzylpiperazine (C. 1898 II, 743). Phenylpro-
cht er-Ahschüt*. ~ Ctiimie orgHuique, II. IN
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pylmethylamine C 6H 8CH 2CH 2CH 2NHCH 3, E ]8 134°, reduction ä l'aide de sodium
et d'alcool de la cinnamylidenemethylamine C 6ILCU:CH.CH:NCII 3 (C. 1902 I,
602). a-Phenylethylmethylamine C 6H 8(GH 3)CHNHCH 3, E 18 87° et a-phenylpropyl-
methylamine, E., 0 9G"; on les obtient par action de l'iodurc de methyl- ou d'ethyl-
magnesium sur la benzylidenemethylamine C6H 8CH:NCH3 (J. pr. Ch. [2] 77, 20).

Iodure de benzylphenylaUylmethylammonium (C 6II 3CH 2)(G 6H 5)(C 3H 5) (CH 8)NI;
il rcnferme un atome d'N asymetrique et se dedouble, par l'intermediaire de
l'acide camphre-sulfonique, ea composants optiquement actifs (B. 32,3561;
C. 1901 II, 206). Le dedoublement d'un grand nombre d'autres combinaisons
benzylammonium quateraaires, renfermant quatre radicaux differents,
peut etrc realise d'une maniere analogue; comp, egalementp. 101 ctE. Wede¬
kind : Stereochimie de l'azote pentavalent, Leipzig, 1907.

N-Benzylaniline C eH 8GH 2NHC eH 8, F. 32°, hydrogenation ä l'aide d'alcool et de
sodium [A. 241, 330) ou electrolytique (B. 42, 34-60) de la benzylidene-aniline
ou condensation du chlorure de benzyle avec l'aniline (A. 138. 225). Chauffee
avec le soufre, eile se transf'orme ä 220" en thiobenzanilide, ä 250° en benzenyl'
aminothiophenol{A. 259, 300). Derives acides de la benzylaniline, v. IS. 32, 2672.
Dibenzylaniline (C 6H &CH 2)2NC 6H 6, F. 67" (B. 20, 1611). Les C-alcoylbenzylani-
lines, telles que C 6H 8GH(CH 3)NHC eH 8, se preparent par fixation des derives
organ.omagnesi.cns mixtes sur la benzylidene-aniline (p. 286) :

■^£Hc 6H 6CH(CH 3).N(MgI)C 6H s --^C 6H 5CH(CH 3)NH.G 6H 8

E., 0 183°, 192», 200° et 215°

C 6H SCH:NC 6H E

Les cblorhydrates des ces bases, chauffes avec le chlorhydrate d'anili ne
ä 220°, subissent une transposition atomique analogue a la transpositio»
d'Hofmann (p. 94) et conduisem aux C-alcoyl-p-aminodiphenylmethanes. p» r
exemple :

C 6ll sCH(CH 3)NHC 6ll 8 —* NIU;,dl,CH(CH 3)C 6H..

C-Methyl-, ethyl-, propyl- et amyl-benzylaniline.
(B. 38,1761).

Benzyloxethylamine C6H 8CH 2NHCH 2CH 2OH; picrate, F. 136"; on l'obtient pa''
/O— (.11, adedoublement du noyau de la phenyloxazoline CrH..G< - " (v. ce noiw

F .) 6 5 %n— CIL v
sous l'influence du sodium et de l'alcool (B. 29, 2382).

Parmi les nombreux benzylamides et derives azotes benzyles de l'acid e
carbonique, nous citcrons en particulier les derives suivants :

Benzylacetamide C 6H 8GH2NHCOCH3 , F. 60° (B. 19, 1286); son derive nitros''
C 6H 5CH,N(NO)COCH3 se decompose par action des alcools avec degageme 0
d azote et formation des Äthers oxydes alcoylbenzyliques(p. 270); ce dedouble'
meut. analogue au dedoublement des diazo'iques (p. 145), s'observe egale
ment ä propos d'autres derives nitroses acides de la benzylamine (B- *"'
2640: 32, 78).

Chlorure de dibenzyluree (C 6H 3CH 2).,NC0C1, huile (B. 25, 1819). Benzylurethane
C 6H sCH 2NHC0 2C 2H 8, F. 44°.

Benzyluree C 6H 8GH 2NHCONH2, F. 147°. Sym. et as-dibenzyluree, F. 167" et l 2*
(/;. 9, 81). Tri- et tetrabenzyluree, F. II 1.)" et 85° (B. 25, 1826). Benzyltbio-ur^-
F. 164" (B. 24, 2727; 25, 817;.

Dibenzylguanidine-(C6H 8CH 2NH) 2C:NH, F. 100" (B. 5. 693).
Isocyanate de benzyle, benzylcarbonimideC 6H 5CH 2N:CO, 1it[iiidc ä odeur p'' nl ,

tränte. Cyanurate de benzyle, F. 137" (B. 5. 692). Le benzylsenevol C,H,CHaN :C ?!
E. 243", constitue l'element prineipal des essences de diverses especes
cresson (B. 32, 2336).
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ide

Benzylhydrazines. — Benzylhydrazine G6TT8CH 2NH.NH 2, E. a 103°; on l'obtient
Par action des acides sur son derive benzylidenique C eH 8CH 2NH.N:CHC 8H 8
fl u i prend lui-meme naissance par reduction partiolle de Ia benzylidene-
azine (p. 286) a l'aide d'amalgame de sodium et d'alcooi. L'acide nitreux reagit
su r la benzvlhvdrazine en fournissant un derive nitrose tres stable C6H BCH 2N
(NO)NH„F. 71» (B. 33, 2730).

s-Dibenzylhydrazine C 6H 5GH 2NHNHGH2G6H 8, F. 65°; eile sc forme par reduc¬
tion energique de la benzylidene-azine (p. 286) ä l'aide d'amalgame de sodium
e t d'alcooi. reaction partiellement reversible sous rinfluen.ee des oxydants
(Ji - 28, 2345 ; J.pr. Gh. [2] 58, 36'.)).

as-Dibenzylhydrazine (C eH 8CH 2)2N.NH 2, F. 05";onla preparepar condensation
de l'hydrate d'hydrazine avec le chlorure de benzyle ou par reduction de la
"'benzylnitrosamine (p. 273) a l'aide de poudre dezinc et d'aeide acetique;
°xydee par HgO, eile fournit une tetrazone, F. 97°, et. dans des conditions
ÖHierentes, semble, par elimination d'azote, donner naissance au dibenzyJe
'«"^H.-CIl.C^II.; (/;. 33, 2701 ; 34, 552).

s-Benzylphenylhydrazine C 6H 8CH 2NHNHC8H 8, F. 35", E. vers290"; on l'obtient
par reduction de la benzylidene-phenylhydrazone a l'aide d'amalgame de
•"dium en Solution alcaline. Par Oxydation ä l'air, eile regenere la phenylhy-
^razone (X pr. Ch. [2] 78, 49). as-Benzylphenylhydrazine C 6H 5CH 2N(C 6H 8)NH 2,

■ -6", action de la Phenylhydrazine sur le chlorure de benzyle; eile estavan-
ageusement utilisee a la Separation des Sucres sous forme d'hvdrazones

[li - 32, 3234; C. 1904 II. 1293). L'oxydation la transforme en dibenzyldiphä-
jWtetrazone G,H 8GH £(C 6H,)N.N:N.N(G,H,)CHaC,H„ F. 145°, qui sc dedouble,

r squ on la chauffe en Solution dans le xylene, en N 2 et s-dibenzyldiphenyl-
n ydrazine C eH 5CB 2(C 6H 8)N.N(C eH 5)CH2G6H 5, E u 181° (B. 39, 2566).

Derives benzyldiazoiqu.es, benzyltriazenes, benzylazides. — Benzyldiazo-
atede potassium, benzylazoatede potassium C 6H 5CH 2N:NOK(?); on l'obtient par
ci ion de la potasse tres concentree sur la nitrosobenzylurethane C eH 8CH 2N(NO)

- ^"ö> sous forme dune poudre crislalline blanche que le simple contaetde

au dedouble en KüH et phänyldiazomethane C 6H 5Cll/ : ; ; ce dernier compose

( . || " nc huile rougebrun qui se dedouble, par distillation, enazote et stilbene
1H.C 6H 8, par action de l'eau ä chaud en N 2 el alcool benzylique, par

ion de l'alcool en N 2 et ether oxyde benzylique, par action de l'acide
°rhydrique en N, et'chlorure de benzyle [B. 35, 903; comp, egalement

dla *ometharie t. 1.)
enzylisoazoate de sodium GeH 8CH 2.N:NONa, aiguilles incolores; il se forme

nvl| UCt ' 011 (le mtr i te d'ethyle et de methylate de sodium sur l'as-nitrosophe-
nvlr.^ raz i ne avec elimination simultanee d'oxyde nitreux. 11 est complete-
? e ntdiffei entdu benzylazoate de potassium. Ilse dissout sans alteration dans

<Ui froide ; par action de la chaleur ou des acides etendus, il se decompose
. V et alcool benzylique. 11 se transforme par reduction en benzylhydra-

l e ne;. Par Oxydationen benzylnitramine CßlljiGI^NHXOo,F. 39°. d'oü on peut
'ebenerer par reduction ä l'aide d'aluminium et de soude caustique

[A - 376, 233)Ben,..,..
lor e
(t. 1)

ên zylmethyltriazene, benzyldiazomethylamineC 6H 8CH 2N:N.NHGH S, huile inco-
Sl| n instabilite est comparable a celle des derives diazoamines aeycliques

etil est dedouble par l'acide carbia br onique. On l'obtient par action de CH 3MgI
—'"-jioiiue (V. plus loin). Sei de cuivre, F. 114°, grains jaune etair ;

Q argent, F. 125°, aiguilles incolores (B. 38, 684).
»enzylazide
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Benzylphenyltriazene, benzenediazobenzylamineC 6H 5CH 2NH.N:N.C 6H 5 ou C6H 6
CH 2N:N.NHC eH s, F. 75°, feuillets ineolores; on l'obtient paraction deC 6H t MgBr
sur la benzylazide ou de C 6H.CH 2MgCl sur la phenylazide (p. 157}. L'acide

"chlorhydrique etendu le decompose en chlorure de benzyle, chlorhydrate
d'anüine et azote (B. 38, 682).

Benzylazide C 4H t CH 2N \N* Ej, 74", action de l'acide elend iisunurique
/NU.,

l'ebullition sur la benzylnitrosohydrazine CjHgCHoNf _." (v. plus haut) ou
\NO

de L'azoture d'argent sur l'iodure de benzyle. La benzylazide est un ether
tres stable de l'acide azothydrique, qui ne se decompose qua sous l'ift-
[luen.ee de l'acide sulfurique moyennement concentre avec degagenient
d'azote et en donnant naissance : 1. a de la benzaldehyde et de l'ammoniac,
2. a de l'aniline et de la formaldehvde, 3. ä de la benzvlamine et N.,0(?) 8*
4. ä de l'alcool benzylique (et N 3H) (/. pr. Ch. [2] 63, 428 ; B. 35, 3229).

Benzylhydroxylamines. -a-Benzylhydroxylamine. E H 123"; on l'obtient sur-
tout facilement par dedoublement de la benzylacetoxime G 6H ;.,GII.,ON.'G(CH 3)j
sous l'iniluence de l'acide chlorhydrique; on obtient de la meme facon l'«.p"
chlorobenzylhydroxylamine, F. 38". E 17 128" et l'a.p-bromobenzylhydroxylamine.
F. 37", E 10 133°. L'a-benzylhydroxylamine se decompose pari icllement,
lorsqu'on la chauffe en tube scelle. en NH„ eau et ether oxi/de benzyliquede l*
benzaldoxime (p. 288) ; par action de SOGl2, eile donne naissance ä la thionyl"
benzylhydroxylamine C6H.CH 2ON:SO, \C n 154°; par action de COCl 2, eil«
conduit ala dibenzyloxy-uree (C 6H 6CH 2ONH) 2CO, F. 88", par action du chlor¬
hydrate de formimidoether, ä la dibenzvlforinhydroxanioxime C eH 5CH 2ONH.
CH:NOCH2C 6H 8, F. 42" (£. 26, 2155; 33, 1975). Sous l'influence du chlorure de
benzyle, l'a-benzylhydroxylamine se transfonne en a.i-dibenzylhydroxylamine
C 6H äCH 2O.NHCH2C 6H.. liquide, et tribenzylhydroxylamine C 6H 8CH 2ON(GH 2G6H, v
liquide. Le premier de ces deux coraposes se dedouble, sous l'influence de
l'acide chlorhydrique, en fi-benzylhydroxylamine :

-Benzylhydroxylamine C6H bCH 2.NHOH ; F. 57° (v.ei-dessus). Fliese com l>i nei lU

chlorure de benzyle en conduisant äla f-4ibenzylhydroxylamine(C 6H 3CH 2) 2NO"!
F. 123" (A. 275, 133). La ^-benzylhydroxylamine se combine aux aldehydes
en fournissant des N-alcoylbenzylaldoximes (p.287);les agents d'oxydatiou
tels quo l'eau de brome ou l'acide chromique oxydent la ß-benzylhydroxyl"
amine en fournissant principalement le bis-nitrosobenzyle (G 6H 8CH 2NO)ä, ;1
cöte de benzaldoxime et autres produits. L'acide chlorhydrique transforaiel*
bisnitrosobenzyle lui-meme en benzylidene-benzoylhydrazine et ses produits
de dedoublement :(C 8H sCH 2NO) 2-^C 6H sCH:N.NHCOC 6H 5+H 2O.L'oxygeneatnio-
spherique oxyde la ß-benzylhydroxylamine principalement en benzaldoxi""'
[B. 33, 3193 ; A. 323, 865). La ß-dibenzylhydroxylamine conduit, par oxydatioß»
ä la N-benzylbenzaldoxime (p. 288).

Alcools benzyliques substitues. — On les obtient ä partir des chlorures
de benzyle substitues par ebullition avec une Solution de carbonate de potasse
(B.25, 3290) ouäl'aide del'ether acetiqueouencorepar reductionelectrolytiq üe
desaeides benzoiques substitues ; un certain nombre d'entre eux, par exemp' e
l'alcool m-nitrobenzylique, se forment par action de la potasse alcoolique ril"
les aldehydes correspondantes.
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Alcool chlorobenzylique......... F. 72° liquide 73°
Alcool bromobenzylique......... »80° » 72°
Bromure de bromobenzyle........ »30° 41° 61°
Alcool nitrobenzylique......... »74° 27° 93°
Chlorure de nitrobenzyle........ » 47° 46° 71°

L'alcool o-nitrobenzyUqueseforme.d'autrepart,par Oxydation eloelrolytique
de l'o-nitroluene (C. 1901 II, 1051), l'alcool p-nitrobenzyliquc par Oxydation
du p-nitrotoluene ä l'aidede MnO, et de S0 4H s concentre (Brev. allem. 212949).
' alcool o-nitrobenzylique est reduit par la poudre de zinc et le chlorhydrate

cl amnioniaqueen alcool o-hydroxylaminobenzylique HONH[2]C6H,vCH 2OH, F. 104",
Jl" c l'acide chromique oxyde en alcool azoxybenzylique 0N 2(C 6H 4GH 20H) 2,

• '23°, tandis que l'acide oxvsulfurique ou le perchlorure de f'er l'oxydent
, '" alcool o-nitrosobenzylique ON[2]C 6H 4CH äOH, F. 101°; ee dernier compose
Per <J Hot), sous l'influence de l'eau ä l'ebullition, en se transformant en
Mhranüe (v. ce nom). (B. 36, 830) et eonstitue le produit inlermediaire qui

Pfend naissance dans la transformation de l'o-nitrotoluene en aeide anthra-
lli que sous 1'influence des alcalis caustiques ä chaud (p. 84).
La reduetion des alcools nitrobenzyliques ou la reduetion electrolytique

es aeides nitro-et aminobenzo'iques en Solution aeide conduit aux alcools
' lm "io])on/,yliques :

Alcool p-aminobenzylique, F. 64" (A. 305, 119) : ilsetransforme paraction des

C| des e ü une forme anhydride (c 6H/ ■ 2 ) que ton obtient egalement,

Sl 'lue toute une scrie de derives, par action direetc de la formaldehyde,
," los aniIines correspondantes en presence dun aeide (/;. 31, 2037; 33,250;
°> '39; C. 1898 II, 139: Ch. Zt. 24, 284).

J»-Aminobenzylamine NII.,C 6II|CII,\II.,, E. 269°; la p-acetylamino-N-chlorace-
Co ,enz y'amine CH 3CONHCeH4CH 2NHCQCH2Cl s'obtient synthetiquement par
CH OwnSat ' 0n de lacc -tamli(lc avcc ,a N-methyloI-chloraeetamide CH 2C1C0NH.
j.^2 " «uns l'influence de SO.JL concentre. L'acideclilorhydrique a l'ebullition
29a\ r ° e avec climination des groupements acetyle et chloracetyle (A. 343,

| Ul'p Amin obenzylaniline NH 2C eH 4CH s NHC 8H 5, liuilc visqueuse, action de l'ani-
dj. . 1 anliydroformaidehvde-aniline (p. 103) ; eile s'isomerise facilement en
a ^. n " no -diphenylmethane (B. 29, R. 740; C. 1900 I, 1112). p-Nitrobenzyl-

n ' ne - v. /{. 30, 01.
,. IC°ol m-aminobenzyliqne Nll. >r31C l)ll.[l](;it,<)ll, F. 92", reduetion electroly-

,"' ''<' l'acide m-nitrobenzo'iqüe (£.38, 1751).
,.,^1 oo1 " aminobenzylique NH 2[2]C eH,,CH 2OH, F. 82", E 10 100": il se forme par
0-nit a '' ;| ide de poudre de zinc et d'aeide chiorhydrique de l'alcool
2968 2 benz y li q ue ^v ' P luS haut ' °" de l'anlnranile (v - ce nom (;l P' 2 'J "2 l/; - 25 -
,|,, I .'"'> 3513), pur reduetion ä l'aide d'amalgame de.sodium en Solution aeide
l'aciri ' IC ' a " tlllani, ' (l uc (-B- 38 > 2062 ) ainsi que par reduetion electrolytique de
ti„ " e °" ni trobenzoique ou de l'acide anthranilique (Vi. 38, 1751). Einer ace-
d' U| e ' atc ool O-acetyl-o-aminobenzylique NH 2C 6H4tiHjOCOCH3, huile a odeur
"ili-,| lnC ' c h^°i'hydrate, F. HO"; il se forme par reduetion de l'aeetale d'o-
<l,.n " ®nz yle. La base libre est instable; eile s'isomerise ä la longue, ou rapi-
l,,„ ni l ;l chaud, en amide cristallisee CH 3CONHC 6H 4CH äOH, F. 110". L'acide
H-0,^1 ^. rique a froid I rausforme ce dernier compose en bromhydrate de

"l'pliciwpentoxazol (v. plus loin) qui, lorsqu'on abandonne sa Solution
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aqueuse ä elle-meme, fixe de l'eau en se transformant en bromhydrate de
l'alcool O-acetyl-o-aminobenzylique (B. 37, 2249).

Formation de chaines heterocycliques ä partir des derives de l'alcool
o-aminobenzyliqtie.— De memeque les o-diamines (p. 133), les o-aminophenols
(p. 225) et o-aminothiophenols (p. 234), un grand nombre de derives de l'alcool
o-aminobenzylique et par reduction prealable, de derives de l'alcool o-nitro-
benzylique, donnent lieu ä la formation de noyaux heterocycliques. Nous
citerons en particulier les derives suivants :

L'alcool o-aminobenzylique se combine au nitrosobenzene en fqurnissant
l'alcool o-benzene-azobenzylique CeHsNiNC^HiCH^OH, F. 78 a , qui, par action de
Facide sulfurique ä chaud, se transforme en phenylindazol (1, v. tableau)
(C. 1903 l, 1416). Par ebullition avec CS 2 en Solution alcoolique, l'alcool
o-aminobenzylique conduit ä la thiocoumazone (2, v. tableau) et, en presence
des alcalis, ä la thiocoumothiazone (3, v. tableau) (B. 27,1866, 2427). Les derives
ureiques de l'alcool o-aminobenzylique donnent naissance a des chaines
fermees analogues (B. 27. 2413).

Sulfocyanate d'o-nitrobenzyle N0 2C 6H t CH 2S.CN, F. 75° (B. 25, 3028); ilfournit
par reduction Vo-benzylene-W-thio-uree (4), et par action de l'acide sulfurique..
se transforme en thiocarbamate d'o-nitrobenzyle N0 2C 6H 4CH 2SCONH2, F. 116° >
ce dernier compose, saponifie par l'acide chlorhydrique, conduit ä l'o-nitro-
benzylmercaptan N0 2[2]C 6H 4[1]CH 2SH, F. 43°; les deux combinaisons fourniS"
sent, par action des reducteurs, le benzisothiazol (5) (B. 28, 1027 ; 28, 160).

Chlorhydrate de chlorure d'o-aminobenzyle HC1.NH 2C 6H 4CH 2C1; il se forme pa r
action de l'acide chlorhydrique concentre sur l'alcool o-aminobenzylique. Pa r
action de la potasse caustique, ce sei donne naissance ä la poly-o-benzyUi^"
imine (C,H 7N)3 (B. 19, 1611 ; 28. 918, 1651) ; par action de l'anhydride acetiqu e>
il fournit le p-methylplienopentoxazol (6); par action de la thioacetamide, l e
[L-methylphenopenthiazol (7) (B. 27, 3515); par action de lathio-uree, Yo-benzi/U'ne-
W-thio-uree (4) (B. 28, 1039).

r H WH -H.0

CJ1,
;gh 2oh

"(NH,

(CH 2SCN
HNO,
(CH 2G1
(NH 2HC1
(GlloSll
(N0 2
(ClIXl

6 "(NHJICl

h( gh 2ci
6 ''MioHCl

C.H

C 6H

C.H

CS,

3
( CSj.KOH

11

+ rhiocarbamide

211

(CHSC01,0

+ Tliioacßtamide

CA. ( GH \k

C.H

C„H

CJI

C ßH

C»ll

(N.
(CH 2-0

4(NH—CS
fCE,-S

'(NH— GS

NC 6H ä, Phenylindazol (1).

Thiocoumazone (2)

Thiocoumothiazone (3).

C BII

(GIL-S
'(NH—C:

(CJI 2—o
■(n=c.

(CH 2—S

NH
ou G.H. (CH2—S

CH 3

*(N= ^G.GII.,

4(N=C.NH 2
o-Benzylöne-^-thio-uree.

Bcnzisotliiazol (5).

[x-Methylphenopentoxazol (•>)•

|j.-Methylph6nopenthiazol C7)-

(i)

La reduction du chlorure stablc d'o-sulfobenzoyle (v. ce nom) fournit l'anh)

drided'un acide methylolbenzenesulfonique,si(//'o6en;t<2c' C KH V] -™- )0, !'• '
([2]GH,/
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Par une reaction analognc ä celle qui permct de passer du chlorure de phtalyle
" la phtalidc (v. ce noin) ; on l'obtient egalemcnt par reduction du produit
d'action de PC1 5 sur l'acide o-benzaldehydesulfonique (p. 292) (B. 31, 1666).

o-Nitrobenzylamine N0 2.C 6H 4CH 2NH 2, liquide; on l'obtient ä partir de l'o-
Qitrobenzylphtalimide. o-Nitrobenzylformamide N0 2C 6H 4CH 2NHCHO, F. 89°;
e de fournit par reduction la dihydroquinazoline (1) (ß. 36, 806).

o-Nitrobenzylaniline N0 2C 6H 4CH 2NHC 6H 8, F. 44° (ß. 19. 1607); les sulfures
slcalins reduisent les o- et p-nitrobenzylanilines cn aminobenzylidene-ani-
''ßes correspondantes (C. 1899 1, 238). o-Nitrobenzylphenylnitrosamine N0 2C 6H 4
( 'HoN(NO)(; 6H 6 ; i'etain et l'acide chlorhydrique 1c reduisent en "ü-phinylin-
,laz »l (2) (B. 27. 2899).

o-Aminobenzylamine, o-bemylänediamine NH 2C 6H 4CH 2NH 2, masse radiee cris-
aüine que l'on obtient ä partir de l'o-nitrobenzylamine; eile fournit par com-
"laison, avec les aldehydes tolles que la benzaldehyde : la phenyltetrahydro-

'jUw.azoline(3), avec COC1, : la tclrahydrocetoquinazoline (4). avec GS., : la
tefrahydrothioquinazoline (5) (B. 28, li. 2,38). o-Aminobenzylaniline NH 2C 6H 4CH 2
, ^e'f s , F. 86"; eile fournit par action de l'acide nitreux la ß-phenophenyldihy-

frotriazine (6) (/!. 25. 448). Homologues de ro-aminobenzvlaniline, v. C. 19001,»96.

,1, (C.H.,—NHCHO
(no 2

C.H ^GH 2N(NO)C 6H 6
'(NO.,

c eH ( GIW
(NIL,

G,H ( CH 2NHC eH s
''Ml,

- C.I1 (CH 2—NH
1(n==ch Dihydroquinazoline(1).

■^!r— C„H
(CH>

iigi (N-/ NC 6II 5 N-Phenylindazol(2).

(:,l' l:.i:"0 c M (CH 2—NH C-Phenyltetrahydroquinazo-
"* 6 ''(NU—CIICJI, line (3)-

(CH 2—NH
4(NH — CO

(CH 2—NH
Hnii—<;s

Tetrahydroceloquinazoline (4).

Tetrahydrothioquinazoline (5).

NOOH (CH2—NG eH s
--------->• Cgllj. " • ß-Phenophenyldihydrotriazlne

(,N=JN "(6).

2. Monoaldehydes aromatiques.

Aux alcools monovalents primaires" aromatiques corrcspondcnt, commc
cniiers produits d'oxydation, les monoaldehydes aromatiques qui, tout
rnoius (>n ce qui concerne les reactions basecs sur l'activite de lafonc-

■ n a ld6hyde,jouissentde proprietes tout äfaitanaloguesä Celles desalde-
•ydes acycliqües.

*°des de formatifm. — I ■Oxydation des alcools aromatiques primaires
"ovalents. 2. Distillation des sels de calcium des aeides organiques

q y C ' c formiate de chaux. 3. A partir des dichlorures d'aldehydestels que
Ca K -' so ^ P ar action de l'eau, directement ou mieux en presence de
av )0,nate de soude ou de chaux ou d'oxyde de plomb, soit par chauffage

ec l'acide oxalique sec.
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4. On preparc industriellcment la benzaldehyde par Oxydation du chlo-
rure de benzyleä l'aidede nilrate de plomb. o. Los carbures benzeniques,
traites par le cblorure de chromyle Cr0 2Cl2, se transforment en aldehydes ;
il se forme tont d'abord des produits d'addition bruns, pulverulents ;
CsIIsCH^CrOXl.).,, que l'eau decompose avec formation d'adelhyde (reac-
tion d'Eiard; C. R. 97, 909 (1883); B. 17, 1462; 21, /?. 714, 32, 1050).

L'oxydation chromique des methylbenzenes en presence d'anhydride ace-
tique ä 0° conduit aux diacetates des orthoaldehydes (hydrates d'aldehydes), par
exemple N02C eH 4CH(OCOGH3) 2, C„H 4[CH(OCOCH3) 2] 2. Les oxydes de manganese
ou de cerium et l'acide sulfurique ou le Sulfate de peroxyde de manganese
oxydent ä froid les carbures benzeniques ä chaine laterale saturee avec for¬
mation d'aldehydes aromatiques (C. 1901 II, 70. 1154; 1906 II, 1297, 1589). Par
Oxydation electrolvtiquc, les alcovlbcnzenes peuvent egalement conduire a
des aldehydes (C. 1905 II, 763).

6. Les carbures benzeniques ä chaine laterale ethylenique oxydes ä l'aide
d'ozone se coupent a l'endroit de la double liaison en donnanl naissance a
des aldehydes (B. 37, 842, 2304; 41, 2751 : A. 343, 311) :

(; bh,.(;ii.,(;ii:(;ik;ii., <;r ii,<;ii.,<:no.

7. Les glycols-a.ß aromatiques primaires-secondaires et primaires-ter-
tiaires et les oxydes d'ethylene correspondants fournissent des aldehydes
soit lorsqu'on les chauffe avec S0 4H 2 etendu, soit par action directe de la
chaleur (C. 1905 II, 1628; ß. 39, 2288)":

C„H 8(CH 3)COHCH 2OH C„HJCH,)CH.CH0 C 6H 6(CH 3)CH—CH2

Les phenylglycols-a,ß secondaires-tertiaires dans lesquels le radical phß"
nyle est uni au carbone secondaire, donnent egalement naissance a des
aldehydes par migration du groupe phenyle :

C 6H 5CH(OH)C(OH)(CHa)ä — OCH. c/J™ 3)a

La formation des aldehydes par action de N0 3Ag ou HgO sur les iodhy-
drines d'un certain nombre de carbures benzeniques ä chaines laterales ethj^
leniques resulte, de la memo fagon, d'une migration du reste phenyle [C. I' 1"'
I, 1577; 1909 I, 1335) :

C 9H 6CH(OH).CHI.CI OCH.GH; /C 6H
\(',ll..

8. Par reduetion des phenylnitroparaffines (p. 271) et Oxydation des ß-ben-
zylhydroxylamines (p. 276), il se forme des oximes d'aldehydes aromatique"8
qui, par hydrolyse, fournissent les aldehydes correspondantes (C. 1899 '•
1075).

9a. On prepare synthetiquement les aldeliydes par action d'oxyde » fl
carbone et d'aeide chlorhydrique sur les carbures benzeniques en p re "
sence de Cu^CL et de chlorure ou de bromure d'aluminium (A. 347, 347) •

GA + ^ + iICl-Ä C 6H 6 .CHO.
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96. D'une maniere analogue, on obtient des benzaldoximes C eH 8CH:NOH par
action du fulminate de mercure C:NOHg sur le benzene, en presence de
chlorure d'aluminium hydrate, A1 2C1 6 anhydre conduisant principalemerit ä
des nitriles {IS. 36, 322).'

10. Les aldehydes aromatiques se forment, enoutre, par action des derives
ar ylmagnesiens mixtes sur uu exces d'ether formique (IS. 36, 4132; C. 1903
l - 309; comp, egalement Ch. Ztg. 29, 067) :

C„H 8CH aMgCl + HGOOC 2H g —* G6H BCH aCHO + GlMgOC.Ib.

En remplacant l'ether formique par l'ether orthoformique, on obtient les
a cetals correspondant nux aldehydes (C. 1904 1, 509, 1077: 0. 37, 186).

beiher orthoformique peut de meme etre avantageusement remplace dans
e 6rtains cas par leilioxi/methylene-anüinc C 6H 8N:CH0C aH 8 ; les benzylidene-
'"'ilino.s (v. ce nom) qui prennent intermediairement naissanee dans cette
| (>'ielion se transforment facilement, sous l'influence des acides etendus ä
'ebullition, en aldehydes (C. 1900 1, 1487).

11 • bes produits de condensation qui se forment par action des derives
'"'}'linagnesicns mixtes sur 1c chlorai et qui repondent a )a formule :
Ar -CHOH.CCl3 se dedoublent sous l'influence d'une Solution de carbonate de
P°tassium ä i'ebullition, en chloroformc et aldehydes (C. 1908 I, 1388) :

C.HJMarBr
CC1.CH0

C 6H 8CH(0H)CC18 C 6H 8CH0 -f-CNCb.

12. bes acides arylglycidiques (v. ce nom) qui prenneni naissanee par con-
pnsation des cetones aromatiques avec l'ether chloracetique, on presence
e tnylate de sodium ou d'amidure de sodium, sc decomposent facilement

Gn CO, et aldehydes (C. 1905 1, 346 ; IS. 38, 699) :

sH.COCH, CHsCl.C0jE C [,(CH,)C CH.COcH -co.
CeH 8(CH s)CH.CHO.

'/"es (v. 0e nom) qui prennent respectivement naissanee par condensation
')lhers a-ß-dicetoniques et des ethers mesoxaliques avec les carbures

. '.'■ b'aeide benzoylformique C 6H 8.CO.COOH et ses homologues que l'on
uent synthetiquement avec une grande facilite se transforment, lors-

j., 0n 'es chauffe avec l'aniline, en benzylidene-anilines (p. 286), qui se
e 1oublent integralement en aldehydes et aniline (C. 1903 1, 832, etc.).

*• bes ethers aeidylphenylglycoliques (v. ce nom) et les ethers phenyltartro-
des

'jizriiiques. les anilines tertiaires ou les phenols, se transforment en
' °hydes correspondantes lorsqu'on les chauffe avec So. IL concentre (I),

, 'tue l'on dedouble (v. plus haut) les acides benzoylformiques (II) qui
su 'ten1 de leur Oxydation ä l'aide d'aeetate de cuivre (C. 1910 I, 25) :

J- c AC(OH)(C0CH s)C0 sCH 3 4- 11,0 = C8HBCHO + CH 3C00H + CH,OH + CO.
"' C„H 6G(0H)(C0CH s)C0,CH 3 + 0 4-H s0 = 0,11,00.COOI1+ CILCOOJI + C1LOII.

Proprietät. — La benzald6hyde et ses homologues sont des com-
I °ses generalement liquides doues d'une odeur aromatique et qui redui-

&' la Solution ammoniacale d'argent avec formation du miroir d'argent.
• Wies s'oxydent tres facilement en acides correspondants. 2. Les alcalis

1.t.US ''.'<t ues les transforment en alcools et acides correspondants (p. 269),
^ act '°n qui semble etre limitee aux aldehydes dont le groupe CHO est

re ctement fixe sur le noyau benzenique. 3. L'hydrogene naissant les
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reduit en alcools et l'on observe laformation simultanee dans cette reac-
tion d' hydrobenzoines (v. plus loin) resultant de l'union de leurs restes
aldehydes. 4. EUes se combinent aux bisulfites alcalins et ä l'acide sulfu-
reux. EUes donnent naissance, 5. par action d'hydroxylamine, ä des al-
doximes qui donnentlieu ädes phenomenes d'isomerie remar(juables, 6. par
action de Phenylhydrazine ä des phenylhydrazones ; 7. par action des
amines primaires, ä des aldehyde-imines (bases de Schiff) ; 8. par action
des sels de l'acide nitrohydroxylamique NaON:NOONa et de l'acide ben-
zene-sulfhydroxamique (v. ce nom) aux acides hydroxamiques (C. 1904 1,
1204). 9. Lepentachlorure de phosphore reagit sur les aldehydes cn subs-
tituant l'atome d'oxygene aldehydique par deux atomes de chlore. 10-
De meme, le chlore se substitue ä l'hydrogene aldehydique. 11. Les
aldehydes chauffecs avec le sulfure d'azote conduisent ä des cyanidineS
(v. ce nom).

Les aldehydes cycliques ne se polymerisent pas, au contraire de ce qu 1
a lieu pour les premiers termes des aldehydes acycliques.

Reaclions synthetiques. — 1. La reduction des aldehydes aromatiques,
par exemple la reduction electrolytique (ß. 29, R. 229 ; C. 1907 1, 339)
conduit ä des alcools et, d'autre part, par une reaction analogue ä celle
qui donne des pinacones (t. I), ä des hydrobenzoines.

2C 6H äGHO + 2H = C 6H 5CH(OH)—CH(OH).C eH 8 Bydrobenzo'ine.

2. Sous l'action d'une Solution alcoolique de cyanure de potassium,
deux molecules d'aldehyde se condensent en donnant, par adolisatioö.
naissance ä im polymere; la benzaldehyde, par exemple, conduit a la ben-
zo'ine.

2C 6H 5CHO = C 6H BCH(OH). CO .C 6H 6 Benzoine.

Gondensations de la bcnzylidene-aniline et de la benzaldehyde ä l'aide
de cyanure de potassium, v. li. 29, 1729; 31, 2699.

3. Les aldehydes aromatiques sc combinent, avec elimination d'eau, :l
un grand nombre de substances organiques : aldehydes, cetones, acides
mono- et bibasiques, etc.

Ccs reaclions de condensation sont de veritables aldoluations accompagnees
toutefois dans un grand nombre de cas d'elimination d'eau, commc dans l;l
formation d'oxyde de mesityle a partir de l'acetone. On peut utiliser compJ e
agentsde condensation HCl gaz, le'chlorure de zinc, l'acide sulfurique, l'acide
acetique cristallisable, l'anhydride acetique, la soude caustique etcinluc-
l'ethylate de sodium, l'eau de baryte, les Solutions d'acetate de potassiuiBi
de cyanure de potassium, les bases primaires, secondaires et tertiaires.

La benzaldehyde donne facilcment lieu aux reaclions suivantes :
CH3C00H , „. ,,

Acido cinnamique.

iMdehydc cinnamique

G»H 8CH0 ____ —" C6H 5CH=GH.t;U.L;H s Benzylidene-acetone.
r.Hjr.nnHV.

Acide benzylidfenemaloniq
Ether bcnzylidene-acetyl acC"

\COCU. ü£!ue -

CH.CHO

CHaCOCH3

CH.tCOOH),

CHsCOCHsCOsCjH B

C 6H äCll=CU.COOH

C 6H 5CH=CH.CHO

C6H 5CH=CH.CO.CH s

C 6H 6CH=C(COOH) 2

C fiH,CH=C/

u' 1'
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La benzaldehyde (2 mol.) se combine aux cetones, par exemple la die-

'hylcetone, en donnant naissance aux mirones CCr 0;lonnant naissance aux pyrc...
\CH(CH 3).CH(C 6H S)/

avec les cetones cycliques renfermant dans leur chaine cyclique lc groupe-
nient —CH 2C0CH 2—, eile fournit generalement des derives dibenzylideniques
(C. 1908 I, 637). La benzaldehyde et l'ether acetylacetique se condensent
avec l'ammoniac et l'aniline en fournissant des derives pyridiques, avec les
aniines acycliques en conduisant a l'ether benzvlidene-diacetylacetique
(J! - 29, R. 841).

Les aldchydes cycliques se combinent aux amines phenoliques et aux phe-
n °ls en donnant naissance ä des derives du triphenylmethane.

Benzaldehyde, aldehyde benzo'ique, hydriere de benzoyle, essence d'a-
Wandes ameres C 6H =CHO, E. 179», D 18l,050, liquide incoloretres refringent,
uoue d'une odeurassez agreabled'amandes ameres danslesquelles eile se
trouve, en effet, contenue. Elle se dissout dans 200 parties d'cau et est
•^iscible ä l'alcool et ä l'ether. La benzaldehyde n'existe pas ä l'etat libre
"ans les amandes ameres, mais bien comme l'ont montre Wölheret Liebig
en 1831, sous forme d'un glucoside : Vamygdaline (v. ce nom) ; l'amyg-
aaline se dedouble facilement sous l'influence, soit des aeides mineraux

tp ndus ä l'ebullition, soit d'un ferment soluble, Vemulsine, contenu dans
es amandes ameres, en benzaldehyde, ot-glucose et aeide cyanhydrique.

Amygdaline : C ä0H ä7NO n + 2H ä0 = C 6H 8CHO -I- 2C 6H 12O e + CNH.

n retirait uniquement autrefois la benzaldehyde de l'amygdaline ; actuel-
e ment, on n'emploie plus ce procede que pour la preparation de l'eau
amandes ameres officinale dont l'acide cyanhydrique constitue le prin-
Pe actif. Nous avons dejä indique precedemment un certain nombre

e methodes generales susceptibles de donner naissance ä la benzaldehyde;
1 obtient en particulier 1. ä partir de l'alcool benzylique, 2. par distil-

Jon d'un melange de benzoate et de formiate de chaux, 3. ä partir du
orure de benzylidene, 4. par Oxydation du chlorure de benzyle ä l'aide
"itrate de plomb (procede industriel), b. par action du chlorure de

^hromyle CrO.CL sur le toluene, 6. par action de CO+HC1 sur le benzene
? Presence de Cu>CL et AlgBr,,, 7. par action du bromure dephenylmagne-

m sur l'ether fbrmique ou ses derives.
., f" a benzaldehyde a ete, d'autre part, choisie comme exemple dans
|, e Uue des proprietes chimiques des aldehydes. Elle s'oxyde dejä sous

n uuence de l'oxygene atmospheriquo en aeide benzo'ique; il se forme
I aiSe mblablement dans cette reaction un compose resultant de la fixation
e ' mol. d'oxygenc sur la benzaldehyde : le peroxyde dhydriere de ben-
Vw C 6H 8GO sH qui, par action d'un exces de benzaldehyde, se transforme

■ aeide benzo'ique. D'une maniere analogue un melange de benzaldehyde
danhydride acetique s'oxyde ä l'air en peroxyde de benzoylacetyle

|P- olö). L'amalgame de sodium reduit la benzaldehyde en alcool benzy-
j "*J e et hydrobenzoi'nc; PG1 S la transforme en chlorure de benzylidene.

»enzaldehyde fournit une oximc et une phenylhydrazone, etc. Elle sc
"ihinc ä l'acide sulfureux en fournissant un aeide oxysulfonique soluble
ns 1 eau, qui regenere l'aldehyde sous la simple action de la chaleur :
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cette propriete peut etre utilisee ä la purification de la benzaldehyde
C 19U4 I, 1145).

Benzaldehydes homologues. — Aldehydes o-, m-, p-toluiques, F. 200°, 199" et
204°. Les homologues o- et m- posscdent une odeur analogue ä celle de la
benzaldehyde, le derivc p-, une odeur poivree; derives eorrespondants, v. ß-
32, 2282 ; .33, 1073.

Aldehyde a-toluique, phenylacetaldehyde CJLCILCHO, F. 206°, isomere des
trois aldehydes precedentes; on l'obtient par distillation d'un melange de
phenylacetate et de formiate de chaux, ou par l'une quelconque des rne-
thodes suivantes : action de l'oxychlorure de chrome sur l'ethylbenzene, de
l'eau sur l'a-bromostyrolene, du chlorure de benzylmagnesium sur l'ether
formique ou ses derives (methode de preparation, ü. 36. 4152). de l'aeide
sulfurique sur l'aeide phenyllactique ou sur l'aeide phenylglycidique,
des alcalis sur l'aeide phenyi-a-chlorolactique C eB5CH0H.CHCl,C00H («.16,
1286 : A. 219, 179), enfln, action directe de la chaleur ou de l'eau ä chaud sur

l'aeide phenylglycerique ou sur sa lactone-ß C 6H 5CH(b)CH(0H)C0 (C. 1900 I,
887). La phenylacetaldehyde possede une odeur tres fine rappelant celle de
la jacinthe et trouve son emploi en parfumerie. Elle se polymerise facilement
ä la Iongue. Chauffee avec la potasse alcoolique, eile fournit un nielange de
triphenylbenzene et de i,Z-diphenylUtramithylene (?) (IS. 38. 196b). Aldehyde-*-
phenylpropionique, aldihyde hydratropique G6H8(CH 3)CH.CHO,E. 204°, action de
S0 4H 2 etendu ä chaud sur l'as-phenylmethylglycol (/(. 39, 2297) ou action directe
de la chaleur sur l'aeide phenylmethylglycidique ou sur l'oxyde de as-phe-
nylmethylethylene (B. 38, 704: C. 1905 IL 1028). Aldehyde x-phenylbutyriqu-J
C^H 6(C.,H 3)GH.GHO,E. 211", a parlir de l'as-phenylethylglycol (/>'. 39, 2300).
Aldehydes a-propyl- et a-isobutylphenylacetique, E. 2g 122°, E. 30 15.'!'. Aldehyde «-
methylphenylpropionique, E 19 130", ä parlir des aeides glycidiques eorrespon¬
dants (meth. 12; p. 281) (C. 1905 I, 347). Aldehyde phenylpropionique, aldehyde
hydrocinnamique C 6H.;C(LCJLGII0, E.„ 105" (B. 31. 1992) ; on l'obtient le plus
facilement par reduetion de l'acetal de I'aldehyde cinnamique. 3,5-DimethyL
benzaldehyde, aldihyde mösitylique(CH 3).2C 6H 3GHO, E. 221". ä partirdu bromure de
mesitylene (J. pr. Ch. [2]58,359).2-5-Dimethylbenzaldehyde, E. 10 iOO"; on l'obtient
a partir de l'aeide p-xylylglyoxylique par la methode 13 (p. 281) tandis que,
par action de G0+HG1, etc. sur le p-xyleno (meth. 9: p. 280), il se produit
une migration atomique qui conduil a la 2,4-dimethylbenzaIdehvde (C. 19° 3
l, 830)/

Aldehyde cuminique, cuminol, aldehyde p-isopropylbenzoique (CH»)«
CH[4]C 6H 4[l]CHO, E. 235°, D 13 0,973; eile se trouve conlenue, a cöle du
cymene (p. 66) dans les essences de cumin (Cuminium cyminum) et <'l>
cigue (Cicuta virösa) (B. 26, lt. 684). L'aldehyde cuminique possede une
odeur aromatique. Elle sc transforme par Oxydation ä l'aide d'aeide
nitrique etendu cn aciclo cuminique, par Oxydation chromique en aeide
terephtalique. Par action de la potasse alcoolique, on obtient de l'aeide
cuminique (v. ce nom) et de Valcojol cuminique (p. 269); par distillation
sur de la poudre de zinc, eile se röduit en cymene.
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Derives de la benzaldehyde.

Derives halogenes aldehydiques. — Les derives halogenes correspondant
a la benzaldehyde s'obtiennent par aetion directe de PCL ei de PBr..

Chlorure de benzylidene C 6H.CHGL,E. 213°, D. le 1,295; on l'obtienl par aetion
•'" chlore sur le toluene ä l'ebullilion, par aetion de PC1 5 a 170-200"sur le
toluene (A. 139, 318; 146, 322), de COLI., (Z. f. Ch. [2] 7, 79) ou du chlorure
d'oxalyle (COC))., {.11. 42, 3966) sur la benzaldehyde; en presence de quino-
&ne la benzaldehyde fixe COCI 2 en donnant naissance ä C 6H äCHCl(OCOCi) et
,C6H.CHC10)2CO, F. 105° (C. 1901 II, 69). Par aetion de l'eau ä 140-100°ou de
acide oxalique anhydre ä 60-70°, le chlorure de benzylidene sc transforme

en benzaldehyde (A. 206. 18). Bromure de benzylidene, E 20 130-140°.

Ethers oxydes et ethers sels de la benzaldehyde. — Les acetals des aldehydes
'"'"niatiques s'obtiennent par aetion dune Solution alcoolique etendue d'HCl
u par aetion de l'ether orthoformique sur les aldehydis. ou encore par

■'ction des chlorures aldehydiques sur les alcoolates alealins (B. 31, 1089;
*0. 3903) : acetal dimethylique el -diethylique, E. 208° et 280°. Derives benzy-
!(,<'iii(|ui's des alcoois polyvalents, v. C. 1899 1, 1210. Diacetate de benzylidene
'eH 3CH(OGOCH s) ä, F. 44°.' E. 220°, aetion de l'acetate de Pb ou d'Ag sur le

''"l'uiirc ch- benzylidene (C. 1899 1, 1029). Peroxyde de diphenylformal C 6H SCH
p)O.OCH(OH)(CH)C6H s ,F. 61°. aetion de l'eau oxygenee sur la benzaldehyde;
1 8e dedouble facilement en ses composants (A. 298, 292).

D6riv6s sulfures de la benzaldehyde (comp, thioacetaldehydes t. I). — a-
''t' ß-Trithiobenzaldehyde, F. 167° et F. 225° (11. 29, 159). Thiobenzaldehyde polv-
(j" !lv . P. 83° (11. 24, 1428). Chauffees au contaot de poudre de cuivre, elles
8 ° 1nnent naissance au üühene C 6ri 5CU=CH.C,.IL ; (v. ee nom). Mercaptals et

Ifones obtenus ä partir des benzaldehvdes, par exemple G,.H.<;ili'SCJL).,,
^'»CHCSOjCA»., v. B. M, 8343. " '

ombinaison bisulfltique de la benzaldehyde, oxybenzylsulfonate de potassium
8j*sCH(OH)S08K+l/2H.20, v. A. 85, 186.

^.^enzaldehyde-sulfoxylate de sodium C 8H 8CH(OH)O.SONa ; ce compose se
|. .'.''' Iv Sl| us forme de feuillets par addition de benzaldehyde a une Solution
s '(l)l' ll '"HMil alcaline d'hydrosulfite de sodium. Le sei neuire C 6H sCH(ONa)0.

a +21LO, aiguilles fines, est plus stähle que le sei acide (11. 42, 4634).

p ^erivesazotes de la benzaldehyde. — Phenyldinitromsthane C eH äCH(N0 2)2,
• ' 9"; on l'obtient par aetion de N 20 4 sur la benzaldoximc ou I'acAtylben-

/'■?] |'.' x' ini ° C6H 5G(NOH).GOCH3 ; chauffe a 130°, il donne naissance a la ben-
/,',' ,l(,| iyde : l'amalgame d'aluminium le reduit en benzylaminc et NH 3 (,/. pr.
M2] 65, 197; 73, 494; C. 1901 II, 1007; 1906 II, 1003).
Aetion du chlorure de diazobenzenesur le phcnvldinitromethane, v. C. 1909">905.

I "n feisant agir Pammoniac ä — 20"sur une Solution alcoolique concentreede
h-J} ^hyde, il se forme comme premier produit de la reaction la benzalde-
^yde-amnioniaque (C 6H5CHOH) 2NH, F. 45°, compose tres instable qui aofecoi

110°, ompose rapidement en benzaldehyde, eau et hydrobenzamide (C 6H 8CH) 3N 2,
l'L 42, 2216). L'hydrobenzamide se forme toujours, par suite, dans

I ®tos casoü Ton fait reagir sans precautions speciales l'ammoniaque sur
/w J enz;| ldolm!c. Par aetion de la chaleur, eile s'isomerise en amarine ou

iddil ion d'aeide chlorhydrique ä
chlor-P^yldihydroglyoxaline (v. ee nom)

°lution alcooiique-benzcnique de l'hydrobenzamide, on obtient le
Par
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hydrate de benzylidene-imine C 6H.CH:NH.HC1, cristaux F. 180° (decomp),
que I'eau dedouble immediatement en benzaldehyde et chlorhydrate
d'ammoniaque et qui, par action de l'alcool, se transforme en acetal diethy-
lique de la benzaldehyde (v. plus haut) (B. 29,2144).

Benzylidene-ethylamineC„ll.;(;iI:.\.CJl.. E. 195°.
Benzylidene-aniline C eH.CH:NG eH 5, F. 45 u, condensation de l'anüine avec la

benzaldehyde par elimination d'eau. En presehce d'acide chlorhydrique con-
centre, lcs aldehydes aromatiques se combinent aux anilines en donnant
naissance aux chlorhydrates des aldehyde-anilines tels que C 6H 3.CH(OH)
NHC eH 5 .HCl qüi constituent parfois, surtout dans le cas des oxybcnzalde-
hydes, des combinaisons relativement stables; les hydrates libres perdent,
parcontre, tres facilement une molecule d'ILO et se transforment en derives
benzylideniques (bases de Schiff) [B. 35, 984). Dans quelques cas, les bases
de Schiff semblcnt cxister, commc lesbenzaldoximes (v. plusloin), sous deux
formes isomeres (B. 43, 3359). Nitration et sulfuration des benzylidenc-ani-
lines, v. C. 1903 I, 231. La benzylidene-aniline se combine ä l'aniline sous
rinfluencc du cyanure de potassium en Solution alcoolique; cette reaction
au lieu de donner naissance ä une benzoine (p. 282), donne lieu ä uno con¬
densation beaucoup plus complexe, l'acide cyanhydrique participant a | a
reaction (v. B. 31, 2699). La benzylidene-aniline se combine aux derives
organomagnesiens mixtes en donnant naissance aux C-alcoyl-benzylanilines
C 6H SCH(R)NHC6H 3 (B. 38, 1761). Condensation de la benzylidene-aniline avec
l'ether malonique, l'ether acetylacetiquc etc., v. B. 31, 2596: 32, 332: 36, 937■
N-Benzylidene-p-aminodimethylaniline C6H 6CH:NC 6H 4N(CH 3)2, F. 99°, aiguilles
jaunes; eile fournit avec 1 molecule d'IIGl im chlorhydrate rouge, avec
2 molecules d'HCl un chlorhydrate blanc (C. 1908 l, 1539). La benzaldehyde
se combine aux o-phenylenediamines en donnant naissance ä des composes
tels que la benzylidene-o-phenylenediamine NH 2.C 6H 4.N:CHC 6H 6, F. 61°, et I*
dibenzylidene-o-phenylenediamine C 8Hj[N:CHC 6H 5] 2, qui se transposent treS
facilement en derives imidazoliques cycliques isomeres ou aldehydines
(comp. p. 132) (JB. 29, 1497). Les aminobenzylidene-anilines et les bisbenzy-
lidene-p-phenylenediamines, tellesque NH 2C 6H4.CH:N.C 6H 4N:CHC 6H 4NH 2 jouis-
sent d'un pouvoir colorant analogue ä celui des derives aminoazoiqi' 1' 1"
(p. 163) : le groupement azomethine —CII:N— est un chromophore, aussi bie n
que le groupement—N=N—mais äun moindre degre (B. 31, 2250). Dans un cas
comme dans lautre, l'introduction dans la molecule de groupements auxo-
chromes (NH 2, OH, etc.) determine une augmentation de l'intensite de la cou-
leur (C. 1907 I, 106).

Benzylidenehydrazine C 6ILC11:NNH2, F. 16°, E u 140°; on l'obtient par action
de l'hydrate d'hydrazine soit sur la benzaldehyde en presence de baryt e >
soit ä l'ebullition sur la benzylidene-azine. La benzylidene-hydrazine s<?
transforme facilement, sous differentes influences, en benzylidene-azin e >
eile se combine ä l'anhydride acetique en fournissant la benzylidene-acc
tylhydrazine C 6H 5CH:N.NHCOCH 3, F. 134°, que l'on obtient egalement P aI'
action d'acetylhydrazine sur la benzaldehyde (B. 35, 3234).

Benzylidene-azine C 6H SCH:N.N:GHC 6H 6, F. 93°; eile s'obtient par action de
l'hydrazine sur la benzaldehyde et se decompose par action de la chale^
en azote et stübene C eH s CH:GHC 6H 6. Reduite par la poudre de zinc et l'acio
acetique, eile perd NH 3 en conduisant a la dibenzylamine (p. 273) ; reduit
par l'amalgame de sodium, eile donne, par contre, tout d'abord naissance
labenzylbenzylidene-hydrazine, puis äladibenzylhydrazine sym. (p.275). k'
fixe le brome en fournissant un tetrabromure qui se decompose facilenien
avec elimination d'azote (comp. .7. pr. Ch. [2] 58, 372). La benzylidene-azine s<
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combine au sulfate neutre de methyle en donnant un derive ammonium C 6H 6
CH:N(CH s)(OS0 3CH 3)N:GHC 6H 6 que l'eau dedouble en benzaldehyde et methyl-
hydrazine. [A. 376, 244). Aclion des derives organomagnesiens mixtes sur la
benzylidene-azine, v. B. 43, 740.

Benzylidene-phenylhydrazone C eH 8CH:NNHC eH 8, F. 152° (A. 190, 134) ; eile se
transforme, par action de I'anhydride acetique et de l'acide sulfurique, en
u n derive stereoisomere, F. 136°, et se reduit par l'amalgame de sodium
e n s-benzylphenylhydrazine (p. 275); les benzylidene-phenylhydrazones se
transforment par Oxydation, d'unepart en dibenzylid&nediphenylhydrotätrazones
IP- 189), d'autre part, en benzile-osazoncs(v. ce nom), et enfin en döhydroben-
- ,., C 6H.C=N—NC6H.
zVlUKiie-phenylhydrazoneseitetraph4nyltetrazolines , • • (B. 34,523).

C(jHkC —N—Ci !«Hg
Un grand nombre de coml)inaisons benzylideniques des derives hydrazi-

" l( l u cs ont ete preparees et sont utilisees ä leur caracterisafion.

Benzaldoximes. —L'hydroxylaminereagitsurla benzaldehyde en fournis-
s anl 1 oc-benzaldoxime, antibenzaldoxime, F. 35°, E w 11 'acide chlorhy-
'rique, l'acide sulfurique ou le brome la transforment, avec production inler-
'»i'diaire de sels instables (ß. 27, R. 590), cn (3-benzaldoxime, üobenzaldoxime,
s 'l"-benzaldoximc,F. 125", que l'on obticnt aussi directement par action de
''lilorhydrate d'hydroxylamine sur la benzaldehyde en Solution alcoolique
■-')• 365, 202). Lorsqu'on tente de distiller la modification ß sous pression
eduite, eile s'isomerise en combinaison a. De ces deux l'ormes derivent,
eux serics de derives isomeres rcnl'ermant leurs groupements alcoyles
'Xes les uns ä I'oxygene, les autres a l'azote : les premiers se dedoublent,
n effet, en a-alcoylhydroxylamines tandis que, dans les meines conditions,
3s autres fournissent des ß-alcoylhydroxylamines (v. plus loin).

'-■es travaux de Hantzsch et Werner fönt remonter la cause de l'isomerie des
i, e ' ß-benzaldoximes ä la disposition spatiale du groupement hydroxyle ä
■m/0te ' <,n distingue entre anti- et syn-benzaldoximes (B. 24, 3481) et l'on

ti'ibue ä la ß-benzaldoxime la conflguration syn-: en effet, dans une serie
''uactions, par exemple dans l'action des alcalis sur les ethers sels, eile
transforme beaucoup plus facilement et plus completement en benzonitrile

lue la combinaison ot.
, , ., G.H.CII C 6H SCH
va ") antibenzaldoxime •• (ß-) syn-benzaldoximeHON u ; " NOH

I , J?x derives N-et O-alcoyles de ces combinaisons correspondcnt, par suite,
s formules suivantes :

ii enves
anti-

C,H 8-CH
I! -

|CH sO-N
|C 6H 8 —CH N

I
CE,—N-'

iO—

c 6n bcno -
CH.o.ML -
C 6H 8CHO

CH 3X1I(0H

CH.,—CH

CJf,
X— OCH, | Derives

syn-

-■'socyanate de phenyle reagil sur les benzaldoximes en fournissant des
^enylurethanes isomeres C 6H 8CH:NOCONHC6H 8. Les X-derives se combinent
|,ß a| ernent ä l'isocyanate de phenyle en donnant naissance ä des derives de

aE °xazol (furo-[ab']-diazol) (B. 27, 1957) :

C 6H 6CH\ c.H.yco C eH 8CH.N(C 6H 8)\ C0
C,H„N_/ """C-H-N----------- 0/ J
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La benzaldoxime s'obtient egalement par Oxydation de la benzylamine a
l'aide d'acide oxysulfurique; par Oxydation plus profonde, on obtient le
phenylnitr'omethane (p. 271) et l'aeidc benzhydroxamique (p. 323i (B. 34,
2023, 2262).

O-Methyl-a-benzaldoxime, ether O-methylique de V«.-benzaldoxime, huile,
E. 191", action de l'iodure de methyle et de I'alcoolate de sodium ou du
diazomethane surl'a-benzaldoximc (C. 1909 [, 1754): eile fournit, paraction de
HCl, de la benzaldehyde et de l'a-methylhydroxylamine. N-Methyl-i-benzal-
doxime, ether N-methylique de la '^-benzaldoxime.F. 82°; on l'obtient, a cöte de
l'O-ether isomere, par action de l'iodure de methyle et du methylatede sodium
surla ß-benzaldoxime (B. 24,2812) oupar action duchlorhydrate de ß-methyl-
hydröxylamine sur la benzaldehyde (A. 365, 205): PCI. en milieu ethere

l'isomerise en monomethylbenzamide C 6H äCH.O.NCH 3 —► C 6H.CONHCH3. Sur
une N-methylbenzaldoxime isomere, F. 45-49°, donl le bromhydrate sc forme
par action de l'alcool tnethylique et du bromure de methyle ä 85° sur
l'a-benzaldoxime, v. B. 29, R. 866; A. 365, 215.

O-Benzylbenzaldoxime, ither O-benzylique du la benzaldoxime C 6H,CH:NOCHj
C6H.; eile exisie sous deux modiücal ions, une forme liquide et une forme solide,
F. 31°. p-Chlorobenzyl-p-chlorobenzaldoxime. F. 114° et p-bromobenzyl-p-broniO-
benzaldoxime, F. 130", v. li. 33, 1975. Ces composes ne peuvent pas ou du
moins tres difficilcment se dedoubler en aldehydes et hydroxylamines.

N-Benzylbenzaldoxime, ether N-benzyliquede la benzaldoximeC 6H.CH.O.NCHä
C 6H-, F. 82°; on l'obtient par action du chlorure de; benzylc sur l'isobenzal'
doxime sodee ou par Oxydation de la ß-dibenzylhydroxylamine (p. 276'. t |>s
N-benzylbenzaldoximes Substitutes dans le noyau donnent lieu, sous l'in-
fluence de l'ethylate de sodium, ä une isoraerisation caracterislique, suivant
le Schema (A. 298, 187) :

\c,.ii,<:ii .O.NCI! ,('.,.H..

N-Phenylbenzaldoxime C 6H.CH
/

,.\c„

XC eH vCH.,N.O.CHC eH..

, F. 109°, action de la ß-phenylhy-

droxylamine (p. 90) sur la benzaldehyde (B. 27, 1958 ; C. 1898 II, 80).
Acetate d'antibenzaldoxime C eH.CHN0(C0CH 3), F. 15" (B. 27, II. 5991.
Peroxydede benzaldoxime C 6H äCH:N.O.ON:CHC 6H.,F. 105° (deeomp.);ilse forme

par oxydation de la benzaldoxime ä l'aide d'hypochlorite de sodium ou de
nitrite d'amyle ou, a cöte d'acide benzonitrolique (v. ce nom), par action l ' c
l'acide nitreux sur le phenylisohitromethane. Chauffe avec le chloroforrne,
il se transforme, par une reaction caracteristique, en dibenzenylazoxi/rne

^N-ccrC.H.G
\0—N 0 (B. 39, *)•

Benzaldoxime-.\-carbonamide CeH.CH.O.N.CONHj,F. 125°, condensation <|l '
l'hydroxyluree (t. I) avec la benzaldehyde. Sous l'action de laehaleur, eile s
decompose en oc-benzaldoxime, benzonitrile et aeide cyanique (C. 1908 I, 9*° ;

Acide benzaldoxime-O-acetique C 6H 3CHN(OCH.2COOH), F. 98°; N-derive
/NCH,COOH . | ,,.„

C 6H 5CH^ ■ ' ,F. 183" (decomp.); onlesoblieutparaction del acidecW OJ

acetique sur la benzaldoxime potassee ; l'acide O-acetique donne en »
dedoublant de l'acide glycolique, l'acide N'-acetique de l'acide aminoxyl aC
tique IKlMICH ,C(H il! (B. 29. R. 169).

Un grand nombre de benzaldoximes substituees, de cetoximes, les benz' 1
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dioximes, etc., donnent lieu ä des phenomenes d'isomerie analog-ues ä ceux
de la benzaldoxime.

Acide benzylidene-aminosulfonique C eH sCII:NS0 3H, condensal ion de l'acide
aminosulfonique avec la benzaldehyde [B. 25, 472V

Benzaldehydes Substitutes. — Kilos sc comportent, vis-ä-vis des agenls
d'oxydation et de condensation, comme la benzaldehyde elle-meme; mais
°n doit surtout mentionner la formation de combinaisons helerocycliqucs ä
Partir de l'o-nitro- et de I'o-aminobenzaldehyde.

Benzaldehydes halogenees. — On les obtient par action de l'acide oxalique
°u de l'acide sulfurique sur les chlorurcs de benzylidene halogenes (A. 272,
148) ou par oxydation des aeides cinnamiques halogenes dans le novau :

o-Chlorobenzaldehyde F. —4"
m-Chlorobenzaldehyde » 17"
p-Chlorobenzaldehyde » 47"
o-Bromobenzaldehyde » 21"
p-Bromobenzaldehyde » 57°

Di- et tetrachlorobenzaldehydes, v. IS. 29. 8

E. 213": Oxime F. 75°.
» 213": » » 70".
» 213"; » »100".

o-Iodobenzaldehyde » 37".
p-Iodobenzaldehyde » 73".

la

o-, m-, p-Iodosobenzaldehyde C6H 4(IO)(GHO) et o-,m-,p-iodylobenzaldehyde
J6Ht (l0 2)(CHO); ccs derivess obtiennent ä partir des iodochlorures correspon-

d ants(U. 29, H. 774).
|t Njtrobenzaldehydes N0 2C 6H 4CHO. — En dissolvant la benzaldehyde dans
acidesulfonitrique, on oblient principalement, ä cöte d'o-nitrobenzaldöhyde
" m-nitrobenzaldehyde {.!). 14, 2803). L'o-nitrobenzaldehyde sc fdnne d'autre

lJa rt. par oxydation de l'alcool o-nitrobenzylique (C. 1899 II, 950), de l'acide
°-nitrocinnamiqucetdesesethers [B. 17, 121). Elle prend egalementnaissance
[l^'oxydationdel'o-nitrotolueneäl'aidcdeMnO.etSOjHj (C. 1907 I, 383) ou de
jj, 0 *)äMn (C. 1900 II, 1590) et, a cöte de son oxime. par oxydation a l'aide

acide nitreux de la combinaison dimercurique de l'o-nitrotoluene {('. 1908
> 209). La p-nitrobenzaldehydes'obtient par oxydation de l'acide p-nitrocin-
arnique (# ^ g;>77), par action de Cr0 2Cl2 et de l'eau sur le p-nitrotoluenc

"lilieu sulfocarbonique (B. 19, 106t), par action de l'eau et du nitrate de
mb sur le chlorure de p-nitrobenzyle, par action de l'acide sulfurique sur
-luorure de p-nitrobenzylidene : les oximes des o- et p-nitrobenzaldeliydcs

1

0 P'' e parent par action du nitrite d'amyle et de l'ethylate de sodium sur les
JtLP-nitrotoluenes (C. 1899 II, 371 : 1900 I, 880, 1273). Les o- et p-nitrobenz-

153°.
121°.
185°.

(Nff\ P 1'ennen '; egalement naissance, sous forme de leurs acetates C 6II-,
, y2)GH(OGOGH 3)2, par oxydation chromique d'une Solution d'o- et p-nitn

° ne dans le melange anhydride acetique-aeide sulfurique [A. 311, 355).

m « Urobenza ldehyde F. 46°; Oxime F. 103" ;a), 149° (ß), Hydrazonc
"^ tr obenzaldehyde » 58"; » » 117" (x), 118" (ß), »

p_N itrobenzaldehyde » 107"; » » 130" (x), 174" (ß).

lei ? S °~ ^ P-nitro-a-ou-antibenzaldoximes sc transforment, lorsqu'on expose
/,..,!' s °hdion benzenique a la furniere, en 3- ou synaldoximes stablcs (IS. 36.

Qu'° ^ esnit robenzaldehydcs dans l'organisme animal, v. IS. 25, 2457. Lors-
vantn *:x Pose ä la lumiere l'o-nitrobenzaldehyde en Solution dans les dissol-
Sl) | s '"differents, eile sc transpose en acide o-nitrosobenzöique (p. 33t). En
•U'pV' 0ri a ' co °lique, on obtient les ethers o-nitrosobenzo'iques correspondants,

'ormation inlermediaire des acetals de l'o-nitrobenzaldehyde. Par
"'"Tmi-A.Nsi hütz. — Chimie orgaaique, II. 19
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introduction d'un deuxiemegroupement subslituant en position ortho dansle
groupement aldehydique, on cntrave Ia formation des acetals et. par suite,
d'ether o-nitrosobenzo'ique (empechement sterique. v. p. 308: A. 371, 319).
L'o-nitrobenzaldehyde se condense avec l'aldehyde et l'acetone. sous l'in-
fluence de Ia soude caustique etendue, en donnant respectivement naissance
a l'aldehyde o-nitroph4nyllactique et ä Ia methyleetone o-nitrophenyllactique que
la soude caustique transforme en indigo :

C1I..CUO

r „(UlGHO(
U"' '>r2|NO, ' (CH,)XO

■-I ------^_v

C„H
VNO„ /

, (Cll(OH).CH„.CO.CU,
04 (NO,

ril ^O\ /CO,
[odigo.

K-Nitro-2-chlorobenzald6hydeN0 2C 6H 3C,lGHO, I'. 80°;oxime, F. 147°; cetteder-
niere se transforme integralement, par action des alcalis ä l'ebullition, en
aeide nitrosalicvliquc (B. 26, 1253). 3-Nitro-4-bromobenzaldehyde N0 2C 8H 3Br
CHO, F. 103"; oxime, F. 145° (B. 24, 3775). 2-Nitro-3-chloro- et -bromobenzal
dehyde, F. 76° et 74°, nitration des m-ebloro- et m-bromobenzaldehyde (B. 38,
28H).

2-Nitro-4-chloro- et -bromobenzaldehyde. F. 67° et 98°; cllcs prennent nais¬
sance par une reaction particuliere : action du sulfate ferrique et de HCl
ou HBr concentre sur la 4-amino-2-nitroben/.aldoxime (B. 37, 1861).

2,4-Dinitrobenzaldehyde (NO,) s[2,4]C eH sCHO, F. 72"; on l'obtient par Oxydation
ebromique ou permanganique de la 2,4-dinitrobenzylaniIine ou de son aeide
sulfonique (N0 2) 2C 6H 3CH äNHG 6H 4S0 3H : il sc forme intermediairement dans
cettc reaction des bases de Schiff (N0 2)2C 6H 3CH:NC 6H 8 qui se dedoublent sous
l'influence des aeides: la 2,4-dinitrobenzal'dehyde s'obtieut. en outre, pa r
dedoublement de son dimethylaminoanile (N0 2) 2C 6H 3CH:NG 6H 4N(CH 3)2 qui sc
forme par action de p-nitrosodimethylaniline sur le 2,4-dinitrotoluene (p. 84)-
Le 2,4,6-trinitrotoluene conduit, dans les memes conditions. ä la 2,4,6-triDJ"
trobenzaldehyde (N0 2) 3[2,4,6]C 6H 2CHO, F. 119°. Par une reaction semblable a
ccllc qui transforme L'o-nitrobenzaldehyde en aeide o-nitrosobenzoique, l ßS
o,p-dinitro- et s-trinitrobenzaldehydes fournissent facilement, lorsqu'on le s
exposcälalumiere, des aeidesp-nitro-o-nitroso- et dinitro-o-nitrosobenzo'ique s
(B. 35. 2704 ; 36, 959; C. 1912 II, 741).

Hydroxylamino-, nitroso-, azoxy-etazobenzaldehydes. —Par reduetion elec-
trolytique en milieu sulfurique ou par reduetion a l'aide de poudre de zinCj
les m- et p-nitrobenzaldehydes fournissent, dans une premrere phase de I*
reaction, les aldehydophenylbydroxylaminesCHO.C eH 4NHOH qui sc combineö'
immediatement ä la nitro-aldehyde inalteree en conduisant aux N-aldeh)''

/NC,H t CHO ,, Ap
dophenyl-nitrobenzaldoximes N0.2C 6H 4CH' • ' . L'o-nilrobcnzaldebv n

peut, d'autre part, donner, par reduetion, naissance ä l'hydroxylaininobenzä 1"
dehyde, compose tres instable qui se cyclise tres facilement avec formati° n
de son anhydride interne, l'anthranile (p. 333). L'o-hydroxylaminobenzalde'
hyde s'obtient, sous forme de soji derive nitrosc CHO.G 6H 4N(NO)OH,F. 52," >
par reduetion de l'o-nitrobenzaldehyde ä l'aide de poudre de zinc en presenc
de nitrite d'amyle (B. 42, 2574). Ge meme derive nitrose prend egale© 6*.
naissance par action de l'acide nitreux sur l'anthranile (v. ci-dessus '■
se combine aux alcalis en fournissant des sels stables tandis que les aeid 6 ^
le transforment en un melange de diazo-o-aminobenzaldehyde et d'o-nitros
benzaldehyde CH0[11G 6H 4[2]N0, aiguilles blanches. F. 110° (B. 42. 2573).
hydroxylaminobenzaldoxime HONH[2]C6H 4GH:NOH, F. 120°, se forme par r jduc
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tion de l'o-nitrobenzaldoxime. Gette oxime se forme egalement par action
d'hydroxylaminesurl'anthranile (v. plus haut), qu'elle regenere inversement
par action des acides ; l'oxygene atmospherique la transforme en oxime de
la 2-azoxybenzaldehyde<)N2iG 6H,([2]CllOU, F. 211° (B. 36, 3654), F. de l'aldehyde
H9°; l'aldehyde s'obtient plus facilement par reduction de I'o-nitrobenzal-
dehyde-acetaletdedoublementconsecutif (ß. 39, 4205). L'o-nitrobenzaldehyde
fburnit un produit de reduction caracteristique C 14H 12N 20 SJ F. 99", qui se coni-
porte dans les reactions auxquelles il participe comme une combinaisou
moleculaire d'o-nitro- et d'o-hydroxylaminobenzaldehyde (ß. 39, 4252). La
reduction des N-aldehydophenyl-p- et -m-nitroben/aldoximes (p. 290) conduit
aux derives correspondants des azoxybenzaldoximes que le perchlorure
de fer dedouble en azoxybenzaldehydes ON,(C BIL,CHO).,, m- F. 429°, p- F. 190"
et nitrosobenzaldehydes NO.C 6H 4.CHO. La p-azoxybenzaldehyde s'obtient
egalement sous forme de son derive aniline ON 2(C 6H 4CH:NC eH 5) 2 par action
de la potasse caustique sur lap-nitrobenzylaniline N0 2G6HjGH 2NHC 6H 8 (v. ega-
'ement B. 36, 3469). La p-nitrosobenzaldehyde se combine ä l'aniline en
j°urnissant l'anile de la p-benzene-azobenzaldehyde C eH s N:NC eH 4CflO, F. 120",
dual l'acetal se forme par reduction d'un melange de nitrobenzene et de p-
Qitrobenzaldehyde-acetal, ä cöte de l'acetal de la p-azobenzaldehyde CHO.
CeH4N:NC 6H 4CHO, F. 238° [B. 35. 2434: 36, 793; C. -1902 II, 195, 700; 1903 I, 147,
ä8(i ). o- et m-Azobenzaldehyde-acetal, F. 144" et 150", reduction des nitroben-
^aldehyde-acetals ä l'aide de poudre de zinc et de soude caustique (C. 1904
' 1498). L'o-azobenzaldehyde-acetal se saponifie, sous rinfluence de S0 4H„

C(OH)
ete nduenconduisant. &uy-oxy-p-phenylindazolC 6H 4<^ I \NC^f ä (C. 1907 1, 1575).

Aminobenzaldehyd.es NH 2C 6H 4CHO\ — Les isomeres o- et p- s'obtiennent
Par action du perchlorure de fer sur leurs oximes, produits de reduction
P'"' 'e sulfure d'ammonium des o- et p- nitrobenzaldoximes (B. 15, 2004:

b > 1998). L'o-aminobenzaldehyde s'obtient egalement par reduction de l'o-
l'trobenzaldehyde et de Yanthranile (p. 333) ä l'aide de Sulfate ferreux et

am moniaque (/>'. 17, 456) ; la m-aminobenzaldehyde par reduction de la
?""'trobenzaldehyde ä l'aide d'etain et d'aeideacetique. Un autre procede de
orniation des o- et p-aminobenzaldehydcs consiste a faire agirles sulfures

a'ealins sur les alcools nitrobenzyliques et leurs derives; il se produit, dans
ette reaction, en meine temps qu'une reduction du groupement nitre,
lnL* Oxydation de la fonetion alcool {('. 1900 I, 1084).

°" A minobenzaldehyde. p 39 o. Oxime. F. 135" (B. 35, 1310; 36, 803).
"Aminobenzaldehyde. jaune, amorphe: » » 88".

P-Aminobenzaldehyde,'F. 70": » » 124° (J. pr. Gh. [2], 56, 97).

s 'ad prepare facilement les derives
«aressant ä leurs derives acetyles : o

7 '-».921).

des aminobenzaldehydes instables en
F. 71°, m- F. 84°, p- F. 101° (C. 1903 1,

P Dimethyl- et p-diethylaminobenzaldehyde, F. 73" et 81"; on les obtient egale-
Cl"i"'' Par action de la potasse alcoolique sur les produits de condensation du

°'"al et de la dialcoylaniline tels que, par exemplc, Valcool p-dimethylamino-
r^VUrichlorethyüque (CH3):!NC 6H 4CH(OH.).CCI.i (B. 19, 365). La p-dimethylami-
% •/ ,enza 'dehyde se condense avec la dimethylaniline en fournissant Vhexa-

lyUeucanüine (v. colorants du triphenylmethane). Autres produits de
Sensation de la p-dimethylaminobenzaldehvde, v. B. 35, 3569.
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Tetramethyl-2,1 ,-diaminobenzaldehyde, F. 8°, E 1V203°, condensation de la
tetramethyl-m-phenylenediamine avec le chloral (B. 4t, 91).

L'o-aminobenzaldehyde se diazote facilementen Solution chlorhydrique : en
traitant le sei de diazonium par l'azoture de sodium, on obtient l'o-azidobenz-

N\
aldehyde ••x^N[2]C6H.(CHO, F. 37°. Ce compose s'obtient egalement par une
transposition caracteristique, sous l'influence de l'eau ä chaud ou des
alcalis caustiques ä froid, de l'o-diazobenzaldoxime-anhydride, indiazonoxime

N:N[2]C 6H 4C:NOH, F. 160°, qui se forme par diazotation de l'o-aminobenzal-
doxirne. Les dimelhyl-, dichloro- et dibromo-o-aminobenzaldehyde donnent
lieu ä desreactionsanalogues. L'o-azidobenzaldehyde, par actiondirecte de la
chaleur ou de l'eau ä chaud, perd de l'azote en se transformant en anthrnnile
(v. p. 333). L ;o-azidobenzaldoxime N 3[2]C 6H4CH:NOH, E. 103°, se comporte
d'une maniüre analogue et, sous l'influence de la soude caustique ä l'ebulb-
tion, se transforme en TS-oxyindazol (B. 35, 1885) :

,11.
N-

C.ll
N-Oxyindazol

NOII ("H /N,
\CH :

:NOH C„H
v\CHO

<:,n,
/N-

4\CH/
Anthranile('.'

0

Formation de chalnes fermees heterocycliques ä partir de l'o-aminobenZ"
aldehyde. — L'o-aminobenzaldehyde se combine avec une facilite toute parti-
culiere, en presence de soude caustique etendue, aux substances qui ren-
ferment un groupe CH 2-CO- : il se forme, par elimination d'eau, des derives
de la quinoleine. L'o-aminobenzaldehyde fournit avec l'acetaldehyde la qw~
noleine, avec l'acetotie la quinaldine, avec Facide malonique Vacide $-carbost$~
rilecarbonique (B. 25, 1752). Elle se combine ä l'uree en conduisant ä la t/'"'
nazolone (B. 28, 1037). L'ammoniaque alcoolique transforme les acidyl-o-atni-
nobenzaldehydes en quinazolines :

CH aCH0

C aH (tl]CUO
([2]NH ä

(CH8)sC0

—
CII.,(GO.,H)ä

• C0(NH,),

" *(N

CJI,

GH

(CH=CH
*(N=C-
(CH=C-

-CH,

([i]CHO
4(]2]NH.CO.CE

NH3

-COOH

6 *(N=C(OH)
(CH=N

C 6H.6 Hnh— co
(CB=.\ T

6 4(N=C.CH»

Quinoleine.

Quinaldine.

Acide ß - es
nique.

Quinazolone.

rbostyrile-carbo-

Pheno-ß-methylmetadiazine-
2-Metliylquinazoline.

Cyclisation de l'o-aminobenzaldehyde ä l'aide de chlorure de zinc avec fo>'
mation d'anhydro-o-aminobenzaldehyde (C 7H 6N)x, v. B. 31, 658.

Acide benzaldehyde-m-sulfonique S0 3H.C 6H 4CHO, cristaux blancs deliq u ^s '
cents (B. 24, 791). Acide benzaldehyde-o-sulfonique; on l'obtient par action du
sulfite de soude sur l'o-chlorobenzaldehyde ainsi que par Oxydation A
l'acide o.rstilbenedisulfonique. Le chlorure, F. 114°, fournit, par action d N' :<
et Oxydation ulterieure par l'oxygene atmospherique, la saccharine (p. 345) l
1898 I, 540; 1901 1, 806). Acides benzaldehyde-mono-et- disulfoniques:
les obtient aussi par Oxydation des acides toluenesulfoniquesä l'aide de Mn *
en presence d'acide sulfurique fumant (C. 1904 II, 1269).

OD
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3. Cetones aromatiques.

293

Les produits d'oxydation des alcools aromatiques secondaires renfer-
mant un seul noyau benzenique sont les cetones mixtes dans lesquelles
legroupement CO est uni ä un reste carbure acyclique et ä un reste car-
bure cyclique. Les cetones dans lesquelles deux restes benzeniques sont
Un is par un groupement CO, comme la benzophenone ou diphenylce-
'one, seront etudiees ulterieurement en meme temps que les carbures cor-
re spondants, par exemple le diphenylmethane.

_ Modes de formation. —Les cetones mixtes aromatiques-acycliques s'ob-
wennent generalement par les memes methodes que les cetones acycliques
*-v - t. I) : |. Oxydation des alcools secondaires, tels que le phenylme-
tn ylcarbinol.

~a- Action directe de la chaleur ou des acides etendus ä chaud sur les phe-
?ylglycols-a,ß disecondaires et secondaires tertiaires et les oxvdes d'ethvlene
t°- 1905 II. 1628 ; 1907 I, 1577) :

C 6H 8CH(OH).CH(OH)CH 3 —* C eH 8CH 2 . CO. CH 3 *— C 6H eCH.O.CH.CH 3.

*o. Action de N0 3Ag ou de IlgO sur les iodhydrines d'un certain nombre
e carbures benzeniques ä chaine laterale ethylenique, par migration du

reste phenyle (comp. p. 280) :

CIL, >C(OH).CHI.CH3 GH,. CO. GH /C 6H S
\CH a '

pAHydratation du phenylacetylene parl'acide sulfurique C6H 8C :. GH —>-G 6H 6

Methodes synthetiques: 4. Instillation d'un melange des sels de calcium d'un
acyclique et d'un acide aromatique; v. egalement C. 1910 I, 1008.

«cid
. -Action des derives orEraiiometalliuues du zinc sur les chlorures d'acides
yA - H8, 20).
j. • Kondensation des iodures d'alcoylmagnesium avec les nitriles aroma-
bbw 8 ' " se f° rme des produits d'addition que les acides mineraux dedou-

enl avec formation de cetones aromatiques (C. 1902 I, 299) :

G6H5C N + GH 3MgI —* C6H 8C
'CH 3

^NMerl C6H 8C0CH 3.

ma
°xyde de benzonitrile C eH 8C^- conduit. par action des derives organo-
ne siens mixtes, ä des cetoximes (B. 40, 1672).

• Condensation des chlorures d'acides acycliques avec les carbures ben-
j'l nicIu es en presence de chlorure d'aluminium ou de pcrchlorure de fer :

se forme des produits d'addition intermediaires, par exemple (CH 3COCl)
Ion, 8 qui reagissent ensuite sur les carbures (B. 33, 815 ; C. 1900 II, 188 ;

■ Action de la chaleur sur les acides arylglycidiques (v. ce nom) que Ton
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obtient facilement par voie synthetique, en condensant les aldehydes ou les
cetones aromatiques avec l'ether a-chloropropionique en presence d'ethylate
de sodium (C. 1906 1, 6691.

<' ll,C()C G6H S(GH3)G.0.CHCOOH —> (; 6H b(CH3)CH.CO.GHs .

9. Fixation des aldehydes sur le diazomethane (B. 40, 479).
10. Les atomes d'hydrogene des alcoylphenylcetones voisins du groupe-

mentcarbonylepeuvent, sousl'influence de l'amidure de sodium et des alcoyl-
halogenes, etre substitues par des restes alcoyles (C. 1909 I, 647; II, 600) :

C 6H sCOCHäCH 3 CSHBI
C eHsCO.C(C äH s)2CH3.

11. Dedoublement des acides [3-cetoniques, par exemple des acides mono-
et dialcoylbenzoylacetiques (B. 16, 2131) par la potasse alcoolique.

12. Les acidylbenzenes prennent naissance, enfin, par transposition intra-
moleculaire sous l'iniluence de la chaleur des ethers oxydes alcooliques des
alcools aromatiques ä chainc laterale etbylenique, que l'on obtient eux-memes
par distillation des ethers oxydes de la forme hydrate de cetone de l'aceto-
phenone; on peut par ce procede, en partant d'acetophenone, preparer les
acidylbenzenes homologues (B. 29, 2931) :

ßH,CO.CH,.GH3.GBH 8CO.CH„ C 6H sC(OGH 3)s .CH 3 —* C 6H 5C(OCH 3):CH ä C,

L'acetophenone et les cetones superieures se trouvent dans les huiles
lourdes extraites du goudron de houille [B. 36, 754).

Proprietesphysiques etchimiques. — Les cetones mixtes aromatiques-
acycliques sont des liquides incolores, insolubles dans l'eau et douees
d'une odeur assez agreable. 1. Elles se transforment par reduction en
alcools secondaires ou carbures benzeniques homologues correspondants
(C 19081, 29).

2. o) Les cetones G6H 6GOR, oxydees par le melange chromique, fournissent,
par elimination du reste alcoyle, de l'acide benzoique; 6) le permanganate
de potassium, au contraire, les oxyde en acides a-cetoniques (B. 23, R. 640;
24, 3S43; 26, ß. 191). 3. Les phenylalcoylcetoncs, chauffees avec le sulfure
jaune d'ammonium.donnent naissance, par une reaction caracteristique, ä
des acides et des amides d'un nombre egal d'atomes de carbone (J. pr. Ch.
[2] 81, 74, 382) :

(ULCOCHXH,
C 6H 3CH 2CH 2CO äH
C 6H 5CH.,CH2CONHo

Le rendement en acide varie en sens inverse du nombre des atomes de
carbone de la chaine laterale, de teile sorte, par exemple, qu'avec la phenv'"
heptylcetone, il ne se forme plus d'acide.

4. Sous l'iniluence de l'acide sulfurique ä chaud, les acetylbenzenes I'olu-
nissent des acides benzenesulfoniques (B. 19, 2623).

5. Les cetones dans lesquelles le groupement CO se trouve directement aI11
au noyau benzenique ne se combinent pas au bisulfite de soude. 6. Les pheny 1"
alcoylcetones se combinent ä lhydroxylamine en fournissant, semble-t-il, aU
contraire de ce qui a lieu pour la benzaldehyde, une seule oxime (v. beuzo~
phciwnc). 7. l'ar acüon de la Phenylhydrazine, elles fournissent des phenyl"
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Qydrazones. 8. Sous l'influence de l'acide phosphorique et de l'acide arse-
"ique, les arylmethylcetones, cn particulier, fournissent des combinaisons
cristallisees dont im certain nombre sont susceptibles, paraction de la cha-
'euret par elimination du groupement carbonyle, de regenerer les hydrocar-
bures correspondants Iß. 32, 1549; 35, 2313). 9. Les trialcoylacetophenones,
chauffees avec l'amidure de sodium en milieu benzenique, se dedoublent en
oenzene et amides des aeides triacoylacetiques correspondants (C. 1909 I,
!) I2; II, 000) :

C 6H sCO.C(CH 3)3 —-^ C 6H 6 +NH 2CO.C(CH 3) 3.

Acetophenone. phenylmethyIcetone, acelylbenzene CeHnCOCHj, F. 20°,
''-• 202"; eile cristallise en larges feuillets et est utilisee en medecine sous le
"°m d'hypnone comme hypnotique. On l'obtient par les methodes generales
( 'c formation 1. ä partir du phenylmethylcarbinol, 2. ä partir du plienyl-
^cetylene, 3. par distillation d'un melange de benzoate et d'aeetate de cal¬
cium, 4. par action du zinc-methyle sur le chlorure de benzoyle, o. par
action du chlorure d'acetylesurlebenzene en presence de chlorure d'al.u-
n unium, 6. parfixation de benzaldehyde sur le diazomethanc, 7. ä partir
(Je l'ether benzoylacetylacetique C 6H 5GO.GH(COGH3).COOG 2H s et de l'ether
°enzoylacetique. Les reactions 3 et 5 sont utilisees comme methodes de
P r eparation.

L'acetophenone se transforme l'acilement par reduetion en phenylme-
"iylcarbinol ; l'acide chromique l'oxyde en aeide benzo'ique, le perman-
ganatc de potassium en aciclo phenylglyoxylique.

L acetophenone, comme l'acetone ordinairc, constitue le point de depart
' " n grand nombre de syntheses dont nous ne citerons que les plus impor-
ai 'ies. Elle se condense en dypnone C 6H 8COCH:C(GH3)C 6H 5 (C. 1903 I, 521) et
>°,f>]-triphenylbenzöne(comp. C. 1900 II, 255), deux composes qui possedent

v ßc I acetophenone les meines relatious que l'oxyde de mesityle et le mesi-
jlene avec l'acetone. L'acetophenone sc condense avec la benzaldehyde en
°nnant successivement naissance suivant les proportions ä la benzylidene-

1 e etophenone, ä la benzylidene-diacetophenone et ä la dibenzvlidene-triace-
lo Phenone (H. 29, 1448).
. L acetophenone se combineä l'acide cya'nhydrique en fournissant le nitrile
e 'aeide a-phenyllactique. Le chlore se fixe ä haute temperature dans le

p ou pement"methyle; PG1 S substituc l'alome d'oxygene du carbonyle avec
0| nialion de chlorure d'aeetophenone (A. 217. 105;. Par action du nitrite
amyl e e t ,| e j- e thylate de sodium, l'acetophenone sc transforme en isoni-

?? s°-acetophinone qui sera etudiee en meme temps que le phinylglyoxal.
^acetophenone se combine ä l'ammoniaque d'une maniere analogue aux
8t ones acvc.linriAs elevees dans la serie en donnant naissance ä l'acetophe-

L'a
aeycliques

ammoniaque (C,H,(GH,)C) 8N S, F. 113° (C. 1907 1,809)lorie-;

»cetals (orthoethers-oxydes) de Pacetophenone. Ges composes, par exemple
acetal diethylique, ou orthoether-oxyde ethylique de l'acetophenone C 6H SG

. (, j''ö) 2( '.II.,, E. 1T 107", s'obtiennentpar condensation de l'acetophenone avec les
tuers orthoformiques [B. 40, 3908). Ghaufies ä pression ordinaire ou mieux

."^ ore soumis ä l'aetion des chloruresd'acides cn presence de pyridine (ß. 31,
., y). ils conduisent, par elimination d'alcool, aux ethers oxydes alcooliques
alcools aromatiques ä chaine laterale ethylenique. Ils se combinent aux

Lu '.' nes phenoliques cn donnant naissance ä des anilcs, par exemple aceto-
phe no„ e -aniie C eH 3G:(NG :n. 41". E. 310". Ethylmercaptol de l'aceto-
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phenone C 6H 8C(SC 2H 8)2CH 3, il fournit, par Oxydation permanganique äfroid, la
disulfone C 6H 8C(S0 2C 2H 8)2CH 3I F. 120° (B. 35," 2343).

Acetophenone oxime C eH 5C:(N.OH)CH 3, F. 59°, connue sous une seule
moditication (B. 24, 3482). Par action d'acide sull'uriquc concentre ou d'a-
cide chlorhydrique en milieu acetique, eile sc transforme en subissant une
migration atomique intramoleculairc remarquable (transposition de Beck¬
mann, B. 20, 2580 ; 23, 2746) en acetanilidc C eH 8NHCOCH3 (p. 109). Un cer-
tain nombre d'autres cetoximes donnent egalement lieu ä cette transpo¬
sition : on l'utilise pour determiner la position de la double liaison dans
les aeides ethyleniques monobasiques (v. t. I) et realiser l'ouverture de la
chaine des cetones cycliques.

Acetoplienone-phenylhydrazone, F. 105°.

Acetophenones homologues. — On peüt classer en deux groupes les
nombreux homologues connus de 1'acetophenone : A. Cetones dont le
groupement CO se trouve uni directement au noyau : aeidylbenzenes. B-
Cetones dont le groupement COn'estpasuni directement au noyaubenze-
nique : cetones aeycliques phenylees.

A. Aeidylbenzenes ; on les oblient surlout par les methodes generales de
formation 4., 6., 7.. 10., 11. et 12. (p. 293, 294).

E. 210° (M.
9990

Propiophenone ........ C 6H 8GOCH 2CH 3
Butyrophenone........ C 6H 8CO(CH 2) äCH 3
Valerophenone........ <:6H..<:<>(<:l I.O^CH., » 237°.
Isovalerophenone ...... C eH 8CO.CH 2CH(CH 3)2 » 230".
tert. Butylphenylcetone . . . . C 6H 5CO.CH(CH 3)3 » 220° (2)
Caprophenone......... C 6H BCO(CH2) vCH 3 E. 14 133°( 8)
Isoamylphenylcetone..... C 6H 8COCH 2 ~CH 2CH(CH 3) 2 E. 240°.
Diethylacetophenone..... C 6H 8C0CH(C 2H 8)2 ' » 230° (*)
Ethyldimethylacetophinone . . C 6H i.COC(CH !t) 2C 2H si E. 10 112°(»)
Hexylphenylcetone...... C 6H sCO(CH 2) 8CH 3
Propyldimethylacetophenone. . C 6H 8COC(CH 3)2C 3H 7
Triethylacetophenone..... C 6H 5G0C(C 2H 8)3
Lauroylbenzene........ C 6H 8CO(CH 2) 10CH3
Palmitylbenzene........ C 6H 8CO(CH 2) 14CH 3

E. 18 155°.
E. 10 122° (»)
E. 10 145« (♦)
F. 47° (b)
» 59°.

Litterature : (1) B. 26, 1427 ; 35, 1073 ; (2) A. 310, 318; (3) B. 40, 1601; (4) C-
1909 I, 647; (5) B. 28, R. 648.

Benzoyltrimethylene CJI.CO.CU
-Cll,

\CII , E. 239", action de la chaleur sur

l'acidc l,l-benzoyltrimethylenecarbonique ä 200°. Oxime. F. 88°.

Benzoyltetramethylene(:,.ll.IIOCI[/' 2NcH 2, E. 258° (B. 25, K. 372), ä partir

du chlorure d'acide tetramethylenecarbonique (p. 13).

Carbures benzeniques homologues aeidyles dans le noyau, homobenzoyl-
paraffines :

p-Acetyltoluene..... CH 3CO[4]. C 6H 4[1]. CH 3 E. «24°.
[l]-Ac<5tyI-[3,4]-(p)-xylene........... » 246".
[t]-Acetyl-[2,4]-(m)-xylene........... » 247".
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Acetyl-p-xylene............... E. 224".
Acetyl mesitylene..............» 235" (B. 24. 3542).

[l]-Ac6tyl-[2,4,5,6]-durol........F. 73° » 260° (B. 29J 847).'

Le p-acetyltoluene s'obtient par action de l'acide nitrique concentre sur
le cymene (p. 06), I'acetyI-[3,4]-(o)-xylene par action de l'acide sulfurique
c °ncentre sur le camphre {B. 26, fl. 415):

&• Getönes acycliques phenylees; on les obtientpar les methodes 2,4,5, 6,
8 et H (p . 293, 294) :

Phenylacetone, benzylmethyketdne C 6H s CH 2.CO.CH 3, F. 27°, E. 215° (A. 291,
285 ; 324,146).

Benzylethylcetone. . . C eH sCH,.CO.CH2CH s E. 220".
Benzylacetone..... C 6H 6CH 2 .CH.,CO.CH 3 » 235° (B. 14, 889).
Methylphenylacetone . C6H 6(CH 3)CH.CO.CH 3 E. 20 103" [C. 1905 1,22).

B enzylpropylcetone GeH BCH 2COCH 2CH 2CH3, E. 240", action de l'iodure de pro-
l'ylmagnesium sur le cyanure de benzyle, etc. (C. 1902 I, 299).
! B enzylmethylethylcetone C 6H 8CH 2CH 2COGH 2GH s , E. 251°, reduction de l'a-
>en zylidene-methvlethylcetone ou distillation d'un melange d'hvdrocinna-

Ula te et de propionate de chaux (B. 35, 971).

| Acetophenones Substitutes. — Acetophenones halogences. Les acetophe-
nes halogenees dans le groupement methyle serontetudieesen meme temps

1 e les derives oxygenes correspondants : benzoylcarbinol (v. ce noni), phenyl-
■/ ° z'al- (v. ce nom) et acide phenylglijoxylique (v. ce nom). Les acetophenones

^nalogenees tolles que Cl.G 6H 4.COCHs, s'obtiennent par action du chlorure
j Ce tyle sur ^es derives halogenes des carbures benzeniques en presence
79 0 f llorure d'aluminium (B. 18, ü. 502; 24, 997, 3766; (,'. 1899 I, :i26 ; 1908 1,

P-Chlorac6tophdnone, acelyl-p-chlorobenzine, F. 20", E. 230".
p-Bromacetophenone, aceli/l-p-bromobenzime,» 51".
P-Iodacetophenone.«ccY///-p^o(/o6e»w<;He, » 83".

1198 0Iurcs et deriv(^s iodoses de la p-iodacetophenone, v. C. 1907 1, 244,

c " roac etophenones. Lorsqu'on dissout l'acetophenoncdans l'acide nitrique
Uo C( 'ntr e. ü se forme ä froid principalement de la m-nitroacetophe-
(ß ?a ^ 3°-40°, au contraire, on obtient surtout I'o-njtroacetophenone
C) j 18 , 2238). On obtient les trois nitroacetophenones isomeres NOoCgHj.CO.
tic :> ° U ac ^tylnitrobenzenes ä partir des trois ethers nitrobenzoylacetylace-
pf Ues (v. ce nom) (A. 221, 323). La p-nitroacetophcnone se forme egalement
/ action de l'acide sulfurique concentre sur l'acide p-nitrophenylpropioliquc
im C° !' om ) '> on obtient intermediairement le nitrophenylacetyttne qui fixe
p ^ ediate ment une molecule d'eau (A. 212, 160) (v. mode de i'ormation 3.

n°~Nitroacetophenone, E. le 159°, oxime, F. 115" [C. 1902 I, 472).
nv- troactH °Phenone, F. 81" » » 131° (B. 37, 3542).

^-Nitroacetophenone, F. 80".
(Ie j,?~ n 'troacetophenone-oximes'ol)tient aussipar action du nitrite d'amyle e(
|, e , et ^ylate desodium sur ro-nitroethylbenzeneNO.,C 6rL.CH 2CH 3 (comp, nitro-

2a Hoximes p. 289 et C. 1900 11, 4581.
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m-Dinitro-acetophenone, F. 83": on l'obtient par action de l'acide sulfurique
sur Pether dinitrobenzoylacetylacetique (J. pr. CA. [2] 65, 290).

L'o-nitro-acetophenone, par reduction menagee ä l'aide de poudre de zinc
et de chlorhydrate d'ammoniaque ou d'etain et d'acide acetique, se trans-
forme en anhydride d'o-hydroxylamino-acetophenone ou C-raethylanthranile

/C(CH.)\ , .
C.H ? • ' x,(), cömpose liuileux incolore, E., n 111°, facuement entrainabie

6 *(N.____/
parla vapeur d'eau, auquelonpeutassignerune Constitution analogue ä celle
de l'anthranile (p. ) ; il fournit, en effet, comme ce dernier, un(> combinaison
double avec le chlorure mercurique et se transforme, par reduction pl |!S
profonde, en amino-acetophenone ; chauffe sous pression ordinaire, il se
transforme en indoxyle puis indigo (v. syntheses de l'indigo et B. 36, 1614)■

m-Hydroxylamino-, azoxy-etazo-acetophenone, v. B. 36,1618 ; C. 1903 II, 112-

Amino-acetophenones. Les o-, m- et p-amino-acelophenones NH äG9H 4COCH 3
se preparent par reduction des nitro-acetophenones [A. 221, 326). L'o-amino-
acetophenone se forme egalement par action de Peau ä l'ebullition sur Vacide
o-amirwphinylpropiolique (v. ce nom) (B. 15, 2153) et de l'acide sulfurique con-
centre sur Yo-aminophenylacetylene (B. 17, 964); on l'obtient en outre, en
petites quantites ä cöte de p-aminoacetophenone, par action de l'anhydride
acetique ä l'ebullition sur l'aniline en presence de chlorure de zinc (B. 18.
2688) :

o-Amino-acetophenone, E. n 133", huile ä odeur douceätre /(. 32, 3232:.
m-Amino-acetophenone, F. 99° (B. 34, 3322).
p-Amino-acetophenone, F. 106°; oxime, F. 147" (B. 20, 512).

Les solutions, aqueuses de chlorhydrate d'o-aminoacetophcnone colorent
un copeau de sapin en rouge orange intense.

o-,m-, p-Acetylaminoacetophenones CH sCONHC 6H 4COCH 3, F. 77", 129°. 107°:
la p-acetylaminoacetophenone s'obtient egalement par transposition de la
diacetanilide sous 1'influenee de l'acide chlorhydrique ou du chlorure de
zinc ä chaud (C. 1903 I, 832).

Formation de chaines fermees heteroeycliques ä partir des o-aminocetone9
aromatiques. 1. Lorsqu'on chauffe Po-aminoacetophenone avec Pacetone
et la soude caustique, il se forme de la dimethylquinoleine (B. 19, 1037). 2. L 0-
acelylaminoacetophenonc secondense, sous Pinfluencede la soude caustiqUß'
en a-methyt-f-oxy- et %-oxy-y-methylquinoleine(B. 32, 3228). 3. La phenylace-
tone (p. 297) et 4. la benzylacetone fournissent par nitration des deriv eS
nitres huileux qui se reduisent en $-methyldihydrocetol et telrahyd)'oquiiialdin€
(B. 14, 889), par anhydrisation intramoleculaire des derives o-amines (peut-
etre des o-aminoalcools) intermediairement formes :

ffOcoce, ch.
*(|2]NH,
(G(OH):CHCll'

" 1/N=GCH,

CO.GH.

1--------- C0H 4

•<:,n,
C(CH 3)=CH\

(N= :C.CII..

C„H 5CH äC0CH 3 •

[l]COCH 3
(|2]NHCOCH 3
f[l]CH äCOCHA

iC(CH,):C|[
C(OH)

c t ii 5cn.,ciLC0cii,.-

/ CTULGOCHA c
\ *([2]NH t /
/ ([llCILGILCOGHA

CIICH,

-> C, II

CIL
NH.

(Ch — CIL
NH-CHGH,

DiniOlli!'1"

Dihydro-?-
„»'•Ilivlindol.

'l',Hraliv.n-o-
nuinaldi»«-
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4. Acides monobasiques (monoacides) aromatiques.

Lorsqu'on substitue un alome d'hydrogene du benzene ou des carbures
ßenzeniques homologues par un groupcmcnt carboxyle, on obtient des
a cides monobasiques dans lesquels le groupement carboxyle pcut etre
'''rectement uni au noyau (acides bcnzenecarboniques) ou, au contraire,
c °ntenu dans une chaine laterale.

r J' :,<:<ui
kc. benzoVque,

C eH 4(C0 2H) 2
Ac. phtaliques.

C„H 8(C0 2H) 3
Ac. benzcnetricarboniques.

C6(C0 2H) 6
Ac. melliiiue.

,;il :,<:,;ii 1»:<ioii
Ac. Loluiques.

(CH 3)3C 6H3C0 2H
Ac. xyliques.

C 6HsCH 2C0 2H
Ac. a-toluique.

Ac. plienylaceliquc.

CeHsCH^HjCOOH
Ac. hyilrocinnamique.

Ac. {j-phenylpropionique.

'-elude des acides monobasiques doit logiquement suivre cclle des
' c °°ls aromatiques monovalents.

Methodes generales de formation. — I . Tandis que les acides monoba-
. "Jues acycliques ne peuvent s'obtenir par Oxydation directe des carbures.

;s acides aromatiques, au contraire, prerment facilement naissance par
x ydalion directe des carbures benzeniques homologues, les cbaines
terales se transformant en groupements carboxyles. Nous avons eu

e Ja l'occasion (p. 41) de mettre en evidence la valeur de cette reaction
Ur l'etablissement de la Constitution des carbures benzeniques homo-

gues. Les agents d'oxydation les plus employes sont l'acide chromique,
C| de nitrique etendu, le permanganate et le l'erricyanure de potassium.

, (' Oxydation chromique. Parmi les combinaisons aromatiques renfermant
x chaines laterales carbonees, les isomeres meta et para seuls et les

^ "Hers plus facilement que les derniers, sont susceptibles de conduire
,. .es a cides par Oxydation chromique : les derives ortho ne sont pas atta-

s ou au contraire sont completement brüles (p. 61). La presence d'un
ent emen * n ^? a tif cn position ortho par rapport au groupement alcoyle
li)9jf Ve l' ox ,ydation chromique des carbures benzeniques homologues (IL 15,
i| ~ On effectue l'oxydation soit ä l'aide d'acide chromique libre en milieu

t>|"j. l<|Ue ' soit a l'aide d'un mclange de bichromate de potassium (3 part.)
acide sulfurique (3 part.) etendu de 2-3 volumes d'eau.

de ■• • ydation nitrique. Pour eviler autant que possible la formation de
., i.!| ös nitres, on dilue l'acide employe avec 3 part. d'eau et on le l'ait agir
, e bullition sur lecärbure äoxyder;il se forme d'abord dans cette reaction,
'Pres Konowaloff (p. "271) des pbenylnitroparal'finesqui s'oxydent ensuite en

tahl corres pontiants. Pour eliminer les acides nitres qui se forment inevi-
(.'l ' '''Heut dans cette reaction, on traite les acides bruts par 1 etain et l'acide
8o i [~y drique concentre : les acides nitres sont reduits en acides amines

lj j >le s dans l'acide chlorhydrique.
l' 0 v j S !es carbures qui renferment plusieurs chaines laterales differentes,
"ii'.'V on P ai ' l'acide chromique et l'acide nitrique porte d'abord generale-
de s -Sur le radical le plus lourd ; on obtient egalement, dans certains cas,

cl T , ones comme produits intermediaires (comp, cymene, p. 66).
l7!)~< 0x ydation par le permanganate de potassium ou de calcium (B. 36,

s Pffectue deja, dans certains cas, a temperature ordinaire : les derives
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qu i seorthodisubstitues s'oxydent egalement, dans ces conditions, sans
produise une destruction complete du noyau benzenique.

d) Le ferricyanure de potassium oxyde les grouperaents methyle en car-
boxyles lorsquc la molecule comprend un groupement nitre en ortho par rap-
portau groupement methyle; lorsque le groupement nitre se trouve en posi-
tion meta, 1'Oxydation n'a pas lieu (B. 22, Jt. 501).

2. Oxydation des alcools et aldehydes primaires correspondanls.
3. Fixation d'hydrogene sur les acides monobasiques non satures.

L'acide cinnamique conduit ä l'acide hydrocinnamique.
4. Reduction des oxyacides phenyles, des acides aromatiques beloge¬

nes et des acides cetoniques.
5. Les phenylalcoylcetones chauffees avec (NH 4) 2S donnent naissance ä

des acides et a des amides d'un nombre egal d'atomes de carbonc
(p. 305).

30
1. C 6H,.CH a
2. C 6H 8 .CH 2OH
3. C 6H 8 .CH=CH.COOH
4. C 6H 5 .CH(OH).C,OOH

C 2H B.CO.G0 2H
C 6H 3 .CHCl.COOll

5. C 6H 8 .CO.CH 2 .CH 3

C6H 5CHO -
211

»HI

4HI

2H

|NHJ,S

C 6H 5COOH
CeH 8COOH
C 6H 8GH 2 .CH 2COOH
C eH 8CH 2 .GO0H
C,H 8CH2 .COOH
C 6H 8CH aCOOH
C 6H 8CH 2 .GH 2 COOH

Methodes synthetiques. — 6a. Fixation de CCKsurles derivesorganorna-
gnesiens mixtes (p. 193); Fiodure de phenylmagnesium conduit ä l'acid e
benzo'ique, le chlorure de benzylmagnesium ä l'acide phenylacetique-
Qb. Action du sodium et de C0 2 sur les bromobenzencs (Kekule).

7. Condensation des ethers chlorocarboniques avec les carbuves bro-
mes en presence de sodium (Würtz).

8. Fusion des sels des acides sulfoniques avec le formiate de soude.
9. Fixation de 1'oxycb.lorure de carbone sur le noyau des carbureS

benzeniques en presence de chlorure d'aluminium : il se forme dans cetf> e
reaction des chlorures d'acides.

10. Condensation a) des chlorures d'uree avec les carbures benzeniqu eS
en presence de chlorure d'aluminium, reaction qui donne riaissance au^
amides. On peut remplacer dans cette reaction les chlorures d'uree o)
par l'acide cyanurique ou l'acide cyanique naissant et l'acide chlorhy'
driquc (B. 32, 1116); c) l'isocyanate de phenyle fournit des anilides >
d) le phenylsenevol conduit ä des thioanilides (J. pr. Ch. [2] 59, 572).

11. Condensation du benzene eh presence de chlorure d'aluminium ave<-
les lactones acycliques ou les acides ethyleniques (C. 1908 II, 1100).

12. Synthese des nitriles a) par fusion des sels des acides sulfoniq ueS
avec le cyanure de potassium, b) par action du cyanure de potassium su 1
les chlorures de phenylacoyle, c) par action du cyanure de, potassium
chaud sur les bromonitrobenzenes, d) par action du cyanure de pot' 1̂

sium sur les sels de diazonium en presence de sulfate de cuivre, e) P al
aclion directc de la chalcur sur los carbvlamines. Chauffes avec
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acides mineraux ou les alcalis, les nitriles se saponifient en acides cor-
respondants.

6. C6H 8MgI+C0 2 ------------------> C 6H 8COOMgl
7. C 6H 6Br+ClC0 2C 2H s4-2Na —► C 6H 8COOC 2H 8+NaCl+NaBr
8. C 6H s S0 3Na+HCOONa -------► C 6H bCOONa+HS0 3Na
9. C 6H 6+C0C1 2 --------^^------ ► C6H 8C0C1+HC1

10d. CeHe-fCl.OONEj -----^^---- ► C 6H 8C0NH,+HC1
6. C 6H 6+CO:NH ■--------—------ ► C 6H 8CONH 2
c. C 6H 6+C0:NC eH 8 -----^^—► G6H 8CONHC 6H 8
d. C,H,+CS:NC,H, -----——► C 6H 8CSNHC6H 8

11. C 6H e+CH 3CH;CH.COOH ——> C 6H 8(CH 8)CH.CH 2COOH
12a. C 6H 8S0 3K + CNK----------- ► C 6H sCN+S0 3K 2

b. C 6H 8CH 2CI + CNK -----------► C 6H 3CH 2CN+KC1
c. C 6H lBrN0 2 + CNK ------- ► C 6H 4(NO ä) CN + KBr
d. C6H 8N 2C1 + CNK -----------► CeH 8CN+N 2-fKC]
e. C 6H 8 .NC -------------------------> C 6H 8CN.

II. Oxydation a l'aide d'eau oxygenee des acides phenylpyruviques (v. ce
n °TO) q ue j'on obtient facilement par voie aynthetique en condensant les
al(i ehydes avee l'acide hippurique (A. 370, 368) :

C 6H 8CHO —> C 6H 6CH 2 .CÖCOOH—> C 6H s CH 2COOH.

, *■ Dedoublement parles alcalis desproduits de condensation des chlorures
. ea ylalcooliques, tels que le chlorure de benzyle, avec l'ether acetylace-
que sode, par exemple ether benzylacetylacetique.
, , • üedoublement, sous l'action de la chaleur, des produits de Substitution
»enyles de la serie malonique, par exemple de l'acide benzylmalonique.

"• Action du sodium sur les acetates, propionates, etc.. des phenylcarbi-
s : 1 acetate de benzyle conduit, dans ces conditions, au phenylpropio-

te de benzyle, le Propionate de benzyle au 8-phenylbutyrate de benzyle.
(■ e Synthese rappeile celle qui donne naissance aux ethers acetylacc-

ques (v. t. 1) : eile en differe en ce que, sous l'influence de sodium, il s'eli-
n e une molecule d'acide acetique et non plus d'alcool :

C2H 8OOCCH 2!HJ C 6H 8CH 2OOC.CH2[H|
CH 3CO ;OCJi 5] C 6H 8CH 2i00CCH 3

Ether acetylaceüque. ß-Phenylpropionalede benzyle.

( ' n obtient simultanement par cette methode, et par suite de reactions
' condaires, des acides non satures tels que l'acide phenylacrylique et l'acide
pne "ylcrotonique (A. 193, 321; 204, 200) :

COOCH.CA GOON. „ H .
CH 2CH 2C 6H 8 CH:CHC 6H 8 6 - 3

-tot naturel, proprietes physiques el chimiques. —Les acides aroma-
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tiques se rencontrent, soit ä l'etat libre, soit sous forme de combinaisons,
dans les resines, dans les baumes et dans les huiles essentielles; on les
trouve egalement dans I'organisme animal, v. acide benzoTque. Un certain
nombre d'entre eux se forment dans la putrefaction des matieres albumi-
no'Tdes, v. acide hydrocinnamique (B. 16, 2313).

Les acides aromatiques sont des combinaisons cristallisees qui se subb-
ment generalement sans decomposition. 11s sont la plupart du temps pe 11
solubles dans l'eau et sont, parsuite, facilement precipites de leurs Solu¬
tions salines par les acides mineraux. Sous l'inilucnce des reducteurs,
amalgame de sodium, poudre de zinc, reduction electrolytique (C-
1901 II, 718; B. 39, 2933; 41, 4148), un certain nombre d'entre eux sc
reduisent en aldehydes ou alcools ; chauffes avec HI concentre ou avec
l'iodure de phosphonium, ils peuvent meme conduire, par reduction, auX
carbures correspondants. Distilles sur la cbaux vive ou de preference sur
la chaux sodee, ils perdent leur carboxyle cn se transformant egalement
en carbures (comp, methane, t. 1 et p. 60).

Cette reaction appliquee aux acides polybasiques conduit, comme pro-
duits intermediaires, ä des acides renfermant moins de carboxyles ; c'est
ainsi, par exemple, que l'acide phtalique fournit de l'acide benzoi'que avaflt
de donner naissance au benzene.

Les atomes d'hydrogene du reste benzenique peuvent, dans les acides
aromatiques, aussi bien que dans les carbures ou les phenols, etre Subs¬
tituts par des halogenes ou les groupements NOo, S0 3H, NH 2, OH, etc.--
Les acides jouissent, d'autre part, de proprietes analogues ä Celles des
acides aeycliques et fournissent les derives correspondants de leur fonc-
tion.

Acide benzoique, acide phenylformique CJLCOOH, F. 120°, E. 250"; llM
le trouve ä l'etat libre dans certaines resines, en particulier dans le ben-
join, resine du genre du slyrax, dans le sang-dragon, resine de DaerriO'
norops Draco, enfin sous forme d'ether benzylique dans le bäume du Perou
et dans le bäume de tolu, et sous forme d'aeide hippurique (p. 312) dan»
l'urine des herbivores.

L'acide benzoique se forme par les metbodes generales 1. et 2. (p. 299, 300)
par Oxydation du toluene (B. 36,1798), de l'alcool benzylique et de la beß"
zaldehyde et, en general, par Oxydation de tous les carbures, alcools
aldebydes, cetones et derives correspondants qui resultent delasubsfdu-
tion dans lc benzene d'un atome d'hydrogene par une chaine lateral 1
monovalente. L'oxydation du benzene pur fournit egalement de l'acid e
benzo'iquc, ce que l'on peut attribuer k la formation intermediaire « e
diphenyle (A. 221, 234). On peut obtenir l'acide benzoTque a partir du
toluene en eommencjant par transformer ce carbureen chlorure de benzy' e
qu'il suffit ensuite d'oxyder (v. preparation) ou en ciiauffant le plieuylcld 11'
roforme avec de l'eau, de l'acide sulfurique concentre ou de l'acide oxa-
lique anhydre. L'acide benzoTque se forme, en outre, par les methode s
synthetiques 6 ä 10 et 12, ä partir du benzene, du bromobenzene, duben
zenc-sulfonate de sodium ou enfin de l'aniline par l'intermediaire du ch' 0 '
rure de diazobenzene ou de la phenylcarbylamine (p. 300). On pe

ut-
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d'autre part, obtenir direetement l'acide benzoique en faisant passer un
courant d'acide carbonique sur le benzene en presence de chlomre d'alu-
wiinium.

Historique. L'acide benzoique a ete obtenu pour la premiere Ibis au debut
'lu xv Uo giecle, par Sublimation du benjoin. Scheele, en 1775, parvint ä
''extraire de cettc resine ä l'aide d'un lait de chaux et ä separer l'acide libre
de son sei de calcium. En 1832, Liebig et Wöhler, au cours de leur remar-
luable travail sur le radical benzoyle, determinerenl la composition elemen-
taire de cet acide et etudierent ses relations avec la benzaldehyde, ainsi
tue ses produits de transformation les plus simples. Ces recherches firent
sur Berzelius une Impression si profonde qu'il proposa, au lien de i'expression
benzoyle, d'adopter pour le nouveau radical, forme de plus de deux elements,
'esnoms de proine ou d'orthrine, de-rcpw!, commencement du jour, et de öpopö;,
aurore, ces deux denominations repondantdans son esprit au «jour nouveau »
'l' 1' venait de luire pour la chimie. En 1834, Mitscherlisch obtint l'acide ben-
/0 "|iie par distillation du benzene sur la chaux, ce qui lui permit de recon-
Qaitre l'acide benzoique pour un derive carboxyle de ce carbure. Depuiscette
^poque, l'acide benzoique, particulierement apres l'edification de la theorie
c'u benzene de Kekule, a ete de plus en plus utilise comme matiere pre-
Qiiere pour la preparation d'un nombre infini de derives : c'est l'acide orga-
""p"' qui a ete etudie le plus en detail. L'etude des derives de l'acide ben-
°jque se trouve facilitee par la propriete que cet acide leur confere de

'-'''stalliser avec une extreme facilite.
Priiparation. On prepare l'acide benzoique ä partir du benjoin par Subli¬

mation ou par ebullition avec un lait de chaux suivie de precipitation par
,, ac ;de chlorhydrique. par action de L'acide chlorhydrique ä l'ebullition sur
j>cide hippurique, par action de l'acide nitrique etendu ä l'ebullition sur le

cnlorure de benzyle (JB. 10, 1275), de la chaux hydratee ä 350° sur le phtalate
0 chaux. Preparation par hvdrolyse des acides sulfobenzoiques (p. 344

V- c - 1899 I, 1173.

Proprietes physiques et chimiques. —L'acide benzoique cristallise par
^"'oidissement de ses Solutions dans l'eau chaude dans laquelle il esl
'° s soluble, en feuillets blanes brillants. 11 est facilement sublimable el
st entrainable par la vapeur d'eau. 11 est peu soluble dans l'eau i'roide
_^Part, dans 640 part. d'eau ä 0°). Ses vapeurs possedent une odeur carac-
er 'stique et excitent la toux et l'eternuement. L'acide benzo'ique otlicinal

11 acide benzoique obtenu par Sublimation du benjoin de Siam.
1 ar distillation sur la chaux, l'acide benzoique sc dedouble en benzene
( "() 2- 11 se reduit en acides tetra- et hexahydrobenzoique (v. ce iiomi.

kefe. L es se j s ( | e i'-|,.jj e benzoique sont generalement tres solubles dans
au - Le perchlorure de fer determine dans ses Solutions neutres un precipite

0u geatre de bunzoate de Cor. Sei de potassium 2<: Tll.n,!\-|-ll _,<>. aiguilles
°.° u pees eoncentriquement. Sei de calcium (C 7Hj.0 2)2Ca+3H 20, prismes ou
j. Mulles brillantes. Sei d'argent CJLO.Ag, cristallise dans l'eau chaude en
''" llie t* brillants, peu solubles dans l'alcool (B. 35, 10941.

, beides benzoiques homologues. — On peut elasser les acides benzoi'ques
'nologues, de meine que les benzaldehydes et les acetophenones homo-

() 8ues, en deux groupes : les acides alcoylbenzo'iqucs, dans lesquels le
5 ° u Pement COJ1 est direetement lixe sur le noyau benzenique, comme
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dans l'acide benzo'ique lui-meme, et les acides acycliques phenyles, c'est-
ä-dire ceux dans lesquels le groupement carboxyle se trouve contenU
dans la chaine laterale acyclique. Le premier groupe comprend des
acides beaucoup plus voisins de l'acide benzo'ique que ceux du sccond.

Acides alcoylbenzoiques. — Acides toluiques ou acides methylbenzoiques
CH 3.C 6H 4.C0 2H : ces acides sont isomeres de l'acide x-tohäque ou acide phen!l>~
acetique (p. 303). Onles'obtient par Oxydation des trois xylenes ä l'aide d'acide
nitrique etendu, ä partir des bromo- et iodotoluenes par les methodes syn-
thetiques 6 et 7, ainsi qu'a partir des trois toluidines par la methode &■
L'acide o-toluique se forme egalement par reduction iodhydrique de la phta-
lide [B. 20, lt. 378} ainsi que par le dedoublement, par fusion alcaline, des
derives naphtaleniques 1,3. par exemple le 1,3-dioxynaphtaiene, l'acide
1,3-naphtalenedisulfonique, l'acide 1,3-naphtolsulfonique (B. 29, 1611); l'acide
p-toluique s'obtient par Oxydation du cymene (p. 66) ä l'aide d'acide nitriq ue
etendu :

Acide o-toluique, F. 102°.
Acide m-toluique, » 110°, E. 263°.
Acide p-toluique, » 186", » 275°.

Derives des acides toluiques, v. C. 1901 1[, 289.
Acides ethylbenzoiques C sH-.C 6H /(COOII. Les trois isomeres sont connus-

L'acide ortho s'obtient par reduction de l'acide o-acetopheno necarboniq^ ''

de la methylphtalide (B. 29, 2533) et de l'acide phtalacetique dcO[l]C 6H 4[2]*'<:
CHCOOH ä l'aide d'acide iodhydrique (B. 10, 2206) et de l'acide chloroviny 1"
benzo'ique a l'aide d'amalg'ame de sodium (B. 27, 2761): Acides o-.m-.p-ethyl-
benzoique, F. 68°, 47", 112° (B. 21, 2830: A. 216, 218).

Acides dimethylbenzoiiques (CH:,)iC 6H 3C0.2H. —L'acide mesitylenique est
de beaucoup le plus important de ces acides. ün l'obtient par Oxydation,
ä l'aide d'acide nitrique etendu, du mesitylene, [1,3,5] ou sym. trimethyl'
benzene (p. 64); il se transiorme lorsqu'on le chauffe avec la chaux en iso-
ou m-xylene. Ces reactions etablissent delinitivement que l'isoxylene
(p. 64) et ses produits d'oxydation : l'acide m-toluique et l'acide isopM a "
lique sont des produits m-disubstitues du benzene (p. 42). Par oxydation
plus profonde, l'acide mesitylenique se transforme en acide uvitique et
acide Irimesique.

Acide l,2-dimethyl-3-benzo'ique, acide a-hemellique .
Acide 1.2-dimetlfSd-4-benzok(ue, acide p-xylique. . .
Acide l 73-dimethyl-2-benzo'ique..........
Acide l,3-dimethyl-4-benzoi'que..........
Acide l,3-dimethyl-ü-benzoique,acidemesitylenique.
Acide l,i-dimethyl-2-benzo'ique, acide isoxylique . .

F. 144" (B. 19, 2518).
» 103" (B. 17, 2374).
» 98" (B. 11. 21).
» 120" (B. 12, 1968).
» 166" [A. 141. 144).
» 132°,E.268°(A.244,3'1')-

Acides propylbenzoi'ques C 3H 7.CJi lGO i,H. Les acides o- et p-n-propyl'
et p-isopropylbenzoiques sont connus : l'acide p-isopropylbenzoique o«
acide cuminique, produit d'oxydation de l'aldehyde cuminique (p- 28*)
(B. 11, 1790), merite une mention speciale. L'acide cuminique se fori» e
encore par oxydation du cymene (p. 66) dans l'org-anisme animal. L'acid c
chromique oxyde l'acide cuminique en acide terephtalique, le permang 3 '
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nate de potassium l'oxyde en acide p-oxyisopropylbenzoique et acide
p-acetylbenzoique.

Acide o,n-propylbenzoique.......
Acide p,n-propy!benzoique.......
Acide o-isopropylbenzoi'que.......
Acide cuminique, acide p-isopropylbenz.

F. 58° {B. 11, 1014).
» 138° (ß. 21, 2231).
» 51° (A. 248, 63).
» 117° (A. 219, 279; IS. 20, 800).

F. 167°.
» 215°.
» 150°.
» 127°.
» 152°.

Acides trimethylbenzoiques. — Tous les cinq sont connus. L'acide durylique
se forme ä partir du durol, les acides oc-, ß- et y-isoduryliques ä partirde l'iso-
durol (B. 27, 3446) par Oxydation ä l'aide d'acide nitrique etendu, l'acide
ß-isodurylique oli mesitylenecarbonique a partir de l'acetylmesitylene
(p. 297) (B. 25, 503) :

Acide l,2,3-trimethyl-4-benzo'ique, acide prehnitylique.
Acide l,2,3-trimethyl-5-benzo'ique, acide a-isodurylique
Acide 1,2,4-trimethyl-iJ-benzoique, acide durylique . .
Acide l,2,4-trimethyI-6-benzo'ique, acide y-isodurylique
Acide 1.3,5-mesitylenccarbonique, acide (i-isoduri/lique

Acides tetramäthylbenzoiiques. — Plusieurs termes sont connus : acide [1,2,
•'j^-tetramethyl-y-benzoique, F. 165°, produit d'oxydation du pentamethylben-
z ene (/;. 20, 3287) ; acide [l,2,3,5]-tetramethyl-6-benzoique, acide durolcarbo-
ni quc [B. 29, 2569); acide [2,3,5,6]- tetramethylbenzoique, F. 127" (IS. 29, II. 233).

Acide pentamethylbenzoique (CH 3) 8 .C e .C0 2H, F. 210", mode do formation 9
(ß - 22, 1221).

Acides phenylparaffinecarboniques. — Les termes les plus importants
de ce g-roupe sont l'acide phenylacetique ou acide a-toluique, l'acide
P^phenylpropionique ou acide hydrocinnamique et l'acide a-phenylprö-
P'°nique ou acide hydratropique. La Synthese et le dedoubiement des
ac ides phenylparaffinecarboniques peuvent etre realises de la meine
Jnaniere que la S3'nthese et le dedoubiement des acides acycliques (v. 1. 1).

es acides phenylparaffinecarboniques s'obtiennent par les methodes de
P r eparation 2, 3,'4, 5, 6, 11, 126, 13, 15 et 16 (p. 299-301).

, Acide phenylacetique, acide a-toluique C 6H6CH 3C02H, F. 76°, E. 262°.
' acide phenylacetique s'obtient ä partir du toluene de la meme maniere

" Ue l'acide acetique ä partir du methane : on transforme le toluene en
Uorure de benzyle, puis en cyanure de benzyle qu'il suffit ensuite de

^Ponifier par l'acide sulfurique ä chaud (B. 19, 1950 ; 20, 592); on peut
Malerncnt preparer, ä partir du chlorure de benzyle, le chlorure de

..^y'mag-nesium et le soumettre ä l'action d'un courant de CO, (ß. 35,
Z5 23, 26941 •>4):

.CHT, C ßH 8CH 2Ci \_
C,H,CH»CN _
C 6H BCH„MgCl

C 6H8CH 2C0 2H
G8H BCH2C0 2H

n obtient egalement l'acide phenylacetique par reduetion de l'acide
{; ' On .y'chloracetique CJI SCIIC1.C0,H(/?. 14, 240), de l'acide phenylglyco-

.^ U( ' ou acide mandelique C 6H sCH(OH)CO,H et de l'acide phenylglyoxy-
1Ue G 6H 8.CO.G0 2H.

"'chtkb-Antchütz, - Chimie orgauique, II. •J0
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11 se forme, d'autro part, par action de la chaleur sur l'acide phenylmalo-
nique (v. müde de formation 15, p. 301) et prend naissance dans la putrefac-
tion des albuminates (B. 12, 649). On l'obtient egalement par condensation de
1'etiler chloracetique avec le bromobenzene en presence de cuivre (B. 2, 738)
et en chauffant l'acetophenone avec le sulfure jamie d'ammonium (v. mode
de formation 5, p. 300) ainsi que par Oxydation de l'acide phenylpyruvique ä
l'aide d'H 20 2. L'acide chromique oxyde l'acide phenylacetique en acide ben-
zoique, le chlore le transforme ä chaud en acide phenylchloracetique tandis
qu'ä froid les halogenes se substitucnt dans le noyau aromatique.

Acides tolylacetiques, acides n-xyliques CH 3.C 6H 4.CH 2C0 2H; on les obtient ä
partir des trois bromures de xylyle. Acides o-, m- et p-tolylacetiques F. 89°,
61° et 91° (B. 20, 2051; 24, 3965). Acide p-xylylac6ti<pie (CH 8) 2[1,4]C 6H 3CH2
COOll, F. 128°, action du sulfure d'ammonium sur l'aceto-p-xyleue (C. 1897
11,411).

Acide hydrocinnamique, acide $-phenylpropionique CJIiCHoCILCOJI,
F. 47°, E. 280°, isomere de l'acide a-phenylpropionique, des trois acides
a-xyliques, des trois acides ethylbenzo'iques et des six acides dimethyl-
benzo'iques. On l'obtient par reduetion de l'acide cinnamique C 6H 5CH:
CHCOOH, par cxemplc par reduetion elcctrolytique (cathode de mercure)
(C. 1903 II, 107) ou ä l'aide d'amalgame de sodium ou d'aeide iodhy-
drique (B. 30, 1080) ; par fixation de C0 2 sur le bromure de phenylethyt-
magnesium C«H 8CH2 .CHä.MgBr (C. 1904 l, 1493); par action du sulfure
jaune d'ammonium sur la propiophenone; ä partir du cyanure de plj,e-
nylethyle (A. 156, 249) ; ä partir de l'ether benzylacetylacelique (B. 10,
758); ä partir de l'acide benzylmalonique (A. 204, 176), et, sous forme de
son elber benzylique, par action de sodium sur l'acetate ete Üenzyle
(A. 193, 300) (v. modes de formation 5, 6, 14, 15 et 16, p. 300) ; il se
forme enfin dans la putrefaction des albuminoides (B. 12, 649). L'acide
chromique l'oxyde en acide benzo'ique.

Les derives de Substitution halogenes aeycliques de l'acide hydrocinna¬
mique que l'on obtient facilement par fixation des hydraeides et des halo¬
genes sur l'acide cinnamique seront etudies en meine temps que l'acide phe-
nyllactique et l'acide phenylglycerique.

Acide hydratropique, acide a-phenylpropionique C 6II 5CII(GH 3)COaH,
E. 265°, huile entrainablc par la vapeur d'eau. On l'obtient par hydrogöna-
tion de l'acide atropique ou acide a-phenylacrylique C<sHsC(=CH2).COjiB'
par action d'aeide iodliydrique sur le produit de fixation de l'aciw
eyanhydrique sur l'acetophenone, c'est-ä-dire le nitrile de l'acide atrolaO"
tique (A. 250, 135) et entin par hydratation de son nitrile C ftH 6CH(GHs)CN'

Les homologues superieurs de ces acides s'obtiennent generalement p al
les methodes suivantes : 1. Reduetion des acides cinnamiques homologue
(v. ee nom), que l'on obtient facilement ä partir des aldehydes aromati'l 01̂
par la reaction de Perkin. 2. Reduetion des acides mandeliques homolog" 6
qui prennent naissance ä partir des acides phenylglyoxyliques correspo 11
clanfs, produits d'oxydation permanganique des accfylbenzenes. 3. Ĵ c ^'°„
du sulfure jaune d'ammonium sur les alcoylphenyleetones. 4. A partir d^
cyanures de benzyle alcoyles qui se forment par action des alcoylhaloge nt>
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sur le cyanure de benzyle s>ode. 5. Condensation du benzene avec les lac-
tones acycliques et los acides ethyleniques en presence de chlorure d'alumi-
nium.

Acide v-phenylbutyrique<:,JI 5<:iLClU:il.,(;OOII,F. 31,7": on 1'obtiont par reduc¬
tion de Ja phenylbutyrolactoneou de I'acide phenylcrotonique (C. 1889 I, 792),
par action de Mg et CO., sur l'tu-bromopropylbenzene [B. 43, 1233! ou par
action de (NHJ 2S sur ia phenylpropylcetone (J. pr. Ch. [2] 80, 197). Acide ß-
Phenylbutyrique"(:,i ll; ;;CII, Cll.Cl'lj.CüOil. F. 39"; ilse forme: 1. par reduction de
' acide ß-methylcinnamique (B. 40, 1593) ; 2. par condensation de I'acide cro-
tonique avec le benzene en presence de AUll 6 (C. 1908 II, 1100); 3. par action
de (NH.JjSsur Ia phenylisopropylcetone; 4. par dedoublement du produit de
"Xation de CH 3Mgl sur l'ethor benzylidenemalonique (v. ce nom) (C. 1903 II,
*023). Acide «-phenylisobutyrique C eB t G(CH'?) äGOOH, F. 78", E. 10 150-155°, ron-
'"'iisal ion du benzene avec I'acide a-bromisobutyrique en presence de bro-
•flure d'aluminium (C. 1899 II, 1407) ; acide ß phenylisobutyrique. acide benzyl-
Wthylacetique C^CH 3CH(CH 3)COOH, F. 37". E. 272": ilsededoubleparl'internie-
diaire de son sei de quinine en ses composants optiquement actus (C. 1902 1,
6ß I!. Acide 3-phenylvalerique C 6H 5(CH 2) 4COOH, F. 59°, reduction de la phenyl-
c °umaline (v. ce nom) ä l'aide d'aeide iodhydrique (B. 29, 1675. R. 14).
r Acide a-phenylisovalerique (CH3)aCH.CH(C6H.)COOH,F. 59°. et acide a-methyl-
c-Phänylbutyrique CH sCH(C eII..)CH(CH3)COOH, F. 132". condensation du benzene
° n presence de Al äCJ 6 avec I'acide isopropylidene-acetique ou I'acide tiglique
(p- 1908 II, 1100): acide a-methyl-Y-phenylbutyrique C 6H8CH"äCH2CH(CH 3)COOH,

■ 67°, action de (NH,J 2S sur Ja phenylisobutylcetone [J. pr. Ch. [2] 80, 198).

Derives des acides aromatiques monobasiques.

Les derives de I'acide benzoi'que et de ses homologues peuvent etre
Partis en deux groupes dont le premier comprend les combinaisons qui

I r ennent naissance par des modifications dans le groupemenl carboxyle
. .m P acide acetique, t. I), le deuxieme renferme les produits de substi-

tion du noyau, ä l'exception des acides phenolmonocarboniques. Le
Premier groupe se subdivise lui-meme en : A. derives benzoylcs; B. deri-

c;s benzenyJiques et derives de I'acide orthobenzoi'que. L etude de I'acide;ves ber
e uzoi'q ue e t de ses derives est beaueoup plus d6veloppee que celie

autres acides organiques.

A. Dörives benzoyles.

, *; Ethers sels des acides aromatiques monobasiques. — On peul preparer
e thers benzo'iques des phenols et des alcools de la meine maniere quo l'on

K e Pare les ethers acetiques; on les utilise frequemment, aussi bien que ees
{|. lni( 'rs, ,i | a determination du nombre des oxhydryles alcooliqnes contenus

us une combinaison. On les prepare : 1. par action d'aeide chlorhydrique
z . ""e Solution alcoolique d'aeide benzoique. Dans le cas des acides ben-
|.. 4'ies Substituts, on peut enoneer les reglos suivantes : les acides orthosubs-
[Z H' S "s ''Lliöii ficMj l beaueoup plus lentement que les acides m- etp-substitues

P' l!/xik. Ch. 24. 221). Dans le cas des acides diorthosubstitucs, par exemple
ique, [2,6]-dibromo-,[2,4,6]-trihromo-,[2,4,6]-trinitroben-

((( '-:w. vh. 24, 221,
' a cides mesitylen

Zoi ques. etherification parl'alcool chlorhydrique est, en general, d'une teile
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lenteur qu'on peut considerer ces acides comme pratiquement non etherifiables
par ce procede (B. 28, 1468; 29, 1399, 2301 ; 33, 2026; 42, 317; C. 1901 II, 1117).
On parvient cependant a les etherifier cn les chauffant directement avec
l'alcool sans catalyseur ä 180-200°(Z. physik. C/i. 66, 275). On obtient directe¬
ment les ethers de ces acides : 2. par action des alcoylhalogenes sur leurs sels
d'ar^ent ou du suliate neutre de methyle sur leurs sels alcalins, 3. par action
du diazomethane sur leurs sels alcalins (B. 31, 501). Enfin les ethers de l'acide
benzo'ique prennent naissance 4. par action du chlorure de benzoyle ou de
l'anhydride benzo'ique sur les alcools, alcoolates, phenols et phenates. 11 est
souvent necessaire, dans cette reaction, de faire agir le chlorure de benzoyle
sur la Solution pyridique des alcools ou des phenols (Ä. 301, 951 ou d'agiter
leurs Solutions aqueuses alcalines avec du chlorure de benzoyle (Baumann.
B. 19, 3218) ; on obtient egalement par ce procede les ethers benzo'iques des
polyalcools, polyoxyadehydes, par exemple des glucoses etc. qui, dans la
ptupart des cas, peuvent etre integralement benzoyles (B. 22, ft. 668).

Ether methylique, E. 199°. Ether 6thylique, E. 213". Ether n-propylique. E-
229°. Ether n-butylique, E. 247". Dibenzoate de glycol, F. 73" [B. 23, 2498). Tri-
benzoate de glycerine, F. 76° (B. 24, 779 ; C. 1902 I, 1224). Tetrabenzoate d'ery-
thrite, F. 187". Hexabenzoate de mannite, F. 124". Pentabenzoate de glucose, F-
179".

Dibenzoate de methylene CH 2(OCOC6H 8) 4, F. 96°, action du chlorure de ben¬
zoyle ä chaud sur le trioxymethylene en presence de chlorure de zinc : »
sc forme comme produit intermediaire dans cette reaction le compose CLCHj
OGOC eH 8 (C. 1901 II, 396, 682).

Acide benzoylglycolique C aH 8CO.OCH 4COOH, larges prismes, action de l'acide
nitreuxsur l'acide hippurique. Benzoate de phenyle, E. 71", E. 314" (iL 210. 255;
B. 24, 3683). Etiler benzylique, F. 20", E. 323" (B. 20. 647), contenu dans le
bäume du Perou (A. 152, 130). Derives benzoyles des phenols homologues,
v. p. 216, 239, 241, 244.

o-, m-, p-Toluate de methyle CH 3C 6H 4COOCH 3, E. 213", E. 221°, F. 34" (C. 190)
11, 290.

Phenylacetate d'ethyle C 6H 5GH 2COOC 2H 8) E. 226", action de l'alcool el de
l'acide chlorhydrique sur le cyanure de benzyle (p. 316) (A. 296, 361). Ether
phenylique, F. 38", E.„ 180°. L'ether phenylacetique so fixe, sous l'influence
de l'cthylate de sodium et d'une maniere analogue ä l'ether malonique, suf
les cetones et les ethers-sels <x,ß-non satures (B. 42. 4496). Par action du nil raW
d'ethyle et de l'ethvlate de potassium, il donnc naissance ä l'ether phciiyl-
nitroacetique C 6H 8CH(N0 2)G0 2R, qui se dedouble facilement par elimination
du groupement carboxethyle, avec formation de phenvlnitromethane (p. %')'
Avec le nitrite d'ethyle et l'ethylate de potassium, on obtient l'ether isoniti' 0 '
sophcnvlacetique C 6H 8C(:NOH)CO.,R (B. 42, 1930). Ether ,3-phenylpropionique>
E. 248"'.'

2 Chlorures, bromures, iodures et fluorures d'aeides aromatiques, ph e '
nylaeylhalogenes. — Les modes de formation de ces composes sont tout il
fait analogues a ceux qui ont ete decrits ä propos des derives acyclui uC
correspondants (v. t. I).

Chlorure de benzoyle G 6H b .GOCl, F. — 1°, E. 198", isomere de la benz» 1"
dehydechloreeCl.C 6Hi.CHO;c'estun liquide äodeurpiquante. Onl'obtie^
par action de PA et d'acide chlorliydriquc sur l'acide, benzo'ique (B. 2. 80)'
de chlore sur la benzaldeliyde, d'oxychlorure de phosphore sur lebenzoa 1
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de soude, de penlachlorure de phosphore sur I'acide benzoi'que. On pcut
ygalemerit preparer les cldorures correspondant aux acides benzenecar-
ßoniques cn condensant l'oxychlorure de carbone ou le clilorure d'oxalyle
(B. 41, 3566) en prcsence de chlorure d'aluminium avec les carbures ben-
z eniques ou en faisänt agir I'acide oxalique anhydre sur le phenylchloro¬
forme (A. 226, 20).

L'acide benzo'ique sc combine au chlorure d'antimonyle en donnant nais-
sance au compose C 6H 8COOH.SbCl g, F. 71°, qui so transforme en chlorure de
benzoyle sous l'action de la chaleur (B. 35, 1117).

L'historique du chlorure de benzoyle, le premier connu des ehlorures
d acides, a ete expose ä propos des cldorures d'aeides aeycliques (v. t. I).
* ar la facilite avec laquelle on le prepare et par son extreme activite chi-
lri ique, le chlorure de benzoyle est unc des combinaisons organiques les
P'us utilisees en chimie organique.

Chlorure d'o-, m-, el p-toluyle. E. 212", 220° et E. J0 95°. Chlorure de phenyl-
ac etyle C6H 5CH 2C0C1, E.„ 102" (B. 20, 1389).

Bromure de benzoyle C„H BCOBr, F. 0°, E. 218°, action du tribromure de
Phosphore sur I'acide benzoi'que (B. 14, 2473). Iodure de benzoyle, F. 3°, E. 1V
ttl", action de l'iodure de potassium (B. 3, 266) ou ilc l'iodure de magnesium
(c - 1909 II, 1132) sur le chlorure de benzoyle. Fluorure de benzoyle, E. 145",
action de AgF sur le chlorure de benzoyle.

La benzoylazimide ou azoture de benzoyle, compose jouissant de proprietes
a nalogues ä Celles des benzoylhalogenes, sera ulterieurement etudiee en
nu -me temps que la benzoylhydrazine.

Aux acyihalogenes se rattachent les anhydrides mixtes des acides aroma-
'ques et des acides inorganiques.

Nitrate de benzoyle C 6H BGOON0 2, huilejaune clairque l'on obtient par action
u chlorure de benzoyle sur le niträte d'argentä bassetemperature. Par action

„ e hi chaleur, il se dedouble en oxydes d'azote et anhydride benzoi'que;
0; >u le decompose en aeide benzoi'que et aeide nitrique. 11 se comporte
is-ä-vis des combinaisons organiques eomme un ag-ent de nitration [B. 39.

3798).
^itrite de benzoyle C eH8C00N0, huile instable, action du chlorure de nitro-

s y'e sur le benzoate d argent (C. 1904 II, 511).
j, Anhydride mixte borobenzoique (C 6HsCOO) 3B, F. 145"; on l'obtienten chauffant

Seide benzoi'que avec l'anhydride mixte acetoborique (B. 36, 2224).
Anhydride mixte arsenobenzoiique (C 6H 6GOO) 3As, F. 155", fusion de I'acide

e Qzoiq ue avec l'anhydride mixte acetoarsenique (C. 1906 I. 21).

3 - Anhydrides d'aeides. —Anhydride benzoi'que (C,H 8CO) 20, F. 42", E. 360°;
n ''obtient 1. par action du chlorure de benzoyle sur le benzoate d'argent

° u de soude; 2. en chauffant le chlorure de benzoyle ou le phenylchloroforme
^ ec I'acide oxalique anhydre ; 3. par action du chlorure de benzoyle sur le

.'"''■'de de plomb (IS. 17, 1282) ou le nitrite de sodium (B. 24, R. 371); enfin
li(P ar action de I'acide suifurique concentre sur le phenylchloroforme (B. 12,
chu Les ann ydrides mixtes s'obtiennent par action des anhydrides ou des

dri'd
es acetique et benzoique. L'anhydride mixte benzocarbonique(G 6H 6COO) aCO,
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huile. action de COOL sur l'acide benzo'ique en presence de pyridine; il se
decompose dejä ä temperature ordinaire en perdant CO,.

Anhydrides o- et p toluique, F. 37° et 95°. Anhydride phenylacetique (('.„lU'dl,
CO) 20, F. 72" (B. 20, 1391).

4. Peroxydes d'acides. — Peroxyde de benzoyle (<:tlH 3CO)/).>, F. 110°, detone
sous l'action de la chaleur. On l'obtient par action du peroxyde de baryum
sur le ehlorure de benzoyle ou par action d'eau oxygenee, en presence de
sonde caustique. sur )c ehlorure de benzoyle (B. 27, 1511 ; 29, 1727 ; 30, 2003;
33, 1043). Lorsqu'on decompose une Solution etheree de peroxyde de
benzoyle par l'alcoolate de sodium, on obtient, a cöte d'ether benzo'ique, le
sei de sodium du peroxyde d'hydrure de benzoyle : (C 6H 5CO).20 2 ------ —5- C 6Hs
COOC aH 6+C 6H 5COOONa : ce dernier compose se .transforme, dejä sous l'action
de l'acide carbonique, en peroxyde d'hydrure de benzoyle :

Peroxyde d'hydrure de benzoyle Ü6H 5COOÜtl, F. 41-43° (v.ci-dessus), compose
tres analogue ä l'eau oxygenee. La benzaldehyde reagil immedialcnient sur
le peroxyde d'hydrure de benzoyle en conduisant ä deux moleeules d'aeide
benzoique. 11 prend aussi vraisemblablement naissance dans une pfemiere
phase de la reaction, par Oxydation spontanee de la benzaldehyde ä l'air
(p. 283) ; *Un melange de benzaldehyde et d'anhydride acetique souniis ä l'ac¬
tion de l'oxygene atmospherique se transforme en peroxyde de benzoylace-
tyle C 6H 5COÖOGOCH 8, F. 38°, par acetylation du peroxyde d'hydrure de ben¬
zoyle intermediairement forme (JB. 33, 1569 ; C. 1902 I, 930).

5. Thioacides et dithioaeides (v. t. I). — Acide thiobenzoique C 6H 5COSH,F.
24"; il se forme par action du ehlorure de benzoyle sur le sulfure de potassium
alcoolique ou, ä cöte de triphenylcarbinol, parfixation de COS sur le bromure
de phenylniagnösiuni (B. 36, 1010). Acide thio-p-toluique CH 3C 6H 4COSH, F. 44"
Sulfure de benzoyle, sulfoanhydride thiobenzoique (C eH 5CO) 2S, F. 48°. action de
2 moleeules de ehlorure de benzoyle sur 1 molecule de sulfure de sodium
(B. 40, 2862). Disulfure de benzoyle (C 6H 5CO) 2S 2, F. 130°; on l'obtient par Oxy¬
dation au contact de l'air de l'acide thiobenzoique en niilieu ethere [A. Hl*>
27), ou par Oxydation de ses sels ä l'aide de ferrieyanurede potassium (B. w>
2862). Thiobenzamides et thioanilides (v. p. 319).

Acide dithiobenzoique, C 6H SCSSH, huile lourde violet rouge, instable, q uC
l'on obtient par action du sulfure de potassium alcoolique sur le phenyf"
chloroforme (A, 140, 240), par action de CS 2 sur le bromure de phenylmagne"
sium (B. 39, 3219), ou par action du bisulfure d'hydrogene et du ehlorure
de zinc sur la benzaldehyde (C. 1909 II, 1780). Etiler methylique, E. M lä 5"'
elher ethylique, E. M 167°, huiles d'un rouge eclatant. Sei de plomb. I'ouilh'l*
rouge pourpre, F. 204,5". Les solutions des sels alcalins fournissent. p8 '
Oxydation ä l'aide d'iode, le disulfure de thiobenzoyle (C 6H 6GS) 2S2, F. LI"'
aiguilles rouge fonce. Acide dithiophenylacetique, C 6H 8CH 2CSSH, huile jaune
rouge, action de CS, sur le ehlorure de benzylmagtlesium. Sei de plomb' ''
149", aiguilles jaune d'or. Disulfure de phenylthioacetyle (C 6H BCH 2.CS) äS 2, *'
78" (B. 39, 3227).

p-Tolylbenzoylsulfone C 6H sCO.S0 2C 6H 4CH 3, condensation du ehlorure de
benzoyle avec le toluenesulfinate de sodium; eile fournit im hydrate, F- °
(C. 1899 11, 719).

6. Amides. — Les modes deformation generaux de ces composes ai nS
que leurs proprietes chimiques ont ete indiques ä propos dos amides de 1
söric acycüque ; on peut atfribuer aus amides deux l'onnules de cons»
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et [[. C
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De la deuxieme formule derivenl les imidoötbcrs (v. sei d'argent de la
benzamide). Aux metliodes de preparation ou de l'ormation indiquöes
pour les amides aeycliques vient s'ajouter, dans le cas des amides des
aeides benzenecarbÄniques, la condensation des carbures aromatiques
avec les chlorures d'urec en presence de chlorurc d'aluminium (v. p. 300).

Benzamide G eHs .CONHa , F. 130°, E. 288°; eile sc formal, par action de
l'ammoniac gazeux ou dissous ou du carbonatc d'ammoniaque sur le
chlorure de benzoyle (v. tribenzamide); 2. par action de l'ammoniaque
sur l'etlier benzoique; 3. paf aclion du sulfocyanate d'ainmonium sur
l'acide benzoique a 170° (A. 244, 80); 4. par saponilicalion du benzoni¬
trile ä l'aide de la quanüte ealculee de potassc alcoolique (C. 1900 l,
-•>"); .">. par condensation du chlorure d'uree avec le betazene en presence
Je A1C1 3 (A. 244, 50). Elle est Lres solublc dans l'eau chaude, l'alcool et
l'ether.

Benzamide sodee CJLCONIINa ou C 6H sC(:NH)ONa,action du sodium metal-
uqüe sur la benzamide en inilieu benzenique; eile se combine aux etherssels
ä chaud avec formation de diaeylimides mixtes (ß. 23, 3038 ; C 1900 II, 190;
19 03 I, 157). Derive argentique CeH8CO.NHAg ou C 6H5 .C(:NH)OAg, action de
idrate d'argent et de la quantite ealculee de soude caustique sur une solu-
'"»n aqueuse de benzamide. Poudre cristalline blanche. Elle se combine
■>I iodure d'ethvle en donnant naissance ä l'ether oxyde benzimidoethylique
SP- 319} {/;. 23, 1550).

Dibenzamide (C 6Hs CO) 2NH, F. 148°, action de l'acide sulfurique fumant sur
le benzonitrile ou condensation du chlorurc de benzoyle avec le benzonitrile
en presence de chlorure d'aluminium. Par distillation sous une pression de
's niillimetres, eile se dedoubie en benzonitrile et aeide benzoique (li. 21.
2 389). Dibenzamide sodee (C 6H 5<-;0).,NNa, poudre blanche brillante, action du
8°dium sur la dibenzamide en mileu xylenique.

Tribenzamide (C 6H 5CO) 8N, F. 202°, action du chlorure de benzoyle sur la
"ibenzamide sodee en milieu ethere; on l'obtient aussi a cöle de benzamide
^ de dibenzamide, par action du carbonatc d'ammonium sur le chlorurc de
benzoyle (B. 25, 3120;.

B enzoylchloramide(: (1ll.,(:(».NII<:i,F. 1 13". Benzoylbromamide, F. 170" (deeomp.).
•Vc hlorodibenzamide (CeH sC0) 2NCl, V. 89» (C. 1902 II, 359).

Methyl- et dimethylbenzamide <:6ll s<:ON(<:ll,)o, V. 78" et 41°. N-Methylolbenz-
ämide C 6H 8GONH.CHäOH, F. 106°; on l'obtient par condensation de la benzalde-
hyde avec°la formafdehyde en presence des agents de condensation alcalins;
e 'le se dedoubie sous l'action de la chaleur, directement ou en Solution
aqueuse, en ses deux composants. L'acide chromique l'oxyde en formylbenz-
^ m 'de C6H 5GONHGHO,F. 120°, qui, par action de la Phenylhydrazine, con-
'.'" , au %3-diphenyUriazol (v. ce nom) {A. 343, 223). Benzoylbenzylamine C 6H 5
'^•^O.CI^c^i.,. f. iü5"(/J. 26, 2273).

Benzanilide, phenylbenzamideG^CO-NHCgHs, F. 160°; on l'obtient par action
j " chlorure de benzoyle sur l'aniline, de i'isocyanatc de phenyle sur le

en zene en presence de chlorure d'aluminium (p. 300), en chauffant la benz-
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amide avec le bromobenzcne et le cuivre (B. 39, 1692) ou la benzophenone-
oximc (C 6H6)2C:N.OH avec l'aeide suU'urique concentre, le chlorure d'acetyle
ou l'aeide acetique chlorhydrique ä 100° ou, enfin, avec l'aeide acetique seul
ä 180° (B. 20, 2581). Benzanilide sodee, v. C. 1900 II, 190. La benzanilide se
transforme, par ebullition en presence de soufre, en benzenylaminotkiophenol
ou ii-phenylbenzothiazol{p.'2,Vt).o-,in-, p-N-Benzoyltoluidine C eH sCONH.C6H 4CH 3,
F. 131°, 125° et 158°.

Diphenylbenzamide C 6H 6CO.N(C6H 6)ä , F. 177°, action du chlorure de benzoyle
sur la diphenylamine ou, ä partir du chlorure de diphenyluree : 1. par con-
densation avec le benzene en presence de chlorure d'aluminium (/{. 20,
2119), 2. en le chauffant avec l'aeide benzo'ique en Solution dans la pyridine
(B. 41, 636).

Methylenedibenzamide,/lipparaf/jneCll^NII.CO.Cell;^, F. 221"; onl'obtientpar
Oxydation de l'aeide hippurique ä l'aide de PbCs et de S0 4H 2 ou N0 3ll etendus;
ä partir de la formaldehyde par action de benzonitrile puis d'aeide chlorhy¬
drique (B. 25,311) oupar action de l'aeide sulfurique etendu ä L'ebullition sur
un melange de benzamide et de formaldehyde (A. 34-3, 226). Ethylidene-diben-
zamide CH3CH(NHCOC8H B)ä, F. 204° (B. 7, 159) ; ethylene-dibenzamide ('.„H..C.O.
N11.CII 2.CH,.NH.C0.C61I 5, F. 249°; eile fournit par action directe de la chaleur
ou en presence d'aeide chlorhydrique l'ethylene-benzenylamidine, par elimi-
nation d'aeide benzo'ique (B. 21, 2334).

Isocyanatede benzoyle, carbonylbenzamideC 6H 5CON:CO, F. 26°, E. 1(188°, action
du chlorure de benzoyle sur le eyanate d'argent; il donne naissance, par
action de l'eau, ä la dibcnzovluree, par action d'alcool, ä la benzoylurethane
CeHsCO^H.COVjCyi,;,F. 111" (B. 36, 3218).

Acide hippurique, benzoylglycocolle C 6H sGO.NH.CII,COoH, F. 187°;ilse
trouve cn quantite appreciable dans l'urine des herbivores, en particulier
de vache et de cheval (i'icito?, cheval, ouoov, urine) et, en moindre quantite.
dans l'urine humaine. L'aeide benzo'ique, l'aeide cinnamique, le toluene se
transforment dans l'organisme animal en acide hippurique. II se forme
1. par combinaison de l'aeide monochloracetique avec la benzamide-
2. par action du chlorure de benzoyle Sur le glycocollate d'argent (B. 15,
2740) ; 3. par action du chlorure de benzoyle sur le glycocolle en pre¬
sence de soude caustique (B. 19, R. 307); 4. en chauffant le glycocolle
avec l'anhydridc benzo'ique (B. 17, 1662).

Ilistorique. — En 1829, Liebig reconnut dans l'aeide hippurique une combi¬
naison differente de l'aeide benzoique et lui donna le nom d'aeide hippurique
pour rappeler son origine. En 1839, Liebig etablit sa Constitution. En 1846,
Dessaignes parvint ä dedoubler l'aeide hippurique par action des alealis ou
des aeides forts a l'ebullition, en glycocolle et acide benzoique (J. pr. Ch. W
37, 244). Strecker transforma, en 1848, l'aeide hippurique en acide benzoyl-
glycolique (A.68, 54) et, en 1853, Dessaignes en realisa la synthese paraction
du chlorure de benzoyle sur le glycocollate de zinc (A. 87, 325).

L'aeide hippurique cristallise en prismes rhombiques, se dissout dans
600 parties d'eau froidc, facilement dans l'eau chaude et l'alcool. Par action
prolongee de la soude caustique ä l'ebullition et plus rapidement sous
l'influence des aeides mineraux, il se dedouble en glycocolle et acio e
benzo'ique.

Autres transformations de l'aeide hippurique, v. hipparafßne (v. plus haut)?
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acide benzoylglycolique(p. 308). L'acide hippurique se condenso avec la benzalde-
hyde, I'acetatede sodium etl'anhvdrideacetiqueen donnant naissance äranA«/-
, .. /N=CC 6H 8

aride benzoylaminocinnamiqueCjHjjCH.'Csf , [A. 337,265).

Sei dargent C 9ll 8N0 3Ag. Ether <5thylique,F. 60° (/. pr. Ch. [2] 15, 247) ; il se
transforme, par action de PCI S (2 mol.), en hippuroflavine C 18H 10O 4N 2, cristaux
jaune cilron (B. 21, 3321 ; 26, 2324; A 312, 81), par condensation avec la benz-
aldehyde en presence d'aeetate de sodium. en etiler benzoylaminocinnamique
(4. 275, 12). L'ether phenylique. F. 104°, fournit par action de POCI 3 ä l'ebulli-
J'on, ['ether phenylique de Vanhydrohippurate de phenyle, F. 42° (B. 26, 2641).
J- hippurate d'etliyle se condense avec l'ether formique, en presence d'ethy-
•ate de sodium. en donnant naissance ä l'ether formylhippurique C 6H"8CO.NH.
~H(CHO)C0 2C 2Hj., quo l'amalgame de sodium reduit cn ether benzoylserique
CeH t C0.NH.CH(GH20H)C0 ?C äH 8> F. 80". Ce dernier compose se dedouble. sous
action de l'acide sulfurique, en aeide benzoique et i-serine ; par action de
*A> il se transforme en ether benzoylcysteique C,HgCONH.CH(CH»SH)CO«C,H-
*■ 185°. par saponification ä l'aide d'aeide

son produit d'oxydation : l'i-cystine
a partir duquel on peut obtenir.

^hlorhydrique eoncentre, l'i-cysteine ou
(c °mp.'t. I, etA. 337, 236).

Nitrile hippurique C 6H8GONHCH2CN, F. 144", action du chlofure de benzoyle
ur l'aminoacetonitrile en presence de soude caustique [B. 36, 1646). Hippu-

[ylhydrazine C 6H 8CO.NHCH 2CO.NH.NH 2, F. 162°, action de l'hydrazine sur
hippurate d'ethyle. comp, hippurylphinylbuzylene (p. 189) et hippurazide (p. 314)

[H - 29, R. 181).
JBenzoylalamneC eH 6GONH.CH(CHs)COOH,F.i66°etacidebenzoyl-a-aminoiBobu-

j^ueCeHjGONHCJCHgJjCOO^F.iagojcescomposessetransformentfacilement
rsqu'on les chauffe avec l'anhydride acetique, en anhydrides lactoniques :

a,%dride bsnzoylalanique 1 8 ~~ \lII(CII 3), F. 39°, etanhydride benzoyl-a-

aQiinoisobutyrique 6 ä • ~~ ~ N>C(CH3) 2, F. 34° (comp, aeides acylanthrani-
u 0—CO /
(j4ue s (jg Constitution analogue). La chaine lactonique s'ouvre sous l'action

e 1 ammoniac, de l'aniline et de l'acide chlorhydrique en donnant naissance
j. x amides, aiülides et chlorures des benzoylaminoaeides correspondants.

se combinent, d'une maniere analogue, aux a-aminoaeides en donnant
c 'ssance ä des N-benzovldipeptides, par exemple benzoylalanylglycocolle

c «H 6GONH.GH(CH3)CONHCH2COOH, benzoylalanylalanine C 6H 8CONH.CH(CH3)
' N̂ H.GH(CH,)COOH etc. (J. pr. Ch. [2] 81, 49, 473).

Ac 'de benzoylaspartique. v. B. 43, 661.

(j,, Hydrazides. — Benzoylhydrazine C 6H6CONHNHs , F. 112°, action de l'hydrate
,, 'ydrazine sur l'ether benzoique ou action de la chaleur sur le benzoate
r . 'ydrazine (JS. 35, 3240); en Solution alcalinc. la benzoylhydrazine subit une
( , u ction spontanee en conduisant d'abord älabenzylidenebenzoylhydrazine
ä5g,8.G0 ^HN:CHC 6H8 (v. plus loin) puis ä la benzylidene-azine (p. 286) {B. 33,
i\ I \k hydrazine, en presence d'un exces d'ether benzoique, donne naissance
p a ^benzoylhydrazine sym. (C eH6G0.NH) 2, F. 238°, quo l'on obtient egalement
iq * c tion du chlorure de benzoyle sur les Solutions alcalines d'bydrazine
foii • '' 124u )- Sous I'influence de la potasse alcoolique ä l'ebullition, eile
traiv' 1 un sci de P°t ass "um (C eH8CO) 2N 2HK; le sei d'argent correspondant,
Tf .ae par l'iode, conduit a l'azodibenzoyle (C,H,C0)gN„F. 118° (B. 33, 1769).
Phi Gt t ®traienz °y I hydrazine, F. 206° et 238°: onles obtient par benzoylation

s Profonde de la dibenzoylhydrazine (C. 1904 II, 97).
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s-Benzoylphenylhydrazine, F. 168° (B. 19, 1203) ; eile se transforme par
Oxydation ä l'aide d'oxyde de mercure ou d'acide nitreux en benzoylazoben-
zene C 6H 3CON. iC l.H., prismes rouges, F. 80° (C. 1909 II, 804) ; cc dernier com-
pose fournit avec HCl un produit d'addition qui se iranspose en o-chloro-
phenylbenzoylhydrazine (B. 30, 319) :

C.H.GONH.NCICJL G6ll 3GONILNII[l](; 6ll,r2|(.l.

as-Benzoylphenyrhydrazine, F. 70' (li. 26, 94ti, R. 816). Dibenzoylphenylhy-
drazine C eH 8.CO.N{C eH 5).NHCOG6H 8, F. 177". Benzylidenebenzoylhydrazine G6H S
CO.NHN:CHC 6H 8, F. 203 o, condensation de la benzaldehyde avec la benzoyt-
hydrazine ou du chlorure de benzoyle avec la benzylidene-azine (p. 286) (C-
1900 I, 334) :

Le sei d'argcnt correspondant C 6H 8CONAgN:CHC 6H B, traite par l'iode, s e

transforme en diphenißfurodiazol C eH 5G \0-/ 16H 5, et par action de chloruff

\

//N— N.CQC,H 8
de benzoyle en diphenylbenzöyldihydrofurodiazolG6II 3G\ • ' (J.pr- <--"•
[2] 70, 393).

Hydrazide phenylacetique, phenylacethydrazide, F. 116". Hydrazide hydrocin-
namique, F. 103°.

8. Acylazides. — Benzoylazide, benzazide, azoture de benzoyleC6H äCON

F.29°;onl'obtientparaction de nitritede sodium et d'acide acetique sur la ben-
zoylhydraaine (li. 23, 3023). Elle possede une odeur rappelant celle du chlorure
de benzoyle, est partiellement entrainable sans decomposition par la vapei'i'
d'eauetdetone faiblement sous l'influencede la chaleur. Elle est insolubledaos
l'eau, tres soluble dans l'ether, assez soluble dans l'alcool. Elle possede une
reaction neutre. Sous l'influencc des alcalis ä r'ebullition, eile se dedouble
en azoture de potassium et aeide benzoique (li. 23, 3029). Lorsqu'on soumet■ s;i
Solution benzenique ä l'action de la chaleur, eile se dedouble integralemeft'

N
en \, et isoeyanate de phenvle : C eH.GON( || —* [C eH sGON<] —* C6H 8N:C:\n
(/}. 42, 2339). Ghauflee avec l'alcool et l'eau, eile perd de l'azote en fourru s"
sant les produitsde transformation de l'isocyanate de phenyle : phe'nylurethaw
C 8ti 8NH.COOC2H„ et carbanikde CO(NHC 6lH8)2 ; par action des hydra/.ides a
l'ebullition, eile conduit ä des aeidylsemicarbazides (li. 29, R. 981) :

C 6H 8CON 3 +G 6H 8GONHNH2 = N"ä + C 6H sNHCONHNHCOCsH s :

lc brome fournit un produit d'addition brome de l'isocyanate de pheny 1
(i. pr. Ch. [2] 52, 215). Les benzoylazidos Substitutes donnent lieu ä o°
reaction analogue : o-, m-, p-Nitrobenzazide, F. 36", 68", 69" et p-broni°"
benzazide, F. 46° (J. pr. Ch. [2] 58, 190). Phenylacetazide C„H 8CH 2CON 3 et azKj*
hydrocinnamique G6H 8CH2CON 3 ; ces deux eomposes fournissent, par action l '
l'alcool, les urethanes de la benzylamine et de la phenvlethvlamine (/• P
Ch. [2] 64, 297). '

On peut egalement obtenir les azides par action des sels de diazobenz ei
sur les hvdrazides d'aeides. .

Hippurazide C 6H 8.CO.NH.CH 2CO.N 3. F. 98°, action du nitrite de sodium et d
l'aci de acetique sur l'hippurylhydrazine; eile sedeeompose par action des aC1 7L
mineraux, des alcalis, de l'ammoniac cl des amines avec elimination d a ''"
azothydrique ; par ebullition avec les alcools et avec l'eau, eile conduit, p"
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elimination deN„ ;iux hippenylurethanes C 6H;.CONHCH 2NHCOOR et dihippenyl-
uröe (C 6H sGONHCH 2NH) äCO [B. 29. /(. 183). Par action de l'hippurazide sur Ie
glycocolle, la glycylglycine, l'alanine (v. t. I), etc., on oblient les derives
benzoyles de di- et Polypeptides tels quo (: (iH,CüNHC[] )(;ONHCH.)COOH, C 6H,.
CONHGH.,CONHCH0CONHCH 2COOH, C 6H s CONHCH 2CONHCH 2CONHCH 2CONHCH 2
COOK (j'pr. 67t. [2] 70, 57).

)»!■

9. Nitriles des acides monobasiques.

Lcs nitriles des acides monobasiques se relient aux principales series
de comhinaisons aromatiques par un tres grand nombre de reactions.
"s se forment comme les nitriles acycliqucs 1. ä partir des sels d'ammo-
nium correspondants, 2. par desbydratation ä l'aidc de P 20 8, PG1 3 et SOCL
( 'es amidcs correspondantes (B. 26, R. 401) ; 3. par action du brome et
des alcalis caustiques sur les pbenylalcoylamines primaires ; 4. par action
('u cblorure d'acetylc ou de l'anhydride acetique sur les aldoximes. A
c es melhodes, identiques ä Celles de la seric acyclique, s'ajoute la sui-
v antc : 5. Instillation des acides monobasiques avec le sulfocyanate de
Potassium ou mieux de plomb (ß. 17, 1766) :

2<: 6II 5C(UI + (CNS) 2Pb = 2G 6H 5CN + 2CO a + PbS + ll 2S.

Methodes syntheliques. — 6. On ne parvient qu'exceptionnellement ä
Su bstituer directement les halogenes des derives halogenes du benzene
Par l e groupement CN; on rcalise cette reaction en faisant passer des
Jfapeurs de chloro- ou de bromobenzene sur du cyanure de potassium
°rternent chauffe ou en chauffant l'iodobcnzene avec le cyanure d'argent

a 100°. Par contre, les chlorures de phenylalcoyle, par exemple C 6H 5
■"«aGl so combinent, aussi facilement que les alcoylhalogenes, au cyanure
e Potassium en conduisant aux nitriles des acides phenylparaffinecar-

b oniq ues .
.^es nitriles se relient, d'autre part, aux anilines, aux acides sulfo-
l(lUes et aux phenols. G'est ainsi que Ton obtient ä partir de l'aniline
es differents composes suivanls qui se transforment en nitriles corres¬

pondants : 7. la phenylcarbylamine, par action de la chaleur; 8. la
^plienylsulfo-uree, par action du zinc ä chaud ; 9. le phenylsenevol, par
^esulfuratioo ä t'aide de Cu; 1.0. la formanilide, par distillation avec
^cide chlorhydrique concentre ou sur la poudre de zinc (B. 17, 73);
1 le chlorure de diazobenzene, par action du cyanure de potassium en

Prescnce de Sulfate de cuivre : ,

C 8H aNH,

tc
7.

8.

9.

10.

11.

C-H.NC

» (C 6H.NH),CS

- C,H.N:CS
■cea 6NHs /

—> C fill,C=N.

G6H 8NH.CH0
CJLN.CI------

-H-0

KCN

Im
Portance theorique de la reaction 11, v. p. 43.
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12. On chauffe les sels alcalins des acides benzencsulfoniques avec KCN.
13. Distillation des phosphates de phenyle avec le cyanure de potassiurn.

14. Les nitriles des acides alcoylphenylacctiqucs prennent naissance
par condensation des alcoylhalogenes avec le cvanure de benzyle sode
G 6H ä . CHNa.GN + IG i H 5 = C 6H 5GH(G,H 5)CN (v. plus loin).

15. On parvient ä realiser la Substitution directe des atomes d'hydrogene
du noyau benzenique par le groupement CN : a) en dirigeant un courant de
cvanogene dans les carbures bouillants tenant en Suspension du ehlorure
d'aluminium (B. 29, R. 185); &) par action du fulminate de mercure C:NOHg
sur le benzene en presence de A1C1 3 anhydre, on obtient ainsi le benzoni¬
trile (80 p. 100) tandis que A1G1 3 hydrate conduit. dans les meines conditions,
ä la benzaldoxinie (li. 36, 10). Action des ehlorure et bromure de cyanogene
sur les carbures benzeniques en presence de ehlorure d'aluminium, v. B. 33,
1052).

Proprietes physiques et chimiques. — Les nitriles aromatiques sont
des liquides indifferente, ä odeur agreable, ou bien des solides i'ondant ä
basse temperature. Parmi leurs nombreuses reactions, nous citerons, en
particulier, leur transformation, sous l'influence des alcalis ou des acides
mineraux ä l'ebullition, en acides correspondants et, sous l'influence de
l'hydrogene naissant, en particulier ä l'aide d'alcool et de sodium, en
amines primaires. 11s fixent l'acide iodhydrique en fournissant des
iodures d'amides, les alcools, en presence d'aeide chlorhydrique, en
fournissant des imidoethers, l'ammoniaque et les amines phenoliques en
conduisant ä des amidines, Fhydroxylamine en donnant naissance auX
amidoximes.

Benzonitrile, cyanure de phenyle C 6H 5.GN, E. 191°, D 0 1,023, isomere
de la phenylcarbylamine (p. 111). On le prepare generalement par la
methode 5 ä partir de l'acide benzoi'que ou par la methode 12 ä partir du
benzenesulfonate de potassiurn. Huile ä odeur d'amandes ameres. Dissous
dans l'acide sulfurique fumant ou traite ä l'ebullition par le sodium ou,
enfin, soumis ä Paction d'autres agents de condensation, le benzonitrile se
polymerise en cyaphenine (v. ce nom) G:,N:j(C 6H;i) 3. La nitration du benzo¬
nitrile conduit presque exclusivement au m-nitrobenzonitrile (p. 85).

Alcoylbenzonitriles : o-, m-, p-Tolunitrile, cyanotoluines CH 3C 6H t CN, E. 203''
213° et 218° (F. 29"). p-Xylonitrile, E. 231° (B. 18. 1712). [1.3]-Xylo-4-nitrile -
F. 24", E. 222" (B. 21, 3082). Cumonitrile (CH 3) 2CH[4]C 6H 4[1]CN, E. 244".

Nitriles des acides phenylparaffinecarboniques. — Cyanure de benzyle, p lie"
nylacetonitrile C 6H BCH 2GN, E. 232", D. 18 1,014, isomere des trois tolunitril eS -
Extraction du cyanure de benzyle de l'essence de cresson d'lnde Tropxol 1̂"
majus et de cresson de jardin Lepidium sativum, v. B. 32, 2335. On le prepa re
par action du cyanure de potassiurn sur le ehlorure de benzyle. 11 fourn' ■
par saponification, l'acide phenylacetique ou aeide a-toluique (p. 305) et con¬
duit, par reduetion, a la ß-phenylethylamine (p. 273), par nitration, principe
lement au cyanure de p-nitrobenzyle.

L'atome d'hydrogene du groupement CH., uni aux groupements negatifs C6' 5
et GN est, comme dans le cas de l'ether acetylacetique et de l'ether ma' 0 '
nique, facilement substituable. L'ethylate de sodium, par exemple, reagit e
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fournissant, le derive sode corrospondant qui so combine aux alcoylhalo-
genes en donnant naissance aux cyanures d'alcoylbenzyle (v. modes de for-
mation 14, p. 316) (B. 21, 1291, R. 197; 22, 1238; 23, 2070).

Le cyanure de benzyle, traite par I'ethylate de sodium et, l'acide nitreux,
se transforme en cyanure d'isonitrosobenzyleC6H BC(:NOH)CN, I'ethylate de sodium
et le nitrate d'ethyle le transforment en cyanure d'isonürobenzyle C 6H 5C(:NOOH)
GN, I'ethylate de sodium et la benzaldehyde cn nitrile a-phenylcinnamique
C 6H SG(CN):CH.C6H. (B. 22, R. 199). Le benzonitrile se fixe sur les ethers et,
les cetones a,ja- non saturesde la meme maniere que I'ethcr malonique sode.

Cyanures de methylbenzyle, o-, m-, p-tolylacetonitriles CH 3.C 6H4 .CH 2CN, E.
244°, 241«, 243° (F. 18°) (B. 18, 1281 ; 21, 1331).

[i-Phenylpropionitrile, nitrile hydrocinnamique C 6H..CII ä<;H 2C\, E. 261° (corr.);
on l'extrait de l'huile essentielle de cresson de fontaine Nasturtium officinale.

a-Phenylpropionitrile, nitrile hydratropique C 6H SCH(CH 3)CN, E. 231° (A. 250,
123, 137).

B. Derives benzenyles.

En dehors des nitriles aromatiques, les differentcs classcs de composes
10 ä 31 (p. 328) appartiennent aux derives benzenyles.

10. Chlorures, bromures, iodures d'amides. 11. Chlorures d'imides.
12. Chlorures de phenylhydrazimides.

Chlorure de benzamide C6H SCG1 2NH 2 (?); on l'obtient en faisant passer un
courant d'acide chlorhydrique dans une Solution etheree de benzonitrile (B.
10, 1891); il constitue vraisemblablement le premier produit d'action de PC1 3
s ur la benzamide et, dans les conditions memes de sa formation, d'une
Part, se dedouble en benzonitrile et HCl, d'autre part, se combine ä POCl 3
tr>is en liberte cn fournissant des combinaisons phosphorees telles quo
C6H SCCI SNHP0C12 et CeH.CCLNPOCl,(C. 1909 II, 814). Bromure de benzamide
^ILCBr.ML, F. 70" (A. 149, 307). Iodure de benzamide C^lJlL.ML, F. 140"

(decomp.) (/{. 25, 2536); on l'obtient en ajoutant du benzonitrile dans unc
s °lution aqueusc concentree d'acide iodhydrique.

Ghlorure de dimethylbenzamide CjH6CGI 2N(CH 3)2, F. 36°. action de COCl ä ou
(l(> PGI 6 sur l'amide correspondante. Sous l'influence de Ja chaleur, les chlo-
nires de dialcoylbenzamides perdent soit une, soit deux molecules de chlo-
ure alcoolique en sc transformant en chlorures d'alcoylbenzimides ou en
°nzonitrile qui se polymerise lui-meme particllemcnt en se transformant en

eyaphenine IB. 37, 2812) :

C 6H 6CCLN(CH3) 2 —-^ C.H.CCI.-NCH« —CH3ci
cj\a;[\

\i
'"'plui de cette reaction au dedoublement des bases secondaires cyciiques,

v - P'us loin piperidine.
Ghloroiodure de benzanilide <:(.ll 5<:<:M..\ll<: 6ILo, F. 106° (decomp.), action de III

? ür le chlorure de phenylbenzimide (C. 1905 I, 442). Chlorure de methylbenz-
lttll de C6H 6CC1:NCH 3, action de PC1 8 sur la methylbenzamide.
, Ghlorure de ,\-phenylbenzimide C8H s CCl:NC6H 5, F. 40°, E. 310°; il se forme par
action de PCI., sur la benzanilide (Wallach, A. 184, 79) etsurla benzophenone-
\!!|" U! (C 6H 6) 2G:N.OH et par migration intramoleculaire du chlorure (C 6H 8) 2C:

LL Par action de I'eau ou de l'alcool, il se dedouble en aeide chlorhydrique
benzanilide. Par action de l'azolure de sodium, on obtienl, le diphenylle-

azol (v. ce nom). Autres transformations du chlorure de N-phenylbenzimide,
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v. benzimidoether et thiobenzanilide (p. 319). Par action du chlorure de
N-phenylbenzimide sur l'ether acelylacetique sode ou sur l'ether raalonique
sode, oa obtient des combinaisons anilbenzenyliques, derives d'aeides ß-ceto-
niques qui, sous l'action de la chaleur, se transforment en acides phenylqui-
noleine-carboniques (v. ce nom).

Chlorure de N-phenylbenzhydrazimide C6H äCGl:N.NHC 6H s, F. 131° ; on l'obtient
en faisant agir l'aleool sur le produit qui se forme par action de PCI- sur la
benzoylphenylhydrazine sym. C 6H..CCl:iN.N(C 6H s)POCL, (B. 27, 2122).

Dichlorure de dibenzhydrazimide C 6H 5CC1:N.N:C1CC6H B, F. 123°, action de PCI B
sur Ja dibenzoylhydrazine sym. II se cyclise facilement avec formation de
derives heterocycliques : 1. sous l'influence de l'eau n l'ebullition, il fournit
le diphenylfurodiazol, 2. PaS 8 lctransCorme en diphenylthiodiazol, 3. l'ammoniac
ou les amines primaires en diphönylpyrrodiazoh; 4. l'hydroxylamine en N-oxy-
diphinylpyrrodictzol; 5. l'hydrazine en diphenyldihydrotelrazine vl. pr. Ch- ß]
73, 277): '

ILO

C.H.( '\C1 (',1/ CC.H.

NILOH

c II v" ^cc

c ii ,^ N - N Vr
'6 5( '\s__/

,i,^ N - N61 \.\ii
V.r.CC.H

cju: // N.N=
\N(OH)

% CC RH S

sNH.NH/ >CC fill :;

Diphenylfuro-
[bb,]-diazol.

Diphenylthio-
[bbj-diazol.

C-Diphenyl-pyrro-
[bb,]-diazol.

N-Oxy-C-dlphenyl-
pyrro-[bb,]-diazol.

N.v-Dihydro-
C-diphenyltetrazine.

13. Imidoethers des acides aromatiques. — Les chlorhydratea des imido-
ethersse forment par action de l'acide chlorhydriquesurlesnitriles en Solution
alcoolique (Pinner, ;;. 16, 1654; 21, 2650; 23. 2917). On les obtient, sous forme
de leurs methylsulfates, par fixation du sulfale neutre de methyle sur les
amides primaires et secondaires. L'eau dedouble les chlorhydrates d'imido-
ethers (v. plus haut) enethers sels et chlorhydrate d'ammoniaque. Les chlo-
rures de benzalcoylimides (v. plus haut) se combinent aux alcoolates de
sodium en donnant naissance aux benzalcoylimidoethcrs; ces derniers se
transposent, par action des iodures alcooliques ou sous l'influence de 19
chaleur, en benzamides tertiaires (C. 1903 I, 833, 876) :

-^ NCH * _> c u c^ CE*
sCl 6 8 \0GELC.H.C* C 81I 5C0N(CI

L'amalgame de sodium en Solution aeide reduit le benzimidoether en benZ"
aldehyde (B. 35, 3039). Les benzimidoethers fourn s*ent avec l'ammoniac »B
bensamidine (v. ce nom), avec l'hydroxylamine la bei.zamidoasime(v. ce nom)'
avec l'hydrazine la benzenylkyärazidine (v. ce nom).

Les imidoethers cycliques des acides aromatiques sont :
/0—CH 2

"\n-ch 2
p,-Ph6nyloxazoline.

c Kll ;;.(;< /O— CH,\
h- C< >CH, (',1 c /°ra] C B

'V\[2]) '
[Ji-PhenylpentoxazoUne.[i-Vh 'nylbenzoxazol(v. ce nom '

Benzimidoether-methylique C eH 8C(NH)OCH3, E. 1896°, bsnzimidoether-ethyli5 ue
C 6H,C(NH)OC 2H 6) E, l5 102°, huiles que le carbonate de soude separe de leurs
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Chlorhydrates. L'ether ethylique s'obtient egalement par action de l'iodure
d'ethyle sur la benzamide argentique (p. 3H). D'une maniere analogue, l'iodure
d'ethvle reag.il sur la dibenzamide argentique en conduisant au N-benzoyl-
benzimidoether-ethylique C6H 6C(NCOC eH s)OC äH s , F - 6:i ° (c - 1898I > 569). N-Methyl-
benzimidoether-methylique C eH 5C(NGH3)0CH s, E. 12 94°.

14. Thioamides des acides aromatiques. — Thiobenzamide CjHg.cSNHjou
GeH 5C(SH)NH,F. 11(5°; eile prcnd naissance lorsqu'on dirige un courant d'lLS
daiis une Solution alcoolique de benzonitrile additionneed'ammoniaque (B. 23,
1S8) et par action du soufre äl80° sur la bcnzylamine (A.259, 304). Le zinc et
''acide chlorhydrique la transforment en benzylamine (p.272), l'iodeen diben-
^nylazomlfime (v. cc nom) CJl.d^ IB. 25. 1888), le bromure d'ethy-\N—(' (', II
,e neen p-phenylthiazoline (v. plusloin), lebromure de trimethylene en n-pnenyl-
Pcnthiazoline (v. imidothioelher), l'ethylene-diamine en benzenylethyUnediamine

(v-ce nom) C (;ll,.c/ . • " (B. 25, 2134). Methylthiobenzamide «'.„II.CSNIICII.,.

*• ~9°, action du bromure de phenylmagnesium sur le methylsenevol (JB. 37.
877).

Thiobenzanilide C eH 6.CSNH.C 6H 5, F. 98°, tables jaunes ou prismes. Elle se
'oi'me : 1. par action de ILS sur la benzenylphenylamidine a 100° ; 2. a cöte
" acide sullbcyanhydrique par action de CS ä sur la benzenylphenylamidine
a H0°(A. 192, 29); 3. par action de N.fi sur le chlorure de benzanilide; 4.
Pai'action de PoS,; sur la benzamide; 5. par condensation du benzenc avec
® Phenylsevenol en presence de chlorure d'aluminium (B. 25, 3525; J. pr.
'*■ [2] 59, 572); 6. par action du bromure de phenylmagnesium sur le phenyl-

fenevol (p. 193) (B. 36, 587). Par action de la chaleuretpar Oxydation, la thip-
"'fiznnilidc sc transforme en benzenylaminothiophenol (p. 274).

Selenobenzamide G6H 6CSeNH 2, F. 102°, aiguilles dorees brillantes; on l'obtient
Pa *'action de SeH 2 sur le benzonitrile. L'iode l'oxyde en dibenztinylazoselenime

«H 5\ A. ■ (B. 37, 2250).

15. Imidothioethers des acides aromatiques. — On les obtient, sous forme
e leurs chlorhydrates, par action des mercaptans et de l'acide chlorhydrique

•^r fos nitriles (v. imidoethers). Les combinaisons suivantes peuvent etre
" Vl sagees comme des imidothioethers cycliques de l'acide benzoique :

CßH KC
/S-CIL

%N-CH 2
[J-l'lH'iivIlhiazolinc.

CJU- CM.,
xS—CIL

%N-GIL.
u-Phtaylpenthiazoline.

(' ll,Q /S[l] CJI.
'%N[2]j

-Phönylbenzothiazol (v. cepom).

Ether benzimidothioethylique C GII :;.C(NU)S.C 2II 3, liquide huileuxqui sedecom-
P°se facilement en benzonitrile et mercaptan [A. 197, 348). Lesseis de Na des

ll 's xanthogeniques, chauffes en milieu benzenique avec les chlorures de
aci

en/ alcoylimides (p. 317), conduisent ä des composes fortement colores en
SpU&e : '| es imidoxanthides. N-Phenylbenzimido-ethylxanthide C,.ll :;Ci\(: (ill :;)
nV.' S<J( 'ä ll ö. F- 98°, prismes rouge grenat (B. 35, 2479). Ether benzimidothio-
ptl enylique C,H,C(NH)SC,H„F. 48° (B. 36, 3465).

m .s amidines des acides aromatiques se forment par action de l'am-
l? nia que et des bases ammoniacales sur les nitriles, les imidoethers, les

'orures d'imides et les thioamides. Aux imidoethers cycliques et aux
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imidothioethers correspondent les amidines cycliques :

C,H,.C<
•NH—CH2
5.N—GH,

CA.C / NH—GH
i-N- ' )CH 2 C 61L.C/ L J C.IL

[ji-Phenylglyoxalidine. m-Phenyltetrahydropyrimidine. (i-Phenylbenzimidazol(v.cenom)

Benzamidine S6eHze'ft^amzdmeC 6H 5 C<\- 9, F.^NH 75-80°; on l'obtient ä partir

de son chlorhydrate C 7H gN 2.HC14-2H20, cristaux brillants comme du verre.
F. 72°, anhydrel69° {A. 265, 130). Sei d'argent C 6H 5.C(=NAg)NH 2. La benzami-
dine est une base plus forte que l'ammoniaque. L'hydroxylamine la trans-
forme, en echangeant le groupement NH contre le groupement N(OH), en une
amidoxime. Le diazobenzene transforme la benzamidine en benzamidine-diazo*
benzene (v. plus loin), la benzaldehyde en benzylidenebenzamidine, F. 17*
(ß. 34, 3029), l'isocyanate de phenyle en benzenyldiphenyldiureide C 6H BC(;N-
CONHC eH 6).NHGO.NHC 6H 5, F. 172°, le phenylsenevol en benzamidinephenyl-
thio-uree C 6H5 .C(:NH).NHCS.NH.C 6H 5,F. 125°, l'ether chlorocarbonique en benz-
amidine-urethane G6H..G(:NH).NHG0 2C 2H s , F. 58°, qui, par actiondelachaleur,
eonduit ä la diphänyloxycyanidine, l'oxychlorure de carbone en dibenzamidine
ur£e CO(NH.C(:NH).C 6H s) 2, F. 289° et diphe'nyloxycyanidine. L'action de l'acide
nitreux sur la benzamidine, qui donne naissance ä Vacide benzenyldioxytt'
trazotique (p. 321) est particulierement interessante.

Formation de chaines heterocycliques a partir de la benzamidine. — 'J 'u
action directe de la chaleur, la benzamidine se transforme en cyapheninei
chauffee avec l'anhydride acetique, eile se transforme eadiphenylmethylcy<W l"
dine, par action du bromure de trimetbylene, eile fournit la trirnethyleiie-beii-
zamidine ou \i-ph4nyltetrahydropyrimidine ; par action de l'acetylacetone, el' e
eonduit ä la phenyldimethylpyrimidine ; par action de l'ether aeetylacetique, *
la phenylmethyloxypyrimidine :

,C«H 5
Chaleur .N=C<

/MI,

-> C 6H b .C^ );N Gyaphenine.

Diphenylmethyl-
cyanidine [B. '25, 1024)

X C 6H B

/CA
_JcH3Coyj_ ^.c/ ~%

^N— Cf
\GH 3

BrCH,CHjCH,Br.,,. ,,/ : — ' -\ r „ Phenyltetrahydro- M
----- ' " ' CA '\ N ___ ch/ Cüi pyrimidine (B. 26. M»-Je,

N— Vs
(CIl„C0),CH a „ (J „/ — \ ( .|| Phenyldimethyl-

^N-C^ pyrimidine.

C1I.,C0.,C,I1,,
COCH.

-CH 3
/CH,

C.H..G .„ Phenylmethyloxy-
pyrimidine.

M)H

' Die Imidosether und ihre Derivate, Pinner, 1892, p. 152, etc..
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On connait, a cöte de la benzamidine, loute une serie d'autres amidines
aromatiques, et, d'autre part, un tres grand nombre de derives de Substitution
alcoyles, phenyles et benzylcs des amidines simples. Commeon l'a vu ä propos
de la benzamidine elle-meme, les amidines constituent des combinaisons
«xtraoi-dinairement actives dont l'etude a tres sensiblement contribue au
developpement de la eliimie des systemes heterocycliques azotes. Phenylbenz-
amidine C 6H.C(NH)NHC eH s, F. 114°: on l'obtient par action de Na sur un rae-
lange de benzonitrile et d'aniline (J. pr. Ch. [2] 67, 443). Introduction de radi-
caux aeides dans la phenylbenzamidine et transpositions oonsecutives, v. C.
1903 II, 83().Diphänylbenzamidine C 6II ;i<:(X(: 6ll 3)MI(: 6n. ;, F. 144°; c'est un chromo¬
ffene et eile dornte naissanee, par introduction de groupements amines, a des
matteres colorantesjaunes {C. 18 (J8 II, 1049). Trialcoylbenzamidines, v. Ji. 37. 2678.

L'acide benzenyldioxytetrazotique libre
178", s'ob-

17. Aeides dioxytetrazotiques.
.. ,, /N=N.OH

e11;*.^ (?) n'est pas connu ; son sei de benzamidine, F.
tient par action de l'acide nitreux surla benzamidine. Par reduetion ä l'aide
damalgamede sodium, le benzenyldioxytetrazotate de potassium conduit ä
1 aeide benzänyloxytetrazotique C 7H6N40-r-H20 qui fond a 17ö° en detonant
et ä l'acide benzenyltetrazotique (Lossen, A. 263, 73; 265, 129), aeides qui
a Ppartiennent au groupe des tetrazote heterocycliques ou pyrrotriazols.

18. Hydrazidines ou amidrazones des aeides monobasiques aromatiques.
~~ Un certain nombre de phenylhydrazidines aeycliques ont ete decrites en
•öeme temps que la Phenylhydrazine. Les hydrazidines aromatiques les plus
Simples prennent naissanee par action de l'hydrazine sur les imidoethers.
Nous citerons en particulier les composes suivants :

'NH.NH,. s-N.NI
', combinaison qui neBenzenylhydrazidine C.H«.^^"' " 2 ou CJ1... (',<('

' ■ b ° V\H 6 ° \NH,
P e ut etre separee de ses sels ä l'etat pur. Son derive benzoyle G6H BC(:NH).

"MfCO(l 6H 3 fond ä 188° et se transforme lentement ä 120°, par elimination
a e au en G-diphenyltriazol, tandis que par action de l'acide nitreux il conduit
a 'a dibenzenylisazoximeou diphenylfuro-fob^-diazol (v. ce nom).

, A cöte de la benzenylhydrazidine, on obtient encore, par action de l'hydra
z uie sur le benzimidoeUier. la dibenzenylhydrazidine C 6HSC(:NH).NH.NH(NH:)
^• C 6H 8 ou C 6H BC(NH 2):N-N:(NH2):C.C 6H 5) F. 202° et la diphenyldihydrotetrazine
\ v - ce nom). L'acide nitreux reagit sur la benzenylhydrazine en la transfor-
"ant en aeide phenyltetrazotique (v. ce nom).

R.H.

c.n

C.B.

\nh,

MI,. Nil ,\

NOOH

J-N—Nil

. C

(' !!,.<

C,..H,.C

,C.

'\nh. COC 6H 8
J
r NOOH

NH.NH 2
%NH

/NH 2H2Nk
V\-----N^-

-NH.NH\
>N------N^

^N-Nfl
\N=N

•NH—N
•N-----G.C.

C.C.H.

Benzenyl¬
hydrazidine.

Dibenzenyl¬
hydrazidine.

\0— c.c
1!chter-Anschütz. — Cliimieorganique, II.

,. ,. || Diplienyldi- .
' '« s hydrotetrazinc.

Aeide G-phenyl-
tetrazotique.

C-Diphenyltriazol.

Dibenzenylisazoxime.
IJiphenylfuro-fbb.l-diazol.

21
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La diphenyldihydrotetrazine se transpose facilement, sous l'influence des
acides, en iwdiphenyldihydrotetraziae ; eile s'oxyde ä l'air en dipheiiißtclrazine
(Pinner, B. 27, 3273; 28, 465, A. 297, 221: 298, 1) :

/NH—N*. /NU — Nik o /N=N\
6 » Vs—NM/ 6 8 6 - V\- ------ N'/ 6 - 6 " V\— N/

19. Nitrazones; nitrosazones ouphenylazoximes. — Ces derives de l'aeide
benzoique s'obtiennent par les meines methodes que les derives acycliqueä
correspondants (p. 185) :

/NO.,
Benzenylnitrazone, phenylnitroformaldihyde-hydrazone C 6H sl/ " ou

^NOOM \JNNHC,H6
C, IL< ■//' F. 102°; action du diazobenzene sur le phenylnitromethanesN:N('
ou le nitromethane lui-meme. On röbtient le plus facilement par action du
nitrüc d'amyle »u die N 30 4 sur la benzaldehyde-phenylhydrazone (C. 1908 ti,
945); il se forme comme produit intermediaire dans cette reaction la
benzenylnitrosazone C 8H äC(NQ):NNHC 6H 6 ou son produit de transposition
plus stähle la phenylazobenzaldoxime :

/■NOH . .
Phenylazobenzaldoxime C 6H 5C/ v ,- , , P- 13 5° (v. ci-dessus) : on 1 obtient

par action du nitrite d'amyle sur la benzaldehyde-phenylhydrazone en pre-
sence de pyridine. La reduetion ä l'uide de sulfure d'ammonium de la phe-
nylnitroformaldebyde-hydrazone conduit, tout d'abord, ä la phenylhydrazo-
benzaldoxime C 6U 5C(NOII)NJ1N1I06IL, que le perchlorure de fer oxyde
inversement en phenylazobenzaldoxime : l'ether methylique de la phenyhu-
troformaldchydrazone C 6H s C(NOOCH8):NNHC 6H 5, F. 92°, se deeompose par
ebullition de sa Solution alcoolique en formaldehyde el phenvlazoben/.al¬
doxime (B. 34, 2019; 35, 1091; 36, 62, 90). m-Nitrobenzenylnitrosazone
NOsCeHiCitNO^NNHCgHj.,F. 98° (decomp.); eile se transpose sous l'influence de
l'ethylate de sodium ou de la pyridine en phenylazo-m-nitrobenzaldoxinie
N0 2C 6H i fi(NOH).N:NC 6H 5, F. 183° (decomp). Les nitrosazones perdent facile¬
ment de l'oxyde d'azote dejä par ebullition de leur Solution ethöree et lcS
restes carbonesse soudenten donnant lieuä diverses condensalions {B. 36,92)-

20. Derives formazyles des acides monobasiques aromatiques (comp-
/.\=N.c.ii,. a ,

p. 187). Formazylbenzene<; 6[J s(/ ' , F. 173°, feuillets rouges ä retlet

metallique verdätre. On l'obtient : 1. par action de diazobenzene en Solution
alcaline sur la benzaldehyde-phenylhydrazone (B. 27. 1690' : 2. par action de
la Phenylhydrazine sur la benzenylamidoxime (p. 326) {II. 27, 160) ; 3. p al'
action de la Phenylhydrazine sur le chlorure de N-phenylbenzhydrazimide
(p. 318). Les cyclisations des derives formazyles ont ete dejä precedemin' 1!'!
signalees, v. p. 188.Leformazylbenzene fournitpar action de l'aeide sull'uriq 116
en milieu acetique la phenophenyltriazine (v. ce nom) et, par Oxydation, l'W"
drate de triphenyltetrazolium :

,N=N—[i])„-C0H5NH8

C.H..C /N=N.C 6
%N—NI

C.H.C >N- -[2])
C6H, I'hunophenyltriazini'-

('IL ( +<» yN=N(OH)G 8H 8 Hydrate de tripnfenj*
3 %\__ NC.IL tetrazolium-

Guanazylbenzene C«H SC<
>N.NHC(NHj):NB
<N:NC BH. prismesjaune orange, F. 199": on
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l'obtient pai' action du chlorure de diazoben/.one sur la benzylidene-amino-
guanidine, produit de condensation de la benzaldehyde avce l'aminoguanidine
(v. t. I). Par Oxydation nitrique, Ie guanazylbenzene fournitle diphenyltetrazol
(B. 30, 444; 31,*2353).

21. Acides hydroxamiques,ethers oxydes et ethers sels correspondants.
Nous avons indique ä propos de la benzarnido Jos deux lormules de struc-
ture que l'on peut theoriquement attribuer a ee compose : la l'ormule bcnz-
•Tniide et la förmule benzimide. En remplacant dans ces formules un atome
d'hydrogene ä I'azote par im groupcmciil oxhydrylc, on obtient le8 deux for¬
mules possibles pour un acide hydroxamique :

MI., /,\\\ /NIIOII ^NOH'
(I 8 ° \<)ll h ■• %0 ß \Oll

RA.fi

Benzamide. Acide benzhydroxamique.

On adoptc de preferenec la formulo amide vi'aie pour les amides; de la for-
»uilo imide derivent les imidoelhers; dans Ie cas des acides benzhydi'ox-
:| miques, la formule oximide (acides benzhydroximiques) semble la plus
v raisemblable. Aux chlorures d'iraides correspoudent les cli.lorures d'acide
"■ydroximique, aux amidines eorreapondent les amuloximes et les liyilroxa-
noximes, aux hydrazidines correspondent les hydrazidatjmes.

I'andis que l'acide benzhydroxamique [ihre et ses homologues ne sont
connus que sous unc seule forme, un certain nombre d'clhers oxydes des
a eides hydroxamiques existent, au contrairc, sous plusieurs modifications
'Sorneres dontl'isomerienes'expliquc pas jusqu'a presenl d'une maniere satis-
'aisante par une simple differenco de slructurc (W. Losscn, A. 281, 109).
Gorfttne dans le eas des oximes, on a rapporte l'isomerie des ethers oxydes des
beides hydroxamiques a l'isomerie stereochimique de I'azote et, d'apres cela,
los acides oc- el ß-ethylbenzliydroxamiques repondraient aux deux formales
Vivantes (AVerner, B. 25, 33) :
CsH,.G-OC

IlOX
Acide elhyl-syn-

benzhydroxamique(a-
CeH„.C— OCjBj

NOH
Acide ethyl-anti-

benzhydroxamique

L etude cristallographiquc de ces composes a montre qu'un certain nombre
(| e derives amines de l'hydroxylamine existent sous des modifications poly¬
morphes.

Acide benzhydroxamique C 6H 8.G(:NOH).OH,F. 124", et acide dibenzhydroxa-
■»'que ou benzhydroxamate de'benzoyle G6H 6C(:NOCOOeH s)OH, F. 161«; on les
"''tienl par action du chlorurc de benzoyle sur 1'hydfOXylamine. L'acide benz¬
hydroxamique prend egalement naissance par Oxydation dela benzaldoxime
'! ' *ide de l'acide de Caro (acide oxysulfurique), pai- isomerisation, sous l'in-

neiice des alcalis, du phenylniti'onielhane CJI^CIL.M), (p. 271), par action
!,° la benzaldehyde sur l'acide benzenesulfhydroxamique (p. 197) ou sur
'^•iilenitrohydroxylamiquc (B - 34 - 202:i ; 35, 3t; G. 1901 II, 99, 770; 1904 1,
~4)- Lorsqu'on fait reagir le benzoale d'argentsur le chlorure d'acide benzhy-
Ui'oximique (v. plus loin), il sc forme, tout d'abord, un isomere de l'acide
'''"'"zhydroxamique, F. 95", qui se transpose facilemenl et spontaneiüent
^n isomere ä point de fusion plus elevc, en donnant simultanoment naissance,
!)<u' depart ü'aeide benzo'ique, ä une eertaine quantite de äiphenylfuroxane
|P-320). o n certain nombre de eblorures d'aeides benzhydroximiques substi-

" <>s ••onduisent um'quemcnt, dans ces conditions, aux diphenylfuroxanes
° rr espondants (B. 32, 1054). L'acide benzhydroxamique, chauffe en Solution
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benzenique avec ie chlorure de thionyle, conduit, par migration atomique
intramolöculaire, ä l'isocyanate de phenyle (C. 1907 I, 633) :

G6H gG(:NOH)OH 4-SOCL = C 6H 8N:C:0 + S0 2 + 2HCl.

L'eau, surtout ä chaud, decompose le sei de potassium de l'acide benzhy-
droxamique, par depart de benzoate de potassium et transposition interme-
diaire en isocyanate de phenyle, en donnant naissance ä la &-diphenyluree
et ä CO, :

2C 6H 8C(:NOGOC6H.).OK4-H 20 = 2C eH-COOK + CO(NHC CO..

Un certain nombre d'autres derives acidyles de l'acide benzhydroxamique
donnent licu ä une reaction analogue : chauffes avec l'ammoniaque, ils four-
nissent la monopheni/luiee, avec l'alcool, la phenylurethane, c'est-a-dire les
produits de transformation de l'isocyanate de phenyle (A. 309, 189). La trans¬
position que l'on admet dans ce cas rappelle celle des bromamides (Hot'raann),
des azides (Curtius, p. 314) et des cetoximes (Beckmann, p. 296) (comp. B. 42,
2336). La s-diphenyluree se dedoublant sous l'actionde l'acide chlorhydrique
en aniline etG0 2) on realisedonc. ä l'aide de ces reactions, susceptibles d'aü-
leurs de generalisation, le passage de l'acide benzoique ä l'aniline par Subs¬
titution du groupement C0 2H par le groupement NH 2 (A. 175, 313).

Les ethers oxydes de l'acide dibenzhydroxamique sont connus sous deux
modifications : ether a-(syn)-methylique, F. 53°; äther ß-(anti)-methylique, F. 55°;
ether «-(syn)-ethylique, F. 58°: ether ß-(anti)-ethylique, F. 63° {A. 205, 281: 281.
235). Les derives a s'obtiennent par action des iodures alcooliques sur le sei
d'argent de l'acide dibenzhydroxamique, les derives ß, par action du chorure
de bcnzoyle en milieu alcalin sur les acides alcoylhydroximiques.

Ethers de l'acide benzhydroximique ou acides alcoylbenzhydroximiques C 6H SC
(:NOH)OR';on les obtient soit par action du chlorhydrate d'hydroxvlamine
sur les benzimidoethers, soit par dedoublement des ethers de l'acide dibenz¬
hydroxamique (A. 251, 211), sous deux modifications que l'on peut facilement
differencier : les formes a- ou syn- donnent lieu, par action de PCI b, ä la trans¬
position de Beckmann et conduisent aux ethers de l'acide phenylcarbamique
ou ä ses produits de transl'ormation :

C 6H 8C0CH 3 OCOUI.,.
HON ~~* C 6H 8NH

tandis, qu'au contrairc les formes ß- ou anti- donnent naissance, dans le s
memes conditions, aux ethers phosphoriques des acides alcoylbenzhydroxi¬
miques (£. 29, 1146). L'ether a-(syn)-methylique. F. 64°, se transforme facile¬
ment en une modification isomere physique appartenant egalement ä la form e
syn-, F. 101« (comp. ß. 29, 1150), ether ß-(anti)-methylique, F. 44°; ether a-(syn)-
ethylique, F. 53° : ether ß-(anti)-6thylique, F. 68°. üe ces acides alcoylbenzhy¬
droximiques derivcnt d'autre part des ethers oxydes et des derives acidyles-

Tribenzoylhydroxylamine C 6H 8C(:NQGOC6H s)O.COC 8H s ; on l'obtient soustrois
modifications par action du chlorure de benzoyle sur le chlorhydrate d'hy-
droxylamine : modification a, F. 100° : modification ß, F. 141°; modification ",>
F. 112°. Les modifications a et v se translorment, sous l'influence de l'acide
chlorhydrique, en modification ß (A. 281, 276).

Acide thiobenzhydroxamique G61LG^' . huile facilement decomposable :

on l'obtient par action de l'hydroxylamine sur l'acide dithiobenzoique. Uerive
dibenzoyle, F. 93" (C. 1909 II, 1552).
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22. Fluorures, chlorures et bromures de l'acide benzhydroximique.—
On connalt aussi bicn les chlorures librcs que lcs ethers des fluorures, chlo¬
rures et bromures. Les chlorures libres s'obtiennent par action du chlore
e n Solution chloroformique sur les benzaldoximes correspondantes. Les
ethers oxydes se forment par action des hydracides et des nitrites alcalins
sur les ethers oxydes d'amidoximes ou par action de PCI 8 sur les ethers
oxydes de l'acide hydroxamique (A. 252, 217). Les chlorures d'acide hydro-
ximique donncnt naissance par action de l'ammoniaque aux amidoximes,
Par action de l'hydroxylamine aux hydroxamoxirri.eset enfin se decom-
Posent ä la longue, ou plus rapidement ä chaud, en azoximes (v. ce nom)
etnitriles; par action du carbonate de soude, ils conduisent, par elimination
de HCl, aux oxydes de nüriles (v. plus Ioin). Action des sels d'argent, v. p. 324
(-B- 32, 1975).

Chlorure d'acide benzhydroximique C 6H 6C(:N0H)C1, F. 48°, ä partir de la benz-
aldoxime ; il sc combine ä l'azoture de sodium en fournissant le ^S-oxy-C-

a Vheuyltctra:ol C 6II 5̂ . ••_ (C. 19091, 1316). Chlorure de benzenylmethoxime
C6H 3.C(:NOCH8)Gl, E. 225". Bromure de benzenylethoxime C 6H s .C(:NOC 2H 8)Br, E.
i3 9" (/{. 24, 3454).

Acide benzenylhydroxylaminoacetique CeH 8.G(:NOCHäC0 2H).OH, F. 135"-138";
'' se forme par action de la potasse caustique sur l'acide benzenylnitroxime-
acetique C 6H t C(:NO.CH aC0 2H)ONO, F. 95", produit d'action de l'acide sulfu-
ri que et du nitrite de potassium sur l'acide benzenylamidoxime-aeetique
j v - plus Ioin). Acides benzenylfluoro-, chloro-, bromoxime-acetique; ils l'ondent
tous trois ä 135"; on les obtient par action du nitrite de potassium et des
"ydracides sur l'acide benzenylamidoxime-aeetique (B. 26, 1570).

23. Acide benzonitrolique C 6H 8C^ , aiguilles jaune clair, de saveur
''xlremement amere, F. 58°; on l'obtient, a cöte de peroxyde de benzaldoxime
)'.'' 288), par action de l'acide nitreux sur le phenyl-isonitromethane (p. 272),
'"nsi qu'en petite quantite par Oxydation permanganique de l'acide benzoni-
l osoliqu(> (v.plusloin) (/). 39, 2522). II estbcaueoup moins stable que les acides
itroliq Ues aeycliques et se decompose, rapidement ä temperaturc ordinaire,

n stantanement sous rinfluence de la chaleur, en acide nitreux et diphenyl-
' Ul'0xane (v. ce nom), avec fbrmation intermediaire d'oxyde de benzonitrile
| v - plus Ioin). II se dissoutdans les alcalis avec une couleur rouge orangee.
"^ s sels alcalins a l'etat dissous se decomposent spontanement en nitrites

al( 'alins et oxyde de tribenzonilrile (v. plus Ioin).

o, /AOll
■"• Acide benzonitrosolique C 6H 8C^ . ; on l'obtient sous forme de sels
''"s par action dos alcalis en Solution aqueuse ou de l'ammoniaque

!SU|' la benzhvdroxamoxime (p. 327), avec fbrmation intermediaire d'un
/>-\OII HON-x ,, , ,C,{ ^(:(.; K[l.-,qui sededouble,\N S/ 6 " H

j '"'hydrolyse, en benzenylamidoxime (v. plus Ioin) et acide benzonitrosolique.
^cide libre n'est pas stable; separe de ses sels, il se dedouble en acide
'treux et benzonitrile. L'iode reagitsur le sei d'argent, aiguilles rose rouge,

■ de decomp. 94", en conduisant ati diphenylfuroxane. [li. 39, 1480).

■^a. Oxydes de nitriles. — Lcs oxydes de nitrilcs renl'crment lc complexe ato-

e ''ivc azoique rouge tres instable : C 6H 6C
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mique— Z<( ; et peuvent etre envisages comme les anhydrides d'acides

hydroxamiques avec lesquels ils possedent des relaüons genetiques etroites.

L'oxyde de benzonitrile C 6H 6C^ ■ est une huile mobile ä odeur piquante,

douee d'une odeur analogueä celle des nitriles et qui se prend en masse cris-
lallinc ä basse temperature : F. 15°. On l'obtient par elimination d'IK',1 ä l'aide
de carbonate de soude dang la molecule du chlorure d'acide benzhydroxi-
mique (/!. 40, 1667). Lorsqu'on l'abandonne a lui-meme, il se polvineriso

C 6IL.G— G;—C.H.rapidement en diphenylfuroxane " •■ -\ . Par action de la ebaleur

sur sa Solution xylenique, il s'isomerise partiellement en isocyanalc de phe-
nyle (ß. 42, 4207). L'acide chlorhydrique concentre le dedouble en acide ben-
zo'ique et hydroxylamine, ia poudre de /-ine et l'acide acetique le rechiisenl
en benzonitrile. II se combine a I'iodure de methylmagnesium en donnant
naissanee ä l'acetophenone-oxime :

/A
c 6n,(;f •6 „ \q 3»?H C 6ll 5C(:N()Mgl;CH,--±1 C 6Hs C(:NOH)CH3

On obtient un trimerc de l'oxyde de benzonitrile par deeomposition spon-
tanee d'une Solution aqueuse de bcnzonitrolate de sodium avec elimination

| 3 se decomposede nitrite de sodium. L'oxyde de tribenzonitrile IC 6H &C(,, '\0/' :
a 130° et detone lorsqu'on le chauffe rapidement. 11 donne Heu aux memes
reactions que le derive monomere. Par action de la chaleur sur sa Solution
toluenique, il se depolymerise avec formation d'isocyanate de phenyle; il se
combine ä l'aniline en donnant naissanee ä la diphenyluree et f'ournit, par
reduetion, le benzonitrile. L'acide chlorhydrique alcoolique le transforrne
d'une pari en acide benzoique et hydroxylamine et, d'autre part, en rlibeiize-

N.O.C-C„H B
nylazoxime

CM,C— N-
(B. 42,806).

26. Amidoximes. — On les obtient par action de l'hydroxylamine sur le?
lliioamides (p. 319), les nitriles (p. 31!'.), les imidoelhers (p. 318), les amidines
(p. 319) et par action d'animoniaque sur les chlorures d'acides hydroximiques-
Le pcrchlorure de fer colore les solulions alcooliques des amidoximes en
rouge fonce.

Benzenylamidoxime, benzhydroxamamide <;,.ll. ;( :(:.\( »I^NIL, F. 79". Par actio»
du chlorol'orme et de la potasse caustique. olle donne une earbylaniinc. L'acide
nitreux la transforme en benzamide. Efle se combine aux aeides et au*
alcalis caustiques en fournissant des sels tels que GgHjjC^NQHJ.NHjHCI ct
G6H 5.C(.NHJ:NOK, ces derniers coniposes fournissant des ethers oxydes p*r
action des iodures alcooliques. Ether methylique (J6Mä .C(i\Mi):XOCll :!, F. ■'""•
ether etlivlique. F. 67" LA. 281, 280).

Acetylbenzenylamidoxime <:t,IL,'.C(:.\'OCOCIIJ.MI,, F. 16" (ß. 18, 1082). Ether
benzenyloximidocarbonique C eH s C(.NH 2):NOCO äC 4B il, F. 127". Acide benzenylox1'
midoglycolique C^.CLNH^NQCÄCQ.aH, F. 123". Acide benzenylamidoxime'
butyrique (: (.ll ;;C(ML):XO( 11(C.H.JCÖOlf,F. 82° (11. 29. 2633).

Formation de chaines heteroeycliques ä partir des amidoximes. — 1- )jC
amidoximes se oondensent avec les aldehydes de la serie aeyclique cix



DERIYES DE L'ACIDE ORTHOBENZOIQUE J27

fournissant des hydrazoximes. Les derives acides precedemment cites des
amidoximes se dedoublent, lorsqu'on les chauffe au-dessus de leur point
defusion, en conduisant par elimination d'ean ou d'alcool aux azoximes.

GeH B.C

C«H8 ü

Ml,
V\OII

MI.,

4-CH 3CH0
-ILO

(' II...(X

-H.,0

-MI—

A=

>CHCH 3

». (:<

%.\. O.CO. Clf,'

%n.o.<;o.,<:.,ii,
/IfH,
VWO.CILCOJI

Les amidoximes ne

-C,H BOH

c ii r./ \ n

/Ml—\
C«H,.C{ >C06 " V\—0/

C„H 5 .( -H,0 C«H,.C
AFI — C()\

%N.
CII

Mliylidenebenzenyi-
hydrazoxime.

Ethenylbenzenyl-
azoxime.

Carbonvlbenzenvl-
azoxime.

Anhydride benzenyl-
amidoxime-gtycoliqne.

doivent pas etre confondues avec les oxyamidines
• , , "/AOII

qui repondem a des formules fundamentales taulomeres — C,( et\.\ll,
AHOH

— C:
\.\ll . Les oxyamidines s'obtiennent par condensation des ß-arylhy-

droxylamines avec les chioruresd'imides (B. 34, 2620; 36, 18): benzenylphenyl-
p-tol'yloxyamidine C 6H sC(NC 6H 8)N(C,H 7)OH, F. 173°, et benzenyl-p-tolylphenyl-
oxyamidine C6H sfi(NC 7H,)N(C 6B s)OH, P. 191"; elles donnent, naissance a la
"leine phenyllolylbenzamidmo pftr reduetion a l'aido de S0 2.

27. Hydrazidoximes. — On les obtient par action de l'hydrate d'hydrazine
sur le chlorure d'aeide benzhydroximique en milicn alcoolique. De meme qne
los amidoximes, elles iouisscntd'un double caractercet sontaussi bien solubles
üans les alcalisque dans les acides. des derniers, d'ailleurs, les decomposent
'aciloment avec elimination d'azote.

__ ^NOH
Benzenylhydrazidoxime C 6II 5(:<^ , F. 110° (decomp.). Elle fournit par

'letion de l'aoide nitreux le "S-oxy-C-phcriyUetrazol et se condense avec la
benzaldehyde en conduisant a la benzyJidenebenzenylhydrazidoxime CeH äC
f:NOH)NH.N:CHC ffH $, F. 120", qni s'anhydrisc l'acilcment sous rinlluciice des
acides en C,C r di.pheii,yllriazol (li. 42. il{)9) :

C.H.C
XOH NOOH

MI.,
/\ nn\.\

,B,C
xmi

\.\n..W i:iii:,.i -ILO

X

CMS.V >CC (il" " \XH.N^

X-nxy-C-phenyHetrazol.

C,C,-Dfptvenyltriazol

28. Hydroxamoximes fv. p. 276} ; Benzhydroxamoxime. bcnz6nyloxgami-
(' 0»me<: ell..(;(X01l)MIOII, V. 115" (decomp.): eile sobt.ienl par action de l'hydro-
x ylamine sur le chloruro d'aeide he.nzli\droximique et donnc im sei de cuivre
orun rouge (C,H 7X 20o) 2Cu (-B. 31, 2126). Los alcalis reagissenl eri la trarisfor-
'"ani (, n derive azo'ique rouge qui se dedouble ulterieurement, par hydrolyse,
"'" l"ii.',(''i]\-lan]idoxinic cl sels de I aeido bon/ouil i'>>sol iijin- (p. 325) (ß. 39,
1*80).

Derives de l'acide orthobenzoique.
29. Orthobenzoate d'ethyle. L'(,IL<:[n<:,||..,V., ]?. 238-240?, action de l'ethylate

(l,; sodiiun sul- le phenylcliloroiorme ou du bromure de plienylmagnesium
SUr lether orthocarbanique [Ii. 38, o(34). .. .-...
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30. Phenylchloroforme, Morure de benzenyle. C eH 8:CCl 3, F 2.5° (B. 26.
10Ö3), E. 213°, D i4 1,38, isomere des chlorures de chlorobenzylidene, des
chlorures de dichlorohenzyle et des trichlorotoluenes. Le phenylchloroforme
possede avec l'acide benzo'ique les memes relations que le methylchloroforme
avec l'acide acetique. On l'obtient : 1. en faisant passer un courant de chlore
dans le toluene ä 1'ebullition jusqu'ä poids constant (A. 146, 330); 2. par action
du pentachlorure de phosphore sur le chlorure de benzyle (A. 139, 326).
Chauffe avec de l'eau ä 100°, il fournit de l'acide benzo'ique; chauffe avec
l'acide oxalique anhydre, il se transforme en chlorure de benzoyle et anhy-
dride benzo'ique [A. 226, 20). II se condense facilement avec les amines
phenoliques et les phenols en donnant naissance a des derives du triphe-
nylmethane (B. 15. 232; A. 217, 223). Fluorure de benz6njle,phen,ylfluoroforme
C eH bCF 3, E. 103°: on l'obtient, ä cote de difluorochlorotoluene C 6H SCC1F 2, E. 143",
par action du trilluorure d'antimoine sur le phenylchloroforme (C. 1898 II, 26).

31. Piperidide orthobenzoique C 6H 5C(N.C SH 10)3, F. 80°, action de la piperidine
surlc phenylchloroforme ä chaud (These .1. Buss, Bonn, 1889).

Aux derives de l'acide orthobenzoique se rattachent egalement les derives
halogenes de la benzamide (p. 317).

Acides aromatiques monobasiques substitues.

Parmi les acides aromatiques monobasiques substitues, nousn'etudierons
dans ce chapitre que ceux resultant de la Substitution des atomes d'hy-
drogene du noyau benzenique. Un certain nombre d'acides substitues
en ortho jouissent de la propriete de donner naissance, par elimination
d'eau, ä des anhydrides internes qui sont de veritables combinaisons
heterocycliques.

Etherification des acides monobasiques disubstitues 2,ö par l'alcool et l'acide
chlorhydrique, v. p. 307, 308.

1. Acides benzoiques halogenes. — Modes de formation. 1. Substitu¬
tion directe des acides benzoiques ou de leurs nitriles, le premier atome
d'lialogene se iixant generalement en position meta par rapport au car-
boxyle (p. 85). 2. Oxydation chromique des toluenes m- et p-halo-
genes et de leurs homologues superieurs ; Oxydation nilrique ou
permanganiquc des carbures o-halogenes. Les toluenes halogenes sc
transforment dans l'organisme animal en acides bippuriques halogenfe
correspondants (C. 1903 I, 411). 3. A partir des aminoacides a) par l'inter-
mediaire des Sulfates de diazonium ou b) des diazoaminoacides; ces deux
classes de composes, traites par les hydracides ä 1'ebullition, se trans¬
forment en acides halogenes. C'est ainsi, par exemple, qu'on obtient les
acides fluorobenzoi'ques k partir des acides diazoaminobenzoiques (ß. 15,
1197).

4. Action du pentachlorure de phosphore sur- les oxyacides (v. acide
salicylique). 5. Methodesynthetiquc : action du cyanure de potassium et de
l'alcool sur les nitrobenzenes halogenes ä 200-230°.Dans cette reaction, l e
groupement CN deplacc le groupement N0 2 sans occupcr d'artleurs la mem c
Position dans le noyau (B. 8, 1418; C. 1904 I, 1138). Le nitrile forme se trans¬
forme en acide correspondant ä la temperature de la reaction. Le m-chloroni-
trobenzene conduit a l'acide o-chlorobenzo'ique, le p-chloronitrobenzene a
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l'acide m-chlorobenzo'ique. 6. A partir des amines phenoliques halogenees
Par l'intermediaire des derives diazoiques.

Proprieles physiques ei chimiquea. — Le tableau suivant qui renferme les
Points de fusion des acides benzo'iques monohalogenes montre que les derives
Or tho possedent le point de fusion le plus bas, les derives para le point de
•usion le plus eleve. Le point de Fusion s'eleve cn meme temps que croit le
Poids atomique de l'halogene substituant. Les derives ortho sontassez solubles
dans l'eau et fournissent des sels de baryum Ires solubles qui permettent de
e s separer facilement des isomeres meta et para. Fondus avec la potasse,

le s acides benzoiques halogenes conduisent aux acides oxybenzoiques cor-
fespondants. Par action de MI, ou des amines et du cuivre. l'acide o-chloro-
ben zoique se transforme en acide anthranilique et acides N-alcoylanthrani-
"P'es (p. 322, 337 et A. 355, 312)

Acide fluorobenzoique :
Acide chlorobenzoique
Acide bromobenzoique
Acide iodobenzoique :

120" :
137°;
147» :
162" :

m-:
m-:
m-:
in-:

124°; p-: F.
153°; p-: »
155°; p-: »
187°: p-: »

182°.
240".
251°.
265".

Un
8ont grand nombrc d'acides polychloro-, polybromo- et polyiodobenzo'iques

connus. ün parvient en effet ä substituer o atomes d'hydrogcne du
fti'oupement phenyle de l'acide benzoiqtie par le chlore ou le brome.

2. Acides iodoso- et iodylobenzoiques (p. 72). — Par ciloruration des trois
' c 'ues iodobenzoiques en milieu chloroformique, on obtient les trois iodo-

uorures d'acides benzene-carboniques qui, traites par la soude caustique,
( Ojiduisent aux acides iodosobenzoiques (JB. 27, 2326). Acide o-iodosobenzoique

6"i(lO)C0 2H, feuillets satines, detone ä 244°; on l'obtient, d'autre part, par
•ydation de l'acide o-iodobenzoi'que ä l'aide d'acide nitrique fumant (B. 28,

., ^> a cöte de l'acide o-iodylobenzoique CgH 4(IO ä)CO sH, explosant violemmenta
°> Par Oxydation permanganique de l'acide o-iodobenzoique. On a egalement

1()Pose pour l'acide o-iodosobenzoi'que la formule GMÄ >0 : comme
p . *([2]CO—/ '

c 'de levulique, il fournit, en effet, un derive acetvle lorsqu'on le chauffe avec
de l' Q l , • , . . crni(OCOCH s)\ ^

»annydride aectique : acide acetyliodosobenzo'ique G4H 4r . , /<>,
■ u>?>°(«.26. 1364).

„ "• Acides monobasiques nitres. — On n'a pu jusqu'ä present parvenir ä
Xer plus de trois sroupements nitres sur le novau benzenique d'un acide

drornatique.

Acides nitrobenzoiques.—Les acides nitrobenzoiquesprennentnaissance
I ar les methodes suivantes : 1. Nitration directe de l'acide benzo'ique : on

ll ent principalement de l'acide m-nitrobenzoi'que et, en plus petitc
lUanlite ; (j e i' ac jd e o-nitrobenzoique et de l'acide p-nitrobenzoi'que (A.
a3 > 202; z. ph y S i k . ehem., 31, 79).

tt-ot °x ydation des trois nitrotoluenes, Oxydation permanganique de l'o-ni-
2S\ °' u ^ ne (B- 12, 443), Oxydation chromique desm-et p-faitrqtoluenes (.1.155,
n'it C(̂ ' u ' u ' t aux acides nitrobenzo'iques correspondants. Les acides o- et p-
eh w üres°benzo'iques s'obtiennent egalement par Oxydation permanganique des

d'o- et p-nitrobenzyle et des acides o- et p-nitrocinnamiques
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(B. 17, 385). 3. Transformation des trois nitranilines isomeres en rritmbenzo-
nitriles correspondants (B. 28, 150) ; Constitution, v. p. 43, 149. Par nitra-
lion du benzonitrile, il se forme presque uniquement du m-nitrobenzonitrile •
l'o-nitrobenzonitrile s'obtient egalement ä partir de I'o-nitraniline (B. 28. l-'l)-
Par saponification a l'aide de soude caustique, les nitronitriles fournissern
les nitroacides correspondants.

Acide o-nitrobenzo'ique, F. 147°
Acide m-nitrobenzoique. » 141°
Acide p-nitrobenzoique, » 238°

o-Nitrobenzonitrile, F. 109"
m-Nitrobenzonitrile, » 115".
p-Nitrobenzonitrile, » 147".

L'acide o-nitrobenzoique (chlorure d'o-nitrobenzoyle, F. 25", v. C. 1901 L
1227) possede une saveur sucree et se dissout dans 104 parties d'eau ä 16° : >'
donne naissance, par nitration, aux acides 2,0-, 2,5-, 2,4-dinitrobenzoique et
stypbnique (p. 241). L'acide m-nitrobenzoique se dissout dans 42S partieS
d'eau ä 16°; son sei de baryum est tres peu soluble. L'acide libre se trans -
forme par nitration en acide 2,5-dinitrobenzo'ique. L'acide p-nitrobenzoiq uC
(chlorure, F. 75°, anhydridc, F. 190°, v. A. 314,305) est egalement connu sous
le nom d'aeide nitrodracijlique parce qu'on l'obtient par action de l'acide
nitrique sur le sang-dragon (A. 4-8, 344); il est tres difficilement soluble daOS
l'cau. I'ar nitration plus profonde, il se transforme en acides 2,4- et 3,4'
dinilrobenzoiques l'ar elecfrolyso a chaud de sa Solution sutfurique, »
fournit Yacidep-ammopkenolsulfonique(II. 28, R. 378: comp, egalement II 2»>
II. 126). I^es acides 2,4-, 3,4-dinitro- et 2.4,6-trinitrobenzoique preiuietil ii-""
sance par Oxydation des nitrotoluenes correspondants (p. 83) : pour oxydt'i
les nitrotoluenes, on utilise le inelange cliromique (B. 27. 2209) ou le p er "
manganate de potassium ; pour oxyder le trinitrotoluene, on a recoin'S ■'
l'acide sulfonitrique ä 150-200".

Acide 2,4-dinitrobenzoique, F. 179°; acide-2,5, F. 177"; acide-2,6, F. 202"-
acide-3,4, F. 165°: acide-3,5- au acide dinitrobenzoi'que orilitiairo, F. 204°. Acid e
2.4.6-trinitrobenzoique (NO. !)jC llH :!<;0. !ll; il fond a2IO° enperdantCO., (B. 27, i51•>•*"
28, 2504, 3005; R. 125; C. 1899 II, 98). Chlorimido-m-nitrobenzoate de methyl e

AOo[3|C 6H,(./ ; on l'obtient par condensation du diazomethane avec »

benzoylehloramide (p. 311) sous deux modifications stereo-isomeres, F. 88" e
84"; l'acide chlorhydrique gazeux les reduit toutes deux en imido-m-nitrobe11
zoatede methyle XO ä(: (;ll.r.(:NII)OCII,d'oü,inversement,l'hypochlorite de sodi" 1"
regenere (in melange des deux modifications preeedentes (C. 1908 II. H74)-

Acides nitrobenzoiques halogenes (C. 1901 II, 287; 1902 II. 581 . — Acid e
o,o-fluorOBitro!)enzoIqueC6H 3F(N0 2)COOH, F. 127"; il s'obtient par Oxydation du
fluoronitrololuone et, au contraire de ce qui a lieu pour les aulres acM 6^
benzo'iques o,o-disubstitues, se laisse assez facilement etherifier icnO)|'
p. 307 et, B. 29, 842). L'acide ! 1,4,0 r mononitrochlcrobenzoique, F. 105"- c
deux acides dinitrochlorobenzoiques, F. 238" et 200°, se preparent par nitrat' 01
de l'acide o-chlorobenzoiqiio ((',. 1900 I, 742). I'ar nitration de faeide m brort1
benzoique, il se forme deux acides o-nitresqui sereduisent tous deux enact'
anthranilique : acide 3-bromo-2-nitrobenzoique, F. 250"et acide 3-bromo-o n ' tr °
benzoique, F. 139" (v. equivalence des 6 atomes d'hydrogene du benzeP '
p. 36). L'atome d'halogene des acides nitrobenzoiques halogenes jouit o e
meine aetivite que celui des carbures benzeniques nitrohalogenes (B- i
3282).

Acides nitrophenylacetiques.XO.CJIiClLCOoH. — llsseformentparsapon
iti-
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la

liti-

cation alcaline des cyanures de nitrobenzyle, produits d'action du cyanure de
Potassium sur leschlorures de nitrobenzyle (p. 277) (JB. 16,2064; 19,2635). Par
Titration de l'acide phenylacetique, on obtient principalement l'acide p-nitre
e n meme temps qu'une pelite quantite d'acide o-nitre et d'acide o,p-dinitro-
Phenylacetique, F. 166°, qui prcnd egalement naissance par saponification de
"ether 2,4-dinitrophenylacetylacetique ä l'aide d"Sü t H ä etendu (/;. 42, 601).

Acides o-, m-, p-nitrophenylacetiques, F. 141", 120°, 152".
Cyanures d'o-, m-, p-nitrobenzyle. » 84", 61", 116".

Acides nitrohydrocinnamiques N0 2CgH 4CHs,,CH 2CO äH. — L'acide hydrocin-
Qamique donne naissance, par nitration, aux acides p- et o-nitrcs qui coadui-
®ent eux-memes, par nitration plus profonde, au meme acide o,p-dinitre.
^ acide o-nilre s'obtient egalement ä partir de l'acide o-nitro-p-aminohydro-
cinnamique, premier produit de reduetion de l'acide o,p-dinitre et ä partir
ae l'ether o-nitrobenzylmalonique (v. ce nom); l'acide m-nitre s'obtient ä
Partie de l'acide p-acetamido-m-nitrohydrocinnamique (.11. 15. 845: 29, 635;
v egalement m-nitrotoluene, p. 84).

Acides o-, m-, p-nitrohydrocinnamiques, F. 115", 118", 163".
Acide o,p-dinitrohydrocinnamique. » 123" (li. 13. 1680).

Acides o- et p-nitrohydratropiques N0 2C6H 4CH(CH 3).CO äH, F. 110" el 87". Ob
,es obtient en projetant l'acide hydratropique dans de l'acide nitrique
'»Jftant fortement refroidi (A . 227, 262).

4- Acides monobasiques nitroses. —Acide o-nitrosobenzoique ('.,jll..(|2]X()[i|
j-<t)OI] ; p ai0° (decomp.), cristaux incolores donnant une Solution verte; on

obtient par oxydation de l'acide anthranilique ä l'aide d'acide oxysulf'uriquc
p- 36, 3651) et, par transposition de l'o-nitrobenzaldehyde C 8H v[l]N0 4[2]eHe
IP- 289) en exposant a la lumiere ses Solutions dans les dissolvanls indiffe-
J lJ| its: en Solution dans les divers alcools, on obtient les ethers : ether methy-
"^Ue, F. 153°, etherethylique, F. 121° (4.371, 319). L'o-nitrobenzylidene-aniline
;«ä", . I N"0.,["2]CH:NC 6H 6 se transforme ä la lumiere en o-nitrosobenzanilide

S H 4(NO)CONHCA (B. 35, 2715; 36, 4373). A ces divers procedes se rattache
'' 'ormation d'acide o-nitrosobenzoique par action d'ammoniaque alcooliqiic

^ le nitrile o-nitromandelique I\(y l|(: 6ILJ2|(;il(OII)<;iS'par ebmmatiou de
.:"" l'i. 39. 233:;). L'acide o-nitrosobenzoique s'obtient egaleme») par oxyda-
""> du phenyloxindol (v. ce nom). Acides 4-nitro- et 2,4-dinitro-o-nitrosoben-

z oüques, produits de I ransl'orniation des 2,4-dinitro- et 2,4,0-trinitrobenz-
''^hydes sous l'influenee de la lumiere (p. 290). Les acides <>-, m- et

l'^nitrosobenzoiques et leurs ethers s'obtiennent aussi par oxydation des
ac ides hydroxylaminobenzo'iques correspondants, qui prennenl eux-memes

a 'ssance par reduetion des acides nitrobenzoiques (B. 37, 333).

5- Hydroxylaminoacides. —Acide o-hydrox.ylaminobenzoiqueC.6fl,(2 NliOll l
;° u >l, aiguilles brillantes. F. 142" (decomp.; ; on robtient par reduclion de l'a-

Urle o-nitrobenzoiquea l'aide de poudre de ;dnc et de ehlorurcd'animomum. EI
P°ssede les proprietes generalcs des combinaisons hydroxylaminees : les
d gents d'oxydationle transforment en acide o-nitrosobenzoique, avec lequel il
|* 'ondensc, en Solution alcaline, en donnant naissance ä l'acide o.o'-azoxy-
.. en zoique. Chauffe avec SU 4H„ etendu. il se transpose partiellement en acide
^ 0x yanthranilique OH[5]C 6H 3p]NH 2| I \COJl. tandis quo la plus grande partieanhydrise en benzisoxazolone :

.
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([l]GO>Benzisoxazolone, oxyantkranUc I.

" 7121*11/
U. C„H,

![2]N
(;(ÜH) \o,

F. 112° (decomp.), compose doue de proprietes acides. Tandis que les sels
alcalins, par suite de la difficulte avec laquelle ils se dedoublent en sels de
I'acide o-hydroxylaminobenzoique, peuvent etre envisages comme des derives
de l'oxyanthranile (fbrmule II), les alcoyl- et acylbenzisoxazolones, que l'on
obtient par alcoylation et acylation de ces sels, semblent, au contraire,
repondre ä la formule I : elles se reduisent, en effet. facilement en aeides

N-alcoyl- et aeyl-anthraniliques. N-Acetylbenzisoxazolone C fill. /0>
3 " l J b *fN(C0CH 3)/

F. 118°, condensation de I'acide o-nitrosobenzo'ique avec la paraldehydc sous
l'influence de la lumiere (B. 42, 2297).

6. Aminoacides aromatiques monobasiques.

Les aminoacides aromatiques se forment par reduction des nilroacides
correspondants. Ils fournissent, corame le glycocolle, des sels avec les
bases et les acides mineraux, mais non avec I'acide acetique qui, par
suite, les reprecipite de leurs sels alcalins. Comme le glycocolle, les
monoaminoacides peuvent etre envisages comme des sels cycliqueS
d'ammonium (v. t. I). Les atomes d'hydrogene du groupement NIL sont
substituablesparles resles alcoyles etacidyles. Les dimelliylaminoacidcs
se preparent par action de COCL sur les dimelhylphenylamines en pre-
sence de AI 2CI 6. On obtient les acides acetamidobenzoiques par Oxydation
des acetyltoluidines.

Les o-aminoacides donnent naissance, par cyclisation entre les grou-
pements en ortho, ä des produits de condensation heterocycliques parti-
culierement remarquables ; parmi ces acides, les acides o-aminobcnzo'fqi u '
et o-aminophenylacetique possedent des relations etroites avec l'indigo,
I'acide o-aminohydrocinnamique avec la quinoleinc.

([l]CO äIl>L ou

C.H,

Acide anthranilique

i[l]COO

acide o-aminobenzoique C 6H4]
([2]NH ä

F. 145°: il se sublime presque sans d^compositiön souS*(m— nh 3'
prcssion Ires reduite (C. 1903 I, 922), et se dedouble, au contraire,
lorsqu'on le chauffe sous pression ordinaire, en anillne et CLL. Sa Solution
aqueusc possede une saveur sucree • ses Solutions dans un cerla" 1
nombre de dissolvants organiques, sont douees d'une fluorescence bleu 0
(ß. 31, 1693). L'acide antbranilique a cte obtenu pour la premiere fois p al '
action de la potasse sur l'indigo (v. ce nom) (Fritzsche, 1841), l'oxydalio"
se trouvant facilitee par addition de MnO, (A. 234, 146). On l'obtient
par reduction de I'acide o-nitrobenzoique et des deux acides m-bromo- 0 "
nitrobenzoi'ques (p. 330) ä l'aide d'etain et d'aeide chlorhydrique, en
chauffant I'o-nitrotoluene (p. 83) avec une Solution concentree de potasse
caustique (C. 1900 I, 1098; et par dedoublement de l'anthranile, » e
I'acide acetylanthranilique et de l'anhydride isatoique (v. plus loin); v. ega-
lement acide o-chlorc-bcnzoi'que [). 329. On le preparc industriellemcnt
par action du brome et des alcalis sur la phlalimide CeH^CO^NH (B- 2*>
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Ä. 960 ; 36, 218 ; ./. pr. Ch. [2], 80,1) :
C 6H 4(CO).,NK + BrOK + 2KOH — Ü6H 4(NH ä)COOK + BrK + CO s K., ;

O11 l'obtient d'une maniere analoguc par action des alcalis sur la phtal-
h ydroxylamineC 6H4(GO) 2NOHouG 6H 4(COOH)G(OH)NOH(C. 1902 II, 1439).

L'acide nitreux translorme l'acide anthranilique dissous dans l'eau, en
a cide salicylique, le sodium et l'alcool amylique l'hydrogenent en acide
oexahydroanthranilique, acide hexahydrobenzoi'que (v. ce nom) et acide
n -pimelique (t. 1) (ß. 27, 2466). PC1 S fournit les chlorures COCl.CJI.NH
p °Ch, F. 62°, et (COGl.G6HvNH) 2POCl, F. 148-153" (ß. 36, 1824).

Ether methylique, F. 2:>,5", E. 9 125°, principe eonstituantdes essences de fleurs
üorangers et de neroli (B. 32, 1512): on le rencontre egalement dans l'essence
de tubereuses (B. 36, 1465). Ether ethylique, E. 260°. Ges ethers s'obtiennent
"jrectement par action des hypoclilorites alcalins sur une Solution alcoolique-
a 'ca)ine de phtalimide (C. 1903 I, 745) ainsi que par action de l'alcoolate de
sodium et de l'eau sur l'anhydride isatolque (B. 33, 28).Amide, F. 108°, actionde ammoniac sur l'anhydride isato'iquc [B. 18, li. 273). as-Phenylhydrazide,
P - 134" (A. 301, 89).

Nitrile, o-aminobenzonitrile, o-cyananüine NH 2[2]C 6H 4CN, F. 49°, E. 267°; on
obtient par reduction ä l'aide deSnCl ä et HCl de l'o-nitrobenzonitrile (B. 42,

''H) ou par elimination d'lt.0 dans la molecule de l'o-aminobenzaldoxime
^- 36, 804) ; il se transforme, lorsqu'on le chauffe avec le sulfure d'animo-
ni|| m, en thioamide NH 2C eH 4CSNH 2, F. 122": l'acide nitreux conduit au
y „ . (C(NHj).<S.
t-uniino-imlazol C,H 4L„ >N (C. 1903 1, 1270; li. 42, 3710).Un 11----- /

A cide formylanthranilique CHONH[2]C6H 4COOH, F. 169"; il prend naissance
Ijär action de l'acide isatolque sur l'acide formique et, ä l'ebullition, se con-

e nse sous l'influence de la chaleur en acide ce'todihydroquinazolone-benzo'ique
( ,, (GO.NC eH 4COOH
6 ")n = ch (b ' 35 ' 3475) -
Acide N-acetylanthranilique CH 8CONHC6H 4COOH, F. 186": on l'obtient aussi

j~' r action de l'anhydride acetique sur l'acide anthranilique, par Oxydation
j r| nanganique de l'o-acetyltoluidine en presence de sulfate de magnesium
* ; 36, 1801) ou Oxydation du methylcetolet de la quinaldine (v. ces noms). Ether

ethylique, F. 61°, et amide, F. 170", ä partir de l'ether et de l'amide anthra-
Uiq Ue L'aide ou l'ether acetvlanthranilique chauffes avec l'OCL,donnent
aissancea l'acide dianhydrodiacetylanthranilique C 18H 14Ns 0 4, F. 2:i0". Chauffe

s ,' ec l'anhydride acetique ä 150°ou seul a 200-210°, l'acide acetvlanthranilique
s '"'hydrise partiellement en acetylanthranile (p. 334). en meine temps qu'il
>e (' ü ndense pour une autre part en acide rnelhyldihydroquinazolonebenzo'iquc

\ <16! 1,< '° (ß- 35. 3470). Acide benzoylanthranilique C 6H 5CONHC 6lf.
;00H,i

N=CCH,
->* 183". v. B. 26, 1304; A. 324, 134. Acide benzenesulfone-anthranilique

eH 5SO aNHC 6H.COOH,F. 214"; chlorure, F. 155° {A. 367, 104).

Anth ranile C„U
entr

,-CrF
'N. )0, E. 1;J99" (ß.42, 1647). huiie a odeur caracteristique

' ""ainable par la vapeur d'eau. Son etudc troüve sa place ä ce chapitre
rce qu'il se comporte dans un certain nombre de reactions comme un

n «ydride de l'acide anthranilique C "(Nil , c'est-ä-dire comme une ß-lactame;
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les alcalis le transforment, en effet, en acide anthranilique, l'anhydride ace-
tique en acetylanthranile (v. plus loin); ces reactions, toutefois, s'effectuent
vraisemblablement par migration atomique intramoleculaire et Ton n'est pa s
parvenu, jusqu'ä presenl, ä transformer directement l'acide anthranilique en
anthranile. Les modes de formation de I'anthranile : i v reduction de To-nitro-
benzaldehyde ä l'aide d'etain et d'acide acetique ou de sulfate ferreux et
d'ammoniaque; aetion de l'eau ä l'ebullition 2. sur l'o-azidobenzaldehydc
(p. 292) ou 3. sur l'alcool o-nitrosobenzylique (p. 277) ; 4. Oxydation de l'O"
aminobenzaldehyde a l'aide d'acide oxysulfurique, conduisent au contraire a
attribuer ä I'anthranile la Constitution d'un anhvdride ou d'un ether interne

(v. II. 36. 3653) dontde l'o-hvdroxvlaminobenzaldehyde instable C aH 4j

fournit. en effet, l'oxime et le derive nitrose par aetion respective d'hydroxyf"
amine et d'acide nitreux (p. 290). L'anthranile se reduit facilcment en o-anH-
nobenzaldehyde ; on l'obtient, d'autre part, par aetion de l'eau a 130" (J. P r-

Cr-t'.OpH
Ch. |2J, 81, 234) sur l'acide anthroxauique •■lill, 1y' ^0 , acide qui se form*
(Tailleurs par des procedes tout ä faif analogucs. Toutes ces proprietes
viennent ä l'appui de la formule anhvdride d'hydroxylaminobenzaldehyde-
L'invraisemblance de la formule ß-lactame est egalement mise en evidence
par la comparaison des proprietes de I'anthranile avec celles de la diantbrs."
nilide (p. 333) que l'on peut envisager comme un veritable anhydride diniole-
culaire de l'acide anthranilique. On obtient facilcment I'anthranile par actioD
de l'acide chlorhydrique concentre sur la combinaison dimercurique de 1'°'
nitrotoluene (p. 84). L'anthranile fournit avec le sublime une combinaison
double caracteristique CfHjjNO.HgCl,,F. 178°. 11 se combine au chlore en

C#-----x
0, F. 77°, qui, chauffe avec de Teau,l'ournissant un dichlorure C.H.!

6 * NGl
se transforme par migration d'un atome de chlore en Bz.^-monochloran-
thranile, F. 79" [B. 42, 1701).

Le methylanthranile C eILj • ")0 (p. 298), obtenu a paiiir de la nitro-

acetophenone et le phenylanthranile C 6H 4J »'_ ' \o (v. ce nom), obtenu »

partirdel'o-nitro-oudero-aminobenzophcnone, doiventetre envisagescounne
de veritables homologues de l'anthranile [B. 36, 819, 2042). Les eombinaisons
qui prennent naissance par condensation de l'o-nitrobenzaldehyde avec le s
phenols et les amines tertiaires en presence d'acide chlorhydrique coneent'' 0
(ß. 42, 1714) sont vraisemblablement des derives de l'anthranile.

,C0.0 (CO ,, h
Acetylanthranile C„H. • ouC,.IL,- , F. 81", F.,. 147"; on 1 ° D

y " 4(N=GCH a 6 4(NCOCH 3' H
tientpar aetion de l'anhydride acetique sur l'anthranile, l'acide acetylanthrS'
nilique et l'acide carboxethylanthranilique (p. 336); il doitdonc etre conside**
comme un veritable anhydride de l'acide acetylanthranilique. Par aetion de NB«
il fournit l'o-acetaminobenzamide, par aetion de l'aniline et d'autres amines, '

donne naissance ä des derives de \ameth</ldihtidroquiiiazoloneG.H.S •

„(CO
>W=CCJL° U '

le

r (CO.O
benzoylanthranile C t aA _ A^COCH.; F-122°. se comporte d-unc

(') Le prefixe ß;. indique que la Substitutionporte sur le noyau benzenique.
Se
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Saniere analogue. Ün l'obtient par anhydrisation de l'acide benzoylanthra-
n ''ique, par action du chlorure de benzoyle en presence de Pyridine ä froid
Su r l'acide anthranilique ou en chauffant pendant plusieurs heures l'an-
l "i'anile avec le chlorure de benzoyle [3. 35, 3480; 36, 2700). La facilite avec
jaquelle les acylanthraniles se i'orment ä partir des acides acidylanthrani-
u ques et, d'autre part, les relations etroites qui les unissent aux quinazolones
concordent, avec la prämiere formule indiquee pour l'acetyl- et le benzoylan-
['H'anile. L'anhydrisation des acides acylanthraniliques qui, comme l'acide
"cizenesulfone-anthranilique (p. 333) et l'acide pieryianthranilique (p. 338),
Iie sont pas susceptibles dedoaner naissance, ou du moins tres difficilement,
a ux combinaisons de la formule C 0H,J • ne s'effeetue pas avec formation

" p ß-lactames C„H,* • , mais bien avec production d'anhvdrides diniole-

J'ulaires (v. plusloin, dianthranilides et A. 367, 124), et ceci vient ä l'appui de
Hypothese pnicedente. Les acylanthraniles, par suite, doiventetre envisages

-0 mnie des ^,-^-benzometoxazineset possedent des relations etroites avec les
', 'Hydrides quo l'on obtient a partir des heiizoyl-a-aminoacides, v. acides

p. 313.u Ppurique, benzoyialanine, etc

th Anhydrides dimoleculaires de l'acide anthranilique (A. 367,101). — Si l'an-
nt- anile ne peut etre considere comme un anhydride monomoleculaire de

'dcidg anthranilique, les anhydrides vrais dimoleculaires de l'acide anthra-
"'que sout, par contre, connus : acide anthranoylanthranilique, anhydride

' "'•'n-aiioylautliranilique (anthranoylanthranile) et dianthranilide qui peuvent
'*e tous dedoubles facilemcnt en acide anthranilique.

j. ^cide anthranoylanthranilique Mlj2|(: 6ll.[ll(;OMi:2](: (ill.;i](;()()U, F. 203°; on
°'J tient : 1. par reduction de l'acide o-nitrobenzoylanthranilique: 2. par
ondensation de l'acide anthranilique avec l'anhydride isatoique, et, par

j,U| ie, 3. comme produit intermediaire dans la fabrication industrielle de
acide anthranilique : action de l'hypochlorite de sodium et de la soude

j^ystique sur la phtalimide (/. pr. Ch. [2], 80,1). Chauffe au-dessus de son
oiiit de l'usion et, plus facilementencore, par action de chlorure de thionyle,

Se transforme, par elimination d'eau, en anhydride O-anthranoylan-
^anilique, anthranoylanthranile CJL;' • F. 102", aieuilles jaunes,

" Ul se polymerise facilemcnt sous l'action de la chaleur. La benzene-sulfone
GO.O

Cü|,| 'espondante CM,
chl
act
li

'.\=c.(: i.il,i\ii.S(). )c„ij./
F. 223", s'obticnt par action du

°rure d'acide benzenesulfonique sur l'anthranile (comp. 11. 40, 997

(l u e et reduction ulterieure

Par
'on repetee du chlorure de nitrobenzoyle sur l'acide anthranoylanthrani-

n obtient des anhydrides de l'acide anthrani-
(!qu ° analogues aux Polypeptides, parexemple NlI.>(; 6I] t (;().MIC (.ll.(:o.XHC(ill,,
' H,il .etc. {A. 351,267).

Di anthranilide CJtS
11NH.COI

C6H:4, F. vers 330°, aiguilles ineolores ;
4|[2]CO,NH{2])-

,'°btient par action de la potasse caustique ä l'ebullition sur son derive mono-
«6* ' P ro<i uit d'action de SO t H, concentre et de l'acide acetique sur la diben-
et '! es ulfonediantliranilide. Elle possede le caractered'un acidebibasiquefaible

° u, 'nit un sei disode qui, par melhylation ä l'aide de sulfate de methyle,
se tr ausforme en N,N-dimethyldianthranilide C /N(cn 3).<;o x

; *\GO.(CHs )N/ '
Par

.
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action d'une Solution concentree d'alcali caustique a l'ebullition, la dianthra-
nilidese dcdouble endeuxmolecules d'acide anthranilique. N-Dibenzenesulfone-

dianthranilideCBll/' 2 '6 ' >C„H.. F. 164": on l'obtient en chauffant le
6 v\C0(S0 äC 6H 6)N/ 6 v

chlorure de l'acide benzenesulfone-anthranilique avec la pyridine.
N-Carboxyanthranilate neutre de methyle et d'öthyle, isatoate de methyle ou

d'e«Ai/«eC 6H 4(NHCOOCH3)COOCHs,F.61 0,E. lä 166 0 etF.44 0,E. 10 1740 ;onlesobUent
par action des alcoolates de sodium correspondants sur le chlorure ou le bro-
mure de phtalimide C 6H 4(CO) 2NBr; par action plus profonde de l'alcoolate u e
sodium, ils se transforment en ethers acide» isatoiques: acides N-carboxymäthyl"
et carboxethyl-anthraniliques C 6H 4(NHCO äC 2H 6)COOH,F. 181° et 126°, que l'on
obtient cgalement par action des ethers chloroformiques sur l'acide anthra-
nilique ou en chauffant l'anhydride isatoique avec les alcools ; par action du
chlorure d'acetyle, ils se transforment en anhydride isatoique :

Anhydride isatoique C,H t | ' • (v. ci-dessus), F. vers240° (decomp.)
on

l'a obtenu tout d'abord par Oxydation chromique de l'indigo en milieu ace-
tique (II. Kolbe, 1885) puis, ulterieurement, par action des ethers chlorocarbo-
niques sur l'anthranile et l'acide anthranilique (B. 22, 1672), et en dirigeant
un courant de GOCl 2 dans une Solution d'anthranilate de sodium. Tl est
tres difflcilement soluble dans l'eau. Avec les bases alcalines et alcabno-

,-co.o
terreuses, il fournit des scls instables repondant ä la formule '"e", ,.__poMe'
qui regenerent l'anhydride isatoique sous l'action de CO ä . Avec un ex«' eS
d'alcali, on obtient tout d'abord les sels de l'acide isatoique qui, sous 1 m "
fluence des alcalis ä chaud et instantanement par addition d'acides, se dedou-
blent en C0 2 et acide anthranilique: il est, par suite. irnpossible d'isole r
l'acide isatoique libre (£.32, 2159; 33, 21; J. pr. Ch. [2], 79, 281). Par action
d'ammoniac, d'hydrazine, de Phenylhydrazine, d'hydroxylamine, on obtient
les derives azotes correspondants de l'acide anthranilique (B. 19, R- 65; 26j
R. 585). L'anhydride isatoique constitue un produit intermediaire importan
de la fabrication industrielle de l'acide anthranilique par action d'hypochl 0 '
rite de sodium et de soude caustique sur la phtalimide et on peut l'isole
effectivement au cours de cette reation en evitant l'emploi d'un exces
soude caustique. Le schema suivant permet de se rendre compte du mecanism
de ces differentes reactions (J. pr. Ch. [2j, 80, 1) :

6 *(co/
NaOH

C SH,
COONa

(CONH.

('II
co.o

(N=CONa
NaOH ., TI COONa

ClONa

-CO.

(NHCOONa

C»H

C„H t

COONa
-Cl

(CON<
\Na

(COONa
''MI.,

-NaCl

Acide cynurique ou kynurique, acide N-oxalanthranüique, acide carbostyritiQ'*
C0 2H.CONH[2]C 6H 4[l]CO äH+H 20, (anhydre) F. 180° (decomp.); il se forme p^
Oxydation ä partirdes derives suivants de la quinoleine : cynurine, acide cyn u
renique, ct-phenylqicinoleine,carbostyryle (v. ces noms), acetyltelrahydroquinole1"
et ä partir de l'acide indoxylique (v. ce nom). On l'obtient synthetiquenie''
en chauffant un melange d'acide anthranilique et d'acide oxalique ä 1^
(B. 17, 401; R. 110). Ether monoethylique C0 2C 2H,CO.NH[2]C eH4[l]C0 2H, F. 18° '
Oxydation de l'ether indoxylique (B. 15, 778).

Nitrile N-oxalanthranilique, acide o-cyanoxanilique OOJl.CONH[2]C 6H/,|l1 ( ' '
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I'1- 126°; I'ether methylique, F. 139", s'obtient par condensation de l'o-ami-
uobenzonitrile avec I'ether oxalique. Les aeides etendus transposent
le nitrile \-oxalanthranilique en acide-i-cetodikydroquinazoline-t-carbonique
C«H4< ■ isomere (ß. 42, 3710). Le nitrile de cet aeide se confondV\=ccooil
peul-etre avec le composc suivant :

Dicyanaminobenzoyle C 6H 4j \ ("? Anschütz). II se forme par aetion
du cyanogene sur une Solution aqueuse d'aeide anthranilique (B. 11, 1986)

, ' (JljCO.N
et se deeompose en fondant: ethoxycyanaminobenzoyle CJK, ,,,„•■ ,_ „ ,

r J J J b V[2]NH.C.OCjH,
™; 173", action du cyanogene sur une Solution alcoolique d'aeide anthra¬
nilique (B. 2, 415) : l'ammoniac le transforme en o-benzoglycoeyamidine.

rfiico.N
tonzoyteneguanidine <^ll..,
fortement alcaline

' 2JMI.CMI.,' qui, par action de Cll.,1 en Solution
donne lui-memc naissance

{li. 13. 917).

Vz-o-benzocr£atinine

( 2 Nicn,)— c.NH,
Acide methylanthranilique CJI SNII[2|C 6II,|1 |C00I1, F. 182', methylation de

acide anthranilique en Solution dans l'alcool methylique ou dans I'esu a
'aide de carbonate de soude et d'iodurc de melhyle ou de sulfale neutre de
m <HliyIe ou condensation de la methylamine eu presence de cuivre avec
'acide o-chlorobenzoique (p. 329) (C. 1903 II, 1099). Ether methylique

"^MlCgll.COof;!!:,,E.j., 129°, principe constituant des essenecsde feuilles ou
decorecs de mandarines (G. 1902 II, 1257). Chauffe avec MI 2Na, ou les amal-
Saines de metaux alcalins ou alcalinnterreux, l'acide methylanthranilique
*e jransforme en indoxyle (et indigo) ; cette transformation s'effectue plus
''eilemenl encore dans le eas des aeides aeidylmethylanthraniliques : acide

lormylmethylanthranilique CHON(CH3)C 6H4COOH, F. 169» et acide formylöthyl-
an thranilique, F. 119°, que l'ön obtient egalement par Oxydation permanga-
' lu )iie des sels de Methyl- et ethylquinoieinium (B. 36. 1806; C. 1903 I, 745).
p ci de nitrosomethylanthranilique' NO.JN"((: 11.,)(:,. 11.(:O0 11 , F. 127", action de
«cide nitreux sur l'acide methylanthranilique ou Oxydation permanganique

' e 's iiitrosomethvbo-toluidine{)i. 34, 1644).L'aeidechlorhvdriquele transpose
ea acide :>-nitro'somethylanthranilique NO[5jC 6ll 3[2]N]Icii3[l]COOH qui, par
j'ction du carbonate de soude ä l'ebullition, perd de la methylamine en se
ra 'isl'ormant en acide 5-nitrososalicyIique (p. 366) (B.42,2745). Par methylation

Plus profonde, l'acide methylanthranilique conduit ä l'acide dimethylanthra-
ni 'ique (CHjJjNfajCjH^lJCOOH.F. 70", ä partir duquel on obtient la betaine

anthranilique. o-benzobetaineC fill, (N{CHa) 3\
-/CO- 0, F. 227". Ge dernier composc se

a nsposfi lorsqu'on le chauffe ä 240°, en dimethylanthranilate de methyle.Dl
•ii 131°-(B. 37, 411 ; v. aeides m- et p-aminobenzo'iques, p. 340, et acide anilino-

^'''Lique, p. U2, ett. I, betaine). Acide ethylanthranilique, F. 153". v. lt. 39,
~li6 - Acide diethylanthranilique, F. 121", M. 25, 487.

k J °s aeides arylanthraniliques s'obtienncnt en chauffant l'acide o-chloro-
^ özolque avec les amines phenoliques en presence de cuivre [A. 335, 312).
i/ 1.!* ac,l '°n directe de la chaleur, ils perdent CO., en se trnnsforniant en diphe-
■^aniines (p. 106): chauffesavec SO vH 2 conccntrö. ils fournissentdesacridoiics
• Co nom). Acide pMnylanthranilique n 6ff 6NHC 6H4GOOH, F. 181"; on I'obtienl

Rn■HTtii-Axsr.uÜTz.— Chimic orsanir|ll(>, II. --
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aussi en eliminant le groupemenl NH 2 de l'acide aminophenylanthranilique.
Acide diphinylanthranilique (C 6H B)2NC 8.H4CO"OH, F.208°, condensation de l'iodo-
benzeneavec l'acide phenylanthranilique enpresence de cuivre; sous l'action
de la chaleur, il se dedouble en CO, et triphenylamine (p. 106, B. 40, 2448).
Acide picrylanthranilique (N0 2) s C 6HjNHC 6H 4COOH, F. 272° (A. 36t 118). Acides
diphenylamine-o,o'-,-o,m'- et o,p'-dicarboniques G0 2HC 6H 4NHC 6H 4C0 2H, F. 295°,
296° et 290° (decomp.), condensation de l'acide o-chlorobenzo'ique avec les
acides o-, m- et p-aminobenzo'iques (A. 355, 352). Acide sym-diphenyl-p-pheny-
lenediamine-o,o- dicarbonique C0 2H[l]C 6H4[2]NH[l]C eH 4[4]NH[2]C 6H 4[l]CO ?H, F.
288° (decomp.),condensation du p-dibromobenzene avec l'acide anthranilique
en presence de cuivre (C. 1906 II, 932).

La formaldehyde se condense avec l'acide anthranilique en donnant nais-
sance, suivant les conditions dans lesquelles on se place, ä des combinaisons
differentes :

Acide methylenedianthranilique, acide formaldehyde-dianthranilique CH 2(NH[2]
C 6H 4COOÜ) 2, F. 158° (decomp.), condensation d'une molecule de formaldehyde
(Solution 40 p. 100) avec 2 molecules d'acide anthranilique; l'acide chlorhy-
drique en Solution dans l'alcool methylique le transpose en acide \>.r diamino-
diphenylmethanedicarboniqueCH i [C 6H3(NII,)COOH]., (v. p. 103) ; par acetylation ä
l'aide d'anhydride aeetique etd'acetate de sodium, on obtient l'acide methy-
lenediacetylanthranilique CH ä[N(COCH3)C 6H 4COOH] 2; le cyanure de potassium
dedouble l'acide formaldehyde-dianthranilique en acide anthranilique et
anthranilinoacetonitrile (v. plus loin et A. 324, 118).

Par condensation en quantites equimoleculaires de la formaldehyde avec
l'acide anthranilique ou avec ses produits de Substitution ä l'azote C0 2HC,H 4
NUR. on obtient des combinaisons insolubles dans les alcalis, les formalides,
qui peuvent etre en particulier utilisees a la earacterisation et ä la Separa¬
tion des acides anthraniliques substitues : chauffees avec les acides ou les
alcalis, elles se dedoublent facilement en leurs composants. Formalide anthra-

/NH.CH änilique C,H4\C0.O

r H /N(C 6H 8).CH 2
-O

F. 145°-148° (decomp.) ; formalide phenylanthranilique

Le cyanure de potassium ou les bisulfites alcalins dedou¬

blent les formalides avec formation respective de sels des acides w-cyano-

methylanthraniliques G6H 4<^__' ' et des acides w-sulfomethylanthra-
/NH.CH.,.O.SO,H.......,.niliques C«ll.< ' . L acide anthranilique se combine a im exces1 6 '\OOOH

de formaldehyde ä chaud en donnant naissance ä la diformalide anthranilique.
huile jaune lourde, insoluble dans les alcalis qui, par action d'une molecule

/N(CH,.CN).CH., . Jo
de KCN, fournit un mononitrile C eH 4<f ,„ • ', F. 105° et, par action de

•NfCHgCN), „ ,.„
deux molecules de KCN, 1 anthranilinodiacetonitnle ^e".i\ r -,ftH , F. 1"»'
171° (decomp.) (B. 42, 3534; C. 1910 I, 309). Acide N-mitthylene-anthranilique
C0 2HC„H4N:CH 2,F. vers2IO° [B. 41, 1565).

Acide anthranilino-acetique, acide phenylglycine-o-carbonique COOH[2]C 6B»
NHCH aCOOH, F. 215° (decomp.); cet acide possede une tres grande importance
au pointde vue industriel, parsuite de lafaciliteavec laquelleil se transform 0
en indoxyle et Indigo. On l'obtient 1. par condensation de l'acide chloracetiqU c
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et

avec I'acide anthranilique cn solulion neutre ; avec unexces d'acide chlorace-
tique, on obtientracideanthranilinodiacetiqueCOOHC 6H 4N(CH2COOH) 2, F. 212°
(decomp.) (B. 33, 3182) ; 2. en chauffant I'acide anthranilique avec certains
alcools polyvalents, par exemple Ja glycerine, la mannite.etc. (C. 1900 11,549) ;
3. par saponification de son nitrile COOH[2]C6H 4NHCH 2CN, F. 181° (decomp.)
qui prend naissancepar condensation dela formaldehyde avec I'acide anthra¬
nilique en presence de cyanure de potässium ou par dedoublement a l'aide
de KCN de I'acide formaldehyde-dianthranilique ou de la formalidc anthrani¬
lique (A. 324, 118 : J. pr. Ck. [2] 63, 392; B. 39, 989); 4. cn chauffant I'acide
o-chlorobenzo'ique (p.3?9) avec le glycoeolle en presence de carbonates alca-
üns et de cuivre (C. 1903 II, 81, 610). L'acide chauffe avec les alcaliscaustiques
°u l'anhydride acetique et l'acetate de sodium se transforme cn indoxyle ou
s es derives, composes qui conduisent facilement ä l'indigo :

feC„lL (NHCH2CO sH
VCOOIJ

CSU— \
2C eH. >CCO,H

6 '((I(Olf)// s
(NH\ /MI) ,,

C eH. >C:C< C 6H.;6 '(00/ \co)

Les ethers : ether dimethylique, F. 97°, ether diethylique, F. 75°, se cyeli-
s ent par action de I ethylate de sodium en ethers indoxyliques. La cyclisa-
tjon de I'acide anthranilino-acetique et de ses ethers est facilitee par la fixa-
tion de groupements acyles ou alcoyles surl'azote: acide acetylanthranilino-
acetique COOHC 6H 4N(COCH3)CH 2COOH, F. 214° (decomp.): ether diethvlique,
'• 64°, acide methylantbranilino-acetique COOHC 6H 4N(CH 3)CH,COOH,F. 189°
(decomp.) (B. 35, 1683; C. 1903 I, 305). Acide phenyianthranilino-acetique
GOOHC 6H 4N(C 6H 5)CH 2COOH, F. 166"; son nitrile se forme par action de KCN
s ur la formalide phenylanthranilique (C. 1910 I. 309).

Acide p-sulfoanthranilique S0 8H[4]NH,[2]C 6H8CÖOH; on l'obtient par action
"e la soude caustique sur I'acide o-nitrotoluenesulfonique, reaction analogue
a Celle qui donne naissance ä I'acide anthranilique ä partir de l'o-nitrotoluenc
jP-322 et C. 1903 I, 371). Acide 3,5-dibromanthranilique, action du brome sur
! o-nitrotoluene (p. 84 et M. 28, 987). Parmi les 6 arides dichloranthraniliques
'Sonieres que la theorie permet de prevoir, ä sont connus (B. 42, 3533 ; 6". 1910
''310, 1565). Acide tetrachloranthranilique(;i,,C 6|21NJI :,[l|CÜ :,ll, F. 1»2°, ä partir
^ e l'anhydride tetrachlorophtaliquc (B. 42, 3549). Äcide 3-nitroanthranüique
^0 2[5]NH2[2]C eH sC0 2H, F. 269°; on l'obtient ä partir de son derive acetyle,

■221°, qui se forme lui-meme par Oxydation, ä l'aide de (MnO,J 2Ca, de la nit ro-
ac etotoIuidine (B. 36, 1801) ; il prend egalement naissance, ä cöte de I'acide
'Somere NO s[4]NH 2[2]C 6H 8C0 2H, par action de KOBr sur la 4-nitrophtaIimide
(c - 1902 11,359). De la meme maniere, on obtient, par action de KOBr sur la
•'-nitrophtalimide, les aeides 3- et 6-nitroanthraniliques, F. 203° et 180°
d ecomp.) (B. 35, 472. 3863). Acide dinitroanthranilique (N0 2)2[3,S]NH 2[2]C 6H 2

LOOH, F.265°, action de NH 3 sur l'acide dinitrochlorobenzoique (C. 1901 11,545).
Formation de chaines heteroeycliques a partir de I'acide anthranilique et de

ses derives. — Comme il ressort de la formation des acidylaulhraniles, de Vanhy-
r vleisa/,oique,del'indoxyleetd'dL\itres substances precedemment citees, I'acide

anthranilique et ses derives se montrent particulierement aptes ä la forma-
'on de systemes heteroeycliques par «condensation en ortho »; ils se ratta-

*jn entpar cette propriete aux derives de l'alcool o-aminobenzylique (p. 277),
e l'o-aminobenzaldehyde (p. 292) et de l'o-aminoacetophenone (p. 298).
L'acide acetylanthranilique se condense avec le phenol sous 1'influence

^ 'a chaleur en donnant naissance ä Vacridone que l'on obtient aussi en
£ '«uffant I'acide phenylanthranilique (p. 337) avec I'acide sulfurique con-
°ntre (B. 25, 2740). L'acide anthranilique se condense avec l'acetophenone et
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Acridone.

l'ether acetylacetique cn conduisant ä des derives de la quiiioleine (B. 27,1396)'■

rit ([W -ILO

z(, . (.0,11 A( .j (i,, --oxyquinal-
_('; ( ;H dine-ß-c'arboniqu«.

->(• ii,/ ( ' 0 \:..ii.
" '\\ll/ 6 '

(•[11GOOH GH, co,<:, II,
*([Ä]NH 4

6 ([2].\!l,

CO.CIL,
CM,

c ii n /C(OI
-n äo 6 \Ns*

-2H..0 ,, „ /C(oin=cn
JV«= =GC. II,

sc-Phenyl-Y i Oxy-
quinoleine.

L'acide et l'amlde anthranilique chauffes avec l'uree donnent naissance ä
Vo-benzoylene-ureequi se forme egalement par aetion de la chaleur sur la car-
boxethyl-o-aminobenzamide (B. 2, 416: 22, 71,. 196), et par aetion des aeides
mineraux sur l'acide uramiuo-benzoi'que (B. 27, 976). Par aetion de la cha¬
leur sur les formyl-, aeetyL, bcnzoyl-o-aminobenzamides, on obtient des
derives de la cetodihydroquinazoline, dont le derive ß-methyle se forme d'autre
part par aetion de l'acetamide sur l'acide anthranilique, de rammoniaque
sur l'acetaminobenzoatc d'ethylc ou de l'anhydride acetique sur le nitrile
anthranilique (H. 20,«.. 630 ; 22,"«. 196 ; 27,71.516; C. 19031, 174. 1270). a-l'lieiiyl-
ß-cetodihydroquinazolinc; on l'obtient en clianffant l'ether anthranilique avec
l'ether benzimidoethylique (€. 1906 II, 1124). Les produits de eondensation de
l'acide o-aminobenzo'ique avee le evanogenc ont dejä ete etudies plus haut
(p. 337). '

CJI

CJI

C

CJI,. (CO-
''MI

c,

([1]COOII _„ 2o
([2]NH.CONH
([l]COML
([2]-MI.COOGJ
/•mCO.NH,

1 '([2]NH,CHO

H ([l]GOAH«

L'acide nitreux transforme directement

■< 1

-C.,II„0 )
,IL

-ii.,o

MI

-CO

CJb
CO.MI

- X ">,C.JLO/
CA

(N=CH
-2C,H„0 CA

o-Benzoyleiu'-urcc
üic(''l()l(Mr;ihyili-0((innazoliiil'

(v. ce nom).

o-Götoliydroquinazoliiie.

^CO.X a-lMienyl-ß-ceto-
CMI ('(' II dihydroq'uiiiaziili" 0.

.'amide anthranilique en benzd* 1
mide, qui se forme egalement par aetion de l'anlmoniaque sur l'ether o-diazo-
benzo'ique CJI 4(C00C 21I S)N,C1 obtenu pardiazotation de Tel her anlhranili<l llC '
d'une manicre analogue, la thioamide anthranilique (p. 333) conduit a ^
lläobciizazimide (II. 42, 3719) : l'ether o-diazoaminobenzenecarbonique. V- 1* '
fournit par ebullition avec l'alcool le benzazanüe ou a.-pheiiijli)heiio- rylrui'-oi lC
(B. 2i, 1538; R. 571; J. pr. Gh. [3], 64, 70) :

CJI

CJL

IMCONHL,
'''[21.ML.IICl
([IjGOOCjH,

ngoh ca vco—Ml
1'\=x

-C.ft.OH

'([^NiN.NHG,
C.H

CO.NG.HL
'(NH.N

Henzazinüde.

Benzazanile.

Aeides in- et p-aminobenzo'iques, V. 173" et 186"; Icurs derives acetyles, F. - M
et 256", s'obtiennent par oxydafionpermanganique des ni- et p-acetololuidin''^
(Ii. 36, 1801). p-Aminobenzonitrile, V. 86", v. C. 1903 II, 113. m-Aminobenzo-
nitrile. F. 53", v. C. 1904 11, 100. Aeides m- el p-methylaminobenzoique 6
CII :iNHC liH,1C().)H.F.127"et 161": ilsse formen! par mefhviation dos aminoacides
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äl'aide de sulfate neutrede methyle (B. 43. 210; 42. 3744). L'acide p-methyl-
aminobenzoique s'obtient synthetiquement par Sxation de CO ä sur le derive
iodomagnesien de la möthylaniline C6H s N(CH 3)MgI et transposition sous l'in-
fluence de la chaleur du sei de l'acide carbamique intermediairement forme
G6HsN(CH8)GOOMgIpar un meeanisme analogue ä celui de Ja Synthese de
l'acide saiieylique (v. ce nom). Les N-methyl-et-ethyl-o-toluidinesconduisent,
d'une maniereanalogue, aux aeides p-methylamino- et p-ethylamino-m-methyl-
benzoiques, F. 201" et 170". La dimethylaniline et la diethylaniline donnenf de
roeme naissance, par unc reaction identique, aux aeides p-dimethyl- et
p-diethylaminobenzoiiques. F. 236° et 193" (IS. 42, 4488, 4815).

Par methylation a l'aide de 1CII 3 et KOH, les aeides m- et p-aminoben-
'/oiques fournissent, comme l'acide anthranilique, des combinaisons analogues

a la liclaine C..H, 3 >0 aui g'isomerisent sous l'action de la chaleur en6 'CO ------/ '
ethers m- et p-dimethylaminobenzorques (B. 37, 414). p-Aminobenzoate de
diethylaminoethyle NILJ4]C0TLJl]CO<)Clf,CILN(CJI;;),+ 3ll >o , F. 51", anhydre,
"■ 61"; on l'obtient par action de l'ethylenechlorhydrine sur le chlorure de
P-nitrobenzoyle, reduetion et action de la dielliylamine. Son monochlorhy-
drate, F. 156". est utilise sous le nom de nococalne comme anesthesique local
>•!■ 371, 123).
^ Acide chrysanisique, äeide 3,5 dinitro-4-aminobenzoiique (NOj) 3(NH ä)C eH äCOäH,

"■ 259°, feuillets jaune d'or; on l'obtient en ehanffant l'acide 3,3-dinitro-i-
'ttethoxybenzoi'que avec l'ammoniaque aqueuse.

Aeides diaminobenzoi'ques (NH 2)2C 6H3C0 2H. — On lesobtientpar reduetion
de s aeides dinilro- et nitroaminobenzoi'ques : l'acide 2,4-diaminobenzoique
y ' | o)j2,4;(: (ill. iCOOII, se forme ä partir de son derive diacetyle, produit d'oxy-
«ation du diacetyldiaminotoluene (B. 36, 1803). Les aeides diaminobenzoi-
fl u es se dedoublent, Iorsqu'on les soumet ä la distillation seelie, en CO, el
Phenylenediamines (p. 130). Ceux d'entrc eux qui renferment deux groupe-
wents amines en position orthö l'un par rapport ä l'autre donnent naissance,
** meme que les o-phenylenediamines (p. 132), a des combinaisons helerocy-
°<iques, par exemple l'acide 3,4-diaminobenzoique fournit, par action d'aeide
wreux, l'acide :t.'t-azimidobenzoique (B. 15, 1880) (p. 133). Les aeides m,p- et
'"i-amino-uramidobenzoiques conduisent a deux aeides uramido-azimido-
)0l >xoiquesdifferents qui se saponifient en fournissant le meme acide azimido-
'enzo'ique (li. 29, R. 586). L'acide 2,3-diaminobenzoique se combine ä plusieurs

Sllc res en fournissant des combinaisons caraetcristiques (B. 34, 902).
Acide [3,4,b]-triaminobenzoiique (NlfjJ.j.CglLCOJI;il se forme par reduetion

t( ' i'aeide chrysanisique et se deconipose, sous l'influence de la chaleur,
0,1 LCv, et [l,2,3]-triaminobenzene (A. 163. 12). Acide 12,3,5|-triaminobenzoique
>7;-15, 2199), ä partir de l'acide dinitroanthraniliquc (p. 339) [C. 1902 11, 1293).

(l, i connait un grand nomb're d'aminoacides derivant des aeides alcoylben-
z °i'ques ; on connait aussi des aminoaeides halogenes, des nitroamino-
ilci(1 os, etc..

Aeides aminophenylparaffinecarboniques. — Ces aeides prennent nais-
San ce ä partir des nitroaeides correspondanls. Un cerlain nombre d'aeides
°-aininös jouissenl d'une importance particuliere par suiic de la facililö
ave c laquelle ils fournissent des anhydrides internes, : y- ou 8-lactamesj
ette facilite est teile que les aeides libres, par exemple l'acide o-amino-

P'^nylacetique et l'acide o-aminophenvlliydrocinnamique, ne sont pas
Sus ceptibles d'existence.

^
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Acides m- et p-aminophenylacetiques, F. 149° et 200°.
Acides m et p-aminohydrocinnamiques, F. 84° et 131°.
Acide 4-animo-3-nitrohydrocinnamique, F. 145°, ä partir de l'acide p-aceta-

midohydrocinnamique.
Acide p-aminohydratropique, F. 128° (v. p. 368).

7- et o-Lactames des acides o-aminophönylparaffinecarboniques.

([l]CH ä.CO
Oxindol, lactame o-aminophenylacetiqueG eH 4 J ra , '/ , F. 120°; on

' [Z J in H
l'obtient par reduction de l'acide o-nitrophenylacetique ä l'aide d'etain
et d'acide chlorhydrique et par reduction ä l'aide d'amalgame de sodium
du dioxindol, lactame de l'acide o-aminomandelique (v. ce nom). Par
action de l'eau de baryte k 150°, l'oxindol se transforme en o-aminophe-
nylacetate de baryum d'oü les acides precipitent l'oxindol (ß. 16, 1704).
L'acide nitreux transforme l'oxindol en isatoxime (v. ce nom).

Acetoxindol C 8H 6ON.COCH,, F. 12(5°; ori l'obtient par action de l'anhydride ace-
tique sur l'oxindol. Acide o-acetamidophenylacetique CIIjCOMI.Cslf.CHjCOoH,
F. 142°, il s'obtient par dissolution de l'acetoxindol dans la soude caustique
etendue et se dedouble, lorsqu'on le chauffe avec les alcalis ou les acides,
en oxindol et acide acetique.

p-Amino-oxindol NH 2.C 8H 6NO; il fond vers 200° et s'obtient par reduction ä
l'aide d'etain et d'acide chlorhydrique de l'acide 2,4-dinitrophenylacetique
(p. 351). Reduit par le sulfure d'ammonium, il conduit ä l'acide 4-amino-2-
nitrophenylacetique, F. t8')" {}{, 14, 824), comp, acide o-nitrophenylisoni-
trosoacetique.

([i]<:ii;cii 3).co
Atroxindol, lactame o-aminohydratropique C 6H 4

([2|NH.
F. 119°.

Hydrocarbostyrile,. lactame aminohydroeinnamique, F. 163°, reduction de
l'acide o-nitrohydrocinnamique ä l'aide d'etain et d'acide chlorhydrique
(Glaser et Buchanan 1869) (B. 15, 2103) ; on l'obtient egalement par action de
la chaleur sur l'acide hydrocarbostyrile-carbonique qui se forme lui-meme par
reduction de l'acide o-nitrobenzylmalonique ou bien par la transposition de
Beckmann, ä partir de l'hydrindone-oxime (v. ce nom) iß. 29, 667). L'hydro-
carbostyrile possede avec la quinoleine les meines relaiions que l'oxindol avec
Findol :

cjxS [1]CH 2 .CH 2
*([2]NH.CO Hydrocarbostyrile. C 6H,

[1]CU = CII
*([2]N=CH

Quinoleine.

p-Aminohydrocarbostyrile Ml. 2G9U 8\(), F. 211°; il prend naissance ä cöte
d'acide 4-amino-2-nitrohydrocinnamique, F. 139°, ä partir de l'acide 2,4-diniü' 0 '
hydrocinnamique.

7. Acides diazobenzo'iques (p. 137). — Us se forment par action de l'acide
nitreux sur les selsmineraux des acides aminobenzoiques de la meme maniere
que les derives diazo'iques ordinaires ä partir des sels d'anilines. L'amide o-ami-
nobenzo'ique conduit par diazotation ä la benzazimide (p. 340). Les acides
diazobenzo'iques libres sont tres instables. La diazide de l'acide anthraniliq ue

,-[l]CO\
C 6H 4y \0, aiguilles blanches, brillantes, s'obtient par action de l'oxyde

d'argent sur le chlorure correspondant (ü. 29. 1535).
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j(\e

8. Acides diazoaminobenzoiques (p. 150). — On les obtient en dirigeant
»in courant d'acide nitreux dans la Solution alcoolique des aminoacides. L'acide
diazo-m-aminobenzoique CO iH[{]C <H 4[3]N=N.NH[3']C6H 4[l']C0 1H, poudre rouge
orange, donne naissance, par action de l'acide fluorhydrique, ä l'acide m-
lluorobenzo'ique (p. 155)

N\
9. Acides diazoiminobenzoiques, acides azidobenzoiqnes »^>N.C 6H 4C02H

(p. 156); ils se lorment par action de
diazobenzoique ou d'acide nitreux
Derive o-, F. vers 70°; Pamide, F. 136°,

N/ 1
'ammoniac sur les perbromures d'acide
sur les acides hydrazinobenzoi'ques.
se trouve egalement dans les produits

de dedoublement de l'o-azidobenzaldoxime sous l'influence de la soude caus¬
tique (ß. 35, 1889). Derive in-, F. 160° (B. 35, 3718); derive p-, F. 185° (B. 9,
1658).

10. Acides azoxybenzoiques <»/.'' 6 ' ' - • ;i s prennent, naissance par

reduetion des acides nitrobenzoiques a l'aide de potasse alcoolique (p. 158).
Le derive ortho s'obtient egalement par Oxydation permanganique en Solu¬
tion alcaline de l'acide N-oxindolcarbonique (v. ce nom) et par decomposition
a l'aide des alcalis caustiques de l'acide o-azidobenzo'ique (v. plus haut)
(-B. 17, 1904; 24, ß. 666; 29, 656; 36, 374).

11. . ., . N.C,H.COäH
Acides azobenzoiques ■• ; ils se formentpar reduetion desaci-

IN. Cg.II.jCtU,, f I

des nitrobenzoiques ä l'aide d'amalgame de sodium ou de poudre de zinc et
de soude caustique en Solution alcoolique et par action de soude caustique
tres concentree sur les nitrobenzaklehydes (B. 34, 4132; C. 1904 I. 722). Les
acides o-, m- et p-azobenzoiques se decomposent parfusion. Par distillation
de leurs sels de calcium, on obtient l'azophenylene ou phe'nazine (v. ce nom).
Acide azobenzene-o-monocarbonique C eH 8N2[l]C 8H4[2]COOH, F. 92°; cet aeide
et ses homologues prennent naissance par condensation de l'acide o-nitro-
benzoique avec les amines phenoliques primaires (C. 1909 1, 69). Le perchlo-
rure de phosphore les transforme en y-oxy-fi-phenylindazols(v. ce nom) (C. 1907
*> *69). Acide azobenzene-m-monocarbonique, F. 171°. Acide azobenzene-p-mono-
carbonique C 6H rN\,C 6H 4 [4]COOH, F. 238°, on l'obtient ä partir du p-aminoazo-
^enzene par I'intermediaire du nitrile correspondant ou par Oxydation chro-
"iique du benzene-azo-p-toluene (A. 303. 385). Acide o-tolylazobenzoique
C "3[2]C eH 4.N:NCgH 4[2]COOH, F. 148°. action des metaux finement divises en
presence de potasse caustique sur l'o-nitrotöluene (C. 1903 II, 973). Acides m-
e t P-benzaldähyde-azo-m- et p-benzoiques CHOCaH4N.;C 6H4CC)pH; ils se forment
P ai ' transposition des m- et p-azoxybenzaldehydes (p. 291) ä l'aide d'acide
s «lfurique concentre (IS. 36, 3469, 3801).

, 12. Acides hydrazinobenzoi'ques. — Les acides hydrazolques symetriques
^ °btiennent par hydrogenation des acides azobenzoiques ä l'aide d'amalgame
de sodium ou de sulfate ferreux en presence de soude caustique. Acide o-hydra-
^obenzoique, F. 205°. Acide m-hydrazobenzoique CO sH[3]C eH4[l]NH.NH[l']C6H4(3']
l »H. Les acides o- et m-hydrazobenzo'iques se transposent, sous l'influence

j e l'acide chlorhydrique, en acides diaminodiphenyldicarboniques(v. cenom). La
r ansposition de l'acide m-hydrazobenzoique en acide p-diaminodiphenique

c °nstitue une preuve a l'appui de la Constitution de l'acide diphenique (v. ce
?? m ) et, par suite, de la Constitution du phenanthrene. Acide p-hydrazoben-
f^ ec arbonique C 6H sNHNHC8H4[4]COOH, F. 193°; il conduit ä la benzidine partra n sposition etelimination de C02 (A. 303, 384).
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La reduction des chlorhydrate et nitrate de l'acide diazobenzoique conduit
aux acides o-, m-, p-hydrazinobenzoiques NlI.,iNl[.C 6lI 4CO,lI; o-cyanopbenyl-
hydrazine NH 2NH[2]C6H 4CN, F. 153°, reduction de l'o-diazobenzonitrile ; eile
senible se formet egalement dans la reduction de la pheno-fs-triazone-oxime

/C(NOH).NH
C„H. . (B. 36, 805). Acides o-, m-, p-thionylhydrazonebenzofques

SO:NNHC 6H 4COOH, F. 155", 231", 258°{B. 27, 2555).Acide benzyüdene-o-hydrazi-
nobenzoique C»fl 8GH:NNH.G 6H 4COOH. F. 224"; il se reduit, par action de l'amal-
game de sodium, en acide o-bcnzylhydrazinobenzoique C eH 8CHjNHNHG,H4
GOOH, F. 134° (decomp.) Ghauffe directement ou avec POCl 8 ä pression ordi-
naire, l'acide o-hydrazinobenzo'ique fournit un anhydridc interne : lacta-

(GO\
zame o~hydrazinobenzoique C 6H 4> YNH, F. 242° (decomp.), tandis quo,

.CCk ..
chauffe avec POCL sous pression, il conduit au chlorindazol <.a ll v • >NI

(B. 35,2315).
N—/

13. Acides phosphinoüenzoiques. — Trimethylphospho-p-benzobetame

CA f[l]GO.
>0; on l'obtient par Oxydation permanganique en milieu alcalin

4([4]P(CH 3)3.
du chlorure de p-tolyltrimethylphosphonium; la trimethylphosphotolubetains
s'obtient d'une maniere analogue, ä partir du chlorure de trimethylxylyl-
phosphonium (B. 31, 2dl9).

14. Acides sulfobenzo'iques, acides taenzo'iques sulfones.

La sulfonation de l'acide benzoique par les vapeurs d'anhydride sulfuriquc
conduit principalement ä l'acide meta, a cöte d'une petite quantite d'aeide
para [A. 178,279). Les trois acides benzo'iques monosulfones se forment par Oxy¬
dation permanganique des trois acides toluene-sulfoniques. Si, au Heu de par¬
tir des acides libres, on oxyde les toluenes-sulfamides, on obtient en partant
des m- et p-toluenesulfamides les acides m- et p-sulfanünobenzo'iques, tandis
que l'o-toluene-sulfamide conduit ä la sulfimide benzoique ou acide anhydro-
sulfaminobenzo'ique, plus connu sous le nom de sacchariae, (ß. 12, 469) et qui
se saponifie par action de l'acide chlorhydrique avec produetion d'aeide o-sul-
fobenzoique. Les acides o- et p-sulfobenzoi'ques prennent simultanement
naissance par ebullition de m-nitrobenzenesulfonate de potassium avec une
Solution aqueuse de cyanure de potassium; comme dans la formation des
acides chlorobenzo'iques par action de KCN sur les nitrobenzenes halogenes
(p. 328), lc groupement CN qui se fixe dans la molecule ne prend pas exaetc-
ment la place du groupement nitre qu'il deplace (C, 1905 II, 230).

Acide o-sulfobenzo'ique. acide benzoique o-sulfone S0 3H[2]C 6H 4C0 8H+3H äO, F-
141" (anhydre); il jouit de proprietes voisines de celles de ['acide phtaliqUB
(v. ce nom) : en particulicr, il fournit des phtattines (v. ce nom ; C, 1898 II. 7IT.
1105), un anhydride et une imide. Par action de PC1 3, on obtient deux chlo-
rures, F. 40° et 79°, dont le dernier »table, semble repondre a la forniule

CA (COC1
(SO., Gl

, tandis que le premier, labile, repond vraisemblablement, au coii-

traire, ä la formule C 6H
CGlo\

(SO >0.lls donnent naissance par action des alcools

l'ebullition, aux ethers-aeides sulfoniques S0 8HC 6H 4CO sR : par action de
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1 ethylate de sodium, ä l'o-smlfübenzoate neutre d'ethyle, E. ä., 212" : ]' ammo .
"iaque reagit sur le chlorure symetrique (F. 79"), en fournissant la sulfimide
ßenzo'ique (v. plus loin) ; dans le cas du chlorure dissymetrique au csontraire
°n obtient prineipalemenfc l'acide o-cyanobenzenesulfonique CN[l]C 6H.[a]S0 3H,
*". 279" (chlorure, F. 67,5°), qui prend egalement naissance ä partir de l'acide
°-anilinesulfonique (p. 199) par l'intermediaire de son derive diazoique (B. 28,
*• 751). Les chlorures sc combinent a l'aniline en fournissant l'anile o-sulfo-

nenzolqueC,,!!./ n/ ;>.\r. 6ll 5, V. 190": la s-dianilide C 6H 4(CONHC eH 8)SOjNHC eH 8.,

195", et

4\CO

l'as-dianilide C

('eux derniers
,■.„ /(I(:NC eH 5:

4\so ä.-----
Su Ifobenzide (p. 2

•G(NHC
vSO., ----

Nl cesF. 270-280° (decomp.

composes fournissent, par action de POCl 31 le dianile

>NC eH 8, F. 189". Le chlorure labile fournit par reduction la

ranilique et Substitution du groupement diazoique par le reste sulfi-

,, le chlorure »table l'acide thiosalicylique Sil.(' 61I.,*!()()l I
IP- 365) ; par condensation avec le benzene en presence de chlorure d'alumi-
n 'Um, on obtient principalement le produit symetrique GeB 8CQ.C 6H 4S0 2GeH 8 ;
11 so forme simultanement dans cette reaction un derive asymetrique du tri-

P^enylmethane (G 8H,),C;.G8H 4SO aQ (B. 31, 1648; C. 1905 II, 329). PCI, reagit sur
6s acides p-nitro- et p-bromo-o-sulfobenzofques on donnanf naissance ä deux

a| chlorures isomeres qui montrent des differences analogues dans les rcac-
l| ons auxquelles ils participent (C. 1904 I, 274, 369).

Anhydride o-sulfobenzo'ique, F. 118°; il se forme par action du chlorure
acetyle sur l'acide et se condense avec le benzene en presence de chlorure
aluminium en fournissant l'acide benzophenone-o-sulfonique GeH 8G0,C 6H4

° U>B (B. 33, 3486); l'acide phenylsulfone-o-benzoique C (.IL. SO,.C eH 4CO t H, F. 288",'
s ° lorme par Oxydation de la phenyl-o-tolylsulfone (C. 1901 I, 692).

Chlorure d'o-sulfobenzoate monomethylique S0 8C1.C 6H 4C00CH 3, F. 05"; il
1 pend naissance par action du chlore sur l'o-sulfinobenzoate monomethylique

2"C 6H 4COOCH3, F. 99°, que l'on obtient lui-meme par diazotation de l'ether
a ?thranir
ni(i u e (p. 148) (C. 1901 II, 961).

Acide o-sulfamincbenzoique \ll.,S().,[2]G aII 4|l]CO.,H; il fond ä 153-155°en se
fansformant en sulfimide. Ethers melhylique et ethylique, F. 119° et 84"

{, '.J899 I, 1093). L'acide se forme par Oxydation de l'o-toluene-sulfamide ä
aide de ferrieyanure de potassium (B. 19. /(. 689) et par action des alcalis

f0 aud sur son anhydride interne. L'acide sulfobenzoique fondu avec le sul-
r̂ ' a nate d'ammonium donne naissance ä l'acide o-benzaminosulfonique iso-

, 6re C eH v(GONH s )SO äH, F. 194", que l'hypobromite de potassium Iransforme
n a cide o-sulfanilique (B. 29, ft. 102).
,, ([l]CO\
ö Ulfimide benzoique, acide o-anhydrosulfaminobenzoique C„H 4 „ >NII,

äccharine, F. 220". La saccharine a ete obtenue pour la premiere fois par
,,' "emsen et C. Fahlberg. Sa preparation a ele precedemment indiquee. On
,,°htient egalement par action de NIL sur le produit d'aetion de PC1„ sur

a cide o-benzaldehyde-sulfonique (p. 292) et oxydation ulterieure ä l'air
{, • 18 98 I, 540), ouen chauffant l'acide o-sulfinobenzo'ique (v.plus haut) avec
c "ydr oxy]amine ^ ^ iikk). On la fabrique industriellement en quantites

n siderables par suite de son emploi comme mauere suerce : son pouvoir
I Cr ant est en effet 500 iois plus considerable que celui du sucre de canne.
"' "aceharine est peu soluble dans l'eau et jouit de proprietes analogues
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ä Celles de la succinimide et de la phtalimide ; c'est un acide fort don-
nant des sels d'imide parmi lesquels le sei de sodium soluble dans l'eau

C.H,i >NNa possede un pouvoir sucrant qui atteint 400 fois celui du
6 4([2]S0 2/ v *

Saccharose ; ce sei se combine aux derives halogenes tels que le chlorure de
benzyle, le chlorure d'acetyle, en fournissant des derives ä l'azote de la
saccharine (B. 25, 1737; 29, 1048). Le pentachlorure de phosphore reagit a
180° sur la saccharine en eonduisant au chlorure de pseudosaccharine

C.H.r ' ^N, F. 149° et ä 70-75° en fournissant le chlorure d'acide o-cya-
6 w [2]SO,/

nobenzenesulfonique (p. 345) (B. 29, 2295; C. 1906 I, 1609). La saccharine se
combine aux phenols et aux aminophenols en donnant naissance a des ma-
tieres colorantes du type des phtaleines : les sacchareines (C. 1897 II, 847;
1899 1, 718).

Tous les acides alcoylsulfobenzoiques qui renferment leur groupement S0 3H
en position ortho par rapport au groupement carboxyle sont susceptibles
de fournir des sulßmidesou imides sulfocarboniques (ß. 25, 1737).

Ethers-sels neutres et acides des acides o- et p-sulfobenzoiques, v. M. 23,
1093.

Acide [3,5]-disulfobenzoique; on l'obtient en chauffant l'acide benzo'ique avec
de l'acide sulfuriquefumant (70 p. 100 de S0 3) en tubescelleä 250° (JB. 35, 2303)-
Acide [2,4]-disulfobenzoique, ä partir de l'acide 2,4-toluenedisulfonique (JB. 1^>
1205).

Acide diphenylsulfone-o-monocarbonique C eH 5S0 2[2]C 6H 4[l]COOH, F. 144°; o 11
l'obtient par Oxydation permanganique de la phenyi-o-tolylsullbne et d e
l'acide phenylthiosalicylique (p. 365) ou en chauffant les sels de potassiui»
des acides o-chlorobenzoique et benzenesulfinique en Solution dans l'eau ou
dans l'alcool amylique en presence de cuivre. l'ar action de l'acide sulfuriqu 6

nom) [B. 38, 729; C. 1905 1, 1394).

ä chaud, l'acide se transformc en benzophenonestdfoneC ce

Ib. Alcools phenols (oxyphönylparaffiniques) et produits d'oxydation
correspondants.

1. Monoalcools phenols.
Les alcools phenols monovalents renferment dans leur molecule, outi' e

un oxhydryle alcoolique, un ou plusieurs oxhydryles phenoliques fixes sur
le noyau benzenique qui leur communiquent les proprietes des phenols
ordinaires. Plusieurs des alcools appartenant ä ce groupe sont des p v<?'
duits de transformation simple de matieres vegetales connues dep |llS
longtemps. D'autre part, un certain nombre de mono- et dioxyphenyl-
ethylamines presentent un interet special par suite de leur action pl'.V'
siologique encrgique et de leur preexistence dans le regne vegetal et lß
regne animal (v. p-oxyphenylethylamine et hordenine ,i.

Modes de formation. — Plusieurs des methodes de formation des
alcools benzyliques conduisent egalement aux alcools phenols : 1. Reduk¬
tion des aldchydes et cetones correspondantes ; 2. Action des alcaliS
caustiques sur les aldehydes; 3. Action de l'amalgame de sodium sur leS
amides (ß. 24,175). 4. On peut passer des alcools benzyliques aux alcools
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Phenols par diazotation des amines alcools correspondantes et dedouble-
ment des diazoi'ques formes. Methodes synthetiques : 5. Action du chlo-
r ure de methvlene (B. 13, 435) ou de la formaldehyde et de Ia soude
caustique (ö. 27, 2411; 35, 3844; J. pr. CA. [2] 50, 225; B. 40, 2524) sur
'es phenols; les phenols renfermant des groupes negatifs (par exemple
N02, Gl, CHO, COOH) se condensent avec la formaldehyde en presence
d'acide chlorhydrique en conduisant ä des chlorures d'oxybenzyle dans
'esquels l'atome de chlore peut etre tres facilement substitue par les
groupements OH ou OR (B. 34, 2455; C. 1902 II, 894); 6. Action des derives
0r ganomagnesiens mixtes sur les ethers d'acides phenolcarboniques. On
Peut rapprocher du mode de formation 5 des alcools phenols la formation
s ynthetique des oxybenzylamines acidylees par condensation des phenols
a vec les N-methylolacylamides RCONHCH2OH (A: 343, 215).

Alcools monoxybenzyliques HOC 6HiCH2OH. —Les trois isomeres que
'a theorie permet de prevoir sont connus ; on les obtient par reduction
"es aldehydes correspondantes ä l'aide d'amalgame de sodium; le
P'us connu est Yalcool o-oxybenzylique ou saligenine :

Alcool o-oxybenzylique, F. 82".
Alcool m-oxybenzylique, F. 67°.
alcool p-oxybenzylique, F. HO".

Saligenine, alcool o-oxybenzylique; eile a ete tout d'abord obtenue ä
^ote de glucose par dedoublement du glucoside correspondant, la salicine
v - ce nom), ä l'aide d'emulsine (v. t. I), Aeplyaline ou des acides etendus

(F •ria, 1845, /1.56, 37)
,O..OC.H, CH 2OH + H 20 = HO.C 6H 4CH aOH +,C 6H i20 6 .

La saligenine se prepare, d'autre part, par les methodes generales ä
Partir deValdehyde salicylique, de Yarnide salicylique, de Yalcoolo-ami-
n °benzyligue et du phenol.

klle est tres soluble dans l'alcool, l'ether et l'eau chaude; ses Solutions
°ntcolorees en bleufonce par le perchlorure de fer. Les acides la trans-
0l'nient en un produit resineux, la salireline (de £y)wj), resine). Un certain

u °mbre d'ethers-oxydes et de produits de Substitution de la saligenine
° n t Pu etre obtenus ä partir des derives salicyliques correspondants.

o-Oxybenzylamine, salicylamine, F.
' 10 8°; on l'obtient par condensation

i' Vl*Iepher (C. 1900 II, 457 :

121° (B. 23, 2744). o-Oxybenzylaniline,
tion de l'anhydroformaldehyde-aniline (p. 105)

- -v [jnenoi [V. lauu u, toi; A. 315, 138). Les derives O-acetyles des o-oxy-
° nz ylamines et o-oxybenzylanilines sont instables et se transposent sponta-

" ernent en derives N-acetyles isomeres [A. 332, 159), v. p. 225 et 277. L'ace-
yjation des o-oxybenzylanilines Substitutes determine des empecbements

St ^'iques (B. 32.2057). "
K ^cool anisique, alcool p-methoxybenzylique CH äO[4]G eH 4[l]CH sOH, F. 45"
'•~59°; ü se foi-me par action de la potasse alcoolique sur l'anisaldehyde (v.

nom) qu'il regenere par Oxydation.
P-Homosaligenine CH 3[5]C 6H 3[2](OH)CH2OH, F. 105°; on l'obtient ä partir du

^•cresoi par le mode de formation 5 (v. plus haut; B. 42, 2539).
Alcoolp-thymotinique CH 3ra]C 3E,[5]C 6H 2[4]OH[l]CH sOH, F. 120° (ö. 27, 2412).
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il sc forme, a
a coumarone

Alcool o-oxyphenylethylique KO[2 ,:C (.ir,([lj(.;iI 2CII/)li: ? E. l9 169";
cötc d'acide o-oxyphcnylacetiquc, par dedoublement de
C„H,r | (v. ce nora), ä l'aidc de potasse alcoolique; le bromure cor-

6 "([2]0— ■ { v . H
respondant donne naissance, par action de la soude caustique, ä I'ether

([i]CH äCH, . , .
oxyde interne Yhi/drocoumaroneCgHJ " \ ", E, 188", que Ion obtient ega-

lement par hydrogenation de la coumarone ä l'aide de sodium et d'alcool ou
.par evclisation de l'oxyde de bromethyle et de bromophenylc BrC 6H t OCH s .
CII.Br ä l'aide de sodium (B. 36, 2873).

o-Oxyphenylethylamine IIO[2]C (.H.[l]GH äGIINH ä ; chlorhydrate, F. 133": il «e
forme par dedoublement de l'hydrazide de l'acide melilofique. L'iodomethy-
late quaternaire de la base que l'on obtient par action de Cll^l, F. 218°, perd
de la trimethylamine lorsqu'on la chauffc avec la soudc caustique en 66
transformant en hydrocoumarone (v. plus haut (Ji. 38, 2067).

p-Oxyphenylethylamine HO[l]C 6U.v[l]CFr,CII.,.Nl[.! , F. 162", principe consti-
tuant actif de l'ergot de seigle; eile jouit de proprictes vasoconstrictivc«
analogues a Celles de Vadrenalinc (v. ce nom). Elle se forme, par perte de
GO ä, a partir de la tyrosine (v. ce nom), produit important de dedoub'e-
ment des matieres albumino'ides, par putrefaction ou action de la chaleur.
On l'obtient synthetiquement par reduction du cyanure de p-oxybenzyle ou
par reduction, suivie de saponification iodhydrique, de l'anisylidene-nitro-
methäne CH 30[4]C 6H 4[1]CH:CHN0 2 (U.42, 4778).Var methylation de la methox.v-
phenylethylamine et saponification iodhydrique du groupe methoxyle, on
obtient la p-oxyphcnyldimethylethylamine :

p-Oxyphenyldiraethylethylamine, hordenineHl l[4JG 6H 4[ 1 ](: H2GH 2N(! II y a, F. 11 ""•
alcaloide constituant le principe actif de l'orge germe {.IS. 43, 306).

p-Oxyphenylisopropylamine HOC eH 4CH 2.CH(NH2)CH 3, F. 126", reduction de Ifl
p-oxyphenylacetoxime (/{. 43, 192).

o-Öxyphe'nylethylcarbinol HOr8]C 6Hi.CH(OH)C,H!., E. 0,28 120-130°; on l'obtient
par reduction de lo-oxyphenylethylcetone et, synthetiquement, par action <lu
zinc-ethyle sur la tetracetylhelicine (p. 334) (C. 1902 11, 214: B. 36, 2575).

o-Oxyphenyldiethylcarbinol H()[21C l!Ii v(:(OII)((; :,ll 5):,, F. 37°, action de C 2H 6Mg>
sur I'ether salicylique; il perd facilcment de l'eau en se transformant en pfre*
nol ethylcnique"(C. 1903 I, 1222).

Alcoolo-chloro-p-oxybenzylique et alcool p-chloro-o-oxybenzylique C1C 6H 3(0H)
GHjOU ; alcools-o-nitro-p-oxy- et p-nitro-o-oxybenzylique; on les obtient sous
formes d'ethers halogenes tres facilement saponifiables (v. plus loin pseudo-
phenols halogenes) par action de la formaldehyde et des hydracides sur le s
chloro-et nitrophenols. La p-aminosaligenine NH 2[4]C 6H 3[2]OH[l]CH2OH qui se
forme par reduction de l'alcool p-nitro-o-oxybenzylique est employee sou»
le nom A'edlrwl comme revelateur photograpliique (it. 34,2455: C. 190-"'
394, 1439).

Derives halogenes alcooliques des pseudophenols,
möthylenequinones, quinols.

Derives halogenes alcooliques des pseudophänols. L'ncertain nombre d'elln'i' h
des hydracides avec les alcools phenols, en particulier les bromurcs OU
chlorures d'o-et p-oxybenzyle dans lesquelsles atomes d'hydrogene du noyai 1
sont Substitutes par le chlore ou le brome jouissent de propriet.es eann'l''-
ristiques. ('.es oomposes prennent naissance : 1. par action de HBr sur h' s
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a ' ('ools phenols correspondants; 2. par flxation de JIBr ou ISr., sur Ies vinyl-
Phenols; 3. par bromuration des o- et p-alcovlphenols :

Chlorure d'o-oxymesityle CeHjP.S^CH^ä.lKOHjCHjCl, F. 58». Chlorure
d 'o-oxyisoduryle C8Ht3,5,6](CH 3)8t2,li(OH)CH aCl, F. 100°. Bromure de m-bromo-
0 Oxybenzyle C 6H 3t3]Br[2,i](OH)CH2Br, F. 98". Bromure de m,m-dibromo-o-oxy-
^ 602yleC 6H ä[3,5]Brä[ä,l](Oti)CHl!Bf ) F. 117". Bromure de tribromo-o-oxybenzyle
,: 6| IHr 1!i>.l](()]r)CI[ >i!r, F. 134". Bromure de tetrabromo-o-oxybenzyle dßr 4[2,lj
!°H)CH 2Br, F. 1S6 D. Bromure de dibrömo-o-oxymÄsltyleGeBra(CH 3)s[2,t](OH)CHsBr,
£• 150 Ö. Bromure de bromo-o-oxyisoduryle C,Br(CH 8)^2,iKOH)GH sBr, F. 112°.
Bromure de m,m-dibromo-p-oxybenzyle C6H BBrB[4,l](0H)GHt Br, F.ibO 0. Bromure
^ e dibromo-p-oxypseudocumyle C6Brs (CHs )ä[4,l](OH)CHsBr, F. 126". Bromure de
dibromo-p-oxymesityle, F. 147". Bromure de tetrachloro-p-oxybenzyle C6C.l.VL*,i]
(°H)CH 2Br, F. 160"; chlornre. F. 140". Penta-, hexa-et heptabromo-p-ethylphenol
C|HBr3[4,l](OH)CHBr*GHgBr,C,HBr3[4,l]{OH:)CHBr*GHBra et C,Br»[4,l]OHCHBr*
'"'ii^ : tetrabromisoeugenol C,.!l |{i-.,| 3,( X :i1 5[4,1 j I )!!)< :i I Jär*<;ll 15i-( :i I '. Heptabromo-
Nsopropylphenol C^Bfja.lKOHjCBr^CHBrJCH,,, F. 183°, etc.

''es eomposes sont insohibles dans les alcalis et l'atume de bronie tjui sc
''"uve fixe dans La chaine laterale possede une mobilite anormale : sous
uitluence de l'eau, des alcools, de l'acide acetique, des amines, du cyanure

<UI du sulfhydrate de potassium, il est en effct substitue par les restes Oll,
'"» OCOCHg, NHR, CN, Sil. Ils sc eombinent, d'autre pari, directemcnt et

8ans qu'ü so it necessaire de recouriraux agents de condensation, aux phenols
°t aux amines tertiaires du type de la dimethylaniline en donnant naissance
a des derives du diphenylmethane. Les sulfocyanates, acetates et derives
'"•■''es, par exemple (LBr^CH,)^,! ](üll)Gll2\O ä, correspondant aux derives
Jialogenös älcooliques des alcools phenols,jouissent de proprietes analogues
' '-34,4264; v. egalement dibromures de propenylphenols). I'arsuite de leur
Osolubilite dans les alcalis, on considere ces eomposes comme des derives de
Seudophenohet on explique leurs proprietes caracteristiques de la fa<jon
Uivante : pour des raisons cncorc inconnues, les groupements CH gBr- (ou

1"r-)se trouventrapprocbesdcl'oxhydryle en position para ou ortho aupoint
j 1' 1'' dans la plupart des rcactions, il sc produit tout d'aboixl une eliminalion

11ilr avec formation de mcthylenequinonc ou quinono-methan.es, eomposes
( °Ues d'une activite toute particuliere [B. 36, 2336) et qui reagissenl ultc-

eurement en fixant les differents reactifs; on peut egalement envisager les
r °niures de pseudophenols comme des derives a structurc quinonique

tSr<:iI,<~>(>II ]
BrCH 2

H'
<:ll.,:<=Z>:0 H.O HocH ä<rr:>OH

Bromures de pseudophenols. Methylenequinones. Alcools phenols.

°"n ce qui concerne leurs autres proprietes chimiques, les pseudoplienols
1 '"'''espondent absolument aux phenols ordinaires et peuvent en particulier
Se transformier l'acilement en derives aeidyles et en urethanes.

"fethylenequinoneS. — Les mclhvlenequinones dont on admet la formation
°rnme produits intermediaires dans toutes les rcactions des pseudophenols
H'ogenes s'obtiennent par actionde l'acetate desmuledirtsmis ou des alcalis

,,aus tiques etendus sur les bromures d'o- et p-pseudophenols. Les o-methy-
ene quinones se forment-beaueoup plus facilement que les isomeres para : les

f~ m cthylenequinones ne peuvent pas en general etre isolees dans le cas des
i'oniures de pseudophenols les plus simples : elles se decomposent, d'une
ai 't, en produits polymercs insohibles dans les alcalis. d'autre part,en pro-
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duits de condensation solubles dans les alcalis, par exemple derives du
p.,-dioxydiphenylmethane. I'arcontre, les pseudobromures du p-ethylphenol,
de l'isoeugenol et du p-isopropylphenol (v. plus haut) conduisent a des deri¬
ves de la \i-ethylidene-,de la p-propylidene- et de la p-isopropylidene-quinonc.Les
methylenequinones sont des subslances jaunes qui, ä la lumiere ou par action
desacides,se transformentfacilementen produits de Polymerisation incolores-
Au point de vue chimique, il existe une difference essentielle entre les o- et
p-methylenequinones. Tandis, en effet, que les combinaisons para se coni-
binent tres facilement ä l'eau, aux alcools, a l'acide acetique, aux hydracides,
en conduisant aux derives correspondants des alcools phenols, les o-methy¬
lenequinones, au eontraire, sont completement indifferentes vis-a-vis de ces
reactifs de teile sorte que ces derniers composes peuvent ä peine etre deceles
parmi les produits intermediaires qui se forment dans les reactions des
derives o-halogenes des pseudophenols (v. plus haut).

o-Isodurylenequinone CH 2:[1]C 6H(CH 3)[2]:0, F. 120°. Tötrabromo-o-methylene-
quinone CH 2:[[lJC eBr4[2]:0, F. vers 130°. Bromo-o-isodurylenequinone CH 2:[lJ
C 6Br(GH3) s[2]:0, F. 155°. Dibromodim6thyl-o-methylenequinone CU.,:[l]Csß T!
(CH3)2[2]:0, F. 168°. Hexabromo-p-ethylidenequinone CHBr2CH:[l]C 6Br4[i]:0 : tri-
bromomethoxy-p-propylidenequinone CH 3CHBrCH:[l]C 6HBr.2(OCH8)[4]:0; hepta-
bromo-p-isopropylidenequinone CH 3(CHBr 2)C:[l]C 6Br 4[4]:0, F. 185°.

V. egalement les methylenequinones beaucoup plus stables des series du
di- et triphenylmethane, par exemple la diphenyhnethylenequinone ou quinodi-
phenylmelhane; les matieres colorantes des groupes de la benzophenone et
du triphenylcarbinol telles que Vauramine, la rosanüine, Vacide roxolique, etc-
doivent etre eonsiderees comme des derives de la methylenequinone.

Litterature, v. Auwers, A. 301. 203; 334. 264; 344, 93; B. 32, 2978: 3*.
425'j; 36. 1878; 38, 3302: 39, 3160 ; Zincke, A. 320, 145; 322. 174; 329. 1 ; 3^9.
67: 350, 269; 353, 357.

Quinols. —Aux pseudophenols et aux methylenequinones se rattachent lßS
quinols. composes voisins qui, d'autre part, possedent des relations etroites
avec les quinones proprement dites (p. 250).

Les quinols prennentnaissance : 1. par Oxydation äl'aided'acide nitriqueou
des oxydes d'azote des p-alcoyl-, p-bromo- ou p-chloro-phenols; il se fottOf
comme produits intermediaires dans cette reaction des nitrocetones ou quin''
trols, par exemple

CIL 11 Cl oll NOsH CIL, II Cl
II Cl

Dichloro-p.cresol.

:0 Ac. acetique. CH 3 II Cl
NO ä/ II Cl

Dichloro-toluquinitrol.

0
HO/ II Cl

Dichloro-toluquinol-

L'acide oxysulfurique oxyde partiellement les p-alcoylphenols non subsO'
tues tels que le p-cresol, le 2,4-xylenol, etc... enfournissant de petites quau"
tites de quinols [B. 36, 2028).

2. Les termes les plus simples de cette serie s'obtiennent par transposit"" 1'
sous l'inlluence de l'acide sulfurique, des p-alcoylphenylhydroxylaniin c ^
(p. 89) ; on obtient comme produits intermediaires dans cette reaction de
iminoquinols qui se transforment en quinols par elimination de NH 3 :

CIL H II MIOII II
11 H

p-Tolylhydroxylamine.

CH3X H
HO/ II 11

NH CH 3\ H H 0
HO/ 11 II

lminotoluquinol. Toluquinol.

D'une maniere analogue,lesp-alcoylphenylhydroxylamines, chauffees av
l'acide sulfurique alcoolique, donnent naissance ä des ethers des iniinoq 1
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nols et ä des ethers de quinols :

GH,
Cl NHOH l 8\ II CI1,

11 11
m-Xylyl-ß-hydroxylamine.

\ll Cll, H Cll,
C 2H 50/ II I

Lther ethylique
de l'iminoxyloquinol.

:0
C,H«0/ II 11

Ether ethylique du xyloquinol.

3. Les quinols se f'orment en petite quantite par aetion de l'iodure de
methylmag'nesium sur les quinones.

Les quinols sont des composes incolores solubles dans les alcalis et sus-
c eptibles d'etre aeidyles ; ils se reduisent tres facilement en p-alcoylphenols
Q'oii on peut partiellement les regenerer par Oxydation (v. plus haut).

Les quinols simples se combinent a deux molecules d'hydroxylamine, d'une
•flaniere analogue aux cetones a, ß-ethyleniques, en conduisant a des ß-hydro-
x yIaminooximes (comp.t. I); avec la Phenylhydrazine, on obtient, suivant les
conditionsdans lesquelles on se place, soit des derives phenylhydraziniques,
des diphenylhydrazonesde diceto-oxytetrahydrobenzenesou, parelimination
de 211,0, des derives azoiques.

Les quinols donnent naissance, par aetion des derives organomagnesiens
•flixtes, ä des dfquinols, v. mode de formation 3.

Cl Br Br ( C«H.Mgl CH 3\ Br Br
011/ Br Br

Tetrabromotoluquinol.

/C äH 8
\0H011/ Br Br

Tetrabromomethylethyldiquinol.

Les quinols jouissent de la propriete caracteristique de donner lieu a des
'fl'grations atomiques intramoleculaires, parmi lesquelles celle qui conduit
;' u x hydroquinones, par migration du groupealcoyle en para sous rinlluence
(lc l'acide sulfurique, merite une mention speciale, parexemplc :

CH8X H CH„ , (
110/ II II

2,4-Dimelhylquinol.

> no_iL_£!k ou
GH, II

p-Xylohydroquinone.

Dans le cas des ethers oxydes de quinols. cette transposition s'effectue
Qans deux sens : sous l'influence de l'acide sulfurique alcoolique a chaud, on

btient en effet, ä cöte des ethers oxydes de l'hydroquinone, par migrationdu groupe alcoxyle des ethers oxydes de la resorcine.
Les methylquinols halogenes, chauffes avec l'acide sulfurique concentre.

Perdent une molecule de formaldehyde en se transformant en p,-dioxydiphe-
n yliliethanes. Les alcools p-oxybenzyliques isomeres et Ieurs derives, les
br oniures de pseudophenols, jouissent des meines proprietes et donnent lieu
a "ne reaction analogue dans laquelle on peut admettre la formation inter-
IT)ediaire probable de methylenequinones (A. 356, 124). Le tetrabromethyl-
'l'iiiiol se transl'orme par aetion de S0 4H2 concentre en tribromethylquinonc
U. 34i > 252)

"ans les quinols halogenes, l'atome d'halogene qui se trouve en position
0r tho par rapport au groupement quinol est substitue facilement par les
^ r °upements OH, NHC eH8, etc.. (analogie avec le chloranile, (p. 255).

Ij(> nitrochloro-p-cresoi, chauffe avec l'acide nitrique, fournit, au lieu du
(lu 'nol attendu, la nitrochlorotoluquinonc, par transposition du quinol en

•Vdroquinone et Oxydation ulterieure. Les nitrobromo et nitrodibromo-p-cre-
So| s jouissent de proprietes analogues [A. 341, 310). Suivant la strueture des
Quinols, la migration atomique peut d'ailleurs s'effectuer dans un sens diffe-

e "t (comp. B. 35, 443).



352 ALCOOLS DIQXYBENZYLIQUES

p-Toluquinol CH 3 (OH)[4]C6H 4:0, F. 73"; on l'obtient par actio» de l'acidc sul-
furique etendu sur la p-tolylhydroxylamine et, en petite quantite, par action
de l'acide oxysulfurique sur le p-cresol. 2,4-Dimethylquinol GH s (OH)[4]CgH 3 2
(Gll 3):(>, P. 73", action de l'acide sulfurique etendu äfroid sur la xylyl-ß-hydro-
xylamine; il fournit, par action des acides et des alcalis ä chaud ou sous 1*10-
iluence de la lumiere. la p-xylohydroquinone (p. 351). Ether oxyde ethylique du
|2,4]-dimethylquinol GH 3(0C äH 8)[4]G«H 3[2]{GHe)K). E. lä 94". Ether oxyde ethylique
de rimino-2.4-dimethylquinol CH 3(OG 2H s)[i]C«H s[a](CH 8):NH, F. u 98", action de
l'acide sulfurique alcoolique sur la m-xylyl-ß-hydroxvlamine. Mesitylquinol
GH 3(OH)[4]C 8Hs [S.,63(GH 3),:O i, F. 46"; il conduit, par action de la mesitylhydro-
xylamine et transposition ulterieure, ä la cumohydroquinone. J2,4,5]-Trime-
thylquinol, !•'. 116", action de l'acide oxysulfurique sur le pseudocumenol et
action de ClUIgl sur la p-xyloquinone (J3. 36, 2038). Di-, tri-ettetrachlorotolu-
quinol,F. 123", 90" et166"; on les obtient par action de l'acide nitrique sur leä
di-, tri- et totrachloro-p-cresols, soit directement, sott a parlir des quinitrols
primitivement iormes (modes de formation 1). Di-, tri-et tetrabromotoluquinol,
F. 134°, 128° et 205°; par action de l'acide chlorhydrique alcoolique, deux
atomes de brome du tetrabromotoluquinol, un atome de brome du tribronio-
loluquinol sont substitues par lc chlore avec formaüon respective de dibronio-
dichlorotoluquinol. F. 162° et de dibromochlorotoluquinol, F. 133". Tetrabrom-
ethylquinol G2H^OH)[4]C^Br t :0, F. 140". Tetrabromomethylethyldiquinol GIJ 3iOH)
[l]C 6Br4[4](OH)C 3H 8, F. 191" et tetrabromodiethylquinol GJ^OllJ^GeBr^OH)
G2H 8, F. 180"; ils se formen! par action des iodures de methyl- et d'ethylnni-
gnesium sur le tetrabromethylquinol.

Les bromures de pseudophenols conduisent, par Oxydation nitrique, a des
([uinols qui, sous l'influence des alcalis ou de l'oxyde d'argent, perdent unc
molecule d'IIBr en fournissant les oxydes correspondants :

GH,Br
Br Br

OH \Br Br
Br Br

Pentabromo-p-cresol.

CH 2Br
Olt/Br" Br '

Penlabromotoluquiiiol.

GH.
Ö—

Br Br
(i

Br Br
Oxyde de pentabromo¬

toluquinol.

Ges oxydes fixent l'acide bromhydrique et le bromure d'aeetyle en donnant
naissance ä des derives de l'hvdroquinone :

II Br
CM Br Br

il
0—/ Br Br

Oxyde de tetrabromo-
toltiquinol.

CJl^COBr

BrGH 20

BrCII.,0.

Br Br
Br
Br

Br
Br

Br Br

Oll

OCOGIf,

LiUeraturc, v. Auwers, B. 35, 425, 443: Bamberger, /{.
3886; 36, 1625; 40, 1890, 2236 ; Zineke, li. 34, 253 ; A. 328
309.

33. 3600: 35. 1*-*'
26t; 343, 100: 341.

Alcools dioxybenzyliques. — Ges alcools nc sont pas connus ä l'etat libre.
mais on obtient, par reduetion a l'aide d'amalgame de sodium d'un cei'Uun
nombre d'acetals aldehydiques, des derives des alcools 2.5-dioxy- et 3.4-di° x >"
benzyliques. Alcool dimethylgentisique (GIl 3OV)|3.5|G 6H3j I |GM,oii, E. 278".

Alcool vanMique GII 3<)!3]ll()i4JGBll.,j 1 ]<Ml.,t) 11', F. 115". a pariir de la ratiiU>» c
(p. 356)

,{ CJi mr.ir dm 17 ki<> i ^o,-i,v ri,, niniivom 1'
\0[4]>

Aicool piperonylique Gll 6H 3[l]CH 2OH, F. 51". ä partir du pipe^
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(P- 357). AIcool homopiperonylique CIL/ . ^„ILCILCILOII, E. M 15G-, v. B.

4 1- 2752. o-Dioxybenzylamine, F. 108" (B. 27, 1799).

<i<d

2. Monoaldehydes phenols.

Les aldehydes phenols s'obtiennent 1. par Oxydation chromique dos
•"dcools phenols, 2. par unc reaction synthelique importante : action du
chloroforme et des alcalis sur les phenols : le chloroforme se fixe en
Position o- et p- par rapport ä l'oxhydryle phenolique avec saponification
c °nsecutive en groupement aldehyde (Tiemann et Reimer, B. 9, 1268) :

c,.ii ;.oii + cncl., + iKon t= ivo.c (,ii.cno -f 3KCi + 311.0.

Par action du chloroforme et des alcalis, les o- et p-alcoylphenols four-
'"ssenl, ä cöte des aldehydes phenols, des produits cetoniques chlores inso-
"'>lcs dans les alcalis. par exemple :

CIJ. II
II II

-Dil eil,
CIICI.

\ 11 11 :()

Ce s composes doivent elre consideres comme desderives du cetodihydroben-
Zt'ne et seront etudies en meine temps que ces combinaisons.

3- On obtient synthetiquement des aldehydes phenols par aclion de
iCN et HCl gazeux sur les phenols ou sur leurs ethers oxydes en pre-

S( 'noo, ou non de chlorure d'aluminium; il se forme tout d'abord des aldi-
r>Hnesqui se transforment facilement ensuite en aldehydes (Gattermann,
A - 357, 313) :

cjpon HNC(HCl) li\:CII.C,Jf,OII -» OCH.-C.H.OH.
ü, Oe reaction analogue conduit 3a) par action du fulminate de mercure et
'Gl sur les polyphenols ä des oximes d'aldehydcs phenols et 36) par action

e hi formanilide et de POGl3 sur les phenols polvvalents ä des phenylimines
nl( h5hydcs phenols («. 34, 1441; 35,

C,H t (Ofl), \.

993)
HON:C(HC1)

C,,ll,\:CIICl
CJL.Olll.CfLNOll
C 6H 3{OH) äCJI:lVC flH ä

Pfoprietes chimiquea. — Les aldehydes phenols donnent lieu aux
frnes reactions aldehydiques que la benzaldehyde. Les oxydants les
^sforment difficilement en aeides phenolcarboniques (v. p. 210); ellcs

e<luisent la Solution ammoniacale d'argcnt, mais non pas la liqueur de
eidirig- L eg a ]ca i; s caustiques ä temperature de fusion, en presenco de
. "2 les oxydent, au contraire, tres facilement en aeides phenolcarbo-

f "l'ii's. p ar Oxydation ä l'aide d'une Solution alcaline etendue d'eau
|/. v K'enee, les aldehydes phenols ortho et para se transforment respec-
l | W ' ln ent, par elimination dagroupement aldehyde. en pyroeatechine et

•■̂ ''"quinone (C. 1910 I, 634). Comme les phenols, elles fournissent des
"'"ates alcalins sohibles, sur lesquels reagissent les iodures alcooliques

<>s Sulfates de dialcoylcs avec formation d'ethers-oxydes alcooliques.
'M' in iit-ANscutix/. — Chimie organique, 11. 23
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a. Aldehydes monophenols, monoxybenzaldehydes HO.C 6H v.CHO; les
trois isomeres que la theorie permet de prevoir sont connus. L'anisal-
dehyde, ether methylique de la p-oxybenzaldehyde est connue de longuc
date.

Aldehyde salicylique, o-oxybenzaldehyde, E. 196°, D.i S 1,169, contenue
daus les huiles volatiles de differentes spirees, par exemple Spiraed
ulmaria. Elle prend naissance par Oxydation de la saligenine (Piria, 1839)
et par dedoublement de Vhelicine, produit d'oxydation de la salicine,
enfin par reduetion du salicylale de sodium ä l'aide d'amalgame de
sodium en presence d'aeide borique libre (ß. 41, 4147, 4148). On l'obtient
tres facilement, ä cote de p-oxybenzaldehyde, par action du chloroforme
et des alcalis caustiques sur lc phenol et on la separe de la p-oxybenzal¬
dehyde par distillation ä la vapeurd'eau, l'aldehyde salicylique etant treS
facilement entrainable. Assez soluble dans l'eau, sa Solution est coloree
en violet fonce par le perchlorure de fer (v. saligenine p. 347 et aeide sali¬
cylique p. 362). Elle se dissout dans les alcalis, au contraire de la p-oxy
benzaldehyde, en donnant lieu ä une coloration jaune intense (ß. 39»
3087). Gomme toutes les orthooxyaldehydes, eile colore la peau en jaune
intense. Les redueteurs la transforment en saligenine, les oxydants cn
aeide salicylique.

Sei de potassium K0.C eH 4CH04-H 20, tables jaunes : ether methyü'l ,lC
CH 3OC,H 4CHO, F. 35°, E. 238°; l'anile de l'o-methoxybenzaldehyde C 6H.v(OCHs)
GH:NC 6H„ E. 30 236°, se dedouble, lorsqu'on le chauffe avec l'iodure de methyl e >
en aldehyde salicylique et rnethyläniline (B. 36, 1537). Ether ethylique, E. 248"-
Derive acetyle CH 3COO.C 6H t GHO, F. 37°, E. 253". Carbonate (CHOC 6H 4O) 2C0.
F. 89° ( B. 38. 3631). Glucoside, v. helicine. Ether o-aldehydophenoxycarboniq ue
CHO.C 6H t .O.C0 2C äH ä , E. 90 197" (B. 31, 2804). L'acide o-aldehydophenoxyacetiqu e
COJH.CH ä .O[2]C,Ht [i]CHO, F. 132°, conduit, par elimination d'eau, ä Vaeide cow
marilique (v. ce noni). Salicylaldoxime, F. 57", comp. B. 22, 3320. o-Anisaldoxime
CH 30[2]C 6H4[l]CH:N(OH),F. 92"; on l'obtient egalement ä cöte de p-anisaldo-
xime par action de fulminate de mercure surl'anisol en presence de chlorure
d'aluminium hvdrate (B. 23, 2741; 36, 648). Salicylhydramide (C 7H 60) 3Nr
F. 167" (C. 1899 11,827; 1900 1.123). Salicylhydrazone HO.C 6H 4CH:NNH 2, F. 96°!
o-oxybenzylidene-azine HOC 6H 4CH:N.N:CHC 6H4OH, F. 213" (B. 31, 2806). P he "
nylhydrazone,F. 142°, E. 28 234°; eile se decompose partiellcment par distillat' 01
ä pression ordiuaire en aniline et nitrile salicylique C6H4(OH)CN (B. 36, 580}'
Aldehydes nitrosalicyliques, v. B. 22, 2339.

m-0xybenzaldehyde, F. 104", E. 240"; on l'obtient par reduetion de l'actfj
m-oxybenzo'ique ä l'aide d'amalgame de sodium (B. 14, 969) et ä partir de
m-nitrobenzaldehyde (B. 15, 2045). Oxime, F. 87°. l'henylhydrazone, F. *3
(B. 24, 826). Nitro-m-methoxybenzaldehydes, v. B. 18, 2572. . ,

p-Oxybenzaldehyde, F. 116°, sublimable; eile prend naissance, a cöte da
dehyde salicylique (v. ce nora), par action du chloroforme et des alcalis cau
tiques sur le phenol (p. 333), et ä partir de la p-aminobenzaldehyde (■'•,?.'
Ch. [2], 57, 535). Oxime, F. 65°. Phenylhydrazone, F. 178°. Derives haloge 1̂
des p-oxybenzaldehydes, v. B. 29, 2302, 2355. L'ether methylique corresp 0 '1
dant ou anisaldehyde se prepare tres facilement:

Aldehyde anisique, anisaldehyde, ^-methoxybenzaldehyde CHsO.L J
C 6H,[l]CHO, E. 248», D 151,128. L'aldehyde anisique se forme par oxydatio»
nitrique ou chromique de l'anethol (v. ce nom) contenu dans un certai



-Ade

.«DO" 1

UIOXYISENZALDEHYÜES 35S

Aldehyde o-homosalicylique. . . .
Aldehyde a-m-homosaiicylique . ,
Aldehyde [i-m-homosalicylique . .
Aldehyde p-homosalicylique . .
Aldehyde o-homo-p-oxybenzoi'que.
Aldehyde p-homo-p-oxybenzoique
Aldehyde trimethylsalicylique.

F. E.
17" 208" J
59° 222"-
31" 229" -
56" 217°

115 0 3 .
MO"
105° 4)•

nombre d'huiles essentielles : essences d'anis, d'estragon, de fenouil
(C. 1900 I, 255).

p-Anisaldoxime, F. 61°; eile se forme ä cöte d'o-anisaldoxime et de nitrile
P-anisique par action du fulminate de mercure sur l'anisol en presence de
chlorure d'aluminium hydrate. p-Ethoxybenzaldoxime (C 2H 50)[4]C 6H 4CH:NOH,
deux modifications : F. 118" et 157"; on l'obtient par action du fulminate de
Diercure sur le phenetol en presence de chlorure d'aluminium (B. 36, 648, 650).
Chlorure d'anisylidene GH30.C 6H4.CHC1 2, F. 20" (B. 41, 2331).

Aldehydes phenols homologues . — On les obtient ä partir des phenolscor-
fespondants par les methodes de Reimer et de Gattermann (p. 353) :

Gfl3[3]C eH2[2]OH[l]CHO
CH 3[4]C 6H3[2]OH[l]CHO
CH3[6]C 6H3[2]OH[l]CHO
CH 3[5]C 6H 3[2]OH[l]CHO

CH 8[5]C 6H 3[4]OH[l]CHO
CH 3[2]C 6H 3[4]OH[l]CHO
(CH 3) 3[3,5 56]C eH[2]OH[l]CHO

Aldehyde p-thymotinique..... GH3[2]C 3H 7[S]C 8H 2[4]OH[l]CHO133 oe).
Aldehyde p-carvacrotinique. . . . CH 3[5]C 8H 7[2]C 6H,"[4]OH[l]CHOliquide 6).
Aldehyde p-isohutylsalicylique . . CjHuHCjHj^OHflJCHO » 252" ').

Litterature : *) B. 24, 3667: 2) c. 1906 I, 1012; ■') B. 24, 3667; *) /;. 18, 2656;
32, 3598; ») ß. 16, 2097 ; 31, 1767; 6) B. 19, 14: 7) ; B. 28, R. 468.

Aldehyde p-oxymesitylenique (Cll,).ä[3,5]OII[4|(: 6Il.)(:ilO, F. 114", Oxydation du
•öesitol (p. 211) ä l'aide de nitrile d'ethyle; oxime, F. 169° (A. 311, 363).

Les o-oxybenzaldehydes sont plus solübles dans l'eau, moins solubles dans
le chloroforme que les p-oxybenzaldehydes. Les o-oxybenzaldehydes sont
e ntrainables par la vapeur d'eau, fournissent des combinaisons bisulfitiques
Peu solubles et se colorent en jaune par addition d'ammoniaque [B. 11, 770) ;
es phenylhydrazones des aldehydes homosalicyliques et d'autres aldehydes

salicyliq UCS alcoyleesdans le noyau sont, chose remarquable, insolubles dans
le salealis (B. 35, 4099).

P-Methoxyphenylacetaldehyde CH30[4]C eH 4CH 2CHO; oxime, F. 112°: cette
dehyde s'obtient par reduction de l'anisylidene-nitromethane CH3OC 6H 4CH:
IIX( >.»(C. 1902 II, 449).
Aldehyde p-methoxyhydratropique CH30[4]C eH4CH(CH3)CHO, E. 256»; on I'ob-

'ent par oxydation de l'anethol ä l'aide d'HgO et d'iode et transposition du
''Cste aromatique [C. 1902 I, 1050), comp. p. 280 et 293.

"■ Aldehydes diphenols, dioxybenzaldehydes. -*■ Parmi les aldehydes
i Ue 1 on obtient synthetiquementpar action du chloroforme et des alcalis
,°u de l'acide cyanhydrique et de l'acide chlorhydrique, etc. (p. 353), sur
•CS cli^k«___ >~ ___ ____»«.:». T^^mKn^ An ,1ä™„äo ;, r—,„»;— «!,«. n„,,AJ'phenols, un certain nombre de derives ä fonction ether-oxyde de

a 'dehyde protocatechique se distinguent par leur odeur agreable, par
Xe mple la vanilline et le piperonal ou heliotropine. Ces deux composes
° n t fabriques industriellement :

i'[l]CHO ([l]CHO
C 6H3 [3]OCH 3 C 6H3 [3]0\

([4]OH ([4]OH ([4]0/ -1
dehyde protocatechique. Vanilline. Piperonal.

([l]CHO
<:8!l 3 [3]UII
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Aldehyde protocatechique. [3,k}4i&a^henzaldäkyde,F. 153° (B. 26, K. 701):
on l'a obtenue pour la premiere fois a partir du piperonal (p. 357) (Fittig et
llcmscn, 1871); eile prend d'autre part naissance lorsqu'on chauffe la vanü¬
line, l'isovanilline et l'acide opianique (v.ce nom) avec l'acide chlorhydrique,
ainsi quc par action de l'eau oxygenee sur les m- et p-oxybenzaldehydes en
presence de sels de fer (C. 1904 II, 1631). Synthetiquement, on la prepare par
action du chloroforme et des alcalis caustiques sur la pyrocatechine. Elle est
tres soluble dans l'eau, sa Solution est coloree par Ie perchlorure de ferenvert
fonce (p. 237) et reduit la Solution ammoniacale d'argent. La potasse fondue
oxyde l'aldehyde protocatechique en acidc protocatechique. Phenylhydrazonc-
deux modifications :a- (stähle), F. 176°, ß- (labile), F. 121-128". Oxime, F. 150°
(£. 29, R. 670). Carbonate (CO)O ä:C 8H 3CHO, F. 124°, E. 13 162» : v. p. 357.

Vanüline, m-methoxy-p-oxybenzaldehyde, F. 83°, facilemcnt subti-
mable ; principe constituant des gousses de vanille, fruits de Vanillo
planifolia, dans lesquelles eile se trouve contenue ä raison d'environ
2 p. 100 (ß. 9, 1287). La vanillinc se trouve egalement contenue dans
l'orchidce Nigrilella suaveolens (ß. 27, 3049). On l'a pour la premiere fois
obtenue artificiellement par Oxydation chromique de la comferine (v. ce
nom) (Tiemann et Haarmann, 1874; B. 7, 613). On obtient comme produit
intermediaire dans cette Oxydation, la glucovanilline (v. ce nom) que les
aeides ou l'emulsine dedoublent en glucose et vanüline (B. 18, 1895,
lüo~). D'autre part, la vanüline se forme, ä cöte d'isovanilline (p. 356), pa r
methylation de l'aldehyde protocatechique ä l'aide de sull'ate neutre d c
methyle (C. 1901 II, 517). Synthetiquement, la vanüline a cte obtenue a
partir du gayaeol, äcöte de l'aldehyde m-methoxy-o-salicylique ouo-vanil'
Line, F. 45", E. 266°, par action du chloroforme et de la potasse causfiqi' 0
ou de l'acide cyanhydrique et de l'acide chlorhydrique (B. 14,2023 ; C 19"
1,1881).

On la fabrique industriellement en. quantites considerables par Oxyda¬
tion de Yisoeugenol que Ton obtient lui-meme par transposition de Yett-
genol, compose tres abondant dans l'essence de girofle; ü est necessaire,
dans cette Oxydation, de commencer par bioquer l'hydroxyle libre par uO
reste aeide CH 3CO, C 8H 5SO ä , etc. :

.[ljCILCII-.CIL
C6H3 [3]OC

'[4]OH
Eusrenol.

;[i](;ii:GH.(;ii.,
C 8H 8 [3]OCH3

'[4] OH
Isoejgenol,

([4JCHO

([4] OH
Vanüline.

La vanüline se dedoublc lorsqu'on la chauffe avec l'acide chlorhydrique e 11
aldehyde protocatechique et Gif 3Cl. Elle se comporte comme une p-oxybe*"
zaldehydc (p. 354) et se transforme. lorsqu'on la fond avec la potasse caB*-
tique, en aeide protocatechique : ces deux reactions fixen! sa conslitui' 0 "'
L'anialgame dc sodium reduit la vanüline en alcool vanillique (p.282), puis* 8
hvdrovanilloine correspondant ä l'hvdrobenzo'ine (p. 282). Vanilline-oxitne >
F. 117" (B. 24, 3654).Trithiovanilline [C 8H 8(OH)(OCH 3)CSH] 8, F. 236° (B. 29. I* 3) -

Isovanilline, p-methoxy-m-oxybenzaldehyde,F. 116°; eile possede ä chaud uD
odeur voisine de celle de la vanille et de l'anisol. On l'obtient par oxydati" 1
de Yacide hesperetinique (v.ce nom) ou en chauffant Yaeide opianique (v.ce n0,1 ' 1
avec l'acide chlorhvdrique. Methylvanilline (CH30) 2G8H 3.CHO, F. 42", E. - 8,i
(B. 11, 662).
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Piperonal, ether metftylenique de l'aldehyde prolocatecläque, heliotropine
(CH 2)0 2:C 6H s CHO, F. 37°, E. 203°; oni'a oblenupar Oxydation de l'acide piperique
(v. ce nom). II prend d'autre part naissance par condensation de l'iodure de
niethylene avec l'aldehyde protoeatechique cn presence des alcalis. On le
prepare industriellement a partir du safrol de la meme maniere que la vanil-
'■ne ä partir de l'eugenol (p. 356). II possede une odeur tres agreable d'he-
Üotrope. Les oxydants le transforment ca acide piperonylique (p. 370), les
reducteurs en alcool piperonylique (p. 352). Chauffe sous pression vers 190°
avec les acides mmeraux etendus, il se decompose en aldehyde protoeate¬
chique et formaldehyde ou alcool methylique (C. 1903 II. 1060). Oxime, F. 1 10°.
Phenylhydrazone, F. 100". Par action de PCI- ä froid', il fournil le chlorure
de piperonylidene (GH 2)02:C 6H8CHC1 2, F. 59»; a ehaud. on obtient le chlorure de
dichloropiperonylidene, letrachloropiperoiial (()(lUJO^M ;<;ll,.< : II ( :l„. F. 15°, E. 9 153°.
' ■•' dernier compose sc transforme, sous l'action de l'eau froide, en carbonate
de chlorure d'aldehyde protoeatechique, cavboiuUe de dichloromethylpyrocatechinc
(C0)0 2:C 6H 3CHCI 2, F. 97°, E. 16 178", qui se forme aussi directement lorsqu'on
chauffe le piperonal avec le chlorure de ihionyle ä 220" ou avec le chlorure
de sonf're ; l'acide oxalique anhydre, l'acide forniique, etc.. Ie transforment en
carbonate d'aldehyde protoeatechique (p.356), l'eau chaude cn aldehyde pro-
loeatechique, les redueteurs, enfin, (poudre de zine et acide acetiquo) en
carbonate d^homapyrocatechine ((;<))0.,:(; 6II..C1I., (ü. 42, 417). Bromopiperonal
(CH 2)Cy.C 6B2Br.eHO {B. 24, 2592). o-Nitropiperonal: il fournil le bisdioxynie-
Wiylenc-indigo (B.24, 517). Homopiparonal (CH 2)0 2:C„H 3CH 2CIO, F. 69°,I. 10 144°;
0n I'oblienl par Oxydation du safrol (v. ce nom) ä l'aide d'ozone [B. 41, 2751) :
*°n oxime, F. 120°, se forme parreduetion ä l'aide d'amalgame d'aluminhmi
1,11 piperonylidene-nitromethane (6. 1902 II, 449).

Aldehyde nitroprotocatechique, nitrovanilline, aminovanilline et derives, v. C.
''"^ II. 31 : II. 36. 2930.

Pe la meme maniere que la pyrocatechine conduit ä l'aldehyde protoeate¬
chique, la resorcine, soumise a l'action du chloroforme et des alcalis, ou
m ieux de l'acide cyanhydrique et de l'acide chlorhvdrique (ß. 32, 279). conduit
* l'aldehyde (J-res'orcylique (HO) 2[2,4]C 6H 3[l]CHO, F. 133° (v. ombelliferone),
l °reineä l'aldehyde oreylique (HPO)2[2,4]G eH^,l](GH 3)GHO, F. 180», l'hydroqui-
n °ne a l'aldehyde gentisique (H#) 2[2,5]C eH 3[l]CHO, F. 99°. Par action d'une
Srande qua utile de chloroforme et de potasse caustique, il se forme simultane-
' n<1)d. en Solution elend ue. des dioxyaldehydes. Los ethers-oxydes monomelhy-
lcpies de la resorcine et de l'hydroqumone et d'autre part le gayaeol fournis-

**&(. lorsqu'on les soumet ä l'action du chloroforme et des alcalis caustiques,
(J, 'nx aldehydes dont l'une jouit de proprietes analogues a Celles de l'aldehyde
s alicyliq Ue et renferme legroupement aldehyde en position ortho parrapporl
''.' oxliydryle phenoliqu-e et l'autre renferme ie groupement aldehyde en posi-
^1(jn para par rapport ä l'oxhydrvle phenolique libre (B. 14, 2024). L'aldehyde
Sentisique se forme egalement par Oxydation de l'aldehyde salicylique ä

ai(i e de pcrsulfale de potassium en Solution alcaline (C. 1907 11,901}.—
""Wie de l'aldehyde resoreylique C 6ll 3[2,4jiOII) :!(;ll:.X(: (.ll ; , F. 120", s'oblient,
(l autre part, par action de la formanüide et de POCf, sur la resorcine, l'oxime
' ■''li ..( , -) ll) 2CH:NOHpar action de fulminate de mercure et HCl (p.353).

c - Tri- et tetraoxybenzaldehydes. — Le pyrogailol, In phloroglucine et
°Xyhydroquinon«, t.raitees par l'acide cyanhydrique et l'acide chlorhy-
ric pio, donnent naissance aux aldehydes correspohdantes. Pyrogallol-

aidehyde, aldehyde yullique (HO) 3[2,3,4>]G eB2CHO, F. 161°. Phloroglucine-aldehyde
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(HO) 3[2,4,6]C 6H ä .CHO, fond en se decomposant. Oxyhydroquinone-aldehyde
(HO) 3[2,4,S]C6H 2.CHO, F. 223° (B. 32, 278); les oximes et aniles de ces
aldehydes ont ete obtenues synthetiquement en petites quantites par les
methodes 3a et b (p. 353). L'oxydation de certaines combinaisons organiques
aromatiques extraites des substances vegetales et renfermant des chaines
laterales acycliques non saturees conduit ä des ethers oxydes alcooliques et
methyliques de tri- et tetra-oxybenzaldehydes (B. 16, 2112; 17, 1086; 24.
3818; 41, 1918). L'emulsine dedouble l'aldehyde glycosyringique, produit
d'oxydatioa de Ia syringine (v. ce nom) en giucose et 4-oxy-[3,b]-dimethoxy-
benzaldehyde, aldehyde syringique (B. 22, R. 107). [2,4,5]-Trimethoxybenzalde-
hyde, aldehyde asarylique, F. 114°; on l'obtient par Oxydation de l'asarone (pro-
penyltrimethoxybenzene) et par action d'acide cyanhydrique, d'HCl et d'AlCl 3
sur l'ether trimethylique de l'oxyhydroquinone (B. 32, 289; B. 39, 1211).

3. Monocetones-phenols.

On obtient les cetones-phenols 1. ä partir des aminocetones (B. 18, 2691);
2. a partir des acides [i-cetoniques aromatiques (B. 25, 1308); 3. par dedou-
blement des acides G-alcoylbenzotetroniques sous l'influence des alcalis con-
centres (A. 379, 333); 4. ä partir des dibromures des propylphenols et de
leurs ethers : «) par transformation en bromhydrines et oxydes d'ethylene
et transposition de ces derniers composes sous rinfluencc des acides ou par
action directe de la chaleur (B. 38, 3464) :

pHBr.GHBrCI
CßHOCH,

ji 3o CH(OH).CHBrCH 3 koh CH.O.CH.Cll ,
y G6H 4OCH 3 "* C eH.jOCH s

CH ä .CO.CH 3
C aH,.OCH,

b) par transformation en ethylenebromhydrines et a-ethoxypropenylphe-
^nols sous l'influence de l'ethylate de sodium et saponification ulterieure :

GHBr.CHBrCH 3 c.H.ONa CH(OG 2H 8).GHBr.CH 3 c aH80Na
G6H 4OGH 3 "* G6H 4OGH 3

C(OC 2H 6):CHCH3 GO.CHä .GH 3
C aH,.OCH, ~* (IJI.OCH,

En dehors de cesmodes deformation. il existe des methodes de'preparation
synthetiques qui reposent sur l'introduction de radicaux acides dans les
phenols et dans leurs ethers alcooliques. tl. C.ondensation des phenols avec
i'acide acetiqueet d'autres acides acycliques sous l'influence du chlorure de
zinc ou du tctrachlorure d'etain [B. 14. 1566; 23, R. 43; 24, H. 7701 ou, de
preference, sous l'influence de l'oxychlorure de phosphore [Ji. 27, 1983) :
6. par action des chlorures d'acidcs sur les phenols en presence de chlorure
de zinc (B. 22, R. 746; C. 1904 1, 1597) ; 7. par action des chlorures d'acides
sur les ethers oxydes alcooliques des phenols ou sur les phenols en presence
de chlorure d'aluminium (B. 36, 3890 ; C. 1898 I, 1223) ; en presence d'un exceS
d'AlCL, les ethers phenoliques obtenus se saponifient en oxycetones.

Cette methode conduit egalement en partant des ethers thiophenoliques,
aux thiophenols-monoeetones (C. 1908 II, 659).

o-Oxyacetophenone, E. 213°. methode de Ibrmation 2 et 3: eile es! eontentie
dans l'essence extraite du bois et de l'ecorce de Chione glabra (C. 1899 I, 525)'
p-Oxyacetophenone. F. 107°, methode 1. p-Acetylanisol, \>-methoxyacetoph(inoi<c.
F. 38°, E. 258°, methode 7. Propionylphenol HOC 6H 4GOC 2H-, F. 148°. methode 0.
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Acötopyrocatöchine(HO)2[3,4]G 6H 3[l]COCH3,F.H60 (B.27,1989).Ac«ovanillone,
apocynine IIO[4](ClI 30)[3]<: 6lI 3[i]COGH 3, F. 115°, constitue le principe essentiel
de la racine de ehanvre du Canada, Apocynum cannabinum; eile se forme
Par Oxydation d'acetyleugenol et, synthetiquement, ä partir du gayacol par
'a methode 7, ou par condensation de la benzoylvanilline avec CH 3MgI,
Oxydation et elimination du groupement benzoyle (B. 24, 2855, 2869; C. 1908
H, 1173). Acetoveratrone (CH 30) 2C 6H 3COCH 3, F. 48" (B. 27, 1989). Acetopiperone
(GH20 2)[3,4]C 6H 3[l]COCH 3, F. 87°, Oxydation permanganique de la protocoto'ine
(B. U, 2989 ; 25, 1127 ; 26, 2348).

Resacetophenone (HO) 2[2,4]C eH 3[l]COCH3,F. 142°; on l'obtientparla methode5
et par fusion de la ß-methylombclliferone avec la potasse caustique (B. 16,
2123). Derives, v. B. 41, 1619. Son ether p-methylique, le paeonol CH 30[4](HO)
[2]C eH3C0CH 3, F. 45°, se trouve contenudans l'ecorce de la racine de Pxonia
Uoutan, renonculacee originaire du .lapon (B. 25, 1292). Par acetylalion de
'ether diethylique dela resorcineä l'aidedechlorure d'aluminium, on obtient,
a cöte de l'ether [1,2,4]-diethylique de la resacetophenone, F. 69°, une resa¬
cetophenone isomere de la precedente, F. 178" [B. 29, ß. 386). Kesacetophe-
n ones halogenees, v. li. 29, R. 674.

Ether dimethylique de l'orcacetophenone CH 3[l]G 6H 2[3,5](OCH3)2[4]GOCH 3,
p - 89", et ether dimethylique de l'isorcacetophenone CH 3[l]C 6H 2[3,5](OCH3)2[2]
tiOCH 3, F. 48°, ä partir de l'ether dimethylique de l'orcine par la methode 7
(B- 41, 793).

Quinacetophenone (HO) 2[2,5]C 6H 3[l]COCH 3, F. 202", methode 5 ; eile prend ega-
'etnent naissance par action de l'acetaldöhyde sur la quinone a la lumiere
s olaire (p. 252). Valerohydroquinone (IIO),[2,5]G 6H 3COC.Ii 9 , F. 115°. Sa quinhy-
di'one (p. 254) se forme par action de l'aldehyde valerique sur "
'a lumiere solaire (B. 24, 1344).

Gallacetophenone (HO) 3[2,3,4]C 6H 2[l]COCH 3. F. 168°, methode 3
/; - 42, 1016).

Cetone anisique. p-methoxypheni/laceloneGH 30[4]C 6H 4CH 2COGH 3
oll e est contenue dans l'essencc d'anis (?) (C. 1902 II, 1256).

<J-AcetylthiophenolHS[2]C 6H 4[11G0CH 3, E. vers 124-126"; on l'obtient a partir
Qe 1 o-aminoacetophenone, par l'intermediaire de son derive diazoique; par
° x .ydation en Solution alcalinc, il donne naissance, ä cöte du dithiophenol
c °rrespondant, au Ihioindigo (v. ce noni) (Brevet allemand 198309).

4. Acides phönols monobasiques.

Les oxyaeides aromatiques qui renferment leur groupement oxiiydrylc
"X6 sur le noyau benzenique jouissent a la Ibis des proprietes des acides
0r Raniques et des phenols : ce sont les acides phenolcarboniques propre-
" 1<,| d. dils. Lorsque, par contre, l'oxhydryle sc trouve contenu daus la
Cn aine laterale, ils possedent le caractere d'aeides alcools aromatiques
lP- 380), et leurs proprietes les rapproclient des acides alcools aeycliques.

-l/odes de formation des acides phenolmonocarboniques.
4- A partir des acides substitues : 1. Diazotation des aminoaeides et

ac tion de l'eau ä l'ebullition sur les diazoi'ques obtenus. 2. Fusion avec
° s alcalis des acides benzo'iques sulfones et des acides benzoiques halo-

§^nes.
3. Oxydation des acides benzoiques pris sous forme de leurs sels ammo-

la caux, a l'aide d'eau oxygenee : cette reaction donne simultanement nais¬
sance aux acides 0-. m- et p-oxybenzoiques (C. 1907 II, 2046).

la quinone a

(/}. 27. 2737 ;

E. 261-265";
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B. A partir de combinaisons qui renferment dejä un oxhydryle pheno-
lique : 4. Fusion des phenols homologues avec les alcalis, le groupement
methyle du noyau benzenique s'oxydant en groupement carboxyle. 5. Oxy¬
dation des ethers sulfuriques et phosphoriques des phenols homologues
et saponillcation des ethers des acides phenolcarboniques intermediaire-
ment formes. 6. Fusion avec les alcalis des aldehydes phenols diffici-
lement oxydables. 7. Transformation des phenolaldoximes en nitriles
d'oxyacides et saponification ulterieure.

C. Methoden synthetiques : 8. Action de CCL sur les phenates alcalins
secs ä haute temperature, l'acide carbonique se fixant habituellement en
position ortho par rapport au groupement oxhydryle (reaction ctudiee en
detail ä propos de l'acide salicyliquc).

9. Action du tetrachlorure de carbone sur les phenols, en presence de
potasse alcoolique ä l'ebullition (B. 10, 2185) :

G6H 6OI + CGI.. + 5KOI1 = C 6H.(OII)CU.,K + 4KG1 + M\,0.

Le carboxyle se fixe generalemcnt en position para par rapport ä l'oxhv-
dryle phcnolique : il se forme aussi, toutefois, des o-oxyacides. Cette
reaction correspond ä la l'ormation des oxyaldehydes par action du chlo-
roforme et des alcalis caustiques sur les phenols.

Dans ce casencore, on obtient. par action du tetrachlorure de carbone sur
les p-aleoylphenols en presence de AIGI„, des derives du cetodihvdrobenzene

Cll„\Ji II ,.
(v. cc nom) : , ^- ——:0, qui, parredüction,regenfirentlespIienots (B. il,
897).

10. Les alcoyloxyamides, alcoyloxyanilides et alcoyloxythioanilides pren-
nent naissance par condensation de chlorure d'uree, d'isocyanate de phenyle
et de phenylsenevoi avec les ethers oxydes phenoliques (ou ethers thiophe-
noliques) en Solution sulfocarbonique et en presence de chlorure d'ahiminium
(v. p. 300) (A 244, 61 ; B. 27, 1733).

Proprietes. — Les acides phenolmonocarboniques sont des acides monoha-
siques. Les carbonates alcalins ne reagissent que sur l'atome d'hydrogene
du groupement carboxyle eu le substituant par le metal correspondant. Les
alcalis caustiques f'ournissent par contre des sels basiques, tels que NaO.C«
HjG0 5Na s d'ou Ion regenere les sels neutres par action de COo. Les ethers sels-
elhers oxydes se comportent d'une maniere analogue : les alcalis saponiiieid
uniquement la fonction ether sei en donnant naissance ä un sei d'acide ethei"
oxyde :

/CO.GII., /CO,K
-■ ■ Gi-TI,/ ' + KOII = G61L< 4- GH 3OH.

■- x OGH :! ;OC»3
Les acides o-monophenolcarboniqucs se distinguent des isomeres meta et

para en ce qu'ils soul entrainablos par la vapeur d'eau : ils sontcolores pa r
le perchlorurc de i'er en violet bleu et sont solubles dans le chloroformc. Les
m-oxyacides, chauffes avec l'acide sulfurique concentre, fournissent des colo-
rations rouge brun correspondant a la formation d'oxyanthraquinones (B- 1°-
2142) et sont generalemcnt plus stables que les acides o- et p-, ces derniers sc
dedoublant, loi-squ'on les chauffe avec l'acide chlorhydrique conccnlre, en
G0 2 et phenols. Chauffes avec la chaux, tous les acides oxybenzoi'ques se
dedoublent en C0 2 et phenols.
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Ä. Acides monophenolcarboniques. — Parmi ces acides, le plus impor-
tant est l'acide o-oxyberizoTque ou acide salicylique qui trouve un emploi
etendu aussi bien en therapeutique quc dans l'industrie des matieres
colorantes.

Acides monoxybenzoi'ques.
de prevoir sont connus.

Les trois isomeres quc la theorie pcrmet

Acide salicylique, acide o-oxybenzoique HO[2]e 8H4[l]C0 2H, F. IBS"; il
se rencontre ä l'etat libre dans les fleurs de Spiraea ulmaria, sous forme
d'etlier methvlique dans l'essence de Wintergrün, huile essentielle extraite
d'une ericacec GauUlieria procumbens et dans un grand nombre d'autres
'luiles essentielles. II se forme egalement par les methodes generales :
' • ä partir de l'acide anthranilique, 2. ä partir des acides o-sulfo-, o-chloro-
et o-bromobenzo'iques, 3. ä partir de I'o-cresol, 4. ä partir de la salige-
nine et de l'aldehyde salicylique, 5. par action de CO, ou 6. par action de
GC1 ; sur les phenales.

il prend, en outre, naissance par fusion de la coumarine (v. ce nom) et de
1 'ndiijo (v. ce nomj avec la potasse caustique et par distillation du benzoate
''e euivre.

Fabrikation industrielle. On fait agrr GQ i sur le phenate de sodium eu utili-
s ant deux procedes differents :a). ün chauffe le phenate de sodium sec ä ISO-
~00« dans un courant de CO.,: la moitie du phenol distille avec Ibrmatiun de
8alicyl»te disode (II. Kolbe) :

2C 6ll. ;(H\a +GO, = C RII.<
/COiNn

-ONa

La facon dont se comporte le phenate de patassium dans cette reaction est
Particulierement interessante. A 150 n, on obtient Je salieylate dipotasse
""'lauge a du p-oxybenzoate dipotasse dont la proportion croit avec la temt-
P e rature : a 220°, e'est ce dernier sei qui se forme exclusivement.

Les sels mono alcalins des acides salieyb'ques donnent li.eu sous l'action
la nholonf .:. i,r.<> «■./.(i/™ n «mAii.i.i;«„o • | 0 salieylate moaosodefo la chaleui' ä une reaction caracteristique

. " r| i'l ä 22ir un melange de salieylate disode et de phenol avec degagement
d e C0 S :

.CO äNa ,ca),:-,i
2C 6H,,< = C 6.H,/ + C 9H 8OH + C0 2\(i|| \ONä

'e meme, le salieylate monopotasse se Iransl'orme, ä 220°, en p-oxy-
'enzoale dipotasse. phenol et CÖS et le p-oxvbejizoate anonosode eonduit-

d 280° a un melange de salieylate disode et de phenol avec degagement
<lc GO ä (/; pr . Ch. 16, 425).

°) On l'ail agir l'acide carbonique sur le phenate de sodium sous pression en
<Ul, ocIave; il se forme du phenocarbonate de sodium CgHsO.CO^'aqui chauffe

° Us pression ä 120-130°, sc transforme, par dissociation intermediaire en CO.,
P Phenate de sodium. eu derive socio de l'acide phönol-o-carbonique NaO[2]

'•"i t ,cuj| (R. Schmitt, hrevet allcmand 29939). On peut reunir les deux
Phases de la reaction en une seule en faisant agir G0 2 sous pression surle

M
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phenate de sodium ä 120-140° (Brevet allemand 38742) : la deuxieme methode
permet de realiser une transfbrmation integrale du phenol utilise. (leite dif-
ference provient vraisemblablement de ce que, äla haute temperature exigee
dans le procede de Kolbe, le derive sode de l'acide phenol-o-carbonique
intermediairement forme reagit ensuite sur le phenate de sodium avec
production de salicylate disode et de phenol libre (B. 38, 1373; 39, 14; A.
351, 313).

Historique. L'acide salicylique a ete obtenu pour la premiere fois en 1838
par l'iria, par oxydation de l'aldehyde corrcspondante ä l'aide des alcalis
fondus (A. 30, 165). Cahours montra, en 1843, que l'essence de Wintergrün se
compose essentiellement de salicylate de methyle (A. 53, 332). Cierland, en
1853, indiqua que l'acide anthranilique se transforme, ainsi que A.-W. Ilofmann
l'avait suppose, enacide salicylique par action de l'acide nitreux (A. 86. 147).
H. Kolbe et Lautemann le preparerent synthetiquement en 1860 par action du
sodium et de l'acide carbonique sur le phenol [A. 115, 201). En 1874, Kolbe
montra qu'il se forme facilement lorsqu'on dirige un courant de CO., sur du
phenate de sodium sec ä haute temperature et etablit simultanement les
conditions necessaires pour transformer ce modede formation en methode de
preparation industrielle.

Proprieles physiques et chimiques. — L'acide salicylique cristallise
dans l'alcool en prismes incolores, dans Feau chaude en longues aiguilles-
II possede une saveur ä la fois acide et sucree. II est tres soluble
dans le chloroforme. Par action directe de la chaleur, il se transforme
en salol ou salicylate de phenyle et xanthone (v. ce nom) (A. 269, 323).
Reduit par le sodium en Solution dans l'alcool amylique, il fournit, par
formation intermediaire d'aeide cyclohexanonecarbonique et Ouvertüre
du noyau, de l'acide pimelique normal (p. 54) (B. 27, 331). Le perchlo-
rure de fer colore sa Solution aqueuse en violet (C. 1908 II, 1511). C'est
un antiseptique energique qui entrave la putrefaction et les fermentations
(Kolbe, J. pr. Ch. [2] 10, 9); il est d'autre part tres employe en therapeu-
tique ä l'etat libre ou sous forme de ses sels ou de ses ethers (rhumatisme
articulaire).

Salicylates. — Salicylate de sodium HO.C 6H,GO äNa, poudre cristalline ä
saveur sucree assez agroable. Sei basique de chaux (OC 6H t G0 2)Ca+H 20, tres
peu soluble; il se preeipite lorsqu'on fait bouillir l'acide salicylique avec 1'eaU
de chaux et est utilise ä la Separation des aeides m- et p-oxybenzoiques.

Ethers sels, ethers oxydes et ethers sels-ethers oxydes. — Ether methyliqu e
H0.C 6H 4CO äCH3, E. 224",' l) 0 1.197, principe constitua'nt de l'essence de Win¬
tergrün contenue dans Gaultheria procumbens; on le trouve egalement soif n
l'etat libre, soit sous forme de glucosides dans un certain nombre d'autres vege
taux (B. 29, B. oll ; C. 1899 11, 881). Ether dimethylique CH 3O.C 6H.sC0 2CH g, E. 245°.
action de CII 3I et de la potasse alcoolique sur l'ether monomethylique ou
du sulfate neutre de methyle sur le salicylate de sodium (B. 40, 271b). Acide
methylsalicylique CH 3O.C eH 4C0 2H, F. 98°; il s'obtient par action de la potasse
caustique a l'ebullition sur l'ether sel-ether oxyde dimethylique et se deeoffl-
pose ä 200° en CO., et ;inisol (p. 214) ; chloru're CH 30[2]C eII 4COCI, E. 17 i&°>
action du chlorure de thionyle sur l'acide (6'. 1902 II, 216).

Salicylate de phenyle, salol HO.C eH4CO äC 6H s F. 43°, E. 12 172"; on le prepare
en chaufl'ant directement l'acide salicylique ä 200-220° par elimination d 'Üfi
et de CO.,, par action du phenol et de P0C1 3 sur l'acide salicylique. e°
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chauffant la polysalicyiide avec le phenol ou par action du phenol et de
l'oxychlorure de carbone sur les sels de sodium de l'acide salicylique. On
l'utilise comme antiseptique. Par action de la chaleur, il se transforme en
Xanthone (v. ce nom) ou oxyde de diphenylenecelone. Sei de sodium NaO.'
^iiH.COoCJJs: il se transpose lorsqu'on le chauffe a 280°-300° en sei de sodium
de l'acide phenylsalicylique CfiR..O.C t E,fiOfl, F. 113°, qui n'est pas colore par
le perchlorure de fer; on obtient egalement ce dernier compose en chauffant
l'acide o-cblorobenzoique avec les phenates alcalins en presence de cuivre
(J; - 38, 2111). Phenylsalicylate de phenyle C 6H 50[2]C 6H 4[1]C0 2C 6H 6, F. 100";
°" l'obtient egalement, a cöte de CO., et de phenol, en chauffant le carbonate
d e phenyle (C 9H 50) 2CO avec du carbonate de sodium (C. 1903 1, 1362).

Acide acetylsalicylique CH 3CO.O.C 6H 4CO äH, F. 135" (pas net), utilise souslc
n '>ni d'aspirine comme antinevralgique. L'anhydride, F. 85°, sc forme par action
de SOCl 2 ou GOGl 2 en Solution dans la pyridine sur l'acide (C. 1908 II, 996).

Acide carbomethoxysalicylique CH 3OCO.O[2]C 8H 4[l]COOH, F. 135° (dec), con-
Qensation de l'ether chlorocarbonique avec l'acide salicylique en presence de
dimethylaniline (ö. 42, 218).
. Acide"salicylacetique C 6H 4(OCtt2GOOH)COOH, F. 190°; on l'obtient par oxyda-

"On de l'acide aldehydophenoxyacetique (p.334) ainsi que par action de l'ether
c »loracetique sur lessels de sodium d'un certain nombre dederives de l'acide
salicylique et'saponification ulterieure; les ethers des aeides se condensent,
s °us l'influence de sodium, en ethers cetocoumaranecarboniques (v. cenom)
l-8 - 33, 1398; C. 1900 11, 461).

Chlorure de salicyle HO.C 6H 4COGl, n'est pas connu. PC1 8 reagit cependant
tr es energiquement sur l'acide salicylique mais i'oxychlorure de phosphorc
*JU' se forme reagitsur l'oxhvdryle phenolique avec degagementd'acidechlor-

ique:

( ;6H,( [d]C0 ° H
6 '([2]<>ll

PC1„ . .. ([l]COCl
'V[-2]OM

POCI., «A.,([i]t;oci
[2]OPOCIä

1 se forme dans cette reaclion le dichlorure o-chlorocarbonylphenyl-ortho-
Phosphorique. F. n 168°. Par action ulterieure de PCI 8, ce compose echange un
torne d'oxygene conl re deux atomes de chlore et on obtient le dichlorure d'aeide

Ph^nylchloroforme-orthophosphorique (Cl 2PO)0[2]C 6H 4[l]CCI s , E. u 178° qui,
Gaulle avec PC1 B ä 180° en tube scelle, se transforme en o-chlorophenylchlo-

r °forme Gl[2]C eH 4[l]CCl 3, F. 30°, E. lf 130° {A. 239, 314). Les aeides m- et
'"""yvbenzoiques et les aeides m-et p-cresotiniques donnent lieu ä une reac-
011 analogue.
!J'"' contre, lorsque l'atome d'hydrogene de I'oxhydryle phenolique est

S||| )stitue par un radical methyle, acetyle ou carbomethoxyle, on obtient, par
"*'on de PCI 8, les chlorures: chlorure d'aeide methylsalicylique (v.plus haut)

Ch lorure d'aeide acetylsalicylique CHsCO,[2]C gH 4[l]COCl, F. 43°. !<:.,, 13S°, chlo¬
re d'aeide carbomethoxysalicylique CH 3OCOO[2]C6H 4| 1 |COGl, E. 0,, 107-110».

"Orsqu'on introduit dans l'acide salicylique des atomes d'halogene. des
^ r °upeinentsnitresou desgroupements methyle en position ortho parrapport
'l 'oxhydryle phenolique, ce dernier est protege contre l'acliondu perchlorure

e Phosphore par ces groupements substituants memes et l'on obtient par
etion de PCI, les chlorures d'oxyacides correspondants, par exemple : chlo¬
re d'aeide o'-cresotinique HO[2]C 6H 3[3]CH 3[l]COCl, F. 28», chlorures d'aeides

' 3 chloro-el 3-nitrosalicyliques, F. 63° et 61°: chlorure d'aeide [3,5|-dichloro-.
j ' a idibromo- et |3,5]-diiodosalicylique, F. 79", 86° et 98° el chlorure d'aeide
^ :|»J-dinitrosalicylique. F. 70° (.4. 346. 300). L'influence des groupements sub-

"-"ants en position ortho par rapport aux oxbydrylcs phenoliques se fait
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sentir de la meme maniere que dans l'etherification par l'alcool et l'acide
chlorhydrique des acides benzo'iques [2,6]-substitues (comp. p. 307) (Anschütz).

',[1]C00\
Monochlorure dacide salicylphosphoreux C elf 4J " J>PC 30° •ii

on l'obtient par action de PC1 3 sur l'acide salicylique ä 0° (A. 239, 301)
meme facon (B. 30

167°:

tous
221 :les acides salicyliques substitues reagissent de

A. 346, 286).
Acidesalicylsalicylique MO[2i(; 6ll..i l](]00[2]C 6H 4[l]G0011, F. 148°, action niena-

gee de SOCl 2> PG1 3, G0CI 2, etc. sur l'acide salicylique ou sur ses sels. On
l'utilise en medecine sousle nom de cliplosal (C. 1909 11, 1285).

Salicylides : On ne connait pas d'anhydride intramoleculaire de l'acided'anhvdride
•CO

"\ö ;salicylique repondant a la formule C 6H 4<T . ; par contre, on a pu preparer

/CO.O\
Disalicylide CAv^q Göy>C 6H 4

differents polymeres de cette salicylide monomere hypotlietiquc :

^uilles, F. 201°; on l'obtient en faisant

passer un courant de GOG1., dans une Solution pyridique d'acide salicylique
v/i. 34, 2951).

O.C KH,GO.O.(U).. CO
Tetrasalicylide • • . F. 260° et polyBaIicylide(C 7B 40 2)*, ■'•

CO. G 61I .,0. CO. C 6H 40
322-325°, action de P0C1 3 sur l'acide salicylique en Solution xylenique; ces
deux comliinaisons peuvent etre separees par le chlorot'orme ä l'ebullition
avec Icquel la tetrasalicylide fournit le salicylide-chloroforme (G 7H40 2)4 .2CHC1sj
combinaison cristallisant cn magnifiques octaedres quadratiques ; le salicy¬
lide-chloroforme renferme 33 p. 100 de chloroforme sous forme de chloro-
forme de cristallisation et est utilise ä la preparation industrielle du
chloroforme pur (t. 1) (Anschütz, A. 273,94). Les acides cresotiniques et les
acides salicyliques o-halogenes donnent Heu ä une reaction analogue (B. 35,
3644). Determinations recentes de poids moleculairo de la tetrasalicylide,
v. A. 367, 164.

Amide salicylique, xalicylamidc HO.C 6H 4CONII 2, F. 138° (B. 24, 138): l"i s '
qu'on fait reagir l'oxyehlorure de carbone sur une Solution pyridique de sali'
cvlamido, on obtient le nitrile salicylique (v. plus loin) a cöte de carbonyls a "

licylamide C
/CO. Nil

' '\O.CO
F. 22 q li i forme plus facilement encore p

ar

action de l'ether chlorocarbonique sur la snlicylamide en milieu pyridi'l 1"'
(/>'. 35, 3647). Les amides o-acylsalicyliques sont instables et se transforniem
facilement par fusion ou simple cbauffage avec la pyridine en derives N-aci-
dyles isomeres AcOC 6lJ.CONII,—»HOG ßH.lCONIIAc. Dans certaines conditio«»
cette migration du reste acidyle est reversible (& 40, 3506). Par action du
bronio et des alcalis, la salicylamide se iranspose en carbonylaminophen» 1
(p. 225) qui se brome ulterieurement en dibromocarbonulaminophmiol (C. 1900 I,
255). Salicylanilide GeH 4(OH)GONHGBHi; eile fournit par action de la chaleui'

cn se transposant vraisemblablcmcnt, t° u
/C 0\

seche Vacridone CJ^c xC 6H\iMI/
d'abord, en acidc phenylanthranilique (p. 337) (B. 29, 1189). Nitrile salicy'
lique HO.C 6H,GN, F. 98°, action de l'anhydride acetique sur la salicvlaldoximt'
(B. 26. 2021; 27, R. 134 ; 31. 3087). Salicylhydrazide H0.C 6H,1C0NH.NH„ F. 1*'°. ;
eile fournit par action de N0 2H la salicylazide 110.C 6ll,(CON.„ F .27", cristaux »
odeur penetrante. Acide salicylurique HO.C 6H'4CONHCH2COOff, F. 170 u :ü
trouve dans l'urine apres ahsorption d'acide salicylique (A. 97, 250" ; on .'ob-
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tient synthetiquemenf par action du glyeoeolle sur la salicylazide ou le chlo-
r ure d'acide carbomethoxysalicyliquc (p. 363) [B. 42, 219).

L'acide thiosalicyliquc et ses derives ont acquis depuis quelques
annees une importance capitale par suite de la facilite avec laquclle ils
se transforment en matieres colorantes sulfurees de la serie de l'indigo,
v. tfaioindigo et A. 351, 390.

Acide thiosalicylique HS[2]G<(H4[l]COOH, F. 164° (pas net) ; il se forme : 1. ä
Partir de l'acide anthranilique diazote par action du xanthogenalo de potas-
sium (p. 148 et'233),du sulfocyanate de potassiumou des polysulfures alcalins
(Brev. all. 205450) et reduetion descombinaisons intermediairement oblenuos :
COoHCAS.C.SOCaH^COäHQj^SCN.^COaHCjH,,) (̂v. plus loin): 2. en chauffanf
l'acide o-chlorobcnzoique avec les sulfhydratcs ou sulfurcs alcalins en pre¬
sence de poudre de cuivre (Brev. all. 189200): 3. par reduetion du dichlorure
labile de l'acide o-sulfobenzo'ique (p. 344). Les oxydants le transforment
facilement en acide dithiosalicylique S^CjHjCOOH),, F. 289° {!>,. 31, 1665).

Acide methylthiosalicylique (;il ,S<: f. II ,(10011, F. 109°: onl'obtient par action de
8ulfate neutre oud'iodure de methyle sur la Solution alcaline d'acide thiosa¬
licylique, d'acide dithiosalicylique, d'acide o-sulfocyanobenzoique, etc. II se
transforme par fusion avec les alcalis, en particulier en presence d'un agent
('c condensation tel quela cyanamide disodique, l'alliage plomb sodium, etc.,
''» tläoindoxiße (v. ce nom) (Brev. all. 200200).

Acide acetylenedithiosalicylique C0 2ll(: 6 Il i S.(;il:(":u .SC (.1I 4C00I1; onl'obtient
Par action de dichlorure d'aeetylene sur les sels alcalins de l'acide thiosali¬
cylique. En presence d'agents de condensation aeides, il donnc naissance au
thioindigo (v. cc nom) (Brev. all. 205324).

Acide phenylthioglycol-o-carbonique ltO<;0[l]<'.6ll 1!2!S.<:il.,COOII, F. 213«;
0n l'obtient : 1. par condensation de l'acide monochloracetique avec l'acide
thiosalicyliquc; 2. par action de l'acide thioglycolique sur l'acide o-diazo-
oenzoique (comp. p. 147). Son nitrile, F. 140°, se forme par action de l'acide
'Monochloracetique sur l'o-aminothiophenol et Substitution du groupemenl.
amirie par le groupement CN par l'intermediaire de son derive diazo'ique
14. 351. 412). ('.häufle avec les alcalis, l'acide phenylthioglycol-o-carbonique
e t son nitrile se transforment en acide tltioindoxylc-carboniquequi, par elimi-
"alhui de CO ä et Oxydation consecutive, fournit lui-meme le thioindigo :

r H
COOH

:ii,i;oi)ii
uf m \c reo CO'

COOH — CA \ ,A \r.c/' I
s >C:C CM,

■S

Acide phenylthiosalicylique ( ;ell 5SlI öll v(;OOH, F. 107°, action de l'acide o-chlo-
J'obenzoique sur le thiophenate de sodium en presence de cuivre; il conduit,
0t 'S(|u'<ni le chauffe avec l'acide sulfurique concentre ou l'anhydride acetique,

*1« thioxanthone (v. ce nom) {A. 263, 2: B. 37, 4526; C. 1905 I, 1394). Thiosa-
'^ylate de phenyle IIS<; t.ll.<:0.,<;,;lf,, F. 91". action du pheaol sur l'acide Lhiosn-
'"'ylique en presence de l'Otft, (£. 42, 1134).

Sulfure d'o.o-dicarboxyphenyle S(Cs H 4CO ä H) 2, F. 230°, condensation de l'acide
"""•'Idorobenzoiaue en presence de cuivre avec l'acide thiosalicylique (IS. 43,
588).

beides salicyliquessubfititues. — l'armi les aeides salicyliques substitues, ce
T**ti les derives 5 qui prennent le plus facilement naissance, puis les derives
* > Par suite, les aeides salicyliques disubstitues qui se forment le plus faci-
ei nent sont les derives 3,5 dans lesqucls les substituants se trouvent en
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Position o,p- par rapport äl'oxhydrylephenolique. Acides 5-chloro-, 3-bromo-.
5-iodo-, 5-nitrosalicyliques, F. 172°, 164°, 196° et 228°. Acide 5-nitrososalicylique,
F.156°(decomp.),cristaux bleu vert; il se forme paraction de la soude caus-
tique ä l'ebullition sur l'acide 5-nitrosomethylanthranilique (p. 337). On pour-
rait peut-etre envisager cet acide comme un acide quinone-oximecarboniqu«'
(v. p.223) (B. 42, 2757). Acides 3-chloro-, 3-bromo-. 3-iodo- et 3-nitrosalicyliques,
F. 178», 220°, 193» et 144" (B. 33, 3240).L'acide 3-nitrosalicylique s'obtient aussi
synthetiquement par condensation de l'ether acetylacetique avec l'aldehyde
nitromalonique (comp. p. 47) (C. 1900 II, 560). Acides ; 3,51-dichloro-, 3,5
-dibromo-, [3,5]-diiodo- et [3,51-dinitrosalicyliques, F. 214, 223°, 220-230°
(decomp.) et 173°; le chlorure de l'acide [3,5]-dichlorosalicylique reagit sur
le sei d'argent en fournissant l'anhydride, F. 187° (B. 30, 223: A. 346, 307).
Autres acides salicyliques halogenes, v. B. 38, 3294.

Acide 3-aminosalicylique NH.2[3]C eH3[2](OH)COOH,v. J. pr. Ch. [2], 61, 532.
Acide 5-aminosalicylique NH 2[5]C 6H 3[2](OH)COOH, reduction de l'acide benzene-
azosalicylique C 6H 8N äC 6H3(OH)COOH (C. 1906 II, 1058); par diazotation et
copulation suceessive avec l'a-naphtylamine et l'acide a-naphtolsulfonique,
il conduit au « noir diamant» ; par reduction du derive diazoique. on obtient
l'acide hydrazinosalicylique NH 2NHC eH3(OH)COOH, F 148° (B. 32, 81; C. 1900 l,
205). 5-Diethylglycocolle-aminosalicylate de methyle (C 2H.) 2NCH2CO.NH.C6H3
(OH)COOCH3, utilise sous le nom de nirvanine comme anesthesique local
(A. 311, 134).

Acide sulfosalicylique (S0 3H)C 6H 3(OH)GOOHet acide nitrosulfosalicylique.
v. B. 33, 3238 ; J.pr. Ch. [2], 61, 545. Acide aminosulfosalicylique, action du
bisulüte de soude sur l'acide nitrosalicyüque (C. 190t II, 716).

Acide m-oxybenzoique H()13](I 6H,l[l](:().,H, F. 200°, sublimable; acide m-me-
tb.oxybenzoiqueGH 80[3]C 6H 4COOH, F. 110°, Oxydation permanganiquedu m-me-
thoxycresol (B. 36, 1805).

Acide p-oxybenzoique HO[4]C 8H 4[l]GO äH; il fbnd anhydre ä 210° en se dedou-
blant partiellement cn C0 2 et phenol; ether sei methylique, F. 131°, E. 270-280°
(B. 27, R. 570). Les acides m- et p-oxybenzo'iques se l'orment ä partir des
acides amines et halogenes correspondants par les methodes 1. et 2. p. 359-
Formation de l'acide p-oxybenzo'ique, ä cöte de l'acide salicylique, ä partir
du phenol : methodes 8 et9, v. p. 360. L'acide p-oxybenzo'ique s'extrait encore
d'un grand nombre de resines par fusion avec la potasse. Action de PCl s
sur les acides m- et p-oxybenzoiques, v. chlorure de salicyle, p. 363.
Action du chlore sur les trois acides oxybenzo'iques, v. A. 261, 236. Les
m-oxy-p-amino- et m-amino-p-oxybenzoate de methyle, F. 121° et 111°, sont
employes en therapeutique sous les noms d'orthoforme et orthoforme nouveau
comme anesthesiques locaux (A. 311, 26).

Acide anisique, acide \i~melhoxybenzo :ique CH 30[4]C 6H v[l]GO äH, 1?-
185°, E. 280°; c'est Tun des acides organiques qui, avecl'acide benzo'iquc
et l'acide salicylique, a ete Fun des premiers connus; il est isomere du
salicylate de methyle et des autres derives monomethylique's des acides
oxybenzo'iques ainsi que des acides oxyphenylacetiques. L'acide anisique
par suite de la facilite avec laquelle on peut l'obtenir, forme la base d'un
tres grand nombre de derives. On l'obtient par Oxydation de Vanetlioh
principe constituant de l'essencc d'anis et par Oxydation nitrique ou chro-
mique d'un certain nombre d'huiles essentielles renfermant de l'anethol
(v. ce nom). On le prepare synthetiquement par action de Mg et CO, sur
le p-bromanisol (C. 190:i l, 636).
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Nitrile, F. 60". E. 257"; il se forme par action du methylate de sodium sur
le p-nitrobenzonitrile, de PC1 5 sur l'araide anisique et par condensation du
bromure de cvanogene avec l'anisol en presence de chlorure d'aluminium
(B. 33, 1056; 36, 648; C. 1900 I, 130).

Historique. L'acide anisique a etc obtenu pour la premiere fois en 1839 par
Gahours par Oxydation de l'essence d'anis (A. 41, 66). Kolbe le considerait ä
l'origine comme de l'acide methoxybenzo'ique, la distillation sur de la baryte
anhydre ayant donne CO ä et de l'anisol (p. 214). Saytzew trouva en 1863
<[ue l'acide anisique ehauffe avec l'acide iodhydriquefournit un acide different,
mais isomere de l'acide salicylique (A. 127, 129) qu'il identifia ulterieurement
avec l'acide p-oxybenzoique. Ladenburg parvint cn 1867 a preparer l'acide
anisique par saponification de l'ether oxyde-ether sei dimethylique de l'acide
P-oxybenzoique (A. 141, 241).

Acidesoxytoluiquesou arides cr6sotiniquesGH 3GeH 3(OH)G0 2H; leslOacides
•lue la theorie permet de prevoir sont connus (B. 16, 1966). 11s sont iso¬
meres des trois acides oxyphenylacetiques (p. 369), des trois acides oxyme-
uiylbenzoiques et de l'acide phenylglycolique ou acide mandelique. Ils pren-
nent naissance a partir des acides toluiques par lcs methodes de formation 1
(>l 2, ä partir des oxyaldehydes par la methode 6, a partir des cresols par
'es methodes 8 et 9.

Acides homosalicyliques.
CH 3[3]C 6H3[2.1](OH)COOHF. 163".
GH 3[4]G 6Hs[2,l](OH)COOH » 177°.
c H 3[5]C e H3[2.1](OH)COOH» 151".
c Hs t6]C 6H 8[2,l](OH)COOH » 168".

Acides methyl-m-oxybenzoiques.
183°.
206".
208".
184".

GFl 3[2]C eH 3[3,l](OH)COOH
CH 3[4]C 6H 3[3,l](OH)COOH »
CH 3[5]C 6H3[3,1](OH)COOH»
C11,1!6]C 6H,,L3,11(0I1)C00H»

Acides methyl-|)-oxybenzoiques.
CH ;j[2]C 6H. l[4,l](01I)C()()ll F. 177". CH s[3jC eH 3l>,l](OH)COOHF. 172".

Geux de ces acides dans lesquels l'oxhydryle se trouve en position ortho par
''apport au carboxyle sont, comme l'acide salicylique, colores en violet par le
Perchlorure de fer; ils se dissolvent facilement dans le chloroforme froid et
s °nt entrainables par la vapeur d'eau. Action de PCI S, PC1 3, P0G1 3, v. p. 363.
'''acide 3-methyl-homosalicylique fournitun o-homosalicylide- ou o-cresotide-
chloroformeanalogue.au salicylide-chlorofbrme (p. 364) {A. 273, 88). L'acide
°-methyl-m-oxybenzoique que ronobtientsythetiquement par action de l'eau
de baryte sur i'ether acetone-oxalique (ß, 22, 3271) conduit, par nitration, ä
' acide nitrococcussique ou acide [Z,b,6]-trinüro m-oxy-m~toluiquc, F. 180°, qui
Se forme egalementpar Oxydation de Vacide carmiuique (v. ce nom), matiere
c °lorante de la Cochenille rouge (li. 26, 2648). L'acide 6-methvl-m-oxybenzo'ique
Se forme facilement en chauffant l'acide ß-naphtol-6,8-disuIfonique (v. ce
noni) avec NaOH 50 p. 100 a 260-280"(A. 350, .253). Par reduction ä l'aide de
s °dium et d'alcool amylique, les trois acides cresotiniques isomeres et surtout
'eurs produits de substitutions dibromesfournissent par Ouvertüre du noyau
'esacidesa-, ß- etY-methylpimeliques (A. 295, 173 : v. p. 54).

Acides o- et p-oxymesityleniques HO.G 6H 2[3,ö](CH 3) 2C02H, F. 179° et 223° (A.
206, 197 ; 311,372). Le premier s'obtient synthetiquemenl par condensation de
! a -methyl-ß-ethylacroleine avec l'ether malonique et action, sur le produit
'ntermediairement forme, de l'alcoolate de sodium (p. 48) {A. 358, 71) :

GH., CH 3
ch— cii" HOCH -H,0 C,t -

-G=^COH
CII...C ----- Gilt) + ll.G— CüoR -KÖIf CI^.C- -CH=G.CO.,H
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D'une maniere analoguc, Le citral (v. cc nom) se condense avec l'ether
maloniquc cn conduisaat ä l'acide-isoamenyl-4-methylsalicylique, F. 167°.

Acides trimethyloxybenzo'iques (B. 21. 884) et aeides ethylmethyloxyben-
zoiques (A. 195.284). Par fusion du thymol et du carvacrol (p. 211) avec la
potasse caustique, on obtient les acides isopropyloxybenzo'iques correspon-
dants, les acides thymo- et iso-oxyeuminiques. F. 142° et 94" (JB. 19, 330").
Acides p-methylisopropyloxybenzoi'ques isomeres (Cfl 3)(GsH J)G eH 2(OH)COOH :
les acides thymotinique et carvacrotinique s'obtiennent par iutroduclion du
groupement CO., dans le thymol et le carvacrol ; derives de l'acide thymoti¬
nique, v. B. 28,"2795.

Aux acides alcoylmonoxybenzo'iques so rattachent les acides monoxy-
phenylparaffinecarboniques ; ils so (brnient : 1. par diazotation des acides
aminophenylparaffinccarboaiques correspondants et dedoublement du derive
diazo'ique par l'cau ä lebullition ; 2. par saponification des cyanurcs d'oxy-
benzyle. Les o-oxyaeides dans lesquels le groupement oxhydryle phenolique
se trouve en position y- ou 0- par rapport au groupement carboxyle sont sus-
ceptibles d'existence, contrairement aux o-aminoaeides correspondants aey-
cliques, mais i'eau a chaud les dedouble en -;- et o-lactones (v. t. I).

Acides oxyphenylacetiques HO.C 6H,(CH 2C0 2H, isomeres des dix acides oxy-
toluiques (p. 367), des trois acides oxymethylbenzo'iques et des acides
mandeliques. L'acide p-oxyphenylacetique qui possede des relations etroites
avec l'oxindol (p. 342) et l'isatine (v. ce nom) se forme par reduetion iodhv-
drique du nitrile o-methoxymandelique et de l'acide o-oxymandelique, par
dedoublement de la coumarone (p. 348) et de l'a-chlorocoumarone sous l'influnnce
de la potasse alcoolique et, enfin, par reduetion ä l'aide d'etain et d'aeide
chlorhydrique de l'x-nürocournarone (B. 34. 1801J; 35, 1640; 42, 828). Le per-
chlorure de fer le colore en violet. Par action de la chaleur, il se transforme
en lactone correspondante (p. 370). L'acide p-oxyphenylacetique se trouve
dans Purine et se forme egalement par dedoublement des matieros albu-
mino'ides et de la sinalbine, glucoside contenu dans les semences de moutarde
blanche (II. 22, 2137).

Acides o-, m-, p-oxyphenylacetiques, F. 144 u, 129" et 148".
Nitriles m- et p-oxyphenylacetiques, F. 52" et 69" (B. 22. 2139).
Acide 5,2-nitro-oxyphenylacetique CelLplNO^torhCII.COdll,' F. 149"; on

l'obtient syiithetiquement par condensation de l'aldehyde nitromalonique
avec l'acide levulique (p. 47) (C. 1900 II. 560).

Acides oxyphenylpropioniques. — Des six acides oxyphenylpropioniques
que la theorie permet de prevoir, quatre sont connus :

0,11
Acide p-oxyhydratropique HO[4]C 8H4[I]CH \CH„ F. 129", ä partir de l'aci de

p-aminohydratropique, ainsi que de l'acide p-methoxyhydratropique. pi'°"
duit d'oxydation de l'aldehyde p-methoxyhydratropique (p. 35-5). Get acide
avait ete confondu ä l'origine avec l'acide phloretique, acide oxijhijdrocinnamiqi16
que ton obtient, ä cöte de la phloroglucine, par dedoublement de la phlore-
tine ou ether phloretique de la phloroglucine ([IOU: 6Tr:iO.OOCoH,C 6H v.OH, F. 254",
ä l'aide de potasse caustique. Des recherches recentes ont d'ailleurs montrt:
que l'acide phloretique et l'acide p-hydrocoumarique sont identiques [B. 27,
1631, 2686; C. 1900 II, 328, 476; 1901 I, 1160; 1902 1, 1056).

Acides hydrocoumariques ou acides ^-phenolpropioniques l K ).< :Klf ,<: l l^i' l^
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CO äH. Ils se forment, par reduction a I'aid'e d'amalgamede sodium, des acides
coumariques correspondants, acides oxycinnamiques ou acides ß-oxyphenyl-
acryliques.

Acide o-hydrocoumarique ou acide melilotique, F. 81"; ilse trouveä l'etatlibre
°u combine ä Ia coumarine, lactone o-oxycinnamique a parlir de laquelle on
peut l'obtenir par reduction, dans le melilot, Melilolusoff.cin.alis. Le perchlo-
>'ure de f'er colorc sa Solution en bleu. Sous l'influence de la clialeur, il se
transforme en lactone correspondante, l'hydrocoumarine. Fondu avec la
Potasse caustique, il fournit de l'acide salicylique.

Acidesm- et j)-hydrocoumariques. F. 111° et 128°. L'acide p-hydrocoumarique
s'obtient aussi par putrefaction de la tyrosine; identite avec l'acide phlo-
r etique, v. plus liaut.

Y- et 8-Lactones des acides o-oxyphenylparaffinecarboniques. — Des
Pi'ennent naissance par distillalion de ces acides et correspondent aux y- et
°-lactames decrits p. 342.

([I]CIL,C0Lactone o-oxyphenylacetique C 6H,
252« eile conduitpar action de PC1 B

f[2]0_
F. 49°; modif. lab. F. 28°, E. 248-

E

chlorocoumarone (p. 369) (A. 313, 84).
([l]CH,CH,CO

«ydrocoumarine. lactone p-o-oxyphenylpropionique C BII.j "i , F.25",
"12°; eile se transforme, par action de l'eau a I'ebullition, en acide d'oü on

Peut la regenerer par distillation.

B- Acides diphenolcarboniques. — On les obticnt par Ies mcmes
"lethodcs que les acides monophenolcarboniques. Le groupement car-
pOxyle s'introduit encore plus facilement dans les diphenols que dans
le s monophenols : il suffit, en effet, de les chauffer a 100-130° avec une
j*°Iution decarbonate d'ammoniumou de potassium; ce sont les m-dioxy-
^enzfenes quireagissentle plus facilement (B. 18, 3202 ; 19, 2318 ; A. 351,
***»)• Sous l'influence de Ia chalcur, les acides dioxybenzo'iques se
''«doublent en C0 2 et diphenols.

Acides dioxybenzoiques. Les six isomeres que la theorie permet de pre-
0lr sont connus. L'acide dioxybenzoi'que le plus imporlant est l'acide

Protocatechique :
Acideprotocatechique, acide3. -'i-dioxybenzo'ique(]\0)^'d,k\QÄ\i[\]GöM

+ H,0, aiguiiles jaunes; il fond anhydre ä 109" (C. 1900 1, 1289) et se
^ecornpose en pyrocatechine et acide carbonique. II se trouve dans les
r uil s (YlUicium religiosum. On l'obtient par fusion avec la potasse caus-

J'que d'un grand nombre de derives trisubstitues du benzene qui ren-
er ment des groupements substituants en position 3,4 par rapport ä une

c '>aine laterale, par exemple ä partirdes acides bromo- et iodo-p-oxyben-
ZOl'ques correspondants, des acides p- et m-cresolsulfoniques, des acides
Ulfo-p- e t sulfo-m-oxybenzoi'ques, ä partir de l'eugenol, de l'acide pipe-

ri que (v. egalement acide piperonylique p. 370), etc. Un certain nombre
c ^ resines, le benjoin, l'Asa feetida, la myrrhe et surtout le Kino four-

ls sent egalement l'acide protocatechique par fusion avec Ia potasse ou
a soude caustique; on l'obtient tres facilement et en quantites conside-
!>l c?s ;l parlir de cette derniere resinc (A. 177, 188). V. ether phloro-
o feinique de l'acide protocatechique.

Richter-Anschütz. — Chimio organique, II. 24
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II se forme egalement par action du brome sur unc Solution aqueuse
d'acide quininique. En chauffant la pyrocatechine avec une Solution de
carbonated'ammonium ä '140", on obticnt les deux acides pyrocatechine-
monocarboniqucs que la theorie permet de prevoir.

Le perchlorure de fer colore sa Solution cn vert: par addition d'une Solu¬
tion de carbonate de soude tres etendue, la teinte vire au bleu, puis au
rouge (tous les derives renfermant le reste acide protocatechique (OH) 2C 6H s .C
donnent lieu ä une reaction analogue) (B. 14, 958). Les sels ferreux colorent
les Solutions de ses sels cn violet. L'acide protocatechique reduit la liqueur
ammoniacale d'argent, mais non la Solution atcalinc de cuivre. Par action
d !une Solution d'acide arsenique ä l'ebullition, il sc transformc en acide
diprotocatechique C 14H 10O 7, acide tannique tres voisin de ['acide tanniquc
ordinaire (p. 373), mais que l'oxyde de fer colore en vert. 11 se combine
ä l'acide p-oxybenzo'iquc cn proportions equimoleculaires (A. 134, 276 '■
280, 18).

Transformation, par Oxydation nitrique, des acides protocatechiques Subs¬
tituts en derives de laß-naphtoquinone, v. formatioa du noyau naphtalenique-

Les composes suivants sontdcs ethers oxydes phenoliques de l'acide proto¬
catechique :

([l]CO„H
C 6H 3 [3]OCH 3

([4]OH
Acide vanilliquc.

C„H ;
(riJCOoll3]OH

"f[i]OCH.,
Acide isovanillique.

llCOoH
C 6H 3 3]OCH 3

([4]OGH 3
CJI, ([i]CO,H

3]0\ CH
'[4JO/- 1'" 2

Acide veratrique Acide piperonyliq 110-

Gcs acides ethers oxydes d'alcoyles ou d'alcoylene prennent naissance
par action de CH 3I, CH 2[2 et CH äBr.GH 2Br et de potasse caustique sur l'acide
protocatechique ainsi que par Oxydation des ethers correspondants de
l'aldehyde protocatechique. Chauffes avec l'acide chlorhydrique ä 150°, «ä
regencrent l'acide protocatechique : l'ether acide dimethylique fourni*
d'abord im melange des deux acides ethers monomethyliques ; l'ether meth>"
lenique (acide piperonylique), par contre, perd du carbone en conduisant a
l'acide protocatechique :

/°\ / 011

G0 2U.C 6H ,/ o \gI1, = (IOJI.G 6Il/ OH + C

Los acides ethers oxydes distillcs sur de la chaux ou de la baryte se dedoU-
blent en G0 2 et ethers oxydes alcoyleniques de la pyrocatechine.

Acide vanillique, acide m-methylprotocatecläque, F. 211°, sublimablc. On YoP
tient aussi par Oxydation energique de son aldehyde, la vanilline (p. jS b '
ä partir de la coniferine et, cn outre, par dedoublement de l'acide acetylva^
nillique, F. 142°, produit d'oxydation permanganique de l'acetyleugenol, de
l'acide acetylferuli([uc et de l'acide acetvlhomovanillique. Nitrile, F. °'
(fi. 24.36S4).

Acide isovanillique, acide p-methylprotocatechique, F. 250°, it a cte obtenu toi
d'abord par action de la chaleur sur l'acide hemipinique (p. 302) ou su
l'acide [4,5]-dimethoxy-o-phtalique.

Acide veratrique, acide i,k-diihe'thoxybenzoique, F. 179": il preexiste e
meme temps qu'un alcalo'ide, la veratrine, dans les semences de cevad»
de Veratrum Sabadüla. Acide diethylprotocatechique, F. 149°.
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Acide piperonylique, acide methyleneprotocateohique, F. 228"; on l'obtienl
8 partir du safroJ parOxydation de l'acide a-homopiperonylique obtenu inter-
oiediairement, ainsi qu'ä partir du piperonal et de l'acide protocatechique
(v - ce nom). Decomposition sous l'influence de la chaleur, v. plus haut. Par
action de PCI B, puis de l'eau froide, il sc transfbrme en carbonate d'acide
Protocatechique puis, par saponification, en acide lui-meme {€. 1908 I. 168$)
(v - transformation analoguedu piperonal en aldehyde protocatechique, p. 356).
Nitrile, F. 95" (11. 24, 3686). Acide ethyleneprotocatechique, F. 133".

On peut envisager com nie dos derives de l'acide protocatechique un cerlain
Bombre de substanceg vegetales qui, fondues avec la potasse caustique, se
dedoublent en phloroglucine (p. 247) et acide protocatechique et, d autre
Part, se rapprochent du groupe de la flavonc (v. ce nom), la flavonc appar-
,e nant cllc-meme a la Serie de la pyrone. Luteoline G16H 10O 6 (B. 29, II. 647, 848 ;
30, 656), matiere eolorante jaune que Ton extraitdu reseda (Reseda luteola) et
lue le perchlorure de Ter colorc cn vert; en outre, les substances vegetales
a Ppartenant au groupe des tannins : catechine C 15ll,,0 6+ill,0 (B. 35, 2408;
36, 101) extraite du catechu, et maclurine ou acide morintannique C ls H 10O 6+II 2O,
a partir du bois jaune Monis tinetoria (v. p. 376). L'acide proteique C,,H l[A>]
5JUl se trouve contenu dans Protect mellifera semble etre un homologue de
'acide protocatechique (11. 29, 11. 445).

Acide pyrocatechine-o-carbonique, acide 2,3-dioxybenzoique (IIO),C 6I13COJI+
{V* > il ibnd anhydrea 199° et se deeompose facilement en CO., et pyrocate-

e '""e, a partir de laquelle on peut l'obtenir, ä cöte'd'acid« protocatechique,
IJai ' action du carbonate d'ammonium ou du bicarbonate de potassium (A. 351,

2u ; M. 27, 1199). 11 prend egalemenl naissance par fusion alcaline de l'acide
^»odosalicylique.

j beides resorcinemonocarboniques. — Des trois isomeres, l'acide s-dioxy-
e, izoique se forme par action de Ja polasse caustique sur l'acide disulfo-
e 'izoique sym. (p. 340), les deux autres par action d'une Solution de bicar-
°nate d'ammonium ou de potassium sur la resorcine (li. 18, 1985 ; 13, 2379 ;

4 - 351, 320).
en ' isomere a-n'estpas colore par le perchlorure de (er, I'isomere ß-est colorc

rouge l'once, I'isomere f- en bleu violet.

* ci <le a-resorcylique, acide 3,§-dioxybenzoique(HO,)C 6II :JCO.,II + 1 1/2 ll^O, fond
, &30 . Chauffe avec l'acide sulfuriquc, il donne naissance ä l'anthrachrysone
lv - co nom).

Acide ä-resoreylique, acide Z,b-dioucybenzöique + 3H..0 ; F. 213" (anhydre) :
^hers oxydes et ethers sels de l'acide, v. B. 28, R. 1051 ; 29, 11. 30; C. 1903 I,
* °- Par action du chlore en milieu acetique, il se transfoj'ine en hexachloro-
J'^icetotetrahvdrobou/onc (v. ee nom) (B. 25, 2687). Nitrile, F. 175". Acide
'^esorcylique, acide [Z,6]-dioxybenzoique; il fond ä 148-167" en se dedoublant

COj et resorcine.

|, Acide gentisique, acide hydroquinone-carbonique, acide \%,$\-dioxybenzolque,
' - 00 ": il se deeompose a 215" en C0 2 et hydroquinone. On l'a obtenu pour la

,J "''iiiere Ibis ä cöte de phloroglucine par fusion alcaline de la gentisine
, '.''•' nom), derive de la xanthone. II se forme egalement ä partir de l'hydro-
^'"""ic, de l'aldehyde gentisique (p. 357) (B. 14. 1988) et ä partir des aeides
p "'°'ii(i-, 5-iodo- ou S-aminosalicyliques. On l'obtient le plus facilement
pT° x ydation de l'acide salicylique en milieu alcalin ä .('aide de persulfate de
|e ' ISs iurn (A. 340, 213 ; comp. Z. physiol. Vit., 52, 375). Le perchlorure de fer
' c,, lore en bleu fonce et le dedouble en CO., et quinone (B. 18, 3499).
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Acides dioxytoluiques (HO) 2C 6H 2(CH 3)C0 2H, isomeres des acides dioxypbe-
nylacetiques. Parmi les acides dioxytoluiques connus, l'acide orsellique
merite une mention speciale :

Acide orsellique, acide [b,6]-diozy-o-toluique(B. 37,1406); il fond a 176" en se
decomposant en G0 2 et orcine (p. 242). 11 sc forme egalement par action de
l'eau ä l'ebullition sur l'acide diorsellique (v. plus loin) et par action de l'eau de
baryte sur l'erythrine. Le perchlorure de fer le colore en violet.

Acide diorsellique ou löcanorique, C 16H M0 7, F. 153°, anhydride ä forme ether
de l'acide orsellique (HO) 2C 6H 2(CH 3).CO.OC 6H 2(OH)(CHs)C0 2H (?) qui se trouve
contenu dans differents lichens des genres Rocceilaet Lecanora. L'eau ä l'ebul¬
lition le transforme en acide orsellique.

Erythrine ou acide erythrique C 20H 220 10+1 1/2 H 20, ether diorsellique de
l'erythrite. Elle se trouve coutenue dans les lichens Roccellafuciformis utilises
ä la fabrication de l'orseille d'oii on l'extrait ä l'aide d'un lait de chaux.
L'ammoniaque la colore ä l'air en rouge. Sous l'influence de l'eau ä l'ebulli"
tion, eile se decompose en acide orsellique et picroerythrine C^H^O^HäO qui
se dedouble elle-meme, par action de l'eau de baryte ä l'ebullition en ery-
thrite, CO., et orcine :

C 20H 2äO 10+H 2O=(HO) 2C 6H2(CH3)CO 2H+C 12H 16
C 12H fflO,+H 20=(HO) 2C 6H 3CH 3+C0 2+C...H f

s0 7
OH) Erythrite.

Acide everninique C 9H 100 4=(HO) 2C 6H(CH 3)2C0 2H (f),F. 157°; on l'obtient. ä cöte
d'acide orsellique, par ebuilition avec la baryte de l'acide evernique contenu
dans le liehen Evernia prunastri. Le perchlorure de fer le colore en rouge.

Acide dioxydurylique, acide pseudocumohydroquinonecarbonique (H0) 2[2,5]C«
[3,4,6](CH 3)3C0 2H; il fond, lorsqu'on le chauffe rapidement, ä 2t0° et s'obtient
par reduetion de l'acide quinonedurylique, acide pseudocumoquinonecarboniqt'6
0 2[2,5]C 6[3,4,6](CH 3) 8C0 2H, dec. ä 130" ; l'acide s'obtient par action du perchlo¬
rure de fer en Solution chlorhydrique sur l'acide diaminodurylique [A. 237, H)-

Acides dioxyphenylparaffinecarboniques. — Parmi ces acides, un certaio
nombre d'aci<les diphonylacetiques et dioxyphenylpropioniques, jouissent
d'un grand interet.

Acide a-homoprotocatechique; l'acide libre et ses ethers oxydes renferment
leurs groupements substituants dans la meine position que l'acide protocatc-
chique et ses ethers oxydes.

([1]CH,G0,H

Ac. a-homopipei'onyliquc
F. 127».

L'acide acetyl-x-homovanillique et l'acide a-homopiperonylique s'obtiennen
par oxydation permanganique menagee de l'acetyleugenol (v. ce nom) el o
safrol (v. cc nom). L'acide acetyl-a-homovanillique fondant ä 140°, traite p a
la soude caustique, conduita l'acide a-homovanillique qui fournit lui-mem 6 '
par action de l'acide chlorhydrique ä 180°, l'acide a-homoprotoeatechique (' [
10, 207; 24, 2882). L'acide a-homovanillique et l'acide a-homopiperonyli<lu
s'obtiennent par transformation des produits de condensation de la vaniU' n
et du piperonal avec l'acide hippurique en acides pyruviques correspondaß
et oxydation ultcrieure de ces derniers aeidesa l'aide de B 202 (p. 372) {A. '/
372). L'acide a-homoprotocatechique s'obtient le plus facilement par actio

CA
1
3

[i

GH.,C(),H ([I]GH.,C().,1I
OH" G,H, [3]OCfi, "
OH ([4]0H

Ac. a-hor ii
I
protocatechique Ac. a-homovanillique
'. 127» F. 142»



) eK1"
ite P ar

[B

ACIDE GALLIQUE 373

de HI ä J'ebullition sur la cvanhydrine de la methylvaniliine (p. 356) (B. 42,
2949). Acide homoveratrique (CH30) 2[3,4]C 6H 3[l]CH äCOOH, F. 99°.

Acide [2,51-dioxyphenylacetique, acide homogentisique, F. 147°; on Ie trouve
dans l'urine liumaine dans les cas d'alcaptonurie ; il cristallise avec 111/). On
la prepare synthetiquement ä partir du dimethoxyphenylacetonitrile corres-
pondant, produit d'action de KCN sur le chlorure de dimethoxybenzyle et par
action de III a l'ebullition sur l'acide [2,5]-dioxymandeIique (C. 1907 II, 901).

Acide s-dioxyphenylacetique (HO) 2[3,5]C eH 8[l]CH 2C0 2H+H 20, F - 54 ° (comp.
B- 31, 2016); on l'obtient par action des alcalis sur l'ether dioxyphenyldicar-
boxyacetique (C0 2C 2H 8) 2C eH[3,5](OH) 2[l]CH2CO.!C 2Hs , F. 98°, produit de con-
densation de l'ether acetonedicarbonique sous l'influence du sodium (p. 49)
(comp. C. 1899 II, 189; 1901 II, 963). Par action de la chaleur sur son sei d'ar-
gc-nt, on obtiont l'orcine.

Acide hydrocafeique ou acide fi-[3A]-diox(/phenylpropionique;cot acide commc
' acide a-homoprotocateehique renferme ses groupements substituants dans
'a meme position que l'acide protocatechique :

. ([l]CH sCH sCO sH
C.H8 [3IOCH, ' G,;ll a |3]OGll.,

(|4jOCH 3 (|4]OH
fcdler oxyde dimel.liylique Acide liydroferulique

de l'ac. hydrocai'eique
F. 90".

dl]CH.CH.CCUI ftlJCH.CH.COsH
'I310G1I.. C„ll.,J[3]OH"

F. 89°.

(HOCH,
Acide hydroisoferulique

F. 104".

i[l]CHXII,C<Ul
C„H,|3]0 "GH '

FUieroxydemetliyienique
de Facide hydrocafeique,F. 81°.

L'acide hydrocafeique lui-meme et ses ethers-oxydes sc forment par
hydrogenation ä l'aide d'amalgame de sodium de l'acide [3,4]-dioxycinna-
'Kique correspondant ou acide cafeique et de ses derives, les aeides f'erulique
e t isoferulique (B. 11, 650; 13, 758); l'ether methylenique s'obtient egalement
Par Oxydation de l'acide ß-hydropiperique (v. ce nom) (B. 20, 421). L'acide
hydrocafeique fournit avec le perchlorure de fer la meme coloration que
acide protocatechique (p. 370).
Acide hydro-ombellique, acide p-[-Z,i]-dioxypheai/lpropionique(HO) 2[2,4]C 6HsCH2

v"s <;,, oH, se decompose ä 110°. On l'obtient par reduetion de l'ombelliferone,
^■lactone de l'acide [2,4]-dioxycinnamique, ä l'aide d'amalgame de sodium ;
e Perchlorure de fer le colore en vert.

Acide hydroquinonepropionique (HO) s[2,5]C 6HsCH 2CH 2C0 2H; sa lactone, F.
"3°, s'obtient par oxydation de l'acide o-hydrocoumariquea l'aide de persulfale

de potassium en Solution alcaline (C. 1907 II, 901).

the4c. Aeides trioxybenzoiques (HO) 3C 6II,CO.,H. — Des six isomeres que la
eorie permet de prevoir, quatre sont connus. Le plus important est

; acide gallique :

Acide gallique (HO) 3 [3,4,5JC 6H 2C0 2H + H 20. II fond vers 220° en so
ßcomposant en C0 2 et pyrogallol. On le rencontre ä Fetat libre dans le

^ e i le Dim-dioi, fruit de Cossalpinia eoriaria, dans les racines de
&re nadier et dans un grand nombre d'aulres vegetaux. On l'obtient ä

rt ir de l'acide tannique ou tannin, par action des aeides etendus

de

6u ulli|.ion. On le prepare synthetiquement par fusion avec la potasse
^ au stique de l'acide s-bromodioxybenzoi'que et de l'acide bromoprotoca-
^chique

'-acide gallique cristallise en aiguilles soyeuses. II est peu soluble
a " s l'eau l'roide, tres soluble dans l'eau chaude, dans l'alcool et dans
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l'ether. II possede unc saveur faiblement acide et astringente. II reduit les
sels d'or et d'argent et cette propriete le fait employer comme revelateui'
en Photographie. Le perchlorure de fer donne dans sa Solution un preci-
pite bleu noir. Ses sels alcalins absorbent l'oxygene atmospherique en se
colorant en brun.

L'acide gallique chauffe avec l'acide sulfurique se transforme en acide ruf1'
gallique (v. ce nom), derive de l'anthracene. L'acide arsenique, le persulfate
de potassium et l'iode l'oxydent en acide ellagique C u H 608 , que l'on doit vrai-
semblablement envisager comme la dilactonc dun acide hexaoxj biphenylc-

CO.C ßH(OH),.0 ' , ., t
dicarbonique ■ • ■ M. 29, 263) et que l'on obtient tres facilemetit

1 0—C eH(0H) 2.C0
par Oxydation du tannin a l'aide d'cau oxygenee, en meme tenips d'ailleurs
que l'acide luteique, monolactone correspondant ä l'acide ellagique :

■6 . L'acide ellasrique distille sur de la poudre de zinc donne
0—C„H(0H) 2G0 2H
naissance au fluorene (v. ce nom). En Solution alcaline, l'acide gallique se
transforme en galloflavine (v. ce nom), matiere colorante jaune du groupe de
la xanthone. L'acide chlorhydrique et le chlorate de potassium le dedoublem
en acide isotrichloroglycerique ou acide trichloropyruvique (t. 1).

Gallate basique de bismuth (HO) 3C 6H äC0 2Bi(OH) 2, utilise sous le nom de der-
matol. comme antiseptique inodore. Oxyiodogallate basique de bismuth (HO 3
C 8H 2C0 2Bi(0H)I, employe sous le nom ü'airol comme succedane de l'iodo-
forme.

Gallate d'ethyle (]!()).,C (ill :i(;() :,(; :!IL, F. 141", anhydre.
Acide Oj-trimethyl, et <):!-triethylgallique (RO) 3C eH2C0 2H, F. 168° et H-";

L'ether oxyde 0-trimethylique conduit par action de l'acide chlorhydrique <[
chaud ä Lacide [3,5]-0 2-dimethylgallique HO[4](CH 30) 2[3 15]C 8H.äC0OH, F. 2 11-"'
identique ä l'acide syringique (de la syringine) et que l'on obtient egalenient
par Oxydation des aeides sinapique ou oxydimethoxycinnamique. Acide
[4]-0-methylgallique, F. 240", action du sulfate neutre de methyle sur l'acide
gallique (B. 36, 215, 660). Acide ü,-methylene-ü-methylgallique, acide myristi-
cique (CH s O)(CH 2Oä). G,H sG0 2H, F. 130-135°(ß. 24, 3821). Acide tnacetylgalliqu e '
F. 170 ü (decomp.).

Anilide gallique, gatlanol, utilise en therapeutique ainsi que l'acide dibrfl"
mogallique, gallobromoLF. 140". Autres derives de l'acide gallique, v. C. l°"
I, 425 : 1901 L 829.

Acide pyrogallolcarbonique (HO) 3[2,3,4]-C 6H äC0 2H-|-l/3 ll 2(); 011 l'obtieni P ar
action d'une Solution de bicarbonate de potassium. a l'ebullition sur le i».v1 '0 '
gallol (p. 246) (li. 18, 3205). 11 se decompose ä 195-200°et se sublime saflS
decomposition dans un courant d'aeide carbonique. Le perchlorure de fer
colore en violet. Ether oxyde triethylique (C 2H sO) 3C 6H 2CO äH, F. 105", oxydati""
de l'acide Iricthyklaplin Jtique (v. ce nom).

Acide phlorogiucinecarbonique (HO) 3[2,4,6]G 6H 2G0 2H+H 20; il se decomp o9p
deja a 100" en C0 2 et phloroglucine (p. 247), d'oü on l'obtient par action d u n
Solution de carbonate de potassium ä l'ebullition (B. 18, 1323).Ethers oxyd eS
de l'acide phlorogiucinecarbonique, v. C. 1903 I, 966.

Acide oxyhydroquinonecarbonique (OH) 3[l,2,4]C 6H2COOH, F. 217-218" ^
comp.), fixation d'aeide carbonique sur l'oxyhydroquinone en Bolution bica
bonatee ä l'ebullition (B. 34, 2840).

Acide 0.,-tnethyloxyhydroquinonecarbonique (G2H B0) 3[2,4.8]C eH 2C0 2H, F.
action de KMn0 4 sur l'acide 0 3-triethyl-« ou ß-eseuletique (B. 16, 2113). Acide
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'L-trimethyloxyhydroquinonecarbonique, acide asaronique, V. 144"; on l'obtiei
aussi par Oxydation de l'aldehyde asarylique synthetique (p. 358) (B. 32, 290

Acide iridique. acide a-homo-0.r dimethylgallique (CH sO) 2(HO)[3,4 )5]C 6H 2CHäCO äI

l'obtient
290).

•„ä iridique. acide a-homo-0.r dimethylgallique (CH sO) 2(HO)[3,4 )5]C 6H 2CHäCO äH,
P. 118°; on l'obtient, ä cöte d'aeide formique et d'iretöl, par dedoublement de
l'irigänine a l'aide d'hydrate de baryte (B. 26, 2015).

Acide trimethylhomogallique, acide mithyliridique (CH 30) 3[3,4,5]C 6H 2.CH 2GOOH,
™. 120"; il se forme par Oxydation de l'elemicine (v. cenom) ou, synthetique-
föent, a partir de l'aldehyde trimethylgallique (/). 41, 3662).

Appendice. — Tannins, tanins, acides tanniques. — On designe sous Ig
n om de tannins ou d'acidcs tanniques des substances tres repandues
«ans Ie regne vegetal, solubles dans l'eau et douees d'une saveur tres
astringente; les sels ferreux les colorent en bleu fonce ou en noir (fabri-
f, ationdes encres); ils precipitentla gelatinecle ses Solutions et fournissent
avec les peaux d'animaux une combinaison connue sous le nom de cuir.
L'ac6tate de plomb, d'autre pari, les precipite de leurs Solutions.

Un certain nombre de ces acides tanniques semblent n'etre autres que
des glucosides (ethers oxydes formes par les Sucres) de l'acide gallique
°u tout au moins leürs produits de deshydratation. Sous l"influence des
acides etendus ä l'ebullition, ils se dedoublent en acide gallique et glu-
c'ose. D'autres renfermcnt, aulieu deglucose, delaphloroglucine (p. 247).
Par fusion avec la potasse caustique, les tannins donnent generalement
"aissance ä l'acide protocatecliique et ä la phloroglucine.

La Constitution de la plupart des combinaisons de ce groupe n'est pas
encore etablie. Systematique des tannins, v. C. 1899 I, 559.

Tannin, acide tannique, acide gallotannique; on le rencontre en grande
°[uantite (environ 50 p. 100) dans la noix de gallo, concretions patholo-
|*3 ues c' es ebenes Quercus infectoria qui se forment ä la suite de piqüres
dinsectes; on le trouve en outre dans le sumac, Rhus coriaria, dans
lc th6 et dans d'autrcs substances vegetales.

On extrait generalement le tannin des noix de gallo. Les noix sont epuisees
«Vec un melange d'ether et d'alcool. La Solution se separe en deux couches :
a couche aqueuse inferieure renferme principalement du tannin que l'on

('ßtient par evaporation. (in le purifle par redissolution dans un melange
°alcool amylique ou d'ether et de benzene [II. 3d, 3169) et preeipitations
""actionnees.

Le, tannin pur est une masse incolorc, brillaiite, amorphe, tres solublc
"ans l'eau, peu soluble dans l'alcool, presque insolublc dans l'ether. II est
Precipite de ses Solutions aqueuses par addition d'un grand nombre de
s °' s ; on peut egalement l'extraire de ses Solutions aqueuses par l'acide
ac etique. Le perchlorure de fer colorc sa Solution en bleu fonce (encre).

0 tannin se fixe integralement sur les peaux d'origine animale que l'on
jnirnerge dans ses Solutions ; il est precipite de ses Solutions par la gela-
ln e. Sur ces diverses proprietes reposent plusieurs procedes de dosage.
,e tannin ordinairc est optiquement aclif, [a]n = environ + 60°; ce n'est

P ö 8 un e combinaison döfinie et l'on peut, en effet, separer un eompose
( 0l 'e d'un pouvoir rotatoire superieur [~aJD = environ + 70°.
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Lc tannin semble etre constitue par un melange d'acide digallique
inactif (HO) 3C 6H 2CO.OC 6H 2(OH) 2C0 2H et de son produit de reduetion : la
leueotannine optiquement active (HO) 3CJi 2CH(OH).Oe 6H2(OH) sC0 2H;
Cette hypothese est, par contre, en contradiction avec la faible condueti-
bilite electrique et avec le poids moleculaire eleve du tannin (B. 43, 628).
Les aeides et les alcalis etendus dedoublent integralement le tannin en
aeide gallique; l'eau oxygenee ä l'ebullition l'oxyde en aeide ellagi-
que (p. 374) et aeide luleique (p. 374). Par distillalion sur la poudre de
zinc, il donne naissance au diphenylmethane.

Aeide digallique (v. plus haut), cristallise avec 2H 20, F. anhydre 268-270°
(decomp.); on l'obtient ä partir du tannin par l'intermediaire de son derive
carbethoxyle. L'acide digallique jouit, en ce qui concerne son action sur la
gelatine, la peau, FeCls , son oxydabilite par H20 2 et son hydrolyse, des menics
proprietes que le tannin. Son pentaacetate, F. 211-214°,conduit, par redue¬
tion a l'aide de poudre de zinc et d'acide acetique. ä I'hexaacetylleucotannine
(v. plus haut), F. 154", que l'on peut isoler egalement ä partir des produits
d'aeetylation du tannin.

A cöte de l'acide digallique obtenu ä partir du tannin, onconnait les aeides
galliques C HHj 0O 9 obtenus par action de P0C1 3 ou de l'acide arsenique sur
l'acide gallique et que l'on avait a l'origine confondus avec le tannin : ils en
different cependant par leur inactivite optique, leur conduetibdite sensi-
blement plus clevee et parce que l'acide arsenique ne les coagule pas
(B. 31, 3167)

Aeide gallylgallique <'ii.H 10( )D, aeide cetotannique qui fournit une oxime._ et
une phenylhydrazone v. B. 22, R. 754 ; 23, K. 24.

Un certain nombre d'autres aeides tanniques contenus dans les plantes
n'ont ete que peu etudies; nous citerons en particulier les suivants :

Aeide kinotannique; il constitue le principe essentiel du kine-, suodesseche
de Ptei'ocarpus Marsupium et Coccoloba uvifera. Sa Solution est coloree en vert
par les sels ferreux. Par fusion avecla potasse caustique, il fournit la phloro-
glucine.

Aeide cachoutannique, contenu dans le cachou, extrait du Mimosa Catechu.
Les sels ferreux le colorent en vert sale (v. p. 370). Le cachou renferme
en outre la catechine ou aeide catechique C18HU 0 6+4H 20 (p. 371).

Aeide morintannique, maclui'ineG 13H 100 6 -r-H 2O; il setrouve dansle bois jaune
de Monis tinetoria et s'extrait en meme temps que le morin par l'eau chaude.
Le morin se separc de la Solution par refroidissement; la maclurine est pre-
cipitee de la Solution concentree par l'acide chlorhydrique (p. 371) sous forme
d'unc poudre cristalline jaune soluble dans l'eau chaude et l'alcool. Les sels
ferreux colorent sa Solution en vert noir. Fondu avec la potasse caustique,
il se decompose en aeide protocateebique et phloroglucine ; il fournit d ßS
derives pentaacetyles (C. 1897 1, 466). Le morin C lbH 10O 7+2H 2O (v. plus haut)
se dedouble en phloroglucine et resorcine; l'acide nitrique l'oxyde en aeide
ß-resoreylique. Constitution, v. B. 29, R. 646.

Aeide cafetannique C 30H 18O 18, contenu dans les grains de cafe et dans
the de Paraguay. Sa Solution n'est pas preeipitee par la gelatine ; le perc hlo-
rure de fer lc colore en vert. Par action de la potasse caustique ä l'ebullition,
il se dedouble en aeide cafeique (v. cc nom) et sucre. Par fusion avec la
potasse caustique, il donne naissance ä l'acide protocateebique (p. 370).

Aeide quereitannique; il est contenu dans l'ecorcc du chene ä cöte de l'acide
gallique, de l'acide ellagique (p. 374) et de la quercitc (v. ee nom) ; on l'obtieid
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sous forme d'une poudre rougeätre peu soluble dans l'eau froidc, plus soluble
dans l'ether acetique et repondant ä la formule C J9II 160 10. Le perchlorure de
fer colore sa Solution en bleu fonce. Sous l'influence de l'acide sulfurique ä
l'ebullition il se transforme en rouge de chene GggH^O^ (?)

Acide quinotannique; cet acide se trouve combine aux alcaloi'des du quin-
quina dans I'ecorce du quinquina. 11 est analogue ä l'acide gallotannique
ordinaire, mais les sels ferreux colorent ses Solutions en vert. Sous l'influence
des acides etendus a l'ebullition, il se dedouble en sucre et rouge de quin¬
quina, substance brune amorphe qui. fondue avec la potasse caustique, se
decompose en acide protocatechique et acide acetique.

2. Polyaleools aromatiques renfermant un seul oxhydryle
dans une meme chaine laterale et produits d'oxydation correspondants.

1. Di- et Trialcools aromatiques.
Alcools xylyleniques C 6H 4(CH äOH) 2; on les obticnt par action du carbonate

de soude ä l'ebullition sur les chlorures et bromures xylyleniques isomeres;
'isomere orlho, 1 alcool" phtalique s'obtient egalement par reduction du
chlorure d'o-phtalyle en milieu acetique ä l'aide d'un exces d'amalgame de
sodium [B- 12, 046) ; l'alcool m-xylylenique s'obtient aussi par reduction elec-
tr olytique de l'acide isophtalique [B. 39, 2936).

Alcool 1,2-phtalique, F. 62°; Dichlorure, F.
— 1,3-xylylenique — 46°; —
— 1,4-xyIylenique — 112°;

55° ; Dibromure, F. 95°.
34°; — — 77°.

100°; — — 143°.

Les trois chlorures se forment, d'autrc part, par action de PC1 6 ä 150° sur
le s xylcnes (ß. 19, R. 24), les bromures par action du bromc sur les xylenes
a l'ebullition ou a la lumiere solairc [B. 18, 1278).
. Oxyde d'o-xylylene, phtalane C 6H,,.(CH ä)aO, E. 192°, huile incolore ä odeur
"Uense d'amandes ameres; on l'obtient en chauff'ant le bromure d'o-xylylene
a vec les alcalis caustiques [B. 40, 965).

°xyde de tetrachloroxylylene C eCl 4(CH 2) 20, F. 218° [A. 238, 331).
Sulfhydrates de xylylene C 6H4(CHä .SH) 2, 1,2- F. 46°; 1,3- huile, E. 157°; 1,4-

■!t~°, action de KSII alcoolique sur les bromures de xylylene. Le sulfhydrate
cle 1,2-xylylene se combine aux aldehydes et aux cetones en donnant nais¬
sance, par elimination d'eau, aux rnercaptals et aux mercaptols cycliques

4\ ^ /*'\ 1 u ' fournissent eux-memes des sulfones par oxydation (B. 33,
729 ; 34, 1772; 35, 1388).

Sulfure d'o-xylylene C 6H 4(CH2) 2S, huile ä odeur de mercaptan que l'on
übtient par action d'une Solution concentree de K^S sur le bromure
d'o-xylyiene ä cöte de disulfure de dixylylene [C eH 4(CH 2)2S] 2, F. 234°, que
' °u obtient plus facilement par action du bromure de xylylene sur CeH 4
{^H 2,SNa) 8. Le sulfure de xylylene donne, par oxydation, naissance ä l'o-xyly-
'enesulfone C eH4(CH 8)2S0 2, F. 152° ; son polymere fournit une disulfone [C eH 4
' ^2)äS0 2] ä ; le disulfure de dixylylene fixe le brome en fournissant un dibro-
^re stable [C,H4(CH8)2SBr]„ F. 111" [II. 36, 183).

°-Xylyienediamine C6H 4[l,2](CH 2NH 2)ä) liquide; eile sc forme par action du
"'"""ire d'o-xylylene sur la phtalimfde potassee [B. 21, 578), ainsi que par

J^duction de la phtalazinc (p. 379). Par action de la chaleur sur son chlorhy-
la te, eile donne naissance a I'o-xylylene-imine :
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o-Xylylene-imine. dihydroisoindol C 6H 4(CH.,) 2NH, E. 213°; eile sc- formepar re-
(CC1:N " , , ,, .

duction de la chlorophtalazine C 6H 4s ■ et fournit un grand nombre de deri¬
ves (B. 33, 2808).

Par contre, on obtient par action d'ammoniaque sur le bromure de xyly-
lene le bromure de bisxylylene-ammonium C 6H 4(CH 2)2N.Br(CH 2)2C 6H 4 qui, par
action plus profonde d'ammoniaque, se transforme cn bisxylylenediamine
[C 6H4(CH2)2NH] 2, F. 80°, E. J2 130-135°.Le bromure de xylylene se combine
egalement aux arnines primaircs, secondaires et tertiaires. Les amines pn-
maires acycliques ou cycliques donnent generalement naissance ä des
N-alcoyl- ou -arylxylylene-imines ; par contre, il se produit dans le cas des
amines cycliques qui renferment des groupements substituants en position
ortho par rapport au groupement NI1 2 un empichementsterique qui s'oppose a
la cyclisation : on obtienl les diarylxylylenediamines. Los amines secondaires
conduisent le plus souvent a des bromures de xylylene-ammonium cycliques
GeH l (CH a) 2N(RR 1)Br, les amines tertiaires ä des bromures de xylylene-diammo-
nium ; les produits que fournissent les amines avec le bromure de xylylene
sont utilises avec avnntage ä la caracterisation d^s alcaloides (./;. 40, 832 •'
C. 1899 I, 1246). La trielhylphosphiue, de meine que les amines tertiaires, se
combine au bromure d'o-xylylenc en fournissant le bromure d'o-xylylene-
ditriethylphosphonium (B. 33, 006). — Les bromures de m-etp-xylylene se coni-
binent aux amines en donnant naissance, non pas ä des derives cycliques,
mais, au contraire, ä des derives des diamines correspondantes C eH 4(CH 2NH 2)2
(B. 36, 1672).

Pseudocumenylglycol CH 3[l]C 6H s[2,4](GH2OH) 2! F. 77" (B. 19, 807).
Mesityleneglycol CH s[l]C eH,[3,ö](CH 2OH) 2, E. 20 190".
(o r Diaminomesitylene CH 8C eH 3(CH 2NH 2) 2, E. 268" (B. 25, 3017).
Mesityleneglycerine, mesicennc C 6H 3[l,3,S](CH 2OH) 3, liquide epais (B. 16, 2309)-
o-Di-a-oxethylbenzene C 6H 4[l,2][CH(OH).CH8] 2, huilejaune; eile se forme par

action de CH 3MgI sur l'aldehyde o-phtalique ; par action d'HGl etendu ä
l'ebullition, il fournit l'oxyde correspondant, le 1,3-dimethylphtalane C,H 4[CH
(CH.,)].20, E. 80 122" (B. 41, 980;..

p-Di-a-oxethylbenzene C 6H 4[CH(OH)GH3] ä, liquide, ä partir du p-diacetyl-
benzene \li. 27, 2527).

Alcools a,a~dimethyl-, diethyl- et diisopropyl-o-xylyleniques HQCH 2C 6H.,CR 2OH,
F. 64", 82° et 108°; ils s'obtiennent par action des derives alcoylmagnesiens
sur la phtalide (p. 380) et se transforment facilement, par elimination d'eau,
en oxydes correspondants, les phtalanes (lt. 40, 3060).

Les oxy-m-xylenols prennent frequemment naissance, ä eöle des inonu'
alcools phenols (p. 346), par action de la formaldehyde et de la soude caus-
tique sur les pbenols {B. 40, 2330), par exemple :

2,0-Dimethylol-p-cresol, oxymesilyUneglycolHO[l]C 6H 2[4]CH 3[2,6](CH 2OH) 2, F-
130,3°, ä partir du p-cresol (/(. 42, 2539).

Les alcools aromatiques bivalents renfermanl leurs oxhydryles dans deuX
chaines laterales differentes fournissent comme les glycols acycliques neu'
classes de produits d'oxydation.

2. Aldehydes alcools
reduetion de la phtalide, l'hydrophtalide C 6I1

A cette classe decomposes appartient le produit de
f[l]GH 2_0
'[2]G1 -Oll liquide sirupeux
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soluble «Jans l'eau et le produit de reduction de la dimetbylphtalide, la dime-

thylhydrophtalide Ci H£]cH(OH)^°' F. 89» (A. 248, Ol).
Aldehydes alcools phenols. — Kilos prennent synthetiquement naissance

par action de la formaldehyde e(, de l'acide chlorhydrique sur les aldehydes
Phenols. Alcool o-oxyaldehydo-p-benzylique HO[l]CHO[2]CeH3[4]CH2OH, F. 108°,
ä partir de l'aldehyde salicylique [li. 34, 2455).

3. Dialdehydes aromatiques.

Aldehydes phtaliques G8H 4(CHO) 2. — Ces aldehydes qui correspondent aux
trois aeides phtaliques s'obtiennent en chauffant avec de l'eau ou de ['Oxa¬
late de potassium les tetrachlorures ou tetrabromuresdexylylene de la meine
nianiere que la bcnzaldehyde se forme ä partir du chlorure de benzylidene
(p. 279). On les öbtient sous forme de leurs tetracetates : <:6?I4[<;il (()* :<)<Ml..,)^^
Par Oxydation chromique des trois xylenes correspondants dissous dans
,J a nielange d'anhydride aeetique et d'aeide sulfurique eoncentre. L'al¬
dehyde o-phtalique, par action de l'ammoniaque et aeidification ulterieure,
donne une eoloration violet fonce (A. 311, 353). Le tetrachlorure ou de prefe-
rence le tetrabromure d'o-xylylene se combine ä l'hydrazine en donnant
r. • ',CII:N
Qaissance ä la vhtaLxzine C8H,J IB. 28. 1830).

Aldehyde o-phtalique, F. 56°; dioxime (v. plus loin).
Aldehyde isophtalique, F. 89"; dioxime, F. 180» (A. 347, 109),
Aldehyde terephtalique, F. 116"; dioxime, F. 200» (B. 16, 2995).

Les tetrachlorures d'o-, de m- et p-xylylene correspondant aux aldehydes
'■JfnUICLi., s'obtiennent par action de PCI 8 ä 150-190» sur les trois xylenes :
|]fr. brtho, F. 89°, K. 273"; der. meta, E. 273»'; der. para, F. 93": tetrabromures
(1'o-, m- et p-xylylene C 6H 4(CHBr ä)2, F. 110», 107" et 109", action du brenne ä
e naud sur les trois xylenes (A. 347". 107).

Formation de chaines heteroeycliques ä partir de l'aldehyde o-phtalique :
*• par action des alcalis concentres, eile donne naissance ä la phtalide ; 2. eile
Se condenso avec l'acetone et la benzophenone en fournissant respective-
•nent la fj-acctyl- et la p-benzoylhydrindone; 3. eile se combine au ehlorhydrate
1 '' Phenylhydrazine en conduisanl au ohlorure de phinylphtalazonium ', 4. ä

''ydroxvlamine en donnant la phtalimido.vimc:

CJ f[i]CH0

([2]CH0

KOH
C.H

GH,

CHgCOCHj
C 6H 4

CH.NHNH

SNH.OH

C.H,

C.H,

*(co.
CIL

(CO .

>0 (1)

>CH.COCH3 (2)

:N

(CH=N<

[C=NOB
\

CO.NH

,C1

^C,H S

(3)

(4)

Trialdehyde mesitylenique C6H 3(CHO) 3, F, 94" ; son hexacelale s'obtient par
action-d'aeide chromique el d'anhydride aeetique sur le mesitylene (C. 1908
l > 1023).
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Les dialdehydes phenols (oxydialdehydes) se preparent par la reaction de
Heimer (p. 353) ä cote des oxymonoaldehydes et a partir de ces aldehydes
elles-memcs.

Thymol-dialdehyde HO.C 6H(CH 3)(C sH 7)(CHO) 2, F. 79° (ß. 16, 2104).
Resorcine-dialdehyde, dialdäkyde resorcylique (HO) 2C 6H,(CHO) 2, F. 127° (B. 10,

2212) ; a- et ß- orcine-dialdehyde, clialdehydes orcyliques (HO) 2C 6H(CH3)(CHO) 2,
F. 118° et 168° [B. 12, 1003).

Aldehyde a- et ß-oxyisophtalique (II0)[4]C 61I3(CH0)„ et (HO)[2]C 6H s (CHO) a>
F. 108° et 88° [B. 15, 2022).

Aldehyde oxyuvitique HO(CH 3)[l,4]C 6H 2[2,6](CHO)ä, F. -133°, aiguilles inco-
lores; Oxydation de l'oxymesityleneglycol (p. 378) (J). 42, 2545).

4. Di- et tricetones. — On nc pcut introduire dircctement dans le noyau
benzenique qu'un seul groupement acidyle par la methode au chlorure d'alu-
minium (p. 293) :1c p-diacetylbenzene (: e ll. 1[l,4](C()(;il:!) :,, F. 114", s'obtient par
action de l'acide sulfurique etendu sur l'ether terephtalvldimalonique (JB. 27,
2527) ;diethylterephtalyleC (1Ili(COCäH s) 2 (iJ. 19,1850) ;triace'tylbenzene(', 6ir 3[l,3,5]
(G0.CH 3) 3, F. 163°, cyclisation benzenique de la formylacetone (p. 48).

Dans les carbures benzeniques homologues, au eontraire, qui renferment
des groupements methyle en position raeta, on parvient a introduire ä l'aide
d'AlCI 3 un groupement acetyle entre deux groupements methyle;, c'est
ainsi, par exemple, que Ton obtient respectivement ä partir du mesitylene,
du durol et de l'isodurol : le diacetylmesitylene C 6H(GH 3)3(COCH 3)2, F. 46 u.
E. 310»; le diacetyldurol, F. 178", E. 323-326°; le diacetylisodurol," F. 121°,
E. 312-317" [B. 28, 3213 ; 29, 1413, 2564).

Diacetylresorcine (CH 3GO) 2[l,5]C 6H 2[2,4](OH)2. F. 183", action du chlorure
d'acetyle en prcsence de ZnCL sur la resorcine (C. 1905 I, 814).

Triacetylphloroglucine (GH 3CO) 3C 6(OH) 3, F. 156° : on doit vraisemblable-
ment l'envisager comme un derive du tricetohexamethylene (B. 42, 2736).

5. Acides alcools.

Acides oxymethylbenzoiques, acides carbinolbenzoiques. — Les trois
isomeres que la theorie permet de prevoir sont connus : ils sont isomeres
de l'acide mandelique et des acides oxytoluiques. L'acide o-oxymethyl'
benzoi'que se transforme facilement en Y"' ac t° ne correspondante : l a
plitalide. La phtalide et la meconine sont les premieres lactones qui aient
ete obtenues.

([1]C0 2H
Acide o-oxymethylbenzoiique,acj(ieo-met/i2//o^ensoJ'5'Me C 61LL „ ^rj

il fond ä 120° en perdant de l'eau et en conduisant ä la phtalide, ä partir de
laquelle on peut l'obtenir par dissolution dans les alcalis et precipitalion
par les acides mineraux ; il prend egalement naissance par action d e
l'oxyde d'argent humide sur l'acide o-chloromethylbenzoi'que.

Phtalide, lactone o-oxymethylbenzo'ique G,H,rJ O, F. 83°, E. 290°.
La phtalide a ete obtenue pour la premiere fois ä partir de l'acide o-p!it a "
lique. VA\a se forme 1. ä partir de l'acide o-oxymethylbenzoi'que soit en
l'abandonnant au contact de l'eau, soit par action de la chaleur (B. 25, o%b)>
2. par reduction, ä l'aide de poudre de zinc et d'acide acetique, du chlo-
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E

furo, de phtalide (B- 10, 1445), 3 par reduction de l'anhydride phtalique
ä l'aidc de poudre de zinc et d'aeide acetique (B. 17, 2178) ou de nickel
et d'hydrogene ä 200° (C. 1907 11, 1333), 4. par action du brome ä 130-140°
Sur l'acide o-toluique, 5. par action d'une Solution de nitrate de plomb ä
l'ebullition sur le dichlorure de xylylene symetrique (p. 377). On la pre-
pare 6. par dedo.ublement, ä l'aide de potasse caustique, de la nitro-
sophtalimidine (v. plus loin) obtenue ä partir de la phtalimide (A. 247,
291), 7. par action de HCl ä 100° sur le chlorure d'o-eyanobenzyle en
milieu acetique (ß. 25, 3021), ou 8. par action de la chaleur sur l'acide
phtalidecarbonique (v. ce nom) (B. 31, 374).

Le permanganate de potassium l'oxyde en aeide phtalique, l'amalgame de
sodium le reduit en hydrophtalide (p. 378) et l'acide iodhydrique en aeide
toluique. V. egalement aeide aldehyde phtalique (p. 384), aeide phtalique et
aeide cu-cyano-o-toluique (p. 397). La Phenylhydrazine et l'hydrate d'hydra-
zine se fixent sur la phtalide (B. 26, 1273 ; 33, 766).

A l'acide o-oxymethylbenzoique se rattachent de nombreux derives qui se
transfbrment partiellement, de la meine maniere que l'acide lui-meme, en
combinaisons heteroeycliques.

Aeide o-chloromethylbenzoique C1CH 2[2]C 8H 4[1]C0 2H, F. 131°, action de l'eau
s ur le chlorure de phtalide par depart d'HCl; ether ethylique, E. 141°, action
de l'alcool sur le chlorure de phtalide (Communication de R. Anschütz).

Chlorure d'o-chloromethylbenzoyle. chlorure de phtalide C1CH 2[2]C 6H 4C0C1,
135°; il s'obtient par action de PC1 B ä 55-00° sur la phtalide et se condense

avec le benzene en presence de chlorure d'aluminium en donnant naissance
a l'anthranol (Communication de R. Anschütz).

o-Chlorom6thylbenzamideCICH2[2]C 6H 4GONH 2, F. 190° (decomp.); on l'obtient
cti dirigeant un courantde NH S sec dans une Solution etheree de chlorure
de phtalide et par action de l'acide sulfurique concentre sur son nitrile ;
°-chloromethylhenzanilide Cl.CH 2[2]C 6H 4CONHC 6H 8, F. 115°.

o-Chloromethylbenzonitrile, chlorure d'o-eyanobenzyle C1.CH 2[2]C 6H 4CN, F.
^2°; U prend naissance lorsque l'on fait passer un courant de chlore dans le
nitrile o-toluique ä l'ebullition (p. 316) (B. 20, 2222). L'alcool cyanobenzylique
c °rrespondant HOCH2C 6HjCN n'est connu que sous forme d'ethers oxydes
C ; - 25, 3018).

PhtaJimidine C BH 4> ]< '*
([2]CHj/

Phtalide dans un courantdammoniac, en reduisant la phtalimide par Potain
ct 'aeide chlorhydrique (A. 247, 291) et par action de l'acide chlorhydrique
sur l'o-cyanobenzylamine. Nitrosophtalimidine C8H 6ON.NO, F. 156°. Pseudo-

[[i]C^==^=NH
Pbtalimidine C,.ll. >0 , huile; on l'obtient en chauffant l'o-chlorome-

Ul ylbenzamide (v. plus haut) a 130-140°, ou par action de l'ammoniac alco-
°uqu e sur le chlorure de phtalide (v. plus haut); son chlorhydrate se dedouble
^ejä ä froid en Solution aqueuse, en chlorure d'ammonium et phtalide {B. 31,
2 "?32).

Pb-talide-anile, N-vhenylphtalimidineC.H.i ' \\< v ll,, !•'. 160°, on l'obtient
' ' b *([2]CH 2/

^n chauffant la phtalide avec l'aniline ä 200-220", par reduction du phtalanile ä
' l ' (| ed'('tain et d'aeide chlorhydrique, par distillation sous pression reduitc

>NH, F. 150°, E. 337°; on l'obtient en chauffant la
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de l'o-cliloromethylbenzanilide (Communication de R. Anschütz) et par
action d'une Solution de carbonate de potassium a l'ebullition sur l'o-cyano-
benzylaniline.

o-Cyanobenzylamine NH ä .CH 2[2]C 6H 4CN, huile incolore sc prenant en masse
cristalline; on l'obtient par action du chlorure d'o-cyanobenzyle sur la phtal-
imide potassec (IS. 20, 2233 ; 31. 2738). Acide o-diethylbenzylaminecarbonique
(C 2H 8)2NCH 2C 6H 4COOH, F. 105" (A. 300, 163). o-Cyanobenzylmethylamine CNG,
HjJCHg.NHCHg,F. 105°. o-Cyanobenzylaniline CNC 6H,(CH,.NHC 6H 6, F. 125» (J. pr.
Ch. [2] 80. 102).

iühcon
Thiophtalide C 6H 4, ,

(v. A. 247, 2'J'J

([l]GO\
[2]C]lo/

B. 24, 2560)

S, F 60° et selenophtalide C SH 4- L~'~„_)Se, F.

Thiophtalimidine C6H 4 >S ou o-eyanoben-
*\C(NH)/ y

zylmercaptan C6H t (CN)CH 2SH, F. 62"; on l'obtient par action de l'acide sulfu-
rique sur le sulfocyanate d'o-cyanobenzyle C 8H 4(CN)CH 2SCN, F. 86° ou pa r
action du sulfbydrate de potassium sur ie chlorure d'o-cyanobenzyle; sous
rintluence d'un exces de ce dernier compose, on obtient la dithiophtalide

/GH.—\
C,.ll./ , " ^>S, F. 68°, qui perd facilement 11,S en donnant naissance ä un
derive du stilbene (v. cc nom) (B. 31, 2646).

Les phtalides substituees dans le reste benzenique sont egalement con-
nues : on ies obtient generalement ä partir des aeides o-phtaliques ; nous
citcrons cn particulier les differenta tei'mcs suivants :

(MCO-p-Nitrophtalide NO,C BHJ V), F
6 8([2]CH 2/' 135°; on l'obtient par Oxydation chro-

mique en milieu acetique de l'a-nitronaphtalene (A. 202, 219). p-Oxyphtalide
HO.CJt [l]CO1 UU \

V), F. 222° (A. 233, 235), ä partir de l'acide p-oxy-o-pbtalique.

Meconine. [i,6]-dimithoieyphtaMe (CH 30) 2[8,6)C BH2r ; \(), ?, 102". lac-

tone de l'acide meconique, acide stable uniquement sous forme de sels ; son
nom est derive de pjxiov, pavot. La meconine se trouve ä l'etat naturel daoS
l'opium, dans lequel eile fut decouverte en 1832 par Gouerbe et eile prend,
d'autre part, naissance par action de l'eau ä l'ebullition sur la narcotine (v. ce
nom) (Wöhler et Liebig, 1842). On l'obtient, de la memo maniere que la phta-
lide ä partir de l'acide aldehydc phtalique, par action de l'amalgame de
sodium sur l'acide opianique (p. 385), acide aldehyde correspondant, et pre-
cipitation consecutive par les aeides : c'est la premiere lactone connue :

([1JCO c.h [llGHOc n ^|1J ""\o
6 *'[2]CH 2/ ~° *([2]C0 2H

Phtallde. Ac. aldehyde-phtalique.

0, i CO \ ,(
(CH,01,C8H, ' >0 CH 30) 2C sHj
v '' !l 6 2([2]CHä/ (COJ

Meconine. Acide opianique.

Elle sc forme synthetiquement ä partir du produit de condensation du clil°"
ral avec l'etber 2,3-dimethoxybenzo'iquc, la dimetkoxytrichloTomithylphtaMd6

(<:iU)) 2c 6 /CO" >0 : ce compose, traite par les alcalis, fournit un
'6" 2\CH(CC18)—/

acide qui se transforme lui-meme en meconine sous l'action de la clialeui
(A. 301, 339).

'i-Meconine, 'i,k-dimethoxyphtalide (CH 30) 2[3,4]C 6H 2>
[l]CO

([2]Cfl 2.
>0, F. 132 on



AGIDES ALUEHYDES 38:!

l'obtienta partir de l'imide hemipinique de la meme maniere que la phtalide
ä partir de la phtalimide (B. 20, 884).

([i]CÖ\
Lactone o-a-oxyethylbenzoi'que, a-methylphtalide C (.H, )0 , E. 275°;

([2]CH^-CH 8
oh l'obtient par reduction ä l'aide d'amalgame de sodium de l'acide acetophä-
none-o-carbonique (p. 386) et par action de GHsMgI sur l'acide aldehyde
o-phtalique (B. 38, 3981);HI etlc phosphore la reduisent en aeide o-ethylben-
zo'ique. LVethylphtalide. F. 12°, E. 291", s'obtient par un procede analogue
(B. 29,2533 : 32, 960).

Dimethylplitalide, lactone o-$-oxyisopropylbenzöique C8HJ r \0, F. 67°,

E- 270", action de CH3MgI sur l'anh ydride phtalique [B. 37, 735); les diethyl-,
dipropyl-et diisopropylphtalides. F. 54°, 7ü u et 84° s'obtiennent par le meine
procede (C. 1909 II, 525).

T n .fllCO .0Lactone o-b-oxethylprotocatechique G..lJ.,(OII)., • :■eile possede des
6 (pJUh.CII,' '

relations etroites avec un certain nombre d'alcaloi'des telles que la cori/-
daUne, la berbirine, etc... (v. ces noms).

Acide m-oxymethylbenzoique : il est connu uniquement sous forme de son
etiler oxyde dimoleculaireO[GH 2[3]C 6H4COOH] 2, V. 180". qui se forme ä partir du
chlorure de m-cyanobenzyle Cl.CH 2[3]C eH 4CN, F. 07", E. 259°, produit d'aetion
du chlore sur lc nitrile m-toluique (p. 310). Acide oj-chloro-m-toluique, E. 135°.
Acide m benzylaminecarboniqueNil. >.<:il,[3]<: (Jl 1.C.O.,II, F. 216°; m-cyanobenzyl-
amine NH2CH 2[3]C 6H4CN, v. B. 34, 3367.

Acide p-oxymethylbenzoique HO.CH2[4]C 6H4C0 2H, F.181°, on l'obtient : 1. a
Partir de l'acide p-bromomethylbenzoique Br.CH2[4]C 6H4C0 2H [A. 162, 342), 2'. par
action d'une Solution concentree de soude caustique sur i'aldehyde terephta-
1|( l"e (A. 231. 372). Alcool p-eyanobenzylique liOGII 2[4]C 6ll 4GN, F. 133», action
de G0 3K 2 sur lc chlorure de p-eyanobenzyle, F. 70", E. 203». p-ChloromethyU
he nzamide CH 2Gl[4]G 6H 4CONH ä, F. 173». Acide p-cliloromethyJbenzoique<;il,<:i[4]
.•«' I i<:o_,11, F. 199" (B. 24, 241(i). Acide benzylamine-p-carbonique, ecailles
)*unes et acide diethylbenzylamine-p-carbonique, F. 150", v. IS. 23, 1060; A. 310,
207 ; p-cyanobenzylamine, v. /{. 34, 3368.

Acide p-chloromethylsalicylique ClCH 2[4]C 6H 3[l]OHf2]COOH, F. 163», action
de la i'ormaldehydc et d'HCl sur l'acide salicylique (C. 1901, I, 1394).

Aeides m-et p-oxyisopropylbenzoiques (CH 3)2C(OH).C6H4CO aH,F.123° et F. 155°,
° n les obtient a partir du m-eymene (A. 275, 159) et du p-eymene ; l'isomere
l )U| 'a se forme egalement par Oxydation permanganique de l'acide cuminique
'P- 305). L'acide 3-amino-4-oxyisopropylbenzoi'que qui derive de l'acide para
Se transforme par action des anhvdrides d'aeides en aeides coumazoniques(v. ce
nom).

6 Aeides aldehydes. — Les termes les plus importants de cette Serie
s °nt leg aeides aldehydes o-phtaliques et l'acide aldehyde o,6-diniötlioxy-
^i'htalique ou acide opianique. Dans les aeides aldehydes phtaliques,
e ^roupement aldehyde setrouve en position ypar rapport au groupement

'•"'lioxyle. Comme les aeides y-cetoniques acycliques, ou aeides levu-
lclues (v. t. 1), les aeides aldehydes phtaliques fournissent des derives

J^onoacetyles dont l'existence et les proprietes semblent correspondre
)e aucoup plutot ä la formule y-oxylactone (Liebermann, B. 19, 768, 2:288)
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qu'ä la formule acide aldehyde :
CH a .CO äH CR,—CO

ou I \ >
CILCO.CH, CIL— C-Oll

\cn :.
Acide levulique.

/[1JC0JI
C eH 4

l[2]CO.,B
ou GBH

f[l]CO

\mcü.
>o

[2]CH'.0H

Acide aldehyde o-phtalique.
L'acide opianique fournit deux series d'ethers sels correspondaat respec-

tivement aux ethers sels de la forme acide aldehyde et de la forme Y-oxylac-
tone.

Les anhydrides d'oximes de l'acide aldehyde phtalique et. de l'acide opia¬
nique jouissent d'une propriete remarquable : sous l'influence de la chaleur,
ils se transposent en phtalimides correspondantes en donnant lieu ä un dega-
gement de chaleur considerable : l'anhydride de l'acide aldoxime-phtalique
se transforme d'abord en acide o-cyanobenzo'ique qui, par fusion, donne nais-
sance ä la phtalimide. La determination de la chaleur de combustion de
l'anhydride opianoximique et de l'hemipinimide a montre que la quantite de
chaleur degagee (52,6 cal. par mol. gr.) dans la transformation de ces deux
composes Tun dans l'autre correspond ä 10 fois l'energie de transformation
moleculaire de l'acide allocinnamique en acide cinnamique et a plus de 8 fois
Celle de l'acide maleique en acide fumarique (B. 25, 89).

Acide aldehyde o-phtalique (formulcsv. plus haut), F. 97°. Onl'obtient: l.pa r
action de l'eau ä chaud sur la bromophtalide (v. plus loin) ; en chauffant
avec l'acide chlorhydrique 2. l'w-pentachloro-o-xylene et 3. le chlorure de
cyanobenzylidene (B. 20, 3197). On le prepare 4. en chauffant avec une
Solution de bisulfite l'acide phtalonique obtenu par Oxydation du naphta-
lene (B. 31, 374). L'acide aldehyde phtalique se combine ä l'hydrazine en
donnant naissance ä la phtalazone (v. ce nom] CIL- • , F. 183°, a

r y ' 6 4([2]CH=N '
la Phenylhydrazine en fournissant la phenylphtalazone, F. 105° (B. 26, 331), ^
l'hydroxylamine en conduisant, en Solution aqueuse a l'acide benzaldoxime'
o-carbonique, F. 120°, en Solution alcoolique ä l'anhydride benzaldoxime-o-car-
bonique, benzoorthoxazinone, F. 145°; ce dernier composc s'isomerise, loi' s "
qu'on le chauffc ä 145", en acide o-cyanobenzo'ique et donne lieu ä Un
degagement de chaleur considerable (v. plus haut) ; l'acide o-cyanobenzo'iqu c
sc transforme lui-meme
temperature [B. 26, 3264)

i[l]COOH

phtalimide lorsqu'on le chauffe ä plus haute

C 6H 4
8 4([2]CO/

,[4100.0 -mcoOll__,, (' H ' ■ __y C II ^
([2]GH=NOH '6 4([2]CH:N ([2]CsN

L'acide aldehyde phtalique et l'acide opianique se combinent ä labenzoyl'
hydrazine et ä la ß-phenylhydroxylamine en fournissant tout d'abord leS
derives aldehydiques correspondants (B. 34, 1017).

Methoxyphtalide, ether oxyde methylique de l'acide aldehyde phtalique, F. 4* '
ethoxyphtalide, F. 66" et aminophtalide, amide de l'acide aldehydephtalique; °"
les obtient par action des alcools methylique et ethylique et de l'ammoniaquß
sur la bromophtalide ou bromure d'aeide aldehyde phtalique, F. 85°, produi
d'aetion des vapeurs de brome sur la phtalide ä 140°. Acide aldehyde acetylph ta "
lique, acetoxyphtalide; ü se forme par action de l'anhydride acetique sur l'acide
aldehyde phtalique. Oxyde de diphtalide C 6II ([IJCOn

|[2]CIL
>0

.0-
,/CO[i];
\CH[2])

< ;'
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F. 221°, action de Ia chaleur (240-250°) oude labromophtalide (B. 31, 371, Anm.)
Sur l'acide aldehyde phtalique. Suivant que l'on attribue ä l'acide aldehyde
phtalique l'une ou l'autre des deux formules auxquellcs il pent repondre, on
peut formuler les derives precedents de deux facons differentes :

c H tfl]COOCH,
6 4([2]CHO

([1]CC\
C 6H 4 >0

Methoxyphtalide.

G6HJ

CA

[l]CONH2
[2]CHO
[1]C0 N

'([2]GII^NH,
Aminophlalide.

C H ( [1]C ° Br
'e 4([2]CHO

([l]COv
CA] >0 C 6H 4

([2]CH/-Br
Bromophtalide.

|[i]COOCOCH 3
6 *([2]CHO

f[l]COv>°
[2]CH/-0C0CH3
Acetoxyphtalide.

Dans le cas de l'acetoxyphtalide et de l'oxyde de diphtalide la formule
Anhydride d'acide semble invraisemblable. L'acide aldehyde phtalique et
l'acide opianique reag-issent tres f'acilement dejä ä froid sur les amines en
'ournissant, par elimination d'eau, descombinaisonstantötpeu solubles tantöt
tres solubles dans le carbonate de soude suivant qu'elles derivent de la for¬
mule aminophtalide ou de la formule acide imidoaldehyde (B. 29, 174, 2030)

[H]CC\ f[l]COOB
CA > et CA

([2JCH/NHR ([2]GII=NR

Ghlorures d'acides aldehydes phtaliques. — Pentachlorure d'acide aldehyde
"-phtalique, pentachloro-o-xyleneCHC1 2[2]CACC13, F. 53°; on I'obtientpar action
"e IJ CI S ä 140° sur l'o-xylene Chlorure d'o-cyanobenzylidöne, nitrile \%]-dichlo-
r °>nethylbenzoiqueCHC1 2[2]CAGN, E. 260°; il se forme par action du chlore sur
"-cyanotoluene ä l'ebullition (B. 20, 3197) et secombineä l'hydroxylamine,

e nfournissantl'o-cyanobenzamidepartranspositiondero-cyanobenzaldoxime
'«terniediairement formee (B. 40. 2709).

Acide noropianique, acide aldehyde 'o.G-dioxyphtalique(HO) 2C 6H2(CIIO)COOH,
171»; on l'obtient,ä cöte d'isovanilline (p. 356) et par elimination de CO i; en

chauffant l'acide opianique avec l'acide iodhydrique. Le perchiorure de fer
le colore en bleu vert.

Acide opianique, acide aldehyde <>,6-dimethoxyphtalique (CHs O) 2[5,6]C eH2[2]
(( 'I10)co.,lf, F. 150°; on l'obtient par Oxydation de la narcotine ä l'aide d'acide
8u llurique etendu et de MnO a (1842, Wöhler et Liebig-, A. 44, 126). Par cva-
P°ration avec une Solution de potassc caustique, il se transforme d'une
P ar ten meconine (p. 382). d'aulrc part en acide hemipinique, de la meme
paniere que la benzaldehyde se transforme en alcool benzylique et acide
Jenzoiq Ue . L'acide opianique s'oxyde en acide hemipinique (p. 392i. Chauffe

^ Ve c de l'acide chlorhydrique, il donne d'abord naissance ä l'acide aldehyde
^methoxy-e-oxyphtalique ou acide methylnoropiaidque (CII.,0)[5](HO,[6]CA
lCHü)C0 2H, F. lo4 u (B. 30, 691) et se dedouble ä temperature plus elevee
en isovanilline (p.356) et G0 2. L'acide suli'urique concentre transforme l'acide
°Pianique en rufiopine (v. ce nom), derivede la tetraoxyanthraquinone.
.L'acide opianique se comporte vis-ä-vis de l'hydrazine, de la phenylhydra-

z ' ne etde l'hydroxylamine, etc..., de la meme maniere que l'acide aldehyde
Potaliq ue (p. 384). Dimethoxyphtalazone. opiazone.F. 162°, anhydre (B. 27. 1418).

«enylopiazone. F. 175° (B. 19. 2518). L'acide opianoximique, F. 82°, se transforme
prebullition de sa Solution aqueuse en anhydride opianoximique, F. 114°, qui se
'■inspose, par action directe de la chaleur ou par ebullüion de sa Solution

dlc °olique, en imide hemipinique (p. 393) (B. 24, 3264).
R'chteh-Ansc.i Cbimiä orgaiiique, II. 25
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Ethers sels. L'acide opianique fournit deux series d'cthers correspondant
aux l'ormules acide et f-oxylactone de l'acide opianique (v. p. 384). Les uns.
ethcrs sels vrais, sont stables vis-ä-vis de l'eau. Ils s'obtiennent par action
desioduresalcooliquessur le sei d'argcnt, par action desalcools sur le chlorure
d'opianyle ou par etherification de l'aeide opianique ä l'aide de diazo-
methanc ; ils donnent lieu aux reactions caracteristiques des aldehydes
(ß. 29, R. 507). Les autres ethers, y-oxylactoniques ou il-ethers, se forment
par action des alcools ä l'ebullition sur l'acide opianique. Ether methyliq 116
(GH 30),C 6H.)(CHO)GO,GII3, F. 82», E. äl 233c . Ether ethylique, F. 64-°. Ether 4-methy-
lique. F. 103°, E. 52 238°. ether A-ethylique, F. 92" (B. 25, B. 907 ; 26. R. 700).

Acide acetylopianique, F. 120° (B. 19, 2288).
Acide 3-nitro-opianique, F. 166° ;-sä Solution aqueuse possede une constante

d'affiniteextremementfaible et l'acide dissous correspond vraisemblablement,
par suite, ä la forme oxylactonc (p. 384) (B. 36, 1541) ; etiler nieth\ li«l ur -
F. 78°; ether 6-methylique, F. 182° (C. 1904 I, 163); l'acide libre setransfornie
par reduetion en acide dimethoxyanthranile-carbonique, acide azoopianiqite

(N—\
(CH 30) 2C 6H(COOH) • \0 (v. anthranile, p.333) et se condense avec 1 ace-

tone en presence de soude caustique enconduisant a l'acetonylnitromeconine

(CH 30) 2C 6H(NO.
fCH(CH äCOCH3
Hco- >0, F. 175 u et a l'opianindigo (ß. 36, 2208:.

Acide pseudo-opianique (GII 30) 2[3,4]C 6 l[,[2]((;HO)GO.,U, F. 121°; on l'obtient a
cöte d'anhydride aminoethylpiperonylcarbonique.par action de l'acide sul-
furique ä l'ebullition sur lc berberal, produit d'oxydation de l'alcaloide la
berberine (B.,24, B. 158). Oxime, F. 124°; eile sc transpose sous l'influence de l a
chaleur en imide hemipinique (B. 24, 3266).

Acide ni-aldehydobenzoique, acide aldehyde isophtalique CHO[3]C 6H 4COjH5
F. 165°. m-Cyanobenzaldehyde, F. 80". Chlorure de m-cyanobenzylidene. E. 27*
(B. 24. 2416).

Acide p-aldehydobenzoiique, acide aldehyde terephtalique GH0[4]C 6II.VC0.JJ>
F. 285°. p-Cyanobenzaldehyde, F. 97°. Chlorure de p-eyanobenzylidene, E. i' s '
(B. 24, 2422).

Acides aldehydes mono- et diphenols (mono- et dioxyaldehydoacides). —
les obtientpar action du chlorofornie et des alcalis caustiques sur les acide
mono-et diphenols (B. 12, 1334; 16, 2182) ; d'une maniere analogue, l'aci<j e
anthranilique traite par le chloroforme et les alcalis eonduit a un ac 1"
aldehydo-o-aminobenzoique (C. 1900 1, 812).

7. Acides cetones, cetoaeides. — Parmi les acides monobasiques arorria'
tiques renfermant leurs groupements cetone et carboxyle dans different
chaines laterales, l'acide o-acetophenone-carbonique est le plus importan •
Ses groupements CO et CO äIi se trouvanten position y, il peut, en el'i'et, doiin
lieu ä des reactions identiques ä celles que fournit l'acide aldehyde o-ph»
lique (p. 384). On peut egalement attribucr ä l'acide o-acetophenone-carp
nique deux formules differentes : formule acide et formule f-oxylactone. '
derive acetvle doit etre envisage comme l'acetyl-v-oxylactone :

CA
[l]GOOH

ou C.H j[l]GO\ o
C„H ^[l]CO\ 0

' 2 G(OCOCH 3)CH 3:([2]COCH 3 ;([2]C(OH)CH3
Acide o-acetophenone-carbonique, acide o acetylbenzoique,F. 115°, isomere

l'acide benzoylacetique (p. 425) et de l'acide toiylglyoxylique (p. 426). 1' P

de
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sede une saveur sucree et se forme par actionde l'eauä 1'ebullition sur I'acide
°-carboxybenzoylacetique [B. 26, 705; 29, 2533). Dcrive acetyle, F. 70" (B. 14,
921). L'acide fournit avec l'hydrazine une methylphtalazone. P. 222°, E. 247"
(■B. 26,705),avec la Phenylhydrazine, une methyl-N-phenylphtalazone, F. 102°
[B. 18, 803); son ether ethylique se combine ä l'hydroxylamine en donnant
»aissance ä un anhydride d'oxime, F. 158° (B. 16, 1995).

Un certain nombre d'acides o-acidylbenzo'iques ont ein obtenus en chauf-
'ant avec la potasse caustique les anhydrides correspondants : les alcoyli-
dene-phtalides, qui prennent naissance par condensation de l'anhydride
Phtalique avec les acides acvcliques, par elimination de IFO et de CO., :
acide o-propiophenone-carbonique. acide o-butyrophenone-carbonique et acide
°-isovalerophenone-carbonique, F. 92", 89" et 88" (B. 29, 1437 ; 32, 9591.

Acide p-acetophenone-carbonique, F. 200": on l'obtient par Oxydation de
'acide p-p.-oxyisopropylbenzo'ique [A. 219, 260). p-Cyanacetophenone, F. 00", a
Partir de la p-aminoacetophenone (B. 20, 2995).

Acide methylbenzylcetone-o-carbonique COOlpJCJFCIFCOCIt.,, F. 119",
action des alcalis a 1'ebullition sur la methylisocoumarine (v. ce nora) (B. 32,
968). "

Acide benzylacetone-o-carbonique COOII[-2]C (iH,,[i]CII,.CII,COCH..,F. 114",
v - B. 40, 189.

Acidespolybasiques, polyacides. —Dans chaque classe de cos acides. il
'aut dislinguer trois groupes differents : acides dans lcsquels tous les
carboxyles sont fixes directement sur le noyau benzenique, acides dans
le squels une partie des carboxyles se trouvent fixes sur le noyau, les autres
Se trouvant conlenus dans les chaines laterales, enlin, acides dans les¬
quels tous les carboxyles sont soudes aux chaines laterales, par exemple :

CA
GOOH CE,CO.,H

'(GOOH
Acides phtaliques.

r ii y

Acides homophtaliques.

G,
Üll.CU.ll

VCILCOoll
Acides phenvlenediaceliipies.

°- Acides bibasiques, diacides. — ä) Acides phtaliques. Ges acides cons-
]t uent les produits d'oxydation ultimes de tous les derives benzeniques
an s lesquels deux atomes d'hydrogene du noyau sont substitues par

( es chaines laterales. Ils jouissent, par cela memo, d'une importance
C0l| siderable, par suite de leur emploi ä la detcrmination de la position
Relative des deux chaines laterales du noyau benzenique (p. 39;. Pour
a öleme raison, leurs produits d'addition hydrogenes, les acides hydro-

Phtaliques (v. ce nom) jouissent d'un grand interet theoriquc. L'acide
. "P'italicjue se differencie des acides m- et p- par la facilite avec laquclle
' donne naissance ä un anhydride et en general ä des derives cycliques.
, a dehors de la f'ormule dicarboxylee, on peut egalement lui attribucr
a formule y-dioxylactonique (comp. t. I, acides olefinedicarboniques).

a cide o-phtalique est utilise ä la fabricalion des matieres colorantes
' u »i'oupe des phtaleines et est employe egalement comme matiere pre-
,^ re a la fabrication de l'acide anthranüique.Les acides phtaliques pos-

Qe e "t, avec les alcools phtaliques, les aldehydes phtaliques, les acides
t .x yrnethylbenzo'iques et les acides aldehydes phtaliques, les memes rela-

° ns que l'acide oxalique avec le glycöl, le glyoxal, l'acide glycolique
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et l'acide glyoxalique :

CHs OH GHO GOOH GOOH GOOH

CH./JH ('.HO C ILO II CHO GOOH
Glycol. GHyoxal. Acide

glycolique.
Acide

glyoxalique.
Acide

oxalique.
,CH,OII

C *N.CH.OH
„ (GHOCA

6 '(GHO
(GOOH

C«H,
6 4(CH äOH

,-COOH
C.H,

6 "'GHO
(GOOHG II '

ß '/GOOH
Aleools

phtaliques.
Aldehydes
phtaliques.

Acides oxy- Acides aldehj
methylbenzo'iques. phtaliques

de Acides
phtaliques.

Acide o-phtalique, acide benzene-o-dicarbonique C 6H fTljCOOH

C 6H V
(C(OH) ;
(CO —

>0 (A

4([ä]COOH

269, 155); il fond, lorsqu'on le chauffe rapidement, a

213° en se decomposant en anhydride et eau. On l'obtient aussi par Oxy¬
dation nitrique ou permanganique (ß. 36, 1.805), ou ä l'aide de sulfatß
de mercure et d'acide sult'urique concentre, du naphtalene (Brev. all-
91202). On le prepare industriellement en quantites considerables. L'acide
phtalique prend egalement naissance, ä cöte d'acide bcnzo'iquc, loi' s "
qu'on cliauffe les naphtols avec une Solution de soude caustique et de
l'oxyde de cuivre ä 240-260° (C. 1903 I, 857). On l'obtient encore par Oxy¬
dation permanganique ou ä l'aide d'acide nitrique etendu de l'orthoxyl ene
et de l'acide orthotoluique ainsi que de l'acide diphenique, par oxydatio"
de l'alizarine et de la purpurine ä l'aide d'acide nitrique ou de MnO^ et
SO.1II2;enfin, il se forme en petites quantites par Oxydation du benzene
(p. 49) et de l'acide benzo'i'que. Le melange chromique meme etendu le
brüle ä l'etat de C0 2, et cet agent d'oxydation ne saurait, par suite, etre
utilise pour sa preparation (p. 299). On prepare synthetiquement l'acide
o-phtalique par transformation de l'acide o-nitrobenzo'ique en acide
o-cyanobenzoi'que (p. 391] et saponification par les alcalis ä l'ebulliti 011'

Historique. L'acide phtalique a ete obtenu pour la premiere fois en 1836 p :"
Oxydation du tetrachlorure de naphtalene par Laurent, qui, le prenant p ()U
un derive de la naphtaline, lui donna le nom d'acide naphtalique (A. 19, 3°Jj
Marignac lui assigna sa formule reelle C 8H 60 4 (A. 38, 13) et il en deduisit qu |
ne pouvait s'agir d'un derive naphtalenique; Laurent lui donna ulterieure
ment le nom d'acide phtalique (A. 41, 107).

L'acide phtalique, chauffe avec une grande quantite de potasse causti«! 11''
se decompose en benzene et 2G0 2 . Son sei de calcium, chauffe avec de
chaux hydratee ä 300-350°,perd une seule molecule de C0 2 en donnant nai
sance au benzoate de calcium. L'amalgame de sodium hydrogene lao
phtalique en acides di-, tetra- et hexahydrophtaliques.

Ethers sels. L'etudedu chlorure de phtalyle ayant montre que ce comp 0
repondait ä une formule disymetrique, les deux atomesde chlore etant liX
sur le meme atome de carbone, il etait indique de rechercher si l'acide p"
lique n'etait pas susceptible de donner naissance ä deux series d'ethe
Gependant, que ce soit par action des iodures alcooliques sur le sei d'arg'
ou des aleools sur le chlorure d'acide, on n'est parvenu a preparer q u '
seule classe d'ethers sels (A. 238, 318). Ether methylique, E. 280°; öther ätbr
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lique. E. 288° (B. 16, 860). Ces cthers se condensent avec l'ether acetique,
'acetone et autres combinaisons analogues, en presence d'ethylate de sodiuni
e n fournissant des derives du dicetohydrindene (v. ce nom); öther phenylique,
v - ~'0" ( B. 7, 705 ; 28, 108). Ether monoethylique, huile lourde.

all-
;ide

>ar

Ghlorures. Chlorure d'ether monoethylique, huile instable, action de PCI 3 sur
1 ether ethylique acide (B. 20, 1011).

Chlorurede phtalyle c,h/ 1]C0G1 ou CJl,( [i]C ° \o. F - °°> E - ™°->
J 6 '"([2]C0C1 6 "([2JCC1..,/

on l'obtient par action, prolongee pendant plusieurs heures, de la quantite
equimoleculaire de PC1 6 sur l'anhydride ä 200° [A. 238, 329 ; C. 1907 II, 393). A
*appui de la formule symetrique, vient la transformation du chlorure de
Phtalyle, sous l'influence de l'acide acetique et de l'amalgamede sodium, en
alcool o-phtalique (p.377). En faveur de la formule asymetrique on peut citer
a u contraire la transformation, sous l'influence du zinc et de l'acide acetique,

( G0 ~\ /—CO)
e n phtalide (p. 380), diphtalvle (LH, >0 0< (LH, et hydrodi-

(c =/ ----- \--- c)
Phtalyle et la condensation avec le benzene en presence de chlorure d'alu-
^mium qui donne naissance ä la phtalophenone ou ä la diphenylphtalide
(v - dichlorure d'acide o-sulfobenzo'ique, p. 344). Le chlorure de phtalyle se
c °nibine au thiophenate de plomb en conduisant ä la dithiophenylphtalide
r .. (C(SC 61L).,\

6 '■ rn yo, F. 8b° ; ce compose s'oxyde sous l'influence du perman-
sanate en diphenylsulfone-phtalide, F. 194°, qui se forme egalement par
action du chlorure de phtalvle sur le benzenesulfinate de soude (J. pr. Ch.
[2]. 66, 345).

'etrachlorures de phtalylöne. Par action de PC1 S sur le chlorure de phtalyle,
° n obtient deux tetrachlorures de phtalylene, F. 88° et 47°, qui ne se laissent
Pas transformer Fun dans l'autre ; ieurs cristaux sont tres nets; ils four-
"'ssent tous deux de l'acide phtalique et repondent vraisemblablement aux

rCCL et (LH 'CGI,
)0. On ne peut s'expliquer la forma-de ux formales C 6Hi

6 '/COC1 6 '(CGI r
'°n des deux chlorures si l'on n'admet pas la formule dissymetrique pour

le chlorure de phtalyle {II. 19, 1188). Le chlorure fondant ä 88» s'obtient par
Lotion de PC1 B sur le chlorure de phtalide (p. 381), reaction qui vient ä
la Ppui de la formule dissymetrique aussi bien d'ailleurs que la transformation
^'"''Phenvlanthrone (v. ce nom) par condensation avec le benzene en presence
de Al äCl 6 ou de S04H2 concentre (B. 28, R. 772).

Anhydride phtalique
4([2]CO/

F. 128", E. 284°, se sublime facile-

?>ent en longues aiguilles. On l'obtient ä partir de l'acide phtalique par
"jsion ou action du chlorure d'aeetyle a chaud (B. 10, 326). L'anhydride
Phtaliq ue fournit aussi facilement que la benzaldehyde (p. 283) des produits

e condensation : il se condensc avec l'acide acetique en donnant naissance
a ' acide phtalylacetique; de la meme maniere, on obtient ä partir des ethers
ln aloniq ue et acetylacetique ou ä partir des aeides monobasiques homolo-
?, Ue s, ä haute temperature etpar elimination deC0 2, des alcoylidenephtalides ;

Anhydride phtalique se condense avec la phtalide en donnant naissance au
'Phtalyle, avec les phenols en conduisant aux phtaleines, matieres colo-
a ntes appartenant au groupe du triphenylmethane et au nombre desquels
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on compte des combinaisons douees d'unc fluorescence remarquable. Anhy¬
dride thiophtalique C 6H 4(CO) 2S, F. 114", E. 284" (JB. 17, 1176).

Acide monoperoxyphtalique C,H 4(COOH)COOOH, F. 110° (transformation en
acide phtalique) et acide peroxyde-phtalique (COOH.C6H4.CO) 20 2, F. ISO"
(decomp.); ils prennent naissance par agitation de l'anhydride phtalique
avec une Solution alcaline d'eau oxygenee ; le premier de ces acides est tres
soluble dans l'eau. ie dernier, au contraire, tres peu soluble. Ether peroxyde
phtalique 0 2(CO.C 6H4 COOC äH 5)2, F. 59°, action d'lt.,0 2 alcaline sur le ehlorure
d'ether acide phtalique. Peroxyde de phtalyle C 6H v(C0 2)2! F. 133° (decomp-1:
il detonc sous l'influence de la chaleur et se forme par action d'hydrate de
peroxyde de sodium sur le ehlorure de phtalyle; il est insoluble dans tous
les dissolvants et se transforme par action d'une molecule de soude
caustique ä froid en acide O-oxvphtalique (B. 34, 7621.

i'rllCOOH (ri1C(NH„)(OH\ .. „
, L ou C.R t \l J v - >0, F. 148°, action
■' [2] CO NIL ' *[2]CO---------/

Acide phtalamique C 6IL,

de l'ammoniaque sur l'anhydride correspondant. ou de l'eau de baryte sui
CillCONHi „

la phtalimide (B. 19, 1402V Acide anile, F. 192°. Diamide C eH, .,, üU
1 v 6 V[2jCOMlj

C.HÜ J v" >° ; eile fond ä 140-160" en se transformant en phtalimide. On
6 -([2]CO ----- /

l'obtient par action de l'ammoniaque sur l'ether ou sur le ehlorure (B. 19, 1399;
21, R. 612; 24, R. 320 ; 25, K. 911 ; C. 1903 II, 432).

,[l]CO\ ,[1TC(=NH)\ . n
Phtalimide C.H.r J )NH ou C BH, L J ' >0, F. 238°. On l'obtient en

6 *([2]CO/ 6 *([2]C0 -------/
dirigeant un courant d'ammoniac gazeux sur le ehlorure de phtalyle ou * L"
l'anhydride phtalique, en chauffant l'acide phtalique avec le sulfocyanate
d'ammonium (B. 19,2283), ä partir de la phtalamide ou, par migration atomiq ue
intramoleculaire, ä partir de l'acide o-cyanobenzo'ique (p. 391). La potasse
alcoolique la transforme en phtalimide potassee C 611, (CO) 2NK, ä partir de laquelle
on peut obtenir, par double decomposition, les sels correspondantsdes nietauX
lourds. La phtalimide potassee se combine facilement aux derives halogenes»
organiques etpeutetre utilisee ä lapreparation d'ungrand nombre d'aniines-
Les alcoylhalogenes fournissent dans ces conditions des aleoylimides sym e "
triques C 6H 4(CO) 2NK, par exemple les s-methyl- et benzylphtalimides. F. IW
et 115°; le ehlorure d'aeetyle reagit. au contraire, sur les acides N-alcoyl-ph^ '
amiques en donnant naissance ä des aleoylimides disymetriques repondan

78» el 81°, ,'C:(NR)\
la formule C 6H 4j C(J__^0 as-methyl- et benzylphtalimide, F

(B. 27, li. 737).
La bromuration de la s-methylphtalimide conduit ä la bromomethylph ta1 '

imide C 6H 4(CO) 2NCH 2Br, F. 150°, qui, par action de l'eau, se transforme en
oxymöthylphtalimide C 6H 4(CO) 2N.CH2OH, F. 142°; ce dernier eompose s'obtient
aussi par condensation de la phtalimide avec la formaldehyde ä 100° et s
dedouble tres facilement en ses composants ; par condensation avec les cai
bures benzeniques en presence d'acidc sulfurique concentre, roxymetb} ''
phtalimide fournit des benzylphtalimides (C. 1902 11, 1164). Les derive»
organomagnesiens mixtes reagissent sur l'ethylphtalimide en conduisant

des produits repondant ä la formule C fiHV >NC.,II, (B. 37, 385).
v i e >,C (01I)R/ ■ " v

Par reduetion, la phtalimide conduit ä la phtalimidine (p. 381), le bi' offl
et les alcalis caustiques La transforment en acide anthranüique (p. 382)-
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bromylphtalimide C 6H 4(CO) 2NBR, F. 2060-207°, dont on peut admettre la for-
mation comme produit intermediaire dans cette derniere reaction, s'obtient
egalement par action d'une molecule de brome en Solution aqueuse ä 0° sur
la phtalimide sodee; la chlorylphtalimide C6H 4(C0) 2NC1, F. 183-185°, se forme
par action du chlore sur une bouillie aqueuse de phtalimide (C. 1903 I, 744).
Ces combinaisons donnent naissance, par action des alcoolates de sodhim,
ä des etliers carboxalcoylanthranüiques (p. 336; B. 33, 21).

s'-Phtalanile C 6

as-phtalanile 0, F. 116°, action du chlorure d'acetyle sur

I4(CO) 2NC eH 8, F. 208°, action de l'aniline sur l'acide phtalique;
,-C(NG,H,)\

C eH 4 ' 6 ° >0

l'acide phtalanilique (B. 32, 1991 ; 36. 990; C. 1903 II. 4321. Phtalylphenylhy-
drazide C 6H 8(CONHNHC 6H 8)2, F. 161°. Phtalylhydrazine C 9H 4(C0NH) 2, action de
' hydrate d'hydrazine sur l'anhydride phtalique, sc sublime ä 200°; l'hydra-
zine reagit sur la phtalimide en conduisant ä une phtalhydrazine isomere
(B. 28, It. 429 ; 29, R. 987). «-Phtalylphenylhydrazine C eH.(CO) 2NNHC 6H 8) F. 178°.

,-CONH
^Phtalylphenylhydrazine C eH 4 ■ , F. 210° (JB. 19, lt. 303; 20, It. 255).

Acide phtalylhydroxylamique C 6H 4(COOH)C(OH)NHOH, F. 220° (decomp.). action
de Fhydroxylamine ä froid sur l'anhydride phtalique; il se transforme par
action de la chaleur sur sa Solution en phtalylhydroxylamine C 6H 4(CO) 2NOH,
I1 ■ 230°; ces deux composes sc transposent tous deux en acide anthranilique
sous l'influence des alcalis (C. 1902 I, 1083 : II, 1286, 1439).

Phtalylglycocolle C 6H4(CO) 2NCH2C0 2H, F. 192"; on l'obtient en faisant agir le
glycocolle sur l'anhydride phtalique fondu ; l'ether se transpose sous l'in-
Huence de l'ethylate de sodium en ether oxyisocarbostyrilecarbonique (v. ce
nom) (B. 33, 981; 40, 4409); le chlorure, F. 85°, se decompose par distillation
sous pression ordinaire en CO et chloromethylphtalimide C 6ir v(CO),N.CH2Cl.
p htalylalanine C6HA(CO) 2N.GH(CH3)C02H, F. 102"'; chlorure, F. 73". Acide fs-phtal-
unidopropionique Cs.H4(GO) 2N.CH.,.CH2CO äH, F. 151"; chlorure, F. 108" (B. 38,
6;*3; 41, 242).

Nitriles phtaliques. — Mononitrile phtalique, acide o-cyanobenzoiique; on
obtient par action d'aeide nitreux et de cyanure de cuivre sur l'acide

anthranilique. II se transpose sous l'action de la chaleur en phtalimide iso¬
liere (B. 18, 1496; 19, 2283; 25, lt. 910). Ether ethylique, F. 70" (B. 19. 1491).
T richlorure GN[2]C 6H 4CC1 S, F. 94", E. 280°, ä partir du nitrile o-toluique
$• 20, 3199). o-Cyanobenzamide, nitrile phtalamique ; on l'obtient, ä cöte de
Rivers autres produits, en chauffant quelques instants la phtalamide avec
l'anhydride acetique ou par action de l'hydroxylaniine sur le chlorured'o-eya-
n °benzylidune (p. 385). Chauffee au-dessus de son point de l'usion (173°), eile
Se transforme en imidophtalimide isomere et, par ebullition avec un exces
•l'anhydride acetique, eile conduit a l'o-phtalonitrile (B. 40, 2709). Dinitrile
Phtalique, o-phtalonitrile C 6H,[l,2](CN) ä, F. 141"; on l'obtient en outre ä partir
" e l'o-aminobenzonitrile par l'intermediaire de son derive diazoique (B. 29,
630).

Les aeides o-phtaliques substitues prennent naissance soit par Substitution
directe de l'acide phtalique soit par Oxydation des naphtalenes et des aeidesto] uiques substitues.

Un ;rand nombre d'aeides mono- et dichlorophtaliques sont connus :

Anhydride [41-chlorophtalique......F. 98° E.
Anhydride [3>chlorophtalique......— 122° -

297°
3 13"
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[4,5]-dichlorophtalique . .
[3,4]-dichlorophtalique . .
[3,6J-dichlorophtalique . .
[3,5j-dichlorophtalique .
[3,4,6]-trichlorophtalique.
tetrachlorophtalique . . .

F. 186° E. 313» j
— 121» — 329° (B. 42, 3532).
— 191» — 339»
— 89» ..... (C. 1903 1, 140).
— 148» .....(B. 34, 2107).
— 250° ..... (A. 149, 18).

392

Anhydride
Anhydride
Anhydride
Anhydride
Anhydride
Anhydride

Les acides mono-, tri- et tetrachlorophtaliqucs s'obtiennent par Oxydation
des acides o-chlorotoluiques ou des chloronaphtalenes correspondants. Les
acides [4,5]-, [3,4]-, [3,6]-dichlorophtaliquesseformentsimuItanement lorsqu'on
fait passer un courant de chlore dans une Solution d'anhydride phtalique
dans l'acide sulfurique concentre, l'acide [3,5] s'obtient en petites quantites
par action de PC1 3 sur Ia dimethyldihydroresorcine (v. ce nora).

Acide [4,5]-dibromophtalique, F. 135»; anhydride, F. 214°, action du brome
en Solution dans l'acide sulfurique concentre sur ['anhydride phtalique ou
Oxydation nitrique du dibromonaphtalene ; il se transforme sous l'infiuence
de la potasse caustique ä l'ebullition en acide [4,5]-dioxvphtalique (B. 34.
2741; C. 1907 I, 1119).

Acides 3-et 4-iodo-o-phtaliques, F. 206° et 182» [B. 29, 1575, /{. 972). Acide
tetraiodo-o-phtalique, F. 324 327» (/). 29, 1634).

Acides 3- et 4-nitro-o-phtaliques, F. 219° et 101°; on les obtient simultanement
par nitration de l'acide phtalique; anhydrides, F. 104° et 114»; imides,
F. 216° et 202°. Chlorure de 3-nitrophtalyle, F. 77» (B. 34, 3735, 4351 ; C. 1902 II,
359; 1903 11, 430). Formation des ethers acides 3-nitrophtaliques : a- F. 144°,
ß- F. 157» et application ä ces ethers de la regle d'etherification de V. Meyer
(p. 307), v. B. 35, 3837. La reduetion des acides nitrophtaliques precedents
conduit aux acides 3- et 4-aminophtaliques (B. 36, 2494).

Acide sulfo-o-phtalique ; on l'obtient en chauffant les naphtols, les naphtyl-
amines et les acides naphtalene-sulfoniques avec du mercure et de l'acide
sulfurique ä 220-300» (B. 29, 2806).

Acides oxy-o-phtaliques. Les acides oxy-o-phtaliques peuvent etre carac-
terises par les points de fusion de leurs anhydrides auxquels ils donnent
facilement naissance.

Anhydride 3-oxy-o-phtalique, F. 147" (B. 16,1965). Acide dinitro-3-oxy-o-phta-
lique, acide juglonique; il se forme par action de l'acide nitrique sur la juglone,
derive du naphtalene (B. 19, 168; C. 1907 I, 1120). Anhydride 4-oxy-o-phta-
lique, F. 165° [A. 233, 232). p-Dioxy-o-phtalonitrile, o-dieyanohydroquinone
(HO) a[3,6]C,Hj![l,2](CN) r f2H s O; on l'obtient par action de l'acide cyanhydrique
naissant sur la quinone (p. 253) ; chauffe avec l'acide sulfurique concentre,
il se transforme en dioxyphtalimide C 6H 2(OH) 2(CO) 2NH qui, par
l'acide chlorhydrique ä l'ebullition, perd C0 2 en donnant naissance ä
p-dioxybcnzo'ique (B. 33, 675 ; A. 349, 45).

Anhydride norhemipinique, anhydride !3.4]-dioxyphtalique, F. 238»; i
par action de l'eau a ch'aud sur l'anhydride |3.4j-dichloromethoxyphtalique.
(ClCH äO) 2C 6H 2(CO) 20, F. 155°, produit d'aetion de PC1 6 ä 180» sur l'acide henii-
pinique. Anhydride hemipinique, anhydride [3,4j-dimethoxyphtalique, F. 167":
l'acide s'obtient. a cöte d'aeide opianique et de meeonine, par Oxydation de
la narcotinc et, d'autre part, ä cöte de meeonine, par fusion de l'acide opia¬
nique avec la potasse caustique :

action de
acide

il se forme

(CIJ 30).2C 6U
COOH

2(COOH
Acide hemipinique.

. (CH 30) 2C 6E
/COOH

'-(CHO
Acide opianique. (p.

(CH 30) 2C 6H 2)
CO

385)
Z(CH 2/

Meeonine(p. 382)

)0
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Ethers acides hemipiniques, monoamides et imides hemipiniques, etc.. v. B.
29. R. 96 ; M. 18, 589; C. 1903 II. 492.

Acide 6-aminohemipinique; on l'obtientpar action del'eaude baryte ä l'ebul-
lition sur l'acide azo-opianique ou acide [2,3]-dimethoxy-[5,6]anthranile-carbo-
nique (p. 386).

Anhydride normetahemipinique, anhydride [&,§]-dioü°yphtalique, F. 247°. Anhy¬
dride metahemipinique, F. 175°. L'acide metahemipinique ou acide [4,5]-dime-
thoxy-o-phtalique se forme dans le dedoublement de la papaverine (v. ce nom)
(B. 24, R. 902). L'acide hydrastique, ether oxyde methylenique de l'acide [4,5]-
dioxy-o-phtalique (CH 20 2)C 6H 2(COOH) 2 s'obtientpar Oxydation de l'hydrastinine.
La cotarnine donne, par Oxydation, naissance ä l'acide cotarnique ou ether
methylenique de l'acide [3]-methoxv-[4.5]-dioxy-o-phtalique (GII,Ü,)(CH30)C 6I1
(C00H) 2.

([IIGOjH
Acide isophtalique, acide benzene-m-dicarbonique C 6H tJ , fond

au-dessus de 300°, sublimable; il se forme par Oxydation chromique ou
permanganique du m-xylene (p. 64) et de l'acide m-toluique (ß. 36,1798);
par Oxydation de l'ether oxyde de l'alcool m-phtalique, produit d'action
de la potasse alcoolique sur le bromure de m-xylylene (p. 311) (B. 21,
47]; ä partir du m-dicyanobenzene et de l'acide m-cyanobenzoi'que (v. plus
loin). Ges deux derniers modes de formalion constituent de veritables
s ynllieses ä partir des derives amines correspondants, la m-phenylene-
diamine et l'acide m-aminobenzo'ique. L'acide isophtalique s'obtient par
Fusion avec le formiate de soude des m-sulfo- et m-bromobenzoates et du
benzoate de potassium ; dans les deux derniers cas, il se forme simulta-
Dement de l'acide terephtalique. II prend enfin naissance par condensation
de l'ether chlorocarbonique avec le m-dibromobenzene en presence
d'amalgame de sodium et par action de la chaleur sur les acides hydro-
Pyromellique et hydroprehnitique (p.399).

L'acide isophtalique est soluble dans 460 parties d'eau ä i'ebullition et
7.800 parties d'eau froide. 11 ne fournit pas d'anhydride et se transforme par
reduction en acide tetrahydro-isophtalique. Son sei de baryum C6H4(CO s)2
°a+6H 20 [A. 260, 30) est tres soluble dans l'eau (difference entre les acides
Phtalique et terephtalique). Ether dimethylique, F. 64°. Dichlorure, F. 41°, E.
276°; ladihydrazide, F. 220°, fournit, par action de l'acide nitreux, l'isophtal-
a zide C 6lI v(C0i\.j),. F. 56°, qui se transforme, par ebullition avec l'alcool, en
ni -phenylene-ure rthane C eH 4(NHC0 2C2H8)2 (B. 29, h. 987).

Acide m-cyanobenzoique, F. 217° {B. 20, 524). m-Dicyanobenzene, F. 158"
(■ß- 17, 1430).

Acides isophtaliques substitues. — Les acides 5-chloro-, 5-iodo-, 5-amino-iso-
Phtaliques se preparent ä partir de l'acide 5-nitro-isophtalique. Par nitration
ft sulfonation de l'acide isophtalique, on obtient les acides 5-nitro- et 5-sulfo-
' s°Phtaliques (v. acide benzoique, p. 329, 344). Les acides 4-bromo-, 4-iodo-,
*-amino- et 4-sulfo-isophtaliques s'obtiennent par Oxydation des acides tolui-
ques correspondants [B. 14, 2278; 24, 3778; 25, 2795; 28, 84). Acide 2-nitro-
^ acide 2-amino-isophtalique, ä partir du 2-nitro-m-xylene (ß. 39, 73). Acide
*-chlorisophtalique, F. 294°, acide 4-ac6tamino-isophtalique, F. 289° et acide
t*,6J-diamino-isophtalique; ces acides s'obtiennent par Oxydation perman-
ganiq ue des chloro-, acetamido- et diacetamido-m-xylene (B. 36, 1799,1803;



pp

394 ACIDES AROMATIQUESBIBASIQÜES

C. 1909 II, 1234). Acides tetrachloro-. tetrabromo-.tetraiodo-isophtaliques.F. 181°,
•290°, 310" [B. 29, 1632). Acide tetramino-isophtalique C 6(NH ä) 4(COOH) 2 ; on

. l'obtient ä partir de l'acide isopuipurique que Ton doit vraisemblablement
envisager comme le dinitrile d'un acidc dinitrohydroxylamino-oxyisophta-
lique (comp. p. 221).

Acid.es isophtaliques homologues. — Parmi les quatre acides methyliso-
phtaliques que la theorie permet de prevoir, l'acide uvitique merile une
mention speciale.

Acide uvitique, acide mesidinique, acide S-me'thylisophtalique CH 3[5]C 6H 3[1,3]
(G0 2H) a, F. 287°; il se formepar Oxydation du mesitylene ä l'aide d'aeide nitrique
etendu (p. 64). On l'obtient synthetiquement ä partir de l'acide pyruvique
(d'oü son nom) (p. 48). (1 se forme tout d'abord dans cettc reaction, p& r
action de l'eau de baryte a l'ebullition ou mieux encore de soude caustique,
uq produit resultant de la condensation aldolique de deux molecules d'aeide
pyruvique, l'acide parapyruvique; ce dernier acide fournit, par elimination
d'aeide oxalique et d'eau entre deux molecules, l'acide methyldihydrotrimesique
qui, par ebullition prolongee avec l'eau de baryte ou, de preference, quand
on le verse dans l'acide sulfurique concentre ä chaud, perd une moleculc
de CO., et 2 atomes d'H en se transformant en acide uvitique (Wolff, A. 305,
123) :

CH 3

co.,h/

CO.COoII

OH CHä .C(OH)^-CO äH
C x + GH.p

CH„—CO—CO,H

CH3S

CO äH'

^GH = Cy-CO^H

^CE>—C2-CO..H

3;ii=c-r.(i,n
CH 3C/ >CH

3 ^CII-C^COJI

Lorsqu'on part d'un melange d'aeide pyruvique et d'aldehydes propyliqu e
ou isobutylique, on obtient les acides 3-ethyl- et o-isopropylisophtaliques
(Döbner, B. 23, 377; 24, 1746). Le melange chromique oxyde ces acides cn
acide trimesique (p. 398). L'acide uvitique distille sur de la ehaux se decorn-
pose d'abord en acide m-toluique, puis en toluenc.

Acide xylidinique, acide k-methylisophtalique CH s [4]C 6H 3[l,3](CO äH) 2, F. 282",
on l'obtient par Oxydation du pseudocumene (p. 65), des acides p-xylique et
isoxylique ä l'aide d'aeide nitrique etendu (p. 3041. KMnO.., l'oxyde en acide
trimellique (p. 398). Acide 2-methylisophtalique, F. 235", reduetion ä l'aide
de III et du phosphore de l'acide [2,6]-dicarboxyphenylglyoxylique [B- 29.
/{. 283).

Acides oxyisophtaliques. — Ces acides s'obtiennent ä partir des acides
oxybenzoi'ques et des acides aldehydes oxybenzoiques par les meines
methodes qui conduisent des phenols etdes aldehydes-phenols ä ces derniers
acides: les amino-et sulfo-acides sont utilises egalement comme matieres
premieres (B. 16, 1966; 25, R. 9).

Acides 2-oxy-, 4-oxy-, 5-oxyisophtaliques, F. 243", 303", 288". Le 4-oxy-isupht.a-
late d'ethyle, F. 37", s'obtient en petite quantite par une condensation carao-
teristique, lorsqu'on fait reagir l'ethylate de sodium exempt d'alcool SU
l'ether glutaconique (B. 37, 2117).

Acide 5,21-nitrooxyisophtalique, F. 214", action de l'aldehyde nitromaloniq nt
sur l'acide acetonedicarbonique (comp. p. 47) (C. 1900 II, 561).

Acide dioxyisophtalique, acide resodicarbonique,F. 305", v. ß. 32, 2796.

Acides oxvuvitiques. L'acide 4-oxyuvitique (CH 3)[5](HO)[4]C6H 2[l,3](CO äHJ2
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merite une menüon speciale; on l'obtient par acüon du chloroforme, du
chloral ou de l'ether trichloracetique sur l'ether acetylacetique sode (p. 48) :
ü se forme, comrae produit intermediaire dans eette reaction, de l'ether
methenylbisacetylacetique (v. t. I) (A. 297, 11).

Acide terephtalique. aeide benzene-\>-dicarbonique C 6H, S[1,4] (C0 2H )„ sc
sublime sans i'ondre. On l'obtient ä partir des derives para-substitues
du benzene de la meme maniere que l'acide isophlalique ä partir des
derives melasubstitues : p-xylene, acide p-toluique, acide p-eyanoben-
zoi'que, p-dieyanobenzene, p-dibromobenzene, etc. LI se forme en petite
quantite paraction de "Slg et de C0 2 sur le p-dibromobenzenc ( B. 38, 3796).
On le preparc par Oxydation chromique de l'essencc de camomille,
melann-e de cymene (p. 66j et de cuminol (p. 284) ou a partir de la
p-toluidine (B. 22, 2178).

L'acide terephtalique est presque insoluble dans l'eau, l'alcool et l'ether.
II se transforme par reduetion en aeides di-, tetra- et hexahydroterephta-
liques. II ne l'ournit pas d'anhydride.

Sei de baryum (^II.O.Ha+ilUd. tres peu soluble. Ether methylique, F. 140°.
Chlorure, F. 78 u. E. 259°. Monoamide, V. 214°. Dihydrazide, F. au-dessus de300°.
Uiazide C 6H 4[l,4](CON s) 2, F. 110° (B. 29. R. 987). '

Acide diperoxyterephtalique CaH 4[lj4](COOOH) 2, aiguilles explosives peu
solubles; cet acide se forme par action d'eau oxygenee alcaline sur le chlo-
rure de terephtalyle ; CU, le preeipite de ses Solutions alcalines, sous forme
de sei monosodique; ether ethylique C 6H 4(CO ä.OC 2H 6)2, F. 37°, action du
diethyl peroxyde de baryum Ba(O.OC 2H 6)2 sur le chlorure de terephtalyle
(B. 34, 706).

Acide p-cyanobenzoique CN[4]G 6H t C0 2H, F. 214°, ä partir de l'acide p-amino-
benzo'ique ou Oxydation du nitrile p-toluique ä 1 aide de persulfate de potas-
siurri. p-Dicyanobenzene C 6H 4[1,4](CN) 2, F. 213°.

Acide mononitroterephtalique, F. 259° et acide sulfoterephtalique; on les
obtient par nitration et sulfonation respectives de l'acide terephtalique.

Aeides [2,3]-, [2,6]- et [2,5]-dinitroterephtaliques, egalement connus (li. 28,
81). Acide [2,.");-diaminoterephtalique (NH 2)s [2,5]C 6H ä[l,4](G0 2H) ä, infusible ; son
e therdiethylique s'obtient par Oxydation de l'ether diiminosuccinylsuccinique
'T l'aide de brome. L'acide libre, aussi bien que l'acide anthranilique dont il
■'enferme deux Ibis les groupements caracteristiques (p. 332), peut etre uti-
I'se ä la preparation d'un grand nombre de produits de condensations ortho
(C. 1907 II, 342). Aeides tetrachloro-, tetrabromo-, tetraiodoterephtaliques,
v - B. 29, 1625, 2833.

Aeides alcoylterephtaliques. — L'oxydation du pseudocumene et du durol
c °nduit aux aeides 4-methylterephtalique, acide ct-xylidinique, F. 282° et [2,5]-
dimethylterephtalique, acide fi-cumidinique(B. 19,2310).

Aeides oxyterephtaliques. — L'acide nitroterephtalique conduit ä l'acide
°xyterephtalique qui se sublime sans fondre. Des trois aeides dioxyterephta-
'iques que la theorie pennet de prevoir, l'acide [2,3]-dioxyterephtalique jouit
*I u n interet special par suite de ses relations avec l'ether succinylsucci-
n 'que d'ou on peut I'obtenir, sous forme d'ether diethylique, par elimination
'"' 2 atomes d'hydrogene a l'aide de brome ou de pentachlorure de phosphore
t°- 22, 2107). Ge meme ether se forme egalement par action de l'ethylate de
s °diumsur l'ether dibromacetylacetique (A. 219, 78).
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Acide P2,5]-dioxyterephtaIique (nO) sGJL(CO äII) 2-p2lLO, cristallisedansl'alcool
en feuillets jaunes, le perchlorure de fcr le colore en bleu fonce. Soumis
ä une distiüation rapide, il se dedouble en 2C0 2 et hiydroquinone (p. 243/.
L'ether diethylique, F. 133°, cristallisc sous deux formes differentes : ä tem-
pcrature ordinaire en prismes jaune vert ou tables, ä plus haute temperature
en feuillets incolores qu'il fournit egalement par Sublimation. II se comporte
dans la plupart de ses reactions comme un derive hydroxyle : il ne se com-
bine ni ä 1'hydroxylamine ni ä la Phenylhydrazine et donne naissance, par
action du sodium et des iodures alcooliques, ä des diethers-oxydes
ü'autre part, il ne reagit pas avec l'isocyanate de phenyle (p. 120) (B. 23, 259'
et montre quelque analogie avec l'ether succinyls-uccinique : on peut donc
l'envisager comme un derive soit quinonique soit dicetonique :

m:ioi\)— gik
GAOäC.Cf >G.GO,C,H, ou C.,H 50.,C.CHv

1 * 2 \CH=COH)^ 2 ' ' - ' - \CH,

0—GH
\c.CO.,CoH,CO/ - ' "

L'ether dioxyterephtalique reduit par le zinc et l'acide chlorhydrique ä
l'ebullition en milieu alcoolique regenere inversement l'ether succinylsucci-
nique (B. 19,432; 22, 2169). II se combine au chlorhydrate d'hydroxylamine
en fournissant un aeide dihydroxamique ; il se forme simultanement dans
cette reaction de l'acide tetrahydrodioxyterephtalique (ß. 22, 1280).

Les deux modifications de l'ether dioxyterephtalique et des combinaisons
analogues correspondent, d'apres Hantzsch, ä deux etats desmotropiques : la
moelification coloree ä la formule quinonique, la modification incolore ä la
forniule hydroxylee (ß. 22, 1294). La couleur ne constitue pas cependant un
criterium certain pour la differenciation de la forme cetonique de la forme
hydroxylee et, d'autre part, les reactions chimiques ne fournissent aueune
preuve ä l'appui de l'hypothese des formes desmotropiques (Nef, B. 23, it. 583 ;
Goldschmidt, B. 23, 260).

Acide succinylsuccinique. Get aeide, dont l'ether se forme par elimination
d'hydrogene dans la molecule de l'ether [2,5]-dioxyterephtalique, a ete etudie
en meine temps que les combinaisons hydroaromatiques.

Acides trioxydicarboniques. — L'ether phloroglucinedicarbonique dont nous
avons mentionne la formation par condensation de 3 molecules de malonate
d'ethyle sode au chapitre des cyclisations benzeniques (p. 50) a ete etudie
comme derive du tricetoeyclohexane (eyelohexanetrione) en meme temps
que les combinaisons hydroaromatiques. L'acide gallocarbonique, acide trioxy-
o-phtalique (HO) 3[3,4,5] C 6H(C0 2H) 2, F. 270° (decomp.), s'obtient, ä cöte d'aeide
pvrogallolcarbonique, en chauffant le pyrogallol avec du carbonate d'ammo-
nium äl30° (B. 13, 1876).

b) Diaeides (acides bibaslques) aromatiques renfermant l G0.2H dans le
noyau et 1 G0 2II dans la chaine laterale. — Les trois acides a-homophtaliques
ou acides carboxyphenylacefiques sont connus. L'acide ortho donne faci-
lement naissance ä des derives heteroeycliques.

Acide o-carboxyphenylacetique, acide o-x-homophtalique C0 2H[2]C 6H 4CH 2C0 2Hi
il fond en perdant de l'eau a 175°. On Pobtient en fondant la gomme gutte avec
la potasse caustique (B. 19, 1654), par Oxydation permanganique de l'indene
v. ce nom) [B. 32, 29) ainsi que par reduetion de l'acide phtalonique ä l'aide
l'acide iodhydrique (B.31, 375) et par saponification de ses nitriles. L'anhy-
dride, P. 141°, perd GO sous l'action de la chaleur en se transformant en
acide hydrodiphtallactonique {IS. 31, 376).
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o-Homophtalimide, F. 233°; on l'obtient par action de Ia chaleur sur le sei
d'ammonium et par action des acides sur le dinitrile correspondant, l'acide
o-cyanophenylacetique qui se forme intermediairement dans ce dernier cas
se transposant en homophtalimide, de la meme maniere que l'acide o-cyano-
benzo'iquese transpose en phtalimide (p.390) (B. 23, 2478). L'o-homophtalimide
donne lieu ä une reaction remarquable : sous l'influence de POCI 3, eile se
transforme en dichloro-isoquinoleine que l'acide iodhydrique reduit en isoqui¬
noleine (B. 27, 2232, 2492) :

[llCHoCN i CIL—CO poci. i'CH =CC1
CA " ■8 ''CO—NU
llomoplitaiimide.

G.H,(CC1=N
Dichlorisoquinoleine.

6 *(CH=N
Isoquinoleine.

CJI,^
4([2]CN

Cyanure d'o-
cyanobenzyle.

Chauffee avec la poudre de zinc, l'homophtalirriide se transforme directement
en isoquinoleine (v. ce noni). Les deux atomes d'hydrogene du groupement
CHj de l'homophtalimide peuvent etre substitues ä l'aide des alcoylhalogenes
et de la potasse caustique par les radicaux alcooliques correspondants, reac¬
tion que ne fournissent ni l'ether homophlalique, ni l'ether phenylacetique
(B, 20, 2500). Les cyanures de monoalcoyl-o-cyanobenzyle conduisent ä des
monoalcoylhomophtalimides qui se transforment, de la meme maniere que
l'homophtalimide, en akoytisoquinoUines (B. 20, 2499).

Acide w-eyano-o-toluique C0 2H[2]C 6H 4GH 2CN, F. H6° (decomp.); son sei de
potassium s'obtient par action du evanure de potassium sur la phtalide
(p. 38(1) (.4. 233. 102).

Cyanure d'o-cyanobenzyle, o-$-homophtalorutrile CN[2]C 6IL,CII 2CN, F. 81°, ä
parlir du chlorure d'o-eyanobenzyle (p. 381). Sous l'influence des alcoylhalo¬
genes et de la potasse caustique, un atome d'hydrogene du groupement methy-
(enique se laisse facilementsubstituer par un radicalalcoolique (v. homophtal¬
imide). Par action du chlorure d'aeetyle, il conduit au cyanure de d'-diacetyl-
o-cyanobenzyle CN.C eH t G(GN):G(CH3)OCOCH 8 qui peut etre transforme en
3-methylisoquinoleine (v. ce nom) (B. 27, 2232).

Acide homo-isophtalique, F. 185° (B. 36, 3611) et acide homoterephtalique
sublimables. Cyanure de m-ct p-eyanobenzyle, F. 88° et 100° (B. 24, 2416). On
peut obtenira partir de l'acide homoterephtalique, en dehors de son dinitrile,
les deux mono-nitriles et -amides. les deux amide-nitriles et la diamide que la
theorie permet de prevoir (B. 22. 3207; 26. R. 89, fiO'i).

Acide carboxy-o-hydrocinnamique CO äH[2]C 6H tGHäCH 2C0 2H, F. 165°; on l'ob¬
tient par Oxydation pevmang&mqne del&UCrahydro-ä-napktylamineel par reduc-
tion de l'acide dihydro-isocoumarinecarbonique (B. 26, 1841) ainsi que de la
&-lactone de l'acide o-carboxyphenylglycerique (B. 25, 888). Par distillalion
seche, il sc transforme en a-hydrindone (B. 26, 708).

fither o-eyanobenzylacetique. ether cyanhydrocinnamique CN[2]C 6n 4[l]CH :,CII ±
( 'O aC,,H s , F. 98 u ; on l'obtient par transformation des produits d'aetiondu chlo¬
rure de evanobenzyle sur l'ether acetylacetique ou sur l'ether malonique en
Presence' d'ethylate de sodium (B. 22, 2017; 31,2885). Par action d'aeide
e hlorhvdrique concentre, il se transforme en «-hvdrindone (v. ce nom) :

/CH 2v
\CO/

Acide o-carboxyphenylbutyrique CO s H[2]C 6H 4CH2CH,CHäC0 2H, F. 138° (B. 18,
3118).

>CEL.

c) Diaeides (acides bibasiques) aromatiques renfermant leurs deux car-
hoxyles dans des chaines laterales differentes.
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Acides o-, m-, p-phenylenediacetiques C 6H 4(CH 2C0 2H} 2 , F. 150°, 170° et244°; ils
prennent naissance ä partir des cyanures de xylylene (B. 26, /?. 941). L'acide
o-phenylenediacetique s'obtient egalement par Oxydation du <1 hydronaphta-
lene (v. ce nom). Son sei de calcium fournit par distillation la [j-hydrindone
(v. ce nom) (B. 26, 1833).

Acide o-phenylene-acetique-propionique C 6H 4(CH 2COOH)[2](CH2GB: 2COOH),F.
139°: on l'obtient ä partir de l'acide ß-oxy-a-naphtalenique par Ouvertüre du
noyau sous l'infl.uencedu sodium et de l'alcool amylique, de la memo maniere
que l'acide pimelique se forme ä partir de l'acide salicylique (p. 54 et 362) ;
par distillation de son sei de calcium, il se transforme inversement en ß-ceto-
tetrahydronaphtalene (B. 28, K. 743).

Acides o-, m-, p-phenylenedipropioniques C6H4(CH.,CH 2COOH) 2, F. 161°, 146° et
223°; on les obtient ä partir des acides xylylenedimaloniques (B. 19, 430 : 21,
37); l'acide p-phenylenediisobutyrique CeH 4[CH äCH(CH 3)COOH] 2, F. 169°, se forme
de la meine maniere ä partir de l'acide p-xylylenedimethvlmalonique (B. 34.
2789).

9. Diaeides aldehydes. — Acide 2-aldehyde isophtalique, F. 176° ; il prend
naissance par action de la chaleur sur l'acide 2,6-dicarboxyphenvlglyoxvlique
(B. 28, 1767; 30, 695).

Acides 5-aldehyde-4-oxy- et 3 aldehyde-2-oxyisophtaliques : ils se forment par
action de CHOL et des alcalis caustiques sur les acides oxyisophtaliques
correspondants (B. 11, 793).

10. Triacides (acides tribasiques) aromatiques. — Les trois acides ben-
zenetricarboniques isomeres sont connus C 6H 3(COJI) :j.

Acide trimesique, acide [1,3, $\-benzenetricarbonique, F. 380°, se
sublime dejä ä 200°. On l'obtient 1. par Oxydation permanganique du
mesitylene (B. 36, '1799), par Oxydation chromique (le l'acide mesityle-
nique et de l'acide uvitique (p.394), 2.en chauffant l'acide mellique(p.400j
avec la glycerine et par action de l'acide sulfurique sur les acides hydro-
ou isohydromelliques. II s'obtient synthetiquement en chauffant l'acide
benzene-1, 3, 5-trisulfonique (p. 198) avec le cyanure de potassium et
saponiiieation du trieyanobenzene. L'acide trimesique et ses ethers sc
forment egalement par condensation d'un certain nombre de combinai-
sons aeycliques (p. 48) : 1. l'acide trimesique prend naissance par poly-
merisation de l'acide propiolique, 2. son etiler monomethylique se forme
par action de la potasse caustique sur l'acide coumalique (ß. 24, E. 750),
3. son ether trielhylique s'obtient ä partir de l'ether formylaectique. Sur
la formation intermediaire de ce dernier compose repose egalement la
Synthese de l'ether trimesique, 4. par condensation de l'ether formique
avec les ethers aceliques halogenes en presence de zinc (C. 1898 II, 47- '•

Ether trimethylique, F. 143°: ether triethylique, F. 133".

Acide trimellique, acide [{^^-benzknetricavboniquc: il fond en se decompo-
posant ä216° en eau et acide anhydride trimellique C0 2H[4]C 6H 3(CO) 20, F. 13«"-
On l'obtient ä cöte d'aeide isophtalique en chauffant l'acide hydropyromelliq 110
avec l'acide sulfurique. par Oxydation permanganique de l'acide xylidinique
et ä partir de l'acide aminoterephtalique (B. 19, 1635). On l'obtient le plus faci-



ACIDES AROMATIQUESTETRA- ET PENTABASIQUES 399

lement ä cöte d'acide isophtalique par oxvdation nitrique de la colophane
(A. 172, 97).

Acide hemimellique, acide [l,%,'i]-benzänetricarbonique; i 1.se decompose ä
183° en H 20,C0 2 et anhydride phtalique. II prend naissance par action de la cha-
leursur l'acide hydromellophanique ainsique par Oxydation permanganique
de l'acide phenyldicarboxyglvoxylique qui s'obtient Iui-meme par Oxydation
permanganique de l'acide naphtalique. Ether triethylique, F. 39° (B. 29. /(.
283: 31, 2084).

Acides phenoltricarboniques. — 11s prennent naissance ä partirdesaeides
sulfotricarboniques. Acide oxytrimesique (A. 206, 204). Ether oxymethyltrime-
sique et ether dioxytrimesique ; on les obtient par condensation des ethers
ethoxyacetylacetique et ethoxymalonique avec l'ether acetonedicarbonique
sode (B.32, 2776). Acide oxytrimellique, v. B. 16 .192.

L'äther dicarboxydioxyphenylacetique dejä cite ä propos des cyclisations
benzeniques (p. 47) et qui se forme par condensation de l'ether acetone¬
dicarbonique sode a ete etudie en meine temps que les combinaisons hydro-
aromatiques (v. ce nom).

11 Tetraacides (acides tetrabasiques) aromatiques. — Les trois acides ben-
zenetetracarboniques isomeres sont connus. 11s se transforment par hydroge-
»on en acides tetrahydrobenzene-tetracarboniques (v. ce nom).

Acide pyromellique, acide [1,2, b,5]-benzenetetracarboniqueC 6IIo(COJl),(+2H äO ;
'1 fond anhydre ä 264° et fournit l'anhydride correspondant qui s'obtient
''galement par distillation de l'acide mellique ou mieux encore de son sei de
sodium avec l'acide sulfurique. L'acide se forme, en outre, par oxvdation
permanganique du durol et de l'acide durylique. Dianhydride 0(CO) 2C eH 2
(GO) 20 : i'lher tetraethylique, F. 53°. Dinitro- et diaminopyromellate de tetra-
ethyle, F. 130" et 134°. Le diaminoether s'oxyde par action de l'acide nitrique
e n ether quinonetetracarbonique :

Ether quinone-tetracarbonique (0),C e (C0 2C äH 6)4, F. 149", aiguilles dont la cou-
leur jaune rappeile celle de la quinone. Cet ether inodore se sublime facilc-
ni eiü et se reduit par action de la poudre de zi-nc et de l'acide acetique en
ether hydroquinonetetracarbonique.
. Ether hydroquinonetetracarbonique (HO) 2C 6(C0 2C 2H 6) 4, F. 127°, aiguilles
Jaune clair : on l'obtient par reduetion de l'ether precedent ou par action de
''iode sur l'ether acetonedicarbonique sode [Jt. 30. 2370) et il se Lransforme
Par reduetion en ether p-dicetohexamethylenetetracarbonique (A. 237, 25).
t Acide prehnitique, acide prehnique, acide [l,->,,3,b]-benzeaetetiacarbo)iiqueC eH 2
(C0 8H) 4^-2H 20; il fond anhydre ä 237" en fournissant l'anhydride correspon¬
dant. On l'obtient en chauffant avec l'acide sulfurique les acides hydro- et
Is ohydromelliques ä cöte d'acide mellophanique et d'acide trimesique et. en
°Utre, par oxvdation permanganique du prehnitol (p. 66) (B. 21, 907). Les
sels de cet acide forment des cristaux analogues au mineral connu sous le
"Oiii de prehnite.

Acide mellophanique, acide [1,2,3, $]-benzenetetracarbonique; il fond ä 238° en
f°urnissant l'anhydride correspondant. On l'obtient par Oxydation permanga-
uique de llsodurol (p. 60) (v. acide prehnitique).

12. Pentaacides (acidespentabasiques) aromatiques. — Acide benzenepen-
ta carbonique C 6H(C0 2H) B+5H 20, fond en se decomposant. II se forme par Oxy¬
dation permanganique du pentamethylbenzene (p. 62) (B. 17, 376) ainsi que
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par action de l'acide sulfurique concentre sur le charbon de bois (C. 1901 II,
108).

13. Hexaacide (acide hexabasique) aromatique. — Acide mellique
C 6(COälI) 6 ;ilfonden se decomposanten eau, acide carboniqueetanhydride
pyromellique. Son sei d'aluminium constitue la pierre de miel oumellite,
substance minerale jaune miel ou jaune cire qui se trouve contenue
dans certains gisements de lignites soüs forme de pyramides quadra-
tiques (B. 10, 566). L'acide mellique se forme par Oxydation du charbon
de bois ou du graphite ä l'aide d'acide nitrique fumant (C. 1899 I, 42 ;
1909 II, 1510) et d'une Solution alcaline de permanganate et cette reac-
tion interessante a ete precedemment signalee (p. 48). L'acide mellique
prend egalement naissance dans les electrolyses oü l'on se sert de char¬
bon comme electrode positive (B. 16, 1209) ou par Oxydation permanga-
nique de l'hexamethylbenzene. L'hexamethylbenzene ayant pu lui-meme
etre prepare synthetiquement, cette derniere mcthode constitue une Syn¬
these complete de l'acide mellique.

L'acide mellique cristallise en fines aiguilles soyeuses tres solubles
dans l'alcool et dans l'eau. II est tres stable meme vis-ä-vis des acides
ou du chlore et du brome qui, memo ä l'ebullition, restent sans action
sur lui. Par distillation sur de la chaux il fournit du benzene.

Historüjue. L'acide mellique a ete obtenu pour la premiere fois en 1799 pa r
Klaproth par action prolongee de l'eau ä l'ebullition sur la pierre de miel :
Klaproth lui donna le nom d'acide mellique (Honigsteinsäure). En 1870 seulc-
ment, Baeyer etablit que l'acide mellique n'est autre chose que l'acide
benzenehexacarbonique; en le chauffant en effet en presence de chaux, d
obtint du benzene et il parvint, d'autre part, ä l'hydrogener en acide hexahy-
dromellique (A. Suppl., 7, 1).

Sels et ethers sels. Le sei de baryum CJCÜojgBaa+SHäOest insoluble
dans l'eau. Les ethers methylique et ethylique fondeat ä 187° et 73°.

Chlorure C 6(C0C1) 6, F. 190°. Imide, paramide C,[{C0)gNH]8, s'obtient par dis¬
tillation seche du sei d'ammonium. G'est une poudre blanche amorphe, inso¬
luble dans l'alcool et dans l'eau qui, chauffee avec de l'eau ä 200°, se trans-
forme en sei triammonique de l'acide mellique. Les alcalis transforment la
paramide en acide euchronique :

Acide euchronique G6[(CO) 2NH] 2(G0.2H) 2, prismes incolores, action des alcal' 8
sur la paramide (v. ci-dessus). Par action de l'eau ä 200°, l'acide euchro¬
nique se saponifie en acide mellique. L'hydrogene naissant le transforme en
un compose bleu fonce, l'euchrone qui, ä l'air, regenere l'acide euchroniqu 0
incolore. 11 se dissoutdans les alcalis avec une couleur rouge fonce.

3. Polyaleools aromätiques dans lesquels la meme chame laterale renferffle
plus dun oxhydryle et produits d'oxydation correspondants.

Parmi les polyaleools aromätiques qui renfermentleurs oxhydryles uniS
ä des atomes de carbone differents d'une meme chaine laterale, les gl>'"
cols seuls et leurs produits d'oxydation ont ete completement etudies-
Une Classification plus detaillee des polyaleools et de leurs produits
d'oxydation est donc inutile et les combinaisons qui rentrent dans cc
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groupe se ramenent uniquement aux glycols et ä leurs produits d'oxy-
dation.

1. Phenylglycols et phenylglycerine.

Lcs phenylglycols prennent naissance : ä partir des carbures benzeniques
ä chalne laterale non saturee 1. par action de carbonate de potassium ou
d'eau de baryte sur les dibromures ou les bromhydrines correspondants;
2. par Oxydation permanganique menagee; 3. synthetiquement, par action
des derives organomagnesiens mixtes sur les ethersdes acides aleools et les
cel.ones aleools aromatiques, par exemple :

C 6H sCH(OH)C02R 2CHBMtfl
G6H sCH(OH).C(OH)(CH 3)2.

Les phenylglycols 1,2, chauffes avec l'acide sulfuriquc etendu, donnent
naissance. par elimination d'eau, a des aldehydes ou a des celones : les
glycols primaires-secondaireset primaires-tertiaires fournissent direclcment
des aldehydes sans Iransposition, les glycols disecondaires et secondaires-
tertiaires conduisent ou bien, sans qu'il se produise de transposition, ä des
eetonesou bien, par migration du groupement phenyle, ä des aldehydes (Tiffe-
neau, C. 1907 I, 1577 ; comp. p. 280 -et 293).

Alcool styrolenique, phenylglycol C6H bCH(OH) .CH 2(OH), F. 67 e , E. 273°, action
de la polasse caustique sur le dibromure de styrolene; ii se transforme par
Oxydation nitrique en benzoylcarbinolet aeide benzoylformique (A. 216, 293),
fit, par action de l'acide sulfurique etendu a chaud, en phenylacetalde-
hyde (p. 284). Sous I'inlluence de l'acide suli'urique ä 65 p. 100, deux molecules
s e condensent avec formation de ß-phenylnaphtalene (v. ce nom). Ethermethy-
•enique, E. 218°, a partir du phenylglycol et de la formaldehyde (B. 32, 568).

s-PhenylmethyJglycol C„H~6CH(OH)CH(OH) CH 3 ; modification a, F. 57", mo-
difieation ß, F. 93°. Ce glycol s'obtient, comnie l'hydrobenzoine, sous deux
Wmes isomeres a partir du dibromure correspondant (a partir du n-propyl-
benzene). Les deux modifications conduisent, par action de S0 4H 2 ä l'ebulli-
"on, ä la phenylacetone et, par oxvdalion nitrique, au phenvlmethvlglyoxal
(•B. 43, 8 49).

as Phenylmethylglycol C eH 8(CH 3)COH.CH 2OH, F. 41°, E, 26 161°, modes de for¬
mation 1 et 3; il se transrorme, lorsqu'on le chauffe avec SO.IL etendu, en
a 'dehyde hydratropique (6'. 1907 I, 1578).

l-Phenyl-2,3-propylöneglycolC 6H 6CH 2.CH(OH).CH2(OH), E. )2 163 c et 1-phenyl-
■'•^butyleneglycol <:jl 5(;iL.CII ä.<;n(OH).CH,(OII),E. u 178°; ils sc forment par
action des bromures de phenyl- et benzylmagnesium sur I'a-monochlorhv-
(lr me de la giyccrine (C. 1909 II, 1752 ; 19U7 I, 1033).

s-Dimethyl-' et diethylphenylglycol G6I15CH(0H).C(0H)K 2. F. 63° et 78°, mode
'j e formation 3. Chauffes avec Tackle sulfurique etendu, ils se trans-
fo, 'ment, par migration du groupement phenyle, respectivement en dimethyl-
et diethylphenylacetaldehydes (C. 1909 I, 1335).

Phenylbutyleneglycol GeH8GH(OH)CH2 CHa.Ctt,(OH), F. 75°, reduetion de
' aldehyde (p. 408) et de l'alcool benzoylpropyliques.

p henylisopropylethyIeneglycolC (.ll s :cil v<>lli] äCH(CII 3)2,F. 81°, E.286 0, s'obtient
l' ai ' hydrogenation a partir de la benzaldehyde et de l'aldehyde isobutylique.

Methylene-m,p-dioxybenzylglycol [CH 20,]L3,4]C 6H3 .CH 2CH(OH)CH2(OH), F. 82°
°t methylene-m,p-dioxyphenylethylenemethylglycol (CH 20 2)[3,4]C eH 3.CH(OH).
J"(OH).cil ;|, F. 101°; on les obtient par Oxydation permanganique du safrol
' v - p. 446) et de l'isosafrol (p. 447) (B. 24, 3488). De la meine maniere, Vanethol

Richter-Ahschütz. — Chimio organique, II. 26
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(p. 445). l'cugenol et Visoeugenol(p. 446) conduisent aux glycols correspon-
dants, F. 116°, 68° et 88°.

Stycerine Cs H 8CH(OH).CH(OH).CH 2(OH), E. 38 244°, masse gommeuse; on l'ob¬
tient ä partir du bromure de styrone C6H 8CHBr.CHBr.CH 2OH et par action du
permanganate de potassium sur l'alcool cinnamique (B. 24, 3491).

Oxydes de phenylalcoylenes. — Ces oxydes prennentnaissance par action
des alcalis sur les halohydrines des phenylglycols. Par action directe de la
chaleur ou lorsqu'on les chauffe avec l'acide sulfurique etendu, ils se trans-
posent en aldehydes ou cetones (C. 1905 II, 1628).

Oxyde de styrolene, oxyde depheaylethyleneC 6U-V,ll.O.(Mlit E. 191'; onl'obtient
par action des alcalis caustiques sur l'iodhydrine du phenyglycol; il donne
naissance, par action des acides etendus, ä la phenvlacetaldehyde et ä
l'oxyde de diphenyldiethylene [C. 1908 I, 1776)_

Oxyde das-phenylmethylethylene C 6H 5(CH3)G.O.CH2, E. 17 85-88°: il se trans-
forme par action des acides etendus ou par action directe de la chaleur en
aldehyde hydratropique (B. 38, 1969). ______

Oxyde de s-phenylmethylethylene G6H S(;H .O.CH.CH3, E. ls 93». Oxyde de

-f-phenylpropylene C 6H 8CH 2GH.0.CE a. E. 18 94-98° (C. 1905 II, 237).

Ethers halogenes des phenylglycols. — a) Halohydrines. L'action du nitrate
d'argent ou de mercure sur les halohydrines des phenylglycols presente un
interet special. Tandis, en effet, que sous l'influence des alcalis caustiques,
les halohydrines perdentune molecule d'hydracide en se transformant, ainsi
que nous l'avons indique, en oxydes d'alcoylene correspondants, les nitrates
d'argent ou de mercure donnent simultanement lieu ä une migration du
groupement phenvle qui conduit finalement ädes aldehvdes et ä des cetones
(Tiffeneau, C. 190?" I, 1577):

C 6H 8GH(OH).CHI.GH a

G»H 8

in
OGII.GH

\C„H 5

CH 3 /
\C(0H).CH 8I -5! CII 3GO.GHoG 6H.

L'elimination de III s'effectue tres vraisemblablement sur le meme atoni e
de carbone ; en effet, les ethers oxydes des iodhydrines soumis ä l'action d e
l'oxyde de mercure donnent naissance, par migration du groupement phe-
nyle, ä des ethers phenylvinyliques (C. 1908 I, 828) :

CH 3OG 6H 4CH(OC 2H 8).GHI.CH s
in G.,H.0CH:C/

- " \c r ll,OCH 3

ß-Iodhydrine de l'a-phenyleneglycol, a-phenyl4thylene-$-iodhydrine C6Hs''
(OH).CH 2I, E. 18 148-152° (avec dedoublement en acetophenone et acide iodhy-
drique) ; on l'obtient par action de l'iode et de l'oxyde jaune de mercure su 1
le styrolene (v. ce nom) en Solution etheree humide. L'a-iodhydrine C.6I15G'"-
CH,(ÖII),F. 79°, s'obtient par fixation de 111 sur L'oxyde de styrolene (C. 1908 I,
42, 1777).

a-Chlorhydrine du r̂ -phenylpropyleneglyco] C 6H 8(CH S)C(0H).CH2C1, E.„ l 2f°'
on l'obtient par action de C 8H.MgBr sur la chloracetone et de CH 3MgI sur 1'«*'
chloracetophenone, ou par fixation de l'acide hypochloreux sur l'isopropenyl-
benzene. Bromhydrine, E. 19 141°. Iodhydrine, E. 12 145° (C. 1907 1, 1200).
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Chlorhydrine du henzylglycol C6H BCH2CH(OH).CH 2Cl, E. 27 lb3°, action de C 6IL
MgBr sur l'epichlorhydrine (C. 1908 I, 830).

b) ELhers dihalogenes. On les obtient par fixation des halogenes sur les
carbures benzeniques a chaine laterale ethylenique. L'atome d'halogene qui
se trouve dans les dibromures des phenols ethyleniques et de leurs ethers
Oxydes en position a par rapport au groupement phenyle est, aussi bien que
chez les phenols halogenes dans la chaine laterale (p. 349), doue d'une extreme
mobilite et peut etre substitue sous l'influence de l'acetone aqueuse, de
l'ethylate de sodium, de l'acetate de potassium, de l'aniline, etc., par les
8'roupements OH, OC 2H s , OCOCII,,NHC eH6 (v. aussi p. 444). L'action de l'acide
nitrique concentre sur ces dibromures estcaracteristique : l'atome de brome
emigre sur le noyau et il se forme des cetones. Le dibromure d'anethol (v.
Plus loin), fournit par exemple (CHjOjBrCeHgCOLCHBr.CHj (B. 38, 3458).

Dichlorure de styrolene, a,ß-dichlorethylbenzene C 6If 5CHClCH,Cl, liquide.
Bromure de styrolene, F. 60°. Dibromure d'anöthol CH3OC 6H4CHBrCHBrCH3. F.
6 3°. Dibromure d'isosafrol CH2(G) 2C 6H3CHBr.CHBrCH3, liquide (B. 28, 2719).

Phenyloxyalcoylamin.es, amines alcools aromatiques. — Ces combinai-
s °ns jouissent depuis quelques annees d'une importance considerable : on
a reconnu, en effet, que l'adrenaline, compose doue de proprietes physio-
•ogiques particulierement interessantes, appartient ä cc groupe. On
°btient ces composes 1. par action des amines sur les halohydrines des
phenylglycols ; 2. par reduction des aminocetones aromatiques et 3. des
n itriles d'acides alcools.

Phenyloxöthylamine C6H6GH(OH). CH2NH2 ; chlorhydrate, F. 177°; picrate,
*■ 154°, reduction ä l'aide d'amalgamc de sodium du nitrile mandelique (C.
*908 1,430).

<-Methylamino-2-phenyl-2-propanol C6H6(CH3)C(OH).CH2NHCH3 , E. 33 137° et
i-methylamino-li-phönyl-ä-propanol G6H 6GH2 .CH(OH).CH2NHGH3, E^ 148°; on
1l's obtient par le mode de formation 1 (C. 1905 I, 232).

Ephedrine C6H 8CH(OH).CH(NHCH3).CH 3(?), F. 39°; chlorhydrate, F. 210°;
° n l'extrait ä cötede la pseudoephedrine stereoisomere (?), F. 117°, chlorhy-
«rate, F. 176°, de VEphedra Vulgaris (B. 22, 1823). Chauffees avec l'acide
chlorhydrique ou i'anhydride acetique, elles se transforment l'une dans l'autre
l"- 1910 II, 1480). Les deux chlorhydrates se decomposent par distillation
Se che en chlorhydrate de methylamine et propiophenone (C. 1909 1, 1705).

•U-Dioxyphenyloxäthylamine (OH) s [3,4]C6H3[l]CH(OH).CH2NH2 poudre cris-
a "ine blanche, F. 191° (decomp.); on i'obtient par reduction ä l'aide d'amal-

bäirie de sodium de l'aminoacetopyrocatechine ou de la cyanhydrine de l'al-
clöh .yde protocatechique (C. 1908 I, 430).

Adrenaline, suprarenine (HO) 2 [3,4]C 6H 3['l]GH(OH).CH 2NHCH3) F. vers
jo3° (decomp.); eile a ete extraite en 1901 par J. Takamine (C. 1901 II,

**>£) des glandes surrenales, d'oü son nom (renes, reins). Elle jouit d'une
^Portance physiologique et pharmacologique capitale : eile determine,
n effet, meme en quantite extremement faible, une elevatum conside-

d l , de la pression sanguine liee ä une contraction des vaisseaux peri-
p "'''iques (vasoconstriction).
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L'adrenaline est active, [a]^ = — 53,5°, peu soluble dansl'eau et les dissol-
vants organiques, tres soluble dans les acides et les alcalis. Chauffee avec
unc Solution de soude caustique,. eile perd une moleculede methylamine ; par
methylation etoxydationulterieure, elledonne naissance ä l'acide veratrique
(p. 370). Sa Constitution qui resulte de ces faits a ete verifiee par Synthese.
Gette Synthese a ete realisee ä partir de la chloracetopyrocatechine (p. 407)
obtenue par action du chlorure de clüoracetyle sur la pyrocatechine : pa<"
action de la methylamine sur ce compose et reduction consecutive. on
obtient l'adrenaline ioactive (F. Stolz. B. 37, 4149; C. 190a I, 315) :

;oh []I1C0.CH 2GI
C.H.plOH

([4]OH

(CO.CH 2NHCI
CA OH

OH
[CH(OH).CH 2NHC"H 3

C 6H3 OH
OH

L'adrenaline racemique obtenue par ce procede peut etre dedoublee ä
l'aide de ses tartrates en ses deux isomeres actifs : l'adrenaline gauche ainsi
obtenue est absolument identique, dans toutes ses proprietes, ä l'adrenaline
naturelle (Z. physiol. Gh., 58, 189). liest ä remarquer que les proprietes phy-
siologiques de lai-adrenaline sont environ 15 fois plus energiques que celles
de la d-adrenaline [Z. physiol. Ch., 58, 18t).

On a pu preparer synthetiquement toute une scrie de derives de l'adrena¬
line qui jouissent en partie des raeraes proprietes physiologiques que ce der-
nier compose. Ether O-dimethylique de l'adrenaline (CH 30) 2C6H 3CH(OH).CHs
NHCH 3, F. 104» et ether 0,-methylenique de l'adrenaline CH 2(0) 2C 6H 3CH(OH)-
CH 2NHCH 8, F. 96°, action de la methylamine sur les bromhydrines des ethers
oxydes des phenols ethyleniques correspondants (C. 1910 I, 2115).

2. Aldehydes alcools, phenyloxy aldehydes. — On a vu (t. I) que deux mole-
cules d'acetaldehyde se condensent en fournissant l'aldol; les aldehydes
aromatiques nitrces se condensent de la meme maniere avec l'acetaldehyde,
sous l'influence de la soude caustique tres etendue (2 p. 100), en aldols cor¬
respondants, aldehydes nitrophenyllactiques N0 2C6H 4CH(OH).CH 2CHO qui fixent
elles-memes a leur tour une nouvelle molecule d'acetaldehyde. Sous 1 in '
fluence des agents de deshydratation tcls que l'anhydride acetique, elles se
transforment en aldehydes nitrocinnamiques correspondantes [B. 18, 719)-

Aldehyde o-oxymandelique, aldehyde o-oxyphenylglycolique II01_2jC 6lf 4( ''U l " )
CHO, F. 64°; on l'obtient par dedoublement ä^l'aide d'acelate de soude du dl'
chlorure de coumarone (v. ce nom) (A. 313, 96).

Aldehyde phenylglycerique r, 6H 5<:H(01J)CH(OH)CHO;dimcthylaeetal, F. 80°;
ilse forme paroxvdation permanganiquede l'acetal de l'aldehyde cinnamiq 110 '
phenylhydrazone, F. 170» [B. 31, 1995).

Phenyltetrose C6H bCH(OH)GH(OH)CH(OH).CHO, liquide sirupeux incolore ; ° n
l'obtient par reduction de la lactone phenyltrioxybutyrique (v. ce nom). P" e '
nvlhvdrazone, F. 154°.

3. Cetones alcools, phenyloxycetoparaffines, phenylcetols.

Benzoylcarbinol, acetophehone-alcool, oxyacetophenone C 6H bCO.GHo01 U
F. 73° (hydrate) et F. 83° (anhydre, en milieuethere); on l'obtient par Oxy¬
dation du phenylglycol et par transformation de son chlorure, l'u-chlor*
cetophenone, en acetate et saponification par le carbonate de soude (*•
16, 1290 ; 39, 2294); il se forme, en outre, par action de l'acide sulniriq u °
elendu sur l'w-diazoacetophenone (v. plus loin) ainsi que par condeOS*
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oii

(?), F. 192°, action
e benzovlcarbinol

tion du benzene avec le chlorure d'acide acelylgiycolique en presence de
cfjlorure d'aluminium i.A. 368, 89).

I.e benzovlcarbinol sedecompose par distillation avec formation d'aldehyde
benzoique. Comme toutes los cetones, il sc combine aux bisulfites alealins en
fournissant des combinaisons cristallisees; il se combine a l'hydroxylamine
en donnant uneoxime, F. 70°, a la Phenylhydrazine en donnant une phenylhy-
drazone, F. 112°, puis l'osazone du phenylglyoxal (p. 4071. Comme l'acetyl-
carbinol, il reduit, dejä äfroid,la Solution ammoniacale d'argent en sc Irans-
formant en aldehyde et aeide benzoiques et la Solution alcaline de cuivre cn
s'oxydant en aeide mandelique (p. 410) [B. 14, 2100). L'acide nitrique l'oxyde
<'" aeide phenylglyoxylique (p. 421). II se combine ä HGN cn fournissant une
fyanlivdrine, nitrile de l'acide a-phenylglycerique ou aeide atroglycerique
(p. 418).

D . , , , G6H 8G(OCH 8)—O—CH„msmethylbenzoylcarbinol
Gib, — 0 ------- C(OCHj,)C 6H,

de l'alcool inelhvliquc et de l'acide chlorhydrique sur
(B 28. 1161).

Acetate de benzoylcarbinol C 6Hs CO.CH 2OCOCHs, F. 49", E. 270°. Benzoate.
*"• 117". Ether oxyde phenylique, F. 72".

«-Chloracetophenone, chlorure de phenaeyle, chlorure de benzoylcarbinol
C eH 5COCH 2Cl, F. 59°, E. 245° : on l'obtient par chloruration de l'acetophenone a
''ebulütion (B. 10, J830) etpar condensation du chlorure de chloracelvle avec
'•' benzene en presence de chlorure d'aluminium.

'"-Bromacetophenone, bromure de phenaeyle C 6H sCO.GH 2Br, F. 50°; ses vapeurs
attaquent energiquement les muqueuses de la peau. On l'obtient par action
du brome sur l'acetophenone et en chauffant l'acide dibromo-atrolactique
avec de l'eau [B. 14, 1238). Elle se combine au sull'ure de methylcthyle en
'"nrnissant le bromure de phenacylmethylethylsulfinium C6H sCOCH 2S(CH3)
lCjH 5)Br, qui se dedouble en ses composants optiquement actifs par l'inter-
Qiediaire de l'acide bromocamphresulionique : atome de soufre asymelrique
.(C. 1900 II, 960); le bromure de phenaeyle, soumis ä l'action d'unexces d'am-
'Boniaque alcoolique, se transforme en diphenyldihydropyrazine (v. plus loin).

ar action des amides et des thioamides, les acetophenones tu-halogenees
donnent naissance ä des derives de Yoxazol et du ihiazol (v. ce nom). Les
acetophenones lo-balogenees oxhydrylees en position ortho, par exemple la
ffallochloracetophenone C 6ll :i(On),.,COGll :jGl, l'io-bromoresacetophenone, se trans-
'°rmcnt facilement, par elimination d'hvdracide, en derives de la coumarone
("■30, 299).

w-lodacetophenone, iodure de phenaeyle C eH.COCII,I, F. 30", action de l'iodure
" e potassium sin- l'w-chloro- ou bromaeetophenone (C. 1899 I, 559 ; li. 32, 532).
''ar action du nitrite d'argent, eile se transforme en w-nitroacetophenone.

/"-Nitroacetophenone C 6H 6COCH äN0 2, F. 108"; on l'obtient par action du
n drite d'argent sur l'iodacetophenone ou ä partir de son dimethylacetal
^bH sG(OCH 3)2CHo.N02,F. 50°, qui se forme lui-meme par action de la potasse
e,n Solution" dans l'alcool methylique sur le phenylbromonitro-ethylene
p68 5GH:CBrN0 2 ou, enfin, par dedoublement de son oxime C 6H 6(N0H). CH 2N0 2,

• <J,i". que Ton obtientpar action de l'alcool ä l'ebullition sur le nitrosite de
. P Se udostyrolene (p. 439) [B. 36, 2558); eile se dissout dans la potasse caustique
^a fournissant le sei C„H 6COCH:NOOK et se reduit, sous l'influence du chlo-
n "'° d'etain. en w-aininoacetophenone :

M-Aminoacötoph6noneC 6H s .CO,CH 2NH 2, inconnue a l'etatlibre; son chlorhy-
dl'ate C 6H SG0.CH 2NH 2HC1, F. 183", s'obtfent par redu.ction de la nilroacetophe-
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none (v. ci-dessus) et de l'isonitroacetophenone (v. plus loin) ä l'aide d'etain
et d'acide chlorhydrique (B. 28, 254) ou par dedoublement ä l'aide d'HCl con-
centre de la phtalimino-acetophenone C6H 4(GO) 2NHCH 2COC 6lI 5 que Ton prepare
par condensation de r<u-bromacetophenone avec la phtalimide potassee ou
du chlorure dephtalylglycyle avec ie benzene en presence de A1.2C1 6. L'iu-ami-
nacetophenone libre est instable, aussi bien d'ailleurs que les a-aminoce-
tones de la serie acyclique. Lorsqu'on tente de la mettre en liberte par
action de soude caustique ou d'ammoniaque sur son chlorhydrate, eile se
transforme immediatement, par elimination d'eau, en diphenyldihydropyraziiie

C6H 6Cr^ ^ 2 \CC 6115 (v. ee nom), que l'on oblient egalement, a cöte de

petites quantites de diphenacylamine (C6H 6COCH 2) 2NH, F. 75°, par action
d'ammoniaque sur l'iD-bromacetophenone (v. plus haut) et qui, chauffee avec
l'acide chlorhydrique, regenere le chlorhydrate de l'io-aminoacetophcnone.
Par action dun exces de soude caustique, l'w-aminoacetophenone donne
naissance a une base oxygenee C 16Il 16N äO, F. 131°, qui perd facilement de
l'eau en se transformant en une base isomere de la diphenyldihvdropvrazine,

/ C1T=C.NII,vraisemblablement le [&,$]-diphenyl-k-aminopyrrolNH< (B. U,
\C(C,H 8):CC 6H 5

1127). Le chlorhydrate d'w-aminoacetophenone, traite parlenitrite de sodium,

fournit l'w-diazoacetophenone, benzoyldiazomethane C 6H bCOCII
/ N
\N F. 50°, qui

prend egalement naissance par dedoublement du diazo-anhydride de la ben-
zoylacetone (p. 409) sous l'influence de l'ammoniaque. La diazoacetophenone
soumise ä l'action de l'acide sulfurique etendu ä l'ebullition se dedouble en
N 2 et benzoylcarbinol (v. plus haut), l'iode la transforme en w-diiodacetophe-
none CgHäCOGHL; eile secombine a KGN en fournissant un sei de potassium
de l'azocyanure de phenaeyle C6H 6COGH äN:NCN, cristaux incolores, F. 72°
(decomp.) qui, par action de l'acide sulfurique, donne naissance ä la pheii-
acylazocarbonamide C6H 8 .COCH 2N:NGONH2, F. 217° (decomp.) (A. 325, 141).

w- Methylamino- et dimethylaminoacetophönone et bromure d'w-trimethyl-
aminoacetophenone C 6ll sGOGH 2N(GH 3)3Br; on les obtientpar action des mono-,
dir ettrimethylamines sur le bromure de phenaeyle (C. 1899,1, 1284). w-Aceto-
phenone-anilide, phenaeylanilide C 6H 6.C0CH.,NHC,.HS, F. 93°; eile s'obtient par
condensation de l'oj-bromacetophenone avec l'aniline [B. 15, 2467) et se con-
dense facilement en a-phenylindol (v. ce nom) (B. 21, 1071, 2196, 2595).

p-Aminobenzoylcarbinol NH 2[4]C 6H 4COCH 2OH, F. 165°; on l'obtient par saponi-
fication du chlorure de p-acetaminophenaeyle CH 3CONHG8Ht GOCH 2Gl, F. 212°,
qui se forme lui-meme par condensation de l'ac.etanilide avec le chlorure de
chloracetyle ä l'aide de A1G1 8 (B. 33, 2644).

a-AminopropiophenoneC 6H B.GO.CH(NH2)CH 3 ; chlorhydrate, F. 183°, reduetion
de l'isonitrosopropiophenone ou condensation du chlorure de phtalylalanyl e
(p. 391) avec le benzene cn presence de A1G1 3. La base libre se transforme spon-
tanement, par elimination d'eau de la meine maniere que l'eu-aminoacetophe"

none en [2,$]-dimtthyl-[ii,6]diph&nyldihydropyrazineC 6H 5Cr ^ 3 \CCfi*>

ce compose, traite par l'acide chlorhydrique, conduit, ä cöte d'une petite
quantite d'aminocetone primitive, ä l'a-amino-a-phenylacetone G6H 5CH(NHJ
GOGH 3 que l'on obtient egalement par reduetion de l'isonitrosophenylacetone
(ß. 41, 1146).

Phenylacetylcarbinol G6H SCH(0H)G0C1I 3 , E. 40 135°; on l'obtient, ä partir de
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IVbromobenzylmethylcetone C6HjCHBrCOCH 3 par I'intcrmediaire de son ace-
tate (C. 1904 I, 24).

«-Benzylaminoacetone(: 6ll 3(;iL<;iF(NH2)COCH 3, chlorhydrate, F. 127°, reduction
de l'isonitrosobenzylacetone (B. 40, 4666)

Aux aldehydes nitropbenyllactiques (p. 404) correspondent les cetones o- et
p-nitrophenyllactiques, F. 69° et 58°, produits de condensation des o-et p-nitro-
benzaldeliydes avec l'acetone en presence de soude caustique etendue. Par
action de l'eau ä l'ebullition ou d'un exces de soude, l'o-nitrocetone se trans-
forme, par eliminationd'acide acetique et d'eau, en indigo (v. ce nom) [B. 16,
1968). V. egalement nitrobenzylidene-acetones.

«j-Chloracetopyrocatechine (OH) 2[3,4]C 6H 3COCH.,Cl, F. 173°, condensation du
chlorure de chloracetyle avec la pyrocatechine (v. p. 3S9); eile se combine ä
la methylamine en fournissant l'io-methylamino-acetopyrocatechine (OH) 2
CjHjCOCHjiNHCHa; chlorhydrate. F. 240° (decomp.) iß. 37, 4152).

Benzoylbutylcarhinol C 6H 5 .(IO.[CH 2]3 .CH 2OH, F. 40° (B. 23, R. 500).
[i-Aminopropiophenone C 6H,COCH2 .CH2NH2, chlorhydrate, F. 128°; eile se

forme par condensation du chlorure de ß-phtalylalanyle avec le benzene en
presence de A1C1 3 . La soude caustique met en liberte la base libre sous
forme d'huile [B. 41, 244).

y-Aminobutyrophenone C 6J15C0.CH 2.CH 2.CH 2.N11 2 instable ; eile se trans-
lorme spontanement au cours de sa
-, , /NH—GH.,
i-phenyl-pyrrolinc C 6H 5C^ C H _^ H " (B

f'ormation, par elimination d'eau, en

41, 513). La o-aminovalerophenone

(v. ci-dessous) donne lieu ä une condensation analogue.
3-Aminovalerophenone C 6H BCOCH s .CH2 .CH 2 .CH2NH 2, ä partir de l'acidephtal-

'minovalerique ; eile s'anhydrise facilement en %-phenyltetrahydropxjridine.
e-Aminocaprophenone C 6H 6CO[CH 2].GH äNH 2, chlorhydrate, F. 154°; au con-

traire des aminocetones precedentes, eile ne fournit aucun produit de deshy-
dratation cyclique. La base libre est un liquide huileux doue d'une odeur
taracteristique et entrainable par la vapeur d'eau (B. 41, 2014).

Triphenacylmethylamine 1C6II 3C0GH 2CH 2J3N ; son chlorhydrate, F. 201°, s'ob-
tient en chauffant l'acetophenone avec du chlorure d'ammonium et une Solu¬
tion d'aldehyde formique; par distillation ä la vapeur d'eau, eile se decom-
Pose en donnant naissance ä la phenylvinylcitone (v. ce nom)(B. 39, 2181).

4. Cetones aldehydes, phenylcetoaldöhydes.

Getönes aldehydes a-Phenylglyoxal, benzoylformaldehydeC 6II 5(;OCH(OH)2, F.
"3°; l'aldehydeanhydre bout ä 142° (125 mm.) et possede une odeur piquante.
Lephenylgiyoxals'obtientäpartirde son aldoxime, l'isonitroso-acetophenone,
Par action de l'acide sulfurique etendu ä l'ebullition sur la combinaison bisul-
fitique correspondante (B. 22, 2557). Les alcalis le transforment en acide
Mandelique (p. 410); il se condense, sous l'influence du cyanure de potas-
sium, de la meme maniere que la bcnzaldehyde en benzoine ; il se combine
aux o-diamines en conduisant aux quinoxalines (v. ce nom).

w-Dichloracetophenone C 6H 5.C0.CI1C12, E. 253» (B. 10, 531). m- Dibromaceto-
Phenone C 6H 3.CO.CHBr.,,F. 36° [B. 10,2010; A. 195, 161). Diiodacetophenone,
v - p. 405. w-Dichloro-o-nitroacetophenone, F. 73° (A. 221, 328). w-Dibromo-o-,
"i- et p-nitroacetophenones , F. 85°, 59°, 98» (B. 20, 2203 ; 18, 2240; 22, 204).

Isonitrosoacetophenone, bcnzoylformoximeC 6H 8CO.CH(N.OH),F. 127°; on l'ob-
tie nt ä partir de l'acetophenone (p. 295) (B. "25, 3459; A. 358, 56). Elle se
tr ansforme par reduction en diphenylpyrazine (v. ce nom). Phönylglyoxime



f ~ 1

408 I) [GETONES

C 6H 8.G(NOH).CH(NOH), connue sous deux modifications (v. benzile-dioximes)
-CH ... G„H B.C—CHC 6IE.C-

N.OH N.OH (?)

Phönylamphiglyoxime,F. 168».
HO.N N.OH

Phenylantiglyoxime,F. 180».

La phenylamphiglyoxime s'obtient par action d'hydroxylamine sur
Eüj-dibromacetoplienone et sur l'isonitrosoacetophenone ; par action d'HCl
gazeux en milieu ethere absolu, eile fournit la modification anti qui regenere
inversement la modification araphipar recristallisation dans les dissolvants
indiffercnts (B. 24, 3497), comp, egalement peroxyde de phenylglvoxime ou
phcnylfuroxane.

a-Phenylglyoxal-phenylhydrazone C 6H 5C(NNHC6H 5)CHO ("?), F. 142°. action de
la Phenylhydrazine sur le phenylglyoxal; la ß-hvdrazone C 6H 5COCH:NNHC 6H s ,
existe sous deux modifications susccptibles de se transformer facilement
l'une dans l'autre, F. 138° et 114«, et se forme par action de l'acide benzoyl-
acetique (p. 426) sur le diazobenzene (B. 22. 2557 ; 34, 2001).

Phenylglyoxal-phenylosazone C„H 6.C:(N.NHC 6H 5) .CH:(N.NHC 6H 6), F. 152°;
on l'obtient aussi ä partir du benzoylcarbinol (ß. 22, 2558). Phenylglyoxal-
methylphenylosazone. F. 152° (S. 21, 2597).

p-Toluylformaldehyde CH 3C a-H 4CO.CH(OH)2, E. 101" (/i. 22, 2560).

Aldehyde anthroxanique CJHLj \n • E. 72°, s'obtientä partir de l'acide
' ^[2]N/

o-nitrophenylglycidique (p. 420) [B. 16, 2222) (comp, anthranile. p. 333).

Cetones aldehydes ß. — On envisageait, a l'origine, la combinaison designec
sous les noms de formylacetophenoneou benzoylacetaldekydccomme une cetone
aldehyde alors qu'en realite il s'agit, comme pour la formylacetone, d'un
cetol non sature : l'oxymethylene-acetophenone (v. ce nom), qui sera etudiee
ulterieurement en meme temps que les combinaisons ä chaine laterale non
saturee. L'oxymethylene-acetophenone sodee conduit, par action du chlorhy-
drate d'hydroxylamine, ä la benzoylacetaldoxime C6H s .CO.CH 2CH:N.OH, F. 86°
qui, par action de l'anhydride acetique, fournit la cyanacetophenone(p. 387).
par action du chlorure d'aeetyle, le phenylisoxazol isomere (v. ce nom).

Getönes aldehydes y. Aldehyde benzoylpropionique G6H bGO.CIL,GH,CHO, E. 245°.

5. Dicetones, phenyldicetoparaffines.

Les a-dicetones ou orthodicetoness'obtiennent par distillation de leurs mono-
oximes, les phenylisonitrosocetones (v. phenylglyoxal) avec les aeides etendus
ou par action du nitrite d'atnyle ä chaud (B. 21, 2177).

Acetylbenzoyle C 6H 6 .CO.CO.CH3, E. 214°, huile jaune ä odeur piquante qui sc
forme par Oxydation nitrique des deux phenylmethylglycols stereoisomeres
(p. 401) (B. 21,2119, 2176; 43, 855). Acetylbenzoylacethydrazone CH 3CO.C(NNH
COGH 3)C 6H 8, F. 154°; eile se dissout dans la soude oaustique en fournissant le
sei de sodium d'une pseudoforme (li. 36, 3187). a-Oximidopropiophenone
G6H 8CO.C:(NOH).CH 3, F. 113°, action de l'acide nitreux sur l'ether methyl-
benzoylacetique ou action du chlorure de diazobenzene sur uno, Solution
alcaline d'isonitrosoacetone, vraisemblablement avec formation intermediaire
d'une phenylazoaldoxime (B. 40, 737) :

CIL,C0C1I:N0H—*[CH 3GOC(:NOH).N:NC 6H 5 |-^CH. !COC(:NOH)C6H 3.
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ß-Oximidopropiophenone, isonitrosophenylacetonc C 6H 3C:(NOH)COCH3 ; on l'ob-
"ent par action de nitrited'amvle etd'alcoolatede sodium sur la phenvlacetone
(P- 297). Phenylmethylglyoxime C 6H 5C:(NOH)C:(NOH)CH 3, F. 118° [A. '291, 280).
Lap-methoxyphenylmethylglyoxime CH 30[i]C 6H 4C(NOH).C(NOH)CH 3, F. 206° (de-
c °mp.l. s'obtient. ä cöte dupsroxyde correspondant, F. 97°, par acLion d'acide
nitreux sur l'anethol (p. 445) (A. 329. 262).

Les ß-dicetones ou metadicetonesprennent naissance, ä cöted'acetophenone,
1- par dedoublement de l'ether benzoylacetylacetique (B. 16, 2239), 2. par con-
densation des etherssels avee les cetones ä l'aide d'ethylate de sodium (Glai-
s en,/j. 20, 2178). Lesß-dicetones aromaüques jouissent des meines proprietes
lue les ß-dicetones acycliques. Elles se dissolvent dans les alcalis caustiques,
Ce qui pennet de les differencier f'acilement des autres cetones, sont colorees
en rouge par le perchlorure de fer et se condensent avcc l'hydroxylamine en
'°urnissant des isoxazoUet ä la phenylhvdrazine en donnant naissanee ä des
Pyrazols (v. ce nom).

Benzoylacetone, acitylaciitophinone C 6H 6CO.CH äCOGHs , F. 60 ü , E. 261°. facile-
'"ent entrainable par Ja vapeur d'eau. On l'obtient ä partir de l'etherbenzoyl¬
acetylacetique et par condensation de l'acetone avec le benzoate d'ethyle ou
06 l'acetate d'ethyle avec J'acetophenone sous l'influence de l'ethylate de
s °dium. Fixation de GNH sur la benzoylacetone, v. />'. 27. 1571 ; action del'uree
e Ule la guanidine.v. J.pr. Vit. [2],48, 489. Le selde cuivrede la benzoylacetone
^combineä SC1 2 en fournissant la thiobenzoylacelone S[CH(GOGH3)COC 6H 5Ji ,
Jl- 93°, ä Sfil 2 en eonduisant ä la dithiobenzoylacetone S,[GH(COCH.,)COC6H 8]„
*• 118° (C. 19~03 II, 243). o-Nitrobenzoylacetone, F. 55° {A. 221. 332). Benzoyl-
Olt roacetone ; on 1 oblient sous forme de son oxime C 6H 3C(NOH).CH(N0 2)COCH 3
P a r action de N 2O s sur la benzylidene-acetone {B. 36, 3021).

Propionyl-, butyryl-, isobutyryl-, valerylacetophenone, E. 30 172°.
17()0 - E. 30 183" (B. 20, 2181).

■Phenylacetylacetone C„H 8 .CH2.CÖ.CH2 .CO.CH 3, E. 20(5°: on
''''(loublement de l'ether phenacetyl-acetylacetique (B. 18, 2137

E..„. 1-

l'obtient par

Y-Dicetone,„.ies. — Acetophenone-acetone, phenacylacetone C eH 8.CO.CH 2.CH 2.CO
'•■ huile jaune bouillant en

C

' yJßiethylfurfurane, -thiophene et-pyrrol

se decomposant legerement, qui se forme par
. 430) (B. 17, 2756).

t. I) f'acilement en pho-
e doublement de l'ether aectophenone-acetylacelique (p. 430) (B. 17, 2
°mnie toutes les y-dicetoncs, eile se transforme

''icetones. —Phenylmethyltricetone,p/ic'/(;//inccYo6Mtote,E. u 138°, huile jaune
8'e qui se combine f'acilement a l'eau en fournissant un hydrate incolore,

T
roug
'• 54-58°; eile se combine egalement ä l'acetylacetone ainsi qu'ä d'autres

j 0m poses en donnant des produits d'addifion ; eile rcduit les scls de cuivre.
je phenyltricetobutane a ete obtenu par dedoublement de sondimethylamino-

a ? ile C eH 8GOC[NC 6H 4N(CH 8)2]GOGH 3:, F. 99", que l'on oblient par action de la
"'ti'osodimethylaniline sur la benzoylacetone. La benzoylacetone se combine
'' u diazobenzene en donnant naissance ä la phenylazobenzoylacetone

!;l| i;,: <H:,llN/; 6II 5)GOCH 3, F. 99° et fournit, par action de l'acide nitreux, l'iso-
n| tro Sobenzövlacetone :

.'«onitrosobenzoylacetone C6H 8COC(NOH)COCH3, F. 125" (v. ci-dessus). Par
e duetion ä l'aide de zinc et d'acide sulfurique, on oblient la benzoylamino-
;etone, qui par action d'acide nitreux, conduit au diazoanhydride de la

b enzoyl ;
aeti

icetone n/°
-CGI

ccoc F. 66°. Ce diazoanhydride se dedouble, par

'on de i'ammoniaque, en acide acetique et diazoacetophenone (p. 406), par
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action de l'eau ä l'ebullition et isomerisation consecutive, en azote, acide car-
bonique et benzylmethylcetone C 6H BGH 2COCH 3 ; autres reactions, v. combi-
naisons heterocycliques : furo[a.b]diazols(A. 325, 136).

Phenacyldiacetylmethane C 6H8COCHäGH(COCH8)2, F. 58°, action du bromure
de phenacyle sur l'acetylacetone sodee ; c'est ä la fois une [1,3]- et une [1,4]-
dicctone et, par suite, eile fournit aussi bien des isoxazols que des pyrazols, des
furfuranes que des pyrrols (C. 19021,1164).

Tetra cetones. —Benzylidene-bisacetylacetone C 6H bCH[CH(COCH3 on l'ob-
tient par eondensation de la benzaldehyde avec l'acetylacetone en presence
de piperidine sous ks 6 modiflcations allotropiques possibles : formes cetone,
enol et formes eis et trans correspondantes (C. 1900 I, 1099).

6. Acid.es alcools, phenyloxyacides, aeides phenyloxyparaffinecarboniques-

A. Monoxyacides. Les aeides alcools aromatiques s obtiennent de
la meme maniere que les aeides alcools de la serie aeyclique : 1. P ar
reduetion des aeides cetones correspondants, 2. par fixation d'aeide
cyanhydrique sur les aldehydes et les cetones (B. 12, 815) et saponifica-
tion des a-oxynitriles formes, 3. ä partir des aeides monohalogenes cor¬
respondants, 4. ä partir des aeides monobasiques satures, etc.

Phenyl-a- et ß-oxyaeides. — Acide mandelique, acide phenylglycoliqu e
C 6Hs.CHOH.C0 2H, isomere des aeides cresotiniques (p. 367 ) et des acitles
oxymethylbenzoiques (p. 380) ou aeides carbinolbenzo'iques. II renfernie
un atome de carbone asymetrique et peut, par suite, se dedoubler, d e
la meme maniere que Tacide laclique de fermentation, en deux isomeres
actifs et un acide inactif.

Acide paramandelique, acide mandelique inactif, F. 118°; on l'obtient:
l. par action de l'acide cyanhydrique sur la benzaldehyde et saponification
ehlorhydrique du nitrile forme (B. 14, 239, 1965), 2. par reduetion ä l'aide
d'amalgame de sodium de Facide benzoylformique (p. 421), 3. par actio»
des alcalis ä l'ebullition sur l'acide phenylchloracetique (B. 14, 239), •■
par action des alcalis sur l'cu-dibromacetophenone ou phenylglyoxa'
(p. 407): C 6H 5CO.GHO—*CeH8CHOH.C0 2H.

La formation d'alcool et d'aeide carbonique que l'on observe lorsqu'on fai
reagir les alcalis caustiques sur la benzaldehyde (p. 281) se produit egal e '
ment dans la transformation du phenylglyoxal en acide mandelique. Forma
tion de l'acide paramandelique ä partir des aeides l- etd-mandeliques, v. pl u
loin.

100 part. d'eau dissolvent 15,9 part. d'aeide paramandelique ä 20°. L'acid
nitrique etendu l'oxyde d'abord en acide benzoylformique puis en acide be°'
zoique. Chauffe avec l'acide iodhydrique, ilsereduit en acide phenylacetiq u
(p. 305), les aeides ehlorhydrique et bromhydrique le reduisent en acide
phenylchloro- et phenylbromoacetiques. Uecomposition de l'acide mano
lique par l'acide sulfurique, v. C. 1903 II, 284.

Aeides l- et ti-mandeliques. Ilsfondent ä 133°, possedentun pouvoir rotatoii
moleculaire egal maisdesens contraire et donnent lieu tous deux aux meme
reactions que l'acide paramandelique. L'acide i-mandelique ou acide manw
lique naturel s'obticnt en chauffant l'amygdaline (v. ce nom) avec l'acid
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chlorhydrique fumant (Wöhler, 1848, A. 66, 240). Par fermentation du para-
'nandelate d'ammonium sous I'influence du Penicillium glaucum, l'acide
'-mandelique est detruit et il ne subsiste que l'acide d-mandelique. Paraction
d'un schizomycete,l'acide d-mandelique disparait au contraire le premier et il
n ereste que l'acide ^-mandelique (Lewkowitsch, B. 17, 2723). On peut dedou-
bler directement l'acide paramandelique en acides d- et Z-mandeliques par
•Kristallisation du sei de cinchonine (v. egalement B. 34, 469). Lorsqu'on
Gelange des quantites equimoleculaires d'acides droit et gauche, il se forme
de l'acide paramandelique. En chauffant l'acide droit ou gauche en tube
s celle ä 160°, on les transforme en acide inactif.

On parvient ä realiser une transformation directe des deux formes actives
* une dans l'autre de la facon suivante. PG1 6 reagit sur l'acide d-mandelique
er> fournissant l'acide /-phenylchloracetique que NH 3 transforme en rf-phe-
n .ylalanine ; ce dernier compose fournit par action de l'acide nitreux l'acide
J-mandelique (transposition de Waiden, v. t. I). On realise de la meme facon
' a transformation de l'acide /-mandelique en acide droit (C. 1909 II, 23).

I'erives de l'acide paramandelique. Ethers methylique et ethylique, F. 52°
el 34° (B. 28, 259). Amide, F. 131° (B. 25, 2212). L'hydrazide, F. 132°, conduit,
Par action de l'acide nitreux, ä l'azide, compose tres instable qui, au con-
traire des autres azides, se decompose sous l'action de Falcool en benzalde¬
hyde, N 2 et ether allophanique (B. 34, 2794). Ether oxyde methylique, F. 71°.
Ether sel-ether oxyde dimethylique, E. 246° (A. 220, 40); ether oxyde-ether
s el diethylique, v.C. 1899 II, 622. Acide acetylmandelique, F. 80°. Chlorure
"acide acetylmandelique, E. u 132°; amide, F. 112°; anilide, F. 117°,S°;ether
ol hylique, F. 74° (A. 368. 57). Chloralide mandelique, F. 82° [A. 193, 40). Diphe-

n ylglycolide C6H SCH/ ' \cHC 6H 6 F. 240°, action de COCl 2 sur l'acide man-

''''lique en Solution pyridique (B. 35, 3642).
Nitrile mandelique C6H b.CII(OH).CN,huile, F.—10°; ilsedecompose ä 170°en

acide cyanhydrique et benzaldehyde. De meme que l'acide correspondant, le
"'trile mandelique s'obtient sous deux formes, gauche et droite, qui condui-
s °it respectivement par saponification aux acides mandeliques actifs de pou-

°"' rotatoire inverse. L'acide chlorhydrique fumant transforme ä la longue
c nitrile mandelique en amide et ä chaud en acide phenylchloracetique
'"• 14, 1967). II se condense avecla benzaldehyde de plusieurs fa<;ons diffe-
cnt.es : par action d'acide chlorhydrique alcoolique etendu, il conduit ä

piH 8CH[OCH(CN)C6H B] 2, par action d'HCl ethere il fournit le diphenyloxazoi
£-ce nom) et l'amide benzylidene-mandelique C eH 6GH:NCOCH(OH)C6H 6 (B. 29,
~° 7 ; R. 791 ;35, 1590).

"erives de l'acide mandelique. Trichloromethyl- et tribromomethylphenyl-
Ca rbinol CCI 3CII(OH)C 6H 5, E. s3 155° et CBr3CH(OH)C 6H 6, F. 78 u ; ces combinai-
s °ns s'obtiennent, d'une maniere analogue ä l'acetone-chloroforme (v. t. I),
Par condensation de la benzaldehyde avec CHC1 3 et CHBrs ä I'aide des alcalis
*;au stiques ou par action de G6H BMgBr sur le chloral; ils peuventetre trans-
lormes en acide mandelique et, d'autre part, par reduction ä I'aide de poudre
" e zinc en styrolene et styrolenes halogenes (p. 440) (C. 1900 II, 326); par
action du carbonate depotassium ä l'ebullition, ils se decomposent en GHC1 3
° u CHBr3 et benzaldehyde (C. 19081, 1388.)

Alcool p-dimethylaminophenyl-trichlorethylique (CH3)2NCeH4CH(OH)CCl8 ; on
° ü tient par action de la dimethylaniline sur le chloral (B. 19, 365) ; nitrile

lJ-dimethylaminomandelique (CH 3)2N[4]G 6H.CH(OH)CN,F. 114°, ä partir de la
^aimethvlaminobenzaldehvde ( B. 35, 3571).
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Acides p-bromo-et p-iodomandeüque, F. 117° et 133" (JB. 24. 997; 23. 34*57).
Acides o-, m-, p-nitromandeliques. F. 140°, 119° et 126° (B. 20. 2203; 22, 208).Sur
un produit de reaction caraeteristique du nitrile o-nitromandelique v. B. 41i
373.

Acide o-aminomandelique, acide hydrindinique NH,[-2]C 6H 4CH(OH)COjH, instabie
ä l'etat libre. Son sei de sodium C 8H 8N0 3Na + H 20 s'obtient par reduction de
l'isatine a l'aide d'amalgame de sodium ; les acides separent de sa Solution
concentree le dioxindol :

,[l]CH;OH)CO , .
Dioxindol, laclame o-aminomandelique.C 6H t 'ir£Vl1M.T] , ä partir du sei clec,H 4r

6 V[2]XH-
Na de l'acide o-aminomandelique (v. ci-dessus) et par reduction directe de
l'isatine ä l'aide de poudre de zinc, d'eau et d'une petite quantite d'acide chlor-
hydrique ; l'acetyldioxindol, F. 127°, donne naissance, par action d'eau de
baryte, ä l'acide o-acetamidomandelique CHs CONH[2]C6H t CH(OH)G02H, F. 142",
qui s'obtient egalementpar reduction de l'acideacetylisatique. L'acide iodhy-
drique ou l'amalgame de sodium le reduisent en oxindol (p. 342).

Acide o-oxymandelique, masse sirupeuse, que Ton obtient par action de
l'acide cyanhydrique sur l'aldehyde salicylique et ä partir de l'acide o-oxy-
phenylglyoxvlique; par action d'HCN sur le tetraacetate d'helicine et saponi-
fication consecutive, on obtient un acide oxymandelique optiquement actd
(C. 1902 II, 214) ; lactone o-oxymandelique, F. 49°, E. 237° [B. 14, 1317; 17, 974).
Acide p-methoxymandelique, F. 93°, ä partir de l'anisaldehyde (B. 14, 1976).
Acide [2,5]-dioxymandelique, F. 143° (decomp.), reduction de l'acide hydroqui-
noneglyoxylique (C. 1907 11, 90!).

Acide phenylchloracetique C 6H 5.CHC1.C02H, F. 78", action de l'acide chlor-
hydrique concentre ä 14o" sur l'acide mandelique, de la potasse caustiq ue
sur le trichloromethylphenylcarbinol (v. plus haut) (C. 1897 1, 1014) et enfi'1
de l'eau sur le chlorure correspondant. Chlorure C eH äGHCl.COCl,E. 4S 123".
action de PCL; sur l'acide mandelique (Ä. 279, 122).

Acide phenylbromacetique G6H s .CHBr.C0 2H,F.83°. I.'ether ethylique, K. iu l-'*3"
[B. 24, 1877), se transl'orme, lorsqu'on le chauffe avec le evanure de potas-
sium, en ether dipbenylsuccinique. Chlorure, E. 18 118°. Le nitrile, obtenu
par action du brome sur le cyanure de benzyle, se transforme, par action de
la chaleur, en stilbene ; chauffe avec du cyanure de potassium, il fournit du
stilbene ou du dieyanodibenzyle ; chauffe avec la potasse alcoolique, il fournit
l'acide stilbene-dicarbonique ou acide diphenylmaleique.

Ether phenylnitroacetique etphenylnitroacetonitrile: on les obtient sous forme
de leurs scls de sodium C ßH..C(N00Na)C0i G,H 3 et C ßH 5C(N00Na)CN par action
de nitrate d'ethyle et d'alcoolate de sodium sur l'ether phenylacetique et ifc
cyanure de benzyle; les acides libres sont tres instables et se saponifl enl
sous l'influence de la soude caustique en donnant naissance au phenylnitr 0"
methane sode (p. 271) ; par reduction du phenylnitroacetonitrile sode a
l'aide de poudre de zinc, on obtient le evanure d'isonitrosobenzyle •■i;H-11'
(NOH)CN (B. 35, 1733 ; 42, 1930;.

Acide phenylaminoacetique C6H.GH(NH 2).CO äH, F. 236°; il se decompose p ;"
diatillation en CO-, et benzylamine. 11 se forme: 1. par action d'ammoniaqu«
aqueuse sur l'acide phenylbromacetique (B. 11, 2002), 2. par action de l'acio e
sulfurique ä l'ehullition sur son nitrile (B. 13, 383), 3. par reduction de 1'oxinH
ou de la phenylhydrazone de l'acide benzoylformique (A. 227, 344). L'acide
phenylaminoacetique peut etre dedouble en ses composants actit s >

157,8° ä l'aide de l'acide d-camphresulfonique ou par dedoublemen tdu
s'ob-derive formyle, F. 180", a l'aide de cinchonine ou de quinine. L'acide I- s

tient egalement par fermentation partielle de l'acide racemique sous 1 '"'
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de

flucnce de la levure (J3. 41, 1285,2071). Ethermethylique, F. 32' Ami de double
/CO— NH\

cyclique (v. t. [) CJI-.CIl/ 'CII.C 6II ;,. F. 274" (decomp.) (B. 24, 4149).
Nitrile. liuile jaune se prenant peu ä peu en une raasse cristalline. Tres ins-
table. (»ii l'oblient paraction d'ammoniaque sur Ienitrile mandelique.

!'ar action de methylamine, d'aniline et de bases analogues sur l'acide phe-
Dylbromacetique, on obtient des acides phenylaminoacetiques aleoyles et
Phenyles (B. 15. 2031). Le chlorure de phenylbromacetyle fournit toute une
serie de di- et Polypeptides tels que la phenylglycylglycine, la phenylglycyl-
alanine, etc .. [A. 340, 190).

Nitrile x anilinophenylacetique C 6H 6CH(NHC6H 5)CN, F. 83°; on l'obtient facile-
löent par action de l'acide cyanhydrique sur la benzylidene-aniline (p. 286)
ainsi que par action de l'aniline sur le nitrile mandelique; il se combine ä la
benzaldehyde par action de la poiasse alcooiique a l'ebullition en donnant
naissance au derive benzylideniquede l'amide correspondanle :

C6H 3CH(NHC6H 3)CN + C 6H 5CHO = C 6H6CH(NHC6H s)CON:CIIC 6ll s .
Ce dernier compose, tres stable, s'obtient par suite egalement paraction

de cyanure de potassium sur un melange de benzylidene-aniline et de benz-
aldehyde IS. 31, 2699). p-Dimethylaminophenylanilino-acetonitrile (CH 3)2NC 6
B*CH NHC 6H S)CN, F. 114° [B. 35. 3ö 2 .
; N-Ure^hanophenylacelonitrile r, ;lhCli;NIIOOXäII. ;lCX, F. 83°, condensation de

' urethane avec le nitrile mandelique en presence de chlorure de zinc (B. 34,
370).

Notis citerons encore parmi les acides arylglycoliques l'acide p-isopropyl-
niandelique qui se forme par action de l'acide cyanhydrique, puis de l'acide
''iilorhydrique sur l'aldehyde cuminique ; on parvient ä le dedoubler ä l'aide
()e quinine en ses composants actifs ;' li. 28, IS. 89).

Acides phenyloxypropioniques, acides phenyllactiques. — La theorie
Permet de prevoir quatre isomeres qui sont tous connus et renferment
'°us quatre un atome de carbone asymetrique :

COJI
C 6H 5.COH

CIL
Ac a-phenyllactique.
Acide alrolactique.

1. Acide atrolactique, aeide a,-phenyllactiqueC 9H l0O8 +1/2H 20 ; il fond hy-
dratea 68°, anhydre ä 94". 11 se forme par action d'une Solution de carbonatede
s °utle a lebullition sur l'acide a-bromhydratropique, paraction du perman-
ffanate de potasse sur l'acide hydratropique (p. 306), par action de l'acide
dilorhydrique etendu ä l'ebullition sur son nitrile, produit de fixation de
l'acide cyanhydrique sur l'aeetophenone {B. 14, 1980); son ether ethylique,
E. 239°, s'obtient par action de l'iodure de methylmagnesium sur l'etherphe-
^y'glyoxylique (p. 41 ') (C. 1902 II, 1359). L'acide se decompose par action de
'acide chlorhydrique concentre a l'ebullition en acide atropique et eau.
S °u.s l'influence de l'acide chlorhydrique ou de l'acide bromhydrique, l'acide
al, olactique se fransforme ä la longuc en acides a-chloro- et a-bromhydratro-
Piques. F. 73° et 93" {A. 209. 3). Acide a-aminohydratropique, se sublime a 260°
Sa "sfondre {B. 14, 1981).

2. Acide tropique, acide a-phenylhydracrylique, connu sous une modification
'nactive, dedoublable et deux modifications actives.

COJI COJI COJI
CII OH CJh.CH CII,

Ce H ä en. C ILO 11 CJL.CIIOII
Ac. ß-phenyl-

lactique.
Ac. a-phehylhydracryl

Acide tropique.
que. Ac ß-phenyl-

hydraorylique.
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L'acide tropique inactif, F. 117°, s'obtient ä cöte de tropine (v. ce nom) en
chauffant l'atropine et l'hyoscyamine ä 60° avec de l'eau de baryte {A. 138,
233; B. 13, 254). Onl'a prepare synthetiquement ä partir de l'acide atropique,
produit de dedoublement de l'acide atrolactique : l'acide atropique soumis ä
l'action de l'acide chlorhydrique concentre se transforme en acide ß-chlor-
hydratropique qui, par ebullition avec une Solution de carbonate de potas-
sium, donne lui-meme naissance ä l'acide tropique inactif.

CC\,H
G6H 5.COH —

GH 3
Ac. atrolactique.

CCUI

C 6H.G —
CH2

Ac. atropique.

HCl C0 2H
G,H 8.CH

CH„C1

H,0
C0„K,

Ac. ß-chlorhydratropique.

■C0 2H

-> C 6H..Cfl
CH.2OH.

Ac. tropique.

Acides d- et Z-tropiques, F. 128° et 123°; ils se separent parcristallisation frac-
tionnee de leurs sels de quinine et s'obtiennent par dedoublement de ,1'acide
[d + Z]-tropique. Le cZ-tropate de quinine, difficilement soluble dans l'alcool
etendu, fond ä 180°, le Mropate de quinine fond ä 178° (B. 22, 2591).

Acides ß-chloro- et ß-bromhydratropiques, F. 87° et 93°. Acide [i-aminohy"
dratropique, F. 119° [A. 209, 3).

3. Acide ß-phenyllactique, acide benzylglycoliqueC 6H 9CH ä.CH(OH)C0 3H, F. 97 u;
onl'obtient par action de l'acide cyanhydrique, puis de l'acide chlorhydrique
sur la phenylacetaldehyde et par action de la chaleur sur l'acide benzyl'
tartronique (p. 432). Chauffe avec l'acide sulfurique etendu, il se dedouble
en phenylacetaldehyde (p. 284) et acide formique.

Acide a-bromhydrocinnamique C6H bCH 2.CHBr.C0 2H, F. 49°; il se forme pa r
bromuration de l'acide benzylmalonique et elimination de C0 2. Ghlorure,
E. 12 133° (B. 39, 3999).

Ph6nylalanine,"acfdaß-p/i^/i2/Z-a-amM»opropiom'g'ueC6H 8.CH 2.CH(NH 2)CO :,H;elle
se sublime sans decomposition lorsqu'on la chauffe lentement; chauffee rapi"
dement, eile fournit de la phenylethylamine et une amide double cyclique

C 6H.CH 2Ch/ '. _1 NcH.CHoC 6H 5, F. 290" (A. 219,188 ;271, 169). Elle setrouve,

ä cöte d'asparagine (v. 1. 1) , sous sa forme gauche [a] 20 — 35, t°, dans les germes
de Lupinus luteus; on l'obtient, d'autre part, par fermentation putride ou p» r
dedoublement chimique de l'albumine, de la caseine, de la gelatine et on peut
la separer de ses melanges par l'intermediaire de la combinaison difficile¬
ment soluble qu'elle fournit avec l'acide phosphotungstique (C. 1902 11, 272 •
Sa modification inactivc s'obtient synthetiquement par saponification chlor¬
hydrique de son nitrile, produit d'action de l'ammoniac sur le nitrile (1('
l'acide ß-phenyllactique; eile prend egalement naissance par reduction de
l'acide a-aminocinnamique (B. 17, 1623) et de l'acide a-isonitroso-ß-phenylp 1'0"
pionique [A. 271, 169), par dedoublement de l'ether phtalimidobenzylinalo-
nique C 6H v(CO) 2NC(CH 2C 6H.)(C0 2R) 2 (C. 1903 II, 33) et par action d'ammoniac
sur l'acide a-bromhydrocinnamique. La Phenylalanine inactive permet, P& 1
fermentation partielle sous l'influence de la levure ou par dedoublement de
son derive formyle ä l'aide de brucine, de passer aux d- et Z-phenylalanines
[ajg1 rt 35° (A. 357, 2; C. 1908 I, 1632). Benzoylphenylalanine, F. 182°, reduction
de l'acide benzoylaminocinnamique (A, 275, 15); on obtient de la menic
maniere la phönacetylphönylalanine C6H4GH 2CH(NHCOCH2C 6H s)COOH, F. 126°'
qui se forme egalement ä i'aide d'une reaction caracteristique par action d e



TYROSINE 41!

J'ammoniac sur l'acide phenylpyruvique (p. 425) (A. 307, 146). Ether ethy-
lj que, E. 10 143° (C. 1901 1,679).

Un grand nombre de di- et Polypeptides qui renferment le complexe de la
Phenylalanine, par exemple la phenylalanylglycine, la phenylalanylphenyl-
alanine, la leucylglycylphenylalanine etc... s'obtiennent par les methodes
decrites dans le tome I ä partir de la Phenylalanine active ou inactive ou
b'en a partir duchlorure d'acide a-bromohydrocinnamique (A. 354, 1; 357, 1).

Acides o- et p-nitrophenyllactiques ; ils prennent naissance par nitration de
1 acide phenyllactique. L'acide ortho fournit, par reduction, l'oxyhydrocar-
v ± " dllCH.,—C1IOII
ßostyryle C BH, " • (p. 342, 417), F. 197°; l'acide para dans les meines

6 4([2]NH—CO KV ' v
«onditions conduitä l'acide p-aminophenyllactique NH 2[4]C 6H 4CH 2.CH(OH)COäH,
p - 188° (decomp.).

Acide o-oxyphenyllactique, acide salicyllactique HO[2]C 6H 4GH.!CH(OH)COi H,
Wasse sirupeuse. 11 se forme par action de l'amalgame de sodium sur l'acide
°-oxyphenylpvruvique (p. 425) (B. 18, 1188). Son ether oxvde interne est l'acide
v,. " r[l]CH,.CH.C02H
«yarocoumarilique C eH 4 i , F. 118°, produit d'hydrogenation de

'acide coumarilique (A. 216, 166). Acide p-oxyphenyllactique, F. 144°; il
* obtient par action d'un exces d'acide nitreux sur la p-aminophenylalanine
W- 219, 226).

Acide [2,4]-dioxyphenyllactique, acide hydroquinonelactique, F. 87°, v. C. 1907
"> 901. p-Iodophenylalanine, F. 270° (decomp.), v. C. 1909 I, 70; 1). 42, 3411.

P-Nitrophenylalanine N0 2[4]C 6H,^H 2.OH(N1J 2)(:0.,II, se decompose a 240 u. On
°btient par nitration de la Phenylalanine.
P-Aminophenylalanine NH2[4]C 6H 4CH 2.CH(NH i)CO.jH ; on l'obtient par reduc-

10n de la p-nitrophenylalanine et de l'acide p-nitrophenyl-a-nitroacrylique.

Tyrosine, y-oxy Phenylalanine HO[4]G 6H 4GH 2CH(NH 2)G0 2H, F. 235°;
La JD — 8,64°. La tyrosine se rencontre dans le foie, au cours de certaines
^aladies de cetorgane, dans la rate, dans le pancreas et dans le fromage
Pourri (-rupd?), On le rclire d'un grand nombre de substances d'origine

ai male, par exemple l'urine, les cheveux, les cornes, l'albumine, par
ction de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique ä l'ebullition,

P ar fusion alcaline ou par fermentation putride ä cöte de leucine, d'aspa-
ra gine'. etc. Preparation, v. C. 1908 I, 1691. On l'obtient synthetiquement
P a r action d'acide nitreux sur la quantite equimoleculaire de p-amino-
Phenylalanine ainsi que par dedoublement de la benzoyltyrosine synthe-
Nuc (v. plus loin).

"istoriqne. La tyrosine a ete decouverte par Liebig en 1846 en fondant du
2 ß° ma &e fraichement prepare avec de la potasse caustique {A. 57, 127; 62;
..""■)• La Synthese de la tyrosine ä partir de la phenylacetaldehyde a ete rea-
' s öe en 1883 par E. Erlenmeyer sen. et Lipp [A. 219, 161).

. Synthese de la tyrosine : 1. La phenylacetaldekyde (p. 284) fixe l'acide cyan-
| > (inqu e e n fournissant le nitrüe phenyllactique, qui, par action de l'ammo-

'aque, donne naissance au nitrüe de la Phenylalanine. Ce dernier, saponifie
* dr 1 acide chlorhydrique, conduit ä la Phenylalanine, puis par nitration ä la
^mtrophenylalanine. Cette p-nitrophenylalanine se reduit en chlorhydrate

P~a minophenylalaninequi, par diazotation, conduitfinalement ä la tyrosine :
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CN CN GOoH CO.H CCLH C0.2H
GHO CHOH CHNH 2 CHNIL ÜIINII, CHNII, CHNH ä
GFI., CIL, ~ GH., CIL GIF, CIL, Cll,

C 6ll.
»henyl-
acet-

dehyde.

C 6H S
Nitrile

phenyl-
lactique.

C 6H ä
Nitrile

phenylamino-
propionique.

C 6H 6
Phenyl¬
alanine.

G6H 4[4]N0 2
p-Nitro-
phenyl-
alanine.

C 6H.[4]NIL
p-Amino-
phenyl-
alanine.

G6 H4[4]0H
Tvrosine.

2. Line nouvelle Synthese de la tyrosine a ete reeemment indiquee pa r
E. Erlenmeyer jun. : la p-oxybenzaldehydese condense avec l'acide hippuriefle
(p. 312) sous l'influence de l'acetate de sodium et de l'anhydride acetique en
donnant naissancea un anhydride interne de l'acide p-oxy-a-benzoylaminocinna-
mique HOC 6H vClI:C(NHCOC 6H b)COOH. qui. par reduetion a l'aide d'amalgame
de sodium, fournitla benzoyltyrosine HOC 6H 4CH 2CH(NHCOC6H s)COOH, F. 192°■
Ce dernier compose est un racemique et se dedouble par I'intermediaire de
ses sels de brueine et de cinchonine en l- et d-benzoyltyrosines, F. 162°. La
(-benzoyltyrosine, saponifiee par l'acide chlorhydrique ä 10 p. 100, donne u"
produit identique ä la l-tyrotine naturelle; la cü-benzoyltyrosine fournit ' a
d-tyrosine [<x]d= + 8,64 u ; la [d-f ^-benzoyltyrosine conduit ä la [d-{-l]-tyrosine,
compose identique au produit obtenu dans la Synthese preeedente ä partu
de la p-aminophenylalanine (A. 307, 138 ; B. 32, 3638).

Proprietes physiques et chimiqiies. La tyrosine se dissout dans 150 partie s
d'eau bouillante et cristallise en fines aiguilles soyeuses ; eile est peu solubie
dans l'alcool, insoluble dans l'ether. Par ebullition de sa Solution aqueuse
avec le nilrate mercurique, il se forme un preeipite jaune qui, additionne
d'aeide nitrique f'umant dilue dune grande quantite d'eau, se colore a
l'ebullition en rouge fonce (reaction de Willon). La tyrosine. comme tous lßS
aminoaeides, se combinc aüx aeides et aux bases en donnant des sels corres-
pondants. Chauffee ä 270°, eile se decompose en C0 2 et oxyphenylethj -huiiii" 3
C 6H 4(OH)CH 2 .CH 2.NH 2. Fondue avec la potasse causlique, eile se decompos 0
en aeide paraoxybcnzoique, NIl.j et aeide acetique; par lermentation putride,
eile donne naissance ä l'acide p-hydrocoumarique (p. 370), par action <*
l'acide nitreux ä l'acide p-oxyphenyllactique (A. 219, 226).

L'n grand nombre de di- et Polypeptides (v. t. I) s'obtiennent synthetiqi' e
ment par combinaison de la tyrosine active ou inactive avec d'autres am«B°'
aeides [B. 41, 2840, 2860). On a pu, d'autre part, par hydrolyse de la fibroioe
de la soie sous l'influence de l'acide chlorhydrique, isoler un dipeptide i' ca ,
fermant le complexe de la tyrosine, la glycyltyrosine et un tetrapeptide (•) ,
partir de deux molecules de glycine, une molecule de rf-alanine et üne mol
eule de /-tyrosine (B. 40, 3544).

La [3,5]-diiodotyrosine inactive OH[4]I 2[3,5]C 6H 2CH 2.CH(NH2)C0 2H, F. 213". 1 UI
a ete tout d'abord extraite du corail üorgonia Carolina (C. 1896 I, 864) exi s
fait remarquable, ä l'etat naturel; eile doit etre, par suite, consideree connB
Vacide iodogoigonique. On l'obtient synthetiquement par ioduration de la t\'i ^
sine en Solution alcaline (C. 1905 I, 1388). Polypeptides obtenus ä partir
la 3,5-diiodo-Z-tyrosine, v. B. 41, 1237.

4. Acide |i-phenylhydracrylique, aeide phinyllactique ordinaire C 6H 5CH(0 )
GILGOJI,F. 93"; on l'obtient paraclion de l'eau ä l'ebullition sur l'acide ?- bv ° n ß
hydrocinnamique (A. 195, 138), par condensation de l'ether bromaecf |l l l
avec la benzaldehyde en presence de zinc (C. 1909 1, 847), enfin par re
tion de l'ether benzoylacetique et de l'acide a-chloro-ß-phenylhydracry

duc-
i'l HC
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produit de fixation de CIOI1 sur l'acide cinnamique ä l'aide d'amalgame de
sodium. Chauffe avec l'acide sulfurique etendu, il se decompose dejä ä 190°,
de la meme maniere que les ß-oxyacides acycliques, en eau et acide cinna¬
mique en fournissant une petite quantite de styrolene. Par action des hydra-
cides concentres, il se transforme en acides hydrocinnamiques ß-halogenes
(v. plus loin).

Les acides a- et ß-alcoyl-ß-phenylhydracryliques s'obtiennent par conden-
sation des ethers a-bromacetiques en presence de zinc avec la benzaldehyde
et les a-cetones aromatiques :

Acide a-methyl-ß-phenylethylenelactique C 6H BCH(0H)CH(CE,)C00H, F. 93°.
Acide a-dimethyl-ß,p-tolylethylenelactique, F. 112°. Acide a-isopropylphdnylä-
<%lenelactique, F. 107° {C. 1898 I, C68, 884; 1900 lf, 533; 1902 I, 1293; 1903 II,
566; B. 40, 1589; 41, 5).

Acides o-,m-,p-nitro-phenyllactiques ou -hydracryliques NÜ äC 6H 4.CH(OH).CIL.
GOoII, F. 126°, 105°, 132°; on les obtientpar action de carbonate de soude sur
'es trois acides nitro-ß-bromohydrocinnamiques (v. plus loin); lorsqu'on
°pere ä froid, il se forme simultanement dans cette reaction les lactones

0—CO
°-, m-, p-nitro-phönyllactiques,-/i)/rf;'accii//ig«tfs ■ • , F. 124°, 98°, 92",

NC^CßH^GH.CH^
fui apparüennent au groupe peu connu des ß-lactones (comp. p. 418) (B. 17,
«95, 1659).

L'acide o-nitrophenyllactique s'obtient par Oxydation ä l'aide d'oxyde d'ar-
Ö'ent de l'aldehyde o-nitrophenyüactique (p. 404) {B. 16, 2200). Par action de
'acide sulfurique a 190°, il se transforme en acide o-nitrocinnamique. Salac-
j-onese decompose, par action de l'eau a l'ebullition, en C0 2et o-nitrostyrolene.
La reduction de l'acide o-nitrophenylhvdracrvlique conduit au ß-oxyhydro-
c arbostyrile (p. 342, 415).

Acidesß-chloro-, ß bromo-, ß-iodohydrocinnamiques C 61L.CHX.CH2G0 2H, F. 126",
137» et 120°; on les obtient par fixation des hvdracides en milieu aqueux ou
jjcetique sur l'acide cinnamique (B. 11, 1221) et ä partir de l'acide ß-phenyl-
h.Vdracrylique (v. plus haut). Par action de l'eau ä chaud ou ä l'ebullition.
Jes acides libres se decomposent en hydracide et acide cinnamique; par neu-
'•'alisation ä l'aide des carbonates alcalins, ils se dedoublent dejä ä froid en
"vdracide, CO, et styrolene C 6HS.CH:CH2.

Acides o-,m-,p-nitro-ß-broraohydrocinnamiques :\0.,C 6lJ vCIIßr.CH 2CO i,H; ils
Prennent naissance par fixation d'acide bromhydriqueen milieu acetiquesur
le.s trois acides nitrocinnamiques (ß. 17, 596, 1494); v. egalement lactones
"itrophenyllactiques (v. plus haut).

Acide ß-hydroxylaminohydrocinnamique .C6H8GH(NHOH).CH2COOH. F. 166°
decomp.); on l'obtient par fixation de l'hydroxylaminelibre sur l'acide einna-

miq ue p ar oxydation ä l'aide de nitrate d'argent ammoniacal, il se trans-
°''me en y-phenylitsoxazolone(v. cc nom) ; par action de l'acide nitreux, il four-
Qit l a N- 0xy-y-phenyliso%azolidone (B. 39, 3515). Par reduction, il donno
"aissance a l'acide ß-aminohydrocinnamique :

Acide ß-aminohydrocinnamique C6H8CH(NH,jT.CH 2COOH,F. 221° (v.ci-dessus);
11fournit, par action d'acide nitreux, l'acide ß-phenylhydracrylique (B. 38,2316).

Acide T-ph6nyl-a-aminobutyrique C 6H sCH2.CH2CH(NH 2)COO*H,F. 295". reduc-
ll °n de l'oxime de l'acide benzylpyruvique (ß. 39. 1478).

f henyl-Y- et 3-oxyacides. Parmi les acides phenoxybutyriques, les foxy-
,Ul dessont seuls connus et se transforment facilement en lactones.

Acide Y-phenyl-Y-oxybutyriqueG^.GHtOHj.GIL.CHo.GÜJI, F. 75»; ilsedecom-
Pos e lentement dejä ä 65-70° en eau et lactone correspondante. F. 37°, E. 306".

Kichtfr-Anschütz. — Ctn'mieorganique. II. 27
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ün l'obtient ä partir de l'acide ß-benzoylpropionique (p. 428) (B. 15, 889; et a
partir de l'acide phenylbromobutyrique. Sa lactone se forme par action de
l'acide sulfurique etendu a l'ebullition sur l'acide phenylisoerotonique et
l'acide phenylparaeonique (A. 228, 178: B. 29, H . 14 ; 33, 3519). Relations de la

I f
m-tolylbutyrolactone CH 8C 6H 4CHCH 2CH 2COO avec le cannabinol. resine toxique
extraite du chanvre indien, Cannabis indica, v. C. 1899 I, 118.

Acide a-phenyl--,-oxyvalerique, stable uniquement sous forme de lactone
liquide (./). 17, 73).

y-Phönyl-v-valerolactone, E. 16 169°, action du bromure de phenvlmagnesiinn
sur l'etber levulique (C. 1902 11, 1359).

Acide o-phenyl-y-oxyvalerique, F. 101°, lactone, F. 33° (A. 268, 94).
Acide ß-benzyl-yoxyvalerique, F. 75°, lactone, F. 85° (A. 254, 215). ä partir de

l'acide benzylidenelevulique.
Acide x-benzyl-o-oxyvalerique (B. 24. 2447).

B. Phenyldioxyacides. — Ces aeides s'obtiennent generalement par Oxy¬
dation permanganique des aeides aromatiques ä chaine laterale non saturee
[A. 268, 44; 283, 338). Les deux aeides phenylglyceriques que la theorie
permet de prevoir sont e.onnus :

Acideatroglycerique, acidea-phenylglycerique CH.,OH.C(G 6H 8)(OH)CO äH, F. 146":
on l'obtient par action des alcalis en exces ä l'ebullition sur l'acide a,ß-dibrom-
hydratropique et par action d'aeide cvanhvdrique, puis d'aeide chlorhv-
drique sur le benzoylcarbinol (p. 404) (B. 16, 1292). II se dedouble par action
de la chaleur en CO., et phenylacetaldehyde.

Acide dibromhydratropique CH 2Br.C(C 6H 5)Br.C0 2H, F. 115°, action du bronie
sur l'acide atropique. II se decompose par action de l'eau ä l'ebullition en
acetophenone, C0 2 et HBr.

Acide stycerique, acide rfi-phenylglyceriqueC^.CB.OE.GEOü.CO.fl ; cet acide
renferme deux atomes de carbone asymetriques et existe, par suite, sous
plusieurs modificalions. Une des modifications, F. 121°, s'obtient par sap°;
nification, ä l'aide de potasse alcoolique, de son ether ethvlique dibenzoyle
CeHgCH^COCeH^CHJOCOCgH^COOCäH,. F - loyu > produit de"condensation du
dibromure de l'ether cinnamique avec le benzoate d'argent; par saponific a "
tion de l'ether dibenzoyle ä l'aide de potasse caustique, on obtient un acide.
F. 141° (decomp.) peu soluble dans l'ether, qui se forme egalement par ox>-
dation permanganique de l'acide cinnamique : par benzoylaüon menagee de

l'ether ethvlique de cet acide, on obtient un deriye dibenzoyle fondant ä 85 ■
tandis que si l'on effectue la benzoylaüon ä temperature plus elevee, il se pro¬
duit une isomerisation en ether fondanta 109°. On obtient simultanement lcb
deux aeides en faisant agir les alcalis sur l'acide phenyl-a-ehlorolactiq ue -
avec i'ormation intermediaire d'aeide phenylglvcidique (p. 420). L'acw
F. 121° est un racemique et se dedouble, par l'inlermediaire de son sei

de slrychnine, en ses deux isomeres optiques : aeides d- et J-styceriq ue f.'
F. 167», [a] D = + 31,08°cl — 30,23°, tandis que l'acide, F. 141°, n'a pu jusqu ■'
present etre dedouble (B. 30, 1600). On a pu detenniner la configuration
spatiäle des deux aeides en s'appuyant sur ce fait que l'oxydation perman¬
ganique de l'acide cinnamique trans (fumarique) conduit ä l'acide F. I* 1 '
tandis que l'acide eis (maleique) (p. 456) donne, dans les memes conditions-
naissance ä l'acide F. 121° (B. 41, 2411) (comp. t. I, aeides tartriqu es
Chauffes au-dessus de leur point de fusion, les aeides se dedoublent en OJ>
phenylacetaldehyde. Par action de l'acide sulfurique, de l'acide chlorhydnq 11
eoncentre ou de l'anhydride acetique ä chaud, il se forme, par eliminatiO
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d'eau, de l'acide phenylpyruvique Ji. 43, 1032). Par actum d'acide bromhy-
drique, i'acido F. 121° sc transforme cu im acide phenyl-ß-bromo-a-oxypropio-
nique F. 157", tandis que l'acide F. 141° fournit un bromoxyacide F. 165°.F. 157". tandis que l'acide B

Ether benzylidenephenylglycerique
ÜCH(G 6H B;

CUI,Cil---------
.0

-CH.CO t C,H, : "" '' 0bticnl
sous deux formes stereoisomeres, F. 104° et 61°, par action de l'ether diazoace-
uque sur la benzaldehyde. Les acides benzylidene-phenylgIyeeriques"obtenus
Par saponificati.on de ces ethers, F. 132° et i56°, se dedoublent, par action de
'acide acetique, en benzaldehyde et acides phenylglyceriques, F. 121" et 141".
( _e dernier, agite avec de la benzaldehyde et de l'acide sulfurique 50 p. 100.
''egenerc l'acide benzylidenephenylglycerique, F. 156° iß. A3, 1024).

Acide p-nitrophenylglycerique, F. 107°; on l'obtient äpartir de l'acide p-nitro-
phenylglycidique. Acide o-aminophenylglycerique, F. 218°.

Acide ß-phenyl-a-chlorhydracrylique C 6H 8.CH(OH).CHCl.CO äH+H äO, F. 36" :
änhydre : F. 86°, action d'acide hypochloreux sur l'acide cinnamique. L'amal-
ö'ame de sodium 1c transforme en acide phenyllactique, les alcalis en acide
phenylglycidique et acide phenylglycerique, l'acide chlorhydrique fumanl
e n acide phenyldichloropropionique (B. 22, 3140).

Acide 'j-phenyl-a-bromhydracrylique CeH^GHtOHJ.CHBrCOaH+EjO,anhydre :
'' ■123"; on l'obtient par action de l'eau ä l'ebullition sur l'acide phenyldibromo-
Propionique (Ji. 13, 310). II se dedouble, a l'aide de cinchonine, en ses deux
'someres actifs (B. 24, 2831 ; 32, 2375).

Acideß-phenyl-x-iodhydracrylique C 6H 8.CH(OH).CHI.C0 2H. F. 137" (decomp.); il
Se forme par action d'une Solution aqueuse de chlorure d'iodesur l'acide cin-
"amique (B. 19, 2404). Acide o- et p-ß-nitrophenyl-a-chlorhydracrylique, F. 119"
e t 105". Le derive ortho, traite par l'amalgame de sodium. fournit de Findol
,{ - 13, 2261 : 19, 2046).
Acide ,'5-phenyl-a-aminohydracrylique,p/(e'ni//6-e'nM6'('.ell6.CU(()H) .CAi(NlL).COJl

"•""»Oj, decomposition 194"; on l'obtient, ä cöte d'un acide stereoisomere plus
oluble par action des acides sur son derive benzylidenique, produit de con-

( °nsation de la benzaldehyde avec le glycocolle ä l'aide de soude causticrue
W- 307, 84).
, A cide ji-phenyl-ß-aminolactique, pkenylisoserine C6HBGH(NH 2)CH(OH)COäH,
■ 241 u (decomp.), isomere du precedent; il preud naissancepariixationd'NH.,

'' jroid sur le phenylglycidate de sodium tandis qu'on obtient ächaud un acide
s|,, reoisomere (?), F. 221° (B. 39, 791).

A cide ß-phenyl-9-chloro-a-oxypropioniqueC c H 5.CJICl.CH(OH).CÜ 2H, F. 141° et
acide phenyl-!i-bromo-2-oxypropionique (v. plus haut); ils se forment par action

es hydraeides fumants sur l'acide phenylglycerique (Vi. 16, 1290). Acides
p-nitrophenyl-ß-chlorolactiques, F. 125° et 167°, action de l'acide chlorhy-

ri que fumant sur les acides glycidiques correspondants (B. 19, 2646). Acide
"~n itrophenyl-ß-bromolactique, F. 135" (B. 17, 221).

^ichlorure d'acide cinnamique, acide K,$-dichlorohydrocinnamiqueC6H 8CHC1.
"""GI.COjH, F. 103°; on l'obtient par action dechlore en milieusulfocarbonique
l' r l'acide cinnamique et par action d'acide chlorhydrique fumant sur l'acide

P h enyl-a- c hlorolactique (B. 14, 1867).
Dichlorure d'acide allocinnamique,, huile visqueuse dedoublable ä l'aide de

str yehnine en deux isomeres optiquement actifs (B. 27, 2041).
Dihromure d'acide cinnamique, acide a,$-dibromohydrociniiamique,F. 195°; il

s °decompose, par action de l'eau ä l'ebullition, en C0 2, phenylacetaidehyde,
'j c 'de cinnamique et acide phenyl-a-bromolactique; il se dedouble ä l'aide

e . 8t rychnine en deux composants optiquement actifs (B. 26, 1064). Ether
''''Minne. F. 117": el.herethvliime. F. 76" (B. 22. 1181 ; C. 1903 II, 115).

o-et
d

ijque, F. 1 17 ether ethylique, F
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Dibromure d'acide allocinnamique. F. 91-93", dedoublable, ä l'aide de cin-
chonine, en deux isomeres optiquement actifs (B. 27, 2039). Ether methylique,
F. 53°.

Acides o- et p-nitro-a,ß-dibromohydrocinnamiques, I". 180 el 217". Ethers
ethyliques o- et p-, F. 71° et 110° (A. 212, 151).

Dibromure d'acide o-methoxycinnamique, F. 170°; dibromure d'acide pipero-
nylique, F. 156°; l'atome de brome voisindu noyau benzenique de ces dibro-
mures est, comme dans le casdespseudophenolshalogenes et des dibromures
desphenolsethyleniques.doued'uneactiviteremarquable (B.39, 27 ; 40 ; 2174)-

Acide phenylglycidique C cH..CILO.CH.CO.,H,F. 84» (B. 43, 1035) : on l'obtient
par action des alcalis sur les acides a- et ß-chlorophenyllactiqucs ainsi quc
par condensation de la benzaldehyde avec Fether chloracetique ä l'aide
d'ethylate ou d'amidure de sodium. L'acide phenylglycidique se decompo*0
facilement en CÜ ä et phenylacetaldehyde; sous l'influence de l'eau ä l'ebül-
lition, il se forme en outre de l'acide phenylglyceriqüe (p. 418). L'acide chlor-
hydrique concentre ä chaud transforme partiellement l'acide phenylgly 01 '
dique en aeide phenylpyruvique isomere (p. 420) (B. 33, 3001). Les acides
phenylglycidiques actus s'obtiennent sous forme de leurs sels de sodium »
partir des acides phenyl-a-bromolactiques actifs.

Les ethers phenylglycidiques homologues ont ete obtenus en plus grand
nombre par condensation des aldehydes et des cetones aromatiques avec les
ethers chloracetique ou chloropropionique sous l'influence de l'ethylate de
sodium ou de l'amidure de sodium (C. 1905 I, 340 ; 1906 I, 669; B. 38, 699)
Les acides libres obtenus par saponification de ces ethers se decomposent.
de la meme facon que l'acide phenylglycidique lui-meme, en C0 2 et aldehydes
ou cetones (p. 281, 294). Ethers ß-'methyl- et ethylph6nylglycidiques, E. 12 l* 8"
et 149°. Ether a-methylphenylglycidique, E. 18 153°.

Acide o-nitrophenylglycidique N02[2]C 6H 4CH.O.CHC0 2H+H ?0, F. 94°: anhydre.
F. 125°, action de la potasse alcoolique sur l'acide o-nitro-phenylchlorolac-
tique et de l'hypochlorite de sodium sur la cetone o-nitrophenyllactiq uc
[A. 284, 135); ilse decompose sous l'action de la chaleur en CO a et indigo. l JiJ'
action de l'eau ä l'ebullition, il donne naissance ä l'anthranile et ä l'aldehyd'
anthroxanique (p. 408) (B. 19, 2649).________________

7-Pbinyl-a-oxybutyrolactone C 6H 8CH.CH 2 .CH.(OH)COÖ,F. 125», reduetion de
l'acide benzoylpyruvique ä l'aide d'amalgame de sodium ; eile se transpose>
par action de l'acide chlorhydrique ctendu a l'ebullition, en acide j$-benzo}
propionique (p. 428) (B. 35, 3767).

C. Phenyltrioxyacides. — Acide Y-phenyltrioxybutyrique C 6H s[CH.OHjsC08n •
cet acide se transforme facilement en lactone, F. 116°, qui, par reductio' 1;
l'ournit {e phenyltetrose (p. 404). L'acide v-phenyltrioxybutyrique s'obtietit
partir du dibromure de la cvanhvdrine de l'aldelivde cinnamique (B. 25, "-•'•' , '
A. 319, 206).

7. Acides ald.6hyd.es,phenylaldöhydoacides. acides
phßnylaldöhydoparaffinecarboniques.

Comme on l'ä vu ä plusieurs reprises ä propos des cetols non satures, ö
acides alcools non satures et des acides cetones alcools aeycliques (v. t. J*
la condensation de l'acetone, de l'ether acetique, de l'ether acetylacetiqU
et d'autres composes avec l'ether formique en presence d'ethylate de sod' n
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conduit ä des combinaisons oxymethyleniques. Ces combinaisons, par suite
de leurs proprietes aldehydiques, avaient efe a l'origine considerees comme
de veritables aldehydes: leur caractere aeide a plus recemment conduit ä
les envisager comme des combinaisons oxymethyleniques. La formation de
deux ethers isomeres par condensation de l'ether phenylacetique avec I'ether
formique enpresence d'ethylatedc sodium est particulierement interessante,
'■es deux ethers donnent naissance, par action de la Phenylhydrazine, aux
|nenies combinaisons. L'un des ethers est liquide, l'autre est solide. Les deux
'someres, particulierement a l'etat dissous, sc transforment facilement Tun
dans l'autre. La forme liquide fournit des derives metalliques : eile sc dis-
tingue de la forme solide en ce qu'elle se colore en bleu violet sous rinfluence
<Ju perchlorure de fer et qu'elle reagit plus facilement avec I'isocyanate de
Phenyle. On admet que la forme liquide correspond ä la forme enolique, la
'orrne solide a la forme alde'hydiquede l'ether formylphenvlacetique (W.Wis-
''cenus, A. 312, 34; comp, egalement B. 39, 203).

Oxymethylene-phenylacetate d'ethyle(;ll (Oll) :C(C 611S)C0 2C :!H 5, liquide E. ]6 144",
ie perchlorure de fer le colore en bleu violet; son derive sode fournit, par
action du chlorure de benzoyle, im a-benzoate liquide labile CH(OCOC 6H s):CH
!<J6H s)CO äCoH 5, qui se transforme, par distillation, en un ß-benzoate stable,
ls °mere geometrique, F. 88". Ether methylique, F. 41°.

Phenylformylacetate dethyle OHO.CH(C6H s).CO äC.,H 8 ; il fond a 70" (v. C. 1900 I,
'098; a. 312, 37) en se transformant en ether liquide isomere. Ether möthy-
hque, F. 73" (C. 1900 1, 122).

8. Acides cetones. phenyleetoaeides, aeides
phenylcötoparaffinecarboniques.

On peut classer les acides cetones aromatiques de la raerae maniere
lue les acides cetones aeycliques en acides cetones a-, ß-, y- et diviser
chaque groupe en sous-groupes suivant que le groupement CO est fixe
cll rectement ou non sur le noyau benzenique.

Acides cetones a, phenyl-a cetoaeides. Ils prennent naissance par oxy-
' ;>tion 1. des cetones, 2. des glycols, 3. des cetones alcools, 4. des acides
"*'cools et synthetiquement, 5. par saponification des nitriles d'aeides
Ce toniques ä l'aide d'aeide chlorhydrique concentre ä froid, 6. par conden-
s ation des Äthers chloroxaliques avec le benzenc en presence de chlorure
d aluminium (B. 20, 2045; C. 1898 I, 26» 42).

. Aeide phenylglyoxylique, aeide benzoylformiqite CeHü.CO.CCXjH, F. 65°,
fernere des acides aldehydes phtaliques; on l'obtient par Oxydation de

ac etophenone ä l'aide de ferrieyanure de polassium (B. 20, 389) et pai
° x ydation nitrique du plienylglycol, du benzoylcarbinol et de I'acide

que :banden

C6H 6CO.CH 3-----------
G6H sCH(OH).CH2OH.

>—► C.H.COGOOjH "C 6H BCO. (111,011
-G 8H 5CH(OH)CO^H.

Glaisen la prepare pour la premiere fois synlhetiquement par saponjfi,-
ation de son nitrile le cyanure de benzoyle, obtenu par action du chlo-
"' e de benzoyle sur le cyanure de mercure ou d'argent. Son 6ther ethy-
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lique se forme par condensalion de l'ether cliloroxalique avec le mercure-
diphenyle, ou avec le benzene en presence de chlorure d'aluminium.

L'acide phenylglyoxylique est tres soluble dans l'eau. II se dccompose par
distillation en CO et acide benzo'ique et, dans une i'aiblc proportion, en C0 2
et benzaldehyde; chauffe avec l'aniline, il se dedouble en CO., et benzyli-
dene-anilinc (p. 286) : ccttc reaction ä laquelle donnent lieu les aeides
phenylglyoxyliques substitues dans le noyau pcut elre utilisee pour la
preparation des aldehydes. Par addition de benzene renfermant de petites
quantites de thiophene et en presence d'acide sulfurique concentre, l'acide
phenylglyoxylique se colore en rouge fonce puis en bleu violct : tous les
derives de cet acide donnent lieu ä une reaction analoguc : il en est de meine
de l'isatine (v. plus loin).

L'acide phenylglyoxylique, acide cetonique, se combine au bisulfite de
soude et ä l'acide cyanbydrique (v. acide pbenyltartronique). L'ainalgamc de
sodiuni le reduit en acide mandelique. l'acide iodhydrique en acide phenyl-
acetique. Par action d'ILS, il donnc naissance au compose S SCH(C 6H.)COOH]j
(jue les alcalis transformenl en acide thiophenylacetique C6H 8.CH(SH)COOH,
liuile (C. 1903 II, 1271).

Ether methvlique, E.247 0 . Ether ethylique, E. 257°. a-Amide, F. 90°. Hydrate
de ß-amidc CJIIs.CO.COML + IU). F. 64°. T-Amide, F. 134° (/). 12, 633 ; 20. 397
Anilide. F. 63°, action de PCI 3 sur la Y-benzile-monoxime (v. ce nom).

Cyanurede benzoyle G6H 8.CO.CN,F. 32°, E. 207°: on l'obtient par distillation
du chlorure de benzoyle avec le evanure de mercure, ainsi qu'ä eöte de son
diniere (v. plus loin) par action du chlorure de benzoyle sur une Solution
etheree d'HCN en presence de Pyridine (B. 31, 1023), enfin par action du chlo¬
rure d'aeetyle sur l'isonitrosoacetophenone (p. 407) (B. 20, 2196). Par action
de sodiuni en milieu ethere absolu, il se transforme en cyanure de bisbenzoyle
(C 8H 5NO)o, F. 90° (B. 41, 1893). Les alcalis dedoublent le cyanure de benzoyle
en acide benzo'ique et cyanure de potassium : l'acide chlorbydriquc con¬
centre le transforme en acide benzoylformique. Cyanure de benzoyle triincn'
(C 8H 8NO) 3, aiguilles jaunes, F. 194°, »ction du bromure de benzoyle sur le
cyanure d'argent (B. 40, 1653).

Chlorisonitrosoacetophenone, chlorure d'acide benzoylformoximiqueC e"s-''"' <'
(:N0H)C1,F. 131°, chloruration de l'isonitrosoacetophenone (p. 407) (B. 26-
ß. 313). Formazylphenylcetone CeH 6GOC(N:NC6H s):NNHC 6H 8, F. 142", condeii-
sation de l'acide benzoylacetique ou de la benzoy lacetone avec le diazobenzene ■
eile se dedouble, par reduetion, en aniline et benzoylamidrazone (' 6H 3CO(NHä)-
NNHC 6H 6, F. 152° (J. pr. Ch. [2] 65, 139).

Anile du cyanure de benzoyle C 6H S'C(:NC 6H 8)CN, F. 72°, Oxydation duphenyl-
anilino-acetonitrile (p. 413) par le permanganate en milieu acetique. L'and e
du cyanure de p-dimethylaminobenzoyle, F. 121°. s'obtient d'unemaniere ana-
logue (B. 35, 3569).

Acide phenylhydrazimethylenecarbonique CeH 8C(<^- ) COdi
drazine fond ä 119°. Hydrazone diphenylglyoxylique N,[:C(C 6H 8)C
dietbylique fond a 138° (J. pr. Ch. [2] 44, 367).

Phenylhydrazone phönylglyoxylique F. 133° [A. 227, 341).
Oxime(ß-) ou syn-phenylglyoxylique, F. 147°. Oxime (a-), ou anli-phenylgly° x y"

lique. acide isonitrosophenylaeätiqueC 6H 5.C(:NOH).C0 2H, F. 128° (ß. 24, 42). Ethei
methylique, F. 138°. Ether dimethylique, F. 36° (B. 16, 519). Oxime du cyanure
de benzoyle, cyanure d'konilrosobenzijlcC 6H 8.C(:NOH)CN,F. 129°: on l'obtient P'"
action de nitrite d'amyle sur le evanure de benzyle en presence d'ethyl' 1"

. Le sei d'hv-

OOH] ä. Lethe''
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de sodium, par action d'unc soluLion de carbonate desoude ä l'ebullition sur
laphenylglyoxime (p. 407) ou, directement, par action de l'hydroxylamine et
des alcalis sur l'w-dibromacetophenone (B. 24, 3504: ./. pr. Ch. [2] 66, 353).

Acides benzoylformiques söbstitues. — Acides o- et p-bromobenzoylfor-
miques, F. 93-103° et 108° (B. 25, 3298 ; 28, 259).

Acide o-nitroph<Snylglyoxylique N0 2C 6H 4CO.C0 2H+H 30, F. 47»; anhydre,
F. d22°. Amide, F. 199°. Nitrile, F. 54° (B. 23, 1577). Sous l'action de l'eau,
l'oxime se dedouble en C0 2 et o-nitrobenzonitrile; par action des alcalis ä
l'ebullition, eile se transforme en acide salicylique (B. 26, 1252). 11 fournit deux
phenylhydrazones isomeres (B. 23, 2080). Acide m-nitrophönylglyoxylique,
F. 77°. Amide, F. 151°. Nitrile, F. 230° (145 mm.) (B. 14, 1186). Cyanure de
p-nitrobenzoyle, F. 116°, dedoublement du cyanure d'isonitroso-p-nitro-ben-
zyle (J. pr. Ch. [2] 66, 353).

Acide o-aminobenzoylformique, acide isatique; il se forme par reduetion
de l'acide o-nitrobenzoylformique ä l'aide de sulfate ferreux et de soude
caustique et par action des alcalis sur l'isatine. Separe de son sei de
plomb par H 2S, on l'obtient, par evaporation de sa Solution sous pression
reduite ä basse temperature, sous forme d'une poudre blanche. Par action
de la chaleur sur sa Solution, il se transforme en lactamc ou lactimc,
c'est-ä-dire en isatine :

Isatine, lactame isatique C eHj]
(CO

;ijco.co
([2] NH^ ou lactime isatique

C 6H 4L __">C.OH (?), F. Ü20L; l'isatine a ete obtenuc pour la premiere fois

par oxydation de l'indigo et cristallise en prismes rouge orange. Elle se
dissout dans les alcalis caustiques en donnant des sels. La Solution, vio¬
lette au debut, virc rapidement au jaune par suite de la formation de sels
de l'acide isatique. L'isatine jouit des proprietes generalcs des cetones.

Ses autres modes de formation et ses derives seront etudies ulterieurement
°n meine temps que les derives de l'hydro-indol. On designe sous le nom de
pseudo- ou <i/-derives, les derives isatiques que l'on peut rattacher ä la forme
'aetame, c'est-ä-dire ceux dans lesquels le nouveau groupement introduitse
trouve fixe a l'azote ; au contraire, on fait deriver les derives isatiques vrais
de la forme lactime parce que l'isatine libre semble repondre ä la (ormule
d'une lactime.

Acide acetylisatique CH8CO.NH[2]C6H t CO.C02H, F. 160°; ilse forme äpartir de
'acetyl-ii-isatine (v. ce nom) par action des alcalis, puis des acides. Acide
benzoylisatique, F. 188°, oxydation permanganique de la benzoyltetrahydro-
quinoleine [B. 24, 772).

r[i]co-.co
Acetylisatine C.H,| / , F. 141". Benzoylisatine, F. 206°.

3 ([2]N—COCH8
itllC—COjH

Acide anthroxanique C,H 4! • " , F. 190°; on l'obtient, ä cöte d'autres

Pt'oduits, par oxydation de l'acide isatique a l'aide d'aeide oxysulfurique ainsi
lue par reduetion de l'acide o-nitrophenylglvoxyliqueä l'aide d'etain et d'aeide
^cetique avec formation intermediaire de l'acide o-hydroxylaminophenyl-
Sfyoxylique (ß. 43, 122) (comp, modes de formation analogues de l'anthra-
n 'le, p. 333). o n l'obtient en outre en chauffant le nitrile o-nitrosomandeliquc
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avec l'acide chlorhydrique (B. 39, 2344) ainsi que par Oxydation permanga-
nique de l'aldehyde anthroxanique (p. 408) (B. 16, 2222). Par action de l'eau
ä 150°, il se dedouble partiellement enCO., et anthranile (J. pr. Ch. [2], 81, 254).

Ether p-dim6thylaminoph<§nylglyoxyliqüe (CH 3) 2N.C 6H 4CO.C0 2C,H 8, F. 187°..
eondensation de la dimethylaniline avec l'ether oxalique ou le chlorure
d'ethoxalyle en presence de'A1CI 3 (B. 10, 2081 ; C. 1907 II, 310) ; le chlorure
correspondant s'obtient par eondensation de la dimethylaniline avec le chlo¬
rure d'oxalyle; sous rinfluence de la chaleur, il se dedouble en CO et chlo¬
rure de p-dimethylaminobenzoyle {&, 42, 3486). L'acide p-aminophönylglyoxy-
lique et ses derives N-alcoyles se forment egalement par Oxydation des
aeides aminophenyltartroniques correspöndants (p. 432) (C. 1901 I, 237, 239).

Acide o-oxyphenylglyoxylique ITO[2]C 6HjCOCOOH,F. 57»; on l'obtient ä
partir de l'acide isatique par l'intcrmediaire de son diazosulfate; l'acide se
condense avec l'o-phenylenediamine en fournissant l'o-öxyphenyl-oxyqui-
noxaline qui se transforme en lactone, la coumarophenazine, d'oü l'on peul
inversement la regenerer (B. 34, 2294) :

HO[2]C 6H t C=i\ ;N
HOC=N/ C«H, C 6H 4C=N\

0— c=n/ '6 *'

Acide o-acätoxyphinylglyoxylique, F. 101-106° (1 molecule d'H.O); on le pre-
pare ä partir de son nitrile, F. 111°, produit d'aetion dueyanure d'argent sur
le chlorure d'aeide acetylsalicylique [A. 368, 80). La lactone correspondant ä
l'isatine est la coumaranedione :

Coumaranedione C 6H,<f /CO, tables prismatiques jaunes, F. 134°, E 17 142"

(B. 45, 1Ö4, 162).Isonitrosocoumaranone C 6h/ ^>C:N01I,F. 172° (decomp.) :
on l'obtient par transposition de Va-nürocoumarine (v. ce nom) sous l'influence
de I'ethylate de sodium (B. 35, 1640, 4346). Le p-dimethylamino-anile de la

coumaranedione C 6H,/ \C:NC 4H 4N(CHS)2, F. 185°, prend naissance par eon¬

densation de la coumaranone (v. ce nom) avec la p-nitrosodimethylaniline.
Par action^d'HCl, ces deux dernieres combinaisons se dedoublent respective-
ment en hydroxylamine ou p-aminodimethylaniline et acide o-oxyphenyl-
glyoxylique (B. 44, 124).

Thionaphtenequinone C 6H 4y , NcO, prismes jaunes (alcool), F. 121°, E. 247':
on l'obtient par dedoublement ä l'aide de S0 4H2 etendu de l'anile correspon¬

dant, produit de transformation du dibromothio-indoxyle C 6H V<^ ^CBr,
ainsi que par dedoublement, a l'aide de S0 4H 2 etendu, de l'isonitrosothio-

indoxyle C BII.,<^ ^ NC:NOH, F. 172°. La thionaphtenequinone se dissout dans
les alcalis avec formation des sels de l'acide tliiophenol-o-glyoxylique qui>
ä l'etat libre, se retransforme facilement en anhydride (ß. 41, 227).

Acide p-melhoxyphinylglyoxylique, F. 89°, acide vöratroylcarbonique (CH 30),>
[3,4]C 6H 3CO.CO.;H,F. 138°etacidepiperonoylcarbonique (ClLOjP^jCgHjCO.COiH,
F. 148°; ils s'obtiennent par Oxydation de l'anethol, de l'ether methylique de
I'isoeugenol et de l'isosafrol (B. 24, 3488). Les nitriles des deux premiers
aeides, F. 64° et 117°, prennent respectivement naissance par action d'aeide
cyanhydrique en presence de Pyridine sur les chlorures d'anisyle et de
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veratroyle {B. 42, 188). Acide 12,5]-dioxyphönylglyoxylique, F. 141° ; on l'obtient
Par Oxydation de l'acide o-oxyphenylglyoxylique ä l'aide de persulfate de
Potassium en Solutionalcaline (C. 1907 II, 901).

Acides phenylglyoxyliques homologues. De "acide m-tolylglyoxylique derive

184°, que Ion obtient. par action

96» (B.
75° (C.
85» (J. j
92° (B.

112-116°
75°

14, 1750; 20, 2049).
1898 (, 42).
pr. Gh. [2], 41, 485).
20, 1766).

[ (B. 24, /{. 741).

la möthylisatine CH,[51C eH 3) l ] ■/ "' F.
de l'acide chlorhydrique ä l'ebullition sur la p-m6thylisatine-p-tolylimide.
*• 259°, produit d'aetion de l'acide dichloracetique sur la p-toluidine (ß. 16,
2262; 18, 198).

Acide p-tolylglyoxylique,
Acide (p-)[2,5]-xylylglyoxylique.
Acide (m-)[2,4]-xylylglyoxylique.
Acide (0-) [2,3]-xylylglyoxylique,
Acide mäsitylglyoxylique,
Acide [2,4,5]-pseudocumylglyoxylique.

Acides [2,3,4,6]- et [2,3,5,6]-t<5tram<5thylph<$nylglyoxyliques(ß. 19, 233: 20.
3°90). Acide cymylglyoxylique (C. 1898 I, 42).

Acide phönylpyruvique C 6H s .CH 2.CO.C0 2H, fond ä 154° en perdant C0 2. On
obtient par action des alcalis caustiques ou de l'acide chlorhydrique ü

1 ebullition sur l'acide a-benzoylaminocinnamique (A. 275, 8), par action
de S0 4H2 etendu a l'ebullition sur l'ether phenyloxalacetique ou par transpo-
s 'tion de l'acide phenylglycidique (p. 420) {A. 271, 163). Par action d'ammo-
n 'aque, il se transforme en acide ct-phenacetylaminohydrocinnamique ou
Phenacetylphenylalanine (p. 414). Par Oxydation ä l'aide d'eau oxygenee en
s °Iution alcaline, il se decompose intcgralement en CO^ et acide phenyl-
ac etique (C. 1904 I, 194). II se combine ä la benzaldehyde en presence d'HCl
c °ncentre en fournissant la (3,y-diphenvl-a-cetobutvrolactone (v. ce nom)
W- 333, 160).

Acide o-oxyphönylpyruvique HO.C 6H 4.CH 2.CO.C0 2H; on l'obtient, de la memo
paniere que l'acide phenylpyruvique, par action de la soude caustique sur

;, eidea-benzoylamino-o-oxycinnamique. § ous l'jnfluence des acides ä l'ebul-

'tion, il se transforme en lactone, l'a-oxohydrocoumarine C 6H 4 r 2 - (?),
P - 132» (B. 18, 1187).

Acides phenylpyruviques nitres. On les prepare synthetiquement par con-
^ensation de l'ether oxalique avec les o- et p-nitrotoluenes ä l'aide d'cthylate
(le sodium :

Acide o-nitrophönylpyruvique N0 2[2]C 6H 4CH 2COCOOH, F. 121»; il se transforme
ar reduetion en acide N-oxyindolcarbonique puis en acide x-indolcarbonique

6^ 4\ ^CCOOH (v. ce nom). Acide p-nitrophönylpyruvique, F. 194°: acides
°'P- et o,m-möthylnitroph<§nylpyruviques, F. 145° et 193° (ß. 30, 1030 ; 31, 387).

A cide benzylpyruvique C6H 6CH 2CH 2COC00H+l 1/2 IM"), F. 47»; on l'obtient par
''ansposition ä l'aide de soude caustique de l'acide oc-oxyphenylcrotonique,
a ndis que l'acide chlorhydrique, conduit ä l'acide benzoylpropionique iso¬

mere (p. i'28); l'acide benzylpyruvique se forme, en outre, par dedoublcment
' "ether benzyloxalacetique (p. 434) (A. 299,28; B. 31, 3134).

Par

de

ö - Acides cetones S. phenyl-6-cetoacides. — Ces acides prennent nais-
' an ce 1. p ar condensation de l'ether benzoTque avec les ethers des acides
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monobasiqucs acycliques (reaction analogue ä celle qui donne nais-
sance ä l'ether acetylacetique), ou bien de l'acetophenone avec les ethers
de I'acide carbonique par elimination d'alcool sous l'influence de I'ethy-
late de sodium (v. plus loin ether benzoylacetique) ; 2. par introduetion
dans la molecule de l'ether acetylacetique de restes aryles ä l'aide des
derives chlores, par exemple du chlorure de benzyle (v. plus loin
ether benzylacetylacetique); 3. par fixation des aldehydes aromatiques
sur l'ether diazoacetique (v. plus loin ether benzoylacetique) ; 4. par
condensation des chlorures-ethers des aeides maloniques avec le ben-
zene en presence de chlorure d'aluminium (C. 1905 II, 30); o. par action
des chlorure ou bromure de benzoyle sur les ethers-sels a-halogenes en
presence de magnesium (Ä. 347, 71); 6. par hydratation des ethers phe-
nylpropioliques (p. 467).

Ces aeides se combinent ä l'hydroxylaminc en fournissant des anhy-
drides d'oximes, lacloximes ou isoxazolones ; ils se combinent ä l'hydra-
zine et ä la Phenylhydrazine en donnant des anhydrides hydraziniques.
lactazames ou pyrazolones.

Acide benzoylacetique C eH3.CO.GH2.C02H; il fond a 103° en se decompo-
sant en C0 2 et acetophenone et donne lieu au meme dedoublement sous
l'influence des aeides etendus ä lebullition. On l'obtient par saponifica-
tion de son ether ethylique ä l'aide de potasse caustique ä temperature
ordinaire. Le perchlorure de fer le colore en violet rouge.

fither benzoylacetique C eH8.CO.CH2.COOC 2H B, E. M 148". Modes de for-
mation : 1. 11 a ete obtenu pour la premiere fois par dissolution de l'ether
phenylpropiolique dans I'acide sulfuriquc et preeipitation par l'eau (ß. I 7 -
66). 2. Action de I'acide sulfuriquc sur l'ether a-bromocinnamique (B. 1 9 >
1392). 3. On l'obtient surtout facilement par condensation de l'ether beo-
zo'fque avec l'ether acetique sous l'influence de l'ethylate de sodium sec
oudu sodium metalliquc (B. 20, 653, 2179) ou 4. par dedoublement, sous
l'influence de l'ammoniaque. de l'ether benzoylacetylacetique (p. 430)
obtenu par condensation de l'ether acetylacetique sode avec le chlorure
de benzoyle (A. 291, 70). 5. II se forme en petite quantite par condensa¬
tion de l'acetophenone avec l'ether carbonique en presence d'ethylate de
sodium. 6. Condensation de la benzaldehyde avec l'ether diazoacetique
(B. 18, 2373). 7. Condensation du benzenc avec lc chlorure ether malo-
nique en presence de chlorure d'aluminium. 8. Condensation du bromUi' c
de benzoyle avec l'ether bromacetique en presence de magnesium.

(: 6H V.<; =c.co 2c 2H 5--------------
CjHä.CH^CBr.COsiCäjHs_____
c 6H 3.co :,G äH.;+(;ii,co :,cji.—
C 6H 5GOCH(COGH3)Q0 2C äH.—
C KH,.CO.CH :.+C,H ;.O.CO :,C.,H.,
C6H 8.CHO+N2.CH.C02C 2H 8—
C6He-l-ClCO.CH2.C02C 2H. ------

C8H sC0Br+BrCH oC0.,C,H 5—

SOJI-.
H.,0

-C.,II 501I

.NU3,II..0

-N.

AICI,
-HCl

Mg

— > c 6h 5.co.(;h,co.,< J 1■■•
Ether benzoylacetique.
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L'ether benzoylacetique est entrainable par la vapeur d'eau saus deeom-
position (A. 282, 155); il possede une odeur analogue ä cellede l'ether acetyl-
acetique. II sc combinc : 1. a NH 3, en fournissant un produit d'addition aiia-
loguc ä I'aldehydate d'ammoniaque : aux amines, cn fournissant, par elimina-
lion d'eau, des imines telles que l'ether ß-methyliminohydrocinnamique C6H 8C
(.•NCH 3)CH 2C0 2C 2H g (B. 29. 105) : 2. ä Phydrazine en conduisant ä la 3-phenyl-
pyrazolone; il fournit 3. avee la Phenylhydrazine la diphenylpyrazolone,
4. avee l'hydroxylamine la phenylisoxazolone, 5. avec l'uree, Ic phenylu-
racile; 0 avec la guanidine, 011 oblient l'iminophenyluracile : 7. avec l'acide
uitreux, l'oxime correspondanle; 8. avec le chlorure de diazobenzene, la phe-
nylhydrazone de l'ether benzoylglyoxylique (p. 429); 9. avec P<U 5, le chlorure
d'aeide ß-chlorocinnamique. Son derive sode, traite par l'iode, fournit l'ether
dibenzoylsuccinique, par les alcoylhalogenes, des ethers benzoylacetiques
homologues (C. 1910 1, 637) ; les atomes d'hydrogene du groupement CH ä
sunt, en outre. progressivementsubstituables par les radicaux aeides. L'ether
benzoylacetique sc condense avec l'ether orthoformique en conduisant a
l'ether ß-ethoxycinnamique (p. 472). Le dimethvlacctal de l'ether benzoyl¬
acetique C 6H 6C(OCH 3) sCH2CÖ äCH3, E. i6 147", s'obtient par action d'une Solution
alcoolique de methylate de sodium sur le phenylpropiolate de methvle a 125°
\C. 1903 II, 604) : dicthylacetal, E. 13 153°. v. C. 1904 I, 659.

Amide, I'. 112° (.1. 266. 3321. Anilide, F. 107» (A. 245. 374).
Benzoylacetonitrile, w-eyanacetophenoneC 8H..CO.CH 2CN, F. 80"; on l'obtient

par action de l'eau .i l'ebullition sur l'ether benzoyleyanacetique (p. 433), par
action du chlorhydratc d'hydroxvlamine et de la soude caustique sur I'oxy-
aiethylene-acetophenone sodee [B. 24, 133), par action de l'acide chlorhydriquc
sur le nitrile iminobenzoylacetique ou cyanure d'iminobenzoylmethyle ainsi
que par transposition du phenvlisoxazol (v. ce nom! sous l'influence des
alcalis {B. 35, 3071).

Nitrile iminobenzoylacetique. benzoacetodinitrüe C eH 8.C(:NH)CH 2CN, F. 86";
'1 sc forme par action de sodium sur' une Solution etheree seche de benzoni-
'rile et d'aeetonitrile (/J. 22, /.'. 327). Par action du chlorhydrate d'hydroxyl¬
amine, le groupement imine est substitue par le groupement oximine qui
s c fixe sur le groupement CN et on obtient la phenylisoxazolone-imide

O.N:C(C6H 8).CH 2.G(NH),F. 111° (B. 26, R. 272). La Phenylhydrazine donne lieu
ä une reaction analogue (v. .1. pr. Ch. [2] 58, 129).

Acide p-nitrobenzoylacetique: on l'obtient par action de SO.JL sur l'ether
*itrophenylpropionique [B. 17, 320); il fond ä 135" en se decomposant cn C0 2
°t p-nitroacetophenone; l'ether de l'acide o-nitrophenylpropiolique se trans-
fornie facilement en ether isalogenique isomere. Les ethers o-, m- et p-nitro-
'»cnzoylacetiques, o-liquide, m-, F. 79° et p-, F. 75°. s'obtiennent le plus faci-
'ement par dedoublement des ethers 0-, m- et p-nitrobenzoylacetiques (B. 35,
931, 933; C. 1904 I, 724).

Ether a-methylbenzoylacetique, E. 2S8 220": il fournit par action de l'acide
uitreux l'a-isonitrosopropiophenone (B. 21, 2119). Ethers x-ethyl-et-diethylben-
E°ylacetique, E. 90 210° et E. I30 223°. Ether allylbenzoylacetique. E. J00 220". Acide/ , n \

CilOII. F. 148°: il sedecompose-Cl ;)benzoyltrimethylenecarbonique <:6H S( i()(:

"' haute temperatureenC0 2 etbenzoyltrimethylene (p. 290) (/(. 16, 2128, 2130).
Ether a-phinylacetylacetique C 6H 8CH(COCH3)COOC 2H 8, E,, 140°: onle prepare

Par saponification de son nitrile C 6H 8CH(COCH3)CN, F. 90". produit de con-
'jensalion du cyanure de benzyle et de l'ether acetique sous l'influence de

ethylate de sodium (JB. 31, 3160) ; on oblient d'une maniere analogue l'ether
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propionylphenylacetique CeH 8CH(COCH 2CH 8)C0 2C 2H 5, F. 18 155° et le cyanure de
propionylbenzyle, F. 70° (B. 36, 2242).

Ether a-[2,5]-dinitrophönyI-otether [2,4,6]-trinitrophenylacetylacetique, F. 94"
et 98°; on les obtient par action de l'ether acetylacetique sode sur le [2-5]-dini-
frobromobenzene et le [2,4.6]-trinitrochlorobenzene (p. 83). [A. 220, 131 : B-
22, 990 ; 23, 2720).

/CO.,<;,ll.
Ether benzylacetylacetique i; 6ll ;;.<;iL.i;H^ " , E. 276"; il se forme par

action du chlorure de benzyle sur l'ether acetylacetique sode [A. 204-, 179)
et donne naissance, par dedoublement cetonique, ä la benzylacetone (ß. 15.
1875) (p. 297), par dedoublement acide ä l'acide phenylpropionique (p. 30fi).
Reduction electrolytique de l'ether benzylacetylacetique, v. B. 40, 3312.

C. Acides cetones y et 8, phenyl-y- et-8-cetoacides. - Acide ß benzoylpropio-
nique CeH.CO.CH 2CH 2C0 2H, F. 116"; on l'obtient : 1. par condensation du ben¬
zene avec l'anhydride succinique en presence de chlorure d'aluminium [B. 20-
i 376; comp. A. 312, 110); 2. par condensation de la benzaldehyde avec l'acide
malique ou l'acide fumarique ä l'aide de pipcridine ä 150-160° (C. 1903 I, 769);
3. par reduction de l'acide ß-benzoylacrylique (p. 474): 4. ä partir de l'acide
benzoylisosuccinique (p. 434) par perte de C0 2 ; 5. par dedoublement acide de
l'ether phenacylbenzoylacetique ; 6. par action de l'acide chlorhydrique
etendu ä l'ebullition sur le produit d'addition cyanhydrique de 1'aldehydc
cinnamique; par saponification menagee ä froid, il se forme tout d'abord du
l'acide phenyloxycrotonique qui sc transposc sous l'influence de l'acide chlor¬
hydrique ä l'ebullition en acide ß-benzoylpropionique (B. 29, 2582 : A. 299.
23):

C6H 8CH:CH.CH(OH)CN—»C 6H 8CH:GH.CH(OH)COOH—*C6H 8CO.CH 2.CH.2COOM

Entin 7. l'acide benzoylpropionique s'obtient egalement par isomerisation
de la y-phenyl-a-oxybutyrolactone (p. 418) (B. 36, 2529).

L'acide benzoylpropionique pcrd une molecule d'eau en conduisant ä la
i '■ i

phenyl-A 2-crotolactone C 6H 8C:CH.CH2COO, F. 91°; on obtient ä partir du dibro-
mure de la cyanhydrine de l'aldehyde cinnamique la phenyl-A'-crotolactone.

compose huileux C6H 8.CH.CH:CH.COO qui s'isomerise tres l'acilement en
AMactonej ces deux lactones sont dedoublees, par action de l'acide chlorhy¬
drique, en acide benzoylpropionique, mais se comportent differemment vis-
a-vis du permanganatede potassium sous l'influence duquel, en effet, la A'-lac-
fone fournit la phenyltrioxybutyrolactonc (p. 420) tandis que la A'Mactone
donne naissance, par combinaison de deux molecules, ä une dilactone [A-
319, 196).

L'acide ß-benzoylpropionique se transforme par reduction en y-phenylbuty-
rolactone et, par action de lJ äS., en phenyloxythiopliene (B. 19, 553) (v. acide
levulique, t. I). 11 fournit deux oximes isomeres, F. 129° et 92° (B. 25, 1932).

Acide a-methyl-ß-benzoylpropionique C 6H 8COCH 2CH(CH s)COOH, F. 136°: on
l'obtient par condensation du benzene avec l'anhydride pyrotartrique sous
l'influence du chlorure d'aluminium (C. 1900 II, 172).

•Acide y-benzoylbutyrique C6H 8COCH 2CH2CH 2COOR, F. 126°; il se forme pa 1'
condensation du benzene avec le chlorure de glutaryle en presence de chlo¬
rure d'aluminium (C. 1900 II, 172), ainsi que par dedoublement cetonique de
l'ether a-benzoylglutarique (p. 434) (ß. 31, 2001).

F. 126°, dedoublement " e
, ,t , „ /CO,lIAcide a-phenyllövuhque C,,H 8.CH< " ,

J \CH„CO.CH,
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l'acide phenylacetylsuccinique (B. 17, 72: 18, 790). Acide ß-benzyllävulique

C6H 8.CH 2.CH^ i • ' , F. 98°, ä partir de l'acide ß-benzylidenelevulique
[A. 254, 202), v. lactone benzylidene-angelique. Acide ß-pb.6nyl-Y-acetylbu-

/CH äC0 2H
tynque C,H.CH< " " , F. 83°, action des alcalis on des aeides sur la

6 " \CH 2.COCH 3
phenyldihydroresorcine (B. 26, 2037; A. 294, 322) ; par eondensation de son
«'Hier sous l'influence de l'alcoolatc de sodium, il regenere inversement de
la phenyldihydroresorcine.

9. Phenyl-oxycetoacides, aeides phenyloxycetoparaffinecarbomqu.es. —
Acide benzoylglycolique C 6H-CO. CH(OH)C0 2H, F. 125° (B. 16, 2133).

Ethers a-aeidylphenylglycoliques, par exemple p-tolylacötylglycolate de
methyle CH 3C 6H 4C(OH)(COCH3).C0 2CH 3, E. 15 190» et p-dim<sthylaminophinylace-
tylglycolate de methyle (CH 3)2NC 6H 4C(Oll)(GOCH,)C0 2CII 3, F. 81", etc.. on les
obtient par eondensation des carbures benzeniques et des amines pheno-
üques avec les ethers a,ß-dicetobutyriques (C. -1909 I, 1795). [1s se transfor-
ment facilement par dedoublement en aldehydes aromatiques correspon-
dantes (p. 281).

Nitrile acötoxyphenylpyruvique C 6115CH(O.COCI13).CO.CN, F. 52,b°, E. 10 150" :
on l'obtient en chanffant le chlorure d'aeide acetylmandelique avec le cya-

011

"ure d'argent (A . 368,77). L'acide C,.I1 5G11(NHG 6H 5)(I^-----COOll, F. 194°, doit

etre considere comme un derive de l'acide phenyloxypyruvique ; le nitrile du
Premier de ces aeides s'obtient par eondensation du nitrile phenylanilino-
Scetique avec la ben/.aldehvde en presence de evanure de potassium (B. 29,
1732; 31, 2701).
. Acide Y-phenyl-y-ceto-a-oxybutyriqueCüIls.GO.CHo.Gl^OI^.COoll,F. 125"; il se
forme ä partir de son trichlorure, la chloralacetophenone C6H 6.GO.CH.,.CH
(OH).CGl s> F. 70» (B. 25, 557).

Aux aeides phenylceto-oxybutyriques isomeres de position se rattachenl
'es produits de bromuration de l'ether phenylacetylacetique et de l'ether
*-propionylphenylacetique (v. plus haut) : äthier a-bromopWnylacätylacetique
CH sCOCBr(C6H 8)C0 2CaH B, ether a-propionylphenylbromacetique CH3CH aCOCBr
(CeH 6)C0 2CjH 8 , ether T-bromophenylac(5tylac<5tique CH2BrCOCH(C eH 5)C0 2C 2H 5
°t ether y-b romo P r opionyIphenylacetique CH3CHBrGOCH(C6H 6)C0 2C 2H 6 . Les
deux premiers de ces ethers se dedoublent, par distillation a la vapeur d'eau,
en Oxyde de carbone, UBr et etiler atropique ou ether ß-methvlatropique
(P- 461) ; les deux derniers conduisent, par action de l'eau ä chaud, aux lac-

tones eorrespondarttes : acide a-phenyltetronique CH 2.C(OH):G(C6H 5)COO,

10• 254° et acide a-phenyl-7-methyltetronique GH 3GH.G(OH):C(C6H s)Co6, F. 178»

{& 39, 3929). Acide Y-phenylt<§troniqueC 6H 5CH.C(OH):CH.COo',F. 128° ; on
''obtient par saponification du produit de eondensation du clilorure d'aeide
:, cetvlmandeliaue avec l'ether malonique sode avec elimination de CO., [A.
368, C5).

!0- Phenyl-dicetoacides. aeides phenyldicetoparaffinecarboniques. —
Acide benzoylglyoxylique C6H 6.CO.CO.C0 2H; l'ether ethylique, huile jaune
orange, E M3 150-153°, s'obtient en dirigeant un courant de N ä0 3 dans un
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■120° en lactame correspondant : quinisatine C

melange d'ether benzoylacetique vp. 426) cL d'anhydride acetique. 11 sc coni-
bine facilement ä l'eau et aux alcools eo fournissant des hydrates ou des
alcoolates incolores (C. 1907 11, 233). Son a-oxime et son a-phenylhydrazone
s'obtiennent par action de l'acide nitreux (B. 16, 2133) et du chlorure de dia-
zobenzene (B. 21, 2120) sur l'ether benzoylacetique : ether benzoylisonitroso-
acetique C eH 8.C0.G(:NOH)GO äCJI t , F. 121°. Ether benzoyl-a-phenylhydrazone-
glyoxylique C 6H 5.CO.C(:N.NHC eH s)C0 2G2H 8, F. 03°: l'ether benzoylaminoacetique
(fui se forme par reduction de l'ether benzoylisonitrosoacetique conduit, par

G6H S C.O\ „.
diazotation, au diazoanhydnde de l'ether benzoylacetique ' ■• „iN ' ; - ■i °-
3012).

Acide quinisatique, acide o-aminobenzoylglyoxylique NTI.>[2]C 6H vCU.<:u.<'.<UI.
Oxydation du ß,Y-dioxycarbostyrile par le perchlorure de fer : il se transfornic

GAP 100 "00 ; I". 2*5-260°
" V[2]NH.CO

(B. 17, 985).
Acide benzoylpyruvique, acide aceiophenone-uxaliqueC 6H 3.CO.CH ä .GO.CO äH,

F. 157° ; on l'obtient ä partir de son ether ethylique, F. 43", produit de con-
densation de l'acetophenone avec l'ether oxalique (B. 21, 1131). La Solution
alcoolique de l'ether est coloree en rouge sang par le perchlorure de ter.
Ghloralide benzoylpyruvique (v. B. 31, 1300).

Ethers benzovlpyruviques substitues dans le novau, v. IS. 34. 2477 : 36, 2695.
/CO.CJBL

Ether benzoylacetylacetique C eH 3CO.CH<T " ' ; on l'obtient par conden-

sation du chlorure de benzoyle avec l'ether acetylacetique sode. II sc
dedouble en benzoylacetone et ether benzoylacetique (p. 426). Ethers o-, i11"
et p-nitrobenzoylacetylacetiques (v. A. 221, 323 ; /{. 35, 931, 933).

Acide acetophenone-acetylacetique C 6H s .CO.CH2CH^ : il lbnd ä 130-

140° en se decomposant en C0 2 et acetophenone-acetone (p. 409). Son ether
ethylique se forme par condensation de IVi-bromacetophenone (p. 403) avec
l'ether acetylacetique sode (B. 16, 2866). L'ether ethylique fournit facileniciit,
comme l'acetophenone elle-meme, im derive furl'uranique. Par action de 18
potasse alcoolique, il se transforme en y-phenyl-a-acetvlcrotolactone (p. 420'-

Acide o-phenacyllevulique G6H bGOCH 2Cll 2GOGII 2GH 2COOH, F. 116° ; ou
l'obtient par dedoublement de la furfuralacetophenone (C 4II30)CH:CHCOC 6H s (\ r-
ce nom); il fournit, par action de l'ammoniac, l'acide phenylpyrrolpropio'
nique (B. 34, 1263).

11. Phenyldiacides,aeides phenylparaffinedicarboniques.-- On ik>11'
classer les aeides phenylparaffinedicarboniques comme les aeides bibasiqi' eS
satures aeycliques en aeides maloniques, succiniques, etc..

Aeides phenylmaloniques. Acide phenylmalonique C6H B.CH(C0 2H) 2 ; il fond »
152° en se dedoublant en C0 2 et acide phenylacetique. Son ether, E. 14 l~' u'
s'obtient par dedoublement oxvearbone de l'ether phenyloxalacetique (B- 2".
1091). Ether dinitrophenylma'lonique (N0 2) 2.C 6H 8.CH(C0 2C 2H s)2, F. 51° : ° n
l'obtient par action du bromodinitrobenzene sur l'ether maionique sode (»■
21, 2472 ; 22, 1232 ; 23, ß. 460 ; 26, R. 10).

Acide f2,4,6j-trinitroph6nylmalonique, acide picrylmalonique (N0 2)3G6H 2CH
(COOK).,,F. 161° ; son ether existe sous deux modifications, F. 58° et 64
(B. 28, 3066 ; 29, R. 997 ; C. 1899 II, 25). Les sels des ethers dinitro- et trinitro-
phenylmaloniques sont colores en brun rouge intense et repondent vraisem-
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blablementä lastructurequinonique (B. 42, 2126). Ether bromothymoquinone-
malonique [C,O äBr(C,H,)(CH s)]CH(CO äC äB,) s , F. 78": il fournit avec les metaux
des sels bleus (B. 34, 1558).

Acide phenylcyanacetique G6H 8CH(CN).COOH,F. 92° ; son etiler ethylique.
E. 275°, s'obtient par condensation du carbonate d'ethyle avec le cyanure de
benzyleen presencedeNa. L'amide, F. 147°, fournit par action de PC1 8 lenitrile
Phenylmalonique C 6H 8CH(CN) 2, F. 69°, E. 21 153° (C. 1904 II, 953).

Acide benzylmalonique. acide (i-phenylisosucciniqueC 6H 8.CH 2.CH(C0 2H) 2 , F.
'17°; on l'obtient ä partir de son ether, qui se forme lui-meme par action du
chlorure de benzylc sur l'ether malonigue sode, par reduction de l'acide ben-
z yIidenemalonique (p. 474) (A. 218, 139). enfin par dedoublcmentoxycarbone de
' ether benzyloxalacetique (p. 434).

Ethers o- et p-nitrobenzylmaloniques (B. 20, 434) ; l'acide ortho se condense
s ous l'action de Ia soude caustique en acide N-oxy-a-indolcarbonique (B. 29,
lj;!9). Acide methylbenzylmalonique (A. 204, 177).

Ether ß-phenylethylmalonique C 6H 5(CH i!)CH.CH(COOC2H 8)2, E. M 230» ; on
' obtient par flxation de CH3MgI sur l'ether benzylidenemaloniqtie. L'acide
fond ä 144° en se dccomposant en C0 2 et acide (3-phenvIbutyrique (C. 1905
", 1023.)

Acides phenylsucciniques. Acide phenylsuccinique C, ;.CH.C0 2H, F.
CII.COoll

16"

p

"n l'obtient par action du cyanure de potassium sur lVo-chlorostyrolene
C«H,CH:CHC1 ainsi que sur l'ether benzylidenemalonique (A. 293, 338), par
dedoublement de l'ether phenylacetylsuccinique (p. 434), de l'acide phe-
"ylethane-tricarbonique (p. 434) et de l'acide hydrocornicularique (acide
V^-diphenyllevulique). Anhydride, deux modilications, F. 53° et 130"
[*• 24, 413 : C. 1907 I, 720). Chlorure, E.,„ 131°. Ether dimethylique, F. 58°,
E. I2 161».

Ethers acides. l'ar etherification partielle de l'acide phenylsuccinique ainsi
'jue par fixation d'alcool methylique sur l'anhydride, on obtient un melange
"'environ 75 p. 100 de succmate ß-monomethylique CeH 8CH(CO sH).CH2C0 2CH 3,

■92" et environ 25 p. 100 de succinate a-monomethylique G6H 5CH(C0 2CH3).CH 2
Ooll, F. 103°. On obtient l'ether acide a-methylique ä 1'etat pur, par saponi-

''cation partielle de l'ether neutre; l'ether acide ß-methylique s'obtient par
^aponificat ion du groupement CN du ß-phenyl-ß-cyanopropionate de methyle C eH 5.
C_8(CN).CH 2G0 2CH S, F. 55". La Constitution de ces deux ethers acides isomeres
'' e sulte de la propriete dont jouissent les chlorures-etbers qui en derivent
P a r action de PC1 8 de se condenser avec le benzene en presence de A1C1 3 en
8e transformant, ie premier en ether desylacetique (v. ce nom), le deuxieme
U|> ether phenylphenacvlacetique (v. ce nom) (.1. 354, 1 17V

Acide phenyl-ß-succinamique C 6H 5CH(COOH).GH2CONH 2, F. 145": il se forme
par fixation de NH S sur l'anhydride: l'acide phenyl-c. succinamique isomere
CeH 8CH(CONH).,GH"2COOH, F. 159°, s'obtienl ä partir de l'acide ß-phenyl-ß-cya-
n °propionique (v. plus haut). Acide o-oxyphenylsuccinique, F. 150" (decomp.),
ac tion du cyanure de potassium sur la coumarine (A. 293. 366).

. ., CJL.CHCO.Jl , .
Acides phenylmethylsucciniqu.es ; ■ ; on ies oblienl sous deux

vi M...L. 1.1LjU.)1''

Ul°difications : F. 170" et 192° (B. 24, 1870).
a .„ • C BH..GH.,GH.CO,U ,, , .
*cide benzylsuccinique • ," , F. 101°: on I oblienl a partir du

l' r "iluit d'action du chlorure de benzvle £ur les ethers ethane-tri- on -tetra-
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carboniques (B. 17, 449) ainsi que par reduction de l'acide phenvlitaconique
(B. 23, R. 237). Anhydride, F. 102°.

Acide phönyläthylsuccinique C 6H BCH äCH 2CH(COOH)CH2COOH, F. 136°; il se
forme par reduction de l'acide styrylsuccinique (p, 476) et par action du cya-
nure de potassium sur l'acide hydrocinnaniylidenemalonique (p. 473).

Acides phenylglutariques. Acide a-phenylglutarique C6H8CH(COOH)CH2CHä
COOH, F. 83°; on l'obtient par dedoublement des ethers C 6H BCH(COOR)CH2
GH(COGH3)COOR ou C 6H 8C(COOR) 2CH2CH 2COOR ; il se transforme facHement
en anhydride. F. 95° [B. 34, 4175).

Acide ß-phönylglutarique C 6H BCH(CH 2COOH) 2, F. 142"; dedoublement de l'ether
!3-phenylpropane-a!Xr tri- ou -tetracarbonique, produit de condensation de
l'ether cinnamique ou de l'ether benzylidenemalonique avec l'ether malo-
nique sous l'influence de l'ethylate de sodium. Par nitration, il donne nais-
sance ä un melange d'acides o-, m- et p-nitrophenylglutariques, F. 205°, 20-t"
et 240°; l'acide o-nitre fournit, par reduction ä l'aide de SnCl, et d'acidc

;I11CH(C1I,C00H)CH,,
chlorhydrique, l'acide hydrocarbostyryle-y-acetique Colli] " Xq <
F. 183° (B. 40, 1586). Les acides [4-phenylglutariques homologueset. substitues
s'obtiennent facilement ä partir des produits de condensation des aldehydcs
substituees avec l'ether malonique en presence d'ethylate de sodium (A. 360.
344). Acide ß-phönyl-a-möthylglutarique, F. 125°, ä partir du produit de fixaüon
de l'ether methylmalonique sur l'ether benzylidenemalonique.

12. Phenyloxydiacides. acides phenyloxyparaffinedicarboniques.

La condensation des carbures benzeniques, des amines phenoliques et des
phenols avec les ethers mesoxaliques ou l'alloxane (v. t. I) sous l'influence
de SO.(H 2 concentre constitue une methode generale de preparation de ces
acides (C. 1909 1, 1560). Ils se dedoublent facilement, par Oxydation, en acides
phenylglyoxyliquescorrespondants etaldehydesaromatiques (p. 281 et C. 191 (I
I 25) _

' Phenyltartronate de möthyle C 6H 5G(OH)(CO äCH 3)2, F. 67°, E. u 165°; p-tolyl-
tartronate de melhyle, F. 72°; p-methoxy- et p-dimethylamino-phönyltartronate
de methyle, F. 118° et 115".

Ether trinitrophenyltartronique (N0 2) 3C 6H 2G(OH)(C0 2G2H 3) 2, F. 117"; ou l'ob¬
tient par Oxydation de l'ether trinitrophenylmalonique(v. plus haut) a l'aide
d'acide nitrique (C. 1899 11, 25).

Acide benzyltartronique C 6H 5GH 2C(OH)(C0 2H) 2 ; il l'ond a 143° en se deconip 0 ;
sant en C0 2 et acide ß-phenyllactique (p. 414). II se forme par saponification «'l
l'aide de KOH de l'ether benzylchloromalonique, produit d'action du chlorure de
benzyle sur l'ether chloromalonique sode (A. 209, 243). Ethers a-anilino-, ph e "
nylhydrazinobenzylmaloniques, etc.; on les obtient par fixation des bases cor-
respondantes sur l'ether benzylidenemalonique {B. 28, 1451 ; 29, 813).

Acide [J-methoxybenzylmalonique C 6H 5.CH(OCH3).CH(GO aH) 2 ; il fond ä 115" en
se decomposant en alcoolmethylique et acide benzylidene-malonique a pari"
duquelon obtient l'ether correspondant, l'ether ß-methoxybenzylmaloniq 110
par fixation de methylate de sodium (B. 27, 289).

C 6lLC(OH)COäH ,
Acides phenylmaliques. Acide a-phenyl-a-oxysuccinique • ,, >

CH 2CU 2"
187°; il se forme par action du brome, en presence de phosphore et d'ea
sur l'acide phenylsuccinique.
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C6H 8 .CH.C0 2H
Acide '/-phenyl-fi-oxysuccinique ' cu(OU) CO H' '"' l5O " 160°' action

d'acidc cyanhydrique, puis d'acide chlorhydrique sur I'ether phenylformyl-
acetique (B. 23, R. 573).

C 6H.CH2.CHCO äH .„ ,.
Acide benzylmalique " • , F. 155", saponincation, ä I aide

J CH(OH)C0 2H
de potasse caustique, du produifcde condensation de I'acidc benzylmalonique
avec le chloral (ß. 38, 2737).

Acide phenylitamalique : on l'obtient sous forme de son' acide lactonique,
,. C aH 8.GH.CHvC0,H „„ „ ,,., ,
1 acide phenylparaconique • , NcH . F- 109 °- en chauffant 1 aldehyde

»enzo'ique avec le succinate de sodium et l'anhydride acetique (A, 256, 63) ;
l'acide phenylparaconique se forme, d'autre part, par reduclion de I'acidc
phenylbromoparaconique obtenu ä partirde l'acide phenylaticonique (p. 476)
ä cote d'un stereoisomere : l'acide isophenylparaconique, F. 168° (B. 33, 1294;
l. 330, 292). Par action des alcalis ä l'ebullition sur l'acide phenylparaco-

lique, il sc forme des sels de l'acide phenylitamalique qui, en Solution, se
djssocient en regenerant l'acide phenylparaconique. L'acide phenylparaco¬
nique, aussi bien que l'acide isophenylparaconique, se dedouble ä l'aidc de
strychnine en ses composants optiquemenf aetifs [A. 321, 127; 330, 292).
f^'aeide phenylparaconique se decompose par distillation en C0 2, phenylbu-
^yrolactone (p. 417) et acide phenylisoerotonique (p. 459) qui donne ulterieurc-
ment naissance ä Va-mphtol (v. ce nom). Par action de sodium ou d'ethylate
de sodium sur I'ether phenylparaconique, on obtient l'acide pheriylitaco-
uique (p. 476). L'acide iodhydrique le reduif en acide benzylsuccinique et
acide phenylbutyrique (B. 29, R. 15).

Acides o-, m-, p-chlorophenylparaconiques; ilsprennent naissance par conden¬
sation des monochlorobenzaldehydes avec le succinate de sodium et four-
n 'ssent trois naphtols chlores (B. 21, R. 733). Acide [l,3,4]-dichlorophenylpara-
conique, F. 138°; il fournitdeux dichloronaphtols (B. 29, R. 224).

Acides a-et ß-methylphenylparaconiques; on les obtient par condensation
de Ja benzaldehvde avec l'acide pyrotartrique : ils conduisent aux methvl-
*-naphtols (A. 255, 257).

C 6H 8.CH.CC\
Acide z-phenyl-y-valerolactonecarbonique }0 , I'. 167°, reduc-

C0 2H.CH.GH/-GH3
1011 de I'ether phenylacetylsucciniquc (p. 434) (B. 18,791). Acide o-phenyl-o-vale-

^olactone-Y-carbonique, F. 161°; il s'obticntpar reduetionde l'acide a-benzoyl-
Sbatarique (p. 434) et se transforme, par distillation, en acide A3-dihydrocin-
"anienylacrylique (p. 460).

13- Phenylcetodiacides, acides phenyleetoparaffinedicarboniques. — Ether
l enz oylmalonique C 6H 6.COCH(C02C 2H 5)ä et ether o-nitrobenzoylmalonique ; on
es obtient par action du chlorure de benzoyle et du chlorure d'o-nitrobenzoyle

Sur I'ether malonique sode (B. 20, R. 381). L'eth'er o-nitre fournit par reduetion
cle s derives de la quinoleine (B. 22, 386).

Benzoylcyanacetate de mäthyleC 6H 8.CO.GH< '̂ 2 ' \ F. 74": ou l'obtient par.... \Gi\
eth" l ' u cnlorure de benzoyle sur le cyanacetate de methyle (t. I). Ether

n.ylique, F. 41°, action du chlorure de cyanogene sur I'ether benzoylacetique ;
l ether se transforme, par action de l'eau ä l'ebullition, en cyanacetophe-

no ^ (p. 427).
'icffiFii-^.vsiiiiüi/. — Chimie organii.|uc, II.



M

434 »HENYLTRIAC1DES

Ether phenacetylmalonique C Bll.;(:H.,.CO.<;il(COOCjll 5).,, condensation du chlo-
rure de phenacetyle avec l'ether malonique sode : il sc cyclisc, sous l'in-
iluencc de l'acide sulfurique concentre, en ether naphtoresorcine-carbonique
(v. ce nom) {A. 298, 374).

Ether benzoylisosuccinique C 6H s .GO.GH ä.CH(C0 2C äH s)s , condensation de l'")-
bromacetophenone avec l'ether malonique sode (B. 18, 3324).

Ether a-benzoylglutarique C;;H sCOCH(C0 2C 2H 8)CH2CH 2C0 2C 2H 6, E. 12 200-210°,
condensation de l'ether ß-iodopropionique avec l'ether benzoylacetique sode.

Acide [i-benzoylglutarique C 6H 8COCH(CH sGOOH) 2, F. 122°: il sc transforme
peu ä peu, par deshydratation sous l'influence de la chaleür, en dilactone

CAC—CH /CH 2.COO
\CIL.COo' F. 137": cette lactone s'obtietvl synthetiquement par

condensation de l'anhydride benzo'ique avec le tricarballylate de soude ä 13b-
140° par climination de CO., et d'll.,0 : eile se dedouble facilement en acide
ß-benzoylglutarique et I'amalgame de sodium la reduit en acide phenylbuty-
rolactone-acetique C 6H 8CH.CH(CH 2COOH)CH 2COO, F. 114" (A. 314, 58).

C 6H 8.CH.CO.C0 2C 2H.
Ether phenyloxalacetique ■ ; on 1 obtient par condensation

de l'ether oxalique avec l'ether phenylacetique sous l'influence de sodium (B-
20,592); v.acide phenylmalonique (p. 430). Ether phenylcyanopyniviqueC Bll ;; < "
(CN)CO.C0 2C 2H 8, condensation du cyanure de benzyle avec l'ether oxalique
en presence de sodium [A. 271, 172). v. acide phenvlpvruvique (p. 425".

C 6Hj..CH.CO,H_ • " , condensation de l'ether ace-
CH 3.CO.CH.C0 2H

tylacetique sode avec l'ether phenylbromacetique (B. 17, 71).
C,H,GH S\ /C0 2H

Ether benzylacetylsuccinique rn/ \ <u < „, condensation de l'etnei
acetylsueeinique sode avec le chlorure de benzyle (B. 11, 1058'.

Ether phenylacetylsuccinique

Ether benzyloxalacetique
C BH,CH,CHCO.,C.,H,

huile: on l'obtientpar conden-
CO.C0 2C 2H 8

sation de l'ether oxalique avec l'ether hydrocinnamique sous l'influence de
l'alcoolate de sodium (B. 31, 554).

14. Phenyloxycetodiacides, aeides phenyloxycetoparaffinedicarboniques
C ßH sCH—GHCO.,C,H s

Ether cetophenylparaconique • (B. 26, 2144; Bull. Soc;ehtffl-

(3). 35, 1264).
CO ------0

x-Benzoyl- rJ-chloro v-valerolactone , F. 106°, condensa-
} C 6H 6COGHCH 2 .CH.GH 2Cl

lion de l'epichlorhydrine avec l'ether benzoylacetique sode: eile se dedouble
purtiellemcnt, sous l'influence des alcalis, d'une part en acide benzo'ique et
acide y.o-dioxYvalerique, d'autre part en CO., et benzoylbutanediol C 6Hs-^ '
CÖ 2.CH,.CH(OH).GH,OH,F. 91° (C. 1901 II. 237)"

15. Phenyltriacides, aeides phenylparaffinetricarboniques. — Acide ph«"
C aH..CHCO,H ,,. th pr

nylcarboxysuccinique, acide phenylethanetricarbonique ' ■ " ;ieu' c

elhylique s'obüenl par condensation de l'ether phenylchloracetique avc<
l'ether malonique: sode (A. 219, 31). L'acide se decompose sous l'influence ü
la chaleur en CO., et acide phenylsuccinique [II. 23, R. 573;.
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Ether x,ß-dicyano-,5-phenylpropionique GeH sCH(CN).CH(GN).C0 2C2Hs , F. 68°;
on l'obtient parcondensation du nitrilo mandelique avec l'ether cvanacetique
sode (C. 1906 II. 1563).

Acide x-phenyltricarballylique C6H 6CH(COOH).CH(COOH)CH2COOH, F. HO",
saponification des produits d'action de CNK sur l'ether phenylitaconique
(p. 476) {€. 1903 II, 4961.

CJL.CH.CHäCOJ]
Acide phenylbutanetricarbonique • . forme trans

H CH(G0 2H)CH 2COsH
(+1/2 H20) : F. 195°; forme eis: F. 179°: on l'obtient par saponification du pro¬
duit de condensation de l'ether cinnamique avec l'ether cyanacetique sode et
1 ether bromacetique; ces deux acides conduisent au meine acide anhydride,
p . 135° (C. 1899 11, 833). On attribue une Constitution identique ä J'acide tri-
basique obtenu a partir du produit d'addition de l'ether cinnamique et
de l'ether succinique, F. 200° (decomp.), acide qui, eependant. jouit de pro-
Prietes tout ä fait differentes [A. 315. 2191.

C eH..CH.CH äC0 2H
Acide ä-phenylpimelique-.Vacetique ' ' . F. 142°: on l'ob-

CH2.GH(CH 2C0 2H) 2
tient par saponification. ä l'aide d'HBr concentre, du produit de condensation
de l'aldehvde cinnamique avec 3 molecules d'ether raalonique sode [A. 360,
337).

16. Phenylcetotriacides,acides phenyleetoparaffinetricarboniques.—
Acidesa-et ß-benzoyltricarballiques C 6H 6GOGH(COOH)GH(COOH)CH2COOH et (: 6II :;
c 0C(C00H)(CHäC00H) 2 ; les ethers s'obtiennent par condensation de l'ether
c hlorosuccinique avec l'ether benzoylacetique ou de l'ether benzoylsuccinique
avec l'ether bromacetique en presence d'ethylate de sodium (B. 29, It. 788;.

17. La condensation de la benzaldehyde et des aldehydes homologues Substi¬
tutes avec les ethers acetylncetiques et les ethers homologues en presence
d Amines aeyliques conduit a differents polycetopolyaeides de la serie aro-
m atique interessants ä des titres divers : soit par les formes isomeriques
Sou s l eS q Ue ii cs j| s 80 nt connus, soit par la facilite avec laquelle ils donnent
le u a des condensations ulterieurcs. On peilt sc demander si ces combi¬

naisons, au lieu de renfermer encore des chaines aeycliques ouvertes, ne
uoivent pas etre plutöt envisagees comme des acides cetones alcools cycliques
de la serie hydroaromatique [A. 323, 83; 332, 22). Ether benzylidenebisacetyl-
* c etique C eH5CH[CH(COGH3)C0 2G2H s]a (?); on l'obtient, par condensation de la
3e nzaldehyde avec 2 mol. d'ether acetylacetique ou de l'ether benzylidene-
ac etylacetique avec une mol. d'ether acetylacetique ä l'aide de piperidine,
s °»s trois formes cetoniques isomeres, [it F. 150°, ß2 F. 134°, ß, F. 108°, qui

ls onierisent, par l'intermediaire de leurs sels de sodium, en formes ceto-
iques : a, F. 61°, a 2 liquide, a 3 F. 65-67°; l'ether benzylidenebisacetyl-

petiqu e se cyclise tres facilement en donnant naissance, par elimination
'»O. ä un derive de la ct/clohexenone(A. 313, 129).

Appendice. — Aux polyalcools aromatiques et ä leurs produits d'oxydation
s ° i'attachent un cerfain nombre de combinaisons qui different de la der¬
bere classe de composes que nous venons de decrire en ce qu'elles renfer-
nient, on dehors d'une chaine aeyclique laterale, un ou deux groupements
Su ostituants, en general des groupements carboxyles, fixes directement sur Je
j°.Yau. La plupart des combinaisons qui appartiennent a ce groupe sont des

' 0r ives o-substitues du benzene, que l'on obtient soit ä partir de l'acide
( "Phtaiique, soit par Oxydation de derives de carbures condenses en ortho tcls
' u °l'indenc et Ie naphtalenc. ün certain nombre de combinaisons appartenant

i'no
ace
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ä ce groupe possedent desrelations etroites a vec les acides bibasiques, etudies
precedemment (p. 396) et dans lesquelsl'un des carboxyles se trouve fixe sur
le noyau et lautre sur la chaine laterale.

18. Phenylene-oxydiacides, acides phenylene-oxyparaffinedicarboniques
— Acide o-carboxymandölique CO sH[2]C„H 4CH(OH)CO.iH ; il se decompose faci-
lement en eau et acide lactonique. l'acide phtalidccarbonique :

Acide phtalide-carbonique C 6H.J " ^q 2 , F. 149° (v. ci-dessus); il se dedou-

ble ä 180° en phtalide et C0 ä. On l'obtient par reduction de l'acide o-carboxy-
phenylglyoxylique (ß. 18, 381; 31, 373), par action de l'eau ä l'ebullition sur
l'acide to-dibromo-acetophenone-o-carbonique H0 2CC 6H 4COCHBr2 , F. 132°
(ß. 40, 71), ainsi que par action des alcalis sur la tetrachlorhydrindonc
[A. 334, 341). Acides phtalide-carboniques substitues, par exemple acides
ö-möthoxy- et [3,b]-dim<Sthoxyphtalide-carbonique;on les obtient par condensa-
tion, sous l'influence de l'acide sulfurique, de l'hydrate de chloral avec les
ethers benzo'iques substitues et decomposition par les alcalis des trichloro-
methylphtalides formees (comp. p. 381) (A. 296, 344).

.qjj __QU rQrjj
Acätonylphtalide C 6H 4 > q 2 J ;i. F. 68° , condensation de l'acetone

avec l'acide aldehyde phtalique (C. 1898 II, 980).
•/-"IT I~1TT y-1f\ T|

Acide phtalide-acätique C 6H.'. >q " 2 , F. 150° : il se forme par reduo

tion de l'acide phtalylacetique (p. 477) (ß. 10, 1558, 2200). Acide möconine-

aeötique (CH ;)0) ;,[5 )6]C 6H 21 lrA >0 ' ' '' '■on l'obtient par condensation dev[2]CO
l'acide opianique avec l'acide malonique en presence d'aeide acetique et
d'aeetate de sodium (ß. 19, 2295).

ifllCH,. CHCO.,11
Acide dihydro-isocoumarine-carbonique C«H4r " • , F. 153°. iso-

J e 4([2]CO-0
mere de l'acide phtalide-acetique. II se forme par Oxydation permanganiq ,lC
du dihydronaphtol (v. ce nom) (B. 26, 1841).

TT ([l]CH-CH.,CH.,0O,H , ... n .
Acide phtalide-propionique C 6H 4i >o " ' " > ,? - iW " '• on I obtiei"

v[2jCO
par reduction de l'acide phtalylpropionique (ß. 11, 1681)

r[l]CH(CO,H).0
Acide lactone-o-phenylene-oxydiaeätique C 6H 4.

([2]CH, CO
+ i 1/2 H40,

F. 85°, action du brome en presence de phosphore et d'eau sur l'acide p' 1("
nylenediacetique (ß. 26, 223).

([l]CH(OH).CH.CO äH p 20ä o ;Acide lactone o-carboxyphönylglycerique C 6H 4
([2]CO- -ii

F.

on l'obtient par Oxydation de la ß-naphtoquinone ä l'aide de chlorure de chauv
Par action de l'acide chlorhydrique ä chaud, cet acide lactone perd de 1 ca
en se transformant en lactone o-carboxy-a-oxycinnamique (B. 27, 1981.

19. Phenylenecetodiacides, acides phenyIenecetoparaffine-dicarboniques
,'[l]CO.CO.,II„ .. 4o.

— Acide o-carboxyphenylglyoxylique, acidephtalonique C 6H.J , 1' • "*
([2JCO äH

on l'obtient par Oxydation permanganique de l'acide o-hydrindenecarboniq u
v. ce nom), du naptalene, de l'a-naptol, du ß-naphtol et de l'oxyqutno n
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Acide trichloracötylbenzoique C„hJ
(L2jG0 2ll

du ß-pheaylnaphtalene [Ä. 240, 142; B. 31, 369). II se transforme, par reduc-
tion, en acide o-carboxymandelique (p. 436), puis en acide homophtalique
(P- 396). Par action directe de la chaleur sur Pacide, on obtient l'anhydride
phtalique, l'acide aldehvde phtalique et Ie biphtalyle. Chauffe avec le bisul-
fite, il se transforme en acide aldehvde phtalique. Etherssels et acides ethers.
comp. C. 1904 1, 514.

/[llCOCCl,) ', F. 144°, et acide tnbromacetyl-

benzo'ique, F. 160°; on les obtient par action du chlore et du brome en Solu¬
tion acetique sur l'acide phtalylacetique (B 10, 1556).

a ■, , /[l]CO.CH 2CO,H
Acide o-carboxybenzoylacötique CeH4r * , F. 90° (en se decompo-

([2JCOJJ
s ant en CO ä et acide acetophenone-o-carbonique, p. 386); on l'obtient par
uissolution d'acide phtalylacetique dans un exces de soude caustique et pre-
cipitation consecutive par les acides (B. 10, 1553). Acide w-cyanacetophenone-
o-carbonique, F. 136° (B. 26, R. 371). .

Ether o-carboxy-ct-cyanobenzoylacetique CO sH[2]G 6H 1CO.CH<^' r2 2 ö, F. 121°,
action du carbonate de soude sur l'ether phtalvlcyanacetiquc (ß. 26,
ft. 370).

Acide o-carboxybenzoylpropioniqueC Q 2H[2]C 6H tC OCH 2CH 2COOH, F. 137°;la lac-

l one double correspondante Ö.COC 6H 4CCH 2C H :>CO.Ö s'obtient en chauffant l'an¬
hydride succinique et l'anhydride phtalique avec l'acetate de soude (JB. 11,
1880,-18,3119).

20. Tri- et tetraacides.
CH (CH 2CH(C0 2H) 2

*(CO,H

Acide -o-carboxybenzylmalonique

il se decompose ä 190° en acide o-carboxyhydrocinna-

"Hque et C0 2. Son ether diethvlique s'obtient par reduction de l'ether phtalvl-
'»alonique (.4. 242, 37).

Ethers o-, m-, p-xylylenedimaloniques C6H 4[GH 2CH(C0 2C sH li)2].

Xylyle

ils prennent
[ues CeH4[CH s

__3 (ü-dibromo-
enes avec les ethers chloromaloniques sodes (B. 21, 31). Les acides xyly

jiaissance parreduction des trois ethers xylylenedichiorodimaioniqu.es C„H4(CH
■CI(C0 2C 2H 6)2]2 correspondants, produits de condensation des to-dibromo

^nedimaloniques se decomposent sous l'influence de la chaleur en acides
Phenylenedipropioniques et 2C0 2.

■Ether m-xylylenediacßtylac<5tique C 6H 4|l,3][CH 2.CH(COGH 3)C0 2R] 2, condensa-
ll °n du bromurede m-xylylene avec l'ether acetylacetique sode (B. 34,2790).

21. Oxytri-, -tetra-et-pentaacides
CrCHXO.H

- Acide phtalyldiacetique

F. 158", ä parti r de l'acide phtalyldimalonique C 6H
(C[CH(C0 2H) 2] ä

00(coo
[A - 242, 80).

Acide phtalide-tricarbonique (COOH) 2C 0H 2L >0

nj6canisme analogue ä celui de la formation de l'acide uvitique et des acides
juco ylisophtaliques (p. 394). par condensation de l'acide pyruvique avec

ac i<ie diacetylglyoxylique (C,H 3COO) 2CH.COOH ä l'aide des alcalis. L'acide, par
action de l'eau a l'ebullition, perd C0 2 en se transformant en acide phtalide-

on l'obtient par un
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;(». qui s'oxyde lüi-meme cn acide prehni-dicarbouique (C0 2H) 3C 6H 2
tique (p. 399) (A. 311, 132.

22. Cetotriacides. — Acide [2,6]-dicarboxyphenylglyoxylique (C02H) 2[2,6]
(, 6H3CO.CO :,H, F. 238"; on l'obtient par Oxydation permanganique de l'acide
naphtalique (v. ce nom) (B. 26, 1798); ü se transforme, par reduction a l'aide
d'HI et de phosphore, en acide 2-methylisophtaIique (p. 394), par action de la
chaleur en acide 2-aIdehyde isophtalique (p. 398), par Oxydation plus profonde
en acide hemimellique Iß. 29, R. 282).

Acides iregenone-di- et tricarboniques CH 3[4]C 6H
r ,, (fl]C(CHA,COJI
C,.H, L J ^ 3'- - B. 26,2684).

6 3 [2 CO.COJI l

([l]C(CH 3) 2CO äH
'([2] CO.COJI

et cn.JI 4

4. Combinaisons aromatiques monocycliques ä chaines laterales
non saturees.

Les derives benzeniques etudies dans les chapitres precedents contc-
naient uniquement des chaines laterales carbonecs saturees. A ce cha-
pitre sc rattache celui des combinaisons renfermant des chaines laterales
non saturees, par exemple :

Phenylethvlene, styrolene........... C 6H 8.CH:CH ä
Alcool cinnamique, styrone.......... C eH 8.CH:CH.CH 2OH
Aldehyde cinnamique............. C 6H e .GH:CH.CHO
Acide cinnamique............... C6H B.CH:CH.C0 2H
Phenylacetylene............... G6H 5.CH;CE
Alcool phenylpropiolique........... G6H 5.C • C.CH 2OH
Aldehyde phenylpropiolique.......... C 6II S.C ) C.CIIu
Acide phenylpropiolique............ GeH 5.C :. G.C0 2H

Ces difförents composes se transforment facilement, par des methodcs
identiques ä Celles de la scrie acycliquc, en combinaisons saturees; un
eertain nombre de ces reactions d'addition ont ete mentionnecs dans les
chapitres precedents.

I«. Carbures ethylöniques, carbures styroleniques, styrolenes.

Les carbures benzeniques ä chaine laterale non saturee, dont la liaisot)
ethylcniquc est voisine du noyau benzeniquc, s'obtiennent en general a
partir des phenylalcoylcarbinols secondaires et tertiaires, qui prennenl
eux-memes naissance ä partir des acidylbenzenes synthetiques (p. 29*>
296) par reduction ou par action des iodures d'alcoylmagnesium.

1. On transforme ces carbinols en chlorures correspondants par action
d'HCl a 0° et on elimine ensuite HCl dans la molecule de ces chlorures par
action de pyridine ä chaud [B. 35, 224b) :

C.H.COCH,

2. Les produits d

_»C 6H BCH(OH)CH3.

iddilioti qui se formen

C 6H 6CHCICH 3_.C 6H 6CH:CH,

par action des iodures d'alcoyl"
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magnesium sur les cetones aromatiques on las ethers benzenecarboniques
so dedoublent, dcja lorsqu'on les chauffe avec un exces de RMgl ou qu'on
los decompose par SO.jH 2 etendu ou Nif,, avec formation de carbures benze¬
niques a chaine laterale ethylenique (K. 35, 2633, 3506) :

.GOCH, ►C.H,
MC
\0Mgl

M'M,
6 •' \CH,

D'apres la position de la double liaison ethylenique par rapport au noyau
benzenique, on dislingue les carbures benzeniques A^A^A^ethyleniques ou
^i,Ao,A, r styi'olönes. Les Ar styroIenes se differencient des A2-et A.r styrolenes
isomeres par un point d'ebullition et un poids speeifique plus eleves, par
leur forte refraction moleeulaire et par leur faible chaleur de combustion.
\u contraire de cesderniers, ils se laissent, d'autre part, facilement reduire,
sous l'influence du sodium et de l'alcool, en carbures benzeniques ä chaine
laterale saturee (alcoylbenzenes) (B. 36, 1628, 3584; 37, 2301; A. 373, 288).

Les A,-styrolenes chauffes avec la pol.asse alcoolique s'isomerisent en
-Vstvrolenes. Gcttc Iransformatioii semble etre partiellement reversible
{('■ 1905 n, 1017).

Styrolene, plienylelhylene. cinnamene, ethenylbenzene, vinylbenzene,
slyrol C 6H 8.CH:CH 2, E. 144°, D. 0,925; il sc trouve dans lc styrax (1-5
P- 100) d'oii on l'extrait par distillation a la vapeur d'eau, et dans le
Roudron de houille, oü il aecompagne lc xylene brut (ß. 23, 3169, 3269).
On l'obticnt 1. en chauffant l'a-chlorethylbenzene avec la pyridine ä 130"
(ß. 36, 1632) ou par action de la potasse alcoolique sur l'a-bromethyl-
benzene; 2. en chauffant avec une Solution de carbonalc de soude
1 aeide ß-bromhydrocinnamique qui se decompose integralement.en CiL.
"Br et styrolene; 3. en chauffant l'acide cinnamique avec de la chaux
[B. 23, 3269) ou avec de l'eau ;i 200°; 4. par hydrogenation partielle du
phenylacetylene ä l'aide de zinc et d'aeide acetique ou de sodium ei
"l'alcool methylique; 5. par polymerisation de l'acetylene C.U^ sous l'in¬
fluence de lä chaleur; 6. par condensation du benzene avec le bromure
de vinyle ou l'acetylene ä l'aide de chlorure d'aluminium (A. 235, 331).
Le styrolene est un liquide mobile, tres refringent, doue d'une odeur
agreable. II sc transforme ä la long-ue, particulierement lorsqu'on l'cxposc
u la lumierc solaire, en metastyrolene polymere (G 8H8)x qui sc comporle
vis-ä-vis de KMn0 4 comme un compose sature et se decompose inver-
sement, par distillation, en styrolene (C. 1899 II, 1117; .1. 371, 259i.

Chauffe avec III ou avec le sodium et l'alcool, le styrolene s'hydrogene en
''•hylbenzene C 6H 3.G,II S ; par action de HGI ou HBr, il se transforme en ethyl-
benzenes a-halogenes (B. 26, 1709), par action du chlore et du brome, il four-
M't les ethylbenzenes a,ß-dihalogenes (p. 403) ; il se combine au diazomethane
''" conduisant ä la 'A-phenylpyrazoline(C. 1910 I, 1531) ; l'acide chromique ou
' aeide nitrique l'oxydent en acidebenzo'ique. Le styrolene se condenseavec le
Xylene sous l'influence de l'acide sulfurique en donnant naissance au ß-plie-
"yl-x-lolvlpropane. et avec le phenol en fournissant l'oxydiphenylethane
'J - 24, 3889). Par action de l'acide nitreux, il iburnit le pseudonitrosite de

st yrolene (C6H,CU(NO)CHjj(N02)] äqui, par ebullition avec l'alcool, s'isomeriseen
"'-nitroacetophenone-oxime C 6H 3C(NOH)CH2NÖ 2, et se decompose, par action
'''' 1 aniline el des alcalis, avec elimination d'aeide hyponitreux [B. 36, 2:>:;n 1.
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A. Slyrolenes substitues dans lachaine laterale : par Substitution de l'atome
d'hydrogene vinylique, on obtient deux series de styrolenes monosubstitues
que Ton designe sous les noms de produits de Substitution a- et w :

a-Bromostyrolene C 6H 5CBr:CH 2. w-Bromostyrolene C6H 6.CH:CHBr.

Les styrolenes a-halogenes prennent naissance par action de la chaleur,
directement ou en presence de chaux ou de potasse alcoolique, sur les chlo-
rure ou bromure de stvrolene (p. 403). 11s possedent une odeur piquante pro-
voquant les larmes. Par action de l'eau ä 180° ou de l'acide sulfurique, ils
donnent naissance a l'acetophenone (JB. 14, 323). L'a-chlorostyrolene s'ob-
tient egalement par action de la potasse alcoolique sur le chlorure d'aeeto-
phenone (p. 295) :

x-Chlorostyrolene, E.1900 .
w-Chlorostyrolene, E.199 0.

a-Bromostyrolene, E. 7ä 150-100".
w-Bromostyrolene. E. 20 108°.

Les styrolenes w-halogenes s'obtiennent, ä cöte de phenylacetaldehyde
ip. 284), en chauffant les aeides ß-phenyllactiques-a-halogenes ou de preference
les derives dihalogenes des aeides cinnamiques (p. 429) ä l'ebullition avec
une Solution de carbonate de soude (A. 296, 206: 308, 207) : l'io-bromostyro-
lene s'obtient egalement par reduetion ä l'aide de zinc de l'ether acelique
du tribromometliylphenylcarbinol (p. 411) [C. 1899 1, 778), l'w-chlorostyrolene
par action de la potasse alcoolique sur Pto-dichloro-ethylbenzen'e. Chauffes
avec l'eau, ils donnent naissance ä la phenylacetaldehyde. Les styrolenes
iu-halogenes sont des huiles douees d'unc odeur rappelant celle de la jacinthe.
\ r . egalement phenylacetvlene (p. 442) et aeide phenvlpropiolique (p. 442).

s-Dichlorostyrolene C 6HS.CC1:CHC1, E. 221°, action de PCl 6 sur le chlorure de
phenaeyle (p. 405) ; il fournit, lorsqu'on le chauffe avec l'ammoniaque, la
dipheny'lpyrazine (B. 33, 26S4 ; 35, 2294). Dibromostyrolene, E. 253° (B 17, R-
22; A. 308, 273). Diiodostyrolene. (liiodure de phe'nylacetylene, F. 70", action de
l'iode sur le phenylacetvlene [B. 26, VI. 18). Triiodostyrolene, phinyltriiodethy-
lene GgHj.CLCI;,, F. 108", action de l'iode en Solution sulfocarbonique sur le
phenyliodacetylene {B. 26, R. 19). as-Dichlorostyrolene C0H-CH:GCL,E. 225":
il se trouve parmi les produits de condensation du benzene avec le chloral
en presence de chlorure d'aluminium, et se forme egalement paraction de
la potasse caustique sur le phenyltrichlorethane et par reduetion ä l'aide
de zinc de l'ether trichloromethvl-pheiivlcarbinolacetique (p.411,439) [A. 296.
203: C. 1900 11, 230). Trichlorostyrolene G.lLCCLCGl.,,E. 23a".

w-Nitrostyrolenes : on les obtient en general par condensation des aldehydes
aromatiques avec le nitromethane en pi'esence d'ethylate de sodium ou des
amines aeycliques {B. 37, 4502) ; dans le premier cas, il se forme, comnie
produits intermediaires, les sels de sodium des nitroalcools G(iH5CH(OH)CH:
NOONa, qui se transforment en general facilement, par elimination d'eau, en
(o-nitrostyrolencs. Reduits par 1'amalgame d'aluminium ou la poudre de zinc
et l'acide acelique, les nitrostyrolenes se transforment en ar<ila<etaldoximc s
C„H 5CH 2CH:NOH(p. 280) (C. 1902 II, 449).

ta-Hitrostyrolene,phenyinitro-ethylene C 6H 5.CH:CHNOä , F. 58", aiguilles jaunes
ä odeur piquante, entrainables par la vapeur d'eau; on l'obtient pa'"
action de l'acide nitrique fumant ä l'ebullition sur le styrolene, par conden¬
sation de la benzaldehyde avec le nitromethane CH 3(N0 2) (JB. 31, 056; 32,
1293;^1.325, 7), paraction de l'acide nitrique fumant sur l'acide phenylisocro-
tonique (/}. 17, 413), enfin, en faisant agir NO L>sur l'acide cinnamique pa 1'
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decomposition du dinitrure C6H 8.C.>H2(N 20 4).C0 2H intermediairement forme
(B. 18, 2438 ; 29, 357). L'acide suli'urique etendu le dedouble en benzaldehyde.
CO et hydroxylamine. 11 se combine aux methylate et ethylate de sodium
avec f'ormation de sels de sodium C6H 6CH(OR).CH:NOONad'oü C0 2 separe Ies
phenylmethoxy-et ethoxynitroethanes sous forme d'huiles jaunes, E.,„ 136"
et 137° (fi. 38, 466). p-Phenylene-bisnitroäthylene C 6H t (CH:CH.N0 2)2 actiön de
I aldehyde terephtalique (p. 379) sur le nitromethane (R. 32, 1295).

Phönylvinylamine, u>-aminostyroleneC eU.fil\:('.HSl\±, tres instable; on l'obtient
par action de la chaleur sur l'acide a-aminocihnamique (p. 457) (R. 17, 1622'
°t ä partir de l'to-nitrostyrolene (R. 26, H. 677).

R. Styrolenes Substituts dans le noyau benzenique. — On obtient les tiois
nitrostyrolen.es par action d'une Solution de carbonate de soude ä froid sur
'es acides nitrophenylbromo-ethylenelactiques (p. 419) ou par action de l'eau
a l'ebullition sur les ß-Iactones des acides nitrobhenvlethylenelactiqües (R. 16.
^213; 17, 595).

o-,m-,p-Nitrostyrolenes N02C6H4CH:CH2, F. + 13°, — 5°, + 29°. o-Aminostyro-
'ene, compose huileux tres instable. m-Aminostyrolöne, E. i2 112-115°. m-Azo-
styrolöne, F. 38° (R. 26, R. 677). p-Aminostyrolene, F. 81°; il se*forme par action
de la chaleur sur l'acide p-aminocinnamiquc et, a cöted'acide p-aminocinna-
mique, par reduction de l'acide p-nitrocinnamique (B. 15, 1984).

C. Styrolenes substitues ä la fois dans la cliaine laterale et dans le noyau
'•enzenique. — Les o- et p-nitroacetophenones, traitees par PC1 6, donnent
"aissance aux o- et p-nitro-«-chlorostyrolenes NO.,.C 6H vCCl:CH.„ o- liquide,
P- F. 63" (A. 221, 329). o-Nitro-to-chlorostyrolene N0 2.C 6H 4.CH:CHC1,F. 58°; ii
se forme par action de l'acide hypochloreux sur l'acide o-nitrocinnamique
(B- 17, 1070). o-Aminochlorostyrolene. F. 56°; chauffe a 170° avec l'alcoolate
de sodium, il se transforme en indol, v. egalement o-oxy-w-chlorostyrolene
(P- 444); o-, m- et p,io-dinitrostyrolenes, F. 107", 125° et 199° (decomp.*), v. 11.
31, 657, 1294; C. 1902 II, 449.

D. Carbures ethyleniques homologues. — m- et p-Methylstyrolenes, vinyl-
'uluenes CH 3C 6H4CH:CH2, E. 164" et E. 12 60": 4-ethyIstyrol6ne, E. 20 86°; [2,4,5]-
ol 2,i,0]-trimethylstyrolenes, F. 118°,E.2t3°et E.,,92"; ilss'obtiennent engene-
','al par la methode 1 (p. 438) (R. 24, 1332 ; 31, 1007 ; 35, 2245). Autres carbures
'-'liyleniques de la serie mesitylenique, dimethylstyrolenes, v. R. 37, 924.

Propenylbenzene, isoallylbenz&ne C eH B.CH:CHCH3, E.j 3 74°, action de la Pyridine
su r l'a-chloropropylbenzene, reduction iodhydrique de l'alcool cinnamique,
action de <:H,Mgl sur l'tu-brosmostyrolene; on l'obtient egalement par reduc-
'j°n ä l'aide de Na cn milieu ethere de l'a.'i chlorobromopropenylbenzene C 6H 0
•"GlrCBrCHg, produit de transformation du bromopropionylbenzene C 6H S.
,: °CHBrCH 3 (B. 36, 3033).

Allylbenzene C 8HB.CH2.GH:CH 2, E. 155", condensation de l'iodure d'allyle
avec le benzene en presence de poudre de zinc (A. 172, 132) ou action de
l; «'" 5MgBr sur le bromure d'allyle (C. 1904 II, 1038).

Isopropenylbenzene, methovinylbenzeneG8H 6C(GHS):CH2, E. 162", action d'un
exceg d'iodure de methylmagnesium sur l'acetophenone ou sur l'ether ben-
z °üque ou action de NH 3 sur C 6HsC(CH 3) 2OMgI (p. 439) : de la meine maniere,
"" obtient les methopropenyl-, möthobutenyl- et methohexenylbenzfenes, E. 192",
k- 199° et E. 20 121°. Elimination de formaldehyde par Oxydation ä l'air du
J^ethovinylbenzene, v. C. 1902 II, 1505. Mäthopentenylbenzene actif, E.„
100-i03o ; [a] D 50,3°, v. R. 37, 653. to-Bromisopropenylbenz6ne C6H 8C(CHs):CHBr,
*••» 106°, action d'une Solution de carbonate de soude sur l'acide dibromo-
''""'lliylcinnamiijue. II donne

soude sur
naissance, par action de la potasse alcoo-
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lique et migral ion du groupemenl phenvle, au phenvlallylene [p. 442) (C. 1907
1, 1201).

Aä-Butenylbenzene C 6H SCH 2CH:CHCH3, E. 176°, ü ls . 0,8857, n D 1,5109; on l'ob-
tientpar reduction et deshvdratation de la benzylacetone oupar hydrogena-
tion du phenylbutadiene ä I'aide de Na et d'alcool. Par action de la potassc
alcoolique ä 180°, il se transforme en Ar butenylbenzene isomere GeH BCH:CH.
GH2.CH 3, E. 189°, D. 16 0,9124, n» 1.5414, que l'on obtient egalement par action
de l'iodure de propylmagnesiurh sur la benzaldehyde et qui, au contraire de
ee qui a lieu pour le A,-butenylbenzene, s'hydrogene par Na et l'alcool en
n-butylbenzene (B. 37, 2310).

A'-Isoamenylbenzene C 6H SCH:CH.CH(CH 3)2, E. 207". AMsoamenylbenzene
C,H,CH 2.CH:C(CHS)S, E. 205", v. B. 37. 2314. "

Ib. Carbures acetyleniques. — Phenylacetylene, elhinijlbenzene, acete-
nylbenzene C 6H 8C :'CH, IL 139°; on I'obtient 1. ä partir de l'a-bromo-
slyrolene ou de l'w-bromostyrolene (A. 342, 224) et 2. par action de la
potasse alcoolique ä 130° sur le chlorure d'acetophenonc ; 3. par action
de l'eau ä 120° sur l'acide phenylpropiolique (p. 467), par distillation du
sei correspondant de baryum ou cl'aniline (B. 29, Ä. 797) ou distillation
ä la vapeur d'eau du sei de cuivre (.1. 342, 222).

Le phenylacetylene est un liquide ä odeur agreable. De meme que l'acely-
lene, il se combine ä la Solution ammoniacale d'argent et ä une Solution de
chlorure cuivreux en fournissant les derives metalliques correspondants :
phenylacetylure d'argent C eH 5 .C;CAg, blanc (B. 25, 1096) ; phenylacetylure de
cuivre C 6EJB.C; C.Cu, jaune clair, soluble dans l'acide acetique en donnant
une Solution jaune orange avec formation du sei double tres oxydable
C 6115 .C; C.Cu,CH 3COOCu et de diphenybutenine (v. ce nom) (A. 342, 193). L.e
phenylacetylure de sodium C 6H.fi \ GS& s'obtient par action de sodium sur une
Solution etheree de phenylacetylene; il se condense avec lesaldehvdes et les
cetones en fournissant des alcools phenylacetyleniques (p. 450), avec l'ether
formique en conduisant ä l'aldehyde phenylpropiolique fp. 452), avec l'ether
chlorocarbonique et CO, en donnant respectivement l'ether et l'acide phe¬
nylpropiolique (p. 467). Par action d'acide sulfurique et d'eau, le phenyl¬
acetylene se transforme en acetophenone; par action de l'acide acetique ou
de l'alcool ä l'ebullition et de la poudre de /ine, il donne naissance au styro-
lene, ä cöte de petites quantites de diphenylbutadiene (B. 22. 1184).

Phenylchloracetylene G6H 3G ; Gel, E, 14 74"'. Phenylbromacetylene C eH 5G :'Cß^
E.j S 96". Phenyliodacetylene G6H 5C j Gl, E. 22 136°; ils se transforment, sous I'i n *
II uence de l'acide sulfurique, en phenaeylhalogenes correspondants (p. 40.j)
(B. 26, II. 20; A. 308, 292). On obtient divers arylchloracetylenes par actio"
de la potasse alcoolique sur les a!3-dichlorostyrolenes correspondants. tan« ,s
que, par action du sodium metallique, il se tonne des arylacetylenes {/>• 33'
2054, 3201).

o-et p-Nitrophenylacetylene NC\jC 6H 4C; CH, F. 81° et 152°; on les obtient pa' -
action de l'eau ä l'ebullition sur les aeides o- et p-nitrophenylpropioliqueSj
o-Aminophenylacetylene NI[ L,.C (;II. .C; CH, huiie ä odeur de eine d'indigo-"
prend naissance ä partir de l'acide o-aminophenylpropiolique et par reduc¬
tion de l'o-nitrophenylacetylene ä I'aide de poudre de /ine et d'ammonia'
ou de sulfate ferreux et de potasse caustique.

Phenylmethylacetylene, phenyiallylene C (iH s .C ! C.G1I,, E. 185"; on l'obtien«
par action de potasse alcoolique sur le phenylbromopropylene ou par actio«
d'iodure de methvle et des alealis caustiques sur le phenvlacetvlene (B. 21>
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276; A. 310, 333). Phenylethylacetylene. E. 201", action de l'iodure d'ethyle
sur le phenylacetylure de sodium ou du zinc-ethyle sur le phenyliodacetv-
It'ne.

le. Carbures diethyleniques. — A. p-Divinylbenzene C (;1I.(CI]:CIJ.,),, liquide ä
odeur de petrole. On l'obtient en chauffant le p-di-a-bromethylbenzene avec
la quinoleine (B. 27, 2528).

B. Phenylbutadiene C6H 8CH:CB\CH:CEj, F. — 3.5". E. 18 05": il sc forme par
action d'un exces d'iodure de methylmagnesium sur l'aldehvde cinnamique
(B. 37, 2310), par departde CO, ä partir des acides cinnaniylidenemalonique
ou -acetique (p. 469), en outre, par action de la pyridine ä l'ebullition sur le
derivechlore dustyrylmethylcarbinol (p. 449)C 6H 8CH:CH.CHC1.CH 3. Usepoly-
merise, ä la longue, ou rapidement ä 150°, en fournissant un diniere, le bisdi-
Phenylbutadiene (C 10H )0)ä , E. n 221° (B. 37, 2272). Le sodium et l'alcool reduiseni
'e phenylbutadiene en A--butenvlbcnzene (p. 442). II fixe le brome en fournis¬
sant un dibromure [1,4] CeH 8CHBrGH:CH.CH 2Br, F. 94" el 2ßr, en conduisant
ä un tetrabromure C eH 5CHBrCHBr.CHBrCH2Br. Le dibromure, traite par les
zinc-methyle et -etliyle donne naissance aux dimethyl- et diethylbutenyl-
benzene C 6H BGH(R)CH:CHCH i (R). Le phenylbutadiene se combine ä l'ether
(liazoaceüque en donnant naissance ä l'ether styryltrimethvlenecarbonique :

/CH.CO..R
M 6GH:CH.CHC- " (B. 37, 2101). On obtient un phenylbutadiene iso-

\CH 2 v '
niere (?), ä cöte de son produit de polymerisation, en chauffant l'acide cinna-
TOenylaerylique (acide cinnamvlidene-acelique) avec de l'hvdrate de barvte
vJi - 33, 2649, 2696 ; 36, 1404).

Phenylmethylbutadiene C6H BCH:CH.C(CH3):CEj, E.,., 124° etphenylmethylpen-
tadiene C 6ll :iCIJ:Cir.C(CII.,):<:il'cil.,,E. sf 133", action des iodures de methyl-et
''thylmagnesium sur la benzylidene-acetone par la methode 2 (p. 439) (II. 35.
~(i51). Phenylpentadiene C6H 5CH:CH.CH:CH.CH8, E. 16 116° ; phenylhexadiene
CeH 8CH:CH.CH:CH.CH2CH8, E. le 128°, action des iodures d'ethyl- et propyl-
" 1;iRnesium sur l'aldehyde cinnamique (B- 40, 1768).

Trimethylphenylallene C6H 6(CH 3)C:C:C(CH3) 2, E., 0 108«, liquide fortement
i'efringent ä odeur de citron; on l'obtient par action de C 6H 5Mglir sur l'oxyde
de mesitvle. Par Oxydation permanganique, il fournit de l'acetophenone et
Se reduit, d'autre part, par Na et l'alcool en A--hexrnylbenzene (il. 37, 2305).

■rf. Carbures ethyleniques-acetyleniques. — isopropenylphenylacetylene
J;eH 5C:c.C(CH s):CHä ,E. 788°et isobutylphenylacetylene C 6H 6C; C.C(CH3):CH.CH 3,
*•» 103"; on les obtient par deshydratation des alcools phenylacetyleniques
'' ''aide d'acide sulfurique ou de bisulfate de potassium {(.'. 1905 II, 1018, etc.).

II«. Phenols ethyleniques.

Un certain nombre de termes appartenant ä celte seric se renconlrent
dans le regne vegetal : chavieol, estragol, anethol, eugenol, chavibetol,
s afrol, asarone, apiol, etc.; tous sont des derives phenoliques de Yallyl-
°t de Visoallyl- ou propenylbenzene. Nous avons eu l'occasion d'etudicr
'"'■.Rt des derives allyliques de la serie aeyclique qui, comme l'essence
( '° nioutarde et d'ail, se trouvent dans le regne vegetal.

A. Monophenols ethyleniques. — o-VinylphenolClI 2:Ctl.c 6ll.Oll. F. 29«, E. 18
1(,8 °, odeur phenolique ; on l'obtient par distillation lente dansle vide de l'acide
Q"c °umarique (p. 462 1 (B. 41, 367). m-Vinylphenol. E. u 1 15°; il so forme a partir



444 PHENOLS ETHYLENIQUES

du m-aminostyrolene (p. 441). o-, m-et p-Vinylanisol CH 2:CH.C 6H 4 .OCH 3 , E. u
83°, E. u 90°, E. 13 91°, huiles facilement'polymerisables; on les obtient par la
methode 1 ä partir des methoxy-acetophenones correspondantes (p. 438), les
isomeres ortho et para prenant egalement naissance ä partir des acides
meHhoxycinnamiques(B. ll,513;36,3587).o-Oxy-w-chlorostyrolönelIO[2]C 6H 4CH:
CHC1, F. 54°, a partir de l'o-amino-w-chlorostyrolene; il conduit, par action
de la potasse caustique. ä la coumarone
HS.C 6H V.CH:CHCI,v. benzothiophene.

v. ce nom o-Thio-M-chlorostyrol6ne

Allyl- et propenyl (ou -isoallyl) -phenols. — Tous les phenols allyliques
appartenant a ce groupe jouissent d'une propriete commune : sous l'influence

t:tI.1O.C öII 1

de la potasse alcoolique a chaud, ils s'isomerisent en derives propenyliques
ou isoallyliques :

Methyl-chavicol.
.CH ä.CH:<:iL

Methyl-eugenol.
(CH30) 2C 6H3.CH2.CH:CH.,

Safrol.
(<:H 2O ä)C 0H 3.CH 2.CII:nHo

Apiol.
(CILO).,,

Anethol.
CH 3OC 6H 4 .CH:CH.CH 3

Methylisoeugenol.
(CH30)JG 6H3.CH:CH.CHs

Isosal'rol.
(CH 20 2)C 6H 3.CH:CH.CB 3

Isoapiol.
(CH 30) 2)

(CH20 2)) (CHjO,))
C»H.CH:CH.CH.,

Les derives propenyliques (isoallyliques) se differencient des derives ally¬
liques par Ieur poids specifique et leur point de fusion eleve, par leur pou-
voir refringent considerable et par leur chaleur de combustion plus faible
(B. 22, 2747; 23, 862). Sous l'influence de l'alcool et du sodium, les derives
propenyliques sont facilement hydrogenes, au contraire des derives allyliques
qui ne se reduisent pas (B. 32,1436).Par Oxydation permanganique menagee des
allyl- et propenylphenols, on obtient des phenylglycols (p. 401) et des acides oxil-
phenylglyoxyliqueH(p. 421); par Oxydation ä l'aide d'ozone, on obtient des oxy
benzaldehydeset des oxy-phenylacetaldehydes (B. 41, 2751). L'acetate mercurique
oxyde les derives propenyliques en glycols en passant ä l'etat d'acetate mer-
cureux ; les derives allyliques donnent, dans les meines conditions, naissance
ä des produits d'addition qui, decomposes par les acides ou soumis ä l'action
des reducteurs,regenerent les allylphenols (B. 36, 3577; C. 1906 II, 119; B. 42,
1502). L'acide formique concentre resinifie les derives propenyliques tandis
que les derives allyliques restent inalteres (B. 41, 2185). Les iodhydrines des
combinaisons propenyliques, par action de N0 3Ag ou de HgO et migration du
reste phenylique,conduisent ä des aldehydes: l'anethol, par exemple, fournit
Yaldehyde p-metltoxyhydratropique CH 3OC eH 4CH(CH3)CHO (p. 355). L'atome de
brome qui, dans les dibromures des derives propenyliques, se trouve au
voisinage du groupement phenylique, est doue d'une grande mobilitc; ces
composes pcuvent, par suite, par action de 2 molecules de methylate de
sodium, se transformer en cetones, au contraire de ce qui a lieu pour les
dibromures d'allyle, par exemple le dibromure d'anethol conduit ä VanisoyU'
t/iylcetone (v. p. 358, 492).

Chavicol, p-allylphenol ül\.,:CH.Gii.li}C6E,fiE, E. 237°; on le rencontre dans
l'essence de Bay et l'essence de bete! extraite des feuilles de Chavica bette. Sa
Solution aqueuse se colore en bleu au contact d'une goutte deperchlorure de
l'er.

Methylchavicol, estragol, E. 215°: il est contenu dans l'essence d'estragon et
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..OCH.,, F. 22°,

dans d'autres huiles essentielles (B. 27, R. 46; B. 29, 344 ; C. 1899 I, 1196) ;
on l'obtient synthetiquement par action du bromure de p-methoxyphenylma-
gnesium sur le bromure d'allyle (C. 1904 II, 1038). Chauffe avec la potasse
alcoolique, il se transforme en anethol.

p-Anol, p-propenylphenol, p-isoallylphenol CH 3 .CH:CH[4]C 6H 4OH, F. 92°; on
l'obtient cn chauffant I'anethol avec les alcalis caustiques ou, synthetiquement,
par action d'un exces de bromure d'ethylmagnesium sur la p-oxybenzalde-
hyde. (A. Suppl. 8, 88; C. 1908 I, 1624).

Anöthol, p-propenylanisol, p-isoallylamsol CH 3 .GH:CH[4]C e
E. 233° (C. 1900 I, 903) ; il est contenu dans I'essence d'anis, extraite des
semences de Pimpinellaanisum, dans I'essence de badiane extraite des semenccs
d'Illicium anisatum, dans I'essence de fenouil extraite des fruits (YAncthum
foeniculum et dans I'essence d'estragon. II se forme ä partir du methylchavicol
(v. plus haut). On l'obtient synthetiquement par action de l'iodurc d'ethyl¬
magnesium sur l'anisaldehyde (B. 37, 4188) ainsi que par action de la
chaleur sur l'acide ß-p-methoxyphenylmethacrylique et, de ce fait, sa Cons¬
titution se trouve etablie (B. 10, 1604; A. 357, 76). Par Oxydation chromique,
'1 se transforme en aeide anisique (p. 366) et aeide acetique; l'acide nitrique
etendu l'oxyde en anisaldehyde (p. 344), 1c permanganate de potassium en
aeide methoxyphenylglyoxylique (p. 424), l'acetate mercurique en anisylpro-
Pylencglycol (B. 35,2997), l'iode et l'oxyde de mercure en aldehyde methoxy-
hydratropique (v. plus haut). II se combine ä l'acide nitreux.cn donnantnais-
sance, suivant les condilions dans lesquellcs on se place, au pseudonitrosite
d'anäthol, nitrite d'anethol CH 30C 6H 4CH(N0).CH(N02)CH3, F. 121°, ou ä la p-me-
thoxyphönylmethylglyoxime GH 3OG 6H4C(NOH)C(NOH)GH3 , ou ä son peroxyde
(P- 409). Le nitrite d'anethol, traite par le chlorure d'aeetyle ou le methylate
desodium, perd N0 2 en se transformant en ß-nitroanöthol GH 3OG6H 4CH:G(NO.,).
,; H 3, F. 47°, aiguilles jauncs. Nitrosochlorure d'anethol CH S0C 6H 4CHC1.CH(N0).
GH„ F. 128° {A. 332, 318). o- et m-Propenylanisol, E. 222° et 227° (ß. 29, R. 644;
36, 1188).

o-, m- et p-IsopropenylanisoJ,o-, m-et p-pseudoallylanisolCH3OC 6H 4C(CH 3):CH 2,
E - 199°, 215° et 222°; on les obtient par action de GH3Mgl sur les ethers anisol-
carboniques (C. 1904 II, 593; 1908 I, 1624; II, 595). Los derives isopropeny-
'jques (pseudoallyliques) aussi bien que les derives propenyliques (isoally-
liques) s'hydrogenent facilement par le sodium et l'alcool. KMn0 4 les oxyde
e n oxyacetophenones. Lcurs iodhydrines traitees par N0 3Ag conduisent, par
Migration du restc aromatique, ä des cetones (p. 293).

ö. Diphenols ethyleniques. — On connait presque exclusivementles diphe-
n ols ethyleniques-3,4: ils se rencontrent gcneralement dans les plantes sous
lorme d'ethers oxydes et se forment par dedoublement des aeides.

La vinylpyrocatöchine libre (H0) 2[3,4]C 6H 3CH:CH 2 semble etre instableet faci-
'ement polymerisable. Son carbonate CO(0) aC eH 3CH:CH2, F. 66°, se forme par
distillation seche du carbonate d'aeide [3,4]-dioxybenzylidenemalonique (ß.
4 *> 4153).

HO[31)
Hesperötol. vinyl~[3,b]-gayacol JC 6H 8 .CH:CH 2, F. 57°; on l'obtient par

(. 1130^4J/
ä'stillation seche de l'isoferulate de calcium (p. 465) (B. 14, 967).

Ether mäthylenique de la vinyl-[3,4j-pyrocatechine CH 2<^ ;C 6H 3CH:GHo, E. 1S
l0 8°, action de I'iodure de methylmagnesium sur lepiperonal (ß. 36, 3595).

Allyl-3,4-pyrocatdchine (H0) 2[3,4]C 6H SCH2.CH:CH2, F. 49°, E. v 139", contenu
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dans l'essence javanaise de f'euilies de betel. Elle possede une odeur faible
analogue a celle de la creosote ; sa Solution alcoolique est coloree en vert
intense par le perchlorure de fer (C. 1907 II. 1741). Les ethers oxydes de l'allyl-
pyrocatechine sont extremement repandus dans les huiles essentielles :
l'eugenol et le safrol, matieres premieres utilisees ä la fabrication artificielle
de ia vanilline et de Vheliotropine(p. 356, 357) jouissent d'une importance indus¬
trielle considerable.

HO *H.
Eugenol, allyl-[i,3]-gayacol, acüle euge'mque, /""' ;'*^<: 6H3 .(;H äCH:CH.>, huile

(,H 3ü[3j,'
ä odeur intense de girofle, E. 252°, coloree en bleu par le perchlorure de fer.
L'eugenol se trouve dans l'essence de girofies d'Eugenia caryophyllata, dans
l'essence de pimenldela S&maiqued'Eugeniapimenta, dans l'essence de feuilles
de laurier etc.. L'eugenol s'obtient par action de l'amalgame de sodium sur
l'alcool coniferylique (p. 450) (ß. 9, 418). IvMnO., l'oxydc en vanilline et acide
vanilliquc ; chauffe avec im exces de potasse alcoolique, il s'isomerise en
isoeugenol isomere. Derives de l'eugenol, v. ß. 27, 2455 ; 28, 2082.

Chavibetol, beielphenol, allyl-Z A-gayaaol HO[3Jj r
CH 30[4])

C (.lT,.CII,C[I:Gir„ E. 254"

on le trouve dans l'essence des feuilles de Piper Bette (./. pr Ch. [2], 39, 349; B,
23, 862).

Etiler methylique de l'eugenol, allyl-[3,i]-veratrol (CH 30) 2[3,4]C 6H3 . CH 2CH:
CH», E. 244°, contenu dans l'essence de Paracoto (A. 271, 304), dans l'huüe
essentielle d'Asarum europaeum (ß. 21, 1060), dans l'essence de Bay., etc.. '■ol1
leprepare synthetiquement par condensationde l'iodure d'allyle avec l'etlier
dimethylique de la pyrocatechinc en preseuce de poudrc de zinc (ß. 28, B-
1055). L'acidechromique l'oxyde en ether oxyde dimethylique de l'acide pro-
tocatechique ou acide veratrique (p. 370). Chauffe avec la potasse alcoolique,
il se transforme en ether methylique de l'isoeugenol. On l'obtient aussi par
action de l'iodure de methyle sur l'eugenol sode et le chavibetol potasse
(J. pr. Ch. [2], 39, 353).

Safrol, shikimol,ether methylenique de ralli/l-\ß,ij-pj/rocatechine

CU,/ *■^C„H,CH,.CH:CHä, F 11°, E. 233°, contenu dans les essences de Sas-
"\0[4]) 6 3 "

safras officinale et lllicium religiosum ou Shikimino-ki ainsi que dans l'huüe de
camphre d'oü on l'extrait industriellement. Le permanganate de potassiuni
l'oxyde en methylene-p,m-dioxybenzylglycol (p. 401), acide homopiperony-
lique (p. 372) et acide piperonoylcarbonique (p. 424) qui s'oxydent eux-memes
ulterieurement en piperonal et acide piperonylique (p. 370) (ß. 24, 3488; 28,
2088). Par action de la potasse alcoolique ä l'ebullition, le safrol s'isomerise
en isosafrol. Nitrosites, v. B. 28, R. 1004.

Propenyl-3,4-pyrocatechine, i$oallyl-3,i-pyrocatechin,e (HO) 2[3,4]C 6H 3CH:CH.
CH 3, F. 88°, isomere de l'allyl-[3,4]-pyrocatechine; on l'obtient en petite
quantite par action d'un exces de bromure d'ethylmagnesium sur l'aldehyde
protocatechique (C. 1908 I, 1624). De ce compose derivent les ethers de la
propenylpyrocatechine isomeres des ethers de l'allylpyrocatechine q l"
viennent d'etre decrits : isoeugenol, ether methylique de l'isoeugenol et
isosafrol.

L -1 C aH,CH:CH.CH„ E. 201". contenu dans
CH 80[3]>

Isoeugenol na n '^ :'(C«I los essences
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d'Ylang-Ylang et de noix muscade; on l'obtient par distillation de l'acide
homoferulique sur la chaux (p. 465) et en chauffant l'eugenol avec la potasso
'■austique ou l'alcoolate de sodium en Solution dans l'alcool amylique
i'i- 27, 21180 : C. 1897 I. 384) ; il se forme synthetiquement par action du bro-
»lure d'ethylmagnesium sur la vanilline (C. 19081, 1625). 11 se transformc par
Oxydation en vanilline et cette reaction a recu des applications industrielles
'mportantes.

Ether methylique de l'isoeugenol. propenyl-[l,'t\-veratrol, E. 263°; il se trouve
dans l'huile essentielle d'Asarum arifolium ; on l'obtient artificicllemcnt en
chauffant l'ether methylique de l'eugenol avec la potasse alcoolique (B. 23.

par action deC äH.MgBr surla methyl vanilline (C. 1908 I, 1625).1165) ainsi que ps
e pcrmanganate de potasse l'oxyde en acide veratroylcarbonique (p. 424) et

acide veratrique (B. 24, 2877): par Oxydation menagee, ü donne naissancc a
un glycol fondant ä 88° (p. 401) (B. 36, 3582).

Isosafrol CR,/ C„H,CH:CH.CH,; il existe sous deux formes stereoiso-
2\0[4]) 8

•neres. E. 242°et 252° (B. 42, 3076). On l'obtient en chauffant le safrol avec la
Potasse alcoolique ou avec' l'ethylate de sodium sec ou, synthetiquement.
Par action de C,H sMgI sur lc piperonal (C. 1904 II, 1567). KMnO, ou l'acetate
mercurique l'oxydent en un glycol fondant ä 101° (p. 401) (ß. 36, 3580) et en
;>cidepiperonovl'carbonique(p. 424).L'acide chromiqueoxyderisosal'rolcn Pipe¬
ronal, heliotropitie artificielle (p. 357), ä partir de laquelle on peut, d'ailleurs,
'° regenerer par condensation avec l'acide propionique et eliminaiion de
C0 2 dans la moleeule de l'acide niethylenchomocafeique intermediairemenl
forme (p. 465) (B. 29, R. 382; A. 357. 77). Par reduction ä i'aide de sodium et
•l'alcool, iL se transforme en dihydrosafrol et m-propylphenol (B. 23. 1160).
p seudonitrosite, F. 128° [A. 332, 331).

C. Triphenols ethyleniques. — Asarone, propänyl-[%,i,ö]-trimethoxybenzene
(c H30) 8[2,4,5]G eH 2CH:CH.CH3 , F. 61", E. 296°: on l'extrait de l'huile essentielle
'ournie par laracine d'Asarum curopaeum, et, en outre, de l'essence de Calamus
ls - 35, 3190) dans laquelle il se trouve contenu ä cöte de terpenes et d'eu-

Senol; on l'obtient synthetiquement a partir de l'aldehyde asarylique (p. 358;
Par action d'anhydride propionique et de propionate de soude (B. 32, 289). Par
°xdation permanganiquc, il donne naissance ä une trimethoxybenzaldehyde
et ä un acide trimethoxybenzoi'que (p. 374), l'aldehyde asarylique et l'acide
as aronique ; ce dernier, distille sur la chaux, perd G0 2 en sc transformani
°n ether oxyde trimethylique de l'oxyhydroquinone (p. 249) (B. 23, 2294).

Elemicinel allyl-[S,k$\-trim4thoxybenzene (CH 30) 3[3,4,ö]C 6H 2CH2; GH:CHj E ,„
144-147», constituant principal de l'essence d'elemi de Manille B. 41, 1768).
1/ ozone l'oxvde ä

principal _
etat d'aldehvde trimethylhomogallique et d acide tnme-

tn ylhomogallique, le permanganate de potassium en Solution acetonique
'ournit l'acide trimethvlgallique. Chauffee avec la potasse alcoolique, eile so
tr ansforme en derive propdnylique ou isoallylique correspondant, isomere de
Position de l'asarone, l'isoelemicine, E. 10 153-156°, que l'ozone oxyde en
a 'dehyde et acide trimethylgallique (B. 41, 1918, 2183).

Myristicine, ether oxyde mMhylrnethylenique de l'allyl-[Z,ii,$]-trioxybenzene

,r ^C 6H 2GH 2CH:CH 2, huile, E. 18 149°; onl'extrait ä partir desportions supe-
'''eures de distillation des cssences de noix muscade et de macis et, ä cöte
d 'apiol, des semences de persil francais (B. 36, 3451): la potasse alcoolique
le transpose en derive propenylique, l'isomyristicine, F. 45°. que le perman-
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ganate oxyde ert methylene-methylpyrogallol-aldehydo el acide methylene-
methylgallique [B. 36, "3446). Nitrosites, v. C. 1905 ü", 482.

D. Tetraphenols ethyleniques. — Apiol du persil, ether dimethi/lmethyleniquc
de l'allylapionol (CH 30) ä[2,b](CH 2Oä)[3,4]C 6H.GH 2 .GH:CH 2, F. 30°, E. 294», contenu
dans les semences de persil de Petroselinum sativum. KMn0 4 1'oxyde en ethers
d'une aldehydo et d'un acide tetraoxybenzoiques. V. egalement apionol
(p. 249). Par action de la potasse alcoolique ä l'ebullition, il se transforme cn
derivc propenyliquc ou ■isoallyliquc isomere, l'isoapiol, F. b6°, E. 304° (JB. 25, «•
908; 36, 1714). Un apiol isomere de l'apiol de persil et qui n'en differe que par
la position relative d'un des groupements methoxvles, l'apiol d'aneth. dülapwl
(GH 30) 2[b,6](CH20 ;!)P,4]C 6H.CH äCH:CH 2, sc trouve dans l'essence d'aneth d'Ane-
thum graveolens (B. 29, 1800). dans l'essence de fenouil de mer (C. 1909 U>
1334), et, ä cötc d'apiol de persil, dans l'essence de matico. La potasse alcoo¬
lique le transforme enisoapiol d'aneth isomere, F. 44° (C. 1904 II, b2o). 1-Ally»'
!2,3,4,5'-tetramethoxybenzene (CH 30) 4[2,3,4,5]C 8HCH 2CH:CH2, F. 25°; on ''«
extrait de l'essence francaise de semences de persil; le permanganate de
potassium l'oxyde en acide tetramethoxybenzo'iquc (B. 41, 2761).

IIb. Acetylene-anisol GH: CC 8H 4OCH 3, F. u 85-88", action du sodium sur
l'a.ß-dichloro- p-methoxvstvrolene (B. 36, 915). Ac<5tyleneph<5n(§tolCH • C. C 8H 40-
C 2H 3 (A. 269, 13).

III. Alcools aromatiques ethyleniques, alcools phenylolöfiniques
et produits d'oxydation. correspondants.

L'etude des alcools, aldehydes et cetones aromatiques ethyleniq ues
n'cst encore que peu developpee. En meme temps que les termes les pl |lS
importants de cette classe de composes, nous etudierons les derives p» e '
noliques qui en derivent immediatement Une Classification detaillee en
polyalcools et produits d'oxydation correspondants, analogue ä celle q u °
nous avons adoplöe pour l'etude des derives benzeniques renfermant des
chaines laterales oxygenees, n'aurait, pour le moment, aueune raison
d'ötrc : un grand nombre des groupes derives que la theorie permet de pi'°'
voir, sont, en effet, actuellement inconnus. Les composes connus seronl
pour cette raison etudies en memo temps que les alcools ethyleniques
les plus simples et leurs produits d'oxydation.

la. Alcools ethyleniques. — Les deux alcools phenylvinyliques que 1»
theorie permet de prevoir ne sont pas connus et ne sont d'ailleurs vraisein-
blablcment passusceptibles d'existence. Les styrolenes a-halogenes se trans-
forment, par Substitution de l'halogene par l'oxhydryle, en acetophenone, lcS
styrolenes 3-halogenes conduisent, d'une maniere analogue, ä la pheny 1"
acetaldehyde :

a-Chlorostyrolene C t H,.CCl:GH s —U- C 6H b.CO.CH 3 Acetophenone.
■o-Bromostyrolene C8H s .CH:CHBr —* C 6H s .CH,.CHOPhenylacetaldehydc

Par contre, les ethers oxydes correspondants sont connus :
Oxyde de methyle et de (3-phenylvinyrmethyle, E. 210-213°et oxyde d'ethyle

et de ß-phenylvinylöthyle C 6H 5.GH:CH.OC2H 3, E.,_. 115°, on les obtient en chauffant
soit l'üj-chlorostyrolene (p. 440) soit le phenylacetylene avec l'alcoolate de
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sodium (A. 308, 270: C. 1904 I, 720). Ether oxyde a-phenylvinylmethylique C6H 8C
(OCH 3):CH 2, E. 197°, a partir de l'acide ß-methoxycinnamique (p. 463) ; ether
*-phenylvinylethylique C 6H 8C(OC 2H 8):CH ä , E. 209°; on l'obtient aussi ä partir
de I'acetophenone-acetal (p. 295) par elimination d'alcool sous I'influencede la
chaleur; il se transpose, lorsqu'on le chauffe sous pression, en phenylethy.l-
eetone isomere (p. 293) (JB. 29, 2931). Par saponification, ees ethers se trans-
forment respectivement en phenylacetaldehyde ou aeetophenone (C. 1904 I.
719). Ether ß-phenylvinylphenylique C 6H 8CH:CH.O.C 6H B, E., 138°; il sc forme
Par distillation de l'acide a-phenoxycinnamique. Par action de la potasse
alcoolique a 200°, on obtient, ä cöte d'autres produits et par Substitution du
roste phenolique. l'ether ß-phenylvinylethylique (B. 38, 1962).

^ Alcool cinnamique, .siyroHe, alcooly-phenylallyliqueC„H 8.CH:CH.CH2OH, F. 33°.
E. 230°; ilse trouve sous forme de son ethercinnamique dans le styrax liquide,
suc extrait de f'arbre Liquiäambar orienlalis du sud-ouest de l'Asie mineure. On
'obtient synthetiqucmenl par reduction du diacetate d'aldehyde cinnamique
C. 1905 II. 672). Par Oxydation, il se transforme en aldehyde cinnamique,

a cide cinnamique etacide benzo'ique ; v. egalement stycerine (p. 402). Styryl-
amine C 6H 6.eH:CH.CH 2NH 2, E.236 0 (B. 26,1858 ; C. 1906 II, 1420). Isocyanate de
styryle C„H 8CH:CN.HCO,E., ä 107", v. C. 1909 I, 1635. Alcool a-phenylallylique
C8H 8GH(OH).CH:CH2, E.., 8 114°, action du bromure de phenylmagnesium
s ur l'acroleine (B. 39, 2534).

Styrylmethylcarbinol, alcool -{-phenyl-x-allijliqueC,H 8.CH:CHCH(CH3)OH, E. 2I
144o ) ac (j on fi e ['jodure de methylmagnesium sur l'aldehyde cinnamique (B.
3 5- 2649, 3186).

1&. Alcools phenols ethyleniques, alcools oxyphenylolefiniques.—
Alcool ß-anisyl-ß-methylvinylique CH 3OC eH 4C(CH 3):CHOH, F. 79°, E.j. 173°: on
'obtient ä partir du dibromure d'estragol par traitemenls successifs ä l'acc-
'ate de potassium et ä la potasse alcoolique, avec transposition moleculaire
S1|nultanee (C. 1907 II, 1910) :

|CH 3OC eH 4CH2CHBr.CH„Br
klH30C eH 4CH2CH(OCOCH3).GH 2Br.

|CH,OC 6H 4C(CH3):CHOH
J-CH 3OC 8H 4Gfl(CH 3).CHO

^"ar distillation sous pression ordinaire ou sous I'influence des acides,
alcool se transpose en aldehyde p-methoxyhydratropique. Par action du

'^ethylate de sodium et du sulfate neutre de methyle, on obtient l'ether
° x yde methylique corrospondänt, E. 262°, qui prend egalement naissance par
action de HgO sur la methyliodhydrine de l'anethol et migration du reste aro-
m atique (C. 1907 II, 1789) (comp.'p. 402) :

CHOC 6H4CH(OCH 3).CHI.CH3 —* CH 3OC 6H4C(CH 3):CHOCH3.

^anhydride interne de l'alcool o-oxyphenylvinylique est la coumarone
c ,, ([1]CH:CH , , . L .' ,..

6n 4^ I qui sera ulterieurement etudiee en meine temps que les com-
I . }l°

ln aisons heterocycliques.
(, Alcool glyco-o-coumarique C 6H u ü 8.O.C 6H 4.CH:CH.CH 2OH, E. 113°, ä partir de
aldehyde glvco-o-coumarique (p. 451). Alcool methyl-o-coumarique sec.

10 -C eH 4.CH:CH.CH(OH)CH 3, F. 47°, v. cetone methyl-o-coumarique (p. 452).

n hydride de l'alcool dimethyl-et diethyl-o-coumarique terl. C,H 4) ' • . E. H'O—GRo
Richtbr-Anschütz. Chimie organiqae, II. 29
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93° et E. ls 127°, action des iodures.de methyl- et d'ethylmagnesium sur la cou-
marine (p. 463) (B. 37, 494).

Alcool coniferylique, m-methoxy-p-oxyslyrone JC 6HS.CH:CH.CH 20H,
F. 73°; on l'obtientä partir de la coniferine (v. ce nom) qui se dedouble, par
action de l'emulsine, en glucose et alcool coniferylique. Par Oxydation, il
fournit de la vanilline (p. 336), par reduction, de I'eugenol (p. 44-6).

Cubebine G&/ ^jc 6H 3.CH:CH.CH2OH, F. 125°; eile est contenue dans les
fruits de Piper cubeba.

lc. Alcools acetyleniques. — 11s prennent naissance parcondensation du
phenylacetylure de sodium en Suspension dans l'etheravec le trioxymethy-
lene et les aldehydes homologues ou par action des alcalis caustiques sur
im melange de cetoncs et de phenylacetylene ainsi que par action des derives
organomagnesiens mixtes sur l'aldehyde phenylpropargylique et les cetones
phenylacetyleniques : alcool phenylpropargylique C 6H 5C • CCH 20H,E.. 6 139°, pbi-
nylac<5tylene-methylcarbinol C 6H sCj C GH V01I,CH 3, E. 20 149°, phenylacetylöne-
dim<5thylcarbinolC6H BG ;G(OH)(GH3)2, F. 53°, oenanthylidene phönylcarbinol CHS
[CH,].C i GGH^OH^sH-,E. 16 181°, condensation de l'cenanthvlidene sode avec la
benzaldehyde (B. 39, 2394; C. 1901 II, 25; 1902 I, 619, 1319; 1905 11, 1018, etc.
1907 I, 561).

2a. Aldehydes ethyleniques. — Aldehyde cinnamique,^-phenylacnleiw
C,H B.CH:CH.CHO, E. 247°, principe essentiel de l'essence de cannelle de
CinnamomumCeylanicumet de l'essence de cassia de Cinnamomum Castia dont
on l'extrait ä l'aide du bisulfite de sodium; il se forme tout d'abord la
combinaison double difflcilement soluble G6H ä .CH:GH.CH(OH)S0 3Na qui sc
combine a une deuxieme molecule de bisulfite desoude en donnant naissance
au derive dibisulfitique G8H ä .GH:(SO.vNa).CH ä GH(OH).S0 3Na+2H 20, soluble
dans l'eau (JB. 24, 1805, 31, 3301). L'aldehyde se forme par Oxydation de l'alcool
cinnamique, par distillation seche d'un melange de formiate et de cinnamate
de chaux, par action de HCl gazeux, de potasse caustique (B. 17, 2117) ou
d'ethylate de sodium (B. 20, 657) sur un melange de benzaldehyde et
d'acetaldehyde. Dimethylacetal, E. H 126° (B. 31, 1990). Diacetate, F. 83 u
(A. 306, 253).

L'aldehyde cinnamique est une huile ä odeur aromatique, cntrainable pai
la vapeur d'eau, qui s'oxyde ä l'air en acide cinnamique. Elle fixe le chlore ei
le brome ; les produits d'addition dihalogenes qui se formentse transformeu t
facilementenaldöhydes a-monochloro- et a-monobromocinnamiques C 6H ä.CH:CX-
CHO, F. 35" et72° (B. 24.246). Chlorure d'aldehyde cinnamique C 6H bCH:CH.CHCU.
F. 54°, E. 30 143°; il se comporte comme un chlorure d'acide, mais se combmc
au chlore en fournissant le phenyltetrachloropropane C6H 6CHCI.CHClCnGlä
stable vis-ä-vis de l'eau (C. 1903 I, 457, 1344).

Aldehydes a- et ß-trithiocinnamiques, F. 167° et 213° (B. 24, 1432).
Hydrocinnamide N 2(CH.C1I:GH.C6H S) 3+1/2H 20, F. 106°,anhydrel31°(C. l 898 o''.

181). Phenylhydrazone de l'aldöhyde cinnamique, F. 168°. Synoxime, F. 138, 5°-
l'anti-oxime. F. 64°, se transforme par action degaz chlorhydrique en mi' ie
ethere en syn-oxime (B. 27, 3428). Cette derniere, chauffee avec l\O s, donn e
naissance comme produit principal a l'isoquinoleine (v. ce nom) (B. 27, i'iy»)-

Par action des vape urs nitreu ses sur l'aldehyde cinnamique, on obtienr~ *~
le phdnylnitro-isoxazol O.N:C(C,H 6)C(N0 2):CH {A. 328, 196).
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Aldöhydes o-. m- et p-nitrocinnamiques, F. 127°, 116°, 141°; on les obtient a
partir des aldehydes nitrophenyllactiques (p. 404) [B. 18, 2335).

Aldehyde a-me'thylcinnamique C 6H ä .GH:C(CH3)CHO (B. 19,026, 1248).
Aldöhyde ß benzylcrotonique [phenopentenal] C 6H 5CH 2CII 2CII:CHCHO,E. 13 139°,

Kondensation de l'aldehyde hydrocinnamique avec l'acetaldehyde (B. 31,1993).

2b. Aldehydes phenols ethyleniques. — Aldehyde o-coumarique, aldehydc
o-oajj/cmnamig«eHO[2]C 6H 4.GH.-CH.CHO, F. 133°; on l'obtient sous l'influence de
1omulsine ä partir de l'aldöhydeglyco-o-coumarique CJI^Os.O.CsHjGH.-CH.CHO,
E 199°, produit de condensation de l'helieine (v. ce nom) avec l'acetaldehyde
(B. 20, 1931). L'aldehyde o-coumarique se rencontre sous forme d'ether oxyde
methylique dans l'essence de Cassia (B. 28, R. 386). Aldehyde p-m^thoxycin-
namique, E.„ HO 0, extraite de l'essence d'estragon (C. 19Ü8 I, 1037). Aldehydes
m- et p-carboxymethoxycinnamiques C0 2H.CH.,O.C 6IJ v.CH:CH.CHO(B. 19, 3049).

Piperonylacroleme lCH 20 2)[3,4]C 6H 3CH:CII.CHO, F. 70°, condensation de
1 acetaldehyde avec le piperonal en presence desoudecaustique (B.27, 2958) :
v. acide piperique.

3. Aldehydes diethyleniques. — o-Nitrocinnamyhdene-ac6taid6hydeN0 2C 6H 4
GH:GH.CH:GH.CHO, F. 153° (B. 17, 2026).

4a. Cetones ethyleniques. —Les cetones ethyleniques se preparent faei-
lement par condensation des aldehydes aromatiques avec les cetones acy-
c 'iquesquirenfermentungroupement CH 3- ou CH 2R- voisin du carbonyle ;
'es cetones mixtes donnent, en göneral, naissance, par action de soude
caustique, ä des cetones ethyleniques renfermant une chaine carbonee
normale ; par contre, sous l'influence d'HCl, il se forme des chaines rami-
fiees (v. ß. 35, 3088, 3549). Par action d'un exces de benzald^hyde, on
obtient des dibenzylidenecetones :

C 6H sCH:CHCOCH3 <_ CH 3COCH 3 G6H 5CH:CHCOGH:GHG6H b

Benzylidene-acetone, styrylmethyloetone C 6lI..CH:CH.CO.CH 3, F. 41°, E. 262°;
°n l'obtient par distillation d'un melange de cinnamate et d'acetate de chaux
e t par condensation de benzaldehyde avec l'acetone sous l'influence de soude
caustiqiie etendue [A. 223, 139), ainsi qu'en petite quantite par action de
GH8%I sur le nitrile cinnamique (C. 1906 II, 48).

Elle se dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration rouge orange,
k'le se combineaux mercaptans en fournissant des mercaptols qui fixentune
lr oisieme molecule de mercaptan sur la liaison ethylenique : C 6H 5CH(SR)CH2
MStt) 2CH 3 (B. 35, 804). Par action du sulfure d'ammonium alcoolique, eile
'°urnit une benzylidene-thioacetophenone dimere (C 10H 10S) ä , F. 132°, qui, par
i(ction de l'eau, des acides et des sels, donne des produits d'addition bien
cr 'stallises (B. 40, 2982). Benzylidene-acetone-phenylhydrazone, F. 156°; eile
ê cyclise facilement en i,6-diphenyl-3-methyl-pyrazoline (B. 20, 1099). Oxime,
• 115 u (B. 20, 923). Par action de l'hypochlorite de sodium ä l'ebullition,

'a benzylidene-acetone se dedouble en chloroforme et acide cinnamique. Par
' e duction et condensation de deux molecules, eile fournit la diphenyloctadione
* töte de benzylacetone; les homologues de la benzylidene-acetone se

c °rnportent vraisemblablcmment d'une maniere analogue vis-ä-vis. des
a gents de reduction (ß. 35, 968, 3089). La benzylidene-acetoxime se reduit
P ar Na et l'alcool en l-phenyl-3-aminobutane C 6H.CH 2CH 2CH(NH 2)CH 3, par la
P°udre de zinc et l'acide acetique en l-phenyl-3-aminobutene C 6H 6CH:CHCH
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(NH 2)CH S (B. 36, 2997) ; I'ozone dedouble ce dernier compose en benzaldehyde
et aldehyde a-aminopropionique (B. 37, 615).

Par nitration de la benzylidene-acetone, oa obtient les o- et p-nitrobenzy-
lidene-acötones, F. 60° et HO 0 (p. 407). L'o-nitrobenzylidene-acetone se trans-
i'orme facilement en indigo (v. ce pom) et conduit, par reduction et deshy-
dratation consecutivc, ä la quinaldine (v. ce nom).

p-Aminobenzylidene-acetone, F. 81°, p-dimethylaminobenzylidene-acetone.
F. 132°, condensation des amino- et dimethylaminobenzaldehydes avec l'ace-
tone. Ses Solutions chlorhydriques colorees respcctivement en rouge et en
jaune teignent la laine, la soie et le coton mordance au tannin en jaunc
orange (C. 1906 II, 1324).

a- et Y-Benzylidene-methylethylcetone C„H 8CH:CHCOC2H 8, F. 39°, E., 2 142° et
C 6H 8CH:C(CHs)COCH 3, F. 38°, a- et Y-benzylidene-methylpro-
pylcetone C6H 8CH:CHCOC3H 7, E. 20 155°, et CeH 8CH:C(C 2H s)COCH 8, E. 18 120-130«.
condensation de la benzaldehyde avec la methylethvl- ou la methylpropyl-
cetone en presence de soude caustique ou d'HCi. La benzaldehyde se con-
dense, parcontre, avec laphenoxyacetoneen presence, soil de soude caustique.
soit d'HCl, en donnant naissance ä l'a-benzylidene-phenoxyacetone C 6H 6CH:C
(OG 6H s)COGH 3, F. 102°, que les hypochlorites alcalins dedoublent avec for-
mation d'aeide a-phenoxycinnamique (p. 472) (JB. 35, 3549).

Cuminylidöne-acetone (A. 223, 147). Benzylidene-pinacoline C 6H sGH:CH'.C0
C(GH 8)3, F. 41°, E. 25 154°, condensation de la benzaldehyde avec la pinacoline:
eile fixe l'ether malonique aveeformation d'un acideS-cetonique (B. 30, 2268).

Phinylvinylcätone C 6H 6COGH:CH2, E. 18 115°, huile incolore, ä odeurpiquante;
eile se forme par action d'une Solution alcoolique d'iodure de potassium sur
l'a,ß-dibromopropiophenonc et, par distillation a la vapeur d'eau, du chlorhy-
drate de triphenaeylmethylamine (p. 407) (B. 39, 2187). Elle se polymerise
facilement ä la lumiere solaire ou sous l'influence de la chaleur. Le chlorure
d'aluminium la transforme en a-hydrindone isomere. Elle fixe facilement sur
sa double liaison l'acide chlorhvdrique, l'alcooletle bisulfite de sodium; eile
se combine enfin ä la Phenylhydrazine en fournissant la 1,3-diphenylpvra-
zoline (C. 1910 1,434).

Phenylpropenylcetone C6H sCOCH:CHCH3, E. 2fl 135°: on l'obtient aussi par con¬
densation du chlorure de crotonyle avec le benzene en presence de chlorure
d'aluminium. Allylacetophenone C 6H.CO.CH,.CIL.<:il:OIL,E. 236°, ä partir de
l'acide allylbenzoylacetique [B. 16, 2132).

46. Cetones phenols ethyleniques, cetones o"yphenylolefiniques-—
o-Oxybenzylidene-acetone, cetonc methyl-o-coumarique HO.CgHjCHrCH.COCUs'
F. 139°, condensation de l'aldehyde salicylique avec l'acetone, ou dedouble-
ment par l'emulsine de la cetone glucomethyl-o-coumarique CeHjuOg.O.CuH',
CH:CH.COCH3, F. 192°, produit de condensation de l'helicine (v. ce nom) avec
l'acetone (B. 24, 3180). p- Oxybenzylidene-acetone, F. 103°; eile se forme pa 1'
condensation de la p-oxybenzaldehyde avec l'acetone en presence de HCl a
cöte de p ä-dioxydibenzylidene-acetone, produit prineipal de la reaction
[B. 36, 134); aeides o-, m-et p-oxybenzylidene-acötone-o-acetique, F. 108°, 122
et 177° (B. 19, 3056). Piperonylidene-acetone CH20 2C 6H 3CH:CHG0GH3, F. ^6"
(B. 28, R. 1009).

5. Aldehydes acetyleniques. — Aldehyde phenyl-propiolique ou- propargy-
lique C eH 8C • G.CHO, E. M 128°, condensation du phenylacetylene sode avec l'ether
formique en milieu ethere (C. 1903 II, 569, ou mieux encore action des aeides
mineraux ctendus sur son acetal que l'on obtient lui-meme ä partir de l'acetal
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de l'aldehyde a-bromocinnamique (p. 450) ; les alcalis cn Solution aqueuse
dedoublent dejä a froid l'aldehyde phenylpropargylique en phenylacetylene
et acide formique; son oxinie C 6H SC ■G.CH:NOH,F. 108°, s'isomerise au contact
des alealis en Solution aqueuse en phenylisoxazol, au contact de l'ethylate
de sodium en tu-cyanacetophenone CeH 8CH 2.CO.GN(p. 427) (B. 36, 3670).

6. Cetones acetyleniques. — On les prepare synthetiquement par conden¬
sation du phenylacetylene sode avec les ethers sels, les ehlorures ou les anhy-
drides d'acides" (C. 1900 I, 1290; 11, 1231 ; 1902 1, 404). Acetylphenylacätylene
G6H 8C ; CCOGH 3, E..„ 130°: SO,(H 2 l'hydrate en benzoylacetone (p. 409), la potasse
caustique la dedouble en phenylacetylene et acide acetique. ButyrylphenyL
acetylene G3H 7G0G ■GG 6H 5, E.„ 136°. Benzoylamylacetylene G0I13GOC i GG S1I U , E. M
178°, condensation de l'oenanthylene sode avec le chlorure de benzoyle ;
SO vH, etendu le transforme en benzoylcaproylmethane.

7. Cetones diethyleniques. — Cinnamylidene-acetone CeH,j.GH:GH.G*H:CH.CO.
1 11.,, F. 68°: on l'obtient par condensation de l'aldehyde cinnamique avec l'ace-
tone; son oxinie donne, par distillation seche, un derive pyridique'(B. 29, 613).
Pipöronylene-acetone (CH 20 2)C 6H s .CH:CH.CH:CH.CO.CH 3, F. 89° (B. 28, 1193).
Benzylidene- oxyde de mesityle C 6H 8.GH:GH.CO.CH:C(CH s)a, E.,. 178° (II. 14. 351).

8. Acides ethyleniques, acides phönylolöfinecarboniques.

On distingue deux classes d'acides ethyleniques. Les uns, comme
'acide vinylbenzoi'que, derivent des acides aromatiques satures par
Substitution d'un atome d'H du noyau benzenique par une chaine laterale
n on saturee. Les autres renferment leur carboxyle dans la chaine ethy-
lenique.

A. Acides ethyleniques dont le carboxyle sc trouve fixe sur le noyau ou
Sur une chaine laterale saturee :

Acide o-vinylbenzoique GH2:CH[2]C 6H.,C0 2H. Les acides o-vinylbenzö'iques
chlores dans le reste vinylique et dans le reste benzenique s'obticnnenl
Par dedoublement des derives chlores de l'hydrindene et de la naphto-
quinone (B. 27, 2701; A. 275, 347). Acide m-viiiylbenzoique, F. 95°, a partir
du m-aminostyrolene (B. 26, 11. 077). Acides 0-, m- et p-isopropenylbenzoiques
GH 2:G(GH s ).C 6H 4G0 2H, fondent a 00», 99° et 161" (A. 219, 270 : 248, 04: 275, 160).

Acide o-vinylphönylacetique CH 2:GI1.C (I1I 1.GIL.G0 2H. Les derives de cet acide,
chlores dans le noyau, prennent naissance par dedoublement des cetohydro-
laphtalenes chlores (B. 21, 3555).

B- Acides ethyleniques dont le carboxyle est fixe sur la chaine non
saturee aeyclique. — Ces acides se forment par Oxydation des alcools et des
aldehydes correspondants ou, ä partir des acides satures correspondants,
Par des melhodes identiques ä Celles de la Serie aeyclique (t. I). II existe
u ne methode synthetique beaueoup plus importante qui repose sur l'ac-
üon simultanee du sei de sodium et del'anhydride d'un acide gras sur une
aldebyde aromatique : c'est la reaclion de Perkin.

Bütoriquc. — Des l'annee 1856, Bertagnini a montre que l'on obtient de
acide cinnamique en chauffanl la benzaldehyde avec le chlorure d'aeetyle;
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en 1863, W. II. Perkin prepara synthetiquement la coumarine, lactone de
l'acide o-oxycinnamique (p. 461) en chauffant l'aldehyde salicylique sodee
avec l'anhydride acetique. En 1875, W. H. Perkin modifia cette reaction en
faisant agir l'acetate de sodium et l'anhydride acetique sur l'aldehyde sali¬
cylique. Sous cette forme, eile est connue sous le nom de reaction de Perkin
et a re<;u un developpement considerable. Un grand nombre de chimistes
l'ont ulterieurement etudiee et eile constitue une methode synthetique extre-
mement leconde. Le mecanismeenaeteetudie par von Baeyer et OB.. Jackson.
Conrad et Bischoff, Oglialoro et surtout par Fittig et ses eleves. Javne et
Slocum [A. 215,97, 116; 227, 48) :

1. Par condensation desaldehydes aromatiques avecles acides gras, l'atome
de carbone sur lequel se trouve directement fixe le carboxyle s'unit ä l'atome
de carbone du groupement aldehydique.

2. On n'a pas encore etabli d'une facon precise si la reaction s'etablit entre
l'aldehyde d'une part et le sei de sodium ou l'anhydride de l'acide d'autre
part, car en partant du melange de l'anhydride et du sei de Na de deux
acides differents, on obtient des melanges en proportions variables des deux
acides que la theorie permet de prevoir; comp. B. 34, 918.

3. La condensation s'effectue en deux phases : a) combinaison de l'alde¬
hyde et de l'acide par une sorte d'aldolisation avec formation d'un ß-oxy-
acide; 6) deshydratation de l'acide alcool obtenu avec formation d'un acide
ethylenique. Dans certains cas, la reaction s'arrete ä la premiere phase :

a) C 6H s .CHO+CH 3G0 2H
6) C 6H 8.CH(OH)CH2.G0 2H

^ C 6H 6.GH(0H).CH 2.G0 2H
i sO C 6H 5.CH:CH.C0 2H

Un deuxieme procede de preparation synthetique des acides ethyle-
niques repose sur la condensation des aldehydes aromatiques avec les
ethers sels en presence d'ethylate de sodium ou de sodium metallique
(Claisen, B. 23, 976; 38, 1953) :

C 6H s .CHO+CH sC0 2C 2H B "^ C 6I1 S.GH:CH.G0 2C 2H ;;.

Acides phenylacryliques. — La theorie permet de prövoir deux isomeres,
les acides a- et ^-phenylacryliques qui sont ögalement connus sous les
noms d'acide cinnamique et d'acide atropique :

Acide ß-phenylacrylique C H ..CH-€H.C02HAcide cinnamique 6 ■'
Acide a-phenyl-

: acrylique G6H 5
Acide atropique '%

^COjB

GH.

Acide cinnamique, acide i-phenylacrylique, C aH5.CH:GH.C0 2H(formule
spatiale, v. p. 456), P. 133°, E. 300°; il est contenu dans les baumes
du P6rou et de Tolu, dans le styrax (v. alcool cinnamique, p. 449), dans un
certain nombre de resines benzoiques et, ä cöte des acides a- et ß-truxil-
liques et de l'acide allocinnamique, dans les acides resultant du dedouble-
ment des alcaloi'des secondaires de la cocai'ne.

Modes de formation. L'acide cinnamique se forme :1. par Oxydation de
l'alcool et de l'aldehyde correspondants ; 2. par reduetion de l'acide phe-
nylpropiolique ä l'aide de poudre de zinc et d'acide acetique (B. 22,1181)-
3. synlhethiquement ä partir de la benzald6hyde : a) par action d'acötate
de sodium et d'anhydride acetique, b) par action de l'ether acetique et de
l'ethylate de sodium (v. plus haut), 4. en chauffant le chlorure de benzy-
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lidene avec l'acetate de sodium, reaction utilisee pour la fabrication indus¬
trielle de l'acide cinnamique (B. 15, 969) ; 5. par action de la chaleur sur
l'acide benzylidenemalonique(p. 474); 6. son ether phenylique prend nais-
sance par action de la chaleur sur le fumarate de phenyle (p. 217); 7. par
deshydratation de l'acide ß-phenylhydrarylique synthetique.

Proprietes physiques et chimiques.— L'acide cinnamique cristallise dans l'eau
chaude en fines aiguilles. et dans l'alcool en prismes volumineux. II se dis-
sout dans 3.500 parties d'eau ä 17°, mais facilement dans l'eau chaude. On le
purifie par distillation sous pression tres reduite ou par cristallisation dans
la benzine de petrole (A. 188, 194). Le perchlorure de fer determine dans la
Solution des sels de l'acide cinnamique un precipite jaune.

Les acides nitrique ou chromique l'oxydent en benzaldehyde et acide ben-
zoique, le permanganate de potassium en acide phenylglycerique tbndant
ä 141° (p. 418). Par fusion avec la potasse caustique, il se dedouble en acide
benzo'ique et, acide acetique. Gomme tous les acides non salures. il fixe faci¬
lement l'hydrogene, les acides bromhydi'ique, iodhydrique, le brome, le
chlore et l'acide hypochloreux avec loimation d'acide hydrocinnamique
(p. 306), d'acides ß-bromo-, ß-iodo-hydrocinnamiques ip. 417), d acides phenyl-
a ,ß-dichloro-, a.ß-dibromopropioniques, de dichlorure ou dibromure d'acide
cinnamique et d'acide ß-phenyl-a-chlorolactique (p. >19).

Derivesde l'acide cinnamique. — Ether rnethylique, F. 33°, E. 263°; on le ren-
contre dans plusieurs especes d'Alpinia. Ether ethylique, E. 271°. Ether phe-
nylique, F. 72°, E.,-206°, v. acide cinnamique. Ether pyrocatechique, F. 129°
(ß. 11, 1220; 18, 1945; 25, 3533). Ether benzylique, F. 30°, contenu dans le
haume du Perou (£. 2, 180). Ether styrylique, atyracine, F. 14°. Chlorure, F. 35°,
E. 25 154°. Anhydride, F. 130° (B. 27, 284).Amide, F. 141°. Anilide, F. 151°. Nitrile,
F. 11«, E. 254° (B. 15, 2544; 27, R. 262).

Modificationslabiles et polymeres de l'acide cinnamique.— Comme pour
'es acides ß-alcoylacryliques (t. I), on connait, a cöte des acides ß-phenyl-
f*cryliques stables ordinaires, les l'onnes correspondantes labiles stereoiso-
meres, les acides allocinnamiques. L'acide allocinnamique lui-meme possede
'a propriete caracteristique et tout a fait remarquable d'exister sous trois
modifications chimiquement identiques, mais differentes au pointde vue cris-
tallographique et qui peuvent etre transl'ormees reciproquement l'une dans
lautre, soit par fusion, soit par cristallisation (Biillmann, B. 42, 182, 1443).
p armi ces trois modifications, la premiere, F. 42°, est l'acide isocinnamique
d'Erlenmeyersen., la deuxieme,F. 58°, l'acide isocinnamique de Lieberman et
•a troisieme. F. 68°, l'acide allocinnamique de Liebermann ; c'est l'acide F. 42°
qui est le moins stable, mais c'est aussi celui que l'on obtient toujours,
lorsqu'on se place dans des conditions determinees, ä partir des trois acides
londus ou dissous ou ä partir des solutions de leurs sels par precipitation a
'aide des acides (B. 42, 4659 ; 43, 411). 11 constitue le premier produit que
' on obtient dans toutes les reactions qui donnent naissance ä l'acide allo¬
cinnamique et fournit, d'ailleurs, avec une extreme facilite les autres acides,
e n particulier le plus stable, c'est-ä-dire l'acide F. 68°, au contact d'une trace
d'un de ces acides. On obtient l'acide allocinnamique et, par suite, l'une
0u l'autre des trois modifications : 1. par hydrogenation limitee de l'acide
Phenylpropiolique (p. 467) ä l'aide d'hydrogene et de palladium colloidal
(ß- 42. 3930); 2. par reduetion des acides allo-a- et allo-ß-bromocinnamiques ä
'aide de poudre de zinc en mitieu alcoolique ; 3. par action des rayons ultra-
v »olets sur une Solution alcoolique d'acide cinnamique ordinaire (B. 42,



ACIDES ETHYLENIQUES

4869) ; 4. eniin, ä cöte d'acide cinnamique ordinaire, par ueüün de la cha-
leur sur l'acide benzylidenemalonique. L'acide F. 58°, a ete obtenu pour la
premiere fois, ä cöte de l'acide cinnamique ordinaire, ä partir des acides
resultant du dedoublement des alcalo'ides secondaires de la coca'ine. L'acide
allocinnamique, F. 68°, fournit un sei d'aniline F. 83°, difiicilement soluble
dans la ligro'inc ; il se combine au chlore et au brome en fournissant diffe-
rents produits d'addition : dichlorure et dibromure d'acide allocinnamique
(p. 420). Par distillation sous pression ordinaire, sous l'influence de l'acide
sulfurique concentre ainsi que par exposition de sa Solution benzenique a la
lumiere en presence d'une petite quantite d'iode, il s'isomerise en acide cin¬
namique ordinaire (B. 28, 1446). Par Oxydation permanganique, on obtient
l'acide phenylglycerique fondant ä 121° (p. 418). Sous l'influence de l'acide
sulfurique fumant, il conduit, au contraire de l'acide cinnamique ordinaire,
par deshydratation et polymerisalion successives, ä la truxone (ü. 31, 2095).
Toutes ces proprietes et, avant tout, sa formation äpartir de l'acide phenyl-
propiolique et de l'acide ß-bromallocinnamique conduisent ä eonsiderer
l'acide allocinnamique comme la forme maleique ou eis et l'acide cinna¬
mique ordinaire comme l'isomere fumarique ou trans de l'acide ß-phenyl-
acrylique

H—C—C 6H B H—C—C 6H B
II II

RO.fi — C —11 H—C—CÜ..H
Acide cirinamiqueordinaire. Acide allocinnamique.

Cette coneeption Concorde d'une part avec les proprietes des acides o-oxy-
cinnamiques (p. 462) dont la configuration spatiale resulte de leur plus ou
moins grande tendance ä se deshydrater et, d'autre part, avec la propriete
que possede l'acide allocinnamique, au contraire de l'acide cinnamique, de
fournir avec les sels de Hg un produit d'addition repondant a la formule

1 i
C 6H 6,CH(OH)CHHg.GOO; cette propriete, d'apres les recherches effectuees sur
d'autres acides ethyleniques bibasiques cis-trans, appartient uniquement aux
formes maleiques (B. 43, 568).

• L'acide cinnamique a l'etat solide expose ä la lumiere se transforme en sod
polymere, l'acide a-truxillique (C 8H äC äH 2COOH) 2 (ü. 35, 2908, 4128) qui se ren-
contre egalement ä cöte des acides ß-, y- et 3-truxilliques dans les alcalo'ides
secondaires de la cocaine; les acides truxilliques regenerent par distillation
l'acide cinnamique ordinaire et peuvent etre consideres comme des acides
diphenyltetramethylenedicarboniques (comp. p. 15). 11 est a remarquer que
le passage de l'acide cinnamique ä l'acide truxillique n'est pas aecompagne
d'une Variation d'energie : en effet, la chaleur de combuslion reste identique
pour ces deux acides (Z. phynk. Gh., 48, )!45^.

Acides cinnamiquessubstitues dans les chaines laterales. — a) Acides
phenylacryliques monohalogenes. La theorie permetde prevoir l'cxistence de
deux acides phenylmonochloracryliques, et Ton connait en outre deux modi-
(ications de chaeun de ces isomeres de strueture (v. plus haut). On les dis-
tingue sous les noms d'aeides a- et ß-chlorocinnamiques d'une part et, d'autre
part, d'aeides allo-a- et allo-ß-chlorocinnamiques (iL 22, R. 741 ; A. 287, 1).

Acide a-chlorocinnamique CeH 8.CH:CCLC0 2H, F. 137°: il se forme: 1. paraction
de la potasse alcoolique sur l'acide phenyl-a,ß-dichloropropionique, 2. par
condensation du monochloracetate de sodium et de l'anhydride acetique
avec la benzaldehyde, 3. par condensation de l'anhydride acetique et de l'ace-
tate de sodium avec l'acide phenyl-a-chlorolactique, 4. par Oxydation chro-
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niiquedc l'aidehyde correspondante [B. 24,249). Acide allo-x-chlorocinnamique.
P. 111°: on l'obtient ä cöte d'acifle a-chlorocinnamique par lc modo de fbrma-
tion 1.

Acide ß-cMorocinaamique C 6H 8.CC1:CH.C0 2H, F. 132,5° et acide allo-ß-chloro
cinnamique, F. 142°; ils se forment par fixation d'acide chlorhydrique sur
I acide phenylpropiolique.

Acide a-bromocinnamique C6H 8.CH:CBr.C0 2H, F. 130° el acide allo-a-bromo-
cinnamique, F. 120° (acide j3-bromocinnamique de Glaser): on les obtient par
action de la potasse alcoolique sur l'acide phenyldibromopropionique (comp.
C. 1903 11, 114). Ce dernier acide se Lransforme, par action de la chaleur.
e n acide a-bromocinnamique de point de fusion plus eleve et conduit, par
pction de la poudre de zinc en milieu alcoolique, ä l'acide alloeinnamique.
'«jus deux se transforment par Oxydation en benzaldehyde.

Acide ß-bromocinnamique C8H 8.CBr:CH.C0 2H, F. 133° et acide allo-ß-cinna-
niique, F. 158,5°; on les obtient simultanement par fixation d'acide bromhy-
drique sur l'acide phenylpropiolique. L'acide allo- sc lransforme sous
' inlluence de la chaleur en acide (j-bromocinnamique fondant plus bas et
'ournit par reduclion l'acide alloeinnamique, ä cöte d'acide cinnamique.

Acide [i-iodocinnamique CeH 6CI:CHGOOH; il se forme par ioduration de l'acide
c 'nnamique en milieu pyridique (C. 1899 11, 527).

b) Acides phenylacryliques dihalogenes. Ils prennent naissance par fixa¬
tion des halogenes sur l'acide phenylpropiolique. Acide dichlorocinnamique
C6H S.GC1:CC1.C02H, F. 120" {B. 25, 2663). Acides a- et 3-dibromocinnamiques. F.
1;49° et 100° {B. 25, 2665). Acide diiodocinnamique, F. 121° [B. 24, 4113).

C Acide x-aminocinnamique C 6II 5.C11:C(.\1:L_).C<1;H ; cet acide se decompose
' 0|, squ'on le chauffe rapidement vers 240-250° avec l'ormation de phenylvinyl-
amine. Son chlorhydrate s'obtient en chauffant l'anhydride benzoylaminocin-
"amique (v. plus loin) avec de l'acide chlorhydrique ä 120°. L'acide lui-meme
Se forme par action d'aeetate ou de carbonate de soude sur son chlorhy¬
drate. L'amide d'un acide a-aminocinnamique isomere (?), F. 160°, prend
■laissance par action de l'ammoniaque sur l'ether phenyldibromopropionique
0(1 etber a-bromocinnamique (B. 29, R. 795).

Acide a-acetamidocinnamique C 6H 8.CH:C(NHCOCH 3).C0 2H + 2ll 20.11 se forme
Par action de la soude caustique sur son anhvdride et fond anhydre a
Iqo " G°-°
i»u u en se decomposant. Anhydride a-aeätamidocinnamique , ■ •

CgH 8CtHM ..!> :Ldl ;!.
F - 146°; on l'obtient par action de l'anhydride acetique sur l'acide phenyl-
^-aminolactique et aussi de l'anhydride acetique et de l'acetate de sodium sur lc
8''.yeocolleet la benzaldehyde. Anhydride x-benzoylaminocinnamique, F. 165°:
'| se forme par condensation de l'acide hippurique et de la benzaldehyde avec
l'anhydride acetique et l'acetate de sodium (p. 313) ; chauffe avec les alcalis
''^endus, il se lransforme en acide a-benzoylaminocinnamique C 6H sCH:(NHCO
%H 5)C001I qui, chauffe au-dessus de son point de fusion, se decompose avec
Jorniation de phenylacetaldehyde et se dedouble, sous l'action d'un exces
''alcali, en benza'mide et acide pbenylpyruvique (p. 425) {B. 33, 2036).
Anhydride p-oxybenzoyl-aminocinnamique, F. 173°, a partir de la p-oxybenz-
i'.'dehyde, de l'acide hippurique, etc.. ; l'acide correspondant est reduit par
anialgame de sodium en benzoyltyrosine (p. 416).

Acides cinnamiques substitues dans le noyau benzenique. — Ces acides
s °it isomeres des derives de l'acide cinnamique correspondant substitues
(, ans la chain« laterale.
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1. Acides cinnamiques monohalogenes. — 11s prennent naissance ä partir
des trois acides nitrocinnamiques [B. 16, 2040 ; 18, 961 ; 25, 2109).

Acides o-, m-, p-chlorocinnamiques, F. 200°, 176° et 241°.
Acides o- et m-bromocinnamiques, F. 212° et 178°.
Acides o-, m-, p-iodocinnamiques, F. 213°, 181° et 255°.
2. Acides nitrocinnamiques. — Lorsqu'on fait agir sur l'acide cinnamiquc

de l'acide nitrique, D. 1,5, on obtient, ä cöte d'acide p-nitrocinnamique, 60 p.
100 d'acide o-nitrocinnamique ; ces deux acides se separent facilement gräce
ä la faible solubilite dans l'alcool de l'ether ethylique de l'acide p-nitre. Les
ethers ethyliques purs, saponifies par le carbonate de soude ou l'acide sul-
furique etendu, fournissent les acides purs (A. 212, 122, 150 ; 221, 265). En
outre, les trois acides cinnamiques isomeres s'obtiennent ä partir des mono-
nitrobenzaldehydes (p. 28U) par la re;iction de Perkin (p. 453).

Acides o-, m-, p-nitrocinnamiques, F. 24u°, 197° et 286°.
o-, m-, p-Nitrocinnamates d 6thyle, F 44°, 78°, 138°.
Les trois acides nitrocinnamiques f'ournissent par Oxydation les trois nitro-

benzaldehydes (p. 289) et les trois acides nitrobenzoi'ques (p. 330).
Les acides o-, m- et p-nitrocinnamiques fournissent par nitration plus pro-

f'onde les acides dinitrocinnamiques qui renferment un groupement NO;, dans
la chaine laterale (v. plus loin) ; l'acide o,p-dinitrocinnamique iN0 2)ä[2,4]
C 6H 3CH:CI1C00H. F. 179°, se prepare ä partir de l'o,p-dinitrobenzald~enydc
(p. 290) ä l'aide de la reaction de Perkin (M. 23, 534). Acides m- et p-nitroso-
cinnamiques; ils se decomposent ä 230° et 220° (C. Iw04, 11, 1498).

Acides cinnamiques substitues a la fois dans la chaine laterale et dans I«1
noyau benzenique. — Acide a,m dinitrocinnamique N0 2[3]C 6H,i .CH:C(NO ä)CO.i H-
action de l'acide sulfonitrique sur l'ether m-nitrocinnamique [A. 229, 22i)-
Acide a,p-dinitrocinnamique, acide p-nitrophemjl-x-nitroacryliqiie, ä partir de
l'acide p-nitrocinnamique (A. 229, 224). V. egalement tu.p-dinitrophenylethy-
lene (p. 440), et p-aminophenylalanine (p. 415). Acides a- et ß-nitro-o-amino-
cinnaraiques F. 240" et 234°, ä partir de l'acide o-aminocinnamique.

3. Acides aminocinnamiques. — Ges acides prennent naissance, par reduc-
tion ä l'aide d'etain et d'acide chlorhydrique, des trois acides mononitrocin-
namiques ; la reduetion s'effectue plus aisement par le sulfate ferreux en
Solution alcaline [B. 15, 2294; A. 221, 266) : acides o-, m-, p aminocinnamiqueS'
F. 158°, 181° et 176°. Par action des hydraeides ä l'ebullition sur leurs derives
diazoi'ques, on obtient les acides halogenes precedemment decrits, par ebul-
lition aqueuse, on obtient les acides o-, m-,p-coumariques (p. 462, 464).

Formation du carbostyryle. Au contraire de l'acide o-aminohydrocinnS'
mique, l'acide o-aminocinnamique libre ne donne lieu, sous l'action directe
de la chaleur, a aueune anhydriSation et se comporte de la meine maniere
que l'acide o-coumarique. La formation d'un anhydride interne peut-ct re
cependant realisee en chauff'ant l'acide o-aminocinnamique avec l'acide chloi'"
hydrique (B. 13, 2070) ou l'acide stilfurique 5n p. 100 (B. 18, 2395). L'anh}'-
dride qui prend ainsi naissance est le carbostyryle obtenu par Chiozza
en 1832 par reduetion de l'acide o-nitrocinnamique ä l'aide de sulfure d'an 1"
monium et que Ion peut envisager aussi bien comme un lactame q ue
comme une lactime :

tllCH'CFT iTlirH'ril
Forme lactame C 6H vr ^ 7i '. , forme lactime C 6H. L ' '• .Ladeuxienie

*([2]NH:CO 6 '([2]N :C(OH)
formule attribue au carbostyryle la Constitution d'une a-oxyquinoleine ; p iU
suite, il sera etudie ulterieurement en meine temps que la quinoleine, o e
meine que les derives alcoyles correspondant aux deux formes.
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Acide o-benzoylaminocinnamique C 6H,6CONH.C6IT4CH:CHCOOH, F. i92°; on
loblient par Oxydation de la N-benzoyltetrahydroquinaldine (B. 25, 12«3).

Acide o-6thylaminocinnamique, F. 125° (B. 15, 1423): sa nitrosamine, F. 150»
(decomp.) se condense par reduction en acide ethylüoindazolacetique.

4. Acide o-hydrazinocinnamique NHäNH.C 6H 4CH:GH.COäH; il fond ä 171» en se
/VW NH

•lecomposant en indazol C 6H,,< T̂ / (v. ce nom) et acide acetique. Acide

. F. 127° [A. 221.274).

o-sulfohydrazino-cinnamique SO. )H.NH.NILC ?H,CH:CH.CO.,H,action du Sulfite
de soude sur le chlorhydrate de l'acide o-diazocinnamique. 11 se decompose,
Par action de l'acide chlorhydrique ä chaud. en acide o-hydrazinocinna-
m . ' /l]CH:CH.CO
ni iq ue et lactame o-hydrazinocinnamique C 6H., j

5. Acides sulfocinnamiques. — Ces acides se preparent par action de
'acide sul.urique l'umant sur l'acide cinnamique [A. 173, 8) ; le derive meta
s obtient synthetiquement ä partir de l'acide m-benzaldehyde-sulfonique
(p. 2'2), L'acide p-sulfocinnamique se transforme, par reduction et elimina-
"On des groupements sulfoniques, en acide hydrocinnamique (B. 33, 2014 :
C 19(13 11, 438).

Acides cinnamiques homologues. — Les acides cinnamiques alcoyles
u&ns le noyau benzenique se preparent par condensation des alcoylbenzal-
dehydes avec l'acetate de sodium et l'anhydride acetique. Les trois aldehydes
^oluiques eonduisent aux acides o-, m-, p-m6thylcinnamiques ou acides ß,o-,
m -, p-toh/lacryliques, F. 169°. 115° et 196°. Le cuminol fournit l'acide p-cum6-
«ylacrylique 'iC[I,)XH[4]C6H,,CH:CH.CO?Il, F. 158°. Ce dernier conduit par
Titration, ä cöte d'acide p-nitre, a l'acide o-nitrocumenylacrylique qui donne
lle u aux meines reactions de transformation que l'acide o-nitrocinnamique
iß - 19, 255).

Acides a-alcoylcinnamiques. Ges acides se forment par condensation de la
)(-'nzaldehyde avec les propionate. butvrate, caproate de sodium, etc.. et
'anhydride acetique (A. 227, 57 : B. 34, 918).

Acide a-möthylcinnamique, acide a-beiizylidenepropionique, acide $-phenylme-
''''acrylique C 6H 5.CH:C(CH3)CO.,H,2 mod. : F. 82» et 74°, E. 288°; on lobtient aussi
P a r action du sodium sur le propionate de benzvle (v. p. 301) ou par deshy-
dratation de l'acide a-methyl-ß-phenylhydracrylique (p. 417) (C. 1898 I, 674:
y- 20, 617). Acide phenylangelique. acide a-etlu/lcinnarnique,acide a-benzylidene-n-
'n"!irique G6H 8.CH:C(C 2H 8)CÜ 2H, F. 104» (B. 23. 978).

Acides ß-alcoylcinnamiques. Ces acides prennent naissance par deshydra-
ta tion des acides ß-arylalcoylhydracryliques, produits de condensation des
'■''tones aromatiques avec l'ether bromacetique en presence de zinc ou avec
' ether iodacetique en presence de magnesium (B. 40, 1589 ; 41, 5).
^ Acide ß-methylcinnamique, acide ß phenylcrolonique C 6H 6C(GH?):CHCOOH,

■ 98°, E 1ö7": anilide, ä partir de la dypnone-oximc, par la transposition
?e Beckmann (ß. 37, 733). Acides ß-äthyl, ß-n-propyl- et ß-isobutylcinnamiques :
,ls fondent ä 9b», 94° et 86".

^es acides ethyleniques homologues superieurs s'obtiennent a partir des
a cides lactone-carboniques par elimination de CO., sous l'infliience de la
c haleur et par hydrogenation des acides diethyleniques.

Acide T-phenylisocrotonique. acide 'ybenzylidenepropionique C 6H 5.CH:CH.CH 2.
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C0 2H, F. «6", E. 302° (en se decomposant partiellement en eau et x-naphtol). On
l'obtientä partir de l'acide phenylparaconique (p. 433) par elimination de CCL
et transposition su^cessive (C. 1899 I, 792) et par action de la chaleur sur l'acide

/CHCOOH
phenyltrimethylenetricarbonique C,H 5C(COOH)(' • (B. 25, ltoä): il se

forme d'autre part par condensation de la benzaldehyde avec l'acide malonique
en presence de pyridine. par elimination de CO., et migration de la double
liaison dans la molecule de l'acide benzylidenemalonique intermediairemenl
forme (v. plus loin) {A. 345, 244). L'acide -(-phenylisocrotonique fixe HBr en
fournissant l'acide y-phenyl-/-bromobutyrique qui, par action de carbonatc
de soude, se transforme ä son tour en phenyibutyrolactone: on obtient ega-
lement cette meme lactone en faisant agir directement l'acide sulfurique
etendu ou l'acide chlorhydrique sur l'acide phenylisocrotonique (p. 418);
l'acide chlorhydrique concentre condense l'acide phenylisocrotonique en un
acide lactonique polymere monobasique, F. 179° (ß. 23, 3520). Acides a-et
i-methylphenylisocrotoniques, F. 110° et 112° [A. 255. 262). Acide A2-dihydro-
cinnamenylacrylique C 6H 6.CIL.CILCH.CIL.00,11, F. 31°; on l'obtient par action
de l'amalgame de sodium sur l'acide cinnamenylacrylique (p. 469) ou de la
chaleur sur les acides A2-et A'-cinnamylidenemaloniques. Acide a-benzylcro-
tonique C 6H BCH2C(:CH.CH3)C00H, F. 99°^ deshydratation de l'acide a-benzyl-ß-
oxybutyrique.

L'action des alcalis sur les acides ethyleniques phenyles est tout ä fait remar-
quable. Tandis que les acides non satures ß,v acycliques s'isomerisent sous
l'action des alcalis en acides non satures oc.ß (t. I), les acides ethyleniques
aromatiques donnent lieu simultanement ä une migration de la double
liaison au voisinage du groupementphenyle (comp, transformation des A--sty-
rolenes en A'-styrolenes, p. 439). C'estainsi, p. ex., que l'acide A2-dihydrocin-
namenylacrylique fournit, par action de la soude caustique, un melange des
acides A1 et A3 (B. 38, 2742) ; dans les memes conditions, l'acide phenylcroto-
nique et l'acide benzylidenemalonique se transformenl pour ainsi dire inte-
gralement, par simple chauffage avec la pyridine, en acide phenylisocroto¬
nique (v. plus haut), reaction partiellement reversible sous l'influence de la
soude caustique ä l'ebullition (A. 283, 309). L'acide a-benzylcrotonique, enfi'i-
fournit, par fusion avec la potasse caustique, l'acide phenylangelique [J. 1"
Ch. [2] 74, 334 ; comp, egalement A. 319, 144) :

C 6H 8CH.CH.CH 2.CH 2.C0 2B
Acide A:), F.90~J.

C6H RCe ä.CH:CH.CHäCOäH
-Vcide A2-dihydrocinnamenylacrylique.

C 6H.CH.,.CH.,CH:CHCO,H
' Acide AS F. 104°.

G»H sCH:GH.GH,.COOH*— C„H.CE,CH:CH.COOH
Acide phenylisocrotonique, F. 86°.

C 6H 8CH 2C(:CHCH3)COOH ------
Acide a-benzylcrotonique, F. 99°.

Acide phenylcrotonique, F. 65"
—* C6H 8CH:C(CH2.CH 3)COOH
Acide phenylangelique, F. 105°.

L'acide A3-dihydrocinnamenylacrylique s'obtienl. en oulre, par distillatioi)
de l'acide S-phenvi-o-valerolaclone-y-carbonique.

/GO„H
V.IL

atropique isomere de l'acide cinnamique s'obtient en chauffant l'acide tro-
pique (p. 413) et l'acide atrolactique (p. 413) avec l'acide chlorhydrique ou
hydrate de barvte. 11 est peu soluble dans l'eau froide, entrainable par

Acide atropique, acide a-phenylacrylique C,;H 3C(\ L'aci de

la
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v apeur d'eau. tres soluble dans l'ether, le sulfure de carbone et le benzene.
Le melange chromique l'oxyde en acide benzo'ique, les alcalis caustiques
fondus en acide toluique et aeide formique. L'amalgame de sodium le trans-
forme en acide hydratropique (p. 306), l'acide chlorhydrique et l'acide brom-
hydrique en acides hydratropiques a-et ß-halogenes (p. 414). Par fusion pro-
longee ou par action de l'eau ou de l'acide chlorhydrique ä chaud, l'acide
atropiquc se polymerise en deux acides isatropiqucs dimeres, les acides
diatropiques (C 9H 8Osj)2,F.237 0 et 206°, qui possedent peut-etre avec l'acide atro-
pique les meines relations que les acides truxilliques avec l'acide cinna-
mique (p. 436) (B. 28, 137).

/CO.-.H
Acide methylatropique C eH 8.G^ " , , F. 135°; on l'obtientpar condensation

de l'acide phenylacetique avec la paraldehyde sous l'influence de l'anhydride
«cetique (B. 19,' R. 251).

Acide phenylallylacetique C 6H sCH(CH 2CH:CH 2)COOH,E. 200°; on l'obtient ä
partir de l'acide phenylallylmalonique ; son nitrile prend egalement nais-
Sance par condensation de l'iodure d'allyle avec le cyanure de benzyle en
Presence de soude caustique (B. 29, 2061).

Acides phenols ethyleniques, acides oxyphenylolefine-carboniques.

A. Acides monophenols ethyleniques. — Modes de formation. Les acides
Phenols ethyleniques prennent naissance : 1. par ebullition de la Solution
'Ujueuse des derives diazoi'ques des acides aminoelhyleniques correspon-
dants (ß. 14, 479). 2. On les obtient synthetiquement en chaufi'ant les
aldehydes-phenols avec les sels de sodium et les anhydrides des acides
gras (Reaction de Perkin, p. 453, 458).

Les anhydrides internes ou 8-lactones de l'acide o-oxycinnamique, ou
c oumarines, s'obtiennent par les methodes synthetiques suivantes
(v. Pechmann) : 3. Condensation de l'acide malique avec le phenolen pre¬
sence d'acide sulfurique : il se forme vraisemblablement comme produit
mtermediaire dans cette reaction la semialdehyde malonique qui se con-
uense ulterieurement avec le plienol.

4. Condensation des phenols avec l'ether acetylacetique ou les ethers
'ttonoalcoylacetylacetiques sous l'influence de l'acide sulfurique.

Le phenol proprement dit ne fournit la methylcoumarine par condensation
av ec l'ether acetylacetique qu'avec un tres faible rendemcnt. Les phenols
polyvalents reagissent en general plus facilement que les phenols monova-
' en ts, principalement ceux qui renferment deux groupements OH en position
m <Ha (B. 34, 378, 421, 660 ; 40, 2731).

fH+CO,H.CH(OH).CH,_ i[l]CH:CH
3 ' c AojH HOlcO " 6 *[[2]0-CO Goumarine.

(H+CH ? .CO.CH2 _______ c h ([1]C(CH3):CH ß-Methyl-
4 - ,; «H ^OJH C 2H 30;CO ')[2]0-------CO coumarine.

Les premiers termes des acides phenols ethyleniques sont les acides
^onoxycinnamiques que Ton obtient ä partir des trois acides aminocinna-
^iquesparla methode de formation 1, Les acides o-oxycinnamiques pos-
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sedent une importance speciale. Comme les acides cinnamiques, ils
existent sous deux formes stereoisomeres: les acides o-coumariques cor-
respondant ä la forme trans- stable et les acides coumariniques correspon-
dant ä la forme cis-labile. Les acides coumariniques nesont en general pas
stables ä l'etat libre et se transforment spontanement, par elimination
d'une molecule d'eau, en S-lactones correspondantes, les coumarines-
Par conlre, leurs sels et leurs ethers oxydes, aussi bien les mono- que
les dialcoylethers oxydes, sont connus et sont isomeres des combinaisons
correspondantes des acides o-coumariques.

On designe aussi les sels et les ethers de la coumarine sous le nom de sels
de l'acide a-coumarique, les sels et les ethers oxydes de l'acide o-couma-
rique sous le nom de sels de l'acide ß-coumarique.

Lorsqu'on substitue dans la coumarine l'atome d'H en position ortho pai'
rapport ä l'oxhydryle phenolique pur un groupement NO.,, on obtient par l'in-
termediaire des sels correspondants l'acide nitrocoumarinique libre qui se
distingue de l'acide 3-nitrocoumarique par la facilite avec laquelle il se trans-
forme, par elimination d'lLO, en 3-nitrocoumarine. On attribue respective-
mentaux acides o-coumarique et coumarinique les deux formules spatiales
suivantes qui permettent de se rendre comptc de leur plus ou moins grande
aptitude ä la deshydratation (v. par contre, A. 254, 181) :

[HC.COOH I HC ------- CO
HC.C 6H.OhJ * HC.C CH VÖ

HC.COOH
HOC 6H v CH

Acide o-coumarique. Acide coumarinkfue. Coumarine.

Comme dans le cas de l'acide cinnamique (p. 455), les acides o-couma¬
riques stables et leurs derives se transforment facilement en acides couma¬
riniques labiles, {Sar exposition ä la lumiere ultraviolette, c'est ä-dire pa
un appoint approprie d'energie. L'acide o-coumarique fournit directement
dans ces condilions la coumarine (ß. 44, 637). Sous l'influence des acides
mineraux eteudus ou par action de l'iode en Solution sulfocarbonique, le s
acides O-alcoylcoumariniques se transposent en acides O-alcoylcoumariquesa
point de fusion plus eleve (C. 1907 I, 636).

Par exposition a la lumiere ä l'etat solide, les acides o-coumariques sc
transforment en acides biseoumariquescorrespondant aux acides truxilliques
(B. 37, 1383).

Acide o-oxycinnamique, acide o-coumarique HO[2]CJI vCH:CH.CO;>H-
F. 208°, isomere de l'acide hydrocoumarilique, de l'acide phenylpyru-
vique, etc.; il est contenu dans le melilot, Melilotus of/icinalis, ä cöte
d'acide o-hydrocoumarique et dans les feuilles desaham (Angrecum fror
gans). On l'obtient ä partir de l'acide o-aminocinnamique par lintermc-
diaire du diazoi'que correspondant et par action d'une Solution conceii'
tree de potasse a l'ebullition ou mieux d'ethylate de sodium sur la
coumarine (ß. 18, R. 28; 22, 1714). Son derive acetyle s'oblient par
action de l'anhydride acetique sur l'aldehyde salicylique sodee (p. 461)-

L'acide o-coumarique est tres soluble dans Teau chaude et dans l ■'''
cool, mais n'est pas entrainable par la vapeur d'eau. 11 ne fournit pas de
coumarine sous l'action de la chaleur mais bien l'acide acetyl-o-couma-
rique qui prend egalement naissance par action du chlorure d'acetyle ou
de lanhydride acetique. L'amalgame de sodium l'hydrogene en acide
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o-hydrocoumarique ou acide melilotique (p. 370); les alcalis le dedoublent
en acide acetique et acide salicylique.

Acide2-m6thoxycinnamiqueCFT30[2]C 6H ;,[l]GH:CH.GO.,H,F.182':';onrobUentpar
condensation de l'anhydride acetique et de l'acetate de sodium avec l'ether
oxyde methylique de l'aldehyde-salicylique et par transposition de l'acide
methylcoumarinique (v. ec nom). L'amalgame de sodium l'hydrogene en
:icide O-methvlmelilotiquc ; le brome le transforme en acide O-methyldibro-
momelilotique. o-Coumarate dimiä1ftyliqueGH3O[2]C eH 4[l]CH:CH.C0.1CH,, E.293».
action de Palcool methylique sur le chlorure de l'acide methoxycinnamique.
Acide O-acetyl-o-coumarique CH 3CO.O[2]CaH 4CH:CH.C02H, F. 149°, condensation
de l'aldehyde salicylique avec l'anhydride acetique et l'acetate de sodium
(B. 20, 284), v. coumarine.

Acide 3-nitrocoumarique NO i [3]C 6H 3[2](OII)CH:CH.CO. iH ; on l'obtient par
action prolongee d'une Solution de soude caustique ä chaud sur l'ether oxyde
dimethylique correspondant. II ne subit aueune decomposition lorsqu'on le
chauffc avec l'eau, l'alcool ou l'acide bromhydrique (difference avec 1 acide
•'-nitrocoumarinique). Ether oxyle methylique, F. 193°, ä partir de l'ether
°xyde methylique de l'aldehyde 3-nitrosalicylique et action du carbonate de
soude sur l'ether oxyde-ether sei dimethylique, F. 88° (v. plus haut). L'ether
dimethylique prend naissance par action de l'iodure de methyle sur le sei
d'argent de l'ether oxyde methylique (B. 22, 1710).

([11CH:CH
Coumarine CJOA ' ■ , F. 70°, E. 290°; on la trouve daas la reine des

'[zJO-— CO
bois, Asperula odorata, dans les tevesTonka de Dipterix odorata, dans
'emelilot, Melilolua ofßcinalis, et dans.ungrandnombred'autresplantes.
On l'obtient synthetiquement : l. par action de la chaleur sur l'acide ace-
tyl-o-coumarique (ß. 10,287), produit de condensation de l'anhydride ace-
uque avec l'aldehyde salicylique sodee (A. 147, 230), ou de l'anhydride.
a cetique et de l'acetate de sodium sur l'aldehyde salicylique (Perkin sen.,
ß - 8, 1599); 2. par action de l'acide malique et de l'acide sulfurique sur le
Phenol (p. 461); 3. par reduetion de la ß-chloro- ou de la ß-bromocouma-
rine (v. plus loin). Elle possede l'odeur agreable de la reine des bois dont
e 'le sert ä preparer l'essence artificielle.

La coumarine est assez soluble dans l'eau chaude, tres soluble dans
1(dcool et l'ether. Elle se dissout dans la potasse aqueuse avec une colo-
r ation jaune : il se forme tout d'abord dans cette reaction du coumarinate de
Potassium que C0.2 memo dedouble en regenerant la coumarine. Par action
tle la potasse concentree ä l'ebullition, eile se transforme en coumarate de
Potassium. L'amalgame de sodium en milieu aqueux la reduit en acide meli¬
lotique (p. 370), le sodium et l'alcool en alcool o-oxyhydrocinnamique (£.' 39,
28b6). Chauffec avec une Solution alcoolique aqueuse de cyanure de potas¬
sium, eile fixe l'acide cyanhydrique et le produit d'addition obtenu se sapo-
n 'fie en acide o-oxyphenylsuccinique (p. 431) (A. 293, 366). Action des derives
° r ganomagnesiens mixtes sur la coumarine, v. 37, 489.

Coumarinate monomethylique, F. 88« et coumarinate dimethylique, E. 273°; 011
le s obtient en chauffant le coumarinate de sodium avec 1'ioHurede methyle
* ISO 0. Gesdeux combinaisons se transforment, sous l'action de la chaleur, en
derives correspondants de l'acide o-coumarique ä partir desquels on peut les
°otenir par exposition ä la Iumiere ultra-violette. Coumaroxime, E. 131° (B. 19,
16ß 2); on l'obtient par action de l'hydroxylamine sur la thiocoumarine.
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coumarine C 6H 4j

Dibromocoumarine C 9H 60 2Br2, F. 103°: eile se forme par action du brome sur
la coumarine en milieu sulfocarbonique ; la potasse alcoolique la transforme

,[l]CH:CBren x-bromocoumarine C»H,] • : toutes deux fournissont. par action
6 ([2]0—GO ' ' ^

de la potasse alcoolique ä l'ebullition, Yacide coumarilique (v. ce nom). Thio-
■5 " • , F. 101°. aigruilles iaune d'or, action de P.,S.. sur la
*([2]0-CS J

coumarine ou sur l'acide o-coumarique (B. 19, 1661).
([l]CH:CH.COOH

Acide 3-nitrocoumarinique N0.2[3]C 6H 3 : il fond a 150°, lors-

qu'on le chauffe rapidement, en perdant de l'eau et se transforme, lorsqu'on le
chauffe legerement avec l'eau ou l'alcool, en anhydride correspondant : la
3-rtitrocoumarine, d'oü on peut le regenerer par action du carbonate de
soude ä l'ebullition. L'acide cristallise en longs prismes jaunes. L'iodure de
methyle reagit sur son sei d'argent en conduisant au 3-nitrocoumarinate
dimethylique.

Couraarines homolotjues. — Les x-alcoylcoumarines s'obtiennent par le
mode de formation 2 (p. 461) ä partir des anhydrides propionique, butyrique,
isovalerique et des sels de sodium correspondants ; les ß-alcoylcoumarines
se forment par condensation de l'ether acetylacetique avec le phenol en pre-
sence d'aeide sulfurique (B. 17, 2188) (methode 4 p. 461). P.^Ss reagit sur les
a-alcoylcoumarines en fournissant des alcoylthiocoumarines (v. plus haut) qui
se combinent a l'hydroxylamine en conduisant ä des a-alcoylcoumaroximes

(v. plus haut) [ß. 24, 3459). a-Methylcoumarine C 6H 4) . 3' . F. 90°. ß-Mä--CO

thylcoumarine (16H 4!
I,):CII

-CO, F. 82" (B. 34. 421)

Autres coumarines homologues. v. B. 39, 871; 41. 830 : A. 367. 232 ; C. 1900
I, 933 ; 1908 II, 790 ; 1909 l, 373.

p-Amino-ß-methylcoumarine, mono- el dimethylamino-ß-methylcoumariner
F. 230°, 123° et 143°, condensation des amino-, monomethyi- et dimethyl-ami-
nophenols avec l'ether acetylacetique (B. 30, 277 : 32, 3690).

Acide m-coumarique 110[3]C 6H 4.Cri:CII.COoH,F. 191° ; il se forme ä parlir de
l'acide in-aminocinnamique et de la m-oxybenzaldehyde (B. 15, 2049, 2297)-
Acides nitro-m-coumariques, v. ß. 22, 292. Acide o-amino-m-coumarique,
electrolyse de l'acide o-nitrocinnamique (B. 27, 1936).

Acide p-coumarique HO[4]G 6H 4GH:GH.CO.,H, F. 206° ; on l'obtient : 1. ä partir
de J'acide p-aminocinnamique, 2. ä partir de la p-oxybenzaldehyde, 3. par
ebullition de l'extrait d'aloes en presence d"acide sulfurique (B. 20, 2328)
et 4. par dedoublement d'un glucoside, la naringine (v. ce nom). Acide
methyl-p-coumarique, F. 171°, ä partir de l'anisaldehyde. Acide a-benzoyla-
mino-p-coumarique, acide p-oxy-a-benzoylaminoeinnamique,v. p. 416.

Les ethers oxydes phenoliques des acides coumariques soumis ä l'action
de l'acide bromhydrique, puis du carbonate de soude, perdent CO^ en condui¬
sant a des ethers oxydes de phenols non satures, comp, o- et p-vinylanisol
p. 444, de la meme maniere que le styrolene conduit a l'acide ß-bromhydro-
cinnamique (p.439). Acide ß,p-methoxyphenylmethacrylique Cll aO|4]C 6H 4(Ul:C
(CHJCOOH,F. 154°, condensation de l'anisaldehyde avec l'acide propionique:
il se dedouble sous l'influence de la chaleur en C0 2 et anethol ;p. 443 x.
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B. Acides diphenols ethyleniques.— Parari les acides dioxycinnamiques
connus, l'acide cafeique ou acide 3,4-dioxycinnamique qui correspond ä
l'acide protocatechique (p. 370) et l'acide ombellique ou acide 2,4-dioxy-
cinnamique jouissent d'une importance speciale parce qu'ils se rencon-
trent, soit ä l'etat libre, soit sous forme de derives, dans un ccrtain nombre
de vegetaux ou qu'ils constituent les produits de dedoublement d'un cer-
l-ain nombre de matiercs vegetales ; l'acide 3-m6thylcafeique ou acide
feruliqüe peut etre transforme en vanilline fp. 356).

Acide cafeique, acide ß-,3,4:-di03t:yphenylacrylique,acide 3,'t-dioxycinnamique;
cet acide et ses ethers oxydes methyliquc et methylenique se transforment
par reduction en aciclo hydrocafeique et en ethers oxydes correspondants
(p. 373), par Oxydation en acide protocatechique et ethers oxydes correspon¬
dants. Lorsqu'on oxyde les derives acetyles des deux acides O-methyl-
eafeiques ä l'aide de permangauate de potassium, on obtient tout d'abord les
derives acetyles des deux aldehydes O-methylprotocatechiques. Les acides
cafeiques et leurs ethers oxydes se preparent synthetiquement ä l'aide de la
''eaction de Perkin (p. 453) appliquee ä l'aldehyde protocatechique et ä ses
ethers oxydes. Fondus avec la potasse caustique, l'acide cafeique et ses ethers
°xydes fournissent un nielange d'acidc protocatechique et d'acide acetique.

iijUIMÜl.CiUI
GeH 3)[3]OH

([4]OII
Acide cafeique. F. 21 3°.

([i]Cll:CII.C().,!l
C6H 3 3]OCH 3

([4]01l
Acide feruliqüe, F. 169°
fournit de la vanilline.

:[l]CH:CHCOoH

'[4]OCH 3
Acide isoferulique, F. 228°

fournit de l'isovanilline.

1- acide cafeique s'obtient par action de la potasse caustique a l'ebullition
Su r l'acide cafetannique (p. 376) et se trouve ä l'etat naturel dans la cigue

icuta virosa {B. 17, 1922). Le perchlorure de fer colore sa Solution en vert,
Puis, par addition de carbonate de soude, en rouge l'oncc.

Acide feruliqüe, acide m-methoxy-p-ozycinnamique; ii est contenu dans la
' ''sino Asa feetida et a ete obtenu ä partir de la vanilline, ainsi qu'ä partir de
acide m-methoxy-p-nitrocinnamique, produit d'aetion de l'acide nitrique

Sl "' l'ether inethoxycinnaniique (B. 18, R. 082). Derive acetyle, F. 196°.
Acide isofdrulique, acide m-oxy-p-mithoxyainnamique,acide hesperitique; il a ete

°htenu en premier Heu par dedoublement d'un glucoside, l'hesperidine (v. ce
llQm). Ses deux ethers oxydes methyliques se forment par methylation mena-
j>e e de l'acide cafeique : on obtient principalenient, dans cette reaction,

;ic '<le isoferulique. Derive acetyle, F. 199".
Acide dimethylcafeique (Cll.OU^^IC^ClIrCII.COJI, F. 181" [B. 14, 959 ; C.

I9 °3 I, 580 ; 1904 I, 724).
Acide pipöronylacrylique (Cll.,0.,)[3,4]C6ILCll:ClI.CO,ll, F. 232° (J3. 34, 1469).
Acide diacetylcaföique (CH sCÖ ä)2[3,4]C 6H 3GH:CH.GOäH, F. 190» (B. 11, 680).
Acide x-homocafeique, acide ['3,i]-dioxy-a-rnethylcinnamique,F. 193° ; son ether

J'x yde mondmethylique, l'acide homoferulique (CH 30)(OH)[3,4]C 6H sqH:C(CH 3)
'VjH, F. 168°, fournit, lorsqu'on lc chauffe au rouge avec la chaux, de l'isoeu-

Senol (p . 44 6 ) (B 15, ^063).
., Acide a-hydropipärique (CHA)[3,4]C ()H3CH2 .CH:CH.CH 2COä H, F. 78» ; on
°btient par action de l'amalgame de sodiuni sur l'acide piperique (p. 469).

,s e transforme, par action de la soude caustique ä l'ebullition (p. 460), en
acide ß-hydropiperique (CH 2O a)(3,41C,H3.CHä.CH3.CH:GH.CO.,H,F. 131". L'acide

Ricütbr-Asschütz. - Chimie organique, II. 30
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ß se transforme, sous l'action de l'amalgame de sodium, en acide piperhvdro-
nique (CH 20 2)[3,4]C 6H 3[GH 2] i G0 2H, F. 98».

Acide ombellique, acide \2,i]-dioxycinnamique (HO) 2[2,4]C 6H s .CH:GH.C03H : il
prend naissance par action de la potasse caustique ä l'ebullition sur l'ombel-
liferone et se decompose vers 240°; l'acide [2,4]-dimethoxycinnamique, F. 184»,
s'obtient en appliquant la Synthese de Perkin a l'aldehyde dimethylresor-
cvlique (C. 1903 1, 580; 1904 I, 724).

,-[l]CH:CH
Ombelliferone, i-oxycoumarine H0[4]C, 61U • , F. 240»; ses Solutions

^[2JU-—L,U
sont fluorescentes (B. 31. 513, 1189). Elle se rencontre dans l'ecorce de garou
ou bois gentil [Daphne mezereum)et s'obtient par distillation de differentes
resines d'ombelliferes, telles que le Galbanum, VAxa faitida. On l'obtient
synthetiquement ä partir de l'aldehyde ß-resorcylique (mode de formation 2)
et par condensation de la resorcine avec l'acide malique (mode de forma¬
tion 3, p. 461). Elle possede une odeur analogue ä celle de la coumarine et
se comporte comme eile vis-ä-vis de la potasse caustique. Ses ethers oxydes
alcooliques donnent Heu a des phenomenes d'isomerie analogues ä ceux qui
ont ete decrits ä propos de l'acide o-coumarique et de la coumarine (p. 463!
(B. 19, 1778).

ß-Methylombelliferone, k-oxy-Q-methylcoumarine,resocyanine
([1]C(CH,):CH■

HO[4]C 6H 3 • , F. 185° ; on l'obtient par condensation de la resor-
([2]0- -CO

eine avec l'ether acetylacetique ou l'ether acetyleyanacetique en presence
d'aeide sulfurique ainsi qu'ä partir de la p-aminomethylcoumarine (p. 464)
(B. 26, R. 314) ; eile fournit par fusion avec la potasse caustique la resaceto-
phenone (p. 359) ; nitro- et aminomethylombelliferone, v. B. 34. 660. a,S-Dime-
thylorabelliferone, F. 256° (B. 16, 2127).

Les composes correspondants s'obtiennent ä partir de l'orcine par les
modes de formation 3 et 4 (p. 461) (B. 17, 1649, 2188).

Acide 2,5-dioxycinnamique, F. 207°, Oxydation permanganique en milieu
alcalin de l'acide o-coumarique (C. 1907 II, 901).

3-Oxycoumarine, F. 280-285", et 5-oxycoumarine, F. 249» ; elles prennenl
naissance par condensation de la pyrocatechine et de l'hydroquinone avec
l'acide malique en presence d'aeide sulfurique (B. 18, R. 333). S-Oxy-ß-methyl-
coumarine, F. 243», condensation de l'hydroquinone avec l'ether acetylace-
lique en presence de SO.,!^ (B. 40, 2731).

C. Acides trioxycinnamiques. — Les anhydrides internes ou 8-lactones des
aeides trioxycinnamiques sont la daphnetine. [Z,i]-dioaiycoumarine,F. 255° e '
l'esculötine, \i,^}-diaxycouniarine,produits de dedoublement de deux glucosides
isomeres, la daphnine (v. ce nom) et l'esculine (v. ce nom); on les obtieni
par voie synthetique en condensant respectivement la pyrogallol-aldehyd e
et l'oxyhydroquinone-aldehyde (p. 358) avec l'anhydride acetique et l'ace-
tate de soude (B. 32, 287). Les acides trioxycinnamiques correspondant ä ces
dioxycoumarines, l'acide esculötique et l'acide daphnetique. sont uniquemenl
connus sous forme d'aeides ethers oxydes et d'ethers sels-ethers oxydes-
Les ethers oxydes triethyliqueadonnent naissance, par Oxydation perman¬
ganique, aux acides triethoxybenzo'iques qui se transforment par eliminü-
tion d'aeide carbonique en triethoxvbenzenes (B. 15, 2082 ; 17, 1806 ; 20,
1119).

Möthylesculetine, i-oxy-S-methoxycoumarine,F. 203», identique a l'acide gel-
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semique de Gelsemium sempervircnset ä Tadele chrysatropique de Atropa Bel¬
ladonna (C. 1898 II, 635 ; B. 31, 1189).

ß-Methylesculetine, [b,1i]-dioxy-[i-methylcoumarine,F. 270°, condensation du
triacetate d'oxyhydroquinone avec l'ether acetylacetique en presenced'SO.II.,
(ß. 34. 423).

Acide sinapique, aeide oxydimethoxycinnamique (CH 30) 2[3,5j(OH)[4]C 6II 2CH:
GHCOOH, F. 192°; on le retire des grames de moutarde blanche et on l'ob-
tient synthetiquement en appliquantla reaction de Perkin ä l'aldehyde syrin-
gique (p. 358) (ß. 36, 1031). Acide methylsinapique, acide[3,i,'o]-trimethoxycinna-
mique, F. 124°, ä partir de l'aldehyde trimethylgallique (B. 41, 2531).

[4,6]-Dioxycoumarine, F. 273°, application de la reaction de Perkin ä l'alde¬
hyde phloroglucique. Elle conduit par methylation au citroptene:

_ Citroptene, limetline, \kfi~\-dimethoxycoumarine,F. 147", methylation de la
[*,6]-dioxycoumarine (v. ci-dessus) ; on l'extrait des huiles essentielles d'un
certain nombre d'especes de Citrus (C. 1904 II, 105).

B. Acides tetraoxycinnamiques. — La fraxetine, F. 227°, produit dededou-
hlement d'un glucoside, la fraxine (v. ce nom), renferme l'ether oxydemono-
ßiethylique d'une trioxycoumarine. Les isomeres de la fraxetine que l'oti
°btient aussi synthetiquement sont connus (B. 27, R. 130 ; 29, B. 293).

9- Acides acetyleniques, acides phenylacetylenecarboniques. — Acide
Phenylpropiolique C eH8G [C.COÄ F. 136°; on l'obtient par action de la
Potasse alcoolique ä l'ebullition sur les acides a- et ß-bromocinnamiques,
Par action de C0 2 sur le phenylacetylene sode (p. 442) (Glaser, 1870,
4-154,140), par action de C0 2 et de Na sur l'w-bromostyrolene (p. 440).
-to le prepare par action de la potasse alcoolique ä l'ebullition sur le

'hbrornure de l'acide cinnamique ou de son ether ethylique (p. 455)
(ß- 34, 3647; 36, 902). Chauffe ä 120° avec de l'eau, il se decompose en
Phenylacetylene et C0 2 . Chauffe avec l'anhydride acetique ou par action
c'e PÖC1 3, l'acide phenylpropiolique se transforme en anhydride 1-phenyl-
na PhtaIene-2,3-dicarbonique (B. 40, 3372; C. 1908 II, 1357). L'ether phe-
Y'propiolique, d'une maniere analogue, se polymerise, ldrsqu'on le
chauffe ä 200°, en ether phenylnaphtalenedicarbonique (B. 40, 3839) (comp.
0r mation de l'acide trimesique ä partir de l'acide propiolique, p. 398).

Sous Tinfluence de l'amalgame de sodium, l'acide phenylpropiolique fixe de
hydrogene en se transformant en acide hydrocinnamique (p. 306); la poudre
? z inc et l'acide acetique, ou le sodium et I'alcool J'hydrogenent en acide

Cl,n «amique (B. 22, 1181), I'hydrogene en presence de platine collo'idal le
e dujt en acide allocinnamique (B. 42, 3930); les acides chlorhydrique et
,r°nihydrique se fixent sur sa liaison acetylenique en conduisant aux acides

^ ,n namiq Ues et allocinnamiques ß-halogenes (p. 457). II se combineaux halo-
|^esen donnant naissance aux acides phenylacryliquesdihalogenes (p. 457),
' l hydrate d'hydrazine et ä la Phenylhydrazine en fournissant la 3-phinyl-
PVnizolone (v. ce nom) et la i,3-diphenylpyrazolonc (B. 27, 783); d'une maniere
f,? alo &ue, l'acide phenylpropiolique se combine ä d'autres bases organiques
(; • d 900 I, 547; 1908 1, 233) ainsi qu'aux derives sodes des ß-dicetones, des

hers acetylacetique et malonique. Dans cette derniere reaction, il se forme
n acide tribasique qui perd CO ä en donnant naissance a l'acide phenylgluta-

°oniq u t' (p. 477) (B. 27, Ä. 163 ; C. 1899 II, 608). Soüs I'aetion des alcoolates
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de sodium ä chaud, il fixe 1 ou 2 mol. d'alcool en conduisant aux ethers
ß-alcoxycinnamiques (p. 472) ou aux dialcoylacetals de l'ether benzoylacetique
(C. 1904 1, 639 ; 1906 I, 1551). Le nitrile phenylpropiolique se combine ä une
moleculed'uneamine primaircousecondaireendonnant naissanceauxnitriles
ß-alcoylaminocinnamiques, par exemple C 6H 8C(NHCH3):CH.CN,qui, par action
des acides, mettentl'amine en liberte en se transformaut en benzoylacetoni-
trile (C. 1906 II, 1842).

Phenylpropiolate d'ethyle C eH BC;C.C0 2C 2H 5)E. 2a 153°; il se forme aussi par
condensation de l'ether chlorocarbonique avec 1c phenylaeetylene sode et
se transiormc facilement par fixation d'eau en ether benzoylacetique (p. 426)
(.4. 308, 280). Nitrile phenylpropiolique C 8H SC ;CCN. F. 39°; oii l'obtientpar des-
hydratation de l'amide a l'aide de P 2O ä, par action du cyanogene sur le phe¬
nylaeetylene sode, ou de l'anhydride acetique sur l'oxinie de l'aldehyde
phenylpropargylique (B. 36, 3671). Chlorure, E..2S 131". Amide, F. 102° (J}.25.
3537 ; 29, Ji. 795 ; C. 1900 1, 651).

Acide o-nitrophenylpropiolique; cet aeide, qui se decompose ä 150°, sc
prepare par action de la potasse alcoolique ä l'ebullition sur le dibromure
de l'ethef o-nilrocinnamique (Baeyer, A. 212, 140); son sei d'argent
detone ä chaud sous l'influence de la chaleur. Sous l'mfluencc de l'eau ä
l'ebullition, il se decompose en C0 2 et o-nitrophenylacetylene ; sous l'in¬
fluence des alcalis ä l'ebullition, il fournit de Yisatine. L'acide o-nitro¬
phenylpropiolique sc dissout dans l'acide sulfurique concentre en sc
fransformant en acide isatogenique isomere qui se dedouble immediate-
ment en GO ä et isatine. Par action des agents de reduetion alcalins ä
chaud, par exemple glucose et potasse caustique ou xanthogenatc de
polassium, ou par action de l'hydrogene sull'ure et du Sulfate ferreux, Ü
se transforme en indigo (v. ce nom) (1880 Baeyer, V. 13, 2259).

o-Nitrophenylpropiolate d'ethyle, F, 60"; il preud naissance par etherification
de l'acide ä l'aide d'alcool el d'aeide chlorhydrique et se transforme par dis-
solütion dans l'acide sulfurique en ether isatogenique isomere, sous l'influence
(hi sull'ure d'ammonium en ether indoxylique (B. 14, 1741) :

rrnCO.C.CO.,C.,H.; ((TIC : C.CO„C,H.

" '([2]n/o '■ V;2]NO,
Ether isatogenique. Ether o-nitrophenylpropiolique.

CILi Cl]C(OH) \ C .co,a,H e
V[2)N=^
Ether indoxylique.

Acide p-nitrophinylpropiolique, F. 198° (decomp.) ; ou l'obtient ä partir djJ
dibromure de l'ether p-nitrocinnamique'. Sous l'influence de l'eau ä l'ebulh-
fion, il se dedouble en CO.> cl p-nitrophenylacetylene (p. 442). Ghauffe avec
l'acide sulfurique ä 100°, il conduit a la p-nitroacetophenone (p. 297). *°"
ether ethylique, F. 120", se transforme par action de l'acide sulfurique a ■*•'"
en acide p-nitrobenzoylacetique (p. 427).

Acide o-aminophenylpropiolique. F. 129° avec decomposition en C02 ''l
o-aminophenylacelylene (p. 442); on l'obtientpar reduetion de l'acide ortbo-
nifrophenylpropiolique ä l'aide de sulfatc ferreux et d'ammoniaque {B- 1°'
679) sous forme d'une poudre cristalline jaunc. Sous l'influence de l'eau ;l
l'ebullition, il fournit l'o-aminoacelophenone (p. 298). L'acide chlorhydriq ue
a l'ebullition conduit au y-chloroearbostyryle, l'acide sulfurique ä ehau
Y-oxycärbostyryle (B. 15, 2147).

r „ (CCl:GH\ r ,,„+"£ ,- H ([t]C=C.CO,lf ., ., (C(OH):CH\ .

,il au
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Le nitrite de sodium reagit sur sou chlorhydrate cn i'ournissant le chlorure
de diazonium correspondant qui, ä 70°, fournitde I'acidccinnolinecarbonique
(v. cc nom).

Acide m-methylphenylpropiolique GH.. '.'! G,II.,.G ; O.GOJI, F. 109° (Ä. 20, 121b).

10. Acides diethyleniques. — On los obtient ä partir de I'aldehyde cinna¬
niique ä l'aide de la reaction de Perkin (p. 453). Acide cinnamylidene-acetique,
acide cinnamänylacrylique C 6H 8CH:GH.CH:CHCOOH,F. 165", condensation de
I'aldehyde cinnaniique avec l'acide nialonique en presence de pyridine ä
chaud et decomposition de l'acide cinnamylidenemalonique qui sc forme
mlermediairemcnt ä cute de l'acide allocinnamylidene-acetique stereomere,
F. 138°; il perd CO., sous l'influence de la chaleur en sc transformant cn
Phenylbutadiene (p._ 443). (B. 35, 2696). Nitrite, E. 285°, ä partir de l'acide
cinnamylidcnc-cyanacetique (p. 475). Acides o- et p-nitres, F. 217° et E. 271":
°n les obtient par action de ClONa sur lcs o- et p-nitrocinnamyJidenc-acetoncs
(-1- 253, 336). Acide o-amine, F. 176" (decomp.) (B. 18, 2332). Acides cinna-
raönylcrotonique et cinnamenylangelique, F. 137° et 126° (C. 1906 1,349).

Acide piperique, acide 3,i-methylenedioxy-cinnamenylacryUque (CH 20 2)[3,4|
CeHj.GH.-CH.CH.GH.COäH, F. 217"; on l'obtient, ä cöte de piperidinc, pär'ebul-
lition de la piperine (v. ce nom) avec une Solution alcoolique de polassc. II
s e forme synthetiquement ä partir de la piperonylacroleine (p. 45) ä l'aide
de la reaction de Perkin etä partir de l'acide piperonylenc-malonique (p. 4731
ff- 28, 1190). Par reduetion a l'aide d'amalgame de sodium, l'acide piperique
8e transforme en acides «-et ß-hydropiperiques (p. 463) ; par iixation de
Dl'ome, il conduit a un tetrabromure. Le permanganate de potassium l'oxyde
e n sohiliiin etendue ä 0° en piperonal et acide tartrique (ß. 23, 2372). Fondu
avec la potasse caustique, l'acide piperique se dedouble cn acide aceliqtie.
acide oxalique et acide protocatechique. Son chlorure se combine ä la pipe-
r 'dine en donnant naissanoe ä la piperine (v. ce nom).

Historique. — La Constitution de l'acide piperique a ete etablie en 1874 par
Pittig et Mielck ; sa Synthese a ete realisee en 1894 par Ladenburg et Scholl/.
i ß - 27, 2958).

Acides -/-methyl-, -/-ethylpiperiques, F. 208° et 179"; on les preparc syntheti-
'lucnienf de la meme manierc que l'acide piperique (ß. 28, 1187).

Acide ?-cinnamylidene-propionique C 6H,,CH:CH.CII:CI1.CII ;,OOOH, F. 112"; on
°btienf cn petite quantite par condensation de I'aldehyde cinnaniique et du

su ccinate de soude ä l'aide d'anhydride acetique {A. 331, 162).

V —Combinaisons pouvantetre envisagees comme des produits d'oxydation
d e polyalcools aromatiques monoeycliques ä ohaine latörale non saturee

Le groupe des polyalcools aromatiques ä chaine laterale non saturee et de
'eurs produits d'oxydation est beaueoup moins cludie encore que celui des
Polyalcools satures aromal iques. On ne connait, cn cffel, ni alcools ni aldehydes
*r0rr espondant aux acides monobasiques de cc groupe ei ä leurs produits
I 0x .Vdalion. II n'a pas ete possible, par suite, d'ctablir une Classification
°gique, bien que l'ordre suivi soil cependant le meme que pour les produits

c °Xydation des polyalcools satures aromatiques (p. 377-400,400-458).
'• Acides alcools ethyleniques. acides phenyleneoxyolefinocarboniqucs. —

^^^»nhydrides internes ou lactones des deux acides oxyvinylbenzoi'ques;aill
et l ileiu-s inconnus, que la Iheoric permet de prevoir, la niethylenephtulide

'socouniarine, sont Ions deux isomeres de la coumarine.



Möthylenephtalide C 6 F. 59°; on l'obtient par distillation de

98°.

se forme ä cöte de

bonique (B. 40, 83). Les derives de la methylenephtalimidine C 6t
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f'[l]C=CHs

H 4 \
([2]COO

l'acide phtalylacetique (p. 477); eile fournit un dibromure, F
([1]C=CC1,

DichloromöthylenephtalideGfH,) \ , F. 128"; e
([2]C00

tetrachloromethylphtalide, F. 93°, Iorsqu'on fait passer un eourant de chlore
dans un melange d'aeide acetique et d'aeide phtalylchloracetique (A. 255.
383; 268, 294). Bromomethylenephtalide, F. 133°, action du brome sur l'acide
acetophenone-o-carbonique. Dibromomethylenephtalide, F. 140°, action de
l'acide sulfurique concentreä chaud sur l'acide w-dibromoacetophenone-o-car-

f[l]C=CH 2

1[2]CO.NK
s'obtiennent par action des amines et des aminoaeides sur l'acide o-acetophe-

(C=CHNO„
nonecarbonique (5.29, 2518). Nitromethylenephtalide C 6H. \ . F.. 207"

(co.o
(decomp.), condensation de l'anhydride phtalique avec le nitromethane; les
alcalis la dedoublent en aeide nitrophenacvl-o-carbonique NO.,CH„COC 6H.v
COOH, F. 121° (B. 36. 570).

f[l]C=GH.CH3
Ethylidenephtalide C 6H,? \ . cristaux jaune-rouge, F. 64° (ß. 19,

'([2]COO
838; 32, 958; 38, 206). Propylidfene-el isobutylidenephtalide, E. 12 170°, etF.97":
on les obtient par condensation de l'anhydride phtalique avec les sels de
sodium et les anhydrides des aeides propionique, butyrique et isovalerique
par elimination de ILO et de CO^ (B. 29, 1436). L'ethylate de sodium transpose
ces alcoylidene-phtalides en dicetohydrindenes isomeres (v. ce nom) ; les
alcalis caustiques les dedoublent en aeides cetones ortho (p. 386), l'ethy-
lidenephtalide conduisant, dans ces conditions, ä l'acide propiophenone-o-car-
bonique.

([1]CH=CI1
*([2]CÜ—Ö

Isocoumarine C. , F. 47°, E. 285"; on l'obtient par distillation de

isocoumarine-carbonate d'argent. Elle est facilement entrainable par la
vapeur d'eau. Chauffee avec le carbonate de soude, eile se transforme en
aeide anhydro-oxyvinylbenzo'ique:

Acide anhydro-o-oxy'vinylbenzoique 0(GH:CH[2]C 6H 4C0 2H) 2, F. 183", v. ci-des-
sus; il se tranforme sous l'action d'HCl a 160° en anhvdride correspondant
0(CH:C11[2]C6H VC0),0. F. 234°. Imide 0(CH:CH[2lC 6H 4CO) 2NH, F. 285", action de
l'ammoniaque alcoolique ä 170" sur l'anhydride (B. 27, 207).

(fl]CH=CH " ,
Isocarbostyrile C 6H V • . , F. 208", lactame correspondant ä I i s0 "

coumarine, isomere du carbostyrile (p. 458): on l'obtient en chauffant l'isocou-
marine avec l'ammoniaque alcoolique ä 130° et par action de la chaleur sui
l'acide isocarbostyrile-carbonique (p. 478) ou sur son sei d'argent. Distille sui
la poudre de zinc, il se transforme en isoquinoleine (v. ce nom) (B. 27, 208)-

3-M6thvlisocoumarine Or H,' — •' n w us». nn i' n M<<mt n» »rfkad«
3 4([2]CO—O

l'acide chlorhydrique ä 180" sur 1
CA ;[l]C(CN):C(OCOCH 3)CH 3

4([2]GN

F. 118"; on l'obtient par action '

cyanure de 'L-diacetylcyanobenzyle

135", produit d'aetion de l'acetate de soude et
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de l'anhydride acetique sur le cyanure d'o-cyanobenzyle (B. 27, 831). D'une
maniere analogue, on obtient ä partir du cyanure d'o-cyanobenzyle toute une
Serie d'homologues superieurs de Pisocoumarine qui se distinguent tous par
leur facile transformation en isocarbostyriles (comp. B. 29, 2543, etc..) : la
3-rnethylisocoumarine traitee par l'ammoniaque fournit le 3-m6thyIisocarbo-
styrile correspondant, F. 211° (ß. 25, 3563). Par action de la potasse caus-
tique ä Pebullition, la methylisocoumarine conduit ä l'acide methylbenzyl-
cetone-o-carbonique (p. 387).

Le bergaptene semble etre un derive de Poxyvinylcoumarine :
r"TT__PTT\ C]\ __PI!

Bergaptene | — ' C eH{OCH 3) ~~ ■ (?), F. 188°: il se separe ä la longuc
de Pessence de bergamote brüte extraite par expression des ecorces fratches
de Citrus Bergamia Risso (B. 26, R. 234).

2. Acides aldehydophenylene-olefinecarboniques. — Acide p-aldehydocinna-
mique CHO[4]C 6H 4CH:CH.CO.,H, F. 247°; on l'obtient en appliquant la reaction
de Perkin ä Paldehyde terephtalique (p. 3113) [A. 231, 375; B. 34, 2784).

3. Acidesphenylene-olefinedicarboniques.—Acide o-carboxycinnamiqueCOoH
[2]C 6H 4GH:CH.C0 2H ; il fond ä 174° en se transformant en acide phtalidoacetique
(P- 436) d'oü on peut le regenerer par action des alcalis ä chaud (comp. B. 34,
2832). On l'obtient egalement par Oxydation pei manganique menagee du
ß-naphtol, une Oxydation plus profonde le transformant en acide o-carboxv-
Phenylglyoxylique (p. 436) (B. 21, R. 654).

Acide o-cyanocinnamique CN[2]C 6H 4CH:CH.C0 2H, F. 252°: on l'obtient par
Kondensation du chlorure d'a-cyanobenzylidene avec Pacetate de soude et
'anhydride acetique ou a partir de l'acide o-aminocinnamique (B. 24, 2574 :
27, fi. 262); sa formation par action de la chaleur (250°) sur le sei de Na du
, ., i'C(NO):C(OH)'
.-nitrosonaphtol C 6H 4 ' -1 (C. 190t 1, 69) est particulierement inte-'CH —GH
r essante.

Acide p-carboxycinnamique, infusible, sublimable. On l'obtient par conden-
sation de Pether aldehyde terephtalique avec Pacetate de soude et l'anhvdride
acetique (A. 231, 369).

Acide o-phenylenediacrylique C 6H 4[i,2](CH:GH.C02H) s , F. au-dessus de 300".
'Jn le prepare par action de la potasse alcoolique sur Pether o-xylylenedi-
c hlorodimalonique ou en appliquant la reaction de Perkin ä Paldehyde o-phta-
Üque (B. 19, 435; A. 347, 117). Acide p-phenylenediacrylique ; on l'obtient par
condensation de Pether p-aldehydocinnamique ou de Paldehyde terephtalique
av ec Pacetate de soude et l'anhydride acetique {A. 231. 377 : B. 34, 2784) et ä
Partir de Pether p-xylylene-dibromodimalonique.

, 4 - Phenylcetols ethyleniques. — Oxymethyleneacetophenone C6H 8.CO.CH:
GHOH;on l'obtient sous forme d'une huile peu stable a partir de son derive
s °de qui se forme lui-meme par action de Pethylate de sodium sur un melange
d'ether formique et d'acetophenone. On avait tout d'abord considere Poxy-
ßiethylene-acetophenone comm une benzoylacetaldehyde (p. 408). Cons¬
titution des derives oxymethyleniques, v. t. I. Elle se combine a l'isocyanate
de phenyle en donnant naissance ä un derive O-carbanilide, F. 125°, qui s'iso-
Werise facilement, sous Pinfluencc du carbonate de potassium, en C-carba-
Ouide isomere, F. 94° (B. 37, 4631). Elle se combine a la Phenylhydrazine en
ournissant le diphenylpyrazol (v. cenom), a Phydroxylamine en conduisanta
la henzoylacetaldoxime (v. p. 408).

Comp, aussi benzylidene-phenoxyacetone, p. 452.
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5.,6.- Acides phenyl-ox volefme- et-diolefinecarboniques. — Ether oxymethy-
IfenephönylacötiqueC.gHsr^CO^C^H^iCHOH.v.ctlicrphonylformylacetiquc^yiSI.

Ether ß-m<5thoxycinnamiqueC 6H 5C(OCH s):CHCO äC 2H s , E. r , 155°, et, ether ß-etho-
xycinnamique, E. 16 168'; ces ethers prennent naissance paraction de l'alcoo-
late de sodium sur I'ether phenylpropiolique (p. 468) ainsi que par conden¬
sation de I'ether benzoylacetique avec l'cthcr orthoformique. Les acides
eorrespondants fondent ä 180° et 162° en perdant CO., et cn donnant naissance
aux ethers oxydesß-phenylvinylmethylique-et-ethylique (p.448) (/!. 29, 1005 :
C. 1904 1, 659,719).L'öther ß-phtaoxycinnamiqueC 6H 3C(OC 6H 8):CHCOOC,H s F. 76",
l'j. 10 265°, s'obtient par fixation du phenate de soude sur I'ether phenylpro¬
piolique (p. 468); l'acide, F. 143°, se dcdouhlc par aetion de la chalcur en CO,
etß-phenoxystyrolenc C eH 6C(OC 6H 5):GH 2 (C. 190011, 247: 1901 11,410,1052; 1906 l,
1551). L'acide Vphe^oxycinnamique C 6lI 3CH:C(O0JI.)COOII. F. 181°, s'obtient
synthetiquement par condensation de la bcnzaldehyde avec 1c phenoxyace-
late de soude et l'anliydride acetique ou par dedoublementde la benzylidene-
phenoxyaectone (p. 452) ä l'aide d'un liypochlorilc alcalin (B. 35, 355b).
Sous l'influence de la chaleur, il se decompose d'une part en CO., et to-phe-
noxystyrolene, d'autrc part en CO et phenylacetatc de phenyle (B. 38, 1958).

Acide -,'-phenyl--/-oxycrotoiiique, aeide styryl-x-oxyaeetiquc C 6H,.CH=CH.CII
(OH)COOH, F. 137°; on l'obtient par saponification de son nit rile. la cyanhydrine
de l'aldchydecinnamique,F. 74°, sous l'influence de l'acide chlorhydrique concen-
treä froid ou par reduetion de l'acide cinnamylformiquc (v. plus loin) ä l'aide
d'amalgamc de sodium. Par aetion de l'acide chlorhydrique ä l'ebullition.
l'acide y-phenyl-a-oxyerotonique s'isomerisc cn acide benzoylpropionique
(p. 428) (B.37, 3124), tandis que, sous l'influence de la soude caustiqueä l'ebulli¬
tion, on obtient. uniquement l'acide benzylpyruvique (p. 425). L'acide ben¬
zoylpropionique se transforme par aetion directe de la chaleur ou en pre-

sence d'anhydride acetique en y-phdnyI-A 2-crotolactone C 61I3C:CII.CII 2.C00,
F. 91°, ä partir duquel on le regenere facilement. Le trichloromöthylstyryl-
carbinol CClgCH(OH)CH:CHC 6H8, F. 67°, peut, d'autrc part, etre envisage commc
un derive de l'acide phenyl-a-oxyerotonique; on l'obtient par condensation
de l'aldehyde cinnamique avec le chloroforme : l'eau ou les alcalis ä chaud
le transforment en acide benzoylpropionique [A. 299, 1; C. 1900 II, 328).

Lactone ß-benzylangölique C 6H B.GH äC

zyllevuliquc (p. 4291.

ß-Oxycoumarine C 6H 4;

/CIL,—CO
%c(CH,).a

; dislillation de l'acide ben-

l]C(OH):CH
210- -coF. 206°; on l'obtient ä partir de I'ether

ethylique de l'acide carboxylecorrespondant (p. 477), par saponification et Eli¬
mination de CO.,. Les proprietes physiques de la ß-oxycoumarine : solubilüo
dans les carbonates alcalins, formation d'un derive oximidc par aetion du
nitrite de sodium, condensation avec les aldehydes, etc., la rapprochent de
Vacide törowigweaeyclique: on peut, parsuite.laconsiderercommel'acidebenzo-
tötronique. Sous l'influence des alcalis concentres ä chaud, eile se transfornic
en o-oxyacetophenone [A. 379, 333). ß-Ethoxycoumarine, F. 174°, aetion de
IC 2H. sur le sei d'argent de la ß-oxycoumarine. PC1 S ou PBr 6 transforment
laß-oxycoumarineenß-chloro-etß-bromocoumarine, F. 92° et 91°, que la poudre
de zinc et l'alcool reduisenten coumarine. Acide möthylenebisbenzotötronique

(C(01I):C \ n p\ nn U uq^c onfin ~i „-:-i- ^u„i;ji« n i,;„i---------- »;u^»hd ]• .c„n "(c- -co CIL, F. vers 206° et acide ethylidenebisbenzotötronique,

165°, condensation respective de l'acide benzotetronique avec les aldehydes
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formique et acetique {A. 367, 160). Los ß-oxycoumarines homologues et subs-
tituees se preparent ä partir des chlorures d'acides salicyliques substitues
correspondants (p. 363} [A. 367, 219; 368, 23).

Acide o-oxycinnamylidene-acetique ; la lactonc de cet aeide ouphenylcouma-
.. C,,H 5C:CII.CH:CH.CO ,, „. , „ , , T>nne ■ i , F. 68°, se trouve contenue dans 1 ecorce de tolo (B.

29,2659, /(. Uli).
On peut envisager comme derivant d'un acide phenvloxytriolefinecarbo-

' ' o----------CO

»uqiie la cinnamylidenedimethylcrotolactone CiHi C H:CH . CH :c\c(CHJ:C(CH,)
F- 153", <|ue Ion obtient par condensation de l'acidc phenylisoerotonique
(p. 459) avee l'anhydride pyrocinchonique {A. 306, 242).

~. Aeides phenyldioxyolefinecarboniques. — Oxymethylenephtalide
V []C=CIIOH

( %;11. \ . F. 148°, aefion de l'cau ä 1'ebullition sur l'acide w-bromaeö-
([2]C0.0

iophenone-o-carbonique : eile reagit sous la forme desmotrope de formyl-
phtalide avec l'hydroxylamine et la Phenylhydrazine en fournissant une
"xime. F. 152° et nne phenylhydrazone F. 180" (decomp.) (B. 40, 74).

8.,9. Aeides phenyl-sc-ceto-olefine- et -diolefinecarboniques. — lls prennenl
"aissance par condensation des aldehydes aromatiques avec l'acide pyru¬
vique. Acide cinnamoylformique C 8H,.CH:CH.CQ.CO äH, masse gommeuse jaune
clair resultant de la condensation de la bcnzaldehyde avee l'acide pyruvique
<;|i presence d'IJCl: par action de soude caustique on obtient l'acide cristallise
°nfcuillets brillants +H sO, F. 57° (anhydre); reduitpar l'amalgame de sodium,
'I fournit l'acidc y-phenyl-a-oxyerotonique (v. plus haut) (B. 36, "2527). L'acidc;
S| rupeux s'obtient egalement par saponification de son nitrile. le cyanure
d e cinnamyle C 6H 8.CH:CH.CO.CN,F. 114° (B. 14, 2472).

Acide o-nitrocinnamylformique N0 a[2]C 6H 4.CH:CH.C0.C0aH, F. 135°, conden¬
sation de l'o-nitrobcnzaldehyde avec l'acide pyruvique. Los alcalis le dedou-
hlciU dejä ä froid, avec elimination d'aeide oxalique, en indign (v. ce nom) el
acide oxalique.

Acide 3,4-methylenedioxycinnamylformique (CH äOä)[3,4]C 6H 3CH:CH.CO.CO äH,
£• 149°. et acide piperonylenepyruvique (CH äOä)[3,4]C 6H 3.CH:CH.CH:CH.CO.Cp äH,

• 166°, ä partir du piperonal et de la piperonvlacroleino (p. 451).
Acide cinnamylidenepyruvique C 6H sCH:CH.CFI:C!T.COCOOH, F. 107°, conden¬

sation de l'aldehyde cinnamique avec l'acide pyruvique; il se reduit sous
1 "ifluence de l'amalgame de sodium en oxyaeide correspondant que l'acide
^hlorhydrique ä 1'ebullition isomerisc en acide 8-benzylidenelevulique (v. plus
'°in) (B. 37, 1318).

10. Aeides phenyl-ß-ceto-olefinecarboniques. — lies aeides prennent nais-
sance par condensation de l'ether acetylacetique avec les aldehydes aroma-
t'ques en presence d'aeide chlorhydrique gazeux ou de preference des amines
Primaires et secondaircs ä froid (B. 29,172). Ether a-benzylidene-ac<$tylacetique

CiHs-CHiC^ 2Gä \ F. 59°, E.„ 181° [A. 281, 63). Ether m-nitre, F. 112° (B. 26,\cocn, ;
R - 448). Ether y-benzylidenediethylacetylacetique C 6H 8.CH:CH.COC(C 2H 5)2 .CO ä

CäFIii. F. 101°. Acetylcoumarine C 6fl t 1 J '.' ' s, F. 124°, condensation de

e tner acetylacetique avec l'aldehyde salicylique et l'anhydride acetique :



-'•■

ä-74 AGIDFS PHENYL-OLEFINEDICARBONIQUES

eile jouit de proprietes faiblement acides, comp, coumarine et nitrocoumarine
(p. 464) (ß. 35, 1153; 37, 4497). Comp, egalement acetyloxvcoumarine (p. 477).
Ether allylbenzoylacetique C 6H,,.CO.CH(CHa. CH:GH ä)CO.JC 2H3, F. 122° (B. 16, 2132).

Lactone- T-phenyl-a-acetylcrotonique C 6H 5C:CH.GH(COCH 3)GOO,F. 113°, action
de la potasse alcoolique ä l'ebullition sur l'ether acetophenone-acetylace-
tique (p. 430) (B. 39, 1809).

11. Acides phenyl-Y-ceto-olefine- et diolefineearboniques. — Ces acides s'ob-
tiennent par condensation, 1. des aldehydes avec les acides Y-cetoniques
sous l'influence des acides ou des alcalis, 2. des anhydrides des acides biba-
siques ethyleniques, tels que l'anhydride maleique, l'anhydride citraco-
nique, avec les carbures benzeniques en presence de chlorure d'aluminium.

Acide ß-benzoylacrylique C 1.H..GO.CH:GH.CCUI,F. 96" (anhydre); on l'obtient a
partir de l'anhydride maleique (v. plus haut), par action de S04H2 sur l'acido
phcnyl-Y-ceto-a-oxybutyrique (p. 429), par action de l'acetate de potassium
sur l'acide bromobenzoylpropionique ou de l'hypoiodite de sodium sur
l'acide phenylisocrotonique (p. 459) (C. 1908 I, 1175; 1909 I, 530). Trichlorethy-
lidene-acetophenone C6H 8.U0.CH:GQ.GG1 2, F. 102°; on l'obtient par action de
SOjH., sur la chloralacetophenone (p. 429). Acide [3-benzoylcrotonique C 6H 3.
CO.G"(GH 3):GH.C0.2H, F. 113°, ä partir de l'anhydride citraconique (B. 15, 891).

/GH„.CO.,H
Acide fi-benzylidenelevulique GeH b.CH: F. 125°; on l'obtient par

\CO.CH s
condensation de la benzaldehyde avec l'acide levulique en milieu acide-
ü se transi'orme par distillation en 3-acetyl-l-naphtol, par Oxydation en acide
phenylitaconique, par reduction en acide ß-benzyllevulique (p. 429). II sc
combine ä l'hydroxylamine en f'ournissant la benzylidenelevoxime C 6H S

/CH,.C0.0
GH:G< " -, F. 94".

\C(GH,):N'
Acide o-benzylidenelevulique C (.ll 5.CH:GH.GO.CH 8.CH :i.GO l!H, F. )20°; on l'ob¬

tient par condensation de la benzaldehyde avec l'acide levulique en Solution
alcaline. II se transforme par distillation en lactone benzilidene-angelique.
F. 90° (ß. 24, 3202).

Acide o-cinnamylidene-levulique C 6Il b.GH:GH.CH:CH.CO.CH 2.CH 2.COoII. F-
161°, cristaux jaune soufre; il se forme par condensation de l'aldehyde cinna-
mique avec l'acide levulique en presence de pyridine (ß. 38, 1113).

12.. 13. Acides phenylolefine-et diolefinedicarboniques. — Acide benzylidene-
malonique GgllsGI^CtCOoII)^; ilfond en donnant naissanceä un melanged'acides
cinnamique et allocinnamique (p. 455). On l'obtient par condensation de la
benzaldehyde avec l'acide malonique en presence d'aeide acetique cristalli-
sable. Lorsqu'on soumet ä l'action de la chaleur un melange de benzylidene-
aniline etdecomposesanaloguesavec l'acide malonique, on obtientimmediate-
ment de l'acide cinnamique (ß. 31, 2596). Son ether ethylique, E 18. 198°, prencl
naissance par condensation de la benzaldehyde avec le malonate d'ethyle sous
l'action de l'acide chlorhydrique ou des amines (B. 31,2591); il fournit des deri-
ves d'addition plus facilement que l'acide libre : l'ether methylique se combine
a l'anilineetäla Phenylhydrazine en donnant naissance auxß-anilino-et ß-phe-
nylhydrazinobenzylmalonates de methyle, F. 117° et 94° (ß. 29, 813). Les ben-
zaldehydes substituees conduisent ä des acides benzylidenemaloniques subs-
titues, par exemple a l'acide o-nitrobenzylidene-malonique, qui, reduit par le
sulfate ferreux et l'ammoniaque, se transforme en acide ß-carbostyrilecar-
bonique (ß. 21, R. 253; 31, 2596). Acide a-eyanocinnamique, acide bensylidene-
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/CO..H

cyanacetique C 6H BCH:C<T , F. 180°; on l'obtient ä partir de la benzaldehyde

par action de l'acide cyanacetique ä chaud ou par ebullition avec le chlorure
de cyanacetyle. Sous l'influence delachaleur, il se transforme en nitrile cin-
namique (p. 455). Ethers methylique et ethylique, F. 70° et 50°. On a pu
obtenirua grand nombre de seminitriles d'acides maloniquesnon saturös aro-
matiques de Constitution analogue, par condcnsation des aldehydes aronia-
Hques, composes faciiement accessibles, avec l'acide cyanacetique (B. 27.
1. 262). Amide-nitrile, dinitrile et diamide de l'acide benzylidenemalonique.
F. 123°, 87°, 190°: on les obtient synthetiquement par condensation de la
benzaldehyde avec la cyanacetamide, le nitrile ou l'amide malonique (B. 28.

2251; 35, 1320). r./ C0NH \ C 0; ilAcide benzylidenebarbiturique C 6H~.CH:C^rnN!H /
s'obtient tres faciiement par condensation de la benzaldehyde avec la malo-
nyluree (ß. 34, 1340).

i[l]CH:C.COsH , , . , .Acide carbostyrile-a-carbonique C,H., ' : on 1 obtient en chaul-
J 4 6 *'[2]NH.CO

fant I'o-aminobenzaldehyde avec l'acide malonique ä 120° et a partir de l'acide
o-nitrobenzylidenemalonique (v. plus haut) (B. 21, R. 353). Le sei d'argent se
transforme par action de la chaleur en carbostyrile.

([l]GH:C.GO.,H
Acide coumarine-a-carbonique C eH.J ■ " , F. 187°; il se decompose

vi2 |U— LjU
a 290° en COo et coumarine (p. 463). On l'obtient par condensation de l'aldehyde
salicylique avec l'acide malonique en presence d'aeide acetique cristalli-
sable ou des amines (B. 31, 2593, 2597) et ä partir de IVcyanocoumarine
r IT i'[l]CH:G.GN

')r- n ™ ' 182°, que l'on obtient ä partir du produit de condensa¬
tion de l'aldehyde salicylique avec l'ether cyanacetique (B. 27, R. 576).
Amide a-coumarinecarbonique, F. 269°. Anilide, F. 250 u (C. 1906 II, 724).
Comp, egalement ether ß-oxycoumarine-a-carbonique (p. 477).

Acide cinnamylidenemalonique, acide phenylbutadünedicarbonique G6H 8CH:CH.
CH:C(CO.,H) 2, F. 208°, colore en jaune; il se transforme par exposition ä lä
»umiere en une modification incolore diniere qui s'oxyde en acide a-truxil-
'ique (p. 456) et renferme par suite, comme ce dernier acide, une chaine
tetramethylenique; l'acide sulfurique eoncentre depolymerise le dimere en
•'egenerant la modification jaune monomoleculairc (B. 35, 2411; C. 1902 11,
1047). Sous ,l'influence de la chaleur, l'acide cinnamylidenemalonique perd
G0 2 en fournissanf un melange des formes isomeres de liaison de l'acide cin-
n amylidene-acetique (p. 469). Ethers methylique et ethylique, F. 67° et 36".
Ij 'acide cinnamylidenemalonique se reduit sous Finfluence de l'amalgame de
s °dium en acide 1,4-hydrocinnamylidenemalonique C 6H 8CH 2CH:CH.CH(CQOH) 2,
F. 107° (decomp.), qui, chauffe avec la soude caustique, s'isonierise en acide
:!>4-hydrocinnamylidenemalonique isomere C 6H 6CH2GH 2CH:C(COOH)2 , F. 116«
(decomp.) (A. 306, 259). Acide cinnamylidenecyanacetique C 6H 8CH:CH.GH:C(CN)
G0 2H, F. 212°. Acide piperonylenemalonique (ClLOJp^Gsll.GHiGIl.GILGtGOJl),;
11 fond ä 205° en se decomposant en CO, et acide piperique (p. 469) (B. 28,
1190).
. Acidephenylallylmalonique G6115C(G1I.2GH:GH,)(C0011).2, F. 145° (decomp.); son
ether ethylique sc forme par action de l'iodure d'allyle sur l'ether phenylma-
lo nique. [B. 29, 2600).

. . CH.COoH , .
Acide phenylmaleique , •• ;ilse transforme dejaa 100° enanydridte
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correspondanl, F. 119°, quc I'on obtient ä cöte d'acide phenylmaliquc par
action du brome et de PBr3 sur l'acidc phenylsucciniquc et traitement ä l'eau
de la masse obtenue (B. 33, R. 373).

(C(COOH):CH
Acide coumarine-i'-carbonique C e ll,-H k '>o ---------- CO

F. 180"; il ne sc dedouble

eil C0.2 et coumarine quo par distillation seehe de soll sei d'argent ; son ether
ethylique, F. 78°, prend naissance par eondensation du phcnol avec l'ether oxal-
acetique en presence de S0 4H ä (B. 34,422) ; par eondensation de la resorcine
avec l'ether oxalacetique en presence d'ethylate de sodium, on obtient l'acide

(C(COOH):CH
ombelliferonev-carbonique, acide lactone rdsorcylmaliique RO[4]C6H 3j.
F. 248» (B. 34, 381).

CMJM
Acide phenylitaconicrue •• 1*'. 180° (decomp.): ether dimotliv-

3 H IIO,C.CIL,.CC( 1,11
li(|ue, E. in 186°; il sc forme : I. par eondensation de la benzaldehyde avec
l'ether suecinique sous I'intluence de l'ethylate de sodium (comp. A. 305, 49 •
C. 1903 II, 496); 2. par action de l'ethylate de sodium sur l'ether phenylpara-
eonique. Par fusion, de preference sous pression reduilc, il perd ILO en sc
fransformant en anhydride, F. 165° qui, parfusions repetees, s'isomcrisc par-
ticllcment en anhydride phönylcitraconique, F. 60° (.1. 305, 26). Ce dernier
s'hydrate au eontact de l'eau en acide phenyleitraconique, F. 105-108°. L'acide
phenyleitraconique en Solution chlorolormique s'isomerise en presence d'une
petite quanlite de brome, ä la luniiere solaire, en acide phenylmesaconique
F. 212°. Sous l'influence de la soude caustique ä l'ebullition, ces differents,
aeides isomeres se transposent partiellement en un quatriemc aeide isomere.

CJELCH
l'acide phenylaticonique ' _•• , , F. 149-151°, stereoisomere de l'acide

phenylitaconique. Par action de SO vH., concentre, il se deshydrate facilemenl

en acide indone-acetfque C.Hti vCCH„CO.,H,tandis que acide phenylati

conique fournit dans ces conditions l'anhydride correspondant. On sc base
sur ce fait pour admettre que dans la molecule de l'acide phenylaticonique.
les groupemeftts phcnvle et carboxvlc se trouvent en position eis (comp-
t. I et A. 304, 130; 305,'35 ; 330, 292 ; B. 41, 3983).

. ., i[l]CII=:C.CH(GH3)CO äH . ,Acide coumarine-propionique C,.Hj " ,F. 171": on l obtieiu
' *([2]0—CO

a cöte d'acide o-oxyphenylmethylisocrotonique par eondensation de l'aldehyde
salicylique avec le pyrotartratc de sodium en presence d'anhydride aeetique-
II se transforme par distillation en a-eth\icoumarine (A. 255, 285).

AcidemethylpMnylitaconiqueCJb.C((;n :,j H:(CO äII).CII,C(l,H,F. 171" (decomp ) :
on I'obticnt par eondensation de l'acetophenone avec l'ether suecinique sous
1'influence de l'ethylate de sodium en milieu etbere ; anhydride F. 114°. <.el
acide peut, de la meme maniere quc l'acide phenylitaconique (v. plus haut ■
etre transforme en differents isomeres (fl. 37, 1619).

Acide styrylsuccinique, acide cinnamenylsuccinique C6H äCH:CH.GH(COOH).CH,!
GOOH,F. 173°; on l'obtient par saponification du produit de reaction du
cyanure de potassium en Solution alcoolique sur l'ether cinnamylidenemalo-
nique (comp, acide phenylsuccinique, p. 431 et A. 306, 254).

Acide cinnamylidenesuccinique, acide styrylitaconique, acide cinnameHylit" 0"'
nique^ C 6H t CH:CH.CH:C(COOH)CH ?COOH, F. 215-218° (decomp.), eondensation de
l'aldehyde cinnamique avec l'ether suecinique en presence d'ethylate de
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sodium: l'amalgame de sodium le reduiten acide pheneth vlidenepvrotartrique
C?H 5CH 3CH:CHCH(COOH)CH2COOH, F. 112°; ce dernier acide s'isomerise aous
l'influence de la soude caustique ä l'ebullition en acide phenethylitaconiquc
C6H 8CHäCH2CH:C(COOH).CH2COOH, F. 133° (B. 34,2188 ; v. d'ailleurs A. 331.151).

Acideph6nylglutaconique('. 0H ;iC(CHXOOHkCHCOOH,F.154°;onl'obtientäpar-
tir du produit de condensation de l'ether phenylpropiolique avec l'ether malo-
nique sode; ether ethylique, E. n 187°. il se combine ä 1'ammoniaque en four-
nissant la ^-phenyl-oi.a i-dioxypyridine (C. 1899 I, 1081; B. 27, R. 163; A. 370,72).

Acide benzylideneglutarique CeH 6CH:C(CO,H)CHoCH„COOH, F. 177° {A. 282,
338 ;B. 31,2004).

Ether benzylglutaconique C 6H 8CH2CH(C0OH)CH:GHCOOH ! F. 140° (A. 222, 201).
L'ether ethylique, E. 10 203", sc combine ä 1'ammoniaque a 100° en fournissant
la benzyldioxypyridine (ii. 26, ß. 318).

Acide cinnamenylglutarique <:J1.CII:CH.CH(C1I SC0.,H)„,F.135°; on l'ol)tient a
partir du produit de condensation de l'ether cinnamenylacrylique avec l'ether
malonique sode ou par Oxydation de la cinnamenyldihydröresorciue (p. 490)
ä l'aide d'hypochlorite de sodium (.4. 345, 206).

14. Acides phenylolefinetricarboniques. — Ether phenylcarboxyaconitique
l '6llX(CÜXJI 6)X((:Ö i (:jl 5):r.HCO ;,(I :,ll 5 et ether benzylcarboxyaconitique, conden¬
sation des ethers phenyl- el benzylmaloniques sodes avec l'ether chlorofu-
marique (C. 1902 11, 888).

13. Acides phenyloxyolefinedicarboniques. — Acide cinnamenylparaconique

C 6H 8CH:CH.dH.CH(C02U)CH 2.COO, F. 145°, condensation de l'aldehyde cinna-
fnique avec I'acide succiniquc; il donne naissaq.ce, par ebullition de sa Solu¬
tion aqueuse, ä I'acide cinnamenvlerotonique (p. 469) [C. 1906 II, 5151.

„ (C(OII):CH.GO.,G0HB
Ether [i-oxycoumarine-a-carbonique '.,.11.. ■ ", F. 101°; on Tob

tient par condensation du chlorure d'acide acetylsalieylique avec l'ether malo-
tliquesode et climination de NaCl etd'etheracetique. Ü'une maniereanalogue,
°n obtient la jj-oxy-x-cyanocouinarine, b\ 242° et la ß-oxy-a-acötylcoumarine,
'' 134°, condensation respective du chlorure d'acide acetylsalieylique avec
'e cyanacetate et l'acetylacetate d'ethyle sodes (A. 367, 169).

10. Acides phenylene-oxyolefinedicarboniques. —1.'acide phtalylacetique et
I'acide isocoumarinecarbonique possedent entre eux les meines relations que
'«* metbylenephtalide et l'isocoumarine. L'acide phtalylacetique et ses homo-
'ogues s'obtiennent a partir de l'anhydride phtalique a l'aide de la reaction
«e Perkin(p. 433, 434).

:n.,i
Acide phtalylacetique C,.ll,- \ " : il fond au-dessusdc200 u en sedecom-

(coo
l>osant et sc dedouble par distillation sous pression fortement reduite enCO.,
fit methylenephtalide (p. 470). Sous l'influence des alcalis en exces, il se
1''ausforme en acide o-carboxybenzoylacetique (p. 437)'; chauffe avec de l'eau,
'I sc dedouble en CO., et acide acctylbcnzoique. Chauffe avec 1'ammoniaque ou
a vec les alcoylamincs, il conduit a I'acide phtaliminoacetique. Sous l'in¬
fluence du methylate de sodium, I'acide phtalylacetique s'isomerise en sei de
sodium de I'acide dicetohydrindenecarbonique (v. ce nom) {H. 26, 953).

.[i u.ii— i;.c,(i.,n .
Acide isocoumarine-3carbonique ('„11; ' ~ , K. 237"; on 1 obtient en

f[2JCO— Cl
chauffant la lactone o-carboxyphenylglvcerique (p. 436) avec I'acide chlorhy-
ärique a 160°. V. e^alement isocoumarine. Par action d'ammoniaque, il setrans-
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,[l]CH=C.CO.,H

forme facilement en acide isocarbostyrüe-3-carbonique c «"'4i rairft v, H
F. 320° (B. 25, 1138); sous l'influence de la soude caustique ä l'ebullition, ilse
dedouble en acide o-toluique et acide oxalique (B. 28, R. 770). Formation de
l'ether ■y-oxyisocarbostyrilecarbonique ä partir de l'ether phtalylglycocol-
lique, v. p. 391.

,'C(:CHOH).CO.,a,H s ., . ,
Ether oxymethylenehomophtalique C 6H V! , . huile incolore

(C02Ci 2H 5
fortement acide; on l'obtientpar condensation de l'ether homopbtalique avec
l'ether formique. Ghauffe ä 100°, cet ether se transforme en ether isocouma-

(C(C0.2C2H 8):CH
rine-4-carbonique C 6H. , ~ " • ,F.68°, que Iesalcahsdedoublentinverse-

ment en acide formique et acide homophtalique. L'ammoniaque reagit sur l'e-
/C(C0 2C 2H B):CH

ther en conduisant ä l'ether isocarbostyrile-4-carbonique C 6H 4J- •
F. 227° (ß. 41, 3253).

17. Acides phenylene-oxyolefinetricarboniques. — Ether phtalylmalonique
ril]C=C(C0 2C2H s)2

^•A\ \ • F- 74°; on l'obtient ä cöte d'ether phtalvldimalonique
([2]COO

(p. 437) par condensation du chlorure de phtalyle avec le malonate d'ethvic
([1]C=C(CN)C02C2H.

sode {A. 242, 46). Ether phtalylcyanacetique C 8H4{ \ '. F. 170°:
'[2]COO.

il prend naissance par condensation du chlorure de phtalyle avec l'ether
cyanacetique sode (B. 26, R. 370).

/,'. COMPOSES HYDROAROMATIQUES A UN SEUL NOYAU (M0N0CYCUQ.UES)
DERIVES HYDROBENZENIQUES

Dans l'introduction ä l'etude des derives carbocycliques, nous avons
montre que 1 etude des substances hydroaromatiques etait f'acilitee par la
connaissance des composes aromatiques (p. 2). Nous avons indique\ en
effet, ä propos des combinaisons aromatiques, de nombreuses reactions
qui conduisent aux combinaisons hydroaromatiques et l'on est assez
enclin, d'autre part, a considerer comme derives de carbures hydroaro¬
matiques des combinaisons telles, par exemple, que les quinones prece-
demment etudiees comme composes aromatiques. Nous avons enfin ren-
contre, en serie acyclique, un certain nombre de reactions utilisees ä la
Synthese de substances hydroaromatiques que nous aurons l'occasion de
retrouver dans les chapitres suivants : les methodes de cyclisation
decrites p. 4-5 peuvent etre en partie appliquees ä la Synthese des sub¬
stances hydroaromatiques.

Aux combinaisons hydroaromatiques, nous rattacherons le chapitrc
special des terpenes et du camphre, composes qui possedent des relations
(Hroites avec les m- et p-cymenes hydrogönes.

1. Carbures hydroaromatiques.

Le carbure fondamental de cette serie est l'hexahydrobenzene auquel
se rattachent les tetra- et dihydrobenzenes. Ces trois söries de carbures
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ont entre elles les meines relations qui existent entre les carbures satures,
les carbures ethyleniques et diethyleniques de la serie acyclique renfer-
mant le meme nombre d'atomes de carbone.

Au point de vue chimique, les hexahydrobenzenes, isomeres des car¬
bures ethyleniques renfermant le meme nombre d'atomes de carbone, se
rapprochent des carbures satures ; ils appartiennent au groupe des cyclo-
paramnes, tandis que les tetrahydrobcnzenes appartiennent au groupe des
cycloolefines et les dihydrobenzenes au groupe des cyclodiolefines, le
benzene lui-meme pouvant etre considere, si Ton adopte la formule de
Kekule, comme le terme le plus simple de la serie des cyclotrioletines
(v. p. 2).

Les combinaisons aromatiques ne fixent en general que tres dilficile-
ßient l'hydrogene. La methode de Sabalier et Senderens (1897) qui consiste
ä faire passer le melange des vapeurs du carbure aromatique ä hydro-
gener et d'un exces d'hydrogene sur du nickel reduit, finement divise et
maintenu ä tempörature convenable, permet seule de transformer facile-
ment les carbures aromatiques, les phenols et les amines phönoliques
en derives hydroaromatiques correspondants (A. chim. phys. [8] 4, 319-,
10, 527).

La reduction du benzene en nexahydrobenzene a ete realisee pour la pre-
miere fois en 1867 par Bcrthelot. Bseyer en 1894 prepara l'hexahydrobenzene
Pur au cours de recherches qui le conduisirent, en partant de la cyclohexa-
aedione, produit de dedoublement de l'ether succinylsuccinique (p. 319) aux
combinaisons hydroaromatiques les plus simples : ä l'hexahydrobenzene,
au tetrahydrobenzene et au dihydrobenzene. Avant de decrire en detail les
Principaux carbures hydroaromatiques, il nous parait utile d'indiquer sche-
atatiquement les principales recherches qui ont ete effectuees dans cette voie.
Leschiffres entre parentheses places a cöte des differents noms se rapportent
a Ux fbrmules du Schema.

La cyclohexanedione (p-dicetohexamethylene) fournit par reduction la qui-
aite (2) que l'acide bromhydrique transforme en p-dibromoeyclohexane (3),
l'acide iodhydrique en im melange de p-diiodoeyclohexane et de monoiod-
uydrine (4) de la quinite; la quinite se reduit ä son tour en cyclohexanol (8)
•lue l'on obtient plus facilement ä partir de la cetone pimelique ou cyclohexa-
aone (p. 494). Les aeides bromhydrique et iodhydrique transforment le cyclo¬
hexanol (5) en bromo- et iodoeyclohexane (6,7). En chauffant le p-dibromo-
c .Vclohexane avec la quinoleine on obtient respectivement le dihydroben-
2ene (9) et le tetrahydrobenzene (8) tandis que le monoiodoeyclohexane se
'' e duit sous l'influencc de la poudre de zinc et de l'acide acetique en
hexahydrobenzene (10) :
(l) (2) (3)

go <ch::™:> co - 5loc <cHi:cH:> CHOii - CHB <cH::GH:>GHBr (9) ou

^ M\CH„. CHV

\CH.,.CH,/ L,M ch <cb::ch:> choh cu /CH„.CII.,n
■\Cli:.GH.,/CHBr

GH./GH 5.CH 2\ PHT
a \CIL.CH 2/ GH1

(10)
pH /CH 8.CH 8\

1(8)

\CH 2.GH 9/ U

Leschaleursde combustion (C) determineespar Stohmann, lespoints d'ebul-
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lition et les densites du benzene, des trois hydrobenzenes et de l'hexane sont
reunis dans le tableau suivant; les differences des chaleurs de combustion
sont rcpresentees par la lettre D.

( »° = lll'>'> = «.« cai;
». = 892.0 " = **»2 »
» = 933,2! " = **■* "
. = 991 8 " = b8 '° *

^e"6
CgH 8
C.H.,
C 6H 12
(1,11

E.

n

80°,4
84-86°
82-84°
81°
09°

D 18 0,8779.
D.,0 0,8478.
» 0,8102.
» 0,7788.
» 0,6603.

« Les differences calculees ä partir de ces nombres devraient etre egales si
les transformations etaient de meme natura ». La valeur des ecarts entre les
differences du tableau precedent mesure les ecarts qui existent entre les
differentes phasesdela reduction [A. 278, 115).

la. Carbures cyclohexaniques ou hexahydrobenzeniques, naphtenes

Les carbures cyclohexaniques constituent la majeure partie du petrole
du Caucase, ou naphte (BeilsteinetKurbatow, B. 13, 1818); Markownikow
leur a, pour cette raison, donne le nom de naphtenes.

Le naphtcne le plus simple, l'hexahydrobenzene est egalement connu sous
le nom d'hexanaphtene, les homologues sous les noms d'heptanaphtencs,
octonapbtenes, nononaphtenes, etc. A cöte de ces hexahydrobenzenes on
rencontre egalement dans le petrole du Caucase les alcoylcyclopentanes
isomeres (p. 15) (comp. B. 31, 1803; Ch. Ztg. 22, 900; A. 324, I).

Les carbures hexahydrobenzeniques sc rencontrent, d'autre part, dans
les goudrons de ligniles et de schistes bitumeux, ainsi que dans les huiles
de resines obtenues par distillation de la colophane. Enfin, on a deccle
dans le goudron de houille la presence d'un nononaphtene, l'hexahydro-
pseudocumene (C. 1908 II, 402). Synthetiqucment, ces carbures prennent
naissance ä partir de leurs produits de Substitution halogenes par röduc-
lion ou par action des derives alcoylmagnesiens. On les obtient le plus
facilement par hydrog6nation directe des carbures benzeniques dont on
fait passer le melange des vapeurs avec l'hydrogene sur du nickel linc-
m'ent divise a des temperatures comprises entre 180-200° (Sabatier et
Senderens). Dans le cas des carbures benzeniques homologues renfer-
mant unc longue chatne laterale, on observe une dögradation partielle de
cette chaine. C'est ainsi que le propylbenzene fournit, ä cöte de propylcy-
clohexane, une petite quantite d'6thyl- et de methyleyclohexanes. Aux
temperatures superieures ä 300°, le nickel reagit inversement sur lc s
cyclohexanes en les dedoublant partiellement en hydrogene et carbures
benzeniques correspondants (C. 1901 I, 502, 817; II, 201). L'hexahydro¬
benzene toutefois ne se dedouble en hexane et hydrogene qu'avec une
extreme difficulte (A. 278, 88).

Lorsqu'on emploie l'acide iodhydrique comme agent de reduction des car¬
bures benzeniques il semble qu'on obtienne par isomerisation simultanee, »
haute temperature, les alcoylcyclopentanes isomeres des cyclohexanes : c 'e
ainsi que l'on obtient ä partir du benzene un melange de evelohexane et de
methyleyclopentane (ö. 30, 1214; A, 324, 6).
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Les carbures hexahydrobenzeniques se differeneient des carbures ethyle-
niques isomeres par leur densite plus elevee et par le fait de ne pas donner
de produits d'addition avec le brome. Le chlore et le brome reagissent sur
les cyclohexanes comme sur les carbures satures en les transformant en
derives de Substitution monohalogenes. L'acide nitrique ctendu fournit ä
chaud des derives nitres et ce sont les atomes d'H tertiaires qui se laissent
le plus facilement substituer par les groupements NO ä (A. 301, 154; 302, 1;
C 1899 1, 176; 1910 II, 1376). Par action de l'acide sulfonitrique, ils donnent
naissance ä de petites quantites de carbures benzeniques nitres. Le brome
en presence de bromure d'aluminium reagit sur les carbures hexahydro¬
benzeniques cn fournissent des derives bromes des carbures aromatiques.

Cyclohexane, hcxahydrobenzene..... F, 6°,4 E. 81° D.2(t 0,7788').
Möthylcyclohexane, hexahydrotolueue...... » 100 u » 0,7697 2).

1,1-Dimethylcyclohexane ............. » 120° D 1S 0,78648).
1,2-Dimöthylcyclohexane, hemhydro-o-xylene. ... » 126° Dao 0,7733'').
L3-Dimethylcyclohexane, hexahydro-m-xylene ... » 121° » 0,7736 4).
1,4-Dimethylcyclohexane, hexahydro-p-xylene. . . . » 120° » 0.7690'').

Ethylcyclohexane. . . ............ » 130° » 0,7772'').
1,2-Methylethylcyclohexane ............ » 151° » 0,784 s ,.

n-Propylcyclohexane ............... » 156° » 0,7865 6 .
L3,5-Trimethylcyclohexane, hexahydromesitylene. . . » 138° » 0,7867*).
L3,4-Trimethylcyclohexane, hexahydropseudocumene . » 143° » 0,7807'*?.
! ,3,5-Dimethyl6thylcyclohexane ........... » 169° » 0,7929 ''}.

L•4-Methylisopropylcyclohexane, hexahydrocymene. . » 167° »v.terpenes.

Litterature : 1) B. 34, 2799; 2) A. 341, 129; 3) C. 1905 11, 1673; 4) C. 1901 II,
ä °l ; 5) C. 1909 I, 851 ; 6) B. 34, 2035 ; 7, C. 1899 1, 176.

Parmi ces carbures, le cyclohexane [B. 28, 1234; A. 302, 2), les methyl-,
L3-dimethyl-, 1,3,4-trimethyl- et 1,3,5-dimethylethyl-cyclohexanes se ren-
contrent dans le petrole du Caucase, les methyl-, propyl-, 1,3-dimethyl- et
L4-methylisopropylcyclohexanes dans l'huile de resine. La plupart de ces
•'arlmres se preparent, en outre, industriellement par hydrogenation des
''arbures benzeniques correspondants ä l'aide de la methode precedemment
'ndiquee.

Cyclohexane, hexahydrobenzene, hexamethylene, naphtene
Cvs /CIL—CH,\

-\ ri , /CIL; on l'obtient par hydrogenation du benzene et de

1 iodocyclohexane (p. 479) ou par action du sodium sur le bromure d'hexa-
ttietlrylene synthetique. Le cyclohexane pur est un liquide ä odeur de ben¬
zene. Chauffe avec le brome ä 150°, il fournit le telrabromobenzene
s ymetrique; l'acide nitrique ä ehaud l'oxyde en acide adipique (A. 324, 3).

Methylcyclohexane, hexahydrotoluene, heptanaphtine; on l'obtient aussi par
action de Hl ä 140° sur l'alcool suberylique (p. 25) (B. 25, R. 858) et, en outre,
ct Partir de la meLhylcycIohexanone synthetique par l'intermediaire de l'al¬
cool correspondant '{B. 29, 731). Le brome en presence de chlorure d'alumi-
rrium le transforme en pentäbromotoluene, F. 282°.

L3-Dimethylcyclohexane, hexahydro-m-xylene, octonaphtene; il se forme aussi
P clr action de III sur l'acide camphorique et sur l'acide metbylcyclohexane-
^i'bonique (A. 225, 110 ', B. 24, 2718; 25, 920; C. 1905 I, 1392) et ä partir du
-'6-dirnethylcyclohexanol (p. 488) ; le 1,3-dimethylcyclohexanol actif (p. 487)

Richter-Aksghütz. — Chiraie organique, II. 31
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conduit ä une forme faiblement dextrogyre du carbure [a]x> = + 0,8° {B. 35.
2680). 1,4-Dimethylcyclohexane; on le prepare synthetiquement ä partir de
l'ether dimelhyisuccinylsuccinique (p. 520) (B. 31, 3206).

1,3.4 Trimethylcyclohexane, hexahydropseudocumene, nononapktene, ä partir
du 2,3,6-trimethyleyclohexanol (B. 29, 21b); il fournit paraction du brome en
presence de bromure d'aluminium le tribromopseudocumene. n-Propylcy-
clohexane; on l'obticnt synthetiquement par condensation du chlorocy-
clohexane avec l'iodure de propyle en presence de zinc.

1,3-Methylisopropylcyclohexane, menthane sym., E. 167°, reduction du derive
iode correspondant. 1,3-Diethylcyclohexane, E. 170°, D. 22 0,7957, ä partir du
2,6 diethylcyclohexanol.

Derives de Substitutionhalogenes des carbures cyclohexaniques.—
Modesde formation : 1. Substitution directe des carbures hexahydrobenze-
niques. 2. Fixation des halogenes et des hydracides sur les carbures di- et
tetrahydrobenzeniques. 3. Fixation des halogenes sur les carbures benze-
niques et leurs derives (p. 68). 4. Substitution de l'oxhydryle des cyclohexa-
nols par les halogenes ä l'aide des hydracides ou des derives halogenes du
phosphore.

Le mode de formation 3 donne lieu ä des phenomenes d'isomerie caracteris-
tiques. On obtient, en effet. par cette methode deux hexachlorures de benzene
et deux hexachlorures de chlorobenzene isomeres. On attribue cette isomerie
ä la position differente des atomes d'halogenes dans le plan du noyau benze-
nique (analogie avec les trilhioaldehydes isomeres (t. I) et les acides tri-, tetra-
et pentamethylene-dicarboniques, (p. 9, 13, 21), (v. par contre C. 1898 I, 205)-

lje meme, on connalt des formes cis-trans isomeres pour les cyclohexanes
dihalogenes et les aleoylcyclohexanes monohalogenes.

Chorocyclohexane .... E. 143° l)
Bromocyclohexane. ...» 163 02 )
Iodocyclohexane..... E 10 69° 3)

1,1-Methylchlorocyclohexane.
1,2-Methylchlorocyclohexane.
1,3-Methylchlorocyclohexane.
1.4-Methylchlorocyclohexane.

E,l0 54«'
E. 156°*).
» 160 04).
» 158 04 .

1,2-Dichlorocyclohexane. . .
1,2-Dibromocyclohexane. . .
1,4-Dibromocyclohexane . . .
1,4-Diiodocyclohexane. . . .
Chlorure d hexabydrobenzyle.
Iodure d'hexahydrobenzyle. .

E. 190°
F 146°
F 113°-)
», 145 05 '
V 98° ')•
E..J03 0 '}-

Litterature : 1) C 1898 I, 1294 ; 2) C. 1905 II, 1429 ; 3) A. 302, 11; B. 34, 2301:
4) C. 1905 I, 1242; B. 40, 2062; 5) A. 278, 94 ; 6) B. 40, 2067 ; 7) B. 40, 4865.

On obtient un certain nombre de di-, tri- et et tetrachlorocyclohexanes a
cöte de monochlorocyclohexane par chloruration du cyclohexane ä0°; pa r
action de polasse caustique, ces composes fournissent des carbures non
satures : cyclohexene, chlorocyclohexene, chlorohexadiene, benzene et chlo¬
robenzene "(C. 1903 II, 664).

Les derives halogenes des carbures cyclohexaniques ne sont pas suscep-
tibles comme les alcoylhalogenes acycliques de reagir sur les sels alcalins e'
d'autres composes ä reaction alcaline telles que KGN, KSH, Ag^O, l\H 3, ether
malonique sode, etc., en conduisant aux alcools, cyanures, mercaptans, etc-i
eorrespondants. On obtient beaucoup plus souvent dans ces reactions des
carbures tetra- et dihydrobenzeniques resultant de l'elimination d'une mole-
cule d'hydracide. Par contre, les derives cyclohexylmagnesiens se preparent
facilementet se transforment par action de l'oxygene en alcools cyclohexa¬
niques, par fixation de GO ä en acides cyclohexanecarboniques, par combi-
naison avec les aldehydes et les cetones en alcools extracycliques.
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«- ou trans-Hexachlorure de benzene C 6H 6C16, F. 157°, E. 3,,5 218° [decomposi-
tion en 3 HCl et as-trichlorobenzene (p. 63)]. Le ß- ou cis-hexachlorure de ben¬
zene fond et se sublime vers 310°. L'a-hexachlorure de benzene s'obtient par
combinaison directe du benzene et du chlore ä la lumiere solaire (1825, Faraday,
1835 Mitscherlich, Pogg. A. 35, 370). L'a- et le ß-hexachlorure de benzene pren-
nent naissance lorsqu'on dirige un courant de chlore dans du benzene ä l'ebul¬
lition (1884 Meunier, B. 18, R. 149; 19, R. 348) ou mieux encore dans un melange
de benzene etd'une Solution de soude caustique äl p. 100. On separe le derive a
du derive ß peu volatil par distillation ä la vapeur d'eau (B. 24, R. 632) ou
Par epuisement au chloroforme dans lequel le derive ß est tres peu soluble.
Des deux modifications, c'est la modification ß qui est la plus resistante :
Par action de KOH alcoolique ä chaud, eile se transforme beaucoup plus dif-
ficilementque la modification a en trichlorobenzene ; le cyanure depotassium
alcoolique est sans action tandis qu'ä l'ebullition le derive a est transforme
en as-trichlorobenzene. En Solution alcoolique, le derive a se transforme
sous l'action du zinc en benzene (Z. f. Ch. 1871, N. F. 7, 284, 293).

a- et ß-Hexachlorure de chlorobenzene, C6H 8G17, F. 146° et 260°; ils se trans-
'orment par action de la potasse alcoolique en 1,2,3,5-tetrachlorobenzene (A.
141, 101; B. 25, 373). Hexachlorure de 1,2,4-trichlorobenzene C 6H 3C1 9, F. 95°.
Hexachlorure d'o-xylene C9H 4(CH 3)2GI 6, F. 194°, E. 260-265» (C. 1898 I, 1019).

Hexabromure de benzene C6H6Br6, E. 212°; on l'obtient par action du brome
s ur le benzene ä la lumiere solaire ou ä l'ebullition. II perd HBr en se trans-
formant en 1,2,4-tribromobenzene {Pogg. A. 35, 374). II est isomorphe avec
''^-hexachlorure de benzene {B. 18, R. 553 ; C. 1898 I, 834).

Ib. Carbures cyclohexeniques ou tetrahydrobenzeniques, naphtylenes.

'^e tetrahydrotoluene se rencontre dans les huiles de resines ä cöte de
nexahydrotoluene et des carbures analogues.
Les carbures cyclohexeniquess'obtiennentsynthetiquement: 1. parelimina-

"on d'hydracide dans la molecule des cyclohexanes halogenes, sous l'influence
^es alcalis et des amines tertiaires et surtout de la quinoleine; 2. par distil-
'ation seche des chlorhydrates ou des phosphates des aminocyclohexanes;
«• par deshydratation des cyclohexanols ä l'aide de S0 4HK, P 2Oä, ZnClo,
^'^1 3, d'une Solution aqueuse d'acide oxalique ä chaud (B. 34, 3249) ou d'an-
'Jydride phtalique. On evite les transpositions susceptibles de se produire
*ja ns la deshydratation des cyclohexanols en faisant agir CSj sur leurs sels
de K ou de Na et en methylant les xanthogenates formes : on obtient ainsi les
x anthogenates de methyle correspondants qui se dedoublent par distillation
*°us pression ordinaire en COS, mercaptan et le cyclohexene correspondant
t''schugaeff, B. 32, 3332; C. 1905 1, 525) :

C nH 2u_,O.CS.SCH 3 = CJhn-2 + COS + C1I 3SH.

Lette methode est avant tout applicable aux alcools de poids moleculaire
e leve et a rendu de tres grands Services en particulier en ce qui concerne la
Reparation des terpenes. Les alcoylidenecyclohexanes qui renferment une
fJ<JubIe liaison semicyclique, par exemple les methene-, ethylidenecyclobexane,

■• sont isomeres des alcoylcyclohexenes. Ces carbures qui jouissent d'une
!m portance particuliere dans la
;'°n de CO., dans la molecule des

chimie des terpenes se forment par elimina-
acides cyclohexene- et cyclohexylideneparaf-

"uecarboniques (p. 510) que l'on obtient eux-memes par condensation des cyclo-
e xanones avec les ethers des acides monobasiques bromes en presence de

fin
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zinc et elimination d'eau consecutive. Ils se distinguent des cyclohexenes
cycliques non satures par leur poids specifique et leur point d'ebullition plus
eleves et par une refraction moleculaire superieure ä la normale (A. 360, 36).
Par action de l'acide sulfurique alcoolique ä chaud, ils se transforment faci-
lement, par migration de la double liaison, en tetrahydrobenzenes vrais. L'n
certain nombre d'alcoylcyclohexenes jouissent ä des degres divers de cette
propriete de se transformer en carbures isomeres de liaisons. de sorte que
jusqu'ä present il a, pour ainsi dire, ete impossible d'obtenir un carbure
rigoureusement pur, ä l'exception naturellement du cyclohexene lui-meme.
Les cyclohexenes possedent la propriete caracteristique de fournir des pro-
duits d'addition avec NOG1, N.20 3, et N 20 4, produits connus sous le nom de
nitrosochlorures, nitrosites et nitrosates (v. terpenes, p. 524).

p TT p IT

Cyclohexene,tetrahydrobenzeneCIL/ ,, 2 , ;>C1I, E. 83-84° (v. p. 479);
\tjxlo ----tj Ot>/

on l'obtient par action de la potasse alcoolique ou de la quinoleine sur le
monobromo- ou le monochlorocyclohexane (v. plus haut) (A. 302, 27) et par
action de l'acide oxalique ä chaud (B. 34, 3252) ou de S0 4Ho (C. 1905 I, 1014)
sur le cyclohexanol, sous forme d'un liquide incolore analogue au petrole et
doue d'une odeur faiblement alliacee rappelant celle du dihydrobenzene;
l'acide sulfurique concentre le colore en jaune. 11 se combine ä l'ozone en
donnant naissance ä un ozonide cristallisant dans l'alcool et tres stable
C 6H 10O 8, F. 75°, que l'eau decompose en dialdehvde et acide adipique (B. 42.
694). Nitrosochlorure, F. 152°. Nitrosate NO.C 6H 10.O.NO.„F. 150° (decomp.)
(A. 343, 49).

Methylcyclohexenes, tetrahydrotoluenes»C 6H 9.CH 3. — La theorie permet
de prevoir l'existence de trois methvlcvclohexenes isomeres de liaison Le A1-

methylcyclohexene (4) CH.,C^ - \CH 2, E. 106-108°, D. n 0,799, est le plus
stable et s'olitient facilement ä partirdes carbures isomeres par migration
de la double liaison. 11 s'obtient ä l'etat de purete presque absolue par deshy-
dratation des 1,1- et 1,2-methylcyclohexanols. D'autre part, dans le melange
de carbures obtenus par action de P.>0-ou de ZnCl 2 sur les 1,3- et 1,4-methyl-
cyclohexanols, on peut mettre en evidence la presence du A'-methylcy-
clohexene par transformation en nitrolpiperidide C 7U 13(NO)NC s II, 0 fondant
ä 153°, ainsi que par Oxydation en acide o-acetylvalerique (A. 359, 287). On
obtient un A3-methylcyclohexene probablement homogene, E. 103°, D lä 0,841,
[a] + 110°, par action de la chaleur sur l'ether acide phtalique ou le methyl-
xanthogenate du 1,3-methylcyclohexanol actif. KMn0 4 l'oxyde en acide ß-mc-
thyladipique (C. 1904 1, 1346, 1213). Aä-Methylcyclohexene,'E. 103°, D. 27 0,7937,
[a] D + 81,47°, ä partir du 1,3-methyliodocyclohexane (B. 34, 3252; 35, 2493).
On obtient synthetiquement un methvlcvclohexene en chauffant la perseite
(t. 1) avec Hl"(B. 25, R. 503).

/CH ä—GH.,\
Le methenecyclohexane CH,:C/ , ">CH2, E. 106°, D.,0 0,8020, n D—\GH.,—GH.,/

1 Les signes A\ Aä, A', etc., indiquent que la double liaison d'un composenon sature
se trouve situee entre l'atome de carbone 1, 2, 3, etc., et le carbone qui le suit imm e"
diatement. On se contenle parfois de faire suivre le nom du composenon sature d un
Chiffre indiquant la position de la double liaison, p. ex. methylcyclohexene-1.Dune
maniereanalogue, la positionde t'oxhydryle ou du groupement cetoniquedes alcools
et des cetones se trouve frequemment indiquee par un chiffre place immediatemenlH
la suite du nom, p. ex. l-methylcyclohexanone-3.
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1,4516, isomere des tetrahydrotoluenes s'obtient ä partir de l'acide cyclo-
liexene-acetique (p. 510) ou par action de la potasse alcoolique sur l'iodure
d'hexahydrobenzyle (A. 359, 291 ; B. 40, 4863). II conduit par Oxydation per-
manganique ä im melange de cyclohexanone et d'un glycol C,H 12(OH)„
P- 77°, qui, par action de SOjIL etendu a ehaud, se transforme en hexahy-
drobenzaldehyde. Sous l'influence de l'acide sulfurique alcoolique ä l'ebul-
ütion, il s'isomerise en AMnethylcyclohexene ; nitrolpiperidide, F. 127°.

ön certain nombre de tetrahydrobenzenes homologues s'obtiennent par
deshydratation des cyclohexanols correspondants; en ce qui concerne l'exis-
tence d'isomeres, tout ce qui a ete dit plus haut sur cette question peut leur
etre applique. 1,2-Dimethylcyclohexene-l, E. 132°; on l'obtient d'autre part
par deshydratation du 2,2-dimethylcyclohexanol et transposition d'un grou-
pement methyle (inverse de la transposition pinacolique, v. t. I); il fournit
facilement un dibromure cristallise, F. vers 138° (communic. de II. Meerwein).
1,3-Dimethylcyclohexene, E. 124°. 1,4-Dimethylcyclohexene-l (B. 41, 2632).
1, I-Dimethylcyclohexene, E. 117°, ä partir de la dimethyldihydroresorcine; il
fournit par Oxydation permanganique un melange d'acides a,a- et ß,ß-dime~
thyladipiques (C. 1907 I, 239). zl'-Ethyl, propyl- et -isopropylcyclohexenes, E.
135°, 155° et 156°; ils prennent naissance par migration de la double liaison ä
partir des ethylidene-, propylidene- et isopropylidene-cyclohexanes, E. 138°, 158"
et 161° (A. 360, 44). Allylcyclohexane C 6H U .CH 2.CH:CH 2, E. 149°, condensation
du hromure d'allyle avec le bromure de cyclohexvlmagnesium (C. 1910 II,
387).

C]I 3C.CIT.,.<:(GIL),i-Cycloqeraniolene. l,3,3-trimelhlcyclohex&ne-§ '■ '. E. 139-141°;
a J CH.CH 2CH S

l l prend naissance ä cöte du $-cyclogcranioleneisomere par action de l'acide
sulfurique sur le geraniolene, terpene olefinique (p. 528); on l'obtient ega-
lement par action de l'acide phosphoriquc ä l'ebullition sur le dimethylhep-
tenol synthetique (CH 3)2C(OH).CH2..GH 2 .CH:C(GH 3)2 {B. 37, 848), ainsi que par
action du chlorure dezinc sur 1c dihydroisoacetophorol ou 3,5,5-trimethylcy-
clohexanol (p. 499); il fournit un niirosochlorure difficilement soluble et un
nitrosate (A. 324, 97, 112).

Les \>- et A3-l,4-methylisopropylcyclohexenes, le carvomenthene et le men-
tkene jouissent d'une importance toute particuliere ; ils possedent des rela-
i-ions etroites, en effet, avec les terpenes et seront etudies ä ce chapitre
(v. hydroterpenes).

lc. Carbures cyclohexadieniques ou dihydrobenzeniques.

A ce o-roupe appartiennent les terpenes monocycliques naturels que
l'on peut envisager comme des dihydro-p-cymenes ou des dihydro-m-
c ymenes et qui possedent des proprietes tout ä fait analogues ä Celles
des difierents dihydrobenzenes synthetiques.

La preparation du carbure le plus simple appartenant ä cette serie, le
dihydrobenzene, ä partir de I'ether succinylsuccinique a dejä ete decrite
precedemment (p. 479). Les ethers mono- et dialcoylsuccinylsucciniques con-
duisent par unc methode analoguc aux monoalcovl- et p-dialcoyldihydro-
l,(1nzenes (B. 26,232).

Les autres methodes de preparation des cyclohexadienes sont tout ä fait
analogues ä celles des cyclohexenes. On les obtient:l. äpartir des cyclohexa-
Oediols, qui se preparent generalement eux-memes par reduction des dihy-
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A13-Cyclohexadiene, dihydrobenzene CH^

A1 *-dihydrobenzene isomere

JCH, E. 81,5°. distülation

>CH, E. 81,5°, quel'on peut obte-

droresorcines, composes facilement accessibles (p. 495) oupar deshydratation
des cyclohexenols; 2. en chauffant les dibromures des cyclohexenes avec la
quinoleine (v. B. 42, 693); 3. par distülation des phosphates des diaminocy-
clohexanes dans un courant de C0 2, dans certains cas sous pression reduite
{A. 328, 88; C. 1909 II, 356).

Les carbures dihydrobenzeniques possedent une odeur piquante, faible-
mentalliacee; ils se polymerisent facilement et se resinifient. 11s iburnissent
par action d'acide sulfurique alcoolique ou d'un melange d'anhydride ace-
tique et d'acide sulfurique des colorations caracteristiques allant du rouge
au rouge-bleu. Les agents d'oxydation les transforment en derives benze-
niques.

La position de la double liaison et, avant tout, la purete de ces composes est
la plupart du temps encore moins certaine dans le cas des dihydrobenzenes
que dans le cas des tetrahydrobenzenes. Les constantes physiques condui-
sent ä admettre l'existence d'un melange d'hydrocarbures qui, d'apres ses
proprietes chimiques, se compose principalement du cyclohexadiene consi-
dere. Application de la refraction moleculaire ä la determination de la Cons¬
titution des dihydrobenzenes, V. B. 43, 3Ü76.

>CH —CII -^
'\CIL_— CH 2/

du phosphatede 1,3-diaminohexamethyleneou action de la quinoleine ä chaud
sur les 1,3-dichloro- et 1,2-dibromocyclohexanes : il se forme simultanement
dans cette derniere reaction de petites quantites de cyclohexene et de

/CIL—CK ^
%CH — CH ä.

nir comme produit principal ä partir du 1,4-diaminocyclohexane. Le cyclo-
hexadiene-1,4 fournit facilement un tetrabromure, F. 188°, le cyclohexa-
diene-1,3, par contre, un dibromure, F. 109°, vraisemblablement le 1,4-dibro-
mo-A 2-cyclohexene, qui se transforme en benzene lorsqu'on le chauffe avec la
quinoleine. Le dihydrobenzene qui se forme a partir du 1,4-dibromocyclo-
hexane est un melange des deux isomeres (A. 328, 105; B. 41, 2479; 42, 693;
C. 1904 II, 1736).

A'>3-DihydrotoJuene CeH 7.GH 3, E. 111°; il s'obtient ä partir du phosphate de
m-diaminohexahydrotoluene et fournit par Oxydation permanganique la me-
thyldioxyhexamethylenecetone ou methylcyclohexanonediol (p. 495) et ulte-
rieurement de l'acide succinique et de I'acide oxalique; bien que cet hydro-
carbure ne soit pas homogene, ces röactions demontrent sa Constitution
(B. 41, 1698). AV>-Dihydrotoluene,E. 106", D 20 0,8274 (B. 41, 2484). A2 «-Dihydro-
toluene, E. 109°, D20 0,8292 (B. 41, 2630).

1,1-Dimethylcyclohexadiene, v. B. 36, 2692; C. 1909 11,356.
Dihydro-o-xylene, cantharene C6H 6(CH3)2, E. 135°; on l'obtient a partir de

l'acide cantharique C 10H 12O 4, qui se forme lui-meme par distülation de la can-
tharidine en presence de chaux vive. 11 possede une odeur analogue ä celle
des terpenes et se resinifie ä l'air (Piccard 1878; B. 25, 2453 ; A.'328, 115).

A3.s-Dihydro-m-xylene,E. 129°, ü 18 0, 8203; on l'obtient ä partir du 3,5-dia-
mino-l,3-dimethylcyclohexane et par hydrogenation du 1.3-dimethyI-5-chlo-
rocyclohexadiene-3,5, produit d'action de PCI S sur la 1,3-dimethylcyelo-
hexenone (B. 43, 31dl). A2.4-Dihydro-m-xylene, E. 129°, Do00, 8225, v. B- lii -
2631. On obtient par condensation de la methylheptenone (CH3) 2C:CH.CH 2.
CILGOGH-i(p. 527) äl'aide de ZnCL un melange d'hydrocarbures qui renfernie.
ä cötc de m-xylene et de tetrahydro-m-xylene, un dihydro-m-xvlene [G- 19" 9
II, 357).

AM-Dihydro-p-xylene, E. 135-138°,D19 0, 8314; on l'obtient par une reaction
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caracteristique en faisant agir la potasse alcoolique ä l'ebullition sur la
dichioro-aß-pulenenone (p. 502) ; il se polymerise tres facilement. Par Oxyda¬
tion permanganique, il donne naissance a l'acetylacetone, reaction qui fixe
sa Constitution [B. 41, 1816; 42, 2404). A2 v-Dihydro-p-xylene, E. 133° (B. 41,
2633). Dihydro-p-diethylbenzene, E. 180-185°.

Appendice : Carbures cyclohexylacetyleniques. — Los derives du cyclo-
hexane qui renferment dans leur noyau soit une liaison acetylenique soit
deux doubles liaisons en position allenique ne sont pas pour des raisons
steriques, susceptibles d'existence, ou se distinguent tout au moins par leur
instabilite : les cyelohexylacetylenes, au contraire, qui renferment une
liaison acetylenique dans la chaine laterale ont pu etre obtenus par les
niethodcs habituelles de la serie acyclique.

Cyclohexylacetylene C 6H U G; CH, E. 131°, action de KOII sur le cyclohexyl-
chlorethylene; il fournit un sei de Na qui fixe CO, en donnant naissance ä
l'acide hexahvdrophenylpropiolique (p. 510) (C. 1909 II, 2081). Cyclohexylal-
lylene C 6H 41CH 2.C: CH, E. 165-170°, v. C. 1910 II, 387.

2. Alcools hydroaromatiques cycliques.

Parmi les alcools cycliques que l'on rencontre ä l'etat naturel on doit
ranger quelques-unes des combinaisons etudiees autrefois au cliapitre
des Sucres, la quercite et l'inosile, ainsi que les alcools terpeniques
nionocycliques etudies en meme temps que les terpenes (p. 536).

Les alcools hydroaromatiques s'obtiennent synthetiquement par
hydrogenation des phönols ä l'aide d'hydrogene en presence de nickel
divise ou bien ä partir de certains derives hydroaromatiques, gene-
ralement les cetones correspondantes, qui conduisent, par reduction, ä
des alcools cycliques secondaires et par action des iodures d'alcoylma-
gnesium (t. I), ä des alcools tertiaires (B. 34, 2877; A. chim. phys. [8]
10, 527). La fixation d'oxygene sur les derives mixtes du cyclohexylma-
gnesium, l'action de l'acide nitreux sur les amines cycliques, la fixation
d'eau sur les cyclohexenes, sous rinfluence de l'acide acetique cristalli-
sable et de l'acide sulfurique concentre ä chaud, conduisent egalement ä
des cyclohexanols. Un certain nombre d'alcoylcyclohexanols sont connus
sous des formes stereoisomeres.

2a. Alcools cyclohexaniques ou hexahydrobenzeniques.

NOMS K.

15°
12°

33°

n. D.

Cyclohexanol.....
1-Methyl-cyclohexanol. .
2-Methyl-cyclohexanol. .
3-Methyl-cyclohexanol. .
t-Methyl cyclohexanol ■ •
1-Ethyl-cyclohexanol. . .

L2-Dimethy) cyclohexanol.
1 ,3-Dimethyl-cyclohexanol.

160°
157°
165°
172°
174°
166°
166°
169°

0,9471 (22°,
0,9387 (12°)
0,936 (14°,
0,926 (12° ;
0,924 (14°,

0,926 (14°)
0,911 (14°)

ß. 34, 2880.
C. 190411,219.
C. 1909 1,850.
C. 1905 1,742.
C. 1904 11,219.
C. 1905 11,483.
C. 1907 1,1696.
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NOMS F. E. D.

1,4-Dimethyl-cyclohexanol. 50° 170° C. 1906 1.1096. .
2,2-Dimethyl-cyclohexanol. 6°, 5 63°(18mm.) — —
2,4-DimeAhyl-cyclohexanol. — 179° 0,9073 (16°) C, 1906 1 1948
2,5-Dimethyl-cyclohexanol. — — 0,9073 (16°).
2,6-Dimethyl-cyclohexanol — 174°, 5 — «.28, 781.
3,3-DimethyI-cyclohexanol 12° 78° (15 mm.) 0,9129 (15°. C. 1907 1,964.
3,4-Dimethyl-cyclohexanol. — 189° 0,9119 (16°) C. 1906 1.1248.
3,5-Dimethyl-cyclohexanol. _ 187° 0,9019 (16°) .1.297, lbO.

Cyclohexanol, hexahydrophenol CH a..
/CII ä— G1I 4n

-CIL,, )GI10H; on l'obtient : 1. par
reduction de la cyclohexanone ä l'aide de sodium et d'ether humide (B. 34,
2800) ; 2. par reduction ä l'aide de poudrede zinc et d'acide acetique du p-iodo-
hexahydrophenol, produit d'action de l'acide iodhydrique sur la quinite: 3.
par action de l'acide nitreux sur l'aminobexamethylene (v. plus loin) et sur
la cyclopentylmethylamine (p. 18) (A. 302, 20) ; 4. en faisant passer un
melange de vapeurs de phenol et d'hydrogene ä 170° sur du nickel reduit
(C. 1904 I, 454, 727 ; 1905 I, 1243) : 5. par action de l'oxygene sur Je cJilorure
de cyclohexylmagnesium (C. 1907 [, 1695). 11 possede une odeur de fuse'l et
est plus soluble dans l'eau que Ies alcools acycliques renfermant 6 atomes de
carbone {B. 26, 229). Derive acetyle, F. 104°. HBrle transforme«n bromocyclo-
hexane (p. 482). Par Oxydation nitrique (acide nitrique D. 1,2) ou perman-
ganique, il fournit avec un excellent rendement l'acide adipique (metliode de
preparation de cet acide) (B. 41, 575; C. 1908 J, !83ö}. Ether oxyde methylique
CjHjjOCHj,E. 135,5°, action de CIJ.,1 sur le cyclohexanol sode ou hydrogena-
tion de l'anisol a l'aide d'hydrogene et de nickel. Ethers sels du cyclohexa¬
nol, v. C. 1905 1, 1014. Oxyde de cyclohexyle C ßHuA-(feßw E - - 7(J°> hydrogenation
de l'oxyde de phenyle ä l'aide d'hydrogene en presence de nickel (B. 41, 1001).

3-Methylcyclohexanol; on l'obtient sous sa forme gauche [ä]d'— 3°40'par
reduction de la 3-melhylcyclohexanone opti(iuement active (B. 30, 1534).

1-Methylcyclohexanol; il se prepare synthetiquement par action du derive
dimagnesien mixte du 1.5-dibroniopentane sur l'ether acetique (v.. p. 5) [C-
1907 II, 681). . l:'.u >:.'. i'C ;;'.

3-Methyl-6-propyl-, 3-methyl-6-isobutyl- et 3-methyl-6-isoamylcyclohexanol,
E^. 112°, F. 69° et E 23. 137°; on obtient synthetiquement.ces alcools en chauf-
fant vers 220° la 3-methylcyclohexanone avec les alcools propylique, isobu-
tylique ou isoamylique en presence de sodium (C. 1905 1, 872, 1100). 3,6,
6-TrimethyIcyclohexanol, puleuol, E. 188°, v. A. 329, 87.

Hexahydrothymol et hexahydrocarvacrol, v. menthol et carvomenthol, p- 535,
536.

Alcools cycliques polyvalents. — 11s prennent naissance : i. par reduction
des polycetocyclohexanes; 2. par hydrogenation des phenols polyvalents a
l'aide d'hydrogene en presence de nickel (C. 1908 II, 240) ; 3. par Oxydation
permanganique menagee des cyclohexenes ou par transformation des halo-
hydrines correspondantes.

trans-Cyclohexane-l,2-diol, o-dioxyhexahydrobenzene C 6H 10[1,2](OH) 2, F. 100",
E. 225°; il se forme par Oxydation permanganique du tetrahydrobenzene (A.
302, 21) ou par hydrogenation de la pyrocatechine. Le cis-1, 2-cyclohexanedioi
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isomere, F. 104°, E. 236°, s'obtient ä partir de l'iodhydrine correspondante,
l'o-iodocyclohexanolC6H, 0I(OH), F. 42°, qui se forme par action de l'iode en pre¬
sence d'oxyde de mercure sur Ie cyclohexene et fournit tout d'abord sous
l'influence de Ag.20 ou de KOII l'oxyde de cyclohexene C 6H 10>0, E. 131°, ä forme
°xyde d'ethylene; cet oxyde se combine ä l'eau en conduisant au cis-cyclo-
«exanediol, au bisulfite en fournissant l'acide cyclohexanolsulfonique C 6H 10
(OH)S0 8H, ä l'ammoniaque en donnant naissance ä l'o-aminocyclohexanol
C6H l0 [l,2](NH 2)(0H), F. 66°, E. 219°(C. 1905 II, 1337).

l-M6thylcyclohexane : l,2-diol, F. 67°, a partir du A'-methylcyclohexene; il
s e transforme lorsqu'on le chauffe avec 1'acide oxalique en 1,2-methylcyclo-
hexanone.

Oxyde de 4-methylcyclohexene-l,2, E. 146°, action de KOII sur la chlorhy-
drine du A3-methylcyclohexene [A. 336, 310).

Gyclohexane-l,3-diol, F. 65°, hydrogenation de la resorcine ä l'aide d'hvdro-
gene en presence de Ni ä 130°(C. 1908 II, 240).

Quinite, cyclohexane-i,i:-riwl HOCH<^ „ 2 J/CHÖH, forme eis-, F. 102°,
forme Irans-, F. 139°; onTobtient en traitant la cyclohexane-l,4-dione (p. 495)
Par Tamalgame de sodium dans un courant de CO^ (A. v. Baeyer 1892) ainsi que
Par liydrogenation de l'hydroquinone ä l'aide d'hydrogene en presence de
uickel. Elle possedc une saveur d'abord sucree puis amere, est tres soluble
Qans l'eau et l'alcool et se transforme par Oxydation chromique en quinone
i' ; - 25, 1038); chauffee avec l'acide sulfurique ä 60 p. 100, eile se condense
Partiellemcnt en un hydrocarbure qui semble etre le pbenylcyclohexanc
IP- 391) (B. 34, 506). La quinite est utilisee comme matiere premiere pour la
P J'eparation des derives hydrogenes simples du benzene (B. 26, 229) ; eile so
'-oiiiliine ä l'acide iodhvdrique en donnant naissance au p-iodocyclohexanol et
au p-diiodocyclohexane; le premier de ces composes fournit par reduetion

uexahydrophenol, ~.e deuxieme l'hexahydrobenzene (p. 481). Le p-dibromoey-
clohexane se transforme facilement en dihydrobenzene (p. 486) (B. 26, 230).
s«-Dimethylquinite, ä partir de la dicetone correspondante (B. 25, 2122).

D,, /CEL— CH(OH)\
p hloroglucite, cyvlohexane-[,3,$-triol 110C1I< >GH, + 2H20,

\CH 2-CH(OH)/ _ .
j; '84° (anhydre); on l'obtient par reduetion de la phloroglucine ä l'aide

d amalgame de sodium en maintenant la Solution sensiblement neutre (B. 27,
357).

c yclohexane-l,2,3-triol, forme u, F. 108°, forme ß, F. 124°, oxydation per-
""'"ganique du A--ethoxycycIohexene et saponification par HBr concenlre
'-"' ' el liox\ cvclohexanediol intermediairement forme (C. 1910 I, 2017).

>CH(OIl),F. 235°, [a] n =
n . /GH(OH)—CH(OH)
Quercite, cyclohexanepentolC'."< CH(OH) _ GH(on) .

+ 24,16°; eile est contenue dans les glands de chene dont l'extrait aqueux est
•'«barrasse des glucoses par fermentation sous l'influence de la levure de
oiere; on l'extrait en outre en quantite plus considerable (1,35p. 100) des feuilles
" e palmier Chamxrops humüis (C. 1908 I, 267). La quercite ne fermente pas
Soug 1':_n - i_ ......„. »n„ „~ i ____ c_____ ___ „„i:„„ An II nr, K««
ze n <
ttitri,
f KMn0 4 en Solution, eile fournit principalement, ä cöte d'aeide oxalique et

' aeide carbonique, de l'acide malonique (B. 29, 1762). On exlrait des feuilles

— yttimier Ckamserops numuis (V. iyuö i, ao/j. L,a quercite ne lenneiue pas
Sou s l'influence de la levure; olle se transforme par action de Hl en ben-
/' eile .. hexane, pbenol, quinone et hydroquinone (Prunier), par oxydation
n driq ue en aeide mucique et aeide trioxyglutarique (v. t. I) ; sous l'influence
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de Gyrnnemasylvestre une quercite gauche, F. 174° (anhydre), [a] D =—73°,9.
Derive pentaacetyle, F. 123° (C. 1904 II, 329).

Inosite, liexahydrohexaoxybenzene, cyclohexanehexol C 6H 6(OH) 6, alcool dont
on peut prevoir, suivant la position relative des groupements oxhydryles,
7 formes inactives, deux formes actives et une forme racemique (comp. t. I).
On ne connait jusqu'ä present avec certitude qu'une modification inactive,
les deux modifications actives et la modification racemique.

i-Inosite, phuseomannüe, damhose G6H 6(OH) 6 -\- 2H ä0, F. 225° (anhydre) ; on la
trouve dans le muscle cardiaque et dans l'urine apres absorption d'une quan-
tite d'eau exageree; on la rencontre egalement dans les haricots verts, les
fruits de Phaseolusvulgaris et les semences vertes des pois de jardins. L'inosite
chauffee avec III ä 170° fournit du phenol, de l'iodophenol et des traces de
benzene (Maquenne). L'acide nitrique concentre transforme l'i-inosite en di-
et tetraoxyquinone (p. 256, 257), ainsi qu'en acide rhodizonique (p. 258) (B. 20,
R. 478; 23, R. 26; C. 1908 I, 269). Chauffee avec P ä0 3, eile fournit du furfurol de
la meine maniere que les Sucres acycliques (C. 1908 I, 2152). Dambonite
C 6lI 6(OH),i (OCII 3)<r f-3H ;!0, ether dimethylique de l'i-inosite, contenue dans le
caoutchouc du Gabon. Hexaacetate d'i-inosite, F. 211°.

d-Inosite, F. 247°, [a]o -f- 65°, action de l'acide iodhydrique sur la pinite ; eile
se comporte vis-ä-vis de l'acide nitrique de la meine maniere que l'i-inosite.
Pinite, matezile C 6II 6(OH).(OCH3), F. 186°, [a] D + 65,51°; on la rencontre dans le
suc de Pinus lambertiana et dans le caoutchouc que l'on extrait de la liane
Matezaroritina de Madagascar.

Mnosite, F. 238°, [a] D —55°, action de l'acide iodhydrique sur la quebra-
chite; eile se comporte vis-ä-vis de l'acide nitrique de la meme maniere que
l'i-inosite. Quebrachite CgH^OHJ.OGH;,,F. 186°, [a] D —80°, contenue dans
l'ecorce du Quebracho. (d-H)-Inosite, F. 253°.

Scyllite G6H 12O e, F. vers 340° ; decouverte en 1856 par Staedler, eile constitue
vraisemblablement une deuxieme inosite inactive. Elle se trouve dans les
organes de divers Plagiostomes par exemple Scylliumcanicula; on la rencontre
en quantites notables dans les intestins des raies et des requins d'oü o»
peut l'extraire par l'intermediaire de son sei de Pb peu soluble (ß. 40, 1821;-

Cocosite C 6II ]20 6, F. 345-350°,extraitc des feuilles de Cocos nucifera et Cocos
plumosa; eile jouit de proprietes analogues ä Celles de l'inosite et s'oxyde de la
meme maniere sous l'influence de l'eau oxygenee en acide rhodizonique-
Derive hexaacetyle, F. vers 300° (C. 1908 I, 267).

Appendice : Sous le nom de phenose G6H 6(OH) 6C?) on a decrit une substance
deliquescente ä Fair, qui possede une saveur sucree, reduit la liqueur de
Fehling et n'est pas fermentescible. On I'obtient par action d'une Solution de
carbonate de soude sur le produit de fixation de 3 C10H sur le benzene : C 6"6
Cl 3(OH) 3 {A. 136, 323).

2b. Alcools cyclohexeniqu.es et cyclohexadieniques. — A'-Cyclohexenob

tetrahydrophenol CH^ 2NcH0H, E. 163°, distillation du p-iodocyelo-
hexanol (p. 489) en presence de quinoleine.

Ethers oxydes methylique et ethylique du Aä-cyclohexenol (j 6H 9OK., E. l 3 -^
et 154°; on les obtient par action d'une Solution alcoolique de potasse ä I eb u "
lution sur les methyl- et ethyliodhydrines du cyclohexene, produits d'actioö
de I et HgO sur une Solution alcoolique de cyclohexene. Les dibromures pi' e
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Cedents, saponifies puis reduits par la poudre de zinc et l'alcool. fournissent
, /GH =GH \
!e A!-cyclohexenol CH< ,„ \CIIOII, E. 165° (decomp.). Urethane, F. 108°"\CH.,—GH.2/
(C 1905 II, 1339). Acetate'de -V-cyclohexenol, E. 180-182°; on l'obtient en
chauffant la cyclohexanone avec l'anhydride acetique et l'acetate de sodium
(B- 41, 564).

On obtient toute une serie de Ä!-cyclohexenols par reduction des 3-alcoyl-
is -cyclohexenones (p. 498), par exemple le 3-methyl-A s-cyclohexenol, E. 176°
W. 289, 131).

Alcool dihydrocuminique C 9H ]3 .CH.2OH, E.. 93°, contemi dans les essences de
gingergras et de menthe crepue (B. 44, 460). On l'obtient en outre en chauf-
•ant le ß-phellandreneglycol (p. 533) avec S0 4II.2 etendu.

2c. Derives sulfures des alcools hydroaromatiques. — Cyclohexylmer-
captan, hexahydrothiopMnol GeH u SH, E. 158-160°, huile incolore, fortement
r efringenle et possedant une odeur penetrante de mercaptan ; on l'obtient en
petite quantite par action de KSH sur les cyclohexanes halogenes ou, plus
■acilement, par dedoublement ä l'aide d'ammoniaque de l'ether cyclohexyl-
x anthogenique CjlIuS.CSOCaHj,E. i6 152°. On le prepare par action du S surle
cl'lorure de cyclohexylmagnesium (C. 1910 I, 1830) ou par reduction du
chlorure d'acide cyclohexanesulfonique, E. 15 127°, ä l'aide d'etain et d'HCl. II
»°urnit un sei de mercure peu soluble. Sulfure de methyle et de cyclohexyle,
^eH u S.GH 3, E. 180°, action de CH 3l sur le sei de Na. Disulfure de dicyclo-
h exyl e (C6H,,) 2S.„ E. 288°, action de l'iode sur le sei de Na (ß. 39, 392; 40.
2220).

3 Alcools hydroaromatiques extracycliques. — On les obtient : 1. par
c °ndensation des derives mixtes cyclohexylmagnesiens avec les aldehydes
^t les cetones; 2. a partir des ethers cyclohexanecarboniques et des cetones
hydroaromatiques extracycliques par reduction ou par action des derives
or ganomagnesiens mixtes; 3. par Oxydation des alcoylidenecyclohexanes
a l'aide de permanganate de potassium etendu.

C eH u .CH,OH^yclohexylcarbinol . . .
Cyclohexylmethylcarbinol. . CeHJi.CH(OH)CH s
Cyclohexyldimethylcarbinol. C eH u .C(OH)(CH3):!
A lcool|3- Cyclohexylethylique.

E. 181° D 00,944 (C. 1904 II, 704.
» 189° D 00,946 C. 1907 1,1695.
E„„ 96° D 0 0,938 (.B. 40, 4165.

206° B. 41, 2628.

.l-Methylcyclohexane-l,7-diol G6H J0 (OH).CH äOH, F. 77°, Oxydation permanga-
h'que du methylenecyclohexane ; il se transforme par action des acides en
hexahydrobenzaldehyde (A. 347, 331).

l-Isopropylcyclohexane-l,7-diol C 6H 10(OH).C(OH)(CH3)j,, F. 83°, action de
^H 3Mgl sur pcther 1,1-cyclohexanolcarbonique; il donne naissance, par trans¬
Position pinacolique sous 1'influence de SOJL. au l-methyl-l-acetylcyclo-
he *ane (C. 1910 II. 466).

4a. Amines hydroaromatiques cycliques. — On les obtient 1. par reduc-
j;lori des nitrohexahydrobenzenes ä l'aide de zinc ou d'etain et d'acide chlor-
"ydrique ou des oximes des cetones correspondantes ä l'aide de sodium
en Solution alcoolique ; les m-diamines en particulier prennent naissance
P ar reduction des hydroxylamino-oximes, produits de fixation de l'hydro-
x ylami ne sur les cyclohexenone-oximes (p. 497); 2. par hydrogenation des
arn ines phenoliques ä l'aide d'hydrogene en presence de Ni (C. 1904 I, 884;
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B. 41, 991); 3. en chauffant les cyclohexanones avec le formiate d'ammonium
ou les formiates des bases organiques [A. 343, 54) ; 4. par action du brome
et des alcalis sur les amides cvclohexanecarboniques (B. 40, 2061).

Aminocyclohexane, cyclohexylamineGgHjjNHj, base forte, E. 134°, odeur ana-
logue ä celle de la coniine; peu soluble dans Feau. On l'obtient a partir de
la cyclohexanone-oxime (p. 494) ou du nitrocyclohexane G6H a NT0 2, E. 206°.
Lorsqu'on fait passer un melange de vapeurs d'aniline et d'hydrogene ä
190° sur du nickel reduit, il se forme ä cöte de cyclohexylamine, de la cyclo-
hexyianilineC 6H 1INHG 6H 5, E. 30 71°, et de la dicyclohexylamine (C 6H 11).,NH, E»30
145° (C. 1904 [, 884). Acetamidocyclohexane, F. 104°. Le derive benzoyle, F. 147°
s'obtient par transposition de l'a-hexahydrobenzophenone-oxime (v. ce nom)
(B. 30, 2863). Derive de la phenvluree, F. 180°. Derive de la phenylthio-uree
E. 147° (A. 302, 22). Cyclohexylmöthyl-, ethyl- et dimöthylamine, E. 145°, 164°
et 165°; on les obtient par hydrogenation des alcoylanilines ä l'aide d'hy¬
drogene en presence de Ni (C. 1904 II, 105).

1,1-Aminomethylcyclohexane C 6H 10(CH 3]NH 2, E. 143°, ä partir du 1,1-nitro-
methycylclohexane, E. M 110° et par la methode4 (C. 191011, 1377). Derive ben-
zoyle, F. 101°.

1,2-Aminomethylcyclohexane, E. 150°, derive benzoyle, F. 147°.
1,3-Aminomethylcyclohexane, E. 152°, derive benzoyle, F. 163°; on l'ob¬

tient par reduction de la methylcyclohexanone-oxime et du l,'.i-nitromcthyl-
cyclohexane, E. /(0 120°; il se transforme, par action de l'oxyde d'argent sur
son derive brome ä l'azote, en methylcyclohexylhydrazine G6H 10(GH 3)NHNII» (C-
1900 I, 653).

1,4-Aminomethylcyclohexane, E. 151°, derive benzoyle, F. £81°.
o-Diaminocyclohexane C 6Hi 0[l,2](NH 3)2, E. 183-185°,action des hypobromites

alcalins puis de l'acide chlorhydrique sur l'amide hexahydroanthraniliq ue
(p. 507); il se combine aux aldehydes aromatiques de la meme maniere q ue
les o-diamines aromatiques en donnant naissance ä des aldehvdines (p. 132)
(A. 295, 187).

m-Diaminocyclohexane, E. 193°, odeur d'ethylidenediamine, soluble dans
1'eau ; l'acide nitrcux le dedouble en azote et dihvdrobenzene (A. 278, 39,
J.pr. C/t.[2] 80, 503). Derive diacetyle, F. 256°.

p-Diaminocyclohexane, liquide (JJ. 27, 1449).
m-Diaminohexahydrotoluene C BH 9[1,3,3](CH 3)(NH 2) 2, E. 17"85-89°; m-diamin°-

hexahydroxylene, E. 27 103-105°, m-diaminohexahydro-m-cymene, E. 1(l 103-lOb"-
ä partir des hydroxylaminoximes correspondantes, gem-dimethyl-3,5-diaminO-
cyclohexane, E. 10 103-165°(A. 328, 105). V. egalement les amines cycliques de
la serie terpanique et menthanique etudiees au chapitre des terpenes.

4b. Amines hydroaromatiques extraeycliques. — Cyclohexylmethylamin e
kexahydrobenzylamineG6H 11.CH.,NH 2, E. 163°, derive benzoyle, F. 108°, actio"
de l'hypobromite de potassium sur la cyclohexylacetamide, ou reduction <J'
l'hexahydrobenzonitrile (A. 353, 298). L'acide nitreux le transforme partiell^"
ment par « extension » de la chaine en alcool suberylique (p. 25) (A. 353, •i"26:

-Cyclohexylethylamine
acetonitrile (A. 353, 297).

C 6H 11.CH 2.ClL,NH :i, E. 188°, reduction du cyclohexy

5. Cetones hydroaromatiques cycliques.
a) Cetones cyclohexaniques (hexahydrobenzeniques). — Ces cetones cons-

tituent des matieres premieres tres facilement accessibles ; elles servent a
point de depart pour la preparation d'un grand nombre de cambinaisou
cycliques et ont ete pour cette raison etudiees en detail.
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Methodes de preparation : 1. On oxyde les cyclohexanols correspondants
par l'acide chromique ou hien l'on fait passer leurs vapeurs sur du cuivre
WetalUque finement divise ä 300° (C. 1903 f, 1212). 2. Action des acides eten-
dus sur les eyclohexeneglycols. Methodes synthetiques. 3. Instillation des
sels de Ca ou des anhydrides de l'acide pimelique et de ses derives alcoyles
(p. 7 et C. 1907 1t, 685). 4. Saponification des ethers cyclohexanonecarbo-
tdques synthetiques et de leurs derives de Substitution alcoyles, avec elimi-
lation consecutive de GO ä . 5. Action de NaNH 2 et des alcoylhalogenes sur la
l>3-methylcyclohexanone ; on parvient ainsi ä substituer un atome d'H voisin
Qu groupement CO par un groupement alcoyle (C. 1905 I, 605). 6. On obtient
u ne serie de 1,2-alcoylcyclohexanones par action des alcoylhalogenes sur
'e derive magnesien de la 1,2-chlorocyclohexanone (C. 1906 II, 126).

Proprietes. — 1. Les cyclohexanones se combinent, de la memo maniere
°ue les cetones acycliques, ä l'hydroxylamine, la Phenylhydrazine, la
semicarbazide, l'acide cyanhydrique, etc., et certaines d'entre elles au
'^Sulfite de soude. 2. Par reduction ä l'aide de Na au sein de l'ether humide,
elles conduisent aux cyclohexanols. 3. Sous l'influence de l'ethylate de
s odium ou de l'acide chlorhydrique gazeux, elles se condensent comme l'ace-
tone ordinaire par elimination d'eau entrc 2 ou 3 molecules (v. cyclohexa-
n °ne). 4. La benzaldehyde reagit sur un ou deux groupements methylene
v °isins du groupement CO des cyclohexanones en donnant naissance ä des
derives mono- et dibenzylideniques caracteristiques (C. 1908 I, 638). 5. Les
c .yclohexanones fournissent avec l'ether acetique en presence de Na des
')2-acetylcyclohexanones, avec l'ether oxaliquc en presence d'ethylate de
sodium des ethers 1,2-cyclohexanone-oxaliques (A. 348, 91), avec NaNIL, et
(, 0j des ethers 1,2-cyclohexanonecarboniques (C. 1910 II, 1378). 6. Avec PCI,;,
011 obtient tout d'abord des dichlorures instables qui perdent immediatement
HCl en se transformant en chlorocyclohexenes. 7. KMn0. v ou N0 31I oxydent
i iS c y c '°hexanones renfermant le groupement -CO.CH.2- en acides adipiques. 8.
" acide de Caro dedouble certaines d'entre elles en donnant naissance ä des
^-'actones (B. 33, 858). 9. Les cyclohexanone-oximes fournissent sous l'in-
'luence de SO t H 2 concentre ou de PC1 5 des £-lactames, sous l'influence de
ays et par Ouvertüre de la chaine cyclique, des nitriles d'acides gras non

s atures (A. 312, 173 ; 346, 266). 10. A la lumiere solaire et en presence d'eau,
' es cyclohexanones se dedoublent partieüement en acides gras satures et en
aldehydes non saturees correspondantes (B. 41, 1071).

E. D.

Cyclohexanone.....
2-Methyl-cyclohexanone . .
3-Methyl-cyclohexanone . .
4-Methyl-cyclohexanone . .

2,2-Dimethyl-cyclohexanone .
3,3-Dim6thyl-cyclohexanone .
3,4-Dimethyl-cyclohexanone .
ä .6-Dimethyl-cyclohexanone .
2 ;4-Dimethyl cyclohexanone .
3,5-DimethyLcyclohexanone .
2>lo-Dimethyl-cyclohexanone .

155»,4
163»
168°
169°
170°
174»
187»
175»
176»,5
182»
176°

0,9471 (22»)
0,9246 (18°) A
0,9111 (18°)
0,9332 (0°)
0,9141 (20°)

0.9124 (16»)
0,8994 (17°)

0,9083 (13°) |

C. 1905 1, 742.

A. 376, 159.
C. 1907 I, 964.
C. 1906 I, 1248.
B. 27, 594.
C. 1906 I, 1248.
A. 297, 163.
C. 19061,1248.
A. 357, 202.
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:o/ CH - -GH,'
Cyclohexanone, cetonepimelique, cetohexamethyleneCO<^ NCH^ huile\C1I.>—CH,/

a odeur de menthe; on l'obtient: 1. par Oxydation du cyclohexanol (p. 488); 2-
par reduction du phenol ä l'aide des courants alternatifs; 3. par distillation du
n-pimelate de calcium ou de l'anhydride pimelique (t. I) ; 4. par action de CO»
surle derive magnesien du 1,5-dibromopentane (p. 5 et C. 1907 II, 681) ; 5. par
reduction du nitrocyclohexane (p. 492) ä l'aide d'acide acetique et de
poudre de zinc (A. 302, 18). Les agents de reduction transforment la cyclo¬
hexanone en cyclohexanol (p. 488), l'acide nitrique (D.1,2) ou le permanganate
l'oxydent en acide adipique {B. 39, 2202 ; C. 1905 I, 1243). Sous I'influence de
l'ethylate de sodium ou de l'acide chlorhydrique, la cyclohexanone se con-
dense par deux ou trois molecules en fournissant la cvclohexylidenecyclo-
hexanone (C 6H 8O):(C 6H10), la dicyclohexylidenecyclohexanone (C 6H 10):(C 6H 6O):
(G eH 10) E. 214-217°et le dodeca'hydrotriphenylene (v. ce nom) [B. 40, 153).
Par insolation d'une Solution hydroalcoolique de cyclohexanone, il se forme
de l'acide capro'ique et de I'aldehyde Ab-hexenique. L'acide sulfurique con-
centre isomerise la cyclohexanone-oxime en e-caprolactame (v. t. I). La phe-
nylhydrazone, F. 74-77°, fournit par elimination d'NII 3 sous I'influence des
acides mineraux, le tetrahydrocarbazol (v. ce nom) (A. 278, 100). La cyclo¬
hexanone se condense avec la benzaldehyde en donnant naissance ä un
derive monobenzylidenique et ä un derive dibenzylidenique C 6II äCH:(C 6H 80).
F. 53° [B. 40, 71) et C 6H3CH:(C 6H 60):CHC 6H 5) F. 117°. En se maintenant dans
certaines conditions, on parvient ä isoler comme produits intermediaires le
mono- et le dialdol, F. 102° et 162° (C. 1908 I, 638). Par action de l'acide
nitreux, on obtient la diisonitrosocyclohexanone H0N:(C 61I60):N0H, F. 200°
(decomp.) (C. 1909 II, 1549). Le chlore et le brome substituent facilement la
cyclohexanone avec formation de 1,2-chloro- et 1,2-bromocyclohexanones,
E. 10 82° et E. 14 89°. Par action d'un exces de brome, on obtient un tetrabro-
mure, F. 120°, qui, sous I'influence de la chaleur, perd Hßr en se transfor-
mant en 2,6-dibromophenol [A. 343, 40 ; /. pr. Ch. [2] 80, 487V

^GH2—GH(CH 3
3-Methylcyclohexanone CO \CH. -CH.,/

>CH,; sa modification droits

[o<]d = -+- 12, 5° prend naissance par dedoublement de la pulegone naturelle
(p. 546) {B. 30, 23; J. pr. Ch [2] 61, 477). C'est la cetone hydroaromatique que
Ton obtient le plus facilement. N0 3H I'oxyde en un melange d'acides «-et
fi-methyladipiques[A. 336, 299). Son oxime, F. 44° [A. 332, 337) se transpose
sous I'influence de SO,(H, concentre en un melange de ß- et de %-methyl-z-capro-
lactames (A. 346, 253). Transformation en m-cresol, v. B. 32, 3338. La 3-methyl-
cyclohexanone, souinise ä l'action de NaNILj et des iodures alcooliques, donne
naissance aux l-methyl-4-ethyl-,l-methyl-4-propylcyclohexanones, E. l8 84° et
98° et ä un grand nombre de cyclohexanones homologues, comp, synthese
de la menthone, p. 543.

2,2 Dimethylcyclohexanone; on l'obtient par transposition pinacolique et
« extension» dela chaine pentatomique ä partirdu l-isopropvlcvcIopentane-l>""
diol, p. 8.

3,5,5- Trimethylcyclohexanone, dihydroisoacetophorone, E. 189°; on l'obtient
par Oxydation chromique du dihydroisoacetophorol, produit de reduction de
l'isoacetophorone (p. 499). Transposition des oximes, v. A. 346, 256. 2,4.*"
Trimethylcyclohexanone, E. 191°, ä partir de la 2,4,4 trimethylcyclohexe-
none (p. 499; A. 324, 97). 3,6,6-TrimethylcycIohexanone, v. pulenone (p. 54&)-

Cetolscycliques. —1,2-Cyclohexanolone CO
/CH(OH).CIL,\

\CE r -CH.,/
>CII.„F.113»; eile
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C

s e sublime tres facilement; eile s'obtient par action des alcalis sur la 1,2-chlo-
rocyclohexanone (v. plus haut) et conduit, par Oxydation permanganique, a
l'acide adipique (C. 1906 II, 125; J. pr. Ch. [2] 80, 488). M($thyl-l,2-cyclohexano-
lone GH 3C 6H 80(OH), E. ls 86°, a partir de la methylbromocyclohexanone (ß. 35,
2695). 3-Methyl-i,2,3-cycloliexanonediol GH aC 6H,0(OH) 2, F. 65°; on l'obtient par
Oxydation permanganique de la methylcyclohexenone synthetique (p. 498),
ainsi que du A13 -dihydrotoluene (p. 486) ; sous l'influence de l'acide sulfu-
rique etendu äl'ebullition, il fournit la methylcyclohexanedione (B.35, 1176).

1,3-Cyclohexanolones ; on les obtient comme produits intermediaires dans
la formation des cyclohexenones ä partir des 1,5-dicetones renfermant le

complexe G< 3 ou bien vraisemblablement le complexe isomere\C—COCH, v
C—CO— x

. >CH, (v. p. 497) (A. 323, 83; B. 36, 2118).
n c-g(oh)£ch;
Cyclohexanediones, dicetohexamethylenes. — La theorie permet de prevoir

trois cyclohexanediones isomeres dont deux seuleraent, les 1,3- et 1,4-cyclo-
hexanediones sont connues ; on n'a pu jusqu'ä present preparer qu'un derive
ßiethyle de l'o-cyclohexanedione, le l-methyl-2,3-cyclohexanedione CH 3C 6H 70 2,
*"• 65°; il prend naissance par deshydratation du methylcyclohexanonediol
(v - plus haut) et possede une odeur quinonique tres prononcee (B. 35, 1178).

1, 3 Cyclohexanedione, dihydroresorcine, m-dicetohexamethylene
n „/CH ä—CO \ /CH=C(OH)\t-O/ - \CH 2 ouCO< v >CII, F. 104-106° (decomp.); eile pos-
s ede le caraetere d'un acide f'aible et par suite peut etre envisagee comme
u ne cetone alcool non saturee cyclique ; on l'obtient en faisant agir dans
Un courant de CO., l'amalgame de sodium pur sur une Solution aqueuse de
resorcine a l'ebullition; on la prepare synthetiquement par condensation de
'ether y-acetylbutyrique en presence d'ethylate de sodium (p. 50). La
dihydroresorcine est tres soluble dans l'eau, l'alcool et le chloroforme, peu
So 'uble dans l'ether. Elle possede une reaction acide, decompose les carbo-
aates alcalins et alcalinoterreux et est directement etherifiable par l'alcool
et HCl; eile fournit, d'autre part, unedioxime C 8H 8(NOH) 2 -t-2H20, F. 154°-157 0

(anhydre) qui, par reduction, se transforme en m-diaminocyelohexane. La
U'hydrorosorcine fixe HCN en donnant naissance au nitrile m-dioxyhexa-
hvdroisophtalique (p. 518) [A. 278, 20; 308, 184). PC1 3 reagit sur la cyclo¬
hexanedione en conduisant au chlorocetotetrahydrobenzene C 6H 70C1, E. 24
*°4 Ü, tandis que PCI 5 , au contraire, conduit au dichlorodihydrobenzene

tH RCL E.„„ 89° (C. 1903 I, 13521 ; par action de Br, on obtient la 2-bro-
mohvd2;ores 9o; C"in^C 6H A Br. PaV action de NaOBr/ ^»^Xlt^™
l'hydroresorcine se Iransforme^en acide gluUjjg e ^of^eJA. M,^45); chauffee avec de l'eau de baryte a *»" 1DU > eue
formation d'acide acetylbutyrique (A. 294, ZW). . oTW%0 Hp mpme aue

Les homologues de la dihydroresorcine prennent naissanee dem6m e que
la dihydroresorcine elle-meme, ä partir de ether T-aeetylbu yr»^ Pj™
haut) parcvelisation d'ethers cetoniques analogues que 1 on obtient eux meines
Par iSde l'ether malonique sode sur les cetones non saturees a ß ou
sur les ethers alcoylidene-acetylacetiques, ou par fixat.on de 1 eth« acetyl
acetique sode sur les ethers non satures aß. Par exemple le produit qi 1 se
forme par condensation de l'ether ethyhdene-acety acet.que, ayec 1ether
malonique en presence d'ethylate de sodium condm, par saponification et
oümination consecutive de CO, ä la methyldihydroresorcine, F. 126 [A. 289,
13 7 ; 294, 253) :
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CH 3
CO,R.CH.CH.CH.CO.R

I I
CO.CIL, COoR

CH 3
COJR.CH.CH.CH.CO.,R

" I I
CO.CIL.CO

ce 3
CR,.CH. CH„
I I "
CO. GH.,.CO

Isopropyldihydroresorcine (CH 3)2CH.C eH,0 2, F. 82" (C. 1902 II, 115). Phenyldi-
hydroresorcine (C eH 5)C 6H,ö.2, F. 184° (decomp.). 1,2-Diphenyldihydroresorcine,
F. 160°, condensation de l'ether phenylacetique avec la benzylidene-acetone
en presen'ce d'ethylate desodium (B. 42, 4498). La cinnamenyldihydroresorcine
(C 6H 6CE:CH)C 6H 702, condensation de l'ether malonique sode avec la cinna-
mylidene-acetone, se transforme par action du chlorure de chaux en acide
ciimamenylglutarique (p. 477 et A. 345, 206). La dimethyldihydroresorcine
(CH 3^C:[CH 2CO] 2:CH 2. F. 150°, condensation de l'oxyde de mesityle avec
l'ether malonique sode, fournit par action de NaOBr ou de chlorure de chaux
I'acide ß,ß-dimethylglutarique (A. 368, 135). üerives halogenes de la dimethyl¬
dihydroresorcine, v. A. 322, 239. Transformation de la dimethyldihydrore¬
sorcine en gem.-dimethyldi- et tetrahydrobenzene, v. C. 1908 I, 1779. Trime-
thyldihydrorösorcine, F. 100° (C. 1900 I, 1069; 1901 I, 567).

Les dihydroresorcines homologues, comme les dihydroresorcines simples,
reagissent aussi bien comme dicetones que comme cetones alcools non satu-
rees.

1,4-Cyclohexanedione, tetrahydroquinone, p-dicetohexamethylene
-C H \

>GO, F. 78°; eile se forme ä partir de l'ether succinylsucciniqueGO<^-\GH 4- -CII,.
par saponiflcation et elimination de C0 2 sous l'influence de S0 4H2 concentre
(Baeyer, v. p. 479) ou parebuüition avec une Solution hydroalcoolique d'HCl;
en chauffant l'ether succinylsuccinique avec l'alcool methyliqueou ethylique
a 200°, on obtient des acetals de la 1,4 cyclohexancdione : methylacetal,
F. 81°, ethylacetal, F. 89° (B. 34, 1344). Le p-dicetohexamethylene s'obtient
egalement en petite quantite par distillation du succinate de calcium. II se
combine au bisulfite de soude et fournit une dioxime. F. 1 192°, que le chlore
transforme en p-dichloro-dinitrosohexamethylene (ON)CCI(CE!.CH.;) :!CCl(NO),
cristaux bleu fonce, F. 108°; par action d'une Solution acetique d'HCl, ce der-
nier derive se transforme en une modification incolore fondant a 128-130°
(decomp.) {B. 35, 3101). La 1,4-cyclohexanedione se combine ä la beuzal-
dehyde sous l'influence de HCl en conduisant ä la benzylhydroquinone
(B. 37, 3486). Par reduction, eile donne naissance a l&quinite (p. 489). V. ega¬
lement acide a-dioxyhexahydroterephtalique (p. 518).

2,5-Dimethyl-l,4-cyclohexanedione, p-dimelhyl-p-clicetohexamethylene,F. 93°,
ä partir de l'ether p-dimethylsuccinylsuccinique (B. 25, 2122).

Cyclohexanetriones. — La phloroglucine fournit des derives que l'on peut
rapporter soit au 1,3,5-trioxybenzene; soit au l,3,5 Ttricetohexamethylene.
Ges composes ainsi que les derives hexaalcoyles de la phloroglucine, ont ete
etudies ä propos du pyrogallol et de l'oxyhydroquinone (p. 246, 249).

Cyclohexanehexone, hexacetohexamethylene,vraisemblablement identique au
triquinoyle CuOj+SRjO decrit au chapitre des quinones (p. 258).

Cetones hexahydrobenzeniques halogenees. — On les obtient par action
prolongee du chlore et du brome sur les phenols, les quinones et les ox\ qui¬
nones. Un certain nombre de chlorures cetoniques se transforment facile-
ment en derives halogenes du cyclopentene et se dedoublent en composes
acycliques perchlores : cetones, acides cetones et acides gras (p. 52, 54).
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93 u

ReptacWoioresorcine,lieplacltloro-i^-cyclohexanedioneCöS ä ' j>CGL.

F. 50°, E.., 5 170°, action du chlore en milieu chloroformique sur ]a resorcino
(p. 240) [B. 24, 912). Ouvertüre de la chalne, v. p. 53.

Tetrabromure de quinone, 2,3,',),6-tetrabromocyclohexanedione
,,„ /CHBr.CHBr\
Gü( )CO (p. 253).Hexachlorotriceto-cyclohexylene, li.exachloro-1,3,5-

cyclohexanelrione CO< 2 >CCL, F. 48°, E. 268°. action du chlore en milieu
\CCI 2—CO/ "

chloroformique sur la phloroglucine [B. 22, 1473) : ouverture de la chaine,
v. p. 54.

Pentabromodiceto-oxycyclohexene CO*/ ' ' 2— l ^CBr + 11,0, F. 119°
J J \CBr 2—CO—/

(decorap.). On l'obtient par action du brome en milieu aqueux sur la phloro¬
glucine sous forme de cristaux jaune succin; c'est un acide fort.

Hexabromotricetocyclohexane G6Br 60„ F. 147° (B. 23, 1729).
/CO—CCL\

Tri- et tetrachlorotetracetocyclohexane CO^ \CO; ils prennent
n aissance par action du chlore sur l'acide chloranilique. Les dcrives bromes
c orrespondants s'obtiennent ä partir de l'acide bromanilique (B. 25, 845).

b) Cetones cyclohexeniqu.es (tetrahydrobenzeniques). — On prepare syn-
thetiquement ces cetones en condensant l'ether acetylacetique. l'ether ace-
tonedicarboniqueet d'autres ethers analogues avec les iodures aldehydiqucs
"u type iodure de methylene ou avec les aldehydes cn presence de petites
luantites de bases telies que la diethylamine ou la piperidine. II se forme
"ans ces diverses reactions des ethers d'acides 1,5-dicetoniques tels que les
ethers methylene-, ethylidene-, isobutylidene-diacetylacetiques, l'ether me-
l 'iylene-bisacetonedicarbonique qui possedent vraisemblablement dejä une
s tructure cyclique et doivent etre consideres comme des ethers cyclohexa-
■Jolonedicarboniques (p. 435, 495, et A. 332, 22). Ces ethers, soumis ä l'action
~e l'acide chlorhydrique en milieu ethere, perdent une molecule d'eau en
ournissant les ethers sels d'acides As-cycIohexenonecarboniques qui, sous
mfluence des alcalis ou des acides etendus, conduisent ä leur tour, par

Sa ponification et elimination de C0 2, ä ces cetones elles-memes (A. 289, 131) :
Rc O,.CH.CO.CR.

I
GH ä ou

Rc 0 2.CH.CO.CH,

RC0 2.CH.C(OH)CH 3
' I I

CH.,GIlo
I "I

RCO„.CH.CO

—H,0
RC0..CH—C.CHg

"I II
CH, GH

RGOo.CII—CO

GH.,—C.CH,
I " II
GH., CH
I * I

GH.,—CO

. L'acetylacetone se combine aux aldehydes en donnant naissance ä des
Vtetracetones (CH 3COCH) aGHR(CHCOCH8)a , qui, par double condensation
^.yclique, peuvent donner naissance ä des chaines dicycliquesdont la struc-
tui'e n'est pas encore exactement etablie [B. 36, 2136).

Par elimination d'HCl sous l'influence de methylate de Na ou d'acetate de
s °dium et d'acide acetique dans la molecule des nitrosochlorures de quelques
l yclohexenes, on obtient les oximes qui, dedoublees par l'acide oxaliquc ou
anhydride phtalique, conduisent ä des A*-cyclohexenones.
Le sodium et l'alcool reduisent les A2-cyclohexenones en cyclohexanols

a tures (p. 407); lorsqu'on effectue la reduction par l'amalgame de sodium
11 milieu acide on obtient, au contraire, par condensation de 2 molecules

Kichter-Anschütz. — Chimie organique, II. 32
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ainsi au compose suivant : CH2< m;il.
des derives du dicetoperkydrobiphenyle : la 3-methyl-As-cyclohexenone conduit

/GH,—GII.,\ „ N/CH.,—Gll.,s
< - 2 >C(CIL).C(CH S <
\CO—CH 2/ V SJ v \G11,—CO/

Les A--cyclohexenones se combinent ä deux molecules d'hydroxylamine en
donnant naissance ä des hydroxylamino-oximes resultant de la fixation
d'hydroxylamine sur les cetoximes intermediairement formees : la 3-methyl-
A2-cyclohexenone conduit ainsi ä la 3-methyl-3-hydroxylaminocyclohexa-
none-oxime (ß. 32, 1315).

Aä-Cyclohexenone CO< ' >CH.,, E.,, 03°: on l'obtient par action.de

l'aniline a l'ebullition sur les 1,2-chloro- ou bromocyclohexanones (p. 494)
ou de l'acide oxalique anhydre sur la 1,2-cyclohexanolone. Son dibromure
est instable et perd facilement HBr en se transformant en phenol. L'oxime
corresppndante, F. 75°, se transforme par action de Tanhydride acetique a
l'ebullition en aniline. — Oxaminoxime, F. '60° (J. pr. Gh. [2] 80, 487).

3-Methyl-A'2-cyclohexenoneCo/ J " * NcH 2,E.200°, liquide'mobile, doue

d'une odeur agreable. Son produit d'addition brome se dedouble spontane-
ment en HBr et m-cresol. Elle semble exister sous deux formes isomeres.
l'une miscible ä l'eau, l'autre difficilement soluble, qui sont d'ailleurs iden-
tiques au point de vue chimique et s'oxydent toutes deux, sous l'influence de
KMn0 4, en acide f-acctylbutyrique (B. 40, 2482). L'oxime, F. 89°, fournit par
action de l'anhydride acetique ä l'ebullition de la m-toluidine [A, 322, 382);
Thydroxylamino-oxime, F. 84°, s'oxyde par action de HgO en nitroso-oxime.
Ghauffee avec une Solution concentree de potasse, la 3-methyl-A2-cyclohexe-
none se transforme en im produit de polymerisation aldolique, F. 113°
(B. 32, 423; A. 297, 142). Elle se combine ä l'ether acetylacetique en four-
nissant l'ether d'un acide 1,5-dicetonique qui se transforme par cyclisation
en une cetone alcool bicyclique (B. 37, 1671"!.

/C(CH„)=CH\
2-Methyl-A'2-cyclohexenone CO^ ^>CH2, E. 179", a partir du nitro-\GII.)------- Vj11,/

sochlorure du A^methylcyclohexenc [A. 359,303).
/GH =GH

4-Isopropyl-Aa-cyclohexenone CO \CIT,—CIL- >CH.C 3H 7, E. 12 94°, semicarba-

zone,F. 185 0 ;onl'obtientenchauffantla cetone sabinique (p. 549) etla nopinone
(p. 559) avec SO^Hjetendu ou bien par auto-oxydation du ß-phellandrene
(p. 533). Elle se polymerise avec une extreme facilite. en particulicr sous l'in¬
fluence des alcalis. Elle se combine ä GH 3MgI, en conduisant par deshydra-
tation simultanee ä l'a-phellandrene (p. 532) (A. 359, 270).

4-Isopropyl-A ft-cyclohexenone CO<
GIF,—GHVC.C.jlF, E. 12 95", semicarbazone.

\C1L—CH/
F. 170°; on l'obtient en chauffant avec la dimethylaniline le produit d'addition
chlorhydrique de la cetone sabinique (p. 549); les acides mineraux la trans-
forment en A2-cetone isomere, l'ar action de CH.jMgl, eile fournit le terpinenoM
(p. 541) (A. 362. 280). ■

/GH,—CII,\ /CIL
1,4-Isopropylidenecyclohexanone CO^ " „ TT >C:CC , E. 220", semicar-\Ctl2 —Crl,/ \cil

bazone, F. 200°; eile se forme ä partir de l'ether isopropylidenecyclohexanone-
carbonique correspondant (p. 514) (C. 1907 II, 1975). 1,4-Isopropenylcyclohexa-

CII,-CH. 2\......../CH, 2
* >CH Cef\CH,-CH,/ \ E. 30o 185» (C. 1904 II, 331).
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3,5-Dimethyl-A:!-cyclohexenone, E. 211°. Son dibromurese transforme facile-
ment en s-xylenol (p. 211) [A. 281, 121). L'oxime, F. 68-74°, se transpose en
s-xylidine lorsqu'on la chauffe avec HCl (A. 322, 381).

5,5-Dimethyl-A--cyclohexenone, E. S2 88°,5'; eile se forme par reduction äl'aide
de zinc de la dimethylchlorocyclohexenonc, produit d'action de PCI, sur
la dimethyldihydroresörcine (p. 496). Elle donne naissance, par Oxydation
permanganique, ä l'acide a-oxy-ß,ß-dimethylglutarique et ä l'acide dime-
thylsuccinique asvmetrique (C. 1907 I, 1039).

3,:i,:i-Trimethyl-A2-cyclohexenone, isoacetophorone, isophorone C 9H u O =

GO< >CH.„ E.,,, 89°: on l'obtient par condensation de l'oxyde de
\CH 2—C(CH,)g/ 2' 10 [

mesityle avec l'ether acetylacetique sode, ä partir de l'ether isophoronecar-
bonique par saponification et elimination de C0 2 (p. 514) ou enfin par action
de la potasse alcoolique sur l'ether dimethylcyclohexenonc-acetique. Onpeut
egalement l'obtenir par condensation directe de l'acetone sous l'influence de
'a chaux, de l'ethylate de sodiumoude l'amidure de sodium iß. 35, 2322). Llle
est isomere de la phorone (v. t. II, de la camphorone (p. 580) et de l'iso-
c amphorone (p. 578), de la nopinone (p. 559), de la camphenilone (p. 562) et
de la fenocamphorone (p. 505). Le sodium et I'alcool la reduisent en dihy-
droisophorol C,H ]7(OH), qui fournit par deshydratation le trimethylcyclo-
hexene et, par reduetion de son iodure, le trimethylcyclohexane. Elle donne
"aissance par Oxydation permanganique ä differents aeides resultant de l'ou-
verture dela chaine cyclique: aeideY,y-dimethyl-a,2-dicetoheptylique C 9H uO,r,
aeide y-acetyl-ß.ß-dinielbylbutyrique C8H u O a et aeide as-dimethylsuccinique
(C. 1909 I, 853). L'isophorone fournit deux oximes isomeres, F. 75° et 100°
{A. 297, 187 ; 299, 165, 193) qui, sous l'influence de l'acide chlorhydrique ä 170°,
s e transposent en l-amino-3,5,4-trimethylbenzene (A. 322, 379). A cöte de
' 'sophorone, on rencontre dans les divers produits de condensation de l'ace¬
tone, d'autres cetoncs plus condensees, par exemple les xylitones C ]2H 180
<|ui resultent vraisemblablement de la condensation d'une nouvelle molccule
de cetone avec l'isophorone; les xylitones que l'on obtient en f'aisant agir des
^gents de condensation divers tels que la chaux, l'ethylate de sodium ou
'aeide chlorydrique ne semblent pas d'ailleurs etre identiques. La fixation
d ether acetylacetique sode sur la phorone conduit egalement ä une xylitone,
J -i2 133°, differente elle-meme des xylitones precedentes, bien qu'elle pos-

Se de une composition identique. L'acide formique ä l'ebullition la dedouble
icetone et isophorone [B. 39, 3441).

2-4,4-Trimethyl-A--cyclohexenone, E. 196°, transposition du nitrosoehlorure
'Ml

d'a-cyelogeraniolene (p. 485) (A. 324, 97).
3-Methyl-5-isopropyl-A2-cyclohexenone ( '.<

CH.-----C(CH-)\
1 3' >CII.„ E. 244°. Son

,CH 2—CH(C SH,)/ "
dibromure se transforme facilement en s-carväerol (p. 212) (/f. 26, 1089; 27,
2347; A. 288, 357). 3-Methyl-5-isobutyl- et 3-methyl-5-hexyl-A--cyclohex6none,
E -:a 147" et 167° (A. 288. 330, 344).

i-Methyl et 2.4-dimethyl-A*-cyclohexenone, E- 192° et 194°; elles se rencon-
frent parmi les cetones contenues dans le goudron de bois (C. 1901 I, 611).

Le f'ait d'attribuer aux quinones la formule cetonique conduit ä envisager
'aeide rhodizonique (p. 258) comme un derive du tetracetotetrahydrobenzene.

Cetones cycliques halogenees du groupe du tetrahydrobenzene. — Elles
P r ennent naissance par action du chlore sur les phenols, les anilines, les
ac ides oxybenzo'iques, etc... et peuvent etre facilement dedoublees par
°Uverture de Ja chaine cyclique, v. p. 52 et suivantes.
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/CGI: -XG\ CC1, et

-CHCl/

F. 80°, action du chlore

^ CK>GCL, ou

Heptachlorocetotetrahydrobenzenes CO^

CO/ ä ,"/ GG1 > derive-a, F. 98°, derive-
sur la m-chloraniline (B. 27, 547; 37, 4003).

/C(.:i=
Octochlorocetotetrahydrobenzene CO<\CClo ------ CGI,/
/CCL—CG1<\ , ■ ,

CO< " yCCI, F. 103°; onl'obtient par action du chlore en nulieu ace-
\CCl ä—CCL/ l

tique sur le pentachlorophenol et ä partir de l'acide perchloro-m-oxyben-
zo'ique. Les agents de reduction le transforment en pentachlorophenol
(B. 27, 550).

/CO — CC1,\
Hexachloro-o-dicetotetrahydrobenzene CCK' " >;GC1S+2H 20. F. 93° (de-

comp.); on l'obtient par action du chlore en milieu acetique sur la pyrocate-
chine et le chlorhydrate d'o-aminophenol. SnCl 2 le reduit en tetrachloro-o-
benzoquinone (p. 251). Ouvertüre de la chatne et transformation en un
derive cyclopentenique, v. p. 53. Les o-diaminomethylbenzenes donnent
naissance ä des chlorures o-dicetoniques homologues (B. 27, 560).

/GCL—GO\
Pentachloro-m-dicetotetrahydrobenzene CO< , " V.CL.F. 92°, E..28 160°,

action du chlore en milieu chloroformique sur la resorcine (B. 23, 3777).
Ouvertüre de la chaine, v. p. 53.

Hexachloro-m-dicetotetrahydrobenzene CO/ ' '"" J \CC1.,, F. 1)5°, E. 1V

159°, action du chlore en milieu acetique sur l'acide 3,5-dioxvbenzo'ique
(B. 25, 2688).

/CGI.,—CC1,\
Hexachloro-p-dicetotetrahydrobenzene CO<^ " >CO, F. 89°, E.,, s 184°,\Ovj1 —Od /

action du chlore en milieu acetique sur le chlorhydrate de p-aminophenol
[A. 267, 16). Ouvertüre de la chaine, v. p. 53.

c) Cetones hexadieniques (dihydrobenzeniques). — A chacun des deux
dihydrobenzenes (p. 486) correspond une monocetone. Ces deux cetones ne
sont pas encore connues ä l'etat libre mais le tetrachlorocetodihydrobenzene

/CCL—GO\ /CCL—CH<s.
C0 <ccr = cH> cc ^ ou C0 <cGr = cH> ccl ^-

/CCI=CC1\
drobenzene CO< „„, „„, >CC12,

F. 122° et l'hexachlorocetodihy-

F. d06°,j. -mvio, »-. jvu , constituent respectivement des

derives chloresde l'unoul'autre des cetodihydrobenzenes. Le premier de ces
derives se forme par action du chlore sur le trichlorophenol, le deuxieme
s'obtient facilement par action de la chaleur sur l'a-heptachlorotetrahydro-
benzene (v. plus haut) (B.27, 546) etenfin par action du chlore sur le phenol,
l'anisol et la pentachloroaniline (B. 28, R. 63).

Aux cetones cycliques derivees des dihydrobenzenes se rattachent, en
outre, toute une serie de composes que l'on obtient comme produits secon-
daires dans l'action du chloroi'orme et des alcalis ou du tetrachlorure de car-
bone et d'AlCl 3 sur les o- et p-alcoylphenols (p. 349, 353), par exemple :

/C H=CHX /R
\cn=CH/ \CHC1,

co< -GH=CH\ /R
xCH=:CIl/ '\CC1„

>CH—COs /R
' \gh=ch/ \chci s
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Ces combinaisons, que la poudre de zinc et l'acide acetique reduisent avec
elimination respective de CILCL, ou CIIC1 3 en phenols primitifs, reagissent
comme Ies cetones avec la Phenylhydrazine. I'hydroxylamine et la semi-
carbazide (B. 36, 1861). Les produits resultant de l'action des derives orga-
nomagnesiens mixtes sur ces cetones jouissent d'un interet special par
Suite des reactions ulterieures auxquelles ils donnent lieu. C'est ainsi que
les cetones derivees des p-alcoylphenols (1) fournissent normalement, dans
ces conditions, des alcools tertiaires (2); ces alcools se deshydratent avec une
extreme facilite en alcoylidenedihydrobenzenes (3) qui, sous l'action de la
chaleur et partiellement meme ä temperature ordinaire, se transposent, par
migration respective des groupes CHOL et GG1 3, en derives benzeniques vrais
(4) (A. 352, 219) :

CH 3\ G/CII=CH Xcoclch/ \ch=ch/
(2)

CH3MgI

GH.
(3)

CIT,
CLCH

II
=CH\ c /OH' \ch=ch/ \ch,

/CH=CHn
cuch/ \ch=ch/ C-Gll, -—

(4)

:CH/ C.GH..GHCL

Les cetones qui prennent naissance ä partir des o-alcoylphenols se com-
Portent d'une maniere differente. Elles fixent en effet les derives organoma-
gnesiens sur la double liaison carbonee en conduisant ä des cetones homo-
•ogues superieures non saturees ß,y (6) qui se transposent, par migration de
*a double liaison sous l'influence de S0 4H 2 concentre, en cetones non satu¬
rees «,ß isomeres (7). Ces dernieres, chauffces avec la potasse alcoolique,
'°urnissent, par une reaction remarquable dont le mecanisme n'est pas
eneore elucide, des acides p-dialcoyldihydrobenzoiques qui se transforment
e ux-memes en 1,4-diaIcoylcyclohexadienes (8) (B. 42, 2404) :

(S) (6)
GH 3\ c /CO-GH^ cH CH3u g , /GO-Cir,x

CL.GH/ \CH=CIl/

GH,
(7)

, 3\ /CO-CII^
CLCH/ \CH,-CH 2/ Hs

C12CH/ \CH=CH

(8)
^CH — CHvs.

CH,Cf■' \CII.,—GH.,

:h.ch.

C.CH,

En partant d'iodure d'isopropylmagnesium, on parvient, par ce procede, ä
re aliser une synthese de l'a-terpinene (Auwers, v. p. 53).

4-Methyl-4-dichloromethyl-cetodihydrobenzene (v. plus haut 1.) F. 55°: il se
tr ansforme par action de PC1 S, avec formation intermediaire d'un tetrachlo-
rure instable et migration du groupement methyle, en un trichloro-o-xylene
<-:i [''l]G (.I[.,[i]CH 3[2]GHCl 2. II se combine ä GH 3Mgl en fournissant le 1,4-dime-
^yl^-dichloromethyloxydihydrobenzene (2), F. 90°, qui perd facilement H20
en se transformant en l-methylene-4-möthyl-i-dichloromethyldihydroben-
2 ene (3) ; huile jaune. Ce compose s'isomerise sous l'influence de la chaleur
en l-m6thyl-4(ß)-dichloroethylbenzene (4) et, sous l'influence de S0 4H 2 concentre,
donne naissance, par migration du groupement methvle, ä l'aldehyde m-xv-
ü CH,\ /CH=CH\

4ue. 4-Methyl-4-trichloromethyl-cetodihydrobenzene ^,/ C \ r ii pii/ C0
V CGI.,,

_105 o, oxime, F. 134°; il s'obtient par condensation du p-cresol avec GG14 en
Presence d'AlGl 3 et donne lieu aux memes reactions de transformation que
e s derives dichlores correspondants (B. 41, 897).
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2-Möthyl-2-dichloromethylcetodihydrobenzene"(U), F. 33°, E. 9 113°; iL fournit
par action de CH8MgI la S^-dimethyl-G-dichloromethyKV'-cyclohexenone,
dichloro-$,y-pulenenone(6), E. ls 124°, qui, sous l'influence de S0 4H 2 coneentre.
se transforme en 3,6-dimethyl-6-dichloromethyl-A--cyclohexenone, dichloro-
aß-pulenenone (7) F. 41°, E. 13 151°; eette derniere cetone fournit par action
de KOH alcoolique le A'^-dihydro-p-xytene (8), et, par reduction ä l'aide de
Na et d'alcool, le 3,6,6-trimethyIcyclohexanol ou pulenol.

Les methylencquinoneset Ies quinols (p. 350) qui ont ete etudies a la suite des
alcools phenols (p. 348) doivent etre envisagees comme des monoeetones
derivant du AV*-dihydrobenzene :

>CH=CH\ /CH=CH\ /R
\CH^CH/ - \CH=CH/ \OH

De meine, les deux dihydrobenzencs conduisent chacun ä une dicetone :
^CH—CII2\ „„ /CH=CH\ „,

CHr >CH, 4l,3-Dilivdrol,euzine. CH,< >CH„ ai,4-Dihydrobenz£ne.\CH=GH/ 2 " 2\CH=CH/ -
or\/ vfH o-Benzoquinone CO' ' ' ^CO p-Benzoquinone

\ ml__PH/ o-dic6todihydrobenzcne. \('[]__ VW/ p-dictHodihydrobenzene.

Or, si l'on attribue aux benzoquinones (p. 230-266)qui ont ete etudiees en
meine temps que les phenols une formule dicetonique, la p-benzoquinone
peut etre envisagee comme le p-dicetodihydrobenzene et ses tres nombreux
derives doivent, par suite, etre eux-memes envisages comme derivant du
p-dicetodihydrobenzene. De la meine maniere, l'o-benzoquinone serait un
o-dicetodihydrobenzene.

6. — Aldehydes hydroaromatiques.

La preparation des aldehydes hydroaromatiques se ramene en general ä
des reactions connues; il est ä remarquer cependant que la distillation du
melange des sels de Ca de l'acide formique et des acides hydroaromatiques
ne donne que des resultats mediocres et s'accompagne frequemment de
transpositions. Par contre, la preparation des aldehydes a partir des
anilides des acides hydroaromatiques correspondants s'effectue avec de bons
rendements : on transforme les anilides en chlorures d'anilides (1) et diphe-
nylamidines (2) qui, reduites par l'alcool et le sodium (3), fournissent des
alcoylidenedianilines; il suffit ensuite de dedoubler ces dernieres bases par
S0 4H ä etendu (4) (B. 41, 2064) :

RC0NHC aH B d) RCCLNHC.H«-B-ftCtf
- %* \NHC 6H 8

RGH /NI1C 6H ;, (4,
sNHCJI.. ~" R<:il()+2G6ll bNR,

Hexahydrobenzaldehyde G^I^.CHO, E. 162°; on l'obtient : 1. par Oxydation
chromique du cyclohexylcarbinol (p. 491); 2. par action de SOJlo etendu
sur lc glycol du methylenecyclohexane (p. 491) (A. 347, 331); 3. ä partir de
l'ether cyclohexylgiycidique (p. 512) compose facile a preparer syntheti-
quement, par saponification et elimination de CO., (C. 1906 I, 1423). Elle pos-
sede une odeur rappelant ä celle de la benzaldehyde et de l'aldehyde vale-
rique et se polymerise avec une extreme facilite en metahexahvdrobenzal-
dehyde(C 7H 120) 2, F. 202° (B. 40, 3050). Oxime, F. 91°; semicarbazone, F. 174".
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Les modes de lormation 2 et 3 ont permis de preparer toute une serie d'al-
dehydes homologues : aldehydes o-,m- et p-hexahydrotoluiques CH 3.C 6H 10CHO,
E. I8 61°, 60° et 63°. Le derive m- prend egalement naissance par condensation
du bromure de 1,3-methylcyclohexylmagnesium avec l'ether orthoformique.
2,6,6-Trimethylhexahydrobenzaldehyde. E. 10 59°, reduction du ß-cyclocitral
(v. plusloin) par 1'hvdrogene en presence de palladium collo'idal (B. 42, 1635).

A'-Tetrahydrobenzaldehyde C 6H 9.GHO, huile ä odeur intense de benzal-
dehyde; on Fobtient par elimination d'HGl dans la molecule du nitrosochlo-
rure du methenecyclohexane ä l'aide d'acetate de sodium etd'acide acetique.
Oxime, F. 58". Semicarbazone, F. 212°. On obtient par une methode analogue
les aldehydes tetrahydrotoluiques (A. 359, 292). A:!-Tetrahydrobenzaldehyde,
E. 17 58°, condensation du A;!-bromocyclohexenemagnesium avec l'ether ortho¬
formique (B. 43, 1040).

Aldehydes 2,6,6-trimethyltetrahydro-2-benzoiques, cyclocitrals. Les quatre
cyclocitrals isomeres de liaison sont connus; ils presentenb un interet spe¬
cial au point de vue de la synthese des parfums de violette :

CIL Cll, Cll, C1I, GH., Cll, Cll, Cll,

c
H,G

"I
II.,C

C.CIIO
II
CCH,

11,C
I

H,G

CII.CHO
I

CCH,

H 2G
I

HG

CII.CHO
I
GH.Cll,

iic CH.CHO

Cll.Cll,

GH,
A'- ou ß-cyclocitral

GH
A2- ou a-cyclocitral

GH
As-cyclocitral

GH,
A4-cyclocitral.

-/-Cyclocitral, E., 0 90-95°, D.0,925, semicarbazone, F. 204° et. ß-cyclocitral,
Bio 88-91°, ü, 0 0,957, semicarbazone, F. 167°, on les obtient simultanement en
traitant le citral, aldehyde terpenique aeyclique (p. 528) par l'aniline et en
cyclisant ensuite ä l'aide d'aeide sulfurique ou d'aeide phosphorique (C. 1901
H, 716) ou bien en transformant les aeides citralidenecyanacetiques (p. 528) en
aeides cyclocitralidenecyanacetiques que Ton dedouble ensuite par la potasse
(■B. 33, 3720). On les prepare egalement par Oxydation du cyelogeraniol. La
teneur en a- et ß-cyclocitral difiere suivant les methodes de preparation.
Separation, v. Brev. allemand 139957.Les a- et ß-cyclocitrals s'oxydent deja
ä l'air en aeides cyclogeraniques correspondants. LVcyclocitral se condense
avec Facetone en presence d'alcoolate de sodium en fournissant ra-iononc.
le ß-cyclocitral en fournissant la ß-ionone (p. 505).

Pour effectuer la Synthese des Ä"- et A4-cyclocitrals, on part generale-
ment de l'ether isophoronecarbonique (1) (p. 514) qui, par reduction ä l'aide
d'alcool et de sodium, fournit un melange d'oxyacides isomeres cis-trans (2) ;
ces aeides se deshydratent en aeide A3-cyclogeranique (3). PCI,, transforme
l'ether isophoronecarbonique enacideo-ehlorocyclogeranioladienecarbonique
(4) ä partir duquel on peut obtenir par reduction, ä cöte d'aeides A2- et As ,
l'acide A/f-cyclogeranique (5) :
GH, GH, GH, CH, Cll, GH, CH, Cll, GH S Cll,

(5) C (4) G (1) C (2) G (3) C

Hg gh.go.,11 hg ci[.co,h n,c ch.Co,r ilg cii.co,h n,c cii.go.ji

J l<; CH.CH. GIG G.GI1,v w
GH, GH

OG C.CHg IIOHC GII.CHg
\// ■ \/
GH HC

IC GH.GH,v
GH
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Les acides A3- et A'-cyclogeraniques que l'on obticnt par ce procede se
transforment facilement par la methode decrite p. 502 en A:1-cyclocitral, E. 12
76° et A4-cyclocitral. Le A3-cyclocitral se condense avec l'acetone en eondui-
sant ä l'a-irone, le A'-cyclocitral en donnant naissance ä la ß-irone, identique
ä l'irone extraite de la racine de violettes (v. plus loin) (Merling et Weide,
A. 366, 119). Trimethyltetrahydrobenzaldehydes isomeres, v. C. 1903 II, 78.

Aldehyde dihydrobenzoique, dihydrobenzaldehyde C 6H 7.CHO, E. 120 122°, action
du carbonate de soude sur le dibromurc d'anhydro-ecgonine (v. ce nom);
eile se transforme, par Oxydation menagee a l'aide d'oxyde d'argent, en
acide A^-dihydrobenzoique (p. 509) (B, 26, 454; 31, 1545).

Aldehyde dihydrocuminique C 3II 7.C 6H 6.CHO, semicarbazone, F. 202°; oxime,
F. 43°, reduction du nitro-ß-phellandrene (p. 513) (A. 340, 3).

7. — Cötones hydroaromatiques extraeycliques.

A ce groupe appartiennent deux cetones douees dune odeur prononcee de
violette, l'irone et Fionone.

Methodes de preparation : 1. Oxydation des alcools secondaires extracy-
cliques;2. saponification des ethers a-alcoyleyclohexylglycidiques (p. 512) et
elimination consecutive de C0 2 ; 3. condensation des cyclohexanones avec
l'ether acetique et le sodium. 4. Les cetones cycliques non saturees s'ob-
tiennent ä partir des nitrosochlorures des alcoylidenecyclohexanes, par eli¬
mination d'lICl et dedoublement des oximes qui prennent intermediairement
naissance (A. 360, 39).

Hexahydroacetophenone CgH^.GOCH,,E. 12 68°; on l'obtient par les modes de
formation 1 et 2 ou ä partir des ethers a-acetvlcyclohexanccarboniques obte-
nus synthetiquement (p. 5 et 313). 2-, 3- et 4-Methylhexahydroacetophenone
GH 3 .C 9H 10.GOCH 3, E. 18 78°, E. S8 99° et E. 1V 75°, mode de formation 2 (C. 1907 II,
332).

/CH,—CH,\ /GOCH.,
1,1-Methylacetylcyclohexane CH,/ ' / C \ru "' E ' 18 i,3 °' action de

S0 4H ä etendu sur risopropylcyclohexane-l,7-diol (p. 491) (C. 1910.11, 466).
Hexahydropropiophenone C 6H u .CO.CH s .GH 8, E. 196°, oxydation du cyclohexyl-

ethylcarbinol, ou action du zinc-ethyle sur le chlorure d'hexahvdrbbenzoyle
(B.42, 2230).

Cyclohexylacetone C 6H 11.CH 2.CO.CH3, E. 196°, ä partir de l'ether cyclohcxyl-
acetylacetique (B. 42, 2236).

2-Acetylcyclohexanone C 6H 9O.COCH„,E. 18 111°, mode de formation 3. Les
alcalis ouvrent la chaine avec formation d'acide acetylcaproique. Elle se
laisse facilement alcoyler par le sodium et les iodures alcooliques (C. 1906 1,
252). 3,6-Methylacetylcyclohexanone C 6H 80[3,6](CH3)(COCH 3), E. u 122" (C. 1901
I, 683). 2-Propionylcyclohexanone G 6H 9O.COC 2H 5, E. 21 123°, on l'obtient synthe¬
tiquement par action de l'ethvlate de sodium sur l'ether £-cetononvlique
(p. 6 et C. 1909 II, 119).

/CH 2-GH %c
2\CH 2—CH.2. '

soit ä partir du nitrosochlorure d'efhylidenecyclohexane (p. 485), soit par
condensation du chlorure d'acetvle avec le cyclohexene en presence de A1C1«.
Oxime, F. 99° {C. 1910 I, 1785).

4-Methyl-A 1-tetrahydroacetophenone, E. 213°. On obtient une 4-methyl-A 1-
tetrahydroacetophenone isomere, E. 206°, par oxydation du ß-terpineol (p. 540)
[A. 324, 89).

Ai-Tetrahydroacetophenone CH2< .COCH,, E. 201°; on l'obtient
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Irone (formule plus loin), E. 144°, D 20 0,939, [a] ü + 44°; eile a ete isolee par
Tiemann et Krüger (ß. 26,2675) dans l'huile essentielle de la racine d'iris d'lris
florentina, Iris germanica et Iris pallida. Elle possede, surtout apres forte dilu-
t-ion, une odeur intense de violette. Par ebullition en presence d'HI et I».
1 irone se reduit, par elimination dune molecule d'eau, en irene, carbure
napbtalenique hydrogene, qui peut etre transforme en acide dimethylhomo-
Phtalique par toute une serie de reactions d'oxydation, en passant par l'in-
termediaire du dehydro-irene, des acides iregenone-dicarbonique et -tricar-
°onique (p. 438) et de l'acide ioniregene-tricarbonique :

GH, CIL, ClI, CI1,

CH CH CH C CH

HC CH CH HC CH CH
II

HCO, C CH
' II

HC CH CO.CH, HC CH C.CH 3 HCO, C

HCO., C CH
' II I

C.COJ1 C CH

Irone
CH, CH

Irene.
CO CH

Acide iregenone-
tricarbonique.

HCO, CH
Acide dimethyl-
homophtaüque.

Synthese de l'irone, v. plus haut.

»-Ionone (v. plus loin), E. 18 127°, D, 0 0,9301 et ß-ionone (v. plus loin), E. 10
ii ~'°, D, 0 0,9442 (Tiemann, B~. 26, 2691 ; 31, 808); elles possedent une odeur
'ßtense de violette, tres voisine de celle de l'irone et sont preparees pour
c ette raison en grandes quantites. Leur presence dans les vegetaux n'a pas
encore ete demontree avec certitude. Elles prennent naissance par conden-
s ation des a- et ß-cyclocitrals (p. 303) avec l'acetone en presence d'ethylate de
s °dium ou par isomerisation de la pseudoionone (p. 528) sous riniluence de
acide sulfurique concentre ou de l'acide phosphorique ou de Solutions

aü ue uses c]e se | s j, ^9oo sous p re ssion (C. 1905 I, 783). Dans ce dernier cas, on
°btient un melange de quantites variables d'a- et de ß-ionones dont la for-
ni ation peut s'expliquer par fixation et elimination successives d'eau :

CH, CH 3

C

H»C C.CH:CH.COCH s

C COH 1 H,(i C.'CH,

liG CH.CH:CH.COCH 3 I1,C CH».CH:CH.COCH3 ' CH,
dJ. II -! I
ll *C C.CH, H„G C(OH).CH,

GH8 GH 3

CH, CH,

ß-lonone.

Se udo-ionone. Hydrate de la pseudo-ionone. \
H,C CH.ClhCHCOCH,

H,C C.CH 3

CH

a-Ionone.
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L'hydrate de pseudoionöne qui constitue le produit intermediaire de cette
reaction a pu etre isole (C. 1906 II, 723). La Constitution des deux ionones
resulte de l'etude de ses produits de dedoublement : I'a-ionone conduit par
Oxydation ä l'acide ß.ß-dimethyladipique, la ß-ionone a l'acidc a,a-dimethyl-
adipique.

8. Acides hydroaromatiques.

Aux carbures, alcools, amines, aldehydes et cetones hydroaromatiques
se rattachent un grand nombre d'acides, d'acides alcools et d'acides
cetones hydroaromatiques. L'acide quinique (p. Sil) et l'acide shikimique
(p. 512) sontdes acides alcools; l'ether succinylsuccinique (p. 519) derive
dun acide cetonique. Un certain nombre d'autres acides celoniques pos-
sedent de l'importance au point de vue de la Synthese des derives hydro¬
aromatiques simples (p. 479).

I. Acides hydroaromatiques monobasiques.

L'introduction directe du groupement carboxyle dans le noyau des com-
poses hydroaromatiques peut etre realisee par action de C0 2 sur les derives
halogenes cyclohexylmagnesiens :

C„H„I Mg
"cot C 6H I1G0 2MgI HCl

C 6H n ü(UI.

Par contre, lorsqu'on tente de condenser les derives halogenes du cyclo-
hexane avec KCN ou l'ether malonique sode, on n'obtient que des resultats
ncgatifs ou bien la reaction he s'effectue qu'avec des rendements extreme
ment faibles : il se forme principalement dans cette reaction des cyclo-;
hexenes resultant de l'elimination d'une molecule d'hydracide (p. 484).

k L. Acides hexahydrobenzoiques. — Acides cyclohexanecarboniques,
acides naphteniques. — Ils prennent naissance par reduction a l'aide de sodiulD
soit d'une Solution d'acide henzoique ou de ses bomologues dans l'alcool am}'"
li(|ue ou dans l'alcool caprylique ä l'ebullition, soit d'une Solution de ben-
zoate de sodium traversee par un courant de (X3.2 [B. 24, 1865; 25, 3355)'
D'apres les recherches cffectuees jusqu'ä present, ces acides naphteni<|ties
sont isomeres des i<acides naphteniques naturels » extraits des petroles de Bakou
et ne leur sont pas identiques (B. 27, R. 195, 197 ; A. 324, 1).

Les acides cyclohexanemonocarboniques prennent naissance par action de
la chaleur sur les acides cyclohexane-l,l-dicarboniques (p. 514) par im pr°'
cede analogue ä celui qui permet d'obtenir des acides gras monobasiques par
decomposition des acides maloniques. Les acides cyc!ohexane-l,l-dicarbo-
niques se preparent eux-memes synthetiquement.

Les acides cyclohexanecarboniques sont des acides faibles (constantes de
dissociation, v. C. 1909 I, 531) qui se reduisent lorsqu'on les chaufi'e avec
l'acide iodhydrique en carbures hexahydroaromatiques, les naphtenes, renfer-
mant un meme nombre d'atomes de carbone dans leur molecule. <>n ' eS
designe egalement pour cette raison sous le nom d'acides naphteniques.

Acide hexahydrobenzoique, acide naphtenique Cgtl^COoH, F. 31°, E. 232 u ; ° n
Fobtient par hyrdrogenation de l'acide henzoique (v. ce nom), de l'acide ^''^
trahydrobenzo'ique (A. 271, 261), de l'acide p-dimethylaminobenzo'ique [B- *">
2829) et de l'acide cyclohexanol-1-carbonique (B. 27, 1231); il se forme eg a "
lement par action de la chaleur sur l'acide hexamethylene-l,l-dicarbonique>
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ainsi que par action de C0 2 en presence de Mg sur les chlo.ro-, bromo- ou
»odocyclohexanes (B. 35, 2688). Sei de calcium (C 7H 110.!) i!Ca-|-5H 20. Chlorure,
E. 179° (ß. 30,1941). Ether methylique, E. 182°. Ether ethylique, E. 194°. Amide
P. 185°. Anilide, F. 131°, transposition de la ß-hexahydrobenzophenone-oxime
(comp. p. 492) (B. 30, 2862).

Acide-1-methylcyclohexane-l-carbonique. . F. 39° E. 234° (B. 40, 2069).
Acide trans-hexahydro-o-toluique..... F. 51° E. 241°) ,_ u;)g791
Acide eis hexahydro-o toluique...... liquide E. 236°*
Acide hexahydro-m-toluique........ liquide E. 240°.
Acide x-hexahydro-p-toluique....... F. 110° E. 246°.
Acide ß-hexahydro-p-toluique....... liquide.
Acide 2,4-hexahydroxylique........ F. 77° E. 40 156".
Acide 3,4-h.exahydroxylique........ liquide E. 251°.
Acide 2,6-hexahydroxylique......... F. 72° E. 251°.
Acide 3,5-hexahydroxylique........ liquide K. ls 139°.
Acide hexahydrocuminique........ F. 96°.\

Ces aeides s'obtiennent soit par hydrogenation des aeides benzenecarbo-
niques correspondants, soit par action de Mg et CO ä sur les derives halo-
genes des cyclohexanes. L'acide hexahydrotoJuique se forme egalement ä
partir des ethers 2-methylcyclohexane-l,l-acetylcarboniqucs et -1.1-dicarbo-
honiques (p. 513, 514), l'acide eis liquide par reduetion de son derive de substi-
Uilioii brome. L'acide p-hexahydrotoluique liquide a ete obtenu ä partir de
''acide tropilidenecarboniquc (p. 26) (J. pr. Ch. [2] 57, 102; ß. 32, 1167;
C 1899 II, 387).

Acide a-monobromohexahydrobenzo'ique, F. 63° et acide a-monobromohexahy-
dro-o- et p-toluique, F. 97° et 71°, action du brome sur les chlorures des hexa-
hydroaeides correspondants. L'acide hexahydro-m-toluique conduit ä deux
derives monobromes isomeres, F. 118° et 142° (B. 32, 1167).

Aeides a-aminobexahydrobenzo'iques; on les obtient par action du cya-
uure d'ammonium sur les cyclohexanones et saponification des a-aminoni-
wiles (B. 41, 2925) qui se formentdans cette reaction.

Acide a-aminohexahydrobenzoique C8H 10>C(NH s)CO 2H, F. 335°.
Acide a-hexahydroanthranilique, acide o-aminohezahydrobcnzoiqueNH 2[2]C 6H 10

■COjH; F. 274 u (decomp.); on l'obtient, ä cöte d'aeide pimelique et d'aeide
hexahydrobenzo'ique, par reduetion de l'acide anthranilique ä l'aide de Na
et d'aicool amylique (B. 27, 2470; A. 295, 187). Acide hexahydro-m-amino-
benzoique, F. 269". ether ethylique, E. u 123°; il se forme par reduetion de
'acide m-aminobenzoique ä l'aide de Na et d'aicool ethylique ou amylique,
'* «'öle de divers autres composes (A. 319. 324). Acide hexahydro-p-dimethyl-
a minobenzoique (B. 27, 2831).

Les derives de l'acide o-aminohexahydrophenylacetique et -propionique
s'obtiennent par Oxydation permanganique des derives de la deeahydroqui-
noleine.

(CELCH.,
Octohydrocarbostyrile «' 6TlioJ NII~CQ , F. '•'1°, toxique (B. 27, 1472). On

°btient touteune serie d'aeides aminoeyclohexanecarboniques par reduetion
* ''aide de Na et d'aicool des oximes des ethers evelohexanone- et cyclohexe-
"onecarboniques (B. 40, 4167).

Acide trans-diethylhexahydrobenzylamine-o-carbonique (C 2H S)2NCH 2[2]C 6H 10
GOOH,F. 101°; on l'obtient par reduetion de l'acide o-diethylben/.vlamine-
''■'irlionique ä l'aide d'aicool amylique et de sodium; les aicalis a chaud le
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transposent en acide eis, compose huileux doue de proprietes basiques
energiques, qui possede une Constitution analogue ä celle de la beta'ine et
se dedouble facilement ä son tour en diethylamine et acide o-methylolhexa-
hydrobenzoäque HOGH.,.C 6H 10COOH, F. 112°. Ge dernier acide fournit par action

.CE,
de la chaleur l'hexahydrophtalide CgHj '\CO / 0 (A. 300, tot). Acides hexa-

hydro-p-benzylamine- et p-diethylbenzylaminecarboniques, v. A. 310, 189.

A2. Acides cyclohexenecarboniques(tetrahydrobenzoiques).— On los
obtient ä partir des acides monoxy- et monobromoeyclohexanecarboniques
par elimination d'H.,0 ou d'HBr et par reduetion des acides benzo'iques et
dihydrobenzo'iques [B. 26, 457).

/GH.,—CH.,\
Acide AM,etrahydrobenzoique, CH^ ^ ' '^G.C0. 2H, F. 29°, E. 240°-243°,

action de la potasse alcoolique ä 1'ebullition sur l'acide a-bromohexahydro-
benzoique, sur l'acide A4'6-dihydrobenzo'ique et sur l'acide A2-tetrahydro-
benzoique (B. 33, 3455).

pTT __PTI .
Acide A2-tetrahydrobenzoique, acide benzoleiniqueCE^ pCH.CCUl.\GH.,—CH,/

E. 234° (A. 271, 234; B. 27, 2471), ä partir de l'acide benzo'ique.
^CU — GE,
\GHa- CIL,

partir de l'acide 3- ou 4-bromocyclohexanecarbonique, ou action de CO., et
Mg sur le A3-bromocyelohexene (C. 1907 1, 1408 ; B. 43, 1039).

Acides tetrahydrotoluiques. — On en connait sept isomeres qui s'obtiennent
tous par elimination d'HBr dans la molecule de divers acides bromomethyl-
cyclohexanecarboniques :

GH,—GH.,—C.CH,
Acide A'-tetrahydro- o -toluique £ ff _ CH _£ CQ H

Acide A3-tetrahydrobenzoique Cll^ >CHCOoH, F. vers 13°, E. 237", ä

Acide A^tetrahydro-m-toluique

Acide A'2-tetrahydro-m-toluique

Acide A3-tetrahydro-m-toIuique

Acide A6-tetrahydro-m-toluique

Acide A'-tetrahydro-p-toluique

Acide A3-tetrahydro- p -toluique

CH.2 .GH(GH 3).CH
CIL,—GE, — C.GOoH
CE.G(CH 3)=CH
GE—GE----- CH.COoII
CH:C(CH3)—CH,
GE.—CH2—CH.CO.H
Cll,.ClI(CH 3).CEi
CE.CH = C.C0 2H
Cn 3.GH-GE—GH

GE—GE—C.C0 2H
CH,.C=GH—GE

CE—GH 2—GH.COoII

F 87 01 ).

li juide E u 150° 2).

- E, 0 141° 3).

— K 10(] 185° '*)•

F. 59° 5).

F. 133° 6).

F. 99°

1) C. 1905 II, 766; 2) C. 1905 II, 767; 3) C. 1907 I, 1409; 4) C. 1909 I. 172: 5) C. 1905 II,
767; 6) A. 280,159: C. 1906 II, 342; 7) C. 1909 I, 170.

Les acides A1- et A3-tetrahydro-p-toluiques ainsi que, d'autre part, l'acide
A--tetrahydro-m-toluique peuvent etre dedoubles en leurs composants actus
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>CIICO,II,F. 106°, E,. 138° l'obtient ä cöte de l'acide

Par Pintermediaire de leurs sels de brucine et de strychnine. En partant de
l'acide A2-tetrahydro-m-toluique. on obtient le sylvestrene (p. 534) et le carves-
trene (p. 534), ä partir de l'acide A3-tetrahydro-p-toluique, on obtient de la
TOeme maniere Y■j.-terpineol (p. 540) et le dipentene (p. 530) (Perkin jun,). Acide
i'-tetrahydro-^^-xylique, F. 90° (C. 1899 II, 387).

Acide a-cyclogeranique, acide ZfiS-trimethyl-tf-tetrahydrobenzo'ique
CH /GH=C(GH 8) Xf

2\GH 3-C(CHs) 2/
ß-cyclogeranique isomere, F. 9i°, par action de l'acide sulfurique concentre
s ur l'acide geranique (p. 528); sa Constitution a ete etablie par dedoublement
e n ether acide a-acetyldimethyladipique et acide ßß-dimethyladipique (B. 31,
828, 881; 33, 3713). Acide A3-cyclogeranique, acide %,(,,(,-trimethyi-!^3-tetrahydro-
benzolque,F.(a) 76°, F.(ß) 84°, ä partir de l'acide oxydihydrocyclogeranique; il
est utilise pour la preparationdu A3-cyclocitral (p. 504) (B. 41, 2066). Par sapo-
n ification de la cyanhydrine de la dihydroisoacetopborone (p. 494) et deshy-
dratation consecutive, on obtient un acide 3,3,5-trimethyltetrahydroben-
z oique, F. 140°, E. le 154° (C. 1903 I, 1245).

A 3. Acides cyclohexadienecarboniques (dihydrobenzoiqu.es). — Acide a 1*3-

dihydrobenzoique CH<f ~ ^G.COjH, F. 94°, Oxydation de la dihydroben-

7-aldehyde ä l'aide d'oxyde d'argent (p. 504). On obtient un acide dihydroben-
zo'ique different, F. 73°, ä partir du dibromure de l'acide A2-tetrahydroben-
z o'ique (B. 24,26221. Acide dihydrocuminique, acide p-isopropyldihydrobenzoique
C 6n 6(C 3H 7)COOH,F. 130-133°;il se forme par action de l'acide sulfurique sur
'acide nopinique ä l'ebullition, produit d'oxydation du. [i-pinene (p. 559)
(B. 29, 1926).

A 4. Acides hexa-, tetra- et dihvdrophenvlparafflnecarboniques. — Acide hexa-
bydrophenylacetique C5lIn.CH2.CO.jH,F. 33°, E. 244°, action de CO, et Mg sur les
ehlopure et iodure d'hexahydrobenzyle (B. 40, 2067), Acide b.exahydroph6nyl-
Propionique (^„.CH,.CILCO2H, E. 41 143°, ä partir de l'acide hexahydroben-
z ylmalonique. Amide, F. 120° (B. 41,2676).

Acides tetrahydrophenylparaffinecarboniques.— On les obtient par deshy-
•Jratation des acides 1,1-cyclohexanolcarboniques correspondants ou de leurs
ethers que l'on obtient par action desethers bromes en presence de zinesur
'es cyclohexanones. Suivant l'agent de deshydratation employe, P 2O s , SO,HK
°u anhydride acetique, on obtient soit des acides cyclohexeniques non satu-
fes dans le noyau cyclique, soit des acides cyclohexylideniques avec double
baison semicyclique :

cl[) /GH ä-GlL\ C;CHc0H
\CH,-CH«/

(CB3co )so .,,, /CH 2-CH S\ /0H
*--------- GH*\CH 2-CH 2/ L \CH,.C0 2H

S0,,I1K |
^ /CH 2-CH.

2\CH,—CH,/

t"0 5

Sous l'influence de la chaleur, ces deux series d'aeides donnent naissance
Par elimination de CO, ä des alcoylidenecyclohexanes (p. 481) (A. 365, 255).

Les cyclohexenones que l'on obtient tres facilement par voie de Synthese
(P- 498) "se condensent avec l'ether bromacetique en presence de zinc en con-
''uisant non pas aux oxyaeides correspondants, mais directement ä des acides
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cyclohexadienecarboniques renfermant vraisemblablement deux doubles
liaisons; ces acides perdent CO ä sous I'action de la chaleur en donnant nais-
sance ä des carbures dihydrobenzeniques (A. 323, 136).

Acide A'-cyclohexene-acetique, F. 38°; KMn0 4 I'oxyde avec formation inter-
mediaire probable d'un acide aldehyde-cetone, en ^-acetylcyclopentene (B. 42.
145). Acide Aä-cyclohexene-acetique, F. 12°, v. C. 1909 II, 2146. Acide 4-methyl-
A'-cyclohexene-acetique, F. 42° (C. 1909 I, 286). Acide A'-cylohexene-isobuty-
rique, F. 72°.

Acide cyclohexylidene-acetique (CH2) 6:C:CH.C0 2H, F. 92". L'acide 4-methyJ-
cyclohexylidene-acetique, F. 66" (inactif), jouit d'un interet theorique special
du fait qu'il peut etre dedouble, sans posseder d'atome de carbone asyme-
trique, par l'intermediaire de ses sels de brucine, en deux isomeres optiques
enantiomorphes, F. 52°, [a] D zt 81°. L'activite oplique de ces acides resulte
de leur Constitution enantiomorphique. II n'existe vraisemblablement aücun
plan de symetrie dans la molecule de l'acide 4-methylcyclohexylidene-ace-
tique

CJ
II

,/GH 2-
'Xciio-

GH *\....... ......C / Cli > ™*\ ...... v/™* ~<:ii,\ c ..
,CI! :;

cuy ....... \WM \ux).y ..... \CII.,- -A;,wy ■ ,H

dans laquelle les liaisons contenues dans le plan du papier sontfigurees par
des traits pleins et les liaisons contenues dans un plan perpendiculaire par
deslignes pointillees: cn d'autres termes l'objet et son image (v. plus haut
ne peuvent etre superposes (A. 371, 180 ; comp, aussi t. I).

Acide 1,3-methylcyclohexadiene-acetique CH3C 6H 6CH2CO äH, F. 171", ä partir de
la 3-methylcyclohexenone.

Acide 1,3,5-dimethylcyclohexadiene-acetique (CllgJ.iCglfäClIoCOoII,F. 151", E. )B
170°, ä partir de la 3,5-dimethylcyclohexenone.

Appendice. Acides bexahydrophenylacetylenecarboniques. — Acide hexahy-
drophenylpropiolique C e H u C; C.GOoH, E. 16 139°, flxation de C0 2 sur l'hexahydro-
phenylacetylene sode (C. 1909 II, 208). Acide hexahydrophenyltetrolique C sH lr
CH.2.G CGO.JI, F. 75°, ä partir du cyclohexylallylene: (C. 1910 II, 387).

B. Acides alcools, acides oxycyclohexanecarboniques (hexahydrooxyben-
zoiques). ■— Acide a-oxycyclohexanecarbonique, acide z-oxy/texakydrobenzo'iquc,

/CH„—CH.,\ /COM
acide cyclohexanol-1-carboniqueGH2< _„ _„." >C( „„" , F. 106°, action de

'2\ClI 2--CH ä/ L \OH
l'acide cyanhydrique, puis de l'acide chlorhydrique sur la cyclohexanonc
en milieu ethere (C. 1909 II, 1869). Acide a-oxy-3-methylcyclohexanecarbonique.
E. 12 164°, v. C. 1907 I, 1407. Les acides 2-, 3 T et 4-oxycyclohcxanecarboniques
prennent naissance par reduction des acides oxybenzoiques ou des acides
cyclohexanonecarboniques ä Faide de sodium et d'alcool. Ils existent en
general sous deux formes : eis et trans : les iormes eis des acides 3- et 4-
oxycyclonexanecarboniques se transforment, en general, facilement en lac-
tones correspondantes, par elimination d'eau sous l'influence de la chaleur.

Acide hexahydrosalicylique, acide hexahydro-o-oxybenzo'ique
/GH.,—GH (OH) \ ' . .CII/ " )CHCO.,II, F. 111°. action de l'acide nitreux sur l'acide

-\CH 2— CH 2-—/
hexahydroanthranilique et reduction de
nique'(B. 27, 2472, 2476).

Acide hexahydro-m-oxybenzoique, eis-, F. 132°, trans-, F. 120", reduction de
l'acide m-oxybenzoique (B. 29, R. 549 ; C. 1907 I, 1408).

111°, action de l'acide nitreux sur l'acic
l'ether ß-cetohexamethvlenecarbo-
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Acide taexahydro-p-oxybenzo'ique, F. 121", a partir de l'acide 1,4-cyclo-
hexanonecarbonique (C. 1904 1, 1082).

Acides 2-, 4-, 5-et 6-methyl-3-oxycycloliexanecarboniques; ils prennenl nais-
sance ä partir des acides oxvtoluiques correspondants (C. 1910 1, 270).

Acide 3-methyl-4-oxycyclohexanecarbonique, eis-, F. 140°, trans-, F. l IG",
'aetone. F. 47°, ä partir de l'acide cetone correspondant (C. 1909 I, 172).

Acide 4-methyl-4-oxycyclohexanecarbonique, F. 153°, lactone, F. 70°, action
deClt.Mgl sur l'ether 1,4-cyelohexanonecarbonique (C. 1904 I, 1604).

Acide oxydihydrocyclogeranique, acide o-oxycijclogeraniolanecarbonique

CHtOH)/ 2~ ' l ■'■X>GH.CO.,H, eis (x), F. 145°, trans (a), F. 155», lactone,
;\CH a—C(CH 3)2 / " v " -

**• 58", eis (ß), F. 158°, trans (ß), F. /38°; on l'obtient par couples isomeres en
''eduisant a l'aide de Na et d'alcool l'ether isophoronecarbonique (p.514). Par
action des agents de deshydratation, ils se transforment tous plus ou nioins
focilement en acide A3-cyclogeranique (p. 509) (A. 366, 151). Acide 3,5,5-trime-
thylhexahydrosalicylique, F. 180°, E. 10 204°, ä partir de l'acide trimelhyl-ß-ceto-
hexamethylenecarbonique (p. 513) (C. 1903 II, 78).

Acide hexahydro-dioxybenzoique, a partir du dibromure d'aeide A'-tetrahy-
drobenzoique [A. 271, 280).

Acide dihydroshikimique, acide liexahydrotrioxybenzo'ique (HO) 3C 6H s .G0 2H, F.
l'S°, reduetiön de l'acide shikimique (v. cc nora) ä l'aide d'amalgame de
sodium.

Acide quinique, acide hexahydro-tetraoxybenzoique (HOj4.C6Ht.GOoH,
F. 162°, optiquement actif; il est contenu dans l'ecorce de quinquina,
dans les grains de cafe, dans les feuilles des myrtilles et en petite quantite
dans le foin et dans les betteraves sucrieres (C. 1901 I, 1317). On l'obtient
c °mme produit accessoire de l'extraction de la quinine de l'ecorce de
quinquina ; on l'isole en le preeipitant par l'acide oxalique de la Solution
u e son sei de chaux, puritie par recristallisation.

11 se decompose par distillation en phenol, hydroquinone, acide benzo'iqüe
e t aldehyde salicylique. Sous l'influence de l'eau et du peroxyde de plomb, il
Se transforme ä l'ebuüition en hydroquinone ; le peroxyde de manganese en
Milieu sulfuriquc l'oxyde en quinonc (p. 252). Fondu avec la potasse ou la
soude caustique, il conduit ä l'acide protocatechique (p. 370). Par fermentation
»acterienne de son sei de calcium, on obtient de l'acide protocatechique ;

'orsquc la iermentation s'effectue ä l'abri de l'air, il se forme un melange
d 'acide formique, d'aeide acetiqueet d'aeide propionique. L'acide iodhydrique
a chaud, reduit l'acide quinique en acide benzoi'que.

Sei de calcium (CJInO^Ca+lO H..O. Ether methylique, F. 120°. Amide,
''■ 132". Ether tetracetylethvliquc C 6H 7(Ö.COGH 8)4.G02C 2H 6, F. 135° (B. 22,
H62).

Acide quinique inactif; il prend naissance ä partir de sa lactone, la quinidc,
Par action d'un lait de chaux ä l'ebuüition. Sei de calcium (C_ll )1O e).,Ca
+411,0.

Quinide C,lI 10O 3, F. 198°, optiquement inactive;,on l'obtient en chauffant
•acide quinique "ordinaire actif a 220-240°(B. 24, 12*96).

, Acide dioxydihydroshikimique, acide Itexahydro-pentaoxybenzo'iqUe(HO) 5C 6U 6.
^tUl, fond vers 156° en perdant 1L.O. 11 est optiquement inactif et s'oblienl
a Partir de l'acide dibromoshikimique qui se transforme, par evaporation de



512 ACIDES CYCLOHEXANONECARBONIQUES

sa Solution aqueuse, en bromolactone, F. 295°, par action de l'eau de baryte
en dioxyacide (B. 24, 1294).

Acide shikiraique, acide tetrahydrolrioxybenzoique (HO) 3C 6H 6.COoH, F. 184°,
contenu dans les fruits d'Illicium religiosum (v. shikimol ou safrol, p. 446). Ses
produits de transformation, l'acide dihydro- et l'acide dioxydihydroshiki-
mique ont ete dejä decrits precedemment.

Acides hexahvdrooxyphenylacetiques. — Acide 1,1-cyclohexanolacetique
C 5H 10:G(OH).CH2GO äH, F. 63°.'Acide 1,4-methylcyclohexanolacetique GH 3.G 8H 8:
(C)OII.CH.2 .COoH, acide a, F. 141°, acide ß, F. 90°. Acide 1,4-methylcyclohexanoi-
propionique CH 3.C BH 9:C(OH).CH(CH3)C0 2H, F. 110». Ses ethers prennent nais-
sance par condensation des cyclohexanones avec les ethers bromes en pre-
sence de zinc (v. p. 509 et A. 360, 26; 365. 261).

Acide hexahydromandelique C 6H u .CH(OH).COOH, F. 166°, ä partir dela cyan-
hydrine de l'hexahydrophenylacctaldehyde (B. 41, 2677).

Ether cyclohexylglycidique, par exemple [GHJ 5:G.O.CH.COoCoIL, E.„ 128° et
1 i

[GH.J.:C.O.€(013)0000011;., E.,i0 155°, condensation des cyclohexanones avec
l'ether chloracetique ou l'ether a-chloropropionique en presence d ;ethylate
de sodium.

Les acides glycidiques qui prennent naissance par saponification se decom-
posent facilement en C0 2 et aldehydes ou cetones (p. 482, 483) (C. 1906 I, 1423;
1907 II, 332).

C. Acides cetoniques. — Les acides 1,2-cyclohexanonecarboniques et
leurs ethers prennent naissance : 1. par condensation acetylacetique cyclique
de l'ether pimelique et de ses produits de Substitution alcoyles au moyen
du sodium (A. 317, 27) ; 2. par dedoublement oxycarbone des ethers cyclo-
hexanone-oxaliques, produits de condensation de l'ether oxalique avec les
cyclohexanones (A. 350, 211); 3. par action de l'amidure de sodium et de GOo
sur les cyclohexanones en Solution etheree (C. 1910 II, 1378).

/CIL— CO x
Acide 1,2-cyclohexanonecarbonique CIL/ " )CII.C0oIl, F. 80° (avec

" \CH 2—CHo/
degagement de CO ä), ether ethylique E. u 107°, methodes precedentes;
comme l'ether ß-cetopentamethylenecarbonique (ether cyclopentanone-2-car-
bonique) (p. 23), c'est un analogue cyclique de l'ether acetylacetique :
l'acide sulfurique etendu le dedouble en cyclohexanone, la potasse alcoo-
lique ä l'ebullition en acide pimelique ; par action d'alcoolate de sodium
et d'iodure de methyle, il donne naissance' ä l'ether l-methyl-l,2-cyclohexa-
nonecarbonique, E. H 108°, que la potasse alcoolique ä l'ebullition dedouble
en acide a-methylpimelique ; ces ethers ß-cetoniques fournissent par action
des hydrazines des derives pyrazoloniques dicycliques; l'ether l-2-cy<'l (l~
hexanonecarbonique traite par l'ammoniaque conduit ä l'ether tetrahy-
droanthranilique G 6H 8(NH,)G0 2R, F. 74° [A. 317, 93). L'ether 4-methyl-l,2-cy-

" /CH.,—CH.,\
clohexanonecarbonique CH 3.CH^ ^J ^^" >CHCOoC 2H,i, E. 13 123°, presente un

\CH. 2-CO/
interet special; on l'obtient ä partir de l'ether ß-methylpimelique ou de
l'ether 1,3-methylcyclohexanone-oxalique ; il conduit par action du sodium et
de l'iodure d'isopropyle ä l'ether 4 methyl-l-isopropyl-i,2-cyclohexanonecarbo-

/GHo—GH.,\ /C.,H 7 . . .
nique GH..CII< J " >C< 7 , E. u 146°, ä partir duquel on obtient la

3 \CIIo— CO/ \COoCoH s " l
menthone (p. 543), par saponification*ä l'aide de SO.H 2 etendu. {A. 342, 198). -

A
ti
e

ii
d
b
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Ether 1-acetylcyclohexanecarbonique (

Acide 3,5,5-trimethyl-l,2-cyclohexanonecarbonique, F. 111° (decomp.); on l'ob-
tient par action de CO., et de sodium sur la dihydroisoacetophorone en milieu
ethere (C. 1902 11, 1372).

Acide 1,3-cyclohexanonecarbonique CH2<^ t 2 ^>CH.C0 2H, F. 74°; on l'ob-

lienten chauffant l'acide tetrahydrooxyterephtalique ä 115°ou par ebullition
de sa Solution aqueuse ou, enfin, par Oxydation de l'ether m-oxyhexahydro-
benzoique ä l'aide debichromate de sodium (B. 29, R. 550; C. 1910 1, 533).

Acide 1,4-cyclohexanonecarbonique GO^ 2~ äN)CH.CO.,H+H20, F. 68°:\CH 2—GH 2/
on l'obtientsynthetiquement par action de l'anhydride acetique sur l'acide a,-f,
£-pentanetricarbonique et distillation consecutive. L'acide constitue une ma¬
uere premiere importante pour la Synthese de IVterpineol (p. 540) et du
dipentene (p. 530) (C. 1904 I, 1082). Acide 3-methyl-l,4-cyclohexanonecarbo-
nique, F. 94", v. C. 1909 I, 172.

On obtient toute une serie d'aeides y-cetoniques par hydrogenation de
l'ether 1,4-cyclohexenonecarbonique (v. plus loin) ä l'aide d'hydrogene et
de palladium colloidal (B. 42, 1627). Ether 2-methyl-i.4-cyclohexanonecarbo-
nique, E. 15 128°. Ether dihydroisophoronecarbonique; ilexiste sous deux formes
cistrans isomeres : forme a, F. 44°, E. 9 125°, forme ß, liquide E. 12 137°: les
aeides libres, a-, F. 127°, ß-, F. 119°, s'obtiennentd'autre pari par Oxydation des
aeides oxydihydrocyclogeraniques (p. 511) dont ils regenerent les formes
frans correspondantes par reduetion ä l'aide d'aleool et de sodium.

/CIL,—CH,\ /COC1L
iCII./ " >C< ' ,E.241-245°,

-\GH 2—CH 2/ \C0 2C 2H 6 '
i| s'obtient par condensation du 1,5-dibromopentane avec l'ether acetylace¬
tique sode et donne naissance par action de la potasse alcoolique ä l'ebul-
lition ä l'hexabydroacetopbenone (p. 504) (B. 40, 3945). üe la meme maniere,
°n obtient l'ether 2-methyl-l-acetylcyclohexanecarbonique par condensation
du 1,5-dibromohexane avec l'ether acetylacetique sode (B. 21, 737).

Ether hexahydrobenzoylacetique C 6H u .CO.CH2.G0 2CoH B, E. 18 136°, condensa-
t'on de l'ether hexahydrobenzoi'que avec l'ether acetique en presence de
sodium (C. 1908 II, 1687).

Ether cyclohexylacetylacetique C 6H 11CH(COCH 3)C0 2C 2H 5, E. u 126°; on l'obtient
avec des rendements medioeres par condensation de l'iodocyclohexane avec
1 ether acetylacetique sode (B. 42, 2232).

Acide A6-l,2-cyclohexenonecarbonique, acide dihydrosalicylique

CH o/ -~~ \c.COoH, F. 128°; son ether ethylique, E. 12 103°, s'obtient par

hromuration de l'ether 1,2-cyclohcxanonecarbonique et elimination consecu-
tive d'Hllr ou par action de l'aniline ä l'ebullition sur l'ether a-bromo-t,2-cy-
elohexanonecarbonique. E. 13 144°. L'acide chauffe avec la chaux sodee se
de double en G0 2 et A2-cyclohexenone (J.pr. Ch. [2], 80, 495).

Les ethers A2-l,4-cyclohexenonecarboniques, par exemple

0C<^ ^ " /CH Cü!h s'obtiennent par action de l'ethylate de sodium sur

' ether alcoylidenebisacetylacetique, avec depart simultane d'un groupemenl.
^arboxyle. Ils renferment le complexe de l'ether glutaconique (t. I) et se
'aissent par suite alcoylcr de la meme facon que ee dernier ether, ä l'aide
dalcoolate de sodium et des iodures alcooliques. Les ethers existent sous
deux formes, forme neutre insoluble dans les alcalis, forme acide soluble dans

Richter-Anschütz. — Chimifiorganique, II 33
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les alcalis. L'ethylate de sodium les transforrac l'une dans l'autre. L'hydro-
gene, en presence de palladium collo'idal, les redutfc en ethers 1,4-cyclo-
hexanonecarboniques. Les acides cyclohexenonecarboniques se dedoublent
facilement en CO., et A2-cyclohexenones (v. p. 498).

/ CH=C s-GH 3
Ether 2-methyl-A--l,4-cyclohexenonecarbonique C0<^ yGH.GO.,C.JI.;.

X CH 2CH/
E. )8 155°, condensation de l'iodure de methylene avec l'ether acetylacetique
sode ou action de l'ethylate de sodium sur l'ether methylenebisacetylace-
tique (ß. 30, 639 ; 41, 2943); il conduit, par fixation de brome et elimination de
2HBr, ä l'acide o-methyl-p-oxybenzo'ique (B. 38, 969). Ether 2,6-dimethyl-A--l.4-
cyclohexenonecarbonique, E., 140°, ä partir de l'ether ethvlidenebisacetvlace-

/CH = C(CH3)\ " „ Tr
tique (A. 342, 344). Ether isophoronecarbonique GO< / >CH.C02C 2H 8

E. i0 136-140°, fixation de l'ether acetylacetique sode sur l'ether isopropyli-
dene-acetylacetique. Par saponification, on obtient l'isophorone, par reduc-
tion ä l'aide de sodium et d'alcool, im melange d'acide oxydihydrocyclogera-
niques stereoisomeres (p. 511).

Ether 4-isopropylidene-1,2 cyclohexanonecarbonique

NC:G^ /CO ; on l'obtient par cvelisation acetylacetique
CIL/ X CH 2— CH —C0 2C 2H 8
ä partir de l'ether-y-isopropylidenepimelique (C. 1907 II, 1975).

Ether ö^-dimethyl-A'-l^-cyclohexenone-acetique
/GH.,—CO\

(CH,) 2C y/ GH
\CH,—C^-CHoGOoCIl,

E.„, 171°, v. C. 1909 1, 853.

II. Acides hydroaromatiques bibasiques.

A. Acides cyclohexaniques bibasiques. — Selon la position relative que les
groupements carboxyles occupent dans la molecule, ces acides possedent les
proprietes gcnerales d'acides dialcoylmaloniques, des acides s-dialcoylsucci-
niques, des acides s-a-dialcoylglutariques ou des acides s-a-dialcoyladi-
piques.

Ether cyclohexane-l,l-dicarbonique et ether 2-methylcyclohexane-l,l-dicarbo-
nique ; ces ethers s'obtiennent par condensation de l'ether malonique sode
avec le bromure de pentamethylene etle bromure de methylpentamethylene.
Les acides libres perdent G0 2 sous l'influence de la 'chaleur et se transfbr-
mentrespectivement en acides hexahydrobenzoiqueet hexahydro-o-toluique.

L'acide 2-methylcyclohexane-l,l-dicarbonique CH/ 2' 3 \C(C0 2H)s
fond ä 147°; l'acide cyclohexane-l,l-dicarbonique et son ether n'ont pas
encorc pu etre isoles (B. 21, 735 ; 26, 2246).

Ether cyclohexylmalonique C61I11.CH(C0 2C.,II S).,, E. 20 164° et ether cyclohexyl-
cyanacetique, E. 2S 158°; on les obtient avec de faibles rendements par conden¬
sation respective des bromo- ou iodocyclohexanes avec l'ether malonique et
l'ether cyanacetique sodes. L'acide cyclohexylmalonique, F. 177°, se decoiu-
pose sous l'action de la chaleur en CO., et acide hexahvdrophenylacetique
(C. 1905 11, 1430). Ether hexahydrobenzylmalonique CeH 11.CH2 .CH(C02C2H li)2.
E. 12 145-155°.

Acides hexahydrophtaliques. — Latheorie de Bayer (B. 23, R. 577) basec
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sur la theorie de la disposition spatiale des atomes de carbone, due ä Lebel-
van't Hoff permet de prevoir l'existence de deux acides liexahydrophtaliques
isomeres geometriques. Cette isomerie geometrique resulte de la Situation
differente des carboxyles par rapport au plan de la chaine hexamethyleniquc
et. par suite, les deux acides hexahydrophtaliques sont des isomeres cis-trans
(v. p. 10, etc.).

Acide cis-hexahydro-o-phtalique, acide hexamäthylene-i,Z-dicarbonique C6H 10
(C0.,I1) 2, F. 192°, anhydride, F. 32°, E. 18 145° et acide trans-hexahydro-o-phtalique,
F. 215°, anhydride, F. 140°; on les obtient simultanement par reduction de
l'acide ^-tetrahydro-o-phtalique ; l'acide trans s'obtient egalement par Oxy¬
dation de l'acide o-methylolhexahydrobenzo'ique (p. 508). L'acide eis est plus
soluble dans l'eau que l'acide trans. L'anhydride de l'acide trans se trans-
fprme, par action prolongee de la chaleur ä 210-220°, en anhydride de l'acide
eis (A. 258, 214). L'acide trans peut etre dedouble par l'intermediaire de son
s el de quinine en ses composants optiquement actifs, acides d- et ü-trans-
hexahydrophtaliques [a] D = + 18,2°, et— 18,5°, F. 179-183", anhydride F. 164°
(B. 32,' 3046).

Acides hexahydroisophtaliques. — On les obtient simultanement par
''eduetion de l'acide isophtalique et en chauffant l'acide 1,1,3,3-cyelohexane-
tetracarbonique ä 200-220°.Le sei de Ca de l'acide eis est peu soluble ; l'acide
c is-, F. 162°, se transforme partiellement par action de l'acide chlorhydriquc
a 180° en acide trans-, F. 188°. Les deux acides traites par le ehtorure d'aee-
tyle fournissent l'anhydride, F. 119° (B. 26, B. 721).

Acides hexahydroterephtaliques. — Ges acides se preparent par reduction
des bromhydrates des acides tetrahydroterephtaliques a l'aide de poudre de
Z| nc en milieu acetique ou bien en chauffant l'acide cyclohexane-l,l,4,4-tetra-
c arbonique a 200-220°. Dans ce dernier cas, il se forme surtout de l'acide
tr ans fondant ä 200°. qui prend egalement naissance par action de HCl ä
180° sur l'acide eis-, F. 161°.

Les trois couples d'aeides hexahydrophtaliques se rapprochent, au point
Point de vue de leur solubilite, des acides fumarique et maleique : ils don-
Qent lieu, d'ailleurs, aux meines transformations reeiproques. On les designe
souvent, pour cette raison, sous le nom de modifications maleinöide et fuma-
mde.

bes produits de Substitution a-bromes de ces acides s'obtiennent par
action du brome sur les chlorures d'aeides correspondants. La fixation
Jjacide bromhydrique et de brome sur les acides cyclohexeniques et cyclo-
" e xadieniques conduit egalement ä des acides evelohexaniques bromes.

Acide hexahydrohomoisophtalique C 6H 10[1,3](GOOH)(CH2COOH), F. 158°, hydro-
S e nation de l'acide homoisophtalique; il fournit par distillation de son

CIL.CII^------CO
s el (] e calcium une cetone dicyclique CH 2<^ \ /CH a . (?) v . camphre

X CH 2.CH -̂----- CIL,
tP- '569) (B. 36, 3610).

ö - Acides cyclohexenedicarboniques. — On peut concevoir l'existence de
H l| atre acides tetrahydro-o-phtaliques isomeres differant par la position de
' e 'irs doubles liaisons. Les deux modifications dans lesquelles aueun des
S'i'oupements COJI ne se trouve voisin d'une double liaison peuvent encore
ex ister, d'autre part, sous deux modifications stereoisomeres.

. . CIL— GH.,— C.CO,11
Acide Ai-tetrahvdro-o-phtalique ■ " f •■ F. 120°, anhydride, F. 74°

J CIL,—CIL—G.GO..H
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distillation de l'acide hydropyromellique (p. 398). Le permanganate de potas-
siura le transforme en aeide adipique (A. 166, 346 ; 258, 203).

CH.,-CH = O.CO.,H ,',.,„
Acide A2-tetrahydro-o-phtalique ■ ' „„ •• " , F. 215°j anhydnde, I •J CIL—CIL—C.COJI

78°; on l'obtient par dedoublement de l'acide sedanonique acide o-wlerylte-
trahydrobenzoique, extraitde Vhuile essentiellede celeri [B. 30. 503, 1419); il prend
egalement naissance par action de la potasse a l'ebullition sur l'acide A1 et
migration de la double liaison, ainsi que, ä cöte d'aeide trans ^-tetrahijdro-
o-phtalique (v. ci-dessous), par reduetion de l'acide phtalique ou de l'acide
A2°-dihydrophtalique.

CH—CH,—CH.C02H
Acide trans-A 4-tetrahydro-o-phtalique •• •_, , F. 216°, anhy-

CH—CH.,—CH.C0 2H
dride, F. 140°. On le separe lacilement de l'acide A2 ä l'aide de chlorure d'aee-
tvle sous l'influence duquel, il fournit seul, ä froid, l'anhvdride correspon-
dant (A. 258,211).

Acide cis-A 4-tetrahydro-o-phtalique, F. 174°. On l'obtient par hydrogenation
de l'acide AV'-dihydrophtalique et ä partir de son anhydride, F. 58°, qui se
forme par action de la chaleur sur l'anhydride de l'acide trans-A 4 (A. 269.202)-

Acides tetrahydroisophtaliques. — On connait les trois isomeres de struc-
ture que la theorie permet de prevoir et dont Tun existe en outre sous deux
modifications stereoisomeres (C. 1905 I, 1320; II, 474).

HO,C.C=CH—CHCQ. 2HAcide AiirrAä-tetrahydroisophtalique , F. 168". re-
J CH 2—CH 2—CH 2

duetion de l'acide isophtalique ä l'aide d'amaigame de sodium ä 45°. Soll
anhydride, F. 78°, se forme egalement par action de l'anhydride acetique
ä chaud sur les acides A3 et A'\

HO,G.C ---- GH.,—GHCO.,11
Acide A f-tetrahydroisophtahque " •• • "F. 244 u, action de(dl-- CIL, --- (jHo

la potasse concentree a l'ebullition sur les acides A2 et A4.
HO.,C.CH—CIL—CH.CO.H

Acide cis-A 4-tetrahydroisophtalique " • " , F. 165°: on
3 CH=CII — GH,

l'obtient ä cöte de l'acide A2 par hydrogenation de l'acide isophtalique ä l'aide
d'amaigame de sodium. Par action de HCl a 170°, il se transforme en acide
trans-A 4-tetrahydroisophtalique, F. 226°.

Acides tetrahydroterephtaliques. La theorie permet de prevoir l'existen ce
de deux acides differant par la position de la double liaison et dont Fun peut
exister sous deux modifications stereoisomeres (v. plus haut).

/CH=CH \ „ .
Acide A2-tetrahydro-terephtalique CO.H.CIl/ >>CH.COäH ; on 1 ob-\CH,—Clf,/

tient sous deux formes isomeres, acide trans-, F. 300°, acide eis-, F. 150°, P ar
hydrogenation des acides A1'3- et A1,5-dihydroterephtaliques. L'acide eis- est
beaueoup plus soluble dans l'eau que l'acide trans-. Le permanganate de
potassium les oxyde en acide succinique. Par action de la soude caustique a
l'ebullition, ces deux acides se transforment en acide A'-tetrahydro-terephta-
lique, de la meme facon que l'acide ß-f-hydromueonique en acide aß-hydr°"
mueonique :

/CIL-CH ^
\CH 2—CH,,

sus), fond au-dessus de 300° en se sublimant (A. 258, 7).

Acide A'-tetrahydroterephtalique G0 2H.CH< ^C.CO,H (v. ci -des-
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F.
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C Acides cyclohexadienedicarboniques. — Acides dihydro-o-phtaliques.
La theorie permet de prevoir l'exislence de 6 acides isomeres differant par la
Position des doubles liaisons et dont 1'un peut exister sous 2 modifications
stereoisomeres.

CH.CH.,.C.G0,H u , ., ■
Acide A^'-diliydro-o-phtalique ■• — ' , F. 153°, annvdride, F. 134°;' H CH.CIL,.C.C0,H

on l'obtient par action prolongee de l'anhydride acetique ä l'ebullition sur
l'acide A-, 4-dihydrophtalique (Ä. 269, 204). "

CH.CH„.CH.CO,H ,. , , ., n ,„.„
Acide A-'-dihydro-o-phtalique •■ "• " , F. 179°; l'anhydride, F. 103°,

GH.GH: C.00,11
s'obtient par action de l'anhydride acetique ä froid sur l'acide. L'acide se
forme par ebullition d'une Solution de potasse dans l'alcool methylique avec
le dibromhydrate de l'acide A2-6-dihydro-o-phtalique.

Acide A2<6-dihydro-o-phtalique • " , F. 21S°, anhydride, F. 83°.
3 * H G1L,CH:C.00,11'

L'acide prend naissance par reduction de ['anhydride phtalique ä l'aide
d amalgame de sodium en Solution alcaline et par action de la soude caus¬
tique sur les acides A"-'4 - et A3'5 (v. egalement B. 27, 3185).

CHiCH.CH.COJH ,
Acide trans-A 3-5-dihydrophtalique - , t. 210°; on 1 obtient par

reduction de l'anhydride phtalique ä l'aide d'amalgame de sodium en Solu¬
tion acetique. L'acide se dedouble par l'intermediaire de son sei de strych-
nine en ses composants optiquement actifs. L'isomerisation en acide A2>6 par
action de la soude caustique ä l'ebullition, de meme que l'isomerisation en
acide cis-A s>8 sous l'influence de l'anhydride acetique ä chaud, fait disparaitre
1 activite optique : les acides qui prennent naissance ne renferment plus, en
effet, de carbone asymetrique (C. 1907 I, 565).

Acide cis-A 3'b-dihydrophtalique, F. 174°. L'anhydride, F. 99°, s'obtient par
action de l'anhydride acetique sur l'acide trans-A 3-5.

Acides dihydroterephtaliques. — La theorie permet de prevoir l'existence
de quatre acides differant par la position de la double liaison et dont l'un.
' acide A2-5, est susceptible d'exister sous deux formes stereoisomeres. Tous
Ce s isomeres sont connus.

Acide A'. 3-dihydroterephtalique COoHO^ " ~ ^G.COJl; on l'obtient en
c hauffant l'acide a,a 1-dibromohexahydroterephtälique etle dibromure d'acide
^"-tetrahydroterephtalique avec de la potasse alcoolique (A. 258, 23). Ether
dimethylique, F. 85».

Acide A14 -dihydroterephtarique GO,II.C^^^C.00,11 :on l'obtient par
a ction de l'amalgame de sodium sur l'acide terephtalique, par action de la
s °ude caustique a l'ebullition sur les acides dihydroterephtaliques isomeres
(-4. 251, 272) et par reduction a l'aide d'amalgame de sodium de l'acide p-
dichloro-A1 '-dihydroterephtalique, produit d'aetion de PC1 8 sur l'ether suc-
c inj Isuccinique"(B. 22, 2112). L'ether dimethylique, F. 130", se condense par
s es groupements 011, avec l'ether oxalique et les aldehydes aromatiques en
Presence d'alcoolate de sodium en donnant naissance a des derives de
l'acide terephtalique : l'acide phtalide-äicarbonique, lactone de l'acide (00011),
G6H3CH(OH.)COOH eil'acide benzy Her tphtalique (HOOC) aC 6H 8GH 2C 6H 8 (B. 36, 842)"

Acide A1."-dihydroterephtalique, action de la soude caustique ä l'ebullition
Su r l'acide trans-A 2' 5-dihydroterephtalique. L'ether dimethylique se resi-
ni fieal'air [A. 258, 18).
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Acide AM-dihydroterephtalique C0 2H.Ch/ * \CH.C0 2H; I'acide eis-et

l'acide frans- prennent naissance par reduetion de I'acide terephtalique.
Voir egalement acide A^-dihydroterephtalique. Ether trans-diphenylique.
F. 146°. Ether cis-dimethylique, F. 77° {A. 258, 17) ; chauffe dans un courani
de C0 2 en presence de mousse de palladium, cet ether se decompose en ethers
terephtalique et hexahydroterephtalique (B. 36, 2857).

D. et E. Acides alcools et cetones bibasiques hydroaromatiques — Acide
GH,—CIL, /C0 3H

oc-oxyhexahydro-isophtalique CH./ /\ e ^ acide a-oxyhexahy-
CO.,H3CH—CR/ \OII

droterephtalique C0.,HC1I

F.229°;i
1,3- et 1.

Acide

Acide a,a r dioxyhexahydroterephtalique

acide eis-, F. 169°, acide trans-,

.F. 122".

/CH 2-CH 2\ c/ CO äI
\CH 2—CH2/ \OH

1s prennent naissance par saponification des cyanhvdrines des acides
4-cyclohexanonecarboniques (p. 512) (B. 22. 2186; C. 1904 I, 1082).

/CHg—C(OH)s--------COJI
m-dioxyhexahydroisophtalique CH/ )CH, , F. 217 u

\CH 2—C(0H)<1_____ C0,1I
(decomp.). Anhydride, F. 175°. L'acide s'obtient a partir de son nitrile, pro-
duit de fixation de l'acide cyanhydrique sur la dihydroresorcine (p. 493).
(A. 278, 49).

10 2H\ c /CH 2-CH 2v c /G0 2H
110/ '\CH,-CI1,/ '\OII

on l'obtient par action de HCl ä l'ebullition sur son dinitrile. F. 180° (decomp)
produit de fixation de l'acide cyanhydrique sur la 1,4-cyclohexanedione
(p. 441) (B. 40, 2890).

Acide hexahydro-2,5-dioxyterephtalique C6H 8(0H) 2(C00H; 2 ; ether ethylique,
F. 136°; on l'obtient. ä cöte d'aeide tetrahydro-p-dioxyterephtalique, ether, E.a
219°, par reduetion de l'ether succinylsuccinique (p. 519) ä l'aide d'amalgame
de sodium. L'ether dioxyhexahydroterephtalique se transforme partielle-
ment par distillation et en perdant 11,0, en ether i 1'*-dihydroterephtalique
(v. plus haut) (B. 33, 390).

Acide A'-tetrahydro 2-oxyMrephtalique on acide Z-cetohexamethylene-l,h-dica)-
/GI1.,—0(011)^ /CH.—CO \

bonique CO.,H.CH< ' ' '^CH.COJI ou CO„H.CH< ' >CH.C0 2H,
* - \CII,------CH 2/ - - \CH 2 -CH 2/

hydrogenation de l'acide oxyterephtalique (p. 395). Lorsqu'on le chauffe avec
de l'eau ä 60°, il perd C0 2 en se transformant en acide 1,3-cyclohexanone-
carbonique (p. 513), dont l'oxime prend naissance d'autre part par action du
chlorhydrate d'hydroxylamine sur l'acide tetrahydro-oxy terephtalique (/>'■ 22,
2178).

Ethers cetotetrahydrobenzenepolycarboniqucs et ethers m-dicetohexahy-
drobenzenecarboniques ou ethers hydroresoreyliques. — On obtient syntheti-
quement un grand nombre de cos ethers par elimination respective d'H-jO
ou C 2H 6OH dans la molecule des ethers 1,5-dicetoniques et 3-cetoniques; e eS
ethers ont permis de preparer toute une serie de cyclohexenones, dihydro-
resorcines, tetrahydrobenzenes, dihydrobenzenes, etc. (v. p. 497 et 498). Un
grand nombre d'ethers alcoylidenebisacetyiacetiques (p. 435) doivent etre
envisages comme des ethers cyclohexanolone-dicarboniqnes.

CO—CHs------- C02C 2H 8
Ether cyclohexanone-2,4-dicarbonique CR/ )GI1 0 E. 20 180°,

\CH ä— CH^___lC0 2C 2H 6
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cyclisation acetylaeetique de l'ether pentane-a,y,e -tricarbonique (p. 5) [G.
1907 I, 344).

CH 2—CH^----- CO,Cll,
Cyclohexanone-2,6-dicarbonate de methyle C.1I.,< /CO , forme

M;n ä— cii/ — co 2ch 3
cetonique, F. 123°, forme enolique, liquide; on l'obtient par action de l'ethy-
late de sodium sur l'ether pentane-w-tetracarbonique (communication de
H. Meerweia). Ether 2-methylcyclohexanone-2,ö-dicarbonique, E. 10 160°, v. A.
350. 214.

Acide succinylsuccinique CO äET.CH<
^CO—Cll.,\ „ , ,.

>CH.CO*H;on lobtient par
\CH a—CO/

saponification de son ether diethylique ä I'aide de la quantite calculee de
soude normale et par action de l'amalgame de sodium sur l'acide 2,5-dioxy-
terephtalique (p. 396). L'acide sec chauffe ä200°perd 2C0.2 en se transformant
en p-dicetohexamethylene ou 1.4-cyclohexanedione (p. 496) (B. 22, 2168).

Ether succinylsuccinique, F. 126° (ether dimethylique, F. 152°); on l'obtient
Par action de potassium, de sodium ou d'ethylate de sodium sur l'ether suc-
cinique [A. 211, 3Ü6) ou sur l'ether bromacetylacetique (A. 245, 74) ou de eya-
tture d'argent sur l'ether iodacetylaeetique {A. 253, 182) et par hydrogona-
tion de l'ether 2,5-dioxyterephtalique ä I'aide de zinc et d'acide chlorhydrique
(B- 19, 432).

L'ether succinylsuccinique se comporte d'une maniere analogue ä la phlo-
roglucine. 11 donne lieu, d'une part, ä un certain nombre de reactions des
cetones (formule cetonique I de l'ether 2,5-dicetohexamethylenecarbonique),
tandis que, d'autre part, il jouit de proprietes pbenoliques (formule 11)
comme ether 2.:>-dioxydihydroterephta]ique (B. 24, 2692) :

/CO—CE,\
I. CO^aHs-CHC 2 >CH.C0.,C,li,

' " 8 \CH a—CO/ " " °
^C(OH)—CH„\

II. <I<LC,lL.Cf ' 2 >G.CO.,C.JT b.
ä - B \ci),_C(OH)/ - 2 "

L'ether succinylsuccinique cristallise en prismes vert clair, tricliniquea ou
en aiguilles incolores. II est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'ether
e l se dissout facilement dans l'alcool en donnant une Solution bleu clair
"uorescente que FeCl 3 colore en rouge cerise. II se dissout dans les alcalis
a vec une coloration jaune, le metal alcalin substituant deux atomes d'H. 11 ne
s e combine pas ä l'isocvanate de phenyle, au contraire de l'ether 1,2-cyclo-
hexanonecarbonique, de structure analogue. (p. 512) qui, par action de ce

/CH„—CO \ /CONHC.II,
''eactif, fournit l'ether GH a\ cfl _ CH / C \ C0 R ( 317 ' 104) "
succinylsuccinique se combine ä l'hydroxylamiue en Solution acide et alca-
''»e en conduisant, par depart de CO.,, ä l'ether quinonedioximecarbonique
C6H 3(NOH) 2C02C 2H 8, F. 174° (B. 22, 1283). II se combine ä la Phenylhydrazine
en fournissant un derive phenylhydrazinique de l'acide dihydroterephtalique
'"■ 24, 2687; 26. B. '690), ä l'hydrazine cn conduisant ä l'hexahydrobenzq-
«'»i-dipyrazolone (v. ce nom) (B. 27, 472), ä l'acetate d'ammonium en donnant
u aissance ä l'ether diiminosuccinylsuccinique, F. 178°, que le brome oxyde
e n ether p-diaminoterephtalique (C. 1905 II, 1240). V. egalement acide
(lichlorhvdroterephtalique (p. 517).

L'ether succinylsuccinique sode donne naissance par action des iodures
a lcooliques aux combinaisons suivantes (B. 26, 232) :
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Ether diethylsuccinylsuccinique : forme eis, liquide; forme trans, F. 65°.
Ether di-n-propylsuccinylsuccinique : forme eis, liquide; forme trans. F. 86°.
Ether diisopropylsuccinylsuccinique : forme eis, liquide; forme trans, F. 116°.
Ethers methyl-n- et methyl-isopropylsuccinylsucciniques. E., ä 195°-200°:

v. terpene synthetique, p. 533.
Ether p-dichloroquinonedicarbonique C6Cl 2O ä (C0 2G2H 6)2, F. 195°. cristaux jaune

vert (B. 21, 1761). 11 se transforme par reduetion ä l'aide de poudre de zinc et
d'aeide acetique en ether p-dichlorhydroquinonedicarbonique C6Cl 2H 20 2(CO äCä
Il 3)2, qui cristallise sous deux modifications differentes : en aiguilles incolores
et en tables jaune-vert (B. 20, 2796 ; 21, 1759 ; 23, 260). Les ethers dibromo-
et diiodohydroquinonedicarboniques (B. 32, 1742) jouissent deproprietes ana-
logues (B. 32, 1742) ; v. egalement les deux formes de l'ether 2,5-dioxytere-
phtalique, p. 396.

Ether p-dioxyquinone-dicarbonique C6(OH)»0 2(CO äCaH 5)2, F. 151°; on l'obtient
par agitation de l'ether dichlorohydroquinonedicarbonique avec une Solution
de soude caustique et par action de l'acide nifreux sur l'ether dioxytere-
phtalique (JB. 19, 2385). II cristallise en feuillets jaune päle et en prismes jaune
vert intense (B. 20, 1307). II possede une reaction aeide et fournit des sels
avec 2 equivalents de metal. II se eombine ä l'hydroxylamine en donnant non
pas une dioxime, mais bien un sei d'oxyammonium ; il fournit de la meine
maniere avec la Phenylhydrazine un sei de Phenylhydrazine (B. 22, 1290). II
ne reagit pas avec l'isocyanate de phenyle (B. 23, 265). Sous l'influence de
l'acide chlorhydrique ä l'ebullition, l'ether se dedouble en CO„ et dioxyqui-
none (p. 256). II fixe deux atomes d'H (par reduetion a l'aide d'aeide sulfu-
reux) en donnant naissance ä l'ether tetraoxyterephtalique :

Ether tetraoxyterephtalique C e (OH) 4(C0 2R) 2 ou ether dioxyquinonedihydrodi-
carbonique C6H 2(0 2)(OH) 2(C0 2R) 2, feuillets jaune d'or, F. 178° (v. ci-dessus)
(B. 20, 2798). II s'oxyde facilement ä l'air en Solution alcaline en conduisant
par elimination de 2H ä l'ether dioxyquinonedicarbonique et fournit par
suite les memes derives avec l'hydroxylamine et la Phenylhydrazine (B. 22.
1291). II se eombine a 4 molecules d'isocyanate de phenyle en fournissant
un derive tetracarbanilide (B. 23, 267).

/CO—CIl(CO,C„H.)\
Ether phloroglucinedicarbonique GH 2< " >CO, F.104°;onl od-

~ \GO—CHfCOgCgOg)/
tient par condensation de 3 molecules d'ether malonique sode ä 120-145° avec
elimination de carbonate d'ethyle et formation intermediaire d'ether acetone-
tricarbonique; on l'obtient egalement par condensation de l'ether acetone-
dicarbonique avec l'ether malonique en presence d'ethylate de sodium (B. 29>
R. 1117; 41, 4171). II se comporte de la meme maniere que l'ether succinyl-
succinique et se dissout sans alteration dans les alcalis; le perchlorure de
fer le colore en rouge cerise. II se eombine ä l'anhydride acetique en four¬
nissant un derive triacetyle et ä l'hydroxylamine en donnant une trioxime
(B. 21, 1766) ; avec l'isocyanate de phenyle, il fournit un derive tricarbanilide
(B. 37, 4637). Les alcalis fondus le transforment en phloroglucine (p. 247).

III. Acides hydroaromatiques tribasiques. — Acides hydrobenzenetricar-
boniques. A ce groupe appartiennent les ethers dioxydicarboxyphenylacetiques

/CO.C(CO äR)-x
CtUtClf/ ^ ^ " ^CGIl 2.CO.,R, produits de cyclisation de l'ether acetone-
dicarbonique (C. 1900 11,963) et l'ether dihvdro-oxvdicarboxvphenylacetiquc :

/CO ---------CHo\ c|]

Ol

I»
l'i
s;
ti
ai
d
(c

Ether dihydro-oxydicarboxyphenylacetique CO ;,CoH 5.CH<
GH:C(CO,G2H 5)/
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OH.jCOjGoH.F. 82°, <|ui se forme par condensation de l'ether glutaconique sous
l'influence de l'ethvlate de sodium exempt d'alcool (#. 37. 2113).

/•C(COOH)=CH\ /GH 3
Acide dihydromethyltnmesique CI \ C(C001 | _ G11 / \<;001]' ° n 1' obüent

en chauffant l'acide pyruvique avec la soude caustique. L'acide constitue le
produit intermediaire de la Synthese de l'acide uvitique (p. 394) ä partir de
l'acide pyruvique. Chauffe avec SO.H, concentre, il pcrd C02 et 211 en condui-
sant ä l'acide uvitique; par fusion, il dünne naissance, ä cöte d'acide uvi¬
tique, ä l'acide dihydro-uvitique C 6H 5(CH 3)(C0011).,, F. 230° et ä differents
acides tetrahydro-uvitiques. Par hydrogenation ä l'aide d'amalgame de so¬
dium, on obtient l'acide tetrahydromethyltrimesique C 6H 6(CH 3)(COOH) 3, F. 221"
(decomp.) (A. 305, 125).

IV. Acides hydroaromatiques tetrabasiques. — Acides hydrobenzenetetra-
carboniques. Les acides de ce type dans lesquels deux groupements car-
boxyles se trouvent fixes au meme atome de carbone, ont pu etre obtenus
s .vnlhetiquement : l'ether hexamethylene-l,l,3,3-tetracarbonique prend nais¬
sance par condensation de l'ether methylenedimaloniquc disode avec le
bromure de trimethylene ou de l'ether trimethylenedimalonique disode avec
l'iodure de methylene; l'ether hexamethylene-l,l,4,4-tetracarbonique par
condensation de l'ether n-butanetetracarbonique avec le bromure d'ethylene
(Perkin jun.; comp. p. 7) :

-\CH,-
•CNa(G0.,CoH8)
-CNa(CO.,G.

/CIL—CIGOXJI.,),^+ 1„CII,= GH,<
[5)2 -\CH ä—C(CO äC sH t )s

GH ä+2NaI.

Acide 1,1,3,3-hexamethylenetetracarbonique; il se decompose ä 220° en se
transformant par depart de 2 CO., en acide hexahvdroisophtalique (J3. 25, ß.
J$9, 274).

Terpenes.

Les huiles essentielles ou huiles etherees ou essences ' que Ton retire
de differents vegetaux, en particulier des differentes especes de coniferes
e t de citrus par distillation ä la vapeur d'eau, par expression ou enfin par
°xtraction ä l'aide de dissolvants volatils ou de corps gras, renferment, ä
c °te d'autres combinaisons, des carbures de formule C 10U i6 , que Ton
designe sous le nom de terpenes.

Les terpenes, principes constituants parfois predominants d'un grand
nombre d'essences employees en parfumerie, possedent la plupart des
r elations plus ou moins etroites avec le p-cymene ou p-methylisopropyl-
ßenzene (p. 66) et quelques-uns avec le m-cymene.

L'etude detaillee et la Separation des terpenes sont en grande partic
dues aux recberches d'O. Wallach 2 qui est parvenu ä mettre quelque
or dre dans cet ensemble particulierement complexe de carbures de
fomilles tres differentes.

Les terpenes se classent d'apres leurs proprietes en deux groupes fon-

' Gildemeisteret Hoffmann,Les huiles essentielles (traducüonfran(;aisede G. Laloue)
' aris 1912). F. W. Semmler, Die aetherischen Oele nach ihrem chemischen Bestand¬
teilen, Leipzig 1906-1907.

" O. Wallach. Terpene und Campher, Leipzig 1909.
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damentaux. Le premier groupe renferme les terpenes deux fois non satu-
res monocycliques, susceptibles de fixer quatre atomes ou groupements
atomiques monovalents et qui doivent etre envisages comme des dihydro-
p-cymenes vrais; ä ce groupe appartiennent le limonene, le dipentene, le
terpinolenc, le terpinene et le phellandrene. On peut egalement rattacher
ä ce groupe le sylvestrene et le carvestrene qui renferment egalement
deux doubles liaisons, mais qui derivent du m-cymene.

Les terpenes du deuxieme groupe se distinguent avant tout des
dihydrocymenes par le fait qu'ils ne fixent que deux atomes ou groupe¬
ments atomiques monovalents et ne renferment par suite qu'une seule
double liaison. Les termes les plus importants de ces terpenes bicycliques
sont le camphene, le pinene, le fenchene et le sabinene. Un certain
nombre de termes de ces deux groupes se relient les uns aux autres par
des reactions de transformation. Les terpenes completement satures tri-
cycliques n'ont pas encore ete deceles dans les huiles essentielles. On a
tout recemment decouvert des terpenes C 10H 16 qui ne renferment pas de
chaine cyclique et que l'on designe, en les distinguant ainsi des terpenes
cycliques proprement dits, sous les noms de terpenes oleßniques ou acy-
cliques (ß. 24, 682).

A cöte des terpenes proprement dits, on rencontre egalement dans les
huiles etherees des carbures bouillant ä plus haute temperature qui pos-
sedent une composition centesimale identique, mais un poids moleculaire
plus eleve, des sesquiterpenes G ISH 24, des diterpenes C 2uH :a et des polyter¬
penes (C 6H 8).t.. Uisoprene C 5H 8 obtenu dans la distillation du caoutchouc pos-
sede egalement la meine composition centesimale que les terpenes et le fait
de sapolymerisation facileen dipentene, par exemple, lerapprochedes ter¬
penes. On le designe parfois pour cette raison sous le nom d'hemiterpene.

Des terpenes derivent un tres grand nombre d'alcools et de cetones
repondant en general aux compositions snivantes : C 10H J6O, C 10Hi 8O et
C 10IL 0O, que l'on rencontre parfois dans les huiles essentielles ä cöte
des terpenes et que l'on designe d'habitude sous le nom generique de
camphres, parce que le camphre ordinaire ou camphre du Japon fait
partie de ce groupe. Aux terpenes oleßniques correspondentles camphres
olefiniques ; auxisesquiterpenes correspondentles camphres sesquiterpe-
niques. Aux terpenes et ä leurs produits d'addition se rattachent, par
suite, les alcools et les cetones terpeniques ainsi que leurs produits de
transformation.

On rencontre pour la preparation ä l'etat pur et la Separation des ter¬
penes lesmemes difficultes que pour la preparation des carbures dihydro-
benzeniques. On obtient prcsque toujours un melange de carbures tres
voisins, isomeres de liaisons, et il parait douteux que l'on soit arrive jus-
qu'ä present ä isoler un seul terpene completement pur. L'etude chimiq 110
des terpenes a rencontre par suite des difficultes considerables ; cepen-
dant, gräce aux travaux de Baeyer, de Perkin jun., de Semmler, de
Wagner et surtout de Wallach, la Constitution exacte d'un grand nombre
de terpenes et les relations qui les unissent semblent etablies d'une
facon definitive. On est parvenu dans certains cas (dipentene, terpinene,
sylvestrene et carvestrene) ä realiser la Synthese complete de cerlains
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terpenes; dans d'autres cas, on n'a pu parvenir qu'ä une Synthese par¬
tielle : pinene, phellandrene, camphene et fenchene.

La Separation et la purification des alcools et cetones terpöniques est
beaueoup plus facile; un certain nombre d'entre eux se distinguent, en
el'fet, par la lacilite avec laquelle ils cristallisent, d'autres fournissent des
derives caracteristiques que l'on obtient facilement ä l'etat de purete
absolue. Comme pour les terpenes, l'etablissement de la Constitution de
ces derives a ete suivie de nombreuses syntheses totales, par exemple :
camphre, menlhone, a-terpineol, etc. D'autre part, les recherches entre-
prises pour realiser la synthese des camphres ont conduit ä un grand
nombre de combinaisons analogues aux produits naturels, tant par leur
Constitution que par leurs proprietes et l'on est ainsi parvenu ä preparer
un certain nombre de terpenes et de camphres qui n'ont pas encore ete
rencontres ä l'etat naturel dans les huiles essentielles.

La Constitution des sesquiterpenes et des polyterpenes n'a pas encore
ete determinee, non plus que celle des derives oxygenes correspondants.

Proprietes physiques. Les terpenes proprement dits sont, ä l'etat pur, des
liquides incolores, fortement refringents ; un petit nombre seulement, comme
le camphene, sont solides ä temperature ordinaire. Ils bouillent sans decom-
Position entre 150-180°,sont entrainables par la vapeur d'eau et possedent
une odeur caracteristique, souvent agreable. La plupart des terpenes sont
°ptiquement actifs ; quelques-uns d'entre eux sont connus sous leurs deux
■nodifications actives qui jouissent de pouvoirs rotatoires egaux mais de sens
contraire; le dipentene fournit, d'autre part, un exemple de terpene race-
mique.

Proprietes clämiques. 1. Les terpenes se polymerisent facilement.
2. Un grand nombre de terpenes s'isomeriscnt tres aisement, par action

des aeides, en terpenes isomeres de liaison.
3. Un certain nombre de terpenes s'oxydent facilement sous l'influence de

1 oxygene atmospherique (v. a-pinene et ß-phellandrene) en se resinifiant
(comp. B. 29, R. 658). La formation de derives benzeniques par Oxydation des
terpenes est particulierement interessante. G'est ainsi que l'iode oxyde l'es-
s ence de terebenthine en p-eymene, l'acide nitrique en aeide p-toluique et
^eide terephtalique, etc..

4. Nous avons dejä indique precedemment la signification des reactions
u'addition des terpenes en ce qui concerne leur Classification :

a) L'hvdrogene se fixe sur les terpenes en conduisant ä des hydroterpenes
(ß - 36, 1033).

*>)Le chlore, le brome ou les hydraeides se fixent en milieu acetique ä
U'oid sur les terpenes en les transformant en derives de Substitution halo-
Senes des hydroterpenes. Ces derives sont souvent tres bien cristallises et
Peuvent etre utilises avantageusement a la caracterisation et ä la separa¬
ten des terpenes, qu'ils regenerent facilement par action ä chaud d'aeetate
de soude en milieu acetique ou de bases telles que l'aniline (comp. B. 34, 708).
b'uutre part, ces memes derives halogenes permettent de passer aisement
des terpenes aux alcools terpeniques d'oü on peut inversement les regenerer.

c) 1^'action du chlorure de nitrosyle NOG1 (Tilden) ou des nitrites alcoo-
uques en milieu acetique chlorhydrique sur les terpenes conduit ä des derives
caracteristiques, les nitrosochlorures ; ces nitrosochlorures, en gcneral ins-
tables, se transforment par action des bases primaires et secondaires soit en
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nitrolamines terpeniques, derives stables et, par suite, plus aptes que les
nitrosochlorures ä la caracterisation des terpenes, soit en nitrosoterpenes,
par depart d'HGl. Ces derniers composes realisent le passage des terpenes
aux cetones terpeniques; comp, nitrosochlorure de limonene.

d) Un certain nombre de terpenes se combinent ä N 20 4 en fournissant
des nitrosates C 10H 16(NO).O.NO.,et ä N 20 3 en conduisant a des nitrosites
C 10H 16(NO).O.NOou des pseudonitrosites~(nitrites) C 10H I6 (NO)NO ä [A. 332, 313).

Les nitrosochlorures, nitrosates et nitrosites sont dimoleculaires ä l'ctat
solide et devraient etre. par suite, logiquement consideres comme des bis-
nitrosocblorures, bisnitrosates et bisnitrosites. Ils se comportent toutefois,
dans toutes leurs reactions, comme des composes monomoleculaires (B. 28,
648 : 29, 10).

e) L'ozone oxyde les terpenes en ozonidcs, KMn0 4 en Solution etendue ea
glycols par fixation de 2 OH. Ces deux reactions presentent une importance
capitale en ce qui concerne la Constitution des terpenes.

Fixation de l'acidc trichloracetique et de la formaldehyde sur les terpenes,
v. B. 29, 695 ; 32, 57.

Nomenclature. Dans la plupart des cas, les terpenes et les camphres ont
recu des noms derivant de celui de la plante d'oü l'on extrait Fhuile essen¬
tielle qui les renferme en quantite notable ou dans laquelle ils ont ete obser-
ves pour la premiere fois. Par suite de recherches plus detaillees, on s'est
apercu que certains terpenes consideres primitivement comme des corps
definis ne sont en realite que des melanges, et on en distingue les differents
constituants par des lettres grecques servant de prefixes : par exemple a-,
ß- et -/-terpinenes. V. Bseyer a tente de faire concorder la nomenclature des
terpenes avec la nomenclature de Geneve : dans le Systeme qu'il a propose les
dihydrocymenes deviennent les terpadien.es, les tetrahydrocymenes sont les
terpenes, l'hexahydrocymene est le terpane. Wagner pour conserver aux ter¬
penes leur nom primitif de terpenes, qui dans la nomenclature de V. Bseyer
deviennent les terpadienes, propose de nommer menthane l'hexahydrocymene,
menthenes les tetrahydrocymenes et menthadienes les dihydrocymenes ou ter¬
penes (B. 27, 1636 Anm.). Cette derniere nomenclature est la plus utilisee.

Pour fixer la Constitution des dihydrocymenes on a recours ä un numero¬
tage des atomes de carbone :

7 1
G—C<

2

6

9

10

Le dihydrocymene repondant ä la formule CH 8.C
devient donc dans cette nomenclature le l 1

j-GIl—CH.,\
>G.CH(CH 3)2 serait le A^'-menthadiene

GH—CHa
\CH ä—CR,.

menthadiene et le dihvdrocy-
>G=C(CH 3)2

mene CH-.Ck,3 \GH„ GH-/
Nomenclature des terpenes bicycliques, v. p. 552.
Nous classerons les terpenes dans l'ordre suivant :
A. Groupe des terpenes olefiniques ou groupe terpenogene;
B. Groupe des terpenes monoeycliques ou groupe du menthane
C. Groupes des terpenes bicycliques :

I. Groupe du sabinane ou tanacetane ;
II. Groupe du carane;
III. Groupe du pinane;
IV. Groupe du camphane.
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D. Groupe des sesquiterpenes et des polyterpenes.

523

Aux carbures de chaque groupe se rattachent les alcools et Colones
correspondants, c'est-ä-dire les camphres.

A.— Groupe des terpenes olefiniques ou groupe terpenogene.

On ränge dans ce groupe toute une serie de carbures, d'alcools, d'alde-
hydes, de cetones et d'acides ethyleniques renfermant une chalne ouverte et
que l'on extrait directement des huiles essentielles ou qui constituent des
produits de transformation des principes constituants de ces esSences. 11s
jouissent de la propriete caracteristique de se transformer facilement en
derives hydroaromatiques, terpeniques ou aromatiques.

1. Terpenes olefiniques. — Myrcene C 10H ie = (CH 3) 2C:CH.CH 2.CH 2C(:CH 3)CH:
CH ä ou CH2:C(CH 3).CH2.CH2.CH 2.C(:CH 2)CH:CH2, E. 20 67°, D 15 0,8025, n D = 1,4673,
'1 est contenu dans l'essence de Bay ä cöte de Z-phellandrene (p. 532) et de
Phenols aromatiques de la serie cinnamique et dans l'huile essentielle de
Lippia citriodora. II est vraisemblablc, d'autre part, que le terpene extrait de
l'essence de houblon est identique au myrcene (C. 1903 I, 1028). On l'obtient
artificiellement pardeshydratation du linalol (p. 526) sous 1'infLuencede SOJvIl
ä chaud. II fixe 4 atomes de brome ; reduit par Na et l'alcool, il donne nais-
sance au dihydromyrcene <'i 0'' is? E. 1~2°- tetrabromure, F. 88°, qui se trans-
forme par action du melange acide sulfurique-acide acetique en cyclodihy-
dromyrcene isomere (B. 34, 3126). Ghauffe sous pression ä 300°, le myrcene
se polymerise en dimyrcene, E. 13 160-200°, et en polymyrcenes non distillables;
le dimyrcene se combine ä N 20 3 en fournissant un nitrosite (C i0 H 18N 3O 7)2, qui
Nemble etre identique au nitrosite que Ton obtient ä partir du caoutchouc
et dont il possede effectivement la composition (p. 589) (J3. 35, 3264).

Ocimene G101IJ6 = (CH 3)2C:CH.CH2.GH:C(CH3)CH:GH2 (1), E. 80 81°, D 15 0,8031;
°n l'extrait de l'huile essentielle d'OcimumBasilicum. II ne dii'fere du myrcene
'lue par la position de la double liaison et, en effet, sous finfluence du
sodium et de l'alcool, il fixe deux atomes d'll en conduisant au dihydromyr¬
cene. L'ozone l'oxyde en fournissant ä cöte d'autres produits, de i'acetone,
d u methylglyoxal et de la dialdehyde malonique (C. 1907 II, 679; 1909 1, 373).

Anhydrogeraniol t; io ll 16, E. 172-170°, D 30 0,8232, n D = 1,4835, action du bisul-
'ate de potassium sur le geraniol ä 170°; il fixe 6 atomes de Br (B. 24, 682).
Linalolene C 10H, 8, E. 165-168°, D 20 0,7882, n D = 1,455; il se forme par reduction
du Ünalol (v. plus loin) (ß. 27, 2520).

On peut ranger dans le groupe des terpenes olefiniques ou terpenogencs
''isoprene C SH 8, E. 37° (v. t. 1), produit de distillation du caoutchouc (p. 589);
°n le prepare synthetiquement en faisant passer des vapeurs d'essence de
terebenthine ä travers un tube maintcnu au rouge {A. 383, 228). Synthese

-methvlpvrrolidine, v. ce nom.
CI1

L'iso-

CH,^
C—CH=CH.,

de l'isoprene par dedoublement de la

Pretie est constitue principalement par le $-m&thyldivinyle

d fixe 2 molecules d'HBr avec formation de bromure de dimethyltrimethy-
'ene et se polymerise facilement en dipentene (p. 530) (J. pr. Ch. [2] 55, i ;
C - 1900 II, 331)":

CH 3s
CE/""

s-C—CH=CH„ CH 3n
r.u./.>C—CH /CH S-

\CH 2-
-CH ^
-CH,/

JCCH,.
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Dans d'autres conditions l'isoprene se polymerise en caoutchoue, v. p. 589.

2. Alcools terpeniques olefiniques. — d-Citronellol C 10II 20O = CH 2:C(CE,
CH 2.CH 2.CH a .CH(CH 3)CH 2.ClI 2OH (?), E. 15 113-114°; il a ete obtenu tout d'abord
par reduction du d-citronellal ; on le rencontre ä l'etat naturel dans l'essence
de citronelle de Java. C'est une huile incolore ä odeur agreable de rose. Sa
Constitution resulte de son etroite parente avec le d-citronellal. ün autre
alcool tout ä fait analogue au d-citronellol, mais levogyre, le l-citronellol ou
l-rhodinol, se rencontre ä cöte de geraniol dans un certain nombre d'essences
de roses, de pelargonium et de geranium. II est vraisemblablement isomere
de liaison'du d-citronellol et repond ä la formule suivante (CH g)aC:CH.CH 2 .GH 2
CHtGHaJCHäGHjOH : il se transforme, en effet, par Oxydation en une aldehyde
isomere, le rhodinal (p. 527). La Constitution des citronellols n'est cependant
pas encore elucidee dune facon definitive. La reduction de l'acide geranique
synthetique (p. 528) conduit ä un i-citronellol, Vi-rhodinol, E. 10 110° (B. 29,
923 ; 30, 33 ; C. 1904 II, 440 ; comp. B. 29, R. 183).

Geraniol C 10H 18O= (CH8)2C:CH.CIL,.CIL.C(CH3):CH.CH,OIT, E. n 120-122». prin¬
cipe constituant alcoolique des essences de geranium, de rose, de pelargo¬
nium, de palmarosa, de lemongrass, etc.. C'est l'alcoolterpenique acyclique
le plus repandu dans la nature (B. 29, B. 785); il fournit avec le chlorure
de calcium une combinaison cristallisee caracteristique qui peut etre utilisee
ä son extraction des huiles essentielles ; il est optiquement inactif et possede
avec le citral les memes relations que le citronellol avec le citroneilal. La
synthese du geraniol decoule directement de celle du citral. Le nerol est un
alcool stereoisomere du geraniol.

Nerol, E. 225°, D 15 0,880, vraisemblablement stereoisomere du geraniol:
on le rencontre ä l'etat naturel dans les essences de neroli, de petit-grain,
de bergamote, de linaloe, tantot ä l'etat libre, tantöt sous forme d'ethers. U
se distingue essentiellement du geraniol, dont il est extremement voisin, en
ce qu'il ne fournit pas de derive solide avec le chlorure de calcium; il donne.
par contre, un tetrabromure cristallise, F. 119°. Le geraniol et le nerol pos-
sedent vraisemblablement entre eux les memes relations que le citral a avec
le citral b, le geraniol correspondant au citral a, le nerol au citral 6 (B. 39, 1780;.

i-Linalol, licareol CJ\ ts O = (CH 3)2C:CII.CH :i .CH 2 .C{CH 3)(OIT) .GILCH,, E. 197-
199°, IX 0 0,8702, n D = 1,4695; il est contenu dans l'essence de linaloe de
Licari kanali, dans les essences de lavande, de bergamote, de limette, d'ori-
ganum, etc.; d-linalol, coriandrol, contenu dans les essences de coriandre,
de mandarines et d'oranges.

Le geraniol et le linalol ainsi que le carbure terpenique cite precedem-
ment, l'ocimene, se reduisent par le nickel et I'hydrogene en donnant nais-
sance au 2,6-dimethyloctane, ce qui conduit ä attribuer ä toutes ces combi-
naisons un squelette carbone identique (B. 41, 2084).

L'acide sulfurique etendu transforme integralement les linalols et parliel-
lement le geraniol en Hydrate de terpine inactif (p. 537) (B. 28, 2137). L'acide
formique ou le melange aeide sulfurique-acide acetique transforment diffici-
lement le geraniol, facilementles linalols en x-terpineol solide, F. 35° (p. 340) ;
le linalol s'isomerise partiellement dans cette reaction en geraniol; inverse-
ment, le geraniol peut etre transforme en linalol inactif (J. pr. Ch. [2] 60,
244). Une action plus energique de ces aeides fournit, ä cöte ou au lieu d'hy-
drale de terpine et de terpineol, des carbures terpeniques tels que le terpi-
nolene, (p. 530) et le terpinene (p. 531). Les aeides concentres reagissent sur
les ethers du geraniol en les transformant en cyclogeraniol, alcool corres¬
pondant au cyclocitral (p. 503) (C. 1903 1, 266).
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La Constitution de ces composesainsi que celle des aldehydes et des acides
Correspondants (v. plus loin) resulte de leur transformation en methylheptenone
{Cli 3) 2C:CR.Gli.fiW.fiOCU :i qui a ete dejä decrite dans le tome 1 ; reciproque-
toent, la methylheptenone a ete utilisce ä la Synthese d'un certain nombre
de composes appartenant ä ce groupe; condensee avec l'iodure d'allyle en
presence de zinc, eile donne naissance ä l'homolinalol (CH 3)äG:CH.CH 2 .CH.,
C(CH 3)OH.CH2 .CH:CH2, E. u 102-104» (B. 29, 693; comp. C. 1899 I, 24). a-Alcoyl-
geraniols; ils prennent naissance par action des derives organomagnesiens
mixtes sur le citral (C. 1904 LI, 624).

3. Aldehydes terpeniques olefiniques — CitronelLaL C 10H 18O = CH 2:C(CH 8).
CH 2. CH2.GH.i .CH(CH 3).CH,G&0 (1) et (CH 3)aC:CH.CH 2.CH 2.CH(CH 3).CH2CHO (II), E.
205-208° ; sa modification droite se rencontre dans les essences de citronelle,
de melisse, d'Eucalyptus maculata var. citriodova etc.. (B. 29, 904) ; le i-citro-
nellal n'a ete trouve jusqu'ä present que dans l'essence de citron de Java,
Javalemon olie. Le citronellal jouit de la propriete caracteristique de donner
naissance soit ä la longue (C. 1900 1, 195; B. 32, 825) ou plus rapidement sous
1'in.fluence de l'anhydride acetique, ä un alcool terpenique isomere du pulegol
\isopulegol (v. plus loin), produit de reduction de la pulegone (p. 546) (B. 30,
-2; 32, 3257). Par reduction, le citronellal se transf'orme en d-citronellol (v.
Plus loin). L'oxydation permanganique dedouble l'acetal du citronellal en
Solution aqueuse en acetone et semialdehyde de l'acide ß-methyladipique ; en
Solution acetonique, au contraire, on obtient avec un rendement d'environ
SO p. 100 une dioxyaldebyde qui, par Oxydation plus profonde ä l'aide de
CrO,, se transforme en une oxydialdehyde et finalement en cetoaldehyde
CH 3COCH 2 .CH 2 .CH2CH(CH 3).CH 2CHO (B. 34, 2981). L'ozone oxyde le citronellal
en acetone et acide (3-methyladipique : le rendement n'est d'ailleurs pas
'luantitatif. II semble d apres cela que le citronellal que Ton rencontre ä l'etat
aaturel soit un melange de deux aldehydes tres voisines isomeres de liaison
(v - formules plus haut) (B. 41, 2187).

Rhodinal, aldehyde levogyre tres voisinedu citronellal (B. 29, fi. 352, C. 1902
'> 95); eile repond ä la formule II et s'obtient par Oxydation du Z-eitronellol

tP- 526). Elle se distingue du citronellal, avant tout, par ce l'ait que, sous l'in-
'Uience de l'anhydride acetique, eile ne fournit pas d'isopulegol, mais une
cetone cyclique, la menthone (p. 543). Les formules suivantes permettent de
Se rendre compte du mecanisme de l'isomerisation :

H aC=G—GH 8
GH,

H 2C=C—CH 3
CH

n,<; CHO
I

C1I,

H 2C
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CH»

I

-C-CH,
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/
CHO
I.

H 2G ce 2

H„C-

H,C
"I

-CH—CH3
(III

CO

CH,

CH.CH 3
Citronellal.

CH.CH 3
Isopulegol.

CH.Cff,
Rhodinal.

CH.CII.,
Menthone.

On parvient ä realiser la transformation inverse de menthone en rhodinal
Par exposition ä la lumiere d'une Solution hydroalcoolique de menthone. On
°blient dans cette reaction, par Ouvertüre de la chalne cyclique, une aldehyde
j'on saturee C 10H 18O tres voisine du citronellal, mais possedant un point d'ebul-
ntion inferieur (115°) (B. 40, 2421). Gette aldehyde est peut-etre identique au
r'}cn thocitronellal, aldehyde obtenue par dedoublement de la menthone-oxime
iP- 544) (A. 296, 131).
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Citral, geraniol C 10H 16O = (Cn.,).,C:CH.CH,.CII 2 .C(CH 3):CH.CIIO. E. 228-229°,
huile faiblement coloree en jaune, possedant une odeur caracteristique de
citron. On le rencontre dans l'essence de citron, de verveine et surtout dans
l'essence de lemongras, d'oü on l'extrait industriellement, et dans un grand
nombre d'autres huiles essentielles; il prend egalement naissance par Oxy¬
dation du geraniol (C. 1908 I, 1375) ; on le prepare synthetiquemcnt par dis-
tillation d'un melange d'acide geranique (v. plus loin) et de formiate de cal¬
cium (B. 31, 827). Le citral que l'on rencontre ä l'etat naturel est en realite un
melange de deux form es possedant une structure identiquc et stereoisomeres:
citral «et citral 6; ceux-ci peuventetre separespar les produitsd'addition qu'ils
fournissent avec l'acide cyanacetique et qui d'ailleurs ne se forment pas avec
la meine facilite : les acides cüralidenecyanacetiques, F. 122° et 95° (B. 33, 877 . Le
citral se condense avec la ß-naphtylamine et l'acide pyruvique en donnant
naissance ä l'acide citrylnaphtocinchoninique (v. ce nom), F. 197°. (B. 31, 3195).
Le citral, comme l'aldehyde cinnamique (p. 450), se combine aux Sulfites en
fournissant, en dchors de la combinaisonbisulfitique normale, les sels de l'acide
citraldihydrodisulfonique resultant de la fixation de 2 S0 8HNa sur les liaisons
ethyleniques (B. 31, 3278). Par action d'une Solution de carbonate de soude
ä l'ebullition, le citral se dedouble en methylheptenone (v. plus haut) et acet-
aldehyde (C. 1897 I, 495). L'ozone l'oxyde en acetone, acide ou aldehyde
levuliques et glyoxal (?) (B. 40, 2823). Par action de bisulfate de potassium.
d'acide iodhydrique, d'acide acetique etc., le citral se deshydrate en cymene.
Par contre. lorsqu'on soumet des derives du citral pour lesquels la trans-
formation en cymene est impossible, par exemple la citralidene-aniline
(C. 1901 II, 716), les acides citralidene-acetique, citralidene-cyanacetique,
citralidene-acetylacetique etc.. ä l'action de S0 4H ä concentre ou de P0 4H 3, il se
forme des derives du cyclocitral, aldehyde trimethyltetrahydrobenzo'ique
(p. 503). D'une maniereanaloguc, la pseudoionone resultant de la condensation
du citral avec l'acetone (CH 3) 2G:GH.GH2 .CH ä .C(CH 3):CH.CH:CH.CO.GHs , E. l2 .
143-145°, se transforme par action de SC\Hä concentre en une cetone hydro-
aromatique, l'ionone (p. 503); comp, egalement cyclodihydromyrcene (p. 525),
cvclogeraniol (p. 526), acide cyclogeranique (p. 509), et cyclogeraniolene
(p. 485).

4. Acides terpeniques olefiniques. —Acide citronellique (acide rhodmique
B. 29, K. 352) CH2:G(GH 3) .CH2 .CH ä .GH 2 .GH(CH8).CH 2GOOHet (CH 3)„G:CH .CIL.
CH 2 .CH(CH 8)CH 2COOH, E. 10 143,5°; on l'obtient ä partir du nitrile correspondant.
produit de deshydratatton de la citronellaldoxime ou par Oxydation du citro-
nellal qu'il regenere inversement par distillation de son sei de calcium avec 1c
formiate de calcium. 11 prend egalement naissance par hydrogenation de
l'acide geranique ä l'aide de l'alcool amylique et du sodium (B. 31, 2899). Son
ether, reduit par le sodium et l'alcool, conduit au i-citronellol (p. 326), ce
qui etablit la parente des series du citronellol et du geraniol.

Acide geranique (GH 3) 2C:GH.CH 2 .GH 2 .C(CH 3):CHGOOH, E. ls 153°; onlobtienl
egalement a partir du citral; on le prepare synthetiquemcnt en condensant
la methylheptenone (p. 527) avec Feiner iodacetique ou l'ether bromacetique
en presence de zinc (B. 29, R. 222; 31, 825). L'acide sulfurique le transforme
en acide cyclogeranique (p. 509), acide hydroaromatique isomere. Chauffe sous
pression ordinaire, l'acide geranique donne naissance au geraniolene C 9H 16,
que l'acide sulfurique isomerise en cyclogeraniolene (p. 485) (A. 324, 101).
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B. Terpenes monocyoliques ou menthanes.

1. Hydrocarbures. —A ce groupe appartiennent les terpenes suivants
dont les uns sont optiquement actifs, les autres inactifs ou racemiques :
limonene, dipentene, terpinolene, a-, ß- et -(-terpinene, a- et $-phellan-
drene, tf^-menthadiene (synthetique) et enfin sylvestrene et carvestrene.
Ils doivent etre envisages les premiers comme des dihydro-p-cymenes
et les deux derniers comme des dihydro-m-cymenes. Un grand nombre
de reactions de Iransformations relient ces terpenes les uns aux autres;
plusieurs d'entre eux ont pu etre obtenus par voie synthetique (comp.
p. 523).

Groupe du limonene- et du dipentene. — Limonene
y^CÜ— CII.,\ ^GH„

CH.,Cf ->CH.Cf ',
s \CH 2—GH 2/ \CH,

rf-limonene, Mimonene et [d + ^-limonene ou dipentene.

C 10H connu sous trois modifications

d-Limonene, cilrene, hesperidene, carvene; c'est avec le pinene l'un des
terpenes les plus repandus dans la nature. On le rencontre dans les
essences d'ecorces d'oranges ameres de Citrus Aurantium, dans les
essences de citron, de bergamote, de kummel, d'aneth, de celeri, etc.,
E. 175°, [a] D -f- '106,8° (+ 12o°3ö', v. C. 1899 I, 1241). Le Mimonene se ren¬
contre dans les essences d'aiguilles de pin, A'elemi, dans l'essence de
nienthe russe, etc. E. 175°, [a" D —105°. Formation du /-limonene ä partir
de la d-carvone, v. B. 33, 735" et p. 541.

Les deux limonenes sont des liquides ä odeur agreable de citron, D ä0 0,846.
11s se differencient presque uniquement, aussi bien d'ailleurs que leurs
derives, par leur pouvoir rotatoire egal et de sens contraire (A. 252, 144). Les
deux limonenes actifs soumis ä l'action du brome sec fournissent des tetra-
bromures, F. 104°, qui possedent un pouvoir rotatoire egal [a] 0 = environ 73°,
aiais avec des signes contraires. Les hydracides humides reagissent sur les
limonenes actifs en fournissant les produits d'addition du [d + Z]-limonene ou
dipentene. Par action d'un courant d'HCl sec sur une Solution sufocarbomque
de limonene, on obtient un monochlorhydrate qui se reduit a froid par action
de Na et d'alcool en carvomenthene (p. 534) et fournit, par action des alcalis
etendus ou de l'acetate de soude, un a-terpineol optiquement actif (B. 36, 1036 ;
A - 350. 154). Par Oxydation permanganique menagce, le limonene fournit un
alcool tetravalent, le limonetrite G10H 16(OH) 4 (p. 540). Les limonenes optique¬
ment actifs maintenus ä haute temperature se transforment en dipentene.

Les nitrosochlorures des limonenes possedent une importance speciale
(fi. 28, 1308; 29, 10; C. 1905 I, 1643). Les d- et Mimonenes fournissent deux
Nitrosochlorures chimiquement identiques mais possedant des proprietes
Physiques difierentes, qui conduisent par action des bases ou du cyanure
de potassium ä des nitrolamines etä des nitrosocyanures isomeres :

Nitrosochlorure d'a,d- et Mimonene, F. 103° [o], = ± 313°:
Nitrosochlorure de ?,d- et Mimonene, F. 105° [a]„ = ± 240°.

Les quatre nitrosochlorures chauffes avec du methylate de sodium four¬
nissent de la carvoxime, F. 72° (p. 548), le nitrosochlorure de Mimonene

Richter-Anschütz. — Chimie organique, II. 34
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fournit la d-carvoxime, le nitrosochlorure de d-limonene, la Z-carvoxime
(v. egalement B. 43, 519).

[rf+q-Limonene, dipentene, cinene, E. 175», D. 0,853 (ß. 28, 2145 ; 29,
4 ; 33, 1457). Le dipentene se rencontre ä cote de cineol (p. 537) dans
Oleum cinne. II se forme en chauffant le d-limonene, le Mimonene, le
pinene et le camphene ä 250-300° et se rencontre, par suite, dans les
essences de terebenthine russe et suedoiseobtenues ä haute temperature.
11 prend aussi naissance dans la distillation du caoutchouc (caoutchine)
et par polymerisation de l'isoprene C äH 8 qui prend simullanement nais¬
sance (p. 523) (A. 227, 295). On l'obtient d'autre part en melangeant des
quantites äquivalentes de d- et de Wimonenes et en faisant agir l'acide
sulfurique alcoolique ä l'ebullition surle pinene. Le dipentene prend ega¬
lement naissance par deshydratation du linalol ou de l'hydrate de terpinc
(p. 526 et 537), du terpineol (p. 540) et du cineol (p. 537). Synthetiquement,
le dipentene se prepare en chauffant avec du bisulfate de potassium l'a-
terpineol obtenu lui-meme par voie synthetique (p. 540) (C. 1904 1,1604).

On l'obtient ä l'etat pur en chauffant son dichlorhydrate avec l'aniline ou
l'acetate de soude en milieu acetique (B. 40, 603).

Le dipentene pur est un liquide ä odeur agreable de eitron. Bien que plus
stable que la plupart des autres terpenes, il se transforme, par action de
l'acide sulfurique ou chlorhydrique alcoolique, en terpinene isomere (p. 531)-
L'acide sulfurique concentre ou le pentasulfure de phosphore oxydent le p-
dipentene en p-cymene. On obtient egalement du p-cymene en traitant le
dibromhydrate de dipentene par le brome et en reduisant le derive brome
obtenu (B. 31, 1402).

Les derives du dipentene peuvent etre obtenus non seulemcnt ä partir du
dipentene mais encore ä partir d'un melange en quantites egales de derives
du d- et du Mimonene.

trans-Dichlorhydrate de dipentene G10H 16. 2IIG1, F. 50°, E. 10 119°; cis-dichlor-
hydrate de dipentene, F. vers 22°. trans-Dibromhydrate de dipentene C10H 16-
2tII3r, F. 6i°, action de II Br sur le d-limonene, le dipentene, le cineol (ou
eucalyptol) et la terpine (p. 537); cis-dibromhydrate de dipentene G10H 16 2HBr,
F. 37°, action de HBr sur une Solution acetique convenablement ret'roidie
d'eucalyptol, v. egalement cis-terpine (B. 26, 2864). Tribromure de tetrahy-
drodipentene, tribromoterpane C 10H l7Br 3, action du brome en milieu acetique
sur le trans-dibromhydrate de dipentene (A. 264, 25). Tetrabromure de dipen¬
tene C 10H 16 .Br4, F. 124° {A. 281, 140). Diiodhydrate de dipentene G10H 16 2HI,
F. 77-79° (A. 239, 13). Nitrosochlorure de dipentene C 10H 16(NO)C1, F. 102°, v-
carvoxime (p. 548) [A. 270, 175).

.. ^GH— CH.,\ /GH,
Terpinolene CH„.C^ '\C=C<^ , , E. 185-187»; il n'a pas ete carac-

terise jusqu'a present avec certitude dans les huiles essentielles (comp, cepen-
dant C. 1908 ü, 60). II se forme par action de l'acide sulfurique etendu a l'ebul¬
lition sur l'hydrate de terpine, le terpineol et l'eucalyptol ou en chauffant le
pinene avec l'acide sulfurique concentre. On l'obtient de preference par action
de l'acide oxalique ä l'ebullition (A. 275, 106) ou de l'acide formique anhydre
[A. 368, 11) sur le terpineol F. 35°. Le terpinolene fixe le brome en donnant
un dibromure C 10H le Br2, F. 70° (B. 27, 447) et un tetrabromure Ci„H 16Br..„ F. 116°,
d'oü on peut le regenerer, ä l'etat pur, par reduction ä l'aide d'alcool et de
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sons qui sont isomeres des produits analogues obtenus ä partir des derives
dihalogenes du dipentene, la terpine et le terpineol.

L'a-terpinene tournit un derive caracteristique, le nitrosite de terpinene
C 10H 16(NO).O.NO ou C 10H 15(N.OH)O.NO, F. 155°, qui prend naissance par
action de nitrite de potassium sur une Solution acetique de terpinene et est
utilise ä la recherche du terpinene dans les huiles essentielles. 11 estinsoluble
dans les alcalis, mais fournit avec les bases des nitrolamines solubles dans
les alcalis, avec rammoniaque la terpinene-nitrolamine G 10H 15(N.OH) .NH 2, F.
118° (A. 241, 320). La poudre de zinc reduit le nitrosite de terpinene et les
nitrolamines en carvenone (p.545),le sodium et l'alcool en tetrahydrocar-
vone (p. 544) et tetrahydrocarvylamine (B. 40, 579). KMn0 4 oxyde l'a-terpi¬
nene en acide oiaj-dioxy-a-methyl-aj-isopropyladipique. F. 189°, qui se dedouble
ulterieurement en co-dimethylacetonylacetone (A. 362, 293).

CIL—G(CH3) = GH
CH 2— C(C 3H,)—C1I

CH 2—C(CH3)OH—C0 2H
CH2— C(C 3H 7)OH—C0 2H

GHä—CO.CB 3
CH 2—CO.CH(CH 3) 2.

Le -(-terpinene isomere donne, de la meme maniere, naissance par Oxyda¬
tion a une erythrite C 10H le (OH) 4, F. 237°, que S0 4H 2 etendu transforme en un
melange de thymol et de carvacrol (C. 1909 II, 2159).

Derives dihalogenes du terpinene. Ges derives existent, comme les derives
correspondants du dipentene, sous deux modifications stereoisomeres, les
formes trans etant seules solides ä temperature ordinaire. En dehors de leur
preparation ä partir du terpinene, on les obtient avec une extreme facilite
par action des hydraeides sur le sabinenc bicyClique (p. 549) et sur le
thuyene (p. 550) ainsi que par action d'un melange d'aeide acetique et d'hv-
dracidesurlaterpinene-terpine (p.538) etle terpinenol (p. 541). Trans-dichlor-
hydrate, dibromhydrate, diiodhydrate de terpinene, F. 52«, 59° et 76°. On obtient
un monochlorhydrate de terpinene G10H 16HG1, E. 12 87-92°, par action de HCl sec
en milieu sultocarboniqiie sur le terpinene etlesabinene.il correspond au
terpinenol-4 (p. 541) : l'alcool et le sodium le reduisent, en effet, en carvo-
menthene (p. 534) (B. 40, 2959).

Groupe du phellandrene. — On designe sous le nom d'a- et ß-pheliandrene
deux dihydrocymenes isomeres de liaison qui se distinguent tous deux par
la facilite avec laquelle ils se combinent a l'acide nitreux en fournissant des
pseudonitrosites (nitrites) bien cristallises (p. 524). Les phellandrenes sont
des terpenes instables qui se transforment facilement, par action des aeides,
en d'autres terpenes tels que le dipentene et le terpinene. 11s ne fournissent
avec les hydraeides et le brome que des produits d'addition liquides et
comme on n'a pu jusqu'ä present parvenir ä les regenerer ä partir des nitrites
cristallises, on n'a pas reussi ä les isoler ä l'etat pur.

a-Phellandrene C t0 H le : CIL /CII,
\CH=CII / \CH, 173-175°, optique-

ment actif; on le rencontre assez frequemment dans les huiles essentielles soit
soussa forme droite, soit sous sa forme gauche. Le d-a-phellandrenea etedecele
dans l'essence de fenouilamer, dans l'essence d'elemi (A. 246, 233), dans l'es-
sence de Schinus, dans l'essence de ginger-gras; le i-a-phellandrene a ete
caracterise dans l'essence d'Eucalyptus australienne (['Eucalyptus amygdahn a
et dans l'essence de badiane. L'i-a-phellandrene s'obtient synthetiquement
par deshydratation du produit de condensation de CH sMgI avec la Aa -isopT° -
pyleyclohexenone (p. 498) {A. 359, 285) et, d'autre part, parreduetion, a l'aia*
de Na et d'alcool, du chlorophellandrene, produit d'aetion de PG1 5 sur la car-
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votanacetone (v. plus loin) (B. 38, 1832). Par Oxydation permanganique,
l'a-phellandrene se transforme en acide a-oxy-ß-isopropylglutarique et acide
isopropylsuccinique. Le sodium et l'alcool le reduisent en carvomenthene
(p. 534) (B. 36, 1749).

Le nitrite d'a phellandrene bimoleculaire qui prend naissance par action
directe de l'acide nitreux (v. plus loin) existe sous deux modifications, stereo¬
isomeres (*?), F. 105° et 113°, etconduit, par reduction a l'aide de zinc et d'acide
acetique, ä l'a-phellandrene-diamine C 10H 16(NH 2) 2, E. 17 133° : il resulte de lä
que les deux atomes d'N sont unis au carbone. Par action des bases, il ne
fournit pas de nitrolamines comme les nitrosites norraaux; sous l'influence
de I'alcoolate de sodium, il se transforme, par elimination d'acide hyponi-
treux, en nitroa-phellandrene, E. 9 125-129°, que le zinc et l'acetique reduisent
en carvotanacetone active, Na et l'alcool en tetrahydrocarvone [A. 336, 9) :

H C
11,0

C.GH 3

CHN0.2
CHNO

C.CH 3
//\

H.C CN0 2
H,C GH

G.CH 8
//\

HC CO
H,C CH,

C.CH

IL,C

3

CO
GH,

CH.C SH,
Nitrite d'a-phellandrfene.

GH.CjH,
Nitro-a-phellandene

/GH.,—CH,

CH.C 3H 7
Carvotanacetone:

CH.C 3H 7
Tetrahydröcarvone.

ß-Phellandrene Clf„=C/ L - \CII.CH< , E.„ 57°; il se rcncontre,
- \CII=rCH/ / \Cil 3

sous sa modification droite, dans l'essence de fenouil d'eau de Phellandrium
aquaticum; on le trouve egalement en petite quantite, ä cöte d'a-phellandrene,
dans l'essence de Schinus. II s'oxyde ä l'air avec une extreme facilite en se
transformant par depart du groupement CH, semicyclique en A2-iso,propyl-
cyclohexenone (A. 343, 29). Le permanganate en Solution tres etendue l'oxyde
en glycol C 10II 16(OH),, E. 10 150°, qui, sous l'action de l'acide sulfurique etendu,
fournit, ä cöte de l'alcool diliydrocuminique, l'aldehyde tetrahydrocuminique.
Par Oxydation permanganique plus energique, il conduit ä l'acide a-oxy-ß-iso-
P'"opyladipique.

CIL—CH2—CO äH
GSH 7.GH— CH(OH).C02H

Acide a-oxy-ß-isopropyl
adi'pique

CH 2—CH2—C:CH 2
C..IK.CII— CH =CH

ß-Phellandrene.

GH2—CH2—G(OH)CH2OH
C 3H 7.CH —CH =CH

ß-Phellandreneglycol.

CH2—GH 2—CO
* C3H7 .CH— CH=CH

A;-Isopropylcyclohexenone.
CIL,—GH,—C1I.CHO

"""* C 3H 7.CH —CII=CH
Aldehydetetrahydrocuminique.

.Le nitrite de ß-phellandrene C 9H lt (NO)CH 2N0 2, F. 98° et 102», se reduit sous
i'influence du zinc et de l'acide acetique en ß-phellandrenediamine, E. u 134°,
a u moyen de Na et d'alcool en aldehyde cuniiniqu'e. L'alcoolate de sodium le
transforme en nitro-ß-phellandrene C 10H 18NO 2 que le zinc et l'acide acetique
reduisent en aldehyde diliydrocuminique [A. 340, 1).

/GH=GH\
A-"-Menthadiene CH 3 .CH<^ ^>CH.CH(CH s)2,E.174 0 ;onl'obtientsynthe-

Wfluement par transformation de l'ether succinylsuccinique (p. 519) en
*-methyl-4-isopropylcyclohexanedione-2,5 (v. Baeyer), reduction et depart de

'■ II ne fournit ni bromure ni nitrosite cristallise et ne parait etre iden-
tique ä aucun des terpenes connus (B. 26, 232; 27, 453).
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A3.8(9)-p-MenthadieneC 10H 16, E. 184°; il se forme synthetiquement par action
de CH 3MgI sur l'ether A3-tetrahydro-p-toluique (C. 1910 II, 80 ; comp. B. 39,
258b).

CR,. C=CH—GH. G (GH 3) .GH,
Sylvestrene C,„1I. B= • " E. 176°; on lerencontre

J 10 16 CH 2—GH 2—CIL,
dans les essences de terebenthine indienne, suedoise et russe et dans l'es-
sence d'aiguilles de pin sauvage. II est dextrogyre, [a] D = + 66,32° (A. 252.
149) et possede une odeur agreable de citron. On le prepare synthetiquement
par action de GH 3MgI. sur l'ether d-A 2-tetrahydro-m-toluique (p. 508) et
deshydratation consecutive (Perkin). Sa Solution dans l'anhydride acetique
se colore en bleu par addition d'acide sulfurique concentre. Le carvestrene
et le dihydrobenzene (p. 486) donnent lieu ä une reaclion analogue tandis
que d'autres terpenes developpent dans les memes conditions une coloration
allant du rouge au jaune rouge. G'est Tun des terpenes les plus stables et il
ne se transforme effectivement ni sous l'influence de la chaleur, ni sous l'in-
fluence des acides en terpenes isomeres (A. 239, 28). Par bromuration de son
dibromhydrate et reduction consecutive ä l'aide de zinc et d'acide chlorhy-
drique, il se transforme en m-cymene (p. 62), tandis que, dans les memes
conditions, le limonene fournit du p-cymene (v. plus haut). Le sylvestrene peut,
par suite, etre considere comme etant le limonenede la serie da m-cymene (B. 31, 2067).
Gomme ce dernier carbure, en effet, il fixe deux molecules d'hydracide en se
transformant en derives dihalogenes; mais ceux-ci, au contraire des derives
correspondants du limonene, sont optiquement actifs et permettent de rege-
nerer le sylvestrene actif par action de l'aniline ou de l'acctate de sodium
ä l'ebullition. La potasse caustique etendue transforme les derives dihydro-
halogenes enalcools correspondant ä la terpine et au terpineol : svlveterpine
C 10H 18(OH) 2, F. 136° et sylveterpineol G10H 17OH, E. 210° [A. 357, 72). Dichlorhy-
drate G 10H 18GU, F. 72°. Dibromhydrate, F. 72°. Diiodhydrate, F. 67°. Tetrabro-

135°. Nitrosochlorure C, nH, F. 107° (A. 252, 150).

Carvestrene C l0H 16, E. 178°; on I'obtient par distillation du chlorhydrate de
carylamine (p. 553); c'est vraisemblablement l'isomere optiquement inactif
du sylvestrene [B. 27, 3485) et comme lui (v. plus haut) il se transforme en
m-cymene, ce qui permet de l'envisager comme le dipentene de la serie du
m-cymene(B. 31, 1405). Coloration bleue, v. sylvestrene. On I'obtient syntheti¬
quement ä partir de l'ether A--tetrahydro-m-toluique racemique (p. 508'
(C. 1907 I, 1408). Dichlorhydrate, F. 52 0.Dibromhydrate, F. 48-50°.

Synthese du A6.8i9i-m-menthadiene, E. 177°, terpene isomere de liaison du
carvestrene, v. C. 1909 I, 171.

Hydroterpenes. — Aux terpenes qui viennent d'etre decrits se rattachent des
terpenes plus riches de deux et quatre atomes d'hydrogene; ils possedent avec
les precedents des relations etroites et on les obtient ä partir du menthol et
du tetrahydrocarveol (p. 535, 536). Ges deux derniers alcools sont les alcools
cycliques secondaires de l'hexahydro-p-cymene. Ils donnent naissance par
deshydratation au menthene et au carvomenthene, dont la formation, p ar
reduction a l'aide de sodium et d'alcool des monochlorhydrates de limonene
et de terpinene ainsi que de phellandrene, a ete precedemment decrite
(p. 529, 532).

Carvomenthene C 10H 1S, E. 175° (comp. J. pr. Ch. [2] 60, 274; B. 40, 2959).
Nitrosochlorure, F. 87°; nitrolbenzylamine, F. 107°.

Menthene, menthomentheneC 10H 18, E. 167°, D 20 0,806 ou 0,814 ; on le prepare par
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condensation du chlorure de menthyle avec le phenate de potassium ou
par disLillation seche du menthylxanthogenate de methyle C 10H 19OCSSC1L
(B. 29, 1843; 32, 3332) ; on l'obtient directement en cliauffant le menthol avec
de Pacide sulfurique etendu ou de l'acide oxalique (C. 1900 I, 1101; 1901 II,
1158; B. 37, 1374). Le i-menthene s'obtient par deshydratation du produit de
condensation de la 1,4-methylcyclohexanone avec l'iodure d'isopropylma-
gnesium (C. 1906 I, 341). Nitrosochlorures, v. B. 29, 11.

La Constitution de ces deux carbures resulte de leurs relations genetiqucs
avec le carvacrol et le menthol. Le carvacrol (p. 212) prend facilement nais-
sance par transposition de la carvone (comp. Constitution, p. 547) qui se
reduit en tetrahydrocarveol (p. 536) isomere du menthol; la Constitution du
menthol est etablie, d'autre part, par transformation de la cetone correspon-
dante, la menthone (p. 543), en 3-chlorocymene et en thymol. Ces alcools, par
elimination d'une molecule d'eau, ou bien leurs chlorures, par depart d'HCl,
conduisent ä deux tetrahydrocymenes differenls :

'CH„
GH„.GH XJ \CH„

C1L.CH

CH(OH)x
CH.;, —/

Menthol.
:h(0H)—cii,

\CH 2 ------ CIL,
Tetrahydrocarveol

(II

CII.CIL

/Cir 3
\CH,

/CIL,
sCH,

CHoCH

J \CH,

/CIL—Cll JC.GH /CH 3
\CH,^CIL—CH.2 ,

Menthene.
CH — CII.,\ /CIL

-)C1I.CH< "
CIL/ \CH 3

Garvomenthene.

Le menthene oxyde par KMnO t fournit 1. le mentheneglycol (p. 538) 2. un
alcool cetonique, E. 13 10ö°et 3. les aeides gras que Ton obtient aussi ä partir
de la menthone (B. 27, 1636).

Le carvomenthene fournit, dans les memes conditions 1. une cetone alde-
n yde C 10II i80o, E. 9 vers 120°; 2. un aeide cetonique C 10H 18O 3, E., ver's 175° et 3.
de l'acide ß-isopropylglutarique (B. 40, 2959).

A '( 8)-Menthene,
/CIL,

E. 173»-CH.2\
., -CIL/

'■0,831 ; on l'obtient par deshydratation du produit de condensation de la
dihydroterpinolene CH 3CH<^ .. C / CH =.

,C \CH*

L4-methylcyclohexanone avec l'ether bromisobutyrique en presence de zinc
e t distillation de l'acide non sature qui prend ainsi naissance. Nitrosochlo-
rure, F. 102°. Sous l'influence de S0 4H 2 etendu ä l'ebullition, il se transpose en
'-menthomenthene (v. plus haut) (A. 360, 70). Les menthenes correspondants
de la serie o- et m- peuvent etre prepares par le meme procede (A. 360, 75).

^8(9)-Menthöne CH sCH<f CH2-CHä\cH.c/ GHä , E u 54«; on l'obtient par
3 \CE 2—CH 2/ \CH 3

reduetion du chlorure d'isopulegol (p. 527) ä l'aide de Na et d'alcool. 11 s'oxyde
e » hexahydro-p-acetyltoluene et aeide hexahydro-p-toluique (B. 39, 2582).

Par reduetion du menthol ä l'aide d'aeide iodhydrique ou du chlorure de
menthyle ä l'aide de Na et d'alcool (B. 29, 317; J. pr. Ch. [2] 60, 258), il sc
»orme un carbure qui est vraisemblablement l'hexahvdrocymene :

„ C1I 3\ /CH.,—CH,\
"exahydrocymene,mcji</«me,mentlionaphtene ^CH.CH^ ^CILCIL.CH«/ \LH 2~—GH 2/

ß- 169°, Do 0, 8066. Les hexahydrocymenes que l'on obtient par reduetion de
'hydrate de terpine (B. 23, ft. 433), du terpineol (C. 1905 II, 135) et du d-limo-
nene (C. 1910 I, 349) ou ä partir des huiles de resine (p. 482), sont identiques
ä «e carbure.
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nol, CH3.CI-K >CH.CH(CH3)2 (v. p. 535) F. 44°, E. 212°; U

2. Alcools terpöniques monocycliques ou menthaniques.

Ia). Alcools menthaniques monovalents, menthanols. Les alcools cor-
respondant ä l'hexahydrocymene sont les menthols.

Menthols secondaires. Z-Menthol, §-methyl-%isopropylhexahydrophe-
/GH 2—GH(OH)\
\CH 2—CH,— /

forme le principe constituant de l'essence de mentlie poivree extraite de
Mentha piperita et de Mentha arvensis var. piperascens. II prend nais-
sance par reduction de la menthone (J. pr. Ch. [2] 55, 14) et s'oxyde par
action de l'acide chromique en /-menthone (p. 543). II sc transforme par
deshydratation en menthene (v. plus haut), et, par reduction, en hexahy-
drocymene (v. plus haut). KMnO, l'oxyde en acide oxomenthylique

CIJ3 - C <CH;IcHfCO.GH(CH 3) ,' E ' 5 " 4 ° ^ ™> *»> et e " «***
/GHo.CO.II

,ß-metbylapidique CHs.CHQ,^ CEr _ C0>u , ? 89° (B. 27, 1818).
On obtient un melange de deux menthols, F. 25° et 49°, par reduction du

thymoläl'aide d'hydrogene en presence denickel. Le premierde ces men¬
thols fournit par dedoublement de l'ether acide phtalique correspondant, ä
l'aide de cinchonine ou de brucine, le Z-menthol naturel (C. 1909 I, 1872).

Chlorure de menthyle C 10H 19C1,E. 204°. Etheroxyde ethylique, E. 212°. Ether
benzoique, F. 54°. Le menthyixanthogenate de methyle, F. 39°, se transforme
par distillation seche en menthene (B. 35, 2473). L'ether isovalerique, E. l0
126°, est utilise sous le nom de validol eomme agent prophylactique contre le
mal de mer. L'oxyde de chloromethyle et de menthyle C 10II ]9OCH 2C1, E is 161°
que Ion obtient par action de l'acide chlorhydrique sur un melange de men-
thol et de formaldehyde, est utilise sous le nom de formane comme antiseptique
(B. 34, 813 .

/CH(OH)—CH,\
Tetrahydrocarveol, carvomenthol CI1 3.CII<^ ^>CH.CH(CH3)2, huile

epaisse, E. 221°, isomere du menthol. II prend naissance par reduction ä
l'aide de sodium en milieu ethere humide de la tetrahydrocarvone, de la
carvenone (p. 545) et de la carvotanacetone (p. 545). (Jn obtient un melange
de carvomenthols racemiques par hydrogenation du carvacrol ä l'aide de
Ni et H (C. 1908 1, 733). Ses relations genetiques avec le carvacrol etablissent
sa Constitution (p. 212).

Menthols tertiaires. Ils se forment par action de l'oxyde d'argent humide
sur les iodhydrates correspondants, produits de fixation de Hl sur le men¬
thene et le carvomenthene (v. plus haut) (B. 29. 1844; /. pr. Ch. [2] 60, 259) ;
il est interessant de remarquer que la fixation des hydraeides sur les men-
thenes conduit aux memes derives halogenes menthyliques tertiaires que
ceux rcsultant de l'action des derives halogenes du phosphore ou des hydra¬
eides sur le menthol et le tetrahydrocarveol.

Menthol-4 tert. CH3.CH./ 2_ 2\c(OH).CH(CH ä)2, E.„ 0 100°, odeur faible de\CH,-CII,/
menthe. II prend egalement naissance par action de l'iodure d'isopropylma-
gnesium sur la 1,4-methylcyclohexanone (C. 1906 II, 342). Chauffe avec SO.KIL
il se transforme en A 4!8)-menthene (p. 535).
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Carvomenthol tert. CI1 3.C(0I1)<; 2 2 >CHCH(CH 3) 2, E. 17 96°-100°.\CFL—GHg/

Menthanol-8 tert. GII 3CH/ 2 " ä\cH.C(OH)(CH 3) 2, F. 36°, E.207», action de

l'iodure de methvlmagnesium sur l'ether hexahydro-p-toluique (C. 1905 11,
239).

16) Alcools menthaniques bivalents. — A ce groupe appartiennent les
deux terpines, terpine-cis etterpine-trans, qui corrcspondent aux derives
dihydrohalogenes des eis- et trans-dipentfenes, avec lesquels elles pos-
sedent des relations etroites ; on leur attribue les formules suivantes
(com,,. B. 29, b ; C. 1897 II, 420) :

n< >->c</CIL—CIV >c<II

LH,/ \CH 2—CHa/ \C{CH 3)sO.H
trans-Terpine.

gh 3^ g/ ch 2-gh 2v c/ h
ho/ \ch 2—cil,/ \c(ch 8) 2oh

cis-Terpine.

qui concordent effectivement avec l'oxydation de l'hydrate de terpine en
Seide terebique (p. §37) ainsi qu'avec la formation de ces terpines ä partir
du linalol (p. 526). L'eucalyptol (v. plus loin) doit etre envisage comme
1 oxyde correspondant ä la cis-terpine.

Terpine, cis-terpine G10H18(OH] 2, F. 104°, E. 238°; eile fixe tres facilement de
l'eau et se transforme en hydrate de terpine G 10H 18fOIl) 2+lI 2O, F. 117°, com-
Pose cristallisant avec une extreme facilite et d'oü on peut la regenerer par
äction prolongee de la chaleur (100°). La terpine correspond au cis-dibrom-
"ydrate de dipentene (p. 530) ä partir duquel on peut la preparer par action
äe la potasse caustique etendue ou de l'acetate d'argent en milieu acetique
pt saponifleation par la potasse alcoolique du diaeetate forme. L'hydrate de
terpine prend en outre naissance lorsqu'on abandonne au contactun melange
d essence de terebenthine, d'aeide nitrique etendu et d'alcool {A. 227, 284)
0u par action des aeides etendus sur le dipentene et le d-limonene. On l'ob-
uent encore en soumettant ä l'action prolongee de l'eau les dichlorhydrates
~ e dipentene et de d-limonene, et enfin par action des aeides etendus sur le
ei 'pineol (p. 540) et l'eucalyptol (v. plus loin) ou sur les linalols et le gera-

1111,1ip. 526). On la prepare synthetiquement en faisant agir l'iodure de me-
''ylmagnesium sur l'ether 1,4-eyclohexanonecarbonique (C. 1907 1, 1412).
^es hydraeides reagissent sur l'hydrate de terpine en fournissant les deri¬

ves eis- et trans-dihalogenes du dipentene. Les aeides etendus ä l'ebullition
la transforment en terpineols (B. 27, 443, 81b), eucalyptol, dipentene, terpi-
ne "e, terpinolene.

'^ins-Terpine C 10H 18(OH) 2, F. 136-158",E.263-265°;eile prend naissance ä par-
lr du dibromhydrate de trans-dipentene (v. cis-terpine) qu'elle regenere

exclusivement par action de l'acide bromhydrique. Elle ne fournit pas
d hydrate.

Eucalyptol, cineol C 10H 18O, E. 176°, ü lt.O, 929, n D=l,4359. liquidea odeur cam-
Phree ; c'est un anhydride de glycol correspondant ä la cis-terpine ; on le ren-i
eontre dans un grand nombre d'huiles essentielles, dans Oleum cinx, dans

e ssence anthelmintique de Arternisia cina, dans les essences de cajeput,
eucalyptus, de romarin, de sauge, etc.. L'acide chlorhydrique preeipite, de

a Solution d'eucalyptol dans l'ether de petrole, un produit d'addition instable
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G10H 18Ü.HC1 (?) que l'eau dedouble en ses composants et qui est utilise ä la
Separation de l'eucalyptol. L'eucalyptol se combine egalement ä l'acide phos-
phorique, ä la resorcine, aux acides ferro- et ferricyanhydriques, etc. en
fournissant des combinaisons analogues ä de veritables sels (B. 34, 2689; C.
1907 II, 240). En Solution acetique, les hydracides transforment l'eucalyptol
en derives dihydrohalogenes du dipentene ; ä basse temperature, HBr fournit
le cis-dibrombydrate de dipentene (p. 530), P 2S 5 transforme l'eucalyptol en
cymene, KMn0 4 l'oxyde en acide cineolique (2) qui, chauffe avec de l'eau ä
160-165°, fournit de l'acide cinenique (3) ou, par distillation de son anhydride,
de la methylheptenone (4) (p. 527) :

U) ' (2) (3)
GH., ----- GH -------CH, GH.,—CHCO..H GH„-

GH„-

- CII -------CH 2 CH 2—CHC0 2H
C(CH 3)2 G(GH 3)2
Ö Ö

-C(CH 3)—GH, CH2—C(CH 3)C0 2H CH,-

-CH2
C(CH 3)2
0

-C(CH 3)C0.,I1

(4)
GH,- -GH

C(CH 3)2

GH.,—CO.CIL.

Acide cineolique C 10H 16O-, F. 197° (decomp.); anhydride, F. 78°, E. 13 157°; ü
fournit par action de S0 4H 2 concentre ä chaud de l'acide 1,3-dimethylben-
zoique (B. 39, 4083). Acide cinenique C 9H 160 3, F. 84°; on l'obtient synthetique-
ment par fixation d'HGN sur l'hydrate de la methylheptenone et saponifica-
tion du nitrile forme. Sous l'influence de S0 4H2 concentre, il s'isomerise par
migration d'un groupement methyle en acide o-acetyl-aa-dimethylvalerique
(ß. 33, dl29; 34, 2191; 41, 1278).

Aux derives dihalogenes du terpinene correspond la terpinene-terpine de
meme que la terpine correspond aux derives dihalogenes du dipentene :

Terpinene-terpine CH 3(OH)C<^ , TT2" 2%>C(OH) .CH(CH3)2, F. 138°, E. 250»; eile
\GH 2— GH 2/

se sublime sous l'action de la chaleur."On l'obtient par action de la potasse
caustique etendue sur le dichlorhydrate de terpinene qu'elle regenere
inversement par action du melange acide acetique-acide chlorhydrique. On
l'obtient, en outre, par action de l'acide sulfurique etendu sur le sabinene.
le thuyene et les terpinenols (A. 356, 200). Elle se deshydrate par action de
l'acide oxalique ä chaud en fournissant un melange de terpinenol-4 et de
1,4-eucalyptol :

.CH.,—CHäN
1,4-Eucalyptol, terpin&ne-eucalyptol CH 3C^

2\
-0------^C.CH(CH3).„ E. 173°

NGH 3—CH/
(v. ci-dessus). Traite par HBr, il fournit le dibromhydrate de terpinene
(A. 356, 204).

Sylveterpine, combinaison de la serie du m-eymene correspondant ä la ter¬
pine, v. p. 537 et C. 1907 I,' 1408.

Menthene-glycol C 10H 18(OH) 2, F. 77°, E. 13 130°, Oxydation permanganique du
mcnlhene (B. 27, 1636). On öbtient, ä cöte d'isopulegol (p. 527), un 3,8-men-
theneglycol isomere G10H 18(OH) 2,F. 81°, E. 10 145°, par action de l'acide sulfu¬
rique etendu sur le citronellal (p. 527); il se transforme par deshydratatlon
en isopulegol (C. 1897 II, 304).

2,8-Dioxyhexahydrocymene C 10H 18[2,8](OH)2, forme a, F. 113°, forme ß, F. 103°,
on l'obtient par reduetion de l'oxydihydrocarvone (p. 547) ou par agitation du
dihydrocarveol (p. 541) avec S0 4H 2 etendu. Par action de l'acide sulfuriqu e
25 p. 100 a l'ebullition, il donne naissance ä un oxyde isomere de l'eucalypt 0 ''
le dihydropinol G 10H 18O, E. 9 58°, qui se combine au ferrieyanure depotassium
en fournissant une combinaison cristallisee (B. 38, 1719).
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de

Ic) Alcools menthaniques trivalents. — Ces alcools prennentnaissance par
Oxydation permanganique des alcools mentheniques.

1. 2,8,9-Trioxyhexahydrocymene C 10H 17[2,8,9](OH) 3(1), liquide sirupeux; il
s'obtient ä partir du dihydrocarveol (v. plus loin) et fournit par action de
l'acide sulliirique etendu, un oxyde indifferent, non sature Ci 0H 16O, E. 20 95°
(constit. v. B. 36, 765); l'acide chromique l'oxyde en une cetone alcool : le
5-acelylhexahydro-o-cresol, F. 58° (2), qui s'oxyde ulterieurement ä son tour
en acide hexa"hydro-m-oxy-p-toluique, F. 153° (3). La Constitution de ce der-
uier acide resulte de sa transformation par action du brome en acide m-oxy-
p-toluique, F. 203° (4). Ges resultats ont conduit aux formules de structure
Vivantes (ß. 28, 2141) :

CR, CH 2CH 3 CH 2CH 3 CH„V V" V
C C c

GH 3 CH,OH

COH

CH 31
CO CO.H CO„H

*CH *GH 'CH

H2G CH 2 H äC CIloHoC GH.,

•GH
/\

H,G GH 2

•CH
/\

ll.,c CH 2

*CH
/\

H.,C CH,

C

HC CH

H 2C GH*HC CcT^C CHOHH2C CHOHV v v \/
C C CH CH

H„C CHOHH.C GHOH HC COHV 'v V
CH CH C

GH3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3
Limoncne. Carvone. Dihydrocarv eol. (1) (2) (3) (4)

2- 1,2,8-Trioxyhexahydrocymene, dioxyterpineol C 10H n (OH) 3, F. 122°; ilprend
laissance a partir de l'a-terpineol F. 35° (v. plus loin) et se transforme par
a <-'tion de l'acide sulfurique etendu en carvenone (p. 545) (A. 277, 122).

3 - 1,8,9-Trioxyhexahydrocymene C 10H n ['-i,8,9](OH)3, F. 118°, ä partir du ß-ter-
Pmeol (p. 540).

*• 1,4,8-Trioxyhexahydrocymene C 10H n [l,4,8J(OH).r t-H.,0, F. 110-112»(anhy-
dre ), E. 20 200°. ä partir du A«(OII)[l]-terpineol (B. 28, 2296).

s . 1,2,4-Trioxyhexahydrocymene\l) C 10H 17[l,2,4](OH).i+H,O, F. 117° anhydre,
*• 129° et :

6 - 1,3,4-Trioxyhexahydrocymene (2) C 10H 17[i,3,4](OH) 3, F. 121°; ces alcools se
Jprinent par Oxydation du terpinenol-4 et du terpinenol-1. Chauffe avec de
acide chlorhydrique, le premier d'entre eux se transforme en carvenone (3),

le deuxieme en A'-menthenone (4). KMn0 4 les oxyde tous deux en acide a^-
dl °Xy-ct-methyl-ar isopropyladipique (3). Le Schema suivant permet de se
re ndre compte de ces diverses transformations, particulierement importantes
au Point de vue de la Constitution des terpinenols (p. 541) et de la terpinene-
te rpine (p. 538) (A. 356. 207; 362, 261) :

1 CH31
CIl

l i

(1) GH 3 OH (5)
\/
G

/\
H„C CHOII

CH 3 OHvc
/\

H,C COOH

(2) CH 3 Oll
\/

G
/\

H,C CHS

(4) GH,1
G

/%H»C GH
' | |

V -
G

lloC CH,
"\/

-
ILO GOOll"V ll,C CHOII

c
H.,C CO

CH

C 3H 7
/\

HO C 3H 7
/\

HO CSH, H,C 3 OH
1,

C 3H 7
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W) Alcools menthaniques tetravalents. — On les obtient par oxydation per¬
manganique d'un certain nombre de terpenes : 1. Limonetrite C 10H 16(OH) 4,
F. 192°, ä partir du d-limonene (B. 23, 2313; 28, 2149) ; 2. erythrite du terpi-
nolene, F. 150° (anhydre) (A.368, 10) ; 3. l'erythrite obtenue a partir du tefpi-
nene y, F. 237°, fournit lorsqu'on la chauffe avec S0 4H 2 etendu, un melange
de carvacrol et de thymol (A. 362, 298; G. 1909 II, 2159).

II. Alcools mentheniques, menthenols C 10H 17.OH; ils conduisent par oxy¬
dation permanganique ä des alcools trivalente (v. plus haut).

Terpineols : Le terpineol liquide du commerce, utilise dans l'industrie des
parfums, s'obtient ä partir de l'hydrate de terpine par depart de 2 H 20 sous
l'influence de l'acide sulfurique etendu; il est constitue principalement par un
melange des a- et ß-terpineols isomeres, F. 35° et F. 32". a-Terpineol, \ l-men-

thenol-8 CH 3.c/ ~ C 3\cH.C(OH)(CH 3)2, F. de la forme inactive 35», F. des
\CH 2—GH.,/

deux formes actives 37-38°, E. 219°, D 15 0, 939; on l'obtient egalement ä partir
du linalol et du geraniol (p. 526). On le prepare synthetiquement par action
deTiodure de methylmagnesium sur l'ether Ax-tetrahydro-p-toluique (C. 1909
I, 170). Les terpineols sont tantöt actifs tantöt inactifs suivant leur origine
(comp. B. 28, 2180). On obtient par action de l'acide sulfurique etendu sur le
methylnopinol un a-terpineol levogyre jouissant d'un pouvoir rotatoire par-
ticulierement eleve : « D=—106° (p. 559 et A. 360, 88). Terpineol levogyre con-
tenu dans l'essence de terebenthine, v. C. 1889 I, 1241. Le terpineol se combinc
integralement au chlorure de nitrosyle. Par elimination d'HGl, le nitroso-
chlorure forme fournit une oxyoxime, F. 134°, qui, sous l'influence des acides
etendus ä l'ebullition, se transforme en carvacrol et carvone (B. 29, ß. 587).
On deduit de lä que la structure de la chalne carbonee du terpineol est ana-
logue ä celle de la carvone. Le nitrosochlorure de terpineol possede une
Constitution qui correspond ä celle du nitrosochlorure de limonene (p. 529)
(v. B. 29, 9). Par oxydation permanganique, le terpineol (1) se transforme en
trioxyhexahydrocymene, F. 121° (2) que l'acide chromique oxyde lui-meme
en une cetolactone, la methylcetone homoterpenylique G ]0H 16O 3 (3); enfin>
cette cetone se dedouble elle-meme par oxydation permanganique en acide
acetique et acide terpenylique (4) (p. 557) (B. 28, 1773, 1779) :

(CIL),
G(OH)
GH

(2)

(CH s)ä
C(OH)
GH

(3)

(CII 3),2
G-------O

CII

1I 2G CHo
N,C GH

G

CH,

H 2C CIL
H,G Gll(OH)

\/GOII
GH..

H,C GH.,
H»C CO-

\
GO
CIL

(4)

(cn 3:
C.—
CH

ILG GH,,
HOX GO—

GOOH
CIL

Le terpineol chauffe avec du bisulfate de potassium se transforme en
dipentene; chauffe avec l'acide oxalique ou l'acide formique, il conduil au
terpinolene (p. 530) (A. 275, 104; 368. 10).

/GH.—GH.,\ x/GH., n 0 , nc,
^-Terpineol, ^i-menlhmolA GH.,G(OH)< - " >GH. Cf ". F. 32°, li- 21" >

j v ; \CH„—GH.,/ \CH 3
D1B 0,923; nitrosochlorure, F. 103° (A. 345, ~127). KMu0.v l'oxyde en 1.8.9-ln-
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des

oxyhexahydrocymene (p. 538) qui cotiduit ä son tour, par Oxydation chro-
mique, au 4-acetyl-l,l-metbylcyclohexanol; ce dernier alcool peut lui-meme
se transformer en tetrahydro-p-acetyltoluene (p. 504), p-acetyltoluene et acide
P-toluique (B. 35, 2147; Ä. 324, 79). Synthese du 3-terpineol. v. C. 1904 II, 330.

/CH.,—CH,\ „/CH 3 „
Y-Terpineol, W-menthenol-i CH 3.C(01I)<^ ' ' // G=C \ r u ' F ' 69 °" L 'ac e-

tate correspondant s'obtient par reduetion ä l'aide de poudre de zinc et
d'aeide acetique du tribromoterpane, ou tribromure de tetrahydrodipen-
tene (p. 530). Le melange acide acetique-aeide chlorhydrique transforme cc
terpineol en un nielange de chlorhydrates de dipentene et de terpinene
W.- 350, 160); NOC1 fournit avec le Y-terpineol, comme avec le tetramethyl-
ethylene, un nitrosochlorure bleu et on deduit de lä que le Y-terpineol renferme
v raisemblablement une double liaison ditertiaire. En outre, son groupement
hydroxyle doit se trouver dans une position teile que la formation du dibrom-
Qydrate de dipentene sous l'influencede l'acide bromhydrique soitpossible.

Terpinenols. —La terpinene-terpine (p. 538), comme la terpine elle-meme,
conduit, par depart d'une molecule d'eau, ä des alcools non satures que l'on
designe sous le nom de terpinenols (A. 356, 206 ; 362, 261).

•GH—CH.,\ ......... _„/CH a
Cerpinenol-4, \>-menthenol-k:CH,Cr

\CH 2—GHo/
>C(OH).CH\GH,

E. 212°; on le

''encontre sous sa modification droite dans les essences de cardamome et de
■uarjolaine (A. 350, 168). Le d-terpineol-4 se forme lorsqu'on agite du sabinene
e t du thuyene avec S0 4H 2 etendu : on obtient comme produit intermediaire
l hydrate de sabinene (p. 550) qui se transforme facilement dans ces con-
oitions en terpinenol-4. L't-terpinenol-4 s'obtient par action de la potasse
e tendue sur le dichlorhydrate de terpinene et par action d'une Solution
&queuse d'aeide oxaiique .sur la terpinene-terpine. Les hydraeides en solu-
ll on acetique le transforment en dihalohydrates du terpinene, S0 4H 2 etendu
e n terpinene-terpine. Par Oxydation permanganique, il conduit au 1,2,4-
wioxyhexahydrocvmene (p. 539).

T . " /CH.,-GH?v /CIL
T erpmenol-l. \ 3-mentkenol-l CH 3.C(OH)< „„ ... ^C.CH< .... , E. 209", con-

; \CH 2—CH,/ \CH,
l6 nu dans les premieres portions du terpineol du commerce. On le prepare
s ynlhctiquement par action de l'iodure de methylmagnesium sur la /v3-iso-
P ro Pylcyclohexenone (p. 498). 11 conduit par Oxydation au 1,3,4-trioxyhexa-
hydr'oeymene (p. 539).

Dihydrocarveol, tfW-menthenol-2 CH SCH
/CH(OH)-
\CIL-

-GH 2n
-CH.,/

>CH.C f ' E.224\CH„
Du 0,937, n„ 1,48168,optiquement act'if; il possede une odeur agreable rap
Pelant celle des terpineols et a ete decele dans l'essence de cumin (C. 1905 I
1470)th on l'obtient par reduetion de la carvone (p. 547); le dihydrocarveolxan-

ogenate de methyle soumis ä la distillation seche fournit du rf-limonene
(c - 1908 [, 1180).

, /CIL—CHfOHK ,/CIL, „

Isopulegol, m»). ment hinol-3 CH 8.CH^ s ____ -CH / \CIl"' l3 ' SB
'orme par isomerisation du citronellal so'us l'influence des aeides (p. 527) et
c onduit par Oxydation a la cetone correspondante, l'isopulegone (p. 546).

GH,—CH^........../CH 3
^ !-Menthenol-8 CH,CH< ■>C.C(OH)< F. 39°, E. u 97°, action de

*\CH 2—CHa/ '\CH./
":i%I sur l'ether A3-tetrahydro-p-toluique ou sur le A:i-tetrahydro-p-acetyltolu ene (C. 1910 11, 80).
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A2-Menthenol-l CH 3(0H)c/ — ^CH.CH/ j \ E. I0 92°, action de CII 3MgI
\CH 2—CH 2/ \CII 3

sur la A--isopropylcyclohexenone-4. II se deshydrate facilement en donnant
naissance ä l'a-phellandrene (p. 532 et A. 359, 283).

III. Alcools menthadieniques, menthadienols. — Ether oxyde methylique
du carveol C 10H 13OCH 3, E. 208-212°,D.0,9065, n D = 1,47586 (18°); il constitue
l'ether oxyde methylique d'un alcool menthadienique; on l'obtient par action
du sodium sur une Solution de tetrabromure de limonene dans l'alcool
methylique. L'acide chromique l'oxyde en carvone inactive (A. 281, 140).

3. Bases terpeniques monooycliques ou menthaniques.

Bases menthaniques. — Elles prennent naissance par reduction, a l'aide de
sodium et d'alcool, des oximesdes eetones menthaniques oulorsqu'on chauffe
les eetones correspondantes avec le formiate d'ammonium.

/CH 2—CH(NH2)\
«f-Menthylamine et Z-menthylamine CH 3CH< ' , >CHC.,H-, E.205»,

\CH 2---------CR,/
odeur desagreable; elles flxent CO., de l'atmosphere. Ces bases et leurs deri¬
ves possedent des pouvoirs rotatoires de signes contraires, mais inegaux
(A. 276, 299). On les separe ä l'aide de leurs derives formyles que l'on prepare
en faisant agir le formiate d'ammonium sur la menthone. d-Formylmenthyl-
amine, F. 117°, peu soluble; / formylmenthylamine, F. 102°. La Z-menthyl-
amine s'obtient egalement ä partir de la /-menthoxime. L'acide nitreux
transf'orme integralement la Z-menthylamine en Z-menthol (p. 536), tandis que,
dans les memes conditions, la d-menthylamine fournit presque uniquement
du menthene (deduetions au point de vue de la conflguration, v. A. 300, 278.;
353, 323). Par action de Ag.,0 sur les derives bromyles des menthylamines,
la Z-menthylamine fournit la Z-menthylhydrazine C 1()H 19NHNR, E. 241°, tandis
que la d-menthylamine conduit ä la menthazine C, 0H )8:N.N:C I0H 18, F. 51°
(C. 1900 1,654); la l-menthylhydrazine convient particulierement au dedoublement
des aldehydes et des eetones racemiques [B. 36,1192). /-Menthylcarbimide
G)0H 19 N:CO, E 13 110°, condensation de la Z-menthylamine avec l'ether chloro-
carbonique et distillation en presence de P 2O ä de l'ether menthylcarbamique
forme. On peut l'employer au dedoublement des alcools racemiques (C. 1904
II, 332).

Tetrahydroearvylamine, carvomenthylamine
/CH(NII.,).CR,\

CH3CH<; v J 2 >CH.CH(CH 3)2, E. 212° (A. 277, 137; C. 1908 I, 733).\ C11.>------ GH.,/
/CIL—CH,\

' 3 '"" \CR—CR/
ch 2—cr,

J \CH__CR,/

Tert.-menthylamine CH 3 .CH<

thylamine CH 3.(NH2).C<

>C(NH2)CH(CH3)2 et tert.-carvomen-

>CRCH(CR,) 2 ; on les obtient respectivement

par action du cyanate d'argent sur le bromhydratede menthene et sur le brom-
hydrate de carvomenthene et saponification consecutive (B. 26, 2270, 2562).

2,4-Diaminomenthane C 10H l8 (NR,) 2, E. 12 121°, ä partir de la carvenone-oxami-
noxime (B. 41, 2528).

Bases mentheniques. — On les obtient par reduction des oximes des
eetones mentheniques. Carvenylamine C10H 17NH 2, E. 10 86-89°. action de
I'amalgame d'aluminium sur la carvenone-oxime. Son chlorhydrate se
dedouble par distillation en donnant naissance ä l'a-terpinene (B. 41, 2524)-
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Dihydrocarvylamine C ]0H 17NH ä, E. 219", D 20 0,889, n D =1,48294, optiquement
actif, ä partir de la carvone-oxime C 10H 14:NOH. Son chlorhydrate se decom-
pose ä 200°, par migration simultanee de la double liaison, en terpinene et
cytnene (A. 368, 13). Pulegone-amine (A. 262, 13; B. 29, R. 173).

Les nitrolamines s'obtiennent par action des bases primaires et secondaires
sur les nitrosochlorures de terpenes, par exemple des limonenes.

4. Cetones terpeniques monocycliques ou menthaniques.

Un certain nombre de cetones appartenant a ce groupe se rencontrent
ä l'etat libre dans le regne vegetal; elles prennent naissance, d'autre part,
Par Oxydation des alcools secondaires correspondants et s'oxydent ä leur
tour en fournissant un melange d'acides cycliques et acycliques, produits
de dedoublement dont la Constitution permet de se rendre compte, jusqu'ä
l'n certain point, de la Constitution des cetones cycliques elles-memes et
de leurs derives. Les cetones cycliques, comme les autres cetones, peu-
v enl 6tre caracterisees par leurs oximes et leurs semicarbazones, derives
en general peu solubles.

a) Cetones menthaniques. menthanones, cetohexahydro-p-cymenes C K,
H l80.

• /CH,.CO\
Menthone CH 3CH^ r ~ 1T >CH.CH(CH 3) 2, E. 208°; la menthone pos-

s ede avec le menthol les memes relations que le camphre avec le bor-
"eol (p, 566); on la rencontre dans les essences de menthe japonaise,
arnericaine et russe ä cote de menthol, des ethers du menthol, du men-
thene et dulimonene. La menthone existe sous deux modiücations actives.
La J-menthone, D ao O, 896, [a] D— 28°, s'obtient par Oxydation du menthol
a 1 aide de bichromate de potassium et d'aeide sulfurique ä une tempera-
ture ne depassant pas §0° (A. 250, 322). L'acide sulfurique concentre ä
tr oid isomerise la i-menthone en d-menthone, !V| D + 93,2° (ß. 42,8i6).L'es-
sence americaine de menthe pouliot de Hedeoma pulegio'ides (C. 1907
"■> 242) contient une d-menthone [a] D + 43°66'. La t-menlhone s'obtient
s .ynthetiquement par cyclisation acetylacetique (p. 8) de l'ether ß-methyl-
P'melique, introduetion du groupement isopropyle et saponification con-
secutive de l'ether forme (ß. 34, 3793). La 1,3-methylcyclohexanone
active qui prend naissance dans le dedoublement de la pulegone (p. 546)
'ournit, lorsqu'on la soumet ä l'action del'iodured'isopropyle en presence
damidure de sodium, une menthone optiquement active (v. p. 494 et C.
19 ÜS I, 605 ; autres syntheses de la menthone, v. A. 342, 306 ; 357, 209 ;
c °mp. egalement la formation de menthone ä partir du i-rhodinal, p. 527).

La Constitution de la menthone (v. p. 527) a eteetablie, en dehorsdesa syn-
hes e , par les reactions suivantes : 1. transformation en 3-ehlorocymene :
CI3 transforme la menthone en dichlorohcxahydrocymene qui perd HCl en

l° nn ant naissance au tetrahydrochlorocymene; ee derive, deshydrogene par
e brome et la quinoleine, conduil flnalement au 3-chlorocymene (B 29, 314);

«• la dibromomenthone C J0H 16Br.,O, F. 80°, obtenue par bromuration directe de
a menthone en milieu chloroformique, perd 2 HBr en se transformant en thv-

"^ (B. 29, 418).
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La Z-menthone reduite par le sodium fournit le l-menlhol; eile se combine au
iormiate d'ammonium en donnant naissance ä la menthylamine (p. 542). KMnO.,

/CH.,.CO.,H .,
1 oxyde en adele cetomenthylique CH,.CH< " . TT ,„_ et acicle

J Uli \CH 2 .CH 2 .CO.CH[CHg) ii
(i-methyladipique; l'acide de Garo la transforme en s-lactone de Yacide oxydime-

thyloclylique GII 3GH
/CH 2—CO —0 (B. 27, 1820; 32, 3621 ; 33. 800)
\GH 2—CH2—CH.CH(CHS)

l'acide nitrique etendu la transforme en nitromenthone qui peut etre reduite
en aminomenthone (C 189811, 301). Par action du nitrite d'amyle et de l'acide
chlorhydrique, la menthone fournit la nitrosomenthone et l'acide menthoxi-
mique, F. 98°, oxime de l'acide oxomenthylique (B. 29, 27). Par exposition ä
la lumiere d'une Solution hydroalcoolique de menthone, on obtient par rup-
ture de la chaine fermee, Yacide decylique (CH3) 2CH.(CH 2)3CH vCH 3)CH äCOOH et
une aldehyde C 10If 18O qui estpeut-etre identique au menthocitronellal (p. 527)
obtenu par transformation de la menthone-oxime (v. plus loin) (B. 40, 2419).

La menthone se condense avec le formiate d'amyle en presence de Na en
donnant naissance ä l'oxymäthylenementhone, E.,,121°. La benzylidenemen-
thone, F. 51° et 47°, E. 12 189°, se reduit en benzylmenthol, E. 9 180° qui, par
Oxydation, conduit lui-meme ä la benzylmenthone, E. 10 175-178° (B. 37, 232)-
Par action du sodium et de G0 2 en Solution etheree,la menthone donne nais¬
sance aux aeides menlhone-mono- et -dicarbonique (C. 1897 II, 759).

/-Menthone-oxime, F. 61°, E. 250°, [ot]D —42°; eile s'isomerise par action de
PGl ä en milieu chloroformique, ou sous l'influence de l'anhydride acetique
ou de l'acide sulfurique concentre, en i-menthone-isoxime, t-laetame d'un aeide
e-aminomethylisopropylcaproique,F. 119°, E. 295°, [>]d = —52,25°.Ces deux derives
se translbrment par action de P 20 3 en menthonitrile C 9H 17GN, E. 225", qui
conduit, par saponification, ä l'acide menthonenique C9H 17COäH; ce dernier aeide
possede une Constitution analogue ä Celle de l'acide citronellique (p. 528).
sans toutefois lui etre identique. La menthonylamine qui prend naissance
par reduetion du menthonitrile fournit avec l'acide nitreux un menthocitro-
nellol (v. plus haut) tres voisin du citronellol (p. 526) {A. 296, 120).

/CO—CH»\
Tetrahydrocarvone CH 3.CH<^ " \CH.CH(CH3)2, E. 223°, Do0 0,904, n D =

1,45539; on l'obtient par Oxydation du tetrahydrocarveol (p. 536) ainsiquepai"
reduetion de la carone (p. 552) sous l'influence du sodium en milieu ethei'«'
humide. Derive benzylidenique, F. 175° {A. 305, 266). L'oxime, F. 104°, s'iso¬
merise comme la iuenthoxime sous l'influence de l'acide sulfurique en fouf*
nissant \'e-lactame de Vaeide [i-isopropyl-z-aminoheptylique(A. 323, 323). Senil"
carbazone, F. 174° (A. 277, 133; 286, 107; B. 26, 822). Par Oxydation perman-
ganique ou sous l'influence du nitrite d'amyle et de l'acide chlorhydrique, la
tetrahydrocarvone se dedouble, de la meme maniere que la menthone, avec
formation d'un aeide isomere de l'acide cetomenthylique (v. plus haut) ■

Yacide ß-isopropyl-ti-acetylvaleriqueGII 3.CO\ ä ^ \CH.C 3H 7.Paroxydatiofl

energique, eile fournit de l'acide isopropylsuccinique [S. 29, 27). L'acide de
Garo (v. plus haut) la transforme en e-lactone de l'acide oxvisopropylhepty-
lique (B. 32, 3629).

b) Cetones mentheniques, menthenones C 10H, 6O. — On rencontre quel¬
ques termes ä l'etat naturel et ies autres prennent naissance par Oxydation
des alcools correspondants. Ils renferment une double liaison.
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/GH.,—CLLx

A3-Menthene-5-one CH 3CH/ -_ (^CC 3TI7,E.213»,Di0 0,918,n D = 1,4720; son
oxime, le nürosomerUhene,s'obtient ä partir du nitrosochlorure de menthene
(P- 535) par depart d'HCl [A. 305, 272 ; 362, 275).

^ GH—CO \
J \CH a—GH 2/

contenue dans l'essence de menthe japonaise. Elle s'obtient ä cöte de cymene
en faisant agir l'acide chlorhydrique ä chaud sur le 1,3,4-trioxyhexahydro-
cymene (p. 539) [A. 362, 271).

A'-Menthene-3-one CH,C< >CHC 3T17, E. 236°, semicarbazone, F.225°,

Dihydrocarvone, A8(9)-went/je»ie-2-o)ieCH 3CH<^ ^ 2 I'] 221°-cir.,\ /Cii
.gh> ,u <ch;

ü 19 0,928, no = 1,47174; on la rencontre dans l'essence de kummel (C. 1905 I,
1470); lesmodifieations d et l s'obtiennent par Oxydation des dihydrocarveols
correspondants ou directement par reduction des carvones ä l'aide de poudre
de zinc et de potasse alcoolique (A. 279, 377). Derive benzylidenique, E., 0
187-190° (A. 305, 268). Ees oximes, F. 88°, se combinent molecule ä molecule
pour donner naissanceäla [d + ^-oxime, E. 115°. Par ebullition en presencede
Perchlorure de fer, la dihydrocarvone se transforme en carvacrol, v. carve-
n one et carone. La dihydrocarvone, soumise ä l'action oxydante successive
°u permanganate de potassiura et de l'acide chromique, se transforme en
~>5-methylacetylcyclohexanone (v. p. 504 et B. 28, 2147, 2704).

Dedoublement de la dihydrocarvone ä la lumiere, v. B. 41. 1928.

Carvenone, carveol, ^'■-menthene-2-one CH.,CII
/C0- •:C.CIL<

-CII,
\E.232°>

—CIL

\CEj- CiL/~ \CH 3
u 0,927, n D = 1,4822; on lesobtient, ä cöte de cymene, en chauffant les 1,2,8- et
>'2,4-trioxyhexahydrocymenes (p. 539) avec l'acide sulfurique etendu, par
'somerisation de la dihydrocarvone et de la carone (p. 532) sous l'influence
"es acides mineraux ou de l'acide formique, par action de l'acide sulfurique
s ur le camphre ou de preference sur le dichlorocamphane (p. 572) ainsi que
P^r reduction du nitrosite d'a-terpinene (p. 531) ä l'aide de zinc et d'acide
a cetique (J. pr. Ch. [21 60, 261; A. 314, 369). Oxime, F. 91°. Ilydroxylamino-
oxune, F. 163° (B. 31,2896). Semicarbazone, F. 202°. La carvenone se rapproche,
<l beaucoup de points de vue, de la carvotanacetone (v. plus loin). Par ebulli-
J;I0 n en presence de FeCl 3, la carvenone s'oxyde en carvacrol (p. 212); chauf-
'.'e av ec 1\,0 5, eile conduit au cymene tandis que le permanganate de potas-

s 'um ladegradeen acide a-methylglutarique (A. 314, 380). PG1 6 la transforme
en monochlorocarvenene C 10H I8Gl, E. 10 95-98°,quo le sodium et l'alcool redui-
se nt en a-terpinene (p. 531) IB. 41, 4477).

5-CH—CH,\_ „ /CII
CIL Cll

I)
\cn.; 228°.Carvotanacetone, \ l-menthene-6-one GH 3C

W' 0,938, n D = 1,47926; on l'obtient sous sa modification inactive par action
\CO—CIL,/

(>e la chaleur (280°) sur la thuyone (tanacetone) (p. 550). Oxime, F. 92°. Semi¬
carbazone, F. 177° (B. 28, 1959). Les carvotanacelones dextrogyre et levo-
Syre, [a] D rtl9,2°, s'obtiennent par reduction menagee du nitrite d'a-phellan-
arene (A. 336. 39). Oxime, F. 72°. Semicarbazone, F. 173°. On obtient, en
0u tre, une carvotanacetone dextrogyre par reduction du bromhydrate de
carvone a l'aide de poudre de zinc et d'alcool methylique (B. 34, 1924). Elle
IXe ILS en fournissant d'une maniere analogue ä la carvone (p. 547) une

c °mbinaison (G 10H 160) 2H äS, F.220°. Par oxydatjon permanganique, eile se
'>f U' ) ' e en un melangc d'aeides pyruvique et isopropylsuccinique [B. 33,
~457). p C |_ | a t rang j-ormeen monochlorophellandreneC 10H 16CI,E. J5 108 o, que la
P°udre de zinc et l'alcool methylique reduisentena-phellandrene [B. 38,1832).

Richteb-Anscb Cliimie organique. II.
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Pulegone, h^'-menthene-'i-one CH S .CH
/ Cll.,—CO

\C=C(CH 3) 2, E. 221°, 1)
\CHo—CM,

0,936, n n = 1,4846, contenue dans les essences de Menthapulegitun et Hedeoma
pulegioides; eile se trouve dans le commerce sous le nom d'essence de menthe
poulliot. La pulegone fixe de l'hydrogene en se transformant en menthone;
eile s'oxyde en aeide fs-methyladipique et acetone et, chauffee sous pression
avec de l'acide formique ou de l'eau, se dedouble avec formation de 3-methyl-
cvclohexanone qui s'oxvde elle-meme en aeide ß-methvladipique (A. 289, 337;
B. 32, 3338) :

/GH,—CO \ ,„ /CH„.CO \
>C:C(CH3)2 JH. CH,CH/ ..... V,H.CH{C1VCH 3.CH<

\CH 2—CH,/I
GH, .ch/ ch - co ^

\CH,—CH,- >CH 9 CH.CH

\CH».CH 2,
/GH.,—COOH

\CH, -GH.,/
„COOH.

En condensant, d'autre part, la methyleyclobexanone avec l'acetone sous
l'influence des alcalis, on obtient une pulegone isomere de position, E. 215°,
{A. 300, 267).

Lorsqu'on fait bouillir le dibromure de pulegone (1) avec une Solution de
methylate de sodium, on obtient de l'acide pulegenique (2) C 10H 16O,, vraisem-
blablement partranslbrmationdu noyau hexatomiqueen noyau pentatomique;
par oxydation permanganique, l'acide pulegenique donne naissance ä une
oxylactone (3) qui chauffee avec de l'acide sull'urique (2:1) perd CO, et, par
extension du noyau et migration atomique analogue ä la transposition pina-
colique, fournit la 3,6,6-trimethyIcyclohexanone ou pulenone (4) (A. 329, 82:
v. egalementA. 376. 1541 :

(1)

L'acide pulegenique perd CO, en fournissant le pulegene C 9H 16, E. 139",
0,791, carburedontle nitrosochlorure setransforme facilement en pulegenone
G 9H 140, E. 190°, cetone tres voisine de la camphorone (p. 580) (A. 327, 125)-

La pulegone, comme toutes les cetones non saturees a,ß se combine a
l'ether malonique sode (A. 345, 158, 188) et au evanure de potassium (C. 190'
I, 721).

Benzylidenepulegone, E. 203° (A. 305, 267). L'hydroxylamine reagit sur la
pulegone en presence des alcalis en conduisant, par migration de la double
Liaison, ä l'isopulegone-oxime (v. ci-dessous). Dans des condüions differentes,
on obtient, au contraire, des produits d'addition de l'hydroxylamine : pule-
gone-hydroxylaminc C 10H 17O(NHOH), F. 157°, qui s'oxyde en nitrosomenthone,
F. 35» et se reduit en aminomenthone (B. 31, 1809; 32, 3365); de la meme
maniere, le sodium et l'alcool reduisent la pulegone-hvdroxylaminoxime
C 10H 17(NHOH)( : NOH), F.MS", en 3,8-diaminomenthane (ß. 38, 146).

Isopulegone, \W-menthene-2-one GH,Ch/ 2~ NcHc/ /, E. 1V103°; on3 \CH,_Cll.,/ \CH 3

CH, CH, CH, CH 8 CH 3 CH 3
\/ \/ v

) GBr (2) G (3) G------O (4) CH 3 CH,
CBr II 1 \/

/\
H2C CO

C
/\

C(OH)
/\

G

H,C CHCOOII H,C CH.CO 1I,G CO
H,C CH, ■

GH
~* H 2C—CHCH 3 II,C — CH.CH.j~ H,G CH,

\/
CH

CIL ru
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l'obtient en chauffant son oxime, F.120" (v. plus haut} avec l'acide oxalique
{■&..365, 247), par action du nitrate de plomb basique sur le bromhydrate de
Pulegone ainsi que par Oxydation de l'alcool correspondant, l'isopulegol,
produit d'isomerisation du citronellal (p. 527). Elle renferme deux atomes de
carbone asymetriques et, par suite, existe sous plusieurs modifications
actives, isomeres geometriques. L'eau de baryte l'isomcrise inversement en
Pulegone [B. 32, 3357).

,/CH,
2-Oxy-A1-menthene-3-one C)I 3C^ \ ' >CH.CIK , F. 84», E., 0 110°;\CIL----- GHa/ \GH 3

e lle esttres vraisemblablement contenue dans le camphre de Bucco ou dios-
Phenol, extrait des feuilles de Bucco (genus Barosma). Elle possede ä la fois
'e caractere cetonique et le caractere phenolique. Le perchlorure de fer la
c olore en vert; eile fournit un acetate et un benzoate, se combine ä l'isocya-
nate de phenyle en fournissant une phenylurethane, F. 41°, ä l'hydroxylamine
e n donnant une monoxime, F. 125°. Chauffee avec l'acide chlorhydrique con-
centre, elle conduit ä un melange de thymol et d'une petite quantite de car¬
vacrol. L'ozone l'oxyde en acide a-isopropyl-v-acetylbutyrique ; l'alcool et le
sodium la reduisent en 2,3-dioxyhexahydrocymene, que le permanganate de
Potassium oxyde en acide a-methyba r isopi'opyladipique. On prepare synthe-
tl quement le camphre de Bucco en oxvdant par l'ozone l'oxvmethylenemen-
l "one (p. 544) (£.39, 1158).

c ) Cetones menthadieniqu.es, menthadienones, cetodihydro-p-cymenes
^loHiiO. — A ce groupe appartient la carvone autrefois designee sous le
Rom de carvol et dont l'interet resulte de ses relations etroites avec son
•sornere, le carvacrol, et avec le limonene. La carvone, comme le limo-
nen e, existe sous trois modifications, les d-, l- et "d-H n-carvones.

^GH—CH.,\ * /GH 3
>CH.C<_„, [al D=+ 60°, E. 230°; on la\CH' ;>::D=+ 6 °°' E ' 23 °° ;Carvone QH,^^

encontre dans les esscnces de kummel et d'aneth. La potasse caus-
lciue, l'acide phosphorique ou l'acide formique (B. 32, 1517) l'isomerisent

en carvacrol (p. 212) et on en deduit que le groupement CO de la car-
one se trouve, par rapport au groupement methyle, dans la meme posi-
ion q ue i e g r0U p emen t oxhydryle du carvacrol, c'est-ä-dire en position
r ho. PC1 6 transforme la carvone en dichlorure cetonique Gi 0Hi,Cl ä qui,

| 'stille en presence de quinoleine, fournit le 2-chlorocymene (B. 32, 2555).
a ca rvone, suivant les conditions dans lesquelles on se place, se reduit

°n dihydrocarveo 1 (p. 539), dihydrocarvone (p. 545) ou dicarvelone dimo-
'eculaire (G 10H ls O) a (A. 305, 223; B. 32, 1323); elle se combine au formiate

a <nmonium avec formation de dihydrocarvylamine (p. 543). KMn0 4
x .yde la carvone en acide oxyterpenylique C 8H 120 s , qui se lactonise faci-

Jement en une dilactone C 8H,„04, F. 129° (B. 27, 3333; 28, 2148). Les
1I*Vones fixent l'hydrogene sulfure, les acides chlorhydrique, bromhy-

568qUe Gt c y anh y dri q ue et le b rome (B. 28, R. 548; A. 305, 235; C. 1907 I,
ö ); dedoublement des tribromures de carvone en carvenolides CmHuO-,,

• -l- 305, 245. Elle se combine au bisulfite de soudeen fournissant le sei
j*e sodiurn de l'acide carvone-dihydrodisulfonique (C. 1900 I, 1155). Agi-

e a vec de l'acide sulfurique etendu, la carvone fixe unemolecule d'eau
39 ° urni Ssant l'oxydihydrocarvone (hydrate de carvone) (ß. 38, 1719;
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La carvone se combine ä l'ethcr acetylacetique en presence d'alcoolate de
sodium en donnant naissance ä un produit de condensation dicvclique
(B. 36,225).

i-Carvone, [a] D =3 — 60°, E. 230°, contenue dans les essences de menthe
crepue et dekuromoji (B. 24, 81). Oq l'obtient ä l'etat pur par distillation
avec la potasse caustique de son derive sulfure, F. 211° (A. 305, 224).

d+^j-Carvone, E. 230°; on l'obtient par melange direct des d- et l-
carvones ou par Oxydation de l'ether oxyde methylique ducarveol(p. 542).
Formation ä partir du terpineol, v. B. 29, R. 587.

Les trois carvones se relient aux trois limonenes correspondants par
l'intermediaire de leurs trois carvoximes que Ton obtient non seule-
ment par action de l'hydroxylamine sur les carvones, mais encore par
action de la potasse alcoolique sur les nitrosochlorures de limonenes : la
rf-carvone et la i-carvone correspondent respectivement aux Mimonene
et d-limonene, le nitrosochlorure de Mimonene conduit, en effet, ä la
d-carvoxime, le nitrosochlorure de d-limonene ä la i-carvoxime (p. 548).

d-Carvoxime, [a] D = — 39,71°, et i-carvoxime, [a]n = — 39,34°; elles fondent
ä 72°. [d+(]-Carvosime, F. 93°, ä partir du nitrosochlorure de dipentene (p. 530).
L'acide sulfurique concentre isomerise la carvoxime en p-aminothymol
(v. p. 79 : isomerisation de la ß-phenylhydroxylamine en p-aminophenol:
A. 279, 366). Hydroxylamino-carvoxime G10H 1S(NOH).NHOH,liquide sirupeux:
eile donne naissance par Oxydation ä la dioxime d'une dicetone CmtljjO.,, F.
185-187°, qui se forme ä l'air ä partir de la carvone par Oxydation en pre¬
sence de baryte et semble etre la l,b-m£tliylisopropenyklihydroresorcine iß. 34.
2105).

C. Groupe des terpenes bicycliques.

Les terpenes appartenant ä ce groupe se distiguent des terpenes mono-
cycliques en ce qu'ils ne peuvent fixer que deux atomes ou groupements
atomiques monovalents. Ils renferment donc deux chaines cycliques car-
bonees. Ces terpenes bicycliques et leurs derives oxygenes se rattachent
aux terpenes monoeycliques et ä leurs derives par de nombreuses reac-
tions de passage; les uns et les autres possedent d'ailleurs des relations
identiques avec le p-eymene auquel ils peuvent donner naissance dans
un grand nombre de cas.

Leurs derives dihydrogenes derivent de 1'hexahydrocymene par 1 un
des processus suivants : ou bien les atomes de carbone de la clniine
hexamethylenique en position meta Tun par rapport ä l'autre sont ums
par une liaison diagonale, qui determine la formation d'une chaine double
trimethylenique et pentamethylenique : groupe du sabinane ou tanace-
tane, ou bien l'alome de carbone tertiaire du groupement isopropyle est
uni ä un deuxieme atome de carbone de la chaine hexamethylenique.
Suivant que cetle liaison s'ef'fectue en position ortho, meta ou para. les
carbures fondamentaux qui en resultent appartiennent au groupe du
carane, du pinane ou du camphane :
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CH,
CH —CH—CH, GH,

CH 8
- GH - ■GH,

CH.,
CH 2 -----GH—CH

CH 3
CH,—C------GH.

(CH 3),G |(CII 3)2G-
I I

CH.,-

CH.CCH.

-CH,
CH,— c-----CH,

r „ GH, ----- GH—GH CH, ------ CH—CH, CH,—GH-
Sabinane. Carane. l'inane. Camphane

Tandis que ces liaisons de noyau ou de pont restent stables vis-ä-vis
des reactions d'addition et se distinguent ainsi des doubles liaisons ordi¬
nales, elles s'ouvrent, au contraire, sous l'influence de la chaleur et sur-
'■0, it des agents d'hydratation, souvent avec la plusgrande facilite, en don-
nant naissance ä des derives terpeniques monocyliques.

I. Groupe du sabinane ou tanacetane.

Lcs differents termes appartenant ä ce groupe, dont le terme le plus
miportant est la Ihuyone ou tänacetone, sont tres voisins les uns des
a utres ; ils renferment une chame trimethylenique soudee ä une cliaine
Pentametliylenique et se dedoublent par Oxydation en acides trimethy-
l«'iio,carboniques.

1. Hydrocarbures. — A ce groupe appartiennent le sabinene et les deux
Wuyenes. Tous trois renferment le meme squelette carbone et ne diffefent
entre eux que par la position de la double liarson; ils conduisenten effet,
P a r reduetion menagee, au meme carbure bicyclique sature C 10H lg , le sabi¬
nane ou Ihuyane (C. 1911 1, 313).

Sabinene (1) C 10H 16, E. 163-165°, D, 0 0,842, n D 1.4678; 011 le rencontre sous sa tno-
^ncationdroitedans les huilesessentielles de sabine,decardamomedeCevlan,

°e marjolaine (A. 357, 77) et de Püea {B. 40, 2963). llconduit par aclion de l'acide
Horhydrique rigoureusement sec sur sa Solution sulfocarbonique au mono-
Horhydrate de terpinene et fournit, par action du melange aeide acetique-

, ( raeide, les dihalohydrates correspondants du terpinene (p. 532). L'acide
t, . r '? ue etendu le transforme a froid en terpinenol-4 actif et terpmene-

ipinc, ä chaud en a-terpinene. Par oxydation permanganique, le sabinene
nne '' eu aux memes reactions que la plupart des autres terpenes renfer-

a ni un groupement methylenique uni par une double liaison semicyclique
jjonip. [i-pi n ene et camphene). On obtient toutd'abord le sabinene-glycol '"
,' 5*°> qui s'oxyde ulterieurement en aeide alcool a caracterise par
e sodium peu soluble, l'acide sabinenique (3), F. 57°, et en cetone sabinique

<jp .rniant un atome de carbone de moins dans sa molecule (4), E.212 0 . Cette
e [' llere cetone, chauffee avec uhe Solution aqueuse ou alcoolique d'aeide

incrue. se transforme facilement, par rupturc de la cbaine trimethyle-

son sei

ique,
.'lue. en AMsopropylcyclohexenone (6)" (p. 498), et, par dedoublement ulte-•'leur.

(!)

en aeide a-tanacetonedicarbonique (5) (p. 551) [Ä. 359,266; ß. 35, 2045) :
GH,
C

HC
H,C

GH,

G

C 3H,

HC

11./:

CH,01I
CO II

VCH2
GH.,"

(3)

ll(

11, G

CÖOH
COH

GH,
gii;

(4)

HC

11.,G

CO

G

C3H 7 C 3H,

CH,

CH 2"
/

G

C3H,

(5)

HC
ll,G

COOH (6)

GOOH HC
CH,"* HG

CO

GH,

CE,

GH

C,H,
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531.:etone sabinique ä la Synthese du ,S-terpinene, v
y.CU — CH. X
'( ______-----^C.C 31L, E. 152°, D.,„ 0,8273, n D 1,4504 et3-thuyene
X CH — CH./

, solide, E. ISO 0, D., 0 0,8248, n D 1, 4484; ils prennent

550

Emploi de la

a-ThuyeneCH,0

ch = ch
CH 3CH<.------------>>C.C 8H 7

\CH—CH/
naissancepardistillation du methylxanthogenatede l'alcool thuylique (v. plus
loin) ainsi que par methylation energique de la thuylamine et action de la
chaleur sur la base ammonium quaternaire obtenue (B. 34, 2276; 37, 1481) -
L'a-thuyene conduit par Oxydation permanganique ä l'acide a-thuyacetonique
(v. plus loin) et se combine ä deux molecules d'hydracide en fournissant les
dihalohydrates correspondants du terpinene. Par agitation avec l'acide sul-
furique etendu, il se transforme, commele sabinene, en terpinenol-4 actif et
terpinene-terpine (A. 350, 166; 356, 201). L'isothuyene, E. 172-175°, D 0,840, n D
1,476, est un isomere de ces deux carbures, et s'obtient par distillation seche
du cblorhydrate de thuylamine (A.286, 99).

Sabinane, Ihuyane C_0H 18, E. 157°; on l'obtient par hydrogenation du sabi¬
nene et des a-et ß-thuyenes par l'hydrogene en presence de noir de platine
(C. 1911 I, 313).

CH, ,GH ä—CR,
2. Alcools. — Hydrate de sabinene, " >C< ___-------->C.C 3H,. F.39», F.195-

H(K X CH —CH/
201°; on l'obtient, ä cöte d'a-terpinene, par action d'iodure de methylmagne-
sium sur la cetone sabinique (p. 549). Par action du melange acide acetique-
acide bromhydrique, il se transforme en dibromhydrate de terpinene et, par
agitation avec l'acide sulfurique etendu, en terpinenol-4 optiquement actif
et terpinene-terpine [A. 357, 64).

Ol [OH— Cll
Alcool thuylique, alcool tanacetylique CH.,CH< __----------—_>C.C 3H_, E... 92, 'A°

\CH------■ CH/
D 0,9249, nD 1,4635; on l'obtient par reduetion de la thuyone ou tanacetone
qu'il regenere par Oxydation. II se rencontre soit ä l'etat libre, soit sous
forme d'ethers sels dans l'essenee d'absinthe (A. 272, 109).

,CH(OH)—CH 2V
Sabinol CH2=C< ___—------- ->C.C_H 7, E. 211°, D., 00,9432,alcool secondaire

\CH---------CH/
non sature, qui se rencontre sous forme d'ether acetique dans l'essenee de
sabine, Oleum Sabinae. Chauffe avec la poudre de zinc, il se transforme
tres rapidement en tanacetone; le sodium et l'alcool le reduisent en alcool
tanacetylique, les agents de deshydratation le deshydratent en cyrnene. Par
Oxydation permanganique menagee, il donne naissance ä la sabinylglycerine
G10Hi8(t*H) 3, F. 153°, qui se deshydrate facilement en alcool cuminique; p ar
oydation energique. il conduit ä l'acide a-tanacetonedicarbonique (v. p' u&
loin et B. 33, 1191,1459; comp. A. 360, 98).

3. Amines. — Thuylamine C 10H 17NH.2, E. 195°, reduetion de la thuyone-
oxime. Son chlorhydrate se transforme par action de la chaleur en isothuyene
(v. plus haut).

4. Cetones. — Thuyone, tanacetone C 10H le O (1), E. 200°, D 0,917, n D = 1,4511 •
eile se rencontre dans la nature sous deux modificationsphysiques isomeres,
l'ot-thuyone levogyre, [a]o = — 10,23°, semicarbazone, F. 186°; oxime, liquide .
on la rencontre surtout dans l'essenee de thuya ; la forme ß dextrogyre,
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L«1d + 76,16°, semicarbazone, F. 171° et 175°, oxime, F. 55°, se rencontre sur-
tout dans l'essence de tanaisie de Tanaceturn vulgare. Le melange des deux
modifications se trouve contenu dans les huiles essentielles de sauge, d'ab-
sinthe et d'armoise Artemisia Barrelieri (A. 336, 247). Les deux modifications
conduisent, par Oxydation permanganique, ä deux acides isomeres chimiques,
acides a- et ß-thuya- ou tanaceto-cetonecarboniques GH 3GO.C 7H 12.CO äH*, F. 75° et
78°, dont Tun, l'acide-a, est sature et l'autre, l'acide-ß, non sature. Par action
de la chaleur, l'acide-a s'isomerise en acide-ß (2) que l'oxydation transforme
tout d'abord en une dicetone (3), puis en acide o-dimethyllevulique (4). L'acide
*-tanacetocetonique (5) se dedouble par action du brome et des alcalis en
conduisant a l'acide a-tanacetonedicarbonique (6) C 9H 140., F. 142°, acide biba-
sique sature qui fournit facilement un anhydride et prend egalement nais-
*anee par Oxydation du sabinol (v. plus loin), du sabinene (p. 549) et de l'a-
thuyene (p. 550) :

GH., CH 3 CH 3 CH 3
4) COoll

H,C
H.,0

\
CO

(3) CO (2) CO
/ /

H 2C E.fi C02H
RC *~ IUI 011\ v

CO C

(1) c
/\

HCl CO
Hill CR,"\l/

0

(5) CO
/

HCl COolI
"rci crT

c

(6) 00„H
/

HCl C0 2H
RCl CR

\\/
C

C 3H 7 C 3H, C 3H, C3H 7 C„H, C 3H,

La tbuyone se condense avec la benzaldehyde en donnant naissance a la
benzylidenethuyone, E 9. 178° que le permanganate oxyde en acide benzoique
°t acidehomotanacetonedicarboniqueC 10H 16O 4, F. 148°; cet acide, commel'acide
a -tanacetone-dicarbonique et la tanacetone elle-meme, renferme vraisembla-
Wement une cbaine fermee trimethylenique (B. 36, 4367; v. cependantB. 33,
H92).

L'acide sulfurique alcoolique transforme la thuyone en isothuyone. Chäuffee
a 280°, eile se transforme en carvotanacetone; ces deux cetones. au contraire
^ e la thuyone, sont des cetones non saturees (B. 28, 1959). Thuyone-oxime,
r • 54°; eile se transforme par action de l'acide sulfurique alcoolique en car-
vacrylamine (B. 30, 325), par action de PCl s en thuyone-isoxime, F. 90°, derive
r enfermant une chaine lactamique (A. 336, 270).

Isothuyone C«.«^^;-J CH(CHJi m-E. aM-.DO.oaT.B^i^a.F.iiOo.
"; et ß-Semicarbazones, F. 208° et 148°. Oxime, F. 120°. Benzylidene-isothuyone
^ioH u O):CHC eH 6, F. 83°. L'isothuvone s'oxyde en cetolactone C, H 16O a et
u jterieurement~en acide ß-isopropyllevulique CH 3COCH(C sH 7).CR 2COOH; on
°btient par reduction un alcool sature, le thuyamenthol ou dihydroisothuyol
^ioH 19OH, E. 212°, 0 0,9015. iid = 1,4636, que l'oxydation chromique transforme
en thuyamenthone C 10H 180, E. 208°, D 0,891, n D 1,447. Oxime, F. 95°. Isoxime,

• 117°. Toutes ces combinaisons sont vraisemblablement des derives du
eyclopentane [A. 323, 348; 336, 276; B. 28, 1958).

,m— co v
Ombellulone CR.CT______-4C.C,H,, E. 10 93°,[a] D —37°; on la rencontre en

\CH—CH/
S r ande quantite dans les feuilles du laurier de Californie Umbellularia Cali-
f°rnica. Semicarbazone, F. 242°. Chäuffee ä 280°, eile s'isomerise en thymol. Par
lr omuration et distillation consecutive, on obtient, ä cöte d'autres produits
r °nies, du p-eymene. Le sodium et l'alcool la reduisent en un alcool sature
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C 10H 17.OH, E. ]0 90°, que l'oxydation chromique transforme en dihydro-ombel-
lulone C f0H le O, E. l0 85°. Le derive benzylidenique de cette derniere cetone
donne naissance, par Oxydation permanganique, et de la meine maniere que
Ia benzylidenethuyoae (v. plus haut), ä I'acideMiomotanacetone-dicarbonique
(B. 40, 5017; 41, 3988).

Groupe du carane, du pinane et du camphane.

Les composes appartenantä chacun de ces groupes renferment Comme
onl'a vuprecedemment (p. §48) une chaine hexamethyleniquedans laquelle
deux des atomes de carbone en position o-, m- ou p- sont unis Fun ä l'autre
par une chaine carbonee (pont). Seules les combinaisons qui renferment
leur pont carbone entre les atomes de carbone m- et p- ont ete jusqu'ä pre-
sent caracterisees ä l'etat naturcl.Au nombre des premieres se ränge
le pinene, Tun des carbures les plus repandus ä l'etat naturel, au nombre
des dernieres le camphre, le terme le plus important de ces differentes
serics,la fenchone, cötone tres voisine du camplire,ainsi que les carbures
qui en derivent, le camphene et le fenchene.

Les differents termes de ces series se distinguent par la facilite avec
laquelle ils donnent lieu ä des transpositions intramoleculaires, en parti-
culier sous l'influence des agents de condensation acides; ces transposi¬
tions sont frequemment accompagnees d'une modification integrale du
.Systeme cyclique carbone, ce qui compiique extraordinairement letude
des relations qui unissenl les produits de transformation et d'autre part
l'etablissement de leur Constitution.

Nomenclature. — On a donne aux combinaisons les plus importantes de ces
differents groupes des noms qui rappellent leur origine vegetale (v. p. 524).
Ce n'est que dans quelques cas particuliers que le besoin d'une nomenclature
systematique se fait sentir : on prend alors comme l>ase les carbures deme-
thyles, d'ailleurs jusqu'a present purement hypothetiques, qui correspondent
aux trois types fondamentaux de ces groupes (v. p. 548) et que Ton designe
sous les noms de norcamphane, norpinane et norcarane en numerotant leui's
atomes de carbone de la maniere suivante :

3
CH2-

4 5
-GH—CH2
I I

7GII.,

3
GIL-

CIL,— Cll— GH.,
2 1 6"

Norcamphane.

4 5
-CH2—CHVi

7CIL

5
—GH.,-

7CH,

GH.,

GH.,—GH—GH.,
2 1 6
Norpinane.

CIL—GH —GH
2 1 6
Norcarane.

II. Groupe du carane.

Ces combinaisons faisant partie de ce groupe ont une origine purement
synthetique; elles se relient au groupe du sabinene et renferment une
chaine trimethylenique soudee ä une chaine hexamethylenique- Les car¬
bures correspondants ne sont pas connus.

Carone (formule v. plus loin), E. )5 100° ; eile se forme par action de la potasse
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alcoolique sur le bromhydrate de dihydrocarvone. Elle est relativement
stable vis-ä-vis du permanganate de potassium qui l'attaque seulement ä
temperature du ß.M. en l'oxydant en acide caronique ou acide 1,1-dime-
tn .yl-2,3-trimethylenedicarbonique (1) (p. 11). D'autre part, la chaine trime-
'hylenique de la carone peut s'ouvrir de 3 manieres differentes. 1. Rupture
^ n tre C 6 et G,: la carone, chauffee vers 210° s'isomerise en carvenone (2)
(B- 32, 1222); l'acide bromhydrique la retransforme en bromhydrate de
dihydrocarvone, l'acide sulfurique en oxytetrahydrocarvone. 2. Rupture
0,lt re C 4 et C 7 : la carylamine G10H 17NH 2, amine stable vis-ä-vis de KMnO,,,
^"i prend naissance par reduction de la carone-oxime, F. 78°, s'isomerise
^°us l'influence de l'acide chlorhydrique en vestrylaminc (3) dont le chlor-
'.Vdrate donne naissance par action de la chaleur au carvestrene (B. 27, 3486).

*• Rupture entre C, et C 6 : la cyanocarone C 10ITls (CN)0, F. 55°, que l'on obtient
Par action de la potasse alcoolique sur le bromhydrate de cyanodihydrocar-
one se dedouble avec formation d'acide caronique ou conduit, lorsqu'on
a cliauffe avec une Solution de potasse caustique, ä l'eucarvone (4) (v. plus

l0 'n) (C. 1910 I, 924) :

HOOC_ClK /CIL,
<J> HOOC-CH/ \cffl

li » (:M~an=cii/ G\cii;

CH,
4 5

CH —CO
Cll,—CIL-

6 7 CH 3.CH-CC—CH CH| (2)
-CH\ /CH,r CH,-CH S-C.CH<\
-CH/ \CH, C 3 <3)

1 ( CH 3.CH — CH(NH,).CH 8 CHa
CH.-G1I,-----CH t .C^

Carone.

,ri obtient une oxyearone C 10H 16Oä , E.j
SCR,

™«rai une oÄyuüiuuc »J10u 16u ä , ü. 19 135°, en transformant par action de
soude caustique le dibromure de dihydrocarvone en oxybromotetrahydro-
'Vone qui, traitee par une Solution de potasse dans Talcool methylique,
"duit eile-meme ä l'oxycarone ; l'acide sulfurique etendu reagit sur cette

32ft»Car ° ae en ' ourn i ssan t un derive cetonique de la terpine (p. 537) (B. 31,

' ''cide pseudophenvlacetique ou norcaradienecarbonique que l'on obtient
titm Kondensation de l'ether diazoacetique avec le benzene possede une cons-

'°n et jouit de proprietes analogues ä Celles de la carone (v. ce n

'loiu 3 ™ 0116 ( lormule v - P lus haut 4 )> E -ia 86°, Do„ 0,952, n D 1,5048
Carl S vra ' sem ' ) ' a ' ) lemen t etre envisagee commc une combin
iiiö oc y c ^' cl u e, mais ses relations avec la carone conduisent ä
i e temns ail'ellp. flu l'nhh'ent nar aoWnn rls> In nnt.assfi alcof

{A. 339, 94)
inaison hepta-

l'etudier en
-ips qu'elle. On l'obtient par action de la potasse alcoolique sur le

ca m "ydrate de carvone, probablemeat avec formation intermediaire de la
ro n ° ne nou saturee-a,ß instable (v. plus haut transformation de la cyanoca-
seilp Vv eucarvone l- Elle est optiquement inactive. Par evaporation en pre-
Un ee d ' un e Solution de potasse caustique dans Talcool methylique, eile fournit

:°loration bleu fonce fugitive. Semicarbazone, F. 184° '0x aamir
Oxime, F. 166°

t0 V'1.' noxim e, F. 142° {A. 330, 275). Elle se combine ä la benzaldehyde en
en ni.ssa "t la benzylidene-eucarvone, F. 113° et se dedouble, par Oxydation,
red • G ac stique et acide as-dimethylsuccinique. Le sodium et Talcool la
hy dUlSenl en un melange de dihydroeucarveol C 10H 17OH, E. S1 109° et de tetra-
c 0(, r ° euc arveol C 10H 19OH, E. 220°, qui conduisent par Oxydation aux cetones
e ttc es P°adantes: dihydroeucarvone C 10H )eO, E.„, 87° (B. 28, 646) et tetrahydro-
oxvtM 0 " 6 Gl «H is°' E. l:i 91-93° (B. 31, 2071). Gette derniere cetone fournit par
si u a *10n i chromique un acide cetone C 10H 180 3, que l'hypobromite de potas-
l'a °xyde en acide

£PUi de l'existence d'une chaine heptatomique.
ar action

ß-ß-dimethylpimelique, ce qui constituc une preuve a
l'une chaine heptatomique.

prolongee de la chaleur, l'eucarvone s'isomerise en carvacrol;
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PCl 5 reagit de la meme maniere sur l'eucarvone en fournissant le 2-chloro-r
cymene. La diamine non saturee qui prend naissance par reduction de
l'oxaminoxime de l'eucarvone conduit, par distillation de son phosphate, au
p-cymene. ün admet dans ces deux cas la formation intermediaire d'un
derive du cycloheptatriene qui s'isomerise, dans les conditions memes de la
reactioa, en derive benzenique plus stable (v. transformation du cyclohepta¬
triene en bromure de benzyle, p. 25).

Dihydroeucarvylamine C 10H J7NH2, E. vo 117°, ä partir de l'euearvoxime: son
chlorhydrate donne naissance, par action de la chaleur, a Veuterpene [A. 305,
239). Tätrahydroeucarvylamine C 10H 19NH 2, E. 210° {A. 339, 115).

III, Groupe du pinane.

1. Hydrocarbures.
Pinene. Le pinene est un carbure extremement repandu dans les huiles

essentielles ; il constitue en particulier le principe constituant des huiles
essentielles extraites du bois de diverses especes, et surtout des pins : l eS
essences de terebenthine.

Essence de terebenthine. —La resine qui coule des pins et que Ion designe
sous le nom de terebenthine est constituee par une Solution de resines dans
l'essence de terebenthine ; on separe cette essence par distillation de la tere¬
benthine ä la vapeur d'eau tandis que les resines constituent le residu d e
cette distillation (colophane). L'essence de terebenthine est un liquide ine 0 '
lore, D. 0,856-0,87,dontl'odeur particuliere estdüe ä des produits d'oxydation
superieurs qui se lorment au contact de l'air (B. 29, R. 871; 31, 3040). Elle est
presque insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool absolu et l'ether. EU e
dissout le soufre, le phosphore et le caoutchouc et est utilisee ä la prepara'
tion des vernis et des couleurs ä l'huile.

Les essences de terebenthine different suivaht leur origine, en particub er
leur pouvoir rotatoire n'est pas le meme. Les essences americaines, alg e '
riennes et grecques renferment surtout le d-pinene, les essences francaises e
espagnoles renferment, au contraire, le Z-pinene. Le pinene dextrogyre 0LI
levogyre se rencontre, en outre, dans un grand nombre d'autres essences, ' es
essences d'eucalyptus, de genievre, de sauge, etc.

Le pinene est aecompagne dans la plupart des cas, et en.particulier dan
les essences de terebenthine, d'une petite quantite d'un terpene tres vois"
possedant un point d'ebullition plus eleve qui, par action de l'acide chlor' 1)
drique, fournitle meme chlorhydrate, mais, par contre, en differe essentiell
ment par ses produits d'oxydation : on lc distingue de J'x-pinene ordinaire e
lui donnant le nom de ß-pinene :

CH=G{CH 3)—GH

[rf+Q-a-Pinene (CH3)2C E. 155°, D20 0, 858, n D = 1,46553 (21°).

CH 2---------CH-CH., . • • e
Le d-a-pinene s'extrait par distillation fractionnee de l'essence americai" :

le /-a-pinene par distillation fractionnee de l'essence francaise; aueun
ne s'obtient chimiquement pur par ce procede. Pour purifier ['a-pinene,
4.--------r„ _.-----J)_x___.J — ~:l ___ __ii ..... __ ____ i'________i l __:i____«* «Kf p

Ol) le
l,[lllllMjm.llll.UK pLil IJCll LC 1^1Ul_Vjl.lL. L \>\JLLJJU1111L1 L■*•£" «------ ' _ ■

transforme d'abord en nitrosochlorure que l'on peut iacilement obtenir
l'etatpur, et qui, soumisä 1'action del'anilineou de l'acetatede sodiumäl'em 1 ^

regenere l'a-pinene. L'a-pinene ainsi prepare est rigoureusemeut p
obtient par ce procede que sous sa forme inactive. Le ß-pi ne

lition
mais on ne
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ne fournit pas de nitrosochlorure, ce qui permet de l'eliminer facilement. Le
'-^-pinene se prepare synthetiquement par action de la chaleur sur l'acide
n °pinolacetique (p. 561), le d-a-pinene par distillation seche du methylxantho-
genate de pinocampheol (p. 559) (A. 368, 1; C. 1908 I, 1179).

Le pinene renferme une double liaison. IL fixe 2CI ou 2Br en fournissant
des comhinaisons qui se dedoublent, sous l'action de la chaleur, en hydracide
et p-cymene. Les hydracides humides reagissent sur le pinene en conduisant
a des derives dihalogenes du dipentene, tandis que les hydracides secs four-
n, ssentuniquementä froid des monohalohydrates. Ces derniers toutefois, pas
P}us que les produits d'addition halogenes, ne renferment la double chaine
Pinenique : l'action des hydracides determine en effet une modification com-
P'ete de la chaine cyclique en conduisant ä des derives du borneol (p. 566) :
°es halohydrates du pinene sont idenliques aux derives halogenes bornyliques.
J l obtient de la meme f'acon, par action des acides organiques, p. ex. de
acide oxalique, de l'acide trichloracetique, de l'acide salicylique, etc.. sur le

Pmene, les ethers sels du borneol et respectivement de 1'alcool stereoiso-
Were, l'isoborneol. Cette isomerisation facile du borneol en isoborneol a
rouvg son application industrielle dans la fabrication du camphre synthe-
"l'ie a partir de l'essence de terebenthine (v. p. 509). Le pinene, soumis ä
action de l'acide nitrique etendu ou de l'acide sulfurique, donne naissance

a ' hydrate de terpine, tandis que le melange acide sulfurique-acide acetique
0u l'acide benzenesulfonique (C. 1909 II, 25) fburnissent dans les memes condi-
wons, l'a-terpineol, premier produit d'hydratation (p. 540). Chauffe a 250-270°,
e Pmene s'isomerise en dipentene.

Les produits d'oxydation du pinene ont ete etudies en detail. L'essence de
■ebenthine fixe l'oxygene de l'air en donnant naissance a des peroxydcs

,i ',. ' 3046) et en se resinifiant; il se forme en meine temps dans cette oxy-
ion de l'acide formique, de Pacide acetique et une petite quantite de

2 iriene; formation de l'hydrate de pinol par Oxydation du pinene a l'air sous
miuence de la lumiere solaire, v. p. 559. Les agents d'oxydation energiques

_ .nsforment l'essence de terebenthine en acide terebique (p. 557), acidesP-tolui
<luit d que, tercphtalique etc.. Le melange cbromique fournit comme pro

Oxydation principal l'acide terpcnylique (v. plus loin). l'ar Oxydation ä
8> e "'acetate de mercure, on obtient le sobrerol racemique (p. 559) qui
C * y de ulterieurementen oxydihydrocarvone ou bydrate de carvone(p. 347).
<ar 6rnier com pose se deshydrate, par action de l'acide oxalique ä chaud. en
aci!° ne et carvacrol puis se transforme par Oxydation permanganique en

£te terpenylique (p. 557) (C. 1909 I, 1561).
du'f 1" °xydation permanganique menagee du pinene, on obtient comme pro-
etuit Principal intermediaire l'a-pineneglycol GI0H 16(OH) 2,E. 14 146° (D. 27, 2270)
,. ^° m uie produit principal un acide cetonique monobasique, l'acide pinonique
sin i 3' F ' 70 ° (actü ). F - 104 ° (inactif), E„ 187° (C. 1909 II, 2158). II se forme
j Q Ul . an ementune petite quantite d'acide cetonique bibasique, l'acide pinoyl-
si m|lĉ lle ''mHivO-,F. 79°. L'ozonide qui prend naissance par action de l'ozone

ie pinene se decompose par action de l'eau en acide pinonique (ß. 41, 38).
dp aci<l e pinonique, compose peu stable, s'oxyde par action du brome et
eom a " S ou de l' ac id e nitrique etendu en acide pinique G9H u 0 4, F. 102°,
[> .P° s e tres stable qui, par l'intermediaire de l'acide a-bromopinique et de
l'ac'rt a_ox yP in iq ue conduitfinalement, par Oxydation de ce dernier acide, ä
stahl norpini ?ue C 8H i:,0.„ F. 174°. Ces deux derniers acides, tous deux tres

es renferment vraisemblablement une chaine fermee tetramethylenique.
5_. e y f)r . d'accord avec Wagner, admet que l'acide pinonique et le pinene

erinent tous deux la chaine du piceane (B. 29, 2776). Le Schema suivant
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pennet de se rendre compte du mecanisme de l'oxydation :
CO..H GH, GH.,

OC
//

c OG 110..G HO..C

H0 2C h 3c .CH ]JC h sc ,CH H0 2C h 3c /M H0 2C h 3c .GH H,C '•

CO, CH •

I1.,G GH., U..G
■* CH3- CIL

/
GII

CH2 H,G CH, H,C
CH3'

GH., HOoC gm.,

CH GII GII CH GH
Ac. pinoylformique. a-Pinene. Ac. pinonique. Ac. pinique. Ac. norpinique.

Le dedöublement de l'acide pinonique et de l'acide pinoylformique a ete,
d'aütre part, realise par deux autres procedes :

1. L'acide chromique oxyde l'acide pinonique en acide ceto-isocamphoriq;ue
^ioHi 60 6 qui prend egalement naissance par Oxydation de l'acide camphole-
nique (p. 5781. L'acide ceto-isocamphorique peut etre dedouble en acide iso-
camphoronique COäHC(CH 3)2CH(CH2C0 2H) 3 (Synthese : C. 1901 I, 221) et ulte-
rieurement en acide dimethyltricarballylique'cOOHCfCHgJoCHfCOOHJCH.COOH:
la Constitution de ces derniers acides a ete etablie par dedöublement de
l'acide alcool correspondant (B. 30, 1959), sous l'influence de la potasse fon-
due, en acide dimethylsuccinique et acide oxalique (v. acide oxycamphoro-
nique, p. 386). La formation caracteristique de l'acide ceto-isocamphoriquc a
partir de l'acide pinonique peut s'cxpliquer, suivant les nouvelles theories
(/i. 32,2080) par l'hydratation de la chaine piceanique tetratomique de l'acide
pinonique en chaine camphoceanique pentatomique (p. 577) :

CH(OH)<- "......" l^CO^-^ 0'' CH 3CO.C(CH 3)2
Ac. ceto-isocamphoriq 116.

CH2.CHCH 2C0 2H
CH,COCH.C(CHJi

Acide pinonique.

'CH 2-------- CHGH 2C0 2H
xC(CH,)OH.C(CIL.)2

Ac. a-dioxydihydrocampholenique.

2. L'acide pinonique s'isomerise sous l'influence des acides ä chaud p ar
dedöublement hydrolytique intermediaire en methylcetone homoterpeny-

lique [methoethylheptanonolide](CH 3) 2C.CH.CH 2.COO , conipose qui a ete deja
CH 2.CH 2.CO.CH3

signale comrae produit de dedöublement du terpineol (p. 540). D'une maniere
analogue, l'acide pinoylformique s'isomerise en acide homoterpenoylforniitl 116

(CH s)2C.CH.CH a .GOO . Ges divers produits de transposition conduisent p« r
CH2.CH 2.CO.COOH

Oxydation ulterieure aux acides suivants (B. 29, 2775) :

Acide homoterpenylique (CH 3)2C.CH 2 .CH.2.COO
CIL.CH,.COOII

Acide terpenylique (CII 3)äC.CH,.CH,.CO()
CHo.COOII

Acide tcrebique (CH 3)2C.CH 2.CH 2 .COO
COOII
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Acide terebique G7H 10O4, F. 175°; l'acide terebique a ete obtenu pour la pre-
miere fois paf Oxydation nitrique de l'essence de terebenthine; il prend ega-
lement naissance par Oxydation de l'acide lerpenylique, de preference a
l'aide de permanganate de potassium, ainsi que par Oxydation chromique de
l'acide isopropylsuccinique. On le prepare synthctiquement par condensa-
tion de l'acetone avec l'ether bromosuccinique ä l'aide du couple zinc-
c uivre ou par action de GH 3MgI sur l'ether acetylsuccinique (C 1907 1, 1202);
v - egalement acide teraconique (B. 29, 933; C. 1898 I, 358; 1899 I, 1188). U
Jouit de proprietes analogues ä celles des acides paraconiques (v. t. I). Par
action de la chaleur, il perd CCL en donnant naissance ä l'acide pyroterebique
fCH 3).2C:CHCH..,COOH(v. t. I) et simultanement ä l'isocaprolactone et a l'acide
^raconique (CH 3) äC:C(G00H)CH äC00II, ä partir duquel on peut le regenerer
Par action des acides mineraux ä chaud. L'hydrate de baryte rcagit sur
'acide terebique en fournissant le sei de baryum cristallise de l'acide
uiaterebique ou acide oxyisopropylsuccinique. Par Oxydation nitrique,

acide terebique se transforme en acide valerolactonedicarbonique

C02H.C(GH S)CH(C00H)CH.2.C00 (B. 32,3662). Formation de l'acide terebique ä
Partir de l'acide caronique, v. p. 11.

Acide terpenylique C 8H 1204, F. 90°; il prend naissance par Oxydation chro-
. lcfUe de l'essence de terebenthine et par Oxydation nitrique de l'acide homo-
ei'penylique (B. 29, 2789). On le prepare synthetiquement par action de

Jj'PsMgl sur l'ether ß-acetvlglutarique (C. 1907 I, 1202). II donne naissance par
ptillation ä l'acide teracrylique (CH 8) äC:CH(CH3)CH äCOOH (v. t. I). L'acide

. P en ylique s'hydrogene en acide (i-isopropylglutarique d'oü on peut le rege-
u 'i'er par Oxydation chromique (comp. B. 29, 930, 2621; C. 1899 I, 1157). Acide

° x yterpenylique, v. p. 547.
Acide homoterpenylique C 9H u 0 4, F. 102°, on l'obtientpar Oxydation de l'acide

1oterpenoylformique (v. plus haut) ä l'aide d'acide nitrique fumant ou
p, (|^' ae de plomb (B. 29, 1916) ; on le prepare svnthetiquement par action de

jsMgl sur l'ether ß-acetyladipique (C. 1907 I, 1202).
j ° x .Vdation du pinene en acide pinonique et la transposition hydrolytique
„ e dernier acide en methylcctone homoterpenylique doit etre, jusqu'ä un
p ain Point, envisagee comme la reaction inverse de celle qui a permis de
^ sser, p ar hydrolyse, du pinene ä l'hydrate de terpine, au terpineol (p. 540)
ue , u tei 'pineol ä la methylcetone homoterpenylique (p. 540) par Ouvertüre

Chi ° me sous l'influence des oxydants.
^ aiorhydrate de ^-pinene C 10U i7Cl, F. 131°, E. 208°; on l'obtient, lorsqu'on
s'ou P ? 8Ser un courant d'IICl sec dans du pinene convenablement refroidi,
ü0] s tor me d'une masse cristalline blanche ä odeurcamphree, ce quilui afait
Ule lner le nom de camphre artificiel. Le chlorhydrate de d-pinene est optique-
g nt Inactif, le chlorhydrate de /-pinene est lcvogyre [a] D=—30° environ.
H90 , ydrale de pinene,F.40 0 (A. 227, 282). lodhydrate de pinene G10H 171, E. ls
a .' , es produits de fixation des hydracides sur le pinene sont identiques

- uerives halogenes bornyliques ou bornylhalogenes (p. 566) ; par suite, lelerive
~ ve ttiagnesien C 10H t7Mg.Cl,obtenu par action du magnesium sur le chlor-
phi ' a ^e de P'nene en milieu ethere, doit conduire, par action de l'eau, au cam-
u n ^(P- ;>64), par action de l'oxygene au borneol (B. 39,1127).Ilseproduitdonc
jv,,,/, 'action des hydracides sur le pinene un deplacement du pont dimethyl-
a ^hylenique d-- n <^ u e la position meta ä la position para. Une migration tout ä fait
•eni °? UOau groupementmethyleniquedanslachainedupiceane permetd'ob-

es derives de l'alcool fenehylique. Gette migration permetde comprendre
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comment le chlorure de fenchyle se rencontre toujours dans les produits d'ac-
tion d'HGl sur le pinene. Le chlorhydraLe de pinene conduit par elimina-
tion d'HCl, elimination d'ailleurs extremement difficile, au camphene. Gette
transformation est egalement le resultat d'une transposition ulterieure
L'acide hypochloreux se fixe sur le pinene, en taisant disparaitre la double
liaison et simultanement lach&ine piaäanique tetratomique (p. 556). Les alcalis
reagissent sur les dichlorhydrines intermediairement ibrmees C 10H, g0 2Cl2 en
donnant naissance ä l'oxyde de pinol, ä la sobrerythrite, aux chlorhydrines
du pinol (p. 560) et ä d'autres combinaisons {B. 32, 2064).

Dibromure de pinene C 10H 16Br 2, F. 170°, action du brome sur le pinene en
Solution dans le tetrachlorure de carbone (A. 264, 1). II appartient tres vrai-
semblablement, aussi bien que le chlorhydrate de pinene, au type des
camphres, comme le demontre sa reduction par Na et I'alcool en camphane
(p. 564) (B. 33, 3423). Par action de la poudre de zinc, il fournit un terpene
isomere du pinene et du camphene, F. 67°, E. 153°, qui semble ne renfermer
aucune double liaison et auquel on a donne le nom de tricyclene (p. 564-). .

Nitrosochlorure de pinene, F. 115°; on l'obtient par action du chlorure d e
nitrosyle ou du nitrite d'amyle, de l'acide acetique et de l'acide chlorhy-
drique sur le pinene, L'acide chlorhydrique en milieu ethere l'isomerise, de
la meme maniere que le nitrosochlorure de limonene (p. 529), en hydrochlo-
rocarvoxime (15. 29, 12) ; KCN le transforme en nitrosoeyanure, F. I" 1'
(C. 1902 II, 363). Nitrosobromure de pinene, F. 92°. Les bases aromatique»
comme l'aniline et la methylaniline reagissent sur le nitrosochlorure de
pinene en regenerant le pinene, par depart de NOG1 (p. 554), tandis que le s
bases acycliques f'ournissent, au contraire, les nitrolamines correspon-
dantes : pinene-nitrolamine, F. 137° (C. 1907 I, 1040) : piaene-nitrolpip''''"
dine, F. 119°. Sous l'action de l'alcoolate [de sodium, il conduit, par depart
d'HGl, au nitrosopinene C 10H U :NOH, F. 131°, qui doit etre envisage comm«
l'oxime d'une cetone non saturee, la carvopinone (p. 560) ä laquelle il donn e
effectivement naissance, lorsqu'on le chauffe avec une Solution aqueuse
d'acide oxalique. Reduit par la poudre de zinc et l'acide acetique, il fournit
de la pinylamine C i0 H 15NII 2 (p. 560) ; on obtient siniultanement dans cette
reaction une cetone isomere du camphre, la pinocamphone (p. 561).

ß-Pinene, nopinine (formule v. plus loin), E. 162-163°, D.,., 0,866, n D = 1,472*)
on le rencontre en petite quantite, ä cöte d'a-pinene, dans les essences de tere-
benthine, en particulier dans l'essence americaine et toujours sous sa modi-
fication levogyre. On l'a decele egalement dans les essences de pins„ da 1'
guilles de pins de Siberie, de citron, de coriandre, d'hysope (C. 1909 lh
2158), etc. On le prepare synthetiquementen chauffant l'acide nopinol-acetiqu 0
(p. 561) avec l'anhydride acetique [A. 363, 9). II fixe l'acide chlorhydrique en
conduisant ä un melange de chlorure de bornyle et de dichlorhydrate de
dipentene, et, au contraire de l'a-pinene, ne fournit aucun derive d'addition
avec le chlorure de nitrosyle. Par contre, il fixe l'acide nitreux en donnan'
un pseudonitrosite tres instable qui, par action de l'ammoniaque, ou pa r
distillation ä la^vapeur d'eau (A. 346, 243), perd de l'acide hyponitreux en se
transformant en nitroterebenthene, nitro- ^-pinene C 10H 15NO 2 . Cedernier derive
se reduit par action de Sn et HCl en aminoterebentbene GI0 H 15IVH 2, E. 12 95°, sur
lequel reagit l'acide nitreux en fournissant un alcool que l'acide chromiq 1"'
oxyde en aldehyde tetrahydrocuminique ou acide cuminique [A. 346, 246 ,
comp, les proprietes analogues du 3-phellandrene, p. 533).

KMn0 4 l'oxyde d'abord en ß-pineneglycol C 10H 16(OH)o, F. 76°, puis en acide
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n f 126° acide alcool oi caracterise par la faible solubilite de
U„. r. i* , . „„„,_„„„ (A 356j 227 .son sei de sodium, et en une cetone. la nopinone C,H u O (p. 561

368. 91 :
COOll

CH
ß-l'inftne

2

___ CH
ß-Pineneglycol

CH
Acide nopinique. Nopinone.

■• Alcools. — A. Alcools monovalents. Pinocarveol C l0H 18OH, E. 215-218°,
ra| semblablement eontenu dans l'essence d'Eucalyptus globulus (A. 346, 277).
n ' e prepare synthetiquement par action de l'acide nitreux sur la pinyl-

«iftine (p. 560) (A. 346, 221). L'oxydation chromique le transforme en pinocar-
one (p. 56i) • chaufie avec du bisulfate de potassium ou de l'acide sulfurique
<*ndu, il donne naissance au p-cymene.

CH=C(CH 2OH)CH

Myrtenol
(CH 3)X

,E.223°, D.,„0.9763, [a]u+45°45; ilconstitue, sous

:ided-pinique(B. 40, 1363).

Methylnopinol, hydrate de pinene C 9H 14̂

GH., ----- CH —CH, .
f°rme de son acetate. le principe essentiel de l'essence de myrte. Le
c hlorure de myrtenyle C 10H lä Cl, qui se forme par action de PCI,, se redmt
Par Na et l'alcool en Vpinene. Par Oxydation chrom.que on obtient 1 alde-
h yde correspondante, le myrtenal C 10H lt O, B.„ 87-90». KMn0 4 degrade le
"'yi-tenol en acide rf-pinique (B. 40, 1363). ^

, F. 59°, E. 205°; il possede une

°de ur camphree et s'obtient par action de CH sMgI sur la nopinone. 1/acide
s ulfuriqueetendu le transforme en a-terpineol optiquemeiit actif (A• 3b ">™
f hydrate de terpine. le melange acide acetique-hydrac.de , en denvedma
lo genes du dipentene. PCI, fournit un chlorure, E. i? 97-105«,, qui dort <tre
Visage comme le propre chlorhydrate du pinene (A. 356, 239). btnyi
P r opylnopinol, v. A. 360, 91.

, Pinocampheol C 10H i7OH, E. 218», reduetionde la P^XZ^ri'i-pinene
fön methylxanthogenate, F. 61°, conduit par action de lachaleur a 1« pinene
IC 1908 1,-1179).

d ß- Alcools polyvalente. Ces alcools ne renfermentplus le squelette carbone

"HySede pinol, sobrerol C 10H 16(OH) 2> connu soustrois modificatioas Hydrate
de d-pinol F 150° ral D=+150° et hydrate de J-pinol, F. 150°, Wo iso ,

"■ Premtt na! sanc[e ] par Oxydation des essences de, ttrfben nie dro.te
* Bauche a l'air et ä la lumiere solaire. Hydrate de [+ -P nolon 1 ob-
tle nta partir du pinol par traitement successif a l'acide bromh, d.ique et
* u * alcalis, ainsi que par melange de quantites equimo eculaires d hydrates
d " *■ et t-pinol L'hydrate de pinol est une combinaison non saturee qu,
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