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traire , c'est T'oxhydryle alcoolique qu'on
elimine, Ie résidu (CH2,CO.0OH)' renferme en-
core un hydrogene remplagable par les mé-
taux ; il fonctionne comme un acide monoato-
mique, et, comme il ne change pas de consti-
tutlon en entrant dans 'ammoniaque, il donne
une amide douée de propriétés acides. A
Facide glycolique correspondent donc deux
monamides isoméres, I'une neutre et I'autre
acide monobasique. C’est cette derniére qui a
recu le nom de glycocolle.

Mais, en méme temps qu'il renferme le ré-
sidu acide de I'acide glycolique, et que, sous
ce rapport, il peut étre considéré comme un
acide, il derive de I'ammoniague, dont il con-
serve le type, et, sous ce rapport, il peut étre
considéré comme une base, Nous avons vu,
en effet, que le glycocolle peut échanger
T'hydrogene de son residu glycolique contre
les métanx, & la maniére des acides, lorsqu’on
le fait agir sur les oxydes métalliques, et gu'il

. peut s'unir avec les ‘acides et avec les sels

neutres & la maniére de 'ammeniaque. Nous
allons maintenant étudier ces divers composés,

— VI, COMPOSES METALLIQUES DU GLYCO-
.COLLE. Syn. Glycollamates, oryacétamales. La
formule générale de ces corps est

(C2H20.0M)'H2Az
oti 1s double si le metal est diatomique ef par
cela. méme capable de souder en une deux
molécules de glycocolle. :

— Sel potassigue. Onl'obtient en évaporant
au bain-marie, jusqu’a consistance sirupeuse,
une disselution de glycocolle dans la potasse
diluée. Il se présente en aiguilles tres-déli-
quescentes, que Ton doit laver rapidement &
Talcool. Sa reaction est alealine.

— Sel barytigue. Pour le préparer, on broie
la glycocolle avee de I'hydrate de baryte; on
ajoute de I'eau 4 la masse semi-fluide, et on
laisse le liquide s’évaporer. Le sel se dépose
alors & I'état cristallin.
~ Les autres sels s'obtiennent en chauffant
les oxydes correspondants avec une solution
de glycocolle. Celui de cadmium

[(C2H#0)202CA"].H¥Az2 + H20

donne des cristaux lamellaires qui présentent

T'éclat soyeux, Le sel de cuivre, dont la for-
mule est la méme que celle du sel de cad-

mium, se précipite lorsqu’on ajoute de I'alcool .

& une solution de sulfate de cuivre addition-
née de potasse et de glycocolle. Il se présente
‘sous la forme de cristaux blens, fort solubles
dans I'eau et indécomposables par I'anhydride
carbonique, A 1009, il perd son eau de cris-
tallisation et devient vert, Le sel de plomb
est anhydre; il forme des aiguilles incolores
que P'anhydride carbonique décompose. L'al-
cool le précipite lentement de sa solution
aqueuse en aiguilles incolores, qui ont quelque
ressemblance avec le cyanure de mercure. Le
glycollamate mercurique a la méme formule
que le sel de cadmium; il forme de petits cris-
taux. Sa solution agueuse est décomposée par
Pébullition, avec séparation de mercure mé-
tallique et production de formiate d’ammo-
nium. Le sel d'argent est anhydre comme le
sel de plomb. Il est fort difficile de I'obtenir
avec une composition constante. L’oxyde
d’argent se dissout aisément dans une solu-
tion de glycocotle ; mais, pour obtenir une so-
lution saturée de ce composé, il faut mainte-
nir la liqueur pendant quelque temps entre
800 et 1009, puis la porter & I'ébullition pen-
dant quelques secondes et enfin la filtrer pen-
dant qu’elle bout encore.

— VII. CoMPOSES DU GLYCOCOLLE AVEC LES
ACIDES ET LES SELS. Ces composés se produi=
sent tous par la combinaison directe de leurs
éléments constituants.

— Acétate de glycocolle

(C2H5A202)2.C2H402 + 8H20.
Ce corps se précipite sous la forme d’une
oudre cristalline, Jorsqu’on ajoute de I'alcool
a une solution de glycocolle dans l'acide acé-
gique. Il cristallise de sa solution aqueunse.

— Chromate de glycocolle, ou acide chromo-
saccharique. Le se? de potasse de l'acide
chromosaccharique se dépose a 1'état cristal-
lin lorsqu’on ajoute de I'alcool & une solution
aqueuse de glycocolle et de dichromate potas-
sique; il se décompose au bout de quelgues
jours, méme sous l'eau, en laissant une ma-
tiere charbonneuse.

— Chlorhydrate de glycocolle. On ohtient un
monochlorhydrate C2H5A20%HCI, en faisant
bouillir V'acide hippurique avec de lacide
chlorhydrique. C’est un corps d’une saveur &
la fois acide, sucrée et astringente. Il se dis-
sont trés-facilement dans I'eau et dans I'al-
cool ordinaire, avec grande difficulté dans
1'aleool absolu. On obtient aussi un sous-chlor-
hydrate bibasigue (C2HPAzO2)2HC], en dissol-
vant le glycocolle dans I'acide chlorhydrique
et laissant refroidir la liqueur, Il se présente
en crisiaux du systeme trimétrique. Enfin,
lorsqu'on ajoute une solution concentrée de
perchlorure de platine & une solution de gly-
cocolle.dans I'acide ehlorhydrique étendu, et
qu'on verse ensuite, goutte & goutte, de l'al-
cool dans la liqueur, il se seépare un sel de
platine coloré en rouze, qui répond & la for-
mule [C2H3Az02. HC1[2PtCl%. Le glycoeolie se
combine augsi avec les chlorures de potas-
sium, de sodium, de barynm et d’étain au mi-
nimum. Le composé barytique donne des
eristanx qui paraissent apparienir au sys-
téeme rhombique.

== Azotale de glycocolle, ou acide nifrosac-
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charique C2H5AzOZ AzOBH. On le prépare
en évaporant avee le plus grand soin une so-
lution de glycocoile dans Vncide azotique
étendu. Il donne des cristaux que l'on peut
purifier par cristallisation et qui appartien-
nent au systéme trimétrique. Ces cristaux
ont une saveur sucrée et, en méme temps,
une acidité qui rappelle le gott de I'acide
tartrigne. Lorsqu'on les chauffe, ils fondent
en se boursouflant beaucoup, et exhalent
une odeur piquante, Leurs solutions sent

sans action sur les sels des métaux terreux

et des métaux pesants. Elles dissolveni le
fer et le zinc avee dégagement d’hydrogéne.
En évaporant une solution de 2 molécules
de glycocolle dans une molécule d’acide azo-
tique, Dessaignes a obtenu un azotate basi-
que (C2[5Az02)2.AzHO8, sous la forme de
cristaux qui ressemblent considérablement
a 'urée,

Les azotates métalliques forment, avec le
glycocolle, des composés que l'on obtient en
saturant 'azotate de glycocolle par les bases.
Le sel de potassium et le sel de calcium cris-
tallisent en aiguilles trés-courtes, peu‘solu-
bles dans 'alcool. Le sel de magnésium est
incristallisable et déliquescent. Le sel de
plomb est ineristallisable et gommeux. Le
sel de zinc est cristallisable ; on peut l'obte-
nir par la dissolution du métal dans 'azotate
de glycocolle, Le sel de cuivre s'obtient en
dissolvant le glycolamate de cuivre dans l'a-
cide azotique. Il cristallise en aiguilles bleues,
qui perdent leur eau de cristallisation et de-
viennent vertes & 1509. Il se décompose avec
explosion, entre 1800 et 1820. Le sel d’'argent
cristallise en aiguilles qui absorbent 'humi-
dité atmosphérique et s’altérent rapidement
lorsqu’on les expose & l'action des rayons di-
rects du soleil.

— Qzalate de glycocolle. On le prépare en
faisant bouillir I'acide hippurique avec une
solution concentrée d'acide oxalique. Le li-
quide, en se refroidissant, laisse déposer d’a-
hord de l'acide benzoique, puis l'oxalate de
glycacolle. Ce sel cristallise dans le systéme
trimétrique.

— Sulfate de glycocolle, ou acide sulfo-
saccharigue C2H5Az02,8H20%(?). Onle prépare
en dissolvant le glycocolle dams T'acide sulfu-
rique. 11 forme de gros prismes incolores qui
ne s’altérent pas & I'air. Sa saveur est acide;
il ne perd pas de son poids & 100°; il est so-
luble dans I'ean chaude et I'alcool aqueux, et
insoluble dans l'alcool absolu et I'éther. Sui-
vant Nieklés, ses eristaux appartiennent au
systéme trimétrique.

On n’a pas encore déterminé d'une maniére
satisfaisante la composition de ce corps, Hors-
ford a obtenu deux espéces de cristaux aux-
quels il a attribué des formules que I'on ne
peut plus guére accepter. La formule que
nous avons donnée ci-dessus a été proposce
par Gerhardt. Horsford a également obtenu
deux sulfates basiques dont la composition
est douteuse.

Lorsqu’on ajoute de I'alcool & une solution
aqueuse de glycocolle et de sulfate acide de
potasse, il se précipite une combinaison de
sulfate potassique et de glycocolle, qui se pre-
sente sous la forme de prismes transparents.

— VIII. DERIVES ALCOOLIQUES DU GLYCO-

coLLE. Ethyl-glycocolle

CHH2Az02 = C2H4C2HB)Az02.

On ohtient I'iodhydrate de cette base en chauf-
fant dans des tubes scellés, pendant plusieurs
jours, un mélange de gilycocolle et diodure
d’éthyle. Cet iodhydrate forme des eristaux
rhombiques, qui donnent la base libre en pe-
tits cristaux dont la réaction est alealine,
lorsqu’on les décompose par loxyde d’ar-
gent. Avec les sels de platine, ils donnent un
sel double.

— Diméthyl-glycocolie

CHH9AZO2 = C2H3(CHS)2Az02.

Cette hase est isomérique avee la précédente.
On obtient son iodhydrate par le méme pro-
cédé que liodhydrate d’éthyl-glycocolle, en
substituant, dans cette préparation, Iiodure
de méthyle & l'iodure d’éthyle. Il se forme en
méme temps un second iodhydrate, probable-
ment 1’icdﬁydmte de monométhyl-glycecolle,
que 'on sépare facilement, parce qu'il eristal-
lise le premier. L'iodhydrate de Wiméthyl-
gt‘yﬂﬁcal?e cristallise en prismes rhombiques
transparents,

— IX, APPENDICE AU GLYCOCOLLE. Sous
cette rubrique, nous étudierons une amide
glycolique secondaire et une amide glycoli-
que tertiaire, qui ont été découvertes par
M. Heinz, et connues sous les noms d'acide
diglycolamidique et d’acide triglycolamidi-
que. Ces acides se produisent en meéme temps
que le glycocolle, lorsqu'on fait agir I'ammo-
niaque sur I'acide chloracétique. Les réactions
sont les suivantes:

C2H302.C1 + 2AzH3

Acide Ammonia-
chloracétique. que.

= AzH*Cl + C2H302.AzH2
Chlorure am- Glycocolle.
monique.
2CIH302C1 4 3AzH3
Acide Ammonia-
chloracétique. que.
~ 24zHMCl <+ (C2H302)2.AzH
Chlerure am- Acide diglyco-
monigue. lamidigue.
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3C2H30201 + 4AZII3

Acide chloracé- Ammonia-
tique. que,
‘= 3SAZHMl + (C2H302)3.Az
Chlorure am- Acide frizlycola-
monigque. midique.

Pour séparer ces divers acides, on faif
bonillir, avec de V'hydrate de plomb, la solu-
tion qui Yésulte de I'action de I'mmmoniaque
sur I'acide chloracétique, aprés en avoir, au
préalable, précipité la plus grande partie du
sel ammoniac par 'alcool. II se forme ainsi
un précipité qui est un mélange d’oxychlorure
et de triglycolamidate de plomb (dont on peut
séparer l'acide triglycolamidique au moyen
d'un courant d’hydrogéne sulfuré), tandis
que la liqueur retient en solution le diglycola-
midate et le monoglycolamidate (glycocollate)
de plomb. On décompose ces sels par I’hydro-
géne sulfuré, de maniére & mettre en liberté
les acides mono et diglycolamidiques ; on filtre
la liqueur et on la fait bouillir avec du car-
bonate de zine récemment précipité, Les
deux acides se convertissent en sels de zine,
qui sont trés-faciles 4 séparer 'un de Pau-
tre. Le glycocollate de zinc est, en effet,
trés-soluble dans T'eau, tandis que le digly-
colamidate du méme métal y est & peine so-
luble, méme & la température de l'ébulli-
tion.

Les acides di et triglycolamique a l'état de
liberté sont, I'un et l'autre, des corps soli-
des, cristallisables, moins solubles dans l'eau
que le glycocolle, insolubles dans Paleool
ot I'éther. Leur composition et leur mode de

formation démontrent qu'ils sont an glyco-

colle ce que la di et la triethylamine sont &
Téthylamine. On peut, en effet, formuler ces
trois composés :

(C2H20.0H)H2Az, (C2H20.0H)?HAz
et (C2H20.0H)3Az.
Ces formules montrent que le glycocolle est
un acide monocbasigue, l'acide glycolamidi-
que un acide bibasique et 'acide triglycola-
midique un acide tribasique, puisque le pre-
mier de ces ce=ps contient une fois, le second
deux fois et lw troisieme trois fois le résidu
monoatomique acide monobasique de l'acide
glycolique. L’acide diglyeolamidique forme;
par conséquent, deux séries de sels, des sels
neutres et des sels acides, et 'acide triglyco-
lamidique trois séries de sels. On a étudié le
diglycolamidate acide d'ammonium

CYHE{AzHYAzO",
le diglycolamidate neutre de cuivra
CHHBCu"AzO4,
la triglycolamidate de baryum bibasique
C6HTBa""Az06
et le triglycolamidate nentre d’argent
CBHEA3AZOS,

GLYCOGENE adj. (gli-ko-jé-ne — du gr.
glufeus, doux ; gennad, Jengendre). Chim. Qui
engendre du suere. || Se dit d’un prineipe im-
meédiat que Fon trouve dans le foie, et qui y
passe & l'dtat de suere.

— s. m. Principe immédiat qui se trans-
forme en sucre : En isolant le GLYCOGENE,
M. Claude Bernard a fait voir que ses carac-
téres physiques et chimiques sont tout 4 fait
semb)fabdcs a ceur de Uamidon végétal, (E. La-
can,

GLYCOGHNIE s. f. (gli-ko-jé-nt — rad.
glycogéne). Chim. Production de sucre dans
I'organisme, particuliérement dans le foie.

— Eneyel. La production du sucre dans le
foie est une fonction réguliére, normale, in-
dispensable a l'exercice de la nutrition. Le
suere n’est pas formé directement par le sang
dang le foie; il provient de la métamorphose
d’une matiére spéeiale élaborée dans les cel-
lules épithéliales hépatiques et & laquelle
M. Claude Bernard a donné le nom de ma-
tiére glycogéne. Cette matiére est fournie par
le sang qui arrive dans le foie, Quand on
lave le foie d'un animal récemment tué, on
trouve du sucre dans les eaux du lavage et
la matiére glycogéne reste dans les vaisseaux
du foie. Quand Claude Bernard annonca pour
la premiere fois an monde savant que le foie
avait la propriéié de-faire du sucre, il séleva
des doutes sur l'exactitude de cette asser-
tion ; aujourd’hui, ¢’est un des faits les mieux
établis de la physiologie. Voici les raisons qui
le prouvent. Le sang qui nous arrive dans le
foie par la veine porie ne renferme jamais
de sucre, tandis que celui qui sort des veines
sus-hépatiques en est toujours abondamment
chargeé, ce qui montre clairement que ce su-
cre ne vient pas des aliments et que la fone-
tion glycogénique appartient au foie, indé-
pendamment de sa fonction biliaire. Le sucre
est briillé dans le torrent circulatoire, chez les
vertébrés du moins. Chez les mollusques, la
bile et le sucre ne sont point éliminés séparé-
ment: La bile est sucrée et s’absorbe dans le
canal intestinal.

Le sucre du foie est identique & la glucose.
Toute sorte de sucre introduite dans l'orga-
nisme doit étre transformée en glucose pour
é&tra assimilée. Cette transformation peut étre
opérée dans le foie. Effectivement, si U'on in-
jecte du sucre de canne par une branche de
la veine porte, de maniére qu’il passe par le
foie avant d’arriver dans le systeme veineux
général, on observe que le sucrs n'est plus
éliminé comme lorsqu'on linjecte dans les

GLYC

veines générales. 11 arrive dans le sang &
I'état de glucose, exactement comme s'il avaig
subi L'influence du sue gastrique, :

La formation du sucre dans le foie est dans
une étroite dépendance du systéms nerveunx
comme touhesges autres sécrétions, du reste.
Lorsqu'on coupe les nerfs vagues au-dessus
des filets qu'ils fournissent aux poumons, on
fait eesser la sécrétion du sucre du foie. L'af-
fet inverse est produit, ¢’est-d-dire que la sé&-
crétion est augmentée, lorsqu’on excite, par
le galvanisme ou par une piglire, la moella
allongée, au-dessus de Vorigine des nerfs va-
gues, Dans ce dernier cas, le sucre, aceu-
mulé en excés dans Vorganisme, est expulsé
par Vexerétion urinaire. C’est ce qu'on ap-
pelle le diabéte artificiel.

Toutes les fois qu'une circonstance morhide
vient rompre I'équilibre qui existe entre la
gl‘oduction et la’ destruction physiologiqua

u sucre, et que, par suite, la production est
supérieure a la destruction, l'exces de ma-
tiére sucrée s'accumule dans le sang pour
étre expulsée par les urines. Tel est la causa
de la glycosurie ou diabéte sucré.

La fonetion glycogénique du foie est une
des fonctions les plus importantes de Féeo-
nomie vivante. Elle donne le secret de trans-
formations nombreuses gui, avant Cl. Ber-
nard, déconcertaient le physiologiste. Elle a
montré que Porganisme animal est capable,
comme l'organisme végétal, de créer du su-
cre de toutes piéces. Elle a éclairé aussi, et
d’un jour singulier, la pathologie des affec-
tions hépatiques et dévoilé des liens incon-
nus entre les sécrétions et le systéme ner-
veux. Il n’y a pas de cas ol l'ntervention
réguliére de cet agent puissant du travail
vital soit plus nette et mieux accusée que
dans la glycogénie.

GLYCOGENIQUE adj. (gli-ko-jé-ni-ke —
rad. glycogénie). Chim. Qui a rapport &'la
glycogenie : Phénoménes GLYCOGENIQUES.

GLYCOL s, m. (gli-kol — contract. de gly-
eérine et d'aleool). Chim. Composé interme-
diaire entre la glycérine et I'alcool.

— Encycl, I, DEFINITION, Les glycols, comme
les alcools ordinaires, dérivent des hydro-
carbures, par les substitutions de l'oxhydryle
4 'hydrogene; seulement, au lieu dun seul
oxhydryle substitué, ils en renferment deux:

cHs c?
CHS H2

CH:3
Hydrocarbure. Alcool. Glyeol.

Ces alcools ont été découverts, en 1855, par
M. Wurtz. Déja depuis longtemps on connais=
sait les aleools monoatomiques, et M. Ber-
thelot, par ses belles études sur la glycerine,
venait ;a faire connaitre un alcool triatomi-
que. M. Wurtz pensa gu’entre les alcools mo-
noatomiques et les glycérines ou aleools tri-
atomiques, il devait exister une classe d'al-
cools intermédiaires ou alcools diatomiques.
I1 fut assez heureux pour les découvrir et

leur donna le nom générique de glycols, pour

rappeler 4 la fois leur parenté avec les gly-
cérines et avec les alcools. Les giycols, de-
puis guatorze ans qu’ils sont découverts, sonf
devenus la source d’'une foule de recherches
importantes, et constituent aujourd’hui une
des classes de corps les plus intéressantes de
la. chimie. On peut méme dire que les déecou-
vertes auxquelles ils ont donné lieu ont révo-
lutionné la chimie et-éclairé d'un jour tout
nouveau une foule de composés minéraunx qui
jusque-la restaient en dehors de la théorie.

— II. PREPARATION, On prépare les glycols
par trois procédés différents, dont le premiery
celui de' M. Wurtz, est encore de beaucoup
le plus employé.

— Premier procédé. On fait agir le brome
sur un radical organique hydrocarboné dia-
tomique, tel que 'éthylene ouses homologues;
deux atomes de brome se fixent, et 'on obtient
un bibromure d’hydrogéne carboné R/Br2.
Ce bibromure est ensuite chauffé, on bien
avec de l'acétate d’argent, ou bien avec une
dissolution alcoolique d’acétate de potasse;
dans les deux cas, il y a double décomposi-
tion : il se forme du bromure d’argent ou du
bromure de sodium et de l'éther diacétique
RY(0C2H30)2du glycol que Yon veut préparer.
Lorsqu’on a opéré aumoyen de Pacétate d'ar-
gent, on épuise le résidu par l'éther, pour en
retirer I'éther diacétique du glyecol ; lorsgu'on
a opéré par la solution alecoolique d'acetate
de potasse, on se contente de filtrer la liqueur,
pour séparer le bromure de potassium qui
s’est precipité. La dissolution éthérée ou al-
coolique est ensuite évaporée, et finalement
on saponifie I'éther diacétique du glycol par
I potasse ou par la baryte, qui fournissent de
I'acétate de potassium ou de baryum en méme
temps que 'alcool diatomique dont I'éther sa-
ponifié renfermuait le radical. Dans la prépa=
ration du glycol éthylénique (C2HY)"(OH)2, la
saponification parlabaryte est cequiconvient
le mieux. Dans la préparation des autres gly-
eols, 1a saponification par la potasse est préfe-
rable. Les équations suivantes expriment les
diverses réactions que nous venons de signa-
ler comme conduisant a la préparation des
glycols :

10 (C!Hi)rr 3 Br: = ((_}2]-1!._)”5;2,
Ethyléne. Brome. Bromure d'éthyléne

20 L(Caas)" B2+ 2A2.0C2H30
Bromure d’éthylene, -~ Acétate d'argent.
— sAsBr + (CH7(OCRIO)

Bromure d'argent. Diacélate d’éthylene,

30 (cgﬁﬁ)u[(}cﬂﬁs())z + ‘Ba(OH)2
Diacétate d’éthylene. Baryte.
= Ba/(QCZH0)2 + (C2H""(OH)2
Acétate de baryum.  Glyeol éthylénique.

Bien que les bromures qui servent a la pré-
paration des glyeols, et que l'on obtient par
synthese directe, soient isomeéres, et non point
identiques, avec les produits de substitution
pibromés que fournissent les hydroearbures
saturés, on peut, dans certains eas, substituer
ces bromures les uns auntres. M. Caventou a
obtenu Je glycol ordinaire en employant du bro-
mure d’éthyle bromé (hydrure d’éthyle bi-
bromé) au lieu de bromure d’éthylene, et,
plus recemment, M. Maxwell Simpson a pré-
paré, au moyen du bromure d'éthylidéne, un
acide snceinique identique avec celui que
fournit le bromure d’éthyléne. Déja, aprés les
expériences de M. Caventou, il était & pré-
sumer que le bromure d'éthylidene se trans-
forme d’abord en bromure d’éthyléne, pour
fournir ensuite le glycol. Cette opinion est de-
yenue plus probable encore depuis les travaux
de M. Simpson. En effet, on connait un acide
suceinique qui est isomére avec l'acide ordi-
naire. Cet acide présente exactement la con-
stitution que devrait présenter celui que I'en
répare an moyen du bromure d’éthylidene;
ﬂest donc trés-probable, puisque cet acide
succinique peut exister, qu'il se serait formé
au moyen de bromure d’éthylidéne (hydrure
d’éthyle bibromé), si celui-ci ne s'était con-
verti, dans la réaction, en bromure d'éthy-
lene.

— Deuzigme procédé. On substitue hydro-
géne au chlore dans les éthers monochlorhy-
driques des alcools triatomiques. Pour opérer
cette substitution, on fait agir sur les éthers
I'hydrogéne naissant, dégagé au moyen de
Peau et de Mamalgume de sodium.

OH
(csHs)'" % (()iﬁ F=g HE

Monochlorhydrine 3
glycérique. Hydrogéne.

oH
= O3S | OH = (cony} OH + mel.

Acide
Propylglycol. chlorhy-
drique.

— Troisiéme procédé, On traife les hydro- |

carbures diatoiniques par I'acide hypochlo-
reux ; une molécule de cet acide se fixe sur
I'hydrocarbure, et il se produit une chlorhy-
drine oun éther monochlorhydrique d'un gly-
col. Cette chlorhydrine, soumise & l'acétate

.d'argent, donne du chlorure d’argeng et un

éther monoacétique ; enfin, cet éther saponifié
par la potasse fournit de l'acétate de potasse
et le glycol cherché,

1 (e + G | o = ey { O

Monochlorhydrine

b Acide
Ethyléne. éihylénigue.

hypochloreux.

20 (COHY) g % + Ag.0CID0 .

Monochlorhydrine Acétate
éthylénique. d'argent.

= Agal + (cmy) SCs0

Chlorure Monoacétate
d'argent. éthylénique,
woppwye | OH

30 (C2HY) OG0 + K.OH

Monoacétate Potasse
éthylénigue, :

= K.OC2H30 + (C2HH)"

Acétate
Po‘assigue.

o
OH

Glycal.

— III. PRoPRIETES, Les propriétes des gly-
cols placent ces corps entre les alcools et les
glycérines; lenr saveur est sucrée comme
celle des glycérines ; leur solubilité dans 'ean,
plus grande que celle des alcools, est moins
grande que celle des alcools triatomiques, ete.
Mais le fait le plus saillant de leur histoire,
au point de vue de leurs caractéres physiques,
c'est qu'ils font tout & fait exeeption & la loi
de Kopp sur les points d’ébullition; d'apres
cette loi, les homologues ont des points d’é-
bullition qui s'élevent de 199 environ par cha-

que addition de CH2. Cette loi présentait |

sans deute des exceptions notables, en ce sens
que le chiffre CH2 est loin d’étre une valeur
absplument constante, mais toujours le point
d’ébullition s'élevait & mesure qua l'on s’éle-
yait dans la série homologue; jamais on ne
P'avait vu g'abaisser & mesure que la compli-
cation moléculaire angmentait. Ue phénomene
s'est produit avec les glyeols. Le giycol éthy-
lénique C2HS0? bout plus haut que le propyl-
glycol C3HEOL; ce dernier boui plus haut que
le butyl-glycol CYH802 , et, enfin, le butyl-
yfguat est moins volatil que Famyl- giyeol
C8HI202, Toutefois, a partir de Vamyl-giycol,
Vexception cesse et le point d'ébullition com-
mence i s'élever avec la complication molé-
culaire. Parmi les glycols qui répondent & la
formule C?H2? 4 202, les seuls connus jus-
qu'a ce jour, 'amyl-glycol est done celui dont
le point d'ébullition est moins élevé.
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—IV. RizscTions. On retrouve dans les gly-
cols & peu prés toutes les réactions que l'on
rencontre dans les alcools monoatomiques, i
eette différence prés que toutes les réaections
que les alcools monoatomiques penvent subir
une fois, les alcools diatomiques peuvent les
subir deux fois.

10 Action des ozydants. Les glycols peuvent
perdre 2 ou 4 atomes d’hydrogéne et donner
ainsi naissance a deux aldéhydes différentes.
Ils peuvent aussi échanger 2 ou 4 atomes
d'’hydrogéne contre 1 ou 2 atomes d'oxygzéne,
et fournir ainsi deux acides qui correspon-
dent aux deux aldéhydes. Le nombre des al-
déhydes de glycol connues jusqu'a ce jour
est trés-petit; mais il est extrémement pro-
bable qu'on parviendrait assez facilement &
les préparer, si les glycols devenaient des
produits moins eofliteux.

20 Action des déshydraiants. Les déshydra-
tants ne réduisent pas les glyeols en hydro-
carbures ; ils se bornent & leur soustraire une
molécule d'ean. Les produits ainsi formés ne
sont point les vrais anhydrides de ces alccols;
ce sont des polyméres de ces corps, ou plu-
tot des polyméres des alcools monoatomiques
de la méme série. Ainsi le glyeol ordinaire
C2H602, en se deshydratant, ne fournit point
Poxyde d’éthyléne, mais un polymeére de l'al-
déhyde acétique C2H*0, laquelle est isomé-
rique avec 'oxyde d'éthyléne.

30 Action des méfaux alcalins. Le potas-
sium et le sodium se dissolvent dans le glyrol
comme dans V'alcool, en dégageantde Phydro-
géne; seulement, tandis qu'avee les alcools
un seul atome de métal se substitue & un seul
atome d’hydrogéne, avee les giyecols on peut
obtenir un pro;]juit monométallique provenant
de la substitution d’un atome de métal & un
atome d’hydrogéne, et un produit dimétallique

résultant de la substitution de 2 atomes de-*

métal & 2 atomes d’hydrogéne. En traitant
ces dérivés métalliques des glycols par les
éthers iodhydriques des alcools monoatomi-
ques, on obtient les éthers alcooliques des
glyeols, Les chimistes désignent ainsi les corps
qui dérivent des glycols par la substitution
d'un ou de deux radicaux d’alecol monoato-
mique 4 I'hydrogéne typique de ces composés.

40 Action des acides. Les acides oxygénés,

" chauffés en vase clos avec les glycols, don-

nent lieu & une double décomposition tout &
fuit semblable & celle qui a lieu avec les al-
cools monoatomiques; seulement, ici, selon
la quantité d’acide employée, on peut substi-
tuer un résidu halogénique d'acide & un oxhy-
dryle, ou deux résidus halogéniques d'acide &
deux oxhydryles; dans le premier cas, on ob-
tient un éther monoacide, et, dans le second
cas, on obtient un éther biacide ou neutre.
Dans les éthers biacides, les résidus halogé-
niques substitués 4 'hydrogéne peuvent ap-
partenir & un seul acide ou a deux acides dif-
térents. Lorsque l'acide employé est un hy-
dracide du chlore, du brome, de l'iode ou du
fluor, le résidu substitué & I'oxhydryle est un
corps simple: le chlore, le brome, l'iode ou
le fluor.

(carmyr § O + H.OCI0
Glyeol. Agide acétique.
- o | Py + 00

Ether monoacétigue Eau.
du glycol.

ey § OB 4+ 2H.OCI0

Glyceol. Acide acéligue,

19 QC2H30
= (CeHY) { Sinag .+ aHEO
Ether diacétique * Eau.
du glycol.
ey | O 4 Ha
Glycol. Acide
chlorhydrique.

= my | °f + mo.

Monochlorhydrine Eau.
du glycol,

Un fait singulier, ¢’est qu'avec les hydra-
cides, quelle que soit la quantité d’acide em-
ployée, et quelque prolongée que soit la réac-
tion, on ne parvient jamais & remplacer plus
d’un oxhydryle par le chlore oun ses congé-
néres, L’éther biacide résultant du rempla-
cement de 20H par 2 atomes de chlore ou
d’un autre métalloide de la méme famille ne
peut étre obtenu que par l'action des chlo-
rures, bromures ou iodures de phosphore sur
le glycol ou sur ses éthers simples monoa-
cides.

oy ) O + zpoB

Glyeol. Perchlorurs
de phosphore.

= 2PCIO + 2HCI + (CZHY)Y E}

Oxychlorure Acide Ether
de phosphore.  chlor- dichlorhydrique
hydrigue. du glyeol.

50 Action des bases sur les éthers des gly-
cols. Les éthers composés des glyeols, qu'ils
soient ou non biacides, sont saponifiés par les
bases & la maniére des éthers des aleools mo-
noatomiques. 1l n'en est plus de méme avec
les éthers simples; ces derniers, an lieu de
donner avec les bases un sel haloide et du
glycol vegetal, perdent purement et simple-
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ment une molécule d’hydracide, Lorsqu'on
opére sur 'éther monoacide, le produit gui
prend naissance est le vrai anhydride du
glycal
(cy” | %) + KHO
Ether Potasse.
monochlorhydrigue
du glycol.
= K€l 4+ HWO -+ CHRO
Chlorure Eau. Oxyde
potassique. d’éthyléne.
60 Propriétes des anhydrides des glycols.
I.es anhydrides qui se forment dans la réac-
tion précédente ont des proprietés extréme-
ment remarquahles :
. Ils peuvent se combiner avec l'eau et
régénérer le glysol

C2H'0 + H20 = C2HS02
Oxyde Eau. Glyeol.
d'éthyléne.

8. Ils peuvent s'unir directement & 'ammo-
niaque en formant des ammoniaques compo-
sées d'une nature tout & fait particuliére.

1. Ils se comportent comme des oxydes mé-

| talliques. Ainsi, ils font la double décompo-

sition avec certains sels métalliques dissous
dans l'eau, en mettant un hydrate du métal
en liberté et en donnant un éther du glycol

2C2HAQ 4+ Mg'CR 4 2H20
Oxyde Chlorure Eau.
d'éthyléne.  de magnésium.
= MgroH2 + scyr | OH.
Hydrate Ether monochlor-
de magnésium. hydrique du glycol.

8. Ils se combinent avec les acides hydratés
et avec les acides anhydres. Dans le premier
cas, il se produit un éthexr composé monoacide,
et dans le second, un éther compose biacide
du glyeol

C?H4O + H.OCHS0 = (CIHY)" ; OG0

Oxyde Acide
déthyléne.  acétigue.
C2HYO 4+  C2H30.0C2H30
Oxyde Acide acélique

d'éthyléne. anhydre.

0C2H30

1 L5 (AL
= (CHY | oeapag:
Ether diacétique.

¢. Ils peuvent ézalement se combiner & 'hy-
drogéne naissant et donner l'alcool monoato-
mique de la méme série

C2[[*0 -+ H2 = 2HB0

Oxyde d'é- Hydro- Aleool,

thyléne. géne.
Le passage du glycol i alcool de la méme
série peut d'ailleurs s'effectuer au moyen de
la. chlorbydrine. Ce composé échange direc-
tement son chlore contre de I'hydrogéne et
tournit de Palcool. i

¢. Enfin les anhydrides des glycols s'unis-

sent directement a 2 atomes de brome, en
doublant leur molécule. Le produit qui se
forme est eristallisé. Agité avec du mercure,
il lui céde son brome, et il reste I'anhydride
primitif doublé

2C2HY - 4+  Brl (C2H40)2Br2

Oxyde d'¢é- Brome. Bromure d’oxyde

thyléne. d'éthyléne.
(C2H0)2Br2 + Hg” = Hg"Br2 + (C2H0)2

Bromure Mer- Bromura Dioxy-

d'oxyde cure. mercuri- éthylene,

d'éthylene. que.

Disons toutefois que ces diverses proprié-
tés n'ont été observées d'une maniére com-
plete que sur l'anhydride du glycol éthyle-
nique et en partie sur celui du glycol propy-
lénique. Les anhydrides des autres glycols
sont connus, mais peu étudiés. 11 parait qu'ils
deviennent moins aptes a entrer en combi-
naison & mesure que leur molécule se com-
plique. Ainsi, suivant M. Baiter, Voxyde d’a-
myléne ne s'unirait pas h I'eaupour reconsti-
tuer 'amyl-glyeol.

— V. GunycoLs CcONDENSES. Les hydrates
qui renferment plusieurs atomes d’hydrogéne
typique ont la propriété de s'unir a eux-
meémes en éliminant une molécule d’eau &
chaque addition d'une molécule du composé
polyatomique.

Ce fait a été découvert dans la série des
glycols, ot il se présente avec toute la netteté
désirable, Les glycols condensés représen-
tent des glycols simples, auxquels se seraient
ajoutées une ou plusieurs molécules d’anhy-
drides de glycols,

Pour comprendre leur formation, on doit
adinettre que deux molécules d'un aleool dia-
tomique perdent 'une H et I'autre OH, pour
former de l'eauj; il en résulte deux residus
monoatomigues qui se réunissent pour former
un glycol condensé. L'oxygéne du résidu
d’eau OH qui a perdu son hydrogéne sert de
lien entre les deux atomes de carbone. Comme
chaque condensation s'accompagne de l'élimi-
nation de H20, les glycols condensés renfer-
ment toujours deux oxhydryles, comme les
glyeols simples. On connait aujourd’hui eing
produits de condensation dérivés du glycol
ordinaire, Ce sont : les glycols di, tri, tétra,
penta et hexéthyléniques.

— Préparation des glycols condensés, Trois
méthodes ont été mises en ceuvre pour obte-
nir ces composeés.

12 On chauffe, dans des tubes scellés & la
lampe, un éther simple d'un glyeol avec ce

Ether monoacétique.
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: ?cho! lui-méme. Si e’est I'éther biacide que
| Ton emploie, cet éther se transforme d'ahord
en éther monoacide au contact du glycol, et
Yéther monoacide formé fait ensuite la dou-
ble décomposition avec le glycol restant; il
se produit un aleool condense et de l'acide
bromhydrique

Bl OH
10 (C2HH HB:+(02H&)" ggtg(czm]ul 45
Bromure Glycal. Monobromhy-

d’éthyléne. drine
du glyeol.

(CEH'»)":gf{-;-(csm)";gg
Monebromhy- Glycol.

drine
du glyeol.

oy jOH
(comayr}

Br
cay o
Acide Glyeol
bromhy- diéthylénique,
drigue.
L’acide bromhydrique réagit sur une nom-
velle portion de glycol et reconstitue de la
bromhydrine, laquelle, au contact de Faleool
condensé déja formé, produit un alcool de
condensation supérieure, par une réaetion
absolument identique & la précédente, et les
choses se continuent ainsi, sans que l'on
{Juisse, jusqu'a ce jour, assigner une limite &
a condensation. o=
20 On chauffe un glycol avec son anhy-
dride péndant une quingaine de jours. Les
produits de condensation se forment alors par
synthése directe, une, deux, trois, ...,z molé-
cules de I'anhydride s'ajoutant simplement &
une molécule du glyeol em};ﬂo é. :
30 On chauffe l'oxyde déﬂ{yléne avee un
acide monoatomique. Il se forme d’abord un
éther composé du glyeol, lequel, en se combi-
nant & de nouvelles quantités de Ianhydride,
se transforme en éther composé dun alcool
condensé. On isole par la distillation frac-
tionnée les divers éthers condensés ainsi pro-
duits, et on les soumet i I'action des hydrates
alealins ; ils se saponifient en donpant un sel
alcalin at le glycol condensé dont ils renfer-
ment les éléments. L acide que I'on choisit de
préférence dans cette opération est Lacide
acetique. e
— Propriétés. 10 Tous les glyeols conden-
sés renferment le méme nombre d’oxhydryles
ue 'aleool simple dent ils dérivent, ¢'est-a-
311‘6 deux. Ils fonctionnent tous comme des
alcools diatomiques, et donnent un anhydride
et deux séries d'éthers. Le dioxyéthylene
peut étre envisagé comme lanhydride du
glycol diéthylénique
C2HBO2 — H20 = €240
Glycol.  Eau.  Oxyde
d’éthy-
léne.
CAHH1003 — H20 = CYHS02
Alcool Eau. Dioky-
diéthylé- dthylene.
nigue. 1
20 Les glycols condensés peuvent, a la ma-
niere des giyeols simples, échanger de 'hydro-
géne contre de l'oxygene et donner naissance
a des acides. Jusqu'a ce jour, cette Ero riété
n'a été observée que sur le glycol diéthyle-
nique et sur le glycol triéthylenique. Dans les
| deux cas, quatre atomes d’hydrogéne ont été
remplacés par deux d’hydrogéne

(CngO)ui OH
+ 202 =2H20+
(C2r8y 3 il (cemaz0)!

(c2ry| O

301—1
Glycol Oxy- Eau. Acide
diéthylénique. géne, diglycolique.

(comsyrOH (Crrr0)7) O
{C?}Il'}”} + 202 = 2H204-(C2H20)!
o

-(CQH"}”]OH (CEI{Q)H’ OH
Alcool Oxy- Eau.  Acide diglycol-
frié¢thylénique, géne. éthylénique.
Ces faits semblent démontrer que, dans les
glycols condensés comme dans les glycols
simples, la guantité d'oxygéne maxima qui
peut se substituer a 'hydrogéne est égale a
2 atomes. Jusqu'a ce jour, on n'a ebtenu
aucune aldéhyde dérivée des giycols con=-
densés.

— VI. ENUMERATION DES GLYCOLS CONNUS.
On connait, jusqu’a ce jour, six glycols avec
certitude, ce sont : le glycol ordinaire ou
éthyl-glycol, C2ZH¥'(OH)2; le propyl-glyeol,
C2[8"(0H)2; le butyl-glyeol, CAHS(OH)?;
I'amyl-glyeol, CSH1V'(OH)?%; I'hexyl-glycol,
CSHIZ(DH)?, et Voctyl-lycol, CSHISHOH)

On connait, en outre, dénx corps qui ont la
comdposinion de V'hexyl-glycol; ce sont : un
produit dérivé de 'allyle et un produit dériveé
de I'acétone, que 'on a nommeé pinakone. Le
premier de ces corps est un simple iSomére
du vrai hexyl-glyeol; quant & la pinakone,
elle est trop peu ékudiée pour que l'on puisse
se prononcer avee guelque certitude sur s
vrale nature.

1l existe également un corps qui répond &
la formule C10H200. Ce corps a été préparé
au moyen du déeilene C1OHZ0, par un pro-
cede entierement semblable & celui gui four-
nit les glycols des séries inférieures. Il y a
done lieu de penser que, lorsque la molécule




