PHENOLS A FONCTION MIXTE.

violet brun et solide. La galléine, traitée par Iacide sulfurique a chaud,
donne la céruléine C+OH9012 qui teint les mordants en vert trés solide.,

I’acide pyrogallique réduit les sels d’or etles sels d’argent. De lason
emploi en photographie, pour développer les images, en achevant la ré—
duction des sels, commencée par la lumicre.

Purpurocaruive. — Par oxydation en présence des acides,l'acide pyro-
gallique donne la purpurogalline C4oHre01s (Aimé Girard), en dégageant
de I'acide carbonique, de 'oxyde de carbone et de Ia vapeur d’eau.

La purpurogalline se forme également par Poxydation & Tair de acide
pyrogallique, mélé avec une dissolution de gomme arabique (MM. de Cler-
mont et Chautard).

Elle fond & 256°. Elle donne avec le brome un composé GiOft2BréQ1s
qui cristallise en fines aiguilles rouges. Avec l'acide acétique anhydre elle
donne G*H®(C*H302)4018, qui fond 4 186°, i

La purpurogalline chauffée en tube scellé avec une solution saturée
d’acide iodhydrique donne des carbures (GsHME:

151%. Phloroglueine ('2H°0°. — La phloroglucine, isomére du
pyrogallol, s’obtient par I'action de Ia potasse en fusion, surle fannin du
cachou ou du bois jaune. Elle prend naissance dans action de la potasse
en fusion sur la phloréline, qui résulte du dédoublement de Ia phlorid-
#une par les acides étendus (£588). On Uobtient encore par P'oxydation
de la résorcine (1541). Elle cristallise avec 4 équiv. d'eau. Sa dissolution
aqueuse a une saveur sucrée; elle réduit la liqueur cupropotassique.

La phloroglucine et le pyrogallol se comportent comme les phénols-
bibasiques vis-a-vis de deux équivalents d’aleali; ils se comportent
comme le ferait un alcool, vis-a-vis d’un troisiéme ¢équivalent d’aleali.
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1518. Alcool phénol : Saligénine G404, Découverte par Piria
elle sobtient en hydrogénant par Pamalgame de sodium Valdéhyde sali.
cylique (1548). On la prépare au moyen du dédoublement de la salicine
par I'émulsine (1565). Elle est solide, cristallise en petites aiguilles
brillantes, fond 4 82, se sublime a 100¢; elle est trés soluble dans I'ean
chaude, dansI'alcool et dans I'éther. Les corps oxydants la fransforment
en aldéhyde salicylique C1*H°0%, puis en acide salicylique C#HE08, Avec
les :101(1;35 organiques elle donne des éthers peu étudics,

1549. Alcool éther : Aleool anisigue (16]100s — C14[4(C2H402
(H202). 1 dérive d'un alcaol-phénol C”H"(EEOi)(HQ{}?} ; on l’ulﬂigltl.l 1?{11!
hydrogénation de l'aldéhyde anisique CHH4(CeH102) "-’) que I'on obtient
en faisant bouillir les essences d'anis, de fenowl ou destragon avec de
l'acide nitrique étendu. — Clest un corps cristallisé fondant 4 93° et
bouillant & 250°. Les agents oxydants le transforment en aldéhyde ani-
sique C1*HA(C2H40%) (0%),puis en acide anisique G4 (C2H402) (0%).

1520. Phénol éther : Eugénol, (201204 — CIsHe(C21402) (H202),
Existe dans I'essence de girofle; on Pextrait de celle-ci en I'agitant avee
une solution de potasse et faisant bouillir ; laliqueur dépose par refroi-
dissement des cristaux qui, traités par un acide, donnent Veugénol, ('est
un liquide oléagineux bouillant vers 250°. i

1521. Aleool phénol éther: alcool vanillique, (14112((2102)
H*0%2. On Vobtient par Ihydrogénati son aldéhyle 1a vanilli
EL“Hﬂ%Ci}J*Of)(H;E}lg)t}(t)'-’)p.n I'hydrogénation de son aldéhyle la vanilline
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1522. Définition. — Les aldéhydes sont des composés de carbone,
d’hydrogéne et d’oxygéne qui dérivent des alcools par perte d’hydro-
géne et qui, en fixant de I'hydrogéne, régénérent les alcools. De I'al-
déhyde dérivée de 'alcool ordinaire on a rapproché: depuis longtemps
des aldéhydes naturelles, telles que I'essence d’amandes améres (aldéhyde
benzylique), I'essence de cumin (aldéhyde cuminique), V'essence de can-
nelle (aldéhyde cinnamique).

Aux aleools monoatomiques primaires correspondent des aldéhydes pro-
prement difes. Aux alcools secondaives correspondent des aldéhydes
secondaires ou acélones. Aux alcools polyatomiques correspondent des
aldéhydes & fonctions miztes. Enfin aux phénols correspondent des aldé- -
hydes appelées quinones. ,

1523. Aldé¢hydes proprement dites. Produetion. — La com-
position des aldéhydes fait employer pour leur production deux pro-
cédés : 1° 'oxydation de U'aleool; 2° la réduction de l'acide.

1° On oxyde les alcools soit par I'air en présence du noir de platine,
soit par l'oxygéne qu'abandonnent le bioxyde de manganése ou le bi-
chromate de potasse traités par I'acide sulfurique.

2 Pour produire les aldéhydes par réduction de Iacide, on profite
des propriétés réductrices de I'acide formique. On chauffe, avec du for-
miate de chaux, le sel de chaux formé par l'acide gras que I'on veut
réduire :

Ca0,C22H2n—105 4 Ca0,C2HO? = 2(a0.C20% 4 (2212002,

Ce procédé permet de produire les aldéhydes correspondant aux di-
vers acides, méme lorsque leur alcool est inconnu.

1524. Propriétés générales. — Les aldéhydes peuvent, sous l'in-
fluence del'amalgame de sodium, en présence de I'acide chlorhydrique,
fixer 2 équiv. d’hydrogéne et donner de I'alcool. 1l se forme en méme
teps des produits de condensation. Les aldéhydes se polymérisent.

Sous l'influence de l'oxygéne ou des corps oxydants, les aldéhydes
fixent 2 équiv. d’oxygeéne et donnent lacide correspondant. Cette pro-
priété explique les propriétés réductrices des aldéhydes employées pour
réduire les sels d’argent en solution alcaline. -

Avec le chlore elles donnent des produits de substitution, c’est-a-dire
des aldéhydes chlorées (1528). :

Les aldéhydes possédent la propriété de former, avec le bisulfite de’
soude en dissolution saturée et froide, un composé cristallisé, peu solu-
ble dans un exces de bisulfite, mais soluble dans I'eau.

Les acides ou les alcalis peuvent étre employés indifféremment pour
remettre I'aldéhyde en liberté.

Le perchlorure de phosphore, en agissant sur les aldéhydes, permet
d'y substituer CI2 4 02 (1528) et d'obtenir des €Omposés isomeriques

, des éthers chlorhydriques chlorés :

PhCP + (2212202 = PhCI302 +4- (2=H2n(}j2,

TROAST. 9° £N°T. 49
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ALDEHYDES DE LA SERIE GRASsE (23H2s()2

Den- Ebul- 3 Den- Bhulli-
Aldéhydes. site. lition. Aldéhyde. sité. tion.

Formiq. CAH20%..H.€6O6H » » [ Amyl. COHI0%. . €*HO.€6H 0,80 110°
Lthylig. CAH*0%. .CH3.GOH 0,8 21°| Capr. C1*H'20%...€3HUL.€6H » »
Propion. CSH®0%...62HS.€66H » » | (Enant. CHH140%.. . 6SH>60H 0,826156°
Butyriq. GSHS02...6°H",66H 0,82 95° | Capryl.G16H'S02.. €7THI.COH » »

On a proposé de désigner les aldéhydes par la terminaison al : éthylals
propylal, bulylal, ete.

1525. Aldéhyde formigque ou méthyligue (2H202, , .H.GOH. —
Cette aldéhyde prend naissance dans la combustion lente des vapeurs
d’alcool méthylique au contact de l'air et de la mousse de platine. Elle
est trésinstable, elle se polymérise en donnant le triozyméthyléne CSHOOS.

1526. Aldéhyde éthyligue C#H4(02). . CH5.COH. — Ce corps, dé-
couvert en 1821 par Debereiner, peut étre obtenu en oxydant ’alcool
C#H®0* de maniére 3 lui enlever H2 ou en réduisant acide acétique
(4H150* de maniére 2 Iui enlever 02. De 13 deux modes de préparation.

1° PREPARATION PAR OXYDATION DE L’ALCOOL. — Liebig 'obtenait en oxydant
Palcool par un mélange d’acide sulfurique et de bioxyde de manganése.

Fig. 438. — Préparation de Paldéhyde par Je bichromate de potasse,
I'acide sulfurique et l'alcool.

Le procédé suivi actuellement pour cette préparation est dit & M. Stoe-
deler. Il prépare V'aldéhyde (fig. 438) en mettant dans une grande cor-
nue : 150 gr. de bichromate de potasse avee 300 gr. d’eau; on met
ensuite dans un flacon F un mélange fait d’avance de 150 gr. d’alcool
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avee 200 gr. d’acide sulfurique et 300 gr. d’eau. On chauffe la cornue a
100¢, et-on v fait arriver goutte a goutte le mélange du flacon a robinet
F. Les vapeurs qui se dégagent passent dans un ballon B et dans un
serpentin G entourés d’ean a 40°, pour aller se condenser dans I'éther
refroidi onl elles se dissolvent; on sature ensuite par du gaz ammoniac,
ce qui donne I'aldéhyde ammoniaque. Ce corps, recueilli, sera décom-
posé par acide sulfurique étendu. :

11 ’est produit, en méme temps quel’aldéhyde, de acétal C+H+02,CsH 002
et de D'acétate d’éthyle qui restent dans la cornue, ou dans le ballon B,
si on ale soin de ne déterminer la réaction que trés lentement.

90 PREPARATION PAR REDUCTION DE L'AGIDE AcETiouE. — On obtient Ialdé-
hyde dans la réduction de I'acétate de chaux par le formiate de chaux

Ca0,C4H30% 4~ Ca0,C2HO% = 2Ca0,(20% + C*H402.

Synraise. — La synthése de I'aldéhyde se produit en chauffant 4 120,
dans un ballon scellé, de I'éthyléne C:H* avec une solution trés con-
centrée d’acide chromique. Il se dégage 48c. (M. Berthelot. )

- 4152%. Propriétés physigues. — ('est un liquide incolore, trés
fluide, d’une odeur forte et suffocante, soluble dans I'eau, I’alcool et
I'éther. Sa densité a 0°est 0,8. 11 bout 4 21¢; sa densité de vapeur est1,53.

1528. Proprié¢tés chimigues. — [’aldéhyde se combine a équiva-
lents égaux avec le gaz ammoniac en donnant I'aldéhyde-ammoniaque
C#H402,Az105, cristallisée en rhomboédres fusibles vers 75°.

L’aldéhyde forme, avec le bisulfite de soude, un composé cristallin
insoluble dans un excés de bisulfite, mais soluble dans P'ean.

Acriox pE LA cHaLkuR.— En passant dans un tube de porcelaine chauffé
au rouge, I'aldéhyde se décompose. Une partie se transforme en acéty-
léne et eau, en absorbant He,5. CAH*02 = (4H2 + H202.

Une autre partie se transforme en oxyde de carbone et méthane en

absorbant 46c (M. Berthelot). C#H402=C2l1* -+ (202,

Acriox pE 1oxveiNe. — Au contact de Poxygene et d'un corps enflammeé,
I'aldéhyde bruile en donnant de I'eau et de I'acide carbonique avec dé-

gagement de 280c :

CAH402 - 01°= 2(20* - 2H202,

Sous I'influence ménagée del'oxygene ou des corps oxydants, tels que
le mélange de solutions de permanganate de pofasse et d’acide sulfu-
rique étendu, il donne de P'acide acétique C*H*0%, en dégageant T0¢.

[aldéhyde est un corps réducteur : versé dans de 'azotate d’argent
avec quelques gouttes d’ammoniaque, il détermine, sous linfluence d’une
douce chaleur, un dépot miroitant d’argent métallique sur les parois *.

Acriox pE L’AMALGAME DE sopron. — Parl’action de I'amalgame de sodium
additionné d’acide chlorhydrique (qui dégage 46G¢c,5), I'aldéhyde peut
donner plusieurs composés : ;

1° En fixant deux équiv. d’hydrogéne, elle donne l'alcool (Wurtz) et
dégage 28¢ (M. Berthelot);

2° Bin fixant un équiv. de I'alcool ainsi formé, elle donne un glycol
butylénique (M. Kékulé) ;

5 En se soudant avec un autre équiv. d’aldéhyde, elle donne I'aldol

1. On obtient ce dépot miroitant avec une solution d’aldéhyde au milliéme, en y
ajoutant quelques gouttes de la liqueur obtenue en mélant 5% de nitrate d’argent
dissous dans 50¢* d’ammoniaque (de densité 0,925) avec 5¢* de soude caustique dissous
dans 50¢* d’ean (M, Tollens).
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(aldéhyde-alcool) (Wurtz). Réactions représentées par les formules :
CAHAQ®HHE=CAHO0%, 2040402 H2=CSTO(H20%) (H202). 2CAHA02=CSHO(0%)(H20%).,
Sous Pinfluence de divers agents (acide chlorhydrique, ou sodium, ou
zing, etc.), deux ou un plus grand nombre d’équiv. d’aldéhyde peuvent
se souder en perdant deux équiv. d’eau :
2CH0% =11202 -+ CSHE02. 34402 = H202 - C'211100%.

Porymitres : Paravoinype. Miraipinype. — L’aldéhyde se polymérise
facilement en donnant : la paraldéhyde liquide bouillant 4 125°, et la
métaldéhyde solide cristallisée. La formule de ces composeés est (G#H:02)3,

Quand on chauffe en tubes scellés I'aldéhyde avec de Ialcool, il se
forme de l'eau et de lacélal (1532).

L’acide cyanhydrique, en agissant avec I'eau sur l'aldéhyde, donne
l'alanine, homologue du glycocolle (1%34) :

CAH0? + C2AzH -} H20% = CEH4(AzH3)0%.

On détermine cette réaction par un courant d’acide chlorhydrique
dans un mélange d’aldéhyde ammoniaque et d’acide cyanhydrique.

ActioN pU caLORE. — Le chlore, en agissant sur I'aldéhyde, donne des
aldéhydes chlorées, parmi lesquelles le chloral (1529) :

C'H*0® - 2C1 = CAH3C102 - HOL. G4H402 4- 6Cl = C*HCIP02 4- 5HCI.

1l se forme en méme temps des isoméres qui dérivent du chlorure
d'acélyle formé dans la réaction. Les aldéhydes chlorées sont inaltérables
par l'eau, leurs isoméres se décomposent au contact de ce liquide.

Le perchlorure de phosphore donne, avec Paldéhyde, un corps (que

Pon a appelé chlorure d'éthylidéne), qui est isomére de la liqueur des

Hollandais et identique au chlorure d’éthyle chloré :
PhCIE0? 4 G4H402 = PhCI30% 4- CAHACL.
Acriox DE L'TODURE DE ProseHoNuN. — L'iodure de phosphonium se com-
bine directement avec la paraldéhyde, et formele composé (G4H#0%)*PhHA
M. de Girard), qui, traité par la potasse concentrée, donne
C#1202)¢PhH40,HO, hydrate de tétrahydroxéthylidine phosphonium. Les
autres aldchydes de la série grasse donnent des réactions analogues.
Acrion pE L'ANILINE. — L’aniline se combine & Laldéhyde avec élimi-
nation d’eau. i
1529. Chloral ou aldéhyde trichlorée (CHHCIF02... 6205, GOH). —
Ce corps, qui se forme dans I'action prolongée du chlore sur I'aldéhyde,
se prépare en faisant arriver un courant prolongé de chlore dans de ’al-
cool refroidi d*abord & 0°. Quand Vabsorption cesse, on laisse la tempé-
rature de l'alcool s’élever peu a peu, et on continue Jjusqu’a ce que le
chlore ne soit plus absorbé par I'alcool porté presque a la température
de I'ébullition. Le liquide est ensuite distillé deux fois sur de V'acide
sulfurique, puis sur de la chaux vive. On recueille ce qui passe entre 94°
et 990, Le chloral est un liquide incolore d’une odeur pénétrante. 1l se
solidifie & —75° (M. Berthelot). Sa densité est 1,5; il bout a 99°. 1l est
soluble dans I'eau et dans Palcool.
Maintenu quelque temps en contact avec Pacide sulfurique concentré,
puis distillé, il se convertit en un solide blanc appelé chloral insoluble.
1530. Hydrate de chloral CAHCIS02 - H202...6015.C0H L Heg, —
Le chloral forme avec 'eau une combinaison qui fond & 46° et bout 4
97°. Sa densité de vapeur est 2,82 elle correspond 4 8 volumes (Dumas).
Traité par le zinc et 'acide chlorhydrique, le chioral régéneére I'al-
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déhyde par substitution inverse de I’hydrogéne au chlore (Personne).

Le chloral forme, comme 1'aldéhyde, une combinaison cristalline avec
le bisulfite de soude.

Mélé avec de 'ammoniaque et de P'azotate d’argent, il produit, comme
I'aldéhyde, un précipité miroitant d’argent métallique.

Le chloral et I'hydrate de chloral, traités par L'acide azotique, donnent
de I'acide trichloracétique (Kolbe, M. A. Clermont).

Avec la potasse, le chloral donne du chloroforme et du formiate de
potasse, en dégageant 13¢,4 (tous les corps étant dissous) :

CAHCIP0? 4 KO,HO = CHCIE 4+ K0,C2105.

Acriox pysioLoeioue. — Cetle réaction explique les propriétés anes-
thésiques du chloral : Phydrale de chloral, en pénétrant dans le sang,
qui est légérement alcalin, donne du chloroforme et de Vacide formique.

Son action est plus prolongée que celle du chloroforme, parce que sa
combinaison avec I'albumine ne se défruit que lentement.

1531. Chlorure d’acétyle (*H°0CL...€2I°0Cl. — Ce corps, qui prend
naissanice dans l'action du chlore sur l'aldéhyde, a été obtenu en 1852 par
Gerhard, en traitant I'acélate de soude par le perchlorure de phosphore. On
Tobtient également en faisant arriver peu a peu de l'acide acétique cristalli-
sable sur du perchlorure de phosphore placé dans une cornue :

CAPNa0* - PhClP = G*H302C1 4 PhCIF02 - NaCl.

Cest un liquide incolore qui bout a 55°.

Avec l'eau, il donne de l'acide chlorhydrigue et de 'acide acéligue ; avec
I'alcool, il donne de 'acide chlorhydrique et de Vacélate d'éthyle: &
1202 |- CAH303%C1 = HC1 + C*HA0%.  C*HP0* + CAHP0201 = HCI - CAHA4,GAHEQ?

Avec l'ammoniaque, il donne V'acétamide etdu chlorhydrate d'ammoniaque:

G*HP0*C1 - 2AzH3 = A7H3,HC1 -+ CEH202 (AzH3).

En agissant sur les acétates, il donne de Lacide acétique anhydre (16 43).

1532. Acétal C12H40%, . GSHY02. — Ce corps, découvert par Deebereiner
et etudi¢ par Liebig et M. Stas, se produit dans la préparation de l'aldéhyde.
On Tobtient en chauffant, dans un tube scellé, de I'alcool avec de I'aldéhyde :

2CAH00% - (AH*02? = H202 4 (12H1404.

C’est un liquide incolore dont la densité 4220 est 0,821; il bout 4 104°. La
densité de sa vapeur est 4,08. d

Il esl peu soluble dans 1'eau, trés soluble dans I'alcool et dans 'éther.

Chauffé a 200° avec l'acide acétique, il donne de 'acétate d'éthyle, et I'alde-
hyde est remise en liberté.

On connait U'acétal monochloré,Vacétal bichloré et Vacétal trichloré.

1533. Série aerylique. Aldéhyde allyligue, acroléine (51402,
.. .GH=CH.GOH. — Ce composé, qui résulte de oxydation de l'alcool
allylique, se prépare par la déshydratation de la glycérine. On chauffe
dans une cornue (fig. 95) 100 de glycérine avee 200% de bisulfate de
potasse et 150¢r de sable :

L’acroléine se dégage chaque fois que I'on chauffe fortement les corps
gras (huiles, graisses). ;

(’est un liquide d’une odeur pénétrante, dcre; il hout a 52°.

1534. Aldéhyde angéligue (1°H802. . L5180, — Ce corps existe
dans Ihuile essentielle de camomille romaine (Gerhardt). Chauffée avec
la potasse, elle donne l'acide angélique.

1535, Série benzoigue. Aldéhyde benzoigue (G410, . .GoH5. COH




T4 ALDEHYDE BENZYLIQUE.

Essence d’amandes améres. L'essence d'amandes améres est un mé-
lange d'aldéhyde benzoique et d'acide cyanhydrique. Ces deux corps
n’existent pas dans les amandes améres; ils se produisent ein méme
temps que du glucose, par le dédoublement de Pamygdaline ((*°H2*74z0%2),
au contact de 'eau el de I'émulsine qui existe dans ces amandes.

1° PripARATION DE L'ALDERYDE BENzoiue. Pour la préparer, on délaye
les tourteaux d’amandes améres avec de 'eau dans un alambie, puis on
y fait passer un courant de vapeur d’eau. L'aldéhyde est entrainée avec
I’acide cyanhydrique, et se condense en un liquide huileux, Pour iso-
ler, on la sépare d’abord de I'eau (qui est employée. en médecine sous
le nom d’eau distillée d’amandes améres, et qui retient la plus grande
partie de I'acide cyanhydrique), puis on fraite 'essence par du bisulfite
de'soude; il se forme une combinaison cristalline, que I'on comprime
entre des papiers a fillre, el qu'on lave a I'eau froide. On la redissout
dans I'eau bouillante et on ajoute de la soude caustique; l'aldéhvde se
sépare, on décante, on desséche sur du chlorure de calcium, ef on rectifie.

2 Laldéhyde benzylique peut aussi étre obtenue en réduisant le ben-
zoate de chaux par le formiate de chaux (Piria) :

a0, CHH30 + Ca,(2HO? = 20a0,020% + Cl4y 602,

Elle prend également naissance lorsqu’on traite I'éther benzychiorhy-
drique chloré par HgO (Beilstein) ou par Az05,HO (C. Lauth el Grimaux).

ProprifTEs. — L’aldéhyde benzoique est un liquide incolore, soluble,
trés réfringent, d'une odeur agréable, d'une saveur aromatique. Elle est
soluble dans 50* d’eaufroide, et en toute proportion dans’eau bouillante.

Sa densité & 0° est 1,074; elle bout a1792,5; sa densité de vapeur est
3,72. Elle a une odeur irritante (I'essence commerciale est vénéneuse).

Sous l'influence de la chaleur, I'aldéhyde benzoique se dédouble
comme I'aldéhyde éthylique :

CAHHA0® = CPH* - G202, GU4HS0% = (1206 - C202.

Lrair, sous l'influence de la lumiére, oxvde I'aldéhyde contenue dans
Pessence d’amandes améres, et donne de l'acide benzoique. Aussi tous
les flacons oti 'on conserve I'essence sont tapissés, a leur partie supé-
rieure, de cristaux d’acide henzoique.

Avec le perchlorure de phosphore on a le chlorure de benzyle chloié:

CHHO02 + PhClS = GYHSCI2 + PhOIP02.

Crcorvre D BENZOYLE. — Le chlore donne le chlorure de benzoyle, li-

quide bouillant & 199° et se comportant comme le chlorure d’acétyle

(4334) vis-i-vis de 'eau, de lammoniaque, etc. (Liehig et Wohler) :

GHH%02 + 201 = HCl = CHH302CL,
Avec la potasse en fusion, I'aldéhyde benzoique donne de Ihydro-
géne et du benzoate de potasse. ]
1536. Wydrobenzoine (#H!40% .. CUHY02 — T'amalzame de
S?diuﬂl et 'eau donnent, au contact de 'aldéhyde benzoique, par suite
d’absorption d’hydrogene, de Palcool benzylique (C1#H50%) et de Ihydro-
benzoine C2SH140%— C1411602,C1411802 : '
CMHC02 4 2= CUHS0%.  CHHO02 4 CUHSO? = (2STT40%,
CGes réactions rappellent celles qui se produisent avec 'aldéhyde (1528).
153%. Benzoine ov aldol benzoique. — (#8H=204, , Gu1202, —
Avec une solution alcoolique de potasse, I'aldéhyde benzylique donne

CARBONYLES. — CAMPHRE. . 75

de I'alcool benzylique et du benzoate de potasse; il se forme, en outre,
sl y a de l'acide cyanhydrique, de la benzoine ou aldol benzoique
C2sH204, qui est un aldéhyde-alcool analogue & 'aldol éthylique.

1538. Série cinnamique. Aldéhyde cinnamique (1SH502,
... Bol80).—Elle a été découverte en 1834 par Dumas et Péligot dans
les huiles de cannelle et de cassia' (extraites par distillation des écorces
du Cinnamomum verum avec de Veau). On isole I'aldéhyde en agifant
I’essence avec du bisulfite de soude, comprimantles cristaux, les lavant
4 I'eau froide et les décomposant ensuite par Pacide sulfurique.

Cette aldéhyde, en s’oxydant, donne 'acide cinnamique que U'on trouve
en cristaux, dans les flacons ol 'on conserve longtemps ces essences.

CARBONYLES.

1539. Carbonyles. — Le camphre dérive du bornéol par oxydation,
et redonne le bornéol par hydrogénation. Ces propriétés 'avaient classé
dans les aldéhydes, mais il s’en distingue par la propriété de fixer H202
pour donner un acide (acide campholique, 1624). Par 'action de l'acide
nitrique, il donne l'acide camphorique bibasique (1624), au lieu d’un
acide monobasique. I appartient 2 un nouveau groupe que M. Berthelot
a établi sous le nom de carbonyles.

1540. Camphre ordinaire. (2°H!502. _, .G19H!60, — On connait
trois camphres isomériques; ils ont les mémes propriétés chimiques,
mais se distinguent par leur action sur la lumiére polarisée :

Le camphre du Japon, extrait du Laurus camphora ; il est dexirogyre.
Le camphre lzzvogyre, extrait de I'essence de matricaire. B
Le camphre inactif, extrait des essences de lavande ou de marjolaine.

Le camphre du Japon est extrait du Lawrus eamphora, au Japon, en
Chine, et aux iles de la Sonde. L’arbre déchiqueté en éclats, est mis avee
de I'eau dans un alambic (fig. 82) dont le chapiteau est garni de paille
de riz; quand on chauffe, le camphre entrainé par la vapeur d’eau,se
condense sur cette paille, en petits cristaux grisatres, qui constituent le
camphre brut. Le camphre brut expédié en France, y est raffiné par
sublimation dans une fiole & fond plat, sur un bain de sable.

I est alors en masse cristalline, demi-transparente, flexible, 4 odeur
forte et aromatique, 4 saveur amere et brilante. Sa densité 0° est 0,99.
Il fond & 175° et bout 4 204°. Sa densité de vapeur est 5,52. Sa solution
alcoolique a un pouvoir rotatoire [« = -+ 40°,117.

On le pulvérise difficilement quandil est sec, mais facilement quand il
est imprégné d’un peu d’alcool. I’ean en dissout 1/1000 de son poids;
il est trés soluble dans P'alcool et dans I'éther,

Placé sur Veau et allumé, il brile avee une flamme fuligineuse et se
déplace avec un mouvement giratoire.

Le camphre donne, avec I'acide hypochloreux, du camphre monochloré;;
avecle brome il donpe le camphre bromé;

I'iode, en agissant surle camphre sodé, donne le camphre iodé.

Le cyanogéne avec le camphre sodé fournit le camphre cyané (M. Haller).

Usages pu canenre. — Le camphre est employé comme sédatif et anti-
seplique. Dissous dans I'alcool étendu (eau-de-vie camphrée), il est uti-
lisé en frictions contre les rhumatismes, les néyralgies, ete.

1541. Acide camphigue (2011604, , , G10H1602, — [’acide camphique
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se forme en méme temps que le bornéol quand on chauffe le camphre
avec une solution alcoolique de potasse (1438).

Il se produit aussi par I'action de l'oxygéne de Pair sur le camphre
sodé dissous dans un carbure d’hydrogéne maintenu en ébullition.

Le permanganate de polasse, en agissant sur l'acide camphique en
solution neutre ou légérement alcaline, donne un acide oxzycamphique,
puis l'acide camphorique (M. de Montjoie).

1542. Aeide eampholique (211504, . . G10H1302. — Les vapeurs de
camphre, en passant sur de la chaux sodée a 550° fixent 0202, donnent
Pacide campholique C20HS0 qui fond & 76° et bout a 950° :

C20H!502 4~ Na0), 10 = Na0, (2001703,

1543. Acide camphorigue (20[]1608, / G1of1505, — [ camphre,
chauffé dans,une cornue (fig. 95) avec de l'acide nitrique, donne 4 I'ébul-
lition l'acide eamphorigue bibasique : G20H!502 4 05 — (20H150s,

L’acide camphorique est cristallin. 1l fond i 69°,5 et bout a 187

Il est dextrogyre quand il est préparé avec le camphre des laurinées.
1l est lzvogyre quand on le prépare avec le camphre de matricaire.

Poids égaux de ces deux acides, de pouvoir rotatoire égal et designe
contraire, se combinent et donnent un acide inactif. :

ALDEHYDES SECONDAIRES OU ACETONES.

1544. Aecétones. — A la classe des aldéhydes, se rattache celle des
acétones,-qui ne different des premiéres que parla substitution 2 4 vol.
d’hydrogéne, de 4 vol. de I'hydrure alcoolique immédiatement mférienr :

Les acélones ou aldéhydes secondaires sont les aldéhydes des alcools
secondaires. Elles dérivent de ces alcools par perte de H2, comme les
aldéhydes ordinaires dérivent des alcools primaires.

Les acétones donnent avec I'hydrogéne, résultant de la décomposition
de I'eau par 'amalgame de sodium, les alcools secondaires.

Les acétones se produisent dans la décomposition, par la chaleur, des
sels de chaux formés par les acides correspondants :

2Ca0,CHH%0° = 2Ca0,G20% - (SHO02.

Les acétoﬂnes‘ forment comme les aldéhydes, avec le bisulfite de soude,
un composé cristallin insoluble dans un ‘exces de bisulfite,

Avec le perchlorure de phosphore, il y a, comme pour les aldéhydes,
substitution de 2 équiv. de chlore et 2 équiv. d’oxygéne. 5

Actiox ok 1oxyeing. Elle fournit une réaction caractérisiique des acé-
toncsn: elle donne, non plus comme avec les aldéhydes, un acide avant
le méme nombre d’équivalents de carbone que I'acétone, mais les deux
acides qui correspondent aux deux carbures alcooliques :

CEH2(C2HA) 02 4- 60 = CA[IA0¢ -+ G2H204.
Acétone. Ac. acétique.  Ac. formique,
L'aldéhyde propylique isomére €SH0® aurait donné par oxvdation un
seul acide, I'acide propionique CSHE02 4 02 — (6504,
ACETONES DE LA SERIE GRASSE.
Acétone Cthylique.... CSHS02 .. €510, | Acétone butylique ... G4H1402.. G746,
Acétone propylique...G1O[I1902... €5H199 | Acatone amylique... CISH1S(2,. GoH!150,
545 Acctone éthyligue (CSHO02, | . G358, — Tacétone est de I'al-
déhyde daus laquelle 4 vol. d’hydrogéne ont été remplacés par 4 vol.

PROPRIETES DE L'ACETD_NE. ’ 717

de méthane C2H*. Cette constitution de l'acétone indiquée par M. Chan-
cel a été confirmée par la synthése : M. Chiozza avait produit 'aldéhyde
par I'action du chlorure d’acétyle sur hydrure de cuivre; MM. Pebal et
Freund ont produit I'aldéhyde méthyléthylique ou acélone, en faisant
agir ce méme chlorure d’acétyle sur le zinc-méthyle :
CuPH-H-CHHPCI0?=CuCl4-CAR02.  CAHOZn4-204H3C10%=27nCl-|-2C4H¥| C2H1) 02
Aldéhyde. Acétone. ;

(e corps a été étudié par Dumas : il se produit par la décomposi-
tion des vapeurs d’acide acétique sous l'influence de la chaleur; on en
obtient de grandes quantités dans la préparation de Ianiline par Paction
de P'acide acétique et du fer sur la nitro-benzine. Dans les laboratoires,
on la prépare en chauffant de I'acétate de chaux dans une cornue ;

20a0,CHI50° = 2Ca0,C20% - CSHE02.

('est un liquide incolore, d'une odeur éthérée, dont la densité i 0°
est 0,81; elle bout 4 56°; 1a densité de sa vapeur est de 2,0025.

Elle est soluble dans I'eau, 'alcool et I’éther, et brile avec une flamme
bleue. ;

L’acétone forme avec le bisulfite de soude un composé cristallin.

Avec le perchlorure de phosphore, elle donne CSHSCI2. Avec Iacide
nitrique, elle donne I'acide méthylnilreur ou dinitrométhane C?IIEAZ.QOIS
(M. Chancel) formant avec la potasse alcoolique un sel jaune cristallisé.
Les réducteurs en dégagent de 'acide formique?.

Sous l'influence des corps oxydants, 'acétone donne de Vacide acé-
tigue et de Uacide formique correspondant aux carbures C4HS et G,
tandis que I'aldéhyde propionique, qui lui estisomére, donne de acide
propionique correspondant au carbure CIIS :

CEHE02 - 60 — CAHI*0% - (2H20%, CSHO02 4- 20 = CSHO0:
Acétone. Ac. acétique. Ac. formique.  Aldéhyde propionique. Ac. propionique

Cette réaction caractéristique différencie les acétones des aldéhydes.

Hyprocine. Nous avons vu qu'en agissant sur Paldéhyde, I'hydrogéne
provenant de la décomposition de I'eau par 'amalgame de sodium, donne
de l'aleool et une combinaison d’aldéhyde et d’alcool; la méme réaction
appliquée par M. Friedel 4 Valdéhyde méthyléthylique ou acélone, donne
deux corps:

1° Arcoor. 1sopropyrique. — I se forme de 1'alcool méthyléthylique
C*HE(G2H4 202, qui différe de P'alcool ordinaire en ce que 4 vol. d’hydro-
géne y sont remplacés par 4 vol. de G*H4. :

Cet aleool, isomere de P'alcool propylique, est Valcool isopropylique.

Il donne avec les corps oxydants d’abord de V'acélone, puis de I'acide
acétique et de l'acide formique. :

2° Prvakons. — En méme temps il se forme un autre composé (la pina-
kone) qui résulte de la combinaison del équiv. d’acéfone avec 1 équiv.
de 'aleool isopropylique formé : CSHB024-CSHS02—=C12[1140%, La pinakone a
élé ainsi appelée parce que son hydrate Gt2H140%-6H202 cristallise en
tables (rivag).

1546. Benzone ou henzophénone. — Le henzoate de baryte
chauffé donnelabenzophénone, comme I'acétate debarytedonnel’acétone:
2Ba0,C4H305 = 20a0,(20% - COHS02,  9Ba0,CM4H505=20a0,020% - (26111002
Acttate de baryte. Acétone. Benzoate de baryte. Benzophénone,

1. M. Chancel a démontré que V'action de I'acide nitrique sur les acélones des acides
normaux, donne l'acide nitreuz du carbure aleoolique immédiatement inférieur, et
fournit ainsi une réaction caractéristique des acétones.




ALDEHYDES A FONCTION MIXTE.
La benzophénone (26H1002—=C14H4(C12H6)0* est liquide ; elle bout & 250°,

ALDEHYDES A FONCTION MIXTE.

154%. Aldéhydes a fonetion mixte. — Aux alcools polyatomiques
correspondent des corps qui sont plusieurs fois aldéhydes (1442 et
14514), el des corps qui, outre la fonction aldéhyde, peuvent avoir la
fonetion alcool, ou la fonction acide, ete.; ce sont des aldéhydes a fonc-
tion mixte : aldéhydes-alcools (aldéhyde glycolique, glucoses), aldéhydes-
acides (acide glyorylique, 4 442) aldéhydes-phénols (aldéhyde salicylique).

154% bis. Aldéhyde-alcool: furfurol ou aldéhyde pyromuei-
gue C1902(H202)02. — Le furfurol dérive'd'un glycol pyromucique G*°HS04.
On Vobtient en distillant, dans un alambic en cuivre, du son avec son
poids d’acide sulfurique étendu du double de son poids d’eau, jusqu’a
ce qu’il se dégage de P'acide sulfureux. On le purifie en le redistillant
avec du chlorure de sodium, puis le desséchant et le rectifiant. (’est un
liquide incolore bouillant a 160°, brunissant a Tair. Les oxydants le
transforment en acide pyromucique CLOH*08.

Furruranine. L'ammoniaque se combine au furfurol avec élimination
d'eau en formant la furfuramide.

1548, Aldéhyde-phénol : Aldéhyde salicylique ou orthoxy-
benzofque (1414(02)(H202)...G6H4 (OH) GOH. Elle constitue la plus grande
partie de Vessence de reine des prés. On la prépare en traitant la salicine
par le bichromate de potasse et I'acide sulfurique étendu (1565).
MM. Reimer et Tiemann la préparent par un procédé général en ajou-
tant peua peu 500¢ de chloroforme 4 un mélange de 200¢ de phénol,
400¢ de soude et 600 d’eau maintenue & 50°. On ajoute ensuite de I'eau
et on maintient 4 60°; il se forme simultanément de Paldéhyde salicy-
ligue ou orthoxybenzoique et de 'aldéhyde parozybenzoique. En distillant,
I'aldéhyde salicylique se vaporise. Cest un liquide qui cristallisc & 20°
et bout 4 196°. I.'hydrogénation par 'amalgame de sodium la change en
saligénine alcool-phénol (1518).

1549. Aldéhyde paroxyhenzofque. — FElle se produit en méme
temps que la précédente. Elle est solide, cristallisée, fusible & 116e.

1550. Aldéhyde-diph¢énol : aldéhyde protoeatéchique ou
dioxybenzylique G1*H*(H202)2(02) . . . GSH3(OH)2GOH. — C’est I'aldéhyde
de I'alcool protocatéchique, alcool monoatomique et phénol dialomiq{m 2
on Pobtient en faisant agir le chloroforme sur une solution alcoolique
de pyrocatéchine,

1551. Aldéhyde-éther-phénol : méthyl-protatéchique ou al-
déhyde vamillique. — Vanilline (C16H306)— C14H2(H202)(C2H*0%(02) ...
GOH5(OH)(OEH%)6OH.—On la prépare a laide de la coniférine (2120 o de
V'alcool coniférylique C2)H205. — 100 gr. de coniférine dissoute dans l'eau
chaude sont versés.en filet mince dans un mélange chaud de 100 gr. de
bichromate de potasse, de 100 gr. d'acide sulfurique et de 800 gr. d'eau
(M. Tiemann). On porte ensuite pendant trois heures a ébullition. En rem-
plagant le bichromate par le permanganate, on opére i plus basse tempéra-
ture. La liqueur refroidie est traitée par I'éther qui dissout la vanilline. Les
solutions éthérées peuvent étre évaporées & 1/5, puis agitées avec du bisulfite
de spude, qui forme avec la vanilline une combinaison soluble dans I'eau,
landis que les impuretés restent dans 'éther. On décompose la combinaison
par l'acide sulfurique, et on reprend la vanilline par I'éther; on distille, et
la vanilline est purifiée par cristallisation dans Leau. i '

La vanilline ou aldéhyde vanillique fond 4 80°; elle se sublime 2 température

GLUCOSES.

plus élevée. Des traces de vanilline suffisent pour donner aux corps l'odeur
caractéristique de la vanille. Elle donne par 'amalgame de sodium del'alcool
vanillique CSH06 et I'hydrovanilloine CI*HS0%(C!H005).

GLUCOSEE.

1552. Glucoses. Aldéhydes-aleools. — Les glucoses Ct2Ht2012, .
£6H120¢, qui ne different des alcools hexatomiques que par 2 équiv.
d’hydrogéne en moins, et qui, par I'action des corps hydrogénants, re-
produisent la mannite ou la dulcite, peuvent étre regardés comme des
aldéhydes primaires d'alcools hexatomiques : Ct2H12H!2 = Cf2H3(H202)5(0%);
1ls représentent en méme temps un alcool pentatomigue. De nombreux
composés, appelés des glucosides, peuvent éire regardés comme des
éthers des glucoses.

Les glucoses fermentent directement en-présence de la levure de biére; ils
sont rapidement altérés par les alealis; ils réduisent les sels de cuivre en
présence de la potasse.

sLucoses G102, . .GOHI2HS, POUVOIR NOTATOIRE.
Le glucose ou sucre de fécule
Le lévulose ou sucre de fruits. .
Le mannitose de la mannite. . b e b
Le galactose o du sucre de lait o] =+ 99,
Le galactose & — ] = + 67°,55.

GLUCOSE (1202012, . . €SH'265.

£558. Etat naturel. — Le glucose existe mélé au lévulose dans
le miel et dans la plupart des fruits mirs?; il forme des efflorescences
blanches 4 la surface de certains fruits secs, tels que les pruneaux, les
raisins secs; on en trouve une quantité notable dans 'urine des per-
sonnes atteintes de la maladie du diabéfe.

PreparaTION. — 1° PAR L’AciDE surrumrioue Erespu. — On prépare le glu-
cose en faisant réagir de I'acide sulfurique trés étendu sur lafécule a la
température de I'ébullition. La fécule se transforme d’abord en dextrine,
puis en glucose. Quand la fransformation est compléte, ce que I'on re-
connait a ce que'la liqueur refroidie ne se colore plus par liode, et ne
précipite plus par I'alcool concentré (qui précipite la dextrine), on sature
'acide par de la craie qui détermine un précipité de sulfate de chaux,
et on filtre & travers du noir en grains. La liqueur, évaporée jusqu’a ce
qu'elle marque 40 a 41° Baume, donne par refroidissement le glucose en
masse. Silon avait moins concentré la liqueur, jusqu’a 532° Baumé par
exemple, elle aurait pu, en serefroidissant lentement dans les tonneaux,
donner le glucose granulé, qui est plus pur.

Dans l'industrie, cette opération se fait en introduisant environ 6000
litres Q’eau, et 40 kilogr. d’acide sulfurique concentré, dans un grand
cuvier en bois au fond duquel arrive, par un serpentin percé de pelits
trous, de la vapeur d’eau 4 haute pression. Dés que le liquide est porté
a I'éhullition, on ajoute peu a peu la fécule délayée dans de 'eau tiede
(2000 kilogr. de fécule délayés dans leur poids d'eau). La saccharifica-
tion est terminée en moins de trois quarts d’heure.

1. Le glucose prend naissance dans les feuilles des végétaux; c'est le premier pro-
duit gqui apparait apres la formation de la chlorophylle {matiére colorante verte des
feuilles) (M. Dehérain). C'est aux dépens du glucose que se forme ensuite le sucre
ordinaire (Gerhardt); celui-ci, en ‘s'unissant au glucose, formerait enfin I'amidon et
la cellulose qui s'accumulent dans les divers organes des végélaux (M. Berthelot).




