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INTRODUCTION

On divise souvent les composés organiques en denx grandes
classes ou séries : la série grasse, la série aromalique,

La premiére comprend ceux qui se rattachent par leurs
proprié¢tés aux composés constitulifs des graisses, aux corps
gras ; la seconde, ceux qui se rattachent de pris ou de ioin &
la benzine. Ces derniers possedent fréquemment, en eflet,
une odenr forte et aromatique.

La benzine CHH® se comporte presque Loujours comme un
corps sature, Elle peut cependant subir des véactions d’addi-
tion et M. Berthelot a montré que 'acide iodhydrique peut la
transformer en hexane C'H' carbure saturé de la série grasse.

On connait aujourd’hui les produits intermdédiaires de cetle
|1}'{]1'llgt'!11=1li+)n: la dihydrobenzine CAUF, la tétrahydrobenzine
G, Phexahydrobenzine CoH™,

Ces trois hydrures peuvent étre considérés comme les car-
bures fondamentaux d'ol dérvivent une foule de composés, qui
sont devenus de plus en plus nombreux dans ces derni¢res
années; on les a appelés composés hydrobenzénigues on composds
hydroaromatiques.

Bien que cette derniére désignation paraisse plus générale,
elle s'appligue seulement aux dérivés immédiats des hydrures ‘
de benzine ou de leurs homologues. Elle ne s'applique done
pas aux dérivés hydrogénés des autres composés aromatiques,
quoigue certains d’entre eux, comme les hydrures de naphta-
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g

line, possédent des propri¢tés analogues 4 celles des com-
posés hydrobenzéniques,

Les dérivés immédiats de la benzine sont trés nombreux,
on concoit done qu'il puisse en étre de méme de leurs hydrores.
Cependant leur histoire ne s'est développée que dans ces dix
derniéres années. On connaissait bien jusque-la des représen-
tants de ce groupe ; mais nos connaissances & leur sujet étaient
peu ¢tendues el sang avcun lien entre elles. On esl arrivé
aujourd’hui a les réunir en un faiscean homogéne et le pre-
sent mémoire a pour objet d'exposer I'élal actuel de la science
4 leur sujet.

Un grand intérél s'attache i leur étude, car beancoup de
ces composés existent dans la nature, et les plus récents Lra-
vaux des chimistes ont montré qu'ils se rattachent élroitement
au groupe si important et si nombreux des terpénes et des
camphres, que 'on rencontre dans la plupart des huiles essen-
tielles.

L'étude des COMPOSES h:,':]|~{mm|nnl.ir|ues peut done étre
regardée comme une introduction a celle de la série camphé-
nigue,

Ces composés sonl encore inléressanls & un autre point de
vue. Beaucoup d'entre eux dérivent des composés aromaliques
par hydrogénation directe el se comportent pourlant dans
leurs réactions comme le feraient des composés appartenant
a la série grasse. lls forment un véritable trait d’union enlre
les deux séries. Aussi, aprés avoir éludié les composés hydro-
aromatiques, nous mentionnerons dans un chapitre particulier
les faits qui les rattachent & chacune de ces deux séries.

Nous terminerons par 'exposé des relations qu'ils présentent
avee les corps de la série camphénique.
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CHAPITRE PREMIER
HISTORIQUE

En 1867, M. Berthelot fit connaitre sa meéthode générale
d'hydrogénation des composés organiques el montra que la
benzine C*H®, chauflée i 280" avec une grande quantité d'acide
iodhydrique, fixe de 'hydrogéne et se transforme pen a pen
en hexane C*H™ (', 11 n'isola pas les produits intermédiaires.

En 1872, Wreden (), soumettant au méme agent l'acide cam-
phorique, obtint le tétrahydrométaxylene CHH% 5 il répéta en
1877 les expériences de M. Berthelot et prépara aveela benzine,
le toluéne et le métaxyléne, les carbures hexahydrogénés
correspondants CoH'2, CTH"™, CI'™,

Plus tard, M. Baeyer (%), toujours par la méme méthode,
transforma le mésityléne C*H' en hexahydromésitylene C'H™.

On ne savait done préparer jusque-la les carbures hydro-
aromaliques que par la méthode de M. Berthelot et, comme
celte méthode est d'une application diflicile, nos connaissances
i leur sujet restérent longtemps stationnaires,

Les carbures n’étaient pas les seuls composés hydroaroma-
tiques qu'on sit préparer par hydrogénation, car, dés 1866,
MM. Graebe et Born, d'une part, Mohs, d’autre part ('), avaient

(W

(‘} Comples Rendus de UAde., 64. :H(‘r.
(% Liebig's dnn. der Chem,, 1637, 336,
(*y fhid., 187, 1564,
() Hhid., 142, 330.
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Rl
pu obtenir les acides dihydrophtalique et dibydrotéréphtalique,
en faisanl réagir amalgame de sodium sur les acides aroma-
tiques correspondants. Cette méthaode, |'IllIH oun moins modi-
fice, permit plus tard & MM, Baeyer, Markownikoll, Aschan,
ete., de préparer un grand nombre d’acides hydroaromaliques.

Wreden avait montré que les carbures hexahydrobenzé-
nigues se distinguent nettement de leurs isoméres les car-
bures ¢thyléniques, parleur propriété de se comporter comme
des composés saturés. Schulzenberger et Yonine, puis Beils-
tein el Kurbatow prouverent qu’il en est de méme des car-
bures constituant la plus grande partie des pétroles du Cau-
case, s enavaient conelu que ces carburesavaient des chaines
fermées et que certains d'entre cux devaient élre des dérivés
hydrogénés des carbures aromatiques.

En 1878 ('), M. Prunier, étudiant la quercite isolée en 1849
par Braconnol, de Pextrait agquens de glznul.-: e chéne,
découveit dans ce composeé le premier alcool hydroaromatique,
Plus tard (1887) M. Maqguenne (*) démontra qu’il en était de
méme de Pinosite, autre matiére suerée signalée dés 1850 par
Scherer dans le liguide musculaive.

On connaissait ainsi, parmi les composés hydroaromatiques,
des composés naturels el des produits artificiels ; mais l'on ne
savail jusque-la préparer ces derniers, que par lixation d’hydro-
gitne sur les composés aromaliques. Ce ne ful que dans ces
dernitres années que se multiplierent les méthodes qui per-
metlent de les obtenir au moyen des composés de la série
grasse, Elles sont dues surtout & M. Baeyer el 4 ses éléves.,
Citons encore parmi les savants qui se sont oceupés des com-
posés hydroaromatiques MM. Zelinsky, Kniwvvenagel, Aschan,
Einhorn, Willstatter, cte.

(") Ann. chim. et phys. (3). 1§, 1.
(%) Ibid. (6), 12, 8o.

Composés hydroaromatiques. These présentée au concours d'agrégation ... - page 8 sur 144


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x05&p=8

CHAPITRE 1l
NOMENCLATURE

Isoméries diverses et nomenclature des composés

hydroaromatiques.

Pour représenter les composés hydroaromatiques, nous
adopterons habituellement des formules qui dérivent de celle
que Kékulé a proposée pour la benzine en 1866 ') Celte for-
mule répond micux anx faits actuellement connus que toutes
les autres formules planes (qui ont élé proposces pour la rem-
placer, ainsi que I'a montré M. Friedel (%)

Mais les composés hydroaromatiques presentent de nom-
breux cas d'isomérie, que cette formule plane ne permet pas
de concevoir, et M. Baeyer a montré le premier (%) que ces iso-
méries pouvaient ¢tre expliquées par des considérations de
stéréochimie. 11 est arrivé, dans la longue suile de travaux
qu’il a effectués sur la structure de la benzine, i adopler une
modification de la formule de Kékulé qui n'est que sa traduc-
tion dans le langage stéréochimique. Enfin, M. Friedel (')
a publié une formule analogue a celle de M. Baeyer, qui
permel d'expliquer certains faits dont la formule précédente
ne donne pas la elef. -

(") Liebig's Ann., 137, 158.

(*) Dctionnaive de Wurke, a® suppl., 1, 451,
() Liebig's Aun., 245, 121,

() Bull. Soe. chim. (3), 5, 130,
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On sait que MM. Le Bel et Van' tHofl' ont montré qu'on ar-
rive & expliquer un certain nombre d'isoméries, rebelles jus-
qu'ici & toute interprétation, en représentant I'atome de carbone
comme un létraédre régulier, image de l'identité de ses quatre
valences. Aux quatre angles solides de ce tétracédre seraient
fixdés les atomes ou les groupements d'atomes gui saturent les
valences du carbone. Pour représenter deux atomes de car-
hone ¢changeant entre eux deux valenees, réunis, comme on
dit, par une liaison simple, on se sert de deux Lélraddres lixés
Pun & lautre par un de leurs sommets. Siles deux atomes de
carbone échangenl entre eux quatre valences, ou, comme on
dit, sont réunis par une double liaison, on se sert de deux
tétraédres coineidant chacun par une aréte. Appliquant ces
conceptions & la formule de la benzine proposée par Kekule,
M. Friedel est arrivé i repreésenter ce composé fondamental
de la série aromalique par la réunion de six tétraédres régu-
liers alternativement unis les uns aux autres par un sommet
- O par une ardle el ayanl leurs centres de gr:u'ill’: dans un

méme plan (fig. 1).

Fig. 1 Fia, 1l

H
- 11
il
. 1l
Il T i
i
H
Benzine. Hexahydrobenzine.

Cette maniére d'écrive la formule de la henzine a conduit ce
savant établir une formule rationnelle de 'hexahydrobenzine,
qui permel de concevoir l'existence des nombreux isomeéres,
que présentent les composés hydroaromatiques.

La fixation de six atomes d’hydrogéne sur la benzine pourra
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étre figurée par la ruplure des trois doubles liaisons de la
figure I et par leur transformation en liaisons simples. Les
valences, devenues libres par suite de celle rupture, étant sa-
turées par les six atomes d’hydrogéne fixés sur la benzine,
'hexahydrobenzine sera alors représentée par la figure 11,
dans lE|{|u{*1Fn les six tetracdres, :1}';|n| lmljml['H leurs centres
de gravité dans le plan du tableau, ne seront plus réunis 'un
h 'autre que par les sommets, Tous les points d'attache se
lrouveront ainsi dans ee plan et les douze alomes :l"h:.‘nll'n-
cine seronl lixés aux extrémites des ardtes des Létracdres,
perpendiculaives au plan du tablean. Pour chaque tétracdre,
F'un des atomes d’hydrogéne se trouvera en avant de ce plan,
"autre en arriére.

Tout est symétrique dans cette figure, il n'est done possible
de concevoir avee elle qu'un seul arrangement des atomes
lllh_‘r'{ll'{)gll.‘lli'. On ne connait en eflel quune seule h{t:(:ah:.'(lr:)—
benzine,

Pourles dérivés monosubstitués, la formule s’accorde encore
avec les fails @ eces dérives ne présentent pas dlisoméres; or,
qm-iquu soil I'atome d’hydrogéne que nous rnmplzwions dans
la formule 11 par un groupe monovalent, nous aurons loujours
la méme figure.

Les dérivés disubstitués de 'hexahydrobenzine présentent
au contraire des isomeéres : on connail par exemple deux acides
hexahydrotérdphtaliques COH,—CH™ CO*H,. Dans la' no-
lation adoptée ci-dessus, on les représentera en remplacant
par deux groupes GO deux des atomes d’hydrogéne fixés
d deux alomes de carbone en situation para @ 1 el 4 par exemple,
Mais cette substitation pourra porter sur deux atomes d’hydro-

géne placés en arviere du plan du tableau ou, an contraire, sur
deux atomes d'hydrogéne, dont I'un est en avant, autre en
arriére de ce plan, ces deux atomes appartenant chacun I'un
des tétraddes 1 et 4 (ligures 111 et V).
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Fic, 1V
GO

1
1]
Il
GORH
Acidle eis hoxahiydroléréphitalique. Acide trans hexahydrotéréphlalique.,

M. Baever a appelé isomeres cis les composés résullant
du premier groupement et isoméres eis frans ou simplement
is0ma

‘es Lrans ceux qui resultent du second. Ce sonl les seals
isoméres que permet de prévoir la formule 11, car il est
bien évident que, la figure pouvant étre retournée sur elle-
méme, il n'y apas lieu de distinguer la substitution simultanée
de deux atomes d’hydrogéne placés en avant dutableau, de celle
de deux atomes placés en arriére.

Frappé de Panalogie de propriéiés que présentent les acides
oS hf!x{l|1_\'|||'ult"|':'-.phlu|i{|||1‘. et maléique d'une part, et les aci-
des trans hexahydrotéréphtalique el fumarique d'autre part,
M. Baeyer a désigné isomére eis sous le nom d'acide hexahy-
:l|'n!:'-|'t'*;|||lu|a'||Ll:-. maléinaide et 'isomére frans sous le nom
d"acide hexahydrotéréphialique fumaroide. 11 a appelé ce genre
particulier disomérie « isomerie géométrigue relative .»  par
opposition & lisomérie géomdtrigue absolue des atomes de
carbone par laquelle on expligue Uisomérie oplique.

Lanalogie entre les acides téréphtaliques el les acides ma-
léique et fumarique se retrouve d’ailleurs dans les formules
stéréo-chimiques de ces acides. En effet, dans les acides fuma-
vique el maléique, les arétes des 1élradcdres, aux extrémilés
desquelles sont fixés les carboxyles CO?I, se trouvent dans
un plan de symétrie de la molécule. Il en est de méme pour
les acides hexahydrotéréphtaliques. (Fig. V.)
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Ae. maldique Ac. fumarigue,

Bien que la formule proposce par M. Friedel pour 'hexahy-
drobenzine sapplique & certains faits inexplicables avee la
formule proposée antérieurement par M. Baeyer, nous em-
ploierons de préférence cette derniére, a cause du pen de
place quelle exige. 1l est dailleurs facile de la déduive de la
précédente, 1l suflit pour cela de construire dans la formule
de M. Friedel les axes des six tétratdres représentant  les
valences des six atomes de carbone. On obtient ainsi, dans le
plan du tableau, un hexagone régulier aux sommels duquel sont
lixés les atomes de carbone. Les cotés de cet hexagone sonl
lormés par les axes reprosentant les valences des alomes de
carbonge qui se saturent deux a deux; aux extrémités des
aulres axes sonl lixeés les douze alomes 1|'|]}'f!1‘{>gl‘.‘nl', f{tli s
lrouvent ainsi deux & denx, 'oun en avanl, Pautre en arricre

du plan du tableau, (Fig. VL)

CeHe CeHe GiH*
Hesabydrobenzine Tétrabydrobonzing Dilyydrobenzine
H. H, H, H,
p'd ; N
0 CcH C

I, 1 I
N N VN
I]l/ .\“ “[J f‘\\‘EI: ll{a: CII

o I i, H i
) / n .\ 4 / . | =
[L/L : L\\”r ”ﬂ/u /C\\“r HCS_/CH

!
I, \ﬁ_l n/r/\fl_L H, Mo,

Vi Vil VIl
= anle
= relro
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Telle est la formule proposée par M. Baeyer pour Phexahy-
drobenzine., Elle ressemble & la formule de Kékalé, dans
laquelle les doubles linisons auraient disparu. Ces doubles
linisons réapparaissent dans les formules des composés hydro-
aromaliques non saturés, dérvivés de la tétrahydrobenzine
ou e la dihydrobenzine, que 'on peul représenter par les
formules VII et VIII [page 11).

Cest par la disposition relative de ces doubles liaisons, que
Pon distingue les divers isoméres, que présentent ces com-
posiés non salures,

Pour les désigner, on emploie les signes conventionnels
proposés par M. Baeyer, On fait précéder le nom du composé
de la lettre grecque A, accompagnée de un ou deux exposants,
indiguant les positions des doubles liaisons. Les chiflres em-
ployés sonl ceux qui correspondent aux alomes de carbone o
commencent les doubles linisons,

Par exemple, les deux acides hydrotéréphtaliques ayant les
formules ci-jointes sont les acides :

A* tétrahydrotéréphtalique 1
A dihydrotéréphtalique 11

I [l
C0EH {20H
| |

Cli C

[ ,I(:II nfr{‘\}Fcn

:Cy e e, Jo
cH &

N N
CO:H COH

On ne connait encore que forl peu de cas d'isomérie opligue,
chez les nombrenx composés hydroaromaliques préparés syn-
thétiguement et dont la constitution est netlement connue. 11
n'est pas douteux cependant, qu’on en puisse préparer un jour,
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—_ 13 -

car la plupart des composes hydroaromatiques naturels sont
doués du pouvoir rolatoire. ‘ .

Mais ces trois causes d'isomérie ! position relative d.m don-
bles ligisons entre les atomes de carbone, asymétrie relative, asy-
métrie absolue de ces alomes, pourronl s¢ renconlrer :1:1.!1:-'. "."
méme composé, ce qui augmente beaucoup le nombre d'isomé-
res possibles de ce compose. .

Le cas de Pexistenee simultanée des deux premiéres causes
d'isomérie a é1é étudie expérimentalement par M. Baeyer,
sur les acides téetrahydro el l“l'l"\'l.il'lIlf‘,l‘f‘.pl-llﬂﬁf[lll.‘ﬁ ".

Ce savant a pu im;lm' el cludier lous l.c:-e isomeres :h:,l cve
genre prévas par la théorie el que sa |mt:|I1_nu 1:01"|m-.l_ |1(- dési-
gner facilement. 11 suflit, pour cela, d'adjoindre a la ,ﬂj.]H anx
noms des composcs les prélixes cis el lrans, qui (11.'ng!I£'-H[
lisomérie géométrique relative el le signe A que 'on attribue
a Pisomérie due i la position des doubles liaisons,

Nous verrons dans la suite qu'il existe deux isoméres de
position de Pacide lt’!II‘:ih}'tlrntérf-.phluliqm‘ el litlll! I'un dtnuﬁ.\'.
est connu sous deux formes prisentant I'somérie géometri-

i ar les for w5 suivanies:
que relative ; on les represente pat les formules suiy

20 i CoH H COH
, A

e NcH liiﬂr\tlll nlcl/\(:n

1C e To. M1 el Jen
1 (.\E/ N1l H r\f. \\“
: 9 N
n/ \E;(}-'u II/ COH cotlu
al trans A2 cis A?

. T £ T e
{ i hras i s I'acide dihydro
On connait quatre isomeres de position de | v

téréphtalique.

(") Liebig's Ann., 2§51, 297
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CO*H CO*H

/ "
ne ¢
HCO NCH  HeZ San

ncl  Jcn ||(:| ce
N )
CH Gl
o i
COi Corti
Al AlG

CO*H

g ¢

:C “\r:n n:c/ Ny

II{.\\/LHq H® /CH
L G
//
Co:H CO=H
_Jh‘il‘ AL.2

L'acide A*" seul est susceplible d'isomérie géométrique

d'aprés la notation de M. Baeyer. Ces deux isoméres sont con-

nus el l'on n'en connait que deux.

o COul
e

ne? NG

| |

SN

G

HC CH

N
II/ COH

lrang A%

i Com
i

e
\qu

&

Ho
HC

LAY
costi

cis AdS

Les dix acides hydrotéréphtaliques connus peuvent ainsi ére
désignes el distingués les uns des autres au moyen de la
notation adoptée. I en est de méme des divers isoméres, que
peuvent présenter les autres dérvives bisubstitucs de 'hexahy-
drobenzine.

On concoil que les dériveés tri, tétra, pentasubstitués puissent
en fournir de plus nombreux encore, mais leur étude est peu
avaneece,

On connait micux les dériveés hexasubstitués, comme les
acides hexahydromelliques CEH® (COPHE et les hexachlorures
de benzine CHHACIE Chacun de ces composés présente deux iso-
meres, auxquels on attribue 'isomérie géométrique relative et

que on distingue Pun de laatre par les préfixeseis et trans.
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1l serait facile de montrer que la notation adoptée ne permel
de concevoir existence que de deux isoméres pour chacun de
Ces composes.

On attribue, comme pour les acides hexahydrotéréphtaliques,
Ia deésigntion eisa lacide hexahydromellique dont les proprié-
lés sont analogues i celles de I'acide maléique, i la forme mia-
{inoide el, la dl".ﬁi_gllillil.lll tirernis i Lo forme f}.‘uu{r'u}'dw.

La structure stéréochimique des deux hexachlorures de
|J{!|12i'|"-, a Gt atudice par M. F riedel [IJ'. Ce savanl a ill'!\'ﬁ_‘:lllpilﬂ
les raisons qui font attribuer i chacun d’eux respectivement

les désignations cis et trans.

NOMENCLATURE PARLEE

En dehors des noms que nous avons employés jusquici
pour désigner les composcs hydroaromatiques etqui dérivent
directement de ceux des composés aromatiques correspon-
dants, on emploie d’aulres noms encore, qui ont ¢éleé adoples
par le Congrés de Gendve el qui sont analogues i ceux attribués
awx composes de la série grasse.

L'hexahydrobenzine, se comportant dans la plupart de ses
réactions comme un earbure saluré, on la désigne par le
nom du earbure formeénique corvespondant, auquel on adjoint
le préfixe eyelo, ¢est le eyelohexane.

Les aleools, acétones, acides, amines corvespondants, devien-
nent respectivement des eyeloheranals, des cyeloheranones, des
acides eyelohewane méthyloigues, des amino cycloferanes, ele.

D'une maniére analogue, la tétrahydrobenzine s’appellera
le eyeloherine et la dihydrobenzine deviendra le eyelohexa-
ditne, ele.

Les composés hydroaromatiques homologues des précédents
Peuvent en étee dérivis par la substitution dans ceux-ci des
alomes d’hydrogine par des radicanx monovalents, On les dé-

('Y Bull, Soe, chim. (3), 5, 130,
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signera par les mémes noms, que P'on fera précéder des noms
des radicaux substitués, en indiguant par des chiflres les
positions respectives de ces radicaux @ 'hexahydrotoluéne
sappellera le méthyleyeloherane, le tétrahydromésityléne de-
viendra le triméthyl 1,3,5 cyclohexine, vle.

L'hexahydrobenzine C'H™ peut encore étre appelée heramé-
thyléne (CH2%; de la une nouvelle nomenclature des composés
hexahydroaromatiques dans laquelle :

I hexahydrotoluine sappellera le méthylhésaméthyline,

L hexahydromdsityline — le triméthyl 1.3.5. hexaméthyline.
L'hexalydropliinel —_ Voxyhexaméthyline.

Liacide hexaliydrobenzoique  — lacide hexaméthyléncearbonique, ole.

cnfin, MM, Markownikoll” et Ogloblin (') remarquant que
les pétroles ou naphtes de Bakou sont surtout formés de car-
bures |}:u-ui|'l".n'1i1|.u'..-'- el de carbures |1l'1\'ﬂ|l"',‘(|l'ﬂ{]I‘1‘}I1lﬁtii|lll‘.H.
onl proposé pour ces derniers le nom générique de naphténes

L' hexahydrabenzine sera l'htrmnuplll&:m,

L hexahydrotoludne —  heplanaphiéne, ele.

Ces savants désignent d'une maniére analogue sous le nom
de composés naphtyléniques les dévives de la iétrahydrobenzine
et sous le nom de eomposds terpéniques les dérvives de la dihy-
drobenzine.

On voil de suile que cette nomenclature ne permet pas de
désigner nettement les divers isoméres d'un composé; elle a
enoutre le grand désavantage de considérer les terpiénes comme
des carbures dihydroaromaliques, ce qui n’est pas établi.

Aussi ces auteurs ont-ils proposé, pour faire disparaitre le
premier défaut, de rvéserver le nom de naphténe s I'hexa-
hydrobenzine ¢t de désigner les carbures homologues, en les
considérant comme résultant de la substitution des alomes

() Journal de la Soe. phys, cham, rasse, 15,
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d |1_|.L'i]|'ng:'-.||v du carbure fondamental, par des radicanx mono-
‘t‘:l.|u|||,u;,
L'hexahydrotoloine  devienl ainsi le méthylnaphtine

L'hexahydraomdzilyline  — — e triméthyl 1.3.5 naphténe, ole,

De mime, Tacide hexahydrabenzoipue dewent l'neide naphtinecarbonigue ele.

Nous l]l"-‘-'iiglml'[}llﬁ dans la soite les divers l"'lltllllﬂ.‘-‘.i".‘% par [
noms dévives de conx des eavbures :m)mul.iiiu:l:-; L"HI'I'l‘H!lll]ltl:illlH
Ou par les noms 1|||[ lenr onl été atteibuds par les savanls {|I.ti
les ont découverts. Nous ferons suivre ces noms de leurs syno-
nymes, en indiquant par le signe [ ... 7 eelui de la nomen-
clature de Genive.

Orelre adopté. — Nous cludicrons suecessivement

les Carbures,
les Aleonds,
les Acétones,
les Acides,
les Ammes.

. o
L"UE]HiE T, “
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CHAPITRE 11

CARBURES

M. Berthelot a montré que la benzine et ses homologues
chauflés en vase clos & 280 avee un !—';"“"‘l exces d'acide ‘ll)dh"_l,-
drique fumant, lixent de hydrogéne el se transforment en
carbures salurds mn-r:-.s:]mml:ml.s de la série grasse. La benzine
donne 'hexane normal, le toluéne donne hydrure d’hepty-
line, eke.

Cette hydrogénation s’ellectue progressivement et Pon pent
obtenir ainsi, ou par d'autres méthodes que nous étudierons
dans la suite, les dérvives d'nddition intermdédinires, résaliant
de la lixation de 2, 4, 6 atomes d'hydrogéne sar les carbures
aromatiques. De lila division des carburves obtenus en:

Carbures hexabydroaromaliques.

= tetrahydronromaligues,
—  dibydroaromaliques,

On les représente, comme il a été dit, aumoyen de la formule
de Kékulé, dans laquelle on suppose que chaque addition
de 11* au carbure benzénique, détermine la rupture d’une dou-
ble liaison ¢l son rump[:wunwlll rar une liaison simplu.

CH Cliz e Cle
|1(“4”’\{ nooone l( \ ¢/ e I*f(\\r g
||C\\>¥/f Ml HCL t..ll-\‘\:\/(_il f I

CH f|| CGH (i[-

Benzine Dibiydeobonzing Téteabydrvobenzine Hexalyydrobenzine
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- 1g =

Chaque addition de II* améne ainsi la méme modification
dans la formule ; il n’en est cependant pas de méme dans la
structure intime de la molécule. Si en effet, on détermine,
comme 'a fait M. Berthelot ('), les chaleurs de formation des
hydrures de benzine i partir de ce carbure, on trouve que les
phénomines thermiques, accomplis dans ces hydrogénations
successives, sont peu régulicres.

CH -1t = CHY.. . . . — o4

Benzing Dihydrobensine

Colpe s O _9500) —+ a7
—+ 1l [ ] 7 L T E A —- 29", ou 167,95 3

Dibydvohenzing Tétraliydrobenzine

COHeL I = OHe . . 42708,
Pétrabydralonzing Hexaliydrobenzine

CH" - H: = CH*. . . . 11
“al-‘lhyl]mbonzim Nexane

Le premier est négalif, tandis que les autres sont positifs
avec des valeurs notables. La premiére lixation d’hydrogéne
détermine done dans la molécule des modifications différen-
tes de celles amendes par les hydrogénations ultéricures.

Si maintenant 'on compare les quantités de chaleur, déga-
gées dans ces fixations d"hydrogeéne, avee celles que lll'n!|lli-
sentles mémes réactions effectucées sur un carbure dicthyléni-
que, le diallyle CH*=CH—CH:—CH*—CH=CII*, on trouve
qQue le deuxiéme et le troisitme dégagement thermique ré-

pondent i peu prés aux chiffres observés avee le diallyle

mais la valenr moyenne de ces dégagements est en délinbive
Mol pe

diallyle,

pour Phydrogénation de la benzine que pour celle du

Enfin, il y alien de remarquer la petitesse du dégagement
u:‘-‘"'“iﬂilu produit par la fixation des deox derniers alomes
dllf‘h'“gﬁmh qui améne la transformation de 'hexahydro-
benzine en hexane. 11 y a done, dans cette dernitre réaction,
Une transformation plus profonde de la molécule, que dans la

e

(") Ann. chim. et phys. (7% 5, Dog.
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fixation sur le diallyle des deux derniers atomes d'hydrogiéne,
(|I|I l'ululllfrluul. aa saluralion. Ce {ail esl l.'xpl'illu': dans nolre
notation par la rupture de anneau benzénique, qui devient
ainsi comparable a4 une décomposition.

La constitution dilférente des carbures hydroaromaliques
et des carbures isoméres de la série grasse apparait encore,
si. 'on compare les chalenrs de formation, 4 partiv des
¢léments, duo diallyle et de son isomere la tétrahydroben-
zine CiH ",

Chaleur de formation duo dial]]’lﬁ. o e == bbb
—_ —_ titrahydrobenzine 4 18 |8

Dilf. == 1asd

Les formules eyeliques, que nous attribuons anx carbures
hydroaromatiques, répondent done a la véalité des faits, bien
gu'elles ne soient pas encore tout i fait satisfaisantes.

Carbures hexahydroaromatiques. C"H*
[Cyelohéranes).

Etat naturel.
la partie la plus importante des pétroles ou huiles de naphte du

Les earbures hexahydroaromatic nes f'llr'llil'.lll.
Y I

Caucase, on ils accompagnent leurs isoméres les paraffenes ).
(Vest i canse de cette ovigine qu'on leur donne quelquefois le
nom de naphténes (Markownikoll' et Ogloblin, loe. eit.). 1ls ont
¢té signalés aussi dans Les pétroles de Californie et du Ganada(?).

Formation., — 1ls se produisent :

r Dans la distillation séche de la :'{1|n|||mj|.u. Celle opéra-
tion fournit ce qu'on appelle dans Uinduastrie les huwiles de résine,
qui renferment un certain nombre de carbures hexahydroaro-
maliques (%),

2° Dans la distillation séche des corps gras sous pression [*).

(") Buinstrin el Kunnarow. Ber dewlsci, eh. gess,, 13, 1818,

() Maneny, Am, Chem, jowrn., 19, 7yi.

(") Rexanv. Ann. chim. et phys. (G), 1, 228

(%) Exceen el Lennass. Bevichite der dent. chem. gess., 3o, 13065,
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3 Lorsqu'on traite les earbures aromaliques correspondants
par acide iodhydrique fumant, suivant la méthode de M. Ber-
thelot (Wreden, loc. cit.).

CH* + 6H = OC*H"™

Cette derniere méthode a 61é longlemps la senle employée
pour la préparation des carbures hexahydroaromaliques. e
est cependant extrémement pénible, paree que les carbures
obtenus sont toujours souilles de carbures moins hydrogénds el
surtout de lenrs isoméres paralléniques, qui se produisent en
grande quantité et qu'il est tres diflicile, sinon impossible, de
séparer (').

4" Certains acides hexahydroaromatiques, chaullés en tnhes
scellés avee de acide iodhydrigue et du phosphore, donnent
les  carbures  hexahydroaromatiques possédant le  méme

#

nombre d'atomes de carbone (7).

CIL—CHY—COM + 8H: = CIP—CH"—CI + 210

Acide hexahydrométatolu ifue Hexahydromitaxyléne

5 Ces carbures prennenl enfin naissance, lorsqu’on traite
par 'acide sulfurique les carbures tétrahydroarom atiguos or=
respondants ().

Préparation. — On ne connait pas jusqu'ici de méthode gé-
nérale permettant d’obtenir ces carbures avee facilité. Les
deux suivantes, si imparfaites qu'elles soient, sont cependant
les meilleures :

1" Les sels de chaux des acides bibasiques, distillés avec de

(") Zecinsiy. Jowrnal Soc. phys. ehim. russe(2), 29, 270, — ManKoWSIROFF.
Berichie, 30, 1a1f. — Kuser. fhid,, 237, 30 0l 24, [HOE

() Ascuas, Rerichte, 24, 2710,

(_L} Renann, Ann. ehin, ef llh’r_}'.ls. {E]). r, aa8. Maguesse, Ihid ., “‘)1 28,
270 — Guenser, fhid. (7), 4. 353
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[a chaux, sonl translormés en acélones hexahydroaromatiques
suivant la réaction :

Cl—CHE—CO? CH:—CH
ci’ NCa=C0'CatClY >(:u
NCH—CHe— O NCH:— I
Pimélate do chanx Pimdélone

L'acétlone est ensuile transformdée en aleool l‘fll"l'l’!H}]{Jll[iilIll

en la traitant par Famalgame de sodinm et alcool.

Gl — CII Cllt— CH?
ci’ NCO 42l =l Senon
Nenr—cne” Nenr—cne”
Pimélono Hezahydropliénal

Enfin, 'aleool obtenu est transformé en éther iodhydrique,
que Pon réduit en solution éthérée par le zine et Pacide chlor-
hydrique.

Gl — Gl Gl — CII
cue’ \{':m-+||-'=f;nr< NGH: -+ HI
e —GHY” cie— G’

Hexahydrobenzine iodée Hexahydrobenzine

Cetle méthode est longue el ne donne que de faibles ren-
dements,

2* On peut encore extraire les carbures hexahydroaroma-
tiques des pétroles du Caucase, et en particulier de ceux de
la presqu’ile d’Apscheron qui en sont particuliérement riches.
On utilise dans ce bul les portions de densité comprise entre
0,71 et 0,73 qui renferment, en outre des naphténes cherchés,
des carbures aromatiques, des carbures di el u"elrrll:}rd:'numa-

: maliques, des paraffenes et enlin des carbures saturés de la
BOFie Trasse.

Aprés une in-uruiin-v reclilicalion au moyen d'un npp:n'nil
distillatoire i eolonne, qui permel lear séparation en fractions
bouillant de 1o en 10 degrés, on agite chacune des [racltions
suceessivement: avee Pacide sulfurique, avee un mélange
de deux parties d’acide sulluvique el une partie d'acide nitrigue
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fumant, enfin avee de Pacide nitrique fumant. Lacide sulfu-
I'i(illu enleve les earbures il“'“l“]'ll‘--‘l’*r le IIIi".I:]II;_{'r‘. nilrosul-
furique s'empare des carbures aromaliques; enlin, Pacide
nitrique fumant détenit les carbures parafléniques.

Les earbures ainsi purifiés sont lavésavee une solulion -l’:|ll‘ll-
due de soude, puis avec de I'eau. Une derniére rectilication
effectuce sur les diverses fraclions permel d'en séparer les car-
bures i peu pris purs (%

Celte méthode a Pinconvénient de n'élre pas facilement ap-
plicable en France, o il est diflicile de se vendre comple de
la provenance des pétroles, quia cependant une importance
capitale, i cause de la diversité de lear composilion suivant les
lieux d'origine. En outre, les carbures oblenus ne sont jamais
d'une pureté absolue.

Propridtés. — Les carbures hexahydrobenzéniques sont des
liquides incolores, mobiles, plus légers que Peau dans laquelle
ils sont insolubles, miseibles avee Paleool absolu et avee
lkl"-lll!‘-t', solubles dans aleool ordinaire,

Leurs [:uinl,-', déhullition sonl sll|]ﬂ!r'iClll‘H i ceux des car-
bures f!l'l_}‘mlliquu:-: el |};||';1{'l'('-.1:|i:!||.1::_-‘. iﬁtmllf‘l'iipll's, Il en est de
méme de leurs densités.

lls sont trés stables el ne sont pas altérés i froid par lacide
sulfurique fumant, ni par le mélange des acides sullurique et
nitrique dans un contaet de quelques instants. A la longue et
avee Paide d'une agitation violente, Pacide sulfurique fumant
les convertit en dérives sulfonés des carbures aromatiques
correspondants. Le mélange nitrosullurique, agissant a 6o’
sur certains d'entre eux, les converlit en dérivés niteés des
carbures aromaliques correspondants, Ces deux réactions
sont précicuses pour élabliv la conslitution des naphténes. :

L'acide nitrigue fumant et froid est sans aclion méme au
bout de 6 mois sur I'hexahydrobenzine ; il n'attaque que trés
lentement les termes supérieurs. 11 n'en est pas de méme

4] Mankowsikorr. f,!'ef_aflq's Aun., zor, 154,
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.ln"=
des isomires cthyléniques et paralléniques de ces carbures,
qui sonl promplement allagués par cel agent.
[ aei

e nilrigue étendon ne les oxyde que teeés lentement i
I'ébullition ; eependant cetle action est dautant plus énergique
quelle se produil sur un carbure plus élevé dans la série:
Lacide azotique de densité 1,5 les oxyde au contraive Irés
facilement a 100" : Phexaméthylene CAH™ donne ainsi Pacide
adipique G0, Cette production est précedée de la for-
malion de composés nitres, que Pon prépare plus facilement
en chaullant les carbures en tubes scellés a 115%=125° avec de
Facide nitvigque de densilé 1,03 a 1,07,

Le permanganale de potasse, en liqueur légérement alealine,
ne réagit pas a froid sur les naphténes; Poxydation est trés
lente & chaud, mais elle est compléte @il ne se produit que de
'eau et de 'acide carbonique.

Avee le chlore, ils se comportent comme les carbures sa-
turés de la série grasse @ cet élément ne fournit avee eux aueun
devive d'addition et seulement des dérvivés de substitution.
La réaction est en général dautant plus rapide, que le poids
moléculaive du carbure employé est moins élevé, Le premier
terme de la série, Phexahydrobenzine fait exceplion; son
altaque est lente el réguliere méme au soleil; alors que, dans
les mémes conditions, les termes plus élevés sonl Lrés vio-
lemment attaqués. Le brome et Fiode, sans action i la tempé-
ature ordinaire, se substituent lentement a lhydrogene vers
100", Celle réaction n'a pas permis jusqu'iei la préparation
des dérvivés bromés el iodés que lon obtient indirectement.

En présence du bromure d'aluminium, le brome transforme
habituellement les naphténes en dévives hromés des carbures
aromatiques correspondants('). Cette réaction a permis d’élabliv
la constitation de beaucoup de carbures hexahydroaromatiques.

En méme lemps que ces dérvives bromés, il se forme lou-

jours une matiére résineuse, dont la solution aleoolique pré-

(") Koxowarovy. Journ, Sac, Imfr‘ra'. ehin, rus., rg, 137,
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sente une belle coloration verte. Cetle réaction semble élre
caractéristique de cetle classe de carbures ().

Tandis que les dérvives halogénés des ecarbures aromaliques
ne sonl |)Fl:-'- i.|i."[!u|||anill:lc“.-: e ]l,'t-'. .'||{u"||iH, coux des t'm']:Ju['vs
h"}lilhl}':]J'I}EII'IH'I'IiI[il[ill!H perdent facilement dans cette action
de acide chlorvhydrigque, de acide bromhydrique ou  de
I'acide inc]l||y:1|-[(||u_~, en donnant des carbures incomplets,
comme le font les dévives halogiénés de la série grasse.

Llanalogie avec les carbures saturés de celle série se pour-
suil d'ailleurs dans les propri¢tés chimiques de lears dérives
nitrés, amidés, hydroxylés.,

Chanflés i s00® avee du soulre, certains naphtenes donnent
naissance aux carbures aromaliques correspondants (7).

Tsomeérisation des carbures hecahydroaromatiques. — Les dé-
rivés chlorés et indés de ces carbures, chaullés avee 'neide
iﬂdhj!.'-:lr'h;m-. it 250" ou & une lempératlure supérienre,se lrans-
forment particllement en carbures parallénigques isomériques.
C'est ainsi que Phexaméthylene ehloré ou iodé donne le
méthylpentaméthylene avee un peu d’hexaméthylene (%),

Cl:—CH*—CII2 CcH*—cCH ——EI}?\
L | = | cie
CH*— CH: — CH? CH:—Ci”

Haxamdthyling Méthylpentaméthyline

Le ;m'll|1_|,'||H'1\'1'll”'3[!lﬂ"l"‘"“ iodé donne de méme le diméthyl-
Pentaméthylene (%),

(

facilement pour les lermes éleves;

1

Zes lransformations isomériques semblent s'eflfectuer moins
elles expligquent pourquoi
la Préparation des carhures hexahydroaromatiques, par 'hydro-
ne donne que de

Fi 4 + .
genation direete des carbures aromaligues,

Mauvais résultats @ il se produit tonjours en méme temps une

eIl
1 : i ]
(IJ Maquense. Aun. chim. et phys. (). 28, 179.
(") Mankowsigorr, Bierichie, 20, 1850,
) M
(.) Mankowsikorr, Berichite, jo, 121f-1222,
™ .tfl:men_-_ dourn. Soc, phys. chim. rus., 29, 233,
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grande quanlité des isomeres parafléniques, dont il est tres
diflicile de les séparer.

Cest une isomérisation du méme genre que subit le subé-
rane C7I* ou eyeloheptane, quand il se transforme en méthyl-
hexaméthyléne, sous influence de la chaleur et de l'acide
iodhydrique (Markownikoll.)

Ces faits semblent appuyer la théorie que M. Baeyer a
donnée sur 'enchainement des atomes de carbone et dapres
laquelle le noyau a 5 atomes de carbone serait le plus stable
de tous (Y. ’

Nous allons maintenant passer bricvement en revue les
carbures hexahydroaromaliques connus, en nous élendant un
peu plus sur le premier terme, hexaméthyléne, qui peut élre
considéré comme le type de la série.

Gl —CGHe
Hexauvononesaxe.  CHH™ Cll"‘/ \\C“"
Ne—cn”

Ce carbure est encore appelé hervaméthyléne, napliéne,
[eyclofierane].

[l n'est connu a U'état de pureté que depuis peu, comme
I'établira U'historique de sa préparation,

Dés 1867, M. Berthelot montra que la henzine fixe progres-
sivement de hydrogene sous Paction de Facide jodhydrigue
el linit par se changer en hexane C*H. Wreden (°) parvint, en
1877, @ isoler des produils de la méme réaction un earbure
de formule CO1%, qui jouissait des propriétés des carbures
salurés et que M. Baceyer prépara plus tard en traitant le phénol
CHPO par le méme réactif (*).

Ce dernier procédé, qui donnait de meilleurs résultats que
le traitement de la benzine, fut essayé par Wreden qui con-
firma ses recherches antérieures ct celles de M. Baeyer, el

(") Bacver. flerichie, 18, 2278 et 2. 1275,
() Lieb. Ann., 187, 63.
(" Fbid., 155, 2a71.
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y
:I!Il'iIltl:‘l au carbure CHLD® e |}ni|1[ dchullition " ; mais il ne
put déceler 'hexane dans les produits de la réaction. Aussi,
M. Berthelot (") reprit-ilses expériences sur la réduction dela
!mnzim: el allitma de nouveaun sa transformation en hexane ;
il lisola en outre un ecarbure de formule G bouillant &
68°,5-79s

Guides par ces recherches, MM, Markownikofl et Spadi iso-
Ilt"'““i des pétroles de Bakou un carbure CAH'* houillant a
bg’~70° et possédant les prropictés du carbure de Wreden.
Ils lo i]ripm” comme lui pour |'|11-_s;;||3l\1]|'n|:{:tl'}:iﬂi‘.

En 1890, Kishner () répéta les expériences de M. Berthelot
elisola anssi un earbure G*H' houillant & 6g*-72" de densité
?’753!]- On erat dés lors enticrement élabli que ce carbure
Clail hien Phexahydrobenzine.

. Cependant, M. Baeyer (), dans ses recherches sur la constitu-
ton de la benzine, remarqua des différences en comparant les
]l:l'ﬂ['jl‘i{'tll':ﬁ du carbure de Wreden avee celles de hexaméthy-
lene, qu'il obtenait synthétiquement, comme nous le verrons
dans I suite, ot dont la constitulion ne pouvail présenter aucun
llr:-.ulc. Puis Kishner ('), confirmant ces diflérences, émit'hypo-
thése que le carbure C*H™ provenant de hydrogénation de la
benzine pouvail bien ¢tre un isomére de 'hexaméthylene, étre
Par exemple le méthylpentaméthyléne. Les expériences de
M, *“[”'"kﬂ‘-\'l!ilinirLE'J, qui transforma l'odure de suberyle en mé-
lF?ylhux:nnuEHﬁ'||"e|u- en le chauflant avee Pacide iodhydrique,
‘*I,Illt':‘.nt appuyer cette hypothese. Ce savant et M. Konowaloll)
Preparérent alors synthétiquement le méthylpentaméthyléne et
monlpepen| que ce carbure avaitles mémes propriétés physiques
que le carbype Coll, produit dans la réduction de la benzine.

e —

(;) Comptes Rendus, 85, 831.

[1) --fr.fm-u. Soe, phys. ehim. rus, (2), 20, 118,

[:s} Lieh. Ann., 278, 88.

[—) Jm:u-u. Soe. plys, chim. rus, (2), 23, 20 ¢t 24, 4bo,
{H} Ihid. (4}, 26, d=.

™ 2ia (2), 28, 120, ol Berichte, 28, 1234,
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Enfin, M. Zelinsky (') prépara lhexaméthylene par la méthode
de M. Bacyer et compara les propriétés de ee carbure a celles
du méthylpentaméthyléne et i celles du earbure de Wreden.
Il arriva aux mémes conclusions et démontra ainsi que le car-
bure de Wreden était identique an méthylpentaméthylene
el non a 'hexaméthyléne, comme on lavail cru jusque-la.
Poussanl plus loin ses recherches, il chaulla Phexaméthyléne
iodé avee lacide iodhydrigue et parvint ainsi a le transformer,
pour la plus grande partie, en un carbure qu'il identilia avee
le méthylpentaméthyléne (°). Ses recherches furent confirmées
un pen plus tard par M. Markownikofl' ().

Il résulte de toutes ces expériences que, dans 'hydrogéna-
tion de la benzine par 'acide iodhydrique, il ge forme surtout
dométhylpentaméthyléne bouillant a 71%-52°, de 'hexane honil-
lanta 71 et un pen d’hexaméthyléne bouillant & 80°,5-81°,

Farmation. — En dehors des procédés généraux qui per-
mettent dobtenir Phexamdéthyléne et que nous avons déja
cilés, mentionnons les suivanlts :

1 Le bromure d'hexaméthyléne, en solution dans le métaxy-
lene, perd son brome quand on le traite par le sodinum et donne
'hexaméthylene (%),

CH*— CH*— CHz. Br CH*— CH: — CHe
| + 2 Na=2Na Br+ |
CH:— CH:—CII2 - Br CH*— CH: — CH®

Celte réaction est toul i fait semblable i eelles qui donnent
naissance aux earbures parafféniques, el 1'|u'.'-;:!||11"l]||1,']i-|||1 doit
étre considérd comme le parafliéne en C°,

2° M. Baeyer(®) 'a obtenu en réduisant par le zine et 'acide
chlorhydrigue son dérvivé monoiodé COHML

(1Y Berichte, 28, 1099,

() HFerichte, 30, 387

{1y Rerichie, 30, 1a1d el 122h,

() Hawonrn et Pensis. €hem. Soc., 65, bgr.
(%) Lieh. Ann., 278, 88.
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Donnons quelques détails sur cette méthode qui a permis
Ten réaliser la premiere synthése, en partant des composés de
la sépje grasse:

L'éther succinique, traité par le sodinm, donne naissance
a l'éther suceinylsuceinique ().

CAHI

CtHnmg |
VGITE CO—CI CHHCOn CH—CO — CH?

| = | f
CH—C e CHECOMCH? CH=—CO—CH.CO:CHs
Ether lllcrili}'lhluw:i|ﬁi|m_'
s —--20*H*0H

Ether succinigue

Cet éther se transforme en dicétohexaméthylene sous l'in-
4 fluence de Tacide sullurique conecentré.
A5 o rve
COLCH—co—qne CH—CO—CH!

|, +2HO0=2C1*OH+-2C0*+ | ]
CH:—CO—CH.COC1 CHE—CO—CH?

Ei
'O succinylsucelnlygue Dicélohesaméthyline

Ce composé est changé par Pamalgame de sodium et Peau
{ : » ‘. * - . . v .
lans 1'alcool dieétonique corvespondant la guinite ou dioxy-
I“—‘-J\'-'l!II{'!H:_':.'H-.II:'.,

CHO* 4+ 2= C1*0* ou OH—C'l"— OH

hi'-"llu:lllﬂln'lml"lh_’"l‘."!lﬂ Quinite

La quinite donne avee acide iodhydrique Péther monoiodé
“orrespondant OH—CHH"—T dont la réduclion produit I'oxy-
hm{:mn‘-lh;,-]iann OH—C'H".

Hutin oo dsviias composé, traité de méme successivement
Par Tacide iodhydrique et les réducteurs, se transforme en
||L'xnnu'.-lhlﬂublu'.

O —C41"  donne 11— CoH", puis  CUH*,
P-“'i'ﬂr!'-‘:'.!é.\'. — L’hexahydrobenzine bout & 80°,5-817, sa den-

S

() Henwann, fbid., 251, 3o6.
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sité i 0° est 0,700%, Son adeur est .‘HJ:1|1:£_:‘II{* 4 celle de la ben-
zine pure.

Il a été dit aux généralités comment cel hydrocarbure se
comporte i 'égard des divers réactils.

Dérivis eldords de Phecalydrobenzine, — Lo dévivé monochloré
C:HMCL résulte de Paction de Tacide chlorhydrique sur le
cyclohexanol ou surle eyelohexéne, Clest un liquide incolore,
qui se conserve lel quand il est pur et see. En présence d'une
trace d'ecau ou d'acide chlorhydrique, au contraire, il jaunit
puis branit hientot. Son odeur est forte et brilante, 11 bout &
1h2", sa densité a o esl o,990. La potasse alcoolique le dé-
compose assez dillicilement en lui enlevant les éléments de
l'acide chlorhydrique et donnant naissanee an eyclohexéne
Gl Le couple  zine-cuivee ne le transforme que teés
dillicilement en eyclohexane ; il se forme surtout du eycelo-
hexéne,

On ne connait pas encore aujonrd'hu les dévivés substitudés
renlermant 2, 3, 4, b atomes de chlore, 18 se forment certai-
nement dans action divecte du chlore sur I'hexahydroben-
zine; mais ils n’ont pu étre séparcs les uns des aulres.

Le dérivé hexachloré CPHECIE, au contraire, esl connu depuis
longtemps sous le nom d'Hexachlorure de benzine, 11 en exisle
deux isomeres eis el trans, qui se forment dans action divecte
du chlore sur la benzine,

C'HY + Clé = CeHeCle.

Le premier isomére connu est le cis hexachlorure de bensine
ou isomére 2. 1l a été préparé par Mitscherlich (). Clest le pro-
duit le plus abondant de la réaction précédente. H eristallise en
prismes clinorrhombiques fusibles a 1577, solubles dans le
chloroforme, I'alcool, inattaquables par 'acide sullurique ou
par Pacide nitrique méme a 1oo”. .

Le zing, réagissant sur sa solution aleoolique, le transforme

(") Pocoesponve. Aan., 75, 350,
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P e
en benzine ('), L'action de acétate d'argent en liquenr acétique
remplace trois atomes de chlore par lrois resles acéligues
“glI‘[:[ﬂ({:!“"{}’)”. Les alealis lui enlévent 3HCL en le transfor-
manl en benzine trichlorce.

Lisomére 8 ou trans hexachlorure de benzine a ¢1¢ isolé par
M. Meunier ™. peul clre Geilement :-at'-[::il'l'-. de son isomére,
en faisant houilliv leur meélange avee une solution alcoolique
de cyanure de potassium qui est sans action sur lui, mpis
transforme 'isomére 2 en benzine trichlorée CAHPCIE 7).

Il cristallise en octaedres formés par le groupement de
huit pyramides triangulaires & symétrie hexagonale () fondant
vers 310”11 est plus stable el moins soluble dans le chloro-
forme que son isomére z. La polasse alcoolique le dedouble
comme ce dernier, mais beaucoup plus difficilement.

En réagissant an soleil suria benzine monochlorée, le ehlore
Produit toute une serie de COMPOsEs chlorés parmi lesquels
on w'a puisoler que herachlorure de benzine dichlorée CoHeCle.
Lig composé eristallise en prismes rhomboidaux el se diécon-
Pose sans fondre, lorsqu'on le chaulle, en acide chlorhydrigue
el hengine pentachloree CAHICEE B

Enfin, M. Willgerodt (7 a déerit un herachlorure de bensine
Wichlorée CoHPCE fondant & g0°-g6°, que la polasse aleoolique
transforme en benzine hexachlorée COCIE.

Dévives bromés de Iherahydrobensine, — On ne connail guun
seul dérivé brome de ce earbure, ¢'est 'herabromure de ben-
ste CUHEBet preparé par Mitscherlich (7), par le méme procedeé
que le dévive chlore correspondant, 1l est isomo rphe de I'hexa-
chlorure 4 ¢f fond & are®. La solution alcoolique de potasse le
dédoyble aussi, en donnant de la benzine tribromee CrHHA B,
T

(') Zixa. Zeitschrift far anal. chem., 1871, a8,
(1) Ann, chim. e phlys. (6), 10, 347,

) Myvnin, Bull. Soc. ehim. (2), 41, Ddo.

(i} Frimnnr. Bict. chim, Wurtz, av sappl., 457
{;} doncreisen. Ann. chim. ol phys, (4), 15, 29
(]_) Tourn. fur prack. chem. (2), 75, h16.

™ Poga. Ann.: 35, 354,
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MM. Orndorl et Howells (') ont signalé un composé fondant
a 2D qui serail son isomére B omais ils Pont oblenu en si
petite quantilé, que son existence parail bien problématique ;
d’autant plus que, dans ces derniers temps ), les experiences
de ces savanls onl ¢é1¢ répélées sans résullal.

Dévives iodés de Lherabydrobenzine. — Le dérivé monoiodé
CHAIME seul est connu. On Pobtient en faisant réagir Pacide
iodhydrique sur Ia tétrahydrobenzine CH™ ou sur 'hexahy-
drophénol CEHMOILL.

Clest un liquide qui se eolore rapidement en jaune 4 la lu-

Cmicre. 11 bout 4 1g2°, sa densite & 15° est 1,620,

Hexahydrobenzine mononitrée. CH"AzO* — Ce composé,
le seul dérivé nitré connu de Chexahydrobenzine, prend nais-
sance en petite quantité quand on chauffe vers 120" 'hexa-
hydrobenzine avec Pacide nitrique de densité 1,075, 11 est
liquide, incolore et posséde une odeur analogue i celle de la
nitrobenzine. 1l se décompose déja i 100° et entre en éhulli-
tion vers 200, Sa densité i o® est 1,0709. 1l est assez soluble
dans l'acide nitrique et donne avec l'alcoolate de soude un
precipité blane, evistalling trés soluble dans 'eau. Les agents
de réduction le transforment en amine correspondante, 'ami-
dohexaméthylene COHY—AzIE, Lorsque le réductear employé
est la poudre de zine en présence de Pacide acétique, ce dérive
nitré se translorme pour laplus grande partie en cétohexamé-
tylene CPH™0 (7).

CARBURES HOMOLOGUES DE L IEXAHYDROBENZINE

Beaucoup de ces carbures onl é1é trouvés dans les pétroles
du Caucase, tels sont : Vhexahydrotoluéne G, Uhexahydro-

Yy Am. chem. fourn., 18, 312,
{'—')‘I Marnews, Chem, Soe., 71 243,

(") Mankowsikory, Lieh. Ann., 302, 1h.
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Wélayis :
I:Iéflalwg, ne CoII, | ,J,,,,-,-m?;.yd."r;p.w.rffnm.rmﬁm C'H™ (Markowni-
ofl et Ogloblin).
Les huijles

| ile résine l'[".'llr{'.!'llll.'rll, en oultre de ces hvilroear-
]lll‘eg :

1

R » 1fdemg:ﬁ-_-:.r‘fhrocHmnn.r» C'H™ et Vheralydrocyméne Cre

Wenard )

Les consy: ' g I

: constantes |>Ii}'s-mfuc.-; attribuées 4 chacun de ces car-
ires par les divers ‘ S

. Ilmr les divers auteurs qui les ont étudics, dillérent sou-
. R 4 .

v [I.h unes des autres d'une maniére notable, ce qui peut
e de 'étatine e | | .
tede Pétatincomplet de leur purification, mais aussi desiso-

Miépjpg qu'ils

i peuvent présenter. Il est d'ailleurs possible que
B T

pmlli;l]:’::n:l’:nn:_f-c eux sni.unl I‘L‘p{:lll'ill!H |}1usl tard comme ap-

a suite |o: -l| :'“-!ll‘ﬂs Hil.r!I‘Il'.H }}III‘-"I"UIIII.‘II.IEH. On donnera dans

oh mﬂnuﬁ; ¢ |iﬂrnsc.|m IH".IE.”HF:EM,IUH p.fus' |1T‘ﬂ]mlj_h:s,-, (;mnm‘e

YbShs o “‘llﬂlljl Ihm‘lrmrs I nulu::lllmn ]n|If]u__|.gmfah|qnn des di-

chiffreg dog]m:h de ces carbures, Jl-surn [acile :En- retrouver les
nnés par les savants qui les ont étudiés.

HexanyproroLvine Co[" — C

.Uq]!:.ln.rrphfﬁw. méthylhecaméthyléne | Méthyleyeloherane].

. On |e rene
Iﬂdh“f

‘ ontre dans les produils de action de Pacide

“}Tlniif'lf|l|u :-:u!- l{_.-_lulm'.-ut.-. C'H—CH* ") el sur le subérane ou
‘Plane (CH2) (Mackownikofl),

dunt;c Produit encore dans la réduction des jodures corres-

Cipe

v Preparés au moyen des trois méthyleycelohexanols

—Coro—_ {*.
B tpaita s IR F )

- traitement par Pacide sulfurique du tétrahydrotoluéne
H' 1o foyp :

I mitaussi, en méme temps que d’autres composés ().
bout

) 4 101%-102", sa densilé i 18 esl o,7646.
1L i i ¥ ) T
o ome, en présence du hromure d alumininm, le trans-
c Y o = i r "o - "
en pentabromotoluéne CH—C'Br fondant i 2827,

s Y
1 r
E% 1:‘:'“%:::{. Liel, Ann., 187, 16,
e REVENAGEL. Lieh. Aan,, 207, tdo. — Warnacn. Thid., 18qi, 338. -
(1-} Hr. Jaurn, Soe. p.":_-,-x. clim, rus, , 39, a7d.
ENARG, Loe, eff. - Maovesxe. Loe cif.
{.:UI'-I:nE-r, 3
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Hexanvoroxviises, CHH

Oelonaphténes, diméthylhecaméihylénes, [diméthyleyeloheranes].

Isomiére méta. CIIP,—Cil"—CH?Y,. — Ce carbure prend nais-
sance avee dautres composdés, lorsquon traite par Pacide
dhydrigque le métaxyléne CHH', Pacide camphorique COHWO?
oul'acide heptanaphténecarbonique C:HP—COH{'), On oblient
encore en soumellant, & la méthode générale de transforina-

e

tion en ecarbures, les dimeéthyl 1.3 l'_','t'lulll.l};:um|5 (CGH?

—CFH—OH ().

Il bout & 120% sa densilé i 18 esl 0,7736; le mélange d'a-
cides sullurique et nitrique le transforme en trinitrométaxy-
léne (Y.

Isomére para. CIP—C"—CHE, — 11 a é1¢ préparé par
MM. Zelinsky et Naumow (% envéduisant, parUhydrure de palla-
dium et le zine, Uéther ditodhydrique de la paradiméthylqui-
nite (CHY?, ,=—CHYOH ), ..

Il hout & 120"; sa densilé & o est 0,769, Le brome, en pré-
sence de hromure daluminium, le transforme en trinilropara-
xyléne.

Le carbure CHH', obtena par Schill' () dans 'action du chlo-
rare de zine sur le camphre el qui élait regardé jusqu'ici comme
l'llt-.x.'lhl}'[]|'u|:-u|'1|x}'|(':1rﬂ, semble en dtre dillférent. Son Imirll
d*¢bullition 137°,6 el sa densité 0,7956 sonl en ellel beancoup
trop élevés pour un isomére de hexahydro-métaxyliéne.
CH=(CI2):

.f.sr;pi'nja_}'.”u'.‘i‘rrr!il:ﬂlyfr"rr{', | fm]rirr.-“j' i yufm'w;wmﬂ ,

Hexanvorocomise CUH'S Gy

On le rencontre dans les huiles de vésine (Renared, loe. eill).
Il bout & 147150 ; sa densilé i 20° est 0,787.

(") Waenen, Loc. cif. — Ascuan. Herichie, 24, 3718,
{3‘] ZEnnsky, Knmvesscen, Loc. erf,

() Mangowsikore el Svavi. Berickie, 20, 1850,

(%) Beriehte, 31, daoli,

(:"} fervichie, 17, Iﬂu:.
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- W — if|®
Hexanvoropszupocumie. CPHTS (GHYP, 5, = C°H

Nononaphtine, triméthylheraméthyline, [Lriméthyl 1.3.4 cyeloheane].

Ce carbure a é1é préparé en faisant réagir lacide indhy-
drique sur 1o psendocuméene CH™ (7] ou sur le tétrahydro-
Pseudocuméne ou eampholéne C'H™, provenant de Pacide
campholique. Ce dernier carbure le fournit encore lorsqu’on
le traite par 'acide sulfurique (7). On Iobtient enfin au moyen
de Talcool correspondant, le triméthyl 1.3.5 l'.:,‘l'l(!ll(:?{il!lﬂl (4

I bout & 132134 ; sa densité a of est 0,783 1 le brome el le
bromure d’aluminium le transforment en tribromopseudocu-
mene,

Hexanvorowésirveise COOIs (CHAP, 5, = GO
[ Triméthyl 1.3.5 eyelohexane].
Un Je prépare au moyen du mésitylene (7).

1 bout a 135°-138". L'acide nitrique le transforme en Lrini-
ll'OIlll.".HilJfl{;nc.

[Trifrmve 1.3.3. everonexane] C*H'  (CHY 40 = o

¥ A 2 3 “a i o=
Il se forme quand on réduit par le zine et acide acé
Uque, I'éther iodhydrique du cisdihvdroisophorol {(GH'f 44

— g z . . L [ "
=C'H*— OH, aleool obtenu lni-méme en hydrogénant Fiso
phorone (#

Phorone (%),

Il bout & 1370-138 5 sa densilé & o” esl o,7848.

Coanpenes (CoH

On a décrit un certain nombre de carbures présentant cette
“Omposition el dont les propriétés sontanalogues a celles des

_._?______.

(I) Ru:ww,u_"m.-_ Jonrn. Soe. ;ifp_]-'.ﬁ'_ clim. rus., 17, 2ih.
() Gosnwur. Ann. chim. ot fhys. (7). 4. 30,

£} ’ i ek A > "
L'( Knovesacn. foc. cit. — Zecixser ol Reronmatsky. Journ. Sec, piys.
him, rys. 24, Bo1,

{:} Bavves, Lieh, Ann., 1§55, 273,
() Kxavenacnr. Lieh. Ann., 297, 135,
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carbures hexahydroaromatiques; al'exeeption des tétrahydures
de téréhéne, ils peuvent étre considérés comme identiques @
I'hexahydrocyméne.

Hexanvorocywine CUH* ou CHY—CeH—CH —=(CH*?

HJ'J[‘HF:? e I!.’F'li.li.;n‘:il!’, mPH[hum.r‘uh.l’r"rw. .'r:h'u.hljfih'ru"i' e J'r'r:;uhu' I”:I1 menlhane,
;m?ﬂ:lrh‘xnpr‘rwyHu'.J'r:me?ihlj'ir:rm, [mr"hri_wr] J'm"mm".f.hlv.f i i'_wrfnﬁa';r.rma'_;,

Ce carbure prend naissance dans action de Pacide jodhy-
drique sur 'essence de téréhenthine G (') ou sur Uhydrate
de terpine OH—C"H*—OH {*); ou encore quand on fait réagir
le sodium sur le dichlorhydrate de térébenthene CHBCL* (7).
La distillation de la colophane en fournit également '), Enfin,
il prend naissance dans la réduction du menthol GHP—OT (7).

C’est un liquide & odeur de pétrole, bouillant &4 170% de den-
silé 0,806,

Térnanvonune pe rénénise GO

Tétrahydrure de lerpine o

Il se produit lorsqu’on traite le monochlorhydrate de téré-
benthéne par 'acide iodhydrique (°).

Sa densilé 0,802 est voisine de celle du précédent carbure g
mais son point d'¢bullition 160%162" est notablement inférieur
d celui de son isomére. De plus, Pacide sulluvique fumant
s'échaulle i son contaet, aussi est-il possible qu'il n'appartienne
pas i la série hexahydroaromatique.

On peut en dire autant des earbures suivants, qui onl tous
élé retirés des pétroles de Bakou par MM, Mackownikoll' et

(") Bewrwerovr. Ana, chim. el phys. (). 20, 50,

) Sewrscuukanow. Journ. Soe. ;If!_‘p‘J-'_ efidm. rus., 22, 0.

(*y De Moxrcorrie, Ane. elidm, el phys. (8), 1o, 158.

["_) Anmsrrona. Beviclte, 12, |-,l'|r, lRexann. Loc, e,

(") Waasen, Beriehie, 27, 1638, — Bensexnrm, Jhid., 25, 688,
(") Warracu. Liebig. Ann., 268, 23,
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s :iJ- R

8] i ; : ‘r )
glo |}|m, alors ijon ne savail pas purilier exactement ces car-
bures .

POINT BEUVLLITION  DENSITE A o

Decanaplitine e 160 — 162 00,7950
!L.J'fl'lr!_'ll_'i(ﬂn‘r!_l,ﬁ!'r'lﬂf; [ SRRl X 179 — 180 0.85119
”{-'ffr."-'frrfrrlr.l!rh.’m' Gl 1970 0,8055
Tf"ff'ﬂfhfl.‘mmln."rh?m:’. (s &40 — 241 0,830

PI’-'H-!f,tdr‘crr..ufrf.lhh':r:e CGisguo 246 — 248 0,829%

Carbures tétrahydroaromatiques.
Gl 3
[Cyelohexénes]

. Un cerain nombre de ces carbures ont élé signalés par
[ Renard (loe. ¢il.) dans les huiles de résine ; tels sont le
1*-‘!I'nh_yllminluE-nc, un Létrahydroxylene, un tétrahydrocuméne.
I peuyen présenter, dapres les considérations déji déve-
oPpees, un plus grand nombre d'isoméres que les carbures
I"!mh-‘“!r“ill’ﬂlll-'itiltlll:ﬁ correspondants. Ainsi, le tétrahydro-
oludne Crppe pourra fournir les qualre isomaéres suivants

Chp Cle CH? CH*

(|' J | Il
T CH Cll :
BCNen \T:” n:c:/\‘{:w u-'e:i i
e Jone [ { :

: | CE £ 7o ' L S A1
;\ﬁ/ % i ecjcn LEN cH
A1 cie Ci CHe

4 As As

La S .
“4 constitution de la plupart d'entre eux est encore incon-

Nue, o : ;s i .
» 8L il est probable que certains, regardés anjourd'hui

Com G = :
[ me distinets les uns des antres, seront démontrés identi-
les o . ey .

1 €s, lﬂlhqli'llﬁ auront oté mieax ctuadics,

Fop ' : .
iation. — On les obtient par les procédés généraux sui-

sl

1
(") Journ. Sec, phys. chim. rus., 15, 332,
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a8
vanls, analogues 4 ceux qui servenl & préparver les carbures
éthyléniques.
1* Au moyen des eyelohexanols, auxquels on enléve les élé-
ments de I'cau par anhydride phosphorique ('),
CH"—OH — N0 = Cfv

Hezahydrophénol Tétrahydrehenzina

2* Au moyen des dérivés monohalogénés des earbures
hexahydroaromatiques correspondants, qui perdent une mo-
lécule d'hydracide, quand on les fait bouillir avee la polasse
aleoolique, avee l'oxyde d’argent humide (Markownikofl}, on
avee la quinoléine (Baeyer.

Propridétés. — Ce sont des liquides incolores, volatils, doués
d'une odeur de térébenthine, insolubles dans Uean, miseibles
avee I'alcool absolu et avec 'éther. 1ls sont notablement plus
denses que les carbures hexahydroaromaliques correspon-
dants. :

Les solutions ammoniacales de sous-chlorure de cuivre ou
d'azotate d’argent, celles de bichlorure de mercure, sont sans
aclion sur eux; ce qui permelde les distinguer de leurs iso-
méves acélyléniques ou alléniques,

Is fixenl une moléeule d'hydracide ou une molécule de
brome, el se transforment en carbures hexahydroaromatiques
correspondants, lorsqu’on les chaufle avee Pacide iodhydrique.

[“:_n”:n—: _|_ ”2 _ {':uusn
Avee le chlorure de nitrosyle, ils donnent des nitrosochlo-
rures cristallisés, généralement colorés en bleu.

CH'—CH' 4+ AzOCl = CH—C'H=(C1)(AzO)

Tétrahydrotaluiéne Nitrosschlorure

Ils s'oxydent assez rapidementil'air, en donnant de 'acide
carbonigue et des produils résineux.

(") Baeven. Lich, Aan., 278, q7.
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f— 'ﬂ.q =

I]‘.:“‘mu azolique fumant réagil sur eux avee beaucoup de
Violence en Jes résinifiant; Pacide azotique étendu les attaque
pllus régulierement, mais trés profondément et 'on n'obtient
ainsi, on général, que les acides ;-;l:r]mrtiquu, acclique, ux{n[Iquu
el Succinique,

L’acide Hull'ul‘it[uf‘- s'échanfle 4 leur contacl el transforme un
certain nomhre d’entre eux en de nouveaux carbures. Il se
forme

19 0 ciikinve hexahydrogénd correspondant;

B Doy i isomérigques de méme composilion que le
carbure primitif, mais deux fois plus condenscés,

: i tétrahydrotoluéne G donne ainsi I'hexahydrotoluéne
CT" ot les deux diheptines z et 5 (CTH™* (Renard).

‘ 1[,:‘,.1_ carbures tetrahydroaromatiques peuvenl ¢lre mis en
dvidence par les deux réactions suivanles il }I:ll':liSSL‘IIl alre
(:ul'iwlt'z|'isliqlw.-::

! Iu.n" chaulle une coulle decarbure avee une ou denx goultes
d'acide sulfurique pur, jusqu’a ce que le mélange devienne
|3I"|t||; puis on ajoute {ll_u-h]tluﬁ centimelres enbes d'aleool, qui
Imf"d une coloration vert intense, analogue acelle d'une disso-
luting e |1!11f11'up]l|_1_'||t:-

L'action du brome el du bromure d’aluminium, puis de al-
tool donne [jen it la méme coloration ).

i e O goulle de carbure dans 5 centimélres
¢ubes d'aleool et que Pon ajoute avee précaution un méme
volume d'acids sulfurique, il se produit une coloration jaune

Jgui dew: . ;
IMidevient plusintense encore au bout de 12 heures (%),

TéErmanyononesase Co[1

Naphtyléne, [eyelohezene].

Lutul.l‘nIlll_.'lll'tﬂli:nxim: a ¢1é obtenue par M, Baeyer en enlevant
1 : ; ; : : : -
e molécule dacide iodhydrique & I'hexahydrobenzine mo-
e

1
{g} M*'JIIILNNF.. Ann, elim. et ;ifr_}x. {ﬁ}, 28, a7n.
) Bakvey. Lieh, Ann., 278, go.
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— 4o
noidée G, an moyen de la quinoléine. La méme réaction
se produit avee le dérivé monochloré C*HMCI ().

Ce carbure bout a 83°-84"; sa densilé io® est 0,809, son bro-
mure CH'Br* et son chlorure C*HCE sont liquides et bouillent,
le premier 4 215%220° le second 4 187°-18¢°. Son nitrosochlo-
rure CH"=({Az0)(Cl) fond a 152"

Térmanvonororvises 71 CoP—CIHP

On connait plusicurs isoméres de ce carbure :

1 L'isomeére A, ou [A, méthyl 1 eyeloheréne] se rencontre dans
I'essence de résine (Renard).

Il se forme dans Paction de Pacide iodhydrique bouillant i
127" sur la perséite ou heptane heptol (3.

HOCH*—[CH[OH)F—CIH*OH 4+ 10H = C*H—CH* + 71:0

I bout & 103°-100"; sa densilé i 0" esl 0,797. 11 est trés oxy-
dable a 'air et donne avec 'eau un hydrate eristallisé CTH**211%0
analogue i la terpine. De méme que ce composé, cet hydrate
renferme probablement une moléceule d'ean de cristallisation
ce qui en ferait un alecool monoatomique.

L'acide sulfurique le transforme, comme il a é1é dit, en hexa-
hydrotoluéne et dikieptines x el § (CTH"? qui bouillent entre
230% el 235" La diheptine z est soluble dans lacide sulfurique
et s'oxyde rapidement a lair, ce qui le dilférencie de son iso-
mére & insoluble dans cet acide et que 'air n'oxyde pas.

2" Le second isomére est le méthyl 1 eyelohexine A, ou A,. 11
prend naissance en ellet dans action de Panhydride phospho-
rique sur le méthyl 1 eyclohexanol 3 CHY—CeiH—OH,. L'éli-
mination de la molécule d’eau peut done s’effectuer, soit entre
les atomes de carbone 2 el 3, ce qui donnerait I'isomére A,,

(') Mankowsikore. Liebh. Aun,, qo2, 371,
(*) Maouexse, dnn, chio, et phys. (G), 1, 223,
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f

Soil entre les atomes de carbone 3 et 4, ee qui produirait
111-‘-\0""}1-@ A, |

I hout a 106e-106°; sa densilé a 20° est 0,8048, son indice
de réfraction est 144356,

3 Cel hydrocarbure est pent-¢ire identique a celui que l'on
obtient en déshydratant par 'anhydride phosphorique e
puléqol aunquel on atteibue la formuole

CHON) — G
Cp=C=¢d NCH—CHP ()
e — i

Ce dernier carbure bout en effet & 103°-100°%; sa densité a

0" est 0,806, son indice de réfiraction est 1,4445.

% Enfin, le traitement de 'hexahydrotoluéne monochlord,
Par lacétate de soude et Pacide acclique, fournil un tétrahy-
drotoluene jsomire ou identique au precedent,

I bour 3 102%104°, sa densité a o° est 0,8085 (7).

Tirnanvoroxviises CHHY on CIP—CEH —CH?

Un certain nombre de carbures téteahydroaromaliques ré-
"epondent 4 cette composilion. Ce sont les suivanls:

e n‘{'”\m"’.".-’d-"ﬂ-‘-'-‘ffr"ri-?-'_{fﬁ'm‘ﬂ. CHY—CSH—CH?, [diméthyl 1.5 ey-
r.':’ufaf-.r'é.rws]. — Le micux connu des deny tétrahyvdrometa xylénes
s.m fh'""ﬂlill'si|u'nus-'.mnnnll’:mll}':[rid:-nx},‘f‘zlln}lhnri-:|uv.il"'”"{)‘
A Paction de acide iodhydrique a 150", Le sel de chaux de ce
“omposeé, distille avec de la chaux, le fournit également Lar

,“ Prend encore naissance, lorsqu’on chaufle acide campho-
que o avee Tacide phosphorique sirupeux /) avec le
Chlory e de zine (*) ou avee lacide iodhydrique (7).

H bout

-‘-‘_‘_‘_\_‘—‘—\—

& 119°; sa densilé i o esto,814.

Kseevewacrr. Lieh Ann.. 2gy, 1o,

WarLaen. Lieh, Ann., al8g, 343.

3"”‘“”&!. dowrn. soc. ehim. rus., 23, 4o,
Weenks. Livh. dun., 16z, 336,

::F-ll'rluu_n'l'. Rull. Soe. elim. (1), 11, 106,
Ablo. Lieh, dnn., rgy, Jaa.

) Wagngy, Ihid., 187, 171,

1
¥
4

L

)
9
{.:I::l
9
¢)
¢
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2* Un autre teteahydrométaxyléne résulte de action de
Panhydride phosphorique sur le diméthyl 1.3 eyelohexanol®
(CH32, = Col—Oll,; (Knevenagel, loe. cil.).

I bout & r24%-125"; sa densilé est o,800d.

3 Le tétrahydroxyline isolé par Moitessier et par Wreden,
dans les produits de In distillation du camphorate de cuivre,

houtl & 104"107°. Sa densité & 0 esl 0,800,

4" Lie tétrahydroryline des huiles de résine (Renard) boul
i 129" 132°, sa densilé a 20" est 0,8158, 1l est probable que ce
carbure n'appartient pas & la série hydroaromatique, bien
qu'on la classe généralement dans celle série.

5 VL'ectonaphiyline dérvive de  Poctonaphténe CAI® des
petroles de Bakou (') hout a 11871217,

6° L'isooctonaphténe retird aussi des pétroles de Bakon (7
boul & 123%-12g°

Térnanyonorsevpocomine. CUI' - CHY—Ce1l=(CHY)*,

Campholene, (lriméthyl 1,34 eyelohexéne).

Ce carbure connn habituellement sous le nom  de campho-
léne se forme dans Paction de Panhydride phosphorique sur
'acide campholique ).

Coper — HO = C'H* 4 CO

ou micux sur son chlorure (*), La distillation de acide eam-
pholénique ou de son sel de chaux le fournit également (*).
Il bout a4 134°, sa densité 4 0® esto,8110,
II s'oxyde a aiv et donne avee acide sulfurique la réaction
de M. Maguenne, Ce dernier agentl le transforme en hexa-

(") Jakowkrs, Jowrn. Soe. phys, chim, rus. (2), 16, 2g4.

(1) Porocmis, fhid.

(") Devavasor, dnn. ehiin. et phys, (3), r, 120,

(") Guenser. Mhid. (7)), 4. a8y.

{:"} Kacurer, Liel. Ann., Jé,‘!, ahifi. — Zigmen, Merichie, 20, 4845, — Bénar,
Comptes Rendus, 119, 858.
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A%

hvdrons . : ; £ ke I
‘.'!Hf:I}phnm|{u!t||1|u|1u et deux dicampholénes (CH'Y? isomé-
Mlues.

i . & 5 FETT YT w
(Trivkrnyve 1.3.3 cveLonexing] CH™ ou (CH .00 = CHT
M. Kr‘luwumlgcl (loe. cit.})a oblenu ce carbure en tluishydl'n-
tant

ar Panhydride phosphorique le triméthyl 1.3.3 eyclohexa-
nol 5,

: M hout i 139" 140" Sa densité i 13" est 0,798. L'auteur le eroil
1lii:llliqm: avee le geéranioléne de MM, Tiemann et Semmler('),

On elasge encore dans celle série les xovoxarnrizes C'H' que
M. Konowalofla extraits des pétroles de Bakou #). 1ls bouillent
Yespectivement a 131°-135° el 135°-137"; on y place aussi,

Mais i lorl semble-1-il, le rérnamoroc nie GO que M. Benard
4 retipa

des huiles de résine et dont le point d’ébullition 155°
esl be

aucoup trop ¢leve pour lui appartenir.

Térranvorocymiongs C[E

5] s z I

Parmi les nombreux carbures de formule Croll, trois seule-
e el e . § . i
: WL paraissent appartenir d’'une facon certaine & la série
Wdroaromatic

: jue. Ce sont: le menthéne, le carvomenthéne et
i

.l1'~.t|-a|1"5‘(|l'n|n1'_-I'.|||1|'1I1'|:.'|i30|)|'n|1}'|l}{.~m.inu. On cilera a leur
T"IIL' les hydrures de camphéne qui se rapprochent des car-
.}I”:QS hydroaromatiques par cerlaines propriélés el s'en
Cloignent par d'anlres.

Mextnine CHY—CsH*—CH,—(CI*)?
Menthomenthéne, [méthyl 1. méthoéthyl §. A* eyelohexéne).

CHt— CH ci
cn=~_c[1< Ne—cn”
CH:— CHY NG

-‘-‘_‘_‘_‘_‘_‘_‘—_‘_I

(" Berichie, 26, 717
) dourn. Soc. phys. ehim. rus,, 22, 131,
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— hh

I a été decouvert par Walter dans les produits de la déshy-
dratation du menthaol, par l':lnIl}':ll'iilt- phosphorigue, par I"acide
5|1]{'||rir|m--:', ou par le chlorure de zine 7).

CeHY—0OH — H) = CleH*

Le menthol tevtiaire le fournit également sous influence
des mémes réactifs (7).

La constitution qu'on lui attribue dérvive de celle que 'on
suppose au menthol (page 53),

[l bout & 163°,4 5 sa densilé esl 0,8226.

[Hfixe une molécule d'acide chlorhydrique, en donnant le com-
posé C*HPCL, identique a I'éther chlorhydrigque du menthol %),

Son bibromure est liguide et bout a 167"-172" sous bo cenli-
métres de pression (*. Son nitrosochlorure fond & 113,

Le permanganale de potasse le transforme en glycol men-
thénique CH™ = (O},

Le menthéne parait étre idenlique au carbure préparé par
MM Bouchardat et Lafont®) en ehanllant 'hydrate de terpine
CrIs = (OHP avee Pacide iodhydrigue. Ce dernier carbure
bout en effet & 167%170" et sa densité est 0,837, Il fixe une
molécule d'acide chlorhydrique en produisant un composé
C*HMCl qui parait identique au chlorure de menthyle.

Cette transformation de la terpine en un dérvivé du menthol
présente une grande importance, parce qu'elle rapproche les
composés de la série du menthol, dont la constitution est
connue, de cenxde la terpine et par conséquent des composés
de la série camphénique.

(") Lieh. Adun., 32, 28q.

(*) Buime, Berichte, 25, 143

(&) Baeven. Berichie, 264, %270,

() Awvw. Ao chim. el phys, (6), 7, 456,
() Benwesnem. Berichte, 25, Gyo,

(%) Buldl, Soc. chim. (3), 1, 8.
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o B

Canvomesrnise CWH™
M. Bacyer qui I'a découvert lni attribue la formule :

CH — CH? CIre
CHv—cf \[:n-—{:u/\/
NCH— G Cie

“¢ serait done le [méthyl 1 méthodthyl § A cyclohexine).

Il s forme, ]nl':-:l]tl':m 1|:‘;:-;]1'|_|1||';||1-. le earvomenthol CeHMOTL
I’ﬂl'l‘:mhy{h.m" phosphorique ).
Il bouy 4 176%, .

Iérranvonosmirasiérnynisornopy nneszise CUOHE

CHE— o —C (T

[Méthyl 1. méthedthyl 3 eyeloheréne).

Ce carbure a é1é préparé par M. Knevenagel au moyen de

4

Iale
e s 3 ; :
200l cory espondant et de Panhydride phosphorique ().

I hout 3 16g°-170" ; sa densité i 16° est 0,8197.

Hynnvres pe cavpnise G0

On en connait deux :
‘Le Premier a été obtenu par M. Berthelot (loe. ¢it.) en hydro-
ﬁ“:}':lﬂ;.ll'm‘-:mnwu de ||%|-13|1}1||IE||=: par Pacide iodhydreigue & 200"
Stquide et hout & 1657,
Pﬂ::i’il:?'fi‘f{‘ﬂml a ¢lé prépard par M. de Montgollier " en faisant
glE ¢ sodium sur le monochlorhydreate de téréhenthéne. 1
28l “ristallise, fond a 120° el hout & 15g-160".

(

3 12 . * . = L] t
|i’Lh deux carbures ne sont pas allagués a roud par I'acide
51 W . i e N . .
Urique, ni par Pacide nitrique, comme le sonl d'ordinaire
B8 pap At i
Carbupeg lt:lI':ill}'ilj'[]:'l'i'l.‘rllliI[IllIU.‘H.

e SO

(:J Beriphio, 26, Baf.
:.'] Lieh. Ayn.. 288, 15s.
& Ampr, eliim. el phys, (0), 19, 043,
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Carbures dihydroaromatiques.
[Cye fofeecchd ién es)
CR[ [gn—;,

L’étude de ces carbures est encore bien incomplite el I'on
n'en connait qu'un trés petit nombre. 11 est probable cepen-
dant que certains terpénes CUH™ appartiennent i celle série.
Les eas d'isomérie, prévas par la théorie, sont plus nombreux,
encore pour ces carbures que pour les précédents.

Formation. — De méme que les carbures tétrahydroaroma-
tiques ont pu étre obtenus, en enlevant une molécule d’hydra-
cide aux dérivés monohalogénés des earbures hexahydro-
aromatiques, de méme, Penlovement de deux molécules
d’hydracide a leurs dérivés bihalogénés, donne naissance aux
carbures dihydroaromatiques (').

C:H*Br?! == 2HBr = (C*H*

Dibromocyclohezane Cyclohezadiéne

C’est la seule méthode générale de préparation actuellement
connue.

Propridtés. — Les carbures dihydroaromatiques sont des
liquides incolores, insolubles dans I'eau, miscibles 4 I'alcool
absolu et a 'éther. s possédent une odeur de térébenthine.

Nous avons vu que les carbures Létrahydroaromatiques se
comporlent dans la plupart de lears réactions comme les car-
bures éthyléniques, nous devons nous attendre, d’apres leur
origine, i voir posséder aux carbures dihydroaromatiques des
propri¢lés .'m:llnglmi-: 4 celles (|l.li caractérisent les carbures
diéthyléniques. 11 en est bien ainsi, en effet, et ces carbures
fixent deux molécules de brome ou d’hydracides, pour donner
des composés relativement saturés,

(" Bagven. Reriehle, 25, 1840.
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lls se résinifient en absorbant l'oxygene, plus rapidement

fm'*'”l'ﬂ que les earbures tétrahydroaromatiques, et décolorent

](;'St““t“l'lénmn[ la solution alealine de permanganate de polasse.

“;-:f_;:l‘?s.]!ﬂl' Pacide Ilil.l‘i{-|l.ll.! f.'-lcm!u: certains d'entre enx se
orment dans les acides ul‘u]uuthunﬁ (‘urt‘uspf}n:[:l|t[.-‘._

Dinvpropexzize CHITY

| Cyelohewadicne|

51“!!3 résulte du traitement de I'éther dibromhydrique de Ia
qua:“tﬂ par la quinoléine i I'ébullition.
Elle bout 4 8¢ et se résinifie 4 'air comme le térébenthéne,
?“ tétrabromure C/H*Br* fond a 185°.
Lacide sulfurique la dissout en se colorant en bleun, réaction

uj o 2 S
?‘. | Appartient aussi 4 un earbure camphénique, le sylvesiréne
i) Ili- k

Divonovorvise CH™  CSHIT—CIH?
[Méthyleyelohezadiene].
0 88 bpodi I : 3
€ produit dans I'hydrogénation du toluéne par iodure

I‘Ilﬂﬁpllunium i 3bo* (M,
1 bout & 105% 108°,

de

Divoroxyviises CoHH CHP—Co—CTI?
[Diméthyleyeloheradicnes).

[“' L0 & L . "
: Llisomeépe ortho, appelé aussi cantharéne, prend naissance,
ug o il i :
.l] Md on fait bowillir avee In potasse aleooligue le produit de
1l |l‘_'1__. L 3 : % oA 3

chion de "aecide iodhydrique sur la cantharidine *).

Cospgs | gKOH = CH® 4 200K -+ 2KI

11 ; AL : o . ;
o bout a 134°-135°, L'acide nitrigue le transforme en acides
I . 3
mtDIL"ﬂlllE el n!'l.l:t}|)|1l¢|]jf||u!.

-‘-‘-‘_\_‘_‘_‘_\—\_

1
(?} “"EYEH. Lieh, Ann., Iff, a7ji.
©) Prcoann. Beviehte, 11, 2199 el 12, 578,
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— A8
2" Lltsmmdre mdta résulte de action du ehlorure de zine sur
la méthylhepténone (*).

CH—C = cH — 0
ClP=I10-+

(CH*P=C=CH—CH:*—CH*—CO
Cli=c(cry)—0
Meéthylhepténong Diméthyl 1.3 eyclohe

Il boul & 132"-134°; sa densité & 20" est 0,8275.

I acide nitrique concentré le transforme en nitrométaxyléne |
le mélange d'acides nitrique et sulfurique donne le trinitromé-
taxyléne.

3* Ll'isomeére para a é1é prépard par M. Baeyer (*) en faisant
bouillir avee la quinoléine le dibromhydrate de diméthylqui-
nite. CHY,—C'HeBr2—Cl112,.

Il bout 4 133°%134° et posséde une odeur de térébenthine.

Dimvoroeanavtérnyvioenzse CH™ G5 —CeH—C2H?,

[Didthyl 1.4 eyelohexadiéne].

Il est obtenu d'une maniére analogue au précédent (Baeyer).
Il bout & 180"-185°,

Dmvororaramicrnyiisornoryineszive CUH ov CHY—CoH—CH ,—(CHY

[Méthyl | méthaéthyl 4 eyelofexadiine].

Ce carbure a é1é aussi prépavé par M. Baeyer au moyen du
dérvive hrome de la quinite correspondante.

Il bout & 174" el présente les proprictés générales du groupe.

Comme le précédent, il est isomérique avee les earbures
camphéniques el présente avee ces earbures de si grandes
analogies que M. Baeyer le L‘ug:tl':lv comme M'un d'eux.

On elasse souvent encore parmi les carbures dihydroaroma-
tiques le carbure C*H', retivé par MM. Weidel et Ciamician (%)
des huiles animales. Mais il n’est pas certain qu'il en fasse partie.

(") Wactaon. Lieb. Ann., 258, 3a0.
(*) Beriehle, 25, 2122
(M) Berichie, 13, 2.
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CIHAPITRE 1V
ALCOOLS

Le premier alcool hydroaromatique bien (‘:11'ﬂtflél'i$f_": fut deé-
Couvert par M. Prunier en 1878 dans la quercite '), isolée
N 1849 par Braconnot (*). Carius, en 1869, avail bien déja pre-
pare la phénose (') que f.lu{‘:lqnu:-_*.r.]:limi.-:tnﬁ regardent com nn-‘ nn
alengl hydroaromatique ; mais encore aujourd’hui il subsiste
des doutes sur sa constitution.

Plus tard M. Maguenne monlra que Pinosite élait aussi un
alcool de cette série ¥ 5 enfin, les travaux de MM. Baeyer,
Zﬂﬁ"sk}', Kiul-\'mmgvl; ete., firent connaitre un gr:lm! nombre
de ces aleools.

s peuvent étre considérés comme se raltachant aux car-

Ures hydroaromatiques, par le remplacement dans la molé-
ule de cos carbures, d'un atome d’hydrogéne, par un groupe
uxh:f'dl"'}-'lu OI1.

N connait actuellement des alcools correspondant aux
t¥clohexanes et aux cyclohexénes. Les aleools correspondant
WX eyelohexadiénes sont inconnus.

Nous diviserons done les alcools hydroaromatiques ¢n denx
Classes : les eycloheranols, les eyelohezénols, qui pourront com-
B _

MY Angy, chim, et phys. (3), 17, .

(f'} ibid. (3), 27, 3ga.

C) Lieh. Ann,, 136, 3ad.

Y Aun. chim, of phys. (6), 12, 8o

Guerper,

-
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T

prendre des alcools monoatomiques, diatomiques, polyato-
migques. :
La nomenclature de ces alcools est calquée sur celle des

carbures correspondants.

Alcools hexahydroaromatiques monoatomiques
[ f,'_w:.fnhf:rrmrafx'! :

C *H=~— OH

En dehors des eyclohexanols, dont Ia constitulion est bien
établie, on rangera encore dans ce groupe, un certain nombre
"aleools, dont on n’est pas encore parvenu i elfectuer Ia syn-
thése et dont la constitution est encore incerlaine, mais que
leurs propriéiés rattachent aux eyclohexanols. Tels sont les
menthols et les téetrahydrocarvéols, Nous ne nous élendrons
pas longuementa leur sujet, nous bornant & mentionner les
réactions qui les rattachent & la série hydroaromatigue.

Formation. — Ces alcools résultent en général de réactions
analogues b celles qui produisent les aleools de la série grasse.

* Les dérivés monohalogénés des earbures hexahydroaro-
matiques sont susceptibles de donner les aleools correspon-
dants on leurs éthers acéliques, lorsqu'on les traite par l'oxyde
d’argent humide ou par les acétates alealins el acide acélique;
mais il se forme surtout dans ces réactions le carbure tétrahy-
droaromatique correspondant. Il est preférable, pour les obte-
nir, d’employer l'une des méthodes snivantes,

2* Les ¢thers monoiodhydriques des aleools diatomiques,
comme la quinite et ses homologues, donnent les alcools
:Ilfillf)ﬂ!fjll‘llflll‘l_,ﬂ {{]Ill'h['ll-ljlllallllh' l‘)[h{lll (831} I(""; I'{_I"l:[ilil 1!:1[' rn
poudre de zine et Pacide acétique (')

CH*—CH: CH—CH®

HoGH. el PLHIP=0NC e \( ey 111
NeH—cne NCHe—cnY”

Ether iodbydeigque de la quinile Hexalydropheénol

(") Bagven. Berichie, 26, 3ug.
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—_ D1 -

3 La méthode de M. Friedel, qui permet de II‘.'ln_:-'\!l}l'llll'.ll'](‘,H
acélones en alcools secondaires, esl :11|p]iv:1hh* aussi A la l:l‘l'!'n"l—'
ration des aleools hexahydroaromatiques. La l'fr:u'lmlll & I:“E‘.i:‘.-
tue Lrés bien, en faisant réagir le sodim sur |E% solution ulil:s:
roalenolique de Nacétone, surnageant une solution mm-.nnln,t;
de carbonate de polasse. Il se produit en méme lemps une

b s i . i ante (V.
tertaine quantité de la pinacone correspondante]

O =0 4+ o1 = CH=~0H

: ' Gl — CH?
CH: — CH? ‘ i
C NGt 42 [1=HOCH G
] Puf_{'uf/’[“H if N — CH
Cyelohexanone Cych\hemnol

iti ; (e »H=0
Dans les memes conditions, les cyclohexénones C l
ixali i ance d’ goene sur le
Sont transformées, par fixation simultanée d'hydrogéne
oyau, en cyclohexanols.

CH—0 + 4 = CcrH 0l

NG

CH:— 1 JO—CHY
cod N0~ Gl tH=HOCH - >en—C
New—cn” NCHE—C

. Ahyleyelohezanol
Muu’}'h!ﬂulmxi-nnna Meéthyleyelohezano

Mais, dans ce eas particulier, la peaction s'effectne avec IJ! s
de facilite, lorsqu'on fait réagiv le sodium, sur la solution
ah:ut!'liquu de Vacétone (). iy -

¥ Enfin, les chlorhydrates d’amines |1|‘.x1ﬂ|y(l|'un|'n||1nl|||m:h
Sont transformes, par ébullition avee le mlm'lu e :-amuli.:.l.‘t.I}
aleools corvespondants, réaction de toul point gemblable a
celle qui réussit dang la série arasse (.

Cri =1 Az 12 4 AzOH = CrH* —'OH + Azt 110

1 i

™ Mankosigore, Liek. Anw., 702, 20

i .

(j' K“:E\'l:.ﬂ_'tl'.].il__ Lieh. Ann., 297, 110
¥ .

(..] Milll.!inwm}“”_.lpl Liel, Ann., 302, 30,
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IR e,

Propriétds. — Les alcools hexahydroaromatiques sont solides
ou liquides & la température ovdinaire el possiédent une odeur
se rapprochant plus ou moins de celle du menthol,

Ils sont plus solubles dans 'can que leurs isoméres de la
série grasse.

Leurs propriétés chimiques sont tout & fait analogues @
celles des aleools saturés de celle serie.

Ils donnent avee le sodiuvm des aleoolates cristallisés
Panhydride phosphorique leur enléve les éléments de 'eat
et les transforme en carbures tétrahydroaromatiques corres:
pondants, Leurs éthers iodhydriques, bromhydriques, chlor
rhydriques sont identiques aux dériviés iodés, bromés, chlorég

des carbures hexahydroaromatiques correspondants.

Hexanveororntison CEHM—OTH

Oxyheraméthylene, [eyclohexanol].

On 'obtient par les méthodes générales précédemment dé-
crites. Quelque soit le procédé employé, il esl nécessaire
pour dessécher complétement cel aleool, de le teaiter par ln
baryte caustique, puis de le distiller,

Il eristallise en aiguilles fondant & 7% 1l bout a 160°,5; sof
éther acétique fond a 104% Son éther bromhydrique identigue

au bromocyclohexane bout i 162",

G —CiH—011,

[Mirnve 1 everonexason 2]

On Pobtient en réduisant Pacétone correspondante ('),

I boutia 173174 Son éther iodhydvigue, chaullé avee Iacid®
iodhydrique, donne i la fois le méthyleyelohexane et le dimé-
thyleyelopentane. 1l ne donne, au contraive, que le premie!
de ces carbures quand on le véduit par le zine et Pacide chilor-

hydrique.

(") Zevinsky el Gexerosorr, Berichte, 2g, T4 ol 30, 1534,
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e O —

(Métnyve, 1.3 cvaronexason] CHpA—C/H"—OH,. — 11 bout a
170°175°, Sa densite i o est 0,0 100 !'.Hlm"-'t‘n:lglli, loc. eil.).

[Drviernye, 1.3 everonexasor, 2] (CH = CoH* — OH,. — Il bout
a l?-"l",:’)l"}_

(Dinirnve, 1.3 cveronexasor 5] (CHt,=CH*—OH,. — Point

d’ Ehullition 1871875, Densité 4 20 0,9109 (Kneevenagel, loc.
cif, "

p (Préraye, 1.8.3 overonexason 2 (CHP g = CHE — OHy, —
O {!'1'!]_1[1[“[[”“ |9(."_1{_};'}“_ Densile o o” 0,0110 'I

[Tamifrnve, 1.3.3 avcronexaxor, 5] (CH3, 0= CHF—Olls,
|"-'lll“-1'!mg_ft*1 qui ' déconvert ena deéerit denx isomeres ().

M.

L 150mdére frans fond 4 34°,5, boul & 1gh®; sa densilé a 4o® est
08778,

Llisomere i est liguide, Imul i 202°-204"; sa densilé & fo°
¢sl o 390[_,

”J"'?'"‘i' .3 everonesason, ~] L( lljl;:{ Wi — OH,. — Il fond
e =78 et boul 4 209”211

‘r “l \NH:IF H‘.‘” FRIOUE. [ 1||” ||l] ol |' “'I _{:ﬂlll'll]” ;i'—l’:“”-'.ll Lfl.h:u
i 1 H!Ef,ffu.“,ﬂ;iﬁ{f 3 rgffﬁfwumuf s = KK I'appelle encore
Métatey Panol, 11 hout & 226°-227°(%).

Mextuon CUoH20. CHY, — CHHYOTT), — G,
Mol secondaive, 1. menthol, enmphre de menthe, ﬂ‘rl_-,r.h;'.:'r'rfrrr:!'f-r,t:_]'m.-'-ni.'
pfu'rJhu";.rumI, [Méthyl 1 nia."Him"HﬂI\-'I lr!.]'l=F|'h;”'-”"‘"‘f 3]

i composé est connn depuis longtemps, il a été étudié par
-‘-\_‘-|—|_\_\_\_

(") "Elmhhr Berichte, 28, 780.

( ) Ly, NSKY ob Nevonwarscy. Berichie, 28, a0 i

( :l «’H'f) .-|nu 207, 1 j

(} Zriivaky ol Rupewirsen, Bericide, 28, 1341,
) REVENAGEL, fac. eil.
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]

un grand nombre de savants: Dumas (Ann.ch. et phys., (1), jo,
232}, Walter (ibid., (2), 72, 83), Oppenheim {C. R., 57, 360),
Moriva (Journ. chem. Soe., mars 1881, 77), Arth (Ann. ¢h. et
phys., (6), 7, 433), Berthelot (ibid., (4], 20, 254), Zunger et Clages
(Berichte, 29, 418), Beckmann et Eikelberg (ibid., 29, 418).

On le rencontre avee des carbures camphéniques dans les
essences de menthe, Celles de Chine et du Japon, provenant
du Mentha rrvensis, en sonl parliculicrement riches et le laissent
déposer par refroidissement, Toules ces essences renferment
en oulre 'acétone corrvespondante, la menthone COH#0), qu'il
esl avanlagenx, pour sa préparation, de transformer d'abord
en menthol comme 'a monteé M. Beckmann (').

Formation, — 1° La menthone, réduile en solution éthérée
par le sodium et I'eau, donne naissance an menthol

Crops) 4+ 2 H= Gl —OH

Menthona Menthol

2 La pulégone, extraite de I'essence de menthe pouillot, pro-
duit par réduction d'abord la menthone, puis le menthol (*).
Crefe0 -2 = C Y — O
Puligane Menthol
3" La menthylamine gauche, traitée par Pacide nitreux, donne
¢ menthol (7).
1 thol {*
CrH Az 4 AzO*H = C**H" — OH + 2Az 4 H2O
Menthylaming Menthol
Propridtés. — Le menthol eristallise en prismes lransparents.
Il fond a 43" et hout a 213", Pen soluble dans eau, il se dis-
sout en abondance dans I'aleool, I'éther. Son pouvoir rotatoire
osl x, = — bhg®,6.
C’est un aleool secondaire. Oxydé par le mélange chromique;
il se change en acétone correspondante la menthone CrH0-
L'anhydride phosphorique lui enléve une molécule d'eau el

(") Jahr. Berichie, 1887, 1479,
(*) Beoksans ol Preisssen. Lieb. Ann., 262, 3a.

2
(y Kisuxen, Journ, Soc. phys. chim., 27, 474.
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Produit le menthéne CoH™. Ce méme carbure prend naissance
N méme temps que hezalydrocyméne GO et le cyméne
S, lorsqu'on traite le menthol par Pacide sulfurique ().
I:a‘acli{:|1 de Tacide iodhydrique sur le menthol produil aussi
lhumh!l"‘-h'ﬂt'._w_.‘|1|i3nc CreHz,

_0:{-'1"‘!“' par le permanganate de polasse, il est transformé en
divers acides parmi lesquels on a pu isoler Facide orymen-
Wilique G0, Pacide @ piméligue ou § méthyladipique
COH—Gi—CH(GHY) —CH—CIP—CO 1.

La constitution du menthol, déja iml'iqm.'t{; par ces réactions,
Semble étre définitivement établie par les réactions suivantes:

La menthone CrH¥0, qui provient de son n.\'yllnlhm, donne
&1\'{_\[-, le perchlorure de phosphore le dichlornre CrHeCl* que

N peul identifier avec le dichlorohexahydrocyméne. La quino-
“Ine lui enléve en effel une molécule d’acide chlorhydrique,
®n le transformant en un dérive chloré CrHTCI qui, traité sue-
m,s'u'i"r“”“"“'- par le brome et par la quinoléine, perd en deux
fois quatre atomes d'hydrogéne en donnant d’abord le dihiydro-
r?"‘"r"J"'3'-"5,.'3?a.-f'f.«.s-r.' Crofa(l, |'n|.iﬁ.h~. cyméne monochloré CIHCI, iden-

igue s : ) L )
e a celui que fournit le thymol Cr1P*—0M, lorsqu’on le
ll_'illtf: |H’| "

le perchlorure de phosphore (7).
Chs i Che CH?

|
CH (';'u J y [13

e Nawe e/ e ueN\en neZ e

g
J(‘.{]I* HC ’UCI {0 COH

HEC (1('} -
. 1*C

\ = N/ Y

CH il C L

) |

G cir cr CrH
Menthone Dichlorohesahydro- Chlorocyméne Thymaol
cyméne

De plus, la menthone CIM0O donne avee le brome la men-
-‘-‘_-‘-‘_‘_-‘_‘—‘—_

| r
" Wacneg, Berichte, 27, 1638

() z

‘UNGER o} Craces. Rerichie, 29, 314,
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ol
thone bibromee CPHBr#0), que la quinoléine transforme en
thymol C*H"—OI, en lui enlevant aHBr (")

G —CO CH—COT
{:u"—(:la.-/\/ >(:|‘1.-_{:*:1= cr—c? No—olt
Cl—CII Gl — cu/
Menthone bilsromdéa 'l'llym-nl

L'¢tude thermochimique du menthol vient encore rapprocher
cet alecool des ecomposés hydroaromatiques(*). Si 'on compare,
en effet, les chaleurs de formation & partir des éléments des
deux aleools isomériques: le menthol et Pallyldipropylearbinol,
pris tous deux 4 I'état liquide, on trouve pour le menthol
enVIFOL:: & i & i R

el pour Uallyldipropylearbinol.. . . . . . . . + B8¥

Différence. . . . . ~+ 37T
Or, la différence entre les chaleurs de formation de 'hexamé-
thyléne normal et 'hexaméthylene eyclique est - 34°(%); elle est
done trés voisine de la priecédente.

CHOH—CH® i
Ternanyonocanvior. COH™0) ou CH”—CII< >f‘_l]-—(n’|1
CH: Clle

Carvomenthol. — [Méthyl | méthodthyl 4 eyclohexanol 2].

Celisomere du menthol dérive de la carvone CH™ 0, acétone
que 'on’rencontre dans I'essence de carvi. Elle donne par ré-
duction un alcool secondaive, le dilydrocarvéol C*H™0, dont la
réduction indivecte produit le tétrahydrocarvéol G0 (%),

On le prépare en hydrogénant la carvénone CUH"™0, que
I'on obtient an moyen du terpilénol G0 fondant a 35°, dérive
de 'hydrate de terpine(’).

(") Becimaxs ef Erckecnens, Berichie, 29, 118,
{9 Benruenor. Adan. chine. el Pfllj'ﬁ- ULI:,I1 Iy
(%) tbid. (7), 5, 843,

(*) Baeven. Herichte, 2.4, 2308,

(:l Warcacu. féeb, Ann,, 277 1300,
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a7

e e analogue a celle de la fleur d’oran-
8er Il bout & 220°; sa densité i 23° esl 0,100,

R qu'on lui attribue, décounle de celle qu'on
e 51 earvone CPN"0 el qui résulle de la facile transfor-
l:mtlmn de cette acétone sous linfluence de la polasse ou de
lacide phosphorique en son isomére le carvacrol CH—OH
U eymophénol,

e Cle Cl?
. | |
| i { .11
HCZ S cor HCZ NGO H:c/ NCnon

|

H(! 11 JH.. JCHe H*C Cle
\\:\ (H%/ | N oA
CH (. CH
: o |
C*Y7 Coe CHIE
Carvacrol Garvone Tétrahydrocarvéol

CHE—CIT
Ny G

cnd’
Nen—cn”

MM"“’L TERTIAINE, CPH®() on Cl]2

C(oH

[Méthyl 1 méthoéthyl 4 eyeloheranal 4].

.Dn le prépare an moyen du menthéne Gl que I'on com-
l::l,nﬁ A Tacide iodhydrigue. L'iodure ainsi obtenu C'H"1, est

"I_'her i“‘”!,}'lh'iqll(t du menthol terbiaire.

.“n le transforme en éther acélique, et on saponilie ce der-
piez (). Sa constitution dérvive de celle du menthéne, Cest un
leool tertiaire, car il perd facilement PO pour donner le
II'IL"]'[EIH.I].H!r

Il esy liquide, posséde l'odeur de la menthe et bouti g™ 101”
S0yg apom

de pression.

‘-h‘—_‘_\_'_'_‘—‘——_

i
") Bn;-rm. Berichte, 26, azbo.
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Canvonestaon Terriame. CH20 on C117

CH—CI
cons” NCH—CH
Ncie—cn”

[Méthyl | méthoéthyl 4 eyelohesanol 17.

On l'obtient comme le précédent, mais en se servanl du
carvamenthéne GO0 dérive du carvomenthol.

I esl moins odorant que le précédent et bout a g6°-100° sous
17" de pression,

Un certain nombre d'aleools, qui se rattachent, comme les
menthols et les carvomenthols, 4 la série eamphénique, vien-
dront sans doute par la suite s'ajouter aux alcools hydroaro-
matiques. Leur étude est encore trop incompléte pour qu'on
puisse les classer dés maintenant parmi ces alcools.

Alcools hexahydroaromatiques diatomiques.
[Cre fu.l’!c.:ruteriinfs] v
CrH*— = (01

Comme pour les alcools monoatomiques, nous rangerons, i
la suite des aleools diatomiques hexahydroaromatiques, cer-
tains alcools, comme les terpines et le glycol menthénique,
qui appartiennent i la série camphénique et dont les proprié-
Lés les raltachent nettement aux composés hydroaromatiques,

Formation. — 1" Les alcools diatomiques hexahydroaromati-
ques ou cyclohexanediols peuvent étre préparés comme les
eyclohexanols, en réduisant les acétones correspondantes: soil
par le sodium et 'aleool, soit par Famalgame de sodium et 'eau.

CH== 044l = CH2=(OH}

2* On les obtient encore en faisant réagir le permanganate
de polasse sur les eyeloherénes correspondants ('),

C'H* = O4+-H0 = C'H"*=(0H)*

(") Wasnen. Hevichte, 21, 1231, 3340, — Mankowsiworr. Lieh, dnn., oz, 21.

Composés hydroaromatiques. These présentée au concours d'agrégation ... - page 60 sur 144


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x05&p=60

R
Celte méthode donne lonjours naissance aux alcools dia-

tf}llliqlms i oxhydryles voisins.

CH—Cl12 GO —CIE
¢ NCH O 1E0=101C che
Nen—cne” N — cnv”
Cyelohexéne E;}-cluhcs:moﬂiu] [

Quiners CEHP={O11],,

Glyeol hexaméihylénique [ Cycloheranediol 1.4].

Elle a é16 découverte par M. Bacyer (") dans les produits de
la véduction de la dicétone correspondante, le dicétohexame-
thyléne, qu'il avait préparée en décomposant par la chaleur

4 4 -
Vacide suecinylsuccinigue.

CH:— I CH—CHY
{3'3< NEO 42 1 = CHON CHOMN
CH: — i’ NeH— e’

Dicélohexaméthyline Quinita

On traite le dicetohexaméthylene par I'amalgame de sodinm
et Pean, en maintenant la ligueur neutre au moyen d'un cou-
rant d'acide carbonique. Un purifie I'alcool dialomique en le
transformant en éther iodhydrique, puis en éther accélique que
Lon peut faire ervistalliser. Enfin, on saponifie cel ¢lher,

Propriétés. — La quinite cristallise en crontes solubles dans
Peau o) 'aleool. Sa saveur est d'abord douce, puis amere,
Elle fond 2 145° ol se sublime sans altération.

1 . - . . F
L’acide chromique la translorme en densoguinane

OH,—Crlv—0n, + 40= 0,=C11I'=0, + 4 HO

Cuinite Benzoquingne

Avee I'acide iodhydrique, elle donne d’abord son éther
" T A ‘. l_

mnnmmlIn‘nll‘it{nn, le |1z|rullltl{}i'l\.'i'|ﬂ|1t‘-h\'"lwl OH—CH"—ls,

Puis gan clther dii,mlln'{l1'i|1L|l', le lnal'iulil:}[!t)l‘j’ltluhﬂﬁﬂﬂc

—

(') Berichie, 2§, 1037,
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Iy

A% eyelohexanol CO20 et le eyelohexénol CPH™0 et que le

CAHv—T, Oncaova que le premier dévive sert i préparer le

second permet d'oitenir le evelohexane CHI1® et le evelohexa-
dicne CH5,

Onruoxaenrisg cryeon O, —Cs10—011,

[ Cyelohexanediol 1.2]

Cel isomeéere de la quinite a été obtenun par M. Markownikofl
(loc. cil.), en faisanl réagir le permanganate de polasse sur la
tetrahydrobenzine GO, La solution oxydante doil étre ajoulée
peu i pen, en évitant toule élévation de tempéralure. Apres
separation da bioxyde de manganése formé, on sature la
solution par 'acide carbonique, eton Pagite d plusieurs reprises
avee un mélange d'alcool et d'éther qui s'empare du glycol.

[T est tries peu soluble dans 'éther, trés soluble dans 'aleool,
assez soluble dans 'ean.

[l fond a4 gg9°-100" el sc sublime déja a 70"

Divirnviovmare. (CHYE =CAHYON R,
[Dimethyl 1.4 eyeloheranediol 2.5].

Elle se prépare comme la quinite avee 'acétone correspon-
dante ().

Teneives
CHe

' 5 E
Crl =011 ou (:II“-(‘.{UII]/ i

G
CH—C(OH
NCi—cn” '

TNCH

On connail aujourd’hui deux terpines dont M. Baeyer expli-
que lisomérie par les considérations sléréochimiques déja
développées. 1l appelle eisterpine, la terpine connue depuis
longtemps et transterpine, celle qu'il a découverte récemment (7).

(") Baryer. Rerichte, 25, 23o.
(*) Berichte, 26, 1865,
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— 1 —
CHON) 1 GO 1
% N
6 ‘
lliil(\\tlii-' e NG

||2L"\\)[JI|f ll-‘{l‘\t\/(l|{=
C ‘
PN
H(J/\EII* CH* OH

ister pino Lransterping

CIsTERPISE

-rjfftl}'{!rwtc de térébenthéne, hydrate de ferpiléne, qlycol iéréhenthénique.

Elle a é1é découverte en 1820 par Bitchner, qui observa sa
lormation spontance dans des flacons mal houchés renfermant
de Pessence de térébenthine.

Depuis, elle a é1¢ étudiée par un grand nombre de savants,
4 cause de ses relations avec Uessenee de térébenthine.

Wiggers (1) et 11, Saint-Claire Deville [%) ont indiquaé le }uﬂ:h:
de préparation qui est encore employé aujourd’hui, et qui con-
Sisle essentiellement 4 abandonner i lui-méme un melange
PTessence de térebenthine, d'aleool et d'acide nitrique.

Les terpilénes actil et inactil fournissent aussi Ihydrate de

lerpine suivant la réaction.
Colle 4+ 3H0 = Cos=0nF + 0.
{}" |"”Il - !‘Hl!ll!llil' on []ElT't"'"l lh] f‘!‘fh‘:ﬂfili {lu I!!"r)”i‘-ff:ﬁﬂf
Coppngy qui résultent de sa déshydratation.

i 1 3 ¥ 1] y e,
Enfin le fnatol CON™0 se transforme facilement en lerping

3 . . ik
Tuand on le traite par Pacide sulfurigue clendu 7.

CrH*0 - 1120 = CvH» 0O

Linalal Torpime
__‘—__-_\_'—..__ -
(") Lied, Ann., 57, ah7.

(") Ann. chim. ot plys. (3), 27, 8o.
) Trwemans ot Sewsinr, Berichte, 28, a1l
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e i)

Le géraniol C*H™0, traité de méme, donne aussi la ter-
pine mais plus dillicilement,

Propriétés, — Tous les procedés déerits plus haut fournis-
sent 'hydrate de terpine CH*=(0OH}* - H*O qui devient
anhydre a 100°; elle fond alors & 105" el bout & 258", Elle est
dénuée de pouvoir rotatoire el se dissout dans l'ean et
Falcool.

La terpine se¢ comporte comme un composé saturé el donne
avec le perchlorare ou le perbromure de phosphore ou avec les
hydracides, les éthers correspondants, qui sont identiques aux
chlorhydrate, bromhydrate, iodhydrate de terpiléne inactif (').
Dans la réaction de l'acide bromhydrique sur la terpine, il
se forme les deux isoméres eis el frans du dibromhydrate de
terpiléne (*).

L’ébullition en présence de P'eaun pure ou acidulée par les
acides  sulfurique, chlorhydrique, phosphorique, oxalique,
donne naissance & un composé huileux le ferpinol, qui est un
mélange de terpilénol inactif N0, de terpiline inactif G, de
terpinéne CIY el de eindol CHPO (7).

Chauffée avee lacide iodhydrique i 1o0°, elle donne naissance
a un iodure CUHM, que Pébullition avee une solution d’acé-
tate de potasse dans Pacide acélique, transforme en un carbure,
qui semble identique au menthéne (7). A 210, le méme réactil
produit le carbure CH* qui parait étre 'hexahydroeyméne (7).

Ces deux réactions permettent de supposer que la terpine
esl un dérivé de Phexahydrocyméne et cette hypothése est
appuyce par la nature de ses produits d'oxydation,

(") Last. Lieh, Ann., 67,370, — Devinee, Loe. cil. — Ovresnmim, Aull. Soc.
ehim., 1862, 4, 85, — Benwrneror. Ann. chim. el phys. (3), 38, 55 et 40, 41,
(%) Baeven. Berichte, 26, 2864,

(") Tones, Sake. Berieht., 1878, i3y, — Bovenaroar o Vo, Comples
Rendus, 106, 603 el Ann. chem. el phys. (), 16, adr. —'rV.H.!.M:u_. Lieh, Ann.,
270, 253,

(*) Bovcnanoar ot Laconr, Bull, See, chim, (3), 1, 8.
(%) Sewrscuukanow, Ferichie, 237, 433, .
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L'acide nitrique étendu la transforme en eflet en acides teré-
bigue, paratoluigue cl tevéplitaligue,

COH— CH— CH1:— CO CH—CH, |
[|[| G (;wu—t:< \;--:;_tm*
C(CHr—— O CH=CH
Acide lérihbigue Avciida pu.r.-linluiqlm

e
coMi— & N —coH

“NCH = CH

Acide terdphlalique

et 'acide chromique en acides aedtique ol terpénylique. Lia cons-
i i ¥ . . » = b Fa . (1
titution de ce dernier acide a é1é établie par M. Wallac h(").

CH:— GOl

(CH#p = C—CH{
: NG —CO

|
SR L
Acide lerpénylique

La transformation si nette du linalol en terpine par fixation
Tune molécule d’¢au, la rapproche encore de Mhexahydrocy-
mene el pend tros acceptable la constitution que AL Wagnera
Proposée pour cet aleool diatomique ().

3 CHE—CIe
(Clitp=c—cn/ NGO —CIF +  HO

CH*=CH
Limalol
GlE—CI
— (Cnep=con—cn SCon—Cir
NCI—CHE

Tarpine

Tuaxsrenmye

M. Baeyer a monteé qu'il existe deux chlorhydrates cl denx

Pomhydrates de dipenténe, qu il regarde comme des isomeres

—

() Liet, Aun., 254, daa.

) dourn. Soe, phys, ch, rus., ifgh. ne g
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stéréochimiques eis el frans ('). Les isoméres frans sont les
chlorhydrate et bromhydrate que 'on connait depuis long-
temps. Traités en solution acétique par Pacétate d'argent, ils
donnent l'acélate de transterpine que l'on saponilie par la
potasse alcoolique.

La transterpine crislallise a 'état anhydre CUHU=[0OH} a
linverse de son isomére cis. Elle fond a4 156°158° et bout a
ali3"-265", Trés soluble dans 'aleool, elle se dissout peu dans
U'ecau, I'éther ou 'acide acétique. Ses réactions chimiques sonl
de tout point semblables i celles de son isomére.

Grycor mesruisioue CrH*—(OH)*
Cet isomére de la terpine résulte de 'action du permanga-
nate de potasse sur le menthene CH™ (%)

COHY -0 4= 10 = f.:'”“”:{{'_”']}i

[l est eristallisé, fond & 77" el bout it 130° sous 13 millimétres
e pression.

Alcools hexahydroaromatiques triatomiques.
Cyeloheranetriols.

CrH==(OH)

Parmi les aleools trintomigues, on ne connait ;lujmlwl*hui
que la phloroglucite qui appartienne d'une facon certaine i la
série des composés hydroaromatiques. Quelques alcools tria-
lomigques de la série camphénique peavent cependant en étre
approches, tel est 'aleool CUHT=[0H)! qui résulte de Naction
du permanganate de potasge sur le dihydrocarvéol GrH"O

() Berickle, 26, aB03.
() Waenen. Berichie, 27, 1636,
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el que certains chimistes regardent comme le trinxyheraly-
u'mr:ymﬁn,. 2.8.9 (Y. G- CH =(QH Y, o —CHH,.

Poronosrucrre CHHP = i;l,ll T 210

Trioxyhexaméthyléne, [cyclohexaneiriol 1.3.0].

On lq prépare en réduisant la phloroglucine CrHP= 0N} au
Moyen de Pamalgame de sodium et de Peau, en ayant s0in
Q¢ tenir Ia solution a peu pres neutre par des additions répé-
es d'acide sulfurique §¥).

CH=0H) + 6H= CI=OHy
Phloroglucing Philoroglucite
La Phl:}rﬂgluuilc se sépare de sa solution aquense en cris-
tauy rhomboidaux renfermant deux molécules d'eau de cris-
lR“i"'iﬂlilr]u qu'elle perd a 85°. Elle fond alors & 184" et distille a
it lempérature presque sans décomposition.
Elle esy reg soluble dans Peau et Malcool.

Alcools hexahydroaromatiques pentatomiques
et hexatomiques.
[Cyeloheranepentols] et [eyeloheraneherols].

CrH»—5(OH) CrH=—(OH)

On ne connait pas encore d'aleool hydroaromatique 1étra-
‘Lnun.[[.“u
i

et la guereite est le senl alcool pentatomigque que
on

Psse classer dans celle série.

Quencire C*H'ZE(OH)

[Cyelohezanepentol 1.2.3.4]

He a ét6 dacouverte par Braconnot en 184g (%) ; Dessmgne

E:_: :"t:“-l--u:rl. Lich. Ann., 277, 1ba; 279, 380.
| ISLICENuS, ferichte, 27, 358.
Aan. chim, of phys. (), 27, dg2.
Guenpey,

en

Composés hydroaromatiques. These présentée au concours d'agrégation ... - page 67 sur 144


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x05&p=67

— Gt —

la rapprocha de la mannite (') et M. Berthelot la caractérisa
comme un aleool (*). Un peu plus tard (1872) ee savant précisd
sa fonction d'aleool pentatomique (*). Enfin, en 1878, elle ful
étudice par M. Pranier (*), qui montra ses rapporls avee la série
aromatique en la transformant, par déshydratation réguliére
en hydroquinone et par réduction en henzine,

Préparation. — On retire In quercite de Pextrail aqueux de
glands de chéne dont on fait fermenter la solution el que ol
traile ensuite par le sous-acélate de plomb. La liqueur, sé-
parée par filtration du précipité forme, esl privie du plmllb
qu'elle renferme par Phydrogene sulfuré, On évapore au bain-
marie et la quercite cristallise dans le liquide sirupeux ob-
tenu. On la purifiec en la faisant recristalliser dans I"aleool
faible (Prunier).

Propriétés, — Elle se dépose ainsi en prismes rhomboidauX
obliques hémitdres, légérement suerés, iréssolubles dans eaty
presque insolubles dans Paleoolabsolu, Dy=1,584; ay=--24",17-
Elle fond & 22575 & 935°, perd de U'ean en se translormant d'abord
en éther oxyde de la quercite (OHp=CH—O—Cell=(OH]
puis en un oxyde analogue & lVoxyde d'éthylene, la quer
citane O=C''=[OH}"; enlin, & 280° elle donne de |‘:"fyr.ﬁ'0r,ri!5"
none CAH={0OH ), de la guinone C'HO?, de la quinhydrone el
plusienrs autres composcs,

Lacide iodhydrique bounillant & 127° la transforme en dei
sine, quinone el hydroguinone.

Elle donne , lorsqu'on la fond avee les hydrates alealins de
I'hydroguinone et les dérivés qui en dévivent: pyrogallol, aci
des oxalique, malonique, ele.

L'acide nitrique 'oxyde en produisant de Pacide muciqu®
CO*H—{CHOR)*—CO et surtoul de Pacide trioxyglutariqu®
CO*H—(CHORP—CO= (").

(") Ibid. (3), 81, 8o3.

(%) Thid. (3), 47, 297,

("} Traité de chimie argantgue, Job.

Yy Aan. chim, et phys. (5), 15, 1.

(%) Kiiast of Scueiseen, Berichfe, 22, hil.
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Elle se comporle comme un alcool penlalomique : on con-

Mail ses éthers pentacélique, ||unh||u||j,'|'it|uv, L:t'nl:wh!nrh:,'t1r1-
que,

La formule de conslitution qui lur est altvibucée concorde
bien avee loules ces réaclions.,

Ixostres CEHE®

OH)

[ wyelohezancherols].

Les recherches de M. Maquenne (') ont montré que les pro-
Priétés des inosites permettent de les regarder comme dn-s
alengly h{-x:lluluiqilt:r-'. devives de |'1h.‘xull}'tll'nhmmiul', et qu'il
eXiste quatre inosites isomeérigques @ les inosites droite, gauche,
Mcémiqgue et inactive. M. Berthelot ¥, ayant répeté sur ces
'osites les expériences qu'il avait effectuées avee M. .hm,l__g-
fleisel, ("), sur les acides tartrigues, a montre que leur isomerie

“Stde tout point analogue a celle de ces acides.

IROSITE INAGTIVE

] . T s oo . T .
Iﬂ“'”", phaséomannite, nueile, dambose, antunosile, mésotnosile, mosele L

L'inosite inactive non dédoublable est la plus anciennement
YOmmue, Elle g été découverte en 18bo par Scherer (*), dans le
'Juide musculaive ; on la rencontre encore dans les poumons,
‘Ei'?il'-, la rate, le cerveau des animaux (7). On 'a signalce dlans
Lurine des brightigues (Cloétta) ainsi que dans Purine de |w:‘—
Et.mnﬂs. saines aprés lingestion de grandes quanlités d'ean (*).

! certain nombre de végétaux en renferment ¢galement, tels
S0nt: les haricots verls, les fenilles de noyer et de fréne, le
-‘-‘-‘-‘_‘_‘_\_‘—‘——

(:J Aun, chim, ot f"h.!""" {6y, 12, B

(3} Bull. Soc. chim. (3). 4, ahi.

(‘} Ann. chim. ot phys. (5), 4. 147.

(,} Lieh. Ann., 73, daa.

{:} Crowrra. 2bid., g9, a8y, — Miuen. Thid., 103, tho.
Sruavss el Kinra, Fresenins Zeitsch. fitr anal., 16, 185
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chou, les fruits non murs de la lentille, de acacia, de 'as
perge (). Elle existe anssi o Pétal d’éthers méthyliques dant
les caoulchoues de Bornéo el duo Gabon 7).
L'é¢tude de ee composé est due surtout & M. Maquenne (lo¢
cik.).
Préparation. — On la vetive de Pextrail agquenx des feailles

ile noyer que I'on |jr(".|'i||ni{n d abord [ un lait de chau,
puis, apres {iltration, par lacétate neutre de plomb. On filtre
de nouveau. La liqueur limpide est alors additionnée d’acétalt
basique de plomb, puis d'ammoniaque, jusqu'a rendre sensi-
ble I'odeur de ce réactif. Le précipité formé est recueilll
délayé dans P'eau et traité par Fhydrogéne sulfuré, On filtré
¢l on :‘\':npnl'u en consistance ﬁil'up{fu:’-u'. (i .'ljunlc alors
par petites portions 7 & 8 pour 100 d'acide azoligque qui oxyde
diverses substances. Aprés avoir laissé quelque temps le mé:
lange aun bain-mavie, on précipite linosite par addition de
4 ou 5 volumes d'aleool & go® el 1 volume d'éther.

L'inosite préeipitée est puriliée par un nouveau traitement
a Pacide nitrique et une nouvelle précipitation ; enfin on 1o
fait eristalliser dans 'acide acétique (Tanvet et Villiers ; Ma-
quenne, loe. cil.),

Propriétés, — Clest un corps blane, & saveur légérement
suerée, tres soluble dans Pean, insoluble dans Ualeool ab-
solu, I'éther et la benzine.

Au-dessus de Ho?, elle eristallise anhydree de ses solution®
aqueuses, tandis que les eristaux qui se forment a froid pos=
sedent deux moléenles d'ean de eristallisation (Tanrel ot
Villiers). Anhydre, elle fond & 225° et hout dans le vide a 310’
sans s altérer. Elle estoptiquement inactive et ne fermente pas
sous l'influence de la levare de bicrve. Elle ne rvéduit pas In
liqueur de Fehling, mais véduit Poxyde d’argent ammoniacal

en présence de la soude,

(") Yaur, Lieh. dnn., 99, 12h. — Manni, fed., 129, 2wz, — Tasner el
Vivviens, Awn. chim. of p;(]'s. (5), 23, 38y
(2 A, Ginann, Compies Readus, 73, fati; 77, gyd
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nhﬂ““‘l“l_} a 170" avec de acide '[1||“|l|,':l|‘illl.lt‘ concenlre, clle
S transforme en benzine, phénol el phénol trioddé. ‘

L'acide azolique élendu Poxyde i I'ébullition en produisant
de Tacide oxalique en abondance. Lacide concentré el chaud
donne en méme temps Ia diorybenzoquinone '."."II".{]H..-:'U"'~
la u!r.-'!-r'ﬂ"-I':‘J"‘r-'f-‘u.:m;Hf.rmm* CoOI 0 el Dacide vhodizonique
ConeEo: 0,

Avee Lo |H'.l|‘t'h|m'lll-u' de phosphore, elle donne de la benzo-
Tinone ot | es benzoquinones chlorées. "

Toutes ces réactions montrent hien (que inosite doit clre
egardée comme un composé hydroaromatique. '

On peut earactériser inosile par la réaction suivanle, qui

PPartient cependant aussi a la quercine :

On arvose quelques fragments d'inosite avee (|m'i{||||'l.~'~ goul-
tes dacide nitrique et l'on évapore a siecité, On répele une
Seconde fois la méme optration; on ajoule un peu de t"hhf-
fure de valeium et on cvapore une derniére fois, ce qui dé-
!Er"ﬁ“‘-‘ Papparition d'une belle coloration rouge (Scherer;
Fanret o Villiers, loc. eit.).

Kinosite est un aleool hexatomigue el P'on connail ses
Cthers trinitrique, hexanitrique, hexacétique. Son ¢ther i
"m“fﬁ”lyliqmz déconverl par A. Givard, a ¢té nomme par lui
bornesiyp

Son éther diméthylique découvert par le méme savanl porte
ene ; :
'Core le nom de dambanite.

IvoSITE DROITE
Inosile £ maldsodambose, inosile .

| Déconyepie par Aimé Girard sous le nom de matésodam-
! 1: = 3 ar HES
%8¢, elle a é1é peconnue pour l'inogite droite pai M. Ma
'- "y el v i .I-
llm'lm'“ M. Elle vésulte de la décomposition de son ¢ ther me
I ] 'l - - L] . - 8

Vique par Pacide iodhydrique bouillant & 127"

ﬂ“"““‘_t‘-'i”“—l“ll_." 4+ HI = CIL - (:u“n__i;(_}”.‘j-l
s=Ea g

(4] Auwn, chim. o phys. (), 22, 271,
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Cristallisée dans 'aleool étendn, elle se présente en petits
octatdres anhydres, Elle se dépose, au conlraire de ses solu-
tions aquenses chaudes, sous forme de prismes rhomboidaux
hémicdrigques renfermant deux molécules d'ean de eristallisa-
tion, qui s'eflleurissent & 'air et deviennent anhydres 4 100"
L'inosite d fond alovs i 247°. 2, =+ 67°,5.

Ses réactions chimiques sont identiques a celles de l'inosite &,
Son éther méthyliqgue a été découvert par M. Berthelot ('
dans la séve desséehée du pinus lambertiana. Elle reent de lui
le nom de pinite. Sa présence a é1é signalée ensuite dans un
grand nombre de végétanx; elle est en effet identique a la
catharto-mannite de Dragendorfl et Kubly (*), 4 la sennite de
Seidel (%), & la matésite de A. Girard ().

Inosire cavene

Isonile |

Sa découverte est due a M. Tanrel (*) qui I'a obtenue en
dédoublant par I'acide iodhydrique son éther méthylique, la
québrachite, extraite de 'écorce de Vaspidosperma quebracho.

Elle eristallise de ses solutions aqueuses en fines aiguilles
renfermant deux moléeules d'ean de cristallisation et de ses
solutions alcooliques, & 'étal anhydre, en prismes rhomboi-
daux hémicdrigques fondant a 247" Elle bout dans le vide @
200" 2, = —65°. Ses propriélés chimiques sont identiques 2
celles de inosite inactive.

IxosiTe RACEMIQUE

Inesile r, parainosite, racémoinosite.

MM. Maquenne et Tanret 'ont obtenue en faisant cristalliser

(') Ann. chim. et phys. (3), 40, 76 el 54, 8.

(%) Zedtsehr. f.oanal., 1866,

(%) These de Doneat.

(V) Compies Rendus, 77, 095, — A Cosues, thid., 110, 46,
(") Bufl. Soe. chim. (3), 7. bo.
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= A1

[

ne g . 5 ; ¥ v

: solution renfermant des poids éganx des deux inosites
{ L4 L 3] o g e - s

Ll A 1élat anhydre, elle fond i 263", Elle est inactive sur

le 1. : .
plan de 1, lumiére polarisée.

Quercixe CEHAOH )

@rmrr:fnﬂf.
Cat ; o - i =
; €l 1somére de linosile a é1é découvert par MM, Vincent
et Dolanl.. : e
elachanal dans les ecanx-mores de eristallisation de la
Quercite (1)
Elle so sépare de ses solutions chandes en prismes mono-

eli : e
340", Ses solulions froides

ni o S

b Yues anhydres qui fondent vers

A laice e . . 3
U8sent déposer en prismes hexagonaux hydratés trés efllo-

Fesconts, I

eusoluble dans Uean, elle estinsoluble dans aleool.

El| i
0 opg acli ! .
l’" eslomactive sur le plan de la lumiére polarisée et non
Mmenteseil)e.
C inosi ' |
Plme les inosites, elle ne brunit pas quand on la fait

ouilliy . ; .
IIIII avee une solution de |jt)|:iHH[: ou avee les acides élen-
dus, gy

Nitrape

phe rdrazi : . i
ny[llydlili’-l!m- Elle donne enfin la réaction de Scherer et
fessemble |

¢ ne réduit pas la liquear de Fehling, mais hien le

[ = . z
| argenl ammoniacal; elle ne se combine pas i la

caucoup, comme on le voit, a linosite inactive.

Puinose CefIe()s

| 'a 2 . . i
% “Clude de g phénose est encore bien incompléte el ses
Lach : . . =
n tons ne permettent pas de savoir si elle se rattache vrai-
Lo

. AN composis hydroaromatiques, comme le [ait supposer
"N mode (o

g génération.
]

: Ill"- 4 éLé préparée par Carins () an moyen de son éther
Chlapka 1. o - .

ehl “'h.'-"ll‘li|l!(‘ qu'il obtint en faisant réagir 'acide hypo-
-4 ﬁi'ﬂllx B

Ly

In benzine,
Clr 4+ 3HCIO = (OHp=CeH=CP.
-\-\_‘-\_\_‘_‘_\—\_

Y "Com

@ 15, Ples Rendus, 104, 1855.

b, Ama., 136, 3a3.
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Cel éther, chauflé avee une solution de carbonate de soude
se transforme en phénose.

Elle est amorphe et déliguescente. Trés soluble dans 1'eau
el 'aleool, elle est insoluble dans I'éther. Sa saveur est sucrée.
Elle se décompose quand on la chaulle au dela de roo* et
brunit légérement quand on la fait bouillir avee les alealis ou
les acides. Elle réduit légerement la liqueur de Fehling, mais
ne fermente pas sous action de la levare de biére.

Liacide nitvique la transforme en acide oxaligue.

Ses propriétes I'éloignent comme on le voit des inosites et
la rapprochent des matiéres suerées proprement diles.

Alcools tétrahydroaromatiques.
|_I":'I}fr: lohexénols ]

On ne conmait jusqu'ici quun seal représentant de cette
classe, ¢'esl le tétrahydrophénol, mais il n'est pas doutenx que
dans la suite, beaucoup d’autres alcools viendront s’y ajouter.
On pent d'ailleurs y adjoindre plusicurs alcools de la sdérie
camphénique, comme les dihydrocarvéols et les terpilénols
qui se raltachenl aux composés hydroaromatiques au méme
titre que les terpines,

TéErnamyonornéson, COH—O1
[A* Cyelolerdnol].
M. Baeyer (loc. cit.) 'a préparé en traitant par la quinoléine
I'éther monoiodhydrigue de la quinite 1—Gi1"—O11.
Il est ligquide et bout a 1632,
Comme les autres dériveés etrahydroaromatiques, il fixe une
molécule de hrome ou d’hydracide.

Dinyorocanviorn GOS0

Cel aleool se forme en hydrogénanl la earvone CH"0 an
moyen du sodinm et de Paleool ().

() Warnraen, Lieh, Ann., 275, 111.
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Cest un liquide incolore de densité 0,927, qui bout a 224
g " ; N A B o
122%. On lui connait deux isoméres opliques, I'un droit, Nautre
¥ X W i
gauche qui résulte du traitement des carvones correspon-
dantes,
LEf L it ] . * . 3 L o

L'ébullition avee Pacide sullurique étendu le transforme
@ e e : : J .

!] lerpinéne G|, Ses relations avee la carvone le fonl con-

Sidépep o R SR
dérey comme un dérive d'un teteahydrocymene CeH™,

Tenenéxors CHH0

Terpinéols.

Un en connait trois: les terpilénols droit, ganche el inactil’
Leur ¢tude est due surtoul & MM. Bouchardal et Lafont (')
L a M. Wallach (¥ ; on ne connait pas leur conslitution d'une
Manigpg certaine, cependant leurs réactions les rallachent si
r"““l!mmll, i I'hydrate de terpine d'une part et a la carvone
ﬂ_“”“'f! part, ¢
lel‘"""h}‘tlrnryuu‘mu Copqs.
= Le -ft’-‘"f.nd'.r'-‘-'nm’iam."fif est le plus anciennement connu el cons-
e en grande partie le mélange désigné autrefois sous le
om de terpinol et obtenu en distillant la terpine CH=(OH)*
Wee de P'eay acidulée.

CrHE—{OH)* == H0 = C*H"(OH)

P []
ju’on peuat les regarder comme des dérives d'un

On peut le séparer en refroidissant le mélange qui le laisse
it déposer i I'élal eristallin ("),
ﬂ‘“}]]:se forme par !]}'Ill‘:ll:liil"lll .illdil‘{f-l'l.‘l? du |l‘l‘.|]i11lrlll‘. il-h'!t'lir
l"élhc; en le combinant a 'acide acétique, puis saponiliant
f)])l(-.uu -._*_|,

1 1, o : .
fond yveps Ja" et pfjsﬁmlu une odeur agréable.

“-‘1—‘-‘_‘_‘—'——\_

E‘) BT ol
(% Lief,,
; HUD{:

(sj BI:.'ILH

im. el phys., 6¢ strie, 19, 507,

“Ann., azy, 1o,

nanoar ot Yoy, Comples Rendus, 114, gob.
HARDAT et Lavoxt. Loe. cil.
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Agité pendant deux jours avee de la benzine el de lacide
sullurique a b pour roo, il redonne la terpine COHS O (1),

Comme ce compose, los arenls 1|'n.\}'ﬂ:|[im: le translorment
en divers produits parmi lesquels se rencontre Uacide terpé-
nylique %),

Il s'unit au ehlorure de nitrosyle et le nitrosochlorare ob-
tenu Cl—CPHTOH}—AzO perd facilement HCL en donnant
Foxyoxime correspondante CUH O =AzOI, que I'é¢bullition
avee les acides élendus décompose en produisant la carvone el
le carvacrol ou cymophénol CHP—OI1 (%),

Chauflé avee le bisulfate de polasse, il perd les éléments de
Pean en se transformant en terpiline tnactif G

Le terpilénol ganche s’obtient en hydreatant indirectement
le térébenthéne gauche ('), Son pouvoir rolatoire est voisin de
z,=— 8g", 3.

Le terpileinol droit s’oblient comme le précédent en se servant
du terpiline droit de 'écorce de citron.

Son pouvoir rotatoire est égal el de signe contraire i celui
du terpilénol gauche.

Les proprictés des deux isoméres actifs sont d'ailleurs iden-
tiques a celles du terpilénol inactif.

(") Tiemans ob Scosinr. Bericht. der dewtsch, chem. gess., 28, 1981,
(M) Wareacn. fbid., 277, 118,

(M) Wareacn, Berichte der dewtseh chem. gess., 28, 1773,

(") Bovcnanoar el Lavosr. Loc. ed.
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CHAPITRE ¥
ACETONES

On connait depuis ]{1|1fnri|-||11|5:1|,|:'].{|l].l‘!h'-u'l.'|l‘.“-{ll‘('t‘-ﬁ acclones;
Mais leur étude n'a pris un grand développement que dans
¢es dernipres années.

Elles dérivent des carbures hydroaromaligques par la subs-
Ulution, dans la chaine de ces carbures, de un ou plusicurs
Broupements CII%, par le méme nombre de groupements car-
bonyle O,

CHE — CHe CH'—CHY_
CHY N col >(,[l-
NCH:— CHe

! 2l
Hesalhydeohanzine PMmélons

! A chacun des trois Lroupes de carbures |1:§'lil't}ﬂl‘{llllﬂ1E“i“l'ﬁ
Eludigs plus haut, se rallachent des acétones monoalomiqiues,
di'ﬂ!ﬂ;;,,i?u”, polyatomiques el des acélones a fonetion mirte.

1N:ms les étudierons dans le méme ordre que les carbures,
Cesti-dire que nous les diviserons en

Acdtones hexahydroaromaligques.
— tetrahydroaromatigues.
—  dihydroaromatiquos.

Chacune de ces classes comprendra des

Acélones monoalomiques,
i dintomigques.
- triatomicues.
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Les acélones aleools, i cause de lear ili*l.il nomhbre, seronl
cludices en méme temps que les acétones & fonction simple
auxquelles elles se rattachent,

Iy a licu aussi de comprendre parmi les acélones hydro-
aromaliques, celles dont le gronpement fonctionnel CO est
rallaché & un reste de carbure hydroaromatique. Elles sonlt
tres pen nombrenses el trés pen importantes; il en sera parlé
en Lraitant les acides hydroaromatiques dont les chlorures
servent i les préparer.

Lo nomenclature des acdlones il}’:[l‘(liﬂ'il[llillill'llf.'.:-i esl cal-

quée sur celle des carbures et des alcools correspondants.

Acétones hexahydroaromatiques monoatomiques.
[fye lolveran rrw,q'l %

CHeE—20)

Dés 1874, M. Berthelota reconnu la nature particulicre de
ces acclones. Les eapprochant do camphre des Lanrinées donl
elles possedent beaucoup de propriéiés, ee savant en a fait
la classe des camphres & carbonyles, qui renferme, en outre,
les acétones cycliques dérivées du pentaméthyléne et de 'hep-
taméthyléene ().

Laconnaissance des acétones hexahydroaromatiques est due,
surloul anx travaux de MM. Zelinsky, Wallach, Baeyer, Knoe-
wenagel, ele.

Formation. — On les oblient ;

1* En oxydant les alcools correspondants par le meélange

chromique (Knevenagel)
CH™'—(OH) + 0 = HO + CH»—=0

1" En décomposant avee précaution, sous influence de la

("y Traité de chim. organ. fondée sur la synthiso.
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pl'“lul“'. les sels de chaux de Pacide piméligue et de ses ho-
'“U]Uglms i

CH—CH—C(r £ Cle

i cw—con 0 >{:”_|_m_+_|_“_,0
ll]l-'ﬁ_(;||({_‘,||u; NG H:—CH(CH?
Acido mél ||\'|I||||| y i('lll"' o IO 1|-|_'\'|-l""“'-l”n':

3" Les dérives nitrés des ¢ yelohexanoes, lraités par la poudre
de zine el Pacide ac vthm- se transforment en eye Johexanones,

“h méme temps qu il se forme les amines correspondantes (7).

o CH— (1 CH2—CH*
Mgy \f 2= GO >F He-Azll4-H0
co—cp” NCH—CH?
""lﬂilj"lirl}]][!nxinu milrie Manitlone

Les acétones produites dans cette réaction peuvent étre
Separées facilement du mé Hange par distillation & la vapeuor,
Comme ¢lles sont solubles dans I'eau, on sature de sulfate

€ soude le liquide distillé et Vacétone vient surnager,

Propriviss. —Ves eyelohexanones sont liquides, plus legieres
que I'eau dans laquelle elles sont un peu solubles. Elles
‘lm”“'“l‘lit en géndéral, des proprictés des acctones de la série
Brasge, (‘)uvlqus.h—unw se combinent an bisulfite de soude, en

“Hlmml des combinaisons cristallisées, que Uébullition avee

¢ carbonate de soude décompose.
Elles s'unisse nt & Uhydroxylamine, @ la phe mylhydrazine,
Semicarhazide.

T A 5§ 2 1 1- L] H
Foutes sont véduites par Uhydrogéne que dégage Paction

:I_||

i god: ST e
:“ Sodium sup Paleool et transformées en aleools correspon
RJ

LS, les eyelohexanols.

G0 4 H* = C*H*'—0H.

Les agents d'oxydation les changent en acides bibasiques

‘“.
L le méme nombre d'atomes de carbone.

0 + 30 = CtH¥ 0%
-‘-\_‘-\_\_‘—|—

{_1}' Zelansiy, Berichie, 28, 780,
%) ¥

'1""“‘IJ'I-\'NIHD|-'I'_ Lieh, Ann., 302, 18
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Elles s'unissent i 'acide eyanhydrique pour donner les ni-

triles des oxyacides correspondanls.

C'H™0 4 HCAz = CAz—C H™—(OH),.

PitLoxe CrLIM0)

Citohexaméthyléne [eyeloleranone].

On lobuent parles trois méthodes citées plus haut, au moyen
de Vhexahydrophénol CH"—OH, de Vacide pimélique CTH?0*
ou de UVhexahydrobenzine mononiirée COH"—Az(. Elle se
forme encore lorsqu'on électrolyse une solution aqueuse de
phénol additionnée de sulfate et de carbonate de magnésie (')

Clest un liguide incolore huileux, i odeur de menthe, qui
bout 41557, Sa densite i o® esl o0,g6a.

Elle se combine au hisulfite de sonde, Son oxime el son
hydrazone sont cristallisées et fondent, la premiére a 88°, la
seconde i ';5". Celte |J_|,-‘1]t'{|'.m|tu |H5I'i{ de liﬂllltllﬁlliililllu L
Pinlluence des acides minéraux et se transforme en tétrahy-
drocarbazol C*H¥Az. Sa semicarbazone fond & 166°-167".

L'hydrogene naissant transforme la pimélone en hexahydro-
phénol GO,

Oxydée par P'acide nitrique, elle donne 'acide adipique
COH—(CI) —COMI,

llle s'unit a lacide cyanhydrique en produisant le nitrile
de Facide z oxyhexahydrobenzoique CAz—C H"—O1,.

z Miéromyeeminone G120

.-1:’*%’94 2 uHuhp-_.--um.-'—l'hy!'ﬁmr_ [mﬁ!hﬂl cyeloleranone 2].

On I'a obtenue an moyen de l'acide = meéthylpimélique
CEH0*,

Elle bout & 166°, sa densité a 18 est 0,9246, sa semicarba-
zone fond a4 198 en se décomposant (7).

" Dppcusern. Jowrn, f .m-m_-.{-_ f:.r} _;‘3, ﬂj‘.
(4) Zevansiy el Geserosorr, Berichie, 2q, 7ay.
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g Mérnyienteose CGIHTE0

Méthyl 3 eétolecaméthyline [méthyl | eyeloleranone 3.

On Pobtient en oxydant par le mélange chromique le mé-
ﬂ‘}'l“}'l'lﬂh(':_\-unul correspondant CIP—( SHPe—OH (7).

Elle s produit encore, en méme lemps que de Pacétone
GO dans 1a décomposition de la pulégone et de 'isopulégone

L] i 3 =
C*H%0 chauffees i 250 [k

. Elle bout 3 16g°, sa densité esl 0,0101, sa semicarbazone
fong 3 180" el son axime 4 42",

Divirnve, 2.6 chromexamirmyiine CHMO (Diméthyl 1.3 eyclo-
hezanone ¥

Elle bout i 1737, Son oxime fond a 104° ().
Dinetrygyg, 3.5 cironpxamirnyviive CGHMO L,").{mrf!ﬁyd' 1.3 eyelo-
ranone 5). — Rlle bout 4 181°. Sa densilé a 17" esl 0,8094 ().
Twnirin, 2,36 cironexamirnviing CH10O  [Triméthyl 1.3.4
“Yelohezanone 2). — Elle houta 1go®; sa densité d o esto,grag ).
wynnosornonose GO Tramdthyd 3.5.5 cétohexamithyline
Etﬂ:mﬂf’w 1.3.3 eyeloheranone 5. — Elle vésulte de Foxydation
de Palcoal correspondant, le dihydroisophorol (CHY?,y 50— GIHF
~OH v,
Elle hout a 18g°; sa densite a 15" esto,8y2d.
Mérnyuisopnorys, 3.5 cyveronsxanérnying CUHYO [Methybnéthoe-
thyt 1.3 eyeloheranone 5] 7). — Elle hout & 229% sa densilé a
18 agt 0,9014.

MexTnoxes

CH—CI?
cn’’ enen
Qo —ch”

On pPeut encore classer dans les 1‘}'('|n|1::xu|u:-|1l'.=-'~ les meen-

—

{:u.]]uu i(:l]x}::(:[l

() KH(I:\':]::{.\.::F.T,. Lieb. Ann., 297, 1.

) Wartaon, Berichie, 25, 3510 ol jo, 13da.

] AELinsKy, Berichie, 28, 788,

() Knavewacer. Loc. cil.

) Levinsky ol Reronmarsay. Berichte, 28, ag4d.
*) H-Nil:\'l'_tqu-.m, el Fiscugr. Lich. Ann., 297, b,
) Kavenacen. Loe. eit.
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thones, qui se produisent lorsqu’on oxyde les menthols cor-
respondants par le mélange chromique,

Onenconnait denx isomeres u-|j|,if|||u,-:, la menthone droite el
Ia menthone gauche. Lorsqu’on les llI!’!JJIIlIgl'!, ils ne semblent
pas entrer en combinaison pour donner un racémique, On
les considére comme des méthyl v méthodthyl i cyeloheranones 3,
constitution qui résulte de celle admise pour les menthols.

Mentnone cavene.—Ohn larencontre dans 'essence de menthe
poivrée & eote du menthol, du menthéne et des terpilénes ()
mais il est trés diflicile de Pen extraive. Aussi Uoblient-on en
oxydant le menthol %),

C’estun liquide incolore, & odeur de menthe, qui bout a 207
sa densilé 420" est 0,86, 2, = — 28°,18.

Son oxime fond bg®, La menthone ne se combine pas an bi-
sulfite de soude. Chaullée avec le formiate d’ammoniaque, elle
donne la menthylamine C"H"™ Azl

Le |mrm.‘n|g.‘]n.‘|!c! de lnol:tssn |'ux}f||c en donnant les mémes
produits que le menthol. :

Mexrnone prorre. — Elle se produit lorsqu'on laisse son
1somére droit en contact avee Pacide sulfurique étendu oun 18
potasse aleoolique (Beckmann).

Ses propriétés sonlidentiques b celles de son isomire droils

Acétones hexahydroaromatiques diatomiques.
[ Cyelohecanediones].

(02— )2

Ces acétones, d'apres la définition donnée plus haut, peuvent
&tre regardées comme dérvivant do t!}’i‘.lﬂll[‘.};ilI!Illfl.llj']l".lll!., par
le remplacement de deux groupes CH* dans la chaine de cel
hydrocarbure par deux groupes carbonyle CO.

La théorie fait done prévoir Pexistence de trois isoméres

(') Scwmmer. ferichie, 25, Gy,
() Beckmasx, Lieh. Ann., 250, 3a5.
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i i A £ 2 @ 3 E W, il 2 3 L l. n .
dy dlf:'l-‘l“hl:xnluel,hyh.-]m. On n'a pu prepare Jusquoict que les
Soméres méta et 'mi."n. et quelques-uns de leurs homologues.

Ce sont : g n’iﬁ:I;J.rrd'rm'r*suJ'c;f'm: et ses homologues.

2

€O —CH
cn’ >(][l=
NGO — CH?

Dilyidrorésoreing

La tétrahydroguinone et ses homologues,

Gl — CIT:
col NGO
e — e’

Tétraliydroquinone

Bt La dihydrorésorcine el ses homologues pren-
ea: Naissance dans les réactions aénérales guivanles :
¥ Tx rianrsiae et ses homologues, Lrailés par "amalgane
8 5odiinn. ficent s Ihydrogéne et se transforment en cyclo-
EXanediones 1.3 ().

C'HH{OHP + 20 = C4PPO?

Risarcine Dihydrordsorcime

b1 # = i e )
*" Les éthers maloniques, condenséssous influence de Fal-
[0 5 e : e
00l sodé avee les cthers l'!lll}'lll|i‘1ll':ll‘l'L}']:H‘l‘!illll.lt'H, dannent,

APrg o erio : ; I . L
P¥es saponilication et sisparation simultanée d acide carbo

Niqug ; , T
"ue, les homologues de la dihydrorésoreine (7).
g {Fal o 2 % il 4 e S

Gy L(_]-_._[J:C”i:(;”xl] CH:—CO*CH?

, e e
(e Co—om GO
T éthylidine avélylacilique Ether malonique

CHICO—CH—CHCHY)—CH—CO:C: i 4 CH'O

—
—

Co — air — GO
Ether mithyldibydrorésorcinedicarbonigue

--.___‘_‘_‘_‘_-_‘_

{
[:t} 1?““'-'-\'“- Lieh. Ann., 278, 28,
SEvEnacEn, Lieb. Ann , 289, 135 ol 29, 2bd.
i-;'UI:‘.l:In-;'r_ [
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Sy

C:H:CO*—CH—CH{CH*—CH—CO*C*H*
| | + 200
CO — CH* — CO
Ether méthyhiliydrarésorcinedicarhonique
ClE— CH{CH?)
= | 4+ 2C:HO+42CO°
CO — CH* — CO
Méthyldihydrordsorcine

En substituant Péther propylidéneacétylacétique a I'éther
éthylidéne acétylacétique, on obtient de méme la diméthyl-
dihydrorésorcine, ete.

La tétrahydroguinone et ses homologues se forment par les
réactions suivanles, en partant des éthers succinigues

1° L'éther suceinique, traité par lalcoolate de soude, donne
naissance i I'éther suceinylsuccinique ().

CHe - GO — CHE

4 108 . Cale
Gl - CO* — CHE?
NCH— GO - G

Ether suceinigque

CO — Cle
— Q. COt—CHE NGH — GO CHIF 4 2 CHIF0
NCH: — 0O~ :

Ether succinylsuccinigque

2° L'éther succinylsuccinique ainsi produil est saponifi¢ el
perd en méme temps de Pacide carbonique, lorsqu'on le fail
bouillir avee l'acide sulfurique un peu étendu.

CO— CH:
HE NOH — €Ot - G2l 2 H20
NeHr—co”

Ether ullcuinjlﬂufrlnir[lm

CO—
= CH < 22 CH0 4 2 CO°
CH—C u/

Tétralyd roquinone

CHs . CO*

(") Henmanw. Lieh. Ann., 211, 321,
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En remplacant dans ces reéactions 'éther diéthylique de
I"‘L]'iiiiu succinique par les ¢thers dicthyliques des acides sneei-
Dy substitués, on oblient les acétones homologues de la
mh'“h-‘!"‘l"'“}llilmlm, par exemple I'éther di¢thylique de Pacide
“ll'-‘ﬂlyl:mm'i|1i-:|l|nt‘ CHIE.CO*—CH{CHY) = CIP=CO-CAF - donne
Daissanee 4 |a diméthyltétrahydrogquinone Cl 1% —C O —CI,.

Les modes de formation et les propricétés des homologues

de

la dihydrorésorcine el de la tétrahydrogquinone étant toul a
Fait ; i

ulmlug....,.; i ceux de ces dincétones, nous étudierons celles-
Lavee détails et mentionnerons sculement les constantes
Jl rel

| ¥siques de leurs homologues.

Dinvoronisorcve COHPO?

Métadicétohecaméthyléne, [eyclohezanedione 1.31.

‘f)u obtient synthétiquement la dihydrorésorcine en faisanl
eagir Ialeool sodé sur l'éther éthylique de Pacide ¢ acétylbuty-
]'iq.le (1]

CHF — Ot . Cell CH—CO

CHx” NOHE o G0N

CH:— 0/ CIE—CO

Ehse i IIUI:ELJ'i |.||||.}I rigue Iy IL_H.] rordsareine

CiH? = {JIP\

Préparation. — La dihydrorésorcine a été découverte par

u.]lling: au moyen de la réaction qui serl encore i sa prépa-
"lon, On peduit la pésorcine en solulion aguense bouillante
Il'ilt_' I‘illllu|gun|{t de godium, en ayant soin de salurer laleali
U se fopme par un courant continu d'acide carbonigue.

A résorcine qui n'a pas élé transformée, estenlevee ensuite
;l“ }u“-'!'“” de I'éther, puis Ia dihydrorésorcine lenue en disso-
"on 4 fa faveur de Paleali, est précipitée par Naddition d'un
EXeos (|

; acide. Comme elle est assez soluble dans 'eau, on 'ex-
Leajp en

agitant le mélange avee de I'éther,

I
O \.“'I“-JENI-!EII.. Depichte, 28, 2348,

Composés hydroaromatiques. These présentée au concours d'agrégation ... - page 85 sur 144


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x05&p=85

— B4 —

Propriétés, — Elle eristallise dans la benzine ou le toluéne
©en |n'i3-‘.nn-r-: incolores fondant & 106 en s'altéeant, Elle esl so-
luble dans 'eau et aleool, triss peu soluble dans Péther see el
dans le sulfure de carbone.

Sa solution aqueuse est colorée enviolet par le perchlorure
de fery elle réduit le nitrate d’argent ammoniacal, mais non la
liquenr cupropotassique.

La solution alcaline de permanganale de polasse se décolore
inslanlanément a son contact avee formation o acide glutarugue,
COH—(CIEp

Elle se transforme en acide ¢ acétylbutyrigue, lorsqu’on 1

COM et dacide carbonique.

chaulle & 1ho"-160" avec de Ueau de baryte, par une réaclion
inverse de celle qui lui donne naissance.

Elle se combine avee 'hydroxylamine en donnant une dio-
aone Tusible 4 154" et evistallisant avee deax moléeales dlean
AzOH, = Co Y = AzOl,. Cette dioxime, réduite par lamalgame
de sodium et 'eau se transforme en mdtadianidoberaméthyline
AzH,—CeHE—AzHY,,

Elle donne avee la phénylhydrazine une Aydrazone et une

dthydrazone.
Eulin, elle se combine avee une molécule d'acide eyanhy-
drique en produisant une dicyanhydrine, que Pacide ehlorhy-

drique transforme en acide bibasique correspondant.

CUO? - 2 CAzHl = (OHP=CFI=(CAz),
(OHP=C'H*=(CAz* + 2110 = (O1}=CH*={COH}* 4 2 Azl

Dans les trois réactions précédentes, la dihydrorésorcine
se comporte comme une diacétone.

Ses solutions aqueunses sont fortement acides aux réactils
colorés et décomposent les carbonates avee elfervescence e
donnant des sels evistallisés de soude, de |}rll':,'l.{!clu,Su|| sel d'ar
genl C*H A g0 véagil par double décomposition sur les iodures
alecooliques, en produisant des éthers huilenx, trés instables
et que ean décompose a la lempéralure ordinaire. On |w.|li
oblenie de méme la substitution d'un reste dacide & alome

Composés hydroaromatiques. These présentée au concours d'agrégation ... - page 86 sur 144


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x05&p=86

- 85 -

Qargent, en traitant la dihydrorésorcine argentique par les
chlorures d'acides. Les combinaisons obtenues sont plus ins-
lables encore que les éthers precédents. _

On sait que les g diacétones de la siérie grasse Hn:llil H”H,SI
RllS['_ﬂI}lihh,H (IU H".hil" ces |'{I‘E|.|.:'Iin11-‘"1 ¥ ““-.i:_; .I{l-H l-[!ll]'l:ll‘lHq_"-‘.i Inl'”ll:f—i
sonl alops h(‘-:lm't‘rlli! pIuH stables que les ;»mnlnu-u.'?ﬁ correspon-
dants de la dihydrorésorcine. De plus, cette dernitre se com-
bine 3 l'ism'._'!.':u;‘.lh_-_ de phényle en donnant un phényluréthane
fondant 4 46, réaction qui appartient aux aleools etaux phénols;

COAZCHE - CoH O = G0 — CO*AzCAP

Isocyanale de phénylo Plényluréthans de la dibyileorésorcine

aussi attribue-t-on quelquelois ala dihydrorésoreine une fone-
Loy aleoolique.

o

o — CO
e
Nt

con?

Cette formule qui renferme une linison -.'-th}'h‘.tlllquu s'ac-
Cordp

il

bien avece la propricle que posstde In ‘lill.‘!-"l“"Tsm‘l‘ilm
& ﬁxcr denx atomes de brome ou une ]iltl'ﬁl.‘lﬂ(" dacide chlo-
"111.'t||'it|||l', el de decolorer instanlanément les solulions
alealines (o permanganale de polasse, ecar les c':)]tillﬂie'l"-!f
huxahydrn;u'ﬂlﬂ?”i‘l'""ﬁ ne [au:-am'ulr'.nl pis ees i]|-11111~115.II'TH, (lu.]
{Tlilli\l'ili'l‘llﬂ“l an conlraire aux composes hydroaromatiques a
onetion ¢thylénique.

Certains chimistes admeltent quiil y a la un cas de desmo-
bropia,

Bt rine L Métaméthyldihydrorésoreine, [méthyl 1
Yeloheranedione 4.5]. — Elle fond a 122% Sa dioxime fond a
3o (1,

“[.'-Il'f'rll'.'l.nul\'numnl‘;r'\um‘.m: CAH=0* [.-'ff-‘-‘-ff"!f-f!,'! 1.1. "'.ﬂr'r"r”‘;*"']‘rmw-
'-""rlﬂhc 3.5

5. — Elle fond i 1h0", Elle n'est pas décomposce par
-‘-‘-\_‘_\_\_‘_‘_\_‘—.__
3 : . : —
M & Knwvexacen, foe. cit, — Vo esprn of Katkow. Berichte, 30, 1801
: I‘.m.'

%G, Liel, Aun. 278, 28.
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86
‘eaun de baryle méme i 160° ce qui la distingue de ses homo-
logues inférieurs ('),
Puixyeomyononisoncise CEHR0? [Phingl 1. eyelohexanedione
3.0]. — Elle fond 4 187" Sa dioxime fond & 177° (%),

CH*— CH®
Ternanyonoousoxe, CHLFO2 G >C(}
CH:—ClI®

Paradicitohexaméthyline, [eyclohexanedione 1.4].

Elle a été découverte par Hermann %) dans les produits de
la ch‘*{'u;||||n.‘-i|'.lin|'| pyrogéndce de Macide HlIl'l'i|]_'|_,-‘|.'-:l|{'{‘.illit|lll"-.
M. Baeyer 'obtient plus facilement en chanflant I'éther sucel-
nylsuecinique avee Pacide sullurique a peine dilué, comme
il a été dit plus haut.

La tétrahydroquinone cristallise en prismes aplatis fusibles
a 78,

Elle réduit a froid le nitrate d’argent ammoniacal et & chand
la liqueur cupropolassique. Les solulions aqueuses brunis-
senl i l'air en présence des alealis.

Comme nous l'avons vu, elle donne la guinite lorsqu'on la
traite pas 'hydrogéne naissant. Elle ne fournit pas de combinai-
sons métalliques comme le fait sonisomére ladihydrorésoreine
mais elle s'unit comme elle & 'hydroxylamine en donnant une
diorime CSHFE(A2ON P Tusible 4 200" en s'altérant. On connail
aussi sa dihydrazone et sa dieyanhydrine OH P = CHI® = (CAz/,
que 'acide chlorhydrique transforme en acide divryheraly-
drotéréphtalique (O, = CF = (COH P, ..

Toutes ces propriélés montrent le caractére diacétonique
de la tétrahydroguinone,

Le brome la transforme tees facilement en dromanile C'Br+0%
ce qui la rattache nettement a la benzoquinone COHMO2

(") Kawvesacen, foe, cit, — Yourasoen el Baie, Lied, dun., 294, 314,
(M) Kaxmvesace., Loe, il
(%) Lieb. Ann., 211, 321,
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l"‘”:"'”"”'-'"l!\'l-l'Htnm:l'-:'rr1|||-:tnn‘-: cuveine G820 [Dimédthyl 1.4 cy-
tlohezanedione 2.5]{". — Cetle acétone fond 4 g3°.
11[.'\{. }",r:]in.a'h:.' el Naumann %) ont extrail des eaux-mores
fe sa Préparation un composé fondant 4 11d0"-117" qu'ils re-

r-ﬂl"{ ' . 2 o e i
girdent comme son isomire stéréochimique.

Acétones hexahydroaromatiques triatomiques.
[Cyeloheraneiriones).

CII I Ign—c.{ J:L

L - T80
: ‘]F"“f"-'a"ﬂ,grfu-r'.-.a.tr* COH0® se comporte dans beaucoup de ses
rL‘a{-h”“ 5

comme le ferait la evelohexanetvione 1.3.5 (lor-
Myle | . :
i

CO— (e (O —CH!
[:”e/ ”\ //‘,’4( {}” f.”\

SEON e ot
Ngon) = e’

\UU—E]H’/
I 1

In"liﬂ R # i
ais ]e I"l'”‘i II'i‘-I|I1(:Il1t|5fcnl1 elle se conduil comme un plmnnl

|Pj;'l ; v f 4 . .
; omique (formule 11), ce qui la fait ordinairement ranger
NS cofrp § '
celle classe de t'{nnpnﬁr’m avee ses isomeres le |I:_L'I'ﬂg.'-'|"ﬂl

L o : : :
; Oxvhydroquinone. Pour M. Baeyer, la phloroglucine exis-
L T : ik . : ;

At sous deux élats pseudoméres, la forme phénol élant la

5 -
Wing instable,

Ell
Ulle G . a g e W 518 X .
* MG sera pas éludiée ici, o0 lon se bornera & mention-

Nep g ; :
les reactions qui la rattachent aux eyclohexanetriones.

1° ) : i T :
Onla produit H}-'Iﬂl!ut!qLIL-.rllcnl f:;u'tlcs réactions gul don-

|]1_5n . .
L “r‘(.].ll]?lll‘l‘rl!l'fl'll- des acclones,

]“JI | 1 - a =
Cheller, Pégher malonique sodé chanflé 4 120°-145° donne
Tmlssunmh

: |1. - . : T
; a Péther phloroglucine tricarbonique, que la fusion
Ve |

' polasse translorme en phloroglucine ().
i

i
(j Bakyin, Bevichie, 25, aias,
(} H""_’-"f*”'. 71, daob
e
AEYER. flerichie, 25, 170 el 18, 3457
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88 —
CHIFCO? — Gl — COMCHIF
CHPCO: — CI . CoC
CoC i — corCHne
3 mol, déther malonique
CO — CH—COC2HS
=C"[l=‘(lf)f—CH< CO -3 CHO
(0 — CHZCOMC2s

Ether phloroglucine tricarhonique

De méme, Uéther éthylique de l'acide acétone dicarbo-
nique, chauflé 4 140° en présence de Paleool sodé avee 'éther
éthylmalonique, donne naissance a lacide phloroglucine di-
carbonique ('),

Ether acétone dicarbonique
crco—c’ 0 Neo
C:I:CO*—CIH—COCHe
Ether malonique
CO—CH?
— ceuﬁcoz—cu< >m 10
CO — CH~— COCEHs

Ether phloroglucinedicarhonique

2° La phloroglucine s’unita trois moléenles d’hydroxylamine
en donnant une triorane. Enflin, 'hydrogéne naissant la trans:
forme, comme il a ét1é dit, en phloroglucite, alcool triatomique =
hexahydroaromatique Cel*=0OH .

La TRIETHYLPHLOROGLUCINE préparde par A, Combes () s€
comporte comme la phloroglucine.

On P'obtient en condensant le ehlorure de butyryle par le
chlorure d'aluminium,

CO—CH—C215

3 CH—CIE—C0Cl = Cii—and CO-311C!
10—CHZCeH
Chloe, de hutyryle Triéthylphloroglucine

('Y Perichle, 29, 1117.
() Ball. (3), 11, byd.
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Acétones tétrahydroaromatiques monoatomiques.
[Cyelohexénones).

CrHA =)

Ces acétones onl été découvertes dans ces derniéres années
Par M, ]{“ﬂl\’c[mgv! et ses éloves(').

On Peat y adjoindre la puldgone CH 0 que I'on rencontre
;“S I'essence de menthe pouillot et son isomére Visopuli-

One

{Pﬂrma'{"”"*r — Saul ces deux dernieres, elles ont toules éle
Préparceg synthétiquement par la méthode snivante:

* On fait réagir les éthers analogues i I'étheracétylacétique
U les jodypes éthylidéniques comme Piodure de méthyléne
nfl,l'im!'”'i’ d’éthylidéne. La réaction esl provogueée par I'ad-

.u".}“ a mélange d'une base telle que Ia diethylamine on Ia
PIPéridine. 11 se forme ainsi les éthers alkylidénediacétlylacé-

lqueg,
C:1*CO—CH—CO—CI?
E?H:-CDE 1 r‘
O —CH'—CO—CH® CIP = Gl +2H1
e -1

tylacitique lod. de méthylene

|
CeH1-CO—CH—CO —CH

Ether méthylinodiacétylacétiqua

nb 2 i & ] L1 . 3 % 1) .
Ces éthers, traités par l'acide chlorhydrique, se transfor-

Ment en éthers des acides mL"!Jayr’c'yr-r'ufu'.rﬁ'uumidir'-’u'fm:‘f-tll?HE’-“
H
C HE'GOL—-(:”—EU—(:““ C:HsCO*—CH—C—CH®
I | |
CH: — 0= CH: CH
Cr I Jo B
WLCO—GH—co—Cne C21s.C0*—CH—CO
e mithyling diacelyluciliqua Ether do I'acide mn;',-l.ll_ylcycltﬂ'lﬂl"-‘m“'
e dicarbonique

30 v N i : 1y "
Enfin ces derniers composés, saponifiés par les alcalis,

—-._,_‘_\_\___‘_‘_

) -
) Lieh, Ann., 28¢, 131 ; 281, 1a1; 288, 356 ; 290, 133; 297, i34,
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0o —

perdent de Taleool et de 'acide carboniquée suivant la réacs

tion :
CAHECOP—CH—C—CH? CH— C—C1e
L Soalen el e e
ClIE G+ 200= CH* CH  +CO—2C
Ly ] J |
CAH-CO—CH—CO CH*—CO
Ether de acide méthyleyclohestnons- Méthyleyclohestnone

dicarbonique

Si, dans la premicre réaction, on |‘ump|m*t’: iadure de méthy
lene par les iodures d'éthylidéne, de propylidéne, ete., of
obtient les acétones homologues. '

Propriétés. — Ce sontdes liquides huileux d’odeur agréable:

Elles s'unissent & Uhydroxylamine en donnant des oximes
L’hydrogéne, résultant de Paction du sodium sur P'aleool 4 I'e-
bullition, les transforme en aleools hexahydroaromatique®
correspondants :

C'H*~%) + 4H = CH=-:0H

Elles fixent deux atomes de brome et les composés ains!
formés perdent facilement une moléeule d'acide bromhydrigué
en donnant les phénols correspondants,

CH! — CH? : CH — cH
/ NOH = 2HBr—CH—CE el
\\ ; / i — h_'_ 4“. ] /

CHEr—CO =001

Dibromométhyleyelohosbnone Métacrisylol

CH*—CDBr

[1 Mérnye. A' everonexivose 3] CTHY0. — Elle boul &4 200 ; 82
densité est 0,9726 3 son oxime fond 4 63° et bout & 130" sou?
18 millimétres de pression.

Son dérvive dibromé n'est pas stable el donne, comme on I'a
vu, le métacrésylol CHP—CHP—OH, (‘).

(1.5 Divérnye A' cveronssisoss 3] CHIM0, — Elle boul a 21173

() Kxavexacen, Lieb Ann,, 288, 355,
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— g1 —

54 densité 3 a0 sl 0,0418. Son dibromure se transforme faci-
| , L et i p
“ment en zylinol symétrique (CH97, =GP0 (.

[soAcEToPRORONE
[1.3.5 Triméthyl A' eycloherénone 3] GO,

ClHE—CO

| =N
I:r'lll.L’j:C /(,i]
e — cZon

];i“““ffi"-lnphnrm:ﬂ a élé obtenue par M. Knmvenagel ()
s tondensant, sous l'influence de "aleool sodé, I'u:x}.'tlf! de
Mésityle avee 'éther acétylacétique. 11 se produil ainsi un
'-";th{-,,. qui, saponifi¢ par les alealis, perd en méme temps de
thde carbonique et donne naissance i l'isoacélophorone.
CR—co_cn—ciomy + C—Co—CI—CoC

Oxyde do misityle Ether avélylacéliqun

= (1““-—“[]—(“|“—f:—l".1[-—[‘.1_]—-('1.“"'
0 e
(}!ﬁ/('ll'lf‘ COoCeH®

- cie
CH"‘ [z IST 4 gl & H g
=D ¥ g 1 = 2 -'i__{,-—fai] '_['

T e A
CHr CHe COMCHTE CH—CO—CH

[sonciétopharons

" s Mo 5

Cette méme acétone résulte de la condensalion de actlone
Ordivag: 3 L o i
dinaipe sous Pinfluence de la chanx on de I'alcool sodé,

i . . ' ' e
Ellg est isomérique avec la phorone, la phorone du campht

e
! Socamphorone.
h] > 3 o
Elle hout 4 18g° sous 18 millimétres de pression. Sa ré

Tuctigy, produit le dihydroisophorol C*H'T—O1l que I'anhydride
phﬁs}'illm'itllm I!':ln.ﬂi'nli'lm'. en 4';'f;rn.e'tf{-’fﬂ’:{"'m;"-i"uhluwnsmm

; ! Mirnyy, 5 wETHOETI L A eYCLONEXENONE 3] R0, — Elle bout
bt TR densité est 0,939 ()

"""-.__‘_‘_‘_

—

EP K:ﬁr}'.\'l:.-u.u:|=.|.. flrid .,
g Hhed 207, 134

E ) -
) Kswvexpone. fhed ., 288, 855,

281, 131,
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— g8 —

(1 Mirnye 5 wérnornoryr A' cycronexivose 3] GUH™0., — Point
d'¢hullition, 147° sous 20 millimétres de pression (Knwevenagel)
[1 Mérnye 5 nexye A' cvoronexaxoxe 3] G0, — Point Jd'ebule

lition, 167" sous 22 millimetres de pression (Knwevenagel.).

Puorécone

CH:—Co
o0 CH—CHY \C=C=(CH»
NGiH—CH

La pulégone aélé découverte par MM. Beckmann et Pleiss

ner (')

dans l'essence de  menthe pouillot.* On la :-'-('.*-Hﬂr‘f
par distillation fractionnée en recneillant les fractions g
passent & 130" sous 6 centimétres de pression. On la Pu.-iﬁﬂ
en passanl par la combinaison quelle donne avee le bisulfit®
de soude,

Elle se produit encore lorsqu'on agite longtemps son isomer®
lisopulégone avee Uean de haryte (%),

(est une huile incolore i odeur de menthe, houillant 4 221"
Sa densité est 0,936, 2, =+ 22°,8¢.

Elle fixe une molécule d'acide bromhydrique et donne unt
oxime avee 'oxyammoniaque.

Les réductenrs la transforment en menthol gauche =0

Le permanganate de potasse, en oxydant, la dédouble €
acelone  CH'—CO—CI* et acide 5 wméthyladipigue droil
CO*H —CH—CH CIP)—CH*—CH*—COH ().

Chaulfée avee 'eau ou avee l'acide formique a 2507, elle 8

transforme en acétone el méthyleyeloheranone ().

"y fhid., 202, 1

() Tiemans, Bevichie, o, 23,

(") Semsemn, Berichle, 25, 3515 el 26, 774,
(%) Warvacn, fieb. dnn., 28y, 337
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S

Isorurteone G0

C“l iﬂ(.‘ll]][\ i
'“L‘lung
Ell

de la pulégone se forme lorsqu’on oxyde, par le
¢chromique, l'aleool cor respondant Uisopudégal CH™0.
® Parait étre un isomére stéréoc himigue de la |}u]l-g_;uu+;-'
m?:j;l,]]'“gol en effel, résulte de la condensation du citronellol
nfluence de Fanhydride acétique.
CHs
{:”“/ﬂ:t::ll—ﬂlIﬂ—ﬂlifu—f'jll[flff“j

Citronellol
Clls
C=C—CH*—CH*—CH{CH»—CH>—CHOH
CHy | iy I

]ﬂn[m||'-lrn|

Lig
o opulégone se dédouble d'ailleurs comme son isomirve
ey "
tone ey }“,PF‘JF‘I{lr-f,"'rvrlhlflﬂuflfl-'fH,“-l",

i'l i , v i .
| Culrattacher i cesacclones les carvones

Canvones C'H™(0)

g o ! . y s
y Onmnail les trois isoméres droil, gnurhu, inactif. A part
" POuvoip pot

pe atoire, ils possédent les mémes propriéles el
Uvepg Clre

regardés comme dérivant d'un dibydroeymene.

Cha_ / He—Che /t‘.l'J—[IH
C /f-—-—[.:“||7 Gl \\[ -G
nlh}ﬂirm BT Carvone

La
b
Position des doubles linisons est encore indéterminée.

“8 Capy
Vone droite se rencontre dans les essences de caruim

ryg
L1 o 4 .
“+ oo Ld et tp"n‘r.!r'ufﬂu,\'_ Son pouvorr rolaloire osl z, =
25, : :
i, La carvone gawehe se trouve dans Pessence de mentha
irzdu E

r mentha cvispa, lindera fericia du Japon. Son pouvoir

(") 7
TEMANN of Scusinr, Berichie, 27, grd.
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— G
rotatoire est x;, == — 62°. La carvone inactive résulte du mé
lange des deux.,

On peat les obteniv au moyen des terpilenes G, dont oF
prépare les nitrosochlorures (qui sont itlunlitfucs aux oximes
des carvones correspondantes.

La constitution que 'on ativibue i ces composés résulte des
réactions snivanles:

La carvone se transforme en carvacrol ou cymophénol 1ot
qu'on la traite par I'hydreate de potasse ou les acides sulfwr
riques ou phosphoriques.

CO—Cilt_ COH=—CH

CHA—C < C—CHT CH—CL Ne—oH'
NCH—C u/ NCH — cn?
Carvono Carvacrol

La carvoxime, traitée par lacide sulfurique dans certain®
conditions, donne Vamidothymal('), véaction facile & uxpliqllﬂ'
aprés les recherches de Friedlinder(*) et de Gattermann{}
montrant que les hydroxylamines aromaliques ne sont p¥
stables et se transforment en leurs isoméres les p:u'nmidf"
phénols.

Cire cne Cli:
|1 |1 |
0 - G
HC/N\C=Az00H  HCZNCAZO — CHZ NG — Azl

| 1k |
HO JCHe ; Ko G
\:\i. I Ho \\/( Hi| HDL\\/L“
: (&
12 ,I : |
CoIe CaHT Cor
Carvogime Cymylhydroxylaming Paraamidotbymel

(') Wareacn, Lied. Ann., 275, dlig.
(2} Berviclie, 26, 177 et 27, 193,
() Hhid., 26, 1845 et 2812,
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Acétones dihydroaromatiques diatomiques,
L Cyeloheradicnediones,
CrH—(
On
d’llll y 3
¢ facon certame & celle classe d'acétones. Peul-élre cepen-

dﬂ!]l In IH‘.
Lopp

e connail pas aujourd’hui de composés apparlenant

hzoquinone el ses homologues ainsi que Porthoqui-
pr en font-ils partie. Beaucoup de leurs propriéiés les rap-
Ochent en effet

"tttachepy; : :
I*I"s( Heralent aux earbures dihydroaromatiques par le rem-
fae i

des acétones hydroaromatiques.  Elles se

CIe e )
ent de deyy groupes CH* par deux groupes CO.

. CH=CH CH = CH
i D¢ e col NCo
CH=cH” NGH=CH”

T i
I Ill'ﬂtl]h:,ldl'nlmunuu Henzogquinone

.. CH—CHA a4l e
cue che cne eo
Ol —"CH T
Uﬁhhdil:)’llmhr‘rl:jn|:| Orthoguinons

L By iy

. elions qui tendent & faire considérer ces composés
By

Y des diacétones hydroaromaliques sont les suivantes:
T : 3 . 5 .
Meoup d'entre eux se produisent lorsqu’on chaufle

ﬂvﬁo

'y, 'I“':‘ solution alealine étendue les z diacétones. Tout
Oy ’ ; Lk X . )

. deux moléeules de diacétone saldolisent pour former
Al

[| N 3
b 1Imu~iumc|l|n,

2010 o~ h i} i W2
B—CO—co—C* = CH—COH—CO—CH?

Diuciiyla | . . 1
C1E—CO—CO—CH®
Aldol du dineéryle
Pllig’ ]\

el aldol qinsi produit, perd deux moléenles dean el se

langa .
ge en une quinone ().

\_h‘-“—““———._

1) Yox p

Lenmanw. Beriehte, 21, 1417,
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— gl —

CH*—C{OH)—CO—CH? CH*—C—CO—CH
= 2110 +- I
CH—CO—CO—CH? CH—CO—C—CH
Aldaol du diaciyle Paraxyloquinone

2" Les quinones donnent des dioximes avee I'hydroxylaming
3 Le |1+||‘m|i:u’e|ullu.\':un{“.l,ll:l,'li!m-. est transformé par I’actionl
du brome, avee la plus grande facilité et déja a la temperd

ture ovdinaire, en quinone Letrabromdée,

CH: — Gl CBr = CBr
cod NGO - 12Br=C0 NGO -+ 8HBE
e — ey’ CBr=CBr”"
Paradicétohezaméthyline Quinone léteabromie

f* La quinone tétrachlorée C*CIO?, traitée par le perchlorur®
de phosphore 4 135"-140" se lranslforme en ]}m'zlhiﬂhlnrm'l‘, de
benzine hexachlorée CCE, par une réaction commune i toute#
les acdtones e

ccl=ccl CCl=CCl
{:u< NCO+-2PCE=2PC 10 -H:r;le< >ch’
cCl=CCl” CCl=CCl
Quinone Léteachlorde Parabichlorare de benzine hexachlorée

5° La benzoquinone CI'O* ou ses dérivés prennent nal¥
sance dans Poxydation d'un certain nombre de 1‘l]1[[[][}5é§
hydroaromatiques : le paradicétohevamethyline () ; la quercite Ch
la quinite ) 'inosite (*).

Mais la benzoquinone et ses homologues possiédent def
propriétés particuliéres qui les font classer dans un gpoup{"
special.

1* 1ls résultent de l'oxydation d’un grand nombre de dérives
paradisubstitués de la benzine on de ses homologues. En par

(") Banna, Bull. Sae, elhém, (3). 17, hao
(4) Baeven el Noves, Rerichle, 22, 2170,
(" Pousien. Loc. cil.

(%) Banven. Loe. efl.

(*) Maguesse. Lov. eif.
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_ — 07 —
tien]; ] ; : : : : ;
ier, ]ftyd.a-oqm:r:rmﬂ ou paradioxybenzine fournit trés faci-

L} .
"ent la benzoquinone.

HO—Com—omn + 0= 0=CtH*=0 -+ H20

".\'d roquinons Benzoquinons

[l“'i"['ll‘.‘i-i‘l]'!(’]l', les réducteurs transforment toujours la benzo-
EI:L“}‘;T;: T;I\ llj'du--::uquinmw‘, Ils ne ‘purmmlent pas :llc fixer sur
S @ :I‘uuxrutmnes d hl-,-r[rn.gun.ﬂ et de la ""“I‘f["':’““rd‘m";
i f'm;.‘..ﬁ _qllj lui 1‘.’ur|:c.*ipnml|‘ml. si elle posscédait réellement

‘Hon d'une diacétone.

2 . _ :
La h““-’-flt!llllmne elses homologues se comportent souvent
ﬂ”ﬂlmu 1'_] 0g

: oxydants trés actlifs. Le ehloranile on quinone
tﬁtl‘au]-.f

i orée estemploy¢ comme tel dans beancoup de réactions.

ICune digee
I]'ﬁl]!_- In T
Senter |

lone connue ne posséde celte propriélé el ¢esl
ippeler que M. Grebe a propos¢ en 18g1 de repré-
. gm“ﬁ hemnquimmc par la formule .»'.ui\'uulu' dans laquelle
e Pement —0—0— est analogue a celui que possede
“U oxygenée H—0—0—1 ;

CH—CH
(1Z 0O —20 \—\\‘ffl

CH=CH

Co

m e b g .

rap me on le voit, si t;lwlquus propricles des fuimones les
o . . .

o Prochent des composés hydroaromatiques, d'autres les en

& 0] e
Enent, Aussi, nous ne les étudierons pas en détail.

Guenper, 7
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CHAPITRE VI

ACIDES

Quelques-uns des acides hydroaromaliques sont connus
depuis longtemps; mais la connaissance des [aits qui les réunil
en un faiscean homogéne est toute récente. Elle est due prin-
cipalement anx travaux de MAM. Baeyer, Aschan, Markownikoll;
Knwvenagel, ele.

Comme pour les autres groupes fonctionnels déja étadiés,
nous diviserons les acides hydroaromatiques en classes, sui-
vanl leur richesse relative en hydrogéne.

Chacune de ces elasses comprendra des acides i fonctiol
simple monobasiques, bibasiques, polybasiques et des acides
a fonction complexe : acides aleools, acides acétones, acides
alcalis. Ces derniersseront étudiés i la suite des alealis hydro
:1I'(JII1:!i.i[|IIO!-1.

Acides hexahydroaromatiques monobasiques.
[Aeteles hru:dmq'me‘v'hffoiillrim].

CrHs —CO

Onappelle encore ces acides, acides hexaméthyléne earbo-
niques, acides naphténigues.

Un certain nombre d'acides isolés des pétroles de Bakot
que I'on croyail étre des acides hexahydroaromatiques [ml‘aiﬁ"
senl en &lre des isomires.
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Ces acides naphténiques naturels sont peut-étre des mé-
}ﬂllges d'acides cyclohexanecarboniques avee leurs isoméres
les acidey méthyleyclopentanecarboniques. Celte supposition
L'Q:t rendue vraisemblable par la présence simultance dans les
Petroles de Bakoun des cyclohexanes et des cyclopentanes,

Formation. — On les obtient :

1 En réduisant les acides aromatiques correspondants au
Moyen du sodinm réagissant sur leur solution dans l'alcool
“Mylique bouillant Y,

CH®~=¢)* 4 JH: = C'H=0O¢

C

, “ctte réduction peut encore étre effectuée en traitant par
ian

\algame de sodium la solution bouillante de leurs sels de
Soude dans Ie;
80U

we I faut avoir soin de salurer constamment la
qui se forme par un courant d'acide carbonique (%), La
:::;31'11: méthode permet aussi {l'nhllullir les acides ]H‘ﬁ:illl"g.‘l[ll‘ﬂ:'l-
Hques au moyen de lenrs dérivés monobromeés ') ;
:‘!u Certains d'entre eux résultent de la décomposition des
;Z::::i hﬂ-\:illne':.lh}'lﬂ_',]]{-. lliﬂ‘.\l‘lmllil'ﬂile:-‘, (.|ili !H‘I'Lll:!lll facilement de
* carbonique eomme le fait I'acide malonique (*).

mp<ﬂil*—nue ot CH:— Gl
] {:< = COCI? CH—COI
CH:— ¢ Col eH:—cn”

tids i)
“ramethylinedicarbonique 1.1, Acide hexamethylinecarbonique

_Pr Fiva e s L

Opridtds. — Ce sont des acides faibles. Ils donnent des sels,
Bs @ .

Ethers, des amides.
Leups

: dérivés monobromés s'obtiennent comme ceux des
ac]d[‘.s gr

: as, en faisant réagir le brome sur leurs chlorures, ou
en i ; : :
en {ixant de 'acide bromhydrique sur les acides tétrahy-

“‘-‘-‘_‘_‘-_'_'_-—-——_

?ﬂf:l?ﬂ?ll::nxu|\'mluuxfj'. Jowrn, Soc. phys. ehim, russ., (23, 1, 552 el Berichte, 25,
) Ase -
o SCHAN, Rerichte, 24, 1864,
(f:ﬁi Bagven. 70, Ann., 271, ab1.

4
Hawonry of Perkix. Journ Chem. Soc., 65, 103,
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_:ha. s dérivés z, le second les dérives 5 ().
> Chauffés en tubes scellés avee de Pacide iodhydrique et du
phosphore, ils se transforment en carbures hexahydroaroma-
tiques ayant le méme nombre d’atomes de carbone (%).

[ls ne sont pas attaqués a froid par le permanganate e
polasse el se lransforment dans les acides aromaliques cor-

respondants, lorsqu’on les chaufle a 180° avee le brome (7).
CoH2 —1CORH 46 Br = C*H™ ~*C0O*H 4 6 HBr

Cette derniére transformation peat encore étre effectuée par
d'autres méthodes, qui semblent moins bien réussir (*).

Acipe nexanypropexzoiove COHM"—COHH

[Aeufe {:chfrifmrnnmﬂﬂmnErfrm] ;

Formation. — On Uobtient par 'un des procédés indiqués plus
haut et aussi en réduisant par Pacide iodhydrique 'acide =
oxyhezahydrobenzoigue OH,—CH"—CO,. Comme le nitrile
de cet acide résulte de Paction de I'acide eyanhydrique sur le

cétohexamétylene synthétique CH"™0, cette série de réactions

conslitue une synthése tolale de acide ]ll‘:xﬂll_}'ljI'{J}ll!IIIIJItIlIL‘-{‘]-

L'acide diméthylamidobenzoigue |(CHpEAz—CII—COH- le
fournit également quand on le réduit par le sodium et I'alcool
amylique (“.

Préparation. — On le prépare ordinairement par la méthode
de M. Markownikofl

On dissout 20 grammes d'acide benzoique dans boo gram-
mes d'aleool amylique, puis on ajoule 50 grammes de sodium

(') Asanan. Lieb. Ann., 271, 265 et 275,

(*) Ascoax, Herichie, 24, 2710,

(") Erxnons et Winisriaren. Lich. Ann., 280, gb.

(%) Bawven. fhid., 269, 170 258, hg. — Mankowsikovr, Berichte, 25, 3359,
(") Bicnenen, Bevichie, 27, 1230,

(%) Franons el Mevexoenc, Berichie, 27, a8ag.
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e l'on fait houilliv & reflux Jusqu’a dissolution compléte du
If““ﬂl. Le mélange refroidi est repris par U'eau, et aleool amy-
l_“{"'?- qui vient surnager est lavé a plusieurs reprises, On ob-
Liemy ainsi une solution alcaline que 'on sature partiellement
Par Pacide sulfurique, puis complétement par 'acide carboni-
que. Les acides dihydro et tétrahy drobenzoiques, que laliqueur
fenferme, sont alors détruits en ajoutant un excés de perman-
Eanate (o potasse. On précipite ensuite, par lacide sulfuri-
Tue, lacide hexahydrobenzoique qui se trouve mélangé d'un
Peu d'acide benzoique inaltéré. On U'en sépare en entrainant
a gy distillation par la vapeur d'ean lacide hexahydrobenzoigque
qui passe Je premier.

Pi'fj.m‘r'fff.-ix. — 1l est cristallin, fond 4 30" et bout & 232° In-
soluble dang l'eau, il se dissout dans l'aleool et I'éther. Ses
“'3_[’*' de caleinm, de barvum, de zine et d'argent sonl netlement
Crist
leyp

allisés et se dissocient facilement sous I'action de la cha-
I en acide et aleali s de sorte que leurs solulions wueuses
dey; : .

E¥Viennent nettement alealines lorsqu'on les évapore.

Son amide fond & 185" ; son cther éthylique bout a 195°. Le
hlorure

de Tacide hexahydrobenzoique réagit sur le zine
Lr‘lll_}'lu

. en donnant ' hexakydropropiophénone CoH"—CO—CAE');

Fais 1o . i ¥ .

r;““'- par la benzine et le chlorure d'aluminium, il donne
exahydrobenzophinone CAI'—CO—CH5 (2,

Acing nexanyproorrioronrgue G —CH T —CORL, [ Ao, mdthyl ]
(o) - 1 . P » I
Weloherane methyloique 2], — 11 fond & 51° et bout a 241, Son

Amide fond i 180° -

Acing nExanyonomiratorvioue CHE—CiH—CO2I, [Ae. méthyl1.

Clip : : = " ; 5 §l el . - e
I,J‘(‘-"ufmm.iw méthyloigue 3. — Liquide épais bouillant a 245°,
de S ; : AR

densité 4 o0 1,0082. Son amide fond a 155° (*).
-‘-‘-‘—-_-_‘__-_-___

(") Scuanwin. Berichie, jo, a8lia,

{::' \" Meven el Scoanwin, Jhid., o, 1gho.

(‘j Sennow. Journ, J. prack. (a), qo9, tib.

") Mankowsikorr of Hacemanxs, fbid. (2). 49, 71.
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Acioe nexanyonoramatorvigue CIHY, — CFH™ — COH, [de. me-
thyl 1. cyeloherane méthyloigue 4. — On en connait deux iso-
meres : lisomére z fond & 110° et bout a 246"-a47°("); l'iso-
mére § est liquide et son amide fond & 177°7).

Acior owtnormisveuexanyononeszoigue COHY—CiH"—COH, [Ae.
phényl | cyclohezane méthyloigue 2). — 11 fond i ro4"-105°%.

Ace  pararmEsyLuexanvoronexzoiove GO —CeHY—COH, [Ae.

phényl 1, eycloherane miéthyloigue k. — 11 fond 4 202° ().

Acides hexahydroaromatiques bibasiques.
[Aeides eyclohexane diméthyloiques).
CrHY S (COH

L’¢tude de ces acides est due surtout & M. Baeyer et 4 ses
éleves,

La plupart de ces acides s’obliennent par les méthodes qui
servent i préparer les acides hexahydroaromatiques monoha-
siques,

Acmres pexanvonornratioves CHI0F on COH—CHMI—CO=H

Grace aux travaux de M. Baeyer, on connait presque lous
les isoméres que fait prévoir la théorie, Nous avons vu
comment on les désigne (pages 12 et suiv.), il y a cependant
lieu de remarquer avec M. Friedel () que la théorie permet
de concevoir Pexistence d'isoméres opliques pour les acides

() Senesnakow. fhid. (93, 49. 706.
(%) Eiswony ol Winestirren, Lieh, Ann., 280, 157,
(M) Kewins el Pensaw, Jowrn, Chem. Soe., jg, 316,
(*) Rassow, Lieh. Ann., 282, 147.
(*) Dicl. Wurrz, a0 nll]r|||.. I, 454,
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trans hexahydroorthophtaliques et lrans hexahydroisophtali-
ques. Ces isoméres sont encore inconnus.

On n’obtient que trés diflicilement les acides hexahydro-
Phtaliques par 'hydrogénation directe des acides phtaliques
ssi vaut-il mieux, pour les préparer, hydrogéner leurs dé-
rivés bromés, qui résultent de la fixalion de I'acide bromhy-
drique sur les acides tétrahydrophtaliques.

Acmes pexanyproontnoentanioues GO, — G — COH,

[Ae. eyclohexacndiméthyloiques 1.2],

On en connait deux isoméres, qui prennent naissance si-
Multanément, lorsqu'on réduait par Pamalgame de sodium
Facide A téteahydroorthophtaligue ('),

Isomive trans. — Forme fumaroide. — Cet isomére se pro-
duit encore :

I Lorsqu’on chaufle i 240°-2bo” 'acide A tetrahydroortophta-
lique avee Pacide iodhydrique (5

2" Lorsqu’on réduit par 'amalgame de sodium les acides
Immh:\'iir‘nm'lhﬂ|Jhl:i.11(|l.lr~:-'. mono et bibromés *).

Il cristallise dans I'eau en petits feuillets aplatis fusibles
8215 ot distille sans altération quand on le chaufle rapidement.
Laction prolongée de la chaleur le transforme en anhydride
de lisomére Cis.

On peut en obtenir 'anhydride en le faisant houillir avec le
chlopype d’acétyle (*). Cet anhydride fond 4 1/40° et se transforme
Peu a pey sous I'action de la chaleur en son isomére ¢is.

Le dérivé bibromé 2.6. de Pacide hexahydroorthophtalique
C*H1B (- fond & 215°. Son dérviveé bibromé 3.4 fond & 189"
lgun La].

~—

(") Bawven. Lieb. Aun., 166, 35o.
@ Mizeuskr, Herichie, 4, Dh8.
(™) Bagyen. Lich. Ann., 258, 214.
(") Astii, Lieb. Ann., 258, 216,
) Barven. fhed., 269, 197.
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Isomére cis. — Forme maléinoide. — 11 cristallise en prismes
courls, plus solubles dans I'eau que les eristaux de son isomere
trans. 11 fond & 192" température inférieure an point de fusion
de l'isomére trans, dans lequel il se transforme quand on le
chauffe 4 180 avec I'acide chlorhydrique concentré,

Son anhydride fond i 32° el boul & 145° sous 18 millimétres
de pression. Ses sels de baryum et de zinc sonl beaucoup
moins solubles dans I'eau que les sels correspondants de son
isomére, ce qui permet de les séparer,

Acipes nexamyproviErarpraviques CHY—C8[1°—C O,

Ae. eyelohexranediméthyloiques 1.3].
Y A il |

Les deux isoméres se forment simultanément ;

1* Lorsqu'on décompose par Ia chaleur I'acide hexaméthy-
léne tétracarbonique (CO*HE, ,=CH*O=(COH )2, , (")

2" Lorsqu'on réduit Pacide isophtalique CeIIFO* %),

On les sépare 'un de Pautre en les transformant en sels de

chaux ; le sel de I'isomére eis est beaucoup moins soluble que
celui de 'isomére trans.

Isamtre frans. — 1l Tond a 188" et se transforme sous l'in-
fluence de I'acide ehlorhydrique dans son isomére ¢is. Chauffé
avee Panhydride acélique, il donne Panhydride eis.

Isomére eis. — Beauncoup plus soluble dans 'cau que le pré-
cédent, il fond & une tempéralure moins élevée, 16a°,

Chaullé avee l'acide chlorhydrigue, il se transforme purticllﬂ'
ment en isomére trans. Son anhydride fond & 119* et distille
sans allération,

Acioes uexanvororinfenrangues COM,—CoH*—COH,

[Ae. eyeloheranediméthyloignes 1.4].

Les isoméres cis el frans sonl connus,

(") Peekax. Jowrn, Clhem. Sov., 7o, BoB,
(*) Vinuigen, Lieh. Ann., 276, aby.
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On les obtient :
m:; f.n Emila_|11 par |'n.rid.c iodhydrique I'acide i‘sf tf‘lr&h}’d_l'fi-
o, p walique () ou en réduisant parla poudre de zine et Pacide
1eélique 1o produit d’addition de cet acide avec Pacide brom-
by tique (),
:;“r En chauffant 4 200" — 2300 I'acide hexaméthyléne tétracar-
“Nique (COMP, ,=CH=(COH 2, ().
Lsomgpe trans. — 1l fond a 200" en se sublimant. 1l est peu

80 + 2 ¥ . >
; i"h:fﬂ dans l'eau. Chauffé avee 6 atomes de brome, il se
ransf : ; : 2 i F
sforme en acide teréphtalique CO?H,—Co1I*—COH, (7). Son

) - :
s de baryte est trés soluble dans | eau, ce qui permel de le
@ :
Parer de son isomere.
Isomden Az ; i
“mere ets. — 1l fond a 161° et se transforme, lorsqu'on le

chay e

seul ou avee lacide chlorhydrique, dans son isomére
trang, i

CoHM—COM,

Acig 4y HEXAMETYLENE picarsoxigue (O,

[Ac. eyelohexane diméthyloigue 1,17,

L' ; : ; :
. ¢ther digthylique de cet acide prend naissance, lorsqu’on
W rig o o ; v g
% '—'ﬂglrlem_u.lunm-:urunmclungu:i éthermalonique etde bro-
up ; . ; e ;
¢ de méthylpentaméthyléne. La réaction est la suivante :
CIH—CH® /fl[-}'gf:"“"

Q”!Cm“nll'-'np COCRs V4 A
: +NalC =2NaBr+CI? C
Pt Neomr L NGH—GHY NGOG

by,
Ty d
® Peolaméthyling  Ether malonigque disodé Ether hexaméthyline dicarhonigue

C(.!t acide est cristallin el fond a 147" en se :i-.h:nmpusiailll.
E::“jll]liﬁmﬂlll‘ ER acide f.l'a*.lrlrumiqur: el In-::irlu lu’exium’.‘l_h}'lf':!lﬂ
i “mq"“-’h l'U'anl‘JEritl loul it .[:”l analogue i celle que subit LIEIHS

mes conditions acide malonique CO*H—CH*—CO*H.

1
Ei.) Bagyep, Berichte, 19, 180,
.‘IJ Baeven, £ie, Ann., 258, 214,

(*} Eli-;lu;.\mll'.. dowrn, Chewm. Sove., 61, 175,
I¥nonw el WinLstiTrer. fhid., 250, 5.
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Acides hexahydroaromatiques tétrabasiques.
[Ae. eyclofiexane Wtraméthyloiques).
CrHE—+(COH)*
On ne connait pasd’acides hexahydroaromatiques tribasiques
et P'on n'a préparé que deux acides tétrabasiques.

]
Acipe nexamfruviise rérnacannovioue 1,1,3.3, (€ ;0’[[j‘-’l_,:{jii-l*:{CO’H"

[Ae. eyeloherane tétracarbonique 1.1.3.3].

M. Perkin (") a obtenu son éther:
1 En faisant réagir I'é¢ther méthyléne dimalonique disod®
sur le bromure de triméthyléne,

‘:!':': 1 8 AL -: 3 :: | 'E_J 2
(_:”!/{,.\ 1 COHY +H|( I \{j|[==[‘,|]=<( CO*HpP—CH \\{3”3_1-9”3“
NCNa(COHP BrCH GO p—cny”

Ether mithyline dimaloniqua Bromure Ether hesamétyline titracarbonique
dizndi e trimethylane
2" Dans 'action de I'éther triméthyléne dimalonique disodé
(CO*HE=NaC— CH**—~CNa=(CO*H}* sur 'iodure de méthy”
léne CH2L, réaction analogue a la précédente.

L'éther ainsi produit est ensuite saponifié par la [n:ll.=lf'5'J
alcoolique.

Lacide se dépose de ses solutions aqueuses en cristat®
prismatiques qui perdent de Pacide carbonigue i 220 en 8¢
transformant en acides hexaméthyline dicarbonigues ou acl”
des hexahydroisophtaliques.

Acie nexamirnveise rirnacannoxgue 1.1.4.4, ;f:{_}?[[j’“:C”[]ﬂ:{Gﬂ‘H
| Le. eyelolierane Wiracarbonipue 1.1.4.4).

M. Perkin I'obtient d'une maniére analogue au précédent

(") Jowrn. Chem, Soc., 59, 8od.
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i gy s
EI..E Préparant d'abord son éther au moyen de I'éther éthylene
Malonique disodé (CO*IP=CNa—CH—CH:—CNa=(COH}*
®t du bromyre d'éthyléne BrCH? — CH*Br.

Il fond a 152° et se transforme lorsqu'on le chaunffe a une

Mpéraype plus élevée en acides hexahydrotéréphtaliques.

Acides hexahydroaromatiques hexabasiques.
[Ac. eyelohexcane hexaméthylaiques].

CrH=(COH

Les acides hexahydroaromaliques pentabasiques, sont en-
Copp | i 3 :
& Mconnus; on connail an contraire deux acides I'Ll.'!.'q'.:!l'l.“_"ill"l)'

arg : a : :
Matiques hexabasiques : les acides cis el trans hexahydro-
Melliques,

ACIDES EXAIYDROMELLIQUES (COI =0 = COHP

Bomepe o5 Viliis T )

: dumr’.'e(.-z.\'_ — On I'obtient en réduisant par Mamalgame de
u'"m Pacide mellique (COH '=CrH=COM ().

& S8€ présente en eristaux indistinets tres solubles dans Ueau
8p

ansformant en son isomire frans lorsqu’on le chaulle

4 1850 .., Il ¢ . : .

g 9 avee lacide ehlorhydrique. Cette méme transformation
b L]

ellecr e le

ISQJH E’;'pr
Solub) eg d

itement a la lempérature ordinaire,

frans. — 1l cristallise en prismes rectangulairves

i ans 'can. L'acide chlorhydrique le précipite de ses
thons aqueuses, 1l se décompose avanl de fondre.

Acides tétrahydroaromatiques monobasiques.
|Ae. eyeloliecéne méthyloijues).
C'HFCOH

Leg isSoméries

que présententees acides peuvent élre prevues
I]al" ]:UH C

onsidcrations développées aux généralités page 13). La

“1"""--._._\_\_

1
0 Baeven, fieh. Ann. &pl., 7, 15.
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position de la double liaison est désignée, comme on I'a dit, par
I'adjonetion au nom de l'acide de la lettre grecque A, guivie
du chiffre correspondant i la position de cetle double liaiso?
dans la molécule.

Formation.—Deux méthodes générales permetient d'obtentt
ces acides. Elles sont d’ailleurs analogues a celles qui permet
tent d'obtenir les acides monobasiques de lasérie grasse, po¥’
stdant une liaison éthylénique.

1* On peut enlever une moléeule d'acide bromhydrique at*
acides hexahydroaromatiques monobromés

C'H*2Br—C(PH == [1Br = CrH>™—*COH
soit au moyen de la potasse aleoolique, soit an moyen de la
(quinoléine ('), '

2" lls se produisent encore lorsqu’on réduit a I'ébullition par
"amalgame de sodium, en présence d'un courant d’acide ¢
bonique, les sels de soude des acides aromatiques, ou dihy

droaromatiques (*).
C'H=—"—CO'H + 2H* = C'H**—CO'H

Cr-i—Corl 4~ 1R = CrHe——C0RH

Il ne se produit que fort pen d'acide |1u:cu|1y(|m:u‘nmﬂtiq“‘
dans ces conditions,

Propriétés. — Ces acides ont une odeur rappelant un pe
celle de la valériane. 1ls sont peu solubles dans P'eau et s'0%)
dent & Pair avee facilité: aussi doit-on les distiller dans un €0
ant d'acide carbonique. 1ls sont volatils avee la vapeur d’eat

Is fixent une moléeule de brome en donnant les acides dibr®
mohexahydrobenzoiques et une molécule d'acide hromhyd®

que en produisant les acides bromohexahydrobenzoiques.

('] Ascoax, Lieh. Ann,, 27 |:4ﬁ";_
(*) Hunmass, Hhid., 132, 76, — Eisnonn. Berichte, 26, 457,
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La solution de leurs sels décolore immédiatement le per-
Manganate de polasse en présence du carhonate de soude.
al T ¥ 3
Chauflés en tubes scellés avec la quantité théorique de

fome, ilg ge tpansforment en acides aromatiques correspon-
dantg,

CHu~_oy 4 4Br = 4HBr + CH*"—CO

Les acides A tétrahydroaromatiques  se transforment en
furs isomares A, lorsqu’on les fait bouillir avee une solution
Loneenpae e polasse !\I:h La liaison ;'-_!_l-l:._,-l{\_njq['u! émigre en se
"pprochant du groupe carboxyle GO*H.

H =0 CH!— CH
Eliv”( = S () e B —COH
CH—COH - G )
\{I[-l!_.h(;nf/ CH2— CH®

Acidy 42 tatraliydrobenzofque Acide Al tétrabydrobenzoique

L)

Ace A' rérnanyononevzoiour CSH—CO [Ae. A eyelohexine
f ; : S D
wb““’*?"-‘~‘]~ — En dehors des méthodes générales déja indi
H"m“s on obtient encore cel acide en saponilianl son éther
lh,‘jllqllo, qui résulte de la décomposition pyrogenee de I'éther
Xahvd e i

ahydroanthranilique ().

AIE[*.__-(:*J”I“_,(:[_.]EC!'I!'V' - (SH—COMCH® —+ Aztl?
Acida ﬁaaulny:lmun'llnruniliqun

Cet acide se produit anssi lorsqu’on enléeve HBr a l'acide
: }fm’n“hf.‘-xuh}'tlruhcnm'iquc, ce qui établit la ‘position de la
Wison éthylénique.

,“ 8¢ présente en cristaux indistinels, peu golubles dans

“au, fondant i 29° 11 bout i 2/40°243". Son other méthylique
out 4 194°, Son amide fond & 127"

CIbE A? wipranypropeszoigue CPH—COHT. — 11 est liquide,
Ut i 23402935, Son éther méthylique bout i 188" Son amide
ond iy pge o),

“-‘“—-‘-_'_-—-———

1
O Busvin, Lioh. Ann., 245, 133,

IKnorn of MeyexpERE. Berichte, 2‘?- 3'1“5
i l[lmumx, Eixuons. Loc. eil.
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Acioe A' tirnanyprororviove CHP—COHs—COH, — 1] fond @
132°, son amide & 151° et son bibromure a 153° ).

Acines canrnonixigues (GUHSE(0)E

On conmait deux acides campholéniques, 'un actif, Pautr¢
inactif sur le plan de la lumiére polarisée. Ils présentent unf
certaine imporlance i cause de leurs relations intimes avec 1¢
camphre, d’ou ils dérivent par des réactions pen violentes el
qui n'ont pas di détruire le noyau de ce composdé.

Nous ne les étudierons pas cependant avee détails, parce qlﬁl
n'est pas démontré d'une maniére certaine qu'ils soient de
composés hydroaromatigues.

lls se préparent tous deux au moyen de la Ca[ll')llul‘uxi"w
que Fon transforme par déshydratation en nitrile l:amphﬂlé'
nique.

CUH=Az0H = [0 = C"H"Ag

Suivant les conditions de cette déshydratation, on obtient l'ut
ou 'autre des nitriles isomériques. Ces nitriles sont ensuit?
transformés par hydrolyse en acides correspondants.

Le mieux ¢ludie de ces acides, Pat‘.il]et':imphﬂl(’!niquf: inﬂftif’
est solide, fond a 52° et boul & 245° (*).

Chauflé en présence d'une trace de sodium, il se décomp0®®
en acide carbonique et campholéne () ou tétralydropseudot®
méne ).

CYH")* = CO* 4 C'H*

Chauflé en tubes scellés 4 200° avee le brome, il donne nai¥
sance a Vacide métavylylocétigue, avee dégagement d'acid®
bromhydrique (°).

CI||”1||DE + 4 Br - Gﬂ”lioﬁ -+ .iHBr

(") Eixnonx el Wivtstirren, Lieb, Ann., 280, 163,
(4) Bénarn. Bull. Soe. elim.. 13, 841,

(") Bénar, Comples Rendus, 1894, Soo,

() Guenser, Ann. chim. et phys. (7)., 4, 348,

(*) Guenser el Bivar, Comples Rendus, 122, thgd.
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‘CTES deux réactions semblent démontrer que acide campho-
*Nque inactif est un acide tétrahydrométarylylacétiyue.
Che cie CH:
| i
&1 CH C
i Tal
e Nene i/ \cne e/ e

Hq O . ‘ J ; - B
\{{,(J___(‘[II ”'{J-\/'{‘ {‘[IH [[(4‘ /(.4'_(1[']!
A ( ;
I F
CH:— cOly {]|E13 ' CH:— CO*li

Acids sampholénique Campholins Acide métazylylacitique

Mais cefle

constitution esl contredite par la nature de ses
Produitg

: oxydation : les acides dsobutyrigue, diméthylsuc-
ing, . . N ? :
que dl-\‘:-g.rr.ur*.:'m.?ma el camphorigue,

Acides tétrahydroaromatiques bibasiques.
[Ae. eyelohexéne rh'mzsﬁrﬂm‘rjws].

CrH™—e = (CO T2

On fe = . ;
i ne connait Jusqu'ici dans ce groupe que les acides Létra-
ye rogénés des ac

i § ides phtaliques. lls ’obtiennent, en généra |
ir |g

Ay 5 méthodes employées i la préparation des acides mo-
ias )
ASiques correspondants.
0 i o . :
en ime pour ceux-ci, beaucoup d'entre eux sont lransformeés
leurs jsome

‘ res, lorsqu’on les fait bouilliv avee une solution
Meentran do

potasse,

In:::zl"c cux, ils décolorent instantanément la solution alea-
Permanganate de polasse.

; l‘[:::;f ‘:’lllﬂl:r% f'i.\;l'-lll une lllf)]li{'t.lite de bhrome en donnant des
ures wéndralement eristalliseés,

Acipgs TeErranyproontuornranigres O —CeH—COH,

D

¥
G APres I théorie, il pourrait exister quatre isoméres de
81 jertes i . a

ton sujvant les situations des doubles linisons ; de plus,
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les deux isoméres A' et A%, dans lesquels aucun des groupeé-
ments CO*H n’estrelié a une double liaison, pourraient exister
sous deux formes stéréo-isomériques. Il y a done six isomeres
possibles donl quatre sonl connus. Les isoméres qui répon”
draient a la position A* sont inconnus. Ajoutons d'ailleurs qué
les positions attribuées aux doubles liaisons dans les formule$

de ces acides ne sont pas élablies d'une maniére certaine.

CoO col GO COoH
| | |
L 1 CH cH ¥
% |
H!Cy ~C—COH II-’C/\C---(]{}*II II*(:/\\(ZII—{I(]"I] IPE/\‘LH

CH i.’lIIJ

H2Cl e H 1 1 ik
N N N4 N
CH? CH? CH CH
Al A? Al Ak

Isomdre A,

Son anhydride prend naissance dans la distil
. - . . . )
lation des deux acides hexahydropyromelliques isomériques| ):

CO

(COMH P=CeH*=(COH ) =[I'=II"< >H—|—?(l{l‘*_|-IPU

Co

Cet anhydride est ensuite transformé en acide en le traitan!
par 'eau. ‘

Il se dépose de ses solulions agueuses en prismes mono”
cliniques, renfermant une molécule d'ean de eristallisation
Anhydre, il fond & 120" en se transformant en anhydride dont
le point de fusion est 74°.

Le permanganate de potasse alealin le transforme en acide
adipique CO*H—CHI*—COH, réaction intéressante en €@
quelle permet d’attribuer la situation A' a la liaison éthylé”
nique de cet acide dihydroaromatique. On sait, en effet, qu®
Foxydation des composés renfermant une linison q'-.lllj.-l{:uiql"’

(') Bagven. Lied. Ann., 166, 340,
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i |r3._

LTI iy " LT .
Mene, en général, la raplure de la chaine a endroit de celte
douhle liaison.

Isomére Ax. On Pobtient en faisant bonillir son isomére A!

AVepe = . . .
Eimne solution concentrie de poelasse. Il se forme encore,

0 omdme temps que l'isomaére A% lorsqu’on réduil par amal-
§ame de sodium l'acide phtalique C*H°O* ou l'acide A** dihy-
d"ﬂl}htaliqnu CEHF*OM (). Enfin, MM. Ciamician et Silber (%) I'ont
Obleny ey dédoublant acide sédanonique extraile de essence
de colep;,

|” fond & 215° et se transforme en anhydride A quand on le
chayra - ] Ty ‘

auffe quelque temps 4 220°, Son anhydride prend naissance
S son contact 4 froid avee le chlorure d'acétyle. 11 fond i
?8“-?901

Rl el 0. 5 ) .
omere trans At — On 'isole de son isomére A?, qui se forme

£&n A i )
méme temps que lui comme on 'a vu I:IilIH haut, en aban-

O ; e ;
mang leygy mélange 2 0u 3 jours au contact du chlorure d’acé-

tyle, ¢

Altéprar 15 . : . 1
Ifal Fisomére A qui peut étre dissous dans une liqueur
Hl‘-’ﬂhnm

€ réactif transforme en anhydride isomére A?, sans

Il esl peu soluble dans 'ean d'on il se sépare en

Willettes 11 fond & ore . iy :
i‘ lettes. 11 fond & 215%218°. Son anhydride fond & tho” el se
Yansforn e

; lorsquion le chaufle i 220" en anhydrvide de lacide
Cig As '

Lsopmans i
] lﬂi’mm ets 4', — On peut le préparer au moyen de son an-
Ydrde . : . i ¥ ¥
ide ou bien en réduisant par lamalgame de sodium Pacide

a},, - 5 ;

| tI]h}'(Iruphtnl|{|m'. ()

i ' ; Isomi I
0 Gﬁln,nnp plus soluble dans I'eau (ue son isomdére lrans, il
‘Pistal; iguilles 1 '

Mstallige o aiguilles fondant & 174" ¢t se transforme en ses

B0 iy a : 1 - .-

"l‘“ﬂi €8 A% el trans A%, lorsqu’on le fait bouilliv avee une so-
ion ¢ :
O concentrée de polasse.

Son

anhydride fond & 68°56g°.

‘-._\_\_‘_‘_\_\_

—

1

(‘1] “u:rn;_ Loe. eft.
) ﬂ(‘r'i'r.'-‘ﬂﬂ, 30, o,
") Buvven, Loc, eit

0
S UERBET. L
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Lt

Acions virnanvonorfnirmrangees GO, —COE—CO ],
On connait les trois isomeéres que permet de prévoir 18
théorie de M. Baeyer.

CH = CII LCH—CH: |
COH—HCS NCH—COM COM—CZ Nop—o

b i : Ty CaEh
\CHE—CH NCH—CHY

A? ¢is et trans Al
Lsoméres A*. — Les deux isoméres ois et trans se forment

stmultanément lorsqu’on réduit a froid par Pamalgame de s0°
dinm les acides A" on A" dihydrotéréphtaligues !
. Liisomere feans fond i 2200,

LYisomere eis Tond & 155% 1] esl |11';|m'rr||[a i}lin-; soluble dan#
eau que le précédent,

Fsamére A, — Les deux acides |||'|'11'|"d|'|:||.-; S0 l|';|||,q|'urr||{!ﬂt
enacide A' lorsquion les fait bouilliv avee les solutions aleas
lines concentrées,

Coelui-ei fond au-dessus de 3o0” en se sublimant sans donner
d'anhydride.

Les dérivés tétrahydrogéncs de Pacide métaphialique n'ont

pas encore ¢1é cludiés.

Acides dihydroaromatiques.

Les acides dihydroaromatiques connus jusqu’a ce jour sonl
peu nombreux, ce sont les acides dihydrobenzoique, dihydres
cuminique el dihydrophtaliques.

s fixent deux molécules de brome et décolorent instantanc”
ment la solution alealine de permanganate de polasse.

Comme les acides tétrahydroaromatiques, ils peuvent subi®

Yy Baeven. Lieh. Ann., 251, Jobi.

I vt
[
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dﬂq R 2 : i
T Isomérisations nombreuses sous linfluenee des solutions

CONCant
1entrées de polasse.

Acioe A nivpnoneszoiovr CSH—C 02
[Ae. At2 r'_r-"uh.-tr teliene m 5!.h_1'|’n'r'xlfm';.
5
ilaf-l:j.l -'“‘it|11‘ riesulle de l'uxI\':f‘nEinn de rztlflif‘.lil'\.'l.!t‘ COrrespon-
e par | oxyde d'argent en liquenr alealine (.
Il fong A 94" et se transforme en acide henzoique lorsqu’on
€ chayfre 3 une températurs plos élevés. Son amide fond a

!u:":u L} >
- L amalgame de sodium, en présence de Peau, le trans-

0ry o ; . S ;
i "_‘3 en acide A' tétrahydeobenzoique, ce qui ¢tablit sa cons-
Uutioy
U . ; .
G D autre geide dihydrobensoigue se forme lorsqu'on enlive
Moy . ] .
10yen de |a potasse alcoolique deux molécules d'acide

oy N L . ‘ -
i 11h}‘!flqlm i 'acide dibromo A* téteahydrobenzoique. On
' Conp |

: il pas la position de ses liaisons ¢thyléniques. 11 fond
i ?Eu {gl .

Aeine oivpnocoasigue CH,—Cols— 0]

1l :

S8 N R ; ; T ;
. & produil, lorsqu’on fait agir au bain-marie cide sulfu-
ue age

d: ndu sy |'-‘H.'.r'rrrt'H,-‘)p.ﬂ).‘frfﬁr’f:"‘l] “0O% trouve par M. Baeyer
g ]:"-H =

produils 1|‘:}N1\'E*EI1EUII de Vessence de térébenthine |l"_;-_

Il
ond 5 o o . iyl
P‘Ii'l nd o133 el se teanslorme en acide cunngue
o - RLT y 9 5
—C'H—COH,, lorsqu’on Poxyde par le permanganate de

LT e
I ll.hhl! ou

parle fervicyanure de potassium en liquenralealine.

Acings vivproorrnornraLgues GO, —Co 1 — O,
[Ae. evelohercadicne diméthyloipues 1.2].
B
At . - & " . i
Brés la théorie de M. Baeyer, on peal concevoir Pexis-

1{I|
e o o
¥ g oy 1. 5 ; ] '
& s somoeres de position. l_]u;lll-n senlement sonl

—.H-H-‘-‘_"\—\__

—

00 K

g} ]""\"‘”“‘h Boriehte, 27, 9888 el 26, 454,
) 'J;“"I"‘-”‘- Revickre, 24, atiad,

] Oriefite 2g, 1yab.
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connus que ce savanl regarde comme les isoméres AY; AN

A AM de plus, lisomére de position A est connu sous
les deux formes eis el frans. Tous ces acides s’obliennent par
des méthodes analogues i eelles qui permetient de préparer
les acides tétrahydrophtaliques.

CHE———CH:

T AVS (OORH=C <{ poll

Il fond & 153" el se I.rrllls-'-l'm‘nm on :tnilyririciu- lorsqu’on pro-

longe I'action de la chaleur. Cel anhydride fond i 134" La

[ ' + 5 o uilifl
solution de potasse le transforme en ses isoméres A el & o ('):
(]

G112 .
somére %4, COH—CHE e
C{COH )=

Il fond & 179" 11 est beaucoup |;h|.-i soluble dans 'ean qué

son isomere A Son anhydride, qui fond & 102%104° se trans®
forme en anhydride A" sous Paction de Panhydride acétiqut
L'amalgame de sodium et Peau fixent sor lui deux atome®
d’hydrogéne et le changent en acide A lt".ll'ilh_}'tll'um'lIu:—p]lw’
lique.

CH—— CH?
Lsomdre A, COP — C < J
CCO*H)=CH
Il fond & 2156 Les solutions alealines le transforment par”
ticllement en gon isomére A 1 donne les acides A2 ot AV 1E08°
hydrobenzoiques, lorsqu’on le traite par Famalgame de sodium
et I'ean,
/{.:ll = l'.:”\\
Bsomére trans A, CO*H—CIH{ /(‘.II.
SCHCOTH)—CH
Il cristallise en prismes allongés et minees, fondant i 210"
L'ébullition avec la solution de soude le transforme immédi®

(") Bagven, Lieh, Ann., 269, 204,
() Bacyen, Lo, edt. — Asvee Liek. Ann., 258, 188
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s

Ecnlunl. en son isomére A el avee Fanhydride acétique en son
I.‘-‘uﬂlll]f!pg: E'.!I\' _1:;,:-.'

f"ﬂ-'-'i!r."rﬁ cis AY, — 11 eristallise en gros prismes fondant a

178-170e, beaucoup plus solubles dans 'ean que les eristaux

de eI oo :
80N 1somére frans. Son anhydride fond o gg".

Acmes mivonorErtrnrarioves GO, —CH1E—C O,
[Ae. eycloheradicne diméthyloiipues 1 .4].

I

'I <) - - g S = - L) - 3
B8 SIX asoméres prévas par la théorie sonl connus,

CH—CHl
Lomire A3, CON—CF Ne—coH ().

NCH—CHY

I forme des cristaux  microscopiques presque insolubles

dans 'y, Son éther diméthyligue fond & 857 11 est transformé
Par les solutions alealines en son isomére A,

CH—CIT:
Bomere v, cosn—cd

SC—COH ).
ci—cn? ¢
.Lm'mlu'“ll le ehaulle, il se sublime sans fondre. Son éther
“""“'I'.'}'“ljllt: fond a 225", L'amalga#ine de sodium et 'ean le
ransforment en acide A! tétrahydrotéréphtalique.
Bsomipe Ave, “U"EI—(',_/[‘H (,ll\(:”
NCH=CH/
'l % dé"‘-"”!“"’*l-’- asa température de fusion; les solutions
ealineg le transforment en isomére A, Traité par I'amal-

A . ¥ . g o - o
i .n“ de sodium et | eau, il donne acide A® tétrahydrotéré ph-
t“11!|ilu, =

COH{").

ht'l?] dlher lIlI!lL!iI]}'I]IilI(‘ se resinilie I':'Il)ll:Jl.‘:llll!lll il I.{I”'-

ClH—CI
lsomire A5 O t‘.ll< “/\{:u_-{:uan
CH=CII

nconnail deux isomeres stéréochimigques quise forment

On e

I
'é} Bigvey, Lieh, Ann., 251, Jon, — Uegne, Hhid,, 258, 23

.|} Barey, Hoid., 245, 1435 251, 973, — Livy el Guncuon, Berichie, 22, 3113,
") Bagyiu, thid., 251, 298,
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T
tous denx lorsqu’on réduit & froid Pacide téréphialique par
Pamalgame de sodinm ('}, On les séparve 'un de Pautre en pro-
fitant de leur diflérence de solubilité. s possédent des réac-
Lions semblables et se transforment par ébullition en présence
de Pean en isomére AV et en présence de la lessive de soude
en isomere A,

L'isomére trans eristallise en prismes monocliniques allongés
qui ne fondent pas encore i 270"

a

Lisomere eis se présente en grandes lables fusibles a 777

Acides alcools hexahydroaromatiques.
[Ae. eyelohecanol méthyloiyues].

COHEOH) (CO)

Ces acides se forment par des réactions analogues a celles
qui permettent d'obtenir les acides aleools de la série grasse.

On les obtient encore en hydrogénant directement les oxy-
acides aromaliques correspondants,

L'acide guinigue, connu depuis longlemps, paraitdevoir étre

rangé dans ce groupe.
Acir z oxynExanvonoseszoioue O —Cop— O,
[Ae. eyelofexanct | mr:F.h}'Fui-'q:w 1].
Cet acide se produil, comme on 'a vu (page 58, en faisant

réagir acide eyanhydrique et Pacide ehlorhydrique sur la g_'J,’L‘[U'
hexanone CAH10 en solution dans 'éther (*). 11 fond a 106°.

(Y Bagves. Fhid., 251, abf,
(*) Bucnenen. Berichte, 27, 1430,
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Acing Goxvnexanyononsszoione O, —Co I —C 0],

' [Ae. eyelohewanal 2 méthyloique 1].
On I'obtient -
TR e i + 5 i X .
En faisant réeagir acide nitrenx sur acide hexahyd roan-
t'i“'“ulllliqlu-. M.
.

Azl ; ! ,
Aol COH, + AzOM = O, —Csll—COM,
—+2Az 4+ H0

2 En réduisant Pacide & cétohexaméthylene carbonique (7).

U fond 3 140,

Acing uExnyonovEransyneseoious QT —CaI—CORH,
[Ae. eyefohieranal 3 méthyloique 1].
I pg ; ; : g
. tsulte de la réduction par le sodium el 'aleool de I'acide
] ] ar Al
L-lﬂ!’l.\!,"“‘ll?,(JI('I[{‘, H fond & 1397,

Acie ney sivoropoxypexzgogue (O, =08 —C 0,
[Ae. eyelohewanediol 2.3 méthyloique 1],

e, ' ; :
€ produil en méme temps que acide yoxy A" tétrahydro-

W ae r N .

: 0ique, lorsqu'on traile a froid par une solution de polasse
ang 'l . 4 i

G Palcool absolu lacide i. . dibromohexahydrobenzoique
H'«'f.il-s(:('p” ("),

CHT—CO*H

Av. hewahydrotétranrybenzoigne.

Acr ovesove (O

Col oo ; . o ;
- acide découvert par Vauquelin ¥ se retire des écorces

Ly 1 . . e x L
Mnquina ou des parties vertes du eaceinivm mygetillns ).
0 pl ’ T . ol + u
Pistallise en prismes rhomboidaux obliques renfermant

{ U[|'{ " 3 . s W

o Molécules d'eau de cristallisation, 11 es| lévoeyre et fond
ipo ' : : A y

N perdant son eau d’hydratation. Chaullé a une tempé-

E:; :".}I.ﬂluullx ol Mevesoenc, Hepfefite, ay, af7a.
L IECKMans, fbid., 27, af56.
ESJ Asciny, Lieb. Ann., 271, 380,

Ann. ehim, ot I,u.l'.l_r.q. (1} jo. 1lia,

® d“l-:m;::n, Lieb Aan., Sp., 1, 77+
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— T

ature plus élevie, il se lransforme en anhydride, le guinide
CH™0% puis fournit de acide benzoique, de Paldéhyde sali-
eyclique, du phénol, de la benzine et surtout de I'hydroquis
none CHYOH,, ('),

L'ébullition avee'eau el le peroxyde de plomb le transforme
en hydroquinone; le bioxyde de manganése el lacide sulfu-
rique donnent la quinone CSHYO?,

L'addition du brome & sa solution aquense le change en
acide protocatéchique COH—CHI'=OHE (}). Ce méme acide
se produit lorsqu’on fond Pacide quinique avee les alealis (7).

Chaullé avee lacide iodhydrique, il est réduit en acide ben-
roique. Toules ces réactions montrenl sa nature de composé
hydroaromalique.

Acior guivioee. wacmiv, — Cet isomére de acide quiniqué.
résulte de Phydratation du guinide C710 Y.

Il fond a 169" et présente les réactions de acide quinique
aclif.

Acior zoxvuexanyorosorntanioue OH—CH = CO*H?, ,
[Ae. eyeloheranol | diméthyloique 1.3
On Pobtient en faisant réagir Pacide ehlorhydrigue fumant
sur le mélange refroidi de 1 partie d’acide métacétohexahydro=
benzoique CTH™0? et de 1,5 partie de eyanure de potassium (%)

Acioe az, pioxyiexanyorosornravioue (OH 2, ,—CH*=C0H " 5

[Ae. eyeloheranddiol 1.3 diméthyloigue 1.3].

Il se produit au moyen de la réaction précédente effectué®
L

surla dihydrorésorcine CHHPO?
Il fond & 217218 Son anhydride fond a 195° (7).

) Wonen, fid., §r. 146,

() Hesse, Lieb, Ann., 200, 237,

[:"'J Guane, Hhid, | r;.‘-’_ a0%.

(") Ewwic ol hasios, Berielilo, 22, 1400,
(%) Baever ot Turerx, Bevichte, 22, 2186,
(“} Menvise. Lieh, Ann., 2?.'1', B,

(") Baeven, Perichie, oz, 3196,
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Feas y M0
llil':H)Ii %, DIDXYHEXANYDROTEREPHTALIQUE .(”i 1 ;—[ | ={(C0*H) (N

[Ae. eyeloheranediol 1A diméthyloigue 1.4].

On 'obtient par la réaction de 'acide chlorhydrique et du

CYanure de polassium sur la tétrahvdrogquinone CoHeO®,

Acides acétones hydroaromatiques.

Tous les composés appartenant a cette classe ont cte ohte-
s artificiellement. Beancoup d'entre enx ne sonl connus
MWaléal d'éthers éthyliques on méthyliques, ces ithers so
délfmup:mnnl en perdant de 'acide carbonique lorsqu’on chir-
the 4 Jog saponilier.

Un connait des aecides acétones .fa{'.r'-'-'x"l.'f,.itfi'*'ﬂ"'!"”-*-”"fi"r’""“'"'J des
tdes qeéiones tétrah ydroaromatiques.

Les acides acétones dilydroaromatiques sonl encore iINCONTNUS.

Les éthers de tous ces composes se combinent & I'hydro-
Ylamine ot 4 la phénylhydrazine, comme le font d’ordinaire
les aedlones.

lls posstdent, de plus, la propriété de se dissoudre dans
s ﬂh::{lig, ce qui a fait penser qu'ils |mt|r|'uiunl exisler sous

E‘«-‘-i formes tautomoeres analogues a celles indiquées pour la
Lill'."J'dI'm‘t'_-.:-m]*:-im--..

ls ne réagissenl pas {'t'lll'l)liillll sur lisocyanale de ]ﬂul'-".'}:h"'
“Omme jls le feraient s'ils possédaient réellement la fonction
des aleools on des {lht’rnn]s. Aussi, adoplerons-nous exclusi-
Yement les formules acéloniques. !

Ces composés présentent un assez grand intérét parce qu'ils
"M permis d'effectuer la synthise d'un grand nombre de corps

1y 2 L e TSP
‘Nmf“'mmnilr;nm:. au moyen de composes de la série grasse.,
ACIDES ACETONES NEXANYDROAROMATIQUES

J F) . . ] " v
Nous dtudierons ces composcs dans Pordre de leur com-
lexia :
Plexité fonctionnelle.
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Acioe 3 cironesavfrmveise cansoswpue. CAIP0— CORLL, [ de. e)f=
eloheranone 2 méthyloigue 1. — Son éther éthylique seal est
connu 3 il prend naissance lorsqu’on chaufle éther pimélique
CAPCO— CH P —COCAE avec le sodium el quelques goultes
d'alcool ('),

Sa solution alcoolique donne une belle coloration violette
lorsqu’on Padditionne de perehlorure de fer.

Ae, F-yﬁfﬂ'

heaanone 3 miéthyloigue 1]. — Cel acide résulte de la décom=

\aing ¢ chronexasiérnyiise camovioue CHIPO—CO*H,

position de Pacide § cétohexaméthyléne dicarbonique GOt
—C'H*O
le fait bouilliv avee Pean (*).

CO,, lorsqu'on le chaufle & 1ib=120° on lorsqu’on

Il est sirupenx et se mélange i Pean. Son oxime fond a 170"
en se décomposant.

Ve & cironexavirnyiisg peansosiore COH,—CoO—CO*Hs
(Ae. eyelohecanone 2 diméthyloique 1.4]. — On lobliont en ré-
duisant a froid par l'amalgame de sodium Pacide § oxylérés
phtaligue ().

Trés soluble dans Péther et aleool, il est peu soluble dans
I'cau. Sa solution colore le perchlorure de fer en blen violel:
Chaulle avee de Pean, il se transforme comme on 'a v en
acide ¢ cétohexameéthyléne carbonique.

ACIDES HEXANYDROAROMATIOQUES BIBASIQUES ET I)I.H..‘i:‘.'I‘E.Hilf.}{.l'l'-'ﬁ

Les éthers des acides |11]]:IHI(]IJ|'5 el (|i;u:{'-.i_(]ni:§1|s:.~; onl éte
preparés en grand nombre dans cesderniéres années par deus
méthodes différentes suivant qu'ils se rattachent a la dihydros
résorcine ou i la tétrahydroguinone.

Nous avons vu plus haut que ces deux diacélones et leurs

homologues se prépavent en saponiliant les éthers desae cids

(") Digcwmasx. Berichie, 27, 10d.
(%) Baeven et Tureis. Bevichte, 22, a18a,
(") Basven ol Tureis, Herichie, 22, 2180,
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-
— 3 =

I]cx“h.}'ﬂl |'U'[|I'lHtléI|il|:|.|['5-'~ hibasiques el dincétonigques correspon-
dangs, qui perdent ainsi de Laleool et de acide carbonigue
SUivant |es réactions
CHCO:C2l%)— CO
Cr TUUUNGHY 90
CHCOCHT) — €O

Eilier diéthylique de Vacide dibydrorésorcine dicarboniguo

Clli— CO | 1
— G NCHE 42 GO -2 GO
Na—co”

Dihydrorésorcine

. CO—CH®
Cco—cns N
Nen—co”

N 1 . ’ ] P
Ether didthylique do Pacide succinylsuccinique

CO — CHe
— cnd NCH? -+ 2 GOt -2 GO

i et — o’

Tatrahydroquinone

CH—CO=Cells 42110

A"“Sis les méthodes qui 'i:nl'nu:llr.'.nl.‘d'nhl-:‘.nir ces clhers
O-elles g1é déerites i proposiles diacétones correspondantes,
Nous n'y reviendrons pas.

; A Part acide succinylsuccinique que I'on eonnail & I'état de
Werte, tous les autres acides de ce groupe ne sonl connus
W4 Pegay d’¢thers.

API " n " .l )
OE Mérnypmyonrontsoncise meansonigue ClHL—CeHA0*=(COH P,

[Ae. mﬂh‘g-h- 1. eyelohexranedione 3.5 diméthyloique 2.6].

s 2 - a - 0 ) 2 r—
\ Son éther cthylique se forme, en faisant réagir I'éthes éthy
I H . i e . A .
. ;!“"' acétylacétique sur Péther malonique, en presence de
ale o P
ool soda (", 11 bout & 85",
3 : P i o &l & a
Acipg: DIMETHYLDINY DRORESORGINE - DICARDONIQUE .\C[l",ﬂ_,_f.“[l 0

}‘:.{:Uil]‘]ri_i_ [Ae. diméthyle 1.1 eyelohézanedione 3.5 dimithy-

"‘“H___‘____

|
© Kxavesacer. Berichte, 27, 2344,
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- II!"i e

loigue 2.G]. — On prépare son éther ¢thyligue avee I"¢ther
propylidéne acétylacétique et Péther m.'nl'uninlm: i".

Acibe  enfsveomynronfsoscine mcanpovigue O8I —Col FOP=
(COM P [Aes phingle | eycloheranddivne 3.5 dyméthyloiqt
2.6] (%) — 1l fond & 156",

Acie svcovesvcomioue. CHIPOR=(COL 2

[Ae. eysloheranedione 2.5 dimethyloigne 1.4].

Son céther digthylique se forme, comme il a été dit, lors
quon it réagir le sodium ou laleool sodé sor Péther sueeis
nigque (7, on sur Péther acétylacétique bromé (*). On I"obtient
encore en traitant Péther acétylacélique iodé par le 1-}-:111""‘3
dargent (%), et enfin, en réduisant par le zine ot Nacide ¢hlo-
rhydrique 'éther paradioxytéréphtalique en solution aleo®”
lique (%).

Préparation. — Clest la premicre méthode qui sert a le pré
parer. On chaufle a reflux pendant 3 ou 4 jours une dissolution
d’éther succinique dans Uéther pur et see avee de Pethylat®
desodivm exempt dialeool el pulvérisé, Apris refroidissement
on ajoute la quantité théorique d’acide sulfurique (7). L'évap®”
ration de la solution éthérée permel d'obtenie I'éther guec!”
nylsuccinigque a 'état cristallin,

Pour le transformer en acide succinylsuccinique, on le
:-'.:||m|1i|il.'. alroud |J:u'].‘l llii:li"u[]l.l'* I||('_=u|'£l_|uv. do soude r:uml.iq“ﬂ;
on traite par Pacide carbonique qui précipite éther mon®
éthylique quis’est formé par une saponification incompléte eh

(" Yonvaespen el BEmia. Liel. dan., 294, 214,

(4} Kxwvenacer. Berichte, 27, 340,

(1 Heamans. Lieb. Ann., 211, Job.

(") Wener, fad,, 217, gh. — Duissens, flid., 223, 140,
(%) Sewdnwnonr, Hid,, 277, (8a,

(%) Baevew. Becichte, rg. §5a,

{7y Powrrn. Gazz, ehim. ital., 20, 167,
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— 13d —
Aprég séparation de celui-ci, on précipite I'acide suceinyl-
fecinique par Nacide chlovhydrique.
P-""J,fu'e'r::t?.u. — 11 erislallise en peliles aignilles de coulear
Verte peu solubles dans eau.
Chauflé 4 200°, il se décompose sans fondre en acide carbo-
que et tétrahydroguinone.

CoHAQr =2 CO* + CFHM?

Sa solution alcoolique est colorée en violel par le perehlo-
fre de fer. L'hydrogéne naissant le transforme en gquinile
UH,-—{:"“iu__{]““

Son éthep diéthyligue CAHPOMOCHTRP cristallise en aiguilles
lorescentes fondant & 196° Insoluble dans P'eau froide et
dans Fammoniaque, il se dissont dans les solutions alealines
flendues en les colorant en jaune inlense, Sa solution alcoo-
ique est forlement Muorescente ot le perchlorure de ler la
Colore en rouge cerise. Les solutions alealines, traitées par le

rome, donnent naissance au bromanile ou quinone tetrabro-
Mgp

Il donne avee les hases des combinaisons bimétalligues, gue
cide carbonique décompose, Son dérive disodé véagit avee
S ehlorures d'acides, en donnant naissance i des dorives dia-
“Glfl“', dibenzoilé, ete., el avee les iodures aleooliques en

Produisant les homologues supéricurs de 'éther suceinylsue-
CInique :

| CO—CH? |
G- Co—eNad NCNa—COMCHE + 2RI
NCH= G0~
CO—CIH? _
= oNul 4 CH—CO—CRS N CR—COXCHT
NCH—GO/

Les alealis le saponifient dés la température ordinaire en

Mnant d'abord 1'éther monodéthylique, puis I'acide suceinyl-
31*"135"1['11“-.

1 . N : l y b

Chaufle seul on en présence des acides élendus, il se lrans
op . y

e en tetrahydroguinone.
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Il s'unit & deux moléeules d'hydroxylamine en  donnant
Péther  tétrahydroquinonedioximecarbonique  COHYAzOHP—
COMCEHE, une molécule d'acide earbonique étant éliminde.

La phénylhydrazine donne aussi une combinaison ; 1'iso
cyanate de phényle est au contraire sans action sur lui,

Les homologues de éther succinylsuceinique se préparent
facilement, comme il a été dit plus haut, an moyen du dérive
disode de cot éther el des odures aleooliques ('). Ces éthers
sonl connus sous deux formes isomériques cis et {rans. On
connail les ¢thers suivanlts :

Lither didthylique de Pacido di¢thylsoecinylsuceinique.

-— - dipropylsnecinylsuccinigue,

— — ‘]ii‘i”"‘“]p}']hll :il]"'ll\'i“‘“illiil‘ll,',
— - mithylpropylsuceinylsuccinicgue.
= - mithylisopropylsuceinylsuccinique.

Acis - moxyouyproryromenuoue CUHPFOY, [de. eyelohesants
Son éther éthylique fond

i 1A2=-144° apres avoir 616 séché i ro®. Sa solution aleoolique

E

divne 2.5 tétraméthyloigue 1.3.4.6].

est legerement fluorescente et colore le perchlornre de fer en
rouge cerise.

Acior mionocruene rnicarsoxigue CPHEOY [ Ae, cijeloferants
trione 1L AG tricarbonigue 2.3.5]. — Son mode de préparation
a ¢te indique i propos de la phloroglucine qui pent élre obte
nue par son intermédiaire,

Il fond & 1o1”.
ACIDES ACETONES TETRAHYDROAROMATIQUES
Les acides acélones 161 'Illll';'l|l'uuru|n:1li<|l.||~.='= ne sonl connus
qua Pétat d'éthers. Ceux-ei ont tous ¢té préparés par la méme

méthode, due i M. Knavenagel, et quia été déerite plus haut

i propos des acétones teteahydroaromaliques .-nrruspuml;mlﬁ-

(') Baeven. Herichie, 26, ada,
(*) New, Lich. Ann., 237, 35 el 254, '.1';1}.
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s fournissent en effet ces acétones en perdant de Pacide
r!ﬂ'lih'[”'i‘lllt-., lorsqu'on eherche les Hailiiyllilii‘l'. réaction iden-
lique & celle que fournissent les éthers des acides acélones

l~>-‘:=l|||1_.'{|rn:n'a:um.u!.iq|u-.:a.

Tous ces composés présentent des propri¢tés analogues i
telles |y plus simple d'entre cnx sur lequel nous fournivons
uelques details.

e, WETHYLE 1 A cveronexisose 3 mirnyioigue 4] CHY—CEPO—COPCATT,

L'éther dic¢thylique de eel acide se produil en méme lemps
ue l'éther de i'u(‘i:h‘ I!u"lh}'| r A? l'_'.'-_'luht‘-xﬁnulm 3 (|i|l|f‘-l!l}'-
Yique 4.6, lorsqu’on distille avee de la vapeur d'ean I'éther
Méthylene dincétylnedtique (). Ce dernier compose résulle
“omme on sait de Paction de Uiodure de méthyline sar éther
Wetylacétique, en présence de Paleool sodé. Voici la suite

8 réactions :

CH.CO—CIP—CO—CH +  CIHPI

Ether acétylneclique

CHE-CO—CH—CO—CIP
o l:ll'i it + 2 H1
|
. CECO—CH—CO—CH?
Ether méthyline diacétylacétigue
CHco_ci—co—cne C*Hs-CO—CH—C—CIP
| .
cie: o =0+ (E,II'- f.lll
Cps |
';u""“]'"ﬂlln—q!:n G- CO—CH—CO
her ”"“—'"'Ni'ln: iliseédtylacétique Filier do Vacide mdéthyle 1 41 L‘:J‘l'hlllk'li'-

ponse b it hyloique 4.6

Ce dernier éther, sous 'action de la vapeur d'can, est par-

'--.._,_____\_\_\_‘_\_

) Macemany. Berichte, 26, 884, — Kyavexacen b Kuages. Lieb. Awn.,
e
' b,
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tiellement saponifi¢ el donne avece départ d'acide carbonique
léther de Macide cherché.

G — G
CIr— ¢ >f‘.|| — COMCH
SCHE—CH?

Ether de Tacide méthyle 1A' eyelohesipone 3 méthylosque &

Cet éther bout a 151" sous 22 millimeétres de pression.
Chaulle o 'ebullition avee les acides élendus, il est sztpﬂﬂiﬁé
el perd en méme temps de Pacide carbonique, en donnant
naissance & lacétone corvespondante, la méthyle 1 A c'_:,'ulﬂ'
hexénone 3.
i —cl uj>{LIl*
CH—CH?

Méthyl 1 AV eyelohminone 3

Il se combine avee un atome de sodium en donnant U8
dérive sodé qui réagil sur les iodures aleooliques el les ¢hlor
rures d'acides. On oblient ainsi, par Paction des jodure®
aleooliques sur ce dérivé sodé, les éthers des acides ncétone®
homologues de 'acide méthyle 1+ A' eyelohexénone méthys
loique 4.

cl — CoO

ci—cd NCNa—COCHE 4RI
e — cHY”

CH —
— Ol

Co k.
- CR— COC:Hs + !
NCH:— :||-'>

[l est un autre moyen d’obtenir d’anires éthers hmlmlugllﬁs:
nous venons de voir que Uéther éthylique de Pacide qui nou?
occupe résulte d'une série de réactions dont la pl'(!lll'l"ﬂ.s
nécessite Pemploi de Uiodure de méthylene CHEIE Si I'o?
remplace ee composé par un iodure éthylidénique ,].11!1...3.111"”

et : . z 101
R — CHI2, toutes ces réactions se |}|'mf|.||5{!r1[ encore el I'o
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obti . ; \ . o
hif-ll.‘.nt les éthers homologues répondant a la formule géné-
Fale

CH—CO
o/

on

» . . o Y. . o
M. Knwvenagel a préparé ainsi les éthers éthyliques sui-
Vantg

cne NCH — COC2HS,

CHR

Ethey ,'Uu"!."a_'c'fe“ 1 isﬂp]'np_r.f;' 3 At r_'rcfafur,rr}unue 3 Fii!.:l';lt}'liﬁlllll’.fﬂl? &
= Méthyle 1 AV eyelohexinone 3 diméthyloique 4.6,
e Iilirm."H:J-h- 1.5 Al c_]'g:fgfm,n"fmnp 3 diiiir.:{h‘]'fnt'ql'.'e &§.6.
= Triméthyle 1.5.5 A eyclohexinone 3 diméthyloique 5.6,
— .'H—t:fllli_}‘fr' 1 !‘.\‘ﬂju'ﬂﬂy,ﬁa SAl qy-.-fﬂ.ﬁg,rg'!”r;nn dilml?'fi‘i_j'h.li'rﬁn! 5.6,
- M'E:H'r_}'ullf’ 1 r':'?uﬁi&l'_l'ie 5 AL :,"}':'f:ifrru'rirrr}rm 3 d{'m{_":‘ﬁﬂnfﬁrim 4.6,
—  Méthyle | hexyle 6 AV cyclohexinone 3 diméthyloique 4.6

Guenngy, 4
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CHAPITRE VII

AMINES

Les amines hydroaromatiques ont élé pen étudiées el ne
sonl connues qu'en trés petit nombre.

On les obtient par les procédés qui fournissent les amine®
de la série grasse,

17 En réduisant les dérivés nitrés des carbures hexahydros

aromatiques (V. Meyer).
R—AzO* + 3P = R—AzlI* 4+ 2H0
2® Lin faisant réagir le sodiom sur les solutions aleooliques
des oximes correspondantes (Goldschmidt).

R=Az0H + 2H* = RH—AzH* + H::0

3 En faisanl I'l'!:Igil‘ le brome el la ||ulu,~'.m-, sur les amides

correspondants (Hoffmann).

R—CO—AzH* + Br? 4+ 4KOH = R—AzII®* + 2KBr 4 CO'K® +

Quelque soit le procédé employé pour les former, on pul’i‘
fic ces amines en les entrainant & la distillation par un courant
de vapeur d'eau s on les dessiéche sur la potasse caustique
récemment fondue ou sur la baryte anhydre, enfin on les rec”
tifie.
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Asnponrxamiroviive GOV — AzlT?

[ Aminocycloherane].

On obtient cette amine par les trois méthodes précédentes
ftplﬂiqlléus respectivementan nitrohexaméthylene Cofin—Az0?,
4 Loxime de Ia pimélone CHH'=AzOMH, a lamide hexahydro-

hzoique CoHY—CO—AzH.

Clest un liquide incolore i odeur fortement ammoniacale,

fnlnunl_ a l'air, trés soluble dans I'ean et donnant des sels
“ristallisés avec les acides minéranx.

Elle boul a 134": sa densité esl 0,882, Son dérivé acétylé
ﬂ“lI“.._,‘.\.‘,I”_ CHIFO fond 4 104" Son dérvivé benzoilé fond
U7, Traitée par I'acide nitrenx, elle se transforme en hexa-
l"}'dr'ﬂp]'u':lnﬂ CrHM—OT.

U‘ll'i‘llnm|,,|,|1|,‘,.-|||.;|H1.1|r';-|-||1-1,-|'.;x|-; ;‘w_l|'-"—-(':.“[I”'—--.-'\J.“": [I? Dictini-
n”"?ﬂ-‘:’m’mm;w]_ — Elle boul a 180" ().

Coll—AzIlE, [1.3 Diamino-

Méranio ponExamirnyise AzH?

“Yelohezane), — Elle bout & 185°. Son dérivé diacétylé fond a
2860 (1)
Hepravspnrivgaome CHE—Celv—AzlE, — Elle se prépare

i . ¥ . P - 2 Kt
Vee Pamide de Tacide octonaphténique (*). Elle bout & 12"

Amines acides hydroaromatigues.

Acioe urxanyoroastinasmoue COM,—Cell—AzL?,

Ae, orthoamidoherahydrobenzoique ; [acide amino | ::‘rt:!uhr'.mrmrm?i-‘rﬂﬂﬁffff 4]
I régunie de la réduction de Nacide :lnl]ll‘a!li“{]l“'-{JDEH‘_

‘--..__‘_‘_‘_‘_

(I} Erxnonn ot Mevexnens. Lieb, Ann., 295, 187.
i Ascuan, Berichie, 24, 310
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CeH*—AzIE* par le sodium et Paleool amylique (*). 1l se présente
en aignilles larges et brillantes fondant & 274" en se décompo-
sanl.

Acipe paraavinonsxanyononeszoiove GO, —Co—A 12, [Ae
amido 1 eyelohexaneméthyloique 4], — 11 fond i 304",

ACIDE HEXAIYDROPARADIMETHYLAMIDORENZ0IQUE
(CHP 2 Az, —Cel—C O, [Ae. diméthylaminoe 1 L'yc.:’r;!mmuemﬁr'
thyloigue 4. — 11 fond i roo” et si 'on continue a chanfler, il
se solidifie, puis fond de nouveau a 21g°.

(') Erxuons el Mevesneno. Rercehte, 27, afq0.
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CHAPITRE VI

BELATIONS ENTRE LES COMPOSES HYDROAROMATIQUES
ET CEUX DES SERIES GRASSE ET AROMATIQUE

Les COMPOSES hydroaromaligues  peuvent dtre regardes
Comme des termes de passage entre les deux séries qui parta-
gent la chimie organigue,

Voyons dabord les relations qu'ils présentent avee la strie
Erasse,

1° Beaucoup d'entre eux, nous Favons vu, peuvent étre
obtenyg au moyen des composés de la série grasse el tous se
w_:'mpfil'lvlll, en général dans leurs réactions, comme ces der-
Niers COMpPosts.

Leurs derives halogénes perdent facilement les hydra-
Cidog correspondants sous linfluence des alealis en donnant
des carbures analogues aux carburves éthyléniques.

Leurs dérivés hydroxylés se comportent comme des aleools
% non comme des phénols. En effet, leur combinaison avece
8 alealis dégage une quantité de chaleur presque nulle, ¢l
“Omparable i celle produite dans Ia formation des aleoolates
IliE”‘]'i“ﬁ: ils donnent, par oxydation, des acétones et par déshy-
Uratatjoy, régulitre des earbures analogues aux carbures ¢thy-
6nif[ll.t.-z-a.

2 Les réactions qui donnent naissanes aux corps hexahydro-
ammi'lifﬂlf‘ﬁ sont les mémes qui produisent les composés
"\'}'ﬂﬂrm‘*Ih.\'lﬁn'upu*.-: ou parafféniques tels que U heptaméthyline
t”. Ses dérvives, le peataméthyline el ses dérives que I'on elasse

Ordinaire dans la série grasse.
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Bien |J|l|.‘1'-, ces divers composes f.h'r‘.i'ﬂf,’?'f:ﬂfr]h‘f"ﬁ' |}<*u1.'1:n| g€
transformer les uns dans les antres et fourniv leurs isomercs
hexahydroaromatigues. Inversement, ces dévives heralydro-
.‘H'uu.mf.f‘r‘r.r.t.ﬁx peuvenl élre translormés en dérivis ‘r_rr.r.r';.u!:‘?'.-:ui-“.l'ifﬂ-'fl

L'heptaméthyléne iodé ou subérane iodé, chanlfé avee acide
iodhydrique, se transforme en effet en méthylhexaméthylene

ou hexahydrotoluéne.

l':llg—[;”"—uflll"\ Gl — CH—CH —C1H?

| ear |

ClE—CliE=ClIe Gl —CH*—CH?
Subdrane jodd Hexah ydrololutno

De mdéme, le dérvivé iodeé de Phexaméthyléne ecarbure hexa-
hydroaromatique se transforme dans les mémes conditions en
méthylpentaméthyléne, carbure paraffénigue.

CH:— CII CH*— CH —C11*
e’ >cut el
CH* — CHe

Hexameéthylione iodé Méhylpentamithyléne

Les carbures hexahydroaromatiques font done partie de 12
série de composés qu'on a nommé les paraffénes, 1ls n'en
sont qu'un cas particulier et Fanalogie de propriélés se pour-
suitentre les divers composés hydroaromatiques et les deéri-
vis correspondants des aulres parafltnes rangés habituelle-
ment dans la série grasse.

Les relations avee la série aromalique ne sonl pas noins
neltes:

Nous avans vu, en ellet, que 'on peut obtenir beaucoup
de composés hydroaromatigues en hydrogénant directement
les composés correspondants de la série aromatique el que la
transformalion inverse est possible pour certains d'entre eux.

Les composés hydroaromatiques forment done un groupe
de transition, monlrant qu'il existe une continuité remarquable
entre les divers composés organigues et que la division de
cenx-ci en série grasse el série aromatigque doit disparaitre
de la science, comme le disait déja M. Prunier dis 1878 dans

les conclusions de son travail sur la quercite.
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Les propriétés de ces composés apportent aussi quelque
lll'll'lil"l'l.l sur la formation, au scin des dtees vivants, des corps
de la sépje aromalique.

{.Jll admet en effet que les composés de la série grasse 8’y pro-
'|}uscnl_, en général, par Ia transformation des matiéres sucrées,
"esultant de la polymérisation de Paldéhyde formique. Or,
L. M“f[u{‘.lﬂm a monlreé (|u'um1 matitre sacrée de la série
8rasse, la pesséite CTHYOHF, se transforme avee facilité en un
Carhy pe hydroaromatique, le téteahydrotoluéne ('),

‘I}(Eil.\' composcs hydroaromatiques, la quescite et inosite, si
"epandues dans les plantes et qui produisent si facilement des
Composig aromaliques, sont pent-étre les termes de passage
Cilre epg composeés el les maticres sucrées de la série grasse ).

Enfin, les relations qui existent entre les composés hydro-
H!'*\'.'Ilh'lliqllm-a el les corps de la série camphénique, permetient

€ Supposer quiils servent aussi d'intermédiairves dans la for-
Malion des huiles essentielles ot des résines, si répandues

Hine .
lans Jeg vigiélaux.

=i
[l) Awn. chim, of Jrhys. (), 28, a5y,
) Maquense. thid. (i), 12, 129. — Beervneeor of Becovna, fid., 13, 341,
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CHAPITRE IX

RELATIONS DES COMPOSES HYDROAROMATIQUES
AVEC LES CORPS DE LA SERIE CAMPHENIQUE

Le groupe de composés que 'on désigne par le nom de
série camphénigue renferme les carbures d'hydrogéne de for-
mule CH, leurs polyméres et leurs dérvivés qui se rencontrent
dans la plupart des huiles essenticlles.

On les divise ordinairement en trois classes suivant leur
degré de saturation (Berthelol, Bouchardat, Wallach).

La premiére venferme les cavbures terpiléniques  qui sonl
susceptibles de s'unir avee deux molécules d'acide chlorhy-
driqque ou de brome comme les terpilines, e sylvestréine, ele.

La seconde comprend les carbures camphénigues proprement
dits, qui ne fixent quune seule molécule dacide (*]llurh}'{ll'i"
que ou de brome, comme les camphiénes. '

La troisiéme enfin, est formée des carbures qui ne |u:u'{ﬁnt
s'uni par addition, ni a acide ehlorhydrique, ni an brome
comme le phellandréne et le tevpinéne.

Malgré le grand nombre de travaux auxquels ils onl donné
licu, learconstitution est loin 'dre dlablice.

On sail cependant depuis longtemps qu'ils présentent des
relations assez Gleoites avece les a'nmpu:-;{"e-‘- de la série gl':!ﬁ-‘“’f
d'une part, et dautre part, avee les composés de la série aro-
matique,
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M. G. Bouchardat (") a montré en effet que le valdryléine
CH—C=C—CH—CH? et P'isopréne CIE=C(CHY)—CH=CH! se
Polymérisent sous I'action de la chaleur en donnant un carbure
“amphénique, le terpiline G,
Inversement, M. Tilden %) a obtenu dans la décomposition py-

fogénée de I'essence tévébenthine une notable quantité d'isa-
Préne, que M. G. Williams isola aussi des produits de la dé-
“omposition du caoutchoue %
. Enfin M. Berthelot, soumettant eetle essence a action de
Facide iodhydrique, obtinl entre autres produils le peatane nor-
mal Coljr,

Dautre part, les relalions avec la série :lmm:lliqm'. sonl
tussi évidentles,
Le eymine on paraméthylisopropylbenzine CHY, = G =G,
€t trouvé avee dauntres carbures aromatiques tels que
fa h[""?-iﬂt’, le toluéne, le meétaxyléne, la naphtaline, cte.,

i

dang les produits de la décomposition pyrogénde de lessence
de lerébenthine (). Ce méme carbure se forme encore, lors-
[“'1_0" fait réagiv sur l'essence de téréhenthine acide sul-
r“i"'quu (H. Sainte-Claive Deville) on iode (*).

Enfin, les carbures camphéniques, oxydés par divers agents
donnent naissance, enlre autres produits, aux acides para-
T'”]“ifllli‘s et téréphtaligue.

ous avons vu que les mémes relations avec les séries grasse
“Laromatique existent également pour les composés hydroaro-
Maliques ; aussi a-l-on 6té¢ amené i rapprocher de ceux-ci un
“erlain  nombre de composés de la série camphénique.

M. B

acyer (") cherchant & préparer de loutes pitces ces com-

1""“—-—..________

(') Comptes Rendus, 87, 634 et 89, 361

O Journ, Chem Soc., 45 e et dan, ehim. ed phys, (6), 5, 131,

(H} dahr, Ier,, 1860, IE|5.

) M. Suinre-Cramne Devicve. Ann, chim., et phys. (1), 27, 78. — BentnzroT.
W, (4), 16, 165. — Scavrre, Bereehte, 1877, 114, — Tiwoes, Loc. ol

) Kéxueg, Berichte, 6, 437

™ ferichie, 26, 333,

I
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posés, a effectué la synthise du dikydroparacyméne G111 étudié
plus haut. Ce carbure posséde des propriélés ;um[ngum-tf"
celles des carbures camphéniques ; mais n'a pu dtre identifié
avee auncun d'entre cnx.

Lescarburesde la |,\J'l‘[l!i€!r'l‘ classe el en Fiﬂl'l.[i'lliil‘l' le ,{p;-'!;-g'ff"ﬂﬁ
semblent pouvoir étre rattachdés aujourd hui aux dikydrocymenes.

1* Nous avons vu que le menthol CYHYOH peut étre vrais
semblablement classé parmi les dérivés de Iheraliydro para-
cyméne CHY—CAH"—CH, et quil en est de méme de la terpine
ON—CUH"—OH, car elle est susceptible d'étre transformée
cn menthéne %, carbure qui résulte de la [l[}.-gl]_‘v,'n_h';_ilzll'iﬂﬂ
du menthol (Bouchardal et Lafont). Les réactions d'oxydation
de la terpine ainsi que sa synthése an moyen du lnelol
oy, page G5, permetlent de la considérer comme un ;_:;ljrr.‘-Dl
dérive de Uherahydroparacymene ¢t de lui attribuer la formule”
proposée par M. Wagner :

Che CIl: — CH
>r:n|l —{:ll< >fllll| — CHS
che CIE:— Gy

Terpine.

Or, on sait que la terpine se forme avee la plus ;.;I':lﬂil"
facilité par Phydreatation du terpiléne
CIUHY-2H 0=,
Ce carbure doit done posséder au méme litre que la terpint
le méme noyau que Vherahydroparacymene.
2* La conslitulion du terpiléne est encore précisée par ses
relations avee le finalol. Cet aleool fournit en eflet par déshy-
dratation le terpiléne et 'on peut éerire la réaction de la facon

suivanle, qui représente ce dernier comme un difydrocymene:

CIe CH—CH
Ne—cu” NCOW—CI
Se=cH GO —ClI
e Cli:—C””

Linnlwl
CHe CH—CH
= OO NG—CH 0
— H—=C SC—CH* 4+ H
cn’’ Ncl=cn’

Terpiléne
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1)

3" M. Baeyer(") est venu confirmer ces relations du terpiléne
Wee un dihydrocymeéne, en lui enlevant par des réactions
Pegulicres deux atomes (’hydrogiéne et le transformant en
Un carbure GO quil regarvde comme du cymene.

Il faut ajouter, cependant, que ce carbure n'a ¢té obtenu
qu'en tris petite quantité et a I'état impur, puisqu'il distille
Ehtre 174° et 180°,

4" Cette constitution du terpiltne est conforme aux relations
lhm'lniﬂunH f|||i doivenl exister entre le cymiéne el ses l“l]_'!.'-
d!‘l]l'{‘,!-;. Nous avons vu, en effet (page 1g), que la formation du
dihydruve de benzine i partir de la benzine dégage une
Uantité de chalenr a4 peu pres nulle. 11 en est de méme dans
la formation du terpiline a partiv du eymene, car, d'apres les
{h'slcl'minuiiullﬁ de M. Stolunann, la chaleor de combustion du
h""l‘“f:rm est sensiblement la somme de eelle du eyméne el de
Celle de Phydrogéne.

ILu:-: relations entre les autres carbures de cette classe el les
‘I|Illj’l[l1’:]:*}']‘III".IIIEH sont moins netles, H.’I'J'Iﬂlh]l:’-i l'.'t‘.fili.‘.lll]ilrﬂ que
“‘-‘“ffﬁ.'t.'.vt.r'r?m', que 'on rencontre dans les essences de Lérében-
thine yusse et suédoise, de méme que le carvestréne qui se
i1[:"1'"’!&'. dans la distillation du chlorhydrale de vesteylamine,
F"'ll"='l]:={:l‘nu.:]'n:anl du dihydrocyméne synthétique par la réaction
SUivante : la solution acéligue de ces trois carbures se colore
f"i'lunwm. en bleu lorsqu'on y ajoute de 'acide sulfurique.

Un a cherché i établir la constitution des autres carbures
“mphéniques et en particulier celle du camphéne, dont 'oxy-
datioy, produit le eamphre (Berthelot). Malgré les nombreux
Wavaux effectuds dans ces derniéres années, tant sur le ear-
1’“1-:-. lui-méme que sur ses dérives, Pon n'est pas encore arrve
"“'ﬂﬁ résultals bien nets. Gependant la plupart des chimistes
Yaccordeny aujourd’hui pour attribuer i ces composés une
doupye chaine fermeée, différente par conséquent de celle des

c b -
“Mposés hydroaromatiques.

—

-

(") Beriehte, 31, 14or,
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s

s [_.'l,D -

Quant au plus important d’'entre eux, au térébenthéne, il est

4 peu pres certain qu'il ne doive pas dtre rangé parmices com:

poseés. Il semble posséder une constitution qui lui est propre,

et qui lui permet de se transformer tantot en dérivé du terpl-

\ lene, tantot en dérvivé du camphre, comme 'a montré M. Ber-
thelot(').

(") Ann. ehim. et phys. (), 23, G38.

et e
CHARTRES., — IMPRIMERIE DURAND, RUE FULBERT.
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