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DES P RN TS

HISTORIQUE

Depuis un certain nombre d’années déji, on connais—
gait quelques composés ternaives, formdés de earbone,
d’hydrogéne et d'oxygeéne susceptibles de se combiner
avee les acides pour former des dthers, et avee les
oxydes pour donner des corps analogues aux sels des
acides organiques.

Dans ee cas se tronvait 'acide phénique C* H* 0® ap-
pelé également quelquefois & canse de ses propriétés
aleool phénique, Ce corps fut retivé par Runge,en 1834,
des goudrons de houille. Son origine lui fit donuer le
nom de phénol. Quelques anndes plus tard, en 1854,
Williamson et Fairlie, obtinrent toujours avee les gon-
drons de houille un homologue supéricur du phénol,
I'hydrate de erésyle C' H' 0% En 1859, Lallemand fit
I'étude d'un corps antérienvement préparé par Doveri i
Iétat impur, le thymol C* H'™ 0% et ses recherches le
conduisirent & vapprocher 'un de Pautre, le phénol et
le thymol, composés possédant des réactions ana-
logues.

Schele avait anparavant, en 1786, préparé Pacide
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pyrogallique C'* H® 0" par l'action de la chaleur surI’a-
cide gallique, mais sans se rendre compte des réactions
produites, aussi avait-il nommé le nouvean composé
acide gallique sublimé. Nous savons aujourd’hui que ce
corps appartient an groupe des phénols,

Plusienrs dérivés de 'acide phénique avaient été éga-
lement obtenus, soit en partant du phénol lni-méme,
soit d’autres composés et, dans ce dernier cas, les rela-
tions existant entre le phénol et ses dérivés urent md-
connues au moins pendant un certain temps. Tels
dtaient 'acide picrique G H' (AzO')" O° préparé en 1788
par Hausmann par Paction de 1'acide azotique sur U'in-
digo, et l'aniline retivée par Unverdorben en 1826 des
produits de la distillation de 'indigo en présence de la
polasse,

Monsieur Berthelot, en 1860 (1) aprés avoir ohservé
les particularvités de I'éthérification de I'acide phénique
et du thymol, a eréé une nouvelle classe de corps dans
laquelle il a rangd les composds connus ayant des pro-
priétés analogues a celle de T'acide phénique, et a
laquelle il a donné le nom de phénols, employant pour
la désigner, le nom du composé le mieux connu de cette
classge.La légitimité de ce groupe a été bientdt reconnue,
et aujourd’hui tous les chimistes admettent la fonction
phénolique.

A cette époque, les phénols isolés ou étudids dtaient’
en petit nombre; mais depuis, les recherches de plu-
sicurs expérimentateurs ont fait connaitre un grand

(1) Berthelot, Chimie organique fondée sur lu synihése, tome I,
page 466,

Des phénols - page 8 sur 116


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x04&p=8

o= G

nombre de corps qui trouvent place tout naturellement
dans cette catégorie.

('est ainsi que différentes méthodes synthétiques,que
nous étudierons en détail, appliquées aux divers car-
bures benzéniques, notamment celle qui a été indiquée
par MM, Wurtz, Dusart et Kékulé, ont permis d’obte-
nir de nouveaux phénols, ou bien de reproduire par des
proeédés nouveaux des corps déja connus.

Dans cet exposé, apres avoir défini la fonetion phé-
nolique, nous ferons : 1° un essai de classification des
phénols; 2° nous passerons en revue les principales
méthodes synthétiques que I'on emploie pour obtenir
les phénols, ainsi que leurs modes de préparation ;
3" nous nous oceuperons de P'action des divers agents
et des réactifs sur les phénols, nous aurons ainsi i
traiter desdérivés de substitution, des composés éthéréds,
et en dernier lien des corps contenant de I'azote dans
leur molécule,
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CHAPITRE I

Foxcrion prgNoLioue,

Les différents corps que U'on classe anjourd’hni dans
la eatégorie des phénols, appartiennent i la série aroma-
tique dont la benzine est pour ainsi dive le pivot. Pour
sé faire une idée aussi exacle que possible de Ia nature
des phénols, on doit les considérer comme dérivés soit
de la benzine, ou de ses homologues, tel sera le cas du
phénol ordinaire, C*H0* des crésylols CUH"0%, ete...,
soit de earbures plus complexes que I'on peut envisager
ainsi que la benzine, comme résultant de Ia conden-
sation de Lacétyléne, mais avee pervte d’hydrogéne, tel
sera le eas des naphtols CG'H'0", des phénols anthracé-
niques GH"0%

Un phénol se forme toutes les fois que 'on substitue
une moléeule d’eau H'O® & deux épuivalents d’hydro-
gene H* appartenant i une moléeule d’acétyléne faisant
elle-méme partie d'un groupe ternaire benzine. Ainsi
la benzine.

(C'HY) (C'HY) C*HY)
donnera le phénol ordinaire
[CH*O*] (C*H7) (GPH%)
le toluéne [C* (C*H')] (C°H*) (C'HY) pourra donner plu-
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sieurs phénols isomériques CYH'0* ainsi que nous le
verrons plus tard.

Si dans ce dernier carbure on fait porter la substitu-
tion sur I'hydrogéne duformeéne C*H', il se produira un
composé isomérique avee les phénols précédents, mais
qui sera un alcool, 'alcool benzylique.

Les autres homologues de la benzine. tels que les
xylenes C'HY les cyménes CMHY, ete., engendreront
dans des conditions analognes & celles qui préccdent,
soit des phénols, soit des aleools, la benzine seule ne
donnant qu’'un phénol. Aussi pourrons-nous dériver
des homologunes supérieurs de la benzine, des phénols
et des aleools isomérigues.

En employant Ia notation et le langage atomiques, on
dira quel'on obtient le phénol C'HF, OH, en substituant
un hydroxyle OH, groupe monovalent & un atome d’hy-
drogéne de la benzine, les erésylols en substituant OI 4
un des atomes d'hydrogéne du noyau central, et 'aleool
benzylique en faisant porter la substitution sur la
chaine latérale.

Cest ainsi que les choses se passent lorsqu’on ne con-
sidere que la substitution d’une seule moléeule d'eau i
deux dquivalents d’hydrogéne dans les carbures mono-
benzéniques, mais les distinetions entre aleools et phé-
nols sont plus difficiles & saisir lorsqu'on est en présence
de substitutions multiples, surtout dans les earbures
polybenzdénigues.

i laissant de edte pour le moment ces complications,
nous dirons que la fonetion phénolique dans tonte sa
nettetd, vésulte de l'introduetion d'une molédenle d’can
dans une moléeule de benzine, & la place de deux dqui-
valents d’hydrogéne ; que cette moléeule de benzine ait
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ou n'ait pas été modifide par des substitutions anté-
rieures.

Cette fonetion se retrouve en entier dans le phénol
ordinaire CYH'0* qui est le type le plus complet et le
mieux étudié de cette classe de composés. Clest celte
aison, qui dans la suite de cet exposé nous le fera sou-
vent prendre comme exemple,

La benzine se comporte dans beaucoup de réactions
comme un corps saturd, aussi donne-t-elle aux phénols
une physionomie particuliére qui constitue leur carac-
éristique.

Ils semblent oceuper dans la classification des com-
posés organiques, une place intermédiaire entre les
alcools et les acides. Nous allons examiner comparati-
vement quelques-unes des propriétés de ces trois gron-
pes de corps, cet examen sera en quelque sorte la défi-
nition détaillée de la fonetion phénolique,

Les phénols se rapprochent des alcools parmi lesquels
on les a quelquefois placés par les deux réactions sui-
vantes :

Ils posstdent la propriété de donner soit des éthers
proprement dits comme 'éther acétique du phénol ordi-
naire.

G (C'H'O)
analogue & Péther acdtique de Paleool éthylique
C'H* (C'H'OY)
soit des éthers mixtes
CHH? (C"HOY) ou CUH* (CHH'0Y)
répondant anx éthers mixtes.
C*H* (C'H0%) ou C'H* (C'HO")

La substitution d’une moléeule d'ammoniaque Azl® a

une moléeule d’ean H'O* dans les phénols, produit des
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bases analogues 4 la phénylamine G*H*AzH", compara-
ble a l'éthylamine C'H'AzIl®, base dérivée de 'alcool
éthylique.

Un examen plus completnous fera connaitre une série
de propriétés distingnant nettement les phénols des
alcools.

I’acide chlorhydrique HCI, agit sur les alcools pour
donner des éthers chlorhydriques,exemple : C'H'HCI I'a-
cide chlorhydrique n’agit que faiblement sur les phénols
et les éthers chlorhydriques G*H'HCI, C"*H* (HCI) C*H")
ne peuvent dtre obtenus que par I'action du perchlo-
rure de phosphore Ph CI°, ;

Les éthers mixtes des phénols, tels que les éthers
méthylphénique CH* (CYH°0") éthylphénique C'H*
(CUH'0?) se comportent & I'égard des réactifs, tout au-
trement que les éthers mixtes des alcools; les premiers
entrent en réaction comme s'ils n’étaient constitués que
par un composé unique.

action des réactifs énergiques comme Pacide azo-
tique, est notamment remarquable, Tandis que sous
son influence, 'éther méthyl-éthylique et ses analogues,
sont décomposcs, la moléeule est dédoublée en donnant
des produits correspondants aux deux eomposants, 1'al-
cool méthylique C*H'0* ot 'aleool éthylique C'H0, le
phénate de méthyle réagit intégralement, sans dédou-
blement de la molécule pour donner des produits deri-
vés du composé GHHF (CUHO?),

L’acide azotique agissant sur les phénols, ne donne
pas de dérivé éthéré, comparable & 1'éther azotique
C'H* (AzO'H) mais senlement des produits de substitu-
tion niteds tels que C*H* (Az0') 0%, C"H* (Az0") *0* C"*H°
(Az0")* O%..., obtenus avec le phénol ordinaire.
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Les dérivés de substitution nitrds, ne sont pas les
seuls que l'on puisse obtenir. Le chlore, le hrome,
I'iode peuvent aussi prendre dans les phénols la place
de I'hydrogeéne,et celad équivalents égaux sans que cette
substitution soit précédée d'un départ d’hydrogéne,
ainsi que Uexprime P'équation suivante :

C"'N'0* 4-C = C"H°Clo* + HCl.
Les halogénes réagissent énergiquement sur les alcools,
mais danslapremiére action, avantde se fixersarla molé-
cule de I'alcool employé, ils Ini enlevent de Phydrogéne.
C'H'O* 4+ CIP = C'H'O* 4+ 2 HCl,
I substitution ne se produit qu'ultérieurement,

L'oxydation des phénols les différencie encore des
aleools; ils ne donnent pas d’aldéhyde normal, ni dacide,
propriété qu'ils partagent il est veai, avee les alcools
tertiaives, Une famille de phénols, celle des hydroqui-
nons semble faire exception & cette régle. Sous 'in-
(luence des agents oxydants, ils donnent par perte d'hy-
drogene des corps nommés quinons qui a lenr tour par
hydrogénation, retournent aux hydroquinons, mais
I'oxydation de ces quinons ne donne pas d'acide orga-
nique corvespondant.

Les agents déshydratants réagissent sur les alcools
pour leur enlever de l'eau, et en dégager des earbures
(préparation de 'éthyléne, ete.) ; vien de semblable avee
les phénols; on obtient des produits de condensation
retenant toujours de oxygene.

Les alealis dérivés des phénols, sont d'apriés M. Can-
nizavo, des bases moins énergiques que les alealis
dérivés des alcools isomériques, ainsi les toluidines.
CUHE (AzHY) (C*HY) dérivies des erdsylols C'#I1* (11'07)
(C*I') seraient des bases moins énergiques que la
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1

benzylammine CUH' (CHPAzH") dérivée de T'aleool
benzylique CUH* (C*H'0%).

L'action des oxydes métalliques est de nature i fairve
séparer les phénols des aleools, en les rapprochant des
acides, En effet, les phénols mis en présence de ces
oxydes, contractent avee la plupart d'entre eux des
combinaisons assez stables, tandis que les aleools ne se
combinent que dans des eonditions détermindes, et par-
ticulitrement avee les oxydes alealing ou alealino-ter-
renx; en tout eas, ces derniéres combinaisons sont dé-
truites par la présence d'une grande quantité d'eau.
Les phénols au eontrairve, traités en solutions étendues
par une lessive de sonde donnent lieu &4 une élévation
de température évidente.

M. Berthelot (1) a mesurd Ia chalenr dégagde dans la
saturation du phénol ordinaire G*H'0O* dissous dans
Peau par des solutions alealines étendues ; les résultats
obtenus :

avec la soude 4+ 7 calories 34
1

) potasse + n 60
» chaux 4+ 7 » 4
) baryte + T ) B

définissent thermiquement la fonetion phénolique. Ces
quantités de chaleur sont inféricures & celles que 'on
obtient, environ 14 ecalories, dans la saturation des
acides organiques forts, par les alealis dans des condi-
tions identiques, e'est-a-dire en solutions étendues, et
sont & pen pres égales aux chaleurs de neutralisation
des acides faibles, acides sulthydrique, arsénieux et
carbonique,

(1) Berthelot. Hssai de mécanique chimique, tome 11, page 263,

Des phénols - page 15 sur 116


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x04&p=15

CHAPITRE Il
CLASSIFICATION DES PHENOLS

Phénols monoatomigues ou monophénols,

Nous avons montré comment avec un carbure mono-
benzénique se forme une fonetion phénolique. Le phé-
nol ordinaire C"*H*0® devient ainsi un dérivé monosubs-
titud de la benzine C*H' ou (C'H*) (C'H?) (C'HY), et quelle
que soit la molécule d’acétyléne modifide, le corps que
I'on obtiendra sera toujours le méme, unique; en ré-
sumé, la formation du phénol obéit 4 la loi générale
des produits de substitution dérivés de la benzine, i
savoir que l'on n'a qu'un seul composé monosubstitud.

Avee le toluéne, il n’en est pas de méme. Ce carbure
est déjhi un composé mono-substitud de la benzine,
CHHY (C'HY), Vintroduction dans ee earbure d'une molé-
cule d’eau phénelique donnera des corps qui pourront
dtree considdrds comme des produits disubstitués de la
benzine, et qui par conséquent seront au nombre de
trois, suivant la place oceupée par la moléeule d'eau.

Les xylénes ou diméthylbenzines, C'H" ou C"H*
(C*H*? pourront également donner chacun un ou plu-
sieurs phénols de formule C"H"0'. Ce n'est pas tout,
I'éthylbenzine C'H* (C"*H’) isomérique avee les xylénes,
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peut former comme le toluéne, trois phénols isoméri-
ques enlre eux, et avee les divers xylénols.

Nous ne pousserons pas plus loin cet examen, en
passant en rvevue les autres carbures homolognes de la
benzine, nous avons voulu seulement montrer par
ces exemples, le grand nombre d'isomeres que I'on ren-
contre dans 'étude des phénols, et en miéme temps
que avec les phénols dont nous nous sommes occupés
jusqu’a présent, c'est-a-dire ceux qui sont formes avee
das carbures monobenzéniques, nous sommes en pré-
sence de lisomérie particuliere a la série aromatique,
dite isomérie de position, que 'on exprime souvent,
ainsi que I'a indiqué Kroemer, par les mots ortho, méla,
para. C'est en employant ces désignations que nous
appellerons, ortho-crésylol, méta-crésylol, para-crdsylol
les trois phénols dérivis du toluéne.

Sans entrer dans le détail de I'exposé de la méthode
employée en théorie atomique pour désigner les dif-
férents isoméres de la série aromatique, disons de suite,
que dans la suite de cet exposé, nous emploierons dga-
lement la notation chiffrée résultant des considérations
sur Phexagone de Kékulé; les trois crésylols seront

R L ./'DIIEﬂ} o comre - OH (3)
alors derits @ ortho G'H < eHyt) méta C'H* ¢ CHY(1)
n 14 i OH (fi}
para C*H <. CH(1)

La benzine et ses homologues fournissent donc une
famille bien caractérisée de phénols, ne contenant
qu'une seule molécule d’eau et une seule moléeule de
benzine, nous les réunirons sous la dénomination de
phénols monoatomiques, monobenzéniques. Elle com-
prendra lo phéunol ordinaire, les crésylols, les xylénols
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et isoméres les éthylphénols, les cumophénols, les
cymophénols que on econsidére comme  dévivis des
mdthyl-propylbenzines, et leur isomére le prehniténol
de M. Twehl obtenu en partant du prehniténe, ou tétea-
mic¢thylbenzine. Ils répondent & la formule géndrale
Bt s LR 0 o

Nous rapprocherons de cette famille de phénols le
mésitylénol, C"H"0? répondant i la méme formule gé-
nérale et qui s’obtient par les mémes proeddés que les
phénols préeédents, mais en prenant comme point de
ddpart le mésitylene C*H", provenant d'une condensa-
tion de Tallylene C*I', réaction en tout comparable i la
formation de la benzine avec I'acétyléne.

Cette premicre classe des phénols monoatomigques est
Ia mienx connue; elle a donné lieu & un grand nombre
de recherches, et cependant on n’a pas encore préparé
tous les corps que la considération de Pisomérie permet
théoriquement de prévoir.

On connait un phénol monoatomique 'anol CUH"0*
que l'on regarde comme dérvivé de la propylbenzine
CHIY (C°H) et qui constituera une deuxiéme famille
des phénols monobenzéniques, monoatomiques de for-
mule C*"H* =" 0%

Par des réactions analogues & celles qui servent pour
les earbures monobenzéniques, on pent préparver avee
la naphtaline CH', le diphényle, C*'H", 'anthracéne,
G et son isomére le phénauthréne, des phénols mo-
noatomigues résultant de la substitution d'une molé-
cule d eau & deux déquivalents d’hydrogéne. La substitu-
tion se fait dans une moléeule acétylénique appartenant
doun groupe benzénique, dans le cas contraire, le dé-
rivé obtenu est un alcool; je eiterai comme corps appar-
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tenant & cette dernitre catégorie, 1'anthranol C*H'0%,
aleool anthracénique tertiaive.

Les distinetions entre les dérivés aleooliques et phé-
noliques de ce groupe, sont souvent délieates & établir,
des recherches nouvelles sont nécessaires pour élucider
ce genre de questions. :

‘A c0té de ces phénols, nous placerons des corps dont
I'étude est pen avancde, qui semblent eependant appar-
tenir au groupe des phénols, tels que les pyroorésols,
G*H"0%, le santonol de de Saint-Martin, G*H"0", le
méthanthrol et I'hydrocarpol obtenus par Oudemans
dans la distillation du podocarpate de chaux.

Les phénols dérivés de ces derniers carbures, avee les
corps que nous classons dans la méme catégorie, se
divisent en plusienrs familles répondant aux formules gé-
nérales C3* H*»-1*QF, CHo-10 0, C2E1() ot CPHE00",

Tous les corps connus jusqu'ici, possédant la fone-
tion phénolique simple, monoatomiques, trouvent leur

place dans le” eadre dont nous venons de tracer les li-
mites,

29 PHENOLS DIATOMIQUES OU DIPIENOLS.

Revenons maintenant 4 la benzine,
(C'HY) (CHE) (C'HY)
et supposons qu'an lien de substituer une seule molé-
cule d’ean & deux dquivalents d’hydrogine, nons fas-
sions une seconde fois ecelle substitution, seit dans la
méme moléeule, ou dans une autre moléeule d’aedty—
léne, nous obtiendrons un corps de formule CH 0", qui

possédera deux fois la fonction phénolique et sera por
Lafont. ' 2
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conséquent un diphénol. I1 vépond & un dérivé disubs-
titué de la benzine, il se présentera donc sous trois
formes isomériques, et en effet, on connait les trois
diphénols de la benzine, la pyrocatéchine, la résorcine
et I'hydroquinon qui sont respectivement les dérivés
ortho, méta et para.

Au tolutne, on pourra également rattacher un certain
nombre d’homologues supérieurs des diphénols de la
benzine C*H'0'; la théorie en prévoit plusieurs, de fait
on en connait six, les diverses orcines au nombre de
trois, la lutorcine, 1'homopyrocatéchine et le toluhy-
droquinon.

De méme les xylénes, et leur isomére I'éthylbenzine,
serviront de point de départ pour la formation d'une
série de diphénols C*H"0*; en réalité on n'en connait
jusqu'a présent qu'un dont 1'élude soit assez avanede,
la bétaorcine ou bétoreinol de Stenhouse,

Les carbures aromatiques supérieurs, la naphtaline,
le diphényle, Panthracéne, ete.. donneront également
des diphénols.

Dans le groupe des diphénols nous rencontrons une
classe de composés particuliers, les hydroquinons qui se
rvelient directement aux quinons, en ce qu'ils peavent
&tre obtenus ainsi que leur nom l'indique par la fixation
de deux équivalents d’hydrogéne H* sur les quinons, et
que inversement leur oxydation reproduit les quinons.
Leurs propriétés générales sont du reste analogues i celles
des autres phénols, aussi les placerons-nous i ¢dté de leurs
isoméres sans en laire une classe & part. Faisons remar-
quer toutefois que si 1'on considére les quinons comme
une espéce particuliére d’aldéhydes, les hydroquinons
pourraient &tre considérds comme des aleools ; mais
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leur fonction est phénolique, la confirmation en est
donnée, en dehors des antres réactions, par la mesure
de la chaleur dégagée dans la neutralisation de I'’hydro-
quinon C*H°0" par la soude. Cette mesure en solution
étendue a donné a MM, Berthelot et Werner les résultats
suivants ;
C"H'O" (hydroquinon dissous) 4+ 3 NaO dissous
dégage + 15 calories 56

ce qui indigue bien une double fonction phénolique.

Nous aurons ainsi une deuxit¢me famille celle des
phénols diatomiques, dans laquelle nous distinguerons
d'abord le groupe des phénols & un seul noyau benzé-
nique, dont la formule générale est C*H* 0", et enfin
ceux dans lesquels la condensation acétylénique est plus
avanede, comprenant des composés répondant aux for-
formules (GrH®™ — 1308,  CvH=—1#0¢,  H*CH™-— 90y,
GoHa <00, G = W0 et IR =300,

PIENOLS TRIATOMIQUES OU TRIPHENOLS.

Les raisonnements qui nous ont conduits i dériver
des carbures monobenzéniques les monophénols et les
diphénols, nous montreraient d'une maniére analogue
la formation des triphénols par la substitution d’une
troisitme molécule d'eau. Les représentants de ce groupe
sont peu nombrenx ; il renferme le pyrogallol C*H0O,
découvert parScheele. A coté de ce corps type des triphé
nols, se place une classe de composés isomériques entrec
eux et avee le pyrogallol, les glucines, dont la phloro-
glucine est le corps le mieux connu,
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Nous trouvons ensuite quelques homologues du pyro-
gallol et enfin le dioxynaphtol C*"H'0° qui n'appur-
tient pas au groupe monobenzénique.

PHENOLS TETRATOMIQUES, ET D'ATOMICITE SUPERIEURE.

On ne connait qu'un seul composé monobenzénique
que I'on peut elasser parmi les phénols tétratomicques,
et encore son étude n’est pas compléte, Clest le trioxyxy-
lénol C"H"0" de M. Hofmann que ses réactions per-
mettent d’assimiler & un hydroquinon tétratomique;
peut-étre appartient-il aux composés & fonction mixte.
Nous lui adjoindrons, imitant en cela Vexemple de
M. Prunier, un corps qui n’a pas été isolé, le dioxhydro-
quinon G7H'0Y, mais dont on connait quelques déri-
ves, notamment acide hydrochloraniligue GUH'CI*0",

Les carbures polyacétyléniques, nous donnent deux
isomeres CHH™0®, la dirdsorcine de MM. Barth et
Schreeder, et la saponine de M. Schreeder.

On ne connait pas de phénol pentatomique; parmi
les composés organiques, celui qui se rapprocherait le
plus de cette fonction, est la quercite que M. Prunier
qui en a fait I'étade, range plutdt parmi les alcools po-
lyatomiques de la série grasse.

Dans le groupe des phénols hexatomigues, nous pla-
corons deux isomérves, C*H"0", que I'on peut consi-
dérver comme dérivés du diphényle, ce sont I'hexaoxydi-
phényle z de Liebermann, ct hexaoxydiphényle § de
MM. Barth et Goldschmidt.

Nous donnons ci-dessous la liste des phénols connus,
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SER ) [

en les divisant en familles d’aprés leur atomicité, chaque
famille en classes, les phénols mono et polybenzéniques,
et chaque classe en groupes, d’aprés le rapport du
nombre d’équivalents de carboneet d’hydrogéne. Nous
avons en méme temps inserit & edté des noms des phé-
nols, quelques propriétés physiques, telles que le point
de fusion, et le point d’¢bullition, lorsque ces donndes
dtaient connues.
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PHENOLS A FONCTION MIXTE.

Nous ne nous sommes ovcupés dans ee qui préeede
que des corps dans lesquels on rencontre la fonetion
phénolique, seule, une ou plusieurs fois répétée, mais il
existe des composds, soit qu’on les trouve a I'état natu-
rel, soit qu'on les prépare dans les laboratoires, qui, a
cdté de la fonetion phénol, possédent soit une ou plu-
sieurs autres fonclions, ¢'est-d-dire qu'ils sont a la fois
ou phénols et alcools, ou phénols et éthers, ou phénols
et aldéhydes, ou phénols el acides, constituant ainsi
plusienrs classes de phénols correspondant 4 la super-
position de deux et quelquefois méme de plusieurs des
fonctions que nous venons d'énumérer,

Dans la classification des phénols, nous n'avons pas
eru devoir laisser de coté ces nombreux composés ; nous
allons passer successivement en revue ces différents
groupes, en donnant quelques exemples, et non la liste
compléte des corps connus répondant aux fonctions dont
10US NOUS 0CCUPerons,

PHENOLS=ALCOOLS.

Ils ont ¢té désignés sous le nom d'alphénols, par
M. Grimaux. Lenr formation théorique est facile a
comprendre, en partant d'un carbure homologue supé-
rieur de la benzine. Prenons comme exemple le toluéne.

(C'H?) (C*H") [C'(C*HY)]
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En introduisant en méme temps une moléeule d’ean
H*0" dans un groupe acétyléne (C'H*) et dans le groupe
forméne C*H', nous aurons formé le corps cherché,

L’¢tude de ce groupe de composés, au point de vue
synthétique que j’ai esquissé, est pen avancée. Le com-
posc naturel qui représente dans toute sa nettetd la su-
perposition de ces deux fonctions, est la saligénine
CUHOY, en formule atomique C'HYOH,CH'OH, dé
couverte par Piria, qui est un composé aleoolique dia-
tomique , une fois aleool, une fois phénol. A coté de ce
corps, on peul citer encore un aleool triatomique, le
phtatol de M. Baeyer C*H"0°, ou C'H/ EHS{;;P.’U[-IJE
& Ia fois mono-aleool et diphénol, et I'alcool naphténi-
que de M. Neahof C*H™0", tétratomique, mais dont la
répartition des fonctions aleooliques, n'est pas encore
bien connue. Nous voyons a propos de cet alcool naphté-
nique reparaitre les difficultés déja signalées, que 'on
rencontre lorsqu’on veut fixer d'une maniére précise ln
fonetion des dérivés hydroxylés des carbures aromati-
ques supdrieurs.

PHENOLS ETHERS,

Dans ce groupe, on peut citer le gaiacol C"H0', on
éther méthylique de Ia pyrocatéchine, 'engénol C**"H"™0"
qui serait I'éther d'un diphénol dérivé d’'une propyl-
benzine, tous les deux une fois aleool, une fois céther,
Falcool coniféryligne de M. Tiemann, C*HZ0° ou

.',.n{:!i]lli::"l} .
il“ll’:T{ljff})ln{mﬂvpllélml,di{‘.ther,lﬂ gentisine C*H"0",
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diphénol et éther complexe des acides gentisique et acé-
tique, I'hespérétine C*H"0", triphénol di-¢ther, ete...
Citons encore I'aleool vanillique, C"H"0", qui est & la
fois aleool primaire, phénol, et éther phénolique.

PHENOLS ALDEIYDES.

Ce groupe de eomposés a fait 'objet de nombrenses
recherches, nous aurons I'occasion d’y revenir plusloin,
lorsque nous nous occuperons de 'action des divers
réactifs sur les phénols, et notamment du chloroforme.
Disons seulement pour le moment, que 'on peut avoir
des composés mono-aldéhydiques, et mono-phénoliques,
tels que lesaldéhydesoxybenzoiques, U1 (H20%) (0 —),
mono-aldéhydigques et di-phénoliques, tels que 1'aldé-
hyde protocatéchique CUH® (H*0%) (II'0%) (0*—=) ete.

La vanilline ou aldéhyde méthyl-protoeatéchique,
est i la fois aldéhyde, phénol et éther

CUHE (0°—) (CCH'0?) (11°0Y).
PHENOLS QUINONS OU OXYQUINONS.

Ce groupe présente un grand intérét, 1l est constitué
par des corps synthétiques prépards dans les labora-
toires. Les premiers oxyquinons connus, ont été obte-
nus par Lallemand et Carstanjen en partant soit du
thymol soit du carvacrol ; les produits sont identiques
dans les deux eas, ils ont pour formule oxythymoquinon
CPH"0" (H°0%), dioxythymoquinon GO0 (1207),

Ces deux dérivés du thymol, ne prdsentent quun in-

Lafont. 9
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térét scientifique ; il en est autrement des oxyyuinons
préparés avec les quinons naphténiques, ou anthracé-
niques. Ils ont pris une grande place dans lindustrie
chimique. On a signalé comme se rattachant & I'an-
thracéne vingt-deux oxyquinons dont le plus grand
nomhbre n'est pas encore complétement étudid.
L'importance de ce groupe, nous engage i donner la
liste des composés que 'on y range habituellement.

Ozythymoquinons.

Oxythymoquinon CG*H"0* (H*0").
Dioxythymoquinon C*H'Of (H*0%).

Owynaphtoquinons.

Oxynaphtoquinon C¥H'0* (H*0*),
Dioxynaphtoquinon G*H*O" (H'0%)%, giﬂgﬁgﬁg ;
Trioxynaphtoquinon C*0* (H*0%)%

Dioxyehrysoquinon C°H"0",

Oayanthraguinons.

; . +a v Oxvanthraguinen ordinaire
Monovoxyanthraguinons U’"I["i]'% : :

Eeythroxyanthraguinen,

Diowyanthraguinons CH'O" ) dix isoméres : Alizarvine.
Quinizarine, Purpuroxanthine. Anthravufine. Acide an-
thraflavique. Aeide isoanthraflavique, Métabenzodio -
xyanthroquinon. Aecide frangulique. Isoabizarine?
Chrysazine,

Triozyanthraguinons C**H*0" six isoméres. Purpurine.
Anthragallol. Isopurpine ou anthrapurpurine. Flavo-
purpurine. Oxychrysazine, Oxyanthrarufine.
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T'étraoeyanthraguinons C*H*0™ trois isomeres. An-
trachrysone. Rufiopine. Oxypurpurine ?
Hexaoxyanthraguinons C*H'0". Acide rufigallique.

ACIDES=PHENOLS,

Les phénols acides sont nombrenx. On en prépave
plusieurs par la fixation d'une molécule d’acide carbo-
nique C'0* sur les phénols mono-atomiques; ils sont
mono-phénoliques et acides mono-basiques.

La fixation de deux, (rois moléeules d’acide earbo-
nique, donne les acides-phénols di tri-carboniques,
mono-phénoliques, bi ou tri-basiques,

Nous aurons par un mode de formation analogue,
avec les phénols diatomiques, et triatomiques, les aci-
des phénols, mono-basiques di on tri-phénoliques, bi-
basiques di ou tri-phénoliques, ete...

Ces acides phénols présentent plus d'intérét par la
fonction acide que par la fonction phénolique ; anssi les
classe-t-on ordinairement parmi les acides. On ren-
contre dans ce groupe de composés, des faits d’isomérie
nombreuse, dont nous donnerons une idée en disant
que les acides oxytoluigues ont huit isoméres, et les
acides dioxybenzoiques sept.
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CHAPITRE 1L

NEUTRALISATION DES PHENOLS.

L'essai de classification, que nous venons d’exposer,
est basé sur Ia fonetion que posséde chaque corps, en
tenant compte en méme temps de la formule de ce
corps. MM. Berthelot et Werner ont fait, sur la chaleur
dégagée dans la neuatralisation des phénols par les al-
calis, une série de recherches qui viennent en certains
cas apporter une nouvelle confirmation & notre classi-
fication, et qui en d’antres cas semblent Uinfirmer. Ce
sont ces recherches que nous allons résumer,

Dans ce qui va suivre, les corps seront toujours con-
sidérds o V'état dissons dans une grande quantité d’ean
dans des eonditions analognes, alin de rendre les résul-
tats comparables.

1" Monophénols.

Voici quelques-uns des résultats obtenus par M, Ber-
thelot.
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Crésylols.

Orthoerdésylol.

CHO* (dissous, 1 équiv, —101]it.) + NaO dis-
sous (1 équiv. = 21it.) dégage + 7 eal. 64

CUH0? (dissons, 1 équiv, = 10[it.) 4 1/2 NaO
dissous (1 équiv, =2lit.) dégage + 0 43

Aol . o . 4 8eal. 07

Puracnjsylnl.

HH0* dissons (1 équiv, =10 lit.) 4 NaO dis-
sous (1 équiv. = 2 lit.) dégage + T cal. 79

G*H"0* dissous (1 équiv. =10 lit.) 4 1/2 NaO
dissous (1 équiv. = 21it.) dégage + 0 40

Total. . . .. <+ 8cal.19

Le thymol dans les mémes conditions, se comporte
comme les deux erésylols. Ces rdsultats indiquent que
au moins pour le groupe des crdsylols les isoméres
ortho et para se conduisent de méme vis-i-vis de la
soude. En outre, le phénol ordinaive, CVH'0%, les erd-
sylols GHH®0%, et le thymol C*"H'0* dégagent dans leur
neutralisation par Ia soude la méme quantité de chaleur
voisine de 8 calories qui semble &tre une des caracté-
ristiques de la fonction phénolique.

Les deux naphtols C*H0%, a et £, se conduisent tous
les deux de la méme maniere, mais ils n’ont pas pu
étre compards aux phénols monobenzéniques, d cause
de leur faible solubilité dans I'cau.
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2° Diphénols,

Résumé des déterminations de MM. Berthelot et
Werner.

1° Pyroecatéchine ou orthodiphénol C*H"0",

Pyrocatéchine dissoute 1 équival. = 6 lit.
NaO B » 2 lit.

La moyenne de plusicurs déterminations, faites en
ajoutant & un équivalent de pyrocatéchine trois équiva-
lents de soude donne 4 8 eal. 267 nombre trés voisin
de 4 T cal. 9 que donne le phénol ordinaire.

20 Résorcine on méta-diphénol.

CHHP0Y (1 équival, = 3 lit.) 4 3 1/2 NaO (1 équival.
= 1 lit) dégage + 16 cal. 397.

3¢ Hydroquinon dans les mémes conditions de dilu-
tion que la pyrocatéchine avee 4 équivalents de soude
dégage + 15 cal, 561,

40 Orcine C'H'0O¢, a 'état dissous avee 3 1/2 dquiva-
lents de sonde dégage + 16 cal. 130,

Les diphénols dégagent done dans leur neutralisation
par la soude deux fois plus de chaleur que les mono-
phénols ; exception est faite seulement pour la pyroca-
téchine dérivé orthodisubstitué de la benzine, qui n'agit
en présence de la soude que comme un monophénol,
mono-alcool. Si done on établissail une classification
avee cette seule donnde thermique, la pyrocatéchine
devrait étre placée dans les monophénols. ['anomalie
que présente la pyrocatéchine est une propriété appar-
tenant i certains dévivés phénoliques orthodisubstitués
de la benzine, nous la retrouverons dans 'acide salicy-
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lique. 1l semble que deux substitutions faites dans le
voisinage I'une de 'autre, fassent perdre au composé
nouveau 'une des fonctions phénoliques, a 'égard de
la soude en solution étendue.

3o Triphénols.

Expériences de MM. Berthelot et Werner.
Triphénol dissous, 1 équival, = 12 lit.
NaO » » 2 lit.
10 Pyrogallol C*H'0® on C*H® (OH)i, ;.
1" équivalent de soude dégage + 6 cal. 397

ae ] 1 ] 4 6 386
3¢ B ) » + 1 021
4° B » » + 0 000

Total. . . . . <13 cal. 804
Ce corps fonetionne done comme un diphénol mono-
alcool.
2* Phloroglueine. C*"H"0",
1" équivalent de soude dégage 4 8 cal, 347

Qe » » » <+ 8 386
3" » » R e | 536
A ) » p 4+ 0 000

Total, . ., . . < 18 cal. 269

Ce corps fonetionne encore comme un diphénol alcool,
mais les quantités de chaleur dégagées sont plus éle-
vées qu'avee le pyrogallol, 11 semble s’acheminer vers
la tonction triphénolique.

Remarquons que le pyrogallol est considérd comme
un ortho para dérivé (1.2.4), quant & la phloroglucine,
on ne sait pas encore exactement la place des hydroxyles;
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PR,
en tout cas en se laissant goider par les analogies, on
doit réserver la notation (1.3.5) pour le phénol encore
inconnu qui dans sa neutralisation se comporterait
comme un triphénol.

PHENOLS A FONCTION MIXTE

Recherches de M. Berthelot.
1" Phénol-alcool, saligénine C*H"0".
CUH'0" dissous (1 équival, = 40 lit.) 4 NaO dissous
(1 équival. = 4 lit.).
1 équivalent de soude dégage + 6 cal, 22
2%  NaD » » 40 00
Ce corps agit done comme un monophénol, la fone—
tion aleooligue ne produisant pas d'effet avee ces dilu-
tions.
2 Phénol-éther. Eugénol C¥H"™0¢.
CH"0 iquide-++NaO (1 équiv.=2lit)ddgage + 5 cal, 77
» 4 2° NaO W » S0 86
» + 3° NaO » » +0 00

Totale . ot +{ic:i]:”33

L'engénol agit don¢ comme un phénol mono-ato-
mique.

4 Phénols-aldéhydes. Nous verrions également que
les aldéhydes oxybenzoiques, ortho et méta en solutions
élendues, se eonduisent tous les denx eomme des mono-
phénols, la fonetion aldéhyde n’exerce pas d'action sur
les alealis, au moins instantanément ct dans ces condi-
tions dilution.

4* Phénols-acides.
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L'étude des acides oxybenzoiques C*H'0" est surtout
intéressante.

A. Acide salicylique ou orthooxybenzoique.

Acide dissous + Na( dissous (vers 11°),
1** équivalent NaO dégage -+ 12 cal. 80
£ » » 4+ 0 68
Total. . . . . -+ 13 cal. 48
Ce corps agit done comme un acide munn—h:u;il[ne

la chaleur dégagde est trés voisine de celle que donne
I'acide acétique.

B. Acide méta-oxybenzoique.

Acide dissous et NaO dissoute (vers 14°).
1™ équivalent de soude dégage 4- 12 cal. 99
Qo b 0 B 4 8 36
3¢ » » » + 0 70

Total, . . . . <+ 22¢al, 08

L'acide mdta-oxybenzoique, se comporte a la fois
comme un acide monobasique et un monophénol.

C. Acide para-oxybenzoique.

Acide dissous et NaO dissoute (vers 130),
1" équivalent de soude dégage + 12 eal. 731
Qe » » gt ) 767
g » » S R
Total. . . . . -~ 22¢nl. 194
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On voit done que les deux acides méta et para oxy-
benzoiques sont acides monobasiques et monophénols
en méme temps; 'acide salicylique n’agit plus comme
phénol, nous rentrons dans I'anomalie que présentent
les ortho-dérivés, et signalée a propos des diphénols.

Dans cet ordre d’idées, 'action des alealis sur 'aliza—
rine est intéressante. Ce eorps est considérd, en général,
comme un diphénol dérivé de 'oxanthracéne. La neu-
tralisation par la soude ne manifeste qu'une des fonc-
tions phénoliques. Ce corps viendrait done se placer &
coté de la série orthobenzénique dont I'ane des aptitudes
phénoliques & s'unir aux bases disparait dans les solu-
tions étendues.

Les quelques exemples que nous venons de eiter,
montrent 'importance que présentent les recherches
thermochimiques dans I'étude des phénols. Elles peu-
vent étre utiles pour arriver a la diagnose des diverses
isoméries de position que 'on rencontre a chaque pas
dans la gérie aromatique, et en particulier pour le cas
qui nous occupe, dans le groupe des phénols.
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CHAPITRE 1V

-

ETAT NATUREL, MODES DE FORMATION, SYNTHRESES,
PREPARATION DES PHENOLS.

On ne rencontre 4 I'état naturel que peu de phénols.
Le phénol ordinaire existe libre dans le castoréum, dans
I'urine ; le thymol, le carvol et le carvacrol existent
dans différentes essences. Ce sont & peu prés tous les
phénols proprement dits que l'on a signalés & I'état
libre. '

Quelques dérivés des pheénols font partie constituante
de certaines essences, tels que le salicylal ou aldéhyde
orthoxybenzoique déeouvert en 1835 par Pagenstecher
dans I'essence de reine des prés, 'eugénol que 'on
trouve dans l'essence de girofles. Quelques végétaux
contiennent des glucosides, comme la salicine qui se
dédouble dans des conditions déterminées, en glucose et
en un aleool phénol la saligénine.

Les phénols se forment, soit par analyse, soit par
synthése ; les deux méthodes sont employées concur-
remment pour leur préparation,

1° PHENOLE MONOATOMIQUES,

Les modes de symhése connus sont nombreux, et
s'il s’agit des monophénols nous trouvons une série de
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proeédés ayant pour point de départ les earbures mono-
benzéniques, et applicables pour la plupart, non senle-
ment i ces earbures, mais méme aux carbures polyacé-
tyléniques tels que I naphtaline et anthracéne ; en
tout cas, ils ont tous été utilisés pour obtenir le plus
connu des phénols, le phénol ordinaire avee la benzine,

Signalons d'abord quelques modes de formation inté-
ressants dus & des décompositions produites par la
chaleur.

M. Berthelot a obtenu du phénol CHH 0", \

1> En faisant passer dans un tube chanffé aun rouge,
des vapeurs d’alcool éthyligue C'H0,

2" En opérant dans les mémes conditions avee 'acide
acétique G'H'O",

3° En faisant passer sur un aleali chanflé a haute tem-
peérature, un mélange de vapeur de benzine et de vapeur
d’eau.

Ajoutons i ces modes de formation, Uaction de la
chaleur sur les matitres organiques, telles que la
houille, le bois, qui, par distillation séche, donnent
des goudrons desquels on retive plusieurs phénols,
notamment acide phénique, les erdsylols, certaing
xylénols. M. Neelting a méme signalé dans ces gou-
drons la présence de naphtol et de phénols appartenant
a la série de 'anthracene et du phénauthréne.

Dans un autre ordre de réactions, signalons la for-
mation de earvacrol C"H"0" 4 I"aide du eamphre C'H" 07,
lorsqu’on enléve & ce dernier deux équivalents d’hydro-
géne H*, Cette réaction se produit, en faisant bouilliv
longtemps le eamphre avee de l'iode, ou bien en trai-
tant le camphre monobromé C*H"BrO* par le ehlorure
de zine.
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La synthése des phénols monobenzéniques, répond a
une fixation d’oxygéne sur les carbures eorrespondants.
Cette fixation peut &re faite de plusieurs manitres dif-
férentes, citons d’abord en premier lieu les réactions
suivantes dans lesquelles 'oxygéne parait simplement
se fixer sur le earbure divectement, mais dans lesquelles
les phénoménes doivent étre complexes :

1° La synthése de M. Hanriot qui, en traitant la
benzine C*H® par 'ean oxygénée, a obtenu le phénol
C*H*0" et un diphénol C'"*H0, la pyrocatéchine. Le to-
lyéne C*H® a donné également des composds phénoliques.

2* MM. Friedel et Crafts, en faisant passer soit de
I'oxvgene, soit de I'air, dans de la benzine C*H" en
présence du chlorure d’aluminium, ont obtenu du phé-
nol C*H"0°, Le toluene dans les mémes conditions a
donné du erésylol.

3¢ Hoppe-Seyler a signalé la formation du phénol
G"H"0*, dans des conditions singulicres ; par agitation
i I'air de la benzine en présence de 'eau et de lames de
palladium chargdes d’hydrogéne.

Les phénols se forment indivectement par les réac-
tions suivantes :

1° Au point de vue historique, nous trouvons c¢n pre-
miére ligne, un ensemble de réactions qui ont été indi-
quées en 1849 par Hunt et géndralisées plus tavd par
Griess.

Un earbure benzénigue teaité par Pacide azotique se
transforme en produit nitré

CPH* 4+ AzO'H= 170" 4 C*H*(Az04),

Ce composé sous Finfluence de P'hydrogéne est

réduit, et passe & I'état de dérivé amidé basique
FHAZOY) 4+ B =21°0" 4+ C*HY(AzH?).
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Le nitrate de cette base réagissant sur I'acide azoteux
AzO'H, donne un dérivé diazoique

C"H'Az + AzO'H = CUH'Az* + 2H20*

Le nitrate de dérivé dinzoique, diazobenzol dans ce
cas, soumis 4 Uinfluence de I'ean bouillante se déeom-
pose en phénol, azote et acide azotique

CUH'Az*AzHO* + H'O* = CH#H"0* + Az* 4+ AzHO,

Ce procédé est général ; il a été appliqué notamment
par Griess i la synthése des divers crésylols et i celle
de I'a naphtol ; la méthode s’applique done aux car-
bures polyacétyléniques.

2" Church, en faisant agir un mélange de bichromate
de potasse et dacide chlorhydrique sur la benzine, a
ohtenu un chlorure de benzine CUH'CI* qui, traité par
la potasse alcoolique, se transforme en phénol

CUHCP 4- 2KHO* = C"*H'0* 4 2KCl 4 H0?,

Cette réaction avait été expliquée primitivement par
Church d’une maniére différente, il admettait la forma-
tion de benzine monochlorde C2H*CI qui, sous l'action
de la potasse, aurait donné du phénol. M. Jungfleich a
montré que la benzine monochlorde ne donne pas de
phénol dans ces conditions ; le corps avee lequel Church
a opérd, était bien du chlorure de benzine CUH'CP,

3" Le procédé le plus général el qui a été appliqué a
la production d'un grand nembre de phénols, est celui
qui a été indiqué presque simultanément pav MM, Wuriz,
Kékulé et Dusart. Le carbure est mis en présence d'acide
sulfurique eoncentré, il se orme un dérivé sulfoconju-
gué dont le sel de potasse par fusion avec la potasse
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4 250° ou 300°, donne le phénol correspondant au car-

bur:, du sulfite et du sulfate do potasse et un dégage-

ment d'hydrogene

2(C"H'KS*0") 4 4AKHO? == 2C"H'KO? 4 5:K:0* 4 5'K*0*
-+ 1I* 4+ H20z,

La seule précaution & prendre, ¢'ost de partir des sul-
toconjugués homologues de 'acide benzinosulfurique
CUH"S*0", Ce proeédé a servi i ses auteurs pour obtenir
le phénol ordinaire C*H'0?, les crésylols CHH*0%, divers
xylénols CU"H"0*, T'éthylphénol; & Spica pour divers
cumophénols ; & Scheeffer pour le naphtol g, 4 Lincke
pour les anthrols, et enlin pour les phdnanthrols; en
un mot, il est absolmment général.

4" Un mode de formation du phénol ordinairve C**H®0*
qui peut étre rapproché de la synthese précédente, et
indiqué par M. Berthelot, consiste a fondre avec la
potasse 'acide acétyléno-sulfurique ; il se produit dans
celte réaction un double phénomene, celui de la eon-
densation de 'acétyléne, en méme temps que la fixation
d’oxygéne.

5" Kékulé a indiqué une méthode détournée qui a
servi & reproduire le phénol ordinaire. La benzine mono -
bromée traitée par le sodium dans un courant d’acide
carbonique, fixe cet acide en donnant du benzoate de
soude

CPH'Br + Na* 4+ C*0f = C"H'NaQ' 4 NaBr.

L'acide benzoique avee le chlore donne des produits
substituds isoméres de formule CYH'CIO*. Ces derniers
sous l'influence de la potasse se transforment en acides
oxybenzoiques :

CUIPCIO* 4 KHO? = CGYH"0* 4 KCl.
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Enfin les acides oxybenzoiques chauffés en présence
des alcalis, se décomposent en phénol et acide carbo-
nique

CUHO" = CHHO* + C*0°,

Cette décomposition des acides carbo- phénoliques en
phénols et acide earbonique, est générale dans la série
des phénols.

6" Citons en dernier lieu la synthése du naphtol «
faite par MM. Fittig et Erdmann dans la distillation
seche de I'acide phényl -isocrotonique.

Yest la une méthode analytique, de lagquelle nous
rapprocherons la formation de phénols, par le dédouble-
ment, sous Uinfluence des déshydreatants, Panhydride
phosphorique par exemple, des phénols contenant un
plus grand nombre d’atomes de carbone ; ainsi les deux
isomeéres, C*H"0*, carvacrol et thymol, donnent respec-
tivement l'ortho et le méta erésylol.

2° PUENOLS DIATOMIQUES,

Plusicurs composés de ce groupe, se forment par la
destruction de certains principes contenus dans les
plantes ; la pyrocatéchine en distillant rapidement le
cachou, 'hydrogquinon dans la distillation de Pacide
quinique de laquercite (M. Pranier), ou bien encore le
dédoublement qui engendre le phénol se fait i chaud en
milieu alealin, tel est le cas de la résoreine et de son
homologue oreine.

Citons la formation intéressante de la pyrocatéchine
signaldée par Hoppe-Seyler, en chauffant en tubes scellds
du papier Bevzélius a 210 en présence de I'ean.
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Ces divers composés ont été reproduits par des mé-
thodes synthétiques réguliéres. Sil'on compare un mono-
phénol au diphénol correspondant, on voit gue le der-
nicr difféere du premier par deux équivalents d’oxygene
0% en plus; Poxydation du monophénol engendrera le
diphénol correspondant, Cest la le principe de la plupart
des méthodes synthétiques appliquées aux phénols diato-
miques. Dans la pratique, le point de départ est on un
monophénol ou un carbure. Entrons dans le détail de
ces méthodes.

1o D'aprés M. Hanriot, Poxydation de la benzine par
I'ean oxygénée, donne de la pyrocatéehine C*H 0",

2" Martinon signale la formation d'hydroquinon
CGHH0* en traitant le phénol CEH0O* par 'ean oxygénde
en présence des sels de fer,

30 Borodine a également constaté la formation de di-
phinol C*H'0O" dans Paction de P'acide permanganique
sur le phénol CUH°0*.

A" D'aprés MM. L. Barvth et J. Schraeder, la fusion du
phénol CEH0O* avee la soude donne les diphénols CHH0",
pyrocatéchine et résorcine, et la phloroglucine. Ces
auteurs ajoutent que la fusion avee la potasse ne donne-
it aueun des diphénols, les produits étant détruits dans
la réaction.

5" La vdaction devient véguliére, si au lieu de faire la
fusion potassique avec les phénols, on la fait avee les
sels de potasse des sulfo-conjuguds dévivis des phénols;
suivant que Pon prendra comme point de départ Pacide
phénol-sulfoné appartenant & la seérvie ortho, méta on
para on obtiendra Porthe, le méta ou le para diphénol.
Cette formation répond i Ta formation du phénol A Paide
de Pacide benzino-sulfurique. On peut également ariiver

Lalunt. i
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an méme résultal en soumettant a la fusion avee Ia
potasse les acides benzino-disulfuriques C*H" 2(8*0°).
G Le dérivé sulfoné peat étre remplacé par un dérivé
mono-substitué des phénols ; cette synthése a éié indi-
quée par Kerner,

CUICIO - 2KHO! = KCI + CUHKO* + HE0%,

Comme dans la réaction précédente, le genre d'iso=
mérie du composé producteur persiste dans le nouvean
composé, si la température n’a pas été poussée trop haut.

79 Au lieu du phénol mono-substitué, on peut employer
le dévivé sulfo=conjugué d'un carbure mono-substitué :
cette méthode a été indiguée par MM, Oppenheim et Vogt
qui avec 'acide benzino-sulfurique monochloré ont ob-
tenu la résoreine GUH"0O",

Avec le toluéne, et par la méme méthode, MM. G. Vogt
et Henninger ont obtenu Porcine CH'0Y, et M. Gunde-
hack un diphénol xylénique avee I'isoehloro-xyléne sul-
fate de potasse,

8° La réaction de Griess est applicable aux amido-
monophénols; In méthode est analogue & celle qui con-
duit aux phénols monoatomiques. La décomposition par
I'eau acidulée, du sulfate de diazophénol donne I'hydro-
quinon,

90 Lantemann a indiqué un procédé de synthése de la
pyrocatéchine, il consiste dans la décomposition par
l'oxyde d'argent de 'acide orthoiodo-salieyligue.

CUHAO" 4+ AgOHO = Agl + C'O* + CUH'O".

Mentionnons la formation d'a dinaphtol CYH“0O*
obseryée par Dianin en ajoutant du perchlorure de fer
dans une solution de naphtol «,
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11° En dernier lieu nous signalerons deux méthodes
synthétiques particuliéres au groupe des hydrogquinons.
a. lls se forment par I'action des agents réductenrs
sur les quinons :
(llf.'-‘l.l'-i']'. + H2 — "l.’]_ld(_",l

b. L'oxydation ménagée de 'aniline avec Pacide chro-
nique, a donné a M. Nietzki de 'hydroguinon, de méme
cet expérimentateur a obtenu le toluhydroguinon i Iaide
de Forthotoluidine.

J° PHENOLS  POLY ATOMIDUES.

Les phénols d’atomicité supérieure a deux sont pen
nombreux, et beauconp moins étudiés que les précé-
dents; aussi les méthodes synthétiques qui leur sont
applicables sont peu connues,

Le plus important d’entre eux, est le pyrogallol qui
se préparve par la distillation pyrogénée de Uacide gal-
ligque.

Yoici cependant quelques modes d’obtention de ces
COMposes :

10 Nous avons vu que dans Paction de 'ean oxygénée
sur la benzine (réaction indiquée par M. Henriot), il se
forme un pen de pyrogallol,

20 MM, L. Barth et J. Schraeder ont signalé la forma-
tion d’un pen de phloroglucine et d’hexaoxy-diphényle,
en fondant Pacide gallique avee la soude, Dapres ces
expérimentatenrs oreine dans les mémes conditions
donnerait de la phloroglucine. K. Benedikt o1 P. Julius,
ont également transformé la résorcine CHH0* en diré-
sorcine GH*HYO" par fusion avee la potasse,
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39 Lautemann a indiqué une synthése du pyrogallol ;
clle consiste dans le traitement de Pacide salicylique
di-iodé par Poxyde d’argent humide; il se sépare de
"acide carbonigque et on obtient du pyrogallol.

CUHTO" 4+ 2(Ag0 HO) = C¥HO" + C'0O° 4 2Agl.

Si cette réaction s'accomplit sans dégagement d’acide
carbonique, on obtient Uacide gallique CUH0",

Ao M. Baehr=Predari, a également obtenu le pyrogallol
en fondant avee la potasse des acides sulfo-conjugués du
phénol monochloré, De ce mode de formation, on peut
rapprocher 'obtention de phénol triatomique, par la
fusion potassique de dérivés trisulfonds de la henzine,

5 Enfin Baeyer a obtenu de la phloroglucine, en
faisant agiv le sodium sur I'éther malonique, le produit
formé d’abord est de la phloroglueine tricarbonate
d'éthyle.

PFHENOLS A FONCTION MIXTE.

Au point de voe synthétique, dans le groupe des
phénols i fonetion mixte, les phénols aleools ne présen-
tent pas une grande importanee. Les phénols—éthers, les
phénols-acides et les phénols aldéhydes nous oceuperont
plus loin.

Nous signalerons ici seulement les méthodes synthé-
tiques appliquées dans Uindustrie pour la production de
Palizarine, quiappartient an gronpe des phénols-quinons.
Elles ont été indiquées par Grazbe et Lichermann,

1° On teaite par la potasse en fusion Panthroguinon
bibromeé.

C*HBr0" 4 2KHO* = C*H()" + 2KBy.
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2° On transforme VUanthroquinon en anthroguinon
monosulfurique C*H'0'S*0°, qui, fondn avee un aleali,
se transforme en oxyanthrvagquinon; ce dernier, si on
continue l'action de I'aleali, donne des dioxyanthra-
quinens, parmi lesquels alizarine.

CHH"0'S* 0° 4 ANallO? = C* H*Na*0® + (S*0' 2Na0)
+ 20 + 1

Cette derniére méthode légérement modifide sert a
produirve la plus grande partie de alizarine employée
en teinture, La modification de M. Koek consiste & faci-
liter Poxydation, en introduisant du chlorate de potasse
dans la masse fondue.

L'alizarine obtenue dans cette réaction est mélangée
it des isomeres, et également & une petite proportion de
trioxyanthraquinons.

PREPARATION DES PHENDLS,

Pour la plupart des phénols, ceux qu sont raves et
qui jusqu’i présent ont été obtenus en pelite quantité,
les modes de syntheéses sont les proeédds que 'on emploie
pour les préparer; tel est le cas des divers xylénols,
des cumophénols, ete.; les naphtols également sont pri-
parés par synthése.

D'autres, le thymol et le carvacrol, se retirent des
essences de thym et de carmin, en se basant sur la pro-
priété qu'ils possedent de former avee les alealis, potasse
ou soude, des combinaisons solubles dans 1'eau ce qui
permet de les séparer des corps qui les accompagnent.
La combinaison saline est décomposée par un acide, ot
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le phénol qui se sépare est ensuite purifié, par distillation
apres dessiceation,

Dans la majorité des cas, on a recours pour la prépa-
ration des phénols,surtout pour ceux dont Phistoire chi-
mique estavancée, précisémenti canse de lenr abondance
relative, & des modes de formation par analyse, aux
réactions pyrogeéndes. La distillation séehe du bois, de la
houille, produit le phénol ordinaire, C*H'0?, les erésylols
CHH'0* et antres phénols, mais en moins grande quan-
titd ; celle du eachou, la pyrocatéchine, celle de Uacide
gallique, le pyrogallol.

La fusion du galbanum avee la potasse, qui donne la
vésorcine, peut—¢tre assimilée d une réaction pyrogénde
dans des conditions particulicres.

Pour séparer ces différents composds des eorps qui les
accompagnent, on les combine avee un aleali comme il
étd dit & propos du thymol, & moins que le phénol ne soit
le composé unique de la véaction, ce qui est le cas du
pyrogallol.
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CHAPITRE V

MROPRIETES DES PHENOLS

1° Propriétés physiques.

En ee qui coneerne les propriétds physiques des phé-
nols, nous serons brefs. Les constantes physiques ins-
erites en face de chacun d’enx, dans la liste que nous en
avons donnée, ne permettent guere les généralisations.

Nous trouvons des points de fusion variables; dans
un méme groupe d'isoméres, les uns sont solides, les
autres sont liquides & la température ordinaire, et cela
sans que l'on puisse apercevoir dans 'état actuel de la
question une loi générale quelcongue, 1l semblerait que
les points de fusion pour eenx d’entre les monophénols
qui sont solides, s'élévent en méme temps que la molé-
cule contient plus de earbone. Exeeption doit étre faite
toutefois, pour le type du groupe, le phénal ordinaire
CUH0* qui fond a 42°, température plus élevée que le
point de fusion des erdsylols.

Les températures d'ébullition s'élévent d’'une ma-
niére évidente avee la condensation du earbone, mais
si I'on envisage un groupe d'isomeres, rien de régulier
n'apparail; les xylénols a ce point de vue montrent une
complication extréme.

Les diphénols, en bornant les constatations aux
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dioxybenzols, indiquent que les points de fusion vont
en augmentant de 'ortho an para dérivé ; le méta oe-
cupe une place intermédiaive. Les points d'ébullition,
en rvestreignant le champ des observations a l'ortho et
au para dérvivé, présentent une marche analogue.

En réalité toute déduction géndrale relative i ces
constantes physiques est sujette presque aussitot i res-
triction, aussi ne prolongerons-nous pas plus longtemps
cet examen.

La solubilité dans les différents véhicules montre des
différenees. Les monophénols sont peu solubles dans
I'eau, les diphénols et les triphénols sont au contraire
assez solubles dans ce véhieule. L'aleool, le ehlorolorme,
I'éther, les hydrocarbures aromatiques, dissolvent la
plupart des phénols & quelque ordre d’atomicité qu’ils
appartiennent,

L'odenr des phenols est variable, les phénols polyato-
migues sont en géncéreal inodores.

Pour la plupartils possedentdes proprictés antiputrides
développées surtout dans les phénols monoatomiques,
et leurs dérivés (acide picrique, acide salieylique).

Quelques-uns d'entre eux sont  considérds comme
toxiques; les recherches faites dans ce sens sont encore
en pelit nombre.,

MM. Berthelot ot Vieille ont mesuré les chaleurs
de combustion du phénol ordinaive, et en ont déduit
les chaleurs de formation dans difféventes conditions,
Voici le résumé de leurs expériences.

Phénol C*H'0* = 94 gr,
Chaleur de combustion, i volume constant 4 736 cal, 5.
4 « i pression constante 4 737 cal. 1.
(liquide) + 739 cal, 4.
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Chaleur de formation dans les conditions suivantes :
2 (diamant) 4 H*+ 0F = C*H"0" erist.dégage 433 cal 9.
CUHE (solide) + OF = CHH"0* solide dégage 4+ 36 cal. 6.
CEH® (gazeux) 40 = CUI'O* liquide  « 4 43 cal. 6.
Ce dernier nombre est voisin de celui qui repré-
sente la chaleur de formation de I'alcool méthylique
dans les mémes conditions ;
C'H* (gazeux) + 0 = G0 liquide dégage+ 43 cal. 5.

2" Propriétés chimiques.

Action des agemts,

1* Lumiére, — La lumiére semble sans action sur
les phénols. On lui attribuait autrefois la coloration
violette que prend souvent le phénol ordinaire exposé i
la lumiére ; des recherches nouvelles, ont montré que
cette altération était due & des impuretés,

2" Chaleur. — Les synthéses que nous avons indi-
quées pour les phénols, ainsi que leur préparation par
des réactions pyrogénées, montrent que ces corps sont
relativement stables sous 'influence de la chaleur. Elle
produit eependant des phénoménes désignds sous le
nom de transpositions moléeulaires qui sont surtout
sensibles avee les dérivés des phénols. Citons quelques
exemples pour fixer les idées.

Lorsqu’on fait agir l'acide sulfurique concentré sur
le phénol, il se forme des dérivés sulfo-conjuguds ap-
partenant anx trois séries ortho, méta et para, mais
d"aprés Kékuld, suivant les conditions, 'un de ees com-
posés domine, & basse température, acide orthosulfo-
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phénolique est presque seul; a 100°, au contraire, on
n'obtient guére que le dérivé para.

Le salicylate de potasse, chanffé vers 250°, se trans-
forme progressivement en paraoxybenzoate de potasse,
Cest done d'une maniore générale le passage de la série
ortho # la série para que 'on observe. Kazrner a signald
un fait contradictoire, relatif aux nitrophénols, le com-
posé para, au contraire, sous 'influence d’une élévation
de température se transformerait en dérivé ortho,

La formation para, au moins pour les acides oxy-
benzoiques correspond an travail maximum. MM, Ber-
thelot et Werner ont mesuré par différentes méthodes
la chaleur produite par la transformation de I'acide
orthoxybenzoique ou salicylique en acide paraoxy-
benzoique et 'ont trouvé égale & 1 cal. 19,

C*H°0* (ortho solide) = C"H"0" (para solide)
dégage + 1 cal. 19,

A eoté de ces phénoménes, on peut signaler les dé-
compositions observées sous l'influence de la chaleur.
L'acide pyrogallique brusquement chauffé a 250" donne
de P'ean et un polymére noir (C* H'0OY)" désigné quel-
quefois sous le nom d'acide métagallique.

Kramers en décomposantau rouge, le phénol ordinaire
CUH'0, a obtenu de la benzine, du toluéne, du xyléne,
de la naphtaline, de 'anthracéne et du phénanthréne,

3° Electrolyse, — Les recherches de ce genre sont
encore pen nombreuses. Je citerai les résultats obtenus
par Bartoli et Papasogli dans I'électrolyse d'une solution
de phénol C'*f1'0°, dans I'ean en présence de la soude ;
ils ont vu se former un acide dioxybenzoique C"11'0",
et d'autres produits dont ils n’ont pas déterminé Ia for-
mule.
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Action des réactifs.

Hydrogéne, — L'hydrogéne agissant seul parait sans
action sur les phénols; il attaque toutefois certains pro-
duits de substitution des carbures, tels que les nitro-
dérivés pour les réduire et les transformer en ammo-
niaques composées dérivées des phénols,

La préparation de I'aniline en est un exemple.

CPHY(AZOY) 4 HE = CVH'Az3 H:0°,

I’acide iodhydrique & température élevée & 280° et
employé en quantité suffisante donne avee certains phé-
nols, d’abord le earbure correspondant, puis les pro-
duits d’hydrogénation du earbure, ainsi le phénol ordi-
naire a donné & M. Berthelot de la benzine CUH* de
I'hydrure d'hexyléne C*H' et de Phydrure de propy -
léne C'H°,

Le pyrogallol donne de méme de la benzine.

En faisant agir & une température plus basse, & 140°,
un acide de densité 1,5 sur la phloroglucine, Hlasiwetz
a obtenu un anhydride par condensation de la molé-
cule et élimination d’eau.

90 H'0" = CHH0" 4 H:0!

Ce genre de réactions est du reste peun étudié,

Owygéne. — Suivant la maniére dont on l'emploie,
loxygéne donne des résultats différents avec les phé-
nols. ‘

L’oxygéne de I'air est absorbé par les phénols poly-
valents, lorsqu’ils sont en solution aqueuse, et surtout
en présence des alcalis.
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L'humidité de 'air est suffisante pour que le phéno
meéne soit manifeste avee le pyrogallol see. Daapres
Schaenbein, Pozone attague le pyrogallol see. On obtient
ainsi des prodaits breans et mal définis,

L'absorption se fait si facilement avee le pyrogallol
que ce corps a ¢té proposé et est employé encore, pour
Panalyse des mélanges gazeux, malgeé l'inconvénient
signalé par Cloez et Boussingault, & savoir le dégage-
ment d'une petite quantité d'oxyde de carbone.

Nous avons vu plus haut la formation de di et de tri-
phénols dans Poxydation du phénol CUH0* par I'eau
oxygénde (Hanviot),

i fusion avee la potasse de ce méme phénol répond
a une oxydation pour donner également des diphénols.
Cette méthode appliqguée & quelques phénols, est une
méthode d’oxydation régulicre, ainsi a 300° les crisy-
lols fondus avee la potasse donnent les acides oxybenzoi-
ques, par oxydation de la chaine latéreale le paraphénol
de Porthoxyléne donne dans les mémes conditions un
acide oxyphtalique,

Les ulealis peuvent pousser plus loin oxydation de
certaing phénols en solution agqueuse. Ainsi si I'on
chauffe a U'ébullition du pyrogallol dans une solution
concentrée de potasse, il se forme du carbonate, de I'n-
eétate et de Foxalate de potasse.

L'acide azotique donne d’abord des produits de subs-
titution, mais si 'on continue son action en employant
de I'acide concentré, les divers phénols donnent par dos.
truetion de la moléeule de 'acide oxalique C'H*,

Le permanganate de potasse en solution concentrie
et employée en exeis donne lion & un dégagement d'a-
cide carbonique, en méme temps qu'il se forme de 'a-
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cide oxalique, En solution étendue, et emplové avee
précantion, il peut donner naissance i des produits de
condensation. Dans ces conditions, la solution aguense
de phénol ordinaive laisse déposer un produit résineux
de composition chimique analogne & celle du phénol ;
le pyrogallol donne pareillement un produit de conden-
sation oxydé la purpurogalline CYH™0"™ de couleur
rouge grenat avee dégagement d’acide carbonique.

e bioxyde de manganése et l'acide sulfurique
oxydent réguliérement le thymol et donnent le thymo-
quinen C*H"0", tandis que I'acide chromique agissant
sur le phénol ordinaire donne un produit de condensa-
tion oxydé le phénogquinon C*H'" 0",

Les colorations que donne le perchlorure de fer avee
la plupart des phénols sont dues probablement & des
phénomenes d'oxydation accompagnés pent-ttre aussi
e condensations moléenlaives. Si l'on considére le
groupe des diphénols, le perehlorure de fer ne donne de
coloration qu'avee I'ortho et le méta diphénols,CUEHO";
avee le para ou hydrogquinon, on obtient le quinon.

M. Martinon a fuit agir 'ean oxygénde sur les
phiénols en présence des sels de fer; il a obtenn ainsi
des précipités colorés complexes, contenant du fer se
dissolvant facilement dans les alealis qui n'en séparent
pas le fer. Tels sont les faits observés avee la résorcine,
mais les produits obtenus ne sont pas détudids, Tou-
tefois le phénol ordinaive dans ces conditions donne
comme produit prineipal de la pyroeatéchine C*HY0",
accompagnde dun pea d’hydroquinon et de quinon.

Sil'on fait agir sur le phénol ordinaire, un mélange
A la fois oxydant et ehlorurant, on obtient le quinon
perchloré CUCI'O",
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Rappelons que les hydroquinons, soumis & une

oxydation ménagée donnent par perte d’hydrogéne des
quinons.

CUHYO' 4 0f = CEHAO 120",

réaction de tous points comparable 4 celle que donne
Palcool éthylique dans son oxydation ménagée.

CH'O* 0" = CH'O +-H*0 .

Les hydroquinons ayant la propriété de se ecombiner
aux quinons, on peut obtenir en arvétant 'oxydation
au moment convenable, des corps désignés sous le nom
Je quinhydrons résultant de la réunion des deux corps,
molécule a moléenle.

CHO! 4 CHHAO* = CHHPO",

La combinaison des quinons, peut dgalement se
faire avee les phénols polyatomiques qui ne leur don-
nent pas naissance ; ainsi Wichelhans a obtena avec le
pyrogallol et le quinon le pyrogalloquinon :

2(C*H'0") +-2(C'*H'0*) = C#H"0' 4 C*H" O,

Les quinhydrons sont en général colords ainsi que
les quinons.

Avant d’abandonner la question de oxydation des
phénols, faisons observer qu'elle se fait géndralement
facilement, et que les éthers mixtes des phénols s’oxy-
dent plus régaliérement que les phénols eux-mémes.
Les résultats obtenus par Keerner avee le paracvésylol
sont caractéristiques. Ce phénol soumis & Paction du
bichromate de potasse et de 'acide acétique est détruit,
tandis que son éther méthylique dans les mémes con-
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ditions donne de I'scide anisique ou méthylparaoxy-
henzoique GHO".

De méme le permanganate de potasse agissant sur les
ortho et para-crésylsulfates de potasse donne les acides
ortho et para oxybenzoiques (B. Heymann et Kenigs),
ce qui permet d'étendre Pobscrvation du pavagraphe
précédent, en admettant que les acides crdsylsulfuri-
ques, veprésentent les éthers des crésylols,

Action du chlore, du brome et de Uiode. Les phénols
fournissent avee une facilité extréme des dérivés de
substitution avee les halogénes, le chlore, le hrome ot
I'iode. Ainsi que nous Pavons déja indiqué, cetle subs-
titution se fait dans la molécule du phénol, directement,
sans départ d’hydrogene au préalable,

Le nombre dé composés gque 'on peat obtenirv est trés
grand. Prenons comme exemple le phénol ordinaive.
Nous pourrons d’abord remplacer un dquivalent d’hy -
drogéne par un équivalent de chlore, nous obtiendrons
ainsi trois monochlorophénols CH'CIO* isomériques et
répondant aux trois désignations ortho, méta et para,
Le remplacement de deux équivalents d’hydrogéne nous
donnera des dichlorophénols, qui pourront se présenter
sous plusieurs états isomériques. On connait aujour-
d’hui quatre dichlorophénols. Nous pourrons avoir
également plusieurs tri-chlovophénols, et ainsi de
suite, :
~ Le brome et 'iode donneront également un grand
nombre de dérivés bromds ou iodés. Ce n'est pas tout;
nous pouvons dans la méme moléenle de phénol, rem-
placer un équivalent d’hydrogéne par un équivalent de
chlore, et un autre par un équivalent de brome ou

Des phénols - page 65 sur 116


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x04&p=65

i 5 e

d'iode, de maniére & avoir le monochloro-monobromo-
phénol, C*H*CL Br 0* ou le monochloro-monoeiodophé-
nol, C*H'CL T €¢, ou encore introduive dans le composé
un équivalent de chacun des trois corps, le composé
sera le  monochloro,  monoiodo-monobromophénol
CPIPCIBr TO%, Ce raisonnement poursuivi jusqu’an bout
nous conduirait pour les dérivés de substitution du phé-
nol ordinaire, # Ia formule générale CE(H. Ci. Br. L)'0*
les quatee corps H. CL Br. L. ayant comme exposant
général 6, I'exposant particulier de chacun des corps
pouvant vavier de 0 4 6.

Lacide hypoazotigue (AzO") peut également entrer
dans la molécule du phénol pour remplacer un équiva-
lent d'hydrogéne, et jouer le rdle d'un corps simple au
méme Litre que le ehlore, le brome et iode’; 1a formule
géndérale se modifie encore et devient

C"(H. CL. Br. L (Az0%))* (3

Ce qui préeede peat donner une idée de la grande
variélé et du grand nombre de composés que on peat
obtenir avee le phénol ordinaive, lls n'ont pas été tous
obtenus, mais le nombre dé ceux que 'on connait est
déja grand.

Les autres monophenols, de méme que les polyphe -
nols se prétent aussi & la prépavation de dévivés de
substitution comme le phénol ordinaire, Nous nous
contenterons  d'indiquer ieci diverses méthodes qui
permettent  de veproduire quelques-uns de ces  com- '
posds. :

{s Chlore. — La chloruration des phénols se fait le
plus souvent divectement, en faisant passer un courant
de gaz chlore dans le corps que P'on veat traiter, On a
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soin d'éviter une trop grande élévation de température.
Cette méthode eanvient pour les monophénols CHH'CI0%;
mais il s¢ produit en méme temps plusicurs isoméres.

Pour modérer la réaction, on étend quelquefois le
phicuol dans an dissolvant : Webster a préparé le pyro-
gallol teichloré, C*HPCIPO® en faisant arriver du ehlore
dans une solution acétique de pyrogallol.

Lorsqu’on veut obteniv un produit pur, débarrassé de
ses divers isoméves, il est préférable d’employer la mé-
thode suivante : On prépare le dérivé substitué de 1'a-
mine correspondant au phénol substitué que 'on veut
oblenir; cette amine est ensuile traitée par acide ni-
treux AzO'H, qui la transforme en dérvivé diazoique
substitué; ce dernier ason tour est décomposé par 'ean
& I'ébullition, et I'on obtient le phénol substitué en
passant par la série de réactions indigquées par Griess
pour la synthése des phénols, C'est ainsi que Beilstein
el Kurbatow ont préparé les trois dérivés monochlords
du phénol.

F

Les hypochlorites servent également d’agent de
chloruration pour obtenir les phénols chlovés. Cette
réaetion a donné & Dianine le phénol trichloré

CUEHCPRO%.

Le phénol pentachloré s'obtient en faisant passer un
courant de ehlore dans du phénol en présence du chlo-
rure d'alumininm,.

Jaetion du chlore sur Ia pentachloraniline a donné
I"hexachlorophénal C12CI"0O*.

Brome. — Les dévivés bromés se forment facilement

par P'action du brome sur les phénols jusqu’an composé
Lafont. 5
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tribromé ; en mettant en présence des quantités pro-
portionnelles des deux corps. Les réactions se passent
conformément aux équations suivantes:

CPHO* 4+ Brt = C*H'BrO* 4- HBr.
CHHYO* 4 2Br* = C=H'Br*0* 4 2HBr, ete.

On peut également appliquer la méthode signalée a
propos du ehlore, 4 savoir la transformation de 'umine
phénolique bromée en phénol bromé. On obtient ainsi
en partant d'un corps pur, les divers isoméres & Pétat
pur.

Les substitutions bromées des phénols, ont ¢été I'objet
de rvecherches thermiques faites par MM, Berthelot et
Werner.

Rapportons ici quelques-uns des résultats obtenus
par ces expérimentateurs.

1 M. Werner, en opérant par plusicurs méthodes, a
déterminé les chalenrs dégagées dans la formation des
dérivés bromés du phénol ordinaire. Les conditions des
opdrations et les résultats sont consignés dans les équa-
tions suivantes :

17 CHH0* dissous 4 Br?, dissous,= . \

CHBrO* solide 4+ HBr dissous dégage + 26 cal, 3 5
20 GPHO* dissous + 2 Br* dissons =

CHIEBrO# solide + 2 HBr dissous dégage 4 46 cal. 3;
37 CUHAO? dissous 4 3 Br® dissous =

CHIPBr'0* solide 4 3 HBr dissous dégage 4 68 eal. 4.

Sans faire subir & ces elaflfres, les diverses transfor-
mations qui conduisent & la connaissance du mouye-
ment thermique produit par la substitution simple du
brome a I'hydrogéne, d'aprés I'dquation suivante :
CrHO" solide + Br? gaz= C"H'Br’0¢ solide 4 H? gaz,
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disons que M. Werner a montré que cette substitu-
tion se fait avee absorption de chaleur, — 3 cal, < ¢
vour le eas indiqué ci-dessus, et que par conséquent
les phénols bromés ne se font pas directement, mais
aux dépens de 'énergie mise en jen par la formation
de Pacide bromhydrique.

La plupart des phénols, méme polyatomiques, don-
nent facilement un dérivé tri bromé insoluble dans
Peau, qui peat ¢tre utilisé pour le dosage de ces corps,
MM. Berthelot et Werner se sont basés sur cette pro-
priété pour étudier comparativement les substitutions
bromées avee divers phénols.,

En considérant tous les corps i 'état dissous, i 'ex-
eeption du tribromophénol qui est solide, ils ont obtenu
pour une substitution de Br * les résultats suivants :

Phénol ordinaire dégage + 68 cal. 45.
Résoreine CTHAO — . 63 — 16,
Orcine CUHAO? — £ Bl — 90.
Pyrocatéchine CH' - 4+ 43 — 60.
Pyrogallol C*H"0/ — B = 1.
Phloroglucine C*H'0* — 4+ 61 — 82,

Ces nombres sont presque identiques, & Pexception
de cenx qu'a donnés la pyroeatéchine. Avee ce phénol
la réaction est trés lente, et par conséquent les résultals
un pew incertains, cependant, on voit manifestement
que Ia chaleur dégagde est inférieure & celle que Fon
obtient avee les antres phénols.

L’hydroquinon s’est comporté d'une maniére toute
diffévente, L'addition de Br* a donné un dégagement de
+ 12 cal, 21 avee 2 Be* la chaleur dégagde n'est guére
supéricure, elle égale 4+ 13 cal, 60, et I'on pergoit
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déja Podenr de quinon. Le brome agit done comme
oxydant. .

Ces quelques résultats résumds tréss briévement, mon-
trent néanmoins, 'importance que peavent prendre les
questions de ce genre dans 'étude de isomérie des
phénols. Les trois diphénols isoméres, pyrocatéchine,
résorcine el hydroquinon, se comportent différemment
avee le brome, le méta dérvivé agissant seul i peu pres
comme le phénol typique CHHO",

Avant de guitter ce snjet, disons encore que M. Wer-
ner a ¢galement monteé que dans le phénol ordinaire,
la substitution du brome & 'hydrogéne phénolique,
¢’est-a-dire en langage atomique du groupe hydroxyle,
dégage environ moitié moins de chaleur que la substi-
tution de U'un quelconque des autres hydrogones.

30 lode, Les dérives substitués de Iiode, peuvent étree
préparés par Pune des méthodes suivantes :

1° Action simultande sur les phénols de l'iode et de
I'acide iodique ;

20 Action de I'iode sur les phénates alealins (Schall) ;

3° A l'aide du chlorure diode, Ce procédé a servi a
MM. Schutzenberger et Sengenwald pour préparer le
diiodophénol CPI'TO* et & Stenhouse pour Pobten-
tion de la teiiodorésorcine ;

4 Hlasiwetz et Weselsky onv obtenu le mono et le
diiodephiénol par Paction de I'iode en présence de I'o-
xyde de mereure ;

5° Dapres Willgerodt 'action de Piodure d’azote sur
les phénols, donne des phénols iodds.

Dérivés nitrés. — Les phénols nitrds se préparent
par Paction de Pacide azotique sur les phénols, soit di-
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rectement, soit apres leur dissolution dans 'acide sul-
furique. i

Griess préparve les dinitrophénols, en chanffant les
dévivds dinzoiques des phdnols avee 'acide azotique.
Cette méme réaction appliquée aux amines par
MN. Nolting et Wild, leur a donné des mononitro-
phénols, Avec Paniline, ils ont eu Portho et le pavani-
trophénol, avee les toluidines, divers nitro-crdsylols, et
I'e naphtylamine un nitro-naphtol.

On peut faire agir également Pacide azotique sur un
dérivé éthéré d’un phénol, ainsi Typke a préparé Ila
dinitro-rdsorcine, en opdrant avee son dérivé diacétyld.

Lacide azoteux AzO'H, agissant sur les phénols,
pourra donner des dérivés nitrosds formeés de la méme
maniére que les dérivis précédents par éliniination
d'une moléeule d’cau.

CEH'0* + AzO'H = C*H" (Az0%) ¢ 4 H:0*

La substitution dua ehlore, du brome, de Uiode, de
Pacide hypoozotique & Phydrogéne du phénol, augmente
les propriéies acides de ce corps. M. Werner, a mesuré
la chaleur dégagée dans la neatralisation par la soude
de quelques déviveés du phénol ovdinaire; ci-dessous se
trouvent inserits quelques-uns des résultats obtenus, en
considérant les produits & I'état dissous :

[ 5 {8 LAl T LM = b 1 K
CPHCIO® (méta). . . . 4+ T » 8
s BB LS e R B P ¢ ik e |
Coelle (!‘jﬂ.tp‘} IEIERED o T s R

COHA(AZ0 0% v o v + 18 % 1

Avee le phénol trinited, la chaleur de neutralisation
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devient a peu prés égale i la chaleur dégagde dans In
neutralisation des acides organiques forts, acides acéti-
que, formique,

Si nous examinons, maintenant quelques-unes des
propri¢tés physiques des dérivés isomeres mono-substi-
tués du phénol ordinaire, nous voyons asscz nettement
que les points de fusion et d’ébullition de ces divers
composés, sont plus élevés dans la série para que dans
la série méta, et plus élevés dans la série méta que dans
la série ortho. Le tableau suivant montre ces variations,

Menochlors Monolbroma Monoeloda Mononitra
phénala, phiénnls, phiénols, Phénaels.
Foeglony | b [ {lap Tslop dhulitian fualan' dhubibiom Qhuslan | shbuliton
— i -—: =
Dérvivés ortho. T 175 (Liguide] 195 K] 45 | 914
- mdéta, | 25 214 23 235 (3% 05
w para. | 47 [ ®IT 654 23 | ol 110

Tous les dérivis substitués des phénols, se conduisent
enx-mémes comme de véritables phénols; nous avons
viu que leur nombre peut-ttre considérable.

Les dérivés chlords, bromds et iodés des phénols sont
des composés trés stables; les composés nitrds sont fa -
cilement réduits par Uhydrogéne, et sont détruits par la
chaleur avec explosion.

Ajoutons en terminant, que lintroduction d'un ou
plusieurs groupes AzO', dans un dévivé chloré, bromé,
iodé des phénols, rend ee dérivd moins stable et lui
communique la propriété d’abandonner ses chlore, iode,
brome plus facilement aux réactifs.

La chloration, ou la bromuration compléte de quel-
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ques phénols ont été effectudes par M, Ruofl' pour la
chloruration et M. Gessner pour la hromuration.

Les produits observis avee le ehlore 2ont les suivants :

Le phénol CPH*0O* donne de la benzine hexachlorée
CGYCI" de Tacide carbonique, €*0" du forméne quadri-
chloré C*CI' et de T'hydrure d'éthyléne perchloré C'CL°,

Crésylol CHH'0%, 2 100° le groupe phénolique est dé-
truit, le thymol donne des dérivés du cyméne, de acide
carhonique, du méthane et de I'éthane perchlords, Ia
résoreine, de la benzine hexachlorde, dua chloranile
CHCI'OY, de I'acide carbonique et du méthane perchloré.
le pyrogallol, du méthane et de 'dthane perchlorés,
mais pas de benzine hexachlorée.

La bromuration donne des vésultats analognes, ces
quelques exemples sultisent ponr montrerque Paction dua
chlore poussée jusqu’an hout, scinde les molécules des
phénols,non seulement de ceux qui dérivent de carbures
secondaires, mais méme de ceux qui dévivent divecte-
ment de la benzine; on  constate toujours la formation
des méthane et éthane perchlords, nccompagnés dans la
plupart des eas de benzine hexachlorée,

Agents de déshydratation, — Les agents de déshydra-
tation, n’enlévent pas aux phénols de Pean régulicre-
ment, comme cela se passe avee les aleools proprement
dits; il donnent senlement des composés condensds en-
core peu étudids, mais qui contiennent toujours de
Poxygine dans leur molécule.

Action des owydes métalliques et des mélawr, — Les
phénols jonissent de la propriéié de se combiner aux
oxydes métalliques, & la maniére des acides pour for-
mer des composés définis. s ne rongissent pas le
tournesol, comme les acides, ne décomposent pas les
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carbonates alealins a froid, dans les solutions desquels
ils se dissolvent. Le carbonate d'ammoniaque ne les
dissout eependant pas, et cetle propriété est souvent
utilisée dans les laboratoives pour séparver les phénols
des acides qui sont mélangés avee eux.

Le phénol ordinaire, ajouté en excés dans nne solu-
tion bouillante de carbonate alealin, finit avee le temps
par chasser tout acide carbonique.

Les composés obtenus avee le phénol ordinaive vé- .
pondent & la formule CeIPMO®. Le phénate de potasse
et de sonde s'obtiennent par Paction divecte de la po-
tasse ou de la soude sur le phénol, ou bien en faisant
agir sur ce corps légtrement chanllé le potassium ou le
sodium, Ces phénates sous Uinfluence de la chalenr
d"aprés M. Kolbe seraient transformés en phénols dipo-
tassés ou disodds.

2CPH NaQ* = C1*H'Na’0* + C"*H"0",

Les acides énergiques les décomposent et mettent le
phénol en liberté,

Cds combinaisons du phénol ordinaire avee les alea-
lis, quoique formées avee dégagement de chaleur ne
sont pas teésstables ; Peau & Pébullition les décompose,
car d'aprés Croee-Calvert, la distillation prolongde en
présence de U'eau entraine enyiron 98 0/0 da phénol,

Avee les phénols polyvalents, les combinaisons avec
les alcalig, ne s'obtiennent i I'dtat pur qu'avee difficulté,
d eause de la propriété que possédent ces corps d’ab-
sorber loxygéne de Paiv en présence des alealis.

M. Jungfleiseh, a indiqué une propricté intdressante
des phénols polyvalents, lls i‘ll|]n‘:1:|u-.u[, comime la ely-
cérine, 'acide tartique, la précipitation des sesquioxy-
des (fer, alumine), par les alealis, potasse on soude,
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AcTION DES ALDENYDES,

L’action des aldéhydes sur les phénols, est teés inté -
ressante ; elle donne naissance & des produits de con-
densation avancde, d’apparence vésineuse, dont 'étude
est délicate, aussi, ce n'est guére que dans ces dernie-
reés années que ces réactions ont été Fobjet de recher-
ches suivies,

Michael, en faisant agiv I'aldéhyde de benzoique C*
HO® sur la résorcine GPH*0" avait obtenu un produit
résineux blane. (On peut également obteniv avee la
résorcine et 'aldéhyde benzoique un produit eris-
tallisé : C*H™O"

2C"H'0* 4 2CHH°0* =C"H*0" + 2H0%),

Les résines, notamment celles des ombellitéres don-
nent de la rdsorcine par fusion avee de la potasse,
Michael s’est basé sur ces deux expériences pour expli-
quer la formation des résines dans les végétaux; clles
résulteraient de condensations analogues a celle que
nous venons de voir, produites dans les cellules vigé-
tales, lorsque des dérivés phénoliques et des aldéhydes
se trouveraient en présence dans un milien acide.

Divers expérimentateurs sont areivés i obteniv dans
Paction des aldéhydes sur les phénols des produits
qu'ils ont étudids, Ces combinaisons se font, soit dans
In proportion d'une moléeule d’aldéhyde pour denx
moléeules de phénol, soit deux moléeules d’uldéhyde
pour deux de phénol.

Au premier type se rattachent les résultats obtenus
prar les expérimentateurs suivants
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10 Ad, Claus et E. Trainer ont opéré avee 'aldéhyde
ordinaire et le phénol ; les deux corps étant dissous dans
I'éther, on fait passer un courant d'acide chlovhydrigue,
une moldeule d'ean est éliminée, et il se forme le
composé G*H"0*

CH'O? 4 2CYH0* = C*H"0* 4 H*0*

Ces chimistes considérent ce corps comme de Uéthyli-
déne-diphénol.

Le naphtol 2 dans les mémes conditions a donné un
composé analogue, I'éthylidéne-dinaphtol tandis que
d’aprés ces auteurs, le § naphtol donnerait un composé
analogue aux acétals,

Claisen opérant avec l'aldéhyde éthylique, et les
deux naphtols, est arrivé au méme résultat ; de plus,
dans 'action de T'aldéhyde benzilique sur ces mémes
phénols, il a obtenu des rédsultats analogues. Avee le
naphtol z, il a obtenu un composé blane pulvérulent
CHH*0"

CUH0® 4 26" T°0: = C*H*0* - 00
qui serait simplement isomérique avee le composé
CUH™0" eristallisé que donne dans les mémes conditions
le ¢ naphtol.

2°. La réaction observée par Trycinskiavee I'aldéhyde
salicylique et le phénol ordinaire est du méme genre
par sa condensation, mais elle s'accompagne de fixation
d’oxygéne dapres I'équation suivante :

CUHAOY 4 2C7H°0* - O = C*H"0" 4 2H*0*

Le produit C"H"0" a été nommé par I'auteur, oxyan-
rine. Le méme expérimentateur avee [aldebyde
paraoxybenzoique et le £ naphtol, en présence de
P'acide sulfurique a observé le denxiéme eas de con-
densation, c¢'est a dive deux molécules d’uldéhyde, et
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deux de phénol. Le composé nouveau, si l'on fait abs-
traction de Ilacide sulfurique fixé se formerait avee
¢limination de quatre molécules d’eau, accompagné
d’une action oxydante,
2C"H°0* 4 2C*H'0* 4 0* =C*H*0" + 4H0*
3°. M. Causse a mis en expérience un phénol diato-
nique, la résorcine C"I'0" avee 'aldéhyde éthylique
C'H*0*%, dans un milieu acidulé par I'acide sulfurique.
[ équation suivante exprime la réaction qui se passe.
CH'O® 4 2CVH0" = C*H"0* 4 H*0¢
Pour Gausse, ce composé dont il a obtenu un dérivé
diacétylé serait dans la série aromatique, le correspon-
dant de I'acétal éthylique.
4°. Litti a également fait des recherches avee les phé
nols triatomiques, la phloroglucine et le pyrogallol qui
mis en présence de la vanilline ou aldéhyde méthyl-pro-
tocatéchique ont donné des préeipités correspondant
¢galement i la condensation d'une moléeule d’aldéhyde
et deux de phénol,
C*HO + 2C"H'0* = H'0* 4~ C'*H"0*"
En résumé, il serait peut-ttre prématuré de vonloir
pour le moment formuler des conclusions géndrales sur
la maniére de réagir des aldéhydes avee les phénols.

Action du chloroforme, — 11 en est autrement de 'ac—
tion du chloroforme sur les phénols en présence des
alealis, elle est trés intéressante. Ce corps donne en effet,
d cOté de produits de condensation analogues & ceux
dont nous venons de parler, d’autres composés engen-
drés par la fixation sur la molécule des phénols, de C*0?,
et qui sont des phénols aldéhydes.
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Nous sommes, dans ces conditions, en présence d'une
méthode générale qui, dans les mains de plusieurs
expérimentateurs, et notamment de Reimer et Tiemann,
a permis de préparer plusieurs phénols aldéhydes,

17 Donnons tout d'abord 'action du chloroforme sur
le phénol ordinaive GUH O, qui fournit deux aldéhydes-
phénols isoméres, aldéhvde salieylique et Paldéhyde
para oxybenzoique d'aprés I'équation :

C"*H'0* 4 3NaHO* 4 CHCE = C*H'0* +
SNaCl 4 2H0".

Cette réaction est due & Reimer et Tiemann.,

L'aetion est plus complexe que ne Uindique 'équa-
tion précédente; en méme temps que les aldéhydes, il
se forme d’autres composés.

Les auteurs de cette réaction, ont en méme temps
isolé deux produits de condensation : 'un CHHT0°,
["acide rosoligue, 'autre CTH0" que I'on peut considéver
comme étant un orthotormiate triphénylique.

2¢ Tiemann et Schotten ont fait agir le chlorotorme
sur les crdsylols isoméres, CHH'O?, et ont obtenu trois
aldéhydes oxytoluiques CUH*0O%,

C"H"0* 4 3NaHO* 4 C*HCI* = C"H"0"* 4 3NaCl 4 H*02,

La réaction, est, comme on le voit, de tous points
paralléle & celle que donne le phénol ordinaire.

3° Kobek avee le thymol G*H"™0*, a oblenu de méme
I'aldéhyde parathymotique C*H'" 0,

4" Les phénols diatomiques, pyrocatechine et résor-
cine donnent lieu i des réactions analogues. MM, Rei-
mer et Tiemann ont obtenu Paldéhyde protocatechigue.

CHHYHO0")(H O[O =) ).
en partant de la pyrocatechine, ¢t un aldéhyde isomére
avee la résorcine,
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He Pour montrer la généralité de cette veaction, citons
encore les expiriences faites par Reimer et Tiemann,
avee un phénol-éther, le gaiacol CH'O* qui avec le
chloroforme en présence de la potasse, a donné un phé-
nol-aldéhyde éther, la vanilline oualdéhyde méthylpro-
tocatéchique.

CEH(H0%)(CH'O) + CGHCE 4 3KHO =
CHHA(H20%)(C2H*O%) [0°(—)] 4 3KCI 4 2B:0°,

Enfin Reimer et Tiemann ont soumis & cette réaction
un acide-phénol, 'acide salicylique, ilsont obtenu deux
acides isomeres, ortho et para aldéhydosalicyliques
CH0", -

La méthode indiquée par Reimer et Tiemann, est done
séndrale; elle permet d'obtenir une sérvie d’aldéhydes
phénols, par Paddition de C*0* sur une molécule phéno-
ligue ; le nombre des corps que 'on peut ainsi prépaver
est grand, et est encore augmenté par les considérations
d'isomérie auxquelles donne lien T'étude des phénols,

Ces aldéhydes se forment également par une réaction
réguliére, oxydation des alphénols de M. Grimaux.
Jaleool salicylique par exemple GUHY(H'O?)(H*0*) pourra
perdre deux équivalents d’hydrogéne I pour donner
I'aldéhyde salicylique.

CHHYI0%) [0 =)].

Cette oxydation se fait & Paide de Pacide chromigue.

Ces aldéhydes jouissent des propridiés géndrales des
aldéhydes ; ¢'esl-i—dive gu’ils se combinent aux bisul-
fites alcalins, & Pammoniagque comme les aldéhydes
ordinaires, En méme temps, lene fonction phénolique
leur permet de se combiner aux bases pour donner des
sels analognes aux phénates; nous avons vu que la cha-
lenr dégagée dans la neutralisation par la soude des

Des phénols - page 79 sur 116


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x04&p=79

RN,
aldéhydes ortho et méta oxybenzoiques était & peu prés
identique a la chaleur de neutralisation du phénol ordi-
naire. lls peuvent également former des éthers,
Les agents oxydants ne les attaquent que difficilement:
on produit eependant leur oxydation par fusion avec
la potasse caustique qui donne les acides correspondants,
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CHAPITRE VI

ACTION DES ACIDES SUR LES I"l.ll:lﬁt}la!i.

Cette action présente un trés grand intérét, et suivant
les acides avee lesquels nous opérerons, et suivant les
conditions de 'expérience, nous obtiendrons des com-
posés divers.

1° Les phénols par leur fonction méme, et par le edté
qui les rapproche des aleools, pourront perdre une mo-
lécule d’ean H*0* qui sera remplacée par un acide,

CEHY(HP0%) + C'H'O* == CHYC'H'0Y) 4 0.
nous obtiendrons ainsi un éther phényl-acétique, com.
parable & I'éther éthyl-acétique formé par une réaction
analogue

CHYH?0%) 4 C'HAO' = CHY(CHIT0Y) 4 H0?,

Les phénols polyvalents pourront pevdre plusieurs
moléeules d'eau, et les remplacer par antant de molé-
cules d'un acide monobasique, ainsi la résorcine CHY)
phenol diatomique donnera Uéther diacétique
B (H'0*)(H*0*) 4 2C WO =C"* H(C*H 0% 4 21208,
et ainsi de suite pour les phénols polyvalents. Nous
obtenons par ces transformations une premicre classe
de composés qui sont les éthers proprement dits des
phénols, dont nous nous occuperons tout d’abord,
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2 Certains acides, tels que 'acide phtalique, 'acide
oxalique, acide succiniqlfe, I'acide tartrique,.... 'acide
pvromellique, ete,.. en présence des déshydreatants peu-
vent se combiner i certains phénols, avee élimination
d’eau en quantité variable, pour former des sérics de
composés dont I'étude a été faite surtout par Baeyer qui
les a désignds sous le nom de phtaldines, phtalines,
phtalidines, phtalidéines, oxaléines, ecte...; ces corps
nous occuperont en second lien.

3° Nous rapprocherons des éthers proprement dits,
les éthers mixtes des phénols, qui répondent an point
de yue de leur formation aux éthers mixtes des aleools
ordinaires. Les deux équations suivantes montrent ce
parallélisme :

C*HA(H*0Y) 4 C*H 0= C* H*(C"H* 0%) + I* 07,
CHE(H2 O 4 CHHP O = C: I (CPHPO7) 4 1T 07,

4° Les acides peuvent se fixer simplement sur un
phénol, ou ses dérivés alealins : T'acide carbovique se
préte particulierement 4 ee genre de réactions ; on ob-
tient ainsi un acide phénol ; tel est le eas de la forma-
tion de 'acide salicylique :

C*H O 4 CO*=C" I 0.

B0 Laetion de l'acide sur le phénol produit une
substitution ; tel est le cas de l'acide azotique qui donne
des dérivis nitrés comme CHH(AzOY) 02, CHE(Az0") 07,
C I (AzO O, ete., obtenus avee le phénol ordinaire.
Nous nous sommes oceupés de ce genre de composes
précédemment, nous n’y reviendrons pas.
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ETIERS DES PHENOLS.

Les phénols sont susceptibles de se combiner direc-
tement aux acides, pour donner des éthers proprement
dits ; mais cette éthérvification est toujours lente et la
proportion du produit dthérific est faible. Rappelons
que ¢'est d la suite de Pétude de Péthérification du
phénol et du thymol, que M. Berthelot a été conduit
en 1860, & séparer les phénols des alcools, et & en cons-
tituer une classe spéeiale.

M. Menschutkin, dans ses recherches sur 'éthépifi-
cation des alcools, s'est en méme temps oceupé de
I'éthervification de quelques phénols : le phénol ordi-
dinaire, C2H*0%, le paracrésylol C'*H'0* le thymol
G H™ 0%, et un phénol diatomique, la résorcine CH11°0¢,

La méthode de M. Menschutkin consiste 4 mettre
en présence des poids équimoléeulaires de phénol et
d'acide, et & chauffer ce mélange a 154°-155° des temps
variables. L'acide employé dtait acide acétique. Nous
inscrivons ci-dessous les prineipaux résultats obtenus
par eet observateur.

MONO—=PHENOLS.

Vitezsa imitialoe, Limite, N'I;:.!I]-'I"II-':\n:.il‘llTlr:.,:l;II n
Phifnol CRAEIR02 I AD 5,04 [t
Paracrésylol  CYWIRO* 1,40 56 12
Thymal, 0,52 0,46 240
Naphiol o i, 1 18
Lalont. L]
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M. Berthelot avait obtenu les limiles suivantes :

Phénol. . . . . 7, chauffage de 136 & 160 heures.
Thymol .5 . . B —_ Sl T

Ces résultats montrent gue les trois monophénols
monobenzéniques, atteignent une limite d’éthérifica-
tion & peu prés identique; si, en outre, on eompare
ces résultats avee ceux que donnent les alcools ler-
tiaives, on voit que quoique U'éthérification des phénols
atteigne une limite un peu plus élevée que celle de ce
groupe d’aleools, les résultats nen sont pas moins com-
parables. On constate toutefois dans ces expéricnees
une différence : les alcools tertiaires se décomposent
dans ces recherches, et donnent des systémes qui ne
sont plus homogénes, tandis qu’avec les phénols
homogéndité persiste jusqu’aux limites citées, et par
conséquent action est plus réguliere. Toutefois on peut
dire que la limite d'éthérification est inférienre 4 10,

M. Menschutkin a également comparé I'déthérification
d'un diphénol, la résorcine a eelle d'un glyeol tertiaire,
la pinacone,

Les vésultals sont encore comparables ; la limite
dans le premier cas est 7.08, dans le second 5,82,

Passons maintenant & la formation des divers éthers,
en commengant par ceux des acides minéraux.

1* Acide chlorhydrique. L'acide chlorhydrique ne se
combine pas directement en proportion notable avee les
phénols, et en eela ces eorps se distinguent des alcools,
I'alcool ordinaive par exemple, donne Péther chlorhy-
drique ou chlorure d'éthyle par action dirvecte; pour
obtenir le eomposé correspondant avec le phénol ordi-
naire, il fautle traiter par le perchlorure de phosphore ;
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'éther chlorhydrique ainsi obtenu, C**H*(HCI) cst iden-
tique avee la benzine monochlorée (Serugham) formde
par Paction du chlore sur la benzine.

Il en est de méme des éthers bromhydriques et iodhy-
driques, Ces éthers sont remarquables par leur stabilité ;
chauflés avee la potasse aleooligue, ils ne régénerent
pas le phénol.

20 Lthers sulfhydriques, La distillation du phénol
ordinaire avee du sullure de phosphore, donne d’abord
le sulthydrate de phényle G#H* (H*S*) ou thiophénol. Ce
corps répond au phénol dont loxygéne aurait été rem-
placé par du soufre. Sil'on continue 'action de la cha-
leur, on obtient un composé CUHYS® qui veprisente
Poxyde de phényle G*H"0" dont Foxygene est vemplacé
par du soufre,

31 Acide sulfarique. Les acides sullophénoliques ana-
logues & CPH* (8'H'0") que 'on obtient par action de
Facide sulfurique sur les phénols, sont des dthers de
CeS COrps.

Dans cette réaction avee le phénol ordinaire, on
obtient trois dérivés préparés par Solommanoll’ répon-
dant & isomérie de position, ortho, méta et para. Le
premier ou le dernier composé se forment en plus grande
abondance d"aprés les conditions de Pexpérience; a froid
le plus abondant est le dérivd ortho, & chand le dérive
para,

De méme Hantke a obtenu  avee Porthoerésylol aeax
dérivis corrvespondants ; a basse température il ne se
forme que le composé 1,2, 5, si I lempérature s'éleve
on a au contraive le déeivé 1, 2, 4.

Nous avons vu que ce genre de composés chauflés
avee la potasse en fusion, donnent des phénols,
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4* Ethers carboniques. — L'éther earbonique neutre
du phénol ordinaire. C'H"0f ou C IP
GUHe

forme en chauffant de Poxyehlorure de carbone et du

CHO', se

phénol en tubes seellés a 1500,
2C"H*0" 4+ C'O’Cl = 2H Gl 4 (C"H*)CH 0",

Il se forme également d’aprés Hentschell en faisant
passer un courant de chlorure de carbonyle dans une
solution aqueunse de phénate de soude.

2C"H*Na(» + C'0CP = (C"H* yCH'O* 4+ 2 NaCl.

B Ethers phosphoriques, — Les éthers phosphoriques
neutres de formule générale PhH*0" (A)* dans laquelle
A représente un phénol monoatomigque moins 0" ont
éLé préparés pour la plupart,

lIs se forment par 'action de oxyehlorure de phos-
phore sur un phénol

3(C*H'0") + Ph O°Cl" = 3HCI 4 (C"H*Y PhHO
ou en opérant, comme 'a indiqué M, Jungfleisch ;
on fait dissoudre i une douce chaleur du perchlorare
de phosphore dans le phénol dont on veut obtenir
Uéther ; on traite ensuite par 'ean,
3(C"H0") 4 Ph G + HO" = (C"H')* PhHO® 45 HCI.

Ces corps sont en général eristallisés et par conséquent
peavent étre obtenus a 'élat de pureté,

Divers expérimentateurs, notamment Webert et Rein;
Hein et Kreysler, M. Junglleisch, ont préparé les éthers
phosphorigues, des phénols suivants: phénol ordinaire,
pavacresylol, isobntylphénol, isoamyl phénol, earvacrol
thymol, naphtols,

De ces éthers nous rapprocherons en les citant sim -
plement, les composds suivanls :
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CUIPPhCE, CHH'PhCL O°, et C*H"™PhO?
obtenus par Auschutz et Emery, en faisaut agiv le tvi-
chlorare de phosphore sur le phénol ordinaive,

G Kithers boriques. — Ces composés sont jusqu’a pré-
sent peu éludiés 5 on a cependant signalé quelques corps
de ce genre, d'aspect vitreux, sur la nature desiuels on
n'est pas complétement fixé,

1o Ethers siliciques, — Martini et A. Weber, par une
réaction analogue a celle qui sert a la production des
déthers phosphoriques, ont préparé des éthers siliciques
des phénols.

lls mettent en présence & chaud du tétrachlorure
de silicium et le phénol dont on veut avoir éther @ ils
ont opéré avee le phénol ordinaire C'* H® 0 et obtenu le
silicate  téteaphénylique (C™ H')*Si* O*H', et le para-
erésylol qui donne le silicate (C'* H®)* 8i* H* 0",

—

Formulos, Peinta de fusion, | Pointa @'ébullition,
laSilieato de phénylo, ([]"II-‘-]\-HifIl'-HHI 70480 417-420
' carys gt 0lide it basse Lo |
< o d'orthoerésyle, l[:“"n""&lf“‘rlui 1kr|:n|| ln’-l‘.'Liln'i'-.b 435-438
o mékacrésyle, 1l 1 G970 442-4456
G Bolud hass
= orthoxényle, {Ct IIIIHJ*SL'IH“S’ tltj!]:];;:t-?'p.tt'li::c An dessus de 4600
= mitaxényle. id, Ligquide. ‘rlrﬂ%é:!]
= il'isobutylphényle. | (CHOH'? 4SiFHA00 Liguide, ; I,__':'”ié“ e
» disonmylphiényle, |(CAEHWESEFHA0 0 Liguide, { 300-307
P =118 mm
» e thymyle. (CAUH  HA5 208 4743 450
wdle earvacryle, id. |.ll1'LI!IllL‘. —
w d'a naphiyle. (CROH Oy SR 08 425-130 P =430 mm
wde [ naphtyle. i, 4300 P = 133mm

La réaction est exprimée par I'équation suivante :
4 (G H* (I0%)) 4 Sit C1* = (C* 1Y) Si*H* 0" 4 4 HCL
Bertkorn a depuis préparé les éthers siliciques de
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plusicurs pliénols, Ce sont des composés trés stables
distillant & température cleviée; nous en donnons la
liste ci-dessous, avee l'indication de quelques propriétés
physiques.

AGCIDES ORGANIQUES.

Les éthers phénoliques des acides organiques mono-
basiques, tels que I'acide acétique C'H'O, ne peuvent
pas étre préparés par action directe de P'acide sur le
phénol, parce que la limite d’éthérification est vite
atteinte. L'action des anhydrides de ces acides donne
des résultats sur lesquels nous reviendrons : on a recours
alors aux chlorures acides. La réaction est absolument
analogue a celle qui donne les éthers avee les aleools
dans les mémes conditions.

CHIE (2 0%) + CEHPC1 0* = H G 14 C*H* (G H* 0)

CEHY(H0%) 4-CH G O'=H CI G [T (CHH %),

Telle est la méthode commode indiquée par Cahours
et qui permet d’obtenir facilement les éthers acctiques
des phénols.

On peut également, ainsi que I'a indiqué Serugham,
distiller une solution aleoolique d'éther triphénolphos-
phorique avee de Pacédtate de potasse :

(C*HY'Ph H0 4- 3C* I* K 0 =3 [C"* H* (C< H* O%)] 4
PhK'0".

Les diphénols pourront donner des éthers mono-
acétiques, comme l'oreine monoacétique de M. Rasinski,
C®H (H*O*) (CHHFOY) ou des déthers diacétiques, comme
la résorcine diacétique ou nutityl—misurcinc de M. Malin
GIH l.l! (Cl lli uﬂ)l.
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Quant aux éthers des triphénols, ils sont encore peu
COnmms.

Le chlorure de benzoile C'* H* C10* donnera par des
réactions analogues & celles du chlorure d’acétyle,
C*H'CLO" des éthers benzoiques correspondant aux
divers phénols.

Remarquons cependant que ces éthers n’ont été pré-
parés & I'état de pureté gu'avec un petit nombre de
phénols.

On a également obtenu quelques éthers suceiniques,
la méthode est la méme.

Signalons en terminant quelques éthers de I'acide
phényl-carbamique préparés par M. Lloyd Snape en
chauffant 4 100° divers pheénols et cet acide. Ainsi les trois
diphénols: pyrocachdtine, résorcine et hydroquinon, ont
donné des dthers isoméres diphényl-carbamiques,C* H*
(G H' Az O, le pyrogallol un éther triphényl-carln—
mique (' (C*H" AzO') et les deux naphtols des phényl-
carbamates de naphtol C** H® (G H" Az 0"),

ACTION DES ANTYLFEIDES,

A etté des éthers proprement dits des phénols, nous
placerons quelques produits obtenus, par 'action de
I'anhydride acétique C* H* 0" sur le phénol, et sur 1'al-
déhyde salicylique, 4 cause de I'importance que pré-
sentent les corps ainsi obtenus,

1° M., Rasinski, en faisant agir sur le phénol ordinaive
C*H" 0%, en présence du chlorure de zine, 'anhydride
acétique G'H® 0, a obtenu un produit de condensation,
formé de deux molécules de phénol, et d’'une moléeule

Des phénols - page 89 sur 116


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x04&p=89

e T T

EE S K

St

e

M s
d’anhydride avee élimination de trois molécules d'cau.
ICUH O*+ C'H*O' =C*H" 0"+ 3 H* 0.

Ce corps a ¢té dénommé par I'auteur phénacétéine,
son mode de formation le rapproche en quelgque sorte
des phtaléines.

20 L'aldéhyde salicylique est un aldéhyde phénol, et
peut par conséquent donner des éthers, I'éther acétique
notamment.

Perkin en faisant agiv anhydride acétique sur al-
déhyde salicylique sodé G I Na O aobtenu Paldéhyde
acéto-salicylique d’aprés I'équation suivante :

CHIE (HNa 010 4+ C'HOY(CH'0")=C"HH(CHH'O )0 |
+ C'H'Na O,

L aldéhyde acéto-salicylique, en perdant une molécule
d’eau donne la conmarine G I* O,

CUH* (C*HOH O — O =C" " O,

Cetté méthode mise en pratique avee les anhydrides
homologues de 'mnhydride acétique permet de préparer
la série des cowmarines homologues de la coumarine de
la féve Tonka.

Dans un méme ovdre d'idées, résumons ici les recher-
ches faites par MM, von Pechmann, Duisberg et Cohen.

Ces expérimentateurs ont fait agir Péther acéto-ued-
tique G'*H'* O° sur divers phénols, en présence d'un
déshydratant, I'acide sulfurique ; les résultats qu'ils ont
obtenus sont intéressants, Les phénoménes qui se
passent dans ces réactions peuvent étre représentds par
les expressions suivantes :

Monophénol, G2 H O + CHH0 = G H O 4
H:0* + C* H* 0,

Diphénol. C*H'O* 4 G 10" = C*H* 0" 4+ H*0* 4
C+He 0,
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Triphénol. C*H' 0* 4+ C*H"0*=C*H* 0* 4 I* (¥ +
C'H' 0,

Les différents corps ainsi obtenus en G, représentent
le premier, un homologue de la coumarine, le second
un homologue de 'ombelliférone ou oxyeoumarine. le
troisicme, une dyoxiconmarine méthylée.

Les corps sur lesquels ces expérvimentateurs ont fait
porter leurs recherches, appartiennent aux trois classes
de phénols. Voiei lear mode opératoire : nne solution de
phénol dans Péther aedéto-aectique (une moléeule de
chacun des deux corps), est versée dans quatre on cing
fois son volume d'acide sullurigue concentré et soi-
gnensement refroidi. Apres quelques heures de contaet,
ou traite par de la glace sur laquelle on verse petit i
petit le liquide. La poudre obtenue est purifiée par
dissolution dans la soude et précipitation par Uacide
chlorhydrique.

Les monophénols avee lesquels on a opéré ont donné
dans ces conditions des méthyl-coumarines : avec le
paracrésylol CH'0%, le produit obtenu est Ia 2 diméthyl-
coumarine C*H"0" et le ¢ naphtol C*H**, on ala 2
méthyl-coumarine CG*HY0", correspondant & la naphta-
line.

Les diphénols que 'on o soumis & cette réaction, ont
donné des méthyl-ombelliférones on méthyl-oxycou-
marines. Ge sont: résorcine CUHO" qui donne lag di-
méthyl-ombellitérone C*H'0" ; Poreine GO qui donne
la ¢ diméthyl-ombelliférone C*H"0",

Les triphénols se transforment en dioxy-conmarines
le pyrogallol CYH®0", fournitla g méthyl-daphnétine,
C*H*OY, et son isomere la phloroglucine, en dioxy ¢
meéthyl-conmarine.
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Ces recherches montrent done la possibilité de produire
diverses conmarines, en partant des phénols, sans passer
par les aldéhydes-phénols.

PrrALEINES,

Dans ces derniéres années, M. Baeyer et ses éléves,
ont étudié une classe particuliere de corps rdsultant de
I"action de eertains anhydrides en présence d’agents dés-
hydratants, sur les phénols.

L'anhydride phtalique sert de type & ces différents
acides anhydres, c’est de son action que nous nous
oceuperons.

Si l'on fait réagir 'anhydride phtalique, C'"H*0® sur
le phénol ordinaire, G*H™)* en prdsence d'acide sulfu-
rique, une seule moléeule d'ean est éliminée, et I'on ob-
tient un composé dans lequel entrent deux molécules de
phénol et une molécule d’anhydride d'acide bibasique,
I'acide phtalique G H°0®,

CUH'O 42 GO = H*O" 4+ CYHM0r,

Ce corps s’appelle la phataléine du phénol.

[ est isomérique avee le véritable éther phlatique du
phénol, et posséde selon toute probabilité un arrange-
ment moléculaire différent de son isomére ; il provient
de la combinaison produite avee 'anhydride phtalique
qui & déji perdu une molécule d’ean avant d’entrer en
réaction. Kn tous cas il se distingue nettement de I'éther
phtalique : ee dernier parsaponification reproduit I'acide
phtalique et le phénol, tandis que la phtaléine, dans les
conditions ordinaires de dédoublement des éthers ne se
sépare pus en ses composants,
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Elle se dissovt dans la potasse en donnant une belle
coloration rouge.

La phtaléine donnée par I'ortho- erésylol, se formerait
dans les mémes conditions que celle du phénol, ¢'est-
d~dire avee élimination d’une seule molécule d’ean.

CUHYO" 4 2 CHHO? = CHH"S0" 4 IP0?
tandis que la phtaléine du paracrésylol d’aprés MM.
Baeyer et Dreywsen se formerait avee élimination de deux
molécules d’ean et aurait pour formule C*H™0"; elle
correspondrait & un anhydride.

La phtaléine du mnapthol = appartiendrait d’aprés
M. Grabowski & ce dernier mode de formation.

Un phénol diatomique, tel que la résorcine pourra
également réagir sur Fanhydride phtalique, en donnant
un composé analogue, deux molécules de phénol entrant
en réaction avee une moléenle d’anhydride, par I'élimi-
nationde H*0" il se formera la phtaléine de la résorcine.

C'HYO' + 2CHH 0" = C"H"O" 4 W0,

Cette phtaléine est trés-instable ; elle perd facilement
une molécule d’eau et se change en anhydride C*H"0",
qui posséde la propriété d'avoir en solution étendue une
fluorescence jaune verditre d'une grande intensité qui
lui a fait donner le nom de fluorescdine.

Dans la préparation de la phtaléine de la résorcine, on
n'obtient que l'anhydride, la fluoresedine, dont les solu-
tions alealines acidulédes, laissent déposer des flocons de
phtaléine que I'on ne peut faire cristalliser sans la trans-
former en anhydride.

Ce sont les vésultats obtenus avee la résorcine qui ont
servi de point de départ aux recherches de M. Baeyer.

Avec les autres phénols diatomiques, hydroquinon et
Porcine, sur lesquels on a essayé I'action de P'anhydride
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phtalique, les phtaléines se sont formdées dgalement avee
élimination de deux moléeules d'ean,

Lesdeux phénols diatomiques, pyroeatéchine et hydro-
(quinon, peuvent aussi se combiner avee Panhydride
phtaligue, une moléenle de 'un, une moléeule de autre,
avee élimination d'une scule moléeule d'eau: les com-
posés obtenus different complétement des phtaldines, ce
sont des dioxyanthraquinons, Ualizavine avee la pyro
catéchine, et son isomére la quinizarine avee hydro-
(uinon.

C*H'O® + CVHW' = C*H'O* 4- HO?

Les phénols teiatomigques, pyrogallol et phloroglu-
cine, traités dégalement par Panhydride phtalique,
donnent aussi des phtaléines par 'élimination de deux
moléeules dean, produite dans la combinaison d'une
moléeule danhydride avec denx moléeules de phénol.

C*H' O - 2(C*H Oy =CH? 0" 4- 2H2 0?

Toutetois, le pyrogallol teaité dans les conditions
ovdinaires, ne donne pas la véritable phtaléine, mais
bien un eomposé C°H" 0" qui semble ttre la phta-
léine d'un dérivé quinonique C*H"™O0"™ produit aux
dépens du pyrogallol. Ce qui confirme eette maniére
de voir, ¢’est que Phydrogénation de cette derniére
phtaléine C** H" 0%, appelée galléine, produit la pre-
micre C*H"™ 0" appelée hydrogalléine.

La peéparation des phtaldines exige certaines précan-
tions, Il faut éviter la présence d'un trop grand execs
de Pagent déshydratant, qui peut étre ou Pacide sulfu-
rique, ou le perchlorure d’étain, ou le chlorure de zine,
ou méme la glyeérine,

La température ne doit pas non plus étre trop élevée,
dans le eas contraire, les produits formés appartien~

Des phénols - page 94 sur 116


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x04&p=94

Lo P

draient & la famille des oxyanthraquinons, 'acide sulfu-
rique par exemple, provoquerait avee la phtaléine du
phénol Ia réaction swivante qui esl une véritable
décomposition :

C*H'O"4-S'IP0'=C*"1"0" + CP ' ' H* 0" 4 H'

MM. Bacyer et Caro, ont également constaté qu'il ne
se forme pas de phtaléines lorsqu’on verse un phénol,
dans un mélange chaud d’acide sulturique et d’anhy -
dride phtalique.

Sous le nom de phtaldines, on désigne encore une
série de composés préparés par von Pechmann, en
chaunffant divers phénols et de acide orthobenzoilben-
zoique, 4 120° en présence du chlorurve d'étain. Les
corps obtenus sont désignés sous le nom de phtaléines
de la benzine et du phénol qui a servi & les préparer.

On aura ainsi la phtaléine de la benzine et du phénol
ordinaire, C*H" 0", qui peut étre considéréde comme
formée dans les mémes conditions que la phtaléine du
phénol, dans Iaquelle une moléeule de phénol serail
remplacée par de la benzine.

(C"H* 4 CUH 0 4-C*H'O*= CHH" 0° + H* O

On aura de méme Ja phtaléine de i benzine et de la
résorcine, G"H' O, la phluld‘ilw de la benzine et du
pyrogallol G* H'* 0",

Ces quelques exemples, suffisent pour montrer les
confusions auxquelles on est exposé, dans Ia nomen-
clature de ees corps, si F'on ne prend la précantion de
les désigner avee un soin tout particulier.

Le méeanisme de la formation, et la constitution des
phtaléines présentent un grand intérét au point de
vue théorique, M. Baeyer o la suite de ses recherches a
vattaché Lo phtaléine du phénol ordinaire, au teiphe -
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nyl-méthane, C" H' en se basant sur les considérations
suivantes :

1° La phtalophénone G H" 0* obtenue par MM. Frie-
del et Crafts dans 'action de la benzine sur le ehlo-
rare de phtalyle en présence du chlorure d'alumium, a
été transformée par M. Bayer en phtaléine, G H" (7,
par un traitement analogue 4 celui qui serf & trans-
former la benzine en phénol, 4 savoir Paction succes-
sive de Pacide azotique, de I'hydrogéne naissant, et de
I'acide azoteux.

D'autee part, la phtalophénone soumise 4 chaud &
Pinfluence de hydrogéne produit par le zine en poudre
et un aleali, fixe I* pour donner un acide C** H'" O,
assez énergique qui par distillation en présence de la
baryte se transforme en triphényl-méthane G H", et
acide carbonique 20",

La plupart des phtaléines des phénols, jouissent de Ia
propriété de fixer deux dquivalents d’hydrogene H* pour
donner des composds appelés phtalines,

Phtaline du phénol . . . . CGYH"0O
»  delorthocrésylol, . CHH™0
Par élimination d'une molécule d’eau H* O, les phta-
lines donnent les phtalidines :
Phtalidine du phénol G H" 0"
La phtalidine oxydée fixe 0" ot donne la phtaliddine.
Phtalidéine du phénol G H' 0

Nous aurons ainsi a4 edté des phtaléines, toute une

série de dérivés nouveaux se rattachant directement aux

diverses phtaléines.
Les phtaléines et leurs dérivés, phtalines, phtali-
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dines, phtalidéines, sont des corps a fonetion mixte,
chez lesquels on rencontre la fonetion anhydride
interne de M. Baeyer, des fonctions alcooliques, phéno-
liques, aﬂétm]iques; on peut par conséquent obtenir
divers dérivés, notamment des éthers par ’éthérifica-
tion des fonetions aleooliques ou phénoliques.

Les antres anhydrides qui sont capables de donner
des dériveés analogues aux phtaléines sont formés
comme l'anhydride phtalique avee des acides polyba-
siques, nous trouvons Panhydride oxalique qui, suivant
la nomenclature de Baeyer, donnera des oxaléines,
I'anhydride succinique dont les dérivés prendront le
nom de suecindines, I'anhydride carbonique engendrera
des carbonéines; nous aurons, en poursuivant cette
énumération, des tartréines, des camphordines, des
citréines ainsi que les dérivés des acides mellique,
pyromellique, cte...

KSTHERS MIXTES DES PHENOLS.

Par analogie avec les dthers mixtes des aleools, on
appelle éthers mixtes des phénols, les composds formés
par Ia combinaison d'une molécule d’un alcool, et d une
molécule d’'un phénol monoatomique, avee élimination
d’une molécule d'eau. La formation de ces éthers, sera
représentée par des tormules du type snivant : Ether
méthylplénique.

C:H: (H'O®) + CrUHO* = C:H* (C#H"0%) -+ WO,

Ether éthylphénique.

GH* (H*0*%) 4 CUH'0* = C*H* (C*H0%) 4 H'0",

Dans cette classe de composés, on comprend également
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les éthers mixtes formés par la combinaison de deux
moléeules phénoliques, avee élimination d'une molécule
d’eau; dans ce cas se trouve Uoxyde de phényle, G0,
comparable quant 4 sa formation théorique i Iéther
ordinaire ou oxyde d’éthyle.

CHy (H*0%) 4+ CHIH0* = C'*H* (CH*0%) 4 H*O?.

Ces différents éthers, surtout les premiers, s'obtien-
nent facilement aussi a-t-on proposé pour leur prépa-
ration différentes méthodes que nous allons passer en
revue. Le phénol ordinaire a particnliérement été
employé dans ce genre de vecherches, qui ont en pour
résultat de faire connaitre plusieurs homologues de ce
phénol.

1= Il. Auer, en :-ilmuﬂ“:mt ensemble, le phénol et
I'aleool éthylique absolu, a obtenu 'éthylphénol, G'*H*
(C'1°0")  on phénétol, et également I'éthylphénétol
CHHE G (GHIROY)].

20 Lichmann, traite le mélange d’aleool et de phénol
par un déshydratant, le chlorure de zine. Il a ainsi pré-
paré Pisobutylphénol C*H* (C:H'0?), Pamylphénol
CUH™ (CHHO) et le benzylphénol, GHHE (CPHE0O?).

3¢ Mazzara remplace le ehlorure de zine par le chlorure
de magnésinm ; par cette méthode il a prépard, lisobutyl-
phénol, le propylmétacrésysol, le dipropylmétacrésylol,
Pisopropylmétacrésylol, et le disopropylmétacrésylol.

b Frankland et Torner emploient un iodure aleoo-
ligue qu'ils font réagivcurle phénol en prdsence duzine
o de aluminium. Cette méthode sert en guelque
sorte de passage entre les précgdentes et les suivantes :

5" Vineent a fait connaitre une méthode générale de
méthylation des pheénolss elle consiste dans le traitement
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d’un phénol potassé ou sodé bien sec par le chlorure de
méthyle.
CUH* NaO* 4 C*H*Cl = C*l* (C"H*0*) 4 NaCl.

C’est ainsi que Vincent a prépard 'anisol on éther
méthyl-phénique, le méthyl-paracrésylol C:H* (G=H(07)
et deux mdthyl-naphtols CI* (C*H'0"). Les éthers
chlorhydriques des homologues de 'aleool méthylique,
~ tels que le chlorure d'éthyle C*H*Cl donneraient égule-
ment les dérivés correspondants,

6" M. Cahours substitue aux chlorures aleooliques,
les iodures aleooliques, qui engendrent les mémes
réactions et dont 'emploi est plus commode. C'est cette
méthode qui a servi 4 M. Jungfleisch pour prépaver
I'éthyl-thymol.

C"HYNaO* 4 CH* (HI) = C*H* (C*H"0") 4 Na 1.

7° Wallack et Wasten, obtiennent la résorcine dimé-
thylique en faisant réagir I'alcool méthylique et la
résorcine en présence du bi-sulfate de potasse, le com-
posé obtenu a pour formule G (CHO7),

8" Schubert a préparé le diisobutylhydrogquinon,
CUH* (C'H™0’) en chauffant I'hydroquinon, avee 'iso-
butylsulfate de potasse et la potasse,

9° Citons un mode de formation des ¢thers mixtes,
signalé par S. Haller qui répond en quelque sorte 4 la
synthése des phénols i Paide de leurs dérvivés azoigques.
Les sulfutes de diazoiques des phenols, traités par Paleool
houillant se changent en éthers éthylignes, absolument
comme avee Uean ils donnent le phénol.

CVI'Az* 4 C'H'O* = CUH' (C'H'0%) 4+ Az,

L'auteur a obtenu par ce proeédé le phéndtol, un

¢ther éthylique de cuménol, et I'éthyl & naphtol.
Latunt.

-
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10* On connait aussi des éthers diphénoliques, cor-
respondant aux glycols, tels que Iéthylene diphénol
C'H* (GH*0*)*, obtenu par Lippmann en chauffant au
réfrigérant ascendant du bromure d’éthyléne et du phé-
nol potassé, Fuchs a dgalement préparé un dthyléne
dierésylol.

C'H: (C+H'0%),

Les éthers mixtes simplement phénoliques, ne s'ob-
tiennent pas avee la méme facilité que les éthers aleoo-
liques; aussi on n'en a préparé jusqu'a présent qu'un
petit nombre. ;

L'éther phénylique C*I* (C*H°0?) ou oxyde de phé-
nyle, a été découvert par List et Limpricht. On peut
I'obtenir, comme I'a indiqué Hoffmeister en chauflant
le sultate de diazobenzol avee du phénol tant qu'il se
dégage do 'azote, ¢

CUH'O* 4 CUH*Azt, SHO" = ClI* (C*H'0*) +
Az* 4 S'HO’,

Plus récemment, MM. Merg et Weith ont proposé de
chauffer le phénol en présence du chlorure dalumi-
nium ; M. Yon Niederhausen remplace le chlorure d’a-
luminium par le chlorure de zine,

L’oxyde de phényle, est un corps eristallisé, bouillant
4 248" tres stable; Dacide iodhydrique moyennement
concentré ne 1'attaque pas i froid.

On prépare U'éther « dinaphtylique, C*H™0" en
chauffant le naphtol « en présence de l'acide sulfurigue
étendu, ou d 2000 avee de P'acide chlorhydrique.

Les éthers mixtes des phénols, sont des corps relati -
vement stables; les différents agents ne les sépavent
pas en leurs composanls, ils entrent en réaction, comme
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s'ils étaient formés d'nn seul corps. L’acide nitrique ¢=/

donne avee eux des dérivés nitrés; comme avee les
phénols. _

Loxydation également donne des acides sans dédou-
blement de la moldcule; elle est régulitre avee les
éthers des phénols tandis gue les phénols enx-mémes,
donnent des produits de eondensation. Ainsi I'éther
paracrésylméthylique, CrH® (C2H'O?) traité par lo hi-
chromate de potasse et I'acide acétique donne I'acide
méthyl-paraoxybenzoique ou anisique. C'H'O",

Cependant acide -iudhy{h*iqnn & basse température
les dédouble en donnant le phénol et liodure correspon-
dant & Paleool ;5 ¢’est par cette réaction que Baeyer
dédonblé le gaiacol en pyrocatéchine etiodure de méthyle

CEIITOY)(C'HAO) - HI == CEHAH0Y)(H0%) + C*IFL

Cette réaction est générale.

L'anhydride phosphorigque et la chaleur, décomposent
c¢es ¢thers en donnant le phéngol et le carbure corres-
dant & Paleool.

Bamberger a obtenu par Vaction de la chaleur, les
dédoublements suivants :

Le phénétol C*H G *H"0)
en phénol C*HO? et dthyléne GHHY.
L’étyl-thymol C*H'{CH'*0*)
~en thymol G"H"0? el étylene GHIY,
Le p naphl‘nlr éthylique GHH'(C*H'0%) en g naphtol et
éthvléne. _
L'anisol GH° (C#HP0%) en phénol C*H*0* et hydrure
d’éthyliéne.
L'isobutylphénol C'H'(C*H*0%), en phénol C*H'O? et
hutyléne,
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ACIDES PHENOLS,

L'acide carbonique, peut se combiner avee les phé-
nols, dans d’autres conditions que celles dont nous
avons parlé, ¢'est-a-dire autrement que pour donner des
éthers carboniques, et des composés analogues aux
phtaléines, )

Kolbe et Lantemann ont donné une méthode qui sert
i préparer des acides phénols simplement par la fixation
de anhydride carbonique C*0*, sur la moléeule d'un
phénol dans des conditions particulieres,

Barth a constaté qu'en mettant en présence et sous
pression, de Tacide carbonique GO et du phénol
CUH'0%, & la température ordinaive, anhydride car-
bonique se fixe sur le phénol sans perte aucune de la
part des deux corps.

CU'H'0'4-C'0* = CHH'0.

Cette combinaison est instable ; lorsque la pression
vient 4 cesser, au contact de Pair, l'acide carbonique
s'évapore lentement laissant du phénol pur; Pélévation
de la température active dgalement cette séparation,

Mais il en est tout autrement, sil'on opere comme
I'ont indiqué Kolbe et Lautemann.

Ces chimistes font passer un courant d'acide earbo-
nigque dans du phénol chauffé, que Pon additionne en
méme temps de sodinm.

Ge proeddé a subi plusiears modifications ; voici com-
ment on opére aujourd hui. On prépare d'abord le phé-
nate de soude par Paction de Ta soude sur le phénol, en
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présence d'une petite quantité d’eau. Il se fait un com-
posé monosodé C*H*Na0?, Ce phénol monosodé, chauflé
dans une eornue vers 2200 se transforme partiellement
en phénol disodé C"H'Na*0® en méme temps qu'il dis-
tille du phénol.

2C2H*Na(* = C"H'Na*0* 4-C*H(e,

On conduit dans la masse, du phénol disodé, un cou-
rant d'acide earbonique C*0*; il est absorbé, il se fixe
sur le phénol pour former du salicylate de soude sodé.

CH*Na*0* 4 C0' = C"H*Na*0".

Pendant le passage de 'acide carbonique, on éléve
progressivement la température sans dépasser 2500, si
I'on veut prépaver acide salieylique. Lorsque & cette
température il ne distille plus de phénol, la rdaction
est terminde.

Dans cette action, il se forme avee le phénol ordi-
naire trois acides isoméres oxybenzoiques CUH'0", ré-
pondant aux composés ortho, méta, para. Suivant les
conditions de Uexpérience, 'acide ortho-oxybenzoique
ou salicylique, ou lacide paraoxybenzoique domine.
Avee Ia soude, sil'on ne dépasse pas la température
indiquée ei-dessus, 'acide salicylique est presque pur;
avec la potasse et au-deld de 220°, on n'a presque que
de I'acide paraoxybenzoique.

Cette méthode est générale, elle permet de préparer
avee les divers phénols, une série d’acides-phénols ho-
mologues des acides oxybenzoiques. MM, Kolbe et Lau-
temann, ont notamment obtenu avee le evdsylol CUIFO*
l'acide eréosotique C°H0', avee le thymol, 'acide thi-
motique, CUH"0", avee le phlovol, Pacide phlovétique

OO,
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La fixation de l'acide carbonique sur les phénols,
peut se faive, ainsi que l'on montré MM, Schmidt et
Burkard, en chauffunt dans un autoclave de l'acide car-
bonique liquide, et la combinaison sodée du phénol;
la pression produite permet d’abaisser notablement la
température. Les auteurs de ce procédé ont obtenu les
acides 2 el g naphtol carboniques, en élevant la tempé-
atare jusqu'a 130° seulement.

Reimer et Tiemann ont indiqué une méthode ana-
logue & celle qui leur a servi a la préparation des aldé-
hydes-phénols et permettant de préparer les acides
phénols, En chauffant dans un autoclave, le phénol or-
dinaire, et du tétrachlorure de carbone en présence
d'une solution aleoolique de potasse, ces auteurs ont
obtenn les deux acides ortho et para oxybenzoiques.

Les phénols polyatomiques se prétent également 4 la
réaction que nous venons d'étudier pour les phénols
monoatomiques : la résorcine donne un acide dioxy-
benzoique CUH'O", Torcine, P'acide para-orsellinigue
C"H'0", le pyrogallol, I'acide - pyrogallocarbonique
CUHOY,

Sentofer et Brunner ont atteint le méme vésullat,
¢'est-i-dive la fixation de Dacide carbonique sur les
phénols, en chauffant un phénol avee du  ecarbonate
d'ammoniaque.

Les phénols, sous U'influence eombinde des alealis et
de Pacide carbonique, sont également capables de fixer
deux ou trois molécules d'acide earbonique, pour for-
mer des phénols dicarboniques, tricarboniques.

Ost a préparé ces dévivés avee le phénol erdinaire.
En chaulfant & 2500 un mélange de phénate de soude
et de phénate de potasse, el en faisant passer en méme
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temps un courant d’acide carbonique, il a obtenu un
acide dicarbonique

CG#H0* 4 2C*0* = C"H"0"
en clevant la température jusqu'a 360°, avec le phé-
nate de soude senlement, il s'est formé I'acide phénol
tri-carbonique.

CeH'0* 4+ 3C0 = C*H0 ¥,

Les méthodes de préparation réguliére sont appli-
cahles aux acides-phénols. On les obtiendra :

10 Par 'oxydation réguliere d'un aleool-phénol, la
saligénine par exemple donnera I'acide salicylique
G,

2° On peut dgalement oxyder les phénols homologues
du phénol ordinaire en les fondant avee la potasse;
I'oxydation de la chaine latérale fournira des acides-
phénols, les erésylols par exemple donneront les acides
oxybenzoiques.

30 L'oxydation peut étre faite, en opérant avee un
acide sulfoné correspondant; ce procédé est analogue i
celui qui donne le phénol avee l'acide benzinosulfu-
rique.

Dans le groupe des acides—phénols, nous rencontrons
de nombreux cas d'isomérie ; les acides dioxybenzoiques
sont notammment en grand nombre,

Une propriété caractéristique de ce groupe de corps,
¢'est de se dédoubler sous I'influence de la chaleur, en
présence des alcalis, en phénol générateur et en acide
carbonique

CUH'0" = C*0* + CH0
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CHAPITRE VIl

COMPOSES AZOTES

Les composés azotés auxquels les phénols donnent
naissance, peuvent se ranger dans trois classes diffé-
rentes :

1° Les dérivés nitrés ou nitrosds, dont nous avons
parlé en méme temps que des produits de substitution.

20 Les alcalis.

30 Les dérivés diazoiques.

Les phénols, possédant une fonetion voisine de celle
des aleools, pourront comme ces derniers engendrer
des ammoniaques composces par la substitution d'une
moléeule d’ammoniaque AzH' & une moléeule d'can
0%

CUHY(H0?) 4 AzIl' = C*H'(AzH") 4 H*O".

Le corps ainsi formé avee le phénol ordinaire s'appelle
aniline ou phénylamine, C'est I une des réactions qui
vapprochent les phénols des aleools.

On pourra également obteniv la  diphénylamine
(CH")*AzH?, la triphénylamine (CGUH)"AzH, Ia pre-
mitre étant une base primaire, la seconde une base
secondaire, la troisiéme une base tertiaire.
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1l n'est pas néeessaire, que les radicaux qui entrent
dans la constitution des bases secondaires ou tertiaires,
soient dérivés d'un méme corps, comme dans la diphé-
nylamine ou la triphénylamine; les alcools, tels que
I'alcool méthylique, éthylique, ete., contribuent dans
certaines conditions 4 la formation de ces composés ; on
connait par exemple, la méthylaniline(C*H*)(C*H*)(AzI1%)
la diméthylaniline (C*H*)*C**H*AzH’, la méthyl-diphé-
nylamine (C'H*)C"H*)*(AzH".

Les phénols diatomiques, donneront aussi des com-
posés azotés, en quelque sorte comparables i coux des
phénols monoatomiques ; il en sera de méme des phé-
nols trintomigques.

Une réaction, cependant, dans la formation des alealis,
distingue les phénols des alcools. Les éthers a4 hydra-
cides des phénols, tels que C*HY(HCI), C**H'(HCL), chauf-
fés & 100° avee 'ammoniaque ne sont pas décomposés et
ne forment pas comme cenx des aleools dans les mémes
conditions, des amines,

Chauflés avee 'ammoniaque seule, les phénols don-
nent seulement le composé ammoniacal corvespondant,
sans élimination d’ean pour former une amine. M. Ber-
thelot a vérific ce fait pour le phénate d’ammoniaque,
qui, chauflé en tube scelld, n’a pas donné d'aniline, ou
en tout cas n'en a donné qu'une trés minime propor-
tion. Inversement, laniline, C*H'Az, chauffée & 3100,
avee dix parties d’eaun ne régénére pas de phénol.

Le g naphtol semble faire exception, il se combine &
'ammoniaque avec élimination d’une moléeule d’ean
pour donner une naphtylamine C*H°AzIP.

Les amines dérivés des phénols, se forment dans les
conditions suivantes :
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1°, En faisant passer dans un tube ehauflé an rouge,
de la vapeur de benzine et de 'nmmoniaque, M. Berthelot
a observé la formation d'aniline :

CUH® 4 Azl = CVH*AzI* + I

Dans ce cas, la phénylamine peut ¢étre considérde
comme formée par In substitution de AzH® & I dans la
benzine,

2°. MM. V. Merg et P, Muller ont préparé P'aniline et
la diphénylamine en chaulfant ensemble le phénol
CH0 et le chlorure de zine ammoniacal.

3% Muller a également opéré avee le bromure de zine
ammoniacal, ce qui lui a perinis par une réaction ana-
Togue i la préeédente, d’obtenir avee les xylénols diverses
xylidines, et des dixylylamines.

M. R. Lloyd poursuivant ce genre de recherches, a
obtenu plusicurs bases homologues de I'aniline, en
chauffant les phénols correspondants avee du bromure
de zine ammoniacal, oudu ehlorhydrate d’ammoniaque.
Il g’est formé simultanément dans ces diverses réactions,
comme dans le cas préeédent les amines primairves et
secondaires des phénols suivants avee lesquels on a
opéré ¢ isobutylphénol, isoamylphénol, thymol et car-
vacrol.

4. Le mode de formation le plus général, observé
jusqu’a présent, et qui sert en méme temps de procédé
de préparation a pour pointde départ les earbures et non
les phénols, au moins pour les alealis des phénols,
monoatomiques, Il a été indiqué par M. Zinin,

Le carbure aromatique correspondant i 'amine que
I'on veut obtenir, est d'abord traité par 'acide azotique,
ece qui donne un dérivé nitré, dans lequel, par un trai-
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tement avec les agents réductenrs, les éléments nitreux
se changent en ammoniaque.

CZH* 4 AzO'H = C"H" (AzO'H) + H*0?
CUH* (AzO*H) +-3H: = C"H"* (AzH") 4 2H'0*

Les réducteurs dont 'usage a été préconisé pour ces
opérations, sont : le salfure d'ammonium on les sul-
fhydrates alealins (Zinin),le zine et Pacide chlorhydrique
(Hofmann), le zine et 'eau (Kremer) I'étain et acide
chlorhydrique (Roussin) le fer et Dacide acétique
(Béchamp).

Cette méthode est géndrale, et permet d’obtenir la
série des amines dérivés des monophénols, Il est bon
toutefois de dive que les plus connues de ces bases
dérivent du phénol ordinaire, des crésylols et des naph-
tols.

Lorsqu’on opére avee la benzine, aucune précaution
est nécessaire, le produit obtenu est toujours le méme;
iln’en est plus ainsi avee les homologues supéricurs de
ce carbure. L'action de Pacide azotique sur le toluéne
par excmple, fournit trois nitrotoludnes isoméres, qui
par réduetion engendreront trois toluidines: isoméres,
répondant aux dénominations : ortho, méta et para.

L'industrie chimique prépare des toluidines er grande
quantité, le produit commereial provient de Ia réduction
du produit brut formé dans 'action de Pacide azotique
sur le tolucne ; il est constitué par un mélange d'ortho-
toluidine, ou pseudotoluidine, et de paratoluidine dans
lequel ¢e dernier isomere domine,

Avee les autres homologues de la benzine, nous ver—
rions également la question se compliquer par le fait du
genre d'isomérie particuliére & la série aromatigue.
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A eOté des diverses amines des phénols homologues
du phénol ordinaire, on connait les amines dérivées des
aleools isomériques, telles que la benzylamine, G*H"Az,
correspondant i Paleool benzylique ; les modes de for-
mation de ees derniéres sont un pen dilférents de eeux
des phénolamines,

La méthode de la réduction des dérivés niteés peut
servir aussi i la préparation des diamines; M. Zinin
par la réduction de la dinitrobenzine C*H' (Az0*)* a ob-
tenu la phényléne-diamine C*II"Az*, La réaction est Ia
méme que celle qui donne 'amiline avee la nitroben-
zine.

CelY (AzO') 4+ 6 HE = CUH'Az® + 4HO0%

Cette phényléne diamine, peut étre considérée comme
un dérivé disubstitué de la benzine, et présentera les
trois isoméres, ortho, méla et para; on en connait en
effet trois, qui ont été obtenues par la réduction des
anilines nitrées correspondantes,

Les amines secondaires, se préparent en faisant agir
sur les amines primaires, des éthers iodhydrigues, azo-
tiques, ow chlorhydriques, correspondant au carbure
que 'on veut introduire dans la moléeule de Paleali.

C*H? (HI) 4 C"*I'Az = C'H* (C*H'Az) HI.

On obtient ainsi la méthyl-aniline, isomérique avee
les toluidines, les méthyl-toluidines G*H?* (C**H"Az), iso-
mériques avee les xylidines, ete.

La diphénylamine, (C"H')* Azl’, en particulier, dé-
couverte par Hofmann, se prépare en faisantagir en vase
fermé & 260° un sel d’aniline sur Naniline

CeH* Azl 4 CUH'AzH'HCl = (C*H*)* AzH® 4- AzH'CL
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Les amines tertiaires, s'obtiennent par la méthode
indiquée a propos des amines secondaires; telles sont,
la diméthyl-aniline (C*H*)* CPH*AzH® isomérique avee
les méthyl-toluidines, les diméthyl-toluidines, (C*H*)?
CEHAZY, la méthyl-diphénylamine (C*H?) (CHIT)* Azll?
la - diphénylaniline, ou triphénylamine, (C*H®)" Azll®,
ele..,

Les amines dérivées des phénols monoatomiques,
sont alealines au tournesol, et en général peu solubles
dans V'eau. Avee les acides, elles forment des sels cris-
tallisables, mais leurs propriétés alcalines sont peu mar-
quées. M. Louguinine, a mesuré notamment la chaleur
dégagde dans la neutralisation de Paniline par I'acide
chlorhydrique en solutions étendues,ct I'a trouvée dgale
a 4 T cal. 4 tous les corps étant dissous,

Les chlorures acides, et les anhydrides agissant sur
'aniline donnent des anilides,

C'I’ClO* 4 CHH'Az = G'"H*Az0* 4 HCI.

Ce composé, I'acétanilide, par sa génération répond i
la formule suivante :

; C'UI'OY 4 G Az—1R0%,

[l se forme du reste, en faisant bouilliv équivalents
égaux d'acide acétique cristallisable et d’aniline.

Les autres bases donneraient des dérivés corvespon-
dant aux anilides,

Ces bases jouent un grand rodle dans Uindustrie des
matiéres colorantes, ainsi que leurs dérivis méthylés,

L’oxydation de ces bases, ou de ces bases méthyldes,
notamment pour Paniline et les toluidines, donne des
produits utilisés comme maticres colorantes.
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Un mélange de deux molécules d'aniline, et d'une
molécule de paratoluidine soumis & l'oxydation, donne
la rosaniline (z) C*H"Az'0°, que MM. Fischer ont rat-
tachée an triphénylméthane, en la reproduisant a 'aide
de ee carbure.

On connait aussi des dérivés amidés que I'on peut
assimiler i des dérivés des diphénols. Ainsi les phénols
mononiteds, C*H* (Az0'H)0%, soumis & la réduction par
les procédds indigués a propos des carbures nitrés, don-
nent des amido-phénols, G (AzH) 0* que I'an pour-
rait considérer comme des diphdnols, dans lesquels une
moléeule d'eau aurait été remplacée par une moldéeule
d'ammoniaque.

CURE (07 (H207) + AzI = CHHE (AsHP) (H20%) 4 1102,

On les vegavde plutdt comme des dérivés des phénols
monoatomiques, et on les appelle aussi quelquelois
oxyphénylamines.

Les amidophénols, CUH*(AzH*)0* dérivés du phénol
ordinaire, sont au nombre de trois obtenus par la rédue-
tion de trois mononitrophénols ortho, méta et pava,

Les dinitrophénols par réduction donneront des din-
mido phenols, et les trinitrophénols, des triamidophé-
nols, GH'(AzH*'0"

La véduetion des eomposés polyniteés pent porter seu-
lement sur un seul groupe hypoazotique Az(* ou bien
sur deux groupes, ou sur les trois 3 on obtiendra ainsi
succossivement avee 'acide picrique G H(Az0")* OF, ou
phénol trinitré, Pamido- dinitrophénol ou acide picra-
mique, CH' (Az04) (Azil*) O* le diamiodonitrophé-
nol CHH'(Az0") (AzH*) 0%, etenfin le riamidophénol
Gl (AzllY) O°
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Y Les phénols polyatomiques nitrés, donnervont égale-
ment par réduction des déviviés amidés ; avee la mono-
nitro-résoreine, CUHY(AzO )04, par exemple, on aura la
résorcine monoamidée C*H*(AzH*)0Y, avee la résorcine
dinitede, C*H'Y(Az0")*0%, la diamido résorcine

CHH (AZH?)0F

La résoreine tri-nitrée, pourra donner par réduction
incompléte, des composés analognes aux amidonitro-
phénols ; citons notamment 'acide styphnamique

CIEI.IE(M{}#)!(AEHEJE_}'L

oun amidordésorcine dinitrée, correspondant i acide
picramique dérivé de I'acide picrique, _
Les réductions incomplites des polynitraphénols,
s'obtiennent facilement en employant comme rédue-
teur le sulthydrate d’ammoniaque en solution alcoolique.
Ces réactions, appliguées au pyrogallol, permettront
d’obtenir les dérvivés correspondants ; le nitro-pyrogallol
réduit par Pacide ehlorhydrigue et P'étain, donnera un
chlorhydrate d’amido pyrogallol, CH*(AzIT*) O°HCI..
Cas composcs présentent un grand intérét; ils jouissent
de propriétés basiques, les sels de ces amido-phénols
eristallisent facilement pour la plupart, En méme
temps ils conservent leur fonetion phénolique, par con
séquent ils sont susceptibles de fournir des dévivés de
substitution, chlorés, bromés, iodds, que I'on obtiendra
en réduisant les phénols chloro-bromo-iodo-nitrés, et
des dthers; Péther méthylique du paraamidophénol
par exemple, n'est autre que lanisidine de M. Ca-
hours,
Pour terminer, les composés dérivés des phénols,
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contenant de 1'azote, nous citerons les dérivés diazoi-
ques, que I'on obtient soit dans Poxydation des amines
phénoliques, soit par 'action de P'acide azoteux sur les
sels d’amido—phénols.Dans le dernier eas, on obtient des
composés que 'on considére généralement comme dé-
rivés dinzoiques des phénols, tels que les diazophénols
CPI'AZ*0". Ces composds sont tres instables; a4 1'état
libre ils se décomposent facilement, et leurs sels comme
nous Pavons va plus haut se décomposent également
sous l'influence de 'eau pour donner des phénols,

Iapis, = Typo d. PARENT, A. DAVY, successour, imp, dela Vae, ds méd,,
B2y rue Modeme et rue Cornoille, 3,
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