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PREMIÈRE T H È S E . 

SUR LES DÉRIVÉS DES ACIDES 

.̂OXYBUTYRIQUE & ISOOXYVALÉRIQUE. 

Les dérivés des acides g lycol ique et lactique ont été 
étudiés et décrits avec beaucoup de soin par un grand 
nombre de chimistes ; il n'en est pas de même des dérivés 
de l'acide oxybutyrique normal et de l'acide isooxyvalé-
r ique , dont l'étude présente de grandes lacunes. Je me 
suis efforcé de compléter l'étude des acides a — oxybuty 
rique et i sooxyvalérique, en m'attachant principalement 
aux dérivés éthérés, amidés et sulfurés de ces acides. 

Dans ce qui va suivre, j'étudierai d'abord les dérivés de 
l'acide a — oxybutyrique, puis ensuite ceux de l'acide 
isooxyvalérique. 
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P R E M I È R E P A R T I E . 

DÉRIVÉS DE L'ACIDE —OXYBÜTYRIQÜB. 

ACIDE ÉTHYLOXYBCTYRIQUE NORMAL ET SES DÉRIVÉS. 

Les dérivés éthérés des acides glycolique et lactique 
ont été étudiés avec beaucoup de soin, par un grand 
nombre de chimistes , parmi lesquels nous citerons 
MM. W u r t z , Friedel , I l e intz , etc. Je me suis proposé 
de faire une étude semblable des dérivés éthérés de 
l'acide oxybutyrique normal. 

L'acide oxybutyrique normal a été obtenu par 
MM. Friedel et Machuea (1), en traitant l'acide bromo-
butyrique normal par l'oxyde d'argent humide; 
Naumann (2) a remplacé , dans la préparation de cet 
acide, l 'oxyde d'argent par l'hydrate de baryte. 

L'acide oxybutyrique étant un acide diatomique et 
monobasique peut , par conséquent , donner naissance 
à trois séries d'éthers , avec un même a l coo l , suivant 
que le radical alcoolique vient prendre la place de 
l'hydrogène acide, ou de l 'hydrogène alcool ique, ou 
même se substitue à la fois à l'un et à l'autre de ces 
hydrogènes . 

(1) Comptes rendus de l 'Académie des s c i e n c e s , t. L U , p . 10'2*7. — 1 8 6 1 . 

(2) A n n a l e n der Che in i e und P h a r m a c i e , t. C X I X , p 115 . — 1 8 6 1 . 
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Par exemple avec l'alcool éthyl ique, l'acide oxybuty-
rique pourra donner naissance aux trois éthers suivants : 

CH.3 CH» CH3 

i ] i 
CH* CH2 CH2 

I I 
cnon CHOC2Hs CHOC'Hs 
I I I 
COOC5H5 CO-OH COOC2HB 

O x y b u t y r a t e d ' é thy le . A c i d e é thyloxybutyr ic jue . E t h y l o x y b u t y r a t e d'éthyle . 

Ces formules indiquent suffisamment la différence de 
structure que présentent ces éthers, dont d e u x , l 'oxybu-
tyrate d'éthyle et l'acide é thy loxybutyr ique , sont 
isomères . 

.le vais décrire deux de ces éthers : l é thy loxybutyrate 
d'éthyle et l'acide é thy loxybutyr ique , ainsi que les sels 
de cet acide. 

E T H Y L O X Y B U T Y R A T E D ' É T H Y L E . 

CH3 — CH2 — CH-OC2H5 — CO-OCH8 

Deux homologues de cet é ther , l 'éthylglycolate 
d'éthyle et l'éthyllactate d'éthyle ont été obtenus. Heintz 
(1) a produit l 'éthylglycolate d'éthyle en faisant, réagir 
pendant quinze jours à 100° de l'iodure d'éthyle sur 
de l 'éthylglycolate de sodium en solution alcoolique , 
chassant l'alcool par distillation, reprenant par l'éther , 
puis par l 'eau, pour dissoudre Tiodure de sodium, et 
rectifiant. Cet éther prend naissance d'après l'équation 
suivante : 

CH2-OC2Hs — CO-OXa -+- C2II5-] 
E t h y l g l y c o l a t e de s o d i u m . 

= Nal -4- CH*-OC2Hs — CO-OC'-Ii3 

E t h y l g l y c o l a t e d 'é thyle . 

' 1 ) A n n a l e n der Chênaie und P h a r m a c i e , t. G X X I X , p. 27 . — 3804 
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L'éthylglycolate d'éthyle se produit en petite quantité, 
dans la distillation de l'acide éthylglycol ique. Heintz (1) a 
reconnu que cet acide se décompose partiellement à 
l'ébullition en acide glycolique et éthylglycolate d'étyle 
d'après la formule suivante : 

2 (C tP-OC 2 H s — CO-OHj 
A c i d e é t h y l g l y c o l i q u e . 

... C H 2 ' O H — CO-OH •+- CH 2 -OC*H 5 — CO-OG*HB 

A c i d e g l y c o l i q u e . É t h y l g l y c o l a t e d 'é thyle . 

Henry 2̂) obtient plus facilement l 'éthylglycolate 
d'éthyle en faisant réagir , au réfrigérant ascendant, 
l'éthylate de sodium en solution alcool ique, sur l'éther 
monochloracétique ; distillant l 'alcool, reprenant par 
l'eau, séchant et rectifiant. L'équation de la réaction est 
la suivante : 

GIF-Cl — CO-OC 2Hs 4 - C s H 5 -ONa 
Chloracétate d ' é t h y l e . 

= Na Cl -+- CH2-OC 2 H s — CO-OG JHs 
É t h y l g l y c o l a t e d ' é t h y l e . 

M. Wurtz (3) a obtenu l 'éthyllactate d'éthyle en faisant 
réagir l'éthylate do sodium en solution a lcool ique , sur 
l'éther chlorolactique ; chauffant au réfrigérant à reflux, 
et distillant. La réaction est la suivante: 

CH 3 — CH-C1 — CO'OC 2 H B - H C 2 H 5 -ONa 
C h l o r o p r o p i o i a t e d ' é t h y l e . 

= Na Cl CH 3 — CH-OC 2 H B — CO-OC»H» 
É t h y l l a c t a t e d ' é t h y l e . 

MM. Wurtz et Priedel (4)-ont aussi obtenu l 'éthyl
lactate d'éthyle, en faisant réagir Tiodure d'éthyle sur 

(1) P o g g e n d o r f f s A n n a h n , t. C X I V , p. 4 " 3 . — 1 8 6 1 . 

(2) D e u a t c h e c h e m i s c h e G e s e l l s c h a f t , t. I V , p . 1 2 0 . — 18T1. 

(3) A n n a l e s de chimia et de p h y s i q u e , 3 e série , t. L I X , p . 169 — 1860 

(4) A n n a l e s da c h i m i e et de p h y s i q u e , 3 e s ér ie , t. L X I I I , p . 103 . — 1 8 6 1 . 
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le lactate d'éthyle potassé , en présence de l'alcool 
d'abord à la température ordinaire, puis en chauffant à 
100°. L'équation de cette réaction est la suivante : 

c h 3 — c h - o k — co-oc'H* •+- cm* i 
Lactatû d 'é thy le p o t a s s é . 

= Kt CH3 — CH-OC'H3 — CO-OC5H5 
E t h y l l a c t a t e d 'é thy le . 

Enfin^ Boutlerow (lj a aussi obtenu l'éthyllactate 
d'éthyle , en faisaat réagir l'iodure d'éthyle sur 'ethyl
lactate d'argent. Cette réaction est exprimée par la 
formule suivante : 

CH3 — CH-OC2H5 — CO-OAg -+- C!HB I 
E t h y l l a c t a t e d 'argent . 

= Ag I -t-- CH3 — CH-OGîHf — COOC2HB 

E t h y l l a c t a t e d 'é thyle . • 

Pour obtenir l 'éthyloxybutyrate d'éthyle , j'ai employé 
une méthode analogue à cel le suivie par M. AVurtz, pour 
la préparation de l'éthyllactate d'éthyle. J'ai fait réagir le 
bromobutyrate d'éthyle normal sur l'éthylate de sodium, 
en solution alcoolique. L'équation de la réaction est la 
suivante : 

CH3 — CH2 — CH-Br — CO-OC*H5 C2H5-ONa 
B r o m o b u t y r a t e d 'é thyle . 

= Na Br -t— Cil3 — CH2 — CIIOC2n5 — CO-OC2H5 

É i h y l o x y b u t y r a t e d ' é thy le . 

L'éther bromobutyrique employé pour ces recherches, 
a été obtenu comme il suit. On a préparé d'abord de 
l'acide bromobutyrique normal comme l'ont indiqué 
MM. Friedel et Machuca (2), en faisant réagir en ubes 
5 à ti heures , a u n e température comprise entre 110° et 
125°, deux atomes de brome sur une molécule d'acide 

(1) A n n a l e n der C h e m i e und P h a r m a c i e , t. C X V I I I , p. 3 2 8 . — 1 8 6 1 . 

(2) C o m p t e s rezidus de l ' A c a d e m i e des sc ierjces , t. L H , p . 1 0 2 1 . — 1 8 6 1 . 
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butyrique normal, il se forme de l'acide bromhydrique et 
de l'acide bromobutyrique, comme l'indique la formule 
suivante : 

C H 3 — CH* — CH* — CO-OH H Br« 

A^ide b u t y r i q u e . 

= HBr i— C H 3 — C H 2 — CH-Br — CO-OH 
A c i d e b r o m o b u t y r i q u e . 

Il est urgent de ne pas dépasser la température 
indiquée si l'on veut obtenir un produit pur , à peine 
jaunâtre; car, si on laisse la température s'élever trop 
fortement, le produit brunit en s'altérant, i l y a forma
tion de charbon et d'acide succ in ique , ce qu'ont montré 
MM. Friedel et Machuca. 

Après refroidissement, on ouvre les tubes et on reçoit 
leur contenu, formé d'acide bromobutyrique et d'acide 
bromhydrique, dans de l'alcool absolu en poids égal à 
celui de ces acides ; on évite ainsi, autant qu'il est possible, 
les vapeurs d'acide bromhydrique , en même temps que 
l'on recueille la majeure partie do l'acide bromhydrique 
formé. La solution alcoolique des acides bromobutyrique 
normal et bromhydrique est éthérifiée en la chauffant 
pendant trois à quatre jours en tubes à 100". Je préfère 
éthérifier l'acide bromobutyrique comme je viens de 
l'indiquer aulieu de l'éthérifier comme l'a fait M. Cahours(l), 
en faisant passer un courant d'acide chlorhydrique dans 
la solution alcoolique de l'acide bromobutyrique brut ; car, 
en opérant en tubes , on éthérifie en même temps l'acide 
bromhydrique. ce qui fournit, en outre , une grande 
quantité de bromure d'éthyle que l'on peut utiliser 
avantageusement pour la préparation de l 'éthylaminc. 

Lorsque l'éthérification est terminée , le contenu des 
tubes est additionné d'eau; les élhers sont lavés avec une 
solution faible do potasse, desséchés et rectifiés. On 

' 1 ) C o m p t e s rendus de l ' A c a d é m i e des s c i e n c e s , t L I V , p . — 18G2 
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recueille d'abord le bromure d'éthyle qui bout à 40°, puis 
on sépare entre 40° et 175" un mélange de bromure 
d'éthyle, de butyrate d'éthyle en petite quantité et de 
bromobutyrate d'éthyle ; ce qui passe entre 175° et 185° 
est du bromobutyrate d'éthyle normal. 

Quant aux liqueurs provenant dn lavage de l'éther 
bromobutyrique , elles peuvent . après séparation du bro
mure de potassium, servir très-avantageusement à préparer 
l'acide oxybutyrique, comme je m'en suis assuré. Il suffit 
pour cela de neutraliser exactement l 'excès de potasse 
qu'elles renferment, par de l'acide sulfurique faible, puis 
d'ajouter une quantité convenable de sulfate de zinc. 
L'oxybutyrate de zinc peu soluble se dépose, onlepurif ieen 
l'épuisant par l'alcool bouil lant dans lequel il est presque 
insoluble. A l'aide de ce sel on obtient- facilement l'acide 
a.-oxybutyrique. 

Pour obtenir l 'éthyloxybutyrate d'éthyle normal , on 
fait réagir le bromobutyrate d'éthyle normal , obtenu 
comme il a été dit plus haut , sur de l'éthylate de sodium 
en solution alcoolique. A cet effet, on introduit 100 
gr. de sodium dans environ un litre d'alcool absolu, 
renfermé dans un ballon communiquant avec un 
appareil à reflux ; le métal se dissout d'abord rapidement; 
o n - a c h è v e de le dissoudre à l'aide d'une douce chaleur. 
Après refroidissement, on ajoute , par petites portions, 
780 gr. de bromobutyrate d'éthyle. Il se produit immédia
tement un précipité de bromure de sodium ; ce sel étant 
peu soluble dans l'alcool absolu. En même temps , la 
liqueur s'échaufie fortement et entre d'elle-même en 
ébullition. Après avoir introduit tout le bromobutyrate 
d'éthyle , on termine la réaction en chauffant le mélange 
pendant 8 heures environ, au bain-marie , en faisant 
refluer les vapeurs dans le ballon. On distille au bain-marie 
afin de chasser l 'alcool , et après refroidissement, on 
ajoute de l'eau qui dissout le bromure de sodium et sépare 
un liquide qui se rassemble à la partie supérieure. Ce 
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liquide pesait 620 gr., la théorie demande 640 gr.; on le 
dessèche et on le rectifie. L'ébullition se maintient d'abord 
entre 80° et 85°, puis la température s'élève rapidement 
jusqu'à 165° et monte lentement jusqu'à 173°. Par une 
nouvelle rectification du produit distillant entre 165° et 
173°, on obtient 460 gr. d'un corps passant entre 166° et 
170°, ce qui est un rendement satisfaisant. 

On obtient ainsi un liquide plus léger que l 'eau, ayant 
pour densité à 19° 0,9304 , très-mobile , peu soluhle dans 
l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans 
l'éther. Il possède une odeur agréable , peu forte. Sa 
saveur est d'abord brûlante , puis elle devient assez 
semblable à celle du camphre , et finalement elle est 
agréablement aromatique; cette saveur persiste assez 
longtemps. Cet éther brûle avec une flamme éclairante un 
peu bleue. 

Soumis à l 'analyse , cet éther a donné les résultats 
suivants : 

I. 0,387 gr. ont fourni 0,359 gr. d'eau et 0,844 gr. 
d'acide carbonique. 

IL 0,252 gr. ont donné 0,233 gr. d'eau et 0,549 gr. 
d'acide carbonique. 

III. 0,287 gr. ont fourni 0,259 gr. d'eau et 0,625 gr. 
d'acide carbonique. 

IV. Enfin, 0,3585 gr. ont fourni 0,7875 gr. d'acide 
carbonique et 0,331 gr. d'eau; la matière employée dans 
cette analyse provenait d'une préparation d'ethyloxy-
butyrate d'ethyle, effectuée sur une quantité de matière 
plus considérable. 

T r o u v é . 

G 8 

Hi6 

O 3 

C a l c u l é 

6 0 , 0 0 
10 ,00 
3 0 , 0 0 

I II III IV 
59 ,47 59 ,41 5 9 , 3 9 59 ,91 
10 ,30 10 ,04 10,01 1 0 , 2 2 

100 ,00 
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Ces nombres ne peuvent laisser aucun doute sur la 
nature de l'étber obtenu. 

A C I D E E T I I Y L O X Y B U T Y R I Q U E . 

c h 3 — cm — c h - o c 2 h = — c o - o h 

On connaît plusieurs homologues de l'acide é thyloxybu-
tyrique. Heintz (1) a obtenu les acides m é t h y l g l y c o 
lique (méthoxacétique de H e i n t z ) , éthylglycol ique 
f éthoxacétique), amylglycol ique ( amoxacétique) et 
phénylg ly colique (phénoxacétique), en traitant par l'acide 
monochloracét ique, le méthy la te , l 'éthylate , l'amylate 
et le phénylate de sodium ; par exemple , avec l'éthylate de 
sodium, il se forme du chlorure de sodium, de l 'é thylgly-
colate de sodium et de l'alcool comme l'indique l'équation 
suivante : 

CH2-C1 — CO-OH 2 (C 2H&'ONa) 
A c i d e monochloracét ique . 

= NaCl - I - CH-OC s H B — COONa -+- C 2 H 5 O H 
É t h y l g l y c o l a t e de s o d i u m . 

Le chlorure de sodium se sépare par des traitements 
à l'alcool fort. Pour obtenir l'acide pur, Heintz transforme 
l'éthylglycolate de soude en éthylglycolate de z i n c , à 
l'aide du sulfate de z inc; reprend par l'alcool qui dissout 
l 'éthylglycolate de zinc et laisse insoluble les sulfates de 
ces métaux; enfin, il décompose l 'éthylglycolate de zinc 
par l 'hydrogène sulfuré. 

M. Wurtz (2) a aussi obtenu un homologue de l'acide 
éthyloxybutyrique en saponifiant l'éthyllactate d'éthyle 
par la potasse, traitant l'éthyllactate de potasse formé 
par une quantité convenable d'acide sulfurique fa ib le . 
reprenant par l'alcool et formant l 'éthyllactate de chaux 

(1) P o g g e n d o r f F s A n n a l e n , t. C I X , p. 3 0 5 , 3 3 1 , 3 3 8 , 4 8 9 . — 1860 . 

(2) A n n a l e s de c h i m i e et de p h y s i q u e , 3 e sér ie , t . L I X , p . 169 . — 1860 

2 
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gui cristallise en mamelons d'où il est facile de retirer 
l'acide éthyl lact ique. 

Hel l et Lauber(l) , en produisant l'acide crotonique par 
l'action de la potasse alcoolique sur l'acide bromobuty
rique normal, ont observé qu'il se produisait , en outre , 
en très-faible quantité, un acide de consistance oléagi
neuse qu'ils supposent être l'acide éthyloxybutyrique 
normal. 

J'ai suivi en partie la méthode de M. Wurtz pour 
obtenir l'acide éthyloxybutyrique. Pour cela, on introduit 
dans un bal lon en communicat ion avec un appareil 
à reflux volumes égaux d'éthyloxybutyrate d'éthyle, 
d'alcool à 94°, et de potasse caustique à 40 u en solution 
aqueuse, puis on maintient le mélange à l'ébullition cinq à 
six heures . La saponification terminée, on évapore au 
bain-marie pour chasser l 'a lcool , puis on ajoute un peu 
d'eau, on neutralise exactement la potasse en excès par 
de l'acide sulfurique faible, on évapore fortement au 
bain-marie et on ajoute au résidu plusieurs fois son volume 
d'alcool fort, pour en séparer le sulfate dépotasse . Après 
24 heures de repos , on filtre, on distille l 'alcool , puis 
finalement on évapore à sec et on reprend le résidu par 
l'alcool absolu bouillant ; après 2 4 heures de repos , on 
filtrepour séparer les dernières traces de sulfate dépotasse . 
La solution alcoolique est distillée : par le refroidisse
m e n t , le résidu se prend en une masse molle comme du 
miel qu i , sous le microscope , se montre formée de très-
fines aiguilles réunies on rameaux et nageant dans leur 
eau-mère. Ce sel est très dé l iquescent , très-soluble dans 
l'eau et l'alcool. Il peut être porté à 150° sans subir d'alté
ration et sans fondre. Ce sel est l 'éthyloxybutyrate de 
potasse. 

L'éthyloxybutyrate de potasse , ainsi obtenu, après 
dissolution dans l'eau est additionné de deux fois son poids 

(1) D e u t s c h e c h e m i s c h e Gese l l schaf t , t. V I I , p. 5 6 4 . — 1814 . 



— H — 

de sulfate de zinc cristallisé préalablement dissous. La 
liqueur reste claire. En évaporant au bain-marie , on 
voit bientôt apparaître une huile plus lourde que l'eau 
qui augmente à mesure que la concentration s'effectue. 
Lorsque le tout est réduit à un petit v o l u m e , on traite 
la masse par l'alcool bouillant qui laisse les sulfates de 
potasse et de zinc insolubles . La solution alcoolique est 
évaporée jusqu'à sec et la masse reprise de nouveau par 
l'alcool absolu bouillant. 

Pour s'assurer de la pureté du sel de zinc, on évapora à 
sec une petite quantité de cette solution alcoolique et on 
l'incinéra ; comme la cendre était un peu alcaline, la 
dissolution dans l'alcool de l 'éthyloxyburate de zinc fut 
de nouveau dist i l lée , reprise par l 'eau, additionnée de 
sulfate de zinc environ la dixième partie du sulfate 
de zinc employé pr imit ivement , évaporée et reprise 
par l'alcool comme il a été dit plus haut. 

Après distillation de l'alcool et dessication à 100°, on 
obtient une masse solide poisseuse légèrement ambrée , 
ayant un aspect rés ineux et attirant l'humidité de 
l'air. Ce corps est de l 'éthyloxybutyrate de zinc. 

A l'aide de l'éthyloxybutyraLe de zinc , i l est facile 
d'obtenir l'acide é thyloxybutyrique normal à l'état de 
liberté. Pour ce la , il suffit de traiter par un courant 
d'hydrogène sulfuré une solution aqueuse d'éthyloxybu-
tyrate de zinc , d'évaporer lentement la l iqueur au bain-
marie pour chasser l'hydrogène sulfuré , d'agiter avec de 
l'éther, de distiller au bain-marie pour chasser l'éther et 
d'abandonner le résidu quelques jours dans le vide au-
dessus de l'acide sulfurique. 

On obtient ainsi un liquide un peu h u i l e u x , plus lourd 
que l 'eau, possédant une très-faible odeur , et ayant 
une saveur faiblement acide. Cet acide est soluble dans 
l'eau, l'alcool et l'éther. 

Soumis à l'analyse , il a fourni les résultats suivants : 
.1. 0,283 gr. de cet acide après dessication dans l e 
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"vide, ont fourni par la combustion avec de l 'oxyde de 
cuivre 0,564 gr, d'acide carbonique et 0 ,252 gr. d'eau. 

II. 0,290 gr t ont fourni dans les mêmes conditions 
0,578 gr. d'acide carbonique et 0,257 gr. d'eau. 

Ces nombres conduisent à la composit ion de l'acide 
éthyloxybutyrique. 

Trou-vé. 

C a l c u l e . • I II 

G 8 54,54 54,35 54,36 
H " 10,00 9,89 9,84 
O 3 35,46 

100,00 

A l'aide de l'acide éthyloxybutyrique et de la baryte , 
on forme l 'éthyloxybutyrate de cette base et à l'aide de 
ce se l , par double décomposition avec les sulfates , on 
obtient les autres éthyloxybutyrates . 

' É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E P O T A S S E . 

CH 3 — CH 3 — CH-OC 2 H 5 — GO-OK 

La préparation et les propriétés de ce sel ont été 
indiquées plus haut. On peut aussi l'obtenir en traitant 
l 'éthyloxybutyrate de baryte par le sulfate de potasse 
en quantité convenabLe ou en saturant exactement l'acide 
éthyloxybutyrique par le carbonate de potasse évaporant 
et reprenant par l'alcool. 

Soumis à l 'analyse, ce sel a fourni les résultats 
suivants : 

I. 1,600 gr. de ce sel séché à 150°, ont laissé par 
l'incinération 0,651 gr. de carbonate de potasse corres
pondant à 0,30837 de potassium. 



— 13 — 

II. 1,134 gr. ont fourni dans les mêmes conditions 
0,465 gr. de carbonate de potasse correspondant à 
0,26313 gr. de potassium. 

Trouvé . 

Calculé. I II 

K 22,98 23,02 23,20 

É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E S O D I U M . 

CH 3 — CH 2 — CH-OC 2 H5 — CO-ONa 

L'éthyloxybutyrate de sodium s'obtient, soit en neu
tralisant exactement l'acide éthyloxybutyrique libre par 
le carbonate de soude, soit en précipitant exactement 
Tétbyloxybutyrate de baryum par le sulfate de soude , 
soit en saponifiant l 'éthyloxybutyrate d'éthyle par la 
soude en présence de l 'alcool, neutralisant exactement 
l 'excès de soude par l'acide sulfurique faible, évaporant 
à sec et reprenant par l'alcool. 

L'éthyloxybutyrate de sodium est un sel incristalli-
sable et dél iquescent , très soluble dans l 'eau, l'alcool et 
l'esprit de bois ; il est cependant moins soluble dans 
l'alcool que l'éthyloxybutyrate de potassium. 

É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E B A R Y U M . 

(CH 3 — CH 2 — CH-OC 2 H s — CO-O) 2 Ba 

L'éthyloxybutyrate de baryum s'obtient le plus com
modément en ajoutant un excès d'une solution de 
baryte caustique à de l'acide é thyloxybutyr ique , enle
vant l'excès de baryte par un courant d'acide carbo
n ique , filtrant et évaporant. On obtient ainsi une masse 
dure , résineuse , cassante. Ce sel est incristallisable et 
dé l iquescent , il est soluble dans l'eau et l'alcool. 
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Soumis à l'analyse, il a fourni les résultats suivants : 

0,654 gr. de ce sel séché à 110° ont fourni 0,327 gr. de 
carbonate de baryte correspondant à 0,2267 gr. de 
baryum, ce qui conduit à la composition de l 'éthyloxy-
butyrate de baryte. 

C a l c u l é . Trouvé . 

Ba 34,33 34,66 

É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E Z I N C . 

(GH3 — C H 2 — GH-OG2H3 — C O - O ) 5 Zn 

La préparation de ce sel a été indiquée plus haut dans 
la préparation de l'acide éthyloxybutyrique. 

L'éthyloxybutyrate de zinc est un corps qui a l'aspect 
de la rés ine, il est incristallisable et soluble dans l 'eau, 
l'alcool et l'éther. 

É T H Y L O X Y B U T Y R A T E C U I V R I Q U E . 

( c h . 3 — cm — c h - o c 2 h 5 — coo)2 eu 

L'éthyloxybutyrate do cuivre a été préparé en décom
posant une solution d'éthyloxybutyrate de baryum par 
une solution de sulfate de cuivre en léger e x c è s , 
filtrant, évaporant à sec et reprenant par l'alcool ; on 
évapore ensuite l'alcool et on termine l'évaporation dans 
le vide au-dessus de l'acide sulfurique ; on obtient une 
masse visqueuse d'un vert très-foncé. Ce sel est peu 
soluble dans l'eau, mais i l est surtout soluble dans 
l'alcool et dans l'éther. 

É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D ' A R G E N T . 

CH3 — CHS — CH-OC2H5 — CO-OAg 

L'éthyloxybutyrate de potassium en solution m o y e n 
nement concentrée , donne avec le nitrate d'argent un 
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précipité blanc volumineux d'éthyloxybutyrate d'argent. 
Pour obtenir ce sel cristallisé , on précipite une 
solution concentrée d'étbyloxybutyrate de potassium ou 
de s o d i u m , par une solution de nitrate d'argent en 
léger e x c è s , on recueil le le précipité sur un fi ltre, on le 
lave avec une petite quantité d'eau froide, on le dissout 
rapidement dans une quantité convenable d'eau bouillante 
et on abandonne la solution dans le vide au-dessus de 
l'acide sulfurique, à l'abri de la lumière. L'éthyloxybuty-
rate d'argent se dépose sous la forme de petits mamelons 
r a y o n n e s ; par une nouvelle cristallisation dans les 
mêmes condit ions, on l'obtient parfaitement pur. 
L'éthyloxybutyrate d'argent brunit très-rapidement à la 
lumière , i l ne contient pas d'eau de cristallisation. Les 
solutions de ce sel ne peuvent être évaporées que dans le 
vide et à l'abri de la lumière , car même au bain-marle , 
elles éprouvent une forte décomposition. Cependant , 
ce sel peut être dissous rapidement dans l'eau bouillante, 
en n'éprouvant qu'une très-faible décomposit ion. 

Soumis à l 'analyse , ce sel a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,281 gr. de ce sel ont fourni 0,128 gr. d'argent. 

IL 0,268 gr. ont fourni 0,2925 gr. d'acide carbonique 
et 0,118 gr. d'eau. 

Ces nombres conduisent à la composition de l'éthy
loxybutyrate d'argent. 

Trouvé . 

C a l c u l e . I 11 
C 6 3 0 , 1 4 29,7,7 
H 1 1 4 , 6 0 4 , 3 9 
A s 4 5 , 1 8 4 5 , 5 5 
cr> 2 0 , 0 8 

1 0 0 , 0 0 
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É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E M E T H Y L E . 

C H 3 — C H « _ C H - O C 2 H 3 — C O O C H 3 

Pour obtenir réthyloxybutyrate de méthyle, on a suivi 
la méthode employée par Heintz (1) pour obtenir l 'éthyl-
glycolate d'éthyle (éthoxacetate d'éthyle) et, par Siemens 
(2) pour obtenir l 'amylglycolate d'éthyle (amoxacétate 
d'éthyle) et l 'éthylglycolate d'amyle (éthoxacetate 
d'amyle); cette méthode consiste à traiter à 100° en 
vase clos une solution alcoolique du sel de sodium de 
l'acide dont on veut obtenir l'éther par l'iodure de l'alcool 
dont on veut produire l'éther. A cet effet on a chauffé en 
vase clos pendant 10 jours à 100° une solution concentrée 
d'éthyloxybutyrate de sodium dans l'esprit de bois sec 
renfermant 90 grammes de ce sel avec 70 grammes 
d'iodure de méthyle de manière à employer un excès 
d'éthyloxybutyrate de sodium. Il se forme de l'iodure de 
sodium et de l 'éthyloxybutyrate de méthyle comme 
l'indique la formule suivante : 

C H 3 — C Î P — С Н - О С Ш " ' — C O - O N a -+- C H 3 - I 

É t h y l o x y b u t y r a t e de s o d i u m . 

= N a I -+- C H 3 — C H « — С Н О С Е Н 5 — C O - O C H 3 

É t h y l o x y b u t y r a t e de m é t h y l e . 

Après refroidissement on distille au bain-marie pour se 
débarrasser de la majeure partie de l'esprit de b o i s ; le 
résidu formé d'iodure de sodium et d'éthyloxybutyrate de 
méthyle est agité avec de l'eau; l'iodure de sodium se 
dissout et réthyloxybutyrate de méthyle se rassemble à la 
surface du l iquide, on le sépare, on le lave à l 'eau, on le 
sèche sur carbonate de potasse et on le distille après l'avoir 

(1) A n n . l e n der C h e m i e und P h a r m a c i e , t. C X X I X , p . 2 1 . — 1 8 6 4 . 

(2) S i î m e n s . [ L b e r die A m o x a c e t s a u r e in ihr V e r b i n d u n g e n . Got i iuger i 1 8 6 1 . 

P o g g e n d o r f f s A i m a l e n , t. G X I V , p 446 — 1 8 6 1 . 
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abandonné pendant quelques jours dans le vide au-dessus 
de l'acide sulfurique pour lui enlever les dernières traces 
d'esprit de bois qu'il pouvait renfermer encore. Dans 
cette opération on s'est servi d'une solution d'éthyloxy-
butyrate de sodium dans l'esprit de bois et non dans 
l'alcool ordinaire afin d'empêcher la formation d'éthyloxy-
butyrate d'éthyle. 

Soumis à l 'analyse, cet éther a fourni les résultats 
suivants : 

0,462 grammes de cet éther ont produit par la combus
tion 0,4005 grammes d'eau et 0,976 grammes d'acide 
carbonique. 

Ces nombres conduisent à la composition de l 'éthyloxy-
butyrate de méthyle . 

C a l c u l é . T r o u v é . 

G 7 5 7 , 5 3 5 7 , 6 1 
H 1 4 9 , 5 9 9 , 6 3 
0 3 3 2 , 8 8 

1 0 0 , 0 0 

L'éthyloxybutyrate de méthyle constitue un liquide 
mobile incolore , moins lourd que l 'eau; il est soluble en 
toutes proportions dans l'esprit de bois, l'alcool et l'éther. 
Il possède une odeur agréable et une saveur brûlante. Il 
bout entre 156° et 158°. 

É T H Y L O X Y B U T Y R A M I D E . 

C H 3 — C H S — C H - O G 2 L I 5 — C O A z H * 

On connaît plusieurs homologues de l ' é thy loxybuty-
ramide. Heintz (1) a obtenu l 'éthylglycolamide (éthoxacé-
tamide de Heintz), en traitant à froid l 'éthylglycolate 

(1) A n n a l e n der C h e m i e u n d P h a r m a c i e , t. C X X I X , p. 2 7 . — 1 8 6 4 . 

3 
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d'éthyle (éthoxacétate d'éthyle), par un excès d'ammo
niaque aqueuse , contenant un peu d'alcool. En laissant 
la liqueur claire s'évaporer spontanément au-dessus de 
l'acide sulfurique , il se forme des cristaux d'éthylgly-
colamide, qui est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

M. Wurtz (1), soit en abandonnant à froid pendant 
plusieurs jours de l 'éthyllactate d'éthyle avec de l 'ammo
niaque , soit en chauffant, en vase clos à 100°, de l 'éthyl
lactate d'éthyle avec une solution alcoolique d'ammo
niaque , a obtenu dans les deux cas des cristaux 
d'éthyllactamide, corps soluble dans l 'eau, l'alcool et 
l'éther. 

Pour obtenir l 'é thyloxybutyramide, on chauffe, en 
tubes fermés à 100", pendant trois jours , de l 'éthyloxybu-
tyrate d'éthyle avec trois fois son volume d'une solution 
alcoolique concentrée d'ammoniaque. Après refroidisse
ment , on abandonne le produit de la réaction dans le 
vide , au-dessus de l'acide sulfurique, jusqu'à ce qu'il se 
trouve réduit à un petit vo lume; puis on traite par l'eau, 
qui en sépare quelques gouttes huileuses, e ton abandonne 
la solution aqueuse dans le vide au-dessus de l'acide 
sulfurique. Il se; dépose des lamelles cristallines trans
parentes ayant plusieurs mill imètres de côtés. Ces 
cristaux, par une nouvelle cristallisation dans les mêmes 
condit ions, furent séparés d'une autre substance qui 
s'était déposée en petits grains mamelonnés en m ê m e 
temps que les lamelles dans la première cristall isation. 
Le corps en mamelons se trouvait en trop faible quantité 
pour pouvoir être examiné. Le corps cristallisé en 
lamelles après dessication dans le vide a fourni à l'analyse 
les résultats suivants : 

I. 0,281 gr. ont donné, par la combustion avec l 'oxyde 
de cuivre , 0,561 gr. d'acide carbonique et 0,265 gr. 
d'eau. 

(1J A n n a l e s de ch imie et de p h y s i q u e , 3 B série , t. L I X , p . 1 6 1 . — 1 8 6 0 . 
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II. 0,308 gr. ont fourni 3 0 e 0 d'azote à la température de 
22° et sous la pression de 7 5 9 m m . 

Ces nombres conduisent à la composition de l 'éthy-
loxybutyr amide. 

Trouve . 

Ca lcu lé . I II 

54,96 54,44 

9,92 10,47 

10,69 11,00 

24,43 

100,00 

L'éthyloxybutyramide est une substance soluble dans 
l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. Cette substance 
s'obtient le plus facilement cristall isée en belles 
lamelles par l'évaporation spontanée de sa solution dans 
l'eau. L'éthyloxybutyramide ne peut être séchée que 
dans le v i d e , car, chauffée à 100° à l 'étuve, elle 
se volatilise complè tement , en répandant d'épaisses 
vapeurs. Lorsqu'on la chauffe, elle fond entre 68" et 69° 
en donnant naissance à un liquide incolore , qui se 
solidifie , de nouveau, par refroidissement, en une masse 
blanche cristalline, caractère que possède également 
l'éthyllactamide. Chautfée plus fortement dans un tube, 
l 'éthyloxybutyramide entre en ébulit ion, se sublime en 
s'altérant partiellement et développe une odeur forte. 
Enf in , chauffée légèrement avec une solution de potasse, 
elle dégage immédiatement de l'ammoniaque. On voi t , 
d'après tous ces caractères, que l 'éthyloxybutyramide 
offre les plus grandes analogies avec ses homologues , 
l 'éthylglycolamide et l'éthyllactamide. 

C« 
H 1 3 

Az 
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ACIDE MÉTIIYLOXYBUTYRIQUE ET SES DÉRIVÉS. 

Après avoir obtenu et étudié l'acide éthyloxybutyrique, 
j'ai été conduit à entreprendre l'étude de l'acide méthylo
xybutyrique normal. J'ai donc été conduit à préparer un 
des éthers de l'acide méthy loxybutyr ique , afin de pouvoir 
obtenir l'acide méthyloxybutyrique. Comme j'avais à ma 
disposition une certaine quantité de bromobutyrate 
d'éthyle, j'ai cherché à obtenir le méthyloxybutyrate 
d'éfhyle. Je vais décrire la préparation de cet éther. 

M É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D ' É T H Y L E . 

CH 3 — CH 2 — CH-OCH 3 — COOC 2 Hs 

Pour obtenir le méthyloxybutyrate d'éthyle, on fait 
réagir le bromobutyrate d'éthyle sur le méthylate de 
sodium; il se forme du bromure de sodium et du 
méthyloxybutyrate d'éthyle , comme l'indique l'équation 
suivante : 

CH 3 — CH 2 — CH-Br — CO-OC 2 H 5 CH 3-0"Na 
B r o m o i u t y n i t e d ' é t h y l e . 

= NaBr -t- CH 3 — CH 2 — CH-OCH 3 — CO-OC 2 H s 

M é t h y l o x y b u t y r a t e d 'é thyle . 

Pour cela on introduit par petites portions 37 grammes 
de sodium dans 370 grammes d'esprit de bois sec contenu 
dans un ballon en communication avec un appareil à 
reflux ; le sodium se dissout d'abord rapidement, puis on 
chauffe légèrement au bain-marie pour achever la disso
lution du métal . Après refroidissement, on ajoute 
lentement 290 grammes de bromobutyrate d'éthyle. 11 se 
produit immédiatement un précipité de bromure de 
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sodium, lequel est très peu soluble dans l'esprit de bo i s ; 
en même temps , la liqueur s'échauffe fortement et entre 
d'elle-même en ebull i t ion; l'action ca lmée , on chauffe 
pendant 8 à 10 heures au bain-marie , afin de terminer 
la réaction. On distille ensuite au bain-marie pour séparer 
la majeure partie de l'esprit de b o i s ; puis , après refroi
dissement, le résidu formant une masse pâteuse est traité 
par l'eau pour dissoudre le bromure de sodium et en 
séparer Tether formé. Cet éther se rassemble à la partie 
supérieure du l iquide; on l'en sépare, on le lave à l'eau 
à plusieurs reprises , on le sèche sur chlorure de calcium 
et on le distille. La température s'élève rapidement et la 
majeure partie du produit passe entre 140° et 160°. Ce 
produit soumis à de nouvelles rectifications distille en 
majeure partie entre 145° et 155° sans présenter un point 
d'ébullitioii fixe. 

On obtient ainsi un liquide plus léger que l 'eau, 
mobi le , à peine soluble dans l'eau, soluble en toutes 
proportions dans l 'alcool , l'éther et l'esprit de bois . Il 
possède une odeur qui n'est pas désagréable. Il brûle 
facilement avec une flamme éclairante un peu bleue. 

Soumis à l'analyse, ce corps a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,370 grammes de cet éther par la combustion ont 
donné 0,751 grammes d'acide carbonique et 0,3415 
grammes d'eau. 

II. 0,3955 grammes ont fourni dans les mêmes condi
tions 0,803 grammes d'acide carbonique et 0,3415 
grammes d'eau. 

III. 0,407 grammes ont fourni 0,827 grammes d'acide 
carbonique et 0,3575 grammes d'eau. 

IV. 0,355 grammes ont fourni 0,7215 grammes d'acide 
carbonique et 0,312 d'eau. 
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Ces nombres conduisent la composition suivante : 

T r o u v é . 

C a l c u l é . "ï I I ^ I I I I V 

G' 57,53 55,36 55,37 55,42 55,44 
H » 9,59 9,75 9,59 9,75 9,79 
O 3 32,88 

100,00 

Ces analyses montrent que le corps obtenu en traitant 
le méthylate de sodium par le bromobutyrate d'éthyle, 
n'est pas du méthyloxybutyrate d'éthyle pur; mais les 
nombres trouvés montrent que l'éther obtenu a une 
composition intermédiaire entre celle du m é t h y l o x y b u -
tyrate d'éthyle et celle du méthyloxybutyrate deméthy le , 
dont la formule est 

CH 3 — CH» — CH-OCH 3 — CO-OCH 3 

U'est ce qui résulte de l'inspection du tableau suivant: 

T r o u v é . 
C a l c u l é . , - - — M u i i » C a l c u l é . 

C H ' i O 3 i i i m i v c w o » 

C 57,53 55,36 55,37 55,42 55,44 54,54 
H 9,59 9,75 9,59 9,75 9,79 10,00 
O 32,88 35,46 

100,00 10U,00 

D'après ces nombres , on voit que c'est le méthy loxy
butyrate de méthyle qui doit dominer dans le produit 
obtenu ; or le méthyloxybutyrate de méthyle devrait se 
produire en taisant réagir sur le méthylate de sodium le 
bromobutyrate de m é t h y l e , comme l'indique la formule 
suivante : 

CH 3 — CH 2 — C H B r — CO-OCH 3 h C H ' - O N a 
Bromobutyra te de m é t h y l e . 

= CH 3 — CH 5 — CH-OCH 3 — CO-OCH 3 -+- NaBr 
M é t h v l o x v b u t y r a t e de m é t h y l e 
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mais ce n'est pas ici le cas , puisqu'on a fait réagir sur 
le méthylate de sodium le bromobutyrate d'éthyle.. Mais 
on peut se rendre compte de la formation du méthy loxy-
butyrate de méthyle dans la préparation du ruéthyloxy-
butyrate d'éthyle , si l'on réfléchit à ce que la réaction du 
bromobutyrate d'éthyle sur le méthylate de sodium s'est 
produite en présence d'un grand excès d'esprit de bo i s ; 
or cet esprit de bois en excès a dù réagir sur le méthy-
loxybutyrate d'éthyle formé, pour donner naissance à 
du méthyloxybutyrate de méthyle et à de l'alcool éthy-
lique , comme l'indique la formule suivante : 

C H 3 — C H 2 — C H - O C H 3 — C O O C 2 H B - C H 3 - O H 
M é t h y l o x y b u t y r a t e d é thy le , 

— C H 3 — CLP — CH • OCH 3 — CO • OCH 3 t - C 2 H S • OH 
M é t h y l o x y b u t y r a t e de m é t h y l e . 

Cette réaction serait due à une action de masse et comme 
l'esprit de bois se trouvait en grand e x c è s , puisque le 
méthylate de sodium était en solution dans l'esprit de 
b o i s , le méthyloxybutyrate de méthyle doit dominer 
dans le mélange . ce qui est conforme aux nombres 
trouvés par l'analyse. 

Cette décomposition d'un éther par un alcool n'est pas 
un fait isolé ; on sait depuis les travaux de MM. Friodel 
et Crafts (1), qu'un alcool peut réagir sur un éther 
composé d'alcool différent, en formant un éther de l'alcool 
réagissant et en donnant naissance à l'alcool de l'éther 
sur lequel réagit l'alcool. F n outre, cette action est due 
à une action de masse. F n effet, MM. Friedel et Crafts, 
dans le mémoire cité plus haut, ont montré qu'en distillant 
à plusieurs reprises, ou mieux en chauffant en tubes de 
l'alcool amylique avec de l'éther s i l ic ique, il se formait 
une notable quantité d'alcool éthylique avec production 
de silicate d'amyle. Il en est de même pour l'acétate 

(1) Réperto ire de ch imie pure t. V. p 5 9 " . — ! S 6 3 et B u l l e t i n de la S o c i é t é ch imique 

de P a r i s , t. II , p. 100 — 18S4 . 
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d'éthyle et l'alcool amylique Ils ont démontré en outre 
l'action de masse en faisant réagir d'une part l'alcool 
éthylique sur l'iodure d'amyle, et d'autre part, l'alcool 
amyliquo sur l'iodure d'éthyle. 

MM. Friedel et de Grafts sont arrivés à découvrir 
l'action des alcools sur les éthers , en cherchant à obtenir 
l'éther silicique mixtetriéthyl iquemonoamylique en faisant 
réagir l'alcool amylique sur la monochlorhydrinetriéthyl-
silicique. Ils observèrent la formation d'un corps bouillant 
à une température plus élevée , et plus riche en carbone 
que le corps cherché. Ils ont alors admis que l'alcool 
amylique avait pu réagir sur l'éther formé, et que le 
groupe amyle avait dû prendre la place d'une partie de 
l'éthyle. C'est après cette observation qu'ils ont étudié 
l'action des alcools sur les éthers. 

Les conditions dans lesquelles on a fait réagir le 
bromobutyrate d'éthyle sur le méthylate de sodium 
dissous dans l'esprit de b o i s , sont analogues aux condi
tions dans lesquelles se sont trouvés MM. Friedel et Crafts 
en faisant réagir l'alcool amylique sur la chlorhydrine 
triéthylsi l icique. On peut donc admettre, comme ces 
chimistes l'ont fait pour l'éther silicique triéthylmono-
amylique, que le méthyloxybutyrafe d'éthyle, produit par 
l'action du bromobulyrate d'éthyle sur le méthylate de 
sodium en solution dans l'espriL de bois , a été en partie 
décomposé par l'esprit de bois en e x c è s , en donnant 
naissance à du méthyloxybutyrate de méthyle et à de 
l'alcool éthylique. 

S'il en est réel lement ainsi en saponifiant l'éther obtenu, 
on devra obtenir de l'acide méthyloxybutyrique, c'est en 
effet ce que démontre l 'expérience suivante. 

Pour vérifier cette h t ypothèse 25 grammes de l'éther 
obtenu furent additionnés de 25 ce. de potasse concen
trée, et de 25 ce. d'alcool ordinaire, puis soumis à 
l'ébullition p 3 n d a n t 8 à 10 heures dans un appareil à 
reflux. La saponification terminée, la liqueur fut étendue 
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d'eau évaporée pour chasser l'alcool, neutralisée exacte
ment par l'acide sulfurique faible pour enlever la potasse 
en e x c è s , évaporée à sec et le résidu repris par l'alcool 
bouillant. La solution alcoolique fut évaporée pour 
chasser l'alcool, puis additionnée de 50 grammes de sulfate 
de zinc cristallisé dissous dans l'eau et le mélange 
évaporé fortement. Par l'évaporation il se déposa du 
sulfate de potasse et il se produisit un corps v isqueux. E n 
reprenant par l'alcool ordinaire boui l lant , le corps 
visqueux fut dissous et les sulfates restèrent insolubles . 
La liqueur alcoolique fut dist i l lée , le résidu repris par 
l'eau, la solution additionnée de 10 grammes de sulfate 
de zinc, puis évaporée à sec et la masse reprise par 
l'alcool absolu qui ne dissout que le sel organique. (Cette 
seconde addition de sulfate de zinc a pour but de trans
former en sel de zinc le sel organique de potass ium, qui 
aurait pu avoir échappé dans le premier traitement par 
le sulfate de zinc). Par évaporation de l 'a lcool , on obtient 
un corps ayant un aspect rés ineux semblable à celui de 
l 'éthyloxybutyrate de zinc. Ce corps fut dissous dans 
l 'eau, sa solution décomposée par l 'hydrogène sulfuré et 
la liqueur, après séparation par le filtre du sulfure de zinc, 
fut agitée avec de l 'éther, l'éther distillé et le résidu 
abandonné dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. 

Soumis à l'analyse, ce corps a donné les résultats 
suivants : 

I. 0,426 grammes de ce corps séché dans le vide four
nirent 0,346 grammes d'eau et 0,789 grammes d'acide 
carbonique. 

II. 0,3765 grammes fournirent 0,302 grammes d'eau 
et 0,7035 grammes d'acide carbonique. 

4 
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Ces nombres conduisent à la composition suivante: 

T r o u v é . 

C a l c u l é I II 

G» 50,84 50,51 50,91 
H*» 8,47 8,99 8,91 
0 3 40,69 

100,00 

On voit d'après ces résultats que la composition trouvée 
pour l'acide obtenu, concorde parfaitement avec celle 
de l'acide méthyloxybutyrique . Par conséquent, l 'hypo-
tbèse que j'ai émise dans ce qui précède , sur la nature 
du produit éthéré, obtenu en faisant réagir le bromobu-
tyrate d'étbyle sur le métbylate de sodium en dissolution 
dans l'esprit de b o i s , se trouve complètement justifiée 
puisqu'en saponifiant les éthers qui prennent naissance 
dans ces conditions, i ls fournissent de l'acide m é t h y l o x y 
butyrique. 

J'indiquerai plus loin le mode de préparation à l'état 
de pureté des éthers éthylique et inéthyl ique , de l'acide 
méthyloxybutyrique; je vais d'abord décrire ses princi
paux sels. 

A C I D E M É T H Y L O X Y B U T Y R I Q U E . 

CH3 — CH» — CH • OCH» — CO • OH 

L'acide méthyloxybutyr ique , dont la préparation et 
l'analyse ont été indiquées plus haut, constitue un liquide 
légèrement hui leux, soluble dans l'eau, l'alcool et l 'éther, 
plus facilement soluble dans l'eau que l'acide é t h y l o x y -
butyr ique , que j'ai décrit précédemment . Il a une forte 
réaction acide, une saveur légèrement acide et douce en 
même temps. Son odeur n'est pas désagréable , sans 
toutefois être agréable. 

Avec l'acide méthyloxybutyrique pur , on peut facile
ment , à l'aide de la baryte, obtenir le méthyloxybutyrate 
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de cette base , et à l'aide de ce sel, obtenir, par double 
décomposition avec les sulfates , tous les m é t h y l o x y b u -
tyrates. 

M É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E P O T A S S I U M . 

C H 3 — C H 2 — C H - O C H 3 — GO-OK 

Le méthyloxybutyrate de potassium s'obttient pur , 
en traitant une solution aqueuse de méthyloxybutyrate de 
baryum, par une solution de sulfate de potasse en léger 
excès , évaporant à sec et reprenant par l'alcool absolu, qui 
ne dissout que le méthyloxybutyrate de potassium. Ce sel 
est très soluble dans l'eau et l'alcool; il estincristallisable. 

M É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E S O D I U M . 

C H 3 — C H 2 — CH • OCH 3 — CO • ONa 

Le méthyloxybutyrate de sodium s'obtient en 
précipitant une solution aqueuse de méthyloxybutyrate 
de baryum par une solution de sulfate de sodium en léger 
excès , filtrant, évaporant à sec la l iqueur filtrée et 
reprenant par l'alcool absolu, qui ne dissout que le 
méthyloxybutyrate de sodium. 

Le méthyloxybutyrate de sodium est un sel dél iques
cent , incristal l isable, qui peut être séché à 150° sans 
s'altérer; après dessication à cette température, il forme 
une masse solide. Ce sel soumis à une température plus 
é levée , fond, noircit et se décompose , en laissant un 
abondant dépôt de charbon. Ce sel est moins soluble dans 
l'alcool que l 'éthyloxybutyrate de potassium. 

Soumis à l'analyse, après avoir été desséché à 150°, ce 
sel a fourni les résultats suivants : 

0,559 grammes de ce sel laissèrent à l'incinération 
0,216 grammes de carbonate de soude, ce qui donne 

C a l c u l é . T r o u v é . 

Na 16,42 16,76 
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M É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E B A R Y U M . 

( C I P — C H 2 — C H - O C H 3 C O - O l ' i i a 

Le méthyloxybutyrate de baryum s'obtient en ajoutant 
un léger excès d'une solution de baryte caustique à une 
solution aqueuse d'acide méthyloxybutyr ique , enlevant 
l 'excès de baryte par un courant d'acide carbonique, 
portant à Tébullition, filtrant et évaporant au bain marie. 
On obtient u n produit très visqueux presque solide. 
Séché à 120° il devient solide , en prenant un aspect gras 
comme de la cire. Ce sel est très soluble dans l'eau et 
l'alcool. 

Soumis à l'analyse il a donné les résultats suivants : 

1.1345 grammes de ce sel séché à 120° ont fourni 0,607 
grammes de carbonate de baryte, ce qui conduit à la 
composition suivante: 

C a l c u l é . T r o u v é 

Ba 36,93 37,17 

Le inéthyloxybutyrate de baryte peut servir avanta
geusement à la préparation des méthyloxybutyrates . 

M É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E Z I N C . 

( C H 3 — cm — c h - o c h 3 — co • 0) 2 Zn 

La préparation de ce sel a été indiquée plus haut ; i l sert 
à préparer l'acide méthyloxybutyr ique , mais on l'obtient 
beaucoup plus pur en précipitant une solution aqueuse 
de méthyloxybutyrate de baryum par le sulfate de zinc 
en quantité convenable , filtrant, évaporant à s e c , repre
nant par l'alcool absolu, qui ne dissout que le méthy loxy
butyrate de zinc. La solution alcoolique fournit, après 
évaporation de l'alcool, un sel incristallisable ayant un 
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aspect résineux . transparent, un peu ambré, soluble dans 
l'eau , l'alcool et l'étber. Ce sel est plus soluble dans l'eau 
que l 'éthyloxybutyrate de zinc. 

Soumis à l 'analyse, le méthyloxybutyrate de zinc a 
fourni les résultats suivants : 

I. 0,5515 grammes de ce sel après dessication à 120° 
laissèrent à l'incinération 0,1515 grammes d'oxyde de 
zinc ce qui conduit à la composition du méthyloxybutyrate 
de zinc. 

C a k u l é . Trouvé-

Zn 21,79 22,05 

M É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D ' A R G E N T . 

C H 3 — CH» — CH-OCII 3 — CO-OAg 

Une solution étendue de méthyloxybutyrate de sodium 
n'est pas troublée lorsqu'on y ajoute une solution de 
nitrate d'argent. Pour obtenir le méthyloxybutyrate 
d'argent, on ajoute à un excès de nitrate d'argent une 
solu tion étendue et froide de méthyloxybutyrate de sodium. 
Ce mélange ne peut être évaporé, même au bain-marie , 
sans subir une notable décomposition ; mais évaporé 
lentement dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique, 
et à l'abri de la lumière, il laisse déposer un sel mame
lonné fortement coloré. Ce sel, purifié par des lavages , 
fut redissous rapidement dans l'eau bouillante et la 
solution mise à évaporer dans le vide au-dessus de l'acide 
sulfurique, et à l'abri de la lumière fournit cette fois un 
sel très peu coloré qui se présenta sous forme de petits 
grains mamelonnés. Ce sel est peu soluble dans l'eau, il 
présente les plus grandes analogies avec l 'é thyloxybuty
rate d'argent; il cristallise plus facilement que ce dernier 
et se dissout aussi un peu plus facilement. 
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Soumis à l'analyse, le methyloxybutyrate d'argent a 
fourni les résultats suivants : 

I. 0,415 grammes de ce sel desséché ont fourni 0,4075 
grammes d'acide carbonique et 0,165 grammes d'eau. 

II. 0,214 grammes de ce sel ont laissé à l'incinération 
0,1025 grammes d'argent. 

Ces nombres conduisent à la composition de l ' é thy loxy -
butyrate d'argent. 

T r o u v é . 

C a l c u l é I II 

26,67 26,77 

4,00 4,41 

48,00 47,89 

21,33 

100,00 

M E T H Y L O X Y B U T Y R A T E D ' É T H Ï L E . 

CH 3 — CH* — CH-OCH 3 — CO-OC 2 H5 

Dans ce qui précède , on a vu qu'en traitant le bromo-
butyrate d'éthyle par le méthylate de sodium en solution 
dans l'esprit de bois , on obtenait u n mélange de methy
loxybutyrate d'éthyle et de methyloxybutyrate de 
môthyle. à l'aide duquel on a pu obtenir par la saponifi
cation, de l'acide méthyloxybutyr ique et des m é t h y l o x y -
butyrates purs. Il était important d'obtenir à l'état de 
pureté ces deux ethers , c'est ce que j'ai entrepris. 

Pour obtenir le methyloxybutyrate d'éthyle pur, j'ai 
employé une méthode suivie par Heintz (1) pour obtenir 
réthylglycolated'étyhle(éthoxacétate d'éthyle de Heintz), 

G 5 

H 9 

O 3 

, i j A n n s l e n der C h e m i e und Pharmac ie , t. C X X I X , p . 27 . — 1 8 6 4 
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et par Siemens (i) pour obtenir l 'amylglycolate d'étbyle 
(amoxacétate d'étbyle) et l 'éthylglycolate d'aniyle(éthoxa-
cétate d'amyle). Cette méthode consiste à traiter le sel de 
soude de l'acide dont on veut obtenir l'éther, par l'iodure 
de l'alcool dont on désire l'éther. A cet effet une solution 
alcoolique de méthyloxybutyrate de sodium pur fut 
additionnée d'iodure d'éthyle et chauffée en tubes à 100° 
pendant 15 jours. Il y a formation d'iodure de sodium et 
de méthyloxybutyrate d'éthyle , comme l'indique la 
formule suivante : 

C H 3 — Cm — CH-OCH 3 — CO-ONa C 2 H S - I 
M é t h y l o x y b u t y r a t e de s o d i u m . 

= Nal -+- CH» — C H 2 — CH-OCII 3 — CO-OC»IP 
M é t h y l o x y b u t y r a t e d 'é thyle . 

Seu lement , on ne doit employer que les 4 '5 environ 
de la quantité d'iodure d'éthyle indiquée par l'équation 
précédente. Après refroidissement, le contenu des tubes 
fut distillé de manière à chasser la plus grande partie de 
l'alcool, puis additionné d'eau ou mieux d ' u n e solution de 
sulfate de soude, car cet éther e s t assez soluble dans l'eau 
contenant do l'alcool. L'éther se rassembla à la partie 
supérieure du liquide ; il fut séparé, séché sur chlorure 
de calcium et distillé. 

Soumis à l 'analyse, cet éther a donné les résultats 
suivants : 

0,283 grammes ont fourni 0,5955 grammes d'acide 
carbonique et 0,250 grammes d'eau. 

Ces nombres conduisent à la composition du méthy
loxybutyrate d'éthyle. 

C a l c u l é . T r o u v é . 

c 57 ,53 57 ,38 
H 1 * 9,59 9,81 
O 3 32,88 

100,00 

^1) S i e m e n s U b e r die A m o x a c e t s a u r e in ihr V e r b i n d u n g e n G o t t i n g e n 1 8 6 1 . P o g g e n 

a o r f f i A n n a l e n , t. C X I V , p. 44G. — 1 8 6 1 , 
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Le méthyloxybutyrate d'éthyle est un liquide m o b i l e , 
incolore, très peu soluble dans Peau, soluble en toutes 
proportions dans l'alcool et l'éther, il possède une odeur 
agréable et une saveur brûlante. Cet éther est plus léger 
que l'eau. Il distille complètement entre 159° et 161°. 

M É T H Y L O X Y B U T Y R A T E D E M É T H Y L E . 

C H 3 — CH* — CH-OCII 3 — C O O C H 3 

Après avoir obtenu pur le méthyloxybutyrate d'éthyle, 
il était désirable d'obtenir à l'état de pureté le méthy
loxybutyrate de méthyle . Pour cela deux méthodes se 
présentaient: l'une consistant à traiter le méthy loxybu
tyrate de sodium par l'iodure de méthyle et l'autre con
sistant à traiter le bromobutyrate de méthyle par le 
méthylate de sodium. C'est cette dernière méthode que 
j'ai suivie. 

A cet effet j'ai commencé par préparer le bromobutyrate 
de méthyle et comme cet éther n'a pas encore été décrit 
à ma connaissance , je vais indiquer brièvement sa 
préparation et ses propriétés. 

Pour obtenir le bromobutyrate de méthyle on introduit 
dans 4 parties d'esprit de bois s e c , 5 parties du produit 
brut de l'action du brome sur l'acide bromobutyrique 
normal, formé d'acide bromobutyrique et d'acide bromhy-
drique; puis on porte le mélange à l'ébullition pendant 6 
à 8 heures. xVprès refroidissement l'éther formé est préc i 
pité par l ' eau , lavé avec une solution faible de potasse , 
séché sur carbonate de potasse et distillé. Pendant cette 
distillation cet éther subit une légère décomposition en 
devenant acide. On le lave de nouveau avec une solution 
faible de potasse, on le sèche et on le rectifie en ne 
recueillant que ce qui passe au-dessus de 1G5°. La 
majeure partie distille entre 165° et 172° sans presque 
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s'altérer, cependant vers la fin de la distillation il se 
produit une très petite quantité d'acide bromhydrique. 

Cet éther soumis à l'analyse a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,718 grammes de cet éther chauffé à 180° en tube 
avec de l'acide nitrique et du nitrate d'argent ont fourni 
0,749 grammes de bromure d'argent. 

IL 0,812 grammes traités dans les mêmes conditions 
ont fourni 0,849 de bromure d'argent. 

III. 0 597 grammes brûlés avec du chrômate de plomb 
ont fourni 0,279 grammes d'eau et 0,734 grammes d'acide 
carbonique. 

Ces nombres conduisent à la composition dubromobu-
tyrate de méthyle qui a pour formule 

CH 3 — GH*—CH-Br —CO-OCH 3 

C a l c u l é . 

C B 33,15 
H 9 4,97 
Br 44,20 
0* 17,68 

100,00 

Le bromobutyrate de méthyle constitue un liquide 
lourd, plus dense que l'eau. Il possède une odeur peu 
agréable. Ses vapeurs piquent fortement aux yeux . Il est 
insoluble dans l'eau mais soluble en toutes proportions 
dans l'esprit de bois, l'alcool et l'éther. C'est cet éther que 
j'ai employé pour la préparation du méthyloxybutyrate de 
méthyle . 

Pour obtenir le méthyloxybutyrate de méthyle on traite 

T r o u v é . 

I II III 
33,53 

5,19 
44,39 44,49 

5 
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le bromobutyrate de métbyle par du méthylate de sodium 
en solution dans l'esprit de b o i s , il se forme du bromure 
de sodium et du methyloxybutyrate de m é t h j l e comme 
l'indique l'équation suivante : 

CH 3 — CH 2 — CH-Br — CO-OCH 3 h- Na OCH 3 

B r o m o b u t y r a t e da t u é t h y l e . 

= Na Br - f - CH 3 — CH« — CH • OCH 3 — CO • OCH 3 

M e t h y l o x y b u t y r a t e de m é t h y l e . 

A cet effet, dans un litre d'esprit de bois parfaitement 
sec renfermé dans un ballon on ajoute par petites portions 
100 grammes de sodium et on termine la dissolution du 
métal en chauffant au bain-marie, le ballon se trouvant 
en communication avec un réfrigérant à reflux. On laisse 
refroidir, puis après refroidissement on ajoute lentement 
750 grammes de bromobutyrate de m é t b y l e , le ballon 
étant toujours en communication avec le réfrigérant à 
reflux. Il se fait une vive réaction et le mélange entre de 
lu i -même en ebullition; on termine la réaction en main
tenant pendant plusieurs heures l'ébullition à l'aide d'un 
bain-marie. On distille ensuite au bain-marie pour 
chasser l'esprit de bois : il reste une masse pâteuse formée 
de bromure de sodium et de methyloxybutyrate de 
méthyle , cette masse après refroidissement est agitée avec 
de l'eau ; le bromure de sodium se dissout et le methylo
xybutyrate de méthyle se rassemble à la partie supérieure 
du l iquide, on le sépare , on le lave à l 'eau, on le sèche 
sur carbonate de potasse et on le distille. Le methyloxy
butyrate de méthyle distille entre 145° et .155° mais la 
majeure partie distille entre 150° et 155°, 

Soumis à l 'analyse, cet éther a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,426 grammes ont fourni par la combustion avec 
l'oxyde de cuivre 0,366 grammes d'eau et 0,856 grammes 
d'acide carbonique. 
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i l 0,295 grammes ont fourni dans les mêmes condi
tions 0,259 grammes d'eau et 0,5925 grammes d'acide 
carbonique. 

Ces nombres conduisent à la composit ion du méthylo
xybutyrate de méthyle. 

T r o u v é . 

Calculé. I 11 

G 6 5 4 , 5 4 .54 ,80 5 4 , 7 9 
H 1 * 1 0 , 0 0 9 , 5 4 9 , 7 2 
O 3 3 5 , 4 6 

1 0 0 , 0 0 

Le méthyloxybutyrate de méthyle constitue un liquide 
mobile . plus léger que l'eau. Cet éther possède une odeur 
qui n'est pas désagréable. Il est insoluble dans l'eau et 
soluble en toutes proportions dans l'esprit de bois, l 'alcool 
et l'étber. 

M É T H Y L O X Y B U T Y R A M I D E . 

C H 3 — C H 2 — C H - O C H 3 — C O - A z H ' 

La méthyloxybutyramide s'obtient en chauffant sous 
pression à 100" pendant 3 jours du méthyloxybutyrate 
de méthyle avec 3 fois son volume d'alcool absolu saturé 
de gaz 'ammoniac. Après refroidissement, le mélange 
demeure l iquide, on l'abandonne dans le vide au-dessus 
de l'acide sulfurique pour se débarrasser de l'alcool 
et de l'ammoniaque. Il se dépose une masse cris
talline qu'on presse et qu'on purifie en la dissolvant dans 
l'eau à une douce température et faisant cristalliser. On 
obtient une masse cristalline formée de fines aiguilles 
entrelacées qui retiennent leur eau mère dans le réseau 
qu'elles forment entre el les; on se débarrasse de cette eau 
mère par pression. A.près quelques cristallisations dans les 
mêmes conditions on obtient un produit pur. 
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Ces cristaux après dessication dans le vide ont fourni à 
l'analyse les résultats suivants: 

I. 0,465 grammes ont tourni 48 c c d'azote à la température 
de 10°,5 et sous la pression de 7 6 0 m m . 

II. 0,321 grammes brûlés avec de l'oxyde de cuivre ont 
fourni 0,604 grammes d'acide carbonique et 0,286 grammes 
d'eau. 

Ces nombres conduisent à la composit ion de la méthy-
loxybutyramide. 

T r o u v é . 

C a l c u l e . I 11 

C 5 51,28 51,31 

H u 9,40 9,89 

Az 11,97 12,32 

27,35 

100,00 

La méthyloxybutyramide normale se présente sous la 
forme de fines aiguilles entrelacées. Cette amide est très 
soluble dans l 'eau, l'alcool et l'étber. Elle ne peut être 
sécbée que dans le vide car elle se volatilise déjà avant 
100°. Lorsqu'on la chauffe elle fond entre 77° et 78° en 
donnant naissance à un liquide incolore qui se solidifie de 
nouveau par le refroidissement en une masse blanche 
cristalline; caractère que possède également l 'éthyloxy-
butyramide normale. Chauffée plus fortement, elle entre 
en ébull it ion, se sublime mais s'altère un peu en déve
loppant une odeur forte. Enfin chauffée légèrement avec 
de la potasse elle dégage immédiatement de l'ammoniaque. 
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A C I D E S A M I D E S D E L ' A C I D E J. — O X Y B U T Y R I Q U E . 

On ne connaît jusqu'à présent qu'un acide amidé dérivé 
de l'acide oxybutyrique n o r m a l , cet acide est l'acide 
amidobutyrique homologue du g lycoco l l e , de l 'anal ine, 
de la leucine, etc. Cet acide a été obtenu par MM. Friedel 
et Machuca (1) par l'action de l'ammoniaque alcoolique à 
100°, sur l'acide bromobutyrique normal, chassant l 'excès 
d'ammoniaque par l 'oxyde de plomb , enlevant le plomb 
dissous par l'hydrogène sulfuré, filtrant et concentrant. 
L'acide amido-x-butyrique se dépose en lames nacrées; il 
possède les propriétés du glycocol le et de l'alanine. 

Je me suis proposé de chercher à produire d'autres 
acides amidés de l'acide a - oxybutyrique à l'aido des 
ammoniaques composées; dans ce qui va suivre , je vais 
décrire les acides méthylamido-a-butyrique, éthylamido-
a-butyrique, phénylamido-a-butyrique et leurs dérivés. 

A C I D E M É T H Y L A M 1 D O — a — B U T Y R I Q U E E T S E S D É R I V É S . 

Jusqu'à présent, on ne connaît que deux homologues de 
l'acide méthylamido-a-butyrique qui sont : la sarcosine 
ou acide méthylamidoacétique et l'acide a-méthylamido-
propionique. 

L.a sarcosine a été obtenue par Liebig (2) en traitant la 
creatine à l'ébullition par l'hydrate de baryte tant qu'il se 
dégage de l'ammoniaque. (L'ammoniaque provient de la 
décomposition de l'urée qui prend naissance dans la dé
composition de la creatine.) La creatine, en effet , sous 

(1) C o m p t e s - r e n d u s de l ' A c a d é m i e des S c i e n c e s , t, L I V , p. 2 2 0 . — 1862 

l'a) A n n a l a n der C h e m i e und Pharmac ie , t. L X I I , p . 3 1 0 . — 184T. 
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l'action de la baryte fixe de l'eau en donnant de la sarcosine 
et de l'urée, ce que montre l'équation suivante : 

Créat i f . N CH S — GO-OH 

Az H* 
= CO ( -+- CH» (Az-H-CH 3) — CO-OH 

N Az H ' 
U r é e . Sarcos ine . 

En même temps l'urée, sous l'action de la baryte fixe de 
l'eau et donne de l'ammoniaque et de l'acide carbonique, 
on a : 

, Az H 8 

CO ( -+- H 2 0 = CO 2 -+- 2 Az H 3 

x Az H s 

U r é e . 

La décomposition terminée, on enlève l 'excès d'hydrate 
de baryte par un courant d'acide carbonique. La sarcosine 
reste en solution. On la purifie en la transformant en 
sulfate. 

La synthèse de la sarcosine a été effectuée par Volhard(l ) 
en traitant en vase clos, à une température comprise entre 
120° et 150°, le chloracétate d'éthyle par une solution 
aqueuse, concentrée de méthylamine . Il se forme de la 
sarcosine, du chlorhydrate de méthylamine et de l'alcool 
comme le montre la formule suivante: 

C H 2 C 1 — CO'OC 2 H s 4 - -2 (Az H ' -CH 3 ) -+- № 0 
Chloracé ta te d 'é thy le . M é t h y l a m i n e 

= CH 2 Az-H-CH 3 ) — CO-OH H - Az H 2 - C H 3 , HC1 -+- C 2 H 5 O H 
S a r c r s i n e Chlorhydrate de m é t L y l a m i n e . ' 

Le produit de la réaction est maintenu à l'ébullition 

f l ) A n n a l e n der Charme und P h a r m a c i e , t. C X X I I I , p . 2 6 1 . — 1 8 6 2 . 
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avec un excès de baryte tant qu'il se dégage de la méthy
lamine, puis la baryte est exactement enlevée par l'acide 
sulfurique La liqueur par concentration fournit du 
chlorhydrate de sarcosine, qu'on purifie par plusieurs 
cristallisations dans l'alcool. Ce chlorhydrate traité per 
le carbonate d'argent fournit de la sarcosine pure. 

L'acide a-méthylarnidopropionique a été obtenu synthé-
tiquement par Lindenberg (1) en traitant en vase clos , à 
une température comprise entre 120° et 130°, l 'a-cbloro-
propionate d'éthyle par une solution aqueuse concentrée 
de méthylamine, il se forme de l'acide a-méthylamido-
propionique, du chlorhydrate de méthylamine et de 
l'alcool comme le montre l'équation suivante: 

CHS _ CH-Cl — COOC2H5 -<- 2 (Az H"-CH3) +- H20 
Chloropropionat'; d 'éthyle . Mé' .hy lamine . 

= CH3 — CII-(Az H-CH3; -CO-OH f- Az H'-'CH^HCl ^C2H5-OH 
Acide méthylamido-K-propronique. Chlorhydrate de méthylamine. 

Le produit de la réaction est ensuite porté à l'ébullition, 
avec un excès de baryte tant qu'il se dégage de la m é t h y 
lamine, puis on précipite exactement la baryte par l'acide 
sulfurique, on décompose par l'oxyde d'argent le chlo
rhydrate d'acide x-méthylamido-propionique on évapore 
à sec et on reprend par l'alcool bouillant, finalement on 
purifie l'acide amidé ainsi obtenu par plusieurs cristalli
sations dans l'alcool absolu. 

A C I D E M É T H Y L A M I D O a — B U T Y R I Q U E . 

CH3 — CH2 — CH (Az HCH3j — CO OH 

Pour obtenir l'acide méthylamido-a-butyrique , j'ai fait 
réagir sur 2 à 3 molécules de méthylamine une molécule 

f l ) Journal fur p r a k t i s c h e Chemie, t. CXX, p. 2 4 4 . — 1 8 7 5 . 
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d'acide bromobutyrique normal ; i l se forme du bromhy-
drate de méthylamine et de l'acide môthylarnido-*-
butyrique ; cette réaction est représentée par la formule 
suivante : 

C H 3 — C H 2 — C H - B r — C O - O H t 2 (Az H 2 C H 3 

Acid;> b r o m o b u t y r i q u e . M é t h y l a m i n e . 

= C H 3 — C H 2 — CH-(Az H - C H 3 ) — c o - o h 
A c i d o m e t h y l a m i d o —oc—butyrique 

+ H-Br-Az H 2 - C H 3 

B r o m h y d r a l e de m é t h y l a m m a . 

Pour c e l a , à une solution refroidie, aqueuse , très-
concentrée de méthylamino pure, (préparée à l'aide de 
ladirnéthyloxamide) renfermée dans un ballon en commu 
nication avec u n réfrigérant à reflux, disposé de manière 
à recueillir la méthylamine gazeuse qui s 'échappe, on 
ajoute lentement de l'acide bromobutyrique normal; le 
mélange s'échauffe fortement et entre de lui-même en 
ébullition ; on termine la réaction en maintenant l'ébul-
lition pendant 8 à 10 heures. La méthylamine gazeuse 
qui s'échappe est recueill ie dans de l'eau afin de pouvoir 
faire agir de nouveau la solution de cette base sor le 
mélange. On ajoute ensuite au produit un excès de baryte 
caustique en solution de manière à décomposer le bro-
mhydrate de méthylamine et on maintient l'ébullition 
tant qu'il se dégage de la méthylamine, puis on précipite 
exactement la baryte par de l'acide sulfurique faible, on 
filtre pour séparer le sulfate de baryte , et on évapore au 
bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse ; par refroi
dissement il se dépose du bromhydrate d'acide niéthyla
mido-«.-butyrique sous la forme de fines aiguilles groupées, 
mais comme ce sel ne peut être purifié facilement, à cause 
de sa très-grande solubilité dans l'eau et dans l'alcool, on 
traite à une douce chaleur la solution aqueuse du bro
mhydrate d'acide méthylnmido-nc-butyrique, convenable-
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ment étendue, par du carbonate d'argent en léger excès . 
Lorsque la liqueur ne précipite plus par le nitrate d'ar
gent, on filtre pour séparer le bromure d'argent, puis on 
fait passer un courant d'hydrogène sulfuré dans la 
liqueur pour séparer une petite quantité d'argent d issous , 
on filtre et on concentre au bain-marie jusqu'à formation 
d'une pellicule à la surface du liquide. On obtient ainsi 
une masse pâteuse dont on achève la dessication dans le 
vide au-dessus de l'acide sulfurique. E n reprenant par 
l'alcool à 94° bouil lant, il se dépose par le refroidissement 
un corps cristallin qu'on purifie par plusieurs cristalli
sations dans l'alcool. 

Soumis à l 'analyse, ce corps a fourni les résultats 
suivants : 

1. 0,355 gr. de ce corps séché à 120° ont fourni 0,663 gr. 
d'acide carbonique et 0,303 gr. d'eau. 

IL 0,346 gr. ont fourni 35 c c d'azote à la température de 
11°,5 et sous la pression de 7 5 1 m m . 

Ces nombres conduisent à la composition de l'acide 
méthylamido-a-butyrique. 

T r o u v e . 

C a l c u l é . I II 
51,28 50,98 

H 1 1 9,40 9,48 
Az 11,97 11,87 

27,35 

100,00 

L'acide méthylarnido-a-butyrique purifié dans l 'alcool , 
comme il a été dit plus h a u t , se présente en paillettes 
cristallines d'un blanc éclatant. Cet acide amidé est très-
soluble dans l 'eau, assez soluble dans l'alcool boui l lant , 

e 
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peu soluble dans l'alcool froid; il est insoluble dansl'éther. 
Sa saveur est légèrement sucrée. Il a une faible réaction 
acide. Il peut être chauffé à 120° sans s'altérer, mais 
fortement chauffé il se sub l ime , sans fondre et sans 
noircir, en produisant une poudre très- légère, cependant 
il s'altère et dégage des vapeurs ammoniacales . La solution 
aqueuse d'acide méthylamidobutyrique est sans action 
sensible sur le nitrate d'argent, même à l 'ébull it ion, il en 
est de même avec le nitrate mercureux. 

C H L O R H Y D R A T E D ' A C I D E M É T H Y L A M I D O oc B U T Y R I Q U E . 

CHS — C H 2 — C H Ï A z H-CiT»] — CO-OH- HC1 

Le chlorhydrate d'acide méthylamido-a-butyrique s'ob
tient en dissolvant l'acide méthylamido-a-butyrique dans 
un léger excès d'acide chlorhydrique étendu. Par concen
tration, le chlorhydrate se dépose. I l s e p r é s e n t e e n cristaux 
blancs, opaques, indéterminables , il est très-soluble dans 
l'eau, sa solution aqueuse a une consistance analogue à 
celle de la mélasse. Il est soluble dans l'alcool et insoluble 
dans l'éther. Il fond vers 150° en dégageant de l'acide 
chlorbydrique. U n e renferme pas d'eau de cristallisation 
et résiste à 105°. 

Soumis à l'analyse, ce chlorhydrate a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,253 gr. par la combustion avec le chrômate de 
plomb ont fourni 0,3595 gr. d'acide carbonique et 0,216 gr. 
d'eau. 

IL 0,195 gr. ont fourni 0,180 gr. de chlorure d'argent. 

III. 0,5815 gr. fournirent 45 c c d'azote à la température 
de 12°,5 et sous une pression de 7 5 2 m m , 5 . 

Ces nombres conduisent à la composition du chlorhy
drate d'acide méthylamidobutyrique. 
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T r o u v é . 

Calculé 1 I I 
C B 3 9 , 0 8 3 8 , 7 5 
H i s 7 , 8 2 9 , 0 4 
A z .9 ,12 9 , 0 7 
Cl 2 3 , 1 3 2 2 , 8 9 
O s 2 0 , 8 5 

1 0 0 , 0 0 

C H L O R O P L A T I N A T E D ' A C I D E M É T H Y L A M I D O — a . — B U T Y R I Q U E . 

[ C H 3 — Cm — C H - ( A z H ' C H 3 ) — C O - O H , HC1]* P t C l 4 

Le chloroplatinate d'acide méthylamido-a.-butyrique 
s'obtient en ajoutant un excès de chlorure de platine à une 
solution de chlorhydrate d'acide méthylamido-x-butyri-
que^ évaporant à une douce chaleur jusqu'à consistance 
sirupeuse et abandonnant longtemps le sirop dans le vide 
au-dessus de l'acide sulfurique. On obtient de gros cristaux 
d'un rouge orangé excess ivement solubles dans l'eau et 
l'alcool, insolubles dans l'éther sec et qui ne peuvent être 
purifiés que par des lavages avec un mélange de 4 parties 
d'éther sec et de 1 partie d'alcool absolu. Ces cristaux, après 
dessication dans le vide pour se débarrasser de l'alcool et 
de l'éther qui les imprègnent soumis à l 'analyse, fournirent 
les résultats suivants : 

0,162 gr. de ces cristaux laissèrent à l' incinération 
0,050 gr. de plat ine, ce qui correspond à la composition 
du chloroplatinate d'acide méthylarnido-a-butyrique 
anhydre. 

C a l c u l é . T r o u v é . 

P t 3 0 , 5 5 3 0 , 4 8 

Ce sel peut aussi cristalliser avec de l'eau do cristallisa
tion en se déposant de sa solution aqueuse à une t empe-
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rature voisine de 0°. Lorsque le chloroplatinate renferme 
de l'eau de cristallisation, les cristaux fondent avant 100° 
et semblent renfermer 5 molécules d'eau, car 0,5445 gr. 
de ces cristaux ont laissé à l ïncinérat ion 0,1465 gr. de 
platine, ce qui correspond à 2 6 , 9 1 0 ' 0 de platine, la formule 

[CH 3 — CH 2 — CH ^Az H-CH 3) — CO-OH, IIC1]2 Pt Cl* - 5 H 2 0 

demande 26.82 0 '„ de platine. 

ACIDE ÉÏHYLAM1DO—x—BUTYRIQUE ET SES DÉRIVÉS. 

On connaît un homologue de l'acide éthylamido-a-
butyrique, c'est l 'éthylglycocol le ou acide éthylamido-
acétique obtenu par Heintz (1) en traitant à l'ébullition, 
dans un appareil à retour, de l'acide monochloracétique 
par de l'éthylamine en excès , maintenant le mélange à 
l'ébullition pendant plusieurs h e u r e s , distillant pour 
recueillir l 'éthylamine , traitant par l'hydrate de plomb 
pour décomposer le chlorhydrate d'éthylamine et évaporant 
à consistance sirupeuse après avoir enlevé par l'hydrogène 
sulfuré une petite quantité de plomb dissous. On obtient 
ainsi une substance cristalline qu'on purifie en la faisant 
recristalliser dans l'alcool. 

A C I D E É T H Y L A M I D O — O . B U T Y R I Q U E . 

en3 — c h 2 — c h - ; A Z h - c 2 h s ) — c o - o h 

Pour obtenir l'acide éthylamidobutyrique, on fait réagir 
l'acide bromobutyrique normal sur l'éthylamine ; i l se 

11) A n n a l e n der C h e n u e und P h a i m a c i e , t. C X X I X , p . 2T . — 1 8 6 1 . 
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forme du bromhydrate d'éthylamine et de l'acide éthyla-
mido-a-butyriquc, comme l'indique l'équation suivante : 

C H 3 — C H 2 — CH-Br — CO -OH 2 (Az H 2 C 2 H 5 , -= 
A c i d ? bromobutyriquc? É t h y l a m i n e . 

C H 3 — C H 2 — CH — (Az H - C 2 H 5 ) — CO'OH • Az H 2 - C 2 H 5 • HBr 
A c i d e é thy lamidobutyr ique Bromhydrate d ' é t h y l a m i n e . 

A cet effet, dans un ballon en communication avec un 
réfrigérant à reflux renfermant une solution refroidie, 
aqueuse, très-concentrée d'éthylamine pure, (préparée à 
l'aide de la diéthyloxamide) contenant de 2 à 3 molécules 
de cette amine , on ajoute lentement 1 molécule d'acide 
bromobutyrique normal ; une vive réaction se produit, et 
le mélange entre de lui-même en ebullition. On termine la 
réaction en maintenant le mélange à l'ébullition pendant 
plusieurs heures. On ajoute ensuite une solution de baryte 
en excès de manière à décomposer lebromhydrated'éthy
lamine, puis on fait bouillir lant qu'il se dégage de l'éthy-
lamine. On précipite ensuite la-baryte exactement par 
l'acide sulfurique faible, on filtre pour séparer le sulfate 
do baryte, et on concentre la liqueur au bain-marie jusqu'à 
consistance sirupeuse; on ajoute ensuite une quantité 
convenable .d'eau à ce sirop et on traite à une douce 
chaleur la solution du bromhydrate de l'acide amidé par 
du carbonate d'argent en léger excès . Lorsque la liqueur 
ne précipite plus par le nitrate d'argent , on filtre pour 
séparer le bromure d'argent, puis on fait passer un courant 
d'hydrogène sulfuré dans la liqueur pour séparer une 
petite quantité d'argent dissous, O R filtre et on concentre 
au bain-marie ; on obtient ainsi une masse cristalline qui 
se dessèche facilement au bain-marie. Cette masse traitée 
par de l'alcool à 94 0 '„ bouillant laisse déposer une 
substance blanche cristalline qu'on purifie par plusieurs 
cristallisations dans l'alcool. Ce corps soumis à l'analyse a 
fourni les résultats suivants : 
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I. 0,323 gr. de ce corps séché à 110° ont fourni 0,6505 
d'acide carbonique et 0,3005 d'eau. 

II. 0,623 gr. ont fourni 55 r x , 5 d'azote à la température 
9°,5 et sous une pression de 7 6 0 m m . 

Ces nombres conduisent à la composition de l'acide 
éthylami d o - a - b utyri que. 

T r o u v é . 

C a l c u l é . I II 

ce 5 4 , 9 6 5 4 , 9 2 
H 1 ' 9 , 9 2 1 0 , 3 3 
Az 1 0 , 6 9 1 0 , 6 8 

2 4 , 4 3 

1 0 0 , 0 0 

L'acide éthylamido-a-butyrique se dépose de sa solution 
alcoolique bouillante sous la forme de paillettes cristal
l ines, d'un blanc éclatant. Cet acide est très-soluble dans 
l'eau. Il est peu soluble dans l'alcool froid, un peu plus 
dans l'alcool bouillant. Il est insoluble dansl'éther. L'acide 
éthylamido-a-butyrique est moins soluble dans l'eau et 
dans l'alcool que l'acide méthylamido-a-butyrique. L'acide 
éthylamido-a -butyrique peut être chauffé à 110° sans 
s'altérer, mais fortement chauffé, i l se sublime complè
tement sans fondre et sans noircir, mais il s'altère et dégage 
des vapeurs ammoniacales. Sa saveur est très-faiblement 
sucrée, puis elle devient légèrement amère. Il est neutre 
au tournesol. La solution aqueuse de cet acide est sans 
action sensible sur le nitrate d'argent même bouillant. Cet 
acide est sans action à froid sur le nitrate mercureux mais 
à l'ébullition il y a réduction. 

C H L O R H Y D R A T E D ' A C I D E É T H Y L A M I D O X B U T Y R I Q U E . 

CH.'1 — C I P — C H - [ A z H ' C 2 H S ) — c o - o h - h c i 

Le chlorhydrate d'acide é t h y l a m i d o - a - b u t y r i q u e 
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s'obtient en dissolvant l'acide éthylamido-a-butyrique 
dans un léger excès d'acide chlorhydrique, évaporant au 
bain-marie la solution jusqu'à consistance sirupeuse et 
finalement abandonnant le sirop dans le vide au-dessus 
de l'acide sulfurique pour le faire cristalliser. 

Le chlorhydrate d'acide éthylamido-a-butyrique se pré
sente en cristaux blancs opaques agglomérés , indétermi
nables. Il est très-soluble dans l'eau et dans l'alcool. Il 
est insoluble dans l'éther. 11 peut être chauffé à 105° sans 
s'altérer. Il ne renferme pas d'eau de cristallisation. 

Soumis à l'analyse, ce chlorhydrate a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,403 gr. de ces cristaux ont fourni 0,3485 gr. de 
chlorure d'argent. 

II. 0,349 gr. ont fourni 25 c c d'azote à la température de 
14°,5 et sous la pression de 7 4 0 m m . 

Ces nombres conduisent à la composition du chlorhy
drate d'acide éthylamido-a-butyrique. 

T r o u v é . 

C a l c u l é . • I II 
G 6 42,99 
H 1 4 8,36 
Az 8,36 8 ,18 

Cl 21 ,19 21 ,39 

O 2 19,10 

100,00 

C H L O R O P L A T I N A T E D ' A C I D E É T H Y L A M I D O — a — B U T Y R I Q U E . 

[CH 3 — C H 2 — CH-(Az H - C 2 H S J — CO-Olî , HG1] 2 -Pt Cl 4 

Le chloroplatinate d'acide é thya lmido-x -butyr ique 
s'obtient en ajoutant un excès de chlorure de platine à une 
solution de chlorhydrate d'acide éthylamido-a-butyrique, 



— 4 8 — 

évaporant à une douce chaleur et abandonnant la solution 
concentrée dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. 
On obtient des cristaux d'un rouge orangé qui sont très-
solubles dans l'eau et l 'alccol , insolubles dans l'éther. 
Pour les purifier, on doit les laver avec un mélange de 4 
parties d'éther sec avec environ 1 partie d'alcool absolu. 
Ces cristaux ne renferment pas d'eau de cristallisation. 

0,556 gr. de ces cristaux soumis à l'analyse fournirent 
0,164 gr. de plat ine, ce qui correspond à la composition 
du chloroplatinate d'acide éthylamido-a.-butyrique. 

C a l c u l é . T r o u v é . 

Pt 29,28 29.49 

ACIDE PHÉNYLAMIDO-a-BUTYRIQL'E ET SES DÉRIVES. 

On connaît un homologue de l'acide phénylamido-a-
butyrique, c'est le phénylglycocol le ou acide phénylami-
doacétique. Ce corps a été obtenu par Michaelson et 
Lippmann (1) en faisant réagir l'aniline sur l'acide mono-
bromacétique; il se forme du bromhydrate d'aniline et 
du phénylglycocol le comme l'indique l'équation suivante : 

CH 2 Br — CO-OH - i - Az H 2 C 6 H 5 

A c i d e hromacét ique . A n i l i n e 

= CH 2 (Az H C 6 H 5 ; — CO-OH - H Az H 2 - C 6 H 3 , HBr 
P h é n y l g l y c o c o l l e . B r o m h y d r a t e d'anil ine. 

Cette opération s'effectue en ajoutant de l'acide m o n o -
bromacétique à de l'aniline dissoute dans de l'éther 

(1) C o m p t e s - r e n d u s , t. L X 1 , p . T39 . — 18tia. 
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anhydre, distillant l'éther, reprenant par l'eau qui dissout 
le phénylglycocol le et le hrornhydrate d'aniline. Le phé -
nylglycocol le peu soluble dans l'eau se dépose , on le 
purifie par quelques cristallisations. 

A C I D E P H É N Y L A M I D O x B U T Y R I Q U E . 

GH 3 — CH 2 — CH-(Az LTC GH 5) — CO-OF 

Pour obtenir l'acide phénylamido-a-buty^lque, on traite 
une solution éthérée d'aniline par l'acide bromobutyrique 
normal ; il se forme du bromhydrate d'aniline et de l'acide 
phénylamido-x-butyrique ; la formule suivante exprime 
cet te réaction : 

CH 3 — CH 2 — CH-Br — CO-OH -+- 2 (Az H 2 C 6 H 5 ) 
A c i d o bromobutyr ique . A n i l i n e . 

= GH 3 — CH 2 — CH-(Az H-C 6 H 5 ) — CO-OH -t- Az H ' C H s - H B r 
A c i d e p h é n y l a m i d o — O t — b u t y r i q u e B r o m h y d r a t e d'aniline,, 

Pour effectuer cette réact ion , on opère de la manière 
suivante : on dissout l'aniline (2 molécules) dans son poids 
d'éther anhydre, puis on y ajoute l'acide bromobutyrique 
normal (1 molécule) . La réaction a l ieu immédiatement; 
elle ne produit qu'une faible élévation de température. On 
distille l'éther, puis on chauffe à 100° pendant une h e u r e , 
afin de terminer la réaction ; le tout se prend en une masse 
d'un blanc jaunâtre. Après refroidissement, on traite par 
une petite quantité d'eau froide; le bromhydrate d'aniline 
très-soluble se dissout et i l reste une masse poisseuse peu 
soluble dans l'eau. On épuise cette substance par l'eau 
bouillante ; l'acide phénylaniido-a-butyrique se dissout. 
Après plusieurs épuisements , il reste une substance 
résineuse fusible dans l'eau bouillante et à peine soluble 
dans l'eau. Puis on concentre les solutions d'acide phény-
lamido-sc-butyrique; pendant cette opération il se sépare 
un peu de la substance visqueuse dont il a été question 
plus haut, on la sépare par filtration et on abandonne la 
liqueur au refroidissement. l i s e dépose une substance 
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solide ayant la forme de petits grains rayonnes , on la 
purifie par plusieurs cristallisations dans l'eau. 

A l'analyse , cette substance a fourni les résultats sui 
vants : 

I. 0,2165 gr. ont fourni 0,550 gr. d'acide carbonique et 
0,1505 gr. d'eau. 

II. 0,2225 gr. ont fourni 0 ,544 gr. d'acide carbonique et 
0,153 gr. d'eau. 

III. 0,421 gr. ont fourni 30™ d'azote à la température de 
22° et sous la pression de 7 6 8 m m . 

Ces nombres conduisent à la composition de l'acide 
phénylamido-oc -butyr ique . 

T r o u v é . 

Calculé. I II III 

Ci» 67,04 66,76 66,68 
H 1 3 7,26 7,72 7,64 
Az 7,82 8,14 
0 ' 17,88 

100,00 

L'acide phénylamidobutyrique se présente sous la forme 
d'une poudre b lanche , g r e n u e , très-légère. Cet acide est 
peu soluble dans l'eau froide, un peu plus soluble dans 
l'eau bouillante, il est très-soluble dans l'esprit de bois , 
l'alcool et l'étber. La solution aqueuse de cet ac idepossède 
une faible réaction acide. Il peut être chauffé à 110" sans 
fondre, mais fortement chauffé il fond en donnant nais
sance à un liquide légèrement ambré qui se soline par le 
refroidissement en une mass e poisseuse. Même en solution 
très-étendue, il réduit le nitrate d'argent à une douce 
température, en produisant un dépôt d'argent miroitant. 

La solution froide et très-étendue d'acide phénylamido-
(X-butyrique précipite en blanc le nitrate mercureux et le 
réduit à chaud. 
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C H L O R H Y D R A T E û ' A C I D E P H É N Y L A M I D O — * — B U T Y R I Q U E . 

CH 3 — GH 2 — CH-(Az H C 8 H B ) — C O O H , HG1. 

On obtient le chlorhydrate d'acide phénylamido-oc-
butyrique en dissolvant l'acide phénylamido-sc-butyrique 
dans un léger excès d'acide chlorhydrique faible à l'aide 
d'une douce chaleur et faisant cristalliser dans le vide au-
dessus de l'acide sulfurique. On obtient ainsi un corps 
cristallisé en aiguilles groupées formant des mamelons 
volumineux. 

Ces cristaux soumis à l'analyse ont fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,352 gr. de ces cristaux chauffés en tube entre 180° 
et 200° avec de l'acide nitrique et du nitrage d'argent ont 
fourni 0,2345 gr. de chlorure d'argent. (Pour doser le 
chlore contenu dans ce chlorhydrate, o n a é t é obligé d'avoir 
recours au procédé de Carius pour le dosage du chlore 
dans les substances organiques,» car on ne peut employer 
le procédé employé ordinairement pour le dosage du chlore 
dans les chlorures , à cause de la réduction partielle 
qu'éprouve le chlorure d'argent en présence de l'acide 
phénylami d o-a-butyri que.) 

II. 0,459 gr. ont fourni 28 c c ,5 d'azote à la température 
de 22° et sous la pression de 7 6 4 m m . 

III. 0,266 gr. brûlés à l'aide du chrômate de plomb ont 
fourni 0,537 gr. d'acide carbonique et 0,177 gr. d'eau. 

Ces nombres conduisent à la composition du ch lorhy' 
drate d'acide phénylamido-a-butyrique. 

T r o u v é . 

Calcu lé . I II I I I 
55,05 

7,35 
G 1 0 

H t * 
Az 
Cl 
0* 

55,69 
6,50 
6,50 

16,47 
14,84 

16,47 • 
7,05 

100,00 
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Le chlorhydrate d'acide phénylainido-a-butyrique se 
présente en petits mamelons blancs formés d'aiguilles 
groupées, il est très-soluble dans l'eau, moins soluble dans 
l'alcool et à peine soluble dans l'éther. Il ne renferme pas 
d'eau de cristallisation. Il peut être chauffé à 110°, sans 
s'altérer, mais chauffé fortement il fond en donnant une 
masse brune et se décompose. Enfin, les cristaux de chlo
rhydrate d'acide phénylamido-sc-butyrique brunissent un 
peu à la lumière. 

ACIDES THIOOXYBUTYRIQUE ET THIODIOXYBUTYRIQUE 
NORMAUX. 

On connaît plusieurs homologues de ces acides appar
tenant aux séries glycolique et lactique. 

Carius (1) a découvert l'acide th ioglycol ique , i l le pré
para en faisant bouillir, pendant 3 à 4 heures , 3 parties 
d'acide monochloracétique avec 5 parties de sulfhydrate 
de potassium en solution aqueuse très-concentrée, ajoutant 
3 volumes d'ammoniaque et précipitant par le chlorure 
de baryum. Le thioglycolate de baryum peu soluble se 
dépose, on le lave à l'ammoniaque. Ce sel de baryte est 
redissous, transformé en sel de plomb et décomposé par 
l'hydrogène sulfuré. 

Dans ce mode de préparation, l'acide thioglycol ique 
prend naissance d'après la formule suivante : 

CÍP Cl — CO-OH -t- 2 (K H Si 
A c i d e chloracét ique. 

= CLF'SH — CO-OK + K C 1 + H S S 
T h i o g l y c o l a t e de p o t a s s i u m . 

(1' A n n a l e n der C h e m i e und Pharmac ie , t. C X X I V , p . 4 3 . — 1 8 6 t 
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Schackt (1) produisit dans les mêmes conditions l'acide 
thiolactique, en faisant réagir l'acide monochloropropio-
n ique , obtenu à l'aide du chlorure de l ac ty l e , sur le 
sulfhydrate de potassium; l'équation suivante exprime la 
réaction : 

C H 3 — C H - C 1 — C O - O H + 2 ( K E S ] 
A c i d e chloropropionique. 

= C H 3 — G H - S H — G O - O H KC1 + • H ! S 
A c i d e thio lact ique . 

Mais il remarqua qu'en mettant en liberté l'acide thio
lactique à l'aide de l'acide sulfurique, i l se produisait de 
l'acide thiodilactique. 

Schulze(2) retira de la monosulfacétamide 

cm — co-(Az m) 
i 
s 
I 

cm — co ; A . m) 
obtenue par l'action du sulfure d'ammonium sur la mono-
chloracétamide, un acide auquel il donna le nom d'acide 
thiodiglycolique. 

Heintz (3) a obtenu dans la décomposition du sul focya-
nacétate d'éthyle 

cm-s c Az — C O - O C ? H 5 

par l'acide sulfurique, une masse sirupeuse renfermant 
l'acide sulfoglycolique de Garius, mais dont l'éther, qui a 
la même composition que celui de Carius, en diffère en 
ce que son point d'éhullition se trouve situé entre 156° et 
158°. C'est alors qu'en suivant les indications de He in tz , 
Lossen a cherché à obtenir directement l'éther monosul-

(1) A n n a l e n der C h e m i e und P h a r m a c i e , t. C X X I X . p . 1. - - 1864 . 

(2) Janaor Zeitschrif t , t. I , p . 2 . — 1 8 6 1 . - * B u l l e t i n Soc ié té c h i m i q u e , P a r i i , t V , 

p. 1 3 0 . — 1 8 6 6 . 

(3) A n n a l o n der C h e m i e u n d Pharmac ie , t. C X X X V I , p. 2 2 8 . — 1865 
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foglycolique en traitant à l'ébullition l'éther monochlo 
racétique par une solution alcoolique de monosulfure de 
sodium ; mais il a obtenu un éther bouillant à 260" q u i , 
traité par la baryte , donnait un sel ayant la composition 
du thiodiglycolate de baryte . L'acide thioglycol ique 
contenu dans cet éther est donc l'acide thiodiglycolique 
de Schulze. 

Wis l icenus (1) en faisant réagir le sulfhydrate de p o 
tassium sur l'éther monochloracétique obtint un mélange 
d'éther thioglycolique et d'éther thiodiglycolique dans 
lequel ce dernier dominait. 

Siemens (2) a obtenu l'acide thioglycolique en réduisant 
par l'étain et l'acide chlorhydrique le chlorure d'acétyle 
sulfureux chloré 

CH Cl (SO* Cl) — CO.Cl 

(produit de l'action du perchlorure de phosphore sur le 
sulfacétate de sodium). 

Cff (SO 3 Na) — CO-ONa 

Enfin , Glaesson (3) montra qu'en introduisant une 
molécule d'acide monochloracétique cristallisé dans deux 
molécules de sulfhydrate de potassium en solution concen
trée, il se produisait toujours un mélange de thioglycolate 
et de thiodiglycolafe de potassium, renfermant environ 
40 % de c e dernier ; tandis qu'en versant le sulfhydrate 
de potassium sur l'acide monochloracét ique, c'était le 
thiodigly colate qui se formait en plus grande quantité. 
Claesson sépara le thioglycolate du thiodiglycolafe de 
potassium à l'aide de l'alcool qui ne dissout que le th io 
glycolate. Il fit ensuite une étude détaillée des th iog ly-

(1) Zeitschrift fur Chemie, p. 6 2 1 . — 1 8 6 5 . 
(2) Deutsche Chemische Gesellschaft, t. VI, p. 6 3 9 . — 1 8 7 3 . 
(3) Annalender Chemie, t. C L X X X V I I , p. 1 1 3 . — 1 8 7 7 . 
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colates et montra que l'acide thioglycol ique se comportait 
à la fois comme un acide et comme un mercaptan. 

D'après ce qui précède, il était à présumer qu'en 
faisant réagir l'acide bromobutyrique normal sur le 
sulfhydrate de potassium on obtiendrait l'acide thio-a-
oxybutyrique ou un mélange de cet acide avec l'acide 
thiodi-a-oxybutyrique ; c'est ce que je me suis efforcé de 
vérifier. 

A cet effet, on verse lentement 120 gr. d'acide bromo-
butyrique normal dans une solution aqueuse concentrée 
de sulfhydrate de potassium renfermant 145 gr. de ce sel . 

L'acide bromobutyri que, en tombant dans le sulfhydrate 
de potassium, produit un bruit semblable à celui d'un fer 
rouge tombant dans l'eau ; en même temps la l iqueur 
s'échauffe fortement et il se dégage de l 'hydrogène sulfuré 
en abondance. Ce dégagement d'hydrogène sulfuré se 
continue pendant toute la durée de l'introduction de 
l'acide bromobutyrique dans le sulfhydrate de potassium. 
L'action de l'acide bromobutyrique normal sur le su l fhy
drate de potassium donne naissance à de l 'hydrogène 
sulfuré, à du bromure de potassium et à du th io-a-oxy-
butyrate de potassium comme l'indique l'équation sui
vante : 

C H » — C H 2 — C H - B r — C O - Û H 2 (KHS) 
A c i d e b r o m o b u t y r i q u e . 

_ h 5 s + k Br + C H 3 — cm — c h - s h — c o - o k 
T h i o — a — o x y b u t y r a t e de p o t a s s i u m . 

Après l'introduction de tout l'acide bromobutyrique, 
la liqueur possède une coloration jaune analogue à celle 
des polysulfures alcalins; on la porte à l'ébullition pour 
en chasser l 'hydrogène sulfuré et terminer la réaction. 
Pendant cette ebullition il se produit une odeur repous
sante semblable à celle du mercaptan et du sulfure 
d'éthyle ; en même temps la coloration jaune disparaît. On 
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évapore ensuite la liqueur à une douce chaleur; par le 
refroidissement il se dépose du bromure de potassium en 
abondance, on le sépare et on évapore de nouveau afin 
d'obtenir un nouveau dépôt de ce sel et ainsi de suite 
jusqu'à ce que la l iqueurrefuse de cristalliser. Le produit 
ainsi obtenu, débarrassé de la majeure partie du bromure 
de potassium, a u n e consistance s irupeuse; on l'étend 
d'eau et on l'additionne d'une quantité convenable d'acide 
sulfurique, étendu de 3 à 4 l'ois son volume d'eau, afin de 
décomposer le thiooxybutyrate de potassium. Une huile 
jaune se sépare et, suivant le degré de concentration de la 
liqueur, elle se rassemble tantôt à la surface, tantôt à la 
partie inférieure du l iquide. Dans tous les cas , on agite 
le liquide à plusieurs reprises avec de l'éther qui enlève 
complètement l'acide formé ; puis on distille l'éther, on 
reprend le résidu par l'eau qui dissout le produit et on 
chauffe la dissolution au bain-marie pendant plusieurs 
ours en ayant soin de remplacer l'eau à mesure qu'elle 

s'évapore. On se débarrasse ainsi de l'éther et do l'acide 
butyrique provenant de l'acide bromobutyrique que ce 
dernier acide renferme toujours en petite quantité. Enfin, 
on évapore au bain-marie aussi complètement que possible 
et on termine la dessication dans le vide au-dessus de 
l'acide sulfurique. 

On obtient ainsi un produit brunâtre ayant la consis
tance de la mélasse, une forte réaction acide et une odeur 
très-désagréable. Cet acide est soluble dans l 'eau, l'alcool 
et l'éther en toutes proportions. 

Soumis à l'analyse, ce corps a fourni les résultats sui
vants : 

I. 0,357 gr. de ce corps par l'oxydation en tube à 180° 
à l'aide de l'acide nitrique fournirent 0,593 gr. de sulfate 
de baryte. 

IL 0,415 gr. de ce corps par la combustion à l'aide du 
chrômate de plomb fournirent 0,630 gr. d'acide carbonique 
et 0 ,254 gr. d'eau. 
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Ces nombres conduisent pour ce corps a u n e composition 
intermédiaire entre celle de l'acide thio-a-oxybutyrique 
et celle de l'acide thiodi-a-oxybutyrique comme le montre 
le tableau suivant: 

Calcu lé . T r o u v é . C a l c u l é . 

C*H»S O 2 C 8 l i 1 4 S O 4 

c 40,00 41,40 46,60 
H 6,66 6,80 6,80 
s 26,67 22,86 15,53 
0 26,67 31,07 

100,00 100,00 

Ces nombres montrent en outre que l'acide th io-z -oxy-
butyrique doit dominer dans le mélange. 

Claesson(l) a du reste démontré que dans la préparation 
de l'acide tbioglycolique il se formait toujours une notable 
quantité do l'acide thiodiglycolique, environ 30 ° / 0 à 4 0 ° / o 

de ce dernier acide. 
Par analogie, on devait s'attendre , dans la préparation 

de l'acide thio-a-oxybutyrique, à voir une notable quantité 
d'acide thiodi-a-oxybutyrique prendre naissance en même 
temps que l'acide th io-a-oxybutyrique ; c'est en effet ce 
qui a eu l ieu. Le produit obtenu doit renfermer environ 
30 % d'acide th iodi -a-oxybutyr ique , car un mélange 
de 30 °/o d'acide thiodi-a-oxybutyrique et de 70 % d'acide 
thio-a-oxybutyrique renferme23,45% de soufre e t41 ,98 % 
de carbone ; on a trouvé 22,74 % de soufre et 41,40 0 '„ 
de carbone. 

La formation d'acide thiodi-a-oxybutyrique en même 
temps que celle de l'acide thio-a-oxybutyrique peut 
s'expliquer de la manière suivante : une portion du thio-
a-oxybutyrate do potassium formé doit réagir sur le sul-
fhydrate de potassium pour donner naissance à du thio-

(1) A n n a l e n d e r C h e m i e , t . C L X X X V I I , p . 1 1 3 . — 1 8 1 7 . 

8 



— 58 — 

a-oxybutyrate dipotassique et à de l'hydrogène sulfuré 
<îomme le montre la formule, suivante : 

CH 3 — CW — C H S H — CO-OK - f - KHS 
T h i o — a — o x y b u t y r a t e de p o t a s s i u m . 

= CH 3 — C H 2 — GH-SK — CO-OK - t - H 2 S 

T h i o — « — o x y b u t y r a t e d ipotass ique . 

Puis l'acide bromobutyrique doit réagir sur le th io -a -
oxybutyrate dipotassique pour former du bromure de 
potassium et du thiodi-a-oxybutyrate acide de potassium, 
d'après l'équation suivante : 

CH 3 — CH 2 — CH-SK — CO-OK - h CH 3 — CH 2 — CH• Br — CO• OH 
T h i o o x y b u t y r a t e d ipotass ique . A c i d e b r o m o b u t y r i q u e . 

CH 3 — CH 2 — CH — CO.OK 
I 

= S + K B r 
I 

CH 3 — CH 2 — CH — CO-OH 
T h i o d i o x y b u t y r a t e ac ide de p o t a s s i u m . 

Enfin, le thiodi-a oxybutyrate acide de potass ium, en 
réagissant sur le sulfbydrate de potassium, doit donner 
du thiodi-x-oxybutyrate do potassium et de l'hydrogène 
sulfuré. 

Toutes ces réactions doivent se faire simultanément, e 
on peut admettre, par analogie avec l'acide thiogiycolique, 
qu'il doit en être ainsi , car Claesson a montré que le thio-
glycolate de potassium décompose le sulfhydrate de 
potassium en donnant de l'hydrogène sulfuré et du thio-
glycolate dipotassique qu'il est parvenu à isoler. Il admet 
en outre que la formation du thiodiglycolate de potassium 
est due à l'action de l'acide monochloracétique sur le 
thioglycolate dipotassique. 

I n f o r m a t i o n d'acide thiodi-a-oxybutyrique peut aussi 
s'expliquer sans avoir recours à la formation d'un sel 
basique ; on peut admettre que l'acide bromobutyrique 
réagit sur le thio-x-oxybutyrate de potassium pour donner 
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naissance à du bromurede potassium et à del'acide thiodi-
a-oxybutyrique, lequel réagit à son toursurlosulfhydrate 
de potassium. La première de ces réactions est représentée 
par la formule suivante : 

GH 3 — CH 2 — CH • Br — CO • OH GH 3 — CH 2 — GH • SH — CO • OK 
A c i d e brüLuobutyritrrie. T h i o o x y b u t y r a t e de potass ium. 

CH 3 — CH 2 — CH — CO-OH 
I 

= S H - KBr 
I 

CH 3 — CH 2 — CH — CO-OH 
A c i d e th iod ioxybutyr iqne 

C'est même là la réaction qui doit se produire lorsqu'on 
verse le sulffiydrate de potassium dans l'acide bromobu-
tyrique. On sait du reste que Claesson a montré qu'en 
versant le sulfhydrate de potassium dans l'acide m o n o -
chloracétique, il se formait plus d'acide thiodiglycolique 
que d'acide thioglycolique. 

Jusqu'à présent , il m'a été impossible de séparer les 
acides thio - a - oxybutyrique et thiodi - a - oxybutyrique ; 
contrairement à ce qui a lieu pour les tbioglycolate et 
tbiodiglycolate do potass ium, les sels de potassium des 
nouveaux acides sont complètement solubles dans l'alcool, 
de sorte que l'alcool ne peut servir à les séparer; et les 
autres tentatives faites pour isoler les acides thio-a.-oxy-
butyrique et tbiodi-a-oxybutyrique ne m'ont pas donné 
de résultats. 

Aussi , pour le m o m e n t , je me bornerai à indiquer que 
les sels que ces acides forment avec le potassium et le 
sodium sont très-solubles dans l'eau et l'alcool; que ceux 
que l'on obtient avec la baryte sont moins solubles dans 
l'eau et l'alcool que les précédents ; enfin, que les sels de 
plomb et d'argent de ces acides sont b lancs , insolubles 
dans l'eau, l'alcool et les acides étendus. 
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D E U X I È M E P A R T I E . 

DÉRIVÉS DE L'ACIDE ISOOXYVALÉRIQUB. 

ETHERS DE- L/ACIDE ISOOXYVALÉRIQUE ET LEURS DÉRIVÉS 

Après avoir étudié un certain nombre de dérivés de 
l'acide oxybutyrique normal, je me suis proposé de faire 
une étude semblable des dérivés de l'acide isooxyvalérique. 

L'acide isooxyvalérique a été obtenu par Clark et 
Fittig (1) en traitant l'acide bromovalérique par l'oxyde 
d'argent. Cet acide étant un acide diatomique et monoba
sique peut donner naissance à trois séries d'éthers, avec le 
même alcool suivant que le radical alcoolique vient 
prendre la place de l'hydrogène alcoolique, ou de l'hydro
gène ac ide , ou bien vient remplacer en même temps ces 
deux atomes d'hydrogène. 

Par exemple , avec l'alcool éthylique, l'acide i sooxyva
lérique pourra donner naissance à trois éthers : l ' isooxy-
valérate d'éthyle, l'acide éthylisooxyvalérique et l'éthyli-
sooxyvalérate d'éthyle, les formules suivantes indiquent 
clairement la constitution de ces corps : 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

\ / 
CH CH CH 

CH-OH CH-OC*HB CH-OCTI 8 

CO-OC2H5 co-OH co-oew 
(1) A n i i a l e n der C h e m i e and P h a r m a c i e , t. C X X X I X , p . 1 9 9 . — 1 8 6 6 . 
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Avant de commencer l'étude de ces éthers, je vais 
d'abord indiquer la modification que j'ai apportée à la 
préparation de l'acide isooxyvalérique. 

L'acide isooxyvalérique a été obtenu par Clark et 
Fitt ig( l ) qui l 'ontdésignésouslenomd'acidevalérolact ique. 

La préparation de l'acide isooxyvalérique décrite par 
Clark et Fittig est la suivante : On traite l'acide bromoi-
sovalérique, obtenu par l'action du brome en tubes à 120° 
sur l'acide isovalérique, par de l'oxyde d'argent en présence 
de l'eau de manière à enlever tout le "brome, on filtre, on 
traite le liquide par l'hydrogène sulfuré pour enlever une 
petite quantité d'argent dissous , puis après avoir chassé 
l'hydrogène sulfuré par l'ébullition, on sature la liqueur 
par la chaux et on fait cristalliser. On obtient un mélange 
d'isooxyvalérate et d'isovalérate de calcium qu'on sépare 
par l'alcool boui l lant , l ïsooxyvalérate de calcium étant 
insoluble dans ce liquide. On transforme ensuite l ' isooxy-
valératc de calcium en isooxyvalérate de zinc à l'aide du 
chlorure de ce dernier métal, puis on traite l'isooxyvalérate 
de zinc, convenablement purifié, par l 'hydrogène sulfuré, 
pour obtenir l'acide isooxyvalérique. 

Schlebusch (2) a indiqué qu'on pouvait préparer l'acide 
isooxyvalérique en traitant l'acide chloroisovalérique brut 
par l'hydrate de baryte, précipitant la baryte par l'acide 
sulfurique et évaporant au bain-marie pour chasser l'acide 
valérianique. Ce procédé de purification est loin d'être 
satisfaisant. 

.le suis parvenu à obtenir rapidement l'acide isooxyva 
lérique pur en opérant de là manière suivante. Pour cela 
à une solution aqueuse et chaude d'isooxyvalérate de 
potassium brut, obtenu en faisant réagir une solution de 
potasse bouillante sur l'acide bromoisovalérique, après 
avoir séparé par cristallisationla majeure partie du bromure 

(1) A n n a l e n der C h e m i e und P h a r m a c i e , t. C X X X I X , p . 199. — 1886 . 

f2) A n n a l e n der C h e m i e und P h a r m a c i e t. C X L I , p . 3 2 2 . — 1 8 6 1 . 
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de potassium formé et après avoir exactement saturé par 
l'acide sulfurique faible l'excès de potasse, on ajoute une 
solution concentrée et chaude de sulfate dezinc, ou mieux 
de chlorure de zinc neutre. Il se forme immédiatement 
un précipité d'isooxyvalérate de zinc qui , en très-peu de 
temps, prend la forme de grains arrondis. On obtient ainsi 
immédiatement la majeure partie do l'isooxyvalérate de 
zinc, car ce sel est peu soluble dans l'eau même chaude. 
En concentrant les liqueurs au bain-marie, on obtient un 
nouveau dépôt d'isooxyvalérate de z i n c , souvent un peu 
v i squeux, à cause de l'isovalérate de zinc qu'il renferme : 
on continue la concentration tant qu'il se dépose quelque 
chose. Les précipités d'isooxyvalérate de zinc brut sont 
réunis , pressés , lavés avec un peu d 'eau, puis ils sont 
épuisés à l'alcool ordinaire bouillant, danslequel l' isooxy
valérate de zinc est insoluble , tandis que l'isovalérate de 
zinc est très-soluble dans ce dissolvant. L'isooxyvalérate 
de zinc se purifie ainsi très-facilement. 

Pour retirer l'acide isooxyvalérique de son sel de zinc il 
suffit de le décomposer à une douce chaleur par une 
quantité convenable d'acide sulfurique étendu de 10 fois 
environ son volume d'eau, de laisser refroidir, d'agiter 
avec de l'éther, qui enlève l'acide isooxyvalérique, de 
décolorer par le noir lavé, de distiller l'éther et de terminer 
l'évaporation dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. 

Soumis à l 'analyse, cet acide a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,401 gr. de cet acide, après parfaite dessication dans 
le vide, fournirent 0,745 gr d'aoide carbonique et 0 ,313gr. 
d'eau. 

IL 0,4545 gr. fournirent 0,843 gr. d'acide carbonique 
et 0,360 gr. d'eau. 

Ces nombres conduisent à la composition de l'acide 
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isooxyvalérique et démontrent en même temps la pureté 
de l'acide obtenu par le procédé que je viens d'indiquer. 

Trouvé . 

C a l c u l é . I II 

C* 50,84 50,66 50,59 
H 1 0 8,47 8,67 8,80 
O 3 40,69 

100,00 

Le procédé que je viens d'indiquer pour obtenir pur 
l'acide isoox\ valérique, al'avantage sur celui décrit par 
Clark et Fittig (1), d'être plus rapide en ce qu'il supprime 
la préparation et la purification de l'isooxyvalérate de 
chaux ; en outre, la séparation de l'isooxyvalérate de zinc 
de l'isovalérate de z inc , au m o y e n de l 'a lcool , est plus 
facile que celle de l'isooxyvalérate de chaux et de l ' iso
valérate de chaux. 

Clark et Fittig avaient tenté la séparation des acides 
isooxyvalérique et isovalérique à l'aide des sels de zinc 
de ces acides, mais ils avaient dû y renoncer à cause de 
la faible solubilité dans l'eau des sels de zinc de ces 
acides. 

Je ferai remarquer en outre que l'acide isooxyvalérique 
obtenu, comme je l'ai indiqué plus haut , est inactif sur 
la lumière polarisée. Cependant, l'acide isovalérique qui 
avait s e r a à préparer l'acide bromoisovalérique agissait 
fortement sur la lumière polarisée ; cet acide isovalérique 
ayant été préparé en oxydant l'alcool amylique de fermen
tation, qui est, comme on le sait, un mélange en propor
tions variables d'alcool amylique actif et d'alcool amylique 
inactif. Aussi , l'acide isooxyvalérique obtenu étant sans 

U ) A n n a l e n der C h e m i e uud Pharmacie , t C X X X I X , p . 199. — 1808 
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action sur la lumière polarisée, j'adopterai pour cet acide 
la formule 

C H 3 \ 
C H 3 ^ CH — CH-OH — C O O H 

en faisant remarquer que l'acide obtenu pourrait être un 
mélange de l'acide représenté par la formule précédente 
avec un autre acide ayant pour formule 

C H 3 \ 

c * h v C ' 0 H - C 0 ' 0 H 

Ce dernier acide correspondrait à l'alcool amylique 
actif si l'on admet avec 'Lebel (1) pour formule de cet 
alcool la formule 

C a H 5 

i 

C H 3 — C — C H ï - O H 
I 

H 

Quoi qu'il en so i t , toutes les propriétés de l'acide 
isooxyvalérique, obtenu comme il a été dit plus haut , 
s'accordent complètement avec celles de l'acide décrit 
par Clark et Fitt ig . 

I S O O X Y V A L É B A T E D ' É T H Y L E . 

C H 3 \ 
CH — C H - O H — C O - O C 2 H 5 

C H 3 / 

On ne connaît pas jusqu'à présent d'homologues de 
l'isooxyvalérate d'éthyle. Mais dans la série normale on 
connaît plusieurs homologues de l'isomère de l'isooxyva
lérate d'éthyle dans la série normale ; ce sont le glycolate 
d'éthyle et le lactate d'éthyle. 

(1) Bul le t in de la Soc ié té C h i m i q u e da Par i s , t. X X I I , p . 341 — 1 8 1 4 . 
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Heintz (1) a obtenu le glycolate d'éthyle en chauffant 
entre 130° et 150° une molécule de monochloracétate 
d'éthyle avec un peu plus d'une molécule de glycolate de 
sodium ; il se forme du glycolate d'éthyle et du monochlo
racétate de sodium; cette réaction est exprimée par 
la formule suivante : 

CH 2-C1 — CO'OC2HB CH 2 -OH — CO-ONa 
Chloracétate d'éthylo . G l y c o l a t e do s o d i u m . 

= CH 2 -OH — CO-OC 2 H 5 -+- CH*C1 — CO-ONa 
G l y c o l a t e d'éthyle Chloracétate de sod ium. 

Heintz (2) reconnut ensuite qu'en opérant comme pré 
cédemment, mais en ajoutant de l'alcool absolu au mélange 
il se formait du chlorure de sodium et on obtenait on éther 
un rendement double. L'équation suivante indique la 
réaction : 

CH2C1 — GO-OC 2!! 8 •.- CB>OH — CO-ONa C 2 H B -OH 
Chloracétate d ' thylo , G l y c o l a t e de sod ium! 

= 2 (CB>OH — CO-OC aH 5j Na Cl 
G l y c o l a t e d 'é thy le . 

Le lactate d'éthyle a été obtenu par Strecker (3) en 
distillant un mélange de lactate de calcium et depotassium 
avec de l'éthylsulfate de potassium et traitant le l iquide 
distillé entre 150° et 180° par le chlorure de calcium qui 
donne avec cet éther une substance cristallisée. 

MM. Wurtz etFriedel (4) ont obtenu le lactate d'éthyle 
en chauffant de l'acide lactique avec de l'alcool absolu à 
170° en vase clos. 

Tout récemment MM. Schmidt et Schatleben (5) ont 
obtenu l'isooxyvalérate d'éthyle (oxyisobutylforniate 

( 1 ) Jahrcsber icht , p . 44G. — 1 8 6 1 . 

(2) PogendortTs . A n n a l c n , t. C X I V , p . 4 4 1 . — 1 8 6 1 . 

(3) A n n a l e n der C h e m i e und P h a r m a c i e , t. L X X X X I , p. 3 5 5 . — 1 8 5 1 . 

(4] A n n a l e s de C h i m i e et de P h y s i q u e , 3 e série , t. L X I U , p. 1 0 2 . — 1 8 6 1 . 

(5) A n n a l e n der Chemie , t. C L X X X X 1 I I , p . 109. — 1 8 1 8 . 

9 
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d'éthyle), en chauffant quantités équivalentes d'oxyisobu-
tylformiate d'argent et d'iodure d'éthyle puis distillant. 

Pour obtenir l'isooxyvalérate d'éthyle j'ai suivi le pro
cédé employé par MM. Wurtz et Friedel pour préparer 
le lactate d'éthyle; ce procédé ayant l'avantage d'être 
beaucoup plus simple que celui de MM. Schmidt et 
Schatleben. 

Pour obtenir l'isooxyvalérate d'éthyle on chauffe pen
dant 3 à 4 jours en vase clos entre 170° et 190° de l'acide 
isooxyvalérique cristallisé dissous dans un peu plus de son 
poids d'alcool absolu. Après refroidissement on ajoute au 
produit une solution saturée et froide de carbonate de soude 
jusqu'à réaction alcaline puis on additionne le mélange 
d'une solution de sulfate de soude, 2 à 3 fois le volume du 
liquide, de manière à rendre l'isooxyvalérate d'éthyle inso
luble. Dans ces conditions, la maj eure partie de l ' isooxyva
lérate d'éthyle se rassemble à la partie supérieure du 
liquide, mais comme uoe certaine quantité d'isooxyvalérate 
d'éthyle reste en solution, on agite le liquide avec de 
l'éther qui enlève l'isooxyvalérate d'éthyle, on sèche le 
liquide éthéré sur du carbonate de potasse , on distille 
l'éther, on abandonne le résidu dans le vide au-dessus de 
l'acide sulfurique pour lui enlever les dernières traces 
d'éther et d'alcool qu'il peut encore renfermer, puis on le 
distille. On recueille ce qui passe entre 170° et 190°, mais 
la majeure partie distille entre 170" et 175°. 

Soumis à l'analyse, cet éther a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,3955 gr. ont fourni 0,832 gr. d'acide carbonique et 
0,355 gr. d'eau. 

II. 0,2935 gr. ont fourni 0,617 gr, d'acide carbonique et 
0,266 gr. d'eau. 

Ces nombres conduisent à la composition de l'isooxyva 
lérate d'éthyle. 
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Trouvé. 

C a l c u l é . 

C 57,53 
H " 9,58 
O 3 32,89 

100,00 

L'isooxyvalérate d'éthyle constitue un liquide mobi le , 
incolore, plus léger que l'eau, assez solubledans ce liquide 
mais pas en toutes proportions. Il se dissout en toutes 
proportions dans l'alcool et l'éther. Son odeur n'est pas 
désagréable. 11 se combine avec le chlorure de calcium et 
par suite ne peut être desséché sur ce sel. Cet éther a 
donc, comme on le vo i t , les plus grandes analogies avec 
le glycolate et le lactate d'éthyle. 

I H 
57,37 57,33 

9,97 10,07 

I S O O X Y V A L E R A M I D E . 

N CH — CH-OH — CO-Az H« 
CH 3 / 

On ne connaît pas les homologues vrais de cette amide, 
mais on connaît dans la série normale deux homologues 
de l'isomère de l'isooxyvaléramide dans la série normale; 
qui sont la glycolamide et la lactamide. 

La glycolamide a été découverte par Dessaignes (1) en 
étudiant l'action de la chaleur sur le "tartronate d'ammo
niaque, i l se forme de l 'eau, de l'acide carbonique et de 
la glycolamide. 

CO-OH 
i 

CH-OH = CO« -+- ÏPO -+- « P - O H — CO-Az Kl 

I 

CO-0 Az H 1 

Tartronate d 'ammoniaque. G l y c o l a i n i u e . 

( I ) Comptes -rendus , t. X X X Y I l i , p . 44. — 1 8 5 4 . 
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Dessaignes a aussi obtenu la glycolamiâe en faisant agir 
l'ammoniaque à une douce chaleur sur le glycolide. 

CH.2 \ 
| 0 - 4 - Az H3 = C H 2 - O H — CO-Az. H a 

CO / 
Glyco l ido . G l y c o l a m i d o , 

Heintz (1) obtient la glycolamide en traitant le glycolate 
d'éthyle par une solution aqueuse d'ammoniaque et 
évaporant. 

La lactamide a été obtenue par Pelouze (2) en faisant 
réagir le gaz ammoniac sur la lactide ; on a : 

y° 
C H 3 — CH ( Az H 3 = C H 3 — C H - O H — C O - A z H 2 

Lact ide . Lac tamide . 

MM. Wurtz et Friedel (3) ont préparé la lactamide par 
l'action de l'ammoniaque alcoolique sur la lactide. 

Bruning(4) a annoncé que lalactamide prenait naissance 
lorsqu'on abandonnait de l'éther lactique saturé d'ammo
niaque. On a : 

C H 3 — CH- OH — C O - O C 2 H s -i- Az H 3 

Lacta te d 'é thyle . 

= C H 3 — CH-OH — CO-AzH 2 -+- C 2 H s - O H 
Lactamide . 

Enfin, Wis l icenus (5) a montré que la lactamide se pro
duisait en même temps que du lactate d'ammoniaque par 
l'action du gaz ammoniac sec sur l'acide dilactique 
dissous dans l'alcool absolu. On a l'équation suivante : 

C H 3 — C H - 0 (CO — CH-OH — CH 3 ) — CO-OH 4 - 2 Az H 3 

A c i d e di lact ique. 

= C H 3 — CH-OH — C O A z H a -+- C H 3 — CH-OH — CO-OAz H 1 

L a c t a m i d e . Lactate d 'ammoniaque . 

,'l) P o g g e n d o r f f s A n n a l e n , . C X - T . p . 4 5 0 . — 1 8 6 1 . 
(2) Comptes -rendus , t. X I X , p 1 2 2 2 . — 1 8 4 4 . 

(3) A n n a l e s de C h i m i e et de P h y s i q u B , 3 e sér ie , t. L X I I I , p . 1 0 8 . — 1 8 6 1 . 
(4) A n n a l e n der C h e n u e und P h a r m a c i e , t. C I V , p . 197 . — 1 8 5 7 . 
(5) A n n a l e n der C h e m i e u n d P h a r m a c i e , t . C X X X I I I , p . 257 . — 1 8 6 5 . 
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On obtient l'isooxyvalérainide en chauffant à 100° en vase 
clos, pendant 3 jours , 1 volume d'isooxyvalérate d'éthyle 
avec 3 volumes d'alcool absolu saturé de gaz ammoniac. 
Après refroidissement, on abandonne le produit de la 
réaction dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique; on 
se débarrasse ainsi de l'alcool et de l'ammoniaque et on 
obtient une masse cristalline qu'on presse et qu'on 
purifie par plusieurs cristallisations dans l'eau. On obtient 
finalement un corps cristallisant enbe l l e s écail les nacrées. 

Ce corps soumis à l'analyse a fourni l#s résultats 
suivants : 

I. 0,243 gr. ont fourni 0,4565 gr. d'acide carbonique et 
0,218 gr. d'eau. 

IL 0,410 gr. ont fourni 43 c c ,5 d'azote à la température 
de 14° et sous la pression de 7 5 4 m m , 5 . 

Ces nombres conduisent à la composition de r i s o o x y 
valérarnide. 

Trouvé . 

Calculé. I II 
51,28 51,26 

H » 9,40 10,19 
A z 11,97 12,39 
O* 27,35 

100,00 

L'isooxyvaléramideseprésente sous la forme de paillettes 
nacrées comme l'acide borique; cette amide est très-
soluble dans l'eau et l'alcool; elle est moins soluble dans 
l'éther. Elle ne contient pas d'eau de cristallisation. Elle 
fond entre 104° et 105° en donnant un liquide incolore qui 
se prend en une masse cristalline par le refroidissement. 
Cette amide se volatilise déjà à la température de 100° 
lorsqu'on la chauffe dans une étuve à cette température. 
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ACIDE ÉTHYLISOOXYVALÉMANIQUE ET SES DÉRIVÉS. 

L ' é t u d e q u e j ' a i fa i te d a n s ce qu i p r é c è d e s u r l e s a c i d e s 
é t h y l o x y b u t y r i q u e e t m é t h y l o x y b u t y r i q u e n o r m a u x m ' a 
c o n d u i t à e n t r e p r e n d r e l ' é t u d e d e s a c i d e s a n a l o g u e s d é 
r i v a n t d e l ' a c i d e i s o o x y v a l é r i q u e . J ' a i s u i v i d a n s c e s 
r e c h e r c h e s l e s p r o c é d é s qui m ' a v a i e n t p e r m i s d ' o b t e n i r 
l e s a c i d e s é t h y l o x y b u t y r i q u e e t m é t h y l o x y b u t y r i q u e . 

É T H Y L I S O O X Y V À L É R A T E D ' É T H Y L E . 

CH 3 \ 
CH — CH-OC^H 5 — C O O C 2 H B 

Pour o b t e n i r l ' é t h y l i s o o x y v a l é r a t e d ' é t h y l e o n f a i t r é a g i r 
s u r l ' é t h y l a t e d e s o d i u m e n s o l u t i o n a l c o o l i q u e d u b r o m o i -
3 0 v a l é r a t e d ' é t h y l e ; i l se f o r m é d u b r o m u r e d o s o d i u m e t 
d e l ' é t h y l i s o o x y v a l é r a t e d ' é t h y l e , c o m m e l ' i n d i q u e l ' é q u a 
t ion s u i v a n t e : 

C H 3 ^ CH — CH-Br — CO-OC 2 H 5 + C 2 H 5 -ONa 

Bromoisova lérate d ' é thy le . 

CH 3 \ 
= NaBr -)- ^ CH — CH-OC 2 H s — C O O C W 

É t h y l i s o o x y v a l é r a t e d ' é t h y l e . 

Pour o b t e n i r le b r o m o i s o v a l é r a t e d ' é t h y l e e m p l o y é d a n s 
ces r e c h e r c h e s , o n a o p é r é d e la m a n i è r e s u i v a n t e . On 
p r é p a r e d ' a b o r d de l ' a c i d e b r o m o i s o v a l é r i q u e e n c h a u f f a n t 
e n t u b e s e n t r e 110° e t 120°, p e n d a n t 5 à b' h e u r e s , c o m m e 
l ' o n t i n d i q u é Fittig e t Clark (1), d e l ' a c i d e v a l é r i a n i q u e 

1) Annagen der C h e m i e u n d P h a r m a c i e , t C X X X I X , p. 1 9 9 . — 1866. 



ordinaire (1 molécule) avec du ûrôme (2 molécules). Après 
refroidissement les tubes sont ouverts et leur contenu 
introduit rapidement dans un poids égal d'alcool absolu ; 
de cette manière on recueille la majeure partie de l'acide 
bromhydrique et on n'est pas incommodé par les vapeurs 
de cet acide. Le mélange est ensuite chauffé en vase clos 
à 100° pendant 3 jours. Après refroidissement le produit 
est additionné d'eau, lavé avec une solution faible de 
potasse et séché sur sulfate de cuivre. On obtient ainsi un 
mélange de bromure d'éthyle debromoisovalérate d'éthyle 
avec une petite quantité d'isovalérate d'éthyle qu'on 
soumet à la distillation. Le bromure d'éthyle qui bout à 
40° passe le premier, il forme environ la moitié du produit; 
on recueille ensuite séparément ce qui passe entre 40° et 
150°, cette partie est principalement formée par de l'iso-
valérate d'éthyle; puis, lorsque la température atteint 
150", on arrête la distillation car le bromoisovalérate 
d'éthyle ne peut être distillé sans altération. Ce qui reste 
alors dans la cornue est formé essentiellement par du 
bromoisovalérate d'éthyle ne renfermant plus que très-peu 
d'isovalérate d'éthyle ; c'est ce produit qu'on fait réagir 
sur l'éthylate de sodium pour obtenir l'éthylisooxyvalérate 
d'étbyle. 

Quant aux liqueurs provenant du lavage du bromoiso
valérate d'éthyle, on peut, après concentration en présence 
d'un léger excès de potasse, en retirer l'acide isooxyvalé 
rique qu'elles contiennent en opérant comme je l'ai indiqué 
plus haut pour la préparation de cet acide. 

Pour obtenir l'éthylisooxyvalérate d'éthyle, on traite 
l'éthylate de sodium par le bromoisovalérate d'éthyle. 
Pour cela , dans un ba l lon , en communication avec un 
réfrigérantà reflux contenant un litre d'alcool absolu, on 
introduit par petites portions 57 gr. de sodium et on 
achève la dissolution du métal en chauffant au bain marie. 
Après refroidissement on introduit lentement 515 gr. de 
bromoisovalérate d'éthyle. Il se produit immédiatement 
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une vive réaction, du bromure de sodium se précipite, en 
même temps la liqueur s'échauffe fortement et entre 
d'elle-même en ebullition. On termine la réaction en 
chauffant pendant 8 à 10 heures au bain-marie, l'appareil 
étant toujours en communication avec le réfrigérant à 
reflux. On distille ensuite pour séparer l'alcool, puis, après 
refroidissement, on traite par l'eau le résidu de la distil
lation formé par le bromure de sodium et l 'éthylisooxy-
valérate d'éthyle. Le bromure de sodium se dissout et 
l 'éthylisooxyvalérate d'éthyle se rassemble à la partie 
supérieure du liquide ; on le sépare , on le lave à l 'eau, 
on le sèche sur carbonate de potasse et on le distille. La 
distillation commence vers 130°, mais la température 
atteint bientôt 155°, elle monte ensuite lentement jusqu'à 
190", mais sans présenter de point fixe, môme après plu
sieurs rectifications. 

On obtient ainsi un liquide mobi l e , plus léger que l'eau, 
doué d'une odeur agréable. Cet éther est soluble en toutes 
proportions dans l'alcool et T e t h e r ; il est insoluble dans 
l'eau. 

Soumis à l 'analyse, cet éther a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,426 gr. ont fourni 0,9875 gr. d'acide carbonique et 
0,384 gr. d'eau. 

II. 0,3595 gr. ont fourni 0,832 gr. d'acide carbonique 
et 0,336 gr. d'eau. 

III. 0,3835 gr. ont fourni 0,892 gr. d'acide carbonique 
et 0,3425 gr. d'eau. 

Ces nombres ne conduisent pas à la composition de 
FéthyKsooxyvalérate d'éthyle, mais ils indiquent que la 
composition de l'éther obtenu est intermédiaire entre 
celle do l'éthylisooxyvalérate d'éthyle et celle de l'isoan-
gélate d'éthyle, comme le montre le tableau suivant. Je 
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démontrerai plus loin la présence de l'acide isoangélique 
dans le produit. 

Calcu lé . T r o u v é . Ca lcu lé . 

C9H1803 I II III 

c 61,99 63,22 63,12 63,43 65,62 
H 9,76 10,01 10,38 9,92 9,38 
0 28,25 25,00 

100,00 100,00 

Les rectifications successives auxquelles on a soumis 
cet éther étant restées impuissantes à fournir un produit 
pur, afin de déterminer d'une manière précise la nature 
de l'éther obtenu ainsi que celle de l'impureté qui l 'accom
pagne, j'ai effectué la saponification du produit. 

A cet effet, on introduit dans un ballon en communica
tion avec un réfrigérant à reflux, volumes égaiix de l'éther 
obtenu, d'alcool à 95° et de soude en solution dans l'eau 
marquant 40°. Après 3 à 4 heures d'ébullition, la saponi-
ical ion est complète. On évapore pour chasser l 'alcool; 
on ajoute de l'eau, on neutralise exactement l 'excès de 
soude par de l'acide sulfurique faible, on évapore à siccité 
et on reprend par l'alcool absolu. Le sulfate de soude reste 
insoluble et les sels organiques de soude se dissolvent. 
Après avoir chassé l'alcool et chauffé le sel à 150°, on en 
fait l 'analyse. 

I. 0,499 gr. du sel de soude obtenu comme il vient 
d'être indiqué après dessication laissèrent à l'incinération 
0,194 gr. de carbonate de soude. 

IL 0,5b'5 gr. laissèrent dans les mêmes conditions 0,224 
gr. de carbonate de soude. 

Ces nombres conduisent à une composit ion intermé
diaire entre celle de l 'éthylisooxyvalerate de sodium et 

10 
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celle de l'isovalérate de sodium, comme le montre le 
tableau suivant : 

C a l c u l é . T r o u v é . C a l c u l é . 

C B H 7 0 2 N a I II C s H 1 7 0 3 I N a 

Na 18 ,86 16,87 17,20 13 ,45 

Dans le but d'effectuer la séparation des deux sels de 
sodium, j'ai transformé les sels de soude en sels de zinc. 

A cet effet, on dissout dans l'eau le mélange des sels de 
soude et on ajoute à leur solution du sulfate de zinc 
cristallisé, deux fois environ le poids des sels de soude. 
Il se forme immédiatement u n précipité gluant qui , par 
l'action de la chaleur, ne tarde pas à se rassembler en 
donnant naissance à une masse jaunâtre visqueuse , 
presque insoluble dans l'eau ; on amène ensuite la l iqueur 
à un petit volume. Après refroidissement, la masse 
visqueuse^ devenue dure et cassante, se sépare facilement 
du liquide ; c e l u i - c i , par concentration, ne donne plus 
qu'un mélange de sulfate de soude et de sulfate de zinc. 

On reprend la masse visqueuse par l'alcool, elle se 
dissout facilement et les sulfates qu'elle renferme restent 
insolubles. On amène par distillation la solution alcoolique 
à un petit vo lume ; par refroidissement il se dépose des 
grains cristallins rayonnes et il reste une eau mère siru
peuse . On sépare ces cristaux. L'eau mère par concen
tration en laisse déposer de nouveau, on les sépare et 
après une nouvelle concentration il reste un sirop épais 
qui refuse de cristalliser. 

Les cristaux obtenus par l'alcool ne représentent qu'une 
faible portion du produit, on les reprend afin de les 
purifier par plusieurs cristallisations dans ce l iquide. 
On obtient ainsi un corps blanc, cristallisant dans l'alcool 
en mamelons rayonnes. Ce sel est peu soluble dans l'eau, 
très soluble dans l'alcool. Il peut être séché à 110°; enfin 
soumis à l'analyse, il a fourni les résultats suivants : 



I. 0 .299 gr. de ce sel laissèrent à l'incinération 0,092 gr. 
d'oxyde de zinc. 

IL 0,545 gr. laissèrent dans les mêmes conditions 
0,1635 gr. d'oxyde de zinc. 

Ces nombres correspondent à la composition de l'isova-
lérate de zinc. 

Trouvé. 

Calculé. I II 

Zn 24,40 24,37 24,09 

Ceci démontre que l'étber, obtenu en faisant réagir le 
bromoisovalérate d'étbyle sur l'étbylate de sodium, 
renfermait outre l 'étbylisooxyvalérate d'éthyle et l'isoan-
gélate d'étbyle une faible proportion d'isovalérate 
d'étbyle. 

Quant au sirop qui refusait de cristalliser, après 
dessication à 105°, il se présente sous la forme d'une masse 
cassante, ayant l'aspect de la résine, se ramollissant déjà 
vers 35°. A 105° ce sel perd déjà un peu d'acide ; en outre 
il contient encore une petite quantité d'isovalérate de 
zinc qu'on ne peut séparer, de sorte que l'analyse ne 
fournit qu'un résultat approché. 

A l'analyse ce sel de z inc, après dessication à 105° 
pendant 24 heures a fourni les résultats suivants : 

0,424 gr. ont laissé à l'incinération 0,1065 gr. d'oxyde 
de zinc. 

Ce qui montre que le sel de zinc provenant du sirop qui 
refuse de cristalliser après avoir déposé la plus grande 
partie de l'isovalérate de zinc qu'il renfermait est vrai
semblablement formé pour les 2 / 3 environ par de 
l 'éthylisooxyvalérate de zinc, comme le montre le tabk'au 
suivant. 

Calculé. Trouvé, Calculé. 

Zn 18,33 20,16 24,77 
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Par conséquent l'éther obtenu en faisant réagir le 
bromoisovalérate d'éthyle sur l'étbylate de sodium est 
formé* d'éthylisooxyvalérate d'éthyle et d'isoangélate 
d'éthyle, avec une petite quantité d'isovalérate d'éthyle, 
mais il est impossible de séparer l'un de l'autre ces éthers. 

En décomposant par l'acide sulfurique faible le sel de 
zinc résineux et agitant avec de l'éther, on obtient après 
distillation de ce dissolvant un mélange d'acides é thyl i -
sooxyvalérique, isoangélique et isovalérique, possédant 
une mauvaise odeur, d'où l'acide isoangélique se dépose. 

Comme jusqu'à présent il m'a été impossible d'obtenir 
pur l'acide éthylisooxyvalérique, je n'ai pas poussé plus 
loin l'étude de cet acide. Mais d'après ce qui précède, on 
ne peut mettre en doute la formation de l'acide éthyli
sooxyvalérique, sous la forme de son éther éthylique dans 
l'action du bromoisovalérate d'éthyle sur l'éthylate de 
sodium; seulement on ne peut séparer de cet éther une 
notable proportion d'isoangélate d'éthyle qui l 'accom
pagne toujours. 

Quant à l'acide auquel je donne le nom d'acide isoan
gélique et qui se dépose en cristaux de sa solution dans 
l'acide éthyl isooxyvalérique brut, il doit se produire à 
l'état d'éther d'éthylique en même temps que i 'éthyli-
sooxyvalôrate d'éthyle dans l'action du bromoisovalérate 
d'éthyle sur l'éthylate de sodium et prendre naissance 
d'après la formule suivante : 

CH 3 \ 
CH — CH-Br — CO-OC 2 H 5 -i- C 2 H s -ONe 

CH 3 / 
Broir.oisovalérate d ' é t h y l e . 

CH 3 \ 
= Na Br -t- r , T T a

 N C = CH — CO-OC 2 H s - 4 - C 2 H B - O H 
CH 3 / 

I s o a n g é l a t e d ' é thy le . 

Cet éther isoangélique après saponification par la 
potasse, transformation du sel de potasse en sel de zinc et 
décomposition de ce dernier par l'acide sulfurique, fournit 
l'acide isoangélique cristallisé comme il a été dit plus haut. 
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L'acide isoangélique se présente en cristaux vo lumi
neux, transparents, peu solubles dans l'eau, très solubles 
dans l'alcool et l'ôtber. 

Ces cristaux soumis à l'analyse ont fourni les résultats 
suivants : 

0,225 gr. ont fourni 0,1735 gr. d'eau et 0,493 gr. d'acide 
carbonique. 

Ces nombres conduisent à la composition de l'acide 
isoangélique. 

C a l c u l é T r o u v é . 

C 5 60,00 59,75 
H 8 8,00 8,56 
O 2 32,00 

100,00 

Cet acide neutralisé par la baryte, la liqueur évaporée à 
sec et le résidu chauffé à 120°, fournirent un sel de baryte 
dont 0.348 gr. laissèrent à l'incinération 0,2035 gr. de 
carbonate de baryte ; ce qui correspond à la composition 
de l'isoangélate de baryte. 

C a l c u l é . T r o u v é . 

Ba 40,89 40,64 

L'analyse de l'acide auquel j'ai donné le nom d'acide 
isoangélique ainsi que l'analyse du sel de baryte qu'il 
fournit fixent suffisamment la composition de l'acide 
obtenu. 

Malheureusement je n'ai pas à ma disposition une 
quantité suffisante de ce produit pour en faire une étude 
complète. 

J'ai donné à ce nouvel acide le nom d'acide isoangélique 
car Hell et Lauber (1) ont obtenu l'acide crotonique normal 
en faisant agir l'acide bromobutyrique normal sur une 

(1) D e u t s c h e C h e m i s c h e Gese l l schaf t , t. V U , p. 56 ; — 1814. 
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solution alcoolique de potasse. L'équation de la réaction 
est la suivante. 

CH 3 — CH 2 — CH-Br — CO-OH -v- 2 (KHCV 
A c i d e brome-— OC—butyrique . 

= K Br H CH 3 — CH = CH — CO'OK r- H 2 0 
Crotonate dB po tas se 

Gomme l'acide que j'ai obtenu dérive de l'acide bromoi-
sovalérique je lui ai donné la formule, 

CH 3 \ 
x C — CH — CO-OH 

CH 3 / 

Aussitôt que j'aurai à ma disposition une quantité suffi
sante de cet acide isoangélique j'en ferai une étude plus 
complète. 

L'acide isoangélique qui se produit dans les conditions 
que je viens d'indiquer est le même acide que M. Miller 
(1) a désigné sous le nom d'acide diméthylacrylique et 
qu'il a obtenu en oxydant par le permanganate de potasse 
les acides valérianique ordinaire et isobutyformique ; 
ajoutant au produit de l'oxydation une quantité conve
nable d'acide suli'urique et distillant. 

A C I D E É T H Y L I S O O X Y V A L É R I Q U E . 

C H 3 X CH — CH-OC 2 Hs — CO-OH 
CH 3 / 

Un homologue de l'acide éthylisooxyvalérique, l'acide 
éthylisooxybutyrique a été obtenu par Hell et Waldbauer 
(2) en ajoutant lentement de l'acide bromoisobulyrique 
pur en solution alcoolique à une solution alcoolique de 
potasse; i l se fait une vive réaction qui porte l'alcool à 
l 'ébull it ion, et du bromure de potassium se précipite. 

(1) D e u t s c h e C h e m i s c h e Gese l l s chaf t , t. X I , p . 1526 et 2 2 1 6 . — 1 8 7 8 . 

(2) D e u t s c h e C h e m i s c h e Gese l l s cha f t , t . X , p . 4 4 8 . — 1877 . 
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On termine la réaction en chauffant au bain-rnarie, on 
sature la potasse par l'acide carbonique, on évapore à 
siccité et on met l'acide en liberté à l'aide de l'acide sulfu-
rique faible. 

Dans ce qui précède on a vu que les tentatives que 
j'avais faites pour obtenir l'acide éthylisooxyvalérique pur 
avaient complètement échoué; aussi j'ai cherché à produire 
l'acide éthylisooxyvalérique par une autre méthode. 

Pour obtenir directement l'acide éthylisooxyvalérique, 
j'ai eu recours au procédé employé par Heintz (1) pour 
obtenir les acides méthylglycol ique (méthoxacétique), 
éthylglycolique (éthoxacétique), isoamyglycol ique(amoxa-
cétique) etc. Ce procédé consiste à traiter le méthylate, 
l'éthylate, l'amylate de sodium par l'acide monochlora-
cét ique; il se forme du chlorure de sodium et du méthy l -
glycolate, ou de l 'éthylglycolate. ou de l'amylglycolate de 
sodium. On sépare le chlorure par l'alcool fort, on trans
forme le méthylglycolate de sodium, par exemple, en sel 
de zinc à l'aide du sulfate de zinc et on retire l'acide 
méthylglycol ique du sel de zinc à l'aide de l'hydrogène 
sulfuré. 

Pour obtenir l'acide éthylisooxyvalérique sans passer 
par le bromoisovalérate d'éthyle, on introduit lentement 
dans une solution alcoolique d'éthylate de sodium (2 
molécules), del'acidebromoisovalérique débarrassé d'acide 
brornhydrique (1 molécule) ; du bromure de sodium se 
précipite et de Péthylisooxyvalérate de sodium et de 
l'alcool prennent naissance comme l'indique l'équation 
suivante : 

en3 \ 
CH 3 / 

CH — CH-Br — CO-OH - 2 (C«HB-ONa) 

= Na Br -+-
CH 3 \ 
CH 3 / 

CH — CH-OC 2 H s — CO-ONa -+- C 2 H 3 OH 

(1) P o g g e n d o r f l ' s A n n a l e n , t. C I X , p . 3 0 5 , 3 3 1 , 3 3 8 , 4 8 9 . — J 8 6 0 . 



— 80 — 

Cette réaction donne l ieu à une forte élévation de 
température et le mélange peut entrer en ébullition. On 
termine la réaction en maintenant pendant quelques 
heures le mélange à l'ébullition à l'aide d'un bain-marie, 
en ayant soin de faire refluer les vapeurs dans l'appareil. 
On se débarrasse ensuite de l'alcool par distillation, on 
reprend la masse par l'eau et on ajoute à la solution du 
sulfate de zinc afin de transformer l'éthylisooxyvalérate 
de sodium en éthylisooxyvalérate de zinc. On obtient 
ainsi une masse poisseuse fusible dans l'eau chaude, 
prenant un aspect résineux par le refroidissement et 
soluble dans l'alcool. 

Contrairement à mon attente, l'analyse de ce sel de 
zinc, ainsi que les analyses des sels de sodium et de 
baryum obtenus à l'aide de l'acide retiré de ce sel de 
zinc ont démontré, qu'en traitant l'éthylate de sodium par 
l'acide bromoisovalérique, il se formait toujours un 
mélange d'éthviisooxyvalérate de sodium et d'isoangélate 
de sodium renfermant une très notable proportion de ce 
dernier sel et une petite quantité d'isovalérate de sodium, 
exactement comme en traitant l'éthylate de sodium par 
le bromoisovalérate d'éthyle. 

La grande quantité d'acide isoangélique (diméthyla-
crylique), qui accompagne toujours l'acide éthyl isooxy-
valérique dans la préparation de ce dernier acide, prend 
nécessairement naissance d'après l'équation suivante : 

Aussi n'ayant pu parvenir à obtenir pur l'acide 
éthyl isooxyvalérique, je n'ai pas poussé plus loin mes 
études sur cet acide, me réservant de les continuer 
ultérieurement. 

CH.3 \ 
CH 3 / 

CH — CH-Br — CO-OH - 4 - 2 (C2H5-ONa) 

= Nu Br -+ 
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ACIDE MÉTHYLISOOXYVALÉRIQUE ET SES DÉRIVÉS. 

N'ayant pu parvenir à obtenir dans un état de pureté 
convenable l'éthylisooxyvalérate d'étbyle et l'acide 
éthylisooxyvalérique, j'ai cherché à produire l'acide 
méthylisooxyvalérique en partant duméthylisooxyvalérate 
de méthyle . 

CH 3 \ 
„ T CH — C H O C H 3 — CO OCH 3 

CIP / 

Pour obtenir le méthylisooxyvalérate de méthyle , il faut 
faire réagir le bromoisovalérate de méthyle sur le méthy-
late de sodium ; mais comme, à ma connaissance, le 
bromoisovalérate de méthyle n'a pas encore été décr i t ; 
je vais d'abord indiquer rapidement sa préparation et ses 
propriétés. 

Pour préparer le bromoisovalérate de m é t h y l e . on 
prépare d'abord de l'acide brornoisovalérique en chauffant 
pendant quelques heures en tubes, entre 110° et 120°, de 
l'acide isovalérianique privé d'eau avec du brome. Il se 
forme de l'acide bromhydrique et de l'acide brornoisova
lérique d'après la formule suivante : 

™ 3 X CH — CH 2 — CO-OH -+- Br 2 

CH 3 / 
A c i d e ïsovaléricjue. 

PTT3 \ 
= H Br -t- CH — CH-Br — co-on 

CH 3 / ' 
A c i d e bromoi snva lér ique . 

Après refroidissement, on ouvre les tubes et onintroduit 
rapidement leur contenu dans de l'esprit de bois bien sec, 
environ les 4/5 du poids du contenu des tubes. On éthérihe 

H 
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ensuite ce mélange en le chauffant en vase clos à 100° 
pendant denx jours. Il se forme du bromoisovalérate de 
méthyle et du bromure de méthyle . Après refroidissement 
on ajoute do l'eau glacée au mélange, les éthers se préci
pitent, on les sépare et on les distille au bain-marie pour 
séparer le bromure de méthyle qui bout à très basse 
température. Après la séparation du bromure de méthyle , 
on lave le résidu, formé principalement de bromoisovalé
rate de méthyle , avec une solution faible de potasse, puis 
on sèche cet éthcr sur chlorure do calcium et on le rectifie. 
Avant 165° il passe un produit riche en isovalérate de 
méthyle , on recueille ensuite séparément ce qui passe 
entre 1G0° et 175°. Ce produit a une réaction acide, on le 
lave de nouveau avec une eau alcaline, on le sèche et on 
le rectifie en ne recueil lant que la partie qui distille entre 
165° et 175°, mais la majeure partie de ce produit passe 
entre 168° et 172°; en n'éprouvant qu'une très faible 
altération. 

L'éther ainsi obtenu constitue un liquide mobile, plus 
dense que l'eau, ayant pour densité à 19° 1.034. Son 
odeur n'est pas désagréable. Il est insoluble dans l'eau, 
mais il est soluble en toutes proportions dans l'alcool, 
l'esprit de bois et l'éther. Il présente souvent une légère 
coloration, due à la faible altération qu'il éprouve par la 
distillation. 

Cet éther, sous une épaisseur de 20 centimètres, n'a pas 
d'action sur la lumière polarisée, et cependant l'acide 
isovalérique d'où il provenait agissait fortement sur la 
lumière polarisée; (il avait été préparé avec l'alcool 
amylique de fermentation). 

Aussi comme cet éther est sans action sur la lumière 
polarisée je lui assignerai la formule suivante : 

CH 3 \ 
_ CH — C H B r — CO-OCH 3 

CH 3 / 

Soumis à l 'analyse, cet éther a fourni les résultats 
suivants : 
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I. (3,637 gr. brûlés a v e c du chrômate de plomb ont 
fourni0.8665 gr. d'acide carbonique et 0,334 gr. d'eau. 

II. 0,816 gr. chauffés à 180" en tube avec de l'acide 
nitrique et du nitrate d'argent fournirent 0,778 gr. de 
bromure d'argent. 

III. 0,866 gr. fournirent dans les mêmes conditions 
0,824 de bromure d'argent. 

Ces nombres conduisent à la composition du bromoiso-
valérate de méthyle. 

T r o u v é . 

Calculé. I II III 

c« 36,92 37,09 
H " 5,64 5,82 
Br 41,03 40,57 40,48 

16,41 

100,00 

C'est avec le bromoisovalérate de méthyle ainsi préparé 
que j'ai cherché à produire le méthylisooxyvalérate de 
méthyle . 

Pour obtenir le méthylisooxyvalérate de méthyle , on fait 
réagir le bromoisovalérate de méthyle sur le méthylate 
de sodium dissous dans l'esprit de bois. A cet effet, dans 
un ballon en communication avec un réfrigérant à reflux 
et renfermant 700 gr. d'esprit de bois parfaitement s e c , 
on introduit par petites portions 70 gr. de sodium , le 
sodium se dissout d'abord rapidement, puis on termine la 
dissolution du métal en chauffant légèrement. Après 
refroidissement, on introduit lentement 535 gr. de bro
moisovalérate de méthyle ; il se fait une vive, réaction 
qui porte le mélange à l'ébullition ; il se forme du méthy
l isooxyvalérate de méthyle et du bromure de sod ium; 
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celui-ci peu soluble dans l'esprit de bois se précipite. 
L'équation suivante exprime cette réaction : 

CH 3 \ 
CH — CH Br — CO OCH 3 -+- CH 3-ONa 

CH 3 / 
Bromoisova lérate de m é t h y l e 

CH 3 \ 
= Na Br -+- ^ CH — C H O C H 3 - CO-OCH 3 

M é t h y l i s o o x y v a l é r a t e de m é t h y l e . 

Après avoir introduit tout le bromoisovalérate de 
méthyle , on chauffe au bain-marie pendant 6 heures 
environ afin de terminer la réaction , puis on distille au 
bain-marie pour séparer l'esprit de bois. Après refroidis
sement, on ajoute de l'eau au résidu de la disti l lation, le 
bromure de sodium se dissout et le méthylisooxyvalérate 
de méthyle se rassemble à la partie supérieure du l iquide, 
on le lave , on le sèche sur carbonate de potasse et on le 
distille. La température s'élève rapidement jusqu'à 130°, 
puis elle s'élève lentement jusqu'à 160°, on recueillesépa-
rément ce qui passe entre 140" et 160°; cette portion, après 
plusieurs rectifications, fournit un liquide qui passe entre 
145° et 155° sans présenter un point d'ébullition fixe. 

L'éther ainsi obtenu constitue un liquide mobile, moins 
dense que l'eau. Il possède une odeur agréable. Il est très-
peu soluble dans l'eau. l i s e dissout en toutes proportions 
dans l'esprit de bois , l'alcool et l'éther. 

Soumis à l 'analyse , cet éther a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,5295 gr. brûlés avec de l'oxyde de cuivre fournirent 
0,452 gr. d'eau et 1,146 gr. d'acide carbonique. 

IL 0,253 gr. fournirent 0,550 gr. d'acide carbonique et 
0,225 gr. d'eau. 

Ces nombres ne conduisent pas à la composition du 
méthylisooxyvalérate de méthyle . La composition de 
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l'éther trouvé diffère notablement do cel le do ruéthyli-
sooxyvalérate de m é t h y l e , comme le montrent les 
nombres suivants : 

T r o u v é . 

Ca lcu lé . I II 

C? 57,53 59,02 59,34 
H 1 4 9,59 9,48 9,88 
O 3 32,88 

100,00 

D'après cela, l'éther obtenu comme il a été dit, plus haut, 
en traitant le méthylatede sodium parle bromoisovalérate 
de méthyle , doit renfermer, outre le méthyl isooxyvalérate 
de méthyle , un corps plus riche en carbone que ce dernier 
éther. Il m'a été impossible d'isoler, par distillations 
fractionnées, le méthylisoxyvalérate de méthyle du corps 
étranger qui l'accompagne. Ce corps étranger doit être de 
l'isoangélate (diméthylacrylate) de méthyle; en effet, j'ai 
montré précédemment qu'il se produit toujours mie notable 
proportion d'isoangélate d'éthyle dans la préparation de 
l'éthylisooxyvalérate d'éthyle, et que ces deux éthers ne 
peuvent être séparés par distil lation; par analogie, on 
peut donc admettre que le corps plus riche en carbone que 
le méthylisooxyvalérate de méthyle , qui se produit en 
même temps que cet éther, doit être de l'isoangélate de 
méthyle. La composition de l'éther obtenu est du reste 
intermédiaire entre celle de l'isoangélate (diméthylacry
late) de méthyle et celle du méthylisooxyvalérate de 
méthyle, comme le montre le tableau suivant : 

C a l c u l é . T r o u v é . C a l c u l é , 

G 7 H 1 4 0 3 I II C 6 H 1 0 O 2 

C 57,53 59,02 59,34 63,16 
H 9,59 9,48 9,88 8,77 
O 32,88 28,07 

100,00 100,00 
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La réaction qui donne naissance à la formation de 
l'isoangélate de méthyle dans la préparation du méthyl i -
sooxyvalerate de méthyle est la suivante : 

C H ' 4 4 СП — CH Dr — СО ОСП 3 -+• C H 3 O N a 
CH 3 / 

ftromoisovalérate de m é t h y l e . 

= С = CH — C O O C H 3 - 4 - Na Br - t - С Н 3 О П 
CH 3 / 

I s o a n g é l a t e d e m é t h y l e . 

ACIDES AMTDÉS DE L'ACIDE ISOOXYVALÉRIQDE. 

On ne connaît qu'un acide amidé dérivé de l'acide 
isovalériqae, cet acide amidé est la hutalanine ou acide 
amidoisovalérique. 

La hutalanine a été découverte en même temps que la 
leucine dans le pancréas et la rate de bœuf par Gorup 
Besanez (1). Il éprouva beaucoup de difficultés à séparer le 
hutalanine de la l euc ine ; néanmoins il lui fut possible de 
constater que ce corps pouvait cristalliser et donner des 
combinaisons cristallisées avec les acides. 

Clark et Fittig (2) obtinrent l'acide amidoisovalérique 
en traitant l'acide bromoisovalérique à 100°, pendant 24 
h e u r e s , par une solution aqueuse concentrée d'ammo
niaque, chassant l'excès d'ammoniaque, faisant bouillir 
avec de l'hydrate de plomb pour décomposer le bromhy-
drate d'ammoniaque, traitant la solution par l 'hydrogène 
sulfuré et faisant cristalliser. Ils firent ensuite une étude 

( 1 ) A n n a l e n d e r C h e n u e u u d P h a r m a c i e , t . L X X X X V I I I , p . 1 . — 1 8 5 6 . 

<2) A n n a l e n d e r C h e m i e a n d P h a r m a c i e , t . C X X X I X , p . 1 9 9 . — 1 8 6 5 . 
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approfondie des combinaisons de cet acide amidé avec les 
acides et les oxydes . 

Gabours (1) a annoncé avoir obtenu un corps doué des 
propriétés des acides amidés en traitant l'acide bromoiso-
valérique par une solution d'ammoniaque dans l'alcool 
absolu. 

Enfin, Schlebusch (2) a obtenu l'acide amidoisovalé-
rique en chauffant à 120° une solution alcoolique d'am
moniaque avec de l'acide chlorovalérique. 

Je me suis proposé de cherchera obtenir d'autres acides 
amidés de l'acide isovalérique à l'aide des ammoniaques 
composées, comme je l'ai fait pour les acides amidés de 
l'acide «-oxybutyrique ; dans ce qui va suivre, je vais 
décrire les acides méthylamidoisovalérique, éthylamidoi-
sovalérique, phénylamidoisovalérique et leurs dérivés. 

ACIDE MÉTHYLAMIDOISOVALÉRIQUE ET SES DÉRIVÉS. 

A C I D E M É T H Y L A M I D O I S O V A L É R I Q U E . 

CH 3 \ 
CH — CH/Az H - CH 3) — CO-OH 

CH 3 / ' 

Pour obtenir l'acide méthylamidoisovalérique, on ajoute, 
lentement une molécule d'acide bromoisovalérique dans 
une solution refroidie, aqueuse et concentrée de m o n o -
méthylamine pure, (préparée à l'aide de la dirnéthyloxa-
mide) contenant de 2 à 'à molécules de cette base. La 
réaction donne lieu à un fort dégagement de chaleur, 
aussi doit-on refroidir le mélange afin d'éviter une perte 
de méthy lamine; en même temps, il se forme du bromhy-

(1) Comptes -rendus , t. LTV, p . 5 0 6 . — 1 8 6 2 . 

(2) A n n a l e n der C h a m i e « a d Pharmac ie , t. C X X X . X I , p . 3 2 2 . — 1867 . 



drate de monométhylamine et de l'acide méthylamidoiso-
valérique, conxme l'indique la formule suivante : 

CH 3 \ 
CH 3 / 

CH — CH-Br — CO-OH - 2 fAzH2-CH 3) 

M e t h y l a m i n e 

C H 3 \ 

C H 3 / 
CH — CH (Az H C n 3 ) — CO -On -+- Az H * C H 3 H Br 

Pour terminer la réaction, on porte , pendant plusieurs 
heures , le mélange àl'ébull it ion dans un appareil à reflux, 
disposé de manière à recueillir la méthylamine gazeuse 
qui s'échappe, afin de pouvoir faire agir de nouveau cette 
base sur le mélange. On ajoute ensuite un excès de baryte 
caustique en solut ion, de manière à décomposer le bro-
mhydrate de méthylamine et on fait bouillir tant qu'il se 
dégage de la méthylamine. Puis on précipite exactement 
la baryte par l'acide sulfurique faible et on évapore la 
liqueur au bain-marie jusqu'à consistance s irupeuse, par 
refroidissement elle ne cristallise pas. Ce sirop, essentiel
lement formé par du bromhydrate d'acide méthylamidoi-
sovalérique, est additionné d'eau puis traité à une douce 
chaleur par du carbonate d'argent en léger excès . Lorsque 
la liqueur ne précipite plus par le nitrate d'argent, on filtre 
pour séparer le bromure d'argent, et dans la liqueur on 
fait passer un courant d'hydrogène sulfuré pour enlever 
une petite quantité d'argent dissous, on filtre et on évapore 
au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse et formation 
d'une pell icule à la surface. Par refroidissement, on obtient 
un dépôt cristallin sous forme de croûtes. Enfin, on ter
mine la dessication dans le vide au-dessus de l'acide sul
furique. On obtient ainsi une masse pâteuse qu'onreprond 
par l'alcool à 94" bouillant ; par refroidissement il se dépose 
un corps cristallin qu'on purifie par plusieurs cristallisa
tions dans l'alcool. 
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Ce corps , soumis à l 'analyse , a fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,445 gr. ont fourni par la combustion 0,408 gr. d'eau 
et 0,889 d'acide carbonique. 

IL 0,667 gr. fournirent 6 1 c e d'azote à la température de 
11° et sous la pression de 753™ im. 

Ces nombres conduisent à la composition de l'acide 
métbylamidoisovalérique. 

T r o u v é . 

Calculé. I II 
C 6 54,96 54,48 
H 1 3 9,92 10,18 
Az 10,69 10,78 

24,13 

100,00 

L'acide métbylamidoisovalérique s'obtient par cristal
lisation dans l'alcool souslaforme d'une poudre cristalline 
d'un blanc éclatant, très-légère. Cet acide est très-soluble 
dans l 'eau, modérément soluble dans l'alcool boui l lant , 
beaucoup moins dans l'alcool froid ; il est insoluble dans 
l'étber. Il rougit très-faiblement le tournesol. Sa saveur 
est faiblement sucrée. La solution aqueuse de l'acide 
métbylamidoisovalérique ne trouble ni le nitrate d'argent 
ni le nitrate mercurcux ; ces sels, même à l 'ébullit ion, ne 
sont pas réduits. Cet acide peut être chauffé à 120° sans 
s'altérer, mais fortement chauífé, u s e sublime sans fondre 
et sans noircir mais en s'altérant cependant et en dégageant 
une odeur ammoniacale. 

C H L O R H Y D R A T E D ' A C I D E M É T H Y L A M I D O I S O V A L É R I Q U E . 

CH 3 \ 
CH — CH-(Az H-CH 3 ) — CO-OH-H Cl 

CH 3 / 
Le chlorhydrate d'acide méthylamidoisovalérique s'ob

tient en dissolvant l'acide méthylamidoisovalérique dans 

12 
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un léger excès d'acide chlorhydrique étendu, évaporant à 
une douce chaleur et abandonnant longtemps dans le vide 
au-dessus de l'acide sulfurique. On obtient un sirop très-
épais qui finit à la longue par cristalliser en se prenant en 
masse. Ce chlorhydrate est très -soluble dans l'eau, soluble 
dans l'alcool et insoluble dans l'éther. 

C I I L O n O P L A T I N A T E D ' A C I D E M É T H Y L A M I D O I S O V A L É R I Q U E . 

Lorsqu'on ajoute un excès de chlorure de platine dissous 
à une solution de chlorhydrate d'acide méthylamidoiso
valérique, qu'on évapore à une douce chaleur et qu'on 
abandonne la liqueur sirupeuse dans le vide au-dessus 
de l'acide sulfurique ; i l ne se forme pas de cristaux même 
après un mois d'abandon au-dessus de l'acide sulfurique. 

ACIDE ÉTHYLÀMIDOISOVALÉRIQUE ET SES DÉRLVÉS. 

L'acide éthylamidoisovalérique s'obtient de la m ê m e 
manière que l'acide méthylamidoisovalérique en faisant 
réagir l'acide bromoisovalérique sur l 'éthylamine ; i l se 
forme du bromhydrate d'éthylamine et de l'acide éthyla
midoisovalérique. Cette réaction est exprimée par la 
formule suivante : ' 

- CH 3 \ 
. CH 3 / 

CH — CH-(Az H-CH 3 ) — CO-OH-H Cl 2 P t Cl 4 

A C I D E É T H Y L A M I D O I S O V A L É R I Q U E . 

CH 3 \ 
CH 3 / 

CH — CH-(Az H-C 2 H 5 ) — CO-OH 

CH 3 \ 
CH 3 / 



— 91 — 

Pour préparer l'acide éthylamidoisovalérique, on ajoute 
lentement de l'acide bromoisovalérique (1 molécule) à une 
solution refroidie, aqueuse, très concentrée de monoé-
thylamine pure (préparée à l'aide de la diéthyloxamide), 
et renfermant de 2 à 3 molécules decette base. 
Cette opération produit un dégagement de chaleur qui 
porte le mélange à l'ébullition; on termine la réaction en 
maintenant l'ébullition plusieurs heures à l'aide d'un 
réfrigérant à reflux, disposé de manière à éviter toute 
perte d'éthylamine. La réaction terminée, on additionne le 
mélange d'un excès d'une solution de baryte caustique et 
on distille tant qu'il se dégage de l'éthylamine. On préci
pite ensuite exactement la baryte par de l'acide sulfurique 
faible, on filtre et on évapore à consistance sirupeuse. Ce 
sirop très acide est formé principalement par du bromhy-
drate d'acide éthylamidoisovalérique, on l'étend de 
beaucoup d'eau et on le traite par du carbonate d'argent; 
il se forme du bromure d'argent et l'acide éthylamidoiso
valérique est mis en liberté. Lorsque la l iqueur ne 
précipite plus par le nitrate d'argent, on sépare par le 
filtre le bromure d'argent et on' fait passer un courant 
d'hydrogène sulfuré dans la l iqueur afin d'en séparer une 
petite quantité d'argent dissous ; on filtre de nouveau et 
on évapore au bain-marie jusqu'à sec. .En reprenant à 
l'ébullition par l'alcool à 94° on obtient après quelques 
cristallisations dans ce dissolvant un corps cristallisé 
parfaitement pur. Ce corps soumis à l'analyse a fourni les 
résultats suivants : 

I. 0,258 gr. de ce corps séché à 110° fournirent 0.5145 gr. 
d'acide carbonique et 0,251 gr. d'eau. 

IL 0,540 gr. fournirent 4 5 c c d'azote à la température 
de 12° et sous la pression de 7 5 4 , 5 m m . 

Ces nombres conduisent à la composition de l'acide 
éthylamidoisovalérique. 
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Trouvé , 

Ca lcu lé . I 

57,56 
10,81 

II 

C 
Hi» 
Az 
0* 

57,93 
10,34 
9,66 

22,07 
9,81 

100,00 

L'acide éthylamidoisovalérique s'obtient par critalli-
sation dans l'alcool sous la forme d'une poudre blanche 
cristalline qui sous le microscope se montre formée de 
très fines aiguilles groupées. Cet acide est très soluble 
dans l'eau, il est peu soluble dans l'alcool et insoluble 
dansl 'éther. L'acide éthylamidoisovalérique est beaucoup 
moins soluble dans l'eau et l'alcool que les acides 
méthylamido-a-butyrique , éthylamido-<x-butyrique et 
méthylamidoisovalérique décrits plus haut. Il est neutre 
au tournesol. Sa saveur est à peine sucrée. La solution de 
cet acide ne réduit pas le nitrate d'argent même à l'ébulli-
t ion. Il est sans action à froid sur le nitrate mercureux 
mais il réduit faiblement ce sel à l'ébullition. Il peut 
être chauffé à 110° sans s'altérer; mais fortement 
chauffé il se volatilise sans fondre et sans noircir en 
s'altérant légèrement et en dégageant des vapeurs ammo
niacales. 

C H L O R H Y D R A T E D ' A C I D E É T H Y L A M I D O I S O V A L É R I Q U E . 

Le chlorhydrate d'acide éthylamidoisovalérique s'ob
tient en dissolvant l'acide éthylamidoisovalérique dans un 
léger excès d'acide chlorhydrique étendu, évaporant à 
une douce chaleur jusqu'à consistance sirupeuse et 
abandonnant le sirop dans le vide au-dessus de l'acide 

CH 3 \ 
CH 3 / 

CH — CH-(Az H-C 2 H 5 ) — CO-OH, HC1 
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sulfurique. Le chlorhydrate d'acide éthylamidoisovalé-
rique se dépose en cristaux mal formés. Il est excess i 
vement soluble dans l'éther. Ce chlorhydrate n'attire pas 
l'humidité de l'air. Il peut être séché à 110° sans s'altérer, 
chauffé plus fortement il fond en dégageant de l'acide 
chlorhydrique. 

Soumis à l 'analyse, ce chlorhydrate a fourni les 
résultats suivants : 

I. 0,328 gr. fournirent 0,265 gr. de chlorure d'argent. 

IL 0,585 gr. donnèrent 38 6 C d'azote à la température 
de 12° et sous la pression de 7 5 8 , 5 m m . 

Ces nombres conduisent à la composition du chlorhy
drate d'acide éthylamidoisovalérique. 

T r o u v é . 

II 

7,69 
19,83 

C a l c u l é . 

c 46,28 
H 1 6 8,82 
Az 7,71 
Cl 19,56 
O 2 17,63 

100,00 

C H L O R O P L A T I N A T E D ' A C I D E É T H Y L A M I D O I S O V A L É R I Q U E . 

CH.3 \ 
CH — CH-(Az H-C 2 H S ) — CO-OH, HC1 

CII 3 / v ' 
2 - P t Cl 4 

Lorsqu'on ajoute un excès de chlorure de platine à u n e 
solution de chlorhydrate d'acide éthylamidoisovalérique, 
qu'on évapore à une douce chaleur et qu'on abandonne 
la liqueur sirupeuse dans le vide au-dessus de l'acide 
sulfurique, elle finit par se prendre en une masse solide 
mamelonnée ; cette masse traitée par l'alcool éthéré se 
dissout complètement. Cependant je pense qu'en opérant 
sur une quantité assez notable de substance on parvien
drait à obtenir des cristaux. 
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ACIDE PHÉNYLAMIDOISOVALÉRIQUE ET SES DÉRIVÉS. 

A C I D E P H É N Y L A M I D O I S O V A L É R I Q U E . 

CH 3 \ 
CH 3 / 

c h — c h - : A Z h - c « h » ) — c o - o h 

Pour obtenir l'acide phénylamidoisovalérique, on fait 
réagir l'acide bromoisovaiérique sur l'aniline ; il se forme 
•de l'acide phénylamidoisovalérique et du brombydrate 
d'aniline ; l'équation de la réaction est la suivante : 

Pour préparer l'acide phénylamidoisovalérique on 
dissout l'aniline (2 molécules) dans environ le même poids 
d'éther sec puis on ajoute par petites portions l'acide 
bromoisovaiérique (1 molécule) ; la réaction se fait immé
diatement en produisant une légère élévation de tempéra
ture. On distille ensuite l'éther au bain-marie puis on 
termine la réaction en maintenant pendant deux heures 
environ la masse à une température de 130°, à l'aide d'un 
bain d'huile. Après refroidissement on traite le produit de 
la réaction par environ son poids d'eau chaude, qui 
dissout le bromhydrate d'aniline très soluble dans l'eau et 
laisse une masse v isqueuse insoluble . Après refroidisse
ment, on sépare la solution de bromhydrate d'aniline de 
la masse visqueuse, on évapore à sec cette solution et on 
reprend par l'éther. Le broinhydrate d'aniline reste 
insoluble. La solution étliérée est distillée et le résidu 
formé par une substance visqueuse est épuisé à plusieurs 
reprises par l'eau bouillante qui laisse insoluble une 
substance poisseuse. La masse visqueuse, obtenue comme 

CH 3 \ 
CH 3 / 

CH — CH-Br — CO-OH -+- 2 (Az H 2 - C e H 5 

A n i l i n e . 

CH 3 \ 
CH 3 / 

CH — CH-(Az H-C eHS) — CO-OH +- Az H 2 - C 6 H 5 , HBr 
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C 1 1 

H l b 

Az 
O 2 

L'acide phénylamidoisovalérique se présente sous la 
forme de lamelles cristallines, incolores, brillantes ; ces 
lamelles sous le microscope ont un aspect écail leux. Cet 
acide brunit à la lumière ; i l peut être chauffé à 110° sans 
s'altérer et sans fondre; chauffé plus fortement, il fond en 
un liquide peu coloré qui se solidifie par le refroidissement 

T r o u v é . 
ê -— 

Calculé. I II III 
68,39 67,96 68,07 

7,77 8,38 8,29 
7.26 7,55 
6,58 

100,00 

il a été dit plus haut en traitant par l'eau le produit brut 
delà réaction pour en séparer le bromhydrate d'aniline, est 
épuisée à plusieurs reprises par l'eau bouillante qui laisse 
insoluble la même substance poisseuse que celle dont il 
a déjà été question plus haut. Toutes les Liqueurs d'épui
sement par l'eau sont concentrées ; par refroidissement 
elles laissent déposer une substance cristalline souillée 
par un peu de matière visqueuse. Par plusieurs cristalli
sations dans l'eau bouillante on se débarrasse de cette 
impureté et on obtient finalement une substance cristal
lisée en lamelles incolores. Ce corps soumis à l'analyse 
a donné les résultats suivants : 

I. 0,306 gr. de ce corps fournirent 0,231 gr. d'eau et 
0.7625 gr. d'acide carbonique. 

II. 0,244 gr. fournirent 0,183 gr. d'eau et 0,609 gr. 
d'acide carbonique. 

III. 0 , 5 1 5 gr. ont fourni 34 C 0 ,5 d'azote à la température 
de 20°,5 et sous la pression de 7 5 2 M M . 

Ces nombres conduisent à la composition de l'acide 
phénylamidoisovalérique. 
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en donnant naissance à une masse cristalline; chauffé plus 
fortement encore il entre en ébullition, une partie se 
sublime en reprenant l'état cristallin. 

L'acide phénylamidoisovalérique est à peine soluble 
dans l'eau froide, il est un peu plus soluble dans l'eau 
bouillante qui dissout par litre de 6 à 7 gr. de cet acide; 
il est très soluble dans l'esprit de bois, l'alcool et l'éther. 
La solution aqueuse de cet acide présente une légère 
réaction acide. L'acide chlorhydrique étendu le dissout 
facilement. 

Le nitrate d'argent même à froid est réduit immédia
tement par l'acide phénylamidoisovalérique. Lorsqu'on 
ajoute quelques gouttes de nitrate d'argent à une solution 
aqueuse et froide de cet acide, il se forme un léger 
précipi'.é blanc, ce précipité change presque immédia
tement de couleur, il passe au brun marron et devient 
presque noir en quelques minutes. 

Le nitrate mercureux précipite en blanc la solution 
aqueuse de l'acide phénylamidoisovalérique, mais le 
précipité ne tarde pas à devenir gris et la réduction a lieu 
aussi à froid en quelques minutes, comme celle du nitrate 
d'argent. 

C H L O R H Y D R A T E D ' A C I D E P H É N Y L A M I D O I S O V A L É R I Q U E . 

/"iTT g v 

CH — CH-IAz H ' C T O — C O O H , HG1 
CH 3 / y • 1 

L'acide phénylamidoisovalérique se dissout facilement 
dans l'acide chlorbydrique étendu; cette solution éva
porée dans le vide laisse déposer des cristaux ayant la 
forme d'aiguilles groupées. 

Soumis à l'analyse, ces cristaux ont fourni les résultats 
suivants : 

I. 0,262 gr. de ces cristaux chauffés en tube à 180° 
avec du nitrate d'argent et de l'acide nitrique ont fourni 
0,163 gr. de chlorure d'argent. (Pour doser le chlore 
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contenu dans le chlorhydrate d'acide phénylamidoisova
lérique, on a été obligé d'avoir recours au procédé de 
Carius pour le dosage du chlore dans les substances 
organiques , car on ne peut employer le procédé que l'on 
suit ordinairement pour doser le chlore dans les chlorures, 
à cause de la réduction qu'éprouve le nitrate d'argent en 
présence de l'acide phénylamidoisovalérique). 

II. 0,507 gr. ont fourni 2 8 œ d'azote à la température de 
17° et sous la pression de 7 5 4 m m . 

III. 0,2335 gr. brûlés avec du chromato de plomb ont 
fourni 0,4905 gr. d'acide carbonique et 0,161 gr. d'eau. 

Ces nombres conduisent à la composit ion du chlorhy
drate d'acide phénylamidoisovalérique. 

T r o u v é . 

C a l c u l é . I II III 

C 1 1 57,52 57,29 
H 1 6 6,97 m 7,66 
Az 6,10 ' 6,34 
Cl 15,47 15,39 
O 2 13,94 

100,00 

Le chlorhydrate d'acide phénylamidoisovalérique se 
présente sous la forme de fines aiguilles groupées formant 
des mamelons r a y o n n e s , i l ne renferme pas d'eau de 
cristallisation. Ce sel est très-soluble dans l'eau et l'alcool; 
il est presque insoluble dans l'élher. Chauffé entre 100° et 
110°, il se ramollit et s'altère. Il brunit à la lumière. 

1 3 
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A C I D E S T H I O I S O O X Y V A L É R I Q U E 
E T T H I O D I I S O O X Y V A L É R I Q U E . 

Il me reste, pour terminer l'étude des dérivés de l'acide 
isooxyvalérique faite parallèlement à celle des .dérivés de 
l'acide a-oxybutyrique, à faire connaître mes recherches sur 
les acides thioisooxyvalérique et thiodiisooxyvalérique. 

Pour obtenir l'acide thioisooxyvalérique, on fait réagir 
surlesulfhjrdrate de potassium, l'acide bromoisovalérique ; 
il se forme du bromure de potassium, du thioisooxyvalérate 
de potassium et de l'hydrogène sulfuré. L'équation de la 
réaction est la suivante : 

C H 3 \ 
C H — C H - B r — C O - O H -+- 2 K H S 

C H 3 / 
A c i d e i r o m o i s o v a l é r i q u e 

ÇTX3 \ 

= K Br H - H 2 S -+- C H - + c h - s h — C O - O K 
C H 3 / 

Thio i sooxyva léra te de po tass ium. 

Pour cela, dans 122 gr. de sulfhydrate de potassium en 
solution aqueuse concentrée , on introduit lentement 
153 gr. d'acide bromoisovalérique. Il se fait une vive 
réaction ; mais elle est moins énergique que celle qui se 
produit lorsqu'on verse de l'acide bromobutyrique normal 
dans du sulfhydrate de potassium. A chaque addition 
d'acide bromoisovalérique, il se produit un abondant 
dégagement d'hydrogène sulfuré ; ce dégagement d'hy
drogène sulfuré se continue tout le temps que dure 
l'introduction de l'acide bromoisovalérique. En même temps 
la liqueur s'échauffe fortement et prend une couleur 
jaune analogue à celle des polysulfures alcalins. 

Lorsque tout l'acide est introduit, on porte la liqueur à 
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l'ébullitionpour chasser l'hydrogène sulfuré, en même temps 
il se produit une odeur de mercaptan; puis on évapore 
au bain-marie jusqu'à pell icule. Pendant l'évaporation, la 
coloration jaune disparait. Par le refroidissement, il se fait 
une abondante cristallisation de bromure de potassium ; 
qu'on sépare; par concentration des eaux mères on obtient 
un nouveau dépôt de bromure, on continue les concentra
tions jusqu'à ce que le liquide n'en dépose plus. Le produit 
ainsi obtenu à une consistance sirupeuse, on l'ôtend d'eau 
et on y ajoute une quantité convenable d'acide sulfurique 
étendu, afin de décomposer le thioisooxyvalérate de potas
sium formé. 11 se produit immédiatement une huile 
jaunâtre qui , suivant la concentration de la liqueur, se 
rassemble tantôt à la surface , tantôt à la partie inférieure 
du liquide. Dans tous les cas, on agite à plusieurs reprises 
avec de l'éther qui s'empare de l'acide mis en liberté. 
L'éther est distillé et le résidu additionné d'eau, dans 
laquelle il est insoluble; puis on chauffe plusieurs jours au 
bain-marie, en ajoutant de l'eau à mesure qu'elle s'évapore, 
pour chasser complètement l'éther, ainsi qu'une petite 
quantité d'acide isovalérianique , provenant de l'acide 
bromoisovalérianique, qu'on ne peut obtenir complète
ment exempt d'acide isovalérique. Enfin on décante l'eau 
qui surnage le produit, on le dessèche au bain-marie , puis 
dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. 

On obtient ainsi une masse jaune brunâtre presque solide, 
ayant une consistance qui rappelle celle de la térébenthine, 
et possédant une odeur très-repoussante. Cet acide est 
presque insoluble dans l'eau chaude, mais il esttrès-soluble 
dans l'éther, l'alcool et l'esprit de bois. Par une douce 
chaleur, il se liquéfie facilement en passant insensiblement 
de l'état presque solide à l'état liquide. Il est plus lourd que 
l'eau. 

Ce corps soumis à l'analyse a fourni les résultats suivants 

I. 0,6585 gr. de cet acide, après parfaite dessication dans 
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100,00 100,00 

Ces nombres montrent en outre que l'acide thioisooxy-
valérique doit dominer dans le mélange. Les conditions 
dans lesquelles on s'est p lacé , étant analogues à celles 
dans lesquelles s'était trouvé Claesson, en préparant l'acide 
thioglycolique (1), qui amontré que, même en se plaçant 
dans les conditions les plus favorables, c'est-à-dire en 
versant l'acide chloracétique dans le sulfhydrate de 
potassium, il se produisait toujours de30 °/ 0 à 40 °/ 0 d'acide 
thiodiglycolique ; on devait s'attendre, par analogie avec 
l'acide thioglycolique, à ce qu'une certaine quantité d'acide 
thiodiisooxyvalérique prit naissance en même temps que 
l'acide thioisooxyvalérique dans la préparation de ce dernier 
acide. C'est en effet ce à quoi conduit l'analyse du produit, 

(1) A n n a l e n der C h e m i e , t . C L X X X V I I . p . 1 1 3 . — 1811. 

If vide sous une très-faible épaisseur, furent chauffés dans 
un tube fermé avec de l'acide nitrique à 180°, d'après le 
procédé de Carius, pour le dosage du soufre ; ils fournirent 
1,006 de sulfate de baryte correspondant à 0,13816 gr. de 
soufre. 

II. 0,443 gr. du même acide brûlés avec du chrômate 
de plomb, fournirent 0,7545 gr. d'acide carbonique et 
0,3145 d'eau. 

Ces nombres conduisent pour le corps obtenu à une 
composition intermédiaire entre celle de l'acide thioisooxy-
valérique et celle de l'acide thiodiisooxyvalérique comme 
le montre le tableau suivant : 

C a l c u l é . T r o u v é . C a l c u l é . 

C 5 H-°0 2 S I II G^H-sOiS 
C 44,78 46,45 51,28 
H 7,46 7,88 7,69 
S " 23,88 20,98 13,67 
O 23,88 27,36 
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qui montre qu'il y a environ 30 % d'acide thiodiisooxyva-
lérique dans l'acide thioisooxyvalérique produit. En effet 
un mélange de 70 °/o d'acide thiodiisooxyvalérique et de 
30 % d'acide thioisooxyvalérique doit contenir 20,82 ° / de 
soufre et 46 ,72 0 /

0 de carbone; on a trouvé 20,98 0 /

0 de 
soufre et 46,45 % de carbone. 

La formation d'acide thiodiisooxyvalérique en même 
temps que celle de l'acide thioisooxyvalérique peut s'expli
quer de la manière suivante : une portion du thioisoxyva-
lérate de potassium formé doit réagir sur le sulfhydrate de 
potassium pour donner naissance à du thioisooxyvalérate 
dipotassique et à de l'hydrogène sulfuré comme le montre 
l'équation suivante : 

Pmsl'acidebromoisooxyvalériquedoitréagirsurlethioisoo-
xyvaleratedipotassique pour former du bromure de potas
sium et du thiodiisooxyvalerate acide de potassium, lequel, 
en réagissant sur du sulfhydrate de potassium, doit donner 
naissance à du thiodiisooxyvalérate de potassium et à de 
l'hydrogène sulfuré. L'équation suivante représente le 
résultat final de ces deux réactions. 

CL" \ 
CH 3 / 

CH — CH-SH — CO-OK KHS 

= H 2 S -+-

CIP \ 
CH 3 / 

CH — CH-SK — CO-OK 

CH 3 \ 
CH 3 / 

CH — CH-Br — CO-OH - f - KHS = 

CH 3 \ 
CH 3 / 

CH — CH CO-OK 

s 
I 

CH — CH — CO-OK 

-t. K Br * H*S 
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Toutes ces réactions doivent se faire s imultanément, et 
on doit admettre par analogie avec l'acide thioglycolique 
qu'il doit en être de même dans la préparation de l'acide 
thioisooxyvalérique ; car Glaesson a montré que le thiogly-
colate de potassium décompose le sulfhydrate de potassium 
en donnant de l'hydrogène sulfuré et du thioglycolate 
dipotassique qu'il est parvenu à isoler. Il admet que la 
formation du thiodiglycolate de potassium est due à l'action 
de l'acide monochloracétique sur le thioglycolate dipo
tassique. 

La formation de l'acide thiodiisooxyvalérique peut 
s'expliquer sans avoir recours à la formation d'un sel 
basique ; on peut admettre que l'acide bromoisovalérique 
réagit sur le thioisooxyvalérate de potassium en donnant 
naissance à de l'acide thiodiisooxyvalérique et à du 
bromure de potassium ; l'équation suivante exprime cette 
réaction. 

CH 3 \ 
N GH — CH-SH — CO-OK -+-

CH 3 / 
T h i o i s o o x y v a l é r a l e de potass ium. 

GH 3 \ 
CH. — CH-Br — CO-OH 

CH 3 / 
A c i d e b r o m o i s o v a l é r i q u e . 

CH 3 \ 
^ T „ CH — CH — CO-OH 
L H d / I 

= KBr -t- S 
CH 3 \ l 

, CH — CH — CO-OH 

A c i d e th iodi i sooxyvalér ique 

L'acide thiodiisooxyvalérique réagit ensuite sur deux 
molécules de sulfhydrate de potassium pour donner 
naissance à de l 'hydrogène sulfuré et à du thiodi isooxy-
valérate de potassium. 

C'est même là la réaction qui doit se produire lorsqu'on 
verse le sulfhydrate de potassium dans l'acide bromoiso
valérique. On sait du reste que Claesson a montré qu'en 
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versant le sulfhydrate de potassium dans l'acide mono-
chloracétique, i l se formait une plus grande quantité 
d'acide thiodiglycolique que d'acide thioglycolique. 

Jusqu'à présent il m'a été impossible de séparer les 
acides thioisooxyvalérique ettbiodiisooxyvalérique ; con
trairement à ce qui a l ieu pour les tbioglycolate et 
tbiodiglycolate de potassium, les sels de potassium des 
nouveaux acides sont complètement solubles dans l'alcool 
et les autres tentatives faites pour isoler ces acides ne 
m'ont pas réussi. 

J'indiquerai seulement que les sels que ces nouveaux 
acides forment avec le potassium et le sodium sont très 
solubles dans l'eau et l'alcool; que ceux que l'on obtient 
avec la baryte sont moins solubles dans l'eau et l'alcool 
que les précédents; enfin que les sels de plomb et 
d'argent de ces acides sont b l a n c s , insolubles dans l'eau, 
l'alcool et les acides étendus. 
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